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直链淀粉和支链淀粉的表征

李海普，李 彬，欧阳明，张莎莎

(中南大学化学化工学院，湖南 长沙      410083)

摘   要：直链淀粉和支链淀粉是淀粉的两大主要组分，它们在分子结构以及分子聚集态等方面的差异导致其物化

特性有所不同，具有不同直链和支链淀粉组成比例的淀粉在总体应用表现也不相同。本文通过讨论淀粉最新的研究

进展，对直链淀粉和支链淀粉的纯度、分子结构、相对分子质量、晶体特性、热焓特性、黏度特性等进行综述。
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Abstract ：As two major constituents of starch, amylose and amylopectin are distinct in both molecular structures and molecular

aggregation, which results in dissimilarity in their physico-chemical properties. Consequently, the application performance of

starch is variable due to the ratio of amylose and amylopectin. Current progress in characterization such as purity, molecular

structure, relative molecular weight, crystal characteristics, thermal enthalpy and viscosity of amylose and amylopectin has been

reviewed in this paper, which will provide meaningful references for further investigations of structural and physicochemical

characterization as well as the application of amylose and amylopectin.
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淀粉是一种可再生、可生物降解的天然高分子物

质，在可持续发展意识不断增强的今天，其不仅在食

品工业中起着决定性的作用，在材料、生物及医药等

领域的应用也日益引人注目[1-5]。直链淀粉和支链淀粉是

淀粉的两大主要组分，由于二者的分子结构、分子聚

集状态各异，从而使得不同来源的淀粉有各自的应用表

现。已有研究表明[6-10]，淀粉中直链淀粉和支链淀粉的

比例和含量对淀粉的产品加工、物化特性等有着直接影

响。同时，直链淀粉和支链淀粉本身也有着不同的性

能和用途，比如直链淀粉具有良好的成模性、质构调

整、凝胶性及促进营养素吸收等功能，而支链淀粉具

有抗老化特性、改善冻融稳定性、增稠作用、高膨胀

性及吸水性等功能而被广泛应用于食品加工、包装材料

的制造、水溶性及生物可降解膜、医药和建筑工业等

领域[11-16]。为了加深理解淀粉总体物性对直链淀粉、支

链淀粉的依赖性、拓展直链和支链淀粉各自特性的有价

应用，必须对直链、支链淀粉进行有效分离，进而对

其各自的分子结构及物化特性等进行详细剖析。

对于直链淀粉和支链淀粉的分离，人们已经进行

了很多研究，并且有不少资料对这些工作进行了总结评

述[ 1 7 - 1 9 ]。而对分离后直链、支链淀粉产品的表征，由

于各研究侧重点的差异，人们采用不同的方法及技术对

产品的不同物化性能进行了研究，本文着重就该方面的

研究工作进行综述，以促进我国直链、支链淀粉的深

入研究以及淀粉工业的蓬勃发展。

1 直链淀粉与支链淀粉的纯度

在研究直链淀粉和支链淀粉的结构及性质之前，首

先要对分离纯化的直链淀粉和支链淀粉的纯度进行表

征，直链淀粉和支链淀粉的纯度表征方法有碘亲和力

法、光谱分析法以及色谱分析法。

1.1 碘亲和力法

淀粉和碘之间存在着非常特殊、非常灵敏的相互作

用，这种作用会随着淀粉的植物来源不同而有差异，但
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主要取决于淀粉中直链淀粉的含量——直链淀粉含量越

高、链长越大，结合的碘量会随之增多，并且作用形

成的复合物亦越稳定，得到的碘亲和力也越大，因此

可通过测定淀粉的碘亲和力以确定淀粉中直链淀粉的含

量，作为评定直链淀粉级分纯度的一项指标。

碘亲和力的测定主要有 Schoch [20] 使用的方法：首

先配制一定浓度的淀粉 - 碘化钾酸性溶液(由于酸性环境

中，淀粉 - 碘复合物的稳定性较高)，然后用碘酸钾标

准溶液进行滴定，得到电位(电流)- 碘酸钾溶液体积曲

线，再借助外推法得到滴定终点及其对应的碘酸钾溶液

体积。由式(1)～(3)分别计算出样品的结合碘量、碘亲

和力以及直链淀粉的纯度。

结合碘量/mg=c(KIO3)×V(KIO3)×3×253.8          (1)

式中：c(KIO3)为标准 KIO3 溶液的浓度 /(mol/L)；V

(KIO3)为滴定终点对应的 KIO3 溶液体积 /mL；3 为消耗

1mol KIO3 生成 3mol I2；253.8 为 I2 的相对分子质量。

                           
m1

碘亲和力/%= ——×100                                        (2)

                          
 m2

式中：m1 为结合碘质量 /mg，m2 为样品干质量 /mg。

纯度=碘亲和力/20%                                                     (3)

式中：20% 为每克纯直链淀粉能结合 200mg 碘。

Schoch 法测出的各直链淀粉碘亲和力分别为：玉

米 19.0%、小麦 19.9%、马铃薯 19.9%、木薯 18.6%、

银杏 19.19%、葛根 19.8%、稻米 19.99%～20.31%、橡

实 18.94%～19.19%，支链淀粉的碘亲和力在 0.005%～

0.01%以下。可见直链淀粉的碘亲和力一般在19%～20%

之间，当碘亲和力大于 19.5% 时，即可认为该样品为直

链淀粉纯品。

实际情况中，由于不同种类的直链淀粉分子链长相

差较大，得到的碘亲和力也会出现比较大的差异，如

张娟等[21]测得的自制芭蕉芋直链淀粉(纯度为87.19%)的碘

亲和力只有 10.4%。

1.2 光谱分析法

1.2.1 淀粉 - 碘复合物吸收光谱法

直链淀粉与碘形成的复合物吸收峰在600～680nm左

右，而支链淀粉与碘形成的复合物吸收峰在 520～590nm

左右。利用这种复合物吸收峰的差异亦可对直链、支

链淀粉的纯度进行表征。即利用紫外可见光谱仪于

400～800nm 范围内对样品进行吸收光谱扫描，而后根据

图谱显示的最大吸收波长及相应峰形来确定直链淀粉和

支链淀粉的相对纯度。

吉宏武等[22]借助紫外可见光扫描对实验室分离的马

铃薯直链、支链淀粉级分进行了表征，结果发现：直

链淀粉的最大吸收峰为 630nm，支链淀粉的为 548nm；

两者最大吸收波长及其峰形与文献[23-24]完全吻合。而

后的凝胶色谱检测表明，直链淀粉的图中仅有一个峰，

支链淀粉的虽然还有一个小峰，但非常弱，表明相应

分离产品的纯度较高。这说明了吸收光谱法在淀粉级分

检测中的适用性与可靠性。夏慧玲等[25]也采用此法对分

离的红薯直链淀粉进行了纯度表征，其最大吸收波长也

是 630nm。

1.2.2 蓝值比较法

蓝值是表示淀粉结合碘能力的另一个重要指标。直

链淀粉线性聚合度高，蓝值较大，一般为 0.8～1.2 之

间，而支链淀粉由于其侧链链长只有 20～30 个葡萄糖

基，蓝值仅有 0.08～0.22。

淀粉蓝值的测定一般采用 Gilbert 等[26]使用的方法，

即将样品的酸性水溶液与碘 - 碘化钾试剂充分混合，放

置一定时间待淀粉 - 碘复合物稳定后用紫外 - 可见分光光

度计在 500～700nm 范围内对样品进行扫描，最高峰处

的光谱波长为最大吸收波长λmax，测定样品在最大吸收

波长处的吸光度 Aλma x，代入式(4 )计算样品的蓝值：

                    
4×Aλmax

蓝值=————————                                            (4)

             
C样品/(mg/100mL)

由于紫外 - 可见分光光度计比较常见且操作简单，

因此光谱分析法成为淀粉级分纯度表征的一种常用手

段。如高炜丽等[27]测得自制直链淀粉(λmax=628nm，蓝

值 =0.913)和标准直链淀粉(λmax=630nm，蓝值 =1.023)的

最大吸收波长及蓝值相近，支链淀粉的最大吸收波长

(548nm)与蓝值(0.087)也在相应的范围内，从而证明自制

的直链淀粉和支链淀粉具有较高的纯度。

实验室在进行自制淀粉级分的蓝值测定中发现：淀

粉样品的溶液酸度和碘 -碘化钾试剂质量浓度对蓝值测定

结果均有影响——在被测溶液中马铃薯直链淀粉质量

浓度为 5mg/100mL 时，随碘 - 碘化钾试剂质量浓度从

0.5mg/100mL 增加到 5mg/100mL，得到的吸光度从 0.459

升高到了 1.306。这是由于碘 - 碘化钾试剂质量浓度太低

时，少量的碘分子不足以完全占据淀粉的螺旋空腔而使

测量的蓝值偏小；而太高(大于 10mg/100mL)后，测试体

系在紫外 - 可见光照射下很快便出现了絮凝现象，吸光

度结果波动较大。因此建议碘 - 碘化钾试剂质量浓度选

择在 2mg/100mL 左右为宜；由于碱性溶液中，淀粉 - 碘

复合物的不稳定性也会导致测定的重现性稍差，因此测试

体系应该保持为弱酸性环境。此外考虑到仪器误差因素，

建议直链和支链淀粉的质量浓度最好在 2～4mg/100mL 和

10～30mg/100mL 范围内。

1.3 色谱分析法

1.3.1 高效液相色谱

高效液相色谱(HPLC)是 20 世纪 70 年代发展起来的

一项高效、快速的分离、分析技术。其在淀粉及其组
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分的定性、定量分析中近年来也有应用。

洪雁等[28]比较了自制的直链淀粉与美国 Sigma 公司

的标准玉米直链淀粉的高效液相色谱图，发现自制的直

链淀粉均由一个主要的峰和一个很弱的峰组成，主要峰

为直链淀粉，而弱峰可能是支链淀粉等杂质；自制直链

淀粉的出峰时间(自制玉米淀粉 15.754min，自制马铃薯

淀粉 15.610min，自制绿豆淀粉 15.976min)早于标准直链

淀粉(16.197min)，峰面积和峰高稍低于标准直链淀粉(峰

面积 100%，峰高 3418BB)，表明自制的直链淀粉中还

是含有其他杂质。但自制直链淀粉的峰面积达到了 99%

左右，可以认为分离得到的直链淀粉具有较高的纯度。

孙忠伟等[29]也利用此法对自制的芋头直链淀粉和支链淀

粉纯度进行了表征，发现直、支链淀粉在高效液相色

谱上均表现为一个峰，表明分离、提纯得到的直、支

链淀粉非常纯。此两篇文章中所报道的色谱条件一样，

均为：色谱柱 UltrahydrogelTM Linear(300mm × 7.8mm)，

流动相0.1mol/L NaNO3 溶液，柱温45℃，流速0.9mL/min，

进样量 10μL。

沈钟苏等[30-31]则选用 Shim-pack DIOL-150 柱、用

DMSO 和 H2O 的体积比为 1:4 的水溶液做流动相，对自

制的桄榔、荔浦芋直链淀粉和支链淀粉纯度进行了表

征。其操作流速为 1mL/min，柱温为室温，进样量为

2 0μL。

在进行高效液相色谱检测中，建议选择的溶解剂和

流动相要保证淀粉样品具有较好的溶解性，以不破坏链

结构作为前提条件。

1.3.2 凝胶渗透色谱

凝胶渗透色谱(GPC)又称体积排阻色谱(SEC)，是利

用多孔填料柱将溶液中的高分子按体积大小分离的一种

色谱技术，主要用于测定淀粉及级分的相对分子质量的

分布。近几年，凝胶渗透色谱越来越多用于对直链淀

粉和支链淀粉的纯度鉴定[32-34]，已经成为评定直链淀粉

纯度的一项重要指标。

程科等[34]用凝胶渗透色谱法对分离级分纯度进行表

征，研究了结晶次数、大米品种、正丁醇溶液的浓度

的影响。在色谱分析中，其采用的洗脱液为 50mmol/L

的NaCl 溶液(含 0.02% 的叠氮钠)，洗脱液流速为 16mL/h。

结果发现：结晶的次数越多，同用量的正丁醇溶液浓度

越高(结合的直链淀粉越多)，支链淀粉的峰面积越小，

得到的直链淀粉越纯。

凝胶渗透色谱法不仅可以对淀粉级分的纯度进行表

征，更重要的是其可以同时提供级分的平均相对分子质

量及相对分子质量分布。如程科等[34]根据洗脱体积估算

了 5 种自制大米直链淀粉的相对分子质量在 4.6 × 106～

5.45 × 106 范围内。

直链淀粉和支链淀粉纯度的表征手段多样，在实

际操作中，研究人员常会结合以上两种或几种方法共

同对直链淀粉和支链淀粉的纯度进行鉴定。例如杨光

等[ 3 5 ]同时测定了自制直链淀粉的蓝值和碘亲和力，并

结合凝胶色谱图对样品的纯度进行说明；洪雁等[28]则结

合蓝值、高效液相色谱、凝胶色谱对分离的淀粉级分

纯度进行表征。

2 直链淀粉和支链淀粉的分子结构

直链淀粉是一种线形多聚物，由α -D-1,4- 糖苷键

连接而成。已有研究表明[ 3 6 - 3 8 ]，除了直线型直链淀粉

外，直链淀粉还含有相当一部分的分枝直链淀粉，分

枝点是由α -D-1,6- 糖苷键连接而成，分枝点隔开很远，

占总糖苷键的比例很小，因此它的物理性质基本上和直

线型直链淀粉相同。分析直链淀粉分子结构的方法是通

过测量标记还原端上的氢。例如 Takeda[36]、Yoshida[37]

通过制备直链淀粉片段的β -LDS(β淀粉分解限制糊精)

研究了分枝直链淀粉。

支链淀粉是一种高分枝的束状结构，主链通过

α -1,4- 糖苷键连接而成，支链通过α -1,6- 糖苷键与主

链相连，支链淀粉含有还原端的 C 链(主链)，C 链具有

很多侧链，称为 B 链(内链)，B 链又具有侧链，与其

他的 B 链和 A 链相连，A 链(外链)没有侧链。研究支链

淀粉分子结构的方法(也适合于直链淀粉)是酶脱枝法，

不同的酶有不同的作用模式，主要通过测量单位链长和

分布、外链长度和内链分布及簇单元 3 个部分来完成。

其中测定支链淀粉的单位链长长度和分布是最普遍的结

构分析，单位链长的长度可以通过测量酶脱枝后葡萄糖

残基的总量和非还原端的链数目来确定，也可通过 1H-

和 13C- 核磁共振光谱所得到的信号来测量，对于宽范围

的支链淀粉还可利用凝胶渗透色谱(GPC)和高效液相分子

排阻色谱(HPSEC)来分析其单位链的结构。单位链长的

分布可以利用β -LDS 处理的柱型图来分析，也可以用

毛细管电泳或 DNA 测定仪来分析。Hanashiro 等[39]利用

2 - 氨基吡啶染色荧光标示还原端，然后进行脱枝，再

SEC 分离，最后从荧光散射中探测 C- 链的分布，以此

描述了支链淀粉的 C- 链的分布。

通过测定外链长度和内链分布可以更加精确的了解

链分布、位置及数目等信息，另外还可以很好的得到

不同种类的链的信息，其方法是先采用外切淀粉酶水解

除去外部侧链，然后研究留下来包含原有的分支结构和

内链残基的极限糊精。

对簇单元的研究可以透析支链淀粉的分支情况，

其方法是利用α- 淀粉酶(α-amylase)将支链淀粉水解为

α- 限制糊精(α- l i m i t  d e x t r i n )，而后以异淀粉酶

(isoamylase)去分支水解出 B 链，再以异淀粉酶和普鲁兰

酶(pullulanase)去分支分解出所有的 A 链与 B 链，最后
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计算出 A 链 /B 链的比例即可推算出簇单元结构。

3 直链淀粉与支链淀粉的相对分子质量(聚合度)

不同来源品种淀粉的直链淀粉和支链淀粉聚合度有

差异。直链淀粉的数均聚合度 DP 约在几百到几千，支

链淀粉的数均聚合度 DP 在 1 × 103～3 × 106 之间[40-42]。

目前测定淀粉及级分相对分子质量的方法有甲基化

法、高碘酸氧化法、β- 淀粉酶水解法和物理法等。一

般化学方法测定的相对分子质量总是偏低，常使用的是

现有的渗透压法、色谱法(1.3 节已作介绍)、光散射法、

黏度法和高速离心沉降法等物理方法。其中光散射技术

和色谱分离技术相结合，不但能测得大分子的重均相对

分子质量、分子旋转半径与第二维里系数，还可测得

相对分子质量分布，分辨相对分子质量大小不同的族群

以及分子的形态、分枝率及聚焦态等，作为一种非常

有效的工具，这项技术已在欧美、日本广泛使用，在

我国近年也开始应用。

李玥等[43]使用流变仪分离直链淀粉，结合高效液相

分子排阻色谱(HPSEC)、多角度光散射仪(MALLS)及折

光检测器(RI)连用系统，准确地测定了不同大米直链淀

粉的相对分子质量分布(3.29 × 105～2.75 × 106)，并且

测出其分子平均旋转半径在 33.8～52.2nm 之间。刘巧瑜

等[33]在入射光波长为 633nm、流速为 1.00mL/min 的散射

条件下采用激光光散射仪，并结合凝胶渗透色谱鉴定了

自制的稻米直链淀粉和支链淀粉的纯度之后，同时测定

了直链淀粉和支链淀粉的相对分子质量。

4 直链淀粉和支链淀粉的晶体特性

淀粉颗粒由有序的结晶区和无序的无定形区两部分

组成，这是由于组成淀粉的直链淀粉和支链淀粉晶体结

构及比例含量不同造成的。直链淀粉和支链淀粉的晶体

特性(聚集状态)可以通过 X- 射线衍射法来加以研究。

杜先锋等 [ 4 4]利用 X - 射线衍射表明：直链淀粉存

在明显的结晶区，衍射角 2θ在 7.7°、12.5°、19.6°、

22.3°处均有明显的吸收峰，呈结晶结构，而支链淀

粉则无吸收峰出现，是典型的无定形结构。同样熊善

柏[45]、赵思明[46]、杜先锋[47]等测得分离纯化后的直链淀

粉结晶度为 23%～25%，支链淀粉则无晶体结构。其 X-

射线衍射条件：X- 射线管为铜对阴极，Ni 过滤器，电

压 30kV，电流 25mA，扫描速度 4°/min，发散狭缝 1°，

接收狭缝 0.3mm，防发散狭缝 1°，测定范围 2θ为 3°～

7 0°。

5 直链淀粉和支链淀粉的热焓特性

直链淀粉和支链淀粉的热焓特性可借助于热分析技

术。热分析技术是研究物质在加热或冷却过程中产生某

些物理变化和化学变化的技术。常用的热分析技术包括

差热技术(DTA)、示差扫描热分析(DSC)和热失重分析

(TG)，其中 DSC 法在淀粉及级分中应用得最多[46 ,48]。

张艳霞等[10]研究发现直链淀粉的含量对淀粉的热焓

值和结晶特性呈现一定的相关性。国外研究了直链淀粉

和支链淀粉对淀粉热特性的影响，发现淀粉的热特性跟

淀粉中直链淀粉和支链淀粉比例含量以及支链淀粉的链

长有很大的关系[49-51]，但在国内研究很少，尤其是直链

淀粉和支链淀粉的热焓值未见报道，具体数据还有待于

进一步研究。

6 直链淀粉和支链淀粉的黏度特性

高分子的黏度特性与其分子特性有密切关系，利用

乌氏黏度计测定不同浓度的溶液与纯溶剂流出时间，从

而可以得到增比黏度、比浓黏度和特性黏度。熊善柏

等[44]、赵思明[46]、杜先锋[47]测得直链淀粉的浓度 - 比浓

黏度关系曲线呈良好的线性关系，而支链淀粉的浓度 -

比浓黏度关系曲线表现出了明显的二次多项式特征。但

此方法测量时的温度、乌氏黏度计的平衡时间、秒表

时间、黏度计是否垂直、黏度计的内壁是否清洁等因

素导致测定的误差较大。

目前，淀粉及级分黏度特性的测试更多的转向采用

旋转黏度计和快速黏度分析仪(RVA)，其中 RVA 具有检

测速度快、样品进样量少、灵活性强等优点，在国外

已被广泛应用，主要用于测试温度变化过程中淀粉的糊

化特性，近几年，在我国也得到了发展应用[ 5 2 - 5 3 ]。

7 展  望

作为一种可再生，可降解的天然高分子材料，淀

粉的分离纯化、检测及物化特性已经有了较多的深入研

究。近年来国内外正热衷于淀粉及其级分的改性衍化等

研究以满足各应用领域的需求。但目前还存在许多问

题，比如直链淀粉和支链淀粉的分子结构、聚集状态

及晶体、热焓、黏度等物化特性和含量比例在淀粉的

深加工和改性衍化过程中的影响还有待于进一步研究，

另外直链淀粉和支链淀粉各自的独特功能特性也具有广

阔的应用前景。
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