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摘 要：本文通过物性检测仪（TPA），差示扫描量热仪（DSC），傅立叶红外光谱（FT-IR）和 X-射线衍射

（XRD）研究了添加玉米醇溶蛋白，大豆分离蛋白和乳清分离蛋白对大黄米淀粉老化机制的影响。结果表

明，添加三种蛋白质均可和大黄米淀粉形成质地较为柔软的凝胶，体系硬度降低，尤其是乳清分离蛋白的

加入，硬度在第 7 d 从 407.32 g 降到 196.12 g。傅立叶红外结果显示体系没有形成新的基团，说明淀粉-蛋

白质体系是由氢键作用力紧密相连并构成一个紧密缠绕的三维凝胶网络结构。通过 X-射线衍射的结果表

明：样品在老化后在 17°左右出现较强的衍射峰，属于典型的 B 型结构。老化过程中发现添加蛋白质均可

以显著降低体系的老化焓，表明蛋白的加入可以抑制大黄米淀粉的重结晶，从而延缓样品的老化。利用

Avrami 方程拟合老化动力学发现，蛋白质的加入可以延缓大黄米淀粉的重结晶速率，体系的成核类型均

为散发性核的棒状生长（1< n ≤2）。综上所述，三种蛋白质均能不同程度的影响大黄米淀粉的老化，其中，

以乳清分离蛋白的效果最为显著。本研究表明蛋白质不仅可以提供营养，还可以作为一种淀粉质食品老化

抑制剂，为延缓老化提供理论依据，并对实际生产有一定的指导意义。
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Abstarct: Effects of adding zein, soy protein isolate (SPI), and whey protein isolate (WPI) on the retrogradation of 

proso millet starch were investigated by Textural profile analysis (TPA), Differential scanning calorimetry (DSC), 

Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR), and X-ray diffraction (XRD). The results showed that adding 

three protein decreased the hardness of proso millet starch, and the mixtures gel were softer, especially WPI. The 

hardness decreased from 407.32 g to 196.12 g at 7 day. FTIR showed that no new functional group appeared, 

indicating that the starch-protein system is closely linked by hydrogen bonding forces and constitutes a tightly 

wound three-dimensional gel network structure. And the XRD analyzed that after retrogradation, the sample show 

a strong diffraction peak at around 17°, which is a typical B-type structure. The results found that adding protein 

significantly reduced the thermal enthalpy during the retrogradation, indicated that protein can retard the proso 

millet starch recrystallization, and then retarded the samples retrogradation. Fitting aging kinetics with Avrami 

equation, suggested that the rate of recrystallization reduced, and the nucleation type of system recrystallisation 

close to rod-like growth of sporadicnuclei (1< n ≤2). Overall, Zein, SPI, and WPI affect proso millet starch in 

基金项目：“十三五”国家重点研发计划“中华传统谷物食品工业化加工关键技术研究与装备开发”
（2016YFD0400401）
第一作者简介：肖 瑜（1994-）（ORICD: 0000-0002-2484-1424），女，硕士，研究方向为粮食深加工。

E-mail: xy080022@163.com

*通讯作者简介：郑明珠（1979-）（ORICD: 0000-0002-8381-9913），女，副教授，博士，研究方向为粮

食深加工。E-mail: zhengmzhu@163.com



varying degree, especially WPI. This study shows that protein is not only provide nutrition, but also as an starchy 

food anti-aging agent. It provides a theoretical basis for delaying aging and has a certain guide significance for 

actual production.
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大黄米(Panicum miliaceum L.)，又称软黄米，是黍子脱壳后的产物，在美国、印度、日本和非洲

等多个国家，大黄米的利用，生产和加工都较为普遍，有的国家甚至将其作为主食。而我国大黄米

加工产品缺乏，对大黄米的利用率远不及国外。另外，大黄米富含淀粉且具有丰富的蛋白、矿物质

和维生素，含有较多的活性物质[1, 2]。大黄米中淀粉的含量为 70%左右[3]，而以淀粉为基础的食品大

多存在易于老化、货架期短等问题，大黄米淀粉的老化严重影响其产品在贮藏过程中的品质。淀粉

的老化是直链淀粉分子的缠绕有序和支链淀粉外侧短链重结晶所引起[4]。淀粉老化可分为短期老化

和长期老化，导致淀粉老化的原因有淀粉分子结构（直链淀粉和支链淀粉的比值）、淀粉中的水分含

量和外源添加物质（蛋白质、脂肪、糖、多酚和盐等）。通常直链淀粉含量越高，老化程度越大，直

链淀粉的老化可形成结晶核，且协助核结晶的增加[5]。与直链淀粉相反的是，支链淀粉含量越高，

老化速度越慢，支链淀粉含量与长期老化有关[6]。由于淀粉的老化，保水能力下降，质地变硬，影

响其产品的品质，造成食品浪费和经济损失[7]。

近年来，许多研究将外源添加物质如亲水胶体[8]、脂质[9]、多糖[10]和多酚[11]添加到淀粉中，从而

影响淀粉的老化。蛋白在食品行业中应用越来越广泛，在食品中添加适量的蛋白质不仅可改善食品

的风味和口感还可以提高食品的营养价值[12-14]。蛋白质添加对淀粉的影响，国内外研究主要集中在

蛋白质的添加对淀粉理化性质及消化性影响方面。Xu 和 Zhang 研究发现，用玉米醇溶蛋白微胶囊包

埋淀粉颗粒，经冷冻干燥和低温喷雾干燥处理后微胶囊颗粒的慢消化淀粉、抗性淀粉含量显著增加

[15]。另外有研究表明，在 35 °C 的条件下将玉米醇溶蛋白与玉米淀粉混合，玉米醇溶蛋白中的 α-螺
旋结构增加，形成粘弹性系统，从而增加了玉米醇溶蛋白-淀粉面团的延展性[16]。有研究发现糯性玉

米淀粉和大豆分离蛋白之间的相互作用比普通玉米淀粉和大豆分离蛋白之间的作用对淀粉的理化性

质更明显[17]。并且，当蛋白存在食品基质中可能会影响淀粉的消化率。Yang[18]和 Ma[19]研究发现，

凝胶化是乳清蛋白的重要功能特性，其已被广泛用于改善食物的质地和味道，马铃薯和小麦淀粉可

以增强乳清分离蛋白的凝胶化。

因此，本试验以大黄米淀粉-玉米醇溶蛋白、大黄米淀粉-大豆分离蛋白和大黄米淀粉-乳清分离

蛋白混合物为研究对象，从热特性、晶体结构、质构等方面研究添加外源蛋白质与大黄米淀粉之间

的相互作用对淀粉老化的影响，以期为提高糯性谷物淀粉及淀粉产品质量和附加值提供参考和依据。

1 材料与方法

1.1  材料与试剂

大黄米 市售 辽宁建平县惠丰源粮食加工有限公司；玉米醇溶蛋白（Zein）、大豆分离蛋白

（Soy Protein Isolate，SPI）、乳清分离蛋白（Whey Protein Isolate，WPI） 上海源叶生物科技有限公

司；试验中所有试剂均为分析纯。

1.2  仪器与设备

FD-1A-50 真空冷冻干燥机 北京博医康实验仪器有限公司；高速离心机 上海安亭科学仪器厂；

TA-XT Plus 型物性测定仪 英国 Stable Micro Systems 公司；Q2000 DSC 仪 美国 TA 公司；VERTEX 
70 傅里叶红外光谱仪 德国 Bruker 公司；D/MAX2500 X-射线衍射仪 日本理学公司；电热恒温鼓风

干燥箱：上海柏欣仪器设备厂。



1.3  实验方法

1.3.1 大黄米淀粉提取

大黄米→磨粉→过筛（100 目）→碱液浸泡（0.075 mol/L NaOH）[20]→离心→刮去上层黄褐色软

层→淀粉粗浆→加水稀释成淀粉乳→调节 pH=7→离心（反复洗涤沉淀 3 次）→淀粉精浆→干燥（40 
°C）→大黄米淀粉（Proso millet starch, PMS）（100 g 大黄米粉可提取 60 g 淀粉，其中碱液浸泡可除

去谷物中的脂质，分散基质蛋白质。）

1.3.2 大黄米淀粉理化指标测定

蛋白质含量测定： GB 50095-2016；水分含量测定：GB 50093-2016；脂肪含量测定：GB/T 
5009.6-2016；总淀粉含量和直链淀粉含量测定：用总淀粉试剂盒和直链淀粉/支链淀粉试剂盒（伴刀

豆球蛋白 A 方法）[21]测定淀粉含量；灰分测定：GB 5009.4-2016 食品安全国家标准。

1.3.3 样品的制备与处理

玉米醇溶蛋白（zein, 15%, w/v）先分散于 60%的乙醇溶液中，再缓慢加入大黄米淀粉[22]；大豆

分离蛋白（soy protein isolate, SPI, 15%, w/v）先分散于 1/15 M，pH 7.8 的磷酸缓冲溶液中，再缓慢

加入大黄米淀粉[23]；乳清分离蛋白（whey protein isolate, WPI, 10%, w/v）先分散于蒸馏水中，磁力

搅拌 30 min，置于 4 °C 条件下不断搅拌过夜，调节 pH=7，缓慢加入大黄米淀粉[24]；将上述混合物

置于 90 °C 水浴搅拌 30 min 后，取出样品冷冻干燥，既得大黄米淀粉-玉米醇溶蛋白、大黄米淀粉-
大豆分离蛋白和大黄米淀粉-乳清分离蛋白混合物，研磨过 80 目，筛下物备用。

准确称取大黄米淀粉及其混合物各 20 g，加入 80 mL 蒸馏水搅拌混合后置于蒸锅中加热 20 
min，将糊化后的样品置于 4 °C 条件下储存 1 d、7 d、15 d。一部分用于质构特性的测定，另一部分

冻干粉碎过筛（100 目）备用。各种混合物分别命名为：PMS、PMS-zein、PMS-SPI、PMS-WPI。
1.3.4 样品凝胶质构特性的测定

样品（高为 2 cm 的圆柱体）的凝胶质构性质通过 TA-XT 物性检测仪测定。参考物性仪 TPA 测

定模式，采用圆柱形金属探头（P/0.5R，平底）。测试条件：测前速率 1.0 mm/s；测试速率 2.0 
mm/s；测后速率 2.0 mm/s；压缩程度为 40%；两次压缩间隔为 2 s，每个样品做三组平行试验，得到

质构参数曲线。通过 Texture Expert Excede Version 1.0 (Stable Micro Systems Software)软件分析处理

数据，得到硬度、粘附性、胶粘性和咀嚼性。

1.3.5 傅立叶红外光谱扫描

使用傅立叶红外光谱（FT-IR）测定样品的结构。参考 Cai 等[25]方法，有些许改动：称取 1 mg
样品与 100 mg 溴化钾充分混合研磨，在 15 MPa 下抽真空压片 1 min。扣除溴化钾薄片的背景，于

4000~400 cm-1下扫描 64 次，分辨率为 4 cm-1，使用 origin 8.5 进行数据处理，得到红外光谱图。

1.3.6 X-射线衍射分析

对大黄米淀粉和混合物样品进行 X-射线衍射分析。采用铜靶 Cu Kα，于管压 40 kV，管流 30 
mA，扫描范围为 5~50° (2θ)，扫描速度 10 °/min，步长 0.02°[26]。测量结果采用 MDI Jade 6.5 软件进

行分析。

1.3.7 热特性分析

参考 Wang 等[27]方法，有些许改动。准确称取 3 mg 样品置于差示扫描量热仪（DSC）坩埚中，

并加入 10 μL 去离子水，混合均匀后密封。将密封后的坩埚于室温条件下平衡 24 h，用空坩埚作参

比。通入氮气（氮气流速 50 mL/min），升温速度 10 °C/min，由 30 °C 升至 130 °C，得到起始温度

（To），峰值温度（Tp）、最终温度（Tc）和老化焓值（ΔH）。每个样品测定三次平行。

Avrami 方程被广泛用于研究淀粉老化动力学[28, 29]，方程表示如下：
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表结晶速率常数；n 为 Avrami 参数。

1.3.8 数据处理

采用 SPSS 24.0 对试验数据进行统计分析和处理，采用 Duncan 法进行差异显著性分析，P < 0.05
为差异显著，数据以平均值±标准差表示。

2 结果与分析

2.1 大黄米淀粉的成分分析结果

表 1 大黄米淀粉成分分析结果

Table1. The composition of proso millet starch

总淀粉含量

（%）

直链淀粉含量（%） 蛋白含量（%） 脂肪含量（%） 水分含量（%） 灰分含量（%）

PMS 89.85 ± 0.49 10.84 ± 0.24 0.43 ± 0.03 0.27 ± 0.05 4.73 ± 0.30 0.15 ± 0.04

由表 1 可知大黄米淀粉中的直链淀粉含量较低，根据直链淀粉含量，大黄米可分为两种类型：

糯性（低直链淀粉含量）和非糯性（高直链淀粉含量）[3]。

2.2 不同蛋白质对大黄米淀粉老化影响的质构特性

表 2 大黄米淀粉-蛋白质混合物老化 1d、7d 和 15d 的质构特性

Table 2. The texture profile of proso millet starch-protein mixtures under retrogradation 1 d, 7 d and 15 d.

样品 老化天数 硬度/g 粘附性/g.s 胶粘性/g 咀嚼性/g.mm

PMS Day1 97.49±1.11d -82.02±1.55d 75.38±0.23d 133.92±10.74c

PMS-Zein Day1 89.79±3.55c -88.93±1.57c 66.06±1.66c 84.43±16.08b

PMS-SPI Day1 58.73±3.16b -97.37±2.60b 54.14±2.45b 67.95±0.56b

PMS-WPI Day1 17.21±0.19a -129.09±3.28a 12.23±0.21a 10.81±0.76a

PMS Day7 407.32±2.92d -49.72±0.52d 267.11±2.04c 266.23±1.61c

PMS-Zein Day7 395.47±9.48c -59.12±0.28c 198.83±18.30b 166.57±20.87b

PMS-SPI Day7 320.23±9.00b -67.01±0.50b 194.20±8.24b 188.08±0.42b

PMS-WPI Day7 196.12±0.73a -80.40±1.73a 89.68±0.18a 97.62±0.31a

PMS Day15 727.50±5.23d -30.47±0.07c 391.86±11.86d 398.30±7.06c

PMS-Zein Day15 688.67±2.14c -32.92±0.40bc 324.82±9.76c 285.17±26.90b

PMS-SPI Day15 630.93±1.22b -37.61±0.28b 294.95±8.28b 266.62±11.06b

PMS-WPI Day15 397.52±1.80a -59.61±0.32a 123.29±0.51a 170.17±4.54a

注：不同的小写字母表示同一列之间存在显著性差异，相同的小写字母表示同一列之间无显著性差异，P < 0.05。PMS：大黄米

淀粉；PMS-Zein：大黄米淀粉-玉米醇溶蛋白；PMS-SPI：大黄米淀粉-大豆分离蛋白；PMS-WPI：大黄米淀粉-乳清分离蛋白。

采用 TPA 测定不同蛋白对大黄米淀粉的凝胶质构特性，结果如表 2 所示。凝胶质构分析结果来

看，在 4 °C 条件下储存 15 d 添加玉米醇溶蛋白的大黄米淀粉的凝胶硬度从 727.50 g 显著(P < 0.05)降
至 688.67 g，大豆分离蛋白和乳清分离蛋白的添加显著(P < 0.05)降低了大黄米淀粉的硬度，其硬度

分别降至 630.93 g 和 397.52 g。样品凝胶的硬度随着储存天数的增加而增加，这与 Singh 等[30]一致。

而随着储存天数的增加，样品凝胶硬度逐渐增大，这主要是由于淀粉长期老化引起的，老化初期，

直链淀粉在氢键的作用下，可形成具有一定韧性的淀粉凝胶网络结构[31]，分子间的缠绕程度越强，

其形成的网络结构强度则越高，而支链淀粉的重结晶则进一步增强网络结构的刚性。大黄米淀粉含

有较高的支链淀粉，支链淀粉外链长的淀粉容易老化，添加蛋白后，淀粉-蛋白体系的硬度降低表明

在凝胶储存的过程中蛋白质可降低淀粉的硬度。这可能是因为蛋白质会导致淀粉微相区浓度下降，

抑制淀粉分子进行重排，从而延缓淀粉老化[32]。粘附性指淀粉凝胶粘附在其他物体上的能力，反映



探头测试样品的粘着作用所消耗的功。添加蛋白质的大黄米淀粉形成的凝胶比不添加蛋白质所形成

的凝胶具有更高的粘附性，并且粘附性和老化天数成反比。样品的胶着性和咀嚼性也随着老化天数

的增加而增加，而添加不同蛋白质导致了不同的结果，这可能是由于三种蛋白质之间的结构组成不

一致，并且淀粉凝胶的这些机械性质亦取决于淀粉分子的结构。淀粉凝胶的质构特性是决定食品体

系中淀粉性能的重要标准。综上可知，添加乳清分离蛋白，随着贮藏时间的增加，体系的硬度增大

的最为缓慢，延缓大黄米淀粉老化的效果最好。

2.3 不同蛋白质对大黄米淀粉老化影响的红外分析

,

图 1 大黄米淀粉-蛋白质混合体系的红外光谱(a)老化 1 d;(b) 老化 7 d;(c)老化 15 d

Fig.1FTIR spectra of proso millet starch-protein mixtures system.(a) retrogradation 1 d;(b) retrogradation 7 d;(c) 

retrogradation 15 d

淀粉的是一种多羟基的高分子聚合物，其每一个葡萄糖结构单元的 2，3，6 位碳上均含有羟基，

因此在其分子内和分子间存在大量维系体系三维结构的氢键[33]。采用 FTIR 对老化不同天数的样品

进行检测，未添加蛋白和添加蛋白的样品结果如图 1 所示。FTIR 也可以用来检测样品在老化期间是

否有新的基团生成或偏移以及氢键的作用。

从图 1a, b 和 c 可以看出，样品在 3500-3200 cm-1处呈现的一个宽而强的吸收峰，这是多聚体分

子间典型的缔合羟基特征峰，这说明淀粉分子间的晶体是通过氢键而紧密相连的。对于淀粉-玉米醇

溶蛋白体系是 N-H 键的收缩振动，淀粉-大豆分离蛋白和淀粉-乳清分离蛋白则是 O-H 键的收缩振动。

添加不同蛋白质后，吸收峰往低波长方向移动，说明体系之间的氢键作用力在增强。在 2930 cm-1左

右处的吸收峰为 C-H 键的振动吸收峰，这与淀粉中蛋白和脂肪含相关[34]，从图可看出，淀粉-蛋白体

系在 2930 cm-1处的吸收峰强于淀粉。大黄米淀粉和淀粉-蛋白体系在 1650 cm-1处呈现强的特征吸收

峰，是因为 C=O 的弯曲振动，而不同于大黄米淀粉，淀粉-蛋白体系在 1525 cm-1附近为蛋白特征吸

收峰（酰胺Ⅱ）[35]。本文研究发现，添加三种蛋白质后未出现新的特征吸收峰，这说明蛋白质的加

入并未和淀粉形成新的基团，主要还是通过氢键作用力构成一个紧密缠绕的三维凝胶网络结构。

2.4 不同蛋白质对大黄米淀粉老化影响的结晶结构分析

图 2 大黄米淀粉-蛋白质混合体系的 X-射线衍射图(a)老化 1 d;(b) 老化 7 d;(c)老化 15 d

Fig.2 X-ray diffraction patterns of proso millet starch-protein mixtures system.(a) retrogradation 1 d;(b) retrogradation 7 

d;(c) retrogradation 15 d



在 4 °C 下储存 1、7 和 15 d 后，对老化的样品进行 XRD 分析，从而评价样品的老化特性。淀粉

因品种来源和结晶结果的差异而形成不同类型的 XRD 图谱[36, 37]。淀粉主要分为结晶型和非结晶型，

而淀粉的结晶结构主要有 A、B、C、V 四种类型，A 型主要存在谷物中，一般在 15°，23°处有较强

的单衍射峰，17°和 18°处有较强的双衍射峰。不同蛋白质对淀粉 XRD 图谱的影响如图 2。XRD 图

2 显示，老化 1 天的样品在 17°左右出现较强衍射峰，这是典型的 B 型结晶结构。老化样品呈现 B
型结晶结构可能是由于在加热过程中部分颗粒结晶度消失，这也伴随着聚合物和溶剂（脱水收缩）

之间的刚性和相分离逐渐增加。老化样品的峰接近 17°，峰的形成是淀粉无定性区的熔融结晶的结果，

主要可能是因为支链淀粉部分的重结晶，这也表明淀粉 A 型结晶结构 15°的特征峰经过糊化后被破

坏[27]。图 2 显示，加入不同蛋白质后 XRD 的峰强度减弱，一般的，XRD 的峰强度表明了糊化后淀

粉的老化程度[38]，衍射峰越高越窄，老化程度越强。本文研究表明，加入蛋白后可抑制大黄米淀粉

的老化，这与 TPA 和 DSC 结果相一致。

2.5 不同蛋白质对大黄米淀粉老化影响的热特性分析

图 3 大黄米淀粉-蛋白质混合体系的 DSC 图谱(a)老化 1d;(b) 老化 7d;(c)老化 15d.

Fig.3 DSC of proso millet starch-protein mixtures system.(a) retrogradation 1 d;(b) retrogradation 7 d;(c) retrogradation 15 

d

表 3 大黄米淀粉-蛋白质混合物老化 7d 和 15d 的热特性

Table 3. The thermal analysis of proso millet starch-protein mixtures under retrogradation 7 d and 15 d..

样品 老化天数 起始温度(°C) 峰值温度(°C) 最终温度(°C) 老化焓值(J/g)

PMS Day7 47.98±0.16a 55.71±0.00d 68.06±0.56c 2.48±0.16a

PMS-Zein Day7 50.14±0.11c 52.80±0.02b 58.48±0.11a 1.58±0.13b

PMS-SPI Day7 48.56±0.16b 54.78±0.00c 62.45±0.23b 1.73±0.10b

PMS-WPI Day7 47.86±0.07a 51.91±0.00a 58.32±0.14a 1.61±0.07b

PMS Day15 46.60±0.02a 53.23±0.00a 59.16±0.19b 3.51±0.10a

PMS-Zein Day15 46.89±0.09b 51.39±0.00a 58.79±0.14a 2.69±0.08c

PMS-SPI Day15 46.94±0.05b 51.42±0.00a 60.51±0.21c 3.13±0.11b

PMS-WPI Day15 47.41±0.08c 52.06±0.00a 59.47±0.19b 1.71±0.09d

注：不同的小写字母表示同一列之间存在显著性差异，相同的小写字母表示同一列之间无显著性差异，P < 0.05。PMS：大黄米

淀粉；PMS-Zein：大黄米淀粉-玉米醇溶蛋白；PMS-SPI：大黄米淀粉-大豆分离蛋白；PMS-WPI：大黄米淀粉-乳清分离蛋白。

表 3 是不同蛋白质对老化 7 d 和 15 d 的大黄米淀粉热特性的影响，测定结果如表所示。储存期

间，老化样品的起始温度，峰值温度和最终温度变化不大，而老化后的峰值温度较低[17, 39]但无显著

差异 (P > 0.05)，峰值温度基本在 50 °C 左右，属于支链淀粉老化的解离峰[40]，直链淀粉的老化解离

峰≥100 °C[10]。此外，样品老化一天在 30-130 °C 的升温过程中并未从老化曲线观察到老化焓，而样

品在储存 7 d 和 15 d 再加热的过程产生热转变，表明样品在储存的过程中发生老化。淀粉老化的过

程是直链淀粉和支链淀粉之间通过氢键形成一个更有序的结构。随着储存天数的增加，样品的焓值

逐渐增大，这意味着在储存期间支链淀粉结晶融化需要更多的能量[41]。储存 15 d 之后大黄米淀粉焓

值变化从第 7 d 的 2.48 J/g 升至 3.51 J/g，含有蛋白质的大黄米淀粉老化焓比大黄米淀粉低，这可能

是因为蛋白质的存在减少了淀粉的含量，因此蛋白质可以降低淀粉的老化。另一方面，大黄米淀粉



中的支链淀粉含量较大，而支链淀粉比直链淀粉更易重结晶，会呈现更高的老化焓。DSC 结果显示，

乳清分离蛋白比玉米醇溶蛋白和大豆分离蛋白对大黄米淀粉老化的影响更大。结果表明在大黄米淀

粉中添加蛋白质可以抑制淀粉的老化，尤其是可以抑制支链淀粉的重结晶。

2.6   结晶动力学

通过老化过程的模型化研究,可以掌握由老化引起的淀粉食品品质的变化规律,对食品品质的预

测和控制有较大意义。淀粉回生焓值反应的就是晶体形成的熔化，且其晶体熔化形成的吸热峰是支

链淀粉长期回生后再熔化引起的，而非直链淀粉[8]。淀粉在结晶过程中生成结晶属于天然高分子，

Avrami方程描述了储存期间焓的变化，因此采用Avrami模型来描述淀粉回生过程，该模型可表达晶

核成核方式和生长速率。

建立老化动力学模型研究三种蛋白对大黄米淀粉老化性质的影响，利用DSC测量4 °C下保存不

同时间的样品的老化焓，其结果如图4所示。

图4 DSC检测大黄米淀粉-蛋白质混合体系老化

Fig.4 Retrogradation of proos millet starch-protein monitored by DSC

图4反应未加入和加入蛋白的大黄米淀粉储存不同天数的热力学参数，随着储存时间的延长，所

有样品的老化焓增大，表明结晶更多，需要更多的能量融化。将老化不同天数的老化焓代入公式

（1）中，得到样品动力学方程及参数（表5）。

表5 大黄米淀粉-蛋白质混合体系老化动力学模型（4°C）

Table 5 Avrami retrogradation kinetic models of proso millet starch-protien mixtures (4ºC)

样品 Avrami 方程 k lnk n R2

PMS y=1.554x-0.0443 0.04431±0.01861 -3.11654±0.35065 1.55406±0.20178 0.9857

PMS-Zein y=1.882x-0.0158 0.01583±0.00361 -4.14585±0.20543 1.8815±0.10464 0.9964

PMS-SPI y=1.693x-0.0256 0.02562±0.00451 -3.66438±0.16215 1.69349±0.08145 0.9974

PMS-WPI y=1.984x-0.0093 0.00934±0.0024 -4.67345±0.2287 1.98427±0.11308 0.9953

注：PMS：大黄米淀粉；PMS-Zein：大黄米淀粉-玉米醇溶蛋白；PMS-SPI：大黄米淀粉-大豆分离蛋白；PMS-WPI：大黄

米淀粉-乳清分离蛋白。

利用Avrami方程研究不同蛋白质对大黄米淀粉老化的影响机理，结果表明，老化动力学数据符

合Avrami方程（R2=0.9857~0.9974）。Avrami指数（n）反应了成核过程的晶体形态，n值越小，成核

越快。由表7可知，大黄米淀粉-蛋白质混合体系主要是以自发成核为主（1< n ≤2），其成核类型为

接近于散发性核的棒状生长方式[27, 42]，这和XRD的结果相一致。加入蛋白质的大黄米淀粉的n值均高

于不含蛋白质的大黄米淀粉，表明晶核在结晶开始形成时成核速度变慢。淀粉结晶速率常数（k）代



表重结晶的速度，其可能受到支链淀粉的比值，温度，pH，淀粉颗粒大小分布和非淀粉组分的影响

[43]。k值越大，结晶速率越快，加入蛋白质的样品的k值要比大黄米淀粉的更低，表明加入蛋白后体

系的重结晶增长速率降低，因此，蛋白质的存在影响了支链淀粉回生。三种蛋白对大黄米淀粉成核

及结晶速率的影响程度不同，这可能是因为三种蛋白的结构和分子量不同，乳清分离蛋白对大黄米

淀粉的影响最大，其成核较慢，这是由于成核方式偏向于棒状生长方式。不同分子量的蛋白可能有

助于淀粉和蛋白混合体系k值的差异。

3 结论

本文主要研究了 3 种不同蛋白质和大黄米淀粉混合体系的质构特性、热力学性质、结晶结构等，

通过这些指标来表征蛋白质对大黄米淀粉老化的影响。研究结果发现玉米醇溶蛋白、大豆分离蛋白

和乳清分离蛋白以不同程度延缓大黄米淀粉的老化。与大黄米淀粉相比，大黄米淀粉-蛋白质混合体

系的硬度下降，质地变得较为柔软，储藏期的稳定性提高，表明改善了大黄米淀粉的品质。红外图

谱表明三种蛋白质和大黄米淀粉之间没有形成新的特征峰，主要是通过氢键形成一个紧密缠绕的三

维凝胶网络结构。由于支链淀粉的重结晶或是因加热而使部分结晶消失，老化后的样品呈现典型的

B 型结构，XRD 峰强度随着老化天数的增加而增加，而含有蛋白质的大黄米淀粉的峰强度弱于大黄

米淀粉，说明蛋白质可以延缓大黄米淀粉的老化，这与 TPA 和 DSC 的结果一致。热焓值随着老化

天数的增加而增大，热焓值的增加与支链淀粉的重结晶有关，同时，添加蛋白质后混合体系的热焓

值减小，说明蛋白质的加入可以抑制大黄米淀粉的长期老化，其动力学模型（Avrami 方程）表示蛋

白质可以延缓支链淀粉重结晶的速率，并且体系的成核方式均偏向于散发性的棒状生长（1< n ≤2），

符合 XRD 的结果。三种蛋白质对大黄米淀粉的老化性质影响程度不一致，可能是因为三种蛋白质的

结构和分子量不同，这表明蛋白质可以抑制大黄米淀粉的老化，其中乳清分离蛋白对大黄米淀粉的

影响最为明显。
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