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淀粉颗粒结晶结构的测定方法研究进展

黄峻榕，刘小晶

(陕西科技大学生命科学与工程学院，陕西 西安      710021)

摘   要：淀粉是一种天然多晶聚合物，由结晶区和非结晶区交替构成颗粒，其结晶结构对于淀粉的生物合成过程、

物化性质和工业应用性质等都非常重要。就淀粉结晶结构的 4 种测定方法：X 射线衍射(X-RD)、红外光谱(IR)、原

子力显微镜(AFM)及固体核磁共振(SSNMR)法进行综述，并对以后的研究作出展望。
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Abstract ：Native starch granule is a kind of multi-crystal system, which has crystal and non-crystal regions. The crystal structure
of starch granules is very important for the process of biosynthesis and physicochemical and application properties of starch.
In this article, four determination methods such as X-ray diffraction, infrared spectroscopy, atomic force microscopy, and solid-
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淀粉天然以具有双折射性的半结晶颗粒形式存在，

除少数几种淀粉如糯玉米淀粉和糯米淀粉外，淀粉颗粒

主要由直链淀粉和支链淀粉两种高分子以一定形式排

列、堆积形成具有结晶区和无定形区的颗粒。原淀粉

颗粒的相对结晶度在 15%～45% 之间[1]。虽然结晶区的

比例小于无定形区，但对颗粒构造起重要作用。另外

结晶结构对于淀粉的生物合成过程、物化性质和工业应

用性质等都非常重要，比如淀粉的冷水不可溶性、对

酶解的敏感度、糊化性质、黏度性质和膨胀特性等；

颗粒的结晶结构还可影响淀粉在十二指肠中的消化或在

结肠中的发酵 [ 2 ]。

随着各种分析技术的应用，对淀粉结构的理解取得

了长足进展。如凝胶渗透色谱、阴离子交换色谱和质

谱主要用于测定淀粉的分子结构；X 射线衍射常用于测

定淀粉的结晶结构；原子力显微镜用于观察淀粉的分子

结构和颗粒的纳米级结构；扫描电子显微镜、透射电子

显微镜用于观察淀粉颗粒形貌结构；核磁共振、红外光

谱则广泛应用于测定取代基团、分子结构及结晶结构

等。本文就淀粉颗粒结晶结构的测定方法进行综述。

1 X 射线衍射(X-RD)法

晶体能对 X 射线产生衍射效应，利用这种衍射可以

测定晶态物质在原子水平上的结构，提供详细的结构数

据[1,3-5]。X 射线衍射除能提供淀粉结晶区及无定形区相

对量的信息外，还能提供淀粉颗粒中微晶晶体结构方面

的信息。

图 1 不同晶型淀粉的 X 射线衍射图[9]

Fig.1   X-ray diffraction of different starch crystal forms[9]
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淀粉颗粒的结晶结构随不同来源的植物品种而异。

各种淀粉的 X 射线衍射图形可以分为 A、B、C 种不同
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的形态。通过物理或化学的方法处理淀粉还可以得到具

有 V 型衍射图样的淀粉。不同晶型的淀粉都具有明显的

特征峰[6-8](图 1)。张本山等[10]提出在淀粉颗粒中存在着大

量的介于微晶和非晶之间的亚微晶结构，任何淀粉颗粒

的物态组成都可以看成是由亚微晶、微晶和非晶态三者

中 1 种、2 种或 3 种成分组合而成(图 2 )。

1948 年 Hermans 等[11]和 1959 年 Wakelin 等[12]建立的

两种测定纤维素结晶度的方法，后来被广泛应用于淀粉

结晶度的测定中，这两种方法对比见表 1。张本山等[13]

研究了运用测试样品的 X 射线衍射曲线来确定样品绝对

结晶度大小的方法，该法是将曲线中的微晶、亚微晶

和非晶衍射区域以及背底(曲线中全峰左右两端起峰点的

连线与横轴之间的部分)准确地划分出来，从而利用各

自区域的累计衍射强度来估算淀粉结晶度的大小。该法

快捷、方便、可靠，但忽略了 X 射线对结晶区和无定

形区衍射效应不同以及其他散射因子对衍射图的影响

等，会导致结果出现误差 [ 1 4 ]。

方法 样品个数 定量依据 计算方法

Hermans法 1(待测样) 峰面积

Wakelin法 3 (结晶样、非晶样、待测样) 峰强度

表 1 Hermans 法[11]和 Wakelin 法[12]对比

Table 1   Comparison between Hermans method[11] and Wakelin method[12]

        结晶区

非晶区 + 结晶区

结晶样－非晶样

待测样－非晶样

加热溶解离心后得到的短链淀粉，配制成的淀粉水溶液

的浓度)的增大，微晶的晶型从 B 型向 A 型转化；酸解

后的短链直链淀粉有利于形成 A 型结构，而脱支反应切

断支链淀粉侧链后的长链倾向于形成 B 型结构。

周玉东等[17]采用 X 射线衍射法研究了水分含量对马

铃薯淀粉颗粒结晶度的影响，结果表明：当水分含量小

于 19.20% 时，衍射图形显示的是微晶区域和无定形区域

两部分的衍射图形的综合。随着水分含量( 19 . 2 0%～

37.56%)增加，样品的结晶度从小变大，并达到一个平

衡值(约 45%)，衍射图形中大多数由无定形区域产生的

弥散衍射区减少。

晶型是结晶结构的基本性质，而淀粉的晶型是通过

X 射线衍射的特征峰形图谱来确定的，因此该方法为研

究淀粉颗粒结晶结构的基础方法。X 射线衍射法对结晶

结构的定性比较直观，另外还能通过峰面积计算出结晶

度，对结晶结构进行初步定量。

2 红外光谱(IR)法

红外光谱是检测高分子物质组成与结构的最重要方法

之一，其对分子的构象和螺旋结构的改变十分敏感，因

此可以利用红外光谱的定量技术研究淀粉的结晶结构[18]。

van Soest 等[19]通过研究马铃薯原淀粉及其无定形淀

粉，发现在 1047cm-1 的红外吸收是淀粉结晶区的结构特

征，代表了短程分子内的有序结构；而在 1022cm-1 的红

外吸收则是淀粉非晶区的结构特征，两处吸收峰强度的

比值可用来表示淀粉颗粒在短程范围内的结晶程度。

刘天一等[20]以低温行星式球磨机研磨玉米淀粉来制

备非晶化玉米淀粉，并经傅里叶变换红外光谱仪(FTIR)
分析球磨后的非晶化淀粉，发现表征有序结构的

1047cm-1 特征峰消失，而在 1020cm-1 处出现一个宽化的

特征峰，说明已形成非晶化淀粉。

李玥等 [ 2 1 ]采用衰减全反射傅里叶变换红外光谱仪

(ATR-FTIR)，即利用 FTIR 光谱仪结合衰减全反射附件

和 OMNI 采样器跟踪测定了 4 种不同直链淀粉含量大米

淀粉的加热糊化过程，结果表明，质量浓度为 6g/100mL
的淀粉在加热过程中，随着温度的升高，代表结晶结

构的 1047cm-1 附近的吸收峰强度越来越小，说明淀粉的

结晶结构被破坏，而且发现直链淀粉质量含量越高，其

结晶结构在糊化过程中破坏越慢，说明直链淀粉能抑制

淀粉结晶结构的破坏。

陈玲等[22]通过对红外光谱图 1300～800cm-1 波数段的

玉米原淀粉及其变性淀粉(取代度分别为 1.31、1.42、
2.04、2.40 的醋酸酯化淀粉和交联度小于 0.05 的三氯氧

磷交联淀粉 ) 的特征峰进行解卷积处理，得到 9 8 0 、

1022、1047cm-1 处的峰面积，3 者的变化分别显示的是

淀粉原有结晶结构、无定形结构及变性后新型结晶结构

的变化，计算 980cm-1/1022cm-1、980cm-1/1047cm-1、

(980+1047)cm-1/1022cm-1和980cm-1/(1022+1047)cm-1的相对

C 1.亚微晶区；C 2.结晶区；A .非晶区。

图 2 马铃薯淀粉的广角 X 射线衍射曲线[10]

Fig.2   Wide angle X-ray diffraction of potato starch[10]
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MDI Jade 软件是 X 射线衍射仪配套的分析软件，具

有对样品 X 射线衍射图谱进行平滑、扣背底、寻峰、

峰型拟合、结晶度计算等功能，能快速、简便、可

靠地分析计算淀粉的结晶度[15]。陈翠兰等[15]提出了计算

淀粉结晶度的新方法，即在张本山绝对结晶度计算原理

的基础上，利用 MDI Jade 软件打开淀粉样品 X 射线衍

射图谱，多次平滑，取衍射角 4°～30°范围内的图谱，

扣除背底，直接读出样品结晶度。

刘延奇等[16]通过酸解及糊化脱支等方法处理玉米淀

粉得到微晶淀粉，经过 X 射线衍射分析得出随着形成结

晶时温度(― 5～35℃)升高，结晶浓度(酸解后的淀粉经
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峰面积比值，发现醋酸酯化变性会导致淀粉结晶程度降

低，而三氯氧磷交联对淀粉结晶结构影响不明显。

红外光谱除了对淀粉颗粒的结晶结构进行定性和定

量分析外，对变性淀粉的取代基团也可以进行定性和定

量研究，因此在研究变性淀粉颗粒结晶结构，以及变

性对颗粒结晶结构的影响方面具有 X 射线衍射法不可替

代的优势。

3 原子力显微镜(AFM)法

原子力显微镜是利用针尖与样品表面原子间的微弱

作用力作为反馈信号，维持针尖与样品之间作用力恒

定，同时针尖在样品表面扫描，从而得知样品表面的

高低起伏[23-24]。

郭云昌[25]利用 AFM 对沉积在新解离的云母表面的

淀粉样品进行观测，发现支链淀粉在溶液中呈现糜状和

菊花状的构型，而直链淀粉为螺旋或线形构型。安红

杰[26]利用 AFM 观察到溶液中淀粉颗粒轻度糊化后的分

子链，同时测量了淀粉中各种链的数据，发现淀粉中

存在几种不同水平的链，它们的链径分别为 100、15、
2.2、 0.5nm。其中 2.2nm 的链为双螺旋结构，而 0.5nm
的链与葡萄糖单分子水平链的理论值接近。

Baker 等[27]将淀粉包埋于三聚氰胺甲醛树脂中，固

化后所得样品用钻石刀进行分区，得到 80～100nm 的薄

片，用白金双环圈收集，最后将收集到的薄片固定在

新鲜干净的云母表面，然后利用接触式 AFM 观察淀粉

颗粒内部的纳米结构， 发现玉米淀粉颗粒存在放射状结

构，脐心周边环绕着 400～500nm 的生长环，由于切割

的作用，有些颗粒的脐心完全暴露，脐心的空洞最深

可达 90nm(图 3)。

原子力显微镜可以直观地观察淀粉颗粒的纳米级结

构，以及结晶结构的分布形态，即结晶结构与无定形

结构在颗粒中的分布，因此对结晶结构可以间接定性，

但不能进行定量。作为 X 射线衍射法和红外光谱法的补

充，可以用于研究结晶结构在淀粉颗粒中的排列方式，

以及由微晶和无定形共同构成的纳米结构的形态。

4 固体核磁共振(SSNMR)法

SSNMR 用于淀粉颗粒结构研究的主要原理是淀粉颗

粒的结晶区和无定形区在 SSNMR 图谱上的化学位移和弛

豫时间不同。物质在固态时的许多性质在液态时是无法

观察到的，SSNMR 可以直接测定固体样品，通过交叉

极化(cross polarization，CP)、魔角旋转(magic angle
spinning，MAS)等方法可以缩短弛豫时间，得到高分

辨率的宽线谱图，具有不破坏样品、制样方便、测定

快速、精度高、重现性好等优点 [ 2 9 - 3 0 ]。

M o r g a n 等 [ 3 1 ]利用单脉冲 - 魔角旋转( S P / M A S )
SSNMR 技术研究小麦淀粉颗粒的结构。研究表明，小

麦淀粉颗粒是由 3 种不同的区域构成：支链淀粉的双螺

旋结构形成的高度结晶区域、直链淀粉 - 脂复合物构成

的类似固态物质的区域、完全的无定形区域。

Bogracheva 等[32]提出了淀粉双螺旋含量的定量分析

方法。这种方法首先假设天然淀粉的 SSNMR 图谱是由

无定形区与双螺旋排列形成的结晶区构成的，制备无定

形淀粉并得到无定形淀粉的 SSNMR 图谱，在天然淀粉

的 SSNMR 图谱中减去无定形区得到结晶区，通过无定

形区、结晶区相对于天然淀粉的面积比例，进而计算

双螺旋结构的相对含量。但此法将 V 型单螺旋结构归于

无定形组分，导致计算结果偏小。

Tan等[33]采用13C交叉极化∕魔角旋转(CP/MAS) SSNMR
技术分别对 4 种不同直链淀粉含量的玉米淀粉和大米淀

粉及其无定形淀粉进行测试并对得到的图谱进行分峰和

拟合，以无定形淀粉 13C CP/MAS SSNMR 图谱中 C4 在

化学位移为 84 处的值为参考点，用 Excel 差减法从天然

马铃薯淀粉图谱中减去无定形部分，再从得到的结晶淀

粉图谱中分出由单螺旋和双螺旋结构所引起的峰，从而

通过峰面积的比值计算出每种淀粉中所含双螺旋结构的

比例。并且指出了无定形淀粉的制备条件对淀粉图谱的

影响。刘延奇等[34]参照 Tan 等[33]的方法计算出了天然马铃

薯淀粉的无定形组分以及双螺旋、单螺旋组分相对含量。

与 X 射线衍射法和红外光谱法类似，固体核磁共振

技术能够进行淀粉颗粒结晶结构的定性和定量研究，由于

其是将作为结晶结构基础的双螺旋结构进行定量分析，

因此是对定量精度不高的上述 2 种方法的最好确证和补

充。固体核磁共振能够从双螺旋结构层面更精细地反映

淀粉颗粒的结晶结构，是该领域研究的发展方向之一。

5 4 种测定方法的比较

淀粉颗粒结晶结构的 4 种测定方法中只有 X 射线衍

图 3  玉米淀粉颗粒脐心附近的 AFM 图[25]

Fig.3   AFM image of corn starch granules close to hilum[25]

2μm

blocks

Ridout 等[28]将淀粉进行包埋切割处理后，用 AFM
观察玉米和马铃薯淀粉的内部结构，发现淀粉颗粒内弹

性模量的差异会导致 AFM 图像对比度的变化。结晶结

构的刚性强、弹性模量大、对比度高，在图像中表现

为较亮的区域。淀粉内无定形区和结晶区的 AFM 图像

有显著差异，较亮的区域和较暗的区域交替排列，即

结晶区和无定形区交替排列。
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射法能够确定淀粉颗粒结晶结构类型，样品制备方法简

单、测试费用适中；红外光谱法测定时需对淀粉进行干

燥、压片，测试费用较低；原子力显微镜测定时需对

淀粉进行树脂包埋、固化、超微切片等处理，样品制

备难度较大；固体核磁共振技术虽然能对结晶结构进行

定性，但由于测试费用较高，一般用于结晶结构的精

确定量研究(表 2)。4 种测定方法对结晶结构的表征侧重

不同，一般先用 X 射线衍射法确定结晶结构的存在和晶

型、相对结晶度等，再与其他 3 种方法中的 1 种或几种

结合，从定性、定量、精细结构、形态、立体分布

等不同角度对淀粉颗粒的结晶结构进行分析。

方法
样品制备 对结晶结构的表征 样品测

难易程度 类型 定性 定量 试费用

X射线衍射法 + √ √ √ ++
红外光谱法 ++ × √ √ +
原子力显微镜法 +++ × √ × +++
固体核磁共振法 + × √ √ +++++

表 2 淀粉颗粒结晶结构 4 种测定方法对比

Table 2   Comparison among four determination methods for crystal
structures of starch granules

注：＋ .越多表示难度越大或费用越高；√ .肯定；× .否定。

6 结  语

本文所介绍的 4 种方法：X 射线衍射法、红外光谱

法、原子力显微镜及固体核磁共振技术可分别用于测定

淀粉颗粒结晶结构类型、结晶度、立体分布、构成单

位双螺旋结构的相对含量等。由于淀粉颗粒结构的复杂

性，其精细结构中仍存在许多有待解决的问题：如结晶

结构在淀粉颗粒中的整体分布及其对淀粉性质的决定作

用；结晶结构中直链淀粉所处的位置和作用；双螺旋结

构与结晶度的准确换算等。因此除了上述 4 种研究方

法，还需要通过与淀粉的其他物理性质(如糊化性质、

黏度性质和流变性质等)、营养性质(各种消化酶对淀粉

颗粒的降解)、支链淀粉分子结构(如不同侧链的聚合度)
的测试相结合，以及通过分形(数学)进行分析与综合，

才能破解淀粉颗粒结晶结构的更多奥秘。
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