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摘要：该研究探讨了没食子酸对大米淀粉溶解度、膨胀度、糊化特性及流变学特性的影响，并对淀粉-没食子酸复合物的分子结

构及晶体结构进行表征。结果表明：没食子酸显著增加了大米淀粉的溶解度，降低了大米淀粉的膨胀度，糊化温度和糊化焓值（p<0.05），

表明没食子酸能抑制淀粉的糊化膨胀并降低其热稳定性。没食子酸降低了大米淀粉的糊化粘度值和回生值，说明没食子酸能减少淀粉

分子链间的相互交联，并抑制大米淀粉的老化。没食子酸与大米淀粉的混合体系呈现典型的假塑性流体，具有剪切变稀性；没食子酸

显著降低了淀粉的储存模量和损耗模量值，没食子酸-淀粉凝胶体系的粘弹性降低，说明没食子酸对淀粉凝胶结构具有破坏作用。红

外光谱表明，没食子酸-淀粉复合物在 1045/1022 cm-1峰强度比值减小，说明没食子酸可降低大米淀粉的有序性，二者的相互作用以氢

键为主。X-衍射图谱表明，复合物在 12.7 °处出现新的衍射峰，表明没食子酸能与大米淀粉发生相互作用形成了特殊的晶体结构。该

研究可为没食子酸在淀粉基功能性食品中的应用提供理论指导。 
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Abstract: The effects of gallic acid on the solubility, swelling, gelatinization, and rheological properties of rice starch, and the 

characteristics of the molecular and crystal structures of gallic acid-starch complexes were investigated. The results demonstrate that gallic acid 

significantly increased the solubility and reduced the swelling, gelatinization temperature, and gelatinization enthalpy of rice starch (p<0.05). 

This suggests that gallic acid could inhibit the gelatinization of starch and reduce its thermal stability. Gallic acid decreased the gelatinized 

viscosity and setback values of the treated rice starch, indicating that gallic acid reduced the cross-linking between the starch chains and inhibited 

the retrogradation of the rice starch. These gallic acid and rice starch mixtures represent a typical pseudoplastic fluid, and demonstrated the 

associated shear-thinning characteristics. The addition of gallic acid significantly reduced the storage modulus and loss modulus of starch gels, 

and the viscoelasticity of gallic acid-starch gel systems. This indicates that gallic acid has a destructive effect on starch gel structure. Infrared 

spectroscopy showed that the peak intensity ratio of the gallic acid-starch complex, at 1045/1022 cm-1, decreased, suggesting that the addition of 

gallic acid reduces the order structure of rice starch. In addition, the data suggests that these two products primarily interact via the production of 

hydrogen bonds. X-ray diffraction demonstrated that these complexes formed a new diffraction peak at 12.7 °, indicating that gallic acid  
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interacts with rice starch to form a unique crystal structure. This study provides theoretical guidance for the application of gallic acid in the 

improvement of starch-based functional foods. 

Key words: rice starch; gallic acid; thermal properties; rheological properties; crystal structure 

 
多酚是一类天然抗氧化剂，广泛存在于谷物、水

果和蔬菜等植物中，按结构大致可分为酚酸、黄酮、

芪类、木脂素类化合物和多酚聚合物等[1]。没食子酸，

化学名称为 3,4,5-三羟基苯甲酸，是化学结构最简单

的天然多酚类化合物。研究表明没食子酸对人体健康

具有多种有益效果，例如可以降低患某些癌症、II 型
糖尿病、肥胖、心血管疾病等慢性疾病的风险[2,3]。没

食子酸对人体健康产生的有益影响与它的抗炎、抗氧

化、抗衰老等生物活性密切相关[4,5]。因此，没食子酸

在开发功能性食品和营养品等方面具有广阔的前景。 
淀粉是人类食物的主要成分，也是人类获取生命

活动所需能量的主要来源，其在分子水平上由两种主

要类型的 α-葡聚糖组成：线性直链淀粉和支链淀粉。

从不同植物来源分离得到的淀粉在组成、颗粒形态结

构及理化性质方面存在很大的差异。淀粉的理化性质

及其与其他食物成分的相互作用在很大程度上决定了

食品的整体品质和营养特性。近年来，利用多酚与淀

粉之间的相互作用来调控淀粉类食品的感官与营养品

质成为研究热点[6]。Li 等[7]研究发现咖啡酸可以显著

降低马铃薯淀粉糊的粘度值；然而，He 等[8]研究发现

槲皮素显著增加了苦荞麦淀粉糊粘度值。Zhu 等[9]研

究发现从石榴皮中提取的多酚能显著增加小麦淀粉的

糊化初始温度和峰值温度，而对糊化最终温度和糊化

焓值无显著影响。Wu 等[10]的研究发现，茶多酚可显

著降低大米淀粉的糊化温度和糊化焓值，促进了淀粉

的糊化。任顺成等人[11]发现小麦淀粉在加入芦丁或槲

皮素前后，糊化温度变化不显著，但显著降低了淀粉

的糊化焓值。这些研究表明不同的多酚类物质对淀粉

理化特性的影响是不同的。此外，以上报道都缺乏对

多酚与淀粉复合物的结构进行研究，未能明确多酚与

淀粉之间的相互作用方式。没食子酸是谷物中常见的

一种酚酸[12]，具有良好的抗氧化活性。Zhu 等[13]发现

没食子酸可显著降低小麦淀粉糊化的峰值粘度，降低

其最低粘度和终值粘度。任顺成等[14]研究发现没食子

酸可降低玉米淀粉的糊化温度，并增大其糊化焓值。

目前关于没食子酸与淀粉相互作用的研究主要集中在

对淀粉理化特性的影响方面，淀粉的理化特性与其结

构密切相关，因此关于没食子酸与淀粉的相互作用还

有待深入研究。 
大米淀粉作为大米的主要成分，因其具有独特的

物理化学性质被广泛应用于食品工业中。本研究以大

米淀粉为对象，分析没食子酸对大米淀粉理化性质、

分子结构及晶体结构的影响，并揭示没食子酸与大米

淀粉相互作用的关系，为没食子酸在淀粉基食品中的

应用提供指导。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

大米淀粉（直链淀粉含量 11.78%±0.02%，水分

含量 11.04%±0.02%），无锡泰花淀粉有限公司；没食

子酸，上海源叶生物有限公司。 

1.2  仪器与设备 

GL224I 型电子天平，塞多利斯科学仪器（北京）

有限公司；电热鼓风干燥箱，上海-恒科学仪器有限公

司；D-37520 离心机，德国 Thermo Fisher Scientific 公
司；DF-101 型集热式恒温水浴锅，巩义市予华仪器有

限责任公司；ST85B3-1 冷冻干燥机，美国 Milirock
公司；PHS-3C 精密 pH 计，上海仪电科学仪器股份有

限公司；Starch Master2 快速粘度测试仪，瑞典 Perten
公司；S-3400N 扫描电子显微镜，日本 HITACHI 公司；

AR1500EX 流变仪，美国 TA 公司；DSC200F3 差示

扫描量热仪，德国 NETZSCH 公司；YQ105-6700 傅

里叶红外光谱仪，美国 NICOLET 公司；X-射线衍射

仪，日本 Rigaku 公司。 

1.3  方法 

1.3.1  大米淀粉与没食子酸复合物及相应混合

物的制备 
称取样品 3.0 g（干基）大米淀粉（RS）置于离心

管中，向离心管中分别添加 5%、10%、15%、20%（W/W
淀粉干基）没食子酸（GA）并加入蒸馏水，使得样品

总量为 28 g。将淀粉样品经涡旋振荡混匀后，95 ℃恒

温水浴中糊化 20 min，糊化前 5 min 涡旋振荡混匀几

次，冷却至室温后放入-80 ℃冰箱冷冻后冻干，粉碎，

过 100 目筛，得到没食子酸与大米淀粉的复合物样品。

淀粉和没食子酸的混合物可通过在实验前简单地将所

需比例（10% W/W）的相应糊化冻干的大米淀粉和没

食子酸混合而制得。 
1.3.2   膨胀度与溶解度 

参考 Karunaratne 等[15]方法并稍作改动测定大米
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淀粉的膨胀度与溶解度：准确称取淀粉 150 mg（W0）
置于离心管中，加入 10 mL 水并涡旋 10 s。按比例加

入没食子酸（5~20%，W/W）到各离心管中，并设置

不加没食子酸的空白对照组。将离心管在 85 ℃的条

件下水浴 30 min，每隔 2 min 涡旋混合。然后立即将

离心管转移到冰水浴中冷却，以 2000 ×g 离心 30 min，
然后将上清液转移到小铝盒中。粘附在离心管壁物质

被认为是沉积物，测量沉积物的重量（Ws）。将含有

上清液的小铝盒置于 105 ℃的烘箱中干燥直至恒重

（W1）。由式（1）和（2）分别计算水溶性指数（WSI）
和膨胀度： 

WSI=W1/W0×100%                    （1） 
膨胀度=Ws/[W0×(1-WSI/100)]（g/g）       （2） 
式中： 

W1——上清液干燥至恒重后的质量，mg； 

W0——称取的淀粉质量，mg； 

Ws——离心后沉淀的质量，mg。 

1.3.3  差式扫描量热分析 
参考改进 Xiao 等[16]的方法进行测定：空钳锅作

参比，样品量约 3.0 mg，水样比为 2:1，压盖密封，

静置 24 h，测试前在 30 ℃下平衡 2 min，温度范围

30~90 ℃，速率 10 ℃/min。记录初始温度 To、峰值

温度 Tp、终止温度 Tc，计算糊化焓值ΔH。 
1.3.4  淀粉糊化性质的测定 

参考Li等[7]方法并稍作改动测定大米淀粉糊化特

性：取样品 3.0 g（干基）淀粉置于测试用的铝筒内，

分别添加 5%、10%、15%、20%（W/W 淀粉干基）没

食子酸至铝筒内，并加入蒸馏水，使得样品总量为 28 
g。混合均匀，用 pH 计测定样品的 pH 值后置于 RVA
中测定粘度性质。搅拌器起始以 960 r/min 的转动速度

进行转动，接着以 160 r/min 的转动速度旋转直至测定

完成，测定一个样品耗时 13 min。记录测定样品的糊

化温度，峰值粘度（PV），热糊粘度（HPV，最低粘

度）和 50 ℃下的冷糊粘度（CPV，最终粘度），通过

计算得到两个附加参数：崩解值（PV-HPV）和回生

值（CPV-HPV）。 
1.3.5  流变学特性的测定 

实验采用平板-平板测量系统，平板直径为 40 
mm，平板间距 1 mm。将淀粉样品经涡旋振荡混匀后

加载到流变仪的板上，擦去平板外多余的淀粉乳，加

上盖板，再在平板周围涂抹花生油，防止样品水分散

失。静态与动态流变学实验条件参考 Zhu 等[14]的方法

并稍作改动。 
静态流变特性的测定：将 5%淀粉乳液（70 mg 淀

粉+1.4 mL 蒸馏水或 70 mg 淀粉+3.5、7、10.5、14 mg

没食子酸+1.4 mL 蒸馏水）在 25 ℃的条件下平衡 1 
min。然后在剪切应力为 5 Pa 的条件下，温度以 10 ℃
/min 的升温速率从 25 ℃升至 95 ℃，并从 95 ℃降至

25 ℃，此后将样品在 25 ℃的条件下进行静态剪切流

变实验。测量剪切速率从 0.1~800 s-1递增（上行线），

再从 800~0.1 s-1递减（下行线）范围变化情况。采用

Herschel-Bulkley 方程(如下所示)对流变曲线进行模型

拟合分析： 
n

0τ = τ + Kγ  

式中： 

τ——剪切应力，Pa； 

τ0——屈服应力，Pa； 

K——稠度系数，Pa·sn； 

γ——剪切速率，s-1； 

n——流动特征指数，无量纲。 

动态流变特性的测定：将制备的淀粉乳液（250 
mg 淀粉+1.25 mL 蒸馏水或 250 mg 淀粉+12.5、25、
37.5、50 mg 没食子酸+1.25 mL 蒸馏水）在 25 ℃的条

件下平衡 1 min。在应变为 2%，频率为 1 Hz，温度为

25 ℃的条件下平衡 1 min，并在此条件下进行温度扫

描实验。温度以 2 ℃/min 的升温速率从 25 ℃升至

95 ℃，后从 95 ℃降至 25 ℃，每个数量级取 10 个点，

得到储能模量（G’）、损耗模量（G”）和损耗因子 Tanδ
（G”/G’）的变化趋势。进行温度扫描得到的淀粉凝胶

在 25 ℃的条件下平衡 1 min 后进行频率扫描实验。

设置温度为25 ℃，应变为2%，扫描频率范围为0.1~20 
Hz，每个数量级取 10 个点，得到储能模量（G’）、损

耗模量（G”）和损耗因子 Tanδ（G”/G’）随角频率的

变化趋势。 
1.3.6  傅里叶红外光谱分析 

将 1.3.1 中的得到的样品，分别用玛瑙石研钵研

磨，得到粉末样品，将样品和溴化钾放入玛瑙研钵中，

再研磨混合均匀，压片，置于红外光谱仪在 4000~400 
cm-1波数范围进行扫描。用Omnic8.2软件对800~1200 
cm-1 范围内的谱图进行基线校准和去卷积处理。去卷

积的峰宽为 40 cm-1，增强因子为 1.9。 
1.3.7  X-射线衍射分析 

将 1.3.1 中的得到的样品放到盘上，用玻片将样品

压平，然后上机测试。测定条件：电压 40 kV，电流

30 mA，衍射角 2θ 扫描范围为 4~40 °，扫描速度为

0.164 °/s，步长 0.013 °。 

1.4  数据分析 

在每次试验中均进行了 3 次平行试验，每个数据

均为 3 次平行试验的平均值，使用 Origin 9.0 软件对



现代食品科技 Modern Food Science and Technology 2021, Vol.37, No.10 

106 

数据进行处理，并使用 SPSS 17.0 软件对数据进行统

计分析，没食子酸对大米淀粉理化特性的影响试验分

析中采用最小显著差异（p <0.05）的方法。 

2  结果与分析 

2.1  溶解度与膨胀度分析 

溶解度与膨胀度反应了淀粉与水相互作用力的大

小。淀粉颗粒结构在加热过程中变得松动甚至崩解，

从而使极性基团暴露与水分子通过氢键结合，直链淀

粉和小的支链淀粉从膨胀的淀粉颗粒中溶出。从表 1
可以看出，淀粉溶解度随着没食子酸的增加而显著增

大，当没食子酸添加量为 20%时，大米淀粉的溶解度

由 5.98%增加至 18.73%，这与 Zhu 等[15]的研究一致。

淀粉溶解度的增加归因于淀粉与水分子相互作用的增

强，没食子酸具有很多酚羟基，溶于水后能够与大米

淀粉通过氢键结合，从而促进了淀粉的溶出，增加了

其溶解度。没食子酸显著地降低了大米淀粉的 pH 值，

当没食子酸的添加量为 20%时，淀粉的 pH 值从 7.09
降低为 2.71。没食子酸溶于水后 pH 值的降低也会对

淀粉的溶解度产生影响[17]。 
淀粉的膨胀特性实际为其糊化进程动力学，它包

括淀粉的松弛、膨胀和收缩三个阶段[17]。从表 1 可以

看出，没食子酸可抑制大米淀粉在加热过程中的膨胀，

其添加量为 5%时，大米淀粉的膨胀度从 15.02%降至

9.27%。没食子酸含有较多羟基，能够与水分子通过

氢键发生相互作用，阻碍水分子的运动，从而抑制淀

粉在加热过程中的吸水膨胀。没食子酸的加入显著地

改变了体系的 pH，pH 值的改变可能限制了淀粉颗粒

在水中的膨胀，降低了淀粉的膨胀度。郑学玲等[18]的

研究表明：特定的小分子物质可和直链淀粉和支链淀

粉的侧链形成稳定的络合物，从而限制颗粒的糊化膨

胀。 
表1 没食子酸对大米淀粉溶解度、膨胀度及pH值的影响 

Table 1 Effect of gallic acid on water solubility index, swelling 

power and pH of rice starch 

样品 溶解度/% 膨胀度/(g/g) pH 值 

RS 5.98±0.22a 15.02±0.66c 7.09±0.02d

RS+5%GA 6.82±0.33b 9.27±0.18a 3.11±0.02c

RS+10%GA 10.42±0.41c 9.76±0.23a 2.87±0.02b

RS+15%GA 13.93±0.19d 9.86±0.2a 2.71±0.02a

RS+20%GA 18.73±0.24e 11.03±0.17b 2.71±0.01a

注：表中给出的数值是三个平行样品的平均值±标准差；

同一列中标不同小写字母的数据间有显著差异（p<0.05）；表

2~4 同。 

2.2  热力学特性分析 

没食子酸对大米淀粉糊化热力学特性的影响如

表 2 所示。从表中可以看出，没食子酸对淀粉的糊化

温度的影响显著，且与其添加量有关。当没食子酸的

添加量为 20%时，相比于原淀粉，其 To、Tp 和 Tc
值分别降低了 20.39%、19.04%和 15.43%。淀粉颗粒

中，最不稳定的和最稳定的微晶熔融温度分别由 To
和 Tc 表示，实验结果表明没食子酸对大米淀粉不稳

定和稳定微晶均产生了显著的影响。随着没食子酸含

量的增加，大米淀粉的糊化焓值呈现先降低后增大的

趋势，在没食子酸添加量为 10%时，其糊化焓值为

9.62 J/g，较原淀粉降低了 23.59%。以上结果表明，

添加没食子酸后，淀粉颗粒能够在较低的温度下发生

膨胀糊化，说明没食子酸的添加降低了大米淀粉的热

稳定性。 
 

表2 没食子酸对大米淀粉糊化温度和焓值的影响 

Table 2 Effect of gallic acid on gelatinization temperatures and enthalpy of rice starch 

样品 糊化起始温度 To/℃ 糊化峰值温度 Tp/℃ 糊化最终温度 Tc/℃ 糊化焓值 H/(J/g) 
RS 63.60±0.22d 69.70±0.22d 76.03±0.83d 12.59±0.25c 

RS+5% GA 59.60±0.51c 66.43±0.17c 73.53±0.40c 10.53±0.06b 

RS+10% GA 52.33±0.41b 63.27±0.37b 71.40±0.57b 9.62±0.26a 

RS+15% GA 50.70±0.16a 56.23±0.19a 63.77±0.62a 12.53±0.54fc 

RS+20% GA 50.63±0.21a 56.43±0.56a 64.30±1.28a 13.18±0.25c 

在本实验中，添加没食子酸后，淀粉的糊化热力

学特性发生了显著改变，主要有以下三方面原因。首

先，没食子酸是多羟基化合物，可以与水分子相互作

用并改变水溶液的 pH 和离子强度，从而改变淀粉颗

粒的周围环境。有研究表明，pH 值可显著影响淀粉的

糊化过程中的热力学特性[19]。其次没食子酸溶解在水

中的部分，会对淀粉-水体系产生干扰，酚羟基及羧基

为其能够与淀粉-水基质的相互作用（氢键）提供了潜

在的结合位点。溶解的没食子酸能与糊化过程中溶出

的淀粉链发生相互作用（氢键，范德华力），与此同

时也会与体系中的淀粉竞争水分子，限制了水分子的

流动性，在一定程度上降低了淀粉颗粒的糊化程度，



现代食品科技 Modern Food Science and Technology 2021, Vol.37, No.10 

107 

从而降低了淀粉的糊化焓值。而添加的未溶解的没食

子酸，在有水的条件下会在 60~70 ℃有熔融峰。当没

食子酸的添加量为 15%和 20%时，未溶解的没食子酸

产生的熔融峰与淀粉的糊化峰发生重叠，从而导致其

糊化焓值的变大。此外，与多酚具有大量的羟基结构

有关，这些亲水性的羟基可能与支链淀粉的侧链相互

作用，并在不同程度上与淀粉颗粒的无定形区域结合，

改变微晶区与无定形区之间的耦合力，使得淀粉颗粒

发生变化，从而引起大米淀粉的糊化温度与焓值发生

变化[9,16]。 

2.3  糊化特性分析 

没食子酸对大米淀粉粘度特性的影响如表 3 所

示。从表中可以看出，随着没食子酸添加量的增加，

大米淀粉混合体系的峰值粘度、成糊温度、最低粘度

和终值粘度均显著降低。没食子酸添加量为 20%时，

大米淀粉的峰值粘度、成糊温度、最低粘度和终值粘

度分别降低了 7.13%、6.55%、43.76%和 44.77%。与

原淀粉相比，低添加量的没食子酸降低了淀粉的崩解

值，随着添加量的增加，该值显著增加。随着没食子

酸浓度的增大，大米淀粉的回生值显著降低（40.99%~ 

46.05%）。 
淀粉峰值粘度反映大米淀粉的分子间力，崩解值

（即抗剪切和耐热性能）反映淀粉糊的热稳定性[11]。

没食子酸的添加减弱了大米淀粉的分子间力，使淀粉

糊热稳定性降低，但随着添加量的增加，其热稳定性

呈现上升趋势。这可能是由于溶解的没食子酸可与淀

粉聚合物链相互作用，未溶解的没食子酸晶体进一步

稀释淀粉基质，使淀粉相互作用的频率降低，从而减

弱的淀粉的分子间作用力。同时减少了直链淀粉双螺

旋状结构的交联缠绕，降低了糊状物在冷却过程中的

粘度。回生值（最终粘度和最低粘度的差值）反映的

是淀粉冷糊的稳定性，也是淀粉老化趋势的一个重要

参数。在初期老化过程中，回生值的大小主要与直链

淀粉分子的重结晶相关。随着没食子酸添加量的增加，

大米淀粉的回生值显著减小。可能是由于多酚分子上

有羟基，可通过氢键和范德华力等与淀粉分子的侧链

形成复合物[13]，复合物的形成抑制了淀粉的重结晶，

延缓了淀粉的老化。此外，多酚的羟基会减少体系内

淀粉颗粒可利用的自由水含量，阻碍淀粉分子的重新

排布和缔合，从而起到抑制回生的作用。 

表3 没食子酸对大米淀粉糊化特性的影响 

Table 3 Effect of gallic acid on pasting properties of rice starch 

样品 峰值粘度/cp 成糊温度/℃ 最低粘度/cp 终值粘度/cp 崩解值/cp 回生值/cp 

RS 3629.30±14.82d 74.00±0.42d 1324.00±3.27d 2376.33±8.38e 2305.30±15.69c 1052.33±9.84d

RS+5%GA 3591.00±16.27c 74.02±0.40d 1667.67±18.66e 2267.33±15.58d 1923.33±34.89a 599.67±3.68bc

RS+10%GA 3444.00±4.97b 72.65±0.07c 1191.33±13.60c 1767.67±3.68c 2252.67±12.71b 576.33±10.21a

RS+15%GA 3391.67±8.38a 71.02±0.05b 883.33±6.18b 1504.33±2.36b 2508.33±13.89d 621.00±5.10b

RS+20%GA 3370.67±20.98a 69.15±0.42a 744.67±8.18a 1312.33±6.60a 2626.00±25.66e 567.67±1.70a

2.4  流变特性分析 

 
图1 没食子酸与大米淀粉混合体系静态流变学曲线 

Fig.1 Static rheological curves of gallic acid and rice starch 

mixtures 

静态流变学是对样品施加线性增大或减少的稳

态剪切速率，反映样品结构随剪切速率变化的规律。

从图 1 可以看出，淀粉糊在流动中所需的剪切应力随

剪切速率增大而增大，而在相同的剪切速率下，不同

淀粉样品之间的剪切力存在显著性差异。没食子酸的

添加显著降低了淀粉糊所需剪切应力，说明此时复合

物体系在流动过程中需要的剪切应力也相应减小。 
采用幂律方程（Herschel-Bulkley）对图 1 中各数

据点进行回归拟合，结果见表 4，由表可知，各样品

的拟合系数 R2均在 0.99 之上，表明该模型对曲线的

拟合有较高的精度。流体指数 n 均小于 1，说明添加

没食子酸后淀粉糊在该剪切区域内均呈现典型的假塑

性流体，具有剪切变稀性[20]。大米淀粉与没食子酸混

合物的上行曲线中 n 值随着没食子酸浓度的增加有下

降趋势，当没食子酸的浓度为 20%时产生显著差异。

而在下行线中，加入没食子酸后，n 值显著增大。说

明加入没食子酸的加入，对淀粉糊液上行和下行曲线

流动流动指数的影响不同。K 与增稠能力有关，K 越
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大，增稠效果越好。加入低浓度没食子酸后，对淀粉

糊的 K 值影响较小，不能达到增稠的目的。屈服应力

（τ0）表示样品开始流动所需的最小应力，其值越大，

说明要使淀粉糊发生流动所需的应力也越大。与原淀

粉的屈服值相比，没食子酸的添加显著降低了大米淀

粉的屈服值，随着添加浓度的增大，该值有增大趋势。

可能是由于没食子酸降低了淀粉分子之间的交联，抑

制了淀粉凝胶三维网状结构的形成，使其流动需要的

剪切应力减小。由不同浓度的没食子酸对淀粉的静态

流变学行为产生不同程度的影响，在实际生产中应该

根据加工条件所需，选择没食子酸的添加量。 
动态流变学提供了有关淀粉体系在加热和冷却

过程中的弹性和粘性行为的信息。动态流变学可通过

储存模量 G’、损耗模量 G”与损耗角正切 tanδ（G”/G’）
来表征。通过对动态流变的分析，得到部分特征值，

结果如表 5 所示。相比于原淀粉 G’max值（2694.50），
没食子酸的添加显著降低了淀粉凝胶的 G'max值，并

具有浓度依赖性。说明随着没食子酸的添加，淀粉分

子之间相互作用减弱，阻碍了淀粉凝胶网络结构的形

成，其凝胶体系弹性降低。当温度进一步升高至 95 ℃
时，淀粉凝胶的储存模量降低，可能是由于继续升温

会导致淀粉颗粒进一步破裂和崩解，并使溶胀的淀粉

颗粒中残留的结晶区域完全融化，同时流变测量过程

中的剪切应力也可能导致淀粉糊状网络的断裂，使凝

胶网络结构减弱；而温度的逐渐升高也加剧了分子的

布朗运动，导致分子间间距增大，从而使链段更容易

活动，从而使淀粉凝胶的弹性模量降低[21]。当没食

子酸的添加量为 5%~20%时，G’95℃值在 248.20~53.72
范围内，添加没食子酸显著降低了淀粉的储能模量

（G’95 ℃）。可能是由于没食子酸的添加减少了淀粉

糊体系结构内部的直链淀粉分子链间的缠结点，从而

削弱了淀粉凝胶体系的网络结构，使得体系对加热更

敏感。当温度逐渐降低后，淀粉的 G’值开始上升，

这可归因于溶胀颗粒释放出的直链淀粉链分子间的

重新排列[22]。而没食子酸的添加降低了淀粉糊的

G’25 ℃值，说明没食子酸抑制了淀粉分子间的重新排

列。tanδ是 G”与 G’的比值，tanδ越大，体系的粘性

比例越大，可流动性强，反之则弹性比例较大。在整

个升温与降温的过程中，tanδ的值都小于 1，淀粉与

多酚形成的凝胶表现出一种典型的弱凝胶动态流变

学特性。综上可知，没食子酸的添加，能对凝胶结构

产生破坏作用。 
表4 没食子酸与大米淀粉混合溶液静态流变拟合参数 

Table 4 Herschel-Bulkley parameters for gallic acid and rice starch mixtures 

样品 
上行线 下行线 

τ0/Pa K N R2 τ0/Pa K N R2 

RS 10.34±0.50d 2.415±0.184ab 0.499±0.008b 0.9993 2.727±0.167d 1.793±0.094c 0.549±0.004a 0.9993

RS+5% GA 5.07±0.10a 1.884±0.135a 0.501±0.010b 0.9992 1.568±0.031a 1.102±0.027a 0.586±0.003c 0.9998

RS+10% GA 5.20±0.33a 2.040±0.239a 0.486±0.012b 0.9983 1.539±0.127a 1.059±0.079a 0.589±0.004c 0.9997

RS+15% GA 7.16±0.33b 2.038±0.085a 0.489±0.005b 0.9973 1.837±0.03b 1.140±0.035a 0.584±0.003c 0.9997

RS+20% GA 8.18±0.31c 2.794±0.376b 0.444±0.017a 0.9941 2.098±0.032c 1.286±0.033b 0.569±0.001b 0.9997

表5 没食子酸与大米淀粉混合体系的动态流变特性 

Fig.5 Dynamic rheological properties of gallic acid and rice starch mixtures 

样品 TG’max G’max tanδG’max G’95 ℃ tanδ95 ℃ G’25 ℃ tanδ25 ℃ G’20 Hz tanδ20 Hz 
RS 81.65±0.55e 2694.50±39.50e 0.13±0.002c 697.80±9.40e 0.16±0.003a 928.50±5.40e 0.08±0.003a 1103.50±2.50e 0.18±0.006a

RS+5%GA 78.30±0.20d 2347.50±6.50d 0.10±0.003a 248.20±6.40d 0.18±0.002b 317.90±6.70d 0.12±0.007b 430.35±11.05d 0.25±0.004b

RS+10%GA 76.05±0.35c 2287.50±18.50c 0.10±0.007a 112.60±4.20c 0.22±0.003c 144.40±3.90c 0.16±0.006c 215.95±10.05c 0.38±0.007c

RS+15%GA 74.10±0.30b 2152.50±8.50b 0.10±0.006a 70.75±0.76b 0.26±0.008d 87.97±2.98b 0.22±0.003d 160.95±1.45b 0.44±0.010d

RS+20%GA 72.55±0.05a 1966.50±15.50a 0.11±0.002b 53.72±0.37a 0.29±0.007e 59.17±1.36a 0.26±0.001e 116.31±1.30a 0.53±0.001e

在 0.1~20 Hz 范围对淀粉凝胶进行动态频率扫

描，以进一步探究没食子酸对淀粉凝胶的粘弹性的影

响。当振荡频率为 20 Hz 时，原淀粉的 G’值为 1103.50 
Pa，当没食子酸的添加量为 20%时，G’值降低了

89.46%。说明添加没食子酸后的凝胶体系的稳定性变

差，易受频率的影响。可能是由于没食子酸的加入，

延缓了淀粉链之间的相互交联，从而削弱了淀粉凝胶

体系的网络结构。在测量过程中所有样品的 G”远小于

G’，说明淀粉体系弹性占主导位置。没食子酸的添加，

显著升高了淀粉凝胶的 tanδ20Hz 值，体系的粘性比例

增大，可流动性增强，使体系更具有流体性质。 

2.5  傅里叶红外光谱分析 

在 FT-IR 图谱上，不同的化学键在不同的波长位
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置有相对应的吸收峰。可以通过光谱上特征吸收峰的

变化来判断相应化学键的变化，从而研究淀粉及淀粉-
没食子酸复合物光谱之间的差异性，用于指示复合时

化学结构的变化。没食子酸表现出典型的酚类特征，

在 3200~3550 cm-1处的特征峰为苯环上-OH 的伸缩振

动。在 1365 cm-1 处是-OH 的平面弯曲振动，在

1450~1600 cm-1 处是苯环 C=C 的伸缩振动，在

1200~1300 cm-1范围内是 C-O 和 C-C 的伸缩振动[23]。 

 
图2 没食子酸-大米淀粉复和物的红外光谱图 

Fig.2 Infrared spectra of rice starch and gallic acid complexes 

注：a~f 分别为 RS、RS+5% GA、RS+10% GA、RS+10% 

GA 物理混合物、RS+15% GA 和 RS +20% GA 糊化后的红外光

谱图。 

图 2 为淀粉、没食子酸与大米淀粉混合物及复合

物的红外光谱图，淀粉样品在 3382 cm-1附近有一个极

强且宽的吸收峰，主要是 O-H 键伸缩振动吸收；其它

的吸收峰也都与淀粉有相同的归属[24]。与原淀粉相

比，没食子酸与淀粉的复合物在 1536、1450 cm-1出现

吸收峰，可能是由于没食子酸的苯环 C=C 伸缩振动。

而相比于原淀粉和物理混合的样品，没食子酸（添加

量 10%以上）与大米淀粉的复合物在 1676 cm-1处产

生弱吸收峰，说明可能发生了相互作用。从图中可以

看出随着没食子酸浓度的增大，在 3384 cm-1附近的吸

收峰强度减小，说明羟基的数量减少，由此推测没食

子酸与淀粉主要通过氢键发生相互作用。1045 cm-1附

近的吸收峰是淀粉结晶区的结构特征，对应于淀粉聚

集态结构中的有序结构；1022 cm-1附近的吸收峰则是

淀粉非晶区的结构特征，对应于淀粉大分子的无规线

团结构。(1045/1022) cm-1的峰强度比值，被看作是淀

粉有序结构的指标，其比值越大，有序度越高[25]。其

比值计算结果如表 6 所示，从表中可以看出，复合物

的比值比原淀粉小，并且随着浓度的增大，其比值变

小。由此可以看出，随着没食子酸浓度的增大，淀粉

结晶区的结构特征逐渐减弱，而非晶区的结构特征逐

渐增强，淀粉的有序结构降低。研究结果与王晨等[26]

一致。 

2.6  X-射线衍射分析 

 
图3 没食子酸-大米淀粉复合物的衍射图 

Fig.3 Diffraction of rice starch and gallic acid complexes 

注：图中 a 是 RS；b 是糊化后的 RS；c 和 d 分别为 RS+5% 

GA、RS+10% GA 复合物；e 为 RS+10% GA 混合物；f 和 g 分

别为 RS+15% GA、RS +20% GA 复合物。 

没食子酸在衍射角为 8.0、16.1、19.0、25.2、27.5、
32.6 °处有较强的衍射峰[27]。天然大米淀粉在衍射角为

15.0、17.0、17.9、22.8 °处有较强吸收峰，属于典型

的 A 型结晶结构[28]。在淀粉糊化后观察到淀粉衍射峰

发生了显著变化，其在 2θ为 17、20 °时出现衍射峰，

说明大米淀粉糊化后结晶型由 A 型变为 B+V 型。且

淀粉原有的尖锐的特征峰变成了相对平坦的“馒头

峰”，淀粉结晶度显著降低，说明淀粉的结晶结构消失，

呈无定形态。 
从图 3 可以看出，没食子酸与大米淀粉经过混合

后在 8.0、16、19.1、25.3、27.7 °处出现了没食子酸的

衍射峰，但在复合物中并没有观察到相应的衍射峰。

且复合物在 12.7 °处出现衍射峰，可能是由于没食子

酸的溶解性较好，能与淀粉发生相互作用，从而形成

了特殊的晶体结构。在大米淀粉与没食子酸复合物的

衍射峰中并未观察到 V 型复合物相关特征衍射峰

（7.0、13.1、20.0 º），可能是由于对于直链淀粉螺旋

腔来说，没食子酸可能不具有足够的疏水性，且溶解

的没食子酸和淀粉链之间主要通过氢键发生相互作

用，与红外研究结果一致。 
 

表6 复合物FT-IR去卷积波谱的1047与 1022 cm-1的峰强度比值比较 

Table 6 The ratios of the absorbance of the bands at 1047 cm-1/1022 cm-1 for deconvoluted FT-IR spectra of complexes 

样品 RS 5% GA 10% GA 15% GA 20% GA 

峰高比值 1.3±0.003e 1.21±0.007d 1.14±0.003c 1.01±0.001b 0.76±0.002a 
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3  结论 

没食子酸增加了淀粉的溶解度，而限制了大米淀

粉在加热过程中的吸水膨胀，说明没食子酸改变了淀

粉与水之间的相互作用。没食子酸显著降低大米淀粉

糊化温度及糊化焓值，说明没食子酸的添加能够促进

大米淀粉的糊化。RVA 表明添加没食子酸降低了大米

淀粉的峰值粘度、最低粘度和最终粘度值及回生值，

说明没食子酸抑制了大米淀粉的老化进程。流变学实

验表明添加没食子酸后淀粉糊呈现典型的假塑性流

体，具有剪切变稀性，并降低了淀粉在升温过程中的

储存模量和损耗模量值。说明淀粉分子之间相互作用

减弱，没食子酸阻碍了淀粉凝胶网络结构的形成，其

凝胶体系粘弹性降低。红外光谱表明没食子酸与淀粉

的复合物在 1676 cm-1出现新的吸收峰，X-衍射图谱也

表明，没食子酸与淀粉复合物在 2θ=12.7 °产生小的结

晶峰，说明大米淀粉与没食子酸发生了相互作用。没

食子酸与淀粉复合物在 3382 cm-1 附近的吸收峰强度

减小，表明没食子酸与淀粉主要通过氢键发生相互作

用。添加没食子酸后大米淀粉(1045/1022) cm-1峰强度

比值减小，说明大米淀粉有序性降低。因此，本研究

可为淀粉类产品的改性及没食子酸在淀粉基功能性食

品中的应用提供科学依据。 
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