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真空干燥雪莲果粉玻璃化转变温度与贮藏稳定性研究

石启龙　赵　亚　马占强
（山东理工大学农业工程与食品科学学院，淄博 ２５５０４９）

摘要：采用差示扫描量热法测定了真空干燥雪莲果粉（ＹＰ）和按总固形物质量比为 １∶１添加麦芽糊精的雪莲果粉

（ＹＰ ＭＤ）玻璃化转变温度 Ｔｇ，分别采用 ＧＡＢ模型和 Ｇｏｒｄｏｎ Ｔａｙｌｏｒ方程拟合水分吸附和 Ｔｇ数据，构建 ＹＰ和ＹＰ

ＭＤ的状态图，探讨添加麦芽糊精（ＭＤ）对雪莲果粉临界水分活度和临界含水率的影响。结果表明，雪莲果粉的 Ｔｇ
随着含水率升高而降低，ＹＰ的湿基含水率由 ５９５％增加至 ３０８８％时，Ｔｇ由 １５８℃降低至 －７２６℃；ＹＰ ＭＤ的湿

基含水率由 ５１１％增加至 ２７６６％时，Ｔｇ由 ３０５℃降低至 －５３５℃。添加 ＭＤ显著增加了雪莲果粉的 Ｔｇ。温度

２５℃时，ＹＰ和 ＹＰ ＭＤ的临界干基含水率为００４５５ｇ／ｇ和００７２３ｇ／ｇ，临界水分活度为０１２和０２７。因此，添加

ＭＤ能显著增加雪莲果粉的临界含水率和临界水分活度，从而提高雪莲果粉的贮藏稳定性。
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　　引言

食品保藏的目的是最大限度地保持其质量特

性，因此了解影响食品稳定性的因素及控制反应速

率的措施对于评估食品贮藏稳定性至关重要。

２０世纪８０年代以来，水分活度作为一种评价食品
贮藏稳定性的方法得到了食品界的广泛认可

［１］
。

近年来，水分活度作为评估食品安全贮藏标准的局

限性越来越受到学者们的重视，因此提出了玻璃化

转变理论
［２］
。玻璃化转变是指非晶态聚合物（包括

晶态聚合物的非晶态部分）从玻璃态到橡胶态或橡

胶态到玻璃态的转变，其特征温度称为玻璃化转变

温度
［１］
。根据玻璃化转变理论，当体系温度低于玻

璃化转变温度时，食品处于玻璃态，体系黏度较高，

各种受分子扩散运动控制的变化反应减慢，其稳定

性最强。反之，当体系温度高于玻璃化转变温度时，

食品处于橡胶态，热膨胀系数增大，自由体积增大，

黏度降低，比热容增加，各种受分子扩散运动控制的

变化反应加快
［１－３］

。

水分活度和玻璃化转变理论均可用于预测食品

的贮藏稳定性。根据水分活度理论，食品在（或低

于）其单分子层含水率时贮藏最稳定；而玻璃化转

变理论则认为，食品在（或低于）其玻璃化转变温度

时贮藏稳定性最高
［４－５］

。Ｒａｈｍａｎ指出这 ２种理论
都存在各自的缺陷，应侧重于将这 ２种保藏理论结

合，以得到更加明确的机理来解释产品在加工及贮

藏过程中所发生的各种不利的化学变化
［６］
。近年

来，随着对水分活度和玻璃化转变理论认识的不断

深入，将这２种理论结合以预测食品贮藏稳定性方
面的报道也逐渐增多

［４－５，７－１１］
。

雪莲果（Ｓｍａｌｌａｎｔｈｕｓｓｏｎｃｈｉｆｏｌｉｕｓ）属低热量食
品，但是采后极易出现果寡糖水解、褐变和腐烂等现

象，不仅导致采后巨大的经济损失，而且限制了雪莲

果产业的可持续发展
［１２－１５］

。果蔬富含葡萄糖、果

糖、蔗糖等成分，这些糖类的玻璃化转变温度较低且

吸湿性较高，致使粉末加工及贮藏过程中极易发粘、

结块，成为制约果蔬粉产业发展的瓶颈
［１６］
。解决这

一问题的途径之一是添加相对分子质量较高的干燥

助剂，如淀粉、麦芽糊精（ＭＤ）等［１７］
。果蔬粉干燥过

程中，随着含水率降低，产品经历橡胶态到玻璃态转

变过程，同时水分活度也会随着含水率降低而下降。

本文研究雪莲果粉的玻璃化转变温度及添加

ＭＤ对其玻璃化转变温度的影响，探讨雪莲果粉水
分活度、含水率、玻璃化转变温度间的关系以及添加

ＭＤ对雪莲果粉贮藏稳定性的影响。

１　材料与方法

１１　材料与试剂
雪莲果购于淄博果品批发市场。氯化锂、醋酸

钾、六水氯化镁、碳酸钾、六水硝酸镁、亚硝酸钠、氯



化钠、硫酸铵、氯化钾、二水氯化钡、麝香草酚和五氧

化二磷等均为分析纯（ＡＲ）；麦芽糊精（ＤＥ１５）为食
品级。

１２　主要试验仪器
ＤＺＦ ６０５０型真空干燥箱（上海精宏实验设备

有限公司）；ＳＰＸ ２５０Ｂ Ｚ型生化培养箱（上海博
迅实业有限公司）；ＤＨＧ ９６２３Ａ型电热恒温鼓风干
燥箱（上海精宏实验设备有限公司）；Ｑ１００型差示
扫描量热仪（ＤＳＣ）（美国 ＴＡ公司）；ＬａｂＳｗｉｆｔ型水分
活度测定仪（瑞士 Ｎｏｖａｓｉｎａ公司）；ＰＬ２０３型分析天
平（梅特勒 托利多仪器有限公司）。

１３　试验方法
１３１　样品准备

采用真空干燥法得到雪莲果粉末
［１８］
，按雪莲果

粉与 ＭＤ的总固形物质量比为 １∶１加入 ＭＤ并混匀
（ＹＰ ＭＤ），以不添加 ＭＤ的雪莲果粉作为对照组
（ＹＰ）。将雪莲果粉置于底部含有五氧化二磷的干
燥器中放置２１ｄ，得到近似绝干的样品。

分别称取１０００ｇ雪莲果粉（ＹＰ和ＹＰ ＭＤ）于
称量瓶中，然后将其置于盛有不同饱合盐溶液的干

燥器中，密封后放于温度（２５±１）℃恒温箱中平衡
７～５６ｄ。温度 ２５℃时，氯化锂、醋酸钾、六水氯化
镁、碳酸钾、六水硝酸镁、亚硝酸钠、氯化钠、硫酸铵、

氯化钾和二水氯化钡等饱和盐液的平衡相对湿度分

别为 １１％、２３％、３３％、４３％、５３％、６５％、７５％、
８１％、８５％和 ９０％［１９］

。为获得水分活度大于 ０９０
的样品，称取１０００ｇ雪莲果粉放于称量瓶内，然后取
适量（计算得到）蒸馏水加入样品中，将称量瓶密封后

放在干燥器中，置于４℃冷藏柜中平衡２４ｈ［３，１１］。
水分活度与含水率关系采用 ＧＡＢ模型拟合［２０］

Ｘｗｓ＝
ＸｍＣＫａｗ

（１－Ｋａｗ）（１－Ｋａｗ＋ＣＫａｗ）
（１）

式中　Ｘｗｓ———干基含水率，ｇ／ｇ
ａｗ———水分活度
Ｘｍ———单分子层干基含水率，ｇ／ｇ
Ｃ、Ｋ———模型参数

１３２　玻璃化转变温度测定与模型拟合
采用 ＤＳＣ对不同含水率样品的玻璃化转变温

度 Ｔｇ进 行 测 定。采 用 铟 （熔 点 １５６６℃，ΔＨｍ
２８４４Ｊ／ｇ）和蒸馏水（熔点 ０℃，ΔＨｍ３３３Ｊ／ｇ）对仪
器进行温度和灵敏度校准。称量后样品 （５～
１５ｍｇ）密封于坩埚内，放于 ＤＳＣ样品池内，以空坩
埚作为对照。高纯 Ｎ２作为载气（５０ｍＬ／ｍｉｎ），液氮
用于样品的冷却。

（１）含非冻结水样品的 Ｔｇ测定
含非冻结水样品的 ＤＳＣ扫描程序为：１０℃／ｍｉｎ

由２０℃冷却至 －１００℃，在此温度下维持 １０ｍｉｎ，平
衡后以１０℃／ｍｉｎ加热至６０℃。采用 ＤＳＣ软件分析
热流密度曲线，得到初始（Ｔｇｉ）、中点（Ｔｇｍ）、终点
（Ｔｇｅ）的玻璃化转变温度，样品玻璃化转变温度取其
中点值 Ｔｇｍ。

（２）含冻结水样品的 Ｔｇ测定
对于含冻结水样品，为了得到最大冷冻浓缩溶

液时的 Ｔｇ和消除放热峰，获得准确的 Ｔｇ，需进行退

火处理
［２１－２２］

。根据文献［３，５，１１］方法，通过预试
验（确定冻结终点温度 Ｔ′ｍ），确定 ＤＳＣ扫描程序为：
１０℃／ｍｉｎ由２０℃冷却至 －１００℃，在此温度下维持
１０ｍｉｎ，平衡后以 １０℃／ｍｉｎ加热至 －３０℃，在此温
度下退火３０ｍｉｎ，然后以１０℃／ｍｉｎ由 －３０℃冷却至
－１００℃，在此温度下维持 １０ｍｉｎ，最后以 １０℃／ｍｉｎ
由 －１００℃加热至４０℃。采用 ＤＳＣ软件分析热流密
度曲线，得到初始（Ｔｇｉ）、中点（Ｔｇｍ）、终点（Ｔｇｅ）的玻
璃化转变温度，样品玻璃化转变温度取其中点值

Ｔｇｍ。

Ｔｇｍ采用 Ｇｏｒｄｏｎ Ｔａｙｌｏｒ方程进行拟合［２３］

Ｔｇｍ＝
ＸｓＴｇｓ＋ｋＸｗＴｇｗ
Ｘｓ＋ｋＸｗ

（２）

式中　Ｔｇｓ———溶质的玻璃化转变温度，℃
Ｔｇｗ———水的玻璃化转变温度，取 －１３５℃
Ｘｓ———溶质湿基含量，％
Ｘｗ———湿基含水率，％
ｋ———模型参数

１４　统计分析
采用 Ｏｒｉｇｉｎ７５软件对试验数据进行非线性回

归分析。

２　结果与分析

２１　含非冻结水样品 Ｔｇ的测定与模型拟合

利用 ＵｎｉｖｅｒｓａｌＡａｎｌｙｓｉｓ软件分析升温过程中雪
莲果粉的 ＤＳＣ曲线，热流密度曲线的基线变化前、
后曲线切线与基线的交点所对应的温度为其玻璃化

转变温度 Ｔｇ，雪莲果粉（ＹＰ）典型的 ＤＳＣ曲线如图１
所示。

可以看出，样品的 ＤＳＣ曲线仅出现玻璃化转
变，未出现冰溶解峰。这与 Ｓｙａｍａｌａｄｅｖｉ、Ｓｈｉ等所报
道的木莓、双孢蘑菇的热流密度曲线基本一致

［５，１１］
。

当 ａｗ为０１１～０８１时，ＹＰ和 ＹＰ ＭＤ的 ＤＳＣ曲线
均符合这一规律（图略）。ＹＰ和 ＹＰ ＭＤ的 Ｔｇ随含
水率变化如图 ２所示。可以看出，Ｔｇ随着含水率的
增加而降低。ＹＰ的湿基含水率由 ５９５％增加至
３０８８％时，Ｔｇｍ由 １５８℃降低至 －７２６℃；ＹＰ ＭＤ
的湿基含水率由 ５１１％增加至 ２７６６％时，Ｔｇｍ由
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图 １　含非冻结水 ＹＰ的 ＤＳＣ曲线（ａｗ＝０３３）

Ｆｉｇ．１　ＴｙｐｉｃａｌＤＳＣｔｈｅｒｍｏｇｒａｍｆｏｒＹＰｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ

ｕｎｆｒｅｅｚａｂｌｅｗａｔｅｒ（ａｗ＝０３３）
　
３０５℃降低至 －５３５℃。Ｔｇ随着含水率的增加而降

低的原因是水对基质无定形组分的塑化作用
［２４］
。

添加 ＭＤ能显著（ｐ＜００５）增加雪莲果的 Ｔｇ。例
如，含水率为２７６６％时，ＹＰ和 ＹＰ ＭＤ的 Ｔｇｍ分别
为（－６４２±１３）℃和（－５３５±１３）℃。一般来
说，平均分子质量越大，分子自由体积越小，体系黏

度越高，从而 Ｔｇ也越高
［１］
。ＹＰ中添加 ＭＤ导致体

系的平均分子质量增加，所以增加了体系的 Ｔｇ。

图 ２　ＹＰ和 ＹＰ ＭＤ的玻璃化转变温度与含水率关系

Ｆｉｇ．２　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｇｌａｓｓｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ａｎｄｗａｔｅｒｃｏｎｔｅｎｔｆｏｒＹＰａｎｄＹＰ ＭＤ
　
采用 Ｇｏｒｄｏｎ Ｔａｙｌｏｒ方程对 ＹＰ和 ＹＰ ＭＤ的

Ｔｇｍ数据进行非线性拟合，模型参数如表１所示。Ｔｇｓ
随着 ＭＤ的添加而增加，ｋ值则随着 ＭＤ的添加略有
降低。本试验 ｋ值与 Ｓｙａｍａｌａｄｅｖｉ、Ｆａｂｒａ和 Ｍｏｒａｇａ等
报道的树莓、葡萄柚和猕猴桃的ｋ值接近［５，８，２５］

。

表 １　Ｇｏｒｄｏｎ Ｔａｙｌｏｒ模型参数

Ｔａｂ．１　ＰａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＧｏｒｄｏｎ Ｔａｙｌｏｒｍｏｄｅｌｓ

ｆｉｔｔｅｄｔｏｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄａｔａ

样品
Ｇｏｒｄｏｎ Ｔａｙｌｏｒ方程

Ｔｇｓ ｋ Ｒ２

ＹＰ ５５１３ ４４９１ ０９９２０

ＹＰ ＭＤ ６６９０ ３８６２ ０９９８５

２２　含冻结水样品 Ｔｇ的测定
含冻结水样品典型的 ＤＳＣ曲线如图 ３所示。

可以看出，热力学曲线出现了 １个明显的反玻璃化

峰 Ｔｄ。这主要是由于快速冷却导致溶液出现部分
冷冻浓缩，在升温过程中水分子的流动性导致无定

形基质中水分的再结晶
［２６］
。采用退火处理可消除

反玻璃化峰，而且会出现清晰的玻璃化转变。

图 ３　含冻结水 ＹＰ ＭＤ的 ＤＳＣ曲线（ａｗ＝０９２）

Ｆｉｇ．３　ＴｙｐｉｃａｌＤＳＣｔｈｅｒｍｏｇｒａｍｓｆｏｒＹＰ ＭＤｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ

ｆｒｅｅｚａｂｌｅｗａｔｅｒ（ａｗ＝０９２）
　
含冻结水 ＹＰ和 ＹＰ ＭＤ的 Ｔｇ测定结果如表 ２

所示。可以看出，Ｔｇ随着含水率增加而降低，但是含
水率越高，其值越趋于稳定。这主要是由于与冰溶

解潜热相比，样品在玻璃化转变过程中吸收的热量

可忽略不计
［２６］
。这与 Ｓｈｉ、Ｔｅｌｉｓ等报道的结论基本

吻合
［３，１１，２６］

。含非冻结水 ＹＰ和 ＹＰ ＭＤ的 Ｔｇ数据
可用于雪莲果粉干燥过程温度的选择及雪莲果浆的

贮藏条件的确定。

表 ２　含冻结水 ＹＰ和 ＹＰ ＭＤ的玻璃化转变温度

Ｔａｂ．２　ＧｌａｓｓｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆＹＰａｎｄＹＰ ＭＤ

ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｆｒｅｅｚａｂｌｅｗａｔｅｒ

ＹＰ ＹＰ ＭＤ

含水率／％ ａｗ Ｔｇｍ／℃ 含水率／％ ａｗ Ｔｇｍ／℃

３４７ ０８４ －７１２±１２ ３４５ ０９０ －５７３±１２

４１３ ０９０ －７２５±１５ ３８３ ０９２ －６３２±１６

４４５ ０９２ －７４２±１０ ４２７ ０９４ －６５８±１４

４５１ ０９４ －７６１±１６ ４３３ ０９６ －６７３±１３

４８１ ０９６ －７８２±１２ ４４５ ０９８ －６８８±１１

４９３ ０９８ －７９２±１４

２３　基于 ａｗ和 Ｔｇ理论的雪莲果粉贮藏稳定性
粉末产品的发粘、结块、聚集和重结晶等现象与

无定形粉末处于橡胶态有关，因此产品的 Ｔｇ是一个
非常重要的参数。产品发生玻璃化转变时的临界干

基含水率（ＣＷＣ）和临界水分活度（ＣＷＡ）的确定对
于粉末产品的贮藏稳定性至关重要。玻璃化转变理

论的最大应用是状态图，状态图描述了不同含水率

的食品在不同温度下所处的物理状态，它包括了平

衡状态和非平衡状态的信息
［２１］
。状态图有利于预

测食品在贮藏过程中的稳定性以及加工过程中适宜

温度和产品适宜含水率的确定
［３，８，１１］

。

石启龙等研究了雪莲果粉（ＹＰ和 ＹＰ ＭＤ）在
不同温度（１５、２５、３５℃）下的水分吸附特性、最适数
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学模型和热力学性质（如净等量吸附热、微分熵、熵

焓互补和扩张压力）
［２７］
。结果表明，ＧＡＢ模型为描

述雪莲果水分吸附特性的最适模型，ＧＡＢ模型参数
如表３所示［２７］

。

表 ３　ＹＰ和 ＹＰ ＭＤ的 ＧＡＢ模型的参数

Ｔａｂ．３　ＰａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＧＡＢｍｏｄｅｌｏｆＹＰａｎｄＹＰ ＭＤ

样品
模型参数

Ｘｍ／（ｇ·ｇ
－１） Ｃ Ｋ

ＹＰ ０１１６２ ４０１３０ ０９４７５

ＹＰ ＭＤ ００７４２ １１０８００ ０９５８８

　　模型常数 Ｃ与单分子层吸附热有关，其值范围
为１＜Ｃ＜２０；而模型常数 Ｋ则与多分子层吸附热密
切相关，其值范围为 ０７～１０［５］。雪莲果 Ｘｍ随着
ＭＤ添加而降低，Ｃ值随 ＭＤ添加显著增加，而 Ｋ值
随 ＭＤ添加略有增加。

根据ＧＡＢ模型和Ｇｏｒｄｏｎ Ｔａｙｌｏｒ方程，构建ＹＰ
和 ＹＰ ＭＤ的状态图（即 ａｗ Ｘｗｓ Ｔｇ关系图），如
图４所示。

可以得出，温度为 ２５℃时，ＹＰ保持玻璃态贮藏
时对应的ＣＷＡ和ＣＷＣ分别为０１２和００４４５ｇ／ｇ，
因此为了保证ＹＰ处于玻璃态，贮藏环境的最高相对湿
度为１２％，ＹＰ的临界干基含水率为００４４５ｇ／ｇ。雪莲
果中所含糖类（干基计）主要是果糖（２６５３ｍｇ／ｇ）、
葡萄糖（６３７ｍｇ／ｇ）、蔗糖（３２７ｍｇ／ｇ）和果寡糖
（１１０５ｍｇ／ｇ）［２８］。果糖、葡萄糖和蔗糖的玻璃化转
变温度较低，其值分别为 ５℃、３１℃和 ６２℃，而且这
　　

图 ４　ＹＰ和 ＹＰ ＭＤ的状态图

Ｆｉｇ．４　ＳｔａｔｅｄｉａｇｒａｍｏｆＹＰａｎｄＹＰ ＭＤ
　
些糖类尤其是果糖的吸湿性较高

［２９］
。所以当雪莲

果粉的贮藏环境相对湿度高于其临界值时，粉末呈

橡胶态，其流动性降低，出现发粘、聚集和结块等现

象。对于 ＹＰ ＭＤ，温度 ２５℃时粉末保持玻璃态贮
藏时对应的 ＣＷＡ为 ０２７、ＣＷＣ为 ００７２３ｇ／ｇ。由
此可见，添加 ＭＤ能显著提高 ＹＰ的 ＣＷＡ和 ＣＷＣ，
从而提高雪莲果粉的贮藏稳定性。

３　结论

（１）雪莲果粉的 Ｔｇ随着含水率增加而降低，随

着 ＭＤ添加而升高。
（２）雪莲果粉的临界含水率和临界水分活度随

着 ＭＤ的添加而显著增加，从而提高雪莲果粉的贮
藏稳定性。
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