
　２０２１年２月 第３６卷 第２期　　　　　　　
　ＪＯＵＲＮＡＬＯＦＬＩＧＨＴＩＮＤＵＳＴＲＹ　Ｖｏｌ．３６Ｎｏ．１Ｆｅｂ．２０２１

　　收稿日期：２０２０－０９－２２

基金项目：国家自然科学基金青年科学基金项目（３１８０１５７８）；河南省科技攻关项目（２１２１０２１１００８３，２０２１０２１１０３０１）

作者简介：王宏伟（１９８８—），男，河南省周口市人，郑州轻工业大学讲师，博士，主要研究方向为淀粉多层次结构解析与物性

修饰．

通信作者：张华（１９７５—），男，河南省周口市人，郑州轻工业大学教授，博士，主要研究方向为速冻米面食品加工．

王宏伟，许可，张艳艳，等．淀粉老化的影响因素及其检测技术研究进展［Ｊ］．轻工学报，２０２１，３６（１）：１７－２９．

ＷＡＮＧＨＷ，ＸＵＫ，ＺＨＡＮＧＹＹ，ｅｔａｌ．Ａｎｒｅｖｉｅｗｏｎｔｈｅｆａｃｔｏｒｓａｆｆｅｃｔｉｎｇｓｔａｒｃｈｒｅｔｒｏｇｒａｄａｔｉｏｎａｎｄｒｅｌａｔｅｄｐｒｏｇｒｅｓｓ

ｉｎｄｅｔｅｃｔｉｎｇｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＬｉｇｈｔＩｎｄｕｓｔｒｙ，２０２１，３６（１）：１７－２９．　ＤＯＩ：１０．１２１８７／２０２１．０１．００３

中图分类号：ＴＳ２１０．１　　文献标识码：Ａ　　文章编号：２０９６－１５５３（２０２１）０１－００１７－１３

淀粉老化的影响因素及其检测技术研究进展
Ａｎｒｅｖｉｅｗｏｎｔｈｅｆａｃｔｏｒｓａｆｆｅｃｔｉｎｇｓｔａｒｃｈｒｅｔｒｏｇｒａｄａｔｉｏｎａｎｄｐｒｏｇｒｅｓｓｉｎ
ｄｅｔｅｃｔｉｎｇｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ

关键词：

淀粉老化；直链淀粉；

支链淀粉；影响因素；

检测技术

Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：
ｓｔａｒｃｈｒｅｔｒｏｇｒａｄａｔｉｏｎ；
ａｍｙｌｏｓｅ；ａｍｙｌｏｐｅｃｔｉｎ；
ｉｎｆｌｕｅｎｃｉｎｇｆａｃｔｏｒ；
ｄｅｔｅｃｔｉｎｇｔｅｃｈｎｉｑｕｅ

王宏伟１，２，３，许可１，张艳艳１，２，３，刘兴丽１，２，３，张华１，２，３

ＷＡＮＧＨｏｎｇｗｅｉ１，２，３，ＸＵＫｅ１，ＺＨＡＮＧＹａｎｙａｎ１，２，３，ＬＩＵＸｉｎｇｌｉ１，２，３，ＺＨＡＮＧＨｕａ１，２，３

１．郑州轻工业大学 食品与生物工程学院，河南 郑州 ４５０００１；
２．食品生产与安全河南省协同创新中心，河南 郑州 ４５０００１；
３．河南省冷链食品质量安全控制重点实验室，河南 郑州 ４５０００１
１．ＣｏｌｌｅｇｅｏｆＦｏｏｄａｎｄＢｉｏｌｏｇｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＺｈｅｎｇｚｈｏｕＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＬｉｇｈｔＩｎｄｕｓｔｒｙ，Ｚｈｅｎｇｚｈｏｕ
４５０００１，Ｃｈｉｎａ；
２．Ｈｅ′ｎａｎＣｏｌｌａｂｏｒａｔｉｖｅＩｎｎｏｖａｔｉｏｎＣｅｎｔｅｒｏｆＦｏｏｄＰｒｏｄｕｃｔｉｏｎａｎｄＳａｆｅｔｙ，Ｚｈｅｎｇｚｈｏｕ４５０００１，Ｃｈｉｎａ；
３．Ｈｅ′ｎａｎＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＣｏｌｄＣｈａｉｎＦｏｏｄＱｕａｌｉｔｙａｎｄＳａｆｅｔｙＣｏｎｔｒｏｌ，Ｚｈｅｎｇｚｈｏｕ４５０００１，Ｃｈｉｎａ

摘要：基于淀粉结构和老化机制，阐述了外源性组分对淀粉老化的影响；同时，

从宏观和分子水平上对检测淀粉老化的热分析、光谱分析、显微成像等技术进

行了综述．指出：淀粉的老化过程受非淀粉类碳水化合物、盐、蛋白质、脂质等外
源性组分的影响，但由于淀粉类食品构成成分复杂，各组分在储存过程中均可

能与淀粉分子发生相互作用，且简单的模型体系无法替代实际的食品体系，因

而有必要更深入地探讨复杂模型下淀粉老化特性的变化，从根本上有效延缓或

抑制淀粉的老化；另外，由于目前研究者多采用较为单一的分析技术揭示淀粉

的老化机制，且常用分析技术尚存在分析指标单一、操作难度较大等局限，故在

实际应用中，应根据淀粉样品的信息将多种检测技术相结合，更全面地分析淀

粉老化特性的变化情况，以延缓淀粉类食品老化，延长产品货架期．
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０　引言

淀粉作为食品的重要组分，不仅可提供人

体所必需的能量，还可影响淀粉类食品的质构、

口感、可接受性等品质属性．淀粉类食品大多经
历了某种形式的加工或烹饪，导致淀粉吸水膨

胀形成具有一定黏度的糊状体系，但在降温和

储存过程中，淀粉分子在空间构象上经重排后，

会形成有序、稳定的凝胶结构，这一现象被称为

淀粉老化或回生［１－３］．淀粉老化通常会导致淀
粉类食品品质的劣变，如质构劣化、透明度下

降、口感粗糙等，从而缩短淀粉类食品的货架

期，降低消费者的可接受程度［４］．然而，淀粉的
老化行为在某些加工应用中也是可取的，例如，

在早餐谷物和脱水土豆泥的生产过程中，淀粉

老化可改变产品的结构和感官性能，并能形成

抗性淀粉［５－６］．鉴于此，如何合理调控淀粉的老
化程度并考查体系的老化特性，对于淀粉类食

品的加工和食用品质的改良均具有重要意义．
近年来，研究者多聚焦于其他食品组分对淀粉

老化特性的影响，并运用多种现代检测技术对

其老化程度进行准确分析，以期通过常见的、经

济的技术手段真正实现淀粉工业化应用的老化

调控，进而实现淀粉类食品的品质调控，推动食

品加工产业的发展［７－９］．本文拟基于淀粉结构

与功能，从淀粉老化的机制、影响因素、检测技

术等方面对近年来国内外的相关研究进行综

述，以期为淀粉类食品的老化调控、食用品质提

升、货架期延长等提供参考．

１　淀粉结构与功能特性

淀粉是由线性直链淀粉和分支型支链淀粉

构成的天然高分子聚合物，二者在淀粉颗粒内

部形成了结晶区和无定形区，构成了淀粉多尺

度结构的基础．淀粉的多尺度结构如图１所示．
根据淀粉结构尺度的不同可将其分为：分子链

结构 （ｃｈａｉｎ，０．１～１．０ｎｍ）、结晶结构（ｃｒｙｓｔａｌ
ｌｉｎｅ，１～４ｎｍ）、层状结构（ａｍｏｒｐｈｏｕｓａｎｄｃｒｙｓ
ｔａｌｌｉｎｅｌａｍｅｌｌａｅ，９～１０ｎｍ）、生长环（ｇｒｏｗｔｈ
ｒｉｎｇｓ，１２０～１５０ｎｍ）和颗粒结构（ｇｒａｎｕｌｅｓ，２～
１００μｍ）．对淀粉结构的认知是一个循序渐进、
不断深入的过程［１０－１１］．１９４０年代，Ｗ．Ｎ．
Ｈａｗｏｒｔｈ［１２］提出了支链淀粉的层叠式结构模
型，随后，许多学者对淀粉颗粒的结构模型进行

了改善．其中，Ｚ．Ｎｉｋｕｎｉ［１３］提出，直链淀粉与支
链淀粉是相互结合存在的，Ｆ．Ｄｅｘｔｅｒ等［１４－１６］则

认为，淀粉颗粒内部的直链淀粉随机或呈螺旋

结构存在，并对支链淀粉分子的“簇”状结构模

型进行了改善．根据高分子聚合物的结构层次，
淀粉可分为近程结构（一级结构）、远程结构（二
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图１　淀粉的多尺度结构图

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｍｕｌｔｉｓｃａｌｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｓｔａｒｃｈ

级结构）和聚集态结构（三级结构）３个结构层
次．其中，淀粉的近程结构涉及直链、支链部分
的链构造和构型及其葡萄糖单元；远程结构涉

及淀粉分子的大小和分布、分子链结构的内旋

转构象和柔顺性；聚集态结构涉及淀粉分子间

螺旋结构的几何排列和堆砌形成的内部结构，

主要包括晶态、非晶态、晶体结构的取向等［１７］．
不同尺度结构的差异会显著影响淀粉的功

能特性．淀粉类食品的品质属性很大程度上取
决于淀粉在加工、烹饪和储藏过程中所经历的

变化，而这些变化又决定了淀粉的功能特性，如

水合能力、颗粒溶胀性、热糊黏度和冷却凝胶结

构的形成［１８］．淀粉的功能特性对于调控食品的
黏度、质构、风味、口感、保质期等至关重要．经
加热处理后，淀粉颗粒会吸水溶胀形成糊状溶

液，此过程伴随着氢键的断裂、双螺旋结构的解

旋、晶体的熔融和颗粒结构的崩塌，从而形成具

有一定黏弹性的均匀糊状溶液，进而影响食品的

加工性能，但冷却后，无序分散的淀粉链将重新

形成新的有序化结构，即出现淀粉老化现象［１９］．

２　淀粉老化及其机制

淀粉老化是指淀粉糊在冷却过程中发生的

淀粉分子从无序到有序的变化过程．在加热糊

化过程中，高温和水分子使淀粉分子的有序结

构变得杂乱无序；在冷却过程中，破碎的直链淀

粉与支链淀粉逐渐重新结合，形成不同的有序

结构．淀粉老化的本质是部分或完全糊化的淀

粉分子由高能无序状态逐渐转变为低能有序状

态的一个热力学平衡过程，即淀粉分子链通过

分子内或分子间氢键的结合、排列和聚集，构成

有序化排列的聚集态结构．淀粉老化的模型如

图２［２０］所示．淀粉的老化过程可分为短期老化

和长期老化．其中，短期老化发生在淀粉糊化后

的初始阶段，渗漏的直链淀粉分子发生定向迁

移形成三维网络结构［３，２１］；长期老化则一般会

超过几周时间，主要是由于支链淀粉具有高分

支结构，在聚合时受到较强的抑制作用，老化进

程较慢［２２］．长期老化在整个淀粉老化过程中占

主要作用，是导致淀粉体系品质变化的主要

原因．

对于非蜡质淀粉，老化会导致淀粉糊转变

成具有三维网络结构的牢固凝胶；而对于蜡质

淀粉，老化则导致淀粉糊形成软凝胶，其含有聚

集体但没有三维网络结构．通常，淀粉凝胶的强

度与直链淀粉含量有关［２３］．直链淀粉的网络结

构可为淀粉凝胶提供弹性和抗变形强度，而仅
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图２　淀粉老化的模型图［２０］

Ｆｉｇ．２　Ｓｔａｒｃｈｒｅｔｒｏｇｒａｄａｔｉｏｎｍｏｄｅｌｄｉａｇｒａｍ［２０］

含有聚集体的软凝胶则显示出更好的渗透性、

更强的黏性和黏聚性．直链淀粉分子间氢键的

可用性降低会破坏软凝胶内部的长程相互作

用，导致网络结构的黏聚性降低．淀粉老化是一

个持续的过程，其最初涉及直链淀粉分子的快

速重结晶，然后是支链淀粉分子的缓慢重结

晶［２４－２５］．直链淀粉的老化决定了淀粉凝胶的初

始硬度，以及淀粉类食品的黏性和消化率［２６］．

面包、蛋糕的老化与储存时间和淀粉结晶度有

关，主要是由支链淀粉的老化所导致［２７－２８］．

３　淀粉老化的影响因素

通常情况下，淀粉老化会对淀粉类食品产

生不利影响，因此，如何延缓或抑制淀粉老化一

直备受业界关注．目前，研究者对影响淀粉老化

的因素研究较深入，其中，水分含量、淀粉来源

及结构、储存条件等是最常见的影响因

素［２９－３０］．此外，在淀粉的加工与应用过程中，利

用常见的外源性组分（如非淀粉类碳水化合

物、盐、蛋白质、多肽、脂质等）延缓或抑制淀粉

老化也是较为常见的简单快捷的手段［３１－３４］．本

文主要从常见的外源性组分方面进行阐述．

３．１　非淀粉类碳水化合物
广泛用于延缓或抑制淀粉老化的非淀粉类

碳水化合物包括单糖（如葡萄糖、核糖和果

糖）、低聚糖（如蔗糖、麦芽糖、乳糖和 β－环糊

精）和多糖（如果胶、黄原胶、瓜尔胶、茶多糖、

β－葡聚糖、魔芋葡甘聚糖、羧甲基纤维素

（ＣＭＣ）和大豆可溶性多糖（ＳＳＰＳ））［３５－３７］．在多

数情况下，添加非淀粉类碳水化合物可抑制淀

粉的老化程度，而淀粉老化受抑制的程度主要

取决于非淀粉类碳水化合物的类型和含量，即

可根据淀粉与其他碳水化合物之间竞争水分来

解释抑制淀粉老化的机制［３８－４０］．

单糖、低聚糖等小分子糖类抑制淀粉老化

的机理主要包括降塑理论和相容性理论．其中，

降塑理论指出，在淀粉的重结晶过程中，作为降

塑剂的小分子糖类可增强淀粉链之间的相互作

用，降低分子链的迁移速率，从而抑制淀粉老

化．Ｂ．Ｐｅｎｇ等［４１］研究表明，海藻糖可通过阻碍

水分子、谷蛋白与淀粉之间的相互作用来保持

水分，降低面团老化速率常数，对面包的紧致过

程有抑制作用，可作为面团和面包制作中的改

良剂．相容性理论指出，小分子糖类对淀粉老化

的作用取决于二者的相容性：若二者相容，则淀

粉微相区的淀粉含量降低，进而减少淀粉分子

链的重排；若二者不相容，则淀粉微相区的淀粉

含量升高，进而加速淀粉的老化过程．相容性理

·０２·



　王宏伟，等：淀粉老化的影响因素及其检测技术研究进展

论比降塑理论更完善，可解释不同小分子糖类

对淀粉老化的抑制效果具有显著差异的原

因［４２］．研究显示，糖分子与水分子间的相容性

是影响淀粉老化的主要原因：相容性好，糖分子

可起到与水分子相似的作用，在一定水平上稀

释淀粉分子，减缓其迁移率，降低老化速度；反

之，则加速老化速度［４３］．

此外，淀粉的老化还与多糖分子之间的相

互作用有关．多糖类抑制淀粉老化的方式主要

是通过与水分子或淀粉作用，降低氢键与淀粉

分子链间的相互作用［４４］．Ｊ．Ｍｕａｄｋｌａｙ等［４５］研究

发现，在木薯淀粉乳中添加质量分数为０．５％

的黄原胶可抑制淀粉老化．另外，黄原胶还可充

塞到膨胀的淀粉三维网状结构中形成膜壁，阻

止淀粉中羟基之间的缔结，防止淀粉的重结晶，

进而延缓淀粉老化［４６］．

３．２　盐
盐对淀粉老化过程的影响与盐离子的性质

有关．通过对不同储存期淀粉糊老化程度的研

究发现，低质量分数（＜２％）的ＮａＣｌ对淀粉老

化无明显抑制作用，但高质量分数（＞２％）的

ＮａＣｌ可抑制淀粉的老化．其原因可能是当盐离

子质量分数过低时，不足以对淀粉链段的聚集

造成影响，而当体系内存在足够的盐离子时，

Ｎａ＋在淀粉凝胶体系内属于结构破坏（盐溶）

离子，能够抑制淀粉链段之间氢键的形成，阻碍

淀粉老化过程中链段的重排［４７］．然而，一价中

性盐ＫＣｌ对淀粉老化行为的影响与 ＮａＣｌ截然

不同，ＫＣｌ可促进淀粉的老化．这是因为 Ｋ＋在

淀粉凝胶体系内属于结构构建（盐析）离子，可

促进淀粉链段之间氢键的形成，加速淀粉老化

过程中链段的重排．与一价盐相比，二价中性盐

对淀粉链段重排的抑制效果更为明显．这是因

为阳离子的水和作用会降低体系的水分活度，

而且其水和能力与盐离子的大小成反比，按照

Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋、Ｎａ＋、Ｋ＋的顺序依次降低［４８］，因此，

４种常见氯盐抑制淀粉老化的效果依次为

ＣａＣｌ２＞ＭｇＣｌ２＞ＮａＣｌ＞ＫＣｌ．此外，周虹先
［４９］研

究发现，玉米淀粉老化受体系内盐离子的影响：

ＳＯ４
２－等阴离子能保护淀粉分子与水分子间的

氢键键合，以及淀粉分子间的氧键键合结构，促

进淀粉老化；反之，ＳＣＮ－阴离子可在一定程度

上损坏淀粉结构，抑制淀粉老化．同样地，糯玉

米淀粉的老化也受体系内盐离子的影响：Ｆ－、

ＳＯ４
２－等盐析离子可保护淀粉结构的有序性，促

进淀粉老化；反之，Ｉ－、ＳＣＮ－等盐溶离子可在

一定程度上损坏淀粉结构，抑制淀粉老化．

３．３　蛋白质
蛋白质通常是淀粉类食品的关键成分，在

提升食品品质和营养方面发挥着重要作用，同

时也可与淀粉分子发生相互作用，从而延缓淀

粉的老化［５０］．王玉珠［５１］研究表明，高含量的大

米蛋白可阻碍储存过程中淀粉分子链的迁移，

抑制淀粉分子链间以氢键堆积的结晶，在一定

程度上抑制直链淀粉的有序重排，降低成核和

结晶速率，进而降低淀粉的老化速率．Ｘ．Ｊ．Ｌｉａｎ

等［５２］研究发现，大豆蛋白水解液可抑制玉米淀

粉的老化．这是因为在老化过程中，玉米淀粉的

还原末端与多肽发生反应，其中由７个氨基酸

组成的多肽起着关键作用．牛海力等［５３］研究发

现，猪血浆蛋白水解物可使玉米淀粉凝沉性显

著降低，有效抑制玉米淀粉的老化．这是因为直

链淀粉和支链淀粉的螺旋结构与猪血浆蛋白水

解物侧链中的一些羟基彼此作用、彼此包埋，抑

制了玉米淀粉的老化．Ｐ．Ｋ．Ｇｏｅｌ等［５４］研究发

现，将酪蛋白及其水解物加入到淀粉糊中，可改

变其流变性和黏性．

３．４　脂质
脂质是许多谷物和淀粉类食品中含有的大

分子物质，虽然含量较低，但在影响淀粉和淀粉

类食品的性质方面具有重要作用［５５－５６］．Ｔ．Ｗ．

Ｚｈｕ等［５７］研究发现，在冷冻面团中加入通过脂
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酶ＴＬＩＭ催化的棕榈硬脂素和大豆油酯交换制

备的速冻特殊脂肪可增加淀粉凝胶化焓，降低

面团的老化程度．脂质可以通过包埋在直链淀

粉螺旋腔中的方式与淀粉相互作用形成包合复

合物［５８］．在淀粉类食品中，添加脂质或存在游

离脂质通常可在食品加工和储存中延缓淀粉老

化．对于不同类型的脂质，脂肪酸链越短，对于

延缓淀粉老化越有效．此外，在淀粉－水系统中

添加脂质还可阻碍水分子渗透到淀粉颗粒中，

进而在加热过程中阻碍直链淀粉的浸出，限制

直链淀粉分子的移动，最终导致直链淀粉老化

减慢；在加热或储存期间所形成的直链淀粉－

脂质复合物可抑制直链淀粉分子之间双螺旋结

构的交联和形成，进而延缓它们的老化［５８－５９］．

然而，目前有关脂质阻碍淀粉老化的研究多以

脂肪酸分子为主，对于单甘酯和油脂抗老化，以

及脂质与支链淀粉分子外部分支之间相互作用

的研究较少，因此，尚需进一步研究脂质对淀粉

老化的影响．

４　淀粉老化的检测技术

淀粉的老化对淀粉类食品的质构和感官品

质影响显著，因此，通过研究找到一种延缓或抑

制淀粉老化的技术和途径，对研发新食品、提高

食品品质均十分重要．但不同淀粉类食品的老

化机理有差异，根据淀粉凝胶体系在老化过程

中物理化学性质的变化，有针对性地选择淀粉

检测技术，将有助于深入研究淀粉的老化现象．

淀粉老化是一个受多因素影响的复杂过程，因

而有必要采取多重分析技术从宏观和分子水平

上探究其变化规律．通常，两种或多种方法的交

互检测能更好、更精确地描述淀粉的老化现象．

淀粉老化的检测技术主要包括热分析技术、光

谱分析技术、Ｘ－射线衍射技术、显微成像技术

和其他物理分析技术［６０－６４］，如表１所示．不同

的检测技术提供了相关宏观质构和微观结构的

特征信息或转变信息，以及整个淀粉老化的变

化过程．

４．１　热分析技术
在加热过程中，淀粉悬浮液通常由于相变

（如熔化、结晶）或化学反应（如化学分解）而发

生热量吸收或释放、质量损失等现象，因而研究

人员可通过热分析技术检测淀粉的老化程度，

还可根据晶体熔化温度的差异对支链淀粉、直

链淀粉、脂质复合物与直链淀粉的重结晶能力

进行分析［６１］．目前，研究淀粉老化的热分析技

术主要包括差示扫描量热法、差热分析法和热

重分析法．赵思明等［６２］通过差示扫描量热法发

现，淀粉质量分数为５０％～６０％时，淀粉分子链

表１　淀粉老化的检测技术

Ｔａｂｌｅ１　Ｍｅｔｈｏｄｓｆｏｒｍｅａｓｕｒｉｎｇｓｔａｒｃｈｒｅｔｒｏｇｒａｄａｔｉｏｎ

技术类型 主要分析技术 主要测量属性 参考文献

差示扫描量热法 转变温度，微晶熔化的焓变（ΔＨ） ［３０，３５，４５］
热分析 差热分析法 热程序期间样品与参比之间的温差 ［４９－５０］

热重分析法 样品的质量损失 ［５１］
傅里叶变换红外光谱 结晶区域的顺序和位于微晶内部双螺旋的组织状态 ［５２－５６］

光谱分析 拉曼光谱 分子的内部振动，在分子水平上连续测量淀粉老化 ［５７－５８］
核磁共振光谱 分析淀粉聚合物链的迁移率 ［４５，６０－６１］

Ｘ－射线衍射
Ｘ－射线衍射 淀粉的结晶结构 ［５９，６３］

小角度Ｘ－射线散射 重复的结晶和无定形薄片 ［６２］
显微成像 扫描电子显微镜 淀粉颗粒和凝沉淀粉凝胶的表面形态 ［６７－７０］

其他物理分析 浊度分析法，脱水收缩分析法 糊化淀粉的密度分布变化 ［５８－５９，６５－６６］
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更容易相互接触形成重新排列的“微晶束”，呈

现较高的老化程度．田耀旗［６３］通过差热分析法

发现，淀粉的老化程度与老化的淀粉样品中结

合水的含量呈正相关，且运用差热分析法测定

淀粉样品的结合水含量更合理和准确．Ｙ．Ｑ．

Ｔｉａｎ等［６５］通过热重分析法发现，大米淀粉糊的

温差（ΔＴ）会随着储存时间的延长而显著提高，

呈现出较高的老化程度．然而，差热分析法和热

重分析法在检测淀粉老化程度方面的应用范围

不及差示扫描量热法广泛，差示扫描量热法在

定量检测原淀粉和老化淀粉的结晶度、动力学

参数，以及研究多因素对老化作用的影响方面

极其有效，同时也可作为对照判断其他方法的

准确性．

４．２　光谱分析技术
光谱分析技术主要包括傅里叶变换红外光

谱、拉曼光谱和核磁共振光谱．其中，傅里叶变

换红外光谱和拉曼光谱主要通过测定分子构象

和结晶区化学键的振动频率对淀粉的老化过程

进行检测；核磁共振光谱则主要通过测定淀粉

分子的链段运动、构象的化学转换（共振频率）

和结晶度的变化对淀粉的老化程度进行检测．

这些技术都反映了糊化的淀粉分子在老化过程

中有序排列、重新形成混合“微晶束”的情况．

４．２．１　傅里叶变换红外光谱技术　红外光谱

通过构象变化敏感区域（１２００～９００ｃｍ－１）的峰

宽变窄和峰高变化，反映淀粉凝胶在储存过程

中因老化引起的构象变化．例如，淀粉老化可引

起结晶区吸收峰（１０４７ｃｍ－１处）与无定形区吸

收峰（１０２２ｃｍ－１处）峰高比率的增加．吴跃

等［６６］研究发现，傅里叶变换红外光谱可快速检

测大米淀粉的老化程度，测检机制是该光谱中

一些特征振动模式的相对振动强度随着籼米淀

粉老化程度的增加而降低，而傅里叶变换红外

光谱的振动模式包括Ｏ—Ｈ伸缩振动、Ｃ—Ｏ伸

缩振动、Ｃ—Ｃ伸缩振动、Ｃ—Ｏ—Ｈ伸缩振动和

吡喃环骨架振动模式．傅里叶变换红外光谱检

测结果与差示扫描量热法测定的回生焓值存在

较高的相关性（相关系数可达０．９）．然而，部分

研究表明［５０，５５］，老化的淀粉并未出现上述红外

变化现象，因而在实际应用中使用傅里叶变换

红外光谱技术检测淀粉老化程度尚无一致的分

析结果和检测指标．

４．２．２　拉曼光谱技术　与红外光谱类似，拉曼

光谱也属于一种分子振动光谱，二者区别在于：

红外光谱是一种吸收光谱，产生于分子偶极矩

的变化；拉曼光谱是一种散射光谱，产生于分子

极化率的变化．分子中同一基团的拉曼光谱峰

位置与红外光谱吸收峰位置相同．随着拉曼光

谱技术的发展，更多研究者倾向于采用拉曼光

谱技术研究淀粉老化．Ｍ．Ｐｉｃｃｉｎｉｎｉ等［６７］利用近

红外傅里叶变换拉曼光谱法检测面包中淀粉的

老化程度，结果表明，老化淀粉在 ４８０ｃｍ－１、

７６５ｃｍ－１和８５０ｃｍ－１波段的峰高均有较大的

变化，且 ４８０ｃｍ－１处的峰发生了红移，半峰宽

减小．此外，相关研究［３７，６４］表明，拉曼峰相对强

度的倒数与差示扫描量热法老化焓值具有显著

相关性，其中８５４ｃｍ－１、１０８２ｃｍ－１和１０５０ｃｍ－１

处峰的相对强度与老化焓值的相关系数均在

０．９以上，因此这３处峰的相对强度变化可作

为淀粉老化程度的定量指标．

４．２．３　核磁共振光谱技术　核磁共振光谱技

术是一种非破坏性的新型分析检测手段，因其

能直观、准确、连续地检测食品中水分的空间分

布和迁移变化而备受研究者的青睐［６８］．近年

来，在淀粉老化研究中最常用的核磁共振光谱

技术是低分辨率１Ｈ核磁共振光谱技术，其本质

是自旋驰豫时间（Ｔ２）随分子流动性的不同而

变化，物体固态时的 Ｔ２值与液态时的 Ｔ２值可

相差几个数量级，这是由于淀粉分子在液态体

系中的流动性比在类固态体系中的流动性

强［６９］．Ｇ．Ｒ．Ｚｉｅｇｌｅｒ等［７０］采用核磁共振光谱技

·３２·
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术对淀粉制品在老化过程中的水分状态及分布

进行系统研究发现，水分子的可移动能力可深

入解析淀粉制品老化过程的变化规律．李资玲

等［７１］采用核磁共振光谱技术研究发现，面团中

添加经超高压处理的膳食纤维后，其“束缚水”

含量增加，“自由水”含量减少，而高含量的“束

缚水”有利于延缓面包老化，进而延长产品货

架期．但是，核磁共振光谱技术对温度较为敏

感，其应用范围有待进一步探究．

４．３　Ｘ－射线衍射技术
Ｘ－射线衍射由晶体间的相互作用产生，

在食品领域用于检测蛋白质、淀粉、多糖、脂肪

等分子结构．Ｘ－射线衍射技术在淀粉老化中

的应用主要是通过测定体系中晶体的含量来分

析淀粉老化的最终重结晶情况，此外，还可根据

衍射图谱的不同区分晶体的晶型，但不适合对

短期老化进行检测．Ｍ．Ａ．ＤｅｌＮｏｂｉｌｅ等［７２］采用

Ｘ－射线衍射技术模拟淀粉老化动力学发现，

当体系的水分活度由１０．０００降到０．８７７时，淀

粉老化程度会随其成核速率的提高而增大．Ｚ．

Ｑ．Ｆｕ等［７３］利用 Ｘ－射线衍射发现，玉米淀粉

的糊化程度越高，其形成新结晶的速度越快，Ｂ

型结晶越明显．糊化的淀粉和新鲜面包中的淀

粉均显示出非晶型的 Ｘ－射线图谱，二者在储

存过程中的结晶度均发生改变．Ｘ射线图谱显

示，无论原淀粉是 Ａ型结晶还是 Ｂ型结晶，所

有淀粉在老化过程中都形成了 Ｂ型结晶．Ｘ－

射线衍射技术对规则排列的双螺旋结构（长程

有序）较敏感，但对不规则的有序片断（短程有

序）敏感性较差，因此，Ｘ－射线衍射的灵敏度

较差示扫描量热法低．

４．４　显微成像技术
扫描电子显微镜可区分通过分散淀粉分子

的重新缔合所形成的微结构．对于含有直链淀

粉的淀粉凝胶，扫描电子显微镜可清楚地观察

到包含离散棒状结构的扩展分子网络结构，其

平均长度为（５２．１±１２．４）ｎｍ，宽度为（３５．２±

６．３）ｎｍ，高度为（０．９±０．５）ｎｍ［７４］．淀粉凝胶

的老化行为可通过扫描电子显微镜图像和透射

电子显微镜图像显现．在储存过程中，可通过扫

描电子显微镜或透射电子显微镜观察到具有网

络和凝胶中明确定义的“细胞壁”结构［７５－７７］．

从淀粉凝胶的扫描电子显微镜图像中提取的图

像特征可用于表征淀粉的老化程度［７６－７７］．例

如，储存温度对老化淀粉凝胶的表观结构和微

观结构均有重要影响，在低温下形成的空腔比

在较高温度下形成的空腔更小；老化淀粉样品

的平均分形维数随储存时间的延长而增加；此

外，分形维数与老化焓值之间存在良好的相关

性，老化淀粉凝胶的空隙率随储存时间的延长

而增加．

４．５　其他物理分析技术
淀粉糊在储存期间浊度的变化受颗粒膨

胀、颗粒残余物、沥滤的直链淀粉和支链淀粉、

直链淀粉和支链淀粉链长度等因素的影响．通

过测量６２０ｎｍ处的浊度，可表征稀淀粉糊（淀

粉质量分数 ＜２％）的老化行为．这是由于直链

淀粉和支链淀粉的聚集，使淀粉分子密度分布

发生变化，导致透射光的强度减少［７８］．淀粉糊

储存期间浊度的变化与直链淀粉的快速老化一

致．研究表明，在糊化淀粉分散体系储存的早期

阶段（最初２４ｈ内），浊度的快速增加反映了网

络结构的形成，这主要是由于在糊化过程中从

淀粉颗粒中浸出的直链淀粉链之间发生了相互

作用；而储存４８ｈ或７２ｈ后，浊度基本保持不

变或缓慢增加［７９］．

脱水收缩是凝胶在凝固时收缩并渗出液体

的过程．通过分析淀粉凝胶的脱水收缩，可表征

淀粉的老化行为．虽然脱水收缩是大多数凝胶

的物理特征，但它可通过检测静置时或冷冻和

解冻后从凝胶中渗出的水分子来评估淀粉的冻

融稳定性．随着冻融循环次数的增加，脱水收缩

·４２·
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增强，部分原因是富含淀粉相中的支链淀粉老

化程度增加［６５］．冷冻和解冻时的低脱水收缩值
表明，分散的直链淀粉、支链淀粉与水分子之间

的强相互作用可延缓淀粉老化［８０］．

５　结论与展望

本文基于淀粉结构及其老化机制，对影响

淀粉老化的因素进行了综述，指出了淀粉的老

化过程受非淀粉类碳水化合物、盐、蛋白质、脂

质等外源性组分的影响，但淀粉类食品由于构

成成分复杂，各组分在储存过程中均可能与淀

粉分子发生相互作用而影响食品品质，而简单

的模型体系又不能完全替代实际的食品体系，

因此，唯有通过更深入地探讨复杂模型下淀粉

老化特性的变化，才可能从根本上有效延缓或

抑制淀粉老化．此外，通过综述检测技术在淀粉
老化中的应用及进展，指出目前研究者多采用

多重分析技术，特别是差示扫描量热法、傅里叶

变换红外光谱、Ｘ－射线衍射、核磁共振光谱等
技术从宏观特性和分子水平角度揭示淀粉的老

化机制，但这些分析技术尚存在分析指标单一、

操作难度大等局限性．因此，在实际应用中，尚

需根据淀粉样品的信息采用多种方法相结合来

检测淀粉的老化程度，以便更全面地分析淀粉

老化特性的变化情况，为延缓淀粉类食品老化、

提升食用品质、延长产品货架期等提供可靠的

科学依据．
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