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摘　要:玻璃化转变理论是高分子科学中的一个重要理论。该文对玻璃化转变理论在谷物干燥及储存研究中的应

用进行了初步探讨。先分析研究了高分子生物物料的玻璃化转变温度与物质含水率的相关关系,再根据玻璃化转

变理论中关于物质相态变化的分析,初步研究了谷物在干燥过程中物理状态变化的过程,并结合干燥动力学分析

了谷物干燥特性; 同时,依据谷物干燥及储存过程中物质成分的玻璃化转变特点探讨了品质变化的机理以及控制

品质变化的方法。
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　　当前,谷物收获后加工由最初的着重高效率转

向高品质和高效率并举。因此,谷物收获后品质的研

究越来越受到重视,其中谷物干燥及储存品质更是

国内外研究的热点。但是,目前谷物在干燥和储存过

程中的品质变化机理、干燥及储存条件与品质的关

系仍停留在浅显的试验研究阶段,尚无较合适的理

论能加以解释和研究。近年来,人们注意到:食品和

生物物料由于在干燥及冷冻过程中,会导致非晶态

高分子成分的存在,因此其物质状态对温度和水分

的变化很敏感[ 1, 2 ]; 随着水分和温度的变化,这些物

质可以由玻璃态 (g lassy sta te)变化到橡胶态 ( rubby

sta te) ,其中明显存在一个玻璃化转变区。最近,人

们又对淀粉的玻璃态及玻璃化转变特性进行了研

究[ 3～ 6 ]。谷物是以淀粉、蛋白质等高分子物质为主要

成分的生物物料。谷物的干燥和储存过程中存在水

分和温度的变化。因此,可以认为在加工过程中谷物

会发生物理状态的变化和玻璃化转变的现象 (作者

的初步试验已经证实了这点)。本文从这个全新的角

度来探讨谷物在干燥和储存过程中干燥特性和物理

状态变化的过程、品质变化的机理以及控制品质变

化的方法。

1　高分子科学中的玻璃化转变理论

高分子物质有着与低分子物质不同的结构特

征,这使得高分子物料具有区别于低分子物质的性

质。高分子物质一般存在非晶态成分,根据高分子物

质的力学性能随温度变化的特征,可以把高分子物

质划分为 3种力学状态即玻璃态、橡胶态和粘流态。

其中玻璃态与橡胶态之间的转变区称为玻璃化转变

区。在玻璃态下,高分子物质内部的分子运动能量不

足以克服主链内旋转的位垒,因此不足以激发起链

段的运动即链段处于被冻结的状态。只有那些较小

的运动单元如侧基、支链和小链节能运动。所以,高

分子链不能实现从一种构象到另一种构象的转变,

宏观力学性质和小分子的玻璃差不多,因此称为玻

璃态。当其受力时形变与受力的大小成正比,外力除

去后形变能立刻恢复,其力学性质称为虎克弹性。

当物料温度上升,分子热运动能量增加到一定

阶段时分子能量足以克服内旋转的位垒,这时链段

运动被激发,链段构象可改变,物质进入橡胶态。当

受到力作用时分子链可以通过链段的构象改变来适

应外力的作用。例如受到拉伸时,分子链可从卷曲状

态变到伸展状态,因而表现在宏观上可以发生很大

的变形。一旦外力除去,分子链又要通过单键的内旋

转和链段运动回复到原来的卷曲状态。由于在橡胶

态下的变形是外力作用促使高分子主链发生旋转的

过程,所以较小外力的情况下可发生大的变形。

玻璃态和橡胶态之间存在一个玻璃化转变区。

在这个区间前后,模量将改变很大,有时甚至大 3～

4个数量级,同时许多物理性质如比热、膨胀系数也

将发生急剧变化,其中力学性能尤为突出。因此,玻
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璃化转变是高分子物质的一个非常重要的性质。

温度继续上升,高分子物质可以表现出粘性流

动的状态即粘流态。

2　谷物的玻璃化转变温度 ( T g ) 及其测量

高分子物质由高弹态变化到玻璃态有一个时间

历程,期间要经过一个玻璃化转变区。我们把物质从

橡胶态向玻璃化转变区过渡时对应的温度称为玻璃

化转变开始温度 (T g 1) ; 玻璃化转变结束时 (形成了

玻璃态) 所对应的温度称为玻璃化转变结束温度

(T g 2)。通常把玻璃化转变开始温度 (T g 1) 作为玻璃

化转变温度,也有人把 T g 1和 T g 2的中点称为玻璃化

转变温度[ 7 ]。

测量 T g 的方法很多[ 8 ] , 主要的有差热分析法

(D ifferen t ia l T herm al A nalysis)、差示扫描量热法

(D ifferen t ia l Scann ing Calo rim etry )、热机械法

( T herm al M echan ica l A analysis)、动态热机械法

(D ynam ica lM echan ica l T herm al A analysis)和核磁

共振法 (N uclearM agnet ic R esonance)。图 1是作者

通过D SC 方法得到水稻 (湿基含水率为 9. 8% )D SC

曲线, 曲线显示在 60～ 90℃之间有两重的基线移

动,说明存在多重的玻璃化转变温度。有必要进一步

用动态热机械法 (DM TA )验证。

图 1　水稻颗粒的D SC 曲线

F ig. 1　D SC thermogram fo r rough rice kernels

碳水化合物和蛋白质的玻璃化转变温度是很高

的[ 2 ]。但食品和生物物料的另一主要成分是水,水的

玻璃化温度很低 (- 135℃) ,它极大地降低了食品和

生物物料的玻璃化转变温度。这是因为水的增塑作

用降低了分子运动的粘度,提高了链段的活动性能。

我们可通过玻璃化转变温度与物料含水率的关系曲

线得到玻璃化转变温度曲线 (图 2)。从图中可以看

出 T g 随食品和生物物料的含水率的增加而减小。

3　利用玻璃化转变理论来研究谷物干燥过

程及干燥特性的初步探讨

　　谷物的干燥特性可通过干燥特性曲线反映出

图 2　物料含水率与 T g 关系示意图

F ig. 2　R elat ionsh ip betw een mo istu re con ten t

of m ateria l and glass2t ran sit ion temperatu re

来。谷物干燥特性曲线是指干燥曲线、温度曲线及干

燥速度曲线,它们一般都是通过试验数据得出。根据

谷物干燥速度的变化可将干燥过程分为 3 个阶段:

预热阶段、恒速干燥阶段和降速干燥阶段。

在上面的玻璃化转变温度曲线的讨论中,我们

可以推断: 谷物玻璃化转变温度随着谷物内部水分

的降低而升高 (参看图 2)。谷物干燥时其含水率随

着干燥时间的进行而减少,因此我们可以认为干燥

过程中谷物的玻璃化转变温度随干燥时间的进行将

逐渐升高 (图 3)。

图 3　谷物玻璃化转变温度曲线、干燥曲线和温度曲线

F ig. 3　T he cu rves of glass2t ran sit ion temperatu re,

mo istu re con ten t and su rface temperatu re of

rough rice du ring drying

在图 3 中,我们有玻璃化转变温度与干燥时间

的关系曲线、干燥曲线和温度曲线。具体分析如下:

a. 　预热阶段 ( A B 段)

在这个阶段,干燥介质供给谷物的热量主要用

来提高谷物温度,只有一部分热量使水分蒸发。谷物
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的大量失水并未开始,而且这个阶段时间很短,因此

谷物含水率高。这样谷物的 T g 很低,谷粒温度大于

T g ,谷物力学状态表现为橡胶态 (高弹态)。

b. 　恒速干燥阶段 (B C 段)

干燥介质提供的热量正好等于水分蒸发所需要

的热量时,干燥过程进入恒速干燥阶段。在此阶段,

虽然谷物的总含水率不断下降,但表面保持湿润。谷

粒温度仍大于 T g ,其力学状态仍保持橡胶态。

c. 　降速干燥阶段 (CD E 段)

在这个阶段,谷物干燥速度逐渐下降,温度逐渐

上升。恒速阶段与降速阶段的交点 C 称为第一临界

点。从C 点以后,谷物表面水分蒸发速度大于内部水

分的扩散速度,而且表面水分蒸发速度逐渐减小,这

时,谷粒表面力学状态开始进入玻璃化转变区。当谷

物表面水分蒸发现象停止时, 谷物干燥过程到达第

二临界点D ,谷物水分的蒸发表面向谷物内部转移,

这时谷物表面力学状态进入玻璃态即表面已形成玻

璃态, 并且逐层向里发展。可以认为,D 点对应谷物

玻璃化转变温度。图 3 中表明干燥过程中谷物含水

率大于D 点对应的含水率时, 谷物状态为橡胶态,

小于D 点对应的含水率时,谷物为玻璃态。

4　应用玻璃化转变理论研究谷物干燥及储

存品质变化机理的初步探讨

4. 1　表面结壳

表面结壳是生物物料干燥中常有的现象。表面

结壳是利还是弊取决被干物料的最终产品使用质

量。表面结壳使物料干燥去水的阻力增大,影响干燥

速率;如果希望干燥中物料产生膨化,则表面结壳是

有利的,因为它能加大物料内部的蒸汽压力,对膨化

有促进作用。表面结壳的产生是由于物料干燥速度

过大时,其表面水降到一定程度后,物料表面由高弹

态迅速转变为玻璃态 (玻璃化转变区很小,在图 4中

表现为 CD 段很短)。在这个过程中,物料内部水分

来不及扩散到表面以补充失去的水分,最终结果是

表面收缩成玻璃态而结壳。这时,只有保证玻璃态的

表壳有较大的强度,才能使谷物表面不致产生裂纹。

4. 2　裂纹和破碎

干燥后谷物产生裂纹和破碎既失去营养价值,

又失去市场价值。裂纹和破碎都能用玻璃化转变理

论来解释。谷物降速干燥一定时间后,因为表面首先

开始进入玻璃化转变区,体积逐渐收缩而使表面产

生拉应力,相应则内部产生压应力。因为玻璃态表面

的弹性模量大 (小变形即能产生很大的应力) ,当拉

应力超过谷物材料的极限强度时表面将产生裂纹。

此时谷物内部进入玻璃化转变区的时间较慢,有较

大的塑性, 能承受较大的变形, 一般不至于产生裂

纹。

谷物在储存等过程中吸湿时,由于表面含水率

增加,水的增塑作用使谷物表面逐渐过渡到橡胶态,

体积膨胀而使表面产生压应力。此时尚未过渡到橡

胶态的内部则产生拉应力。因为玻璃态物质的弹性

模量比橡胶态物质的弹性模量要大得多,所以表面

的很小变形足够引起内部的很大拉应力,裂纹很容

易在物料内部产生。如果裂纹从内部生长到表面则

引起颗粒破碎。

当谷物在干燥后立即冷却时也容易产生裂纹。

这其中可能有两种原因:如果谷物表面已经玻璃化,

则因为玻璃态的谷物弹性模量大,急冷时,收缩产生

很大拉应力易超过材料承受能力; 如果谷物表面尚

未玻璃化,在急冷时,表面因温度降到 T g 以下而迅

速形成玻璃化,因此易产生裂纹。

4. 3　食味品质的变化

谷物的淀粉含量较多,淀粉是部分结晶的高分

子物质,由线性无定形的直链淀粉分子 (含有无定形

区、过渡区和结晶区)与高度分支、部分结晶的支链

淀粉分支组成。淀粉与水共热时,在较低温度下将发

生无定形区的玻璃化转变。淀粉的结晶化是谷物食

味变劣、质构变硬的主要原因,因为结晶化使淀粉的

可溶性变差。淀粉结晶化发生在橡胶态,在 T g 以下

结晶不再发生。可以推断,谷物在玻璃化转变温度以

上长时间储存对品质不利。对稻谷来说,淀粉与米饭

的粘度和食味密切相关,因此淀粉的玻璃化转变与

谷物的食味品质有很大的关系。

5　应用玻璃化转变理论研究控制谷物干燥

及储存品质变化的初步探讨

5. 1　谷物干燥中缓苏时机的选择

根据上面的讨论可知,干燥过程中谷物品质的

变化 (表面结壳、裂纹和破碎)是由于谷物各部分进

入玻璃态的不一致、不均匀造成的。因此,使谷物颗

粒各部分进入玻璃态的不一致性尽可能小是控制谷

物干燥品质退化的一种手段。从图 4中来看,选择在

干燥时间或谷物水分接近D 点前, 采用减少谷物外

部蒸发速度或停止干燥进行缓苏的措施可最大地保

证干燥品质。
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5. 2　谷物储存条件的选择

谷物经过干燥处理后,一般要进行储存。谷物储

存条件的选择是极为重要的参数。在 T g 温度 (对应

一定的谷物含水率)以下,谷物各成分处于性质稳定

的玻璃态,这时物质内部的结晶化、各种化学反应及

其它的品质退化反应等的能力都被抑制,对保持谷

物品质极为有利。所以谷物储存温度应低于其对应

的 T g。

6　结　论

用高分子科学中的玻璃化转变理论,研究谷物

的玻璃化转变温度 T g , 对选择谷物干燥及储存的操

作参数、控制及保证谷物的干燥和储存品质有极其

重要的意义。同时,结合玻璃化转变理论来探讨谷物

的干燥过程,对谷物干燥机理和干燥特性的理论研

究是一个重大的突破。
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Study on Apply ing Gla ss-Tran sit ion Theory to Gra in D ry ing and Storage
L iu M uhua　Ya ng D e yong

(Ch ina A g ricu ltu ra l U n iversity , B eij ing 100083)

Abstract: T he p ro spect and p relim inary study on app lying glass t ran sit ion theo ry to gra in drying and

sto rage w ere d iscu ssed in th is paper. Based on the g lass2t ran sit ion theo ry, the g lass2t ran sit ion tem pera tu re

of gra in, the change of drying characterist ics and physica l sta te in the p rocess of gra in drying and sto rage

w ere ana lyzed. T he glass2t ran sit ion tem pera tu re decreased w ith increasing m o istu re con ten t of

b iom ateria l. T he gra in invo lves tran sit ion from a so lid“glassy”to a liqu id2like“rubby”sta te du ring

drying. T he reason s fo r qua lity changing and the m ethods of con tro lling the degrada t ion of quality w ere

a lso d iscu ssed.

Key words: g lass2t ran sit ion; the g lass2t ran sit ion tem pera tu re; f issu ring; gra in quality
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