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玻璃化转变对食品稳定性的影响

赵学伟，毛多斌

(郑州轻工业学院食品与生物工程学院，河南 郑州       450002)

摘   要：本文首先简要介绍玻璃化转变对黏度、扩散和反应速率的影响，而后从物理稳定性、化学稳定性和生

物学稳定性三个方面详细论述了玻璃化转变对食品稳定性的影响。在玻璃化转变温度附近温度降低使黏度增大，但

小分子物质的扩散系数不再进一步减小。食品可能因发生玻璃化转变而丧失稳定性，但玻璃化转变并不能成为衡量

食品稳定性的唯一标准，发生玻璃化转变也不意味着食品稳定性立即丧失。根据玻璃化转变可以较好地预测食品的

物理稳定性，而难以有效预测食品的化学和生物学稳定性。
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Abstract  ：Effects of glass transition on the viscosity, diffusivity and reaction rate were discussed briefly. Then its respective

effects on physical, chemical and biological stability of food were reviewed extensively. Viscosity increased when temperature

decreased in the vicinity of glass transition temperature (Tg), but diffusivity coefficient of small molecular materials did not decrease

further. Although food might lose their stability when glass transition took place, but glass transition alone could not be

considered as the only generic rules established for food stability criteria. The food would not necessarily lose stability at Tg even

if there did occur the glass transition. Physical stability can be predicted with confidence based on glass transition, while chemical

and biological stability can hardly be predicted just according to glass transition.
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食品保藏的一个重要目的在于维持食品的稳定性，

稳定性丧失会导致食品品质劣变。20 世纪 50 年代人们

发现水分含量与食品腐败之间存在很大关系；8 0 年代

Labuza 及其研究小组就水分活度对食品稳定性的影响进

行了系统的研究[1]。玻璃化转变理论来源于高分子物理

领域，上世纪 6 0 年代开始应用于食品和生物材料的研

究，由于Levine 和 Slade 的出色工作，该理论从80 年

代开始在食品科研领域得到广泛应用[2]。

玻璃化转变是指无定形物质因受热而从玻璃体到过

冷液体的转变或因冷却而从过冷液体到玻璃体的转变；

玻璃体硬且脆，储存模量在 1 0 9P a 左右，过冷液体对

于聚合物来说是具有黏弹性的橡胶体，而对于低分子物

质来说是黏流体[3]。玻璃化转变是一种与时间、温度有

关的二级相变，发生玻璃化转变时，热特性和力学特

性、介电特性等发生明显变化，可以根据这些变化测

定玻璃化转变温度，差示扫描量热法(DSC)是最为常见

的玻璃化转变温度测定方法[2-4]。玻璃化转变是一个与

α- 松弛有关的松弛过程[2-3]。已提出了多种理论试图从

分子水平上解释玻璃化转变时各种特性发生变化的原

因，其中自由体积理论的应用较为广泛，但目前对玻

璃化转变的机理仍然不是十分清楚[2]。水分由于其塑化

作用而使整个食品体系的玻璃化转变温度降低，因此，

除温度因素外水分含量的变化也是导致玻璃化转变的一

个重要因素。

1 玻璃化转变对黏度、扩散以及反应速率的影响

无定性物质从玻璃态进入橡胶态时黏度急剧减小，

从1012Pa/s 降低到103Pa/s[5]。在 Tg～Tg+100℃范围内，

通常用 WLF 方程(式 1)表示温度变化对黏度的影响，而

T＜ Tg，T＞ Tg+100℃时通常用Arrhenius 方程(式 2)表

示[6]。
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η      －C1(T－Tg)

Ln(—)=———————                                                   (1)

     
ηg       C2+(T－Tg)

η=Aexp(——)                                                                (2)

                    
RT

式中，η为黏度；ηg 为 T = T g 时的黏度；T 为温

度；T g 为玻璃化转变温度；R 为气体常数；A 、C 1 、

C 2 为常数；E a 为活化能。

Peleg认为Fermi分布函数的形式(式3)更能准确玻璃

化转变时力学特性的变化[7]。

            
   Ys

Y=————————                                                                    (3)

     1+exp(
T－Tc)

式中，Y 为硬度参数(如储存模量)；Ys 为处于玻璃

态时的硬度参数；Tc 为 Y(T c)=Y s/2；b 为常数。

黏度越小，分子活动能力越强，导致扩散系数越

大，扩散系数(D)与温度的关系也可以用 WLF 方程的形

式(式4)表示[8]。

     
 Dg    －C1D(T－Tg)

Ln(—)=————————                                                        (4)

      
D      C2D+(T－Tg)

于反应物碰撞结合的几率时，反应物的扩散速率成为影

响反应速率的决定性因素，这时的反应称为扩散限制性

反应。低水分食品和冷冻食品体系中发生的一些反应为

扩散限制反应。根据玻璃化转变的自由体积理论，扩

散限制性反应的速率常数(k)也可以表示为WLF 方程的形

式，见式 5 [ 1 0 ]。

      
kg     C1k(T－Tg)

Ln(—)=——————                                                            (5)

      
 k    C2k+(T－Tg)

通常用 WLF 方程描述玻璃态时温度对反应速率的影

响。但有研究表明 W L F 方程不能准确描述冷冻食品体

系中的温度对反应速率常数的影响，应当对 W L F 方程

进行改进，考虑冷冻浓缩对反应物浓度的影响[ 1 1 ] 。

Arrhenius方程改进后可用于预测冷冻状态下的脂肪氧化

速率[12]，也可直接采用Arrhenius 方程模拟玻璃态时的

非酶褐变反应速率[13]。

Peleg等认为温度对有些反应的速率的影响既不能用

Arrhenius 方程也不能用WLF 方程表示，提出如下经验

模型[14]。该方程能够模拟冷冻食品体系中的温度对反应

速率的影响[11]。

Y=ln{1+exp[c(T－Tc)]}m                                            (6)

式中，Y 为速率参数；c 、T c 、m 为常数。

2 玻璃化转变对物理稳定的影响

2.1 结晶

结晶是影响食品稳定性的一个重要现象，是否出现

结晶，以及晶体的大小和形状都对食品的稳定性产生影

响。例如：巧克力中脂肪的结晶影响巧克力的外观；

冰激凌中蔗糖的结晶影响其口感；淀粉回生是面包老化

的主要原因，而淀粉回生也就是淀粉的重结晶。

不论是玻璃态还是橡胶态，无定性物质都是处于非

平衡态，具有过渡到平衡态(结晶体)的趋势。处于玻璃

态时，分子的移动和重排受到限制，结晶十分缓慢；

而处于橡胶态时由于黏度降低，自由体积增大，分子

扩散加快，结晶易于发生。结晶包括晶核形成和晶核

生长两个过程，两者共同决定结晶的速率。温度越接

近熔融温度(Tm)，成核速率越低，但由于黏度降低使晶

核生长速率增大；温度越接近 T g，成核速率越快，但

是由于黏度大使晶核生长较慢，所以结晶速率在温度为

Tm 和 Tg 之间的某个值时达到最大值[15]。

T-Tg 决定结晶速率的大小，温度对完成结晶所用时

间的影响可以用 WL F 方程表示[16 ]。但是，有研究发现

玻璃化转变未必能够有效防止异麦芽糖的结晶[17]。

2.2 粘结和结块

食品粉体是由颗粒组成的。在储存过程中，由于

吸湿或温度升高，当接触的颗粒之间形成由无定形物质
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图1       不同含水量的蔗糖溶液中荧光素的平移扩散系数[3]

Fig.1        Translational diffusion coefficients of fluorescein in
sucrose solutions of different water contents [3]

近来的研究表明，在玻璃化转变温度附近，黏度

变化不再对小分子物质的扩散系数产生明显影响[2-3,9]。

对荧光素在蔗糖溶液中扩散系数的研究表明：对于含水

量为 10%、13% 的溶液，在(T-T g)＜ 20℃时，黏度随

温度降低继续下降，而平移扩散系数不再进一步降低，

测量值明显高于根据 WLF 方程的预测值(见图 1)，说明

W L F 方程已不再适用[3 ]。在 T g 附近，是扩散分子周围

的局部黏度而不是整个体系的黏度决定扩散的快慢[9 ]，

此时，Arrhenius 方程比WLF 方程更能准确描述温度变

化对扩散系数的影响[2]。

食品的玻璃化转变也对其中发生的化学反应产生影

响。当反应速率不是取决于反应物的浓度，而是取决
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( 如糖、脂肪等) 构成的“液桥”时粘结现象发生；粘

结是结块的初始阶段，“液桥”进一步结晶导致结块
[1 8 ]。粘结和结块是同一现象的不同阶段，难以进行严

格区分。出现粘结和结块对粉体的流动性产生不良影

响。不论是由于吸湿还是由于受热，黏度降低到一定

程度时就发生粘结和结块，粘结和结块为等黏度现象。

粘度达到106～108Pa/s 时发生粘结现象[19]。

导致粘结的原因有多种[20]。根据玻璃化转变理论，

粘结和结块都是由于颗粒表面吸水塑化造成的。颗粒之

间形成“液桥”的前提条件是颗粒表面发生塑化并相

互接触；塑化程度和接触时间都受黏度的影响，而黏度

在玻璃化转变时发生急剧变化；如果储藏温度低于 T g，

颗粒处于玻璃态，由于粘度高，塑化和接触所需时间

很长，在短时间内难以形成粘结和结块；如果温度高于

T g，黏度急剧降低，使接触时间减少，粘结和结块容

易发生[18]。所以颗粒表面发生塑化导致黏度降低是粘结

和结块的主要原因。水分含量升高导致 T g 降低，粘结

和结块温度也随之降低(见图 2)。

不同物质的粘结和结块温度不同，随分子量增大而

提高。对于无定性蔗糖-果糖混合物(7:1)来说，粘结温

度为Tg+10～20℃[21]。温度高于玻璃化转变的起始温度

时喷雾干燥乳糖开始结块[22]。对于同一种物质，采用不

同的测量方法测得的粘结温度也存在差异。可以用 WLF

方程表示温度对粘结和结块时间的影响[18-21]。T-Tg 决定

粘结速率的大小，不论是通过改变温度或改变环境的相

对湿度，只要 T-T g 相同，粘结速率就相同；尽管 T-T g

不同，只要时间充分，也能达到相同的粘结程度[ 2 3 ]。

品的外观、质构、复水性都产生影响。结构塌陷也是

玻璃化转变的结果[24]。由于温度或水分过高而进入于橡

胶态，黏度减小，不能支持自身重量而发生结构塌陷
[25]。结冻干麦芽糊精的结构塌陷温度比玻璃化转变的起

始温度高30～70℃[26]。结构塌陷温度高于粘结和结块温

度，随水分含量升高而降低(见图 2)。

在高水分物料的热风干燥初期，物料因水分较高

而处于橡胶态，容易发生结构塌陷，塌陷速率与 T g 有

关[27]。可以根据玻璃化转变理论解释温度对热风干燥和

冷冻干燥产品孔隙度(与结构塌陷有关)的影响，干燥温

度高于 T g 时容易发生结构塌陷[28 ]；草莓、苹果和梨的

内部结构特性及其干物质的玻璃化转变温度决定在冻干

后的收缩程度[29]。但是，一些研究发现热风干燥温度较

低时收缩反而明显(结构塌陷明显)[30]；冷冻干燥中也存

在不能用玻璃化转变解释的干后收缩的现象[31]；为此，

R a h m a n 研究指出，表面张力、结构特性、周围的气

压以及水分转移机理对干燥过程中物料内孔洞的形成也

起重要作用，毛细作用是导致塌陷的主要作用力[3 2 ]。

微胶囊包埋物的释放是另一种与结构塌陷有关的现

象。包埋基质结构塌陷导致包埋物快速释放，塌陷完

成后释放速度降低；释放速率与 T - T g 有关，遵循 W L F

方程[24]。喷雾干燥奶粉中乳糖的结晶导致风味包埋物的

释放，释放速率与相对湿度以及 T-T g 有关[33]。但有研

究表明，包埋物开始释放时的温度与包埋基质、包埋

物的理化特性有关[ 3 4 ]。可以看出，除玻璃化转变外，

还有其他因素影响包埋物的释放。

关于玻璃化转变与粘结和结块、结构塌陷的关系，

可以总结出以下四点(见图 2)：随水分含量的增加粘结

温度、结块温度和塌陷温度降低，与水分含量对 T g 的

影响趋势相同，曲线相互平行，说明可以根据 T g 对这

些现象做出预测；在水分含量相同时，粘结温度<结块

温度<结构塌陷温度；平均分子量增加，使 T g 增大，也

使粘结、结块、塌陷温度增大；粘结、结块、结构

塌陷在 T-T g 达到一定值时发生，速率由 T-T g 决定，且

遵循 W L F 方程。

2.4 干燥裂纹

通过干燥降低谷物的水分，使其在室温条件下处于

玻璃态可以提高储藏稳定性。在稻谷干燥过程中，如

果干燥温度较低，使稻谷始终处于玻璃态，则长时间

干燥也不会导致裂纹出现；如果干燥温度较高，稻谷进

入橡胶态，则干燥时间超过一定值后将导致裂纹出现，

整米率大幅度降低[35]。在高温干燥过程中，由于稻谷对

水分扩散的限制作用，谷粒表面的水分较低而进入玻璃

态，内部的水分较高仍处于橡胶态；处于不同相态的内

外层，由于其热膨胀系数不同而导致裂纹产生[3 6 ]。通

过缓苏使稻谷颗粒内外层的水分达到平衡可以减少裂纹

2.3 结构塌陷

低水分食品或冷冻食品在水分含量增加或温度升高

时导致原有结构丧失，称为结构塌陷。在食品干燥(如

冷冻干燥、热风干燥)和储藏(如冻藏)过程中都有结构塌

陷现象发生。结构塌陷导致空隙度和体积减小，对产
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Fig.2    Viscosity and physical stability of maltodextrin (M100) at
different temperatures and water contents [15]
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的发生。如果缓苏温度较低，稻谷由橡胶态进入玻璃

态；由于稻谷内外层的水分不同，进入玻璃态时内外层

之间存在水分梯度，如果水分梯度达到一定程度将导致

裂纹出现[37]。

干燥后的物料在存放的过程中，从周围环境中吸

湿，表层发生膨胀，使处于玻璃态的内层受到拉应力，

产生内部裂纹，向外扩展导致开裂[2 7 ]。

2.5 质构变化

速率较低[42]。但是，在温度升高到 T g 时非酶褐变的反

应速率并不立即增大。无定形糖体系中非酶褐变在温度

达Tg+20～75℃时反应速度明显增加[42]。在聚乙烯吡咯烷

酮(PVP)、环糊精(MD)体系中，温度达到Tg+(20～40)℃

时反应速率才明显增大[4 3 ]。另一方面，在温度低于玻

璃化转变温度时非酶褐变仍可发生，尽管速度很慢。

MD 和 P V P 基质中赖氨酸与木糖的非酶褐变在温度降低

到 T g － 40℃时仍可缓慢进行[44]。糊化淀粉、PVP、MD

体系中葡萄糖和赖氨酸非酶褐变在温度远低于Tg 仍可发

生，是 T 而不是 T-T g 控制非酶褐变速度[45]。在冻干海

藻糖、麦芽糖、PVP 体系中的非酶褐变反应也在温度远

低于 T g 时发生；另外，PV P 基质的 T g 比海藻糖和麦芽

糖基质的 Tg 要高得多，但 PVP 基质中 NBR 的速率更快，

这说明玻璃态基质内发生的 NBR，其速率不仅仅取决于

基质的Tg
[13]。介电分析(用于研究α- 松弛以及玻璃态时

发生的β- 松弛等)结果表明，PVP 和 MD 体系介电性能

的不同并不能完全解释两种体系内 NBR 速率的不同[46]。

Kawai 等最近研究指出，反应物与基质分子之间的氢键

作用对 N B R 速率也产生影响；基质的 T g 越高、氢键作

用越强，N B R 速率越低[1 3 ]。

在 P V P 体系中 P V P 分子量大小、T g、结构塌陷等

因素都影响赖氨酸的损失速度，而 PVP 分子量大小、Tg

对褐色素生成速率产生影响[47]。基质的结构特性如孔隙

度[48]、密度[49]以及结晶[50-51]都可对 NBR 速率产生影响。

不同干燥方式所得产品由于吸水性、表面结构不同，非

酶褐变速率也不同[5 1 ]。所以，除玻璃化转变外，还有

其他因素对 N B R 速率产生影响。

可以用WLF 方程描述水分和温度对非酶褐变反应速

率的影响[52]。但是，喷雾干燥和冷冻干燥的乳糖- 海藻

糖基质中赖氨酸与木糖发生美拉德反应的速率与温度的

关系符合 Arrhenius 方程，虽然也可以用 WLF 方程表

示，但常数 C 1、C 2 超出通常的取值范围[53 ]。在玻璃化

转变温度附近，P V P、M D 体系中的非酶褐变速率明显

提高[44]，但是，可以用Arrhenius 方程近似表示温度对

反应速率的影响，即使在玻璃化转变温度范围内[42-44]。

所以，食品体系中影响美拉德反应速率的因素较

多，除 T - T g 外，反应物的种类和浓度、水分活度、温

度、p H 值、基质的种类、反应体系的均匀性等都可

以对美拉德反应速率产生影响，DSC 测得的宏观上的玻

璃化转变不是控制 NBR 速率的决定性因素[44]。

3.2 脂肪氧化反应

对于处于玻璃态的脂肪包埋物和低水分食品，水

分、氧气的扩散进入将导致脂肪发生氧化。虽然玻璃

化转变并不能完全阻止水、氧气这样小分子物质的扩散

进入[54]，但是，玻璃化转变可以导致食品结构特性(如

结晶度、空隙度等)发生变化，从而对脂肪氧化产生影

平衡相对湿度

图3   吸湿对4种小米挤压膨化产品脆性的影响[39]

Fig.3     Effects of moisture adsorption on crispness of 4 foxtail
millet extrudates [39]
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低水分食品(如土豆片、谷物早餐、挤压食品等)由

于吸湿使水分含量升高，达到某临界值时脆性大幅度降

低。通常认为这是由于发生了玻璃化转变造成的，水

分含量升高使玻璃化转变温度降低，在室温下发生玻璃

化转变[2 5 ]。但是，室温下干面包脆性丧失时的水分为

9%～10%，这时仍处于玻璃态[38]。关于玉米饼[39]和小

米挤压膨化产品[40](见图 3，图中 LL 为质构曲线的线型

距离，反映脆性大小)的研究也发现脆性丧失在食品处

于玻璃态时即可发生。β- 松弛在温度低于 Tg 发生，玻

璃态时的脆性丧失可能是β- 松弛造成的[38]。

在较低的水分范围内，水分含量增加对质构起硬化

作用[3 8 - 4 0 ]，通常认为这是由于水分的抗塑化效应引起

的，即在低水分范围内，虽然增加水分使玻璃化转变

温度降低，但由于阻碍了聚合物分子链的活动，使硬

度增大[41]。一般采用Peleg方程(式 3)或其改进形式表示

温度(或水分含量)变化对质构特性的影响，而不是采用

WL F 方程[39 ]。

3 玻璃化转变对化学稳定性的影响

3.1 非酶褐变反应

非酶褐变反应(NBR)又称美拉德反应，是对食品品

质产生影响的常见化学反应，非酶褐变在中低水分食品

体系和冷冻食品体系中都有发生。在温度低于Tg 时，由

于黏度大，反应物的扩散受到限制，非酶促褐变反应
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响。包埋于乳糖 - 凝胶基质内的亚油酸甲酯在温度高于

T g 时发生氧化反应，且随 T- T g 增大反应速度加快，这

是由于玻璃化转变导致结构塌陷造成的；温度升高引起

的结晶可以加剧氧的扩散，乳糖结晶导致包埋物释放，

也可加速脂肪氧化[55]。

M 1 0 0 麦芽糊精包埋基质处于玻璃态时，其中的柑

橘油仍可发生氧化反应，且随水分含量增高反应速率增

大；在环境相对湿度为 75 % 时，基质虽然处于橡胶态，

但氧化稳定性反而较高，这是由于基质结构塌陷形成致

密结构，阻碍氧气进入造成的[5 6 ]。关于不同分子量麦

芽糊精包埋基质内亚麻籽油氧化的研究表明，对于

DE40 体系，水分活度(Aw)从 0.15 增大到0.3、0.4 时，

虽然体系已进入橡胶态，但脂肪氧化速率反而明显降低
[57]。桔皮油采用牧豆胶包埋后，在环境相对湿度为62.8%

时氧化稳定性最高，而此时体系处于橡胶态[58]。可以看

出，并没有玻璃化转变可以控制脂肪氧化的直接证据。

由于冷冻使可结晶组分( 如：脂肪、水分、蔗糖)

发生相变，Arrhenius 方程通常难于准确描述温度对冷

冻食品体系内脂肪氧化速率的影响，但改进后的

Arrhenius 方程可以更好地模拟葵花籽油的氧化速率[12]。

3.3 水解反应

冷冻麦芽糊晶体系中对硝基苯磷酸二钠(DNPP)的水

解速率与T-Tg 有关[59]。含有蔗糖转化酶的普鲁兰- 蔗糖

(2:1)体系处于玻璃态时，蔗糖的水解作用不明显，T-Tg

约大于 20℃时水解速率快速提高；对于普鲁兰 - 蔗糖 -

甘油体系，T-Tg 约大于 40℃时水解速率明显提高；T-

T g 决定水解速率大小[60 ]。但有研究显示，PV P 体系中

蔗糖发生酸水解的速率与 T g 或 T-T g 没有直接关系，影

响水解速率的主要因素是 pH 值[61]。淀粉或预糊化淀粉

体系处于玻璃态时，蔗糖酸水解仍然发生[6 2 ]。

可以用 WLF 方程表示温度对冷冻浓缩蔗糖体系中碱

性磷酸酶催化 DNPP 水解速率的影响[63]。但也有研究显

示，WL F 方程不能准确描述冷冻状态下酶催化的 DN P P

水解反应速率；冷冻浓缩引起 p H 值、离子强度、介

电常数发生变化，这些变化导致酶的构型发生变化，使

反应称为活化能控制的反应而不是扩散控制的反应[11]。

为考虑冷冻浓缩对反应物浓度的影响，对 W L F 方程进

行改进后可以更好地模拟碱性磷酸酶催化 DNPP 水解的

反应速率；另外，统计分析显示，以式 6 为回归模型

也能很好地模拟该水解过程[1 1 ]。可以看出，除玻璃化

转变外，还有其他因素对水解反应产生影响。

3.4 降解反应

PVP 体系处于玻璃态时，其中 VB1 的降解速率受 Tg

的影响较大，随 T g 升高而减小；在 A w ＞ 0 . 4 时，A w

对速率常数的影响较大，但速率常数反而减小，可能

是进入橡胶态而引起的结构塌陷造成的[64]。与 Tg 相比，

Aw 对 PVP 体系中阿斯巴甜的降解速率影响更大[65]。在

环糊精溶液热风干燥过程中，WLF 方程能更好地描述温

度对其中 VC 热降解速率的影响[66]；但是，冷冻草莓汁

储存过程中花青素的损失与T-T'g (T'g为最大冷冻浓缩溶液

的玻璃化转变温度)没有明显关系，pH 值、溶质类型可

能对花青素的稳定性产生重要影响[67]。

总结上面关于化学稳定性的论述可以看出，虽然

根据玻璃态与橡胶态时黏度和扩散特性的不同，可以推

断处于玻璃态时化学反应速率很低，或者说不可能发

生，而进入橡胶态后反应速率将急剧增大，但是，根

据现有的研究结果，不能认为处于玻璃态就完全稳定或

处于橡胶态时的稳定性比玻璃态时的要低，因为反应物

分子的大小、基质空隙度、以及结构塌陷、结晶都对

反应速率产生影响[ 5 ]。反应体系的水分含量、水分活

度、温度、p H 值、反应物浓度及种类也对反应速率

产生影响，所以，难以建立反应速率与玻璃化转变的

直接联系[68]。

4 玻璃化转变对生物学稳定性的影响

4.1 酶的热稳定性及酶催化反应

通过对玻璃态海藻糖、PVP 和 MD 基质中乳糖酶的

热稳定性(70℃加热)研究表明，PVP、MD 基质对酶的

保护作用与基质的玻璃化转变温度有关，海藻糖对酶的

保护作用更强，但与Tg 无关[69]。β- 果糖呋喃糖苷转化

酶在 PVP 和 MD 基质中 90℃受热，温度低于玻璃化转变

温度时酶即明显失活，而对于海藻糖体系，处于橡胶

态时酶仍然很稳定；增大水分含量使海藻糖发生结晶导

致酶失活[70]。冻干乳清发生玻璃化转变导致乳糖结晶，

对美拉德反应起加速作用，从而加速其中的β-半乳糖苷

酶失活[71]。葡萄糖-6-磷酸脱氢酶在葡萄糖-蔗糖体系中

的失活遵循 W L F 方程；而 P V P 体系中酪氨酸酶和蔗糖

转化酶的失活速率与 T - T g 的关系不明显；还有研究表

明，一些基质处于玻璃态时其中的酶发生失活，且基

质的Tg 越高并非对酶的保护作用越强[3]。因此，难以根

据玻璃化转变预测酶的热稳定性。

在低水分食品或冷冻食品体系中，一些酶(如：碱

性磷酸化酶、脂氧合酶、脂酶、蔗糖转换酶)催化的反

应可以发生[2]。低水分含量体系中酶和底物的活动都受

到限制；酶构象的变化受到限制，也影响酶的活性，

因此，低水分食品中的酶催化反应为扩散限制性反应。

冷冻状态下的酶催化反应也为扩散限制性反应，即使是

在 Tg’附近[9]。关于玻璃化转变对酶催化反应速率的影

响，可参见本文的“3 . 3 水解反应”。

4.2 微生物稳定性

通常根据水分活度预测食品的微生物稳定性，但是

使用水分活度存在一定的存在缺陷，表现在：在一定的
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水分活度下微生物稳定性与溶质的性质和种类有关；水

分活度是针对平衡态而言的，而中低水分食品并没有达

到平衡状态，水分在不同食品组分之间存在重新分布的

趋势。为此，Slade 和 Levine 提出根据玻璃化转变来预

测中低水分食品的微生物稳定性，但有研究者对此提出

质疑，因为有研究发现：微生物不能在因吸湿而处于橡

胶态的干制水果、蔬菜和奶粉上生长[72]；有的霉菌能够

在处于玻璃态的玉米粉、小麦粉[72]以及面包、麦芽糊精
[ 9 ]上生长，虽然在橡胶态时生长的较快。有研究者指

出，由于食品体系的不均匀性，或即使处于玻璃态，

由于出现相分离，可能使部分区域的水分活度较高，利

于微生物生长[9]。水分对微生物的胁迫与整个体系的水

分活度不相关，而与微生物细胞周围的局部水分活度相

关[73]。所以，前人的研究结果并不支持发生玻璃化转变

能够有效控制微生物的活性，水分活度仍然是预测微生

物活性的一个重要手段。

最近的研究表明，对于高水分的液态均相食品体

系，水分活度更能有效预测其中金黄色葡萄球菌的生

长；玻璃化转变和水分活度都不能解释根瘤菌在低水分

固态食品体系中的存活现象；可以根据 N M R 测得的水

分子活动性预测固态和半固态食品体系中构巢霉菌孢子

是否萌发[7 4 ]。N M R 测得的水分含量比水分活度更能有

效预测微生物的生长繁殖情况[75]。

另外，细菌孢子在玻璃态时耐热性较强，温度高

于玻璃化温度时容易失活；在一定温度下受热，孢子

的玻璃化转变温度越高失活速率降低[1 0 ]。不能根据蔗

糖、淀粉、蔗糖 - 淀粉体系的水分活度来预测其中黑

曲霉孢子是否萌发，而根据玻璃化转变温度可以做出有

效预测[76]。

4.3 种子储藏稳定性

20世纪80年代，Burke就提出植物种子的储藏稳定

性与细胞质发生玻璃化转变有关。细胞质的玻璃化一方

面使细胞内的生物结构在种子脱水过程中的变化降至最

低限度，另一方面，降低储藏过程中劣变反应(如：自

由基生成、美拉德反应)的速率，另外，玻璃化还可以

防止细胞质结晶而引起的 pH 值变化[71]。干燥耐受型的

种子在细胞质进入玻璃态以后仍保存活力，而干燥敏感

型的种子在细胞质进入玻璃态之前已丧失活力[72]。种子

能够长期保存而活力不明显丧失的临界储藏温度与其玻

璃化转变温度接近或稍低，活力丧失速率在T ＞ Tg 时是

T-Tg 的函数，并且可以用 WLF 方程的形式表示[76]。但

有研究表明：在储藏温度低于 T g+ 约 4 0℃时，种子内

的脂肪氧化反应、美拉德反应以及种子失活速率都很

慢，说明种子的老化速率在处于橡胶态时已经明显降

低[ 7 7 ]。以稻谷干燥时的活力退化动力学方程为基础，

结合玻璃化转变理论可以建立预测稻谷种子安全干燥的

温度模型[78]。

5 小  结

食品体系从玻璃态转变到橡胶态导致黏度急剧降

低、扩散系数增大，W L F 方程能够描述温度对黏度的

影响，但在Tg 附近黏度变化不再对小分子物质的扩散产

生影响，W L F 方程不再适用。

玻璃化转变对食品的物理稳定性的影响较为明显，

T - T g 达到一定程度时，出现粘结、结块、结构塌陷，

可以根据玻璃化转变温度有效预测食品的物理稳定性。

玻璃化转变可以通过结晶、结构塌陷等改变食品的结构

特性，从而对食品的化学乃至生物学稳定性产生影响。

对于冷冻食品体系，玻璃化转变通过冷冻浓缩效应对化

学和生物学稳定性产生影响。一些化学反应在橡胶态时

进行的反而较慢；而一些化学反应在玻璃态时仍然能够

发生，尽管速率很低。所以，难以根据玻璃化转变有

效预测食品的化学以及生物学稳定性，在评估食品的化

学和生物学稳定时，还应同时考虑其他因素的影响。

DSC测定的玻璃化转变主要反映物质的α- 松弛，在

T g 附近和在玻璃态时还存在其他松弛现象(如：β- 松

弛，γ- 松弛)，这些松弛现象与食品稳定性的关系值得

进一步研究。对于扩散限制性反应，分子的反应活性

更多地取决于分子周围的反应环境，而食品体系在微观

结构上具有不均匀性，玻璃化转变只是反映宏观特性的

变化，并不能反映这种不均匀性。在评价食品的稳定

性时，如何同时考虑结构不均匀性产生的影响，也是

值得进一步研究的内容。

为了便于试验研究，在研究玻璃化转变对化学稳定

性的影响时通常采用模拟体系，如：在研究非酶褐变

时，通常以 P V P 、M D 为反应基质，以赖氨酸和还原

性单糖为反应物；在研究酶催化水解反应时通常以

DN P P 为底物。实际的食品体系要复杂得多，影响因素

也较多，模拟体系中得到的结论是否适用于实际的食品

体系，还有待于进一步研究证实。
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