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自然发酵对小米淀粉分子结构及凝胶特性的影响
曹龙奎1,2，寇  芳1，康丽君1，沈  蒙1，宁冬雪1，夏甜天1，王维浩1,2

（1.黑龙江八一农垦大学食品学院，黑龙江 大庆 163319；

2.国家杂粮工程技术研究中心，黑龙江 大庆 163319）

摘  要：研究自然发酵对小米淀粉凝胶特性及分子结构的影响，旨在为发酵小米淀粉改性机理的研究提供理论基

础，为实现机械化、产业化生产发酵小米制品提供科学依据。采用内蒙古黄金苗小米自然发酵144 h，研究发酵对

小米淀粉分子结构的影响，分析小米淀粉凝胶特性的变化，结果：自然发酵使小米淀粉的颗粒表面遭到侵蚀，但发

酵未改变淀粉的A型结晶；发酵后淀粉的基团峰位未发生变化，但峰强减弱；发酵后Ⅰ区（支链淀粉）、Ⅱ区（直

链淀粉）的重均分子质量降低，数均分子质量升高，未发酵小米淀粉的重均分子质量为2.5×104～5.9×105 g/mol，
发酵后小米淀粉重均分子质量为2.2×104～5.4×105 g/mol。发酵后小米淀粉的回生值、最终黏度较未发酵小米淀粉

降低425、470 mPa·s；糊化温度、热焓值分别上升1.62 ℃、7.05 J/g；发酵后淀粉凝胶的硬度降低60.735 g，弹性降

低0.707，且发酵96 h后，淀粉的凝胶特性基本趋于平稳。自然发酵后小米淀粉的分子结构发生变化，淀粉的凝胶特

性改变，更适宜生产利用淀粉抗老化特性制得的产品。
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Abstract: In this study, we investigated the effect of natural fermentation on the gel properties and molecular structure of 
millet starch, aiming to provide a scientific and theoretical basis for the study of the mechanism of the modification of millet 
starch after fermentation for mechanized and industrial production of fermented millet products. Changes in the molecular 
structure and gel properties of millet starch (the ‘Huangjinmiao’ variety from Inner Mongolia) were examined after 144 h  
of natural fermentation. The results were showed that the surface of fermented starch granules was eroded, whereas the 
crystalline structure did not change and remained A-type. The position of X-ray diffraction peaks of starch granules did not 
change after fermentation, but the peak intensity was reduced. Moreover, the weight-average molecular mass of both region 
Ⅰ (amylopectin) and Ⅱ (amylose) was decreased from 2.5 × 104–5.9 × 105 to 2.2 × 104–5.4 × 105 g/mol and the number-
average molecular mass was increased. The setback, peak viscosity of millet starch were decreased by 425 and 470 mPa·s as 
compared to those before fermentation, gelatinization temperature and enthalpy value were increased by 1.62 ℃ and 7.05 J/g,  
and gel hardness and elasticity were decreased by 60.735 g and 0.707, respectively.  After fermentation for 96 h, the gel properties 
of starch tended to be stable. The findings revealed that both the molecular structure and gel properties of millet starch after natural 
fermentation were changed, being more suitable for the production of starch products with resistance to retrogradation. 
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自然发酵谷物是很多国家生产食物最为传统的方

法，其发酵过程主要依靠操作者的经验，没有工艺参数作

为参考，且参与发酵的微生物丰度较多，可控性差，产

品的品质不稳定，难以实现大规模、机械化生产。目前

我国对于发酵谷物的研究主要基于对自然发酵米粉[1-2]、 

大米[3]、玉米[4]、黄米[5]等理化性质、凝胶特性及发酵菌

株的分离鉴定，也有学者利用乳酸菌强化发酵大米等原

料，但关于自然发酵小米的研究鲜有报道。目前学者对

发酵小米的研究主要为发酵特定产品的微生物特性、菌

种的分离鉴定、发酵产品的研发[6-8]及发酵小米制品[9-19]

等，而尚未有对自然发酵小米淀粉凝胶特性、发酵作用

对淀粉分子的改性作用的研究。因此，本实验以大庆广

泛销售的黄金苗小米为研究对象，研究自然发酵过程中

小米淀粉的分子结构及凝胶特性的变化，旨在为研究发

酵对淀粉的改性机理、生产及控制自然发酵小米制品的

品质提供良好的理论及数据支持。

1 材料与方法

1.1 材料与试剂

黄金苗小米，产自内蒙古赤峰。

葡聚糖标准品（Dextran T-20000、Dextran T-150、
Dextran T-4099、Dextran T-10、Dextran T-5） 美国

Sigma公司；氢氧化钠（分析纯） 天津市大茂化学试

剂厂。

1.2 仪器与设备

S220型pH计、DSC1型差示扫描量热仪 瑞士梅特

勒-托利多仪器有限公司；TgL16B型台式离心机 上海

安亭科学仪器厂；Dgg-9053A型电热鼓风干燥箱 上海 

森信实验仪器有限公司；MJ-10A型磨粉机  上海浦

恒信息科技有限公司；扫描电子显微镜 荷兰FEI公
司；X-射线粉末衍射仪  德国Bruker公司；Nicolet 
6700傅里叶变换红外光谱仪（Fourier transform infrared 
spectroscopy，FTIR） 美国Thermo Fisher公司；1525高
效液相色谱仪（配2410示差折光检测器和Empower工作

站） 美国Waters公司；国产高压不锈钢坩埚 上海

瑾恒仪器有限公司；压样机 美国Perkin-Elmer公司；

RVA4500型快速黏度分析仪、RVA专用铝盒 瑞典波

通仪器公司；TA.XT Express质构仪 英国Stable Micro 
Systems公司。

1.3 方法

1.3.1 自然发酵小米

取小米150 g，按小米与水的比例1∶1.2（g/mL）加入

蒸馏水，30 ℃条件下自然发酵144 h。
1.3.2 自然发酵小米淀粉的制备

将发酵后并干磨法过80 目筛的小米粉，按料液比

1∶3（g/mL）加入0.2 g/100 mL NaOH溶液中，提取3 h，
3 000 r/min离心10 min，弃去上清液，除去沉淀区中上层

黄褐色的物质，水洗，离心4 次，直至淀粉浆呈白色。

用1 mol/L HCl调浆至pH 7.0，离心，30 ℃干燥，过80 目
筛，即得发酵小米淀粉[13]。

1.3.3 自然发酵对小米淀粉分子结构的影响

1.3.3.1 发酵对小米淀粉颗粒结构的影响

用导电胶将分散均匀的小米淀粉样品固定，利用离

子溅射镀膜仪喷金，用扫描电子显微镜进行观察并拍摄

有代表性的照片。

1.3.3.2 发酵对小米淀粉结晶度的影响

X-射线衍射仪分析条件：特征射线CuKa，功率

1 600 W，管流40 mV，管压4.0×104 V，扫描速率为每分

钟4°，扫描范围2θ为3～60°，步长0.02°，狭缝宽度DS、
SS、RS分别为1.0、1.0、0.1 mm[20]。

1.3.3.3 发酵对小米淀粉基团的影响

取小米淀粉0.5～2 mg，再加入100～200 mg经过磨

细干燥的KBr粉末，混合研磨均匀后，放入FTIR光束中

进行全波段的扫描，扫描范围为4 000～400 cm－1，分辨

率为4 cm－1，最后得到小米淀粉的红外光谱图[21-22]。

1.3.3.4 发酵对小米淀粉分子质量的影响

称取样品适量于容量瓶中，用流动相溶解，定

容。凝胶渗透色谱（gel permeation chromatography，
G P C）条件：色谱柱：U l t r a  h y d r o  g e l ™  L i n e a r
（300 mm×7.8 mm，两柱串联，流动相为0.1 mol/L硝酸

钠溶液，流速0.8 mL/min，柱温30 ℃，进样量20 μL（有

时可调整至30 μL）。

1.3.4 自然发酵对小米淀粉凝胶特性的影响

1.3.4.1 发酵对小米淀粉老化特性的测定

称样品3.500 g（干质量）于样品盒中，加水25 mL，
35 ℃保温3 min，以6 ℃/min的速率加热到95 ℃，保温

5 min，以6 ℃/min的速率降温到50 ℃，用仪器配套的软

件分析得到曲线[23]。

1.3.4.2 发酵对小米淀粉糊化特性的测定

准确称样品3.0 mg于坩埚中，加入7 μL蒸馏水，用

压片器反复压3～4 次至坩埚边缘密封完好。室温下均衡

12 h，在N2流量为150 mL/min、压力0.1 MPa、升温速率

5 ℃/min[23]的条件下测定不同样品的糊化特性曲线。

1.3.4.3 发酵对小米淀粉质构特性的测定

配制14%的小米淀粉糊于样品筒中，采用TA.XT plus
物性仪测试淀粉凝胶的质构特性，其参数如下：运行模式

为Texture Profile Analysis（TPA）；测前速率1.00 mm/s； 

测试速率1.00 mm/s；测后速率1.00 mm/s；形变量为

30.00%；探头为10 mm圆柱型（P/0.5R）[24]。



※生物工程	                            食品科学	 2017, Vol.38, No.14   129

1.4 数据统计分析

采用Excel、SPSS软件对数据统计分析，用Origin软
件进行绘图处理。

2 结果与分析

2.1 自然发酵对小米淀粉分子结构的影响

2.1.1 自然发酵对小米淀粉颗粒特性的影响

10 µm 10 µm

A B

A.小米淀粉；B.自然发酵。

图 1 发酵小米淀粉的颗粒形态

Fig. 1 Effect of fermentation on the morphology of millet starch granules

小米淀粉颗粒大部分呈多角形，少数为球形。由图1 
可知，未发酵的小米淀粉颗粒表面较为光滑，无孔洞。

自然发酵小米淀粉表面有明显的侵蚀迹象和孔洞，说明

发酵可使淀粉表面被侵蚀。这是由于发酵过程中微生物

产酸产酶，使淀粉颗粒无定形区遭到破坏[26-27]，淀粉的颗

粒特性发生改变，其不再保持完整的颗粒表面。

2.1.2 自然发酵对小米淀粉结晶度的影响
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图 2 小米淀粉X-衍射图谱

Fig. 2 X-ray diffraction patterns of millet starch

表 1 小米淀粉X-衍射2θ角和峰宽

Table 1 X-ray diffraction angle 2θ and peak width of of millet starch

峰序号 小米淀粉 自然发酵小米淀粉

衍射角
2θ/（°）

1 15.056±0.009 15.060±0.003
2 17.842±0.001 17.185±0.001
3 18.008±0.003 18.081±0.024
4 23.025±0.001 23.024±0.002

晶面
距离/nm

1 5.838±0.001 5.845±0.002
2 5.143±0.006 5.138±0.005
3 4.954±0.004 4.935±0.001
4 3.864±0.001 3.867±0.001

结晶度/% 39.05 37.49

淀粉是高度有序的高分子化合物之一，其分为结晶

区和无定形区，在X-衍射图谱中，结晶区的图谱具有明

显的衍射尖峰，该区域是晶粒线度大、晶形完整有序，

而无定形区（即非晶区）是一些短程有序、长程无序的

区域，其图谱有明显的弥散衍射特征[27]。由表1可知，发

酵后小米淀粉的衍射角未发生变化，其在15°、17°、18°
及23°处有明显的衍射尖峰，且晶面距离差异不大，但峰

强度明显减弱，说明自然发酵后小米淀粉型依然为A型结

晶，发酵未使小米淀粉的晶型发生改变。自然发酵小米

淀粉的结晶度较未发酵小米淀粉下降1.56%。

2.1.3 自然发酵对小米淀粉基团的影响
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1.未发酵小米淀粉；2.自然发酵小米淀粉。

图 3 小米淀粉的FTIR图谱

Fig. 3 FTIR spectra of millet starch

中红外光谱分为官能团区和指纹区，其频率范围为

4 000～1 300 cm－1及1 300～400 cm－1[22]。利用FTIR研究

发酵前后小米淀粉分子链上基团结构及化学键的变化，

分析发酵对小米淀粉分子结构的影响，结果如图3所示。

小米淀粉在2 931、2 062 cm－1处有特征吸收峰，其对应

着C—H的伸缩振动峰，1 648 cm－1处为C＝O振动吸收

峰，指纹区在1 242、929、861、765 cm－1处出现吸收

峰，分别对应C—O、C—C伸缩振动峰和C—H面外弯曲

振动吸收峰。自然发酵后，小米淀粉官能团区及指纹区

的特征吸收峰位未发生变化，但峰强减弱。

2.1.4 自然发酵小米淀粉分子质量的影响
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2
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/min

1.自然发酵小米淀粉；2.未发酵小米淀粉。

图 4 小米淀粉GPC谱图

Fig. 4 GPC chromatogram of millet starch

淀粉是由分子质量不同的高分子化合物组成的同系混

合物，其凝胶特性、老化特性、糊化特性等不仅与平均分

子质量有密切的关联，还受分子质量分布的影响[28]，表2
为不同处理小米淀粉分子质量。小米淀粉分子质量分布
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可分为两个区，分别为Ⅰ区（主要为支链淀粉）和Ⅱ区

（主要为直链淀粉及少部分短支链淀粉），自然发酵的

小米淀粉Ⅰ区、Ⅱ区的重均分子质量（Mw）小于未发酵

小米淀粉，数均分子质量（Mn）大于未发酵小米淀粉，

未发酵小米淀粉Mw为2.5×104～5.9×105 g/mol，自然发

酵小米淀粉Mw为2.2×104～5.4×105 g/mol。由于自然发

酵微生物菌群丰度较大，发酵过程产酸、酶使小米支链

淀粉发生水解，生成分子链较短的支链淀粉，故Ⅰ区、

Ⅱ区Mw较未发酵的小米淀粉降低而Mn相对增加，且回生

值降低，说明发酵后直链淀粉的比例降低，短期抗老化

性能提高。淀粉的分子质量分布是表征聚合物分子链长

短的重要参数，常用Mw /Mn（多分散指数）表示。Mw/Mn

越接近于1，说明样品的组分越单一，越大则说明样品的

组分越复杂，分子分布越宽[29]。对于多分散、宽分布的

聚合物其Mw /Mn在1.5～30.0之间，自然发酵后小米淀粉的

分子质量分布变窄，说明发酵后Ⅰ区、Ⅱ区大的长支链

淀粉、部分直链淀粉发生水解，生成较短链的支链淀粉

及小分子物质。

表 2 小米淀粉分子质量及其分布

Table 2 Molecular weight distribution of fermented millet starch

类型 区 Mw /（g/mol） Mn/（g/mol） Mw/Mn

小米淀粉
Ⅰ 594 863 230 464 2.58
Ⅱ 25 325 7 622 3.32

自然发酵
Ⅰ 540 716 292 482 1.85
Ⅱ 21 723 9 472 2.30

2.2 自然发酵对小米淀粉凝胶特性的影响

2.2.1 自然发酵对小米淀粉老化特性的影响

表 3 自然发酵小米淀粉老化特征参数

Table 3 Retrogradation characteristics of fermentated millet starch aging

特征参数
发酵时间/h

0 24 48 72 96 120 144

糊化温度/℃ 76.46±0.02 76.00±0.04 75.30±0.13 75.85±0.05 77.55±0.08 76.14±0.10 75.21±0.11
峰值黏度/
（mPa·s） 6 642.00a±11.99 6 961.00b±10.48 6 804.00c±9.78 6 631.00a±11.50 6 513.00d±10.45 6 101.00e±12.01 6 098.00e±9.81

谷值黏度/
（mPa·s） 1 874.00a±8.65 2 467.00b±8.98 2 404.00b±9.89 2 418.00b±9.74 2 230.00c±10.15 1 848.00a±9.69 1 829.00a±8.94

衰减值/
（mPa·s） 4 768.00a±10.01 4 494.00b±10.68 4 400.00b±13.02 4 213.00c±11.64 4 283.00c±12.46 4 253.00c±10.45 4 269.00c±14.25

最终黏度/
（mPa·s） 4 738.00a±11.36 4 488.00b±13.14 4 559.00b±12.47 4 718.00a±10.94 4 251.00c±12.08 4 301.00c±14.10 4 268.00c±13.01

回生值/
（mPa·s） 2 864.00a±10.05 2 021.00b±9.62 2 155.00c±9.47 2 300.00d±8.42 2 421.00e±9.45 2 453.00e±7.82 2 439.00e±10.15

注：同一特征参数，上标小写字母不同表示差异显著（P＜0.05）。

由表3可知，发酵24  h小米淀粉的回生值最低为

2 021 mPa·s，之后上升，96 h后趋于平稳，回生值在

96 h后差异不显著。发酵过程中小米淀粉的回生值随发酵

时间升高，但显著低于未发酵小米淀粉，其原因为随发

酵进行，微生物代谢产酸产酶使支链淀粉发生水解生成

短支链淀粉及少部分直链淀粉，淀粉发生分子重排，更

易缔合，故发酵过程中淀粉的回生值逐渐升高，同时淀

粉酶也使得部分直链淀粉水解为小分子物质，导致发酵

终止时淀粉的回生值显著低于未发酵小米淀粉。最终黏

度表明糊化过程中浸出的淀粉分子（主要是直链淀粉分

子），其大小与产品的品质有关。发酵72 h最终黏度达到

最高，之后降低，96 h后趋于稳定。发酵结束时，自然发

酵小米淀粉的回生值、最终黏度较未发酵小米淀粉分别

降低425、470 mPa·s，回生值的降低说明自然发酵后小

米淀粉短期抗老化的能力有所增加，适于加工馒头、面

包等抗老化的食品。

2.2.2 自然发酵小米淀粉的糊化特性

表 4 不同发酵处理小米淀粉糊化特征参数

Table 4 Gelatinisation characteristics of fermented millet starch

发酵
时间/h

发酵
类型

糊化
温度/℃

峰值
温度/℃

终止
温度/℃

热焓值/
（J/g）

0 小米淀粉 65.12a±0.05 71.61a±0.02 76.90a±0.09 7.54a±0.04
24 自然发酵 64.95b±0.01 71.56a±0.04 77.52b±0.05 12.93b±0.10
48 自然发酵 64.82b±0.20 70.91a±0.12 77.03b±0.06 11.10c±0.19
72 自然发酵 65.05ab±0.05 72.14b±0.02 78.63c±0.07 12.99b±0.07
96 自然发酵 66.70c±0.18 72.89b±0.08 81.06d±0.12 14.53d±0.03

120 自然发酵 66.75c±0.02 72.91b±0.01 81.59d±0.03 14.54d±0.41
144 自然发酵 66.74c±0.03 72.86b±0.06 82.01e±0.11 14.60d±0.11

由表4可知，自然发酵48 h小米淀粉的糊化温度、峰

值温度、终止温度均达到最低值之后上升，但糊化温度

及峰值温度在96 h基本趋于稳定，而终止温度随发酵时间

的延长逐渐升高。自然发酵后小米淀粉的热焓值较小米

原淀粉升高，且发酵48 h小米淀粉的热焓值最低，之后

升高，96 h后基本保持不变。发酵结束时小米淀粉的糊

化温度、热焓值分别上升1.62 ℃、7.05 J/g。热焓值的

增大可能是由于其发酵作用使较长支链淀粉水解为大量

的中间级及较短的支链淀粉，使结晶区的比例相对增大

的缘故。

2.2.3 自然发酵小米淀粉的质构特性

如图5所示，自然发酵小米淀粉的凝胶硬度在72 h达

到最低，之后稍有增加。发酵后小米淀粉的弹性随发酵

时间的延长逐渐降低，96 h后趋于稳定。发酵后淀粉凝

胶的硬度降低60.735 g，弹性降低0.707。结合发酵后淀

粉分子质量及支链淀粉与直链淀粉的比例可知，发酵后

淀粉硬度减小是由于发酵使支链淀粉发生断链与脱支，

生成更短的支链淀粉，增加了与水的结合能力所致。熊

柳等[30]研究发酵对淀粉的影响发现，发酵后淀粉凝胶较

为柔软，有柔韧的感觉，但弹性减小，这与本实验的研

究结果一致。与未发酵的小米淀粉相比，自然发酵进行

至96 h时，小米淀粉的质构特性趋于稳定，适合生产柔软

的淀粉制品。
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图 5 自然发酵小米淀粉的质构特性

Fig. 5 Effects of natural fermentation on texture characteristics of 

millet starch 

3 结 论

自然发酵使小米淀粉的颗粒遭到一定程度的破坏，

但晶型未发生改变，依然为A型结晶。发酵后淀粉的基团

峰位未发生变化，但峰强减弱。Ⅰ区、Ⅱ区Mw减少，Mn

增加，说明发酵后长支链淀粉及直链淀粉的比例减少而短

支链淀粉的比例相对增加，故发酵后小米淀粉凝胶的回生

值降低。自然发酵后小米淀粉的最终黏度、糊化温度及热

焓值升高，而回生值、凝胶硬度及弹性减小，给人以柔软

的感觉。该课题为研究自然发酵小米的机理提供了科学依

据，为大规模机械化、产业化生产发酵小米提供依据。
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