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马铃薯与豌豆氧化淀粉的制备及其在兰州百合

保鲜中的应用研究
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食品集团有限责任公司，甘肃张掖 734500）（4.西北中藏药省部共建协同创新中心，甘肃兰州 730000）

摘要：为了提高兰州百合在贮藏过程中的保鲜效果，延长货架期。该研究以马铃薯和豌豆淀粉为原料，通过单因素与

响应面试验优化氧化淀粉的制备工艺，并对其理化特性和在兰州百合保鲜中的应用进行分析。结果表明，优化工艺下马铃

薯和豌豆氧化淀粉的羧基含量分别为 0.65% 和 0.45%。氧化后淀粉颗粒的侵蚀和破裂及 C=O 振动吸收峰的出现，表明其氧

化成功；氧化后结晶度、膨胀度和凝沉性均降低，而透明度和溶解度显著提高。其中马铃薯氧化淀粉表现出结构更为疏松，

膨胀所需热量低、储存稳定性较强、杂质较少及溶解性较好的优良特性。此外，保鲜试验显示，两种氧化淀粉涂膜均能显

著延缓兰州百合采后贮藏过程中的品质劣变，但马铃薯氧化淀粉涂膜的保鲜效果优于豌豆氧化淀粉涂膜。该研究为基于过

氧化氢制备氧化淀粉及其在果蔬涂膜保鲜中的应用提供了理论基础，并为果蔬保鲜产业的发展提供了新思路。
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Abstract: This study aimed to improve the preservation effect and extend the shelf life of Lanzhou lily during storage. 

Potato and pea starches were used as raw materials to optimize oxidized starch preparation via single-factor and response surface 

experiments. The physicochemical properties of the oxidized starches and their application in the preservation of Lanzhou lily were 

analyzed. Under optimal preparation conditions, the carboxyl contents of the oxidized potato and pea starches were 0.65% and 
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兰州百合 [Lilium davidii var. willmottiae（E. H. 
Wilson）Raffill]   作为当地的重要特色经济作物，因其

独特的口感和营养价值受到消费者的喜爱 [1,2]   。然而，

常温下兰州百合在采后贮藏过程中易发生失水、微生

物感染、腐烂及褐变等品质劣变，影响其商品和食用

价值。目前采后的贮藏方式主要有低温贮藏、硫化氢

处理、真空包装、紫外线辐射处理等，但这些方法会

造成能源浪费、环境污染或食品安全问题 [3]   。因此亟

需开发一项可降解和资源节约且具有保鲜功能的包装

材料是至关重要的。

淀粉基生物可降解薄膜通常用于食品保鲜、包装

和运输 [4]   ，而马铃薯和豌豆淀粉作为两种常见的淀粉

来源，在氧化改性研究方面具有重要意义。对淀粉进

行氧化处理，其物理化学性质发生变化，如透明度提高、

溶解度增加及抗老化性增强等 [5]   。市场上生产氧化淀

粉的氧化剂种类繁多，次氯酸钠、高锰酸钾和过硫酸

盐会造成环境污染和反应不稳定，双氧水易分解，无

残留，是一种环保的强氧化剂，因而成为淀粉氧化剂

的首选 [6]   。有研究表明硫酸铜对双氧水的催化效果强

于硫酸亚铁 [7]   。胡爱军等 [8]   研究了以双氧水为氧化剂，

硫酸亚铁为催化剂，在超声下制备豌豆氧化淀粉。戢

得蓉等 [9]   通过过氧化氢和硫酸铜氧化出高羧基含量和

高透明度慈姑淀粉。李平等 [10]   以次氯酸钠为氧化剂氧

化出成膜性和阻隔性能较好的马铃薯淀粉。通过查阅

文献发现 H2O2/CuSO4 氧化马铃薯和豌豆淀粉的研究

甚少。

近年来，开发可食用且生物降解型保鲜剂在果蔬

贮藏保鲜领域中已逐渐成为研究热点，但关于氧化淀

粉在百合贮藏保鲜的研究中却相对匮乏。Wu 等 [11]   发

现通过氢气熏蒸可以提高抗氧化能力以延长百合的货

架期。Li 等 [12]   表明气调包装通过延缓细胞膜中不饱和

脂肪酸 / 饱和脂肪酸含量比值，进而抑制兰州百合鳞

茎褐变。Guan 等 [13]   研究茶树精油通过调控活性氧代谢

和抑制脂质过氧化来延缓轻加工对百合的腐烂。有研

究表明，氧化淀粉涂膜能显著延长草莓 [14]   、杏 [15]   、樱

桃 [16]   等果实的货架期。

该研究以马铃薯淀粉和豌豆淀粉为原料，过氧化

氢为氧化剂，硫酸铜为催化剂，甘油为增塑剂，通过

流延法制备淀粉膜，分析了马铃薯和豌豆淀粉氧化前

后理化性质的差异及在兰州百合保鲜上的应用，为氧

化淀粉在食品、医药、纺织、造纸等领域的应用提供

理论基础和技术支持。

1  材料和方法

1.1 材料与试剂

马铃薯淀粉，甘肃民乐县丰源薯业有限责任公司；

豌豆淀粉，甘肃银河食品集团有限责任公司；兰州百

合，市售；过氧化氢（30%）、盐酸（37%）、硫酸铜、

氢氧化钠、石油醚、亚硫酸氢钠，硝酸银、酚酞指示剂，

均为国产分析纯。

1.2 仪器与设备

JSM-5601LV 扫描电子显微镜，日本电子公司；

D8Discover25 高分辨 X 射线衍射仪，德国布鲁克仪器

公司；V70 傅里叶变换红外光谱仪，德国布鲁克仪器

公司；765 紫外可见分光光度计，上海仪电分析仪器有

限公司；5810R 高速冷冻离心机，Eppendorf。

1.3 方法

1.3.1 淀粉前处理

脱蛋白：用 1 g·L-1 NaOH 溶液浸泡马铃薯和豌豆

淀粉，在磁力搅拌器上搅拌 1 h，浸泡过夜，刮去沉淀

物上层黑色粘稠物质，重复操作直至无有色物质。用

去离子水清洗 3~4 次，直至上清液为无色。用 1 mol·L-1 
HCl 溶液将淀粉浆的 pH 调至中性，离心，刮掉上层残渣，

重复操作，直至无残渣，并置于 45 ℃烘箱中干燥 [17]   。

脱脂肪：将淀粉和石油醚溶剂按照 1:1 充分混匀，

0.45%, respectively. The erosion and rupture of oxidized starch grains, along with the appearance of absorption peaks corresponding 

to carbon–oxygen double bond vibrations, indicated successful oxidation. Crystallinity, swelling capacity, and retrogradation 

decreased following oxidation, whereas transparency and solubility significantly increased. Oxidized potato starch exhibited a more 

porous structure, lower heat requirement for swelling, higher storage stability, fewer impurities, and better solubility than oxidized 

pea starch. The results of the preservation experiment demonstrated that both types of oxidized starch film significantly mitigated 

quality deterioration during the postharvest storage of Lanzhou lily; notably, however, the oxidized potato starch film provided a 

better preservation effect than the oxidized pea starch film. The results of this study provide a theoretical basis for the preparation of 

oxidized starch using hydrogen peroxide and its application in freshness preservation films for fruits and vegetables, and will aid in 

advancing the field of fruit and vegetable preservation.

Key words: oxidized starch; hydrogen peroxide; characterization; Lanzhou lily; freshness preservation
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搅拌浸出脱脂，自然风干至无溶剂气味。

1.3.2 氧化马铃薯和豌豆淀粉的制备

称取 40 g 马铃薯和豌豆淀粉，加入去离子水配制

成质量分数为 36% 的淀粉乳悬浮液，用 5 g·L-1 NaOH
水溶液或盐酸调节 pH 值，加入 0.02% 硫酸铜（以

干基淀粉的质量分数计）和 16 mL 过氧化氢，反应

在 45 ℃的恒温磁力搅拌器中进行，反应结束后，加入

质量分数为 10% 亚硫酸氢钠。用 1 mol·L-1 NaOH 溶液

调节 pH 值至 6.5 左右，抽滤，并放置于 45 ℃烘箱内

干燥，研磨，过 100 目筛得氧化淀粉。

1.3.3 单因素试验设计

分别考察反应时间（1.0、2.0、3.0、4.0、5.0 h）、
反应温度（30、35、40、45、50 ℃）、反应体系 pH
值（6.0、7.0、8.0、9.0、10.0）、过氧化氢（1.0、8.0、
16.0、24.0、32.0 mL）用量及硫酸铜占干基淀粉质量

分数（0.00%、0.01%、0.02%、0.03%、0.04%）对氧

化马铃薯和豌豆淀粉的羧基含量的影响。

1.3.4 氧化马铃薯和豌豆淀粉制备工艺优化

在单因素试验基础上，以反应时间、温度和 pH
值为自变量，羧基含量为评价指标，进行氧化马铃

薯和豌豆淀粉制备工艺条件优化试验，采用 Box-
BehnkenDesign 原理设计了 L17（33）组试验，试验因

素和水平设计见表 1。

表 1  Box-BehnkenDesign响应面优化试验因素水平表

Table 1 Factors and levels in Box-Behnken design response

 surface test

水平 A：反应时间 /h B：反应温度 /℃ C：反应 pH 值

+1 3.0 40 7.0

0 4.0 45 8.0

-1 5.0 50 9.0

1.3.5 羧基含量的测定

称取 5.000 0 g 氧化淀粉，加入 25 mL 0.1 mol·L-1

的盐酸溶液，室温搅拌 30 min 后，抽滤，用去离子水

多次洗涤至无氯离子为止。将洗涤后的样品转移至烧

杯中，加入 300 mL 去离子水，沸水浴磁力搅拌至

淀粉完全糊化后，再糊化 15 min，趁热滴加酚酞，

并用 0.1 mol·L-1 的氢氧化钠溶液滴定。记录数据，计

算公式如下：

w = (
V1

m1
-

V2

m2
)×C×0.045×100%        （1）

式中：

w——羧基含量，% ；

V1——氧化淀粉消耗氢氧化钠的体积，mL ；

V2——原淀粉消耗氢氧化钠的体积，mL ；

m1——氧化淀粉的质量，g ；

m2——原淀粉的质量，g ；

C——氢氧化钠的浓度，mol·L-1
。

1.3.6 颗粒形貌分析

取微量样品，均匀分散到事先粘有导电胶的铜台

上，喷金后用扫描电镜观察并拍摄所需放大倍数下的

颗粒形貌。

1.3.7 淀粉结晶结构分析

将样品放置在干燥器中平衡水分 24 h。利用高分

辨 X 射线衍射仪进行分析。

1.3.8 红外光谱分析

测定前将样品置于 45 ℃烘箱中平衡 24 h，样品与

溴化钾以质量比 1:100 充分混合、研磨、压片。

1.3.9 透明度测定

根据 Zhang 等 [18]   的实验方法测定马铃薯和豌豆淀

粉氧化前后的糊透明度。

1.3.10 溶解度和膨胀度测定

参照 Wang 等 [19]   的实验方法略作调整，将样品配

制成 2% 的淀粉乳。在不同温度（55、65、75、85、95 ℃）

的水浴中加热搅拌 30 min，冷却至室温，在 3 000 r·min-1

下离心 30 min，取上清液在蒸气浴上蒸干，于 105 ℃
烘至恒重，称重，按下式计算：

S =
A
W

×100%                     （2）

α = 
P

W×(100-S)
×100%                                 （3）

式中：

S——溶解度，% ；

A——上清液溶出物的质量，g ；

W——样品的质量，g ；

α——膨胀度，% ；

P——离心后沉淀物的质量，g。

1.3.11 凝沉性测定

将样品配制成质量分数为 1% 的淀粉乳，置沸水

浴中糊化 30 min 后转移至 50 mL 比色管中，摇匀静置，

定时记录上清液体积变化。

V =
Vt

V0
×100%                                （4）

式中：

V——上层澄清液百分比，% ；

Vt——上层清液体积，mL ；

V0——初始淀粉糊体积，mL。
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1.3.12 马铃薯和豌豆氧化淀粉涂膜处理对兰州百合

保鲜效果的研究

涂膜液准备：准确称取一定量的氧化淀粉和去

离子水混合配制成 0.03 g·mL-1 的氧化淀粉溶液，置

于 90 ℃水浴中充分糊化，加入甘油，搅拌 30 min，
脱气，备用。

样品处理：挑选大小均一、无机械损伤及褐变的

鲜鳞茎，将兰州百合鳞茎剥片，去除外 3 层和内层，

分成 3 组，每组 12 个。按以下分组进行相应处理：第

1 组：不处理，记为 CK ；第 2 组：马铃薯氧化淀粉溶

液涂膜处理，记为 T1 ；第 3 组：豌豆氧化淀粉溶液涂

膜处理，记为 T2。在上述涂膜液中浸泡 5 min。每处

理设 3 个重复，浸泡后自然晾干，最后装入保鲜袋中，

在室温下贮藏 30 d。
1.3.12.1 外观变化

每隔 6 d 对兰州百合鳞茎进行外观观察并拍照。

1.3.12.2 失重率的测定

每隔 3 d 对每组样品进行称重，按以下公式计算：

m =
m1-m2

m1
×100%                                    （5）

式中：

m——失重率，% ；

m1——贮藏前鳞茎片的质量，g

m2——贮藏后鳞茎片的质量，g。

1.3.13 数据统计与分析

实验数据采用 Excel、Origin 2021、IBM SPSS 
Statistics 26、Design-Expert 13、GraphPadPrism 8 及

Adobe Photoshop 2023 进行处理。

2  结果与分析 

2.1 制备马铃薯和豌豆氧化淀粉的单因素试验
分析

由图 1 可知，同一条件下，马铃薯淀粉的氧化程

度较豌豆淀粉好，故马铃薯淀粉更易氧化。在 3 h 内，

部分淀粉参加反应，羧基含量相对较低；超过 3 h 时，

部分过氧化氢氧化分解而失去氧化特性，使得淀粉分子

降解，反应体系中羧基含量趋于平缓，即氧化程度趋于

平缓。温度升高，加速了淀粉分子与过氧化氢之间的热

振动与平移运动，提高有效碰撞几率，继续升高温度，

过氧化氢逐渐分解，故羧基含量增加。温度过高，过氧

化氢被快速分解，导致有效氧化剂的数量减少，同时还

可能破坏分子结构，从而影响羧基的生成。

酸性条件会抑制过氧化氢的活性，淀粉分子产生

阻力，影响氧化能力。中性条件下，淀粉分子间的氢

键减弱，铜离子使淀粉颗粒遭到破坏，羟基被活化，

氧化速率得到提高；碱性条件下，会加速过氧化氢的

分解，氧化作用最强，pH 值继续升高时，生成氢氧化

铜沉淀，催化效果减弱，氧化反应降低，羧基含量也

随之降低。氧化剂用量 =1 mL 时，羟基被部分氧化，

氧化程度偏低；1 mL ＜ 氧化剂用量≤ 16 mL 时，氧化

反应速率加快，故羧基含量升高；随着氧化剂用量的

逐步增加，过氧化氢的用量达到饱和，氧化反应速率

减慢，而过量的过氧化氢会产生一些副反应，还原已

被氧化的淀粉，羧基含量略有降低。

未加催化剂时，过氧化氢与淀粉分子之间的反应

速率相对缓慢；随着催化剂加入，反应速率加快，即

过氧化氢对淀粉的氧化反应效果显著提高；当催化剂

用量达到一定用量时，反应速率减慢。可能是由于铜

离子与淀粉分子之间存在一定的络合作用，核心离子

被禁锢，即催化效果减弱 [20]   。
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图 1 各因素对氧化马铃薯和豌豆淀粉中羧基含量的影响

Fig.1 The influence of various factors on the carboxyl content 

in oxidized potato and pea starch

注：相同指标小写字母不同表示差异显著（P  ＜  0.05）。

2.2 响应面优化试验结果

2.2.1 响应面试验设计及回归模型的建立与分析

在单因素试验的基础上，采用 Box-Behnken 设计

试验方案，选择反应时间、反应温度和反应体系 pH
值为响应面的试验因素，以羧基含量为响应值，马铃

薯和豌豆氧化淀粉响应面试验设计与结果见表 2。 
采用 Design-Expert 13 软件对表 2 的响应面结果

进行多元回归拟合、方差分析及显著性检验，得到马

铃薯氧化淀粉羧基含量（Y1）的二次回归拟合方程为

Y1=0.632 0+0.066 2A+0.081 3B+0.022 5C-0.045 0AB 
+0.012 5AC+0.027 5BC-0.101 0A2-0.116 0B2 -0.088 5C2 ；

豌豆氧化淀粉羧基含量（Y2）的二次回归拟合方

程为 Y2=0.434 0+0.051 2A+0.076 3B-0.022 5C+0.005 0AB 
+0.027 5AC+0.007 5BC-0.089 5A2-0.099 5B2-0.067 0C2。

方差分析结果见表 3 和表 4，模型显著（P=0.000 1 
 ＜  0.05），失拟项不显著（P=0.100 8 ＞ 0.05，P=0.134 1
 ＞ 0.05），马铃薯氧化淀粉模型 R2 为 0.989 0，R2

Adj 为

0.974 8，豌豆氧化淀粉模型R2为0.989 9，R2
Adj为0.976 8，

说明试验结果与该模型拟合度良好，证明可以用该模

型对马铃薯和豌豆氧化淀粉的最佳制备条件进行分析

和预测，影响马铃薯和豌豆氧化淀粉羧基含量的因素

顺序均为 B ＞ A ＞ C。

表 2  响应面试验设计与结果

Table 2 Response surface test design and results

试验
号

马铃薯氧化淀粉 豌豆氧化淀粉

A 时
间 /h

B 温
度 /℃

C pH
值

羧基含
量 /%

A 时
间 /h

B 温
度 /℃

C pH
值

羧基含
量 /%

1 3 45 9 0.4 5 45 9 0.34

2 5 45 9 0.53 3 45 7 0.27

3 3 40 8 0.2 4 50 9 0.33

4 3 45 7 0.38 4 45 8 0.45

5 4 45 8 0.64 4 40 7 0.22

6 4 50 7 0.45 5 50 8 0.37

7 5 40 8 0.45 4 45 8 0.42

8 3 50 8 0.47 4 45 8 0.44

9 4 40 9 0.35 4 40 9 0.17

10 4 45 8 0.63 4 45 8 0.43

11 5 45 7 0.46 3 45 9 0.16

12 4 50 9 0.55 5 45 7 0.34

13 4 45 8 0.65 3 40 8 0.13

14 5 50 8 0.54 5 40 8 0.2

15 4 45 8 0.62 4 50 7 0.35

16 4 45 8 0.62 4 45 8 0.43

17 4 40 7 0.36 3 50 8 0.28

表 3  马铃薯氧化淀粉回归模型的方差分析

Table 3 Variance analysis of regression model for potato 

oxidized starch

编号 平方和 自由度 均方 F 值 P 值 显著性

模型 0.251 6 9 0.028 0 69.78   <  0.000 1 significant

A 时间 0.035 1 1 0.035 1 87.62   <  0.000 1

B 温度 0.052 8 1 0.052 8 131.80   <  0.000 1

C pH 0.004 0 1 0.004 0 10.11 0.015 5

AB 0.008 1 1 0.008 1 20.21 0.002 8

AC 0.000 6 1 0.000 6 1.56 0.251 9

BC 0.003 0 1 0.003 0 7.55 0.028 6

A² 0.043 0 1 0.043 0 107.19   <  0.000 1

B² 0.056 7 1 0.056 7 141.39   <  0.000 1

C² 0.033 0 1 0.033 0 82.30   <0.000 1

残差 0.002 8 7 0.000 4

失拟项 0.002 1 3 0.000 7 4.17 0.100 8 not significant

纯误差 0.000 7 4 0.000 2

总差 0.254 4 16
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表 4  豌豆氧化淀粉回归模型的方差分析

Table 4 Variance analysis of regression model for pea oxidized 

starch

编号 平方和 自由度 均方 F 值 P 值 显著性

模型 0.179 9 9 0.020 0 75.86   <0.000 1 significant

A 时间 0.021 0 1 0.021 0 79.72   <0.000 1

B 温度 0.046 5 1 0.046 5 176.47   <  0.000 1

C pH 0.004 0 1 0.004 0 15.37 0.005 7

AB 0.000 1 1 0.000 1 0.379 4 0.557 4

AC 0.003 0 1 0.003 0 11.48 0.011 6

BC 0.000 2 1 0.000 2 0.853 7 0.386 3

A² 0.033 7 1 0.033 7 127.96   <  0.000 1

B² 0.041 7 1 0.041 7 158.16   < 0.000 1

C² 0.018 9 1 0.018 9 71.71   <0.000 1

残差 0.001 8 7 0.000 3

失拟项 0.001 3 3 0.000 4 3.40 0.134 1 not significant

纯误差 0.000 5 4 0.000 1

总差 0.181 8 16

2.2.2 响应面交互作用

在表 2~4 的基础上得出各因素交互作用对马铃薯

和豌豆氧化淀粉中羧基含量影响的响应曲面图，图 2
可以直观地看出各因素交互作用对马铃薯和豌豆氧化

淀粉中羧基含量的影响。若曲面越陡，等高线图的形

状越接近椭圆，表明其交互作用对氧化淀粉中羧基的

含量影响越大。通过各组图的相互比较，马铃薯氧化

淀粉反应时间与反应温度之间响应面图较其他两组更

陡，即 AB 组的交互作用较 AC 和 BC 组显著，反应

温度与 pH 值之间等高线形状较反应时间与 pH 值之

间更接近于椭圆，即 BC 组的交互作用较 AC 组显著。

同理，豌豆氧化淀粉反应时间与反应温度之间等高线

形状较其他两组更接近于圆，即 AB 组的交互作用较

AC 和 BC 组不显著。通过上述的分析，方差分析结果

与响应面的分析结果一致。

图 2 各因素交互作用对马铃薯氧化淀粉（a）和豌豆氧化

淀粉（b）羧基含量影响的响应面分析

Fig.2 Response surface analysis of the effect of factor interactions

 on the carboxyl content of potato oxidized starch (a) and pea

 oxidized starch (b)

分析了优化二次回归的模型数据，得到制备马铃

薯氧化淀粉的最佳条件为：反应时间为 4.3 h、反应温

度为 47 ℃、pH 值为 8.3、H2O2 用量为 16 mL、CuSO4

浓度为 0.01%，此条件下羧基含量为 0.65% ；制备豌

豆氧化淀粉的最佳条件为：反应时间为 4.2 h、反应温
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度为 47 ℃、pH 值为 7.7、H2O2 用量为 16 mL、CuSO4

浓度为 0.02%，此条件下羧基含量为 0.45%。按照最

佳提取工艺条件，对羧基含量进行测定，进行了 3 次

平行验证试验，马铃薯氧化淀粉羧基含量的平均值为

0.66%，豌豆氧化淀粉中羧基含量的平均值为 0.45%，

与预测值接近，说明该模型可以用于马铃薯和豌豆氧

化淀粉制备工艺优化。

2.3 颗粒形貌分析

为更好地了解马铃薯和豌豆淀粉氧化前后的颗粒

形貌，采用不同倍数下的扫描电镜进行观察，如图 3
所示，经氧化反应后淀粉颗粒形貌发生不同程度的变

化，进而导致了淀粉性能的差别。马铃薯原淀粉粒径

大的多呈椭球状，粒径较小的多呈球形，颗粒表面光

滑、无裂纹；马铃薯氧化淀粉颗粒表面变得粗糙，出

现凹陷、表皮剥落，韩冰等 [21]   和 Wang 等 [22]   也报道了

类似的结果。豌豆原淀粉颗粒呈椭球状或不规则球形，

表面部分褶皱，大小不均匀；豌豆氧化淀粉颗粒受到

侵蚀，部分颗粒出现破裂，Zhang 等 [23]   和孟欣 [24]   也观

察到类似现象。 

图 3 马铃薯和豌豆淀粉氧化前后不同倍数下的扫描电镜图

Fig.3 SEM images of potato and pea starch are oxidized at 

different magnifications before and after oxidation

注：a 为马铃薯原淀粉，×1 200 ；b 为马铃薯氧化淀粉，

×1 000 ；c 为豌豆原淀粉，×1 200 ；d 为豌豆氧化淀粉，×1 000。

2.4 结晶结构分析

根据淀粉的 X- 射线衍射图谱中衍射峰的分布特

点，可将淀粉的晶体类型分为 A、B、C 和 V 四种 [6]   。

根据特征衍射峰的高和宽可以反应淀粉结晶度的高低，

峰越高且窄，表明结晶区域越完整，结晶含量越高。

通过改变衍射峰的角度和强度，可以得出晶型的变化

和结晶度的大小。

图 4 马铃薯和豌豆淀粉氧化前后的 X 射线衍射图

Fig.4 X-ray diffraction patterns of potato and pea starch

 before and after oxidation

注：（a）马铃薯原淀粉，（b）马铃薯氧化淀粉，（c）豌豆

原淀粉，（d）豌豆氧化淀粉。图 5 同。

由图 4 可见，马铃薯和豌豆淀粉氧化前后的衍射

图谱极其相似，表明经氧化反应后，晶型未发生明显

变化。马铃薯原淀粉在 17.6° 处有极强的衍射峰，在

15.3°、20°、22.8°、24.5° 处有较强的衍射峰，在 4.9°、
5.6° 和 26.5° 处有较弱的衍射峰，表明此淀粉的晶体

结构为 B 型淀粉，结晶度从 28% 降低至 18%，与

Sterlin  [25]   和 Liu 等 [26]   所得结果相符。豌豆淀粉在 17.6°
处有极强的衍射峰，在 15.3°、15.7° 和 23.7° 处有较强

的衍射峰，在 4.9°、5.6° 和 26.1° 附近处有一些较弱

的衍射峰，表明此淀粉的晶体结构为 C 型淀粉，结晶

度从 35% 降低至 31% [27]   。氧化后的淀粉结晶度降低，

表明淀粉氧化反应主要发生在非晶区域，部分发生在

结晶区域 [28]   。马铃薯氧化淀粉的结晶度低于豌豆氧化

淀粉，表明马铃薯氧化淀粉的有序度降低，进而引起

淀粉的物理化学性质发生变化，如溶解度增加，这些

变化对淀粉的应用和加工特性具有重要的意义。

2.5 红外光谱分析

从图 5 得知，马铃薯和豌豆淀粉氧化前后的红外

光谱图基本保持一致，说明马铃薯和豌豆淀粉的基本

分子结构在氧化后没有发生明显变化。四条红外光谱

曲线在 3 700 cm-1 和 3 100 cm-1 之间均出现了大宽峰，

属于 -OH 伸缩振动吸收峰，氧化淀粉曲线在此区间

的吸收峰的峰高减弱，峰高减弱表明 -OH 缔合程度

减小，淀粉中的部分羟基被氧化，羟基总数量减少，

氢键断裂，淀粉结构被破坏，孔隙变大，淀粉进而出

现部分降解；2 927 cm-1 处出现的较强吸收峰为 C-H
的非对称吸收峰；与原淀粉相比，氧化后的淀粉在

1 722 cm-1 附近出现振动吸收峰，表明羟基成功氧化

生成羧基 [29]   。
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图 5 马铃薯和豌豆淀粉氧化前后的红外光谱图

Fig.5 FT-IR spectra of potato and pea starch before and 

after oxidation 

2.6 透明度测定

一般来说，颗粒尺寸较大、支链淀粉含量及氧化

度较高的淀粉具有较高的透明度，这归因于羧基的空

间效应有助于提高透明度 [30]   。由图 6 可知，氧化后的

淀粉透明度高于氧化前，这与淀粉溶解度有关，淀粉

被氧化后，引入新的亲水性基团，增加了淀粉分子与

水分子之间的结合，提高了淀粉颗粒的水和分散能力，

故透明度提高；与豌豆氧化淀粉（25.37%）相比，马

铃薯氧化淀粉（92.53%）具有更高的透光率，可能是

豌豆淀粉中直链淀粉的含量相对较高，分子间的缔合

作用可引起光的反射，使其透明度变差。

图 6 马铃薯和豌豆淀粉氧化前后的透明度

Fig.6 Transparency of potato and pea starch before 

and after oxidation

注：不同字母表示该指标在不同处理间存在显著差异

（P  ＜  0.05）。

2.7 溶解度和膨胀度测定

直链淀粉分子呈线性排列，不易形成网状结构和

糊状，使得溶解度较支链淀粉差。由图 7a 可见，随

着温度的升高，氧化前后淀粉的溶解度增大，原因是

高温会加快分子的热运动，增加了分子间的碰撞频

率，从而促进溶解。马铃薯淀粉粒径大，内有较多磷

酸基团，使其在热水中迅速吸水膨胀并溶解，且支链

淀粉含量与溶解度呈正相关，故马铃薯淀粉的溶解度

较豌豆淀粉强。95 ℃条件下，除马铃薯原淀粉外，其

余淀粉的溶解度均达到最大，马铃薯氧化淀粉的溶解

度（89.83%）较其原淀粉（55.46%）大，豌豆氧化淀

粉的溶解度（78.56%）较其原淀粉（16.26%）大。与

原淀粉相比，氧化后的淀粉颗粒表面受到侵蚀，分子

间的作用力减弱，空间结构变得疏松及引入羧基，亲

水性基团增多，进而提高了氧化淀粉在水中的溶解度，

故马铃薯氧化淀粉的溶解度较豌豆氧化淀粉好。

图 7 马铃薯和豌豆淀粉氧化前后的溶解度和膨胀度

Fig.7 Solubility and swelling degree of potato and pea 

starch before and after oxidation

注：不同字母表示同一淀粉在不同温度下存在显著性差异，

P ＜ 0.05。

氧化前后淀粉的膨胀度存在差异，随着温度的升

高，原淀粉的膨胀度持续增加，氧化淀粉先增加后降

低，可能是由于氧化淀粉的糊化温度低，在初始糊化

温度之前，淀粉颗粒的膨胀速度明显加快，而温度过

高则会削弱淀粉分子颗粒间的结合力，导致淀粉颗粒

瞬间糊化，膨胀过程中发生破裂，促进了较少受限性

膨胀 [31]   。由图 7b 可得，氧化前马铃薯淀粉的膨胀度较

豌豆淀粉大；氧化后，在 55 ℃和 65 ℃条件下，马铃

薯淀粉的膨胀度较豌豆淀粉大；在 75 ℃及以上时，其
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膨胀度较豌豆淀粉小。在 95 ℃条件下，马铃薯氧化淀

粉的膨胀度（0.52%）较其原淀粉（36.06%）低，豌

豆氧化淀粉的膨胀度（9.54%）较其原淀粉（9.87%）

低，马铃薯氧化淀粉的膨胀度较豌豆氧化淀粉小，可

能是直链淀粉的存在可以延缓淀粉颗粒的膨胀 [32]   。

2.8 凝沉性测定

淀粉凝沉性大小反映在淀粉与水分子的结合能力，

其强弱与直链淀粉与支链淀粉的结构比例、聚合度及

直链淀粉分子长短有关。直链淀粉含量越高，聚合度

越小，越易凝沉，抗老化性越差。凝沉值越小，表明

淀粉的稳定性越好，抗老化性能越强。马铃薯淀粉中

直链淀粉含量低于豌豆淀粉，豌豆淀粉聚合度小于马

铃薯淀粉，故豌豆淀粉比马铃薯淀粉更易凝沉。

马铃薯淀粉氧化前后上清液体积分数在 48 h 内没

有显著性差异，说明马铃薯淀粉不易沉降，即凝沉性为 0，
这可能与淀粉种类、氧化方法和氧化程度以改变淀粉颗

粒粒径有关 [33]   。豌豆淀粉氧化前后凝沉性的结果见图 8，
豌豆原淀粉在 2 h 的凝沉性为 79.33%，后期无显著性变

化，说明豌豆原淀粉的凝沉特性影响主要发生在 2 h 前，

而豌豆氧化淀粉在 48 h 的凝沉性为 6.4%，说明其在较

短时间内的凝沉特性较弱。上清液体积分数可以反映

出淀粉凝沉的难易程度和速度快慢。随着时间的延长，

豌豆淀粉的上清液体积分数较马铃薯淀粉大，故豌豆

淀粉的凝沉性强于马铃薯淀粉，与理论一致。

图 8 豌豆淀粉氧化前后的凝沉性

Fig.8 Coagulation properties of pea starch before and after 

oxidation

注：不同字母表示同一淀粉在不同温度下存在显著性差异，

P ＜ 0.05。

2.9 外观变化

百合贮藏不当易出现紫红色变和褐变，进而直接

影响百合的品质、商品价值及货架期。对兰州百合分

别于 0、6、12、18、24、30 d 进行观察，如图 9 所示，

马铃薯氧化淀粉涂膜液的保鲜效果最好。随着贮藏时

间的延长，对照组的腐烂程度明显高于马铃薯和豌豆

氧化淀粉涂膜组。贮藏第 6 天，对照组出现紫红色变，

马铃薯氧化淀粉涂膜组有个别百合出现褐变，第 12 天

时对照组的百合紫红色变加重，连续贮藏至 18 天，对

照组的百合逐渐腐烂，失水；豌豆氧化淀粉组的百合

出现褐变，但褐变程度大于马铃薯氧化淀粉组，第 24
天时，对照组的百合出现大幅度的腐烂，失去商品价值。

与对照组相比，马铃薯和豌豆氧化淀粉涂膜组均能够

抑制百合褐变和腐烂的发生，但马铃薯氧化淀粉涂膜

组的保鲜效果优于豌豆氧化淀粉组。Franco 等 [34]   将淀

粉改性前后分别于明胶和增塑剂混合制膜，发现改性

后的淀粉涂膜液可以延长草莓的保质期。

图 9 马铃薯和豌豆氧化淀粉涂膜对贮藏期间兰州百合

外观变化的影响

Fig.9 The effect of potato and pea oxidized starch coating on the 

appearance changes of Lanzhou lily during storage 

注：CK 为对照组；T1 为马铃薯氧化淀粉；T2 为豌豆氧化

淀粉。

2.10 不同涂膜处理与失重率的关系

贮藏期间兰州百合失重的主要原因是呼吸、代谢

作用引起的。由图 10 可知，随着贮藏时间的延长，兰

州百合的失水率均呈上升的趋势，但涂膜组的失重率

均低于对照组，原因是涂膜后的兰州百合表面形成了

一层透明度高的薄膜，有效减低了其蒸腾和呼吸速率，

抑制氧化反应，从而减少了兰州百合在贮藏期间的水

分散失和减缓紫红色变和褐变的发生。Ren 等 [35]   初步

证实了聚乳酸 / 微晶纤维素复合膜对兰州百合具有良

好的保鲜效果。贮藏第 30 天时，各组的失重率达到最

大，对照组的失重率为 32.69%，马铃薯和豌豆氧化淀

粉涂膜组的失重率分别为 24.75% 和 25.15%，其中马

铃薯氧化淀粉涂膜组的失重率最低，表明马铃薯氧化

淀粉涂膜可以更好地保持兰州百合的新鲜度，从而延

长其货架期。
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图 10 马铃薯和豌豆氧化淀粉涂膜对贮藏期间兰州百合

失重率的影响

Fig.10 The effect of potato and pea oxidized starch coating 

on the weight loss rate of Lanzhou lily during storage

注：CK 为对照组；T1 为马铃薯氧化淀粉；T2 为豌豆氧

化淀粉。*** 表示高度显著（P ＜ 0.001），ns 表示无显著性差

异（P ＞ 0.05）。

3  结论

本文以马铃薯和豌豆淀粉为原料，单因素实验表

明，同一条件下，马铃薯淀粉的氧化度高于豌豆淀粉，

表明马铃薯淀粉更易被氧化。优化工艺下马铃薯和豌

豆氧化淀粉的羧基含量分别为 0.65% 和 0.45%。氧化

后淀粉颗粒的侵蚀与破裂及在 1 722 cm-1 出现 C=O 振

动吸收峰，表明其氧化成功。马铃薯和豌豆氧化淀粉

结晶度分别降低至 18% 和 31%，说明马铃薯氧化淀粉

有序度更低，结构更疏松；透明度分别提高至 92.53%
和 25.37%，说明马铃薯氧化淀粉溶液里杂质少，对食

品的影响程度小，制成的膜便于及时观察食品的状态；

氧化后马铃薯淀粉较豌豆淀粉更易溶解，膨胀所需的

热量低。马铃薯氧化淀粉的凝沉性较豌豆氧化淀粉弱，

说明马铃薯氧化淀粉溶液的储存稳定性能好。此外，

保鲜应用实验结果显示，两种氧化淀粉涂膜均可以延

缓兰州百合采后室温贮藏过程中的品质劣变，但马铃

薯氧化淀粉溶液涂膜处理的保鲜效果优于豌豆氧化淀

粉涂膜，表明马铃薯氧化淀粉可作为一种新型保鲜技

术应用于果蔬采后室温贮藏保鲜，旨在为果蔬采后保

鲜提供新思路。
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