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冻干圣女果粉的水分吸附性质及玻璃化转变温度
刘 华1，钟业俊2,*，李资玲1,2，李积华2,3，林丽静3，周 伟 3

（1.江西科技师范大学生命科学学院，江西 南昌 330013；2.南昌大学 食品科学与技术国家重点实验室，

江西 南昌 330047；3.中国热带农业科学院农产品加工研究所，广东 湛江 524001）

摘  要：根据吸附理论，在水分活度为0.11～0.90范围内，环境温度为25 ℃条件下，采用静态称质量法研究冻干

圣女果粉的吸附和解吸等温线；通过差示扫描量热仪（differential scanning calorimeter，DSC）测量不同水分含量

下的玻璃态转变温度（glass transition temperature，Tg），并采用Gordon-Taylor方程对其进行了非线性拟合。结果

表明：冻干圣女果粉在25 ℃条件下的吸附等温线和解吸等温线的类型都为J型，属于Ⅲ型等温线；在水分活度为

0.23～0.76范围内存在明显的解吸-吸附滞后现象，属于H3型等温线。GAB和Peleg模型都描述冻干圣女果粉的吸附

特性。随着水分含量的增加，冻干圣女果粉的Tg显著降低；Gordon-Taylor方程能够较好地拟合其玻璃化转变曲线。

对比水分活度贮藏理论和玻璃化转变理论，发现二者在预测冻干圣女果粉贮藏稳定性上存在一定的差异。
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Abstract: Desorption and adsorption isotherms of freeze-dried cherry tomatoes were determined by gravimetric method at 

water activities ranging from 0.11 to 0.90 at 25 ℃ based on sorption theory. The glass transition temperatures at different 

moisture contents were measured by differential scanning calorimetry (DSC) and fitted with the Gordon-Taylor equation. 

Results indicated that the desorption and adsorption isotherms belonged to type III behavior and the hysteresis loop in the 

water activity range of 0.23 to 0.76 was type H3 according to the classification method proposed by the International Union 

of Pure and Applied Chemistry (IUPAC). Both the GAB  and Peleg models were suitable for fitting the moisture absorption 

isotherm of freeze-dried cherry tomatoes. The glass transition temperature of freeze-dried cherry tomatoes significantly 

decreased with increase in moisture content, and glass transition curve was well fitted with the Gordon-Taylor equation.  

A comparison of product stability criteria based on the concepts of water activity and glass transition temperature revealed 

that there was a considerable discrepancy in the temperature related to stability criteria predicted by the concepts of water 

activity and glass transition.
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圣女果（Lycopersicum esculentum Mill.），又名樱桃

番茄、小西红柿，属于茄科番茄属中的小型果[1-2]。其果

实具有色泽鲜艳、晶莹剔透、果肉多汁、风味甜美、酸

甜适口等特点，尤其是维生素含量远高于普通番茄，其

中VC的含量约为西瓜的10 倍，烟酸的含量则位居果蔬

之首，被联合国粮食及农业组织列为优先推广的“四大

水果”之一[3-4]。圣女果不耐贮藏，室温下一般只能保存

5～7 d，且圣女果具有产量高、成熟集中的特点，市场

上的鲜果难以一时售罄，导致圣女果大量腐烂，给果农

带来巨大的经济损失[5-6]。此外，Gärtner[7]和Etminan[8]等

研究表明，相比较直接食用新鲜番茄而言，食用经过加

工的番茄产品，番茄中番茄红素更易于被血液和组织吸
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收，有利于人体的健康[9]。因此，把圣女果脱水干燥做成

果干或者果粉成为其产业发展的一种重要的途径。

目前，圣女果的脱水干燥技术主要分为热风干燥、

冷冻干燥、喷雾干燥和渗透脱水干燥 [9-10]。大多数脱水

条件下得到的大部分产品都处于无定型状态，这主要

是由于在干燥过程中，脱水速率太快，物质的结晶时间

不够，严重影响了圣女果脱水干燥后的贮藏性质[10]。因

此，保持食品在加工和贮藏过程中的品质以及营养成分

的稳定性，避免物料从玻璃态（稳定）向无定型态的转

变对延长其保质时间具有重要的意义。

玻璃化转变是指非晶态的高聚物从玻璃态到橡胶态

或从橡胶态到玻璃态的转变过程，其特征温度称为玻璃

化转变温度（glass transition temperature，Tg）。当食品

在玻璃态下贮藏时，可使其保持较长时间的稳定状态，

这主要是由于物质低于玻璃化转变温度时，体系内的分

子受到外界束缚，排列齐整，分子流动性较低，基本不

与外界发生反应[11]。近年来，通过测定物质的玻璃态转

化温度和水分吸附等温线来评估和指导食品贮藏稳定性

及货架期越来越受到了国内外学者的重视[12-14]。然而对于

圣女果及其制品的相关研究却鲜见报道，因此获得圣女

果制品的水分吸附等温线和玻璃化转变温度对指导圣女

果制品的加工生产及贮藏具有一定的意义。

本实验研究了冻干圣女果在25 ℃条件下的吸附等温

线、解吸等温线及不同水分含量下的玻璃化转变温度；

通过线性回归方法，选择了5 种常见的数学模型对等温线

进行拟合，获得了冻干圣女果粉的最优吸附模型；采用

Gordon-Taylor方程，拟合分析了冻干圣女果粉的玻璃化

转变曲线；为圣女果的干燥和贮藏条件的选择提供理论

支持。

1 材料与方法

1.1 材料与仪器

1.1.1 材料与试剂

圣女果（产地：海南陵水，品种：台蔬8号）。

氯化锂、醋酸钾、氯化镁、碳酸钾、硝酸镁、亚硝

酸钠、氯化钠、氯化钾、硝酸钾均为分析纯，P2O5、麝

香草酚均为化学纯 国药集团化学试剂有限公司。

1.1.2 仪器与设备

ALPHA 1-2LD PLUS型冻干机 德国Marin Christ

公司；JHS-400型恒温恒湿培养箱 上海禾颖仪器仪表

制造有限公司；ME204型分析天平、HR83水分测定仪 

梅特勒-托利多（中国）有限公司；DGG-9140B电热恒温

鼓风干燥箱 上海森信实验仪器有限公司；Revco ULT-

1786-6V型超低温冰箱 美国Thermo公司；CT410旋风

式样品磨 丹麦FOSS公司。

1.2 方法

1.2.1 冻干圣女果的制备

将新鲜圣女果从4 ℃冰箱中取出，经挑选、去蒂、

清洗、切片（厚薄均匀，厚度约为0.3 cm）等步骤后，

先将圣女果切片放入－80 ℃冰箱内进行预冻，预冻完成

后，在放入冷冻干燥机内进行冻干（冷阱温度－56℃，

真空度8 Pa，干燥时间至少72 h）。将冻干好圣女果片粉

碎，过80 目筛，备用。

1.2.2 水分吸附实验

采用P2O5粉末将冻干粉碎后的样品脱水至5%以下

（采用快速水分测定仪不定期进行测量），然后将10 份

1.0 g已脱水的样品放入，分别放入已干燥至恒质量的称

量瓶中，再分别放入10 支装有不同饱和盐溶液的干燥

器上部，将称量瓶的盖子打开并保留在称量瓶上，密封

干燥器后，放入25 ℃的恒温恒湿培养箱中进行平衡[15]。

水分活度（water activity, aw）较高的干燥器内需置入约

0.2 g的麝香草酚，以抑制霉菌的生长。定期测定样品的

质量，待样品吸附达到平衡后，一部分样品采用称质量

法测定样品的含水率，另一部分样品密封后，用于进一

步实验。实验平行3 次。

表 1 25 ℃条件下饱和盐溶液的水分活度

Table 1 Water activity of saturated salt solution at 25 ℃

饱和溶液 LiCl CH3COOK MgCl2 K2CO3 Mg(NO3)2 NaBr CuCl2 NaCl KCl BaCl2

aw 0.11 0.23 0.33 0.43 0.53 0.58 0.67 0.76 0.84 0.90

1.2.3 水分解吸实验

将一定量已制备好的冻干圣女果样品置于具塞广口

瓶中，用加湿器将湿空气通过广口瓶上端的导管加入到

广口瓶内，每隔10 min翻滚一次，多次重复。然后将样

品置于10 ℃，相对湿度为90%的恒温恒湿培养箱中，定

时翻滚，放置24 h后，取出密封，再置于4 ℃条件下平衡

24 h，获得调湿的样品[16-17]。参照1.2.2节中的步骤，将已

调湿的样品置于10 个装有不同饱和盐溶液的干燥器中，

待样品吸附达到平衡后，采用称质量法测定样品的含水

率，实验平行3 次。

1.2.4 玻璃化转变温度测定

样品在吸附平衡后，用于测量其Tg。对于aw＞0.9的
样品，先称取一定质量的样品粉末，放于培养皿中，取

适量的蒸馏水加入样品中，将称量瓶密封后放于干燥器

中，而后置于冷藏柜中（4 ℃左右）平衡24 h。平衡后，

一部分样品采用水分活度测定仪测定aw，另取10～15 mg
为进一步实验所用。

采用TA-Q2000型差示扫描量热仪（different ial 

scanning calorimeter，DSC）测量样品的玻璃化转变

温度。首先采用标准品铟（熔点为156.6 ℃，熔融热

焓为28.44 kJ/kg）和蒸馏水（熔点为0 ℃, 熔融热焓为 
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334 kJ/kg）对仪器进行温度和灵敏度校准。样品经过称

质量后密封于坩埚内，然后放于DSC样品池内，以空坩

埚作为对照[18]。

1.2.4.1 含非冻结水样品的玻璃化转变测定

将已吸附平衡好的样品，取10～15 mg密封于坩埚

中，放入DSC样品池内。DSC设置的升温程序为：先

以10 ℃/min的速率冷却至－100 ℃，平衡10 min；再以

10 ℃/min的速率升温至50 ℃，平衡10 min；然后再以

10 ℃/min的速率冷却至－100 ℃，平衡10 min；最后以

10 ℃/min的速率升温至50 ℃[19]。通过Universal Analysis

软件分析所得热流密度曲线，计算出每组样品的Tg。

1.2.4.2 含冻结水样品的玻璃态转变测定

对于含冻结水样品，为了获得准确的最大冷冻浓缩

溶液时的Tg，需进行退火处理[20]。根据Syamaladevi等[21]的

测试方法，先根据1.2.4.1节的程序初步测定样品的热流曲

线，并获得表观玻璃化转变温度（Tga）及冻结终点温度

（Tm’），再进行退火程序处理。本实验采用的退火程序

为：样品以10 ℃/min的速率降到－100 ℃，再以10 ℃/min 

的速率升到（Tm’－1） ℃，并在此保持30 min；然后再

以10 ℃/min的速率从（Tm’－1） ℃降至－100 ℃，平衡

10 min，在以10 ℃/min的速率升至50 ℃，分析热流曲

线，计算出每组样品的Tg
[22]。

1.2.5 模型拟合

选取5 种常用的吸湿等温线模型（表2）对冻干圣女

果在25 ℃条件下的水分吸附过程进行拟合，求得各模型中

的常数项[23]。采用决定系数（R2）、残差平方和（residual 

sum of squares，SSE）和均方根误差（root mean square 

error，RMSE）来检验5 个模型的拟合效果[24]。

食品中的Tg一般采用Gordon-Taylor方程进行拟合，

见方程式（1）。

Tgm＝
Xs Tgs kXw Tgw

Xs kXw
 （1）

式中：Xs为固体质量分数/%（以湿质量计）；Xw为

水分质量分数/%（以湿质量计）；Tgm为混合物的玻璃

态转变温度/℃；Tgs为固体物质的玻璃态转变温度/℃； 

Tgw为水的玻璃态转变温度（－135 ℃）；k为Gordon-
Taylor方程参数[25]。

表 2 吸湿等温线的拟合模型

Table 2 Model fitting of moisture absorption isotherm

模型 模型表达式

Mod-BET[23] Xeq=X0Caw/[（1－aw)（1－aw＋Caw）]

Henderson Xeq=[－ln（1－aw）A] 1/B

Oswin Xeq=A（aw/（1－aw）)B

GAB Xeq=X0CKaw/（1－Kaw）（1－Kaw＋CKaw)

Peleg Xeq=Aaw
C＋Baw

D

注：Mod-BET 为 修 正 Brunauer-Emmett-Teller 模 型， 式 中：X0=A ＋

Bt，为单层水分含量 /% ；GAB 为 Guggenheim-Anderson-de Boer 模型； 

Xeq 为平衡含水率 /% ；A、B、C、K、D 为各模型常数[23]。

1.3 数据分析

采用Matlab 7.0和Origin 8.5软件对上述实验结果进行

统计分析。

2 结果与分析

2.1 吸附-解吸等温线

0.0
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图 1 冻干圣女果的吸附与解吸等温线及滞后现象

Fig.1 Adsorption and desorption isotherms of freeze-dried cherry 

tomatoes showing hysteresis

冻干圣女果粉在25 ℃条件下的吸附-解吸等温线如

图1所示。2 种等温线中平衡水分含量都随着水分活度

的增加逐渐增大，在低水分活度区间上升幅度不大，在

高水分活度区间上升幅度显著增大。根据国际理论和应

用化学联合会（International Union of Pure and Applied 

Chemistry，IUPAC）的分类，圣女果冻干粉的吸附等

温线形状为J型，属于Ⅲ型等温线[26]。表明圣女果粉颗

粒中存在大量微孔，因而外表面积相对较小，水分吸附

能力主要受到微孔结构稳定性的影响，这与Goula[19]和

Demarchi[27]等研究的番茄果酱所观察到的结果一致。在

水分活度为0.23～0.76范围内存在明显的解吸-吸附滞后

现象，相同水分含量下，解吸等温线的平衡水分含量要

大于吸附等温线。由于两条等温线之间呈现一定的角

度，介于垂直和水平之间，根据IUPAC的规定，可归属

于H3型。

2.2 等温线的模型拟合

表 3 冻干圣女果吸附-解吸等温线的统计学参数与模型参数

Table 3 Model parameters and statistical coefficients for adsorption 

and desorption isotherms of freeze-dried cherry tomatoes

等温线 拟合模型 A B C D X0 K R2 SSE RMSE

Henderson 3.331 1.178 0.981 4 0.006 2 0.024 6

Oswin 0.262 0.478 0.983 5 0.005 8 0.026 8

吸附 Peleg 0.758 0.188 3.141 0.251 0.996 3 0.001 6 0.009 8

Mod-BET 234.283 0.091 0.946 3 0.032 7 0.053 2

GAB 5.964 0.143 0.843 0.988 9 0.003 5 0.022 0

Henderson 3.592 1.340 0.989 8 0.002 3 0.017 1

Oswin 0.287 0.434 0.987 9 0.003 9 0.022 1

解吸 Peleg 0.609 0.295 3.256 0.456 0.990 9 0.002 9 0.023 4

Mod-BET 325.172 0.092 0.932 7 0.060 1 0.087 8
GAB 7.052 0.164 0.809 0.992 7 0.002 4 0.017 2
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采用5 种常见的数学模型，对实验所得关于（Xeq，

aw）的数据系列，进行非线性回归统计分析，结果如 

表3所示。根据统计学参数和表达模式参数等因素进行

综合分析，吸附等温线模拟的拟合效果依次为：Peleg＞ 

GAB＞Oswin＞Henderson＞Mod-BET；解吸等温线各

模型的拟合效果依次为：GAB＞Peleg＞Henderson＞ 

Oswin＞Mod-BET；由于GAB模型能够拟合获得圣女果

粉的单层水分含量值。综合考虑，描述圣女果粉水分吸

附特性的适宜模型为GAB模型。

单层水分含量值（X0）在食品贮藏和劣变过程中是

一个重要的参数[20]。Mod-BET和GAB模型都能拟合得到

X0值。从2 个模型的拟合结果得出，GAB模型的拟合效

果优于Mod-BET模型，这与Peng Guilan等[28]的报道相一

致。利用GAB模型获得圣女果粉的吸附和解吸X0分别为

14.3%和16.4%（以干质量计）。

2.3 玻璃态转变温度的测定及模型拟合

玻璃化转变是非晶态高分子材料固有的性质，是

高聚物无定形部分从冻结状态到解冻状态的一种松弛现

象，属于一种二级相变，其变化过程受到热动力控制，

一般发生在一个温度区间内而不是在某个特定的单一温

度处[18]。在测量过程中，体系发生玻璃化转变时，吸热

曲线会出现一个“Z字型台阶”，此时的温度就是Tg，其

通常出现在熔融峰之前[29]，如图2所示。
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转变的中点温度；T gi.外推起始温度。

图 2 含非冻结水的圣女果粉的DSC曲线及Tg的确定

Fig.2 A typical DSC thermogram to determine glass transition of 

freeze-dried cherry tomatoes for plasticized sample 
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图 3 冻干圣女果的玻璃化转变温度与固体含量之间的关系

Fig.3 Relationship between glass transition temperature and water 

content of freeze-dried cherry tomatoes

不同水分含量样品的Tg如图3所示，可以看出，随着

水分含量的增加，冻干圣女果粉的Tg显著降低；当水分

含量从14.23%增加到20.93%时，样品的Tg从－12.32 ℃降

到了－40.18 ℃；这主要是由于水分子的流动性较强，在

无定形基质中比较容易活动，从而提供分子链运动所需

的空间，因此对物料具有较好的塑化作用[30]。此外，圣

女果粉中含有蛋白质、脂类及其他碳水化合物，此类物

质含有大量的羟基，可以在分子间或分子内形成氢键作

用，使得分子的结构刚性较大；而水作为一种极性小分

子，能够与分子上的极性基团形成相互作用，降低了圣

女果粉内分子之间的氢键作用，导致其刚性下降，柔性

增加，从而使得Tg发生显著的降低[31]。

采用Gordon-Taylor模型对实验所得的数据进行非线

性拟合，拟合的曲线及模型参数如图3所示。从图中可以

看出：拟合的R2＝0.970 6，RMSE＝4.997，说明Gordon-

Taylor模型对实验数据的拟合程度较好。

2.4 基于aw和Tg理论的贮藏稳定性 

水分活度和玻璃化转变温度都已被广泛用于研究和

评估食品的贮藏稳定性，根据水分活度理论，食品在其

单分子层含水率以下贮藏是非常稳定的，而玻璃化转变

理论则认为食品在其玻璃化转变温度（或以下）贮藏是

稳定的。然而，以上2 种保藏理论都存在各自的缺陷，例

如，水分活度贮藏理论不能够应用于预测冷冻食品的理

化性质的变化；而玻璃化转变理论在应用于预测微生物

生长和非扩散限制化学反应时，其实用性明显较低和不

可靠[14]。因此，进一步研究水分活度、玻璃化转变和贮

藏稳定性三者之间的相互关系具有一定必要性。

冻干圣女果粉的水分吸附等温线和玻璃化转变曲线

如图4所示。

Tg

Gordon-Taylor
aw

GAB模型

Tg＝－4.76  

aw＝0.235

Xw 0.125

0.0

/

0.0

0.2

0.4

a
w

0.6

0.8

1.0

0.4
/%

0.2 0.6 0.8 1.0
－150
－125
－100
－75
－50
－25

0
25
50

图 4 玻璃化转变温度、水分活度和平衡水分含量之间的关系图谱

Fig.4 Variation in glass transition temperature and water activity with 

moisture content of freeze-dried cherry tomatoes

由图4得出吸附模型和玻璃化转变模型所对应的临界

参数，以及由此计算得到的对应贮藏参数。基于水分活

度贮藏理论，当物料的贮藏温度为25 ℃时，根据GAB模

型拟合的吸附等温线可以得到样品的单分子层含水率为

14.30%（以干质量计，表2），换算成湿质量为12.51%，

此时，图谱所对应的aw为0.235，从玻璃化转变曲线所获

得的Tg为－4.76 ℃。
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基于玻璃化转变理论时，当冻干圣女果粉的T g为

25 ℃时，根据Gordon-Taylor曲线计算得到其对应的水分

含量为4.78%（以湿质量计），通过GAB模型得到其对应

的aw为0.047，这一结果远低于通过吸附等温线拟合得到

的X0值及aw值。

结合图4、Gordon-Taylor模型和GAB模型可知，

当含水率一定时，由玻璃化转变理论估计的Tg值会远

远小于水分活度理论下的安全贮藏温度值[31]。这与Shi 

Qirong[14]、Sablani[20]和Fabra[32]等研究的结果一致。这可

能是由于圣女果在冻干后含有较高含量的多糖和酸类物

质，这些会导致其本身玻璃化转变温度的降低[14, 18]。

综上所述，水分活度贮藏理论对Tg的预测值会低于

安全贮藏温度，而玻璃化转变理论对aw的预测也会低于

其安全aw值。因此，二者在预测冻干圣女果粉的贮藏稳

定性上有一定的差异。

3 结 论

冻干圣女果粉在25  ℃条件下的吸附等温线和解

吸等温线的类型都为J型，属于Ⅲ型等温线；在a w为

0.23～0.76范围内存在明显的解吸-吸附滞后现象，属

于H3型。通过5 种常见的数学模型拟合结果比较，发现

GAB和Peleg模型都能较好地对实验结果进行拟合；此

外，利用GAB模型还获得了圣女果粉的吸附和解吸X0，

分别为14.3%和16.4%（以干质量计）。

冻干圣女果粉的T g随着水分含量的增加而显著降

低，这是由于水分子的塑化作用及减弱了原物料内部

的氢键作用。利用Gordon-Taylor方程对其Tg进行非线

性拟合，发现Gordon-Taylor模型能够较好地对实验

结果进行拟合。基于水分活度贮藏理论，对Tg的预测

值会低于安全贮藏温度；同样地，基于玻璃化转变理

论，对aw的预测也会低于其安全aw值。因此，应结合

这二者理论，综合性地对冻干圣女果粉的加工、贮藏

及包装进行理论指导。
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