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酸处理绿豆的粉末结构形态及性质研究 
 

肖湘，蔡莽劝，张欣欣，黄立新 

（华南理工大学轻工与食品学院，广东广州 510640） 

摘要：本文利用光学显微镜、红外光谱仪、差示扫描量热仪(DSC)、X 射线衍射仪和布拉班德粘度仪等仪器测定研究了酸热变

性绿豆的粉末颗粒的形态、淀粉基团、热力学性质、晶体结构及糊粘度曲线。研究表明，不同种类的酸处理后，样品颗粒表观破坏程

度不一，柠檬酸与淀粉作用生成了柠檬酸淀粉酯。DSC 显示，变性绿豆淀粉与原绿豆粉相比吸热峰前移，且吸热焓 ΔH 变大。X 射

线衍射分析显示酸处理使淀粉的结晶结构减少。糊粘度曲线表明样品具有低粘度糊精的性质。 
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Abstract: The properties of acid & thermal modified mung bean powder were studied by polarization microscope, infrared spectrometer, 

differential scanning calorimetry (DSC) instrument, X-ray diffraction and Brabender viscosity instrument. The results indicated that starch 

granules were damaged in different degrees by different acid, and citrate starch appeared during this process. Compared with the original mung 

bean powder, DSC showed that the endothermic peak of modified mung bean starch moved forward, and the ΔH value was increased. X-ray 

diffraction analysis showed that the acid treatment reduced the crystalline structure of starch. Brabender paste viscosity curve showed that the 

samples had low viscosity which was similar to dextrin. 
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绿豆在我国已有两千多年的栽培历史，自古以来

就是我国人民喜爱的食用豆类，蛋白质含量高，营养

价值丰富。但是对于绿豆的研究一般是将其淀粉与蛋

白质分别进行研究，如以纯绿豆淀粉为原料制备抗消

化性淀粉[1]，羟丙基淀粉[2]等变性淀粉，一部分应用于

饮料、粉丝等传统领域[3~5]。本文直接以脱皮绿豆颗粒

为原料，在加酸受热等一定条件下进行处理，制备出

含蛋白质的复合变性淀粉产物，对其颗粒微观结构及

淀粉糊性质进行了测定研究。 

1  材料和方法 

1.1  材料 

市售脱皮绿豆，柠檬酸、硫酸、盐酸、氢氧化钠

等均为分析纯，溴化钾为光谱纯。 

1.2  仪器设备 

收稿日期：2012-03-23 

基 金 项 目 ： 广 东 省 教 育 部 产 学 研 结 合 项目 (2007B090200010 ；

2011A090200062）；2011年华南理工大学校级教学研究项目 

作者简介：肖湘(1986-)，男，硕士研究生，主要从事碳水化合物、蛋白质 

改性研究 

AVATAR360型红外光谱仪：美国NICOLET公司；

OLYMPUS-BH2 型 多 功 能光 学显 微镜 ：日 本

OLYMPUS 公司；Micro Visco-Amylo-Graph Brabender

粘度仪：德国 Brabender 公司；DSCQ100 型差示扫描

量热仪：美国 TA公司；D/max2200VPC 型 X-射线衍

射光谱仪：日本 Rigaku 公司 

1.3  方法 

1.3.1  样品制备 

1.3.1.1  硫酸处理绿豆的方法 

称取100 g脱皮绿豆放入1 L烧杯中，加入250 mL

水，用一定浓度的硫酸调节pH值至 2.0，在 35 ℃搅

拌 1 小时后，45 ℃低温烘干，120 ℃高温反应 1 h，

打粉过 100 目。以样品重:蒸馏水=1:10，加入氢氧化

钠溶液调节pH至8.0~9.0，搅拌提取游离的蛋白质1 h，

然后静置 1 h，倒掉上层液，再加入 10倍蒸馏水，搅

拌均匀，在 3000 r/min 离心 5 min，重复离心 2~3 次，

直至洗涤液的电导率为 100 μs/cm以下，将沉淀物在

45 ℃烘干至水份约10%，打粉过 100 目筛，平衡水分

得成品。 
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1.3.1.2  盐酸、柠檬酸处理绿豆的方法同 1.3.1.1 

1.3.2  蛋白质测定参照 GB/T5009.5-2003 

1.3.3  光学显微形态 

将样品用 50%甘油配制成合适的淀粉乳，滴于载

玻片，盖上玻片，放入样品台，观察拍摄颗粒形貌及

偏光十字。 

1.3.4  红外光谱 

用 KBr 压片法在400~4000 cm-1 分别对原绿豆粉，

酸处理的绿豆粉样品进行红外扫描，得到红外光谱图。 

1.3.5  差示扫描量热分析 

淀粉乳浓度 20% (m/V)，氮气流量 40 mL/min，升

温速率为 10 ℃/min，温度范围为 30 ℃~110 ℃。 

1.3.6  X 射线衍射分析 

衍射角范围为 4~60°；步长为 0.02；扫描速率为

10°/min；靶型：Cu；发射及防反射狭缝 1°，接受狭

缝 0.3 mm；管压：40 kV，管流：20 mA。 

1.3.7  布拉班德粘度曲线 

温度测定程序：30 ℃→(7.5 ℃/min)→95 ℃→(5 

min)→95 ℃→(-7.5 ℃/min)→50 ℃→(5 min)→50 ℃ 

测量盒扭矩：350 cm·g，测定转速：250 r/min，

测定浓度为 6.0%（m/m）。记录粘度曲线的特征值。 

2  结果分析 

2.1  蛋白质的含量 

表 1 样品的蛋白质干基含量 

Table 1 Dry-basis protein content of the samples 

样品 原绿豆粉 硫酸处理 柠檬酸处理 盐酸处理 

含量/% 27.69 20.85 9.37 15.39 

由表 1 可知，三种不同酸在相同的 pH 条件下处

理样品后，硫酸处理样品中的蛋白质含量最高，其次

为盐酸和柠檬酸。 

2.2  光学显微形态 

淀粉颗粒具有结晶和无定形两种结构，分子排列

有规律性，由于这两种结构的差异，在偏光显微镜下

可以看到偏光十字[6]。原绿豆粉和经过酸处理的样品

的光学显微形态和偏光十字如图 1 所示，从照片可以

看出，原绿豆粉中淀粉颗粒的显微形态和偏光十字轮

廓非常清晰，颗粒呈规则的圆形或椭圆形，偏光呈现

十字或者 X 形，十字交叉点位于淀粉颗粒的中心。硫

酸处理淀粉颗粒表面粗糙，与原绿豆粉相比，颗粒表

面的裂纹加深，有破裂的趋势，淀粉颗粒之间出现团

聚，偏光十字变模糊。部分柠檬酸处理淀粉颗粒发生

破裂，偏光十字变得模糊不清，甚至完全消失。盐酸

处理淀粉颗粒表面同样有明显的辐射状裂纹，偏光十

字中心扩大而且模糊不清。颗粒表面粗糙可能是由于

蛋白质包裹在淀粉颗粒表面。 

  

原绿豆粉 

  

硫酸处理 

  

柠檬酸处理 

  

盐酸处理 

图 1 样品的光学显微和偏光十字形态(10×50) 

Fig.1 Optical and polarized microscopic photos of the samples 

2.3  红外光谱分析 

 
图 2 不同酸处理的绿豆样品的红外光谱图 

Fig.2 Infrared spectra of mung bean samples that modified by 

different acid 

注：A：硫酸处理；B：柠檬酸处理；C：原绿豆粉；D：

盐酸处理。 
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分子中不同的特征基团产生的红外光谱吸收峰不

同，通过红外光谱可以方便的推断分子的结构。图 2

为不同酸处理绿豆粉的红外光谱图，由图可见绿豆粉

在 3414、2929、1157 cm-1 附近均具有强吸收峰，它们

分别是氢键缔合伸缩振动吸收峰，碳氢键反对称伸缩

振动峰和 C-O-C 键伸缩振动峰；另外还有 1016、1085、

1157 cm-1附近分别是伯醇、仲醇、叔醇的 C-O 伸缩振

动吸收特征峰，以及 575、763、857 cm-1 附近处都是

-CH2 的摇摆振动吸收特征峰，上述这些峰都属于原淀

粉的特征吸收峰[7~9]。但是除了原淀粉的吸收峰以外，

绿豆粉在 1540 cm-1处也有强峰，应为蛋白质的酰胺Ⅱ

峰。柠檬酸处理后，蛋白质的酰胺Ⅱ峰由 1540 cm-1

附近偏移到了 1578 cm-1附近，这可能是柠檬酸中的羧

基替代了一部分氨基酸羧基，而与氨基结合的缘故。

另外，柠檬酸处理样品在 1730 cm-1 处多了一个较强

峰，为酯羰基 C=O 的伸缩振动峰，柠檬酸为 2-羟基

丙烷-1,2,3-三羧酸，在高温下与淀粉反应生成了酯键。 

2.4  差示扫描量热分析 

 
图 3 不同酸处理绿豆样品的 DSC 曲线图 

Fig.3 DSC curve of mung bean samples that modified by 

different acid 

注：A：硫酸处理；B：柠檬酸处理；C：盐酸处理；D：

原绿豆粉。 

表 2 不同酸处理绿豆样品的热力学性质参数 

Table 2 DSC parameters of mung bean samples that modified 

by different acid 

样品 To/℃ Tp/℃ Tc/℃ Tp-To/℃ △H/(J/g) 

硫酸处理 63.20 68.81 78.82 5.61 5.984 

柠檬酸处理 62.82 69.15 79.24 6.33 6.278 

盐酸处理 68.27 73.04 80.76 4.77 4.539 

原绿豆粉 70.87 76.55 83.60 5.68 2.989 

注：To：相变初始温度；Tp：吸热高峰温度；Tc：相变最

终温度；Tp-To：半峰宽度；ΔH：吸热焓。 

图3和表2分别为不同酸处理绿豆样品的DSC曲

线图和热力学性质参数表。相变初始温度To、吸热高

峰温度 Tp、相变最终温度 Tc 的大小与支链淀粉短链

的长度有关，取决于结晶区的分子构造而不是结晶区

的比例或直链淀粉/支链淀粉的比例[10]。由图 3 和表 2

可以看出，与原绿豆粉相比，酸处理样品的To、Tp、

Tc 都降低了，说明由于酸和热的双重作用，样品的分

子构造发生了变化。半峰宽度 Tp-To 与微晶的形状与

大小相关[11]，酸处理样品的Tp-To与原绿豆粉相比大

小接近或略小，说明在实验的条件下，酸热处理对微

晶的稳定性影响较小。ΔH 与在相转变过程中双螺旋

链的解开和熔融所需要的能量相关[12]，柠檬酸处理样

品的 ΔH最大，说明其中的双螺旋结构最稳定，这可

能是由于柠檬酸的羧基与淀粉分子反应生成了酯化淀

粉，并对双螺旋结构起了保护作用。不同酸热处理后

的样品，与原绿豆粉相比 ΔH 均增大，可能是因为酸

热处理后，其结构重整，趋于更稳定，发生相变需要

更多的能量。 

2.5  X 射线衍射分析 

 
图 4 不同酸处理绿豆样品的 X射线衍射图谱 

Fig.4 The X-ray diffraction pattern of mung bean samples that 

modified by different acid 

注：A：盐酸处理；B：柠檬酸处理；C：硫酸处理；D：

原绿豆粉。 

表 3 不同酸处理绿豆样品的主要衍射峰强度和结晶度 

Table 3 X-ray diffraction intensities of the major peaks and 

crystallinity of mung bean samples that modified by different 

acid 

样品 
衍射角 2θ/° 

(强度/cps) 

结晶 

度/% 

微晶 

区/% 

亚微晶 

区/% 

非晶 

区/% 

硫酸 

处理 

15.18(84),17.59(120) , 

23.04(111) 
41.6 11.4 30.2 58.4 

柠檬酸 

处理 

15.18(84),17.68(120), 

23.00(104) 
39.7 12.9 26.8 60.3 

盐酸 

处理 

15.27(93),17.63(133), 

23.09(118) 
40.5 11.9 28.6 59.5 

原绿 

豆粉 

15.09(66),17.63(92), 
23.23(88) 

45.0 13.9 31.1 55.0 

图 4 为不同酸处理绿豆样品的 X 射线衍射图谱，
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参照张本山[13]以及陈福泉[14]等人的方法，将淀粉的 X

射线衍射图谱划分为微晶区、亚微晶区和非晶区，并

利用 MDI Jade 软件计算出各区所占百分比，结果见

表 3。A 型图谱对应 Bragg 角度(2θ)在 15°、17°、23°

处出现较高强度衍射峰，由图 4 和表 3可以看出，绿

豆淀粉颗粒为典型的“A”型结晶结构[15]。酸处理过

后，绿豆样品的结晶度降低，微晶区和亚微晶区都变

少，这可能是因为酸渗入到淀粉颗粒内部，破坏了淀

粉的结晶区域。柠檬酸对亚微晶区的破坏作用比盐酸

和硫酸稍强，但是对于微晶区而言，其破坏作用却是

较少的，这可能是由于柠檬酸含有大量羧基，为有机

弱酸，在反应条件下，不仅起到了分解淀粉，使淀粉

结晶度降低的作用，而且与非结晶区和亚微晶区的淀

粉羟基发生酯化反应，抑制了其对微晶区的进一步破

坏。 

2.6  布拉班德粘度曲线 

表 4 不同酸处理绿豆样品的粘度曲线的特征值 

Table 4 Result of Brabender viscosity curve of acid-modified 

mung bean sample 

样品 GT(℃) PV(BU) PT(℃) A(BU) B(BU) C(BU) D(BU) 

硫酸处理 91.5 36.0 95.3 28.0 36.0 52.0 52.0 

柠檬酸处理 60.9 138.0 73.5 115.0 108.0 176.0 171.0 

盐酸处理 77.7 63.0 95.7 57.0 60.0 85.0 82.0 

原绿豆粉 79.6 31.0 95.2 26.0 31.0 48.0 45.0 

注：GT：起糊温度；PV：峰值粘度；PT：升温过程的峰

值温度；A：升温至 95 ℃时的糊粘度；B：95 ℃保温 5 min 后

的糊粘度；C：降温至 50 ℃时的糊粘度；D：50 ℃保温 5 min

后糊粘度。 

表 4 为不同酸处理绿豆样品的粘度曲线的特征

值，柠檬酸处理样品的糊粘度特征值最高，其次是盐

酸处理样品和硫酸处理样品，原绿豆粉的糊粘度特征

值最低。一方面，样品中蛋白质含量不同，蛋白质含

量越高，在加热升温过程中，对粘度增加提高和变化

起主要作用的淀粉含量就相对较少，而原绿豆粉中的

蛋白质含量最高，因此糊粘度特征值较低。另一方面，

绿豆中的淀粉在酸和高温的作用下发生糊精化反应，

原淀粉分解，使淀粉糊的粘度降低[16]。糊精转化过程

中发生的化学反应主要为水解反应、复合反应和葡萄

糖基转移反应，前者是淀粉水解成较小分子，后二者

是分子之间又重新聚合生成较大的支链分子。在温度

较低时，水解反应是主要的[17]。柠檬酸处理样品的起

糊温度相对较低，这是因为柠檬酸与淀粉反应生成了

柠檬酸淀粉酯。 

3  结论 

经过酸热处理后的绿豆粉的蛋白质含量较高，淀

粉颗粒聚集，表面粗糙，部分出现破碎。与柠檬酸作

用的淀粉，生成了新的酯羰基，两者之间可能发生了

酯化反应。不同种酸处理的热力学性质参数减小或基

本不变，淀粉颗粒的微晶区和亚微晶区减小，柠檬酸

样品的变化相对较大，DSC 与 X 射线衍射得到的结论

基本一致，这是因为柠檬酸为有机弱酸，含有多个羧

基，不但起酸的作用，而且与淀粉发生酯化反应。柠

檬酸处理样品的起糊粘度低，而糊粘度相对较高，也

是生成了柠檬酸淀粉酯的缘故。 
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