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不同分子量可溶性大豆多糖对马铃薯淀粉
老化行为的影响

申慧珊1,2,3，王嘉奇1，程上珍1，王宏伟1,2,3，张莹莹1,2，张艳艳1,2，刘兴丽1,2，张　华1,2,3, *

（1.郑州轻工业大学食品与生物工程学院，河南郑州 450001；
2.面制食品国家地方联合工程研究中心（河南），河南郑州 450001；
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摘　要：淀粉老化是淀粉基食品在储存过程中品质下降和保质期缩短的主要原因。因此，本文将不同分子量可溶性

大豆多糖（Soluble soybean polysaccharide，SSPS）与马铃薯淀粉的复合凝胶在 4 ℃ 贮藏 7 d，通过贮藏过程中凝胶

的硬度、水分分布、老化度、老化动力学、结晶结构和短程有序结构的变化，研究不同分子量 SSPS对淀粉老化行

为的影响规律和作用机制。结果表明，在贮藏过程中，三种分子量 SSPS的添加均可显著降低淀粉凝胶的硬度、结

晶度、短程有序度和老化度，减少水分的迁移，抑制淀粉凝胶的老化（P<0.05），其中 L-SSPS的抑制效果最强。

L-SSPS抑制马铃薯淀粉凝胶老化主要是因为 L-SSPS的分子量小、分子链短，包含更多羟基，能够更有效地与淀

粉竞争水分子，从而抑制直链淀粉和支链淀粉的重结晶，延缓了淀粉凝胶的老化过程。Avrami老化动力学分析表

明，添加 SSPS降低了淀粉凝胶的结晶速率常数 k，延长了半回生时间 t1/2。研究结果揭示了 SSPS分子量对淀粉老

化行为的影响规律，为改善淀粉基食品品质和延长货架期提供理论指导。
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Abstract：Starch retrogradation is a major cause of quality deterioration and shortened shelf life in starch-based foods dur-
ing storage. This study investigated the effects and mechanisms of soluble soybean polysaccharides (SSPS) with different
molecular weights on the retrogradation behavior of potato starch during storage. The changes of gel hardness, water distri-
bution, retrogradation degree, retrogradation kinetics, crystalline structure, and short-range ordered structure during storage
were analyzed to understand the impact of different molecular weight SSPS on starch retrogradation. The results showed the
addition of three SSPS with different molecular weights significantly reduced the hardness, crystallinity, short-range order,
and retrogradation degree of starch gels, and decreased the water migration, and all three SSPS could inhibit the retrograda-
tion  of  starch  gels  during  storage  (P<0.05).  Notably,  L-SSPS  had  the  strongest  ability  to  inhibit  starch  retrogradation.  
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L-SSPS inhibited the retrogradation of potato starch gels mainly because L-SSPS had a small molecular weight and short
molecular chains, and contained more hydroxyl groups. This allowed it to compete more effectively with starch for water
molecules, thereby inhibiting the recrystallization of amylose and amylopectin and retarding the retrogradation process of
starch  gels.  Avrami  kinetic  analysis  revealed  that  the  addition  of  SSPS  reduced  the  crystallization  rate  constant  k  of  the
starch gel  and prolonged the half-retrogradation time t1/2.  It  provides a  scientific  basis  for  the SSPS molecular  weight  on
starch retrogradation behavior, providing theoretical guidance for improving the quality of starch-based foods and extend-
ing their shelf life.

Key words：soluble soybean polysaccharide；molecular weight；potato starch；composite gel；retrogradation behavior

淀粉基食品（馒头、面条、面包、粉丝等）是人们

日常饮食结构中的重要组成部分。然而，淀粉基食品

在贮藏过程中容易老化，导致食品出现质地硬化、弹

性下降、口感粗糙等品质劣变问题[1]，不仅显著降低

食品的感官品质和消费者接受度，更严重影响其加工

性能，从而制约了淀粉基食品产业的可持续发展。目

前，国内外主要通过调控原料组分、添加食品添加

剂、控制贮藏条件和优化加工工艺等方法延缓淀粉

基食品老化[2−4]，其中添加食品添加剂（多糖、蛋白质、

乳化剂、酶制剂和亲水胶体等）的应用最广泛[5−6]。

可溶性大豆多糖（Soluble soybean polysaccha-
ride，SSPS）是一种天然阴离子多糖，来源于再利用豆

渣，具有良好的乳化性、持水性、抗老化性及抗凝结

性。近年来，SSPS在淀粉基食品体系中得到广泛应

用，研究表明，SSPS能有效抑制淀粉颗粒膨胀[7]，降

低糊化黏度[8]，减弱淀粉凝胶的弹性和硬度[9]，延缓淀

粉凝胶的老化[10]。赵启竹[11] 指出，SSPS通过包被在

淀粉颗粒表面、调控体系中的水分迁移以及与淀

粉分子之间的相互作用等机制抑制淀粉的老化。

Wang等[12] 证实，添加 0.2%的 SSPS能够有效抑制

方便米饭老化，其作用机制可能是 SSPS与支链淀粉

侧链的相互作用抑制了淀粉分子通过氢键的交联，

从而阻碍了有序结构的形成，进而延缓方便米饭的老

化进程。值得注意的是，由于原料来源和生产工艺的

差异，不同 SSPS的分子量分布、酯化度以及蛋白质

含量等关键参数存在显著差异，这些结构特征的差

异导致其功能特性产生明显区别[13−14]。因此，推测不

同分子结构的 SSPS抑制淀粉老化的机制和效果可

能存在差异。然而，不同分子量 SSPS对淀粉老化行

为的影响鲜有报道。

马铃薯是全球第四大粮食作物，淀粉产量高、来

源广泛。近年来，随着全球对粮食安全与可持续发展

的重视，马铃薯的主食化进程不断推进。然而，在马

铃薯主食产品的加工与贮藏过程中，淀粉老化问题严

重制约了产品品质的提升和货架期的延长，已成为产

业面临的关键技术挑战。基于此，本研究将三种不同

分子量 SSPS与马铃薯淀粉混合制备复合凝胶，并将

其在 4 ℃ 贮藏不同时间，通过测定复合凝胶贮藏过

程中的硬度、水分分布、短程有序结构、结晶结构及

老化度的变化，并结合 Avrami老化动力学模型，研

究不同分子量 SSPS对马铃薯淀粉老化行为的影响

规律和作用机制，以期为淀粉基食品的品质调控和抗

老化剂的精准应用提供参考。

 1　材料与方法

 1.1　材料与仪器

马铃薯淀粉　上海易恩化学技术有限公司；豆

渣（食用级）　平顶山金晶生物科技股份有限公司；硝

酸钠　国药集团化学试剂有限公司；叠氮化钠、溴化

钾　上海麦克林生化科技股份有限公司；所有试剂均

为分析纯。

UltiMate3000型高效液相色谱仪　美国 Ther-
mo公司；DAWN HELEOS-Ⅱ多角度光散射检测器、

OPTILAB T-rex示差折光检测器　美国 Wyatt公司；

TA-XT Plus物性测试仪、DSC Q20差示扫描量热仪

　美国 TA公司；NMI-20低场核磁共振分析仪　上

海纽迈电子科技有限公司；Bruker Vertex 70傅里叶

变换红外光谱仪　德国 Bruker公司；BWS 465-785S
便携式拉曼光谱系统　美国 Microtrac有限公司；

ULTIMA IV型 X射线衍射仪　日本理学公司。

 1.2　实验方法

 1.2.1   可溶性大豆多糖的制备及分子量测定　根据

张权等[15] 的方法并加以修改，将豆渣与蒸馏水按固

液比 1:27（w/v）混合，分别用盐酸调节 pH至 4.2、3.5
和 3.0，然后于 115 ℃ 灭菌锅中分别反应 120、120
和 150 min。冷却至室温后，离心（6000 r/min，10 min，
25 ℃），收集上清液，将其用 3.0 mol/L氢氧化钠溶液

调节 pH至 11.0，在 82 ℃ 条件下加热 120 min去除

甲氧基，然后进行抽滤，使上清液浓缩至原体积的

1/10，再将浓缩液与 95%的乙醇按体积比 1:3（v/v）
混合，离心（6000 r/min，10 min，25 ℃），得到 SSPS沉

淀物，复溶于水，旋蒸以除去乙醇，冷冻干燥（45 ℃，

12 h）后研磨，获得不同分子量 SSPS。
采用高效体积排阻色谱-多角度光散射检测器-

示差折光检测器（HPSEC-MALLS-RI）联用技术测

定 SSPS的分子量。具体实验方法如下：将 SSPS
样品溶解于含 0.02%叠氮化钠的 0.1 mol/L硝酸钠

溶液中，配制成终浓度为 1 mg/mL的样品溶液，经

0.45 μm滤膜过滤后进样分析。色谱分析条件为：采

用 Ohpak SB-805 HQ（300×8 mm）和 Ohpak SB-803
HQ（300×8 mm）色谱柱串联，柱温维持在 45 ℃；流

动相为含 0.02%叠氮化钠的 0.1 mol/L硝酸钠溶液，

流速 0.6 mL/min；进样量 100 μL，等度洗脱 75 min[16]。
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根据测定结果将三种 SSPS分别命名为高分子量可

溶性大豆多糖（H-SSPS）、中分子量可溶性大豆多糖

（M-SSPS）和低分子量可溶性大豆多糖（L-SSPS）。H-
SSPS的重均分子量（Mw）和数均分子量（Mn）分别为

1014.02  kDa和 778.07  kDa，M-SSPS的 Mw和 Mn
分别为 747.03  kDa和 575.28  kDa，L-SSPS的 Mw
和Mn分别为 133.02 kDa和 29.44 kDa。

 1.2.2   不同分子量可溶性大豆多糖-马铃薯淀粉凝

胶样品的制备　分别选取 H-SSPS、M-SSPS和 L-
SSPS按照 0.5%和 1.0%的质量比添加至马铃薯淀

粉中，充分混合均匀后，用蒸馏水配制成 15%（质量

百分比，w/w）的混合液，在 95 ℃ 的水浴中振荡加热

30 min，倒入培养皿中定型，冷却至室温后，在 4 ℃ 条

件下分别贮藏 1 d和 7 d。一部分淀粉凝胶进行硬度

和水分分布的测定，剩余淀粉凝胶冷冻干燥后研磨，

过 100目筛，用于结构和老化度测定[17]。样品依次命

名为H-SSPS-0.5-Gel、H-SSPS-1.0-Gel、M-SSPS-0.5-
Gel、M-SSPS-1.0-Gel、L-SSPS-0.5-Gel、L-SSPS-1.0-
Gel。以纯马铃薯淀粉制备的凝胶作为对照组，命名

为“Potato Starch Gel”。

 1.2.3   硬度的测定　将 1.2.2中制备的凝胶切成

2.5 cm×2.5 cm×2.0 cm的小方块，置于物性测试仪载

物台上，测试条件：TPA模式，探头型号 P/50，测前速

率 2 mm/s，测中速率 1 mm/s，测后速率 1 mm/s，压
缩比 40%[18]。

 1.2.4   水分分布的测定　采用低场核磁共振分析

仪，使用 CPMG（Carr-Purcell-Meiboom-Gill）脉冲序

列测量。将 1.2.2中制备的凝胶放入核磁管中，置于

恒定磁场中射频线圈中心处，以 CPMG脉冲序列测

定样品自旋-自旋弛豫时间 T2。测试条件：磁体-探
头 NMI20-015V-I mm，主频 SF=18 MHz，采样频率

SW=200 kHz，采样点数 TD=1600104，重复扫描次

数 NS=4，半回波时间 TE=1 ms，测试完成进行数据

反演得到 T2 弛豫图谱[19]。

 1.2.5   短程有序结构的测定　傅里叶红外光谱的测

定：准确称取 1 mg冻干的淀粉凝胶粉末与 100 mg
已过 100目筛且烘至恒重的溴化钾置于玛瑙研钵中

研磨，充分研磨混合均匀后压片。测试条件：以空气

为背景，扫描范围 4000~400 cm−1，分辨率 4 cm−1，累

计扫描 64次[20]。

拉曼光谱的测定：参照 Shen等[21] 的方法并稍作

改动，将凝胶冻干粉末放在样品台上，并保持样品表

面平整和光滑。在样品测试前先进行背景扫描，以消

除仪器背景信号对样品信号的干扰。测试条件：扫描

范围 3400~400 cm−1，波长 785 nm，分辨率 3 cm−1。

样品的短程有序结构通过 480  cm−1 处的半峰宽

（FWHM）来量化。

 1.2.6   结晶结构的测定　参照张现芳等[22] 的方法并

稍作修改，将凝胶冻干粉末在室温下平衡 24 h后，均

匀地平铺在样品池中，压紧后放置于 X射线衍射仪

样品台中，使用铜靶（Cu Kα）X射线源，测试条件：电

压 40 kV，电流 40 mA，扫描范围 4°~50°，步长 0.01°，
扫描速率 5°/min。

 1.2.7   老化度的测定　使用差示扫描量热仪测定热

力学特性。准确称取 3 mg由 1.2.2制备的混合大豆

多糖-马铃薯淀粉粉末与 9 μL去离子水置于铝制坩

埚中，在 4 ℃ 平衡 24 h后，以 10 ℃/min的速率从

40 ℃ 升温至 120 ℃，测得样品的糊化焓。待 DSC
坩埚冷却后，在 4 ℃ 条件下分别贮藏 1、7、14、21、
35 d，测定样品的老化焓。测试条件为：温度范围

40~120 ℃，升温速率 10 ℃/min。老化度的计算如式

（1）所示[23]：

老化度(%) =
∆Ht

∆H0

×100 式（1）

式中，ΔHt 表示样品贮藏 t时的老化焓，J/g；ΔH0

表示样品的糊化焓，J/g。

 1.2.8   老化动力学　Avrami方程（即 Johnson-Mehl-
Avrami-Kolmogorov方程）是描述相变过程中结晶

动力学行为的经典模型，最初用于描述等温条件下聚

合物结晶的成核与生长机制。而淀粉老化过程伴随

直链淀粉分子重排及微晶结构的形成，其动力学行为

与聚合物结晶具有相似的分阶段特征。因此，Avra-
mi方程可以用来研究淀粉老化的动力学特征和结晶

程度[24]。老化动力学方程及衍生式如式（2）~式（4）
所示：

α(t) =
∆Ht −∆H0

∆H∞ −∆H0

= 1− exp(−ktn) 式（2）

ln[−ln(1−α(t))] = lnk+nlnt 式（3）

t1/2 =

(
− ln0.5

k

) 1
n

式（4）

其中，α（t）：回生淀粉 t时的相对结晶度，范围为

0（未结晶）~1（完全结晶）；ΔH∞：回生淀粉的最大老化

焓，J/g；ΔHt：回生淀粉 t时老化焓，J/g；ΔH0：淀粉糊

化焓，J/g；n：Avrami指数，表征淀粉结晶成核机制与

晶体生长维度；t：回生时间，d；k：老化速率常数，反映

淀粉回生的动力学速率，d-n；t1/2：半回生时间，是淀粉

回生度达到 50%所需要的时间，d。

 1.3　数据处理

所有实验重复 3次，使用 IBM SPSS Statistics
27软件分析数据并通过 Duncan多重比较法进行显

著性检验（P<0.05），使用 Origin 2022软件绘图。

 2　结果与分析

 2.1　不同分子量可溶性大豆多糖对贮藏过程中马铃薯

淀粉凝胶硬度的影响

硬度是表征淀粉凝胶老化的重要指标之一[25]，

随着老化程度的加深，淀粉凝胶的硬度会明显增加。

如表 1所示，贮藏时间从 1 d延长到 7 d，所有淀粉凝
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胶的硬度均显著增加（P<0.05），表明淀粉凝胶在贮藏

过程中发生了明显的老化现象。这是由于在贮藏过

程中，直链淀粉和支链淀粉分子通过氢键作用发生重

排和缔合形成更致密的三维网络结构，从而增加了淀

粉凝胶的硬度[26]。此外，贮藏过程中凝胶体系发生水

分迁移和相分离，一部分水分从淀粉凝胶网络中析

出，导致凝胶基质浓度升高，进一步促进了分子链的

紧密堆积，最终表现为凝胶硬度的显著增加[27]。

在贮藏第 7 d时，添加 SSPS的淀粉凝胶的硬度

显著低于天然马铃薯淀粉凝胶（P<0.05），表明 SSPS

的添加能有效抑制凝胶体系硬度的增加，延缓淀粉凝

胶的老化，这与 Zhao等[28] 的研究结果较一致。这是

因为 SSPS分子结构中富含羟基、羧基等强亲水性

基团，使其具有优异的水合能力，能够与淀粉分子竞

争性结合水分[17]，显著降低了淀粉分子周围的水分含

量，抑制了淀粉分子链通过氢键相互作用进行的重排

和缔合，从而延缓了淀粉凝胶的老化过程，抑制了硬

度增加。此外，SSPS能够在淀粉分子周围形成一层

物理屏障，一方面抑制直链淀粉的溢出，另一方面阻

碍其与支链淀粉分子的重排，导致淀粉凝胶难以形成

有序致密的三维网络结构，进一步减缓了凝胶硬度的

增加[29]。

贮藏 7 d后，当 SSPS添加量相同时，与天然马

铃薯淀粉凝胶相比，添加 L-SSPS淀粉凝胶的硬度显

著下降（P<0.05），表明 L-SSPS在延缓淀粉老化方面

具有更好的作用。这可能是因为 L-SSPS具有较短

的分子链，更容易与淀粉分子结合，从而阻碍淀粉重

结晶；同时，其较小的分子量使得分子链上具有更多

暴露的游离羟基，这些羟基能够更有效地与体系中的

水分子结合，延缓直链淀粉双螺旋结构的形成以及支

链淀粉的重结晶过程，抑制淀粉凝胶的老化并延缓硬

度的增加[30]。

 2.2　不同分子量可溶性大豆多糖对贮藏过程中马铃薯

淀粉凝胶水分分布的影响

水分作为影响淀粉老化过程的关键因素，其含

量与分布状态与淀粉分子的重排行为存在显著相关

性[31]。老化过程中，水分子一方面以自由水状态促进

淀粉分子链的迁移，另一方面以结合水状态参与重

结晶[32]。表 2显示了添加不同分子量 SSPS的马铃

薯淀粉凝胶贮藏过程中水分分布的变化。T21 为强

结合水的弛豫时间，代表与淀粉等大分子紧密结合的

水；T22 为弱结合水的弛豫时间，代表存在于淀粉等

大分子之间的水；T23 为自由水的弛豫时间，代表体

系中流动性最强的水；A21、A22 和 A23 分别表示强结

合水、弱结合水和自由水的峰面积。如表 2所示，随

着贮藏时间从 1 d延长至 7 d，添加 SSPS的淀粉凝

胶的结合水含量（A21+A22）下降，自由水含量增加。

这可能是因为在贮藏过程中，直链淀粉通过氢键作用

逐渐形成有序的双螺旋结构并发生重结晶现象，同时

支链淀粉侧链也参与结晶区的构建，与直链淀粉共同

形成更为致密的结晶结构，导致水分子排出[33]。在贮

藏 1 d时，与天然马铃薯淀粉凝胶相比，添加 SSPS

 

表 1    不同分子量 SSPS-马铃薯淀粉凝胶贮藏 1 d
和 7 d的硬度

Table 1    Hardness of different molecular weights SSPS-potato
starch gel stored at 1 d and 7 d

样品
贮藏时间

1 d 7 d

Potato Starch Gel 772.35±2.25Bb 2780.99±77.49Aa

H-SSPS-0.5-Gel 753.46±15.46Bb 2034.07±69.48Ab

H-SSPS-1.0-Gel 918.66±6.29Ba 2056.57±72.69Ab

M-SSPS-0.5-Gel 759.67±13.83Bb 1876.35±7.93Ac

M-SSPS-1.0-Gel 760.98±1.24Bb 1714.94±9.09Ad

L-SSPS-0.5-Gel 617.20±9.94Bc 1541.77±16.32Ae

L-SSPS-1.0-Gel 371.93±1.24Bd 1439.05±4.89Ae

注：同列上标小写字母表示不同分子量SSPS之间存在显著差异（P<0.05），
同行上标大写字母表示不同贮藏时间之间存在显著差异（P<0.05），表2~
表5同。

 

表 2    不同分子量 SSPS-马铃薯淀粉凝胶贮藏 1 d和 7 d的水分分布

Table 2    Water distribution of different molecular weights SSPS-potato starch gel stored at 1 d and 7 d

贮藏时间 样品
弛豫时间（ms） 峰面积比（%）

T21 T22 T23 A21 A22 A23

1 d

Potato Starch Gel 1.67±0.01b 16.22±0.00c 1196.11±0.00a 0.47±0.07d 2.92±0.03a 96.61±0.04a

H-SSPS-0.5-Gel 2.40±0.03a 21.22±0.00b 1045.69±0.00b 1.27±0.18c 2.65±0.10b 96.08±0.28ab

H-SSPS-1.0-Gel 3.03±0.28a 24.49±0.63a 1045.69±0.00b 1.95±0.10a 2.27±0.1c 95.78±0.00b

M-SSPS-0.5-Gel 3.23±0.00a 24.50±4.63a 1045.69±0.00b 1.90±0.04a 2.19±0.01c 95.91±0.00ab

M-SSPS-1.0-Gel 2.31±0.02a 19.89±1.89b 1045.69±0.00b 1.88±0.23ab 2.23±0.05c 95.89±0.28ab

L-SSPS-0.5-Gel 3.20±1.46a 21.22±0.00b 1045.69±0.00b 1.55±0.78bc 2.24±0.03c 96.21±0.74ab

L-SSPS-1.0-Gel 2.71±0.02a 22.37±3.30b 1045.69±0.00b 1.78±0.50b 2.23±0.2c 95.99±0.20ab

7 d

Potato Starch Gel 0.79±0.07d 58.28±5.53a 799.23±0.00a 2.61±0.40a 0.90±0.22d 96.49±0.19b

H-SSPS-0.5-Gel 2.06±0.58c 19.89±0.80c 799.23±0.00a 1.89±0.03d 1.62±0.10c 96.52±0.14ab

H-SSPS-1.0-Gel 1.91±0.36c 19.89±1.88c 799.23±0.00a 0.90±0.35c 2.15±0.01a 96.85±0.03a

M-SSPS-0.5-Gel 3.70±0.00a 17.39±1.60d 799.23±0.00a 1.15±0.19c 2.16±0.05a 96.72±0.24ab

M-SSPS-1.0-Gel 2.47±0.00b 26.02±2.40b 799.23±0.00a 1.03±0.04c 2.01±0.01b 96.96±0.07a

L-SSPS-0.5-Gel 3.26±0.62a 22.75±2.18c 799.23±0.00a 1.24±0.11c 1.83±0.09b 96.93±0.02a

L-SSPS-1.0-Gel 2.93±1.08b 26.02±1.42b 799.23±0.00a 1.85±0.02d 1.89±0.14b 96.27±0.17b
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淀粉凝胶的自由水含量下降，而对于添加不同分子

量 SSPS的淀粉凝胶，其自由水含量差异不显著。在

贮藏 7 d时，除 L-SSPS-1.0-Gel外，其他添加不同分

子量 SSPS的淀粉凝胶自由水含量也没有显著性差异。

在贮藏第 1 d时，与天然马铃薯淀粉凝胶相比，

添加 SSPS的淀粉凝胶的 T21 和 T22 显著增加（P<
0.05），而 T23 显著减小（P<0.05）。这可能是因为

SSPS的羟基与淀粉分子链形成竞争性结合作用，

SSPS通过氢键作用部分取代了淀粉链间的强结合

水，削弱了水分子与淀粉链之间的结合，促进了水分

子与淀粉双螺旋结构之间的相互作用，从而抑制自由

水的流动性。在贮藏第 7 d时，与天然马铃薯淀粉凝

胶相比，添加 SSPS的淀粉凝胶的 T22 左移，表明在

贮藏过程中，添加 SSPS的淀粉凝胶体系中水分子与

淀粉凝胶网络结构中的相互作用较为稳定。在贮

藏第 7 d，天然马铃薯淀粉凝胶的弱结合水含量从

1 d时的 2.92%降低到了 0.90%，而添加 SSPS的淀

粉凝胶的弱结合水含量保持相对稳定，表明适量

SSPS的添加能够增加淀粉凝胶的持水能力。在

SSPS影响方便米饭老化的研究中指出，SSPS通过

与淀粉分子竞争吸水提高了米饭的保水性，抑制了淀

粉的老化进程[12]。

 2.3　不同分子量可溶性大豆多糖对贮藏过程中马铃薯

淀粉凝胶短程有序结构的影响

傅里叶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来分析淀粉的老化

行为，它们都能反映淀粉凝胶在老化过程中的分子

重排现象。淀粉老化过程中分子链发生重排，形

成更多有序的结晶结构，通常表现为红外光谱中

1047 cm−1 和 1022 cm−1 处的吸光度比值（R1047/1022）

增加，1047 cm−1 和 1022 cm−1 处的吸收峰分别对应

于淀粉的结晶结构和无定形结构；同时拉曼光谱中

480 cm−1 处的半峰宽（FWHM）降低[34]。图 1和表 3

显示了添加不同分子量 SSPS的马铃薯淀粉凝胶贮

藏过程中短程有序结构的变化。如表 3所示，贮藏时

间从 1 d延长到 7 d，所有淀粉凝胶样品的 R1047/1022

显著上升（P<0.05），同时 FWHM值显著下降（P<

0.05），表明淀粉凝胶在贮藏过程中发生老化。贮藏

7 d后，与天然马铃薯淀粉凝胶相比，SSPS的添加降

低了淀粉凝胶的 R1047/1022 值，且 R1047/1022 值随着

 

表 3    不同分子量 SSPS-马铃薯淀粉凝胶贮藏 1和 7 d的
R1047/1022 和 FWHM

Table 3    R1047/1022 and FWHM of different molecular weights
SSPS-potato starch gel stored at 1 and 7 d

项目 样品 1 d 7 d

R1047/1022

Potato Starch Gel 0.989±0.004Ba 1.044±0.001Aa

H-SSPS-0.5-Gel 0.979±0.000Bb 1.033±0.001Aa

H-SSPS-1.0-Gel 0.950±0.000Bc 1.008±0.003Ab

M-SSPS-0.5-Gel 0.894±0.006Bd 0.949±0.002Ac

M-SSPS-1.0-Gel 0.873±0.003Be 0.926±0.006Ad

L-SSPS-0.5-Gel 0.862±0.007Bf 0.891±0.015Ae

L-SSPS-1.0-Gel 0.837±0.001Bg 0.866±0.004Af

FWHM（cm-1）

Potato Starch Gel 16.27±0.15Ag 14.27±0.70Bf

H-SSPS-0.5-Gel 18.64±0.01Ae 16.74±0.02Be

H-SSPS-1.0-Gel 17.73±0.07Af 16.91±0.15Be

M-SSPS-0.5-Gel 20.21±0.02Ad 19.76±0.00Bd

M-SSPS-1.0-Gel 21.66±0.07Ac 20.87±0.14Bc

L-SSPS-0.5-Gel 22.85±0.02Ab 21.88±0.09Bb

L-SSPS-1.0-Gel 23.68±0.03Aa 22.81±0.02Ba
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图 1    不同分子量 SSPS-马铃薯淀粉凝胶贮藏 1和 7 d的
红外光谱和拉曼光谱

Fig.1    FTIR spectra and Raman spectral of different molecular
weights SSPS-potato starch gel stored at 1 and 7 d

注：A和 B为淀粉凝胶贮藏 1和 7 d的去卷积红外光谱；C和 D
为淀粉凝胶贮藏 1和 7 d的拉曼光谱。
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SSPS添加量的增加呈下降趋势，而 FWHM值则表

现出上升趋势。这些结果证实 SSPS能有效抑制淀

粉分子重排，并延缓老化进程[35]。

在相同贮藏时间内，当 SSPS添加量相同时，

随着 SSPS分子量的减小，SSPS-淀粉复合凝胶的

R1047/1022 值逐渐降低，而 FWHM值则逐渐升高，其

中 L-SSPS对淀粉凝胶短程有序度增长的抑制效果

最为明显，表明 L-SSPS在抑制淀粉分子短程有序排

列和延缓淀粉老化方面更具优势。这可能是由于 L-

SSPS分子结构中游离羟基含量较高，使其能够更有

效地与水分子结合。通过这种竞争性水合作用，L-

SSPS既干扰了直链淀粉和支链淀粉的重结晶过

程[29]，延缓了淀粉凝胶的整体老化进程，又直接导致

了凝胶有序度的降低。

 2.4　不同分子量可溶性大豆多糖对贮藏过程中马铃薯

淀粉凝胶结晶结构的影响

X射线衍射（XRD）能够通过检测淀粉凝胶中结

晶区的形成和变化来反映淀粉凝胶的老化程度。从

图 2中可以观察到，所有淀粉凝胶在 17°附近出现一

个明显的衍射峰，而 SSPS的添加对衍射峰的位置没

有明显的影响，表明 SSPS没有改变淀粉凝胶的晶体

类型。添加 H-SSPS和 L-SSPS后，17°处的衍射峰

强度明显下降，且 L-SSPS马铃薯淀粉凝胶的下降幅

度更明显，表明在淀粉凝胶贮藏过程中，SSPS能够有

效抑制淀粉分子的重结晶，且 L-SSPS抑制淀粉重结

晶的能力更强。
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图 2    不同分子量 SSPS-马铃薯淀粉凝胶贮藏 1 d（A）
和 7 d（B）的 XRD图谱

Fig.2    Crystalline structure of different molecular weights
SSPS-potato starch gel stored at 1 d (A) and 7 d (B)

 

由表 4可知，随着贮藏时间的延长，所有淀粉凝

胶样品的相对结晶度显著增加（P<0.05），表明淀粉凝

胶在贮藏过程中发生了老化。贮藏 7 d后，与天然马

铃薯淀粉凝胶相比，SSPS的添加显著降低了淀粉凝

胶的相对结晶度（P<0.05），且结晶度随着 SSPS添加

量的增加而显著降低。一方面，可能是由于 SSPS通

过羟基与直链淀粉分子形成氢键，阻碍了直链淀粉双

螺旋结构的形成，从而抑制了直链淀粉重结晶，降低

了淀粉的相对结晶度[36]。另一方面，SSPS还抑制了

淀粉分子之间的缔合，干扰了支链淀粉分子链间的相

互作用，阻止其有序排列并形成更稳定的结晶结构，

最终导致结晶度的降低。在魔芋葡甘露聚糖对淀粉

结晶度的研究中指出，淀粉的结晶度随着多糖含量的

增加而显著降低，是因为多糖和淀粉分子之间的相互

作用抑制了淀粉的重结晶[36]。

贮藏 7 d后，当 SSPS添加量相同时，淀粉凝胶

的相对结晶度随着 SSPS分子量的减小呈逐渐下降

趋势。这可能是由于 L-SSPS的分子量较小、分子链

较短，并且含有更多的羟基，导致 L-SSPS能够更有

效地与淀粉竞争水分子，从而干扰直链淀粉和支链淀

粉的重结晶过程，显著降低淀粉凝胶的结晶度，进而

延缓其老化过程。从上述结果可以得出，SSPS抑制

了晶体结构的重新形成，并且抑制效果随 SSPS分子

量的减小而增加。

 2.5　不同分子量可溶性大豆多糖对贮藏过程中马铃薯

淀粉凝胶老化度的影响

差示扫描量热法是研究淀粉老化行为的经典方

法之一。淀粉凝胶老化后，在升温过程中会产生晶体

熔解的吸热峰。通过测定吸热峰的熔融焓变（ΔH），

可以量化淀粉的老化程度。ΔH值越大，说明淀粉中

形成的重结晶区域越多，分子排列越有序，老化程度

也就越显著[37]。

添加不同分子量 SSPS的马铃薯淀粉凝胶在贮

藏过程中的老化焓和老化度如表 5所示。随着贮藏

时间的延长，所有淀粉凝胶的老化焓均呈上升趋势，

这表明随着贮藏时间的延长，淀粉老化程度增加。在

其他谷物淀粉中也发现了这种趋势[38–39]。这是因为

老化初期直链淀粉分子通过氢键相互作用重结晶，老

 

表 4    不同分子量 SSPS-马铃薯淀粉凝胶贮藏 1 d和 7 d的
相对结晶度

Table 4    Relative crystallinity of different molecular weights
SSPS-potato starch gel stored at 1 d and 7 d

样品
贮藏时间

1 d 7 d

Potato Starch Gel 13.70±0.10Bc 21.60±0.14Aa

H-SSPS-0.5-Gel 14.13±0.04Bb 19.10±0.14Ab

H-SSPS-1.0-Gel 15.53±0.02Ba 16.26±0.06Ac

M-SSPS-0.5-Gel 12.84±0.08Bd 15.15±0.07Ade

M-SSPS-1.0-Gel 12.20±0.06Be 14.91±0.01Ae

L-SSPS-0.5-Gel 11.70±0.14Bf 15.35±0.07Ad

L-SSPS-1.0-Gel 10.74±0.12Bg 12.85±0.21Af
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化后期直链淀粉的晶核为支链淀粉的重结晶提供了

条件，导致淀粉老化程度增加[40]。与天然马铃薯淀粉

凝胶相比，添加 SSPS的淀粉凝胶在贮藏 1、7、14、

21和 35 d时的老化焓均显著降低（P<0.05），表明

SSPS的添加能够有效抑制淀粉在老化过程中的重

结晶行为，延缓淀粉的短期和长期老化。淀粉凝胶在

不同贮藏时间的老化度变化趋势与老化焓一致，且在

相同的 SSPS添加量条件下，老化度随着 SSPS分子

量的减小而降低，L-SSPS对淀粉短期和长期老化的

抑制效果最突出。

 2.6　不同分子量可溶性大豆多糖-马铃薯淀粉凝胶的

老化动力学

Avrami指数 n和速率常数 k常作为评价老化

速率的指标。表 6总结了添加不同分子量 SSPS的

淀粉凝胶的老化动力学方程及参数，所有样品的决定

系数 R2>0.980，表明添加不同分子量 SSPS的马铃薯

淀粉凝胶体系在贮藏过程中的重结晶行为均符合

Avrami方程。天然马铃薯淀粉凝胶和添加 H-SSPS

的淀粉凝胶的 n值均小于 1，说明淀粉凝胶通过瞬时

成核形成晶体结构。添加 M-SSPS和 L-SSPS的淀

粉凝胶的 n值均大于 1且非常接近 1，说明该体系重

结晶过程是瞬时成核和自发成核共同作用的一维棒

状晶体，并且以瞬时成核为主，并可能伴随少量自发

成核[41]。n值接近 1，表明晶体成核过程主要在贮藏

初期，淀粉凝胶老化在贮藏初始阶段变化明显。由

表 6可知，SSPS的添加增大了 n值，这与 SSPS和淀

粉分子的结合有关，即添加 SSPS减缓了淀粉凝胶重

结晶速率，抑制了淀粉凝胶老化。

结晶速率常数 k表征单位时间内晶体生长的相

对速率，与晶体成核方式和线性生长速率有关，k值

与淀粉老化速率正相关[31,42]。相比天然马铃薯淀粉

凝胶，添加 SSPS的淀粉凝胶的 k值明显降低，且

k值随 SSPS的添加量升高而下降，说明 SSPS的添

加量可以影响淀粉凝胶的老化速率。当 SSPS添加

量相同时，k值随着 SSPS分子量的减小而降低，说

明 L-SSPS对淀粉老化的抑制效果最突出。天然马

铃薯淀粉凝胶的半回生时间 t1/2 仅为 4.055 d，而添

加 SSPS的淀粉凝胶的 t1/2 延长至 4.868~5.240 d，进
一步验证了 SSPS的抗老化效果。此模型拟合结果

与前文有关淀粉凝胶有序结构的实验结论基本一

致。综合动力学参数分析可知，SSPS可通过调控结

晶成核机制与生长维度，有效延缓马铃薯淀粉凝胶的

老化进程。

 3　结论
本文研究了三种不同分子量 SSPS对马铃薯淀

粉凝胶老化行为的影响。研究结果表明，在贮藏过程

中，添加三种不同分子量 SSPS均显著降低淀粉凝

胶的硬度、相对结晶度、短程有序度和老化度（P<
0.05）。与此同时，还可有效减少凝胶内部的水分迁

移，从而抑制淀粉凝胶的老化。在这三种不同分子量

的 SSPS中，L-SSPS表现出最强的抑制效果。L-
SSPS能够有效抑制马铃薯淀粉凝胶的老化，主要是

由于其分子量小、分子链短，并且含有更多的羟基。

 

表 5    不同分子量 SSPS-马铃薯淀粉凝胶贮藏过程中的老化焓和老化度

Table 5    Retrogradation enthalpy and retrogradation degree of different molecular weights SSPS-potato starch gel during storage

样品
老化焓（J/g）

1 d 7 d 14 d 21 d 35 d

Potato Starch Gel 1.78±0.05Ea 4.03±0.03Da 9.90±0.04Ca 14.28±0.00Ba 14.69±0.01Aa

H-SSPS-0.5-Gel 1.46±0.01Eb 2.99±0.12Db 7.53±0.09Cb 11.69±0.02Bb 12.30±0.05Ab

H-SSPS-1.0-Gel 1.46±0.01Dbc 2.89±0.01Cb 7.39±0.01Bc 11.30±0.00Ac 11.26±0.00Ac

M-SSPS-0.5-Gel 1.41±0.00Ebc 2.77±0.00Dc 7.10±0.00Cd 10.94±0.01Bd 11.26±0.00Acd

M-SSPS-1.0-Gel 1.41±0.00Ec 2.65±0.07Dd 7.09±0.05Cd 10.90±0.01Be 11.21±0.02Ad

L-SSPS-0.5-Gel 1.09±0.07Dd 2.34±0.08Ce 7.05±0.12Bd 10.87±0.01Af 11.00±0.02Ae

L-SSPS-1.0-Gel 1.09±0.03Dd 2.28±0.07Ce 7.04±0.08Bd 10.86±0.01Af 10.94±0.05Af

老化度（%）

Potato Starch Gel 10.68±0.30Ea 24.14±0.17Da 59.34±0.22Ca 85.58±0.02Ba 88.05±0.07Aa

H-SSPS-0.5-Gel 10.40±0.04Eab 21.25±0.82Db 53.51±0.62Cb 83.10±0.16Bb 87.42±0.38Ab

H-SSPS-1.0-Gel 10.29±0.09Db 20.39±0.07Cc 52.15±0.06Bc 79.73±0.02Ac 79.44±0.01Ac

M-SSPS-0.5-Gel 9.88±0.01Ec 19.42±0.00Dd 49.80±0.02Cd 76.70±0.06Bd 78.96±0.01Ad

M-SSPS-1.0-Gel 9.88±0.03Ec 18.60±0.51De 49.75±0.35Cd 76.46±0.05Be 78.70±0.17Ad

L-SSPS-0.5-Gel 7.48±0.46Dd 16.03±0.54Cf 48.31±0.85Be 74.56±0.06Af 75.41±0.11Ae

L-SSPS-1.0-Gel 7.25±0.23Dd 15.23±0.47Cg 47.01±0.52Bf 72.57±0.05Ag 73.10±0.32Af

注：同行上标大写字母表示不同贮藏时间之间存在显著差异，P<0.05。

 

表 6    不同分子量 SSPS-马铃薯淀粉凝胶的老化动力学参数

Table 6    Retrogradation kinetic parameters of different molecu-
lar weights SSPS-potato starch gel

样品 Avrami方程 n lnk k t1/2（d） R2

Potato Starch Gel y=0.938x−1.702 0.938 −1.702 0.182 4.055 0.987
H-SSPS-0.5-Gel y=0.955x−1.931 0.955 −1.931 0.145 5.003 0.989
H-SSPS-1.0-Gel y=0.938x−1.959 0.938 −1.959 0.141 5.240 0.996
M-SSPS-0.5-Gel y=1.015x−1.964 1.015 −1.964 0.140 4.868 0.984
M-SSPS-1.0-Gel y=1.048x−2.048 1.048 −2.048 0.129 5.124 0.989
L-SSPS-0.5-Gel y=1.126x−2.078 1.126 −2.078 0.125 4.916 0.980
L-SSPS-1.0-Gel y=1.169x−2.128 1.169 −2.128 0.119 4.975 0.980
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这些特性使得 L-SSPS能够更有效地与淀粉竞争水

分子，从而干扰直链淀粉和支链淀粉的重结晶过程，

进而延缓淀粉凝胶的老化过程。Avrami老化动力学

结果表明，添加 SSPS降低了马铃薯淀粉凝胶的结晶

速率常数 k，并延长了半回生时间 t1/2。本研究结果

为开发基于 SSPS的天然抗老化剂提供了理论依据，

对改善淀粉基食品的品质稳定性、延长货架期具有

重要指导意义。未来可进一步探讨 SSPS分子结构

差异对不同种类淀粉的凝胶和老化特性的影响规律

及其在复杂食品体系中的适用性。

© The Author(s) 2026.  This  is  an  Open  Access  article   dis-
tributed under  the  terms  of  the  Creative  Commons  Attribution   Li-
cense (https://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/).
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