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冷冻干燥中升华界面的临界温度实验
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（大连理工大学能源与动力工程学院，大连 １１６０２４）

　　【摘要】　利用冻干显微镜（ＦＤＭ）研究了二元水溶液冷冻干燥过程中升华界面的临界温度，采用差示扫描量

热法（ＤＳＣ）测量了溶液的共晶熔融温度和最大冻结浓缩溶液的玻璃化转变温度。实验结果表明，对于降温时发生

共晶的溶液，临界温度为共晶熔融温度，否则将发生融化；对于降温时发生玻璃化转变的溶液，临界温度为塌陷温

度，否则将发生塌陷。对于质量分数为 ５％蔗糖、１０％葡萄糖、１０％麦芽糖、１０％聚乙烯吡咯烷酮（ＰＶＰ）二元水溶

液，微塌陷温度与塌陷温度的差值在 ２℃以内，微塌陷温度比玻璃化转变温度高 １～３℃。
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　　引言

目前，冷冻干燥广泛应用于热敏性食品及生物

制品的保存
［１～２］

。由于升华干燥速率低，整个冻干

过程时间长，能耗大，优化和改进冻干过程是当前面

临的重要问题
［３］
。升华干燥阶段的样品温度是一

个重要参数，温度每升高１℃，升华干燥时间将缩短
１３％［４］

，因此控制产品升华界面的温度，使其尽量

接近并低于临界温度是优化冻干过程的有效方

法
［５］
。产品的临界温度是其升华时所允许的最高

温度。通常认为，升华干燥过程中物料温度不能超

过共晶熔融温度或者玻璃化转变温度，否则就会发

生塌陷。塌陷将造成干燥层的多孔通道被堵塞，残

余水分增多，复水时间延长，导致生物制品活性丧

失
［６］
。塌陷温度是冻干过程中玻璃体发生粘性流

动时的温度，过去常常认为塌陷温度与玻璃化转变



温度是一致的
［７～８］

。但实际上二者并不相等。目

前，冻干文献中报道的绝大多数都是关于玻璃化转

变温度的数据
［９～１１］

，而关于塌陷温度的数据却甚

少，而且即使是同一物料的塌陷温度值，不同文献的

测量值也相差较大
［１２～１４］

。鉴于升华干燥温度对提

高干燥速率的重要性，本文利用差示扫描量热法和

冻干显微镜研究常见冻干保护剂二元水溶液的升华

界面临界温度，并重点观测冻干过程中的塌陷行为。

１　材料和方法

实验中用到的试剂均为分析纯（国药集团化学

试剂有限公司），溶液均以质量分数表示。

差示扫描量热仪为功率补偿型（ＤｉａｍｏｎｄＤＳＣ，
ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ），冷却方式为机械制冷（ＩｎｔｒａｃｏｏｌｅｒⅡ，
ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ），样品冲洗气体为高纯度氮气（纯度大
于９９９９９％），流量 ２０ｍＬ／ｍｉｎ并保持恒定。温度
标定采用正癸烷和铟（熔点分别为 －２９６６℃和
１５６６０℃）。样品皿为标准液体铝皿，用液体压片
机压制。样品质量取５ｍｇ左右，精度为０１ｍｇ。在
参比侧放置与样品皿相同的空皿。样品以 ５℃／ｍｉｎ
从２５℃降温至 －６０℃，等温５ｍｉｎ；然后以 １０℃／ｍｉｎ
升温至２５℃，在升温扫描时读取数据。玻璃化转变

温度Ｔ′ｇ取半比热外推温度（ｈａｌｆＣｐｅｘｔｒａｐｏｌａｔｅｄ），熔
融温度取起始温度（ｏｎｓｅｔ）。

临界温度的测量采用冻干显微镜（ＦＤＣＳ１９６，
Ｌｉｎｋａｍ），配有液氮冷却系统和真空泵。加热和冷
却速率可控制在 ００１～１３０℃／ｍｉｎ，压力最低可达
０５Ｐａ。温度标定采用氯化镁、氯化钠和氯化钾（共
晶 熔 融 温 度 分 别 为 －３３６℃、－２１１℃ 和

－１１１℃）。样品以 ５℃／ｍｉｎ从 ２５℃降温至玻璃化
转变温度或共晶温度以下，抽真空，并调节电动阀使

压力保持在 １Ｐａ，等温 ５ｍｉｎ，然后以 ０５℃／ｍｉｎ升
温。图像采集使用彩色高敏感度冷 ＣＣＤ（Ｒｅｔｉｇａ
２０００Ｒ，ＱＩｍａｇｉｎｇ）。

２　结果与讨论

ＤＳＣ实验表明，５％蔗糖、１０％麦芽糖、１０％葡萄
糖、１０％聚乙烯吡咯烷酮（ＰＶＰ）二元水溶液降温时
发生玻璃化转变。氯化钠、甘氨酸本身易结晶，其二

元水溶液在５℃／ｍｉｎ降温时发生共晶转变。玻璃化
转变温度、共晶熔融温度如表１所示。其中，１０％甘
氨酸水溶液的共晶熔融温度与水的熔融温度非常接

近，采用更低的扫描速率，可测得共晶熔融温度为

－３４℃。

表 １　二元水溶液的玻璃化转变温度 Ｔ′ｇ、共晶熔融温度 Ｔｅｍ和临界温度 Ｔｃｒ
Ｔａｂ．１　Ｇｌａｓｓｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（Ｔ′ｇ），ｅｕｔｅｃｔｉｃｍｅｌｔｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（Ｔｅｍ）ａｎｄｃｒｉｔｉｃａｌｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（Ｔｃｒ）

ｏｆｂｉｎａｒｙａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎｓ

样品 分子量 Ｍ／ｇ·ｍｏｌ－１ 玻璃化转变温度 Ｔ′ｇ／℃ 共晶熔融温度 Ｔｅｍ／℃ 临界温度 Ｔｃｒ／℃

５％ 蔗糖 　 ３４２３ －３２６ — －３１６（ＭＣ） －２９９（Ｃ）

１０％ 葡萄糖 １８０２ －４４２ — －４１２（ＭＣ） －３９８（Ｃ）

１０％ 麦芽糖 ３４２３ －３０２ — －２８３（ＭＣ） －２６８（Ｃ）

１０％ ＰＶＰ　 ～４００００ －２１１ — －１９８（ＭＣ） －１８７（Ｃ）

１０％ 氯化钠 ５８４ — －２１１ －２１１（ＥＭ）

１０％ 甘氨酸 ７５１ — －３４ －３４（ＥＭ）

　　注：“—”表示不存在；ＭＣ：微塌陷；Ｃ：塌陷；ＥＭ：共晶熔融。

　　冻干显微实验表明，对于降温时发生玻璃化转
变的样品，如蔗糖、麦芽糖、葡萄糖、ＰＶＰ，其二元水
溶液升温时均发生塌陷，表明临界温度为塌陷温度

（表１）。塌陷温度可分为微塌陷温度 Ｔｍｃ和塌陷温
度 Ｔｃ。前者对应样品结构的局部丧失，干燥区靠近
升华界面处出现小的孔洞或裂缝；后者对应样品结

构的整体丧失，干燥区靠近升华界面处出现大的孔

洞或裂缝，干燥区与升华界面已不再相连。从表 １
中可以看出，所有样品的微塌陷温度与塌陷温度的

差值均在 ２℃以内。图 １为 ５％蔗糖水溶液的冻干
显微图像。蔗糖溶液在 －３３５℃时，干燥区和冻结
区结构都保持完好，没有塌陷发生（图 １ａ）；当样品

温度升高到 －３１６℃时发生微塌陷（图 １ｂ），干燥区
贴近升华界面处局部出现了小的孔洞，孔洞之间并

不相连；随着温度的不断升高，孔洞逐渐变大，并连

成一片，当温度升高到 －２９９℃时，干燥区靠近升华
界面处整体发生了塌陷（图１ｃ），此时升华界面移动
速度明显降低，表明干燥层的粘性流动堵塞了水蒸

气逸出的通道。有些样品在发生微塌陷后，对产品

最终性能影响不大，因此究竟以微塌陷温度Ｔｍｃ还是
以塌陷温度 Ｔｃ作为临界温度，应视具体样品而定。
从表１中可以看出，无论是单糖（葡萄糖）、二糖（蔗
糖、麦芽糖）还是 ＰＶＰ，其微塌陷温度 Ｔｍｃ均比玻璃
化转变温度 Ｔ′ｇ略高些，差值在 １～３℃之间。因此，
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以玻璃化转变温度 Ｔ′ｇ作为临界温度的做法有些保
守，而应以塌陷温度作为临界温度。更重要的是，玻

璃化转变温度与塌陷温度的测试环境不同，前者通

常是在封闭环境下测得的；而后者是在真正的冷

冻干燥过程中测得的，更能真实地反映产品特性。

另外，无论是玻璃化转变温度还是塌陷温度，均随

样品分子量的增大而呈增长趋势（表 １），因此选
用冻干保护剂时，在保证产品品质的情况下，应优

先选用大分子保护剂，以提高升华干燥温度，缩短

干燥时间。

图 １　５％蔗糖水溶液的冻干显微图像（标尺：１００μｍ）

Ｆｉｇ．１　Ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｉｃｏｂｓｅｒｖａｔｉｏｎｓｏｆｆｒｅｅｚｅｄｒｙｉｎｇｏｆ５％ ｓｕｃｒｏｓｅａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎ（ｓｃａｌｅ：１００μｍ）
（ａ）－３３５℃　（ｂ）－３１６℃　（ｃ）－２９９℃

　
　　对于降温时发生共晶的样品，如氯化钠、甘氨
酸，其二元水溶液升温到共晶熔融温度时，冻结层和

干燥层整体发生了融化，因此临界温度为共晶熔融

温度（表１）。图２为１０％甘氨酸水溶液的冻干显微

图２　１０％甘氨酸水溶液的冻干显微图像（标尺：１００μｍ）

Ｆｉｇ．２　Ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｉｃｏｂｓｅｒｖａｔｉｏｎｓｏｆｆｒｅｅｚｅｄｒｙｉｎｇ

ｏｆ１０％ ｇｌｙｃｉｎｅａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎ（ｓｃａｌｅ：１００μｍ）
（ａ）－３６℃　（ｂ）－３４℃

　

图像。甘氨酸溶液在 －３６℃时，干燥区和冻结区结
构完整，没有融化发生（图 ２ａ）；而到达共晶熔融温
度 －３４℃时，整体发生了融化（图２ｂ）。

３　结束语

氯化钠、甘氨酸二元水溶液降温时发生共晶，升

华干燥过程中的临界温度为共晶熔融温度；蔗糖、麦

芽糖、葡萄糖、ＰＶＰ二元水溶液降温时发生玻璃化转
变，临界温度为塌陷温度。微塌陷温度 Ｔｍｃ与塌陷温
度 Ｔｃ的差值在２℃以内，微塌陷温度 Ｔｍｃ比玻璃化转
变温度 Ｔ′ｇ高 １～３℃。因此，对于降温时发生玻璃
化转变的物料，以塌陷温度作为临界温度，能够在保

证产品品质的前提下，提高升华干燥速率，缩短冻干

时间。
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１１　ＺｕｏＪＧ，ＨｕａＴＣ，ＬｉｕＢＬ，ｅｔａｌ．Ｔｈｅｒｍａｌａｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｅｒｔｉａｒｙｂｕｔｙｌａｌｃｏｈｏｌ／ｓｕｃｒｏｓｅ／ｗａｔｅｒｔｅｒｎａｒｙｓｙｓｔｅｍ［Ｊ］．ＣｒｙｏＬｅｔｔｅｒｓ，

２００５，２６（５）：２８９～２９６．

１２　ＫｎｏｐｐＳＡ，ＣｈｏｎｇｐｒａｓｅｒｔＳ，ＮａｉｌＳＬ．ＴｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅＴＭＤＳＣｃｕｒｖｅｏｆｆｒｏｚｅｎｓｕｃｒｏｓｅｓｏｌｕｔｉｏｎｓａｎｄｃｏｌｌａｐｓｅ

ｄｕｒｉｎｇｆｒｅｅｚｅｄｒｙｉｎｇ［Ｊ］．Ｊ．Ｔｈｅｒｍ．Ａｎａｌ．，１９９８，５４（２）：６５９～６７２．

１３　ＦｏｎｓｅｃａＦ，ＰａｓｓｏｔＳ，ＬｉｅｂｅｎＰ，ｅｔａｌ．Ｃｏｌｌａｐｓｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆｂａｃｔｅｒｉａｌｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎｓ：ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｃｅｌｌｔｙｐｅａｎｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

［Ｊ］．ＣｒｙｏＬｅｔｔｅｒｓ，２００４，２５（６）：４２５～４３４．

１４　ＭｅｉｓｔｅｒＥ，ＧｉｅｓｅｌｅｒＨ．Ｆｒｅｅｚｅｄｒｙｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙｏｆｐｒｏｔｅｉｎ／ｓｕｇａｒｍｉｘｔｕｒｅｓ：ｄｒｙｉｎｇｂｅｈａｖｉｏｒ，ｉｎｔｅｒｐｒｅｔａｔｉｏｎｏｆｃｏｌｌａｐｓｅ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓａｎｄａｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｔｏｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｇｌａｓｓｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｄａｔａ［Ｊ］．Ｊ．Ｐｈａｒｍ．Ｓｃｉ．，２００９，９８（９）：３０７２～３０８７．

３３１第 １０期　　　　　　　　　　　　朱伟兴 等：梨可溶性固形物含量 ＮＩＲ与变量筛选无损检测


