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冷冻球磨处理前后高粱淀粉理化特性分析

吴宗俊，赵忠云，徐慧，韩嵊峻，郝宗围，杜逸群，肖亚庆，刘英男，刘抗，王永泉，李诗义，郑明明，

周裔彬*，余振宇*

（安徽农业大学食品与营养学院，农业农村部江淮农产品精深加工与资源利用重点实验室，安徽省特色农产

品高值化利用工程研究中心，茶树种质创新与资源利用全国重点实验室，安徽合肥 230036）

摘要：为了探究冷冻球磨处理对高粱淀粉结构和理化特性的影响，本研究以高粱淀粉为研究对象，分析不同冷

冻球磨时间处理对高粱淀粉粒径分布、微观结构、晶体结构、有序结构、热力学特性和流变学特性的变化。结果表明：

随着球磨时间的增加，高粱淀粉颗粒被破坏，粒径减小；淀粉颗粒的相对结晶度由 17.86% 降至 2.91%，拉曼光谱

480 cm-1 处的半峰宽度由 16.37 增加至 19.99，红外吸收峰比值 R1047/1022 由 0.81 下降到 0.75，短程有序性降低；在水

合性质方面，高粱淀粉吸水指数显著增加，从 0.75 g/g 增加到 4.81 g/g。淀粉的峰值黏度和回落值分别从 3 163.00、

1 767.33 cp 降至 430 cp 和 842 cp，淀粉的糊化参数下降，热焓值 ΔH 从 9.82 J/g 下降到 0.22 J/g。冷冻球磨处理后淀

粉的偏光特性逐渐消失，储能模量与损耗模量均降低。综上所述，冷冻球磨处理改善了高粱淀粉的糊化特性和稳定性，

该研究结果为冷冻球磨高粱淀粉的实际应用提供了理论依据。
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Abstract: In order to explore the impact of cryogenic ball milling treatment on the structure and physicochemical 

properties of sorghum starch, this research took sorghum starch as the research object, on the changes in particle size 

distribution, microstructure, crystal structure, ordered structure, thermodynamic properties, and rheological characteristics of 
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高粱，也被称为蜀黍，是当今世界上一种重要

的杂粮作物，我国的高粱种植地主要分布华北和华

中地区。高粱籽粒主要由淀粉、蛋白质、脂肪和矿

物质等营养成分组成，同时其内部含有多种酚酸和

缩合单宁，如原儿茶酸、阿魏酸、香豆酸等 [1,2] ，在

人体中可以有效抑制小肠内淀粉酶的活性，对预防

糖尿病等慢性疾病起到重要作用 [3] 。食品行业中高

粱主要用于酿酒、酿醋、制糖及饲料 [4] 。高粱籽粒中

含量最高的成分是淀粉，质量分数在 60%~80% [5] 。

相比于其他谷物类淀粉，高粱淀粉具有抗消化性、

回生性、凝胶特性等多种功能性质，高粱淀粉不

同的特性差异使其在食品工业和其他化工产业被

广泛应用  [6,7] 。近些年由于高粱淀粉较高的营养价

值，常作为其他谷物淀粉的替代品应用于食品工

业中。

球磨是利用淀粉颗粒间产生的摩擦、冲击、挤

压和剪切力等机械力作用，改变淀粉颗粒多尺度

结构和理化性质的物理加工手段 [8] 。此法绿色环

保且简单，可作为一种开发深加工淀粉的有效方

法 [9] 。国内外关于球磨加工在淀粉领域内的研究越

来越多，Han 等 [10] 研究表明玉米淀粉通过球磨改性

时，冻融脱水收缩程度大幅度提高。Chen 等 [11] 发

现球磨处理后的藜麦淀粉的油吸收比增加，吸水性

有所改善。Liu 等 [12] 对糯米淀粉和糯玉米淀粉进行

球磨，发现球磨破坏了淀粉的结晶结构和双螺旋有

序排列，这些特性使其可能在食品系统中用作稳定

剂、添加剂、保湿剂和增稠剂。此外，Lu 等 [13] 发现

球磨提高了高直链玉米淀粉稳定 Pickering 乳液的能

力。而冷冻球磨则是利用液氮降低球磨过程产生的

热量，减少热量对淀粉结构造成的负面影响。郝宗

围等 [14] 利用冷冻球磨处理糯米淀粉 80 min 后发现淀

粉结构破坏严重，颗粒间形成较大的团聚，随着冷

冻球磨时间增加，吸水指数由 2.15 g/g 上升至 7.31 g/g。
并且结构的破坏促进了淀粉酶的作用，增强了糯米

淀粉的消化性。冷冻球磨的低温加工的特性似乎更

适用于淀粉的改性。

基于此，该文采用冷冻球磨工艺对高粱淀粉进

行改性处理，在不同冷冻球磨处理时间下观察高粱

淀粉理化及流变特性的变化。并深入分析冷冻球磨

工艺对高粱淀粉结构、理化性质和流变特性的影响

机理，研究结果对冷冻球磨技术在高粱淀粉精深加

工中的技术应用和产品开发提供参考依据。

1  材料与方法

1.1 原料与试剂

高粱，购于锦州市荣强杂粮有限公司；溴化钾

（分析纯），上海阿拉丁生化科技有限公司；氢氧化

钠（分析纯），国药集团有限公司。

1.2 仪器与设备

YDQM-60 型液氮冷冻行星球磨机，长沙米淇

仪器设备有限公司；kormes SY-06 破碎机，佛山福

腾宝电器有限公司；马尔文 2000 型激光粒度仪，英

国 Malvern 公司；Nicolet 6700 型傅立叶变换红外光

谱仪，赛默飞世尔科技公司；BHS-2 偏光显微镜，

日本 Olympus 公司；S-4800 冷场发射扫描电子显微

镜，日本日立 Hitachi 公司；D/max X- 射线衍射仪，

日本理学电机；RVA-TecMaster 型快速黏度分析仪，

美国 Perkin Elme 公司；DSC 8000 差示扫描量热仪，

美国 Perkin Elme 公司；激光共聚焦显微拉曼光谱，

英国 Renishaw 公司；DHR-1 旋转流变仪，美国 TA
仪器公司。

sorghum starch subjected to cryogenic ball milling for different time periods were analyzed. The results showed that with the 

increase of milling time, the sorghum starch granule was disrupted and the particle size decreased; The relative crystallinity 

of starch granule decreased from 17.86% to 2.91%, the half-peak width of the band at 480 cm-1 in the Raman spectrum 

increased from 16.37 to 19.99, and the ratio of the infrared absorption peaks R1047/1022 decreased from 0.81 to 0.75, indicating 

a decrease in short-range molecular order. Regarding the hydration properties, the water absorption index of sorghum starch 

notably increased from 0.75 g/g to 4.81 g/g. The peak viscosity and setback values of starch decreased from 3 163.00 cp and 

1 767.33 cp to 430 cp and 842 cp, respectively. The gelatinization parameter of starch exhibited a decrease, with the enthalpy 

value ΔH decreasing from 9.82 to 0.22 J/g. Following the cryogenic ball milling treatment, the birefringent characteristics of 

starch gradually diminished then disappeared, and both the storage modulus and loss modulus decreased. The results of this 

research provide a theoretical foundation for the practical application of cryogenically ball-milled sorghum starch.

Key words: sorghum starch; frozen ball milling treatment; starch structure; physical and chemical properties 
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1.3 实验方法

1.3.1 高粱淀粉的提取

取 500 g 高粱籽粒放入 1 000 mL 质量分数 2%
的氢氧化钠溶液中常温浸泡 24 h，将浸泡过的高粱

籽粒打浆，用自来水多次冲洗，至水中无法洗出明

显颜色，待室温静置 3 h 后弃上清液，在 4 500 r/min
下离心 15 min，除去上层的黄色粘稠液体和暗黄色

固体物质，保存下层白色固体沉淀，反复水洗沉淀

3 次，白色沉淀置于托盘中，在 40 ℃烘箱中干燥，

粉碎后通过 100 目筛即可得到高粱淀粉。

1.3.2 高粱淀粉冷冻球磨处理 
将 50 g 高粱淀粉放入仪器罐中，调整转速为

500 r/min，间隔 5 min 调换旋转方向，并暂停 1 min，
将冷冻球磨时间分别设定为 20、40、60、80 min，
以没有处理的高粱淀粉为对照。

1.3.3 高粱淀粉的形态结构测定

1.3.3.1 颗粒形态的观察 
使用面签挑取少量样品，均匀地涂覆在双面胶

上，放入表面处理机中喷金处理 30 s。载物台取出

后置于扫描电子显微镜下在 1 000 和 5 000 放大倍

数下观察淀粉颗粒。

1.3.3.2 XRD图谱的测定

根据 Ahmad 等 [15] 的设计思路，通过 X- 射线衍

射法（XRD），判断高粱淀粉的晶体类型并计算相

对结晶度。取适量淀粉样品平铺在铜片中央，保

持样品平整并刮去周边残余部分，将铺有样品的铜

片放入 X 射线衍射仪的凹槽中，采取步进扫描法，

利用 X 射线的衍射现象测定淀粉的晶体结构。衍射

条件：铜钯，扫描速率设置为 4 °/min，扫描范围设

置为 5°~40° 得到 XRD 图。按照刘敏等 [16] 的方法计

算样品的结晶度，并通过 Origin 2021 软件拟合得到。

1.3.3.3 淀粉粒径分布的测定

采用激光粒度分析仪测定高粱淀粉的颗粒大

小，测量模式为手动测量，选择淀粉为颗粒名称，

分散剂为水，分析模型选择通用模型，调节泵速为

2 500 r/min，用滴管将震荡均匀的质量分数为 1%
的淀粉乳悬浮于纯水中，直到遮光率在 10°~17° 内，

进行测样，每组测完均用纯水对仪器管道进行清洗。

1.3.3.4 傅里叶红外光谱图的测定 
根据 Lv 等 [17] 的方法，并作适当修改。将淀粉

样品与溴化钾粉末以 1:100（m/m）的比例混合，

置于研钵中研磨后使用压片机压片，压力大小为

20 MPa。扫描波数光范围为 4 000~500 cm-1，分辨

率为 2 cm-1，扫描 64 次。将获得的所有光谱进行去

卷积，去卷积的波数范围设置在 1 200~800 cm-1，采

用强度比为1 047 cm-1和1 022 cm-1、995 cm-1 （R1047/1022）

（R1022/995）的比值评估其淀粉的短程有序结构。

1.3.3.5 拉曼光谱图的测定

根据 Wang 等 [18] 的方法，测定样品的拉曼光谱。

将样品在室温下平衡 24 h 后，取少量放于玻璃样

品舱中，用激光发射器扫描样品，并保持样品于

激光光束垂直。参数设置：激光波长 785 nm，激

光强度 100%，扫描时间 20 s，激光波数扫描范

围 3 200~100 cm-1，扫描次数 3 次。

1.3.4 高粱淀粉特性的测定

1.3.4.1 吸水指数（WAI）测定 
取 50 mL 离心管，加入 0.1 g 高粱淀粉，并记

录各梯度样品与离心管的总质量。向离心管内加入

20 mL 蒸馏水，在常温下充分搅拌 20 min，放入高速

离心机中，转速设置为 4 000 r/min，离心处理 10 min。
完成后倒出离心管中的上清液，称取剩余沉淀和离

心管的总质量。

W =
m3-m2

m1
×100%                       （1）

式中：

W——吸水指数，% ；

m1——所用高粱淀粉质量，g ；

m2——样品与离心管的总质量，g ；

m3——剩余沉淀和离心管的总质量，g。

1.3.4.2 糊化特性的测定

先称取 3.0 g 高粱淀粉于 RVA 专用铝盒当中，

再向其中加入 25 mL 蒸馏水，搅拌混合后置于快

速黏度分析仪中。样品在仪器中以 50 ℃的温度

保持 1 min，再通过 12 ℃ /min 的升温速率加热至

95 ℃后保持 3 min，之后再以 12 ℃ /min 的降温速

率冷却至 50 ℃，保持 2 min。绘制 RVA 图谱并记

录样品的峰值粘度，终值粘度，谷值粘度，沉降值

和回落值的变化。

1.3.4.3 热力学性质和热焓值的测定

精准称取 2 mg 的淀粉样品，移入 DSC 专用铝

制固体坩埚中，并在容器密封前与蒸馏水（1:3，m/V）
混合，将坩埚密封并在 4 ℃下放置 24 h 以达到完全

平衡。在氮气为保护气条件下，以 10 ℃ /min 的加

热速率对淀粉进行扫描，扫描温度设置为 30~110 ℃，

使用仪器软件获得糊化温度和热焓值 ΔH。
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图 1 不同冷冻球磨时间处理高粱淀粉的扫描电镜图

Fig.1 Scanning electron microscopy images of sorghum starch treated with different ball milling times

注：（a）1 000× ；（b）5 000×，下标 1~5 分别为球磨时间 0、20、40、60、80 min 图像。

1.3.4.4 偏光特性测定 
称取适量淀粉样品配置成 1% 的悬浮液，在偏

光显微镜下进行观察，记录并分析各梯度下淀粉颗

粒的偏光特性。 
1.3.4.5 流变学特性的测定

实验参数根据 Cabrera 等 [19] 的方案进行适当调

整。称取 3 g 淀粉在烧杯中并加入 25 mL 纯水，置

于 95 ℃水浴锅中搅拌 20 min，待样品充分糊化后

冷却至室温，取少量样品均匀涂抹在感应板上，通

过旋转流变仪来测定冷冻球磨后高粱淀粉的流变学

特性。选择流变运行程序为，温度：25 ℃，频率：

0.1~10 Hz，应变：2%。选择 40 mm 的平板夹具，

在振荡模式下记录淀粉样品的储能模量（G′）和损

耗模量（G′′）。

1.4 统计分析

实验数据利用 Origin 2021 软件绘图。所得数

据均至少取三次以上重复实验数据的平均值，采用

SPSS 26.0 中的单因素检验进行数据的显著性分析，

采用最小显著差异法，结果表示为平均值±标准差。

P ＜ 0.05 表示差异显著性。

2  结果与分析

2.1 冷冻球磨对高粱淀粉形态结构的影响

2.1.1 冷冻球磨对高粱淀粉微观结构的影响

通过扫描电子显微镜观察不同冷冻球磨时间处

理的高粱淀粉的表观形态。由图 1 可知，高粱淀粉

颗粒主要以无规则多边形为主。大部分淀粉颗粒表

面平整光滑，部分颗粒表面有凹陷。随着冷冻球磨

处理时间的增加，淀粉表面产生裂痕，甚至出现破

损。在冷冻球磨处理 40 min 后，淀粉颗粒表面可

观察到明显的裂缝和凹槽，这种变化可能是在冷

冻球磨过程中，淀粉颗粒与研磨球、罐壁发生摩

擦、碰撞、撞击、剪切等产生的冲击力造成的  [20] 。

在冷冻球磨处理 80 min 后部分淀粉颗粒产生团聚。

董弘旭  [21] 在研究不同冷冻球磨处理时间对小麦淀

粉的影响中发现，随着小麦淀粉的冷冻球磨时间

从 0 min 增加到 180 min，淀粉颗粒发生破裂，表

面变得粗糙，出现大量小尺寸颗粒，同时部分小

颗粒淀粉发生团聚。

2.1.2 冷冻球磨对高粱淀粉粒径分布的影响

来自不同谷物的淀粉颗粒有其独特的形状和大

小，不同尺寸淀粉颗粒的糊化、回落和酶解性质

存在差异  [22] 。从图 2 中可以看出，高粱淀粉粒径

分布呈多峰分布，未经处理的淀粉颗粒主要分布在

2~35 μm 的范围内之间，粒度分布均匀，并且随着冷

冻球磨时间的增加，粒径分布逐渐左移。由表 1 可知，

冷冻球磨时间增加到 80 min 时，D(0.1)、D(0.5)、
D(4,3) 降低至 5.814、15.304、16.699 μm，表明冷冻

球磨处理对高粱淀粉的破坏程度逐渐增大，淀粉粒

径显著降低；冷冻球磨作用促使高粱淀粉颗粒发生

解离与分散，从而导致高粱淀粉粒径降低，这与扫

描电镜观察的结果相一致。Luciana 等 [23] 的研究中

也表明冷冻球磨处理会破坏淀粉颗粒，并产生更小

尺寸的颗粒，淀粉粒径大幅度收敛。而冷冻球磨处

理时间从 60 min 增加到 80 min 时，D(4,3)、D(3,2)
等值增加，其原因可能是冷冻球磨 80 min 后淀粉颗

粒破损严重，比表面积大幅增加，导致淀粉颗粒具有

更多的表面自由能，小颗粒间发生粘连，产生了团聚

效应，从而导致平均粒径升高 [13] 。
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表 1  不同冷冻球磨时间高粱淀粉的粒径参数（μm）

Table 1 Grain size parameters of sorghum starch at different ball milling times

处理时间 /min D (4,3) D (3,2) D (0.1) D (0.5) D (0.9)

0 23.80±3.76a 18.14±0.49a 12.46±0.37a 18.68±0.08a 29.26±1.01ab

20 18.36±0.01bc 9.63±0.01c 11.61±0.01b 18.51±0.01a 26.35±0.03b

40 18.20±0.01bc 9.17±0.00cd 11.21±0.02c 18.42±0.01a 26.23±0.01b

60 15.25±0.45c 8.82±0.11d 4.87±0.01e 14.13±0.35c 27.06±1.09b

80 21.34±4.73ab 10.29±0.37b 6.04±0.20d 15.56±0.55b 31.81±4.19a

注：表中 D(4,3)、D(3,2) 代表的是样品颗粒的面积平均直径，同一列数据右肩不同字母表示具有显著性差异（P ＜ 0.05），

下表同。

表 2  不同冷冻球磨时间对高粱淀粉相对结晶度、R1047/1022、R1022/995、FWHM、热力学特性的影响

Table 2 Effects of different ball milling times on the relative crystallinity, R1047/1022, R1022/995, FWHM and thermodynamic 
properties of sorghum starch

处理时间 /min 相对结晶 /% R1047/1022 R1022/995 FWHM at 480 cm-1 To/℃ Tp/℃ Tc/℃ ΔH/(J/g)

0 17.86±0.01a 0.81±0.01a 0.81±0.07e 16.37±0.13c 65.25±0.94a 70.54±0.11a 80.42±1.35a 9.82±0.86a

20 14.96±0.01b 0.79±0.00b 0.88±0.01d 16.76±0.15c 63.85±0.33a 70.50±0.02a 79.71±4.75a 6.24±0.87b

40 8.46±0.01c 0.77±0.01c 1.07±0.001c 18.58±0.24b 63.79±1.01a 68.66±0.06a 78.55±2.46ab 2.61±0.41c

60 6.66±0.00d 0.76±0.00cd 1.17±0.03b 18.94±0.29b 64.79±1.92a 69.06±0.46a 73.64±1.36b 0.37±0.16d

80 2.91±0.01e 0.75±0.02d 1.24±0.01a 19.99±0.35a 47.80±3.08b 51.46±3.47b 55.96±2.01c 0.22±0.11d

图 2 不同冷冻球磨时间的高粱淀粉粒径分布图

Fig.2 Grain size distribution of sorghum starch at different 

ball milling times

2.1.3 冷冻球磨对高粱淀粉X-衍射图谱的影响

不同品种的淀粉在 XRD 图谱上呈现出不同的

类型，主要有 A 型，B 型和 C 型三种类型 [24] 。图 3
为冷冻球磨处理对高粱淀粉 XRD 图谱的影响。如

图所示，天然高粱淀粉和冷冻球磨处理后的淀粉均

在 15.3°、17.2°、18.2° 和 23° 处具有强衍射峰，表

现出典型的 A 型淀粉特征，说明冷冻球磨处理淀粉

未发生晶型的改变。从表 2 中可以看出，淀粉的衍

射峰强度随着冷冻球磨时间的增加而减弱，淀粉的

结晶度由 17.86% 分别降至 14.96%、8.46%、6.66%
和 2.91%，表明高粱淀粉晶体结构受损以及淀粉颗

粒中无定型结构的增加。在 Mayumi 等 [24] 对冷冻球

磨马铃薯淀粉的改性研究中发现，随着冷冻球磨处

理时间的增加，马铃薯淀粉的主要衍射峰的衍射强

度逐渐减少甚至消失。这可能是由于冷冻球磨处理

引起淀粉颗粒有序结构的不可逆扭曲并产生无定形

相，淀粉分子内的糖苷键以及淀粉结晶区域内的氢

键在机械力的作用下断裂或解离。

图 3 不同冷冻球磨时间高粱淀粉的 XRD 图谱

Fig.3 XRD patterns of sorghum starch at different 

ball milling times

2.1.4 冷冻球磨对高粱淀粉红外光谱的影响

傅里叶红外光谱（FT-IR）可以用于检测淀粉的

短程有序结构。图 4 是高粱淀粉经冷冻球磨处理前

后的红外光谱图。如图 4 所示，所有样品均没有新
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峰的出现和特征峰位置的改变，说明不同冷冻球磨

时间处理并没有使淀粉分子的化学性质发生改变。

研究发现，淀粉在 1 047、1 022 和 995 cm-1 处的红

外吸收峰与淀粉中的晶体结构有联系，吸收峰强度

下降表明直链淀粉和支链淀粉的有序和无定形区域

比例发生改变，淀粉双螺旋结构和晶体构象被破坏。

因此 1 047/1 022 cm-1 和 1 022/995 cm-1 处吸光度的

比值可以用于表征淀粉的短程有序性与双螺旋含量

的变化 [25] 。由表 2 可知，天然高粱淀粉的 R1047/1022

和 R1022/995 的比值均为 0.81。随着冷冻球磨时间的增

加，R1022/995 上升到 1.24，R1047/1022 下降到 0.75。表明

冷冻球磨处理破坏了淀粉的双螺旋结构，排列紧密

的晶体结构因此变得疏松，短程有序性下降，这一

结果与 XRD 图谱分析结果相一致。Soe 等 [26] 在冷冻

球磨处理泰国糯米淀粉的研究也有类似结果，冷冻

球磨处理导致淀粉颗粒中有序结构的不可逆变形并

产生更多的无定形相，这导致处理过的淀粉颗粒的

无序程度增加。

图 4 不同冷冻球磨时间高粱淀粉的红外光谱图

Fig.4 Infrared spectra of sorghum starch with different

 ball milling times

2.1.5 冷冻球磨对高粱淀粉拉曼光谱的影响

拉曼光谱可以用于检测淀粉短程有序结构的变

化。在光谱图中，1 200~1 500 cm-1 区域的特征峰

主要显示出 -CH 的形变振动，而 C-C 和 C-O 对称

伸缩的特征峰在 950 cm-1 和 1 200 cm-1 之间。拉曼

光谱中间波段 480 cm-1 处的碳骨架振动与其半峰宽

（FWHM）有很强的正相关性，FWHM 可以衡量淀

粉的短程有序性 [27] 。研究发现，FWHM 越小，淀粉

的晶体结构越紧密从而有序性越高 [28] 。如图 5 所示，

随着冷冻球磨时间的延长，光谱图中并没有出现新

的特征峰或是峰的位移，表明冷冻球磨处理并没有

使淀粉产生新的官能团或化学键。如表 2 所示，原

淀粉在 480 cm-1 处的 FHWM 为 16.37，当冷冻球磨

处理 80 min 之后，FHWM 增加至 19.99，表明高粱

淀粉的晶体结构在冷冻球磨处理过程中发生改变，

分子有序性下降。这主要是由于淀粉分子内的糖苷

键以及淀粉结晶区域内的氢键在机械力的作用下断

裂或解离，这与红外光谱的结果相一致。

图 5 不同冷冻球磨时间高粱淀粉的拉曼光谱图

Fig.5 Raman spectra of sorghum starch with different 

ball milling times

2.2 冷冻球磨对高粱淀粉特性的影响

2.2.1 冷冻球磨对高粱淀粉吸水指数的影响

图 6 不同冷冻球磨时间高粱淀粉的吸水指数

Fig.6 Water absorption index of sorghum starch at different 

ball milling times

注：图中不同字母表示不同样品之间差异显著（P ＜ 0.05）。

吸水指数（WAI）是离心后剩余沉淀吸收水分

的能力，在一定程度上反映了淀粉颗粒与水分子的
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结合程度。图 6 是不同冷冻球磨时间高粱淀粉的

吸水指数。由图可知，高粱淀粉的吸水指数随着

冷冻球磨时间的增加而上升。原高粱淀粉吸水指

数是 0.75 g/g，冷冻球磨处理 80 min 后吸水指数上

升到 4.81 g/g。分析原因可能是在机械力的作用下，

淀粉颗粒遭到破坏，表面变得粗糙，出现大量空隙

和孔洞，水分子结合面积增大。同时冷冻球磨过程

中的淀粉颗粒间的挤压碰撞使分子内氢键断裂导致

内部羟基暴露，羟基易与水分子发生缔合，促使水

结合能力提高 [29] 。

2.2.2 冷冻球磨对高粱淀粉糊化特性的影响

图 7 不同冷冻球磨时间高粱淀粉的 RVA 糊化特性图

Fig.7 RVA gelatinization characteristics of sorghum starch

 with different ball milling times

图 7 是淀粉的糊化特性曲线。高粱淀粉所有糊

化曲线均呈现出下降的情况。峰值黏度是淀粉颗粒

膨胀到最大程度时达到的最大粘度。由表 3 的数据

可知，当冷冻球磨处理 80 min 后，高粱淀粉的峰

值黏度由 5 433.67 cp 下降到 1 235.33 cp，糊化温度

由 78.32 ℃下降到 70.13 ℃。峰值黏度的降低可能

是由于高粱淀粉多尺度结构在冷冻球磨过程中发生

破坏，淀粉颗粒完整度降低。通常破损淀粉相比于

天然淀粉具有更低的糊化温度，糊化完全时的黏度

也更低。因此，随着淀粉损伤程度的增加，糊化温

度和糊化黏度都逐渐下降，Sun 等 [30] 在冷冻球磨糯

性玉米淀粉的过程中，随着球磨时间的增大，淀粉

的糊化特性显著降低。沉降值代表淀粉糊的热稳定

性，反应了淀粉在加热过程中的稳定性和抗剪切能

力，回落值代表淀粉冷糊的稳定性，在一定程度反

应淀粉的抗老化能力。冷冻球磨处理后高粱淀粉

的沉降值和回落值分别由 3 163.00、1 767.33 cp 减

小至 430 cp 和 842 cp，说明冷冻球磨后高粱淀粉的

热糊稳定性和冷糊稳定性均优于原淀粉。由此可知，

冷冻球磨高粱淀粉的黏度低于原淀粉，更适合应用

在高浓低黏的体系中。

2.2.3 冷冻球磨对高粱淀粉热力学特性的影响

图 8 不同冷冻球磨时间高粱淀粉的热力学特性图

Fig.8 Thermodynamic characteristics of sorghum starch 

with different ball milling times

DSC 通常被用于检测淀粉的热力学性质。升

温期间淀粉糊化温度的变化可以反映晶体的热稳定

性。随着温度的上升，淀粉颗粒的无定形区与水分

子形成结晶结构，这一结构在一定的温度范围内会

呈现出吸热熔融峰。研究表明，冷冻球磨会破坏

淀粉的晶体结构，从而使淀粉在加热过程中易于糊

化。如图 8 所示，随着冷冻球磨时间的增加，高粱

淀粉的吸收峰的位置向左偏移，此结果也证明了高

粱淀粉糊化温度的降低 [31] 。由表 2 可知，随着冷冻

球磨时间的增加，高粱淀粉的 To、Tp、Tc 从原淀粉

的 65.25、70.54、80.42 ℃下降到球磨 80 min 时的

47.80、51.46、55.96 ℃。热焓值 ΔH 从 9.82 J/g 下

降到 0.22 J/g。糊化温度的降低可能是由于球磨处理

过程中破坏了淀粉的原始分子结构，使得糖苷键断

裂，淀粉分子的双螺旋结构发生解体，因此降低了

淀粉糊化所需要的能量。在 Tan 等 [32] 对球磨处理对

玉米淀粉的研究中也发现延长球磨时间会导致玉米

淀粉超分子结构被破坏，热稳定性下降，糊化参数

和热焓值降低。

冷冻球磨时间的增加降低了热焓值，表明高粱

淀粉糊化所需要的能量减少。这是由于冷冻球磨破

坏了淀粉分子内和分子间的氢键，造成了颗粒的解

体，淀粉分子之间的相互作用力下降，因此，需要

破坏淀粉分子结构所需的能量减少。DSC 实验结果

与 FT-IR 和显微镜结果相佐证，表明淀粉晶体结构

被影响，这使得淀粉的糊化更容易发生。
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表 3  不同冷冻球磨时间高粱淀粉的RVA糊化特性参数

Table 3 RVA gelatinization characteristics parameters of sorghum starch with different ball milling times

处理时间
/min 峰值粘度 /cP 谷值粘度 /cP 沉降值 /cP 终值粘度 /cP 回落值 /cP 峰值时间 /cP 糊化温度 /℃

0 5 433.67±136.83a 2 270.67±48.22a 3 163.00±111.66a 4 038.00±114.00a 1 767.33±103.74a 4.27±0.07d 78.32±0.08a

20 4 051.00±117.44b 2 175.67±31.09a 1 875.33±87.83b 3 904.33±110.26a 1 728.67±85.70a 4.65±0.06c 78.27±0.04a

40 3 004.33±182.14c 1 769.67±90.29b 1 234.67±92.12c 3 497.00±103.01b 1 727.33±26.58a 5.18±0.51b 77.72±0.04a

60 1 889.33±84.91d 1 199.67±30.86c 689.67±59.53d 2 485.33±95.02c 1 285.67±77.69b 5.51±0.90a 76.93±0.03a

80 1 235.33±108.31e 791.67±95.30d 443.67±14.01e 1 685.00±141.36d 893.33±46.32c 5.47±14.08a 70.13±0.00a

2.2.4 冷冻球磨对高粱淀粉偏光特性的影响

图 9 是高粱淀粉经冷冻球磨处理前后的偏振光

十字图。如图所示，天然淀粉颗粒在偏振光下显示

出典型的马耳他十字图案，这是由于淀粉的结晶和

非晶区域显示出的密度和折射率的差异所致。研究

表明，淀粉颗粒双折射性的强度与淀粉的结晶度有

关 [33] 。冷冻球磨时间由 20 min 增加至 80 min，部分

淀粉颗粒的马耳他十字图案逐渐模糊甚至消失，这

表明一定的冷冻球磨处理对高粱淀粉的晶体结构造

成了显著破坏，并且随着时间的增加，颗粒结构破

坏的程度愈发明显，这与 XRD 结构一致。

图 9 不同冷冻球磨时间高粱淀粉的偏光十字图

Fig.9 Polarized cross plot of sorghum starch with different 

ball milling times

注：a 为 0 min，b 为 20 min，c 为 40 min，d 为 60 min，

e 为 80 min。

2.2.5 冷冻球磨对高粱淀粉动态流变特性的影响

动态黏弹性是糊状物类弱凝胶体系的重要指

标 [34] 。主要记录的数据为储能模量 (G′′)，损耗模量

(G′′)。图 10 为不同冷冻球磨时间高粱淀粉的储能模

量和损耗模量变化曲线。由图可以看出，G′ 和 G′′

均随着频率的增大而增大，且 G′ 大于 G′′，因此高

粱淀粉凝胶呈现弱凝胶行为。在相同的频率下，各

样品的 G′、G′′ 随着冷冻球磨时间的增加而减小，

一方面可能是由于冷冻球磨处理使高粱淀粉的晶体

结构破坏，淀粉结晶区遭到破坏，使淀粉的抗剪切

能力降低。冷冻球磨过程中的剪切力对淀粉颗粒破

坏，流体层内抗剪切作用减小，高粱淀粉凝胶的黏

度降低，另一方面，冷冻球磨破坏了高粱淀粉的短

程有序性，使高粱淀粉凝胶的黏度降低。

图 10 不同冷冻球磨时间高粱淀粉的储能模量和

损耗模量变化曲线

Fig.10 Changes in storage modulus and loss modulus of 

sorghum starch at different ball milling times

3  结论

高粱淀粉经冷冻球磨处理后，其多尺度结构和
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理化性质发生了显著变化。本研究表明，随着冷冻

球磨时间的延长，淀粉颗粒表面破裂并观察到明显

的裂隙。冷冻球磨处理破坏了淀粉的短程有序结构，

淀粉的相对结晶度由 17.86% 降至 2.91%，拉曼光

谱 480 cm-1 处的 FWHM 由 16.37 增加至 19.99。淀

粉的吸水指数由 0.75 g/g 增大至 4.81 g/g，偏光特性消

失。淀粉的终值黏度和回落值均下降，ΔH 由 9.82 J/g
降低到 0.22 J/g，表明冷冻球磨处理破坏了淀粉颗粒

的稳定性，糊化度增加。综上所述，冷冻球磨处理

有利于促进高粱淀粉的糊化并削弱了淀粉的老化能

力，使其适合应用在高浓低黏体系中。同时冷冻球

磨处理导致高粱淀粉颗粒结构被破坏，内部基团暴

露，可以使其更易与其他客体分子相互复合，具有

生产功能型淀粉食品的应用潜质。因此，冷冻球磨

能作为高粱淀粉物理改性的一种有效方法，为开发

特定功能的淀粉食品和高浓低黏性食品提供参考。
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