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DSC 检测淀粉的玻璃化转变与糊化
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淀粉是葡萄糖的多聚体，水解到二糖阶段为麦芽糖，完全水解后得到葡萄糖。淀粉有直链淀粉和支链淀粉两类。直链淀粉是

由葡萄糖以α-1,4-糖苷键结合而成的链状化合物，含几百个葡萄糖单元，能被淀粉酶水解为麦芽糖。在淀粉中的含量约

10~30%，能溶于热水而不成糊状，遇碘显蓝色。

支链淀粉中葡萄糖分子之间除以α-1,4-糖苷键相连外，还有以α-1,6-糖苷键相连的，含几千个葡萄糖单元，且带有分支，约 20

个葡萄糖单位就有一个分支，只有外围的支链能被淀粉酶水解为麦芽糖。在冷水中不溶，与热水作用则膨胀而成糊状，遇碘

呈棕色。

淀粉要完成整个糊化过程，必须要经过三个阶段：即可逆吸水阶段、不可逆吸水阶段和颗粒解体阶段。

1. 可逆吸水阶段 淀粉处在室温条件下，即使浸泡在冷水中也不会发生任何性质的变化。存在于冷水中的淀粉经搅拌后则

成为悬浊液，若停止搅拌淀粉颗粒又会慢慢重新下沉。在冷水浸泡的过程中，淀粉颗粒虽然由于吸收少量的水分使得

体积略有膨胀，但却未影响到颗粒中的结晶部分，所以淀粉的基本性质并不改变。处在这一阶段的淀粉颗粒，进入颗

粒内的水分子可以随着淀粉的重新干燥而将吸入的水分子排出，干燥后仍完全恢复到原来的状态，故这一阶段称为淀

粉的可逆吸水阶段。

2. 不可逆吸水阶段 淀粉与水处在受热加温的条件下，水分子开始逐渐进入淀粉颗粒内的结晶区域，这时便出现了不可逆

吸水的现象。这是因为外界的温度升高，淀粉分子内的一些化学键变得很不稳定，从而有利于这些键的断裂。随着这

些化学键的断裂，淀粉颗粒内结晶区域则由原来排列紧密的状态变为疏松状态，使得淀粉的吸水量迅速增加。淀粉颗

粒的体积也由此急剧膨胀，其体积可膨胀到原始体积的 50～100 倍。处在这一阶段的淀粉如果把它重新进行干燥，其

水分也不会完全排出而恢复到原来的结构，故称为不可逆吸水阶段。

3. 颗粒解体阶段 淀粉颗粒经过第二阶段的不可逆吸水后，很快进入第三阶段—颗粒解体阶段。因为，这时淀粉所处的环

境温度还在继续提高，所以淀粉颗粒仍在继续吸水膨胀。当其体积膨胀到一定限度后，颗粒便出现破裂现象，颗粒内

的淀粉分子向各方向伸展扩散，溶出颗粒体外，扩展开来的淀粉分子之间会互相联结、缠绕，形成一个网状的含水胶

体。这就是淀粉完成糊化后所表现出来的糊状体。

淀粉的回生是指淀粉稀溶液或淀粉糊在低温下静置一定时间，混浊度增加，溶解度减小，在稀溶液中会有沉淀析出，如果冷

却速度快，特别是高浓度的淀粉糊，就会变成凝胶体，这种现像称为淀粉的回生或老化。回生的本质是糊化的淀粉分子在温

度降低时由于分子运动减慢，此时直链淀粉分子和支链淀粉分子的分支都回头趋向于平行排列，互相靠拢，彼此与氢键结合，

重新组成混合微晶束。其结构与原生淀粉粒的结构很相似，但不成放射状，而是零乱的组合。由于其所得的淀粉糊中分子中

的氢键很多，分子间缔合很牢固，水溶解性下降，如果淀粉糊的冷却速度很快，特别是较高浓度的淀粉糊，直链淀粉分子来

不及重新排列结成束状结构，便形成凝胶体。

DSC 是研究淀粉玻璃化转变与糊化热焓效应的常用热分析手段。天然淀粉在用 DSC 测定 Tg 时，玻璃化转变的吸热峰不易

观察到，这是由于：

（1）低于 Tg 的吸热峰的干扰；

（2）无定形链段被结晶区包围；

（3）晶体的交联抑制无定形链段的活动；

（4）晶间过渡区在玻璃化转变时，热容未变化。
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为了观测到明显的玻璃化转变，有研究者采用预热处理技术，先将样品以 10 ℃/min 的速度从 2 ℃加热到 127 ℃，然后以 20

℃/min 的速度快速冷却至-20 ℃，再用 DSC 加热扫描，可以明显观测到玻璃化转变的吸热峰。由于玻璃化转变温度对食品

的加工、储存工艺和品质都有着重要的影响，在此本文借鉴了上述的预热处理方式利用德国 Netzsch 差示扫描量热仪 DSC

200 F3 对两种天然淀粉分别研究了玻璃化和糊化行为。

1、天然淀粉的玻璃化转变测试：

测试条件

Ÿ 原始含水量：CN 为 15.95%；KD 为 15.87%

Ÿ 仪器：Netzsch DSC200F3

Ÿ 坩埚：Al，加盖不密闭和加盖密闭两种方式

Ÿ 升温速率：10K/min

Ÿ 气氛：N2，20ml/min

Ÿ 冷却：液氮快速冷却

结果与讨论

1）Al 坩埚加盖不密闭
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Fig.1 天然淀粉 CN-1#
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Fig.2 天然淀粉 KD-2#

天然淀粉 CN 和 KD，每式两份共四种均采用升温—快速降温（LN2）—再升温的二次升温处理，图 1 和图 2 所示为第二次

升温测试曲线。在 20～40℃范围内的放热峰可能是淀粉的重结晶过程，而 100～120℃范围的吸热峰可能是淀粉的玻璃化

转变与热焓松弛相互叠加的结果。有研究报道称，当天然淀粉的含水量处于 12%～20%之间时，其 DSC 曲线表现为 Tg 与

热焓松弛是相互叠加的；而当含水量小于 12%时，其热焓松弛峰远低于玻璃化转变温度。

2）Al 坩埚加盖密闭
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Fig.3 天然淀粉 CN-1#
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Fig.4 天然淀粉 KD-2#

Al 加盖密闭的测试方法与不密闭很相似，也是采用升降升的二次升温，DSC 曲线如图 3 和图 4 所示。可以看到 DSC 曲线

没有出现上述的重结晶放热峰、热焓松弛峰，可能是由于坩埚密闭导致坩埚内样品所处的压力随着温度的升高而逐渐升高，

影响了淀粉的重结晶和松弛行为，也没有检测到与玻璃化转变相关的吸热台阶出现。

2、天然淀粉加水形成淀粉乳的玻璃化与糊化测试

测试条件

Ÿ 制样：称取一定量天然淀粉再加水制得含水 70%的淀粉乳，加盖密闭静置 1h

Ÿ 仪器：Netzsch DSC200F3

Ÿ 坩埚：低压 Al 坩埚密闭

Ÿ 升温速率：10K/min

Ÿ 气氛：N2，20ml/min

Ÿ 冷却：液氮快速冷却

结果与讨论
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Fig.5 含水量为 70%的 CN-1#淀粉乳 DSC 曲线

（a）第一次升温，（b）第二次升温

如图5所示，CN-1#淀粉乳在第一次升温 DSC 曲线上可以得到糊化放热峰为77.6℃，热焓值为3.871J/g，通过 DSC 曲线的

一阶微分 DDSC 曲线可以得到其玻璃化转变温度为68℃；通过液氮快速冷却，再次升温得到的玻璃化转变温度下降到46.2℃

附近，这是由于原生淀粉里面的晶体结构是 A 型，即12个无水葡萄糖分子结合着4个水分子，天然淀粉一般是部分结晶与无

定型组成的混合结构；经过第一次升温糊化后的淀粉形成的晶体结构为 B 型，即每12个葡萄糖分子结合36个水分子，而快

速冷却后淀粉分子链段很难及时调整、排列成规则的晶型，大部分被冻结在糊化时的无定型状态。糊化前后淀粉分子结构的

变化导致了样品两次升温玻璃化转变温度的差异。同时，水的增塑作用增加了处于玻璃态的淀粉无定形区链段的活动性，故

而进一步降低了玻璃化转变温度。
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Fig.6 含水量为 70%的 KD-1#淀粉乳 DSC 曲线

（b）第一次升温，（b）第二次升温

KD-1#淀粉乳的 DSC 与 CN 系列有点差别，第一次升温得到糊化温度为68.5℃，热焓值为3.622J/g，但是没有检测到明显

的玻璃化转变；通过第二次升温可以得到玻璃化转变为-5.1℃，4.7℃的吸热峰为冰的融化。淀粉乳 CN 与 KD 在玻璃化转变

温度上的差异可能来自于两者直链淀粉与支链淀粉的组成比例不同。

结束语

一般来说，由于水的增塑作用低含水量淀粉的 Tg 要高于高含水量淀粉，通过以上 DSC 测试可以发现，含水70%淀粉 CN

的玻璃化转变大约在68～70℃左右，那么可以推断含水15.95%的天然淀粉 CN 玻璃化转变要远高于70℃，另一方面，也从

一个侧面说明低含水量淀粉的 Tg 难以检测，因为该 Tg 点有可能包含在110℃左右的宽峰内。KD 淀粉玻璃化依赖于样品本

身的结晶度、直链/支链比例、含水量等因素的影响。


