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高于胶凝临界温度直链淀粉分子分形

张渭滨　 庄其仁　林丽莎

(华侨大学电气工程与自动化系,泉州 362011)

摘要　应用动态光散射技术,研究直链淀粉水溶液在高于胶凝临界温度条件下驰豫谱变化的规

律,发现动态光散射驰豫谱经历了指数衰减 (快模 )及随后的非指数衰减(慢模)两种模式. 对于快

模, 可用大分子链串滴运动解释; 对于慢模, 则可用分形构象下的反常扩散加以解释.此外 ,还测量

了直链淀粉水溶液在不同温度、不同浓度下的分维, 发现直链淀粉分子符合自避无规行走模型,分

维等于 1. 67, 且随样品浓度、温度的变化而略有变化.
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淀粉是多数食物的主要成分之一,也是一些轻工部门的重要原料.它主要是由直链淀粉及

支链淀粉两种多糖构成.研究表明, 伴随着淀粉胶凝过程的流变学性质变化, 主要依赖于直链

淀粉的作用. 因此, 研究直链淀粉水溶液中大分子的结构及动力学驰豫性质有一定的实际意

义.光散射场中粒子布朗运动引起的多普勒效应使得散射光频率发生变化,由于粒子位形分布

与扩散的随机性质,散射光频率移动有一定宽度.动态光散射技术或者利用频谱仪直接测量这

一频率宽度, 或者利用光子相关谱技术把频率展宽的测量变换成相关时间的测量.由此可以得

到粒子构形方面的信息.分形理论是研究自然界中没有特征长度而具有自相似性质的形状与

现象的科学. deGennes将大分子的形态结构与临界现象相联系,并利用标度理论计算了大分

子的各种临界指数,证明了大分子线团是一个长程关联的无序系统且具有分形性质〔1〕. 由于大

分子的许多物理性质与其分形结构有关,因此对大分子分形的研究是很有意义的 . 而分形结

构的一个重要参数是它的分数维(分维) d f .本文应用动态光散射测量了高于胶凝临界温度条

件下,直链淀粉水溶液的大分子分维,并分析了温度及样品浓度对 d f 的影响.

1　实验技术

1. 1　原理

光子相关谱利用傅立叶变换把频率展宽的测量变换为特征驰豫时间的测量 . 由于分子分

形结构引起反常扩散行为,其均方位移〈R ( t)
2〉∝t

�, t为无规行走的步长,也可标度为时间(驰
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豫时间) .粒子扩散场 P ( r , t)∝exp[ - r
2
/ 2〈R

2
〉] ,对于自差式散射,可推导出光散射动态结构

因子S ( q, t )为

S ( q, t ) ∝ exp[ - 2(
t
� )

�
] , ( 1)

式中 q 为散射波矢, �为特征驰豫时间, t 为驰豫时间.也就是说,在分形结构导致的反常扩散

条件下, S( q, t )具有伸展指数衰减形式,其中宽度参数 �= d s/ d f ( �< 1) , 这儿 d s 为分形子谱维

数, d f 为大分子分维, A -O 猜想认为, d s 是一个普适常数, 且当欧氏维数 d≥2 时, d s= 4/ 3. 若

实验中若测出 �,则可计算出分维 d f.

1. 2　实验装置

动态光散射实验装置如图 1所示 . M odel 95 Ar+ 激光器发出的激光聚焦后经透镜 L1 打

到样品池,经溶液中的大分子散射并经透镜 L 2聚焦后通过狭缝进入光电倍增管( PMT ) . PM T

输出的电信号经脉冲放大甑别器( PAD)放大后进入数字相关器, 相关器同时与示波器及微机

相连接.示波器上显示出相关函数波形, 而微机计算出相关时间 �,背景参数 B 及各通道相关

函数值.对于自差式散射,有

S( q, t ) =
〈I ( 0) , I ( t)〉- B
〈I

2
〉- B

1/ 2

∝ exp[ - 2( t/ �) �] . ( 2)

图 1　动态光散射装置图

1. 激光器; 2. 样品地; 3. 狭缝; 4. PMT ;

5. PAD; 6. 数字相关器; 7. 示波器; 8. 微机

式中〈I
2
〉为〈I ( 0) , I ( 0)〉, 近似取相关器

第一通道函数值作为〈I
2〉; B 为背景光

强,即〈I ( 0) , I (∞)〉,它由相关器最后 8

个通道给出. 若上式成立, 则- lnS ( q, t)

与驰豫时间 t 的双对数坐标图是线性关

系,且斜率就是 �.
1. 3　样品制取

把商用玉米淀粉加入去离子蒸馏水

制成质量分数( c )为 0. 01 0的混合物,

然后在充氮系统中加热到 65℃,并用搅

拌器搅拌加热 1 h.加热后的糊状物采用

2 000 g 离心机分离出膨胀的颗粒部分,

并过滤掉支链淀粉. 然后加入体积分数

为 0. 08的丁醇使直链淀粉沉淀,再用离心机析出直链淀粉,加入适量去离子蒸馏水(根据制成

不同浓度样品估计蒸馏水数量) .最后在充氮系统中加热到95℃以去掉剩余的丁醇.直链淀粉

水溶液样品制成后,移入样品池,待样品猝灭到实验温度后进行动态光散射实验 . 实验结束

后,由真空干燥样品,测量直链淀粉质量以计算样品的浓度.

2　实验结果

图 2给出 T = 60 ℃, c= 0. 030 5的样品在散射角  = 90°下的 S ( q, t ) ,经分析表明, S ( q, t )

分成三段.当 t< 80 !s时为指数衰减过程(快模衰减) , 随后为中间段的幂律衰减( 80 !s< t<

2. 4 ms) . 当 t> 2. 4 ms 之后为伸展指数衰减,后两段均归之为慢模衰减.即
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S ( q, t ) =

exp[ - D fq
2
t] ,

t
- ∀,

exp[ - 2(
t
�)

�] .

　　　 ( 3)

图 2　直链淀粉水溶液动态光散射结构因子　　图 3　- lnS ( q , t)与驰豫时间 t双对数坐标图

　　图 3示出- lnS ( q, t)与驰豫时间 t 的双对数坐标图.显然若 S ( q, t)∝exp[ - 2( t/ �) �]成

图 4　幂律指数 ∀与散射波矢 q 的双对数坐标图

立,则- lnS( q, t )与 t 的双对数坐标图是

线性关系,斜率就是 �,且 �= 0. 79,即 d f

= 1. 69.从图 3中可以看出, 当 t> 2. 4 ms

时,有良好的线性关系. 对于 t< 2. 4 ms,

则包含了两段衰减过程,即指数衰减和幂

律衰减过程.

图 4给出幂律指数 ∀与散射波矢 q

的双对数坐标图,通过改变散射角  可得
到不同的 q 实验结果, 实验发现有 ∀∝q

2

的关系.

　　表 1给出在 T = 60℃时, �与样品浓度的关系,当 c= 0. 025 4时, �= 0. 80, d f= 5/ 3. 在其

他浓度时略有变化,浓度越高, �越小, d f 越大,而浓度越小, �越大, d f 越小,变化范围从 1. 59

到 1. 73.

表 1　�随直链淀粉水溶液浓度变化情况

c 0. 010 8 0. 015 2 0. 020 3 0. 025 4 0. 030 5 0. 035 1 0. 040 5 0. 051 2

� 0. 85 0. 82 0. 81 0. 80 0. 79 0. 79 0. 78 0. 77

d f 1. 59 1. 63 1. 65 1. 67 1. 69 1. 69 1. 71 1. 73

　　表 2给出 c= 0. 020 3直链淀粉水溶液的样品在不同温度下的实验结果. T 的变化范围从

75 ℃到 35 ℃, �则从 0. 88逐步变化到 0. 78,对应 d f 从 1. 51逐步变化到 1. 71.

表 2　�随温度变化情况

T / (℃) 75 70 65 60 55 50 45 40 35

� 0. 88 0. 85 0. 83 0. 81 0. 80 0. 80 0. 79 0. 79 0. 78

d f 1. 51 1. 57 1. 61 1. 65 1. 67 1. 67 1. 69 1. 69 1. 71
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3　讨论

3. 1　S( q, t )的快模与慢模衰减

早期的高分子溶液光散射实验,已发现 S ( q, t )在半稀溶液中的指数衰减过程(快模)及非

指数衰减过程(慢模) . 对于快模衰减,人们用大分子串滴运动解释并被普遍接受, 但对于慢模

则一直没有统一的观点
〔2～7〕

. 实际上, 若用分形构象上的反常扩散观点则可解释慢模衰减 . 在

反常扩散条件下, 均方位移可描述为

〈R
2
〉∝

l
2
1 ln( t/ t 1) ,

2l 22( t / t2 ) �,
( 4)

式中l1 , l 2与t 1 , t 2分别描述两种随机行走步长及时间 . 利用粒子扩散几率分布P ( r , t )∝

exp[ - r
2/ 2〈R

2〉] , 由于动态结构因子 S ( q, t)与P ( r , t)是一对傅立叶变换,故可算得

S ( q, t ) ∝ t
∀,

S ( q, t ) exp[ - 2( t / �c) �] ,
( 5)

且有 ∀= l
2
1q

2
的关系. 对于图 1所示 c= 0. 030 5, T = 60 ℃的情况, �c= 2. 4 ms.图 4给出 ∀∝q

2

的关系.实际上,由于大分子在扩散运动中与其他大分子相互作用,而拓扑受限于沿其长度方

向的管子( tube)中进行.当 t较小时(对 c= 0. 030 5, T = 60 ℃, t< 80 !s) ,平均位移远小于管
子直径 a, 大分子的串滴运动(即链段协同运动)贡献了上述快模.当平均位移可与 a比较时,

上述链段运动在垂直管壁的方向上严重受阻,这时出现了慢模衰减.对于第三段的伸展指数衰

减,则可归之为整个大分子链在管子中的蛇行( reptat ion) . 计算机模拟说明,在分形格子上的

无规行走比起在欧氏格子上的无规行走受到更大的限制 . 因此,均方位移〈R
2
〉∝( t/ �c) �,即以

�< 1的因子变慢.

3. 2　溶液样品浓度与温度对大分子分形的影响

直链淀粉属于多糖大分子, 在较高温度下,水是良溶剂, 大分子呈线型结构, 分维 d f 大致

等于 5/ 3,符合自避无规行走模型 . 但若考虑它与溶剂的相互作用, 则在不同温度、浓度下分

维略有变化.

在高于胶凝临界温度条件下, d f 随 T 变化, T 越高, �越大, d f 越小.这是由于 T 越高, 大

分子越舒展, 其构象越接近于直线, d f 越接近于 1. 而在同一温度下,分维随浓度而变化, c越

大, �越小, d f 越大,这是由于 c越大, 大分子发生交叠缠绕的可能性越大 . 这时除了考虑体排

斥作用外, 还要考虑大分子链节在交叠区的屏蔽作用以及溶剂的作用 . c越高,溶剂在空间位

形上被切割得越厉害, 其分形结构越接近大分子的分形结构, 这都导致分维变大. 总之,水溶液

中大分子的分维,除了决定于自身的分形性质外,还和它与溶剂的相互作用有关,因此与溶液

的温度、浓度有关.

3. 3　S( q, t )快慢模衰减转变时间 tp 与样品温度 T,浓度C的关系

实验中发现, 在同一样品浓度下, T 越高, tp 越小.而在同一温度下,浓度越小, t p越小. 这

是由于如前所述, 生物大分子由于分子之间的相互作用, 运动受限于沿其长度方向的管子中进

行.在弛豫刚开始时( t< tp ) ,扩散引起的均方位移远小于管子直径.这时扩散不受阻,属正常扩

散,驰豫谱吴指数衰减(快模衰减) .但当( t< tp )时,均方位移大于 a,大分子沿管壁方向的运动

严重受阻.只能沿管子方向“蛇行”. 这时扩散为分形构象下的反常扩散,弛豫谱吴非指数的慢
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模衰减.当 T 越高,扩散速度越快,而浓度越小,扩散越易进行,两种原因都使 tp变小.
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Fractal Property of Amylose Molecules at a

Temperature above Critcial One of Gelation

Zhang Weibin 　Zhuang Qiren　 Lin Lisa
( Dept . of Elec. Eng. & Auto. , Huaqiao Univ. , 362011, Quanzh ou)

Abstract 　T he evo lution o f r elaxa tion spectrum o f aqueous amy lo se so lution at a temperat ur e higher than

critical temperatur e of g elation is studied by apply ing dynam ic light -scat tering. The r elax at ion spect rum un-

der the action o f dynamic light-scatt ering is found to go thr ough exponential decay and subsequent non-expo-

nential decay know n as fast mode and slow mode respect ively . T he fast mode can be explained by bo lb mot ion

of macr omo lecule chains; w hile t he slow mode, by anom alous diffusion under fr actal conformation. In addi-

tion, the fr actal dimension of aqueous amylo se solution is measur ed at different temperature and different con-

centr ation of sample . The amylo se mo lecules ar e found to be in confo rmity w ith a self-avoiding and ir r egula r

w alking model, o f w hich t he fr actal dimension equals to 1. 67 and slightly changes w ith the change o f t em per-

ature and concentr ation of samples.

Keywords 　dynamic light-scatter ing , amy lo se, fr act al dimension
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