
２０１５年 １１月 农 业 机 械 学 报 第 ４６卷 第 １１期

ｄｏｉ：１０．６０４１／ｊ．ｉｓｓｎ．１０００１２９８．２０１５．１１．０３２

糖类对南美白对虾肉玻璃化转变温度与状态图的影响
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（山东理工大学农业工程与食品科学学院，淄博 ２５５０４９）

摘要：为提高南美白对虾肉（ＰＶ）的贮藏稳定性，研究了蔗糖、菊糖和海藻糖对 ＰＶ玻璃化转变温度（Ｔｇ）与状态图

的影响。采用静态称量法研究了 ２５℃下 ＰＶ和按虾肉质量添加 １０％蔗糖（ＰＶ Ｓ）、１０％菊糖（ＰＶ Ｉ）和 １０％海藻

糖虾肉（ＰＶ Ｔ）的吸附等温线。采用差示扫描量热法分析了 ＰＶ、ＰＶ Ｓ、ＰＶ Ｉ与 ＰＶ Ｔ的 Ｔｇ和冻结点温度（ＴＦ）。

分别采用 Ｇｏｒｄｏｎ Ｔａｙｌｏｒ方程和 Ｃｌａｕｓｉａｓ Ｃｌａｐｅｙｒｏｎ方程拟合 Ｔｇ与 ＴＦ数据，构建了虾肉的状态图，探讨了添加糖类

对 ＰＶ的 Ｔｇ与状态图的影响。结果表明，ＰＶ、ＰＶ Ｓ、ＰＶ Ｉ与 ＰＶ Ｔ的水分吸附等温线呈 ＩＩＩ型，ＧＡＢ模型为描述

ＰＶ、ＰＶ Ｓ、ＰＶ Ｉ与 ＰＶ Ｔ水分吸附特性的最适模型。ＰＶ、ＰＶ Ｓ、ＰＶ Ｉ与 ＰＶ Ｔ的平衡含水率随着水分活度 ａｗ
的增大而增大。ａｗ一定时，平衡含水率随着糖类添加而降低。添加糖类降低了 ＰＶ的单分子层含水率。ＰＶ、ＰＶ Ｓ、

ＰＶ Ｉ与 ＰＶ Ｔ的 Ｔｇ随着含水率增加而降低。相同 ａｗ时，Ｔｇ值高低顺序依次为 ＰＶ Ｉ、ＰＶ Ｔ、ＰＶ Ｓ、ＰＶ。根据状

态图，ＰＶ、ＰＶ Ｓ、ＰＶ Ｉ和 ＰＶ Ｔ的最大冷冻浓缩溶液时的玻璃化转变温度 Ｔ′ｇ分别为 －７１３５、－６４７６、－５８３６、

－５９３６℃，与之对应的溶质含量分别为 ７３２％、７３４％、７２６％、７３４％，即非冻结含水率分别为 ２６８％、２６６％、

２７４％、２６６％。添加糖类尤其是菊糖与海藻糖能显著提高南美白对虾肉的贮藏稳定性，延长其货架期。
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　　引言

南美白对虾（Ｐｅｎａｅｕｓｖａｎｎａｍｅｉ）富含蛋白质、氨
基酸、肽类和不饱和脂肪酸等营养成分，同时具有一

定的保健功能
［１］
。由于水产品具有易腐性、地域性

和季节性等特点，南美白对虾年总产量的 ２０％ ～
２５％以鲜活形式消费，其余则需要保鲜及加工处理。
冷冻是虾肉保藏常用方法，但虾肉在冷冻及贮藏过

程中极易出现蛋白质变性，导致其凝胶能力下降和

持水力降低
［２］
。目前，国内外冷冻食品贮藏温度一

般为 －１８℃，在此温度下，引起食品劣变的理化反应
如水分迁移、冰结晶成长、重结晶、蛋白质变性等会

逐渐发生
［３－４］

。这些受分子扩散运动控制的变化反

应均与玻璃化转变有关。食品在冻结过程中，冰晶

体的数量随着温度降低而增加，液相中溶质浓度和

体系黏度逐渐增加，当温度降低到一定程度，液相不

再结冰，此时体系由橡胶态转为玻璃态，对应温度称

为最大冷冻浓缩溶液时的玻璃化转变温度（Ｔ′ｇ），此

时对应的水分为非冻结水
［５］
。根据玻璃化转变理

论，冷冻食品最适宜的贮藏温度 Ｔ≤Ｔ′ｇ，而当 Ｔ＞Ｔ′ｇ
时，体系处于橡胶态，分子流动性增加，各种分子扩

散运动控制的化学反应加快
［５］
。Ａｇｕｓｔｉｎｉ等［６］

研究

了黄鳍金枪鱼肉的玻璃化转变温度，并将鱼片在

９种不同温度下贮藏，探讨鱼肉 Ｋ值变化规律。结
果表明，当贮藏温度低于 －８４℃时，金枪鱼肉处于玻
璃态，鱼肉中各种分子移动速率显著降低，鱼肉三磷

酸腺苷（ＡＴＰ）降解速率受到抑制。目前，国内外对
于水产品冷冻变性研究主要集中在生化特性变

化
［７－８］

、抗冻剂筛选
［９－１１］

等方面，抗冻剂筛选缺乏

理论依据。目前，工业上常用抗冻剂为蔗糖、山梨醇

或二者混合物，但其存在甜度大、热量高等问题
［１０］
。

海藻糖对大多数水产品具有较好的抗冷冻变性效

果，而且其甜度和热量较低
［８－９］

。菊糖作为一种新

型食品添加剂具有改善肠道菌群、预防肥胖、降低血

脂与胆固醇和提高免疫力等功能
［１２］
，但其是否具有

抗冷冻变性作用尚未可知。基于此，本文研究不同

糖类（蔗糖、菊糖和海藻糖）对南美白对虾肉玻璃化

转变温度 Ｔｇ与状态图影响，将热力学转变参数与抗

冻剂筛选结合，为水产品抗冷冻变性剂的筛选提供

理论参考。

１　材料与方法

１１　试验材料与试剂
新鲜南美白对虾：购于淄博市海盛水产品批发

市场，置于 －７６℃冰箱冻藏待用。
试剂：ＬｉＣｌ、ＣＨ３ＣＯＯＫ、ＭｇＣｌ·６Ｈ２Ｏ、Ｋ２ＣＯ３、

Ｍｇ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ、ＮａＮＯ２、ＮａＣｌ、ＫＣｌ、ＢａＣｌ２·２Ｈ２Ｏ、
Ｐ２Ｏ５、麝香草酚等均为分析纯；蔗糖、菊糖、海藻糖等
均为食品级。

１２　主要试验仪器
ＳＪ２０３Ａ ２５０型多功能搅拌机（浙江苏泊尔股

份有限公司）；ＤＷ ＦＬ２５３型低温冰箱（中科美菱低
温科技有限责任公司）；ＦＤ １Ｂ ８０型冷冻干燥机
（北京博医康实验仪器有限公司）；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）。

１３　试验方法
１３１　样品准备

南美白对虾 ４℃解冻，去头、去壳，将虾肉平均
分成４份，分别按虾肉质量添加１０％蔗糖（ＰＶ Ｓ）、
１０％菊糖（ＰＶ Ｉ）和 １０％海藻糖（ＰＶ Ｔ），以不添
加糖类的虾肉（ＰＶ）作为对照。将 ４份虾肉样品分
别用搅拌机搅匀，然后放入 －４０℃低温冰箱中冷冻
２４ｈ，将冷冻后样品置于冻干机中干燥 ７２ｈ，冷阱温
度 －８０℃，真空度 ８Ｐａ。冻干后虾肉研成粉末并置
于底部含 Ｐ２Ｏ５的干燥器中放置 １４ｄ，得到接近绝干
样品。

１３２　吸附等温线及模型拟合
准确称取１０００ｇ虾肉粉末（ＰＶ、ＰＶ Ｓ、ＰＶ Ｉ

和ＰＶ Ｔ）于称量瓶中，然后将其置于含有不同饱合
盐溶液的干燥器中，密封后放于温度（２５±１）℃的
恒温 箱 中 平 衡 ７～５６ｄ。温 度 ２５℃ 时，ＬｉＣｌ、
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ＣＨ３ＣＯＯＫ、ＭｇＣｌ·６Ｈ２Ｏ、Ｋ２ＣＯ３、Ｍｇ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ、
ＮａＮＯ２、ＮａＣｌ、ＫＣｌ、ＢａＣｌ２·２Ｈ２Ｏ等饱和盐液的平衡
相对湿度见文献［１３］。对于水分活度 ａｗ＞０７５的
样品，为抑制平衡过程中微生物作用，在干燥器中放

置１个含有适量麝香草酚的小烧杯。用于描述农产
品水分吸附特性的数学模型见表 １［１４－１５］。表中 Ｍ
表示平衡干基含水率，Ｍｂ和 Ｍｇ分别表示 ＢＥＴ和
ＧＡＢ单分子层含水率，Ａ１、Ａ２、Ｂ１、Ｂ２、Ｃｂ、Ｃｇ、ａ、ａ１、
ａ２、ｂ、ｂ１、ｂ２、ｃ、ｋ、ｒ、ｍ１、ｍ２、ｎ１、ｎ２表示各模型常数。

表 １　描述农产品吸附等温线的数学模型

Ｔａｂ．１　Ｍａｔｈｅｍａｔｉｃａｌｍｏｄｅｌｓｄｅｓｃｒｉｂｉｎｇｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

ｉｓｏｔｈｅｒｍｓｏｆａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌｐｒｏｄｕｃｔｓ

模型名称 数学表达式

ＢＥＴ Ｍ＝ＭｂＣｂａｗ／［（１－ａｗ）＋（Ｃｂ－１）（１－ａｗ）ａｗ］

Ｂｌａｈｏｖｅｃ

Ｙａｎｎｉｏｔｉｓ
Ｍ＝ａｗ／（ａ１＋ｂ１ａｗ）＋ａｗ／（ａ２－ｂ２ａｗ）

Ｃａｕｒｉｅ Ｍ＝ｅｘｐ（Ａ１＋Ｂ１ａｗ）

Ｃｈｅｎ ａｗ＝ｅｘｐ（ｋ－ｃｅｘｐ（－ｂＭ））

ＧＡＢ Ｍ＝ＭｇＣｇＫａｗ／［（１－Ｋａｗ）（１－Ｋａｗ＋ＣｇＫａｗ）］

Ｈａｌｓｅｙ Ｍ＝（－ａ／ｌｎａｗ）
１／ｒ

Ｈｅｎｄｅｒｓｏｎ Ｍ＝［－ｌｎ（１－ａｗ）／Ａ２］
１／Ｂ２

Ｐｅｌｅｇ Ｍ＝ｍ１ａ
ｎ１
ｗ ＋ｍ２ａ

ｎ２
ｗ

　　模型拟合精度采用平均相对偏差 Ｐ、均方根误
差（ＲＭＳＥ）和决定系数 Ｒ２等统计参数确定。Ｒ２越
高、Ｐ和 ＲＭＳＥ越低，模型拟合精度越高。残差作为
定性标准用来评估模型的适用性，若残差呈规律分

布，模型拟合精度低；而残差呈随机分布时，模型拟

合精度较高
［１６］
。

为获得水分活度 ａｗ＞０９０的样品，称取 ２０００ｇ
虾肉粉末放于称量瓶内，然后加入适量的蒸馏水

（计算得到），将称量瓶密封后放在干燥器中，置于

４℃冰箱中平衡 ２４ｈ［１７］。平衡后的样品测定含水
率、水分活度 ａｗ和玻璃化转变温度 Ｔｇ。
１３３　ＤＳＣ测定

不同含水率样品的 Ｔｇ采用 ＤＳＣ测定。根据文
献［１７］方法校正 ＤＳＣ仪器的温度和灵敏度。称取
５～１０ｍｇ样品密封于坩埚内，放于样品池内，以空
坩埚作为对照。采用５０ｍＬ／ｍｉｎ高纯 Ｎ２作为载气，
样品采用液氮进行冷却。

（１）含非冻结水样品 ＤＳＣ测定
采用单扫描程序，参考石启龙等

［１８］
方法。采用

ＤＳＣ软件分析热流密度曲线，得到初始（Ｔｇｉ）、中点
（Ｔｇｍ）和终点（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 ＤＳＣ测定
ＤＳＣ扫描程序见文献［１９］。样品以１０℃／ｍｉｎ冷

却至 －１００℃，平衡２ｍｉｎ，以１０℃／ｍｉｎ加热至６０℃，

分析ＤＳＣ曲线，得到冻结终点温度（Ｔ′ｍ）。ＤＳＣ扫描
程序如下：以 １０℃／ｍｉｎ冷却至 －１００℃ 并保持
２ｍｉｎ，然后以 １０℃／ｍｉｎ加热至 Ｔ′ｍ －１℃，并在此温
度下退火３０ｍｉｎ，接着以 １０℃／ｍｉｎ由 Ｔ′ｍ－１℃冷却
至 －１００℃ 并 保 持 ２ｍｉｎ，最 后 以 １０℃／ｍｉｎ由
－１００℃加热至４０℃。
采用 Ｇｏｒｄｏｎ Ｔａｙｌｏｒ方程拟合样品 Ｔｇｍ

［２０］

Ｔｇｍ＝
ＸｓＴｇｓ＋ｋＸｗＴｇｗ
Ｘｓ＋ｋＸｗ

（１）

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

１３４　冻结点测定及模型拟合
采用 ＤＳＣ测定不同含水率虾肉的冻结点（ＴＦ），

其值为冰晶熔融吸热峰的最大斜率
［２１］
。采用

Ｃｌａｕｓｉａｓ Ｃｌａｐｅｙｒｏｎ方程拟合 ＴＦ
［２２］
。

δ＝－β
λｗ (ｌｎ １－Ｘｓ

１－Ｘｓ＋ＥＸ )
ｓ

（２）

其中　δ＝Ｔｗ－ＴＦ　Ｅ＝λｗ／λｓ
式中　δ———冻结点降低值

Ｔｗ———水的冻结点，℃
β———水冻结常数，取１８６０ｋｇ·Ｋ／（ｋｇ·ｍｏｌ）
λｗ———水的分子质量
λｓ———溶质分子质量
Ｅ———水与溶质的分子质量比

１３５　货架期模型预测
采用 Ｗｉｌｌｉａｍｓ Ｌａｎｄｅｌ Ｆｅｒｒｙ（ＷＬＦ）方程［２３］

ｌｎτ
τｇ
＝－

Ｃ１（Ｔ－Ｔｇ）
Ｃ２＋（Ｔ－Ｔｇ）

（３）

式中　τ———温度为 Ｔ时的时间常量
τｇ———玻璃化转变温度时的时间常量
Ｃ１、Ｃ２———常数，当体系 ＴＦ远高于 Ｔｇ时，其值

分别取２０和１５５［２４］

１４　统计分析
采用 Ｍａｔｌａｂ７１软件对数据进行非线性拟合。

２　结果与分析

２１　吸附等温线及模型拟合
南美白对虾肉（ＰＶ、ＰＶ Ｓ、ＰＶ Ｉ与 ＰＶ Ｔ）在

温度２５℃时的吸附等温线如图１所示。ＰＶ、ＰＶ Ｓ、
ＰＶ Ｉ与 ＰＶ Ｔ的水分吸附特性遵循 ＩＩＩ型等温线。
ＰＶ、ＰＶ Ｓ、ＰＶ Ｉ与 ＰＶ Ｔ的平衡干基含水率随着
水分活度 ａｗ增大而增大。ａｗ＜０５３时，平衡干基含
水率从小到大依次为 ＰＶ Ｓ、ＰＶ Ｔ、ＰＶ、ＰＶ Ｉ，但
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图 １　南美白对虾肉的吸附等温线

Ｆｉｇ．１　ＭｏｉｓｔｕｒｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓｏｆＰｅｎａｅｕｓｖａｎｎａｍｅｉｍｅａｔ
　
各处理间差异不显著（ｐ＞００５）。０５３＜ａｗ≤０８４３
时，虾肉平衡干基含水率随着糖类添加而降低，ＰＶ Ｉ
的平衡干基含水率最低。例如 ａｗ＝０８４３时，ＰＶ、
ＰＶ Ｓ、ＰＶ Ｉ和 ＰＶ Ｔ的含水率分别为 ０４３９７、
０４２４９、０４１０４、０４３２３ｇ／ｇ。ａｗ＞０９０时，平衡干
基含水率从大到小依次为 ＰＶ Ｓ、ＰＶ Ｔ、ＰＶ、ＰＶ Ｉ，
其含水率为 ０６８２７、０６６８１、０６６４９、０６５２４ｇ／ｇ。
水分吸附是非常复杂过程，润胀过程中可能伴随聚

合物结构变化
［２５］
。添加糖类可能导致虾肉分子中

亲水／吸水位点间的比例改变，进而导致其吸附特性
发生变化。具体原因有待于进一步研究。

采用表 １所示 ８种常见模型拟合 ＰＶ、ＰＶ Ｓ、
ＰＶ Ｉ与 ＰＶ Ｔ的水分吸附数据，得到各模型统计
参数（表 ２）。Ｂｌａｈｏｖｅｃ Ｙａｎｎｉｏｔｉｓ、Ｃａｕｒｉｅ、Ｃｈｅｎ和
Ｈｅｎｄｅｒｓｏｎ模型的 Ｐ＞１０％，故模型拟合精度较
差

［２６］
。Ｐｅｌｅｇ模型尽管 Ｒ２较高、Ｐ和 ＲＭＳＥ较低，但

其残差为规律分布，因此拟合精度较低。ＢＥＴ、ＧＡＢ
和 Ｈａｌｓｅｙ模型均有较高 Ｒ２和较低 Ｐ、ＲＭＳＥ，可用于
描述 ＰＶ、ＰＶ Ｓ、ＰＶ Ｉ与 ＰＶ Ｔ的水分吸附特性。
３种模型中，ＧＡＢ模型的 ＲＭＳＥ最低，因此该模型为
描述ＰＶ、ＰＶ Ｓ、ＰＶ Ｉ与ＰＶ Ｔ水分吸附特性的最
适模型。单分子层水是指以氢键与食品非水组分中

强极性基团结合的第 １个水分子层的水，在单分子
层含水率时，食品能最大限度地保持其稳定性

［５］
。

２５℃时，虾肉的 ＧＡＢ单分子层含水率随糖类添加而
降低，ＰＶ、ＰＶ Ｓ、ＰＶ Ｉ和 ＰＶ Ｔ的单分子层干基
含水率分别为００８６７、００７７３、００７３３、００８１１ｇ／ｇ。
２２　含非冻结水虾肉 Ｔｇ及模型拟合

采用 ＤＳＣ仪器内部软件分析升温过程中虾肉
的 ＤＳＣ曲线，玻璃化转变温度为热流密度曲线基线
变化前后的曲线切线与基线的交点所对应的温度。

图２为 ＰＶ Ｓ（湿基含水率为 １５９１％）的 ＤＳＣ曲
线。可以看出，热流密度曲线仅出现了玻璃化转变，

未出现冰熔融峰。当 ａｗ≤０６５４时，ＰＶ、ＰＶ Ｓ、
ＰＶ Ｉ与 ＰＶ Ｔ的热力学曲线均符合此规律（图

略）。不同含水率南美白对虾肉的 Ｔｇ值见表 ３。可
以看出，Ｔｇ随着虾肉含水率的增加而降低，这主要是
由于水分子对基质无定形组分的塑化作用。相同

ａｗ时，虾肉的 Ｔｇ随着糖类的添加而提高，这种提高
作用从大到小依次为：ＰＶ Ｉ、ＰＶ Ｔ、ＰＶ Ｓ。例如
ａｗ＝０５２９时，ＰＶ、ＰＶ Ｓ、ＰＶ Ｉ和 ＰＶ Ｔ的 Ｔｇｍ值
分别为 －１８０７、－５２５、３７８、２４３℃。南美白对
虾肉中添加蔗糖、菊糖和海藻糖时，导致虾肉体系

平均分子质量增加，由于聚合物体系的 Ｔｇ与平均

分子质量呈正相关
［５，２３］

，从而导致虾肉体系 Ｔｇ升

高。Ｆｕｒｌáｎ等［２７］
研究了糖类对冷冻及冻干牛血清

蛋白 Ｔｇ的影响，结果表明，Ｔｇ随糖类分子质量增加
而提高，Ｔｇ从大到小依次为：菊糖、蔗糖、葡萄糖，
因此与蔗糖、葡萄糖相比，菊糖对牛血清蛋白有较

好的抗冻稳定作用。Ｈｉｎｒｉｃｈｓ等［２８］
研究表明，菊

糖 对 冻 藏 期 间 未 经 过 聚 乙 二 醇 修 饰

（ＮｏｎＰＥＧｌａｔｅｄ）的脂质体聚集反应的抑制作用明
显高于海藻糖与蔗糖，主要是由于糖类提高了脂

质体的 Ｔｇ，而且这种提高效果从大到小依次为：菊
糖、海藻糖、蔗糖。这与本文菊糖、海藻糖、蔗糖对

虾肉的 Ｔｇ影响规律基本一致。
采用 Ｇｏｒｄｏｎ Ｔａｙｌｏｒ方程对南美白对虾肉的

Ｔｇｍ数据进行非线性拟合，得到 ＰＶ、ＰＶ Ｓ、ＰＶ Ｉ与
ＰＶ Ｔ的 Ｔｇｓ分别为 １１８９、１０１５、１３１７、１０４２℃。
由于无定形蔗糖、海藻糖、菊糖的 Ｔｇ分别为 ６２、１００、

１２０℃［２９－３０］
，而食品体系的 Ｔｇ与体系中各成分 Ｔｇ正

相关
［５］
。因此，本文糖类对虾肉 Ｔｇｓ影响结论是合理

的。ｋ分别为８０６、６４７、６６５和５９４。ｋ表示食品
体系中水分子与非水组分结合能力强弱的物理量，ｋ
越大，说明水分子塑化作用越显著

［３１］
。水分子对南

美白对虾肉的塑化作用随着糖类添加而降低，这种

塑化作用降低幅度高低顺序依次为海藻糖、蔗糖和

菊糖。Ｆｕｒｌáｎ等［２７］
研究表明：糖类 ｋ高低顺序依次

为：菊糖、蔗糖、葡萄糖。因此，本文糖类对虾肉 ｋ影
响规律是合理的。

２３　含冻结水虾肉 Ｔｇ与 ＴＦ
含冻结水虾肉（ａｗ＞０７５）的热力学曲线出现

了１个明显的反玻璃化峰（图３）。其原因是快速冷
却导致溶液出现部分冷冻浓缩，水分子的流动性导

致无定形基质中的水分在升温过程中出现了再结

晶
［１７，１９］

。出现此现象时，为获得准确的玻璃化转变

温度值，需进行退火处理
［３１］
。首先，通过 ＤＳＣ分

析，得到虾肉的 Ｔ′ｍ（表 ４）。由于 Ｔ′ｍ 与溶液初始浓

度无关，因此虾肉的 Ｔ′ｍ 取平均值
［３２］
。得到 ＰＶ、

ＰＶ Ｓ、ＰＶ Ｉ与 ＰＶ Ｔ的 Ｔ′ｍ 分别为 －２７３０、
－２６６９、－２４９４、－２６６１℃，进而确定 ＰＶ、ＰＶ Ｓ、
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　　 表 ２　吸附模型拟合的评价参数值

Ｔａｂ．２　Ｅｓｔｉｍａｔｅｄｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｏｄｅｌｓｆｏｒａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓ

模型 参数 ＰＶ ＰＶ Ｓ ＰＶ Ｉ ＰＶ Ｔ

Ｍｂ／（ｇ·ｇ
－１） ００６７６ ００６８２ ００６５０ ００６７４

Ｃｂ １５４１ ８０５ ２３１７ １０５４

ＢＥＴ Ｐ／％ ７４３１５ ６０２４５ ４３８３１ ６２０４２

Ｒ２ ０９９０４ ０９９６６ ０９９５１ ０９９４７

ＲＭＳＥ ０００３３ ０００１３ ０００１６ ０００１９

残差分布 随机分布 随机分布 随机分布 随机分布

ａ１ ０３０ ８８７ ０４５ １０４
ｂ１ ２７６４ －８３３ １９９３ ２５２４
ａ２ １０１３ １４３９ １２４６ １１１３

Ｂｌａｈｏｖｅｃ Ｙａｎｎｉｏｔｉｓ ｂ２ ９６２ １２６８０ １２１３ １０７４

Ｐ／％ １８４１６ １４０７６３ ２６４６７ ３７０３８

Ｒ２ ０９９８７ ０９９２４ ０９９８０ ０９９８９

ＲＭＳＥ ００００５ ０００２８ ００００７ ００００４

残差分布 随机分布 随机分布 随机分布 随机分布

Ａ１ －４２６ －４６１ －４３３ －４４７
Ｂ１ ４２０ ４６１ ４２３ ４４３

Ｃａｕｒｉｅ Ｐ／％ ２００１２６ ２４６０３０ ２４０３４０ ２２８７７４

Ｒ２ ０９８０７ ０９７３９ ０９６７３ ０９７７９

ＲＭＳＥ ０００６７ ０００９５ ００１０５ ０００７８

残差分布 规律分布 规律分布 规律分布 规律分布

ｂ ００１１ ０００１ ０００１ ０００１

ｃ ２９６９ ２０３９ ２７６９ ３００１

ｋ ２９３５ ２０３７ ２７６５ ２９９６

Ｃｈｅｎ Ｐ／％ ５３３０９４ ８１６４６２ ７１８０３８ ５８７１０５

Ｒ２ ０９５４１ ０７７１９ ０９６４６ ０９７６３

ＲＭＳＥ ００１６０ ００８３５ ００１１３ ０００８４

残差分布 规律分布 规律分布 规律分布 规律分布

Ｍｇ／（ｇ·ｇ
－１） ００８６７ ００７７３ ００７３３ ００８１１

Ｃｇ ４３５９ ４５０８ ９５２９ ４３４０

Ｋ ０９６８ ０９８５ ０９８４ ０９７７

ＧＡＢ Ｐ／％ ６４１４４ ６３８９８ ５３０５４ ５７７２５

Ｒ２ ０９９８０ ０９９８３ ０９９７６ ０９９８６

ＲＭＳＥ ００００７ ００００６ ００００８ ００００５

残差分布 随机分布 随机分布 随机分布 随机分布

ａ ００６４ ００６７ ００６１ ００６５

ｒ １１９４ １１１８ １１８５ １１５１

Ｈａｌｓｅｙ Ｐ／％ ６８４８７ ６７８１３ ３６８４２ ６２５５６

Ｒ２ ０９９６８ ０９９８０ ０９９８１ ０９９７９

ＲＭＳＥ ０００１１ ００００７ ００００６ ００００７

残差分布 随机分布 随机分布 随机分布 随机分布

Ａ２ ３２４３ ３１１４ ３３１１ ３１８５
Ｂ２ ０７３９ ０６７７ ０７２９ ０７０３

Ｈｅｎｄｅｒｓｏｎ Ｐ／％ ２０４９８２ ２４５２２１ ２４２３２２ ２２９６４０

Ｒ２ ０９８６８ ０９８３９ ０９７６１ ０９８５９

ＲＭＳＥ ０００４６ ０００５９ ０００７６ ０００５０

残差分布 规律分布 规律分布 规律分布 规律分布

ｍ１ ０２３７ ０２９３ １０６１ ０２５４
ｎ１ ０８９１ １１８０ ８８０９ １００６
ｍ２ ０９６２ １２１９ ０２３１ １０５８

Ｐｅｌｅｇ ｎ２ ７６６４ １０４９０ ０８３１ ８７５９

Ｐ／％ ６７２７３ ８８２０９ ７９２９２ ７０６２４

Ｒ２ ０９９６３ ０９９６２ ０９９４４ ０９９７

ＲＭＳＥ ０００１３ ０００１４ ０００１８ ０００１１

残差分布 规律分布 规律分布 规律分布 规律分布
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图 ２　含非冻结水 ＰＶ Ｓ的 ＤＳＣ曲线（ａｗ＝０６５４）

Ｆｉｇ．２　ＴｙｐｉｃａｌＤＳＣｔｈｅｒｍｏｇｒａｍｆｏｒＰＶ Ｓｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ

ｕｎｆｒｅｅｚａｂｌｅｗａｔｅｒ（ａｗ＝０６５４）
　
表 ３　含非冻结水南美白对虾肉的玻璃化转变温度

Ｔａｂ．３　ＧｌａｓｓｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆＰｅｎａｅｕｓｖａｎｎａｍｅｉ
ｍｅａｔｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｕｎｆｒｅｅｚｅａｂｌｅｗａｔｅｒ

样品 湿基含水率／％ ａｗ Ｔｇｉ／℃ Ｔｇｍ／℃ Ｔｇｅ／℃

４３８ ０１１３ ４９７７ ５５３７ ５７５３

５９８ ０２２５ １９８３ ３１５５ ３６６８

７４４ ０３２８ －２８７ １１３４ １８９６

ＰＶ ９６１ ０４３２ －１０２５ ３８８ １１５７

１２１７ ０５２９ －２７８９ －１８０７ －６６０

１６９０ ０６５４ －４５２５ －３２８９ －３００４

３８３ ０１１３ ４８０４ ５４６６ ５５９９

４９３ ０２２５ ３４７３ ４４４９ ５１６８

６７０ ０３２８ １４６６ １８６９ ２５０５

ＰＶ Ｓ ９７９ ０４３２ ０１７ ７１１ １３５８

１１３９ ０５２９ －１２３６ －５２５ １５１

１５９１ ０６５４ －３１９３ －２８２６ －１９２１

５１２ ０１１３ ５４３９ ５８８９ ６２４４

６２５ ０２２５ ４３２９ ４８９５ ５１８４

７６２ ０３２８ ４４３７ ４４９８ ５２４４

ＰＶ Ｉ ９６３ ０４３２ ５６３ １７９１ ２０５９

１１８８ ０５２９ －２９６ ３７８ ６７４

１６０６ ０６５４ －２５３３ －１７１３ －８４３

４０９ ０１１３ ４９０７ ５４５６ ５５４８

５３６ ０２２５ ３９２９ ４６６９ ５１４３

６８２ ０３２８ ２０４２ ３０９０ ４４５５

ＰＶ Ｔ ９２４ ０４３２ ４１２ １１４２ １７１８

１１６８ ０５２９ －４０６ ２４３ ７６５

１６０８ ０６５４ －２９４８ －２４４８ －１６３６

ＰＶ Ｉ与 ＰＶ Ｔ的退火温度分别为 －２９、－２８、
－２６、－２８℃。图３中出现的反玻璃化峰也可通过
退火处理消除，而且退火后的热流密度曲线会出现

清晰的玻璃化转变（图３）。这与文献［１９，３２］所得
结论基本一致。含冻结水ＰＶ、ＰＶ Ｓ、ＰＶ Ｉ和 ＰＶ Ｔ
的 Ｔｇ见表 ４。可以看出，南美白对虾肉的 Ｔｇ值随着
含水率增加而趋于恒定值。这主要是由于虾肉在玻

璃化转变过程中吸收的热量与冰溶解潜热相比差异

太大，基本可以忽略不计的缘故
［３２］
。

南美白对虾肉的 ＴＦ测定结果见表 ４。可以看

图 ３　含冻结水 ＰＶ Ｉ的 ＤＳＣ曲线 （ａｗ＝０９０３）

Ｆｉｇ．３　ＴｙｐｉｃａｌＤＳＣｔｈｅｒｍｏｇｒａｍｓｆｏｒＰＶ Ｉｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ

ｆｒｅｅｚｅａｂｌｅｗａｔｅｒ（ａｗ＝０９０３）
　
出，虾肉的 ＴＦ均随着溶质含量的增加而降低。３种
糖类对虾肉的 ＴＦ影响有所差异。ａｗ＝０８４３时，虾
肉 ＴＦ高低顺序依次为 ＰＶ、ＰＶ Ｓ、ＰＶ Ｔ、ＰＶ Ｉ；随
着含水率增加，ＰＶ Ｓ与 ＰＶ Ｉ的 ＴＦ高于 ＰＶ；而
ＰＶ Ｔ的 ＴＦ则低于 ＰＶ。这可能是由于冰点温度与
物质量浓度、可溶性固形物含量、密度、体积等参数

有关，而蔗糖、菊糖、海藻糖与虾肉成分如蛋白质结

合作用存在差异，进而导致影响冰点温度参数变化，

其原因有待于进一步研究。

２４　状态图
南美白对虾肉的状态图见图 ４。图 ４ａ中，ＡＢＣ

和 ＤＥＦ分别为冻结点曲线和玻璃化转变温度曲线，
Ｃ点代表最大冷冻浓缩溶液状态点，ＰＶ的冻结终点
温度即 Ｔ′ｍ１ ＝－２７３０℃，与此对应的溶质含量为
７３２％，此时对应的含水率（２６８％）即为非冻结含
水率。将 Ｃ点垂直外推至玻璃化转变曲线（Ｅ点），
从而得到 ＰＶ最大冷冻浓缩溶液时的玻璃化转变温

度 Ｔ′ｇ１，其值为 －７１３５℃。这与文献［３３］报道的虾
肉 Ｔ′ｇ值（－７４９℃）略有差异，这可能是由于虾肉
产地、养殖方式和虾体大小不同，进而导致虾肉主要

成分如蛋白质、脂肪含量差异所致。同样分析可知，

ＰＶ Ｓ冻结终点温度 Ｔ′ｍ２＝－２６６９℃，与此对应的
溶质质量分数为 ７３４％，非冻结含水率为 ２６６％，
最大冷冻浓缩溶液时的玻璃化转变温度 Ｔ′ｇ２为
－６４７６℃。ＰＶ Ｉ冻结终点温度 Ｔ′ｍ３＝－２４９４℃，
与此对应的溶质含量为 ７２６％，非冻结含水率为
２７４％，最大冷冻浓缩溶液时的玻璃化转变温度 Ｔ′ｇ３
为 －５８３６℃。ＰＶ Ｔ冻 结 终 点 温 度 Ｔ′ｍ４ ＝
－２６６１℃，与此对应的溶质质量分数为 ７３４％，非
冻结含水率为２６６％，最大冷冻浓缩溶液时的玻璃
化转变温度 Ｔ′ｇ４为 －５９３６℃。Ｏｈｋｕｍａ等

［１１］
研究了

葡萄糖、蔗糖、海藻糖、山梨糖醇对冷冻鲤鱼鱼糜 Ｔ′ｇ
的影响，结果表明，糖的种类和含量对鱼糜 Ｔ′ｇ有显
著影响，Ｔ′ｇ随着糖含量增加而提高；糖含量相同时，

１４２第 １１期　　　　　　　　　 　石启龙 等：糖类对南美白对虾肉玻璃化转变温度与状态图的影响



表 ４　含冻结水南美白对虾肉的玻璃化转变温度和冻结点

Ｔａｂ．４　Ｇｌａｓｓｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｆｒｅｅｚｉｎｇｐｏｉｎｔｏｆ

Ｐｅｎａｅｕｓｖａｎｎａｍｅｉｍｅａｔｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｆｒｅｅｚｅａｂｌｅｗａｔｅｒ

样品 湿基含水率／％ ａｗ Ｔｇｍ／℃ ＴＦ／℃ Ｔ′ｍ／℃

３０５４ａ ０８４３ －７６３６

３９９４ａ ０９０３ －７７４１

４６６２ａ ０９１２ －７３６７ －２８０２

５０３１ａ ０９２４ －７３８５ －２７０７

５９１５ａ ０９３８ －７４４３ －２６８０

ＰＶ ３０５４ｂ ０８４３ －７３０６ －２４０９

３９９４ｂ ０９０３ －７３５８ －１９１４

４６６２ｂ ０９１２ －７１２４ －１０６１

５０３１ｂ ０９２４ －７１５０ －７８９

５９１５ｂ ０９３８ －７３７３ －２１０

２９８２ａ ０８４３ －７０４２

４０５７ａ ０９０３ －５４５５

４５７０ａ ０９０８ －５３８７ －２７９８

４９０９ａ ０９２１ －５４２６ －２７２２

５３６０ａ ０９２５ －５５７６ －２６５１

５８４４ａ ０９４７ －５６５２ －２５０３

ＰＶ Ｓ ２９８２ｂ ０８４３ －５９４９ －２５６１

４０５７ｂ ０９０３ －５４２５ －１８０７

４５７０ｂ ０９０８ －５１２７ －８４５

４９０９ｂ ０９２１ －５３２４ －８８３

５３６０ｂ ０９２５ －５３７５ －６３４

５８４４ｂ ０９４７ －５４０７ －５４９

２９１ａ ０８４３ －６２３５

３９４８ａ ０９０３ －６７３３

４４２６ａ ０９１６ －５９８３ －２６１８

４７２７ａ ０９１９ －５９９６ －２４４７

４８０８ａ ０９２１ －６０１０ －２４１８

ＰＶ Ｉ ２９１ｂ ０８４３ －６００４ －２８３８

３９４８ｂ ０９０３ －５９５５ －１５７５

４４２６ｂ ０９１６ －５３６０ －９４０

４７２７ｂ ０９１９ －５４４９ －７６３

４８０８ｂ ０９２１ －５４６６ －６７４

３０１８ａ ０８４３ －６４１０

４００５ａ ０９０３ －６６３７

４４２０ａ ０９１７ －５４９６ －２７５６

５０５９ａ ０９３７ －５５０３ －２６４３

５５０３ａ ０９４２ －５６６６ －２５８５

ＰＶ Ｔ ３０１８ｂ ０８４３ －６０５２ －２６５９

４００５ｂ ０９０３ －６３５０ －２２８５

４４２０ｂ ０９１７ －５２６８ －９５９

５０５９ｂ ０９３７ －５３４６ －７２３

５５０３ｂ ０９４２ －５４７４ －４８５

　　注：ａ表示未退火；ｂ表示退火３０ｍｉｎ。

添加海藻糖鱼糜的 Ｔ′ｇ高于添加蔗糖、葡萄糖和山梨
糖醇的鱼糜，这与本文的研究结论基本一致。糖类

对南美白对虾肉的 Ｔ′ｇ影响有所差异，其原因可能
是：①食品体系的玻璃化转变温度与平均分子质量
呈正相关

［５，２３］
，３种糖的分子质量高低顺序依次为

菊糖、海藻糖、蔗糖。②无定形蔗糖、海藻糖和菊糖
的玻璃化转变温度分别为 ６２、１００、１２０℃［２９－３０］

，而

且水分子对３种糖的塑化作用影响从大到小依次为
菊糖、蔗糖、海藻糖，这可能是由于海藻糖与水分子

形成氢键能力强于蔗糖与菊糖的缘故。③与蔗糖相
比，海藻糖具有水合体积大、排阻效应高等优点

［３４］
，

导致虾肉中大分子尤其是蛋白质表观体积减少，移

动能力降低。④与蔗糖相比，海藻糖分子中单体较
为灵活，可以与大分子中不规则极性基团结合，同时

海藻糖具有破坏水分子结构的作用，进而减少可冻

结水数量
［３５］
。

最大冰晶形成带是指冷冻过程中水分由开始冻

结到８０％冻结所经历的温度区域，冷冻过程中，为
保证产品品质，应尽快通过此区域。根据对状态图

的理解，冻结终了温度至最大冷冻浓缩状态温度可

看成最大冰晶形成带
［３６］
。由图 ３可得，ＰＶ、ＰＶ Ｓ、

ＰＶ Ｉ与 ＰＶ Ｔ的 最 大 冰 晶 形 成 带 分 别 为
－２７３０～ －７１３５℃、 －２６６９ ～ －６４７６℃、
－２４９４～－５８３６℃与 －２６６１～－５９３６℃。因
此，添加蔗糖、菊糖和海藻糖不仅能提高虾肉 Ｔ′ｇ，而
且缩短了最大冰晶形成带区域，因此能提高南美白

对虾速冻及冻藏品质。通过对状态图的理解，可以

得到南美白对虾肉的最适贮藏条件。ＰＶ、ＰＶ Ｓ、
ＰＶ Ｉ与 ＰＶ Ｔ的最适贮藏温度为其最大冷冻浓缩
溶液时的玻璃化转变温度，即 －７１３５、－６４７６、
－５８３６、－５９３６℃。而当样品贮藏温度高于其玻
璃化转变温度时，可通过 ＷＬＦ方程（式（３））预测其
货架期。由于冰晶在玻璃化转变温度下的生长速度

为０００１ｍｍ／ａ［３７］，一般水产品骨骼细胞直径为
１０～１００μｍ［３８］，假定南美白对虾肉细胞直径为
２０μｍ，那么微小冰晶生长到能破坏虾肉细胞时需
要２０ａ，即 τｇ＝２０ａ。假定 ＰＶ、ＰＶ Ｓ、ＰＶ Ｉ和 ＰＶ
Ｔ分别在 －１８℃贮藏，根据 ＷＬＦ方程，可得到其货
架期分别为 ４３５７、７０８４、１１７１９、１０８０９ｄ。对于
不同含水率及贮藏温度的虾肉制品，可根据 ＷＬＦ方
程对其货架期进行相应预测。通过分析虾肉的玻璃

化转变温度和状态图，可望为水产品尤其是南美白

对虾肉的抗冷冻变性剂筛选提供一种新的方法。理

论上，与蔗糖相比，菊糖与海藻糖更有利于抑制南美

白对虾肉冷冻期间蛋白质变性，其实际抗冻效果有

待于进一步验证。

３　结论

（１）南美白对虾肉吸附等温线呈 ＩＩＩ型，ＧＡＢ模
型为描述虾肉水分吸附特性的最适模型。虾肉的平

衡干基含水率随着 ａｗ增加而增加。ａｗ＜０５３时，虾
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图 ４　南美白对虾肉的状态图

Ｆｉｇ．４　ＳｔａｔｅｄｉａｇｒａｍｏｆＰｅｎａｅｕｓｖａｎｎａｍｅｉｍｅａｔ
（ａ）ＰＶ　（ｂ）ＰＶ Ｓ　（ｃ）ＰＶ Ｉ　（ｄ）ＰＶ Ｔ

　
肉各处理间平衡含水率值差异不大；０５３＜ａｗ≤
０８４３时，虾肉平衡含水率随着糖类添加而降低，
ＰＶ Ｉ平衡含水率最低。ａｗ＞０９０时，平衡含水率
从大到小为 ＰＶ Ｓ、ＰＶ Ｔ、ＰＶ、ＰＶ Ｉ。

（２）南美白对虾肉的 Ｔｇ随含水率增加而降低；
相同 ａｗ时，虾肉的 Ｔｇ随着糖类的添加而提高，其提
高从大到小为 ＰＶ Ｉ、ＰＶ Ｔ、ＰＶ Ｓ。水分子对虾
肉的塑化作用随着糖类添加而降低，其降低程度高

低顺序依次为海藻糖、蔗糖、菊糖。南美白对虾肉的

冻结点温度随着固形物含量的增加而降低。

　　（３）南美白对虾肉的最大冷冻浓缩溶液时的玻
璃化转变温度 Ｔ′ｇ随蔗糖、菊糖和海藻糖的添加而显
著提高，其提高效果菊糖与海藻糖高于蔗糖，而菊糖

与海藻糖之间差别不大。南美白对虾肉的最大冰晶

形成带的区域随糖类添加而缩短。糖类尤其是菊糖

和海藻糖添加能显著提高南美白对虾肉的贮藏稳定

性，延长虾肉货架期。

（４）理论上，菊糖可作为一种新型抗冻剂用于
水产品，尤其是用作南美白对虾肉的冷冻变性保护

剂，但其实际抗冷冻变性效果有待于验证。
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