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摘要:【目的】探究小麦抗冻蛋白(Wheat
 

Antifreeze
 

Protein,WAFP)对冻融循环过程中小麦淀粉结构和理化特

性的影响。 【方法】向小麦淀粉中添加质量分数为 0. 5%的 WAFP,通过测定不同冻融循环周期后淀粉的微

观结构、粒径、晶体结构、短程有序结构、溶解度、膨胀度、糊化特性和热力学特性,研究其对冻融过程中淀粉

结构和理化特性的影响。 【结果】与对照组相比,WAFP 的引入能显著降低淀粉颗粒表面塌陷和破损程度,
维持其在冻融循环过程中粒径的稳定性,从而提高小麦淀粉的冻融稳定性;WAFP 的添加会导致淀粉的结晶

度明显下降,而短程有序性有所增强,对淀粉结构起到一定的保护作用;WAFP 会导致淀粉的溶解度、起始温

度和峰值温度降低,峰值黏度、崩解值、终止温度和糊化焓升高。 【结论】WAFP 是一种有效的冷冻保护剂,
能通过抑制冰晶生长和重结晶,有效减轻冻融循环处理对小麦淀粉造成的机械损伤,保护淀粉的结构完整

性,改善淀粉的理化特性。
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0　 引言

冷冻面团技术是面制品工业化生产的关键技

术之一,能有效延长产品货架期并显著提升生产效

率[1] ,为面制品的远距离运输和标准化生产提供了

核心解决方案,已广泛应用于面包、馒头、面条等主

流面制品的工业化生产中。 然而,在加工、运输、储
藏等过程中,冷冻面团会不可避免地经历多次冻融

循环,导致其品质发生劣变[2] 。 具体而言,面团内

部冰晶的生长和重结晶会破坏面筋蛋白网络结构、
降低酵母活性[3] 、改变淀粉的理化性质,最终导致

面制品在外观、口感等感官品质及质构特性上的劣

化。 淀粉的微观结构、晶体特性及糊化行为等是决

定面团流变学特性和烘焙品质的关键因素。 冻融

过程中,冰晶产生的机械应力和重结晶作用可能导

致淀粉颗粒破损、结晶结构改变及分子链重排,进
而影响面团的加工性能。 为了改善冷冻面团及面

制品品质,已有研究探索了多种抗冻剂的添加效
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果。 陈宁等[4]研究发现,罗勒籽胶能够有效抑制冻

融循环导致的淀粉结晶度上升,减轻淀粉结构损

伤,从而改善冷冻面团品质。 王宏伟等[5] 研究发

现,亚麻籽胶可以有效提高冻融淀粉的热稳定性,
对冷冻面团起到较好的保护作用。 然而,目前应用

于淀粉改良的抗冻剂主要局限于亲水胶体与酶制

剂,高昂的成本限制了其在实际生产中的大规模

应用。
抗冻蛋白( Antifreeze

 

Proteins,AFPs) 是一类结

构多样、 在低温下具备抗冻功能的大分子蛋白

质[6] ,具备热滞活性、抑制冰晶重结晶及修饰冰晶

形态等特性[7] ,在冷冻食品领域展现出广阔的应用

前景。 有研究[8]发现,AFPs 可以通过减少可冻结水

含量和保护面筋网络结构来改善冷冻面团品质,但
其对淀粉颗粒结构及理化性质的影响研究较少。

基于此,本研究拟以小麦淀粉为对象,研究小

麦抗冻蛋白( Wheat
 

Antifreeze
 

Protein,WAFP) 在冻

融循环过程中对小麦淀粉微观结构、粒径分布、晶
体结构、短程有序性、糊化特性及热力学性质的影

响规律,旨在从淀粉层面揭示 WAFP 改善冷冻面团

品质的作用机制,为开发新型冷冻保护剂、延缓冷

冻面团品质劣变提供参考。

1　 材料与方法

1. 1　 主要材料

小麦淀粉, 新乡良润全谷物食品有限公司;
WAFP,经丙酮沉淀法提取粗 WAFP 后, 由 SDS-
PAGE 胶蛋白回收获得,热滞活性为 1. 16

 

℃ ,河南

工业大学实验室自制。

1. 2　 主要仪器与设备

JHY-H80 L 型低温试验箱,郑州格美制冷设备

有限公司;LGJ-10C 型冷冻干燥机,北京四环科学

仪器厂; Sigma
 

300 型场发射扫描电子显 微 镜

(FESEM),德国卡尔蔡司股份公司;MASTERSIZER
 

3000 型激光粒度仪、X′Pert3
 

Powder 型 X-射线多晶

衍射仪,英国马尔文仪器公司;Nicolet
 

6700 型傅里

叶红外光谱分析仪,美国赛默飞世尔科技有限公

司;RVA-TM 型快速粘度分析仪,瑞典波通仪器公

司;TA
 

Q20 型差示扫描量热仪,美国 TA 仪器公司。

1. 3　 实验方法

1. 3. 1　 冻融小麦淀粉制备　 将 250
 

mg
 

WAFP 溶于

75
 

mL 蒸馏水中,加入 50
 

g 小麦淀粉[9] ,搅拌均匀,
于-40

 

℃低温试验箱中速冻 2
 

h 后,置于-20
 

℃ 冰

箱中冷冻 22
 

h,再室温融解 2
 

h,作为 1 次冻融循环,
2 次冻融循环为 1 个冻融循环周期[10] ,分别处理

1 个、2 个、3 个、4 个和 5 个冻融循环周期。 待淀粉

乳完全融解后,在 3000
 

r / min 条件下离心 15
 

min,去
除上清液,取出沉淀物并冷冻干燥,过 100 目筛,即
得冻融小麦淀粉,记为 WAFP 组。 以未添加 WAFP
制备的冻融小麦淀粉为对照组。
1. 3. 2　 微观结构观察 　 参考黄芮等[11] 的方法,将
淀粉喷金处理后置于 FESEM 样品台上,在 5

 

kV 加

速电压下观察淀粉的微观结构,并放大 1000 倍采集

图像。
1. 3. 3　 粒径测定 　 参考赵贵婷[12] 的方法,使用激

光粒度仪测定淀粉的粒径。 以蒸馏水为分散介质,
加入少量淀粉,超声使其分散均匀,控制遮光率为

9% ~ 11%。 对淀粉颗粒在分散体系中累积分布占

10%和 50%时对应的粒径 D10、D50
[13] 及比表面积进

行测定。
1. 3. 4　 晶体结构测定 　 参考张素敏等[14] 的方法,
使用 X-射线多晶衍射仪测定淀粉的晶体结构,实验

参数设置如下:射线源 Cu
 

Kα,电压 40
 

kV,电流

35
 

mA,扫描范围 5° ~ 40°,扫描速度 5
 

(°) / min。
1. 3. 5　 短程有序结构测定 　 参考许可[15] 的方法,
称取 2

 

mg 淀粉样品,以 1 ∶ 100 质量比与 KBr 混合,
研磨均匀后压片,置于傅里叶红外光谱分析仪中进

行扫描,扫描范围 4000 ~ 400
 

cm-1,分辨率 4
 

cm-1,累
积扫描 64 次。
1. 3. 6　 溶解度和膨胀度测定　 参考马豪等[16] 的方

法,称取适量淀粉(m淀粉),配制质量分数为 2%的淀

粉乳,于 85
 

℃水浴中振荡 30
 

min,冷却后于 3000
 

r /
min 条件下离心 20

 

min。 记录沉淀的质量(m1 ),将
上清液烘干至恒重(m2 ),按下式计算淀粉的溶解

度 / g 和膨胀度 / (g·g-1)。

溶解度 =
m2

m淀粉

× 100%

膨胀度 =
m1

m淀粉 × (100 - 溶解度)
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1. 3. 7　 糊化特性测定　 参照《小麦、黑麦及其粉类

和淀粉糊化特性测定 　 快速粘度仪法》 ( GB / T
 

24853—2010) [17]测定淀粉的糊化特性。
1. 3. 8　 热力学特性测定 　 参考柴欣言等[18] 的方

法,将 3
 

mg 淀粉与 7
 

μL 蒸馏水置于坩埚中,密封后

室温平衡过夜,然后将坩埚置于差示扫描量热仪中

进行测定,温度范围为 20 ~ 100
 

℃ , 加热速率为

10
 

℃ / min,N2 流速为 50
 

mL / min。

1. 4　 数据处理

所有实验均重复测定 3 次,利用 IBM
 

SPSS
 

Statistics
 

27 软件进行数据处理和方差分析,结果表示为(平

均值±标准差);采用 Origin
 

2024 软件进行绘图。

2　 结果与分析

2. 1　 WAFP 对冻融循环过程中淀粉微观结构

的影响
　 　 原小麦淀粉颗粒表面光滑、结构完整,一般由

较大尺寸的椭圆形 A 型淀粉颗粒和较小尺寸的球

形 B 型淀粉颗粒组成[19] 。 经冻融循环处理后,冰晶

的生长和重结晶对淀粉颗粒造成显著破坏,其结构

完整性显著降低。 冻融小麦淀粉的 FESEM 图如

图 1 所示,其中 A、B、C、D、E 分别为第 1 至第 5 个

冻融循环周期的对照组,A+、B+、C+、D+、E+分别为

第 1 至第 5 个冻融循环周期的 WAFP 组。 由图 1 可

　 　

图 1　 冻融小麦淀粉的 FESEM 图
Fig. 1　 FESEM

 

images
 

of
 

wheat
 

starch
 

after
 

freeze-thaw
 

cycles
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知,随着冻融循环的进行,对照组淀粉颗粒表面出

现了不同程度的损伤,包括局部塌陷、出现折痕和

豁口,这表明冰晶的反复生长和重结晶对淀粉颗粒

产生了机械应力,破坏了淀粉颗粒的表面完整及内

部结构[20] 。 WAFP 组淀粉颗粒表面的塌陷程度减

轻,豁口数量减少,整体受损程度较低。 这可能一

方面是因为 WAFP 抑制了冰晶的重结晶,减少了

冻融循环时冰晶对淀粉颗粒表面的破坏;另一方

面,WAFP 可与淀粉颗粒表面的特定位点结合,形
成的复合物对淀粉颗粒具有一定的包覆与保护

作用。

2. 2　 WAFP 对冻融循环过程中淀粉粒径的

影响

小麦淀粉的粒径分布是表征其颗粒形态特征

的重要参数,也是影响淀粉理化特性和冷冻面团烘

焙品质的关键因素[21] 。 冻融小麦淀粉的粒径与比

表面积图如图 2 所示,其中不同小写字母表示样品

具有显著性差异(P<0. 05)。 由图 2 可知,随着冻融

循环的进行,对照组和 WAFP 组淀粉颗粒的 D10 和

D50 均显著减小,而比表面积均显著升高。 这可能

是因为冻融循环过程中冰晶反复形成与融化产生

的机械应力对淀粉颗粒具有挤压作用,导致部分颗

粒破碎。 然而,对照组在第 5 个冻融循环周期出现

D10 和 D50 增大、比表面积降低的现象。 这可能是因

为冰晶反复挤压淀粉,使得受损淀粉颗粒重新聚集

在一起,从而导致淀粉颗粒粒径增大。 与对照组相

比,WAFP 组的 D10 和 D50 均明显增大,比表面积降

低,表明 WAFP 有效减缓了淀粉颗粒在冻融循环过

程中的破碎。 这可能是因为 WAFP 抑制了冰晶的

重结晶,减轻了冰晶生长对淀粉颗粒的破坏;此外,
WAFP 在淀粉颗粒表面形成包覆层,减少了冰晶与

淀粉颗粒表面的直接接触,降低了机械应力对淀粉

颗粒的破坏程度,进而使淀粉在冻融循环过程中维

持相对稳定的粒径和比表面积。

2. 3　 WAFP 对冻融循环过程中淀粉晶体结构

的影响

冻融小麦淀粉的 X -射线衍射图如图 3 所示。
由图 3 可知,所有淀粉样品均在 15°、17°、18°和 23°
处出现强衍射峰,其峰位特征与典型 A 型淀粉的

X-射线衍射标准图谱高度一致[22] ,表明冻融处理

未改变淀粉的结晶类型,这与 H. Tao 等[20]的研究结

果较一致。
冻融小麦淀粉的相对结晶度见表 1。 由表 1 可

知,与未冻融小麦淀粉相比,对照组的相对结晶度

从 10. 2% 分别升高到了 14. 5%、 13. 8%、 13. 9%、
12. 7%和 14. 4%。 这表明在冻融循环过程中,淀粉

颗粒的表面结构发生变化,形成更为丰富的空腔和

通道网络,促进了淀粉颗粒对水分子的吸附和渗

图 2　 冻融小麦淀粉的粒径与比表面积
Fig. 2　 Particle
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starch
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cycles
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图 3　 冻融小麦淀粉的 X-射线衍射图
Fig. 3　 X-ray

 

diffraction
 

pattern
 

of
 

wheat
 

starch
 

after
 

freeze-thaw
 

cycles

透,同时加速了无定形区域物质的溶出,这些变化

提高了支链淀粉分子的流动性,为分子链的重排提

供了热力学和动力学条件,从而促进了淀粉链的重

新排列组合,使相对结晶度升高。 随着冻融循环的

进行,对照组的相对结晶度先降低后升高,这表明

冰晶的生长会挤压、穿刺淀粉颗粒,这种机械应力

直接作用于淀粉颗粒内部的结晶区域,导致部分微

晶结构(微晶束) 发生断裂、扭曲或崩解[23] 。 在冰

晶融化阶段,水分子通过冰晶破坏形成的空隙和裂

缝渗透进入淀粉颗粒内部,与淀粉分子竞争形成氢

键,削弱淀粉分子链之间原有的氢键连接,进一步

破坏结晶区的稳定性,从而引起淀粉的相对结晶度

降低。 而后续相对结晶度的升高可能是因为冰晶

重结晶导致淀粉颗粒出现脱水现象,体系的自由水

含量降低,减轻了冰晶对淀粉有序结构的破坏作

用。 同时,重结晶形成的大尺寸冰晶在生长过程中

对淀粉颗粒的无定形区域造成挤压,促使其分子链

被压缩与致密化,进而改变无定形区的微观结构和

分子间相互作用[24] ,使淀粉链排列得更为紧凑,增
加了淀粉的相对结晶度。 与对照组相比,WAFP 组

的相对结晶度明显降低。 这可能是因为 WAFP 抑

制了冰晶的生长[25]和重结晶,降低了冰晶对淀粉无

定形区域的压缩破坏,减少了内部可溶性物质的溶

出,进而延缓了淀粉链的重排,表现为相对结晶度

的降低。

2. 4　 WAFP 对冻融循环过程中淀粉短程有序

结构的影响

红外光谱峰比值 R1047 / 1022 是衡量淀粉颗粒内部

短程有序程度的重要指标[26] ,其值越高,表明淀粉

结晶区的有序程度越高[27] ,分子链排列越规整。 冻

融小麦淀粉的红外光谱峰比值见表 2。 由表 2 可

知,与未冻融小麦淀粉相比,对照组的 R1047 / 1022 显著

升高。 在冻融循环过程中,体系内冰晶的形成与融

化产生的机械应力使淀粉颗粒中无定形区域的非

晶态物质发生解聚与再分布,降低了无定形区物质

的相对含量。 同时,水分子的相态转变促使淀粉分

子链间的氢键作用及范德华力重新调整,驱动淀粉

分子链发生有序重排,提高了淀粉颗粒的短程有序

程度。 随着冻融循环的进行,对照组的 R1047 / 1022 逐

渐降低,这可能是因为冻融循环导致淀粉颗粒内部
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的无定形区比例增加。 一方面,结晶结构的破坏会

使部分结晶区域转变为无定形区;另一方面,淀粉

分子链断裂产生的碎片也可能会进入无定形区[5] 。
无定形区物质含量的增加意味着淀粉整体的有序

度降低。 与对照组相比,WAFP 组的 R1047 / 1022 明显

升高。 这可能是因为 WAFP 通过抑制冰晶生长[25]

和重结晶,形成破坏性较低的小冰晶,从而有效保

护了淀粉颗粒的物理完整性及其内部分子链的有

序排列,显著减轻了冻融循环导致的有序结构破

坏,这与王宏伟等[5]的研究结果较一致。
红外光谱峰比值 R995 / 1022 能够表征淀粉分子的

双螺旋结构的含量与有序程度[28] 。 与未冻融小麦

淀粉相比,经过 2 个冻融循环周期处理后,对照组的

R995 / 1022 显著下降,可归因于冰晶破坏了淀粉分子链

间的氢键网络,导致淀粉分子排列转向无序状态,
双螺旋结构解离。 经多个冻融循环周期后,对照

　 　 表 1　 冻融小麦淀粉的相对结晶度
Table

 

1　 Relative
 

crystallinity
 

of
 

wheat
 

starch
 

after
 

freeze-thaw
 

cycles %
冻融循环周期 / 个 对照组 WAFP 组

0 10. 2±0. 20f —
1 14. 5±0. 10a 13. 1±0. 10c

2 13. 8±0. 10b 13. 3±0. 17c

3 13. 9±0. 30b 12. 8±0. 27de

4 12. 7±0. 26e 13. 1±0. 50e

5 14. 4±0. 26a 10. 3±0. 10f

　 注:—表示无数据;同一指标中不同小写字母表示样品具
有显著性差异(P<0. 05),下同。

表 2　 冻融小麦淀粉的红外光谱峰比值

Table
 

2　 FTIR
 

peak
 

ratios
 

of
 

wheat
 

starch
 

after
 

freeze-thaw
 

cycles

指标 冻融循环
周期 / 个 对照组 WAFP 组

R1047 / 1022

0 0. 963±0. 012e —
1 1. 070±0. 017ab 1. 087±0. 006a

2 1. 033±0. 012b 1. 047±0. 021ab

3 0. 990±0. 010d 1. 031±0. 047bc

4 0. 983±0. 040de 1. 002±0. 015c

5 0. 948±0. 026e 0. 983±0. 023de

R995 / 1022

0 1. 084±0. 007b —
1 1. 018±0. 016d 1. 041±0. 006c

2 1. 040±0. 007c 1. 047±0. 003bc

3 1. 087±0. 004b 1. 089±0. 008b

4 1. 086±0. 007b 1. 097±0. 011ab

5 1. 097±0. 005ab 1. 099±0. 003a

组的 R995 / 1022 显著增加。 在冰晶生长过程中产生的

挤压应力直接作用于淀粉颗粒,致使淀粉无定形区

域发生物理压缩与变形。 在此应力驱动下,淀粉分

子链发生迁移,分子间的范德华力与氢键等非共价

相互作用重新激活与调整,显著增强了淀粉链间的

相互作用,进一步诱导淀粉双螺旋结构发生重排,
形成有序结构,最终促使淀粉分子体系的有序程度

显著提升。 与对照组相比,WAFP 组的 R995 / 1022 明显

增加。 这可能是因为 WAFP 的亲水基团能够结合

游离水,减少水分的流失,使更多水分以结合水形

式保留在淀粉基质中。 水分子作为淀粉分子链运

动的重要增塑剂[29] ,能够降低淀粉分子链段的玻璃

化转变温度,提高分子链的柔韧性与迁移活性。 保

留的结合水与分子链形成动态氢键网络,促进了双

螺旋结构的形成与稳定。

2. 5　 WAFP 对冻融循环过程中淀粉溶解度和

膨胀度的影响

淀粉的溶解度与膨胀度可间接表征淀粉与水

分子之间的相互作用强度及淀粉分子通过氢键网

络维系水分子的能力,与淀粉的晶体结构、分子链

构象、颗粒形态等内在结构特征密切相关[30] 。 冻融

小麦淀粉的溶解度和膨胀度见表 3。 由表 3 可知,
与未冻融小麦淀粉相比,对照组的溶解度显著升

高,这可能是因为冰晶形成与生长过程中产生的机

械应力破坏了淀粉颗粒结构,导致其热稳定性降

　 　
表 3　 冻融小麦淀粉的溶解度和膨胀度

Table
 

3　 Solubility
 

and
 

swelling
 

power
 

of
 

wheat
 

starch
after

 

freeze-thaw
 

cycles

指标 冻融循环
周期 / 个 对照组 WAFP 组

溶解度 / %

0 5. 57±0. 01d —
1 5. 78±0. 22c 5. 77±0. 21cd

2 5. 94±0. 03bc 5. 55±0. 04d

3 6. 31±0. 37a 5. 97±0. 08bc

4 5. 85±0. 11c 5. 88±0. 09c

5 6. 17±0. 08ab 5. 91±0. 02bc

膨胀度 /
(g·g-1 )

0 7. 25±0. 11e —
1 7. 70±0. 01c 7. 80±0. 16ab

2 7. 67±0. 33c 7. 56±0. 18d

3 7. 76±0. 08b 7. 92±0. 11a

4 7. 54±0. 08d 7. 67±0. 01c

5 7. 85±0. 09b 7. 62±0. 16cd
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低。 在高温条件下,淀粉分子链与颗粒结构之间的

相互作用减弱,晶体结构被破坏,进而促使更多淀

粉分子链从颗粒内部溶出并与水分子结合[31] ,最终

表现为溶解度显著升高。 这与张雯婧[32] 的研究结

果较一致。 与对照组相比,WAFP 组的溶解度略有

降低,这可能是因为 WAFP 有效抑制了冻融循环过

程中冰晶的重结晶过程。 WAFP 通过调控冰晶的生

长和重结晶,减少了淀粉颗粒内部游离物质的溶

出,从而降低了热处理时淀粉的可溶性物质含量。
与未冻融小麦淀粉相比,对照组的膨胀度显著

升高。 这是因为反复的冻融循环促使淀粉分子链

发生重排,形成更多有利于水分子渗透的空隙和通

道,增大了淀粉与水分的接触面积,使得淀粉颗粒

能够吸收更多的水分,进而导致膨胀度显著上升。
此外,直链淀粉、脂类、蛋白质等成分对淀粉颗粒的

膨胀具有抑制作用,有助于维持淀粉颗粒的完整

性[33] 。 在冻融循环过程中,冰晶的挤压作用会导致

这些抑制性成分从淀粉颗粒中浸出而减少,使支链

淀粉的膨胀能力得以充分展现[34] ,进一步促进了淀

粉颗粒膨胀。 与对照组相比,WAFP 组的膨胀度变

化不明显。 这可能是因为淀粉颗粒的膨胀度主要

受其内部淀粉分子链间的相互作用网络调控[35] ,这
种作用强度及模式与直 / 支链淀粉的比例组成,分
子量分布,支链淀粉的分支拓扑结构(包括分支密

度、链长参数),淀粉分子的构象状态等因素密切相

关[36] ,而 WAFP 主要起到抑制冰晶生长和重结晶的

作用,对淀粉分子链之间的相互作用影响较小,因
此 WAFP 并未引起淀粉膨胀度的显著变化。

2. 6　 WAFP 对冻融循环过程中淀粉糊化特性

的影响

淀粉糊化是指淀粉在加热及水分存在条件下,
颗粒吸水膨胀、结晶结构破坏,最终形成均匀糊状

体系的过程[37] 。 冻融小麦淀粉的糊化特性见表 4。
由表 4 可知,与未冻融小麦淀粉相比,对照组的峰值

黏度显著增加,这与王宏伟等[38] 的研究结果较类

似。 这可能一方面是因为在冻融循环过程中,冰晶

的生长和重结晶对淀粉颗粒产生机械应力,导致颗

粒表面出现裂缝、破损,内部无定形区的可溶性物

质流失,使淀粉颗粒与水分子的接触面积增大,支

链淀粉比例增加,促进了淀粉的吸水膨胀,导致峰

值黏度增加;另一方面,冷冻时,淀粉分子运动减

缓,部分氢键断裂,而解冻时,分子运动恢复,氢键

可能在不同位置重新形成,改变了淀粉分子的聚集

状态,使其在糊化过程中更容易发生相互缠绕、交
联,形成更复杂的网络结构,进而增加峰值黏度。
与对照组相比,WAFP 组的峰值黏度明显提高,这可

能是因为 WAFP 能抑制冰晶重结晶,减轻冰晶对淀

粉颗粒的破坏,保持淀粉结构的完整性,进而增强

淀粉在糊化时的持水能力,使峰值黏度升高。
崩解值是指淀粉糊化过程中,峰值黏度与最低

黏度之间的差值[39] ,该值量化了淀粉糊在高温下因

颗粒破裂导致的黏度下降幅度,直接反映了淀粉颗

粒的耐剪切能力和热稳定性。 崩解值越低,表明淀

粉颗粒的抗剪切能力越强,耐热性越好[40] 。 由表 4
可知,与未冻融小麦淀粉相比,对照组的崩解值显

著提高,表明冻融循环处理降低了淀粉的热稳定

性。 经过多次冻融循环后,WAFP 组的崩解值低于

对照组,表明 WAFP 能够有效减缓淀粉在长期冻融

循环过程中的结构损伤。
回生黏度是反映淀粉糊在冷却过程中,淀粉分

　 　 表 4　 冻融小麦淀粉的糊化特性

Table
 

4　 Pasting
 

properties
 

of
 

wheat
 

starch
after

 

freeze-thaw
 

cycles Pa·s

指标 冻融循环
周期 / 个 对照组 WAFP 组

峰值黏度

0 2148±18e —
1 2187±23c 2253±42a

2 2153±37de 2250±18ab

3 2219±1b 2239±4ab

4 2235±43ab 2226±4ab

5 2180±20cd 2189±8c

崩解值

0 435±4e —
1 466±6de 479±21d

2 486±17cd 543±29ab

3 505±37c 525±33b

4 538±11ab 534±25ab

5 548±54a 503±44c

回生黏度

0 866±3e —
1 872±5e 897±3c

2 890±39cd 935±33ab

3 916±30bc 917±18bc

4 937±25ab 943±16a

5 918±46bc 888±28cd
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子重新聚集和排列,从无序态向有序态转变的过

程[41] 。 与未冻融小麦淀粉相比,对照组的回生黏度

显著增加,这可能是因为冻融过程中淀粉颗粒结构被

破坏,导致部分直链淀粉流失,同时促进支链淀粉发

生重排并形成新的结晶结构,从而使淀粉的回生黏度

增加。 与对照组相比,WAFP 组的回生黏度略有上

升,这可能是因为 WAFP 通过自身的亲水基团(如羟

基、氨基)与水分子结合,减少了游离水转化为冰晶的

比例,使淀粉分子周围的水分环境更稳定,导致回生

时直链淀粉分子更易通过氢键相互作用形成有序结

构,构建更为致密的结晶网络,从而提升回生黏度。

2. 7　 WAFP 对冻融循环过程中淀粉热力学特性

的影响

淀粉的热力学特性直接反映其在加热或冷却过

程中分子间作用力、结晶结构及相转变的动态变

化[42] 。 冻融小麦淀粉的热力学特性见表 5。 由表 5
　 　

表 5　 冻融小麦淀粉的热力学特性

Table
 

5　 Thermodynamic
 

properties
 

of
 

wheat
 

starch
after

 

freeze-thaw
 

cycles

指标 冻融循环
周期 / 个 对照组 WAFP 组

To / ℃

0 54. 58±0. 04c —
1 54. 85±0. 24b 54. 62±0. 11c

2 54. 63±0. 11bc 54. 43±0. 18c

3 54. 85±0. 22b 54. 97±0. 38a

4 54. 82±0. 28b 54. 65±0. 01bc

5 54. 60±0. 07c 54. 78±0. 33bc

Tp / ℃

0 61. 78±0. 13a —
1 60. 94±0. 03b 60. 87±0. 09c

2 60. 92±0. 03b 60. 55±0. 01d

3 61. 08±0. 25b 61. 03±0. 30b

4 60. 96±0. 50b 60. 99±0. 25b

5 60. 87±0. 15c 61. 07±0. 08b

Tc / ℃

0 67. 90±0. 33a —
1 67. 26±0. 63d 67. 30±0. 35c

2 67. 31±0. 52c 67. 33±0. 16c

3 67. 19±0. 25c 67. 36±0. 33bc

4 67. 66±0. 28b 67. 74±0. 04a

5 67. 62±0. 24b 67. 48±0. 03bc

ΔH /
(J·g-1)

0 10. 51±0. 22e —
1 10. 56±0. 01de 11. 63±0. 28cd

2 11. 75±0. 46bc 11. 06±0. 16de

3 11. 54±0. 12cd 11. 74±0. 35b

4 11. 77±0. 29b 12. 35±0. 01a

5 11. 74±0. 30b 12. 33±0. 19a

可知,与未冻融小麦淀粉相比,对照组的起始温度

(To)显著增加,而峰值温度(Tp )和终止温度(Tc )显

著降低。 这可能是因为冻融循环促进了支链淀粉的

重新排列,形成了更有序、更稳定的双螺旋结构[43] ,
从而增强了淀粉的结晶性,这些高稳定性的结晶区需

要更高的温度才能开始溶解糊化,因此导致 To 升高。
反复冻融时,水分会逐渐渗透进入淀粉颗粒内部稳定

结晶的间隙,通过氢键削弱分子间内聚力,破坏高稳

定性结晶的结构完整性,从而导致 Tp 和 Tc 降低。 与

对照组相比,WAFP 组的 To 和 Tp 明显降低,Tc 明显

增加。 这可能是因为 WAFP 通过形成细小、均匀的冰

晶,减轻冻融循环对淀粉颗粒的损伤,减少淀粉内部

脂类、蛋白质、直链淀粉等成分浸出,抑制支链淀粉重

新排列,从而减弱淀粉双螺旋结构的有序化。
淀粉颗粒为半结晶结构,由结晶区和无定形区构

成,糊化焓(ΔH)主要来源于结晶区的熔融与破坏。
与未冻融小麦淀粉相比,对照组的 ΔH 显著增加,这
可能是在冻融循环过程中淀粉分子链发生有序重排,
促进了结晶区域的形成,提高了淀粉的结晶度,使得

淀粉糊化时需要吸收更多热量以破坏分子间作用力,
因此导致 ΔH 增加。 与对照组相比,WAFP 组的 ΔH
明显增加,这可能一方面是因为 WAFP 保护了淀粉颗

粒免受冻融循环导致的结构无序化,保留了更多完整

的初始结晶结构;另一方面,WAFP 可能诱导淀粉分

子在回生过程中形成排列更有序、结构更稳定的高质

量新结晶,从而提高了淀粉的 ΔH。

3　 结论

本研究通过向小麦淀粉中添加 WAFP,并对其进

行冻融循环处理,研究了 WAFP 对冻融循环过程中小

麦淀粉结构和理化性质的影响,得到如下结论:冻融

循环处理破坏了淀粉颗粒的表面完整性及内部有序

结构。 添加 WAFP 能够有效缓解冻融循环过程中淀

粉的品质劣变,一方面,WAFP 通过抑制冰晶生长与

重结晶,减轻了冻融循环对淀粉的机械损伤,降低了

淀粉颗粒表面的塌陷与破损程度,维持了粒径的稳定

性;另一方面,WAFP 保护了淀粉的结晶结构和短程

有序结构,提高了淀粉的糊化黏度、热转变温度和糊

化焓。 本研究有助于减缓淀粉基食品因冻融导致的
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品质劣变,为提升淀粉基冷冻食品的品质稳定性提供

了新的技术思路。
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Effect
 

of
 

wheat
 

antifreeze
 

protein
 

on
 

the
 

structure
 

and
 

physicochemical
 

properties
 

of
 

wheat
 

starch
 

during
 

freeze-thaw
 

cycles
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College
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and
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450001,China

Abstract:【Objective】This
 

study
 

aims
 

to
 

explore
 

the
 

effects
 

of
 

wheat
 

antifreeze
 

protein
 

(WAFP)
 

on
 

the
 

structure
 

and
 

physicochemical
 

properties
 

of
 

wheat
 

starch
 

during
 

freeze-thaw
 

cycles. 【 Methods 】 Wheat
 

starch
 

was
 

supplemented
 

with
 

WAFP
 

at
 

a
 

mass
 

fraction
 

of
 

0. 5%.
 

The
 

microstructure,
 

particle
 

size,
 

crystal
 

structure,
 

short-
range

 

order,
 

solubility,
 

swelling
 

power,
 

pasting
 

properties,
 

and
 

thermodynamic
 

properties
 

of
 

starch
 

were
 

determined
 

after
 

different
 

cycles
 

of
 

freeze-thaw
 

treatment
 

to
 

investigate
 

its
 

impact
 

on
 

the
 

structural
 

and
 

physicochemical
 

characteristics
 

of
 

starch
 

throughout
 

the
 

freeze-thaw
 

process. 【Results】 Compared
 

with
 

the
 

control
 

group,
 

the
 

addition
 

of
 

WAFP
 

significantly
 

mitigated
 

the
 

collapse
 

and
 

damage
 

on
 

the
 

surface
 

of
 

starch
 

granules,
 

maintained
 

the
 

stability
 

of
 

particle
 

size
 

during
 

freeze-thaw
 

cycles,
 

and
 

thereby
 

enhanced
 

the
 

freeze-thaw
 

stability
 

of
 

wheat
 

starch.
 

The
 

incorporation
 

of
 

WAFP
 

resulted
 

in
 

a
 

notable
 

reduction
 

in
 

starch
 

crystallinity
 

while
 

an
 

improvement
 

in
 

short-range
 

order,
 

exerting
 

a
 

certain
 

protective
 

effect
 

on
 

the
 

starch
 

structure.
 

Additionally,
 

WAFP
 

addition
 

led
 

to
 

decreased
 

solubility,
 

onset
 

temperature,
 

and
 

peak
 

temperature
 

of
 

starch,
 

as
 

well
 

as
 

elevated
 

peak
 

viscosity,
 

breakdown
 

value,
 

termination
 

temperature,
 

and
 

gelatinization
 

enthalpy. 【Conclusion】 WAFP
 

serves
 

as
 

an
 

effective
 

cryoprotectant.
 

By
 

inhibiting
 

the
 

growth
 

and
 

recrystallization
 

of
 

ice
 

crystals,
 

WAFP
 

can
 

effectively
 

alleviate
 

the
 

mechanical
 

damage
 

imposed
 

on
 

wheat
 

starch
 

granules
 

by
 

freeze-thaw
 

cycles,
 

preserve
 

the
 

structural
 

integrity
 

of
 

starch,
 

and
 

ameliorate
 

its
 

physicochemical
 

properties.
Key

 

words:wheat
 

antifreeze
 

protein;freeze-thaw
 

cycle;wheat
 

starch;structure;physicochemical
 

property　
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