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淀粉在 DMSO／水溶剂体系中的形态结构及相变研究 
 

王春艳，蒋天宇，刘宏生 

（华南理工大学轻工与食品学院，广东广州 510640） 

摘要：通过热台偏光显微镜、差示扫描热量仪（DSC）、布拉班德粘度仪、扫描电子显微镜（SEM）、X-射线衍射仪（XRD），

系统研究了不同比例的二甲基亚砜（DMSO）/水混合液体系（质量比：0/100, 50/50, 80/20, 100/0）对蜡质玉米淀粉的形态、结晶结构

及相变变化（溶解和糊化）的影响。结果表明：随着 DMSO浓度的增加，淀粉的颗粒形态和结晶结构破坏程度逐渐增大，经纯DMSO

溶液处理后的淀粉，其颗粒呈不规则块状形态及无序结构，无偏光十字存在，可直接溶解在水溶液中。同时淀粉的糊化温度呈现先

升高后降低的趋势：当混合液体系中 DMSO/水的比例为 50/50 时，淀粉糊化温度最高（温度区间为 76.44 ℃~91.37 ℃）；吸热峰强

度逐渐减弱，焓值∆H 逐渐减小，在纯 DMSO 溶液中，无明显的相变峰出现。淀粉糊在 DMSO 混合溶液中的峰值粘度均高于水中的

峰值粘度，DMSO/水比例为 80/20 时达到最大值。 

关键词：蜡质玉米淀粉；DMSO；颗粒形态；糊化；粘度 

文章篇号：1673-9078(2016)6-98-103                                           DOI: 10.13982/j.mfst.1673-9078.2016.6.016 

Morphology and Phase Transition of Corn Starch in a DMSO/Water 

Solvent System 
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Abstract: The effect of dimethyl sulfoxide (DMSO)/water mixtures at various ratios (weight ratio: 0/100, 50/50, 80/20, and 100/0) on the 

morphology and phase-transition (dissolution and gelatinization) of waxy corn starch was systematically studied using a polarized microscope 

with a hot stage, a differential scanning calorimeter (DSC), a Brabender Viscograph, a scanning electron microscope (SEM), and an X-ray 

diffractometer (XRD). As DMSO concentration increased, the extent of damage in morphology and crystalline structure of starch granules also 

increased. After treatment with pure DMSO, the granules showed an irregular shape and a disordered structure with an absence of polarization 

cross, and they could be dissolved in water. Moreover, gelatinization temperatures showed a downward trend after the initial increase. When the 

ratio of DMSO/water was 50/50, the highest gelatinization temperature was obtained (range: 76.44 ℃~91.37 ℃); then, the endothermic peak 

intensity and the enthalpy ∆H value gradually decreased. In pure DMSO, no apparent phase transition peak occurred. The peak viscosity of 

starch pastes in DMSO was higher than that in water, and the maximum viscosity was reached when the ratio of DMSO/water was 80:20. 
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淀粉是自然界中最丰富的生物聚合物之一，以半

晶状的颗粒形式存在于植物组织如叶、茎、种子、根

茎和块茎，及某些藻类和细菌中。淀粉通常是由两类

淀粉组成：线型或轻度分支的直链淀粉（链淀粉）和 

高度分支的支链淀粉[1]，淀粉中直链淀粉/支链淀粉的

比例因植物来源不同而有所差异。由于淀粉安全无毒、

来源广泛、价格低廉，已广泛应用于造纸、纺织、食 
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品、建筑等行业[2]，但原淀粉具有不溶于冷水，熔融

流动性差，耐水性差等缺点，通常需要在适当的溶剂

体系中进行物理或化学改性，以提高其使用及加工性

能。系统研究淀粉在溶剂体系中的结构演变及性质变

化，对新型淀粉反应体系的设计和开发具有重要的科

学理论和应用价值。 

二甲基亚砜（DMSO），分子式为(CH3)2SO，由于

具有一个亲水的亚硫酰基和两个疏水的甲基，它既可

溶于水溶液也可溶于有机溶剂，是疏水化合物的高效

溶剂及氢键结构的破坏剂[3]，在淀粉纳米颗粒的制备[4]

及淀粉静电纺丝中均有广泛应用[5]。二甲基亚砜是一

个强大的氢键受体，能与淀粉分子中的羟基形成较强

的氢键，破坏淀粉分子内和分子间氢键，从而实现淀
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粉的溶解[6]。与其他溶解淀粉的溶剂（如碱、尿素）

相比，DMSO 可使淀粉完全溶解而不发生解聚[7]，特

别是 DMSO 水溶液，被广泛用于溶解淀粉颗粒，由于

淀粉颗粒膨胀形成的表面凝胶层会抑制 DMSO 溶液

渗透到颗粒中，而少量的水能够暂时阻止淀粉颗粒的

快速膨胀，因此少量的水有助于淀粉的溶解[8~9]。然而，

目前国内外针对淀粉在 DMSO/水混合溶液体系中的

结构变化、相变机理等方面的报道较少。 

为了从分子水平探讨共混溶液体系对淀粉结晶结

构和性质的影响及作用机制，本文以结构相对简单的

蜡质玉米淀粉为研究对象，采用扫描电子显微镜、差

示扫描量热仪、布拉班德粘度仪、热台偏光显微镜及

X 射线衍射仪，系统研究不同比例的 DMSO/水混合液

对蜡质玉米淀粉的颗粒表观形态和结构及相变过程的

影响，并探讨其作用机理，以期为淀粉的改性和深加

工提供理论参考。 

1  材料与方法 

1.1  试剂与样品 

1.1.1  试剂 

蜡质玉米淀粉（澳大利亚 Penford 公司，支链淀

粉含量为 99.3%）；二甲基亚砜（DMSO）（上海凌峰

化学试剂有限公司）；其他化学试剂均为分析纯。 

1.1.2  样品的制备 

为了观察不同比例 DMSO/水对淀粉颗粒的破坏

程度，配制 DMSO/水（m/m）分别为 0:100、50:50、

80:20、100:0 的四种混合溶液待用；称取一定量的蜡

质玉米淀粉分别加入至上述四种不同比例的溶液中，

搅拌均匀，得到质量浓度为 9.1%的淀粉乳，置于密封

玻璃瓶中在无光状态下保存四天，使溶液与淀粉充分

作用；用无水乙醇洗涤、沉淀样品，在 45 ℃恒温干

燥箱中放置 24 h，过筛（100 目）备用。 

1.2  仪器 

BHS-2 型偏光显微镜（日本 Olymplus 公司）；

THMS600 型热台（美国 Linkam 公司）；差示扫描量

热仪 DSC8000（美国 Perkin-Elmer 公司，带有氮气净

化系统和自动制冷装置）；布拉班德粘度仪（德国

803202 型）；EVO18 扫描电子显微镜（德国 ZEISS 公

司）；D8 ADVANCE 型 X 射线衍射仪（德国 Bruker

公司）。 

1.3  方法 

1.3.1  热台偏光显微镜观察 

称取一定量的蜡质玉米淀粉分别置于不同比例

的 DMSO/水混合溶液中配成 2%的淀粉乳待用（浓度

为 2%显微镜下淀粉颗粒不重叠便于观察）；滴 1-2 滴

淀粉溶液于玻片上，用专用的热台试验胶密封，放入

热台中加热；加热温度从 30 ℃开始，至淀粉颗粒偏

光十字完全消失停止加热；加热过程中，升温速率为

2 ℃/min，每隔 30 s 分别拍摄淀粉颗粒的普通光和偏

光图片。 

1.3.2  DSC 测试 

测试前，使用铟和锌的熔融温度和熔解焓对仪器

进行温度、热容及焓值标定[10]。试验中使用的不锈钢

样品盘可承受样品在液态下高温和高压，由于不锈钢

样品盘质量较大会造成样品测试温度的滞后，因此试

验采用 5 ℃/min 升温速率以减小温度滞后对结果的

影响。试验中氮气流速为 20 mL/min，扫描区间为

30 ℃~150 ℃，为了减小误差确保实验结果的准确

性，每个样品重复测试三次取其平均值。 

称取约 5 mg 的蜡质玉米淀粉置于高压不锈钢盘

中，用 10 μL 的微量注射器分别注入混合溶液，使溶

液体系中淀粉的质量分数为 30%。将样品密封后于室

温下放置 24 h，进行 DSC 测试。 

1.3.3 布拉班德粘度测试 

准确称取一定量的蜡质玉米淀粉，将其置于不同

比例的 DMSO/水（m/m）（0/100, 50/50, 80/20, 100/0）

混合液中配成 6%的淀粉乳，置于不锈钢测量杯中；

测试温度范围为 30 ℃~95 ℃~50 ℃（分别在 95 ℃、

50 ℃保温 5 min）；升温速率为 7.50 ℃/min，转子速

度为 250 r/min。 

1.3.4  扫描电镜观察 

在样品台上粘一条导电胶，粘取少许淀粉粉末

（1.1.2 处理后的淀粉样品），用洗耳球轻吹，吹掉粘

结不牢固的粉末[11]，以防止粉末在检测中对仪器的损

坏；将样品托放入真空镀膜仪中进行镀金；用扫描电

子显微镜在 10 kV 加速电压下，放大 2000 倍观察。 

1.3.5  XRD 测试 

测试条件：铜靶辐射，入射线波长 0.15 nm，Ni

滤波片，管压 40 kV，管流 40 mA，扫描范围 4°~60°，

扫描步长 0.04°，扫描速度 38.40 秒/步，防反射狭缝

（DS）为 1°，接收狭缝（RS）为 8 mm。淀粉样品为

1.1.2 处理后的样品。 

根据 Amparo Lopez Rubio 等[12]提出的计算相对

结晶度的方法，采用 MDI Jade 软件计算得到淀粉样品

的相对结晶度。 

1.3.6  试验数据分析 

数据采用 SPSS 19 处理并对差异显著性进行分析
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（p＜0.05），使用 Origin8.0 绘制图表。 

2  结果与讨论 

2.1  淀粉的糊化与溶解 

表1 显微镜观察下蜡质玉米淀粉在不同比例DMSO/水混合液体

系中的糊化温度 

Table 1 Gelatinization temperatures of waxy corn starch in 

solutions of DMSO/water at various ratios observed with 

microscopy 

 水 
50%DMSO 

/50%水 

80%DMSO 

/20%水 
DMSO 

糊化初温/℃ 60.15 76.44 58.12 35.38 

糊化末温/℃ 77.23 91.37 76.29 67.56 

图 1、2 为蜡质玉米淀粉在加热过程中，其颗粒在

普通光和偏光条件下的变化情况。可以看出，在不同

溶液中淀粉的糊化呈现不同的变化趋势，且糊化温度

区间差异显著；在纯 DMSO 体系中，淀粉颗粒结构变

化明显。根据表 1 的结果显示：随着溶液中 DMSO 比

例的增加，淀粉颗粒的糊化温度呈现先升高后降低的

趋势，当 DMSO/水的比例为 50/50 时，淀粉糊化出现

在最高温度区间（76.44 ℃~91.37 ℃）。而在纯 DMSO

溶液中，当温度达到 67.56 ℃时，淀粉颗粒完全被破

坏，偏光十字完全消失，糊化过程已结束。 

 
图1 普通光下，蜡质玉米淀粉在水（A），50% DMSO/50%水（B），

80% DMSO/20%水（C），DMSO（D）溶液体系中不同温度下的颗

粒图片 

Fig.1 Images of waxy corn starch in water (A), 50% 

DMSO/50% water (B), 80% DMSO/20% water (C), and 

DMSO (D) at different temperatures with normal light 

observation 

 

图2 不同温度下，蜡质玉米淀粉在水（A），50%DMSO/50%水

（B），80%DMSO/20%水（C），DMSO（D）溶液体系中的偏光十

字变化 

Fig.2 Images of waxy corn starch in water (A), 50% 

DMSO/50% water (B), 80% DMSO/20% water (C), and 

DMSO (D) at different temperatures observed with polarized 

light 

 

图 3蜡质玉米淀粉在不同比例DMSO/水混合体系中的DSC曲线 

Fig.3 DSC curves of waxy corn starch in solutions of 

DMSO/water at various ratios 

注：a：水 b：20%DMSO/80%水 c：50%DMSO/50%水 

d：80%DMSO/20%水 e：DMSO。 

表 2 蜡质玉米淀粉在不同比例DMSO/水混合液中的DSC参数 

Table 2 DSC parameters of waxy corn starch in solutions of 

DMSO/water at various ratios 

DMSO/水 

(m/m) 

To 

/℃ 

Tp 

/℃ 

Tc 

/℃ 

∆H 

/(J/g) 

0/100 63.58±0.31 72.63±0.22 85.21±0.27 14.59±0.17 

20/80 69.11±0.27 79.62±0.25 89.77±0.30 14.05±0.32 

50/50 80.09±0.30 88.57±0.29 99.64±0.16 12.76±0.35 

80/20 67.59±0.31 82.08±0.18 98.88±0.34 8.44±0.24 

100/0 - - - - 
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图 3 为淀粉在不同比例 DMSO/水混合液中的热

焓变曲线。在不同的溶液中，淀粉糊化的起始温度 To、

峰值温度 Tp 及吸热峰强度均呈现不同的变化趋势；

在纯 DMSO 溶液中，既无吸热峰也无放热峰出现。根

据表 2 可知：随着溶液中 DMSO 比例的增加，淀粉糊

化的起始温度及峰值温度均呈现先升高后降低的趋

势，当 DMSO/水的比例为 50/50 时，To、Tp 值达到

最大；而随着 DMSO 比例的增加焓值∆H 逐渐减小。

原因可能在于：随着 DMSO 比例的增加，溶液中自由

水的比例降低、粘度增加，阻碍了溶液扩散到淀粉颗

粒中从而减少了颗粒中的水分含量，使糊化过程延迟，

起始温度和峰值温度升高；当 DMSO 比例进一步增

加，DMSO 通过与淀粉分子中的羟基形成较强的氢

键，破坏淀粉分子内和分子间的氢键使淀粉溶解，促

进了淀粉的糊化过程，因此糊化峰值温度 Tp 降低。

而随着淀粉颗粒的逐渐溶解，淀粉糊化过程中的吸热

峰强度逐渐减弱，在纯 DMSO 溶液中，既无吸热峰也

无放热峰存在。 

2.2  淀粉的粘度变化 

 

图 4 蜡质玉米淀粉在不同比例DMSO/水混合液中的布拉班德粘

度曲线 

Fig.4 Brabender viscosity curve of waxy corn starch in 

solutions of DMSO/water at various ratios 

 

表3蜡质玉米淀粉在不同比例DMSO/水混合液中的布拉班德粘度曲线特征点参数 

Table 3 Brabender viscosity parameters of waxy corn starch in solutions of DMSO/water at various ratios 

样品 A/℃ B/BU C/BU D/BU E/BU F/BU C-D/BU E-D/BU 

水 68.50 260.45 140.20 107.14 148.39 140.62 33.06 41.25 

50%DMSO/50%水 82.11 298.13 277.43 172.93 239.37 218.28 104.50 66.44 

80%DMSO/20%水 63.57 478.32 262.27 199.16 316.59 295.39 63.11 117.43 

DMSO 51.49 363.21 201.56 165.13 259.43 252.43 36.43 94.30 

布拉班德粘度仪通常被用来研究淀粉乳加热过程

中的粘度变化。加热时淀粉颗粒开始吸收溶剂而膨胀，

粘度开始增加，此时的温度称为起糊温度；当膨胀的

完整淀粉颗粒数量达到最大时淀粉糊粘度达到最大，

即峰值粘度；随着温度增加淀粉颗粒吸收足够多的溶

剂发生破碎，粘度降到最小值；随着温度降低，直链

淀粉重新结晶（回生）粘度再次增加，最终形成凝胶。

图 4 为蜡质玉米淀粉在不同比例 DMSO/水溶液条件

下的布拉班德粘度曲线。该曲线有 A、B、C、D、E、

F 六个特征点。其中 A 点：起糊温度；B 点：峰值粘

度，表示结合溶剂的能力；C 点：升温至 95 ℃时的

粘度值；D 点：95 ℃保温终点的粘度值；E 点：降温

至 50 ℃时的粘度值；F 点：50 ℃保温终点的粘度值；

C-D：C 点与 D 点的粘度值差，表示热糊稳定性，差

值越小，热稳定性越高；E-D：表示 E 点与 D 点的粘

度值差，表示淀粉糊发生凝沉的趋势，差值越大，淀

粉糊的凝沉性越强。 

从表 3 可知，与水相比，DMSO/水混合溶液使淀

粉糊的峰值粘度、热稳定性及凝沉性发生显著变化。

在纯 DMSO 体系中，由于 DMSO 粘度大于水分子，

且淀粉颗粒全部溶解，与纯水体系相比，峰值粘度增

大，热稳定性略有降低，凝沉性增强；当 DMSO/水比

例为 80/20 时，少量的水可使淀粉颗粒膨胀，DMSO

更加容易进入颗粒内部，溶解作用增强，糊化过程减

弱，峰值粘度达到最大，凝沉性最强；当 DMSO 的比

例为 50%时，此时淀粉颗粒中的水分含量足以使其发

生糊化，而 DMSO 对淀粉颗粒的作用有限，溶解现象

微弱，峰值粘度和凝沉性呈现降低的趋势，热稳定性

最弱。产生这种差异的主要原因在于：一、DMSO 和

水分子的粘度差异及淀粉在 DMSO/水溶液中的溶解，

使淀粉糊的峰值粘度增大；二、DMSO 会抑制淀粉颗

粒的溶胀，相对减少淀粉糊膨胀糊化的水分，与水竞

争和淀粉分子形成氢键，阻碍淀粉分子与水分子的作

用，降低淀粉的糊化程度，破坏淀粉糊的均一稳定状

态，从而导致淀粉糊的热稳定性降低，凝沉性增强。 

2.3  淀粉的颗粒形态变化 

图 5 为蜡质玉米淀粉经不同比例的 DMSO/水混

合液处理后的 SEM 图片。结果表明，当 DMSO 的比

例为 0，即 100%为水时，淀粉的颗粒结构没有发生

明显的变化；随着 DMSO 比例增加，淀粉颗粒结构

的破坏程度逐渐增大，当 DMSO 比例为 80%时，淀
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粉颗粒部分被破坏并聚集在一起，而在纯 DMSO 条

件下，淀粉颗粒结构完全被破坏，为块状的不规则形

态及无序结构。 

      水               50%DMSO/50%水 

  

80%DMSO/20%水                DMSO 

  

图5 经不同比例DMSO/水混合液处理后蜡质玉米淀粉的SEM图

片 

Fig.5 SEM micrographs of waxy corn starch treated with 

solutions of DMSO/water at various ratios 

2.4  淀粉的结晶结构变化 

 

图 6经不同比例DMSO/水混合液处理后蜡质玉米淀粉的X射线

衍射图 

Fig. 6 X-ray diffraction patterns of waxy corn starch treated 

with solutions of DMSO/water at various ratios 

注：a:水，b:50%DMSO/50%水，c:80%DMSO/20%水，

d:DMSO。 

表4 蜡质玉米淀粉经不同比例DMSO/水溶液处理后的相对结晶

度 

Table 4 Relative crystallinity (RC) of waxy corn starch treated 

with solutions of DMSO/water at various ratios 

DMSO/水 水 
50%DMSO 

/50%水 

80%DMSO 

/20%水 
DMSO 

相对结晶度/% 29.12 26.51 14.47 0 

X 射线衍射图谱是淀粉内部晶体结构状况的“指

纹”
[13]。玉米淀粉在衍射角 2θ 为 15.04°、17.27°、17.85° 

和 22.90°时出现较强的特征衍射峰，同时在 2θ 为 

19.83°、26.56°和 30.28°时出现弱的衍射峰，这属于典

型的 A 型淀粉的衍射图谱[14]。图 6 为经不同比例

DMSO/水混合液处理后的蜡质玉米淀粉的 X 射线衍

射图。曲线 a 为蜡质玉米淀粉经纯水处理后的衍射曲

线，随着 DMSO 比例的增加，衍射强度逐渐减弱，淀

粉的相对结晶度逐渐减小（如表 4）；当 DMSO 的比

例为 50%时，衍射强度变化不明显；当 DMSO 的比

例大于 50%时，衍射强度明显减弱，淀粉的相对结晶

度显著降低，纯 DMSO 条件下相对结晶度最小，这主

要是因为 DMSO 渗入到淀粉分子中，破坏了淀粉分子

间（内）的氢键，同时增大分子链间的距离，促进淀

粉分子链的活动，有效地破坏淀粉颗粒的结晶结构和

颗粒结构[6]。此结果与扫描电镜观察的结果相一致。 

3  结论 

综上所述，不同质量比例的 DMSO/水溶剂体系对

蜡质玉米淀粉的颗粒形态和结构、相变行为都会造成

不同程度的影响。 

3.1  随着 DMSO 比例的增加，淀粉的颗粒形态和结

晶结构破坏程度逐渐增大，在纯 DMSO 条件下淀粉颗

粒呈块状不规则形态及无序结构，无偏光十字存在；

同时淀粉的糊化温度呈现先升高后降低的趋势，当体

系中 DMSO/水的比例为 50/50 时，淀粉糊化出现在最

高温度区间（76.44 ℃~91.37 ℃）。 

3.2  随着 DMSO 比例的增加，淀粉糊化时的吸热峰

强度逐渐减弱，焓值∆H 逐渐减小，在纯 DMSO 条件

下，无明显的相变峰出现。 

3.3  淀粉糊在 DMSO 混合溶液中的峰值粘度均高于

水中的峰值粘度，DMSO/水比例为 80/20 时达到最大

值。 
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