
第 6卷 第 5期 食品安全质量检测学报 Vol. 6 No. 5 

2015年 5月 Journal of Food Safety and Quality May., 2015 

 

                            

基金项目: 天津市高等学校科技发展基金计划项目(20140610) 

Fund: Supported by the Tianjin City High School Science & Technology Fund Planning Project (20140610) 

＃许晨、刘锐为共同第一作者 

＃XU Chen and LIU Rui are co-first authors 

*通讯作者: 张民, 教授, 主要研究方向为食品营养与加工。E-mail: zm0102@tust.edu.cn 

*Corresponding author: ZHANG Min, Professor, College of Food Engineering and Biotechnology, Tianjin University of Science and Technology. 
No. 29, 13th. Avenue, Tianjin Economic and Technological Development Area (TEDA), Tianjin 300457. Email: zm0102@tust.edu.cn 

 

原花青素抑制玉米淀粉回生作用的研究 

许  晨#, 刘  锐#, 孙婵婵, 史春悦, 丛  旭, 侯  滕, 张  民* 

(天津科技大学食品工程与生物技术学院, 天津  300457) 

摘   要: 目的   研究原花青素(OPCs)对高直链玉米淀粉、普通玉米淀粉和高支链玉米淀粉回生的影响。     

方法  采用差示扫描量热仪(DSC)、傅立叶红外光谱仪(FTIR)、核磁共振光谱仪(NMR)测定与分析原花青素与

淀粉间的相互作用; 同时测定原花青素对淀粉体外消化性的影响。结果  结果表明, 随着OPCs含量的增加, 高

直链玉米淀粉回生程度降低; 当 OPCs 添加量为 5%时, 原花青素对普通玉米淀粉和高支链玉米淀粉回生抑制

效果较好。高直链玉米淀粉中慢消化淀粉(SDS)含量随OPCs增加而增加, 普通淀粉中SDS含量在添加 5% OPCs

时较高, 而高支链玉米淀粉的快消化淀粉(RDS)含量在 5%时较高; NMR结果表明OPCs分子与直链和支链淀粉

之间均存在分子间相互作用。结论  添加 5%原花青素对三种玉米淀粉回生抑制效果较好; 原花青素对直链和

支链淀粉的结合方式和结合能力不同。 
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Study on preventing the retrogradation of maize starch using proanthocyanidins 

XU Chen#, LIU Rui#, SUN Chan-Chan, SHI Chun-Yue,  
CONG Xu, HOU Teng, ZHANG Min* 

(College of Food Engineering and Biotechnology, Tianjin University of Science & Technology, Tianjin 300457, China) 

ABSTRACT: Objective  To investigate the effect of proanthocyanidins (OPCs) on the retrogradation of high 

amylose maize starch, normal maize starch and high amylopectin maize starch. Methods  The differential 

scanning calorimetry (DSC), Fourier transform infrared spectrom (FTIR) and nuclear magnetic resonance 

(NMR) were employed to investigate the interactions between OPCs and starch. In addition, the effect of OPCs 

on in vitro digestibility of maize starch was detected. Results  DSC and FTIR results indicated that the 

retrogradation degree of high amylose maize starch decreased with OPCs concentration increasing, whereas the  

retrogradation inhibition effect of 5% OPCs on normal maize starch and high amylopectin maize starch was 

relatively better than those with other OPCs concentrations. NMR results suggested that there were 

intermolecular interactions between OPCs molecules and maize starch. In addition, in vitro digestibility 

experiments indicated that the content of slowly digested starch (SDS) in high amylose maize starch increased 

with the OPCs concentration increasing, whereas the SDS content of normal maize starch and the content of 

rapidly digested starch (RDS) in high amylopectin maize starch were relatively highest with the addition of 5% 

OPCs. Conclusion  The retrogradation of high amylose maize starch, normal maize starch and high 
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amylopectin maize starch could be inhibited by addition of 5% OPCs. The interaction ways and binding 

capabilities might be different between amylose and amylopection with OPCs molecules. 

KEY WORDS: proanthocyanidins; maize starch; retrogradation; inhibition effect 

 
 

1  引 言 

淀粉是高等植物储存碳水化合物的主要方式和

人类饮食的主要来源之一, 是一种重要的可再生和

生物降解的天然资源。然而, 淀粉在工业生产和加工

过程中存在着一些问题, 米饭、面包等产品除了其加

工性差最主要的问题是其在储存期间会发生回生现

象[1], 回生使食品变干发硬, 品质大幅下降, 极大地

限制了淀粉的加工及应用。淀粉回生是糊化的淀粉分

子由无序的状态再聚集成一个有序的结构[2]。 

目前国内外关于淀粉回生的研究很多。其中, 淀

粉改性是一种抑制淀粉回生的有效方法, 包括物理

改性和化学改性。物理改性法主要包括湿热处理、挤

压、微波和高静水压处理等方法。例如, Hoover等[3]

研究了湿热处理对根茎类淀粉物理化学特性的影响。 

Zhang等[4]研究发现挤压处理后高直链大米淀粉回生

比例下降。Kawai等[5]则发现低温高静水压将促进淀

粉回生。化学修饰法主要包括对淀粉进行乙酰化[6]、

琥珀酰化[7]以及磷酸化[8]等方法, 以提高淀粉的加工

适应性和功能特性。此外, 酶法修饰也是抑制淀粉回

生的一种常用方法[9]。 

近年来, 多酚作为一种天然抗氧化物备受人们

关注, 对于多酚的研究日益增加。吴跃等[10]研究茶多

酚对籼米淀粉回生的影响, 结果表明茶多酚对籼米

淀 粉 回 生 有 显 著 抑 制 作 用 。 原 花 青 素

(proanthocyanidins, OPCs)也是一种多酚化合物, 具

有很强的抗氧化性, 广泛应用于食品、药品和化妆品

领域[11]。而 OPCs 对淀粉回生影响的相关报道较少, 

对其影响机制尚不明确。由于淀粉中直链/支链淀粉

含量比例对淀粉回生影响很大, 本文采用差示扫描

量热仪(DSC)、傅立叶红外光谱仪(FTIR)、核磁共振

光谱仪(NMR)分别测定 OPCs与高直链、普通和高支

链玉米淀粉的相互作用, 研究 OPCs对淀粉体外消化

性的影响, 并进一步分析 OPCs对玉米淀粉回生的作

用机制。 

2  材料与方法 

2.1  材料与仪器 

2.1.1  材  料 

高直链玉米淀粉、普通玉米淀粉购自河南郑州润

达集团; 蜡质玉米淀粉和猪胰腺 α-淀粉酶购自 sigma

公司; 糖化酶购自天津市诺奥科技有限公司; 原花

青素购自西安昌岳植物化工有限公司; 其他试剂均

为分析纯。 

2.1.2  仪  器 

紫外光谱仪(TU-1810, 北京普析通用公司); 差示

扫描量热仪(TA-60, 日本岛津公司); 傅立叶红外光谱

仪(Vector22, 德国布鲁克光谱仪公司); 核磁共振光谱

仪(AVANCE III, 瑞士布鲁克拜厄斯宾有限公司)。 

2.2  实验方法 

2.2.1  玉米淀粉相对直链淀粉和总淀粉含量测定 

玉米淀粉相对直链淀粉含量按文献[12]测定, 并

有较小的改动。准确称取玉米淀粉 4 mg于 10 mL离

心管中, 在离心管中加入 5 mL 85%甲醇, 65 ℃下涡

流搅拌 1 h; 然后在 4500 r/min下离心 15 min, 弃去上

清液; 反复 3～5次除脂。将烘干后的淀粉样品加入 5 

mL尿素和二甲基亚砜混合液(6 mol/L尿素与二甲基

亚砜体积比为 1:9), 95 ℃下涡流搅拌 1 h。取 3 mL混

合液加入 3 mL碘液, 50 mL容量瓶定容; 在暗处反应

20 min后, 采用紫外光谱仪测定样品在 620 nm处吸

光度值。 

标准曲线的制备: 配制直链淀粉与支链淀粉比

例为 10:0、9:1、8:2、6:4、5:5、4:6、2:8、1:9、0:10

标准淀粉溶液, 测定步骤同上; 得到相对直链淀粉含

量测定标准曲线为 Y=0.0044X+0.2013 (r2=0.9961)。 

总淀粉含量测定参照 GB/T 5514-2008 和 GB/T 

5009.7。 

2.2.2  玉米淀粉回生样品制备 

称取高直链、普通和高支链淀粉各 4 g, 分别加

入 0%、5%、10%的原花青素混合, 加水配制淀粉含

量为 50%样品, 在沸水浴中糊化 40 min; 糊化后样品

放入 4 ℃冰箱内分别贮存 0、5、10、15 d; 将样品冻
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干后过 120目筛, 备用待测。 

2.2.3  热力学性质测定 

采用差示扫描量热仪进行热力学性质测定。称取

2～3 mg样品进行 DSC测定, 以空坩埚做空白, 升温

范围 20～200 ℃, 升温速度 10 ℃/min, 载气为空气。

从 DSC的糊化曲线中确定糊化的起始温度 To、峰值

温度 Tp 和终止温度 Tc, 根据峰面积计算糊化焓值

ΔH。 

2.2.4  红外光谱测定 

采用傅立叶红外光谱仪测定 1047 cm-1 与 1022 

cm-1 吸光度比值来表征淀粉回生程度 , 记为

1047/1022[13]。将 1 mg淀粉样品与 120 mg KBr混合, 

充分研磨压片制样, 进行 FTIR 光谱测定。扫描次数

为 16 次, 分辨率为 4 cm-1, 测量范围为 4000～400 

cm-1。 

2.2.5  核磁共振光谱测定 

采用核磁共振光谱仪对淀粉样品进行 13C测定。

准确称取淀粉样品(1.5%～5.0% W:W)放入氘水中 , 

然后混合液在 60 ℃水浴中溶解震荡直至溶液均一。

核磁分析参数 : 时间域采样点数 65536, 共振频率

100.62 MHz, 温度为室温。 

2.2.6  体外消化性测定 

准确称取淀粉样品 100 mg, 加入 pH 5.2醋酸钠

缓冲液 25 mL, 于 37 ℃恒温水浴锅中平衡 5 min; 然

后加入 5 mL预热到 37 ℃的混合酶液进行反应。采

用 DNS法[14]测定反应 20 min和 120 min后淀粉样品

中还原糖含量, 计算公式如下:  

(快消化淀粉)  RDS(%)=[(G20-FG)/TS]×0.9×100 

(慢消化淀粉)  SDS(%)=[(G120-G20)/TS]× 0.9×100 

(抗性淀粉)    RS(%)=[(TS-G120)/TS]×0.9×100 

式中, G20 为酶水解 20 min 后产生的葡萄糖含量, 

mg; FG为酶水解处理前淀粉中游离葡萄糖含量, mg; 

G120为酶水解 120 min后产生的葡萄糖含量, mg; TS

为样品中总淀粉含量, mg。 

混合酶液的配制: 取 α-淀粉酶(16 U/mg)0.7 g溶

于 80 mL 水中, 在 35 ℃恒温水浴锅中搅拌混匀 20 

min; 然后在 1500 r/min下离心 15 min, 得到 α-淀粉

酶液 ; 取 54 mL α-淀粉酶液和 0.1 mL 糖化酶

(10264.25 U/mL), 加入去离子水 8 mL, 即为混合  

酶液。 

2.2.7  数据统计分析 

数据采用 SPSS17.0软件进行方差分析(ANOVA) 

(P＜0.05)。 

3  结果与讨论 

3.1  不同玉米淀粉中总淀粉和相对直链淀粉含量 

为了考察原花青素对具有不同直链与支链含量

比的玉米淀粉回生的影响, 分别测定高直链、普通和

高支链玉米淀粉的总淀粉和相对直链淀粉含量, 结

果如表 1所示。三种玉米淀粉总淀粉含量接近, 无显

著性差异; 而相对直链淀粉含量依次降低, 分别为

70.10%、35.05%和 0%。 

 
表 1  不同淀粉中总淀粉含量和相对直链淀粉含量 
Table 1  Total starch content and relative amylose 

content in different maize starch samples 

样品 高直链淀粉 普通淀粉 高支链淀粉

总淀粉含量 91.41% 90.73% 90.04% 

相对直链淀粉含量 70.10% 35.05% 0% 

 

3.2  原花青素对玉米淀粉回生影响的热力学分析  

采用 DSC 测定 OPCs 对玉米淀粉糊化和回生性

质的影响, 结果如表 2所示。由表可知, 高直链淀粉

添加原花青素后, 峰值温度 Tp下降, 这可能与 OPCs

的-OH结构有关, -OH具有很强的亲水性可以与淀粉

的侧链结合, 不同程度键合到淀粉的无定形区域, 致

使淀粉糊化时温度降低[15], 此结果与淀粉体外消化

性结果相一致, 即 OPCs 与淀粉相结合, 在一定程度

上阻碍了酶与淀粉的相互作用。普通淀粉未添加

OPCs的 Tp值较添加后的 Tp值大, 与高直链淀粉的结

果一致。高支链淀粉的 DSC 结果显示当添加 5% 

OPCs(回生 10 d和 15 d)时, Tp值最小(P<0.05), 添加

10% OPCs后 Tp有所上升, 可能是由于更多的 OPCs

与支链淀粉分子发生非共价结合或共价交联作用 , 

使混合物分子结合更加紧密, 从而导致 Tp值升高。玉

米淀粉回生 10 d以内, 添加 5% OPCs均能降低淀粉

糊化焓值; 但回生15 d或OPCs添加量达到10%以后, 

糊化焓值出现不规律变化。结果表明, 添加 5% OPCs

能够降低高直链、普通和高支链玉米淀粉的糊化温度

和糊化焓值, 抑制三种玉米淀粉的回生; 抑制效果可

持续 10 d, 15 d后 OPCs对玉米淀粉回生的抑制作用

不明显; 而添加 10% OPCs会导致高直链、普通和高

支链淀粉糊化温度和糊化焓值增加, 这可能是由于 
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图 1  OPCs添加量对高直链玉米淀粉、普通玉米淀粉、

高支链玉米淀粉红外光谱的影响(回生 15 d) 

(A-高直链玉米淀粉; B-普通玉米淀粉; C-高支链玉米淀粉) 

Fig. 1  Effects of OPCs concentrations on the FTIR 
spectra of high amylose maize starch, normal maize 

starch and high amylopectin maize starch after 
retrogradation for 15 d 

(A-high amylose maize starch; B-normal maize starch; C-high 
amylopectin maize starch) 

 
OPCs 与玉米淀粉结合进一步增强, 形成稳定的聚集

结构, 导致糊化过程淀粉结构转变所需能量增多。因

此, OPCs添加量优化为 5%。 

表 3  OPCs 添加量对高直链玉米淀粉、普通玉米淀粉、高

支链玉米淀粉 1047/1022 比值的影响(回生 15 d) 
Table 3  Effects of OPCs concentrations on the 1047/1022 
ratio values of high amylose maize starch, normal maize 

starch and high amylopectin maize starch after 
retrogradation for 15 d 

OPCs量 高直链淀粉 普通淀粉 高支链淀粉

0% 0.97 0.98 1.03 

5% 0.94 0.95 1.03 

10% 0.94 0.96 1.02 

 

3.3  原花青素对玉米淀粉回生影响的红外分析 

采用 FTIR 分析玉米淀粉的回生程度, 结果如图

1所示。由图 1可见, 高直链、普通和高支链玉米淀

粉有相同的特征峰带。Goodfellow 等[16]通过对淀粉

结构分析指出可以用红外光谱 800～1200 cm-1 之间

吸光度比值表征淀粉的短程有序性, 包括三个主要

的特征吸收峰 995、1022和 1047 cm-1, 其中 1022 cm-1

处与淀粉无定形区域相关, 而 995、1047 cm-1与淀粉

有序程度相关[17]; Flores等[13]用吸收峰 1047/1022处

吸光度比值来确定结晶区域的有序性, 这与淀粉的

回生程度有关。从表 3中可以看出, 高直链淀粉添加

OPCs后, 1047/1022比值由 0.97减少到 0.94, 表明添

加 5%和 10% OPCs 均可以抑制高直链淀粉的回生; 

普通淀粉添加 5% OPCs时, 1047/1022比值从 0.98降

低至 0.95, 表明 5% OPCs 能够抑制普通玉米淀粉回

生, 但 OPCs添加量达到 10%时, 1047/1022比值小幅

度上升至 0.96; 高支链淀粉添加 OPCs后, 1047/1022

比值变化不明显, 而在 OPCs 添加量达到 10%时, 由

1.03降低到 1.02。该结果与 DSC结果一致, OPCs优

化添加量为 5%, 起到抑制三种玉米淀粉回生作用; 

当添加 10%时, 由于 OPCs 分子与玉米淀粉分子, 尤

其是与支链淀粉分子结合能力增强, 形成较为稳定

的聚集结构; 并且 OPCs 分子对直链淀粉的回生抑

制作用明显强于对支链淀粉的回生抑制作用。有必

要进一步分析 OPCs 分子与直链淀粉及支链淀粉的

结合作用。 

3.4  原花青素对玉米淀粉回生影响的 13C谱分析 

采用 13C NMR谱图分析 OPCs分子与直链淀粉

及支链淀粉的结合能力, 结果如图 2所示。图中～102 

ppm化学位移是淀粉分子中C-1的出峰位置[18], 其周

围的电子云密度与糖苷键角度的扭转直接相关, 因

此与淀粉结构的构象相关; ~79 ppm化学位移是 C-4 
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图 2  OPCs添加量对高直链玉米淀粉、高支链玉米淀粉核磁谱图影响 

(A-高直链淀粉+0% OPCs回生 0 d; B-高直链淀粉+0% OPCs回生 15 d; C-高直链淀粉+10% OPCs回生 15 d; D-高支链淀粉+0% OPCs回生

0 d; E-高支链淀粉+0% OPCs回生 15 d; F-高支链淀粉+10% OPCs回生 15 d) 
Fig. 2  Effects of OPCs concentrations on the 1047/1022 ratio values of high amylose maize starch and high 

amylopectin maize starch after retrogradation for 15 d 
(A-high amylose maize starch+0% OPCs retrogradation for 0 d; B-high amylose maize starch+0% OPCs retrogradation for 15 d; 

C-high amylose maize starch+10% OPCs retrogradation for 15 d; D-high amylopectin maize starch+0% OPCs retrogradation for 0 
d; E-high amylopectin maize starch+0% OPCs retrogradation for 15 d; F- high amylopectin maize starch+10% OPCs 

retrogradation for 15 d) 
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的出峰位置, 主要与淀粉的无定型结构有关[19]; ~76, 

74, 74 ppm化学位移峰分别对应 C-3, C-2和 C-5; ~63 

ppm处是 C-6的出峰位置, 与淀粉中氢键相互作用密

切相关[20]。 

由图 2A 和 2B 可知, 高直链玉米淀粉回生后在

~20 ppm和~60 ppm处会出现新的吸收峰, 根据 Lian

等[21]研究可知~20ppm处吸收峰是在回生过程中淀粉

结合的蛋白质和脂质游离出来而产生的 NMR峰。高

直链淀粉中添加 OPCs后, 高直链淀粉 13C图(图 2C)

中 C-1和 C-4的化学位移增大。由图 2D~F可知, 高

支链淀粉 13C 图中 C-1、C-2、C-3、C-5 和 C-6 的化

学位移均增大, 说明 OPCs分子可以与淀粉分子发生

作用, 使淀粉分子周围的电子云密度减小, 继而化学

位移增大。C-1的化学位移发生变化, 说明 C-1处的

糖苷键的角度发生变化, C-6 的化学位移发生改变说

明原花青素与淀粉分子之间发生了氢键相互作用。 

3.5  原花青素对玉米淀粉回生影响的消化性分析 

淀粉体外消化性测定结果如表 4所示。由表可知, 

不同回生时间条件下, 高直链玉米淀粉的 RDS 含量

随 OPCs 浓度的增加而下降, 而 SDS 和 RS 含量随

OPCs 浓度的增加而上升, 说明 OPCs 分子与高直链

玉米淀粉结合, 形成了耐消化结构 [20], 阻碍酶对抗

性淀粉颗粒的水解, 故而 RDS 含量下降, 随着水解

程度的加深, 直链淀粉相互交错的结构遭到破坏, 暴

露了内部的葡萄糖端基, 所以 SDS 含量增加。在普

通玉米淀粉回生中, 添加 5%或 10% OPCs 时, 将使

其 RDS含量降低, RS含量增加; 但添加 5% OPCs时, 

其 SDS 含量增加。而在高支链玉米淀粉回生中, 添

加 5%或 10% OPCs时, 将使其 SDS含量降低, RS含

量增加; 但添加 5% OPCs 时, 其 RDS 含量增加, 可

能原因是原花青素与高支链淀粉结合后使暴露在酶

液中的葡萄糖端基增加, 但是却使支链淀粉内部支

架更加牢固, 结合核磁谱图结果(图 2)可以发现相对

于直链淀粉, 支链淀粉与原花青素结合更加紧密。结

果进一步表明, 添加 5% OPCs 将使高直链和普通淀

粉的 SDS含量增加, 而使高支链玉米淀粉的 RSD含

量增加, 说明 OPCs对直链淀粉和支链淀粉结合方式

及结合能力不同。 

4  结  论 

添加原花青素 5%后, 淀粉混合物的 Tp值相对较

小 , 且高直链淀粉的糊化晗值减小 , 红外谱图中

1047/1022比值在原花青素含量为5%时最小, 10%时比

值相对增加; DSC 和 FTIR 结果表明, 含原花青素 5%

时抑制回生效果较好; 淀粉体外消化性实验表明添加

5%原花青素将使得高直链和普通玉米淀粉回生中的

慢消化淀粉含量增加, 而使高支链玉米淀粉中的快消

化淀粉含量增加; 从核磁谱图中可以看到添加原花青

素后, 直链淀粉和支链淀粉 C1-C6 的化学位移变化有

差异, 推测原花青素对直链和支链淀粉的结合方式和

结合能力不同。因此, 原花青素与直链或支链淀粉均存

在相互作用, 添加 5%原花青素抑制回生效果较好。 

 
表 4  玉米淀粉中 RDS、SDS 和 DRS 含量 

Table 4  The content of RDS, SDS and RS in maize starch 

样品 高直链玉米淀粉 普通玉米淀粉 高支链玉米淀粉 

回生时间 OPCs量 RDS (%) SDS (%) RS (%) RDS (%) SDS (%) RS (%) RDS (%) SDS (%) RS (%) 

5 d 

0% 72.13±0.65 20.50±1.03 7.36±1.68 75.05±0.18 21.84±0.29 3.11±0.11 62.57±1.55 29.13±0.29 7.91±1.83

5% 65.57±1.22 22.65±0.31 11.77±0.92 65.06±0.57 24.67±1.29 10.27±0.72 62.89±3.14 25.69±0.14 11.41±3.29

10% 61.56±0.37 25.80±0.87 12.64±0.83 72.60±1.16 16.70±0.14 10.70±1.01 62.71±0.54 21.63±0.43 15.66±0.11

10 d 

0% 63.61±0.88 24.98±1.00 11.42±1.88 70.50±0.08 20.63±0.86 8.87±1.66 62.50±1.59 27.10±1.72 10.40±0.13

5% 62.18±0.69 25.07±0.14 12.75±0.54 64.97±0.03 25.26±1.96 9.77±1.93 64.97±2.06 22.65±0.72 12.39±1.35

10% 60.07±0.49 25.50±1.29 14.43±1.78 64.18±1.85 23.46±2.17 12.36±0.32 62.61±4.21 26.05±2.91 11.24±1.52

15 d 

0% 64.93±0.49 22.25±1.72 12.82±1.12 66.99±0.71 24.77±0.43 8.24±1.14 62.21±1.33 28.45±1.54 9.34±0.92

5% 65.53±2.04 22.43±1.58 12.04±0.46 66.20±1.93 24.30±1.99 9.51±1.43 65.81±0.09 22.95±1.44 11.24±1.52

10% 63.48±1.78 22.42±3.04 14.10±4.82 65.97±2.23 21.88±2.62 12.15±2.77 62.20±0.20 23.47±0.14 14.32±0.05
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