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摘  要: 目的  微波制备淀粉-油酸复合物, 降低大米淀粉消化速率, 调控其消化特性。方法  在微波作用下, 

将油酸引入淀粉体系使其与直链淀粉相互作用形成复合物, 分析比较复合物的短程有序度、结晶结构、晶粒

大小、热稳定性与消化特性的关系。结果  相比于原淀粉, 油酸的引入提高了淀粉的抗消化性, 淀粉与油酸形

成的复合物呈典型的 V 型结晶结构, 并显示出比原淀粉更好的热稳定性。淀粉油酸复合物的短程有序度、相

对结晶度、晶粒尺寸与微波处理温度呈负相关, 且较低温度下制备的复合物具有更好的抗消化性。结论  淀

粉和油酸复合后消化速率降低, 较低微波处理温度下制备的淀粉油酸复合物结晶结构更好, 因而赋予其更好

的抗消化性。 
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Preparation of starch-oleic acid complexes under microwave irradiation and 
their digestion properties 
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ABSTRACT: Objective  To prepare starch-oleic acid complex by microwave, reduce rice starch digestion rate and 

regulate its digestive characteristics. Methods  The oleic acid was introduced  into the starch system to interact with 

amylose to form a complex. The digestion properties of starch-oleic acid complexes and their degree of short-orders, 

crystalline structures, crystallite sizes, thermal stabilities of the complexes were analyzed. Results  Compared with 

native starch, the digestion resistance of starch was improved with introduction of oleic acid, and a typical “V-type” 

crystalline pattern as well as a better thermal stability was shown for the complexes. The degree of short-orders, 

relatively crystallinity and crystallite sizes of complexes were negatively correlated to the increased microwave 

temperature, and the complexes with better digestion resistance were prepared under lower microwave temperature. 

Conclusion  After the combination of starch and oleic acid, the digestion rate decreases, and the starch oleic acid 

complex prepared at lower microwave temperature has a better crystalline structure, thus endowing it with better 
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anti-digestibility. 
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1  引  言 

大米已经成为全世界三分之二人口的主要膳食来源, 

大米贮存了大量的碳水化合物 , 可以维持机体的能量消 

耗[13]。然而, 对某些患病人群(尤其是肥胖症和糖尿病)来

讲, 膳食大米制品的升糖指数偏高, 其过快的消化速率往

往导致血糖水平高, 极大影响机体健康[4,5]。为降低淀粉的

消化速率, 前人通过物理或化学的改性对其结构进行了修

饰, 并取得了较显著的效果[6,7]。研究还发现, 直链淀粉和

一些小分子、醇类或脂质形成具有左手单螺旋结构的复合

物(V 型淀粉)时, 淀粉的消化速率会降低[810]。油脂和淀粉

是淀粉类食品的主要组分, 它们的相互作用必然会对食品

体系的物理化学特性产生多方面的影响, 但目前关于上述

结构改变和消化特性之间的关联规律研究还较少。 

基于 Karkalas 等[11]制备淀粉脂质类复合物时所采用

的传统热传导方法, 后续研究不断运用了新的技术和装备, 

如单螺杆挤出[12]、高压均质[13]、高静压处理[14]等, 所制得

的复合物也具有不同的物理化学特性[15]。微波辐射技术近

几十年来在食品工业中的应用广泛, 微波能直接作用于分

子本身, 是一种环境友好型的加热技术, 采用微波加热具

有使用方便、加热均匀、升温速率高等优点[16], 但目前有

关微波对淀粉和脂质相互作用影响的研究仍较少。 

本研究以大米淀粉和油酸作为研究对象, 研究微波

作用下温度(简称微波温度)对淀粉油酸复合物分子结构及

结晶结构的影响, 以期从加工条件上为淀粉营养消化特性

的调控提供参考信息。 

2  材料与方法 

2.1  材料与试剂 

大米淀粉(水分含量 13.5%, 淀粉质量分数 95%/ds)(江

西金农生物科技有限公司 ); 猪胰酶 (P7545)、糖化酶

(A7095)(美国 Sigma 公司); 油酸(Oleic acid)(≥纯度 98%, 

美 国 Sigma 公 司 ); 葡 萄 糖 测 定 试 剂 盒 (GOPOD 方

法)(Megazyme 公司); 氢氧化钾、三水合醋酸钠、无水乙醇

(上海国药集团化学试剂有限公司); 浓盐酸、乙酸(分析纯, 

天津科密欧化学试剂有限公司)。 

2.2  仪器与设备 

Milestone Ethos one 型微波消解仪(意大利 Milestone

公司); MS-H-Pro 型磁力搅拌器(北京大龙兴创实验仪器有

限公司); DSC8000 型差式扫描量热仪(美国 Perking Elmer

公司); Tensor 37 型傅里叶红外光谱仪(德国 Bruker 公司); 

X’Pert Pro型 X射线衍射仪(荷兰 PANalytical公司); 3-30KS

型高速冷冻离心机(德国 Sigma 公司); SHA-BA 型恒温水浴

摇床(常州奥华仪器有限公司); DHG-9030 型恒温干燥箱

(上海齐欣科学仪器有限公司); FW80 型高速粉碎仪(天津

泰斯特仪器有限公司); FE28 型 pH 计(瑞士 Mettler Toledo

公司)。 

2.3  实验方法 

2.3.1  淀粉油酸复合物的制备 

称取淀粉 4 g 置于烧杯中, 加入 100 mL 0.1 mol/L 的

KOH 溶液, 90 ℃磁力搅拌溶解 20 min(溶液 1)。称取油酸

0.4 g 置于烧杯中, 加入 120 mL 0.1 mol/L 的 KOH 溶液, 

90 ℃磁力搅拌溶解 20 min(溶液 2)。上述 2 种溶液冰水浴

冷却至室温后 , 将溶液 1 加入溶液 2 中合并溶液 ,     

1200 r/min 磁力搅拌 2 min 混合均匀。将合并的溶液倒入微

波消解罐, 加盖密封, 调整微波参数, 分别在 50、60、70、

80、90 ℃下处理 15 min(设定程序为: 5 min 升温至预设温

度, 在该温度下保持 15 min, 而后冷却 5 min)。微波反应完

毕后取出样品后倒入烧杯 , 用冰水浴冷却至室温后 , 用    

5 mol/L HCl 和 2 mol/L HCl 调整其 pH 值到 4.6 后得到白

色浊液, 8000 r/min 离心 15 min, 弃去上清液, 得到白色沉

淀, 加蒸馏水洗涤一次后继续加入 70%(1:1, V:V)乙醇溶液

洗涤后离心去掉上清液, 重复 2 次。离心完成后, 小心取

出离心管里的沉淀 , 放置在培养皿中烘箱内 40 ℃干燥  

48 h 得淀粉油酸复合物, 将干燥好的复合物粉碎, 过 60 目

筛备用 , 按照微波处理温度的不同将样品分别编号为 : 

SO-50、SO-60、SO-70、SO-80、SO-90。同时, 以未加油

酸的一组样品作为对照, 编号为 SN。 

2.3.2  红外光谱测定 

取少量样品置于红外光谱仪的 ATR 配件上, 波数范

围选择 4000 cm1至 400 cm1, 在 4 cm1的解析度下进行原

淀粉及淀粉油酸复合物的红外吸收测定。同时将得到的红

外图谱去卷积化处理, 得到样品在波数为 1047 cm1 和

1022 cm1 的吸光度, 以便研究样品颗粒的短程有序结构。 

2.3.3  X-射线衍射测定 

将样品水分干燥至 10%后, 取适当样品用X射线衍射

仪研究其结晶度和晶型, 仪器操作条件为, 40 mA和 40 kV, 

采用金属靶作为 X 射线源, 衍射角 2θ从 5º 到 35º, 步长为

0.033º。计算相对结晶度(%)采用软件曲线法, 用 JADE 5.0

打开 X-射线衍射波谱, 选取 5º 至 30º 之间的图谱画背底直

线并扣除背景。 

相对结晶度(%)=Ac/(Ac+Aa)×100% 

其中 Ac 代表软件给出结晶区的面积, 而 Aa 则代表非结晶
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区的面积。 

晶粒尺寸(Å)的计算则参照 Scherrer 公式: 

晶粒尺寸(Å)≈λ/(FWHM×cosθ) 

λ为波长, 半最大值全宽度(full width at half maximum, 

FWHM)为半峰全宽。 

2.3.4  淀粉油酸复合物热性能测定 

称取适量淀粉或淀粉油酸复合物加蒸馏水配成 70%

的淀粉乳 , 室温下密封保存过夜。精确称取 15.00 mg    

淀粉乳放入样品盘, 加压密封, 室温下平衡 12 h 后放入样

品池, 设定差示扫描量热仪以 4 ℃/min 的速率从 30 ℃  

升温到 140 ℃。根据所得数据计算相转变起始温度   

(onset temperature, To)、峰值温度(peak temperature, Tp)、终

止温度 (conclusion temperature, Tc), 以及相转变焓值

(enthalpy, ∆H)。 

2.3.5  淀粉油酸复合物中快消化淀粉、慢消化淀粉和抗性

淀粉组分测定 

参照 Englyst 等[17]的方法并适当修改, 取 1 g(干重)样

品置于 100 mL 锥形瓶中。分别加入 20 mL 醋酸钠缓冲液, 

轻微涡旋分散, 置于恒温水浴振荡器中 37 ℃保温 2 min。 

取 5 mL混合酶解液(含 1140 U/mL 猪胰酶和 16 U/mL

糖化酶)加入上述锥形瓶并开始计时, 反应 20 min 后, 取

0.5 mL 反应液于空白离心管, 加入 20 mL 66%的乙醇, 

4000 r/min 离心 5 min。取 0.1 mL 离心上清液, 加 3 mL 

GOPOD 试剂, 避光水浴(45 ℃)20 min 后, 于 510 nm 处测

试吸光值(G20)。反应 120 min 后, 各取 0.5 mL 反应液, 加

入 20 mL 66%的乙醇, 4000 r/min 离心 5 min。取 0.1 mL 离

心上清液, 加 3 mL GOPOD 试剂, 避光水浴(45 ℃)20 min, 

于 510 nm 处测试吸光值(G120)。 

快消化淀粉 (rapidly digested starch, RDS)=G20×0.9 

×100% 

慢消化淀粉(slowly digested starch, SDS)=(G120–G20) 

×0.9×100% 

抗性淀粉(resistant starch, RS)=100%–(RDS+SDS) 

2.3.6  数据处理 

实验数据用 SPSS 18.0 统计软件进行分析, 方差分析

采用变异数分析(analysis of variance, ANOVA)分析, 并采

用 Duncan 法进行差异显著性分析(P<0.05), 数据用平均值

±标准偏差来表示。 

3  结果与分析 

3.1  红外光谱分析 

通过图 1-a 可以发现, 不同微波温度下制备的淀粉油酸

复合物与原淀粉的红外吸收图谱基本一致。NS 和 SN 中并没

有出现脂肪酸的特征吸收峰, 而 5 种复合物都在波数为  

2856 cm1 和 1709 cm1附近出现了脂肪酸的特征吸收峰, 分

别为亚甲基的对称伸缩振动和羧酸基团二聚体的振动吸收峰, 

表明, 油酸在不同微波温度下均能与淀粉形成复合物。而在

纯油酸中, 甲基和羧基的红外吸收波段分别为 2854 cm1 和     

1708 cm1[18], 这可能是由于淀粉在与油酸复合过程的相互作

用导致复合物中上述两个基团的吸收发生了红移。在 Ma 等[19]

的研究中也发现直链淀粉和抗坏血酸棕榈酸酯复合后, 脂肪

酸的羰基特征峰也向高波数段轻微移动的情况。 

 
 

 
 

 
注: NS: 原淀粉; SN: 未加油酸的对照样; SO: 淀粉油酸复合物; 50、60、70、80、90 代表不同的微波温度, 以下同。(b)中图谱从上至下

依次为 NS、SN、SO-50、SO-60、SO-70、SO-80、SO-90。 

a: 透过率 b: 吸光度。 

图 1  淀粉油酸复合物的红外图谱 

Fig.1  Fourier transform infrared spectra of starch-oleic acid complexes and native starch prepared under different microwave temperatures 
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前人研究表明, 在波数 1047 cm1和 1022 cm1的吸光

度可以用于分别评价淀粉短程有序结构程度和无定形含量, 

通过二者比值大小能判断淀粉颗粒表面分子排列的有序程

度[20]。图 1-b 表明, 不同微波温度下制备的淀粉油酸复合

物具有不同的短程结构特征。而将样品的红外吸收图谱进

行傅里叶变换去卷积处理可以得到样品在 1047 cm1 和

1022 cm1 的吸收强度, 如表 1 所示, SN 和淀粉油酸复合物

的短程有序性明显低于原淀粉, 这可能是因为微波处理过

程中引发的热效应会破坏淀粉颗粒结晶结构。但淀粉油酸

复合物的短程有序性又明显高于 SN, 说明脂肪酸与淀粉

相互作用能形成一类具有一定分子有序性的复合物。其中, 

在微波温度 50 ℃下制备的淀粉油酸复合物其有序程度较

高, 而随着微波温度的进一步提高, 复合物的短程有序度

呈逐渐降低的趋势。 
 

表 1  原淀粉及淀粉油酸复合物短程有序程度及相对结晶度 
Table 1  Short-range orders and relative crystallinity of native 

starch and starch-oleic acid complexes 

样品 1047 cm1/1022 cm1 相对结晶度/% 

NS 0.613 35.80 

SN 0.349  

SO-50 0.483 31.80 

SO-60 0.468 28.00 

SO-70 0.430 24.30 

SO-80 0.417 24.70 

SO-90 0.391 21.90 

3.2  淀粉油酸复合物晶型及结晶度分析 

X-射线衍射结果显示, 原淀粉在衍射角为 15.3º、17.1º、

18.2º、23.5º 出现了 A 型淀粉的特征衍射峰(见图 2-a), 5 种微

波温度下制备的淀粉油酸复合物则分别在衍射角 7.5º、

12.9º、19.8º 附近出现 V 型淀粉结晶的特征衍射峰[21], 而没

有添加油酸的淀粉样品(SN)并无任何结晶衍射峰出现。说明, 

在微波作用下, 油酸的引入在微波下与淀粉相互作用得到

V-型结晶结构的淀粉脂质复合物。此外, 可以看到, 复合物

在衍射角7.5º的衍射强度与微波温度呈负相关, 该趋势与表

1 中淀粉油酸复合物的相对结晶度相吻合, 说明过高的微波

温度并不利于更多 V 型结晶结构的形成。这一现象也反映

在晶粒尺寸的变化上, 图 2-b 显示, 随着微波温度的提高, 

淀粉油酸复合物的晶粒大小也呈降低的趋势。微波辐射直接

作用于分子本身, 温度的提高会赋予反应体系更大的活化

能, 使分子间振动更加频繁, 导致直链淀粉分子和油酸分子

运动自由度更大[22]。因此, 这样激烈的反应状态并不利于两

者在疏水作用驱动下进行复合, 从而将减少油酸插入直链

淀粉螺旋空腔形成 V 型淀粉的机会, 并妨碍晶格堆积形成

较大晶粒, 进而导致结晶程度的降低。 

3.3  淀粉油酸复合物的热性能 

用差示扫描量热仪分析样品的热性能发现, 没有添加

油酸的 SN 并没有出现相转变峰, 表现出无定形淀粉的特

性。而油酸和淀粉复合后在高温段出现了较为明显的相转变

峰(图 3), 其相转变峰值温度范围在 100 ℃附近, 反应出较

好的热稳定性, 与前人研究一致[23,24]。样品的热力学性能参

数如表 2 所示, 淀粉油酸复合物的相转变起始温度、峰值温 

 
 
 

 

 
 

注: (a) 中图谱从上至下依次为 NS、SN、SO-50、SO-60、SO-70、SO-80、SO-90; a、b、c、d 不同字母代表不同的显著性, P<0.05。 

(a): 衍射强度; (b): 晶粒尺寸。 

图 2  原淀粉及淀粉油酸复合物 X-射线衍射图谱及晶粒尺寸 

Fig.2  X-ray diffraction patterns and crystalline size of starch-oleic acid complexes and native starch 
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度和终止温度较原淀粉均显著提高, 表明, 淀粉油酸复合物

拥有更大的晶粒尺寸和更稳定的晶体结构。随着微波处理温

度的升高, 淀粉油酸复合物的相转变峰值温度呈下降的趋

势, 说明, 淀粉与油酸在较高的温度下相互作用倾向于形成

结晶程度较差、结构较松散的复合物。同时, 微波温度 50 ℃

下制备的复合物的相转变焓值要显著高于更高温度下制备

的复合物, 这一结果也证实, 较低微波温度下得到的复合物

的晶体结合程度更为紧密, 因而才需要更多的外部热能才

能破坏晶格之间的分子作用力[25]。 

 

 
 

注: 图谱从上至下依次为 NS、SN、SO-50、SO-60、SO-70、SO-80、

SO-90。 

图 3  原淀粉及淀粉油酸复合物差示扫描量热曲线 

Fig.3  Differential scanning curves of starch-oleic acid complexes 
and native starch 

 
表 2  原淀粉及淀粉油酸复合物的热性能参数 

Table 2  Thermal properties of starch-oleic acid complexes and 
native starch 

样品 TO/ºC Tp/ºC Tc/ºC ∆H/(J/g) 

NS 66.85±0.27a 70.56±0.30a 77.68±0.40a 5.83±0.33a

SN     

SO-50 94.30±0.30b 103.70±0.98e 113.55±0.36d 15.96±0.93d

SO-60 95.13±0.20b 101.46±0.53cd 111.48±1.04cd 11.63±1.09c

SO-70 97.15±0.89c 99.58±0.28b 109.28±1.47bc 7.47±0.30b

SO-80 95.26±0.27b 100.32±0.17bc 111.05±1.53cd 10.87±0.73c

SO-90 100.48±0.08d 102.02±0.23d 106.81±0.50b 6.06±0.56b

注: To: 相转变起始温度; Tp: 峰值温度; Tc: 终止温度; ∆H: 相转

变焓值; a、b、c、d 不同字母代表不同的显著性, P <0.05。 

 

3.4  淀粉油酸复合物的消化特性 

根据淀粉在体内消化酶作用下转化为葡萄糖的速率, 

前人研究将其分为快消化淀粉、慢消化淀粉和抗性淀粉[17]。

如图 4所示, 原淀粉在体外模拟消化过程中维持了较高的消

化速率, 具有最高的快消化淀粉含量(达到 90%以上)。而添

加油酸后, 淀粉的消化速率明显降低, 形成的复合物含有较

多的慢消化淀粉和抗消化淀粉组分, 显示出较好的慢消化

和抗消化性能, 与前人的研究一致[26,27]。同时, 微波温度的

降低会增加淀粉油酸复合中慢消化和抗性淀粉的含量。在淀

粉的体外消化过程中, 淀粉与酶的接触是决定消化速率快

慢的重要因素, 而油酸与直链淀粉在疏水作用下复合后形

成的单螺旋 V-型淀粉可以从物理上屏蔽酶与淀粉的作用位

点, 从而导致酶解速率的降低。此外, 采用较低的微波温度

时, 淀粉和油酸在温和的反应体系下容易复合形成更多的

V 型淀粉, 有利于更稳定、更紧密晶型结构的形成, 从而使

得该复合物在酶解过程中抵抗酶的降解, 进而贡献出更多

的慢消化淀粉和抗消化淀粉组分[28,29]。 
 

 
 

图 4  原淀粉及淀粉油酸复合物快消化淀粉、慢消化淀粉和抗性

淀粉组分 

Fig.4  RDS, SDS and RS contents of starch-oleic acid complexes 
and native starch 

 

4  结  论 

在微波作用下, 油酸与淀粉形成具有不同结构特征

及消化特性的淀粉油酸复合物。微波温度的升高不会改变

该复合物的红外吸收行为, 但能降低其短程有序程度。淀

粉油酸复合物呈典型的V型淀粉结晶结构, 提高微波温度, 

会降低复合物的相对结晶度和晶粒尺寸。淀粉油酸复合物

相转变温度高于原淀粉, 表现出较好的热稳定性。添加油

酸可显著提高淀粉的抗消化性, 在两者相互作用过程中, 

较低的微波温度能赋予复合物更完整的结晶结构, 表现出

较高的慢消化淀粉和抗消化淀粉含量。因此, 在微波作用

下, 引入的油酸可与淀粉作用形成新的复合结构并影响淀

粉的消化速率, 达到调控淀粉营养功能特性的目的。 
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