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摘’ 要：以褐藻糖胶沉淀为原料，采用热风干燥、真空干燥和冷冻干燥三种工艺，研究真空干燥和热风干燥的干燥速率

曲线，冷冻干燥过程的工艺参数；分析了样品干燥后褐藻糖胶含量以及物理特征的变化。结果表明，冷冻干燥较真空

干燥和热风干燥得到的产品性能好，并较好地保持样品理化性质，但冷冻干燥过程费时长，耗能多。
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’ ’ 近年来，有关海藻的研究主要集中在活性成分

提取、纯化和药理学等方面［!(#］，而对其提取物干燥

方法的研究比较少。在褐藻糖胶的研发中，为获得

提取物干制品和测定褐藻糖胶的成分以及保存等，

均需要对褐藻提取物进行干燥。传统热风干燥易使

提取液受热时间长，破坏多糖有效成分，从而影响到

产品的品质和应用，而真空浓缩、低温冷冻干燥、喷

雾干燥技术的应用，可有效地解决这一问题。褐藻

糖胶（;9*,2135）是存在于所有褐藻中的细胞间多糖，

!%!& 年由 K@-25 首次从褐藻掌状海带中提取出来。

褐藻 糖 胶 又 称 褐 藻 多 糖 硫 酸 酯（ ;9*,60 *,5732525=
69-.3701 D,-@63**+382106），它是一种杂多糖，除了含有

岩藻糖和硫酸根外，还含有半乳糖、木糖、甘露糖和

糖醛酸等。近年的研究表明，褐藻糖胶具有多种生

理活性，如抗菌、抗病毒（包括抗 L4M）、抗肿瘤、调节

免疫、抗凝血、降血脂等功能［&(H］。为探讨适用于褐藻

糖胶提取液干燥的新工艺，现以乙醇提取后的褐藻

糖胶沉淀为研究对象，采用热风干燥、真空干燥和冷

冻干燥三种工艺，以苯酚(硫酸法和 &，E(二硝基水

杨酸比色法分别测定样品中的总糖和还原糖，计算

褐藻糖胶的含量［J］，并结合干燥后样品表观形貌和物

理特征，通过对比实验分析了不同干燥方法对褐藻

糖胶提取物品质的影响。

"! 材料与方法

"9"! 材料与仪器

褐藻糖胶沉淀 ’ 由本校理学院提供，是由褐藻

糖胶粗提液经膜过滤、脱盐、乙醇沉淀；葡萄糖、苯

酚、浓硫酸、氢氧化钠、丙三醇、&，E(二硝基水杨酸’
上海高信化玻仪器有限公司，均为分析纯。

N;OJ#$$ 型可见分光光度计’ 尤尼柯（上海）仪

器有限公司；;G#$$FP 型电子天平 ’ 上海精密科学

仪器有限公司；!$! (# (E 型电热恒温鼓风干燥箱、

QR;($P 型电热恒温真空干燥箱’ 上海跃进医疗器

械厂；M4SA4) 真空冷冻干燥机 ’ 美国 M4SA4) 公司；

QK()#I 型电热恒温水浴锅、)T#(G(F$ 型箱式电阻

炉’ 上海华连医疗器械有限公司。
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!"#$ 实验方法

!"#"!$ 干燥动力学实验方法 $ 称取褐藻糖胶沉淀，

每份 !"!!%&’，在一定的干燥工艺及参数下脱水，每隔

一段时间，样品称重，直至恒重，得干样。

!"#"#$ 电热鼓风干燥工艺及条件$ 将褐藻糖胶沉淀

置于电热鼓风干燥箱中，设定加热温度为 ()*，每干

燥一段时间后取出称重，直至恒重。

!"#"%$ 真空干燥工艺及条件$ 将褐藻糖胶沉淀置于

真空干燥设备中，抽真空至 )"!+,-，设定加热温度为

.)*，干燥一定时间后取出称重，直至恒重。

!"#"&$ 真空冷冻干燥工艺及条件

!"#"&"!$ 样品预设 $ 准确称量 !)’ 样品平铺在培养

皿中，将两个热电偶的电极端小心插入样品中，设定

预冻温度为/&)*，待样品冻结 &0 后再设定温度为

/1)*，继续冻结 !".0 至样品温度稳定。

!"#"&"#$ 样品的冷却固化过程$ 样品的冷却固化过

程是将样品充分冷却，通过冷却，使样品完全固化。

在冷却固化过程中，样品的冷却速率很重要，快速冷

却能使物料在冻结过程中不致过多的脱水，并能实

现部分玻璃化［2］。物料冻结时形成冰晶体，冰晶体的

大小又影响着升华速度。冰晶体晶粒大，吸热快，升

华速度也快，反之则慢；但冰晶粒越小，产品品质越

好，反之，则差［3］。经实验，设定冻结时间为 %".0。

!"#"&"%$ 升华干燥（ 一次干燥）过程$ 物料预冻结结

束后，启动真空泵，使干燥仓内压力达到 &),- 左右，

开始升温进入升华干燥。设定褐藻糖胶的干燥终温

上限为 .)*，在升华干燥阶段压力波动不能太大，同

时温度不超过物料共融点，因此设定升华干燥温度

为/#)*，干燥进行约 !#".0，升华干燥基本完成。

!"#"&"&$ 解析干燥（ 二次干燥）过程$ 解析干燥是在

较高温度下加热，在解析干燥过程中，物料的温度必

须低于物料的最高允许温度，最高允许温度由物料

的性质所决定，影响物料最高允许温度的主要因素

是组分的热变性、物料的颜色、风味、芳香成分及主

要营养素的变化程度；一般植物性物料的最高允许

温度为 &)41)*［3］。实验进入解析干燥，在此阶段要

保持物料不能升温过快，设计每 )".0 升温 .*的方法

进行干燥，最终温度设定为 #.*并保持 )".0，干燥即

告结束。

!"%$ 测定方法

!"%"!$ 苯酚/硫酸法测定褐藻糖胶多糖含量 $ 标准

曲线与线形回归方程：分别吸取葡萄糖标准液 )"#、

)"&、)"(、)"2、!")56，置 于 !)56 容 量 瓶 中，加 水 至

#")56。依 次 加 入 (7 苯 酚 溶 液 !"&56、浓 硫 酸

(")56，置于沸水浴中加热 !.589，再于冷水浴中冷却

!.589，溶液呈浅粉色，同时作试剂空白。用分光光

度计在 &3)95 处测定其吸光度，并绘制标准曲线（见

图 !）。

!"%"#$ 干燥样品还原糖含量的测定方法$ %，./ 二硝

基水杨酸比色法（:;< 法）：分别吸取葡萄糖标准液

)"#、)"&、)"(、)"2、!")56，置于 !)56 容量瓶中，加水至

#")56。依次加入 %，./二硝基水杨酸溶液，置于沸水

浴中加热 !.589，再于冷水浴中冷却 !.589，溶液呈橙

图 !$ 苯酚/硫酸法测定葡萄糖的标准曲线

红色，同时作试剂空白。用分光光度计在 .&)95 处

测定其吸光度，并绘制标准曲线（见图 #）。

图 #$ %，./二硝基水杨酸比色法测定还原糖的标准曲线

!"%"%$ 褐藻糖胶含量的测定方法 $ 褐藻糖胶含量

（7）=（总糖含量/还原糖含量）> )"3 > !))7
!"%"&$ 水分含量测定$ 直接干燥法。

!"%".$ 灰分的测定$ 直接灼烧法。

#$ 结果与分析

#"!$ 褐藻糖胶冷冻干燥曲线

如图 %。

图 %$ 褐藻糖胶的冷冻干燥曲线

#"#$ 褐藻糖胶粉的包装及感官指标

褐藻糖胶粉具有吸湿性强、易潮解等特性，因此

包装材料应选择不透明、防潮性好的材料，如复合铝

箔膜等。

表 !$ 褐藻糖胶冻干粉的感官指标

色泽 组织形态 气味 杂质

灰白色，

略带黄褐色

均匀松散

之块状

有正常气味，

无其它异味
不得检出

#"%$ 褐藻糖胶沉淀

由表 # 可看出，由于褐藻糖胶是糊状沉淀，因此

含水量很大，杂质不多。

表 #$ 褐藻糖胶沉淀水分含量与灰分含量

样品
水分含量

（7）

灰分含量

（7）
外观色泽

褐藻糖胶沉淀 2("!3# %"13. 浅棕色糊状

#"&$ 不同干燥方法对褐藻糖胶沉淀干燥动力学特性

的影响
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由图 ! 可以看出，用两种方法干燥后的样品质

量接近，但时间相差 "#；热风烘干的脱水速度最快，

干燥 $# 即达到恒重；物料的干燥曲线在开始的 %#
下降很快，为降速阶段，随后无明显变化，几乎呈一

条直线。干燥过程一般分为降速干燥阶段和恒速干

燥阶段，而褐藻糖胶沉淀只有降速干燥阶段；干燥速

率曲线的这种特点是由沉淀产生的多糖内部结构决

定的，由于中和得到的沉淀物是一种多糖，从微观角

度分析，多糖具有大量羟基，与多糖的羟基相结合的

水分子被称为结合水，多糖除少量非结合水外，内部

含水量全部是结合水；在恒速干燥阶段气化的水分

一般为非结合水，与从自由液面的气化情况无异；在

降速干燥阶段气化的水分一般都是结合水；多糖的

干燥过程中，物料中含有结合水、非结合水，干燥速

率由物料内部气化水分的迁移所控制，水分自物料

内部向表面气化的速率越小，因此随着时间的推移

干燥速率逐渐减小，曲线的变化就较小［&’(&&］。

图 !) 褐藻糖胶在不同干燥方式下的失重曲线

!"#$ 不同干燥方法对褐藻糖胶沉淀物理性状的影响

由表 " 可以看出，*’+ 热风干燥和 !’+ 的真空

干燥对样品性状的改变都极为明显。经过长时间的

干燥，样品板结成片，而且颜色明显变暗，可能是美

拉德反应导致褐变；真空冷冻干燥对于样品的物理

性状的改变较小，干燥后的样品保持松散外形，颜色

灰白略带少量褐色，质地疏松多孔。

表 ") 褐藻糖胶沉淀经不同干燥方法干燥后的性状变化

干燥方法 色泽 质地 外形

电热鼓风干燥 黑褐色 紧密严实 板结成片状

真空干燥 红褐色 紧密严实 板结成片状

冷冻干燥 灰白色略带褐色 疏松多孔 保持松散外形

) ) 褐藻糖胶沉淀在不同干燥方式下所得干样的物

理性状特征，与样品在干燥过程的脱水机理相关。

褐藻糖胶沉淀中含有大量的水分，在冷冻干燥工艺

中，先将其预冻成固体后再在真空条件下干燥，干燥

过程是冰的升华与水蒸汽的迁移过程，随着固体内

部大量水蒸汽的产生及其迁移，组成固体骨架的物

质相对较少，干燥过程结束，被干样品内部结构呈疏

松状态的现象。真空干燥条件下，样品内部所含水

分在较低的汽化温度下也会发生汽化；热风干燥条

件下，被干样品处于对流换热和对流传质条件下，样

品表面的水分汽化及其内部水分的扩散迁移是脱水

的主要机制，得到的干样呈现平整的类似膜的表观

形貌特征［&%］。

因此，从保持样品物理性状方面，真空冷冻干燥

明显优于电热鼓风干燥和真空干燥，即对于热敏性

样品和干燥过程中要求性状颜色变化较小的样品，

冷冻干燥能够达到要求。

!"%$ 真空干燥和冷冻干燥对褐藻糖胶沉淀含糖量的

影响

由表 ! 可以看出，冷冻干燥后样品的褐藻糖胶

含量明显高于真空干燥和热风干燥后样品的褐藻糖

胶含量。可见，在保持样品含糖量方面，冷冻干燥明

显优于真空干燥和热风干燥。因为在食品加工和贮

藏过程中，多糖比蛋白质更易水解。从表 ! 可看出，

采用冷冻干燥的褐藻糖胶的含量大于真空干燥的含

量；这可能是由于褐藻糖胶中含有水解酶，在水解酶

的催化下，多糖的糖苷键水解，而水解程度取决于温

度、时间以及多糖的结构。冷冻干燥由于温度低，水

呈固态，水解酶的活性很低，多糖被降解的可能性

低；真空干燥和热风干燥中由于干燥时温度相应较

高，水呈液态，水解酶活性高，多糖的水解程度就会

高［&"］。因此，真空干燥的含糖量低于冷冻干燥。

表 !) 褐藻糖胶沉淀干燥后测定的糖分含量（, ）

干燥方法 还原糖 总糖 褐藻糖胶

真空干燥 %-’. %&-/0 &$-$.
热风干燥 %-! %"-* &.-’/
冷冻干燥 &-0. %0-/’ %&-$/

&$ 结论

&"’) 褐藻糖胶沉淀的预冻温度为(!’+，升华干燥

温度为(%’+，最高允许温度为 0’+，得到了较好的

褐藻糖胶冻干制品。

&"!) 利用不同的方法干燥褐藻糖胶，其多糖含量差

异较 大，且 以 冷 冻 干 燥 后 多 糖 含 量 最 高，可

达 %&-$/, 。

&"&) 经不同干燥方式所得褐藻糖胶干品中，冷冻干

燥能较好地保持样品的理化性质，产品疏松，颜色无

明显褐变，脱水彻底，质量较轻，但实验过程耗时长，

能量消耗大。
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!"###

表 !" !# 种窖泥浸出液 $%&’( 分析结果（)* + !,,* 新鲜窖泥）

保留时间

（)-.）
名称 （!） （#） （/） （0） （1） （2） （3） （4） （5） （!,） （!!） （!#）

060#,
16012
360!!
46025
56121
!,654!
!!62#,
!/6104
!06!#!
!060#1
!062##
!26!3,
!26#/,
!263!1
#!6,34
#16!,3
#26##4
#26342
/!6!/3
/06!/0

乙醛

乙酸乙酯

丙醇

甲酸乙酯

正丁醇

异戊醇

己酸乙酯

羟基丙酮

庚酸乙酯

乳酸乙酯

己醇

己酸丁酯

丁酸己酯

辛酸乙酯

己酸己酯

乙酰胺

辛酸己酯

棕榈酸乙酯

二甘醇

棕榈酸

!!622
56#/
##640

—

—

126/4
!3165

—

4631
—

—

—

—

#0635
/#6,4

—

—

—

#,461
—

!,605
363/
!/6#1

—

—

2!64#
!#,6/

—

—

—

262#
—

—

!/6#1
/0634

—

—

—

#5462
—

!56,0
!0625
#3630
#1613

—

24610
!//64

—

56#04
—

261#4
—

—

#!632
#46#5

—

—

—

/2!64
—

264/
/640
!361!

—

—

04624
/640
—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

2!6!
#!261

4653
!!6//
#!6#0

—

—

2#6/
!#!6/
063#
36,4
—

16!5
—

—

#06,3
//654

—

—

—

/56!4
—

!,61!
26!4
#1652

—

—

15651
264,
—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

460,
561#
561!
—

16152
04623
0!653

—

—

—

—

—

—

—

##650
—

—

—

—

—

3645
3604
#3614

—

!/6,!
10633
#116/
5641
!36/0
!/635
!56/!
!2650

—

4!651
!##61

—

236/3
—

—

—

!!6//
56205
46/5
—

—

00603
2#61!
!#6!3

—

!,65!
—

—

—

!,6,3
!1650

—

—

0!6!!
—

—

162#/
16!11
#/60/

—

/6305
036//
#,62#

—

—

—

—

—

—

162##
—

—

—

2,601
—

—

161!#
36/05
##653

—

!,612
1!600
!2!63
36/1
463#3
161!#
!#642
463/
364,4
/561,
5265!

—

#5641
—

—

—

16114
06320
#/6,/
!/6!,
16114
1/6#,
!,,61
463/0
16!2!
16!2#
!#63!
565#1
561#1
!4622
!,362
#5631
#5634
1,6/3

—

—

注：（!）、（#）、（/）表示 #, 年上、下、底层窑泥；（0）、（1）、（2）表示 !,, 年上、下、底层窑泥；（3）、（4）、（5）表示 #,, 年上、下、底层

窑泥；（!,）、（!!）、（!#）表示 /,, 年上、下、底层窑泥；“—”表示未检测出。表 # 同。

壁下层检出棕榈酸，所有样品均未检出小分子有机

酸，这可能与挥发度及微生物代谢活性强度有关。

所检出的棕榈酸与 #,,、/,, 年老窖所检出的棕榈酸

乙酯对比分析，说明 !,, 年的老窖，微生物驯化程度

没有 #,,、/,, 年的老窖成熟，高级脂肪酸不能被合成

为其对应的酯类化合物。酰胺类化合物只在 /,, 年

老窖泥中检出，来源不详。

!" 结论
采用 $%&’( 技术，分析不同窖龄的窖泥浸出

液，共检出 #, 种主要成分，其中 !, 种是 0 个不同窖

龄窖泥共有的成分，例如乙酸乙酯、己酸乙酯、异戊

醇、乙醛等；有的成分是只在百年以上窖龄的老窖中

检出，例如正丁醇、羟基丙酮、乳酸乙酯、己酸丁酯、辛

酸己酯等；有的成分只在百年以下窖龄的窖泥中检出，

例如二甘醇和棕榈酸。各窖龄共同检出的成分，在含

量上的差异，只有在百年老窖中检出的物质和只在新

窖泥中检出的有害物质（二甘醇），都能够反映出“千

年老窖万年糟，酒好须得窖池老”这一道理。

窖池质量是浓香型白酒生产的关键，窖池除了

作为发酵容器外，还为微生物的生长繁殖提供了良

好的环境，也为香味物质的形成提供了基础。窖池

" " " " "

窖泥年代越久，在酒的发酵过程中，窖池中会产生种

类繁多的微生物和香味物质，窖泥中的物质成分就

越多、微生物驯化程度越高，微生物群落功能就越复

杂。窖泥质量的好坏和窖池微生物种类与浓香型白

酒的质量有着密切的关系，因此，如果能更好地利用

其中的微生物菌种来改良窖泥，使窖泥中优化组合

的菌群之间相互协调，相互制约，就便于窖池内成酒

生香的微生物菌群循环繁殖与积累，如此反映到白

酒生产上，就能有效提高优质白酒的产出率。
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