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  摘要:综述了高静压对淀粉的影响。阐述了高静压的定义及其原理,与高静压的作用直接

相关的淀粉结构及其性质。根据文献资料报道对25种以上淀粉的研究表明,高静压不仅对淀

粉结构影响明显,包括微观结构、宏观颗粒形态,而且对淀粉糊化过程及性质也有较大的影响。
施加的压力、淀粉的种类、处理温度、溶液浓度不同,对淀粉的结构和糊化影响也显著不同。大

量的研究表明,高静压对淀粉的处理是有潜力的非热物理变性的手段,通过利用不同的高静压

处理手段,得到不同品质的高静压淀粉产品,使淀粉在不同的领域中发挥更大的作用。
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1 高静压概述

1.1 高静压技术的概念

  高静压(HighHydrostaticPressure,HHP)技术是指在室温或温和条件下利用100~2000MPa的

压力处理,达到杀菌或加工食物原料的目的。在 HHP处理下,食品向自身体积减小的方向变化,即在

生物体高分子的立体结构中发生氢键结合、离子结合、疏水结合,其结果不仅会影响生物细胞的形态,还
能改变生物高分子立体结构,引起蛋白质、酶等失活,从而成为非热杀菌的手段之一[1-2];HHP对维生

素、色素和风味物质等低分子化合物的共价键无明显影响,可用来改善食品的组织结构或生成新型食

品。HHP技术能够在不加热或者不添加化学防腐剂的条件下,保证食品的安全,能显著延长食品的冷

藏货架期,用其加工的产品质量是传统加工产品所无法媲美的,为生产高附加值的产品提供了很好的技

术手段[2-4]。

1.2 HHP技术的发展

  早在1899年,Hite将原奶在室温下经600MPa处理1h,其贮藏期能够延长4d[5]。Bridgman因

发现在静水压下蛋白质发生变性、凝固而获得了1946年的诺贝尔物理奖。直到1990年有关 HHP技

术、理论和装备的研究才有突破与发展。日本首先实现了 HHP技术在果汁、沙拉酱、果酱、海鲜、果冻

等食品的商业化应用[6]。2000年,日本越後制菓成功地推出了采用 HHP技术加工的方便米饭,不仅

方便、口感好,且充分地保留了米饭原有的营养成分,成为目前日本最热销的超高压食品。在海鲜类产

* 收稿日期:2009-12-15;修回日期:2010-03-04
   基金项目:“十一五”国家科技支撑计划课题(2006BAD05A02);国家863计划(2007AA100405);国家自然科学基

金(30771511);北京市自然科学基金(6062015);博士点基金(20060019016)

   作者简介:刘培玲(1980—),女,博士研究生,主要从事高静水压对淀粉的影响研究.E-mail:liupeiling1023@cau.edu.cn
   通讯作者:胡小松(1961—),男,教授,博士生导师,主要从事高静水压对食品品质的影响,农产品加工理论与技术、食品安全

理论与技术、果蔬加工关键技术与产业化、农业与食品产业发展战略等方面的研究.E-mail:huxiaos@263.net



品的加工中,HHP技术在便于脱壳的同时,还能改善产品品质并延长货架期。同时,欧洲和北美的大

学、公司和研究机构也相继加快了对HHP技术的研究[7-8]。目前,HHP加工的果蔬制品和肉制品在一

些发达国家已经达到商业化生产的水平,如鳄梨、草莓、苹果、猕猴桃酱类制品[9]。据不完全统计,目前

全球HHP加工的食品超过13万吨(NCHyperbaric,不包括亚洲数据)。

1.3 高静压设备

  HHP设备主要是间歇式设备,按批次加工方式进行。食品包装后放入处理斧中,处理斧充满水或

者其它加压介质。半连续式的HHP设备适用于可用泵抽送的食品。直接将食品泵入处理斧,卸压后

产品泵入无菌罐进行包装[10]。由于油在食品加工中容易造成污染且不易清洗,因而食品加工中的

HHP设备主要以水作为传压介质。

图1 HHP设备用于不同产品商业化生产的比例[9]

Fig.1 PercentageofHHPequipments

incommercializedproducts[9]

目前国际上供应商业化HHP设备的公司主要

有美国 AvureTechnologies公司、西班牙 NCHy-
perbaric公司、法国 Alstom 公司、美国 Elmhurst
Research,Inc公司、日本 Kobelco公司、荷兰Stork
Food&DairySystemsB.V.公司、瑞典ABB公司和

德国Uhde等。HHP设备的结构包括卧式和立式

两种。我国 HHP设备的研究起步较晚,目前具备

HHP设备生产能力的公司主要有内蒙古包头科发

高压科技有限责任公司和天津市华泰森淼生物工程

技术有限公司。图1显示投入到不同产品商业化生

产的HHP设备占HHP总设备数的比例,其中80%的设备是在2000年以后安装的,表明HHP技术在

食品加工中的应用开始迅猛发展。用于蔬菜和肉制品加工的 HHP设备最多,分别占总设备数的36%
和31%[11]。截至2008年,共有124台,其中美洲71台、欧洲26台、亚洲22台(不包括中国)以及大洋

洲5台。

HHP设备的核心技术是处理釜和增压器。针对食品加工商对 HHP设备的处理量和生产量的要

求,制造商已经实现一个加压泵为多个处理釜加压[11]。多处理釜的设计能够提高 HHP处理的效率,
降低成本。当一个处理斧在保压时,另一个处理斧可以通过同一个加压泵进行加压[12]。西班牙 NC
Hyper-baric公司生产的大型设备处理釜容积可达420L,最高处理压力600MPa;Avure公司的设备最

大体积可达687L,处理压力为300MPa。根据商业化 HHP设备的容积、自动化程度,其售价在35万

元到1750万元不等。将操作成本和设备折旧费包括在内,HHP处理食品的成本大概是0.27~
0.68元每千克,比热处理的成本略高,但相差不大[11]。随着HHP设备生产效率的逐渐提高,其价格也

会随之降低。优质的HHP产品必将吸引更多的消费者。

2 淀粉的物态性质

2.1 结晶性和非晶性

  淀粉以颗粒状态存在,由链淀粉和支淀粉构成,不同的淀粉其链支比例不同。链淀粉形成双螺旋结

构,在淀粉颗粒的中心,分子链较长的链淀粉可与支淀粉的外链结合形成双螺旋结构[13]。淀粉颗粒包

含结晶区域与非结晶区域两部分,链淀粉和支淀粉的有序排列形成淀粉的结晶结构。采用X射线衍射

分析,结晶区是呈现尖峰特征的,而非晶区呈现弥散衍射特征[14]。

天然的淀粉颗粒主要产生3种类型的各具特色的X射线衍射图谱,谷类淀粉为A型;块茎、果实淀

粉为B型;某些根和种子属于C型[15]。A型分别在0.58、0.52和0.38nm 处有3个强峰,B型在

1.58~1.60nm有一个强峰,在0.59nm 有一个较宽的中强峰,在0.52nm 有一个强峰,在0.4和

0.37nm有一个中等强度的重叠峰。C型基本上与A型相同,唯一不同的是在1.60nm处有一个中强
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峰,此峰依赖于水分的存在,如果是在干燥或部分干燥的样品中,此峰也可能消失。C型在某些特殊或

预定的条件下,可由A型或B型转化而来,具有足够的转化自由度。这些类型的另一个特征是具有宽

广的模糊的背景散射线,这些散射线反映了淀粉颗粒的非晶性质。另外存在一种水合V型淀粉,是直

链淀粉形成络合物的典型X射线衍射图谱,衍射峰出现在1.2、0.68和0.44nm[16]。1984年Inouchi发

现某些遗传培育的淀粉显示出 A+V、B+V和C+V类型,这类淀粉是从某些遗传培育的淀粉中得

到的[17]。
大量的研究工作已经证明,淀粉颗粒是多晶体系,结晶结构占淀粉颗粒的15%~45%。淀粉颗粒

内存在着两种组分不同的结晶结构,在X射线衍射曲线上对应着不同的衍射峰即链晶峰和水晶峰,预
糊化淀粉并非是无定型结构,而是含有大量的亚微晶结构[18-21]。随着对淀粉结晶结构研究的深入,人们

发现了淀粉在许多处理手段下都具有非晶化现象[22-24]。例如化学交联改性,超高压,溶剂法,微波

法等[25-27]。

2.2 糊化性

  淀粉不溶于冷水,将淀粉混于冷水中,搅拌得到不透明的淀粉乳。将淀粉乳加热,淀粉颗粒吸水膨

胀,发生在颗粒无定型区域,结晶束具有弹性,仍能保持颗粒结构。随着温度的上升,吸收水分更多,体
积膨胀更大,当达到一定温度时,高度膨胀的淀粉颗粒间相互接触,变成半透明的黏稠糊状。这个由淀

粉乳变成淀粉糊的过程称之为糊化[28],而对应的这一过程的温度范围称为糊化温度。对于没有热处理

的手段,糊化的定义就要作一定的更改,Hermansson于1996提出糊化实际上是颗粒内部由有序状态

转变为无序状态的过程[29]。
尽管对于糊化机理还不是很清晰,但是淀粉糊化被普遍认为是,通过水合的作用使淀粉的双螺旋结

构解旋,使水合的无定形区域发生玻璃化转变直到结晶区破裂。糊化最先开始于在某一温度,无定形区

域先吸水膨胀,发生玻璃态转变,分子活动,进而引起结晶区域的分子松动,导致双螺旋解旋,结晶区域

吸水,整个颗粒膨胀。因此,糊化的开始温度反映了无定形区域的玻璃态转变温度,破坏结晶区域还需

要更高的温度[30],而且晶体周围的无定形结构直接影响晶体融化的开始温度[31],糊化过程的焓值实际

体现了结晶结构融化所需要的能量[32]。

3 HHP处理淀粉的研究进展

  自1982年第一篇关于超高压处理淀粉的论文发表以来,至今已经有20多种淀粉被 HHP处理过,
包括A型的小麦、大麦、燕麦、黑麦、玉米、黏玉米、稻米、黏稻米、花生、苋菜红、高粱淀粉;B型的马铃

薯、木薯淀粉等;C型美人蕉、豌豆、木薯、小扁豆、绿豆、莲、巴巴苏仁、板栗淀粉等[22-33]。

HHP处理对于淀粉的理化特性如晶体结构、糊化特性、质构特性等都有不同程度的影响[34-35]。其

主要原因是HHP能使淀粉分子的长链断裂,分子结构改变。压力作为一种能量传递给水分子和淀粉

分子,首先在淀粉颗粒无定型区与水结合,使淀粉颗粒膨胀及结晶区变形,并导致结晶区与水接近程度

提高,最终使淀粉颗粒结构完全破坏[36-37]。

3.1 HHP对淀粉结构的影响

3.1.1 HHP对淀粉颗粒结构的影响

  不同种类的淀粉,高压处理后的颗粒形态变化显著不同。一般来讲,高压会改变颗粒表面的形态或

使得颗粒表面粗糙。热处理使淀粉颗粒膨胀并破裂,但HHP处理的淀粉颗粒大多只膨胀不破裂,且仅

有少量的直链淀粉释放,这可能一方面由于 HHP处理的淀粉受压力限制难以膨胀[38-39];另一方面,淀
粉中的脂类物质、蛋白质和直链淀粉具有抑制膨胀的作用,颗粒外层直链淀粉和脂质的复合物越多,则
颗粒越不容易膨胀,直链淀粉越难以渗出[40-41]。即使达到一定的压力,颗粒临近破坏时,内部最先形成

完全的无定形结构。但是并非所有的淀粉都符合上述规律,当压力增高时,黏玉米和木薯淀粉颗粒不仅
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平均粒度发生很明显增大,而且形状也有较大改变,与热糊化表现出的高黏度、高溶解性的糊特性十分

相似。因此我们认为,随着压力的上升,高压对淀粉颗粒的影响机制可以划分为3个阶段:第一阶段,有
一定的压力,能够抑制淀粉颗粒膨胀,不但无法破坏淀粉内部的链支结构,反而使链淀粉的有序排列程

度增加,即结晶度增加,压力的作用可能使淀粉颗粒粒径减小;第二阶段,压力破坏了淀粉的链支结构,
但外层直链淀粉和脂质的复合结构仍然保持完好,内部结晶结构消失,短直链淀粉少量渗出,水分适度

进入,此阶段是非晶颗粒态淀粉的形成阶段;第三阶段,压力不仅能够破坏淀粉颗粒内部的链支结构,也
能够破坏颗粒表面的复合物层,水分的进入和直链淀粉的溶出非常剧烈,颗粒在此阶段完全崩解,破裂。
不同类型的淀粉,其各个阶段的临界压力也必然不同,以上3个阶段的假说仍然需要进一步的试验论证。

3.1.2 HHP对不同类型淀粉的影响

  A、B、C3种类型淀粉对HHP的耐受性明显不同,且可以发生相互转变。A型淀粉最不耐高压,如
小麦淀粉在压力达到300MPa就开始糊化;B型淀粉最耐高压,如马铃薯淀粉在600MPa的压力下作

用1h都没有明显的变化,而要求压力达到800~900MPa才开始糊化。C型淀粉的耐压性介于A型和

B型之间[22]。通过X射线衍射分析,在690MPa处理1h后,发现A型淀粉可变为B型[38]。分子内部

的水分含量也至关重要,在B型淀粉分子中有36个水分子,而在A型淀粉中仅有8个水分子。
淀粉链支比是影响淀粉在高压下糊化程度的一个重要因素,直链淀粉含量越高,越不容易糊化[39]。

例如HylonⅦ的链淀粉含量为70%,黏玉米淀粉的链淀粉含量几乎为零,采用650MPa/9min处理

30%的两种淀粉溶液,HylonⅦ的糊化率仅为10.8%,而黏玉米的颗粒不完整率达到85.9%,并形成糊

胶结构,两者的混合物黏玉米比例愈高,糊化度愈高[42]。高支链含量的淀粉比高直连淀粉更容易糊化

产生自由基,例如黏玉米淀粉比尼龙Ⅶ产生更多的自由基。但当控制一定的高静压处理条件,自由基的

含量明显减少[43]。A型淀粉有糊化过程释放自由基的反应。但是不能确定所有的淀粉都有此现象,今
后应该在此方面继续深入研究。

3.2 HHP对淀粉糊的影响

  根据上述对于糊化的定义,我们可以这样理解HHP处理的淀粉,较低的糊化温度实际上是无定形

区的玻璃化转变温度,而较低的糊化焓值说明结晶结构融化所需能量较低。高压糊化和热糊化不同,高
压下颗粒限制性膨胀[22,39],糊化程度主要依赖于淀粉的类型及其工艺条件:如静水压力、淀粉浓度、处
理温度、保压时间及溶剂作用等 [22,44,45]。

3.2.1 处理压力对HHP糊化的影响

  不同的淀粉耐受压力的程度不同,但是只要控制一定的压力,高压可以使淀粉水溶液糊化[46],大麦

糊化所得到的糊性质和小麦,玉米淀粉相似,是典型的A型不耐高压的品种。其糊化的压力范围为:在

300MPa时糊化开始,600MPa糊化完成[47]。由于黏玉米淀粉几乎全部是支链淀粉,高压最容易破坏

支链结构使颗粒解体;而高直链淀粉在900MPa都不会改变其颗粒形态[34]。只要压力足够高,即使温

度在0℃以下,任何淀粉内部的结构都将崩解,由有序到无序[37]。
淀粉在不同压力范围内的性质变化趋势不同,在HHP处理的开始阶段,由于高压对于淀粉颗粒内

部链支淀粉的排列有加强作用,从而更有利于结晶结构的形成,颗粒的结构变致密,所以压力在

150MPa以下,随压力升高糊化温度升高;压力在150~250MPa,糊化温度基本不变化;压力在

250MPa,水的进入使无定形结构的塑性增强,同时分子断裂形成一些淀粉小分子的片段、也增强了无

定形结构的塑形,使得无定形结构的玻璃化转变温度降低,糊化温度随压力升高而降低,降低的程度与

压力不成线性关系,而是压力越高糊化温度降低越多;超过400~450MPa处理后的淀粉糊化温度低于

原淀粉的糊化温度[48-49]。例如,采用150MPa以下的HPP处理10%的小麦淀粉,淀粉的糊化温度均上

升,由64.8℃上升到67.3℃;采用150~250MPa时,糊化温度保持不变;高于250MPa处理,糊化温

度会逐渐下降,450MPa处理后小麦淀粉的糊化温度变为62.8℃[49]。
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然而,DSC图谱无法区分玻璃态转变温度和淀粉结晶结构融化的温度,淀粉的无定形结构的玻璃

态转变温度还是无法确定。偏光十字和X射线衍射分析手段证明,结晶区融化所需能量的降低,部分

原因是压力导致一部分晶体结构融化,另一种可能是压力导致结晶结构发生改变。因此,淀粉的种类不

同,支淀粉和链淀粉的比例不同,形成的淀粉颗粒内部的结晶结构和无定形结构的比例及存在方式都不

同,在高压处理的表现必然也有显著差异,表现出不同的糊化开始压力和糊化焓值。

3.2.2 淀粉浓度对HHP诱导糊化的影响

  淀粉的浓度不同,热糊化和黏度变化也不同。超高压对淀粉糊化性质的研究主要集中于溶剂为水

溶液,而且一般是有大量水存在的状态。淀粉浓度范围也比较宽,高至100%(质量分数),即对干淀粉

高压处理,低至0.4%(质量分数),大多都集中于淀粉浓度在70%以下。研究表明,淀粉悬浮液在一定

压力下都能糊化,但干淀粉和淀粉乙醇悬浮液在同样的压力下不发生糊化[50-51]。因此,HHP实质上是

作用于淀粉-水的临界面,即高压诱导糊化。高压首先使淀粉颗粒内部在链支淀粉断裂为短链分子,少
量直链淀粉溶出,少量水分进入,淀粉颗粒适度膨胀;继而破坏表面的非碳水化合物复合物,颗粒表面结

构瓦解,水分子进入和直链淀粉溶出迅速增加,颗粒最终由有序结构转变为无序结构,甚至颗粒崩解或

破裂。如果淀粉浓度很大,则淀粉颗粒大量被破坏,而且颗粒破损率和施加的压力与加压时间成正

比[52]。例如,采用800~1200MPa压力作用于低水分含量(2%~22%,质量分数)的马铃薯淀粉60~
600s,发现淀粉浓度愈高,改变其性质所需压力愈高,压力最高达到900MPa时,淀粉浓度是50%[52-53]。
又如,大麦淀粉浓度为10%时,在400~500MPa高压下处理,其黏度增长很小;而在相同条件下处理浓

度为25%的大麦淀粉,其糊黏度增长特别快[34]。

3.2.3 处理时间对HHP淀粉的影响

  HHP处理压力越高,贮存模量随着处理时间增加得愈快[34]。马铃薯淀粉糊化压力是800~
1000MPa,10%的马铃薯淀粉和25%的大麦淀粉在相同的压力下处理,达到同样的G0 时,其贮存模量

随处理时间的增加而增加[52-53]。黏玉米淀粉在大于500MPa的处理压力下,随着时间的变化,贮存模

量为先增加后降低[37]。随着处理时间的延长,大麦淀粉溶液的稠度指数,融化焓,DSC出峰温度增

加[54]。10%的马铃薯淀粉在600MPa处理2min和3min,其核磁共振图谱的响应值不同,分别为

81.23×10-6和82.46×10-6,无定形区的化学键强度增加,糊化温度和糊化焓变降低[42]。

3.2.4 溶剂对HHP处理淀粉的影响

  除了水为溶剂形成淀粉乳外,其它溶剂对于淀粉的影响也十分有意义。乙醇作为溶剂,不仅不会软

化淀粉,反而能够起到支撑和固定颗粒结构的作用,这可能是由于醇更容易固定已经破坏了的淀粉颗粒

的链支短链,从而阻止了直链淀粉的渗出,链淀粉渗出减少,乙醇进入的空间也将减少,因此颗粒不会剧

烈膨胀,内部结晶结构也不容易完全破坏;脱脂乳作为溶剂,其中水,蛋白质,乳糖和矿物质中的某些成

分对热糊化有一定的作用;不同的乳蛋白产品为溶剂时,对糊的影响也不同。例如,稻米淀粉的峰黏度

温度在脱脂乳和酪蛋白酸钠的存在下会升高,但是在乳清蛋白存在时会降低[55]。木薯、黏玉米,玉米,
小麦和大米淀粉和酪蛋白酸钠共同混合形成的胶的贮存模量和黏度比单一的淀粉高。而且,淀粉糊化

的开始温度、峰值温度和完成温度都比无酪蛋白酸钠的淀粉高[56]。加入乳糖,高交联的玉米淀粉糊化

需要更高的温度,而且也使得贮存模量增加。因此,HHP处理的淀粉产品能更好地应用于乳制品中,
作为增稠剂、代脂剂或填充剂[57]。

3.3 HHP对淀粉的糊化动力学

  高静压改变了糊化动力学规律。淀粉糊化时伴随的能量变化在DSC分析图谱上表现为吸热峰,随
着糊化淀粉比例的提高,DSC图谱曲线上吸热峰面积减小,即焓变减小,完全糊化的淀粉样品在DSC分

析过程中无吸热峰,因此,可用DSC曲线吸热峰的面积即糊化焓来衡量。HHP处理后,淀粉的糊化开

始温度降低,糊化焓值降低。压力对糊化焓的影响会随淀粉种类不同而有不同,基本可分为3种类型:
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在200MPa以下糊化焓基本无变化,但高于200MPa后糊化焓有明显降低,如小麦淀粉、绿豆淀粉,在

450MPa下降达75%;第二类为在高于200MPa后糊化焓亦有降低,但比第一类小,如藕淀粉、木薯淀

粉、甘薯淀粉;第三类为高于200MPa后仍无明显变化,直至400~450MPa反而有上升趋势,如土豆淀

粉、玉米淀粉。压力作用是瞬间传递,但分子运动、结构调整需一定时间,因而在较短时间内(10min)随
压力作用、时间延长,糊化焓在降低,但作用时间超过10min之后,变化将趋于定值[48]。因此如果将这

种高压处理后的淀粉应用于焙烤制品中,将节省大量的热能,从而带来一定的经济效益。而且这些变化

都是不可逆的。

4 HHP对淀粉的研究方向展望

  综上所述,HHP处理可以使淀粉结构发生变化,并改变淀粉的糊化性质。较之很多化学改性的淀

粉,有许多值得一提的优势:安全性、经济性、稳定性等。首先,未采用化学手段而达到改性淀粉的性质,
对于食品的安全性是一大贡献;从经济效益考虑,HHP处理的能够降低淀粉的糊化温度,节约能源;作
为食品添加剂,显著提高产品的稳定性。作为未来的商业化产品将带来不可估量的经济和社会效益。

但是目前对HHP处理淀粉性质变化模式和机理模型尚不清晰,主要包括导致各种淀粉糊化的压

力范围;高压导致不同类型淀粉结构和性质变化的规律及相关性;高压处理淀粉结构和性质变化的数学

模型或模式等,都值得继续深入研究。
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Abstract:Whilemostcurrentstudiesofhighhydrostaticpressureareforstarches,thereisevidence
thathighpressurecaninducemodificationandgelatinizationofsomestarches.Over25starcheswere
investigatedbyhighhydrostaticpressure.Differentstarchesresponddifferentlytoappliedhighpres-
sure,dependingonthepressurerange,starchsource,temperature,solventconcentrationandsoon.
Possiblemechanismsforpressure-inducedchangeswerediscussedandcomparedwithcurrentstarch
analyticaltechniques.Thecompiledevidenceofhigh-pressurestarchenhancementinthisreviewindi-
catesthatthetreatmentbyhighhydrostaticpressureisapotentiallyeffectivewaytoimpovethequali-
tyofstarches.
Keywords:highhydrostaticpressure;starch;gelatinization;modification
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