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颐。 

摘要 研究 了真鲷水分脱湿(解吸附)等温曲线的动力学特性、不冻结水和冻结点之间的关 系以及 

热力学性质。研究采用水蒸汽压法和差示扫描量热法测定 了真鲷各个处理条件下的水分活度、熔融 

热和 冰点 。实验 通过 GAB(Guggenheim—Anderson—de Boer)模 型和 BET(Brunauer—Emmett—Te11er) 

模型对真鲷的水分解吸附等温曲线进行 了拟合，确定了各参数间的拟合方程。实验发现，真鲷的水分 

解吸附等温曲线为Ⅱ型(S形)，GAB模型和 BET模型均具有较好的拟合度 ， 分别为 0．991 5(GAB 

模型，n ：O．13～O．98)和 0．982 5(BET模型，口 <O．9O)。由拟合方程计算得真鲷的单分子层饱和 

水分含量分别为 O．O82 O g／g干基(GAB模型)和 O．O78 1 g／g干基 (BET模型)。实验发现 ，真鲷中 

可冻结水含量与熔融热存在线性关系(R。一 O．999 6)，并计算得 当熔融热(△Hf)为 O时，真鲷的不可 

冻 结水水分含量 为 0．291 2 g／g干基 。 
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ABSTRACT This paper aimed at the kinetic character of moisture desorption isotherms，the 

relationships between unfrozen water and freezing point and thermodynamic of red sea bream 

C r 0 r 口 0r Temminck et Schlege1． Differential scanning calorimeter(DSC)and water 

Vap0r pressure capacitance manometer were applied to study the water activity(a叫)， enthalpy 

of water fusion(△Hf)and freezing point． Experimental data were modeled by the Guggenheim 

Anderson de Boer(GAB)and the Brunauer，Emmett and Teller(BET)．Moisture desorDtion i— 

sotherms of red sea bream exhibited the sigmoid(Type II)shape．The GAB model gave the bet一 
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ter fit(R 一O．991 5)to the experimental sorption data for a wide range of water activity(0．13 

～ 0．98)while the BET mode1 gave the worse fit(R 一 O．982 5)for a water activity range of 

less than O．9O． Mono1ayer moisture content was computated through the two models， which 

was O．O82 O g／g dried base(GAB mode1)and 0．O78 1 g／g dried base(BET mode1)．Liner e— 

quation about△Hf and frozen water content were applied(R 一 O．9 9 9 6) for red sea bream． 

And from the equation， the unfrozen water content were calculated to be O．2 9 1 2 g／g dried 

base，at the time of△Hf— O- 

KEY WoRDS W ater content W ater activity M oisture desorption isotherms Dif_ 

ferential scanning calorimeter(DSC) Water vapor pressure capacitance 

manometer Freezing point 

真鲷 C r s0 r s a 0r Temminck et Schlegel，RP sPn 6r阳m，又名加吉鱼等，是重要的海水养殖名贵 

品种之一(雷霁霖 2oO6)。20O6年 日本养殖真鲷产量达 7．2万 t。真鲷味道鲜美 ，在 日本是高级生鱼片的原 

料之一。目前 ，真鲷主要以鲜活、冷冻、罐头和熏制品等形式消费 ，颇受 国内外消费者喜爱。在保活保鲜贮运 、 

冷冻藏过程中，真鲷鱼体内的高水分含量会引起蛋白降解 、冰晶破坏组织结构和微生物生长等原 因，导致产 品 

迅速腐败变质(侯温甫等 2O06；王联珠等 2Oo2)。因此 ，有必要开展真鲷的水分特性研究 ，为加工 、贮藏的工 

艺参数优化提供理论指导 。目前 ，真鲷水分特性的相关研究 尚无报道 。在美国食品药 品监督管理局(FDA)的 

危害分析和关键控制点(HACCP)监测系统中明确定义 ：“可通过限制水分活度来控制病原体的生长。”美国规 

定，库存食品水分活度超过 O．85就不能上市销售，在 日本规定 ，库存食品水分活度超过 O．9O就不能上市销售。 

目前，“三态水模型”是目前国际公认的水相模型(Mathlouthi 2O01)。食品中的水分为可冻结水和非冻结水 

两大类；可冻结水又可分为 自由水和中间水。“三态水”中，自由水可在通常的冰点冻结 ，中间水的相转变温度 

与熔融热焓略低于纯水 ；而非冻结水与生物体 内的水凝胶网络结合最紧密 ，不在通常的冰点附近冻结。所 以， 

真鲷及其产品中水分的存在状态是判断其贮藏、加工特性时考虑 的重要 因素之一(Hamdami e nz． 2o04)。 

有研究认为，可以通过分析物料的水分含量、等参数来预测食品水分活度 、冰点等很重要的加工参数(van der 

Sman nz． 20O5)。本文立足以上的相关理论，拟通过研究真鲷鱼 肉脱湿解吸附过程 中水分含量、水分活 

度、冰点和不冻结水等参数的变化 ，确定真鲷的水分特性 ，为真鲷加工、贮藏工艺确定提供优化参数。 

1 材料与方法 

1．1 原料与设备 

真鲷(日本长崎鱼市场 ，1 O00 g)；蒸汽压测定装置(Zanoni P￡nZ． 1999)；差示扫描量热仪(DSC 12O SSC／ 

52()()H 日本精工)；冷藏柜(日本三洋 Medic0O1)；真空泵(日本 Sinku Kiko GCI)_135XA)。 

1．2 方法 

1．2．1 原料处理 

真鲷致死后 ，取肌肉，并用绞肉机绞碎成 肉糜 ，置于 4℃冷藏箱中备用 。 

1．2．2 真鲷水分解吸附试验 

取备用碎鱼肉 2OO g，用透气玻璃纸包装 ，压成 1 cm高的薄片。装埋于干燥并冷却至 5℃的硅胶中，置于 

5℃冷藏箱中脱水，每间隔 3～5 h取样，分别测定样品的水分含量 、水分活度、冰点和熔融热参数。 

1．3 测定方法 
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1．3．1 真鲷鱼 肉水分活度 测定 

采用蒸汽压直接测定法测定 ，原理是先测定几种饱和溶液 (水分活度 已知)在真空条件下与纯水(18．2 

MQ，水分活度为 1．OO0)的水分蒸汽压差，以水分蒸汽压差为横坐标，水分活度为纵坐标制作标准曲线；然后测 

定同条件下样品与纯水的水分蒸汽压差，根据标准曲线计算样品的水分活度 ，试验方法参照 Zanoni等(1999)， 

环境温度 2O℃。 

1．3．2 真鲷鱼 肉水分含量 测定 

GB50O9．3水分测定法 ，第一法 直接干躁法。 

1．3．3 真鲷鱼肉中水分的熔融热和冻结点测定 

称取 2O士1 mg脱水处理样品，置于专用铝质微型杯中，加盖密封后，用差示扫描量热仪(精工电子工业 

型)测定。起始温度一4O℃，最终温度 25℃，升温速度为 1．O℃／min，通过热流曲线计算样品的熔融热 △H， 

和冻结点。测定方法参考 Sablani等(2O07)。 

1．3 数据 处理 

每个实验点取 3个重复，数据统计 、曲线拟合 

分别采用 Excel 2003和 SAS 8．2 Interactive data 

ana1ysis进行非线性 回归分析。 

2 结果与分析 

2．1 真鲷水分含量与水分活度之间的关系 

真鲷初始水分含量为 75．10 9／6时，水分活度 

为 0．98。当真鲷 中水分含量低于 24．O8 时，水 

分活度随着水分含量增 大，迅速增 大到 O．77左 

右。水分含量继续增大后，水分活度变化 渐小 。 

O O 2 0．4 0 6 O 8 l 

水分活度 
W atef activnv 

图 1 真鲷水分含量与水分活度之间的关系 

Fig．1 The relationship between water content and 

water activity for red sea bream 

真鲷水分解吸附等温曲线(图 1)属于 Ⅱ型曲线，水分含量随着水分活度的降低呈现 S形变化。 

2．3 真鲷水分解吸附等温曲线的模型建立 

水分解吸附等温模型 目前应用较好的是 GAB(Guggenheim—Anderson-de Boer)模型和 BET(Brunaue卜 

Emmett—Teller)模型(Siripatrawan ＆z． 20O6)。BET模型在解决多分子层吸附、解吸附模型时发挥了很好 

的拟合能力，尤其是水分活度小于 O．55的范围内；而 GAB模型则在水分活度 O～1之间均能体现很好的拟合 

性。BET和 GAB模型的方程表述如下 ： 

BET模 一  (1) 

式(1)可以转换为： 一 +==- (2) Ll
一 口 J m 0LB — oLB 

GA 一  丽  (3) 

式(3)可以转变为 ： 一 甜  (4) 

式中，a 水分活度，m 相应水分活度时的水分含量 (g／g干基)； 。单分子层吸附饱和含水量(g／g干基)； 

CB BET模型表面热常数；CG GAB模型表面热常数；KG GAB模型常数(一般 O．6～1．0)，BET模型是 GAB模 

型中 K。=1时的特殊模型。 

由公式(2)发现n√ (卜一口 )和口 程线性关系，由公式(4)得 a√ 和口 为二次线性关系，由上述关系进 

行曲线拟合(图 2)得回归方程： 

舳 ∞ 如 如 加 m O 

看0lu00 亭 

 ̂ u删如 * 
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BET模型： 三 一12．35o 3口 +0．452 5 (5) 1一n
， ．．，优  

GAB模型 ： 一一l1．041 o口 +1o．4o2 3 n +o．812 6 (6) 

由图 2可得，BET模型在真鲷水分活度低于 O．9o时表现了很好的拟合性(R ：o．982 5)，当应用 BET模 

型拟合水分活度 O．13～O．98时，决定系数 仅有 0．864 0(图未列 出)。GAB模型则在所有测定的水分活度 

范围(0．13～0．98)内均表现了很好的拟合度，R 一O．991 5。由式(2)、式(4)的回归方程(5)、(6)可计算出真鲷 

的单分子层水分含量分别为 O．O78 1 g／g干基和 0．O82 O g／g干基 。由表 1和图 3可得 ，GAB模型和 BET模 

型的平均相对离差百分比均小于 1O 。F值检验均极显著。 

鐾 
、  
≈ 

d n 

回归 曲线Regressioncurve；m：含水 量Water content(g据dried base) 

图 2 d ／m(1一口 )vs口 拟合和 口 ／m vs口 拟合 

Fig．2 n ／， (1一n )vs口 pl0t and口"／m vs n p1ot 

表 1 真鲷等温 曲线的 BET模型 和 GAB模型参数 

Table 1 Coefficients and parameters of BET and GAB isotherms f0r red sea bream 

注：m。和cB、cG和KG意义同公式(1)和(2)；E为平均相对离差百分比(E= 耋_L )；RMsE为均方根误差(RMsE一 

压 二 
L— )；m 为含水量试验值；mp为含水量计算值；．v为实验值数量(Jama“ n · 。O0 ) 

2．2 真鲷水分含量与冻结点之间的关系 

由图 4可得 ，真鲷 冻结点 随着水 分含 量 降低 逐渐 降低 。真鲷 原料 的水分 含量 为 79．15 9，6，冻 结点 为 
一 3．09℃；当真鲷水分含量降低到 20．4O 时，冻结温度则降低到一13．65℃。 

2．3 真鲷水分含量与热焓值之间的关系 

因为真鲷中不冻结水含量与熔融热存在线性关系(Li ef nZ． 1998)，由图 5中散点拟合可得真鲷的水分 
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含量与其熔融热的线性方程 ： 

△H 一3O9．O23 6m一9O．O62 4(R。一 O．999 6) 

式中，m为真鲷组织中不冻结水的含量(g／g干基)；△H 为 DSC测定的熔融热 。 

图 3 真鲷水分吸附等温曲线 BET模型和 

GAB模型计算值 、试验值的 比较 

Fig．3 C0mparson between isotherms from experimental data 

and from BET and GAB models for red sea bream 

5{ 
V 盆 

毒 
苫 

水 分含量 (％) 
W ater cOntent 

图 4 真鲷水分含量 与冻结点之间的关 系 

Fig．4 The relationship between water content and 

freezing point for red sea bream 

(6) 

由公式(6)可计算得 当 △H 为 O时，横坐标 — O．291 2，即总水分含量为 22．56 ；此时，真鲷中的水分 

全部是不可冻结水，当真鲷水分含量低于该值时，DSC测定不到真鲷的水分熔融热。 

3 讨论 

3．1 真鲷水分等温解吸附曲线的研究 

食品的水分等温曲线和单分子层饱和水含量是 

食品加工过程要考虑的重要因子 。Edneli等(2OO0) 

通过尼 罗罗非鱼 的水分等 温 曲线 GAB模 型 (25 

℃)，计算得到其单分子饱和吸附水分含量为 0．068 

3 g／g干基 ，解吸水分含量为 0．081 0 g／g干基(R。 

一1．OO0)，具有较好的吸湿性能 ，该结果与本文的计 

算结果较一致 ，显示 了真鲷 良好的水分保持能力。 

Siripatrawan等(2OO6)关于 Jasmine Rice Crackers 

的水分等温曲线研究(30℃)发现 ，BET模型的适用 

范围仅 为 口 小于 O．6的情 况 (R。一O．814 7)，而 

水分 含量(g／g干基) 

Water content( g dried base) 

图 5 真鲷水分含量(m)与熔融热(△Hf)之间的关系 

Fig．5 The relationship between water content and 

enthalpy of water fusion f0r red sea bream 

GAB模型的适用范围则是 口 在 0．1O～0．95之间(R 一0．984 4)，本实验得到的GAB和 BET模型适用性能与 

该结论一致，也达到了拟合度的显著性要求。一般认为，GAB、BET模型的E值和．RMSE值越小，表示模型的 

拟合度越好；其中，E值要小于 1O ，才能保证模型的适应性(McMinn nZ． 2O03)。另外，实验得到水分等 

温曲线呈 S形，符合畜禽、动物水产类食品的水分吸附解吸附特性(Ⅱ型和 s形)(Singh nz． 2OO1)。水分 

活度低于 0．78时，除极少数的嗜盐性细菌和耐渗透压酵母能生长，大部分霉菌不能生长 ，绝大部分细菌和酵 

母不能生长(唐裕芳 2O00)。因此，在干燥等加工过程中，可以通过精确计算产品获得特定水分活度所需要去 

除的水分比例 ，消耗的能源和加工时间等参数 ，从而达到有效抑制微生物生长 、延长贮藏期(罗海波等 2OO5)、 

节能和提高品质的要求。 

O  O  0  0  O  O  O  0  O  

O  2  4  6  8  O  2  4  6  
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3．2 真鲷冻结点和不冻结水含量的研究 

实验所得的真鲷冻结点随水分含量逐渐下降，能为其在冷冻加工过程中，冷冻工艺的参数确定提供理论依 

据。真鲷体内水分与蛋白质 、脂质等的结合不仅是通过静电吸附而结合 ，还存在通过具有较强作用力的氢键、 

生物大分子内的疏水作用等作用形式 ，因此 ，不冻结水含量要高于计算所得 的单分子层饱和水含量(van der 

Sman以口Z． 2O05)。DSC法用于分析物料不冻结水分、冰点一玻璃化温度的研究较多见于报道(Te1is nZ． 

2OO2)。Toshiharu Takizawa等(2OO0)研究了生物大分子一水凝胶系统的水分特性 ，认 为采用 DSC方法测定生 

物聚合物一水混合凝胶系统，其相转变焓不仅仅是水分子各相之间转化而来，还应包括水分和生物大分子(蛋白 

质、脂蛋白等)的相变活动。Orlien等(2O03)研究了冻鱼肉的玻璃化转变过程 ，拟合了部分鱼肉的玻璃化温度、 

冰点和不冻结水含量之间的线性函数。van der Sman等(2O05)研究在中等水分 (水分活度 O．7～O．85)猪 肉和 

鱼肉中，可以通过不冻结水分含量及水分活度来预测食物的玻璃化温度 ，水分活度大于 0．9时，相关性较高；水 

分活度 O．7～O．9之间时，大部分计算值和测定值吻合 良好 ，这些结论可为冷冻生产过程中计算能耗、确定冻结 

温度和冻结速度等参数提供实际参考。 

综上所述 ，研究所得真鲷的水分解吸附等温曲线及模型、真鲷冰点变化及不冻结水含量测定结果与文献一 

致性较好，这些数据可以在真鲷生产过程中予以考虑 ，以优化工艺 ，减少消耗 ，提高产品品质。 

4 结论 

通过分析真鲷脱湿过程中，水分含量与水分活度 、冻结点的关系；不冻结水含量与熔融热间的关系，研究了 

真鲷的水分特性。真鲷的水分等温解吸附曲线为 Ⅱ型(S形)。当真鲷水分含量大于 24．08 时 ，水分活度仅在 

O．77～O．98之间变化 ；水分含量低于该值时，水分活度迅速降低。关于水分等温解吸附模型建立，GAB模型 

显示了比 BET模型更好的拟合能力。GAB模型适用于水分活度 O．13～O．98之间 ；该模型计算 出真鲷的单分 

子层饱和水分含量为 O．082 O g／g干基。实验通过 DSC分析，得到了真鲷中水分含量与熔融热的线性方程 ，其 

能反映真鲷的水分存在情况。研究认为 ：(1)可以通过 GAB模型来预测真鲷加工过程中的水分含量 、水分活 

度变化；(2)可以通过水分含量一冻结点曲线 、水分含量一熔融热线性方程预测真鲷的冻结点 ，计算不可冻结水分 

含量，及开展冷冻、干燥等加工工艺的优化。 
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