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　　【摘要】　为了探索菊粉的贮藏环境及其吸湿后晶体结构变化规律，采用静态吸附法考察菊粉在 ２５℃、３０℃和

４５℃条件下的吸湿特性，并利用 Ｘ射线衍射仪分析了菊粉晶体转变过程。实验发现菊粉具有良好的吸湿能力，并

随着环境相对湿度和温度的提高而增强。当相对湿度为 ９８％时，菊粉在 ３０℃和 ４５℃的吸湿率分别为 ４０５％和

４５０％。菊粉在 ２５℃、３０℃和 ４５℃时临界相对湿度分别为 ７５７３％、８７５４％和 ８７７８％。Ｘ射线衍射分析发现菊

粉无吸湿时为无定形态结构，当吸湿率在 ６５０％ ～１１２５％时，菊粉开始由无定形态结构向半晶体转变，且在 ２θ＝

９１°时有一个衍射峰，当吸湿率大于 １１２５％时，晶体态的菊粉含量随吸湿率的增大而增加。
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　　引言

菊粉，又称菊糖，聚合度为 ２～６０，属于一种植
物贮藏性多糖，其结构是由Ｄ果糖通过β（１→２）糖
苷键连结而成的线性直链分子，末端通常含有一个

葡萄糖残基
［１～２］

。目前，菊粉主要是从菊苣根中提

取并采用喷雾干燥工艺获得。

菊粉作为一种可溶性膳食纤维，不仅具有多种

生理功能，还具有良好的食品加工特性，可作为脂肪

替代品、保湿剂和增稠剂被广泛应用于乳制品、面制

品和肉制品等食品中
［３～４］

。

目前，国内外在菊粉的凝胶特性和利用其作为

原料制备超高纯度果糖浆等方面作了大量研究，取

得了一定成果，但在菊粉的吸湿特性及晶体转变规



律方面的报道很少，而这方面的研究对了解菊粉贮

藏条件、在不同环境下物化性质变化规律及对食品

品质的影响等具有重要的应用价值
［５～７］

。本文研究

菊粉在不同温度和相对湿度下的吸湿特性，并借助

Ｘ射线衍射仪对不同吸湿条件下菊粉的晶体状态变
化规律进行分析。

１　材料与方法

１１　材料与试剂
菊粉（平均聚合度１０～１２），购自昆山拓丰有限

公司，在８０℃下干燥至恒量；浓硫酸（９５％ ～９８％）、
氯化钠、氯化钾、氯化锂和无水碳酸钾等均为分析纯。

１２　方法
１２１　不同相对湿度溶液配制

在不同温度下分别配制不同饱和盐溶液和不同

质量分数硫酸溶液，获得在密闭环境不同的相对湿

度，配制方法如表１、２所示［８～９］
。

表 １　在 ２５℃下不同饱和盐溶液和不同质量分数

硫酸溶液的相对湿度

Ｔａｂ．１　Ｒ．Ｈ．ｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｔｕｒａｔｅｄｓａｌｔｓｏｌｕｔｉｏｎｓａｎｄ

ｓｕｌｆｕｒｉｃａｃｉｄａｔ２５℃

溶液
氯化

锂

碳酸

钾

硝酸

铵

氯化

钠

２０％

硫酸

氯化

钾

１０％

硫酸

相对湿度／％ １２ ４３ ６２ ６９ ７５ ８５ ９０

表 ２　不同质量分数硫酸溶液在 ３０℃和 ４５℃时的相对湿度

Ｔａｂ．２　Ｒ．Ｈ．ｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆｓｕｌｆｕｒｉｃ

ａｃｉｄａｔ３０℃ ａｎｄ４５℃ ％

硫酸质量分数／％
温度／℃

３０ ４５

５ ９８ ９８

２０ ８８ ８８

３０ ７５ ７６

４０ ５７ ５９

５０ ３６ ３８

６０ １７ １８

７０ ４７ ５５

１２２　吸湿率的测定
采用静态吸附法进行测定。准确称取 ０８～

１０ｇ干燥后菊粉置于康卫扩散皿的内室，外室放置
不同饱和溶液或硫酸溶液，密闭，将扩散皿放置于恒

温箱中并控制温度上下浮动不超过 ２℃。在不同时
间取出康卫扩散皿测定菊粉吸湿率，直至达吸湿平

衡状态。菊粉吸湿率计算公式为
［１０］

ＡＷ＝
ｍ１－ｍ２
ｍ０

×１００％

式中　ＡＷ———菊粉的吸湿率，％
ｍ１———吸湿后菊粉及扩散皿的总质量，ｇ
ｍ２———吸湿前菊粉及扩散皿的总质量，ｇ
ｍ０———吸湿前菊粉的质量，ｇ

１２３　吸湿曲线的绘制
以时间为横坐标，以相应的吸湿率为纵坐标，绘

制不同温度（２５℃、３０℃、４５℃）和相对湿度条件下
菊粉的吸湿率曲线。以平衡含水率为纵坐标，以相

应温度条件下的相对湿度为横坐标作图，绘制不同

温度条件的吸湿平衡曲线。

１２４　不同吸湿条件下菊粉的临界相对湿度
临界相对湿度一般应用于水溶性药物上，在相

对湿度较低的环境下几乎不吸湿，而当相对湿度增

大到一定值时吸湿率急剧增加，吸湿率开始急剧增

加的相对湿度称为临界相对湿度。临界相对湿度常

作为吸湿物质特征参数及贮藏条件控制的参数。

临界相对湿度可以理解为吸湿平衡曲线开始急

剧上升时所对应的相对湿度。当环境相对湿度大于

临界相对湿度时，菊粉吸湿迅速增加，所以测定菊粉

临界相对湿度对研究菊粉粉体的稳定性十分重要。

以吸湿平衡曲线两端的曲线点分别作切线，两切线

交点对应的横坐标值即为该条件下菊粉的临界相对

湿度
［１１］
。

１２５　吸湿菊粉的 Ｘ射线衍射分析
参照 Ｓéｂａｓｔｉｅｎ等对菊粉 Ｘ衍射分析方法［１２］

，

样品使用 Ｄ８ＡＤＶＡＮＣＥ衍射仪（德国 Ｂｒｕｋｅｒ）对吸
湿菊粉样品进行分析。分析参数设置为：工作电流

３０ｍＡ，电压４０ｋＶ，使用 Ｃｕ靶，Ｎｉ滤波，扫描波长宽
度４°＜２θ＜３０°，扫描速度０５（°）／ｓ。

２　结果与分析

２１　菊粉吸湿性
菊粉的吸湿曲线如图 １所示。由图 １可知，菊

粉具有良好的吸湿能力。这对菊粉在食品工业中的

应用非常重要，因为在评价食品（焙烤制品和火腿

肠）品质时保水性是一项重要的参考指标。图 １还
表明，菊粉在不同相对湿度下其吸湿能力不同。相

对湿度越高，达到平衡时菊粉的吸湿率也越大。在

２５℃条件下，当相对湿度为 １２％时达到平衡时菊粉
的最大吸湿率为 ４９％，而当相对湿度上升至 ９０％
时达到平衡的最大吸湿率为 ２８８％（图 １ａ）。这主
要是因为相对湿度越大，密封空间内溢出水分子就

越多，菊粉接触和吸收水分子的机会就越大，且水分

子会由表层菊粉分子向内部分子转移，直到康威氏

皿中菊粉全部达到吸湿平衡。

温度对菊粉吸湿性有一定的影响，主要表现在
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吸湿速率和吸湿能力的差异，在 ２４ｈ内菊粉均趋向
于达到吸湿平衡状态（除 ３０℃和 ４５℃下相对湿度
９８％的例外）。提高温度可促进菊粉的吸湿速率，
在２５℃、相对湿度为 １２％ ～６２％时，菊粉达到吸湿
平衡仅需４ｈ，而相对湿度为 ６９％ ～８５％时，达到吸
湿平衡需 １６ｈ。而当温度为 ４５℃、相对湿度为
４７％ ～８８０％时，菊粉达到吸湿平衡仅需 ８ｈ。当
相对湿度较低时（低于７５％），提高温度能有效提高
吸湿速率。在高的相对湿度条件下，高温有助于增

强菊粉的吸湿能力，如在 ９８％相对湿度下，３０℃时
菊粉最大吸湿率为４０５％，而４５℃时最大吸湿率升
高至４５０％。

图 １　不同相对湿度下菊粉的吸湿曲线

Ｆｉｇ．１　Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｉｎｕｌｉｎａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅｌａｔｉｖｅｈｕｍｉｄｉｔｙ
（ａ）２５℃　（ｂ）３０℃　（ｃ）４５℃

　

菊粉在不同吸湿条件下，其外观状态也会发生

变化。菊粉原料处理前为粉状物质且具有一定的流

动性（图２ａ）。当菊粉吸收一定水分后，逐渐失去粉
状外观而结块（图 ２ｂ），这与 Ｓéｂａｓｔｉｅｎ研究现象一
致。这主要是因为菊粉在一定相对湿度下的不稳

定，能通过热焓变化或晶体转变而形成更加稳定的

物理状态，例如：在高相对湿度环境下菊粉能形成凝

胶状（图 ２ｂ）［１２］。这与菊粉在高温／冷却或剪切条

件下形成的菊粉凝胶具有相同的外观。

２２　菊粉的吸附等温线和临界相对湿度
图３为菊粉吸附等温曲线。由图 ３可知，升高

温度可提高菊粉的吸湿速率和吸湿能力，这与图１

图 ２　菊粉吸湿后物态变化

Ｆｉｇ．２　Ｐｈｙｓｉｃａｌｃｈａｎｇｅｏｆｉｎｕｌｉｎａｆｔｅｒｍｏｉｓｔｕｒｅ

ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ
　

所述一致。２５℃时菊粉吸附曲线呈“Ｊ”形，而 ３０℃、
４５℃时虽然也呈“Ｊ”形，但中间有一段近似“梯状”。
菊粉在 ２５℃、３０℃和 ４５℃的临界相对湿度分别为
７５７３％、８７５４％和８７７８％，说明温度的变化会影
响临界相对湿度。２５℃下当相对湿度大于 ７５９％
时，菊粉吸湿率急剧升高，而在 ３０℃和 ４５℃下菊粉
的临界相对湿度相近。因此要保持菊粉粉体稳定，

要求其在制备、分装和运输过程中应严格控制环境

相对湿度，避免超过其临界相对湿度。

图 ３　菊粉吸附等温线

Ｆｉｇ．３　Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓｏｆｉｎｕｌｉｎ
（ａ）２５℃　（ｂ）３０℃　（ｃ）４５℃

　

２３　不同吸湿率菊粉的晶体结构变化

图４为菊粉不同吸湿量后的衍射图。图中 ａ表
示菊粉粉末，ｂ～ｆ分别表示吸湿率为 ６５０％、
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９５０％、１１２５％、１７７２％和 １８７５％。由图可知，菊粉
存在３种状态，即无定形态、半晶体态和晶体态，表明
菊粉的水合作用是导致菊粉晶体转变的重要因

素
［１３］
。其中菊粉无吸湿率时为无定形态结构，但吸

湿率上升至６５０％ ～１１２５％时菊粉开始由无定形
态结构向半晶体态转变，并在吸湿后已存在部分晶

体状态，当吸湿率进一步升高超过 １１２５％时菊粉
中出现了大量的晶体态。Ｍａｚｅａｕ等采用斜方晶系
空间群研究了这两物态，发现水合和半水合的菊粉

分子状态没有任何差异，只是单位菊粉分子结合的

水分子数不同
［１４］
。水合状态的半晶体菊粉具有一

个共同的衍射峰，即 ２θ＝９１°，这是由于晶格中形
成新的氢键而导致羟甲基发生扭转变化而产生的。

图 ４　菊粉不同吸湿率后的衍射图

Ｆｉｇ．４　Ｘｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｏｇｒａｍｓｏｆｉｎｕｌｉｎｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｗａｔｅｒｃｏｎｔｅｎｔｓ
　
不像晶体结构，无定形态具有非平衡的动力学

结构。无定形态固体一般是物质熔化到一定温度后

快速冷却，以致分子没有足够的时间重新排列并冷

冻在原来的位置。这种物理状态也可以通过快速干

燥溶液得到，如冷冻或喷雾干燥，所形成的无定形态

固体可看作为具有固体状态的液体结构。天然菊粉

的生产通常是采用喷雾干燥方法，所以菊粉在未发

　　

生任何变化时通常为无定形态。在一定相对湿度条

件下菊粉的稳定性较差（图 １和图 ２），湿度及贮藏
温度的改变，会引起非稳态的（无定形态）向更加稳

定的状态转变（晶体态）。Ｒｏｎｋａｒｔ等也发现菊粉在
相对湿度７５％下贮藏时会转变成晶体态，并且有晶
种的形成

［１５］
。

Ｓéｂａｓｔｉｅｎ等用 Ｐ２Ｏ５调控菊粉吸湿率的方法探讨
其晶体转变过程，发现菊粉结构变化趋势与本文规律

相似，只是当菊粉在含水率为１５７ｇ／（１００ｇ）干菊粉时
还处于无定形态，当吸湿率上升至 １６３ｇ／（１００ｇ）
干菊粉时才发生晶体转变现象。这与本文中所得结

果有所差异，可能是菊粉原料种类的不同造成的。

Ｐａｗｅｌ等分别研究了 ＴＥＸ和 ＰＨＸ两种菊粉在水环
境下的晶体状态，并以其水合动态进行显微观察，研

究发现 ＴＥＸ粉末具有广阔无定形的的光谱特点，在
２０℃下形成的菊粉凝胶具有半晶体衍射峰特征，
ＴＥＸ菊粉开始时颗粒很小（０６～０８μｍ），排列规
则，无定形态会促使水基团进入菊粉分子内部并形

成稳定的晶体结构，菊粉在水环境下晶体的形成可

能是导致菊粉凝胶产生的根本原因，但仍缺乏相关

有力的证据
［１６］
。

３　结束语

菊粉具有良好的水吸附能力，且随着相对湿度

和温度的增大，吸附能力越强，达到吸湿平衡所需的

时间也越短。菊粉在 ２５℃、３０℃和 ４５℃时，临界相
对湿度分别为 ７５７３％、８７５４％和 ８７７８％。菊粉无
吸湿时为无定形态结构；但吸湿率升高至 ６５％ ～
１１２５％时菊粉由无定形态结构转变为半晶体态，且
在２θ＝９１°时有一个衍射峰；当吸湿率超过 １１２５％
时，随着吸湿率的升高，晶体态的菊粉含量增加。
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