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超微粉碎锥栗淀粉的理化性质变化 
 

谢涛，杨春丰，亢灵涛，唐正辉，高娟
 

（湖南工程学院化学化工学院，湖南湘潭 411104） 

摘要：研究了超微粉碎对锥栗淀粉理化性质的影响。实验结果表明，随着超微粉碎时间的延长，锥栗淀粉颗粒的粒径、结晶度、

膨胀度、糊化温度范围、糊化焓减小，溶解度与酶解率增加；当超微粉碎达到 60 min后，淀粉颗粒粉碎达到极限，其结晶结构全部

被破坏成为无定形结构，从 35 ℃左右开始糊化，至 62 ℃左右时已完全糊化，溶解度将近 60%，α-淀粉酶的酶解率超过 70%。当超

微粉碎达到 75 min 时，更多的细微粒子发生团聚，粒径为 0~5 μm的细微颗粒明显减少，而粒径大于 25 μm 的大颗粒增加。超微粉碎

既破坏了淀粉颗粒的表观结构，也破坏了其结晶结构，使之变成了无定型态，大大改善了其糖化、酒精发酵特性；锥栗淀粉经 60 min

超微粉碎处理后，其免蒸煮的液化-糖化发酵工艺发酵 96 h 的酒精产量达到 13.64%，而直接糖化发酵工艺发酵 108 h 后酒精产量也可

达 12.32%。 
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Abstract: Effects of superfine grinding on physicochemical properties of Castanea henryi starch were studied. The results demonstrated 

that along with prolonging the superfine grinding time, particle diameters, crystallinity degrees, dilatations, gelatinization temperature ranges 

and gelatinization enthalpies of C. henryi starches decreased, while their solubilities and enzymatic hydrolyzation rates increased. When the 

superfine grinding time was up to 60 min, starch granules were shattered to limit, their crystalline structures destroyed and all became 

amorphous structures; the gelatinization temperature range was from 35 ℃ to 62 ℃, solubilities were close to 60% and enzymatic hydrolyzation 

rates were beyond 70%. Moreover, when the superfine grinding continued to 75 min, more fine particles got together, particle size of 0~5 μm 

decreased significantly, while particle size greater than 25 μm increased. Superfine grinding destroyed the apparent structure and crystalline 

structure of starch granules. Therefore, the saccharification and alcohol fermentation ability of superfine grinding starch could be greatly 

improved. With C. henryi starch superfine grinded for 60 min as material, its alcohol concentration reached 13.64% after 96 h using liquefaction 

and saccharification fermentation technology, while direct saccharification fermentation technology only achieved 12.32% after 108 h.  
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淀粉颗粒是一个由排列高度有序的结晶区与排列

疏松的非晶区（无定形区）组成的多晶体体系，它主

要通过淀粉分子间的氢键形成结晶结构[1~2]。由于水

分、反应物和酶等很难进入到淀粉颗粒的内部结构。

淀粉酶无法直接作用于原淀粉。以淀粉为原料进行的

各种工业产品的生产都必须先加热使淀粉颗粒吸水溶

胀、糊化，破坏其结晶结构，再用酸或酶对糊化淀粉 

收稿日期：2014-02-07 

基金项目：湖南省自然科学基金项目（11JJ6009）；国家级大学生创新创业

训练计划项目（教高司函[2013]8号） 

作者简介：谢涛，博士，教授，主要从事再生资源与食品、生物化工研究； 

杨春丰为并列第一作者 

进行催化水解得到一定量的糊精和低聚糖，使粘度降

低，流动性增强，最后用糖化酶糖化。尽管双酶法水

解淀粉制备葡萄糖工艺已相当成熟，但淀粉结晶区的

存在导致淀粉的糊化温度高、糊粘度大、流动性差、

化学反应活性低，淀粉的这种结构特点使该工艺液化

酶与糖化酶共存，它们的最佳活力 pH 范围不同，反

应过程中涉及到的影响因素太多，存在工艺复杂、转

化率低、能耗高、成本高等问题[3~4]。因此，如何运用

现代高新技术来提高淀粉液化、糖化的效果，降低能

耗、降低成本是淀粉糖浆工业乃至酒精发酵等相关工

业中急需解决的关键课题。目前，淀粉预处理除主要

集中采用物理降解、化学降解、生物降解[5~8]，积极运
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用超微粉碎技术破坏淀粉颗粒的结构，改变其理化性

质，使之变得易于酶解，业已成为国内外研究的热点
[9]。超微粉碎可以使固体物质在摩擦、碰撞、冲击、

剪切等机械力作用下，导致其晶体结构、理化性质发

生改变，并将部分机械能转变为内能，使其活性增加
[10]。我国锥栗资源十分丰富，锥栗淀粉作为一种新型

非粮淀粉资源，具有广阔的开发应用前景。本文采用

HT-400 型超微粉碎机对锥栗原淀粉进行活化处理，然

后采用粒度分布仪、扫描电子显微镜、X-射线衍射仪

和差示扫描量热仪等现代仪器分析技术研究了超微粉

碎锥栗淀粉主要理化性质的变化，并初步研究了其糖

化-酒精发酵特性。 

1  材料与方法 

1.1  材料 

锥栗淀粉：实验室自制。 

酶制剂：糖化酶（50000 U/g）、高温 α-淀粉酶

（20000 U/g）和玉米浆，由无锡杰能科生物工程有限

公司生产； 

发酵菌种：采用耐高温酿酒高活性干酵母，由安

琪酵母股份有限公司购买；称取一定量的活性干酵母，

加入 5~l0 倍的水、2%的葡萄糖，在40 ℃摇瓶柜中培

养 30 min，即可作为种子液使用。 

1.2  锥栗淀粉超微粉碎 

将锥栗淀粉预先在 90 ℃烘箱内烘干至水分含量

10%以下，倒入功率 11 kW 的 HT-400 型超微粉碎机

（郑州市中原华通机械厂），启动冷却装置控制温度

在 30 ℃左右，对锥栗淀粉进行 60 min 微细化处理。 

1.3  酒精发酵 

称取一定量超微粉碎60 min的锥栗淀粉按料水质

量比1:2.5混合置于5 L发酵罐（上海国强生物工程有限

公司，装液量3 L）中，再加入250 U/g糖化糖、0.2%的

尿素和0.1%的玉米浆等，接入0.5%的活化酵母，开动

搅拌140 r/min维持29 ℃发酵，每隔一定时间取样分析。 

1.4  测定方法 

1.4.1  粒度分布 

称取一定量样品，用无水乙醇作分散剂超声分散

后放入 Mastersizer 2000 型粒度分布仪（英国马尔文仪

器有限公司）中进行测试。 

1.4.2  微观形态观测 

将干燥样品用导电胶粘在样品座上，并置于离子

溅射仪中，在样品表面蒸镀一层铂金膜后，再在

S-3400N 型扫描电子显微镜（日本日立公司）下进行观

察与拍照。 

1.4.3  结晶结构分析 

采用连续扫描法，D/max2500 全自动 X 射线衍射

仪（日本理学株式会社）测定条件：扫描速率 12 °/min，

扫描范围 5 °~60 °，步长 0.04，管压 40 kV，管流30 mA。 

1.4.4  溶解度、膨胀度与酶解率测定 

称取干淀粉（m，g）配制成质量分数为2%的淀粉

乳，取50 mL在60 ℃下充分搅拌加热30 min，置于离心

管中以3500 r/min离心20 min，将上层清液置于烘箱中

蒸干，烘干至恒重称量（m1，g）；离心管中膨胀淀粉

质量表示为m2，计算其溶解度S=100m1/m、膨胀度

B=100m2/[m(100-S)]。称取0.1 g干淀粉（W，g）溶于3 

mL磷酸缓冲液（0.2 mol/L）调节pH 6.2，沸水浴中加

热30 min。待冷却到50 ℃后加入0.5 mL的高温α-淀粉

酶液（200 g/L），反应体系中酶浓度为5.71 mg/mL。

60 ℃摇床内酶解6 h后用5 mL、1.0%（m/V）的硫酸终

止酶反应，4000 r/min离心10 min，取上清液1 mL，按

DNS法测定还原糖含量（m3，g），计算酶解率E=100 

m3/W。 

1.4.5  热特性分析 

用坩埚称取 5 mg左右的超微粉碎淀粉，制成待测

样品，按质量比 1:2 加入重蒸水，密封后置于 4 ℃冰

箱中隔夜平衡。用 DSC200 型差示扫描量热仪（德国

NETZSCH 公司）进行测定，扫描温度范围为

20~160 ℃，扫描速率为 10 ℃/min。 

1.4.6  发酵参数测定 

淀粉的测定采用酸水解法，还原糖含量（DE值）

测定采用DNS法，酒精的测定采用装有乙醇氧化酶膜

的SA-C型生物传感仪（山东农业科学院研制）。淀粉利

用率=实际淀粉出酒率/理论淀粉出酒率，理论淀粉出酒

率为每100 kg淀粉理论上应产无水酒精56.78 kg。 

所有数据为三个平行实验的平均值，且采用SPSS 

20.0 for windows 进行方差分析。 

2  结果与分析 

2.1  超微粉碎锥栗淀粉的粒度分布 

超微粉碎锥栗淀粉颗粒的粒度分布见表1。由表1

可看出，随着超微粉碎时间的延长，淀粉的中位粒径

逐渐降低，大颗粒减少而小颗粒增多，但粉碎前期粒

径变化较大，之后粒径变化变缓，这说明随着颗粒变

得越来越细，粉碎难度大大增加。当超微粉碎时间达

到 75 min 时，粒径为 0~5 μm的细微颗粒明显下降（P
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＜0.05），相反粒径大于 25 μm 的大颗粒则增加（P＜

0.05），这是因为超微粉碎到一定程度后，若颗粒得不

到充分的分散，当继续粉碎时，颗粒表面不仅产生活

性基团而且范德华引力、静电引力等作用也增强，从

而促进颗粒团聚现象的产生，表观粒度增大[2]。由此确

定，锥栗原淀粉在超微粉碎60 min 时达到平衡。 

表 1 超微粉碎锥栗淀粉颗粒的粒度分布 

Table 1 Particle size distribution of superfine grinding starch from C. henryi 

粉碎时间/min 
淀粉颗粒粒度分布/% 

中位径/μm 
0~5 μm 5~10 μm 10~15 μm 15~20 μm 20~25 μm ＞25 μm 

锥栗原淀粉 0.87±0.04a 6.34±0.13a 15.32±0.27a 17.36±0.75 26.08±0.94a 34.03±1.66a 18.75±1.03a 

粉碎 30 min 7.38±0.72b 12.67±0.35b 17.25±0.55ab 16.83±0.34 23.19±0.87b 22.68±0.58b 14.58±0.82b 

粉碎 45 min 11.65±0.35c 15.39±0.29bc 20.16±0.76b 17.34±0.11 21.08±0.65 14.38±0.43c 11.62±0.18c 

粉碎 60 min 11.58±0.09c 18.57±0.17c 23.45±0.38c 17.63±0.08 18.23±0.72c 10.04±0.22d 9.27±0.36d 

粉碎 75 min 9.08±0.41d 20.17±0.85c 24.18±0.69c 18.19±0.27 15.76±0.19 12.92±0.17e 9.11±0.41d 

注：同列右上标字母不同者差异显著，下同。 

2.2  超微粉碎锥栗淀粉的微观结构 

  

a                       b 

  

c                       d 

图 1 超微粉碎锥栗淀粉的超微结构（放大 3000 倍） 

Fig.1 Ultrastructures of superfine grinding starches from C. 

henryi (3000×) 

注：a：未粉碎，b：粉碎 30 min，c：粉碎 60 min，d：粉

碎 75 min。 

超微粉碎锥栗淀粉颗粒的微观表面结构见图 1。由

图 1 可知，锥栗原淀粉颗粒多呈球形、椭球形及纺锤

形，表面光滑。超微粉碎 30 min 时，淀粉颗粒在冲击、

摩擦、剪切等机械应力作用下，大的颗粒发生崩解，

大多数颗粒变成了表面粗糙的不规则多面体。超微粉

碎 60 min 时，颗粒继续崩裂，大部分颗粒变成无数不

规则的细微粒子，且有极少量的细微粒子发生了轻度

团聚。当超微粉碎达到 75 min 时，大多数细微粒子的

大小并未继续减小，相反可看到更多的细微粒子粘连

聚集在一起形成更大的团聚物，这是因为随着细微粒

子比表面积增加，其表面引力增大引起粒子团聚，若

粉碎时间再延长淀粉细微粒子的糊化程度增高，将加

剧团聚现象。由此可初步判断，锥栗淀粉被超微粉碎

75 min 以上后即可在较低温度下发生糊化。 

2.3  超微粉碎锥栗淀粉的结晶结构 

 
图 2 超微粉碎锥栗淀粉的 X-射线衍射图谱 

Fig.2 X-ray diffraction pattern of of superfine grinding starches 

from C. henryi (3000×) 

注：（a）未粉碎，（b）粉碎 30 min，（c） 粉碎 45 min，（d） 

粉碎 60 min，（e）粉碎 75 min。 

X-射线衍射峰的强度及半峰宽的变化反应了颗粒

结晶度的大小、无定形化程度和晶格畸变等情况，且

根据 X-射线衍射图谱，可将淀粉分为 A、B、C 和 V

几种类型[11]。随着超微粉碎时间的延长，X-衍射图中

的尖峰衍射特征逐渐减弱，晶体中晶格的有序化程度

逐渐降低，相反无定形化程度越来越高。由图 2 可看

出，锥栗原淀粉在衍射角 15.07°、17.24°和 2325°有强

衍射峰，其晶体类型属 A型，结晶度为 24.13%；当超

微粉碎 30 min、45 min 时，在衍射角 15°处的衍射峰都

消失，在 17°和 23°的衍射峰也逐渐减弱，仍为 A型，

但结晶度分别降低至 10.58%和 4.26%（P＜0.01）；当

超微粉碎 60 min 后，所有衍射峰消失，整条衍射曲线

变成了一个馒头峰，说明超微粉碎锥栗淀粉的结晶结
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构已完全被破坏，从而非晶化为典型的无定形结构。 

2.4  超微粉碎锥栗淀粉的溶解度、膨胀度与酶

解率 

 

图 3 超微粉碎锥栗淀粉颗粒的溶解度、膨胀度及酶解率 

Fig. 3 Solubility, dilatation and enzymatic hydrolyzation rate of 

superfine grinding starch from C. henryi 

注：（a）未粉碎；（b）粉碎 30 min；（c）粉碎 45 min；（d）

粉碎 60 min；（e）粉碎 75 min。 

淀粉的溶解度与膨胀度可反映颗粒内部键的作用

强度，图 3 为 60 ℃下超微粉碎锥栗淀粉的溶解度、膨

胀度和酶解率。从图 3 可看出，随着超微粉碎时间的

延长，淀粉的溶解度逐渐增大，且超微粉碎后锥栗淀

粉的溶解度比其原淀粉的显著增高（P＜0.01），而膨

胀度的变化正好相反（P＜0.05）。这是因为一方面在

各种机械力持续作用下淀粉颗粒的晶体结构崩解，非

晶化程度加剧；另一方面超微粉碎能明显提高锥栗淀

粉中直链淀粉以及中等聚合度分子的含量，它们在其

中起到了稀释剂的作用，导致膨胀度逐渐降低[13]。由

图 3 还可知，超微粉碎淀粉颗粒的酶解率比其原淀粉

的大大提高（P＜0.01），且随超微粉碎时间的延长而

逐渐增加。这说明超微粉碎作用破坏了淀粉晶体中的

晶格结构，降低了结晶度，极大促进了 α-淀粉酶分子

与无定形淀粉分子的结合，从而加速淀粉分子的降解。 

2.5  超微粉碎锥栗淀粉的热特性 

 
图 4 超微粉碎锥栗淀粉的差示扫描量热图谱 

Fig. 4 Differential scanning calorimetry thermograms of superfine 

grinding starch from C. henryi 

注：（a）未粉碎；（b）粉碎 30 min；（c）粉碎 45 min；（d）

粉碎 60 min；（e）粉碎 75 min。 

表 2 超微粉碎锥栗淀粉的糊化参数 

Table 2 Gelatinization parameters of superfine grinding starch from C. henryi 

样品 TO/℃ TP/℃ TC/℃ (TC-TO)/℃ △ H/(J/g) 

未粉碎 75.1±0.84a 103.1±1.08a 114.2±0.84a 39.1±0.06a 126.0±1.10a 

粉碎 30 min 69.8±0.17ac 94.6±0.75 102.6±1.17b 32.8±0.14b 104.4±0.93b 

粉碎 45 min 51.5±0.35b 73.2±0.43b 89.9±0.82c 28.4±0.52bc 84.6±0.38c 

粉碎 60 min 34.7±1.04c 50.3±0.61c 62.3±0.79d 24.1±0.27c 70.5±0.41d 

粉碎 75 min 35.1±0.21c 45.4±0.29c 61.7±1.30e 23.6±0.83c 69.8±0.76d 

注：TO 为起始糊化温度；TP为峰值糊化温度；Tc 为终止糊化温度；△ H 为糊化焓。 

超微粉碎锥栗淀粉的差示扫描量热图谱见图 4，

糊化温度范围（TC-TO）与糊化焓变化（△H）列如表

2 中。Abd Karim 等认为，TC-TO 可作为解释晶体同质

性和非晶形态的一种方法，而△H 则反映有序结构的

数量，如微晶和双螺旋结构的熔融焓[12]。从图 4与表

2 可看出，随着超微粉碎时间的延长，TC-TO与△H 值

逐渐减小（P＜0.05）。这是由于随着微细化程度的加

剧，淀粉颗粒中有序结构的崩解速度及支链淀粉的脱

支速度都加快，形成越来越多的无定形淀粉分子，其

中包含大量直链淀粉与中等聚合度的分子链。但当超

微粉碎时间达到 60 min、75 min 时，两种情况下所有

糊化参数特别是 TC-TO 与△H 的值都非常接近（P＞

0.05），进一步证明超微粉碎 60 min 时已达平衡，即

使再延长粉碎时间，淀粉颗粒的无定形化程度基本已

达最大；而且，超微粉碎达到 60 min 后，微细化淀粉

颗粒从 35 ℃左右开始糊化，至 62 ℃左右时淀粉颗粒

已糊化完毕。 

2.6  超微粉碎锥栗淀粉的酒精发酵特性 

以锥栗原淀粉糊化（100 ℃处理 30 min）-液化（加

入 20 U/g 的 α-淀粉酶）-糖化（加入 250 U/g 的糖化酶）

-发酵的传统工艺为参照，初步研究了经 60 min 超微粉
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碎锥栗淀粉的 3 种发酵工艺，实验结果见图 5 和表 3。

由表 3 可看出，锥栗原淀粉经超微粉碎 60 min 后，若

仍采用传统的糊化-液化-糖化-发酵工艺，尽管能获得

相对较高的酒精高产量、淀粉高利用率与酒精高产率，

但糊化需要消耗大量蒸汽；若采用液化-糖化-发酵工

艺，则既可节省大量蒸汽，又能获得较好的发酵效果；

若采用直接糖化-发酵工艺，在保证较好发酵效果前提

下，还可进一步减少 α-淀粉酶的使用。 

表 3 超微粉碎锥栗淀粉的发酵参数 

Table 3 Fermentation parameters of superfine grinding starch from C. henryi 

发酵工艺 

发酵参数 

淀粉酶用量 
最大酒精 

产量/(g/L) 

发酵 

时间/h 

还原糖含 

量/(g/L) 

淀粉利 

用率/% 

酒精产率 

/[g/(L·h)] 

对照 200 g/L α-淀粉酶+250 U/g糖化酶 137.6±2.3a 96a 1.7±0.6a 91.6±1.5a 1.43±0.28a 

糊化-液化-糖化-发酵 150 g/L α-淀粉酶+250 U/g糖化酶 144.3±1.6b 84b 0.4±0.1b 93.2±1.7a 1.72±0.35b 

液化-糖化-发酵 100 g/L α-淀粉酶+250 U/g糖化酶 136.4±1.7a 96a 2.5±0.6c 90.3±0.9a 1.42±0.16a 

糖化-发酵 250 U/g糖化酶 123.2±0.8c 108c 16.8±1.2d 81.5±2.1b 1.14±0.21c 

 
图 5 超微粉碎锥栗淀粉的不同发酵工艺 

Fig.5 Different fermentation curves of superfine grinding starch 

from C. henryi 

注：-◆-对照；-■-糊化-液化-糖化-发酵工艺；-▲-液化-

糖化-发酵工艺；-×-糖化-发酵工艺。 

3  结论 

随着超微粉碎时间的延长，锥栗淀粉颗粒的粒径、

结晶度、膨胀度、糊化温度范围与糊化焓均减小，而

其溶解度与酶解率增加，且都是一个由急剧变化到缓

慢变化的过程。当超微粉碎达到 60 min 后，淀粉颗粒

有序结构的无序化过程达到平衡。超微粉碎同时破坏

了淀粉颗粒的表观结构与结晶结构，使之变成了无定

形状态，因而其 α-淀粉酶的酶解率大大提高，超过了

70%。锥栗原淀粉经超微粉碎处理后，其糖化-发酵特

性有很大的改善，如超微粉碎处理 60 min 的淀粉经直

接糖化-发酵后，仍能获得比较理想的酒精产量与产率。 
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