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超声预处理对杏片微波冻干过程中

水分迁移的影响
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摘要!为探究超声前处理对杏片微波冷冻干燥'

I'&

(过

程干燥特性以及水分迁移扩散特性!以鲜杏为原料!采用

微波冷冻干燥技术!使用低场核磁共振技术!测定不同超

声前处理条件下杏片
I&'

干燥过程中的横向弛豫时间

I

!

反演谱"结果表明$超声前处理对杏片
I&'

前期干燥

速率影响较大"扫描电镜观察发现!内部结构最佳的超

声处理条件为
,+" ]

!

,+ U

!

#+028

!有利于水分迁移"

新鲜杏中所含自由水约占总水分的
$,T

"通过对不同超

声处理条件的杏片在干燥过程中内部各状态水分的迁移

规律分析发现$随着干燥的进行!部分自由水先向结合水

的方向迁移!同时弱结合水逐渐向结合水迁移!结合水向

弱结合水的迁移则贯穿整个干燥过程"不同超声前处理

条件下杏片干燥过程中有效水分扩散系数变化范围是

$=AA_#"

Y##

"

#+=""_#"

Y##

0

!

)

4

!超声处理使杏片的有

效水分扩散系数提高了
$!=!(T

"

!!,=(-T

"

关键词!杏#超声处理#微波冷冻干燥#低场核磁共振#水

分迁移
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杏酸甜可口'营养价值相对较高(由于鲜杏成熟时

间较为集中'且鲜果易变质'不耐贮藏'运输过程中也易

受损腐败'所以鲜杏的货架期仅有
,

"

+?

'极大地限制了

鲜杏产业的发展+

#

,

(

微波冷冻干燥#

I2@CD71J>:C>>;>?C

6

28

9

'

I&'

%作为

一种新型的干燥技术'较常规冻干相比可有效缩短干燥

时间'提高干制品质量+

!

,

(

'<18

等+

,

,通过对双孢菇
,

种

不同干燥方式进行对比'发现经
I&'

制得的干制品品质

与
&'

品质相当'但能耗却大幅度降低(姜唯唯等+

A

,分别

对
,

种不同干燥方式#

I&'

-

&'

和热风干燥%的芒果干进

行比较分析'相对于传统
&'

'

I&'

干燥周期较短'能耗

更低且干制品品质更好(

超声波是频率
%

!"\P;

的声波'其与介质的相互作

用产生多种效应'从而优化物料的干燥过程(在食品加

工领域中
!"

"

#""\P;

的低频超声应用最为广泛+

+

,

'可

显著提高生产效率'降低生产能耗+

)

,

(基于超声所产生

的多种效应对物料的特殊影响'常用于强化物料冻结和

干燥的过程+

-Y$

,

'促进物料快速均匀干燥(陈立夫等+

(

,

研究发现双孢菇经超声渗透处理后干燥时间缩短

!$=)!T

(段续等+

#"

,研究发现'超声波预处理可提高冻干

香菇产品的复水能力约
!(T

(靳力为等+

##

,研究发现经

超声预处理后的杏片'其
&'

制品维生素
O

保留量增加'

硬度适中'组织结构疏松'整体能耗有所降低(目前国内

外暂无其他将超声作为
I&'

预处理方式的研究(

试验拟以大黄杏为原料进行超声强化微波冷冻干燥

杏片的干燥特性及微观孔隙研究'并利用
V&/RIS

技术

测定干燥过程中杏片横向弛豫时间
I

!

反演图谱'分析不

同超声处理对杏片内部水分迁移和有效水分扩散系数的

影响'以期能为杏片干燥工艺的后续研究提供理论参考(

#

!

材料与方法
#=#

!

材料

新鲜大黄杏$产自山东烟台'挑选大小均匀无损伤'

通过
#"+U

加热干燥法+

#!

,测得杏的初始干基含水率为

#

(="+i"="+

%

9

*

9

(

#=!

!

仪器与设备

微波冷冻干燥机$试验室自制&

电热鼓风恒温干燥箱$

#"#

型'北京科伟永兴仪器有

限公司&

核磁共振分析仪$

RIQ#!"/"#+̂ /#

型'上海纽迈电子

科技有限公司&

果蔬切片器$

['"!A$

型'广东膳道厨具有限责任

公司&

超声波清洗器$

[c/+""'.

型'昆山市超声仪器有限

公司&

YA"U

超低温冷冻储存箱$

']/&VA+"

型'中科美菱

低温科技股份有限公司(

#=,

!

方法

#=,=#

!

杏预处理
!

将新鲜大黄杏洗净-去皮'切成
+00

的杏片'放入自封袋中冷藏保存(

#=,=!

!

超声预处理试验
!

超声波频率固定为
A"\P;

'分

别设置超声不同的超声处理条件'具体条件设置与预处

理方式参照靳力为等+

##

,的研究(将处理好的杏片放置于

真空包装袋中'抽真空后放入超声波清洗器'对
,

个影响

因素分别进行单因素试验'其中超声功率为变量#

!+"

'

,""

'

,+"

'

A""

'

A+"]

%时'处理温度与处理时间分别固定

为
,"U

与
#+028

&处理温度为变量#

!"

'

!+

'

,"

'

,+

'

A"U

%

时'超声功率与处理时间分别固定为
,+"]

与
#+028

&处

理时间为变量#

+

'

#"

'

#+

'

!"

'

!+028

%时'超声功率与处理

温度分别固定为
,+"]

与
,"U

(每个处理组
#""

9

杏

片'每组试验重复
,

次(将预处理好的杏片置于冷冻储

存箱冷冻保存(

#=,=,

!

干燥试验
!

试验所用的微波冷冻干燥设备为实验

室自制+

#,

,

'设备原理如图
#

所示(试验前'先将冷阱温度

降至
YA"U

以下'将冷冻好的杏片放入干燥腔内'打开真

空泵'设置真空度为
#""X1

'待真空度降至一定程度开启

微波系统#通过变化阳极电流调整微波功率%'微波功率

设置为
+""]

#

+]

*

9

%(每
,"028

为一试验组分别取出

称重'直至干燥物料水分含量降至
"=#+

9

*

9

#以干基计%以

下后结束干燥(

#=,=A

!

V&/RIS

检测
!

应用低场核磁共振分析仪'保持

温度在#

,!="i"=#

%

U

左右'使用分析软件中
&Q'

脉冲序

列矫正初始系统参数+

#A

,

(将样品置于永磁场中心位置的

射频 线 圈 中 心'利 用 多 脉 冲 回 波 序 列 #

@1CC/

G

<C@>33/

0>2HDD0/

9

233

'

OXI`

%采集样品的横向弛豫时间
I

!

'每次

采集信号
,

次以降低信号幅值的误差和数据修正'最后

利用反演软件反演得到
I

!

的反演谱(具体参数设置为$

质子共振频率主值
:C h!# IP;

'采样点数
I2 h

!((((!

'前置放大倍数
JM8h"

'采样等待时间
I5 h

#=

压缩机
!

!=

微波输入
!

,=

控制系统
!

A=

光纤温度传感器

+=

微波谐振腔
!

)=

干燥腔与料盘
!

-=

制冷设备
!

$=

冷阱

图
#

!

微波冷冻干燥机原理图

&2

9

<C>#

!
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9
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>C

&!

基础研究
&*R'NI.RBNVS.Z.NSOP

总第
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期
"

!"!"

年
$

月
"



!""04

'回波时间
I+h"=,""04

'回拨个数
,+)* h

#""""

'采样频率
:5 h#"" IP;

'模拟增益
M8

#

h

!"="?a

'累加次数
,:h,!

(

#=,=+

!

指标计算

#

#

%含水率-干基含水率与干燥速率的测定$物料放

入
#"+U

的恒温干燥箱'干燥至物料质量不再变化时即

为干燥终点'分别称量干燥前后的质量'重复
,

次'取平

均值(分别按式#

#

%

"

#

,

%计算含水率-干基含水量+

#+

,

$与

干燥速率+

#)

,

(

5

G

V

O

G

W

O

4

O

G

X

#""T

' #

#

%

3

V

3

G

W

3

A

3

A

X

#""T

' #

!

%

2M

V

-

G

W

-

G

Y$

G

$

G

' #

,

%

式中$

5

G

)))

G

时刻物料含水率'

T

&

O

G

)))

G

时刻物料的质量'

9

&

O

4

)))物料干燥后的质量'

9

&

3

)))干基含水量'

9

*

9

&

3

G

)))

G

时刻物料质量'

9

&

3

A

)))绝干物料质量'

9

&

2M

)))干燥速率'

9

*#

9

.

5

%&

-

G

)))

G

时刻物料的干基含水率'

9

*

9

&

-

GW

$

G

)))

GW

$

G

时刻物料的干基含水率'

9

*

9

&

$

G

)))失去水分所需要的时间'

028

(

#

!

%有效水分扩散系数的测定$水分有效扩散系数是

探究干燥过程水分迁移的重要参数'一般认为'微波冷冻

干燥的水分扩散特性可由
&2@\

扩散定律表示+

#-

,

'扩散方

程式$

3M

V

-

G

W

-

=

-

"

W

-

=

# %

0

V

$

)

!

&

!

(

V

#

#

#

!(

W

#

%

!

>E

G W

#

!(

W

#

%

!

)

!

2

>::

G

A#

!

0

+ ,

' #

A

%

式中$

3M

)))物料水分比&

2

>::

)))有效水分扩散系数'

0

!

*

4

&

#

0

)))物料的
#

*

!

厚度'

0

&

G

)))干燥时间'

4

&

(

)))无穷级数(

将式#

A

%简化后对数线性化'可得$

383M

V

38

-

G

-

"

V

38

#

$

)

!

%

,

W

)

!

2

>::

A#

!

0

G

( #

+

%

使用
LC2

9

28$=+

对
383M

与
G

进行线性拟合'求出斜

率并计算出
2

>::

的值(

#=,=)

!

杏片表面结构的电镜扫描检测
!

使用扫描电镜'

将不同处理条件的杏干切为大小一致的小片'固定在样

品架上'放大至
+"

倍'观察杏干的微观特性(

!

!

结果与分析
!=#

!

超声处理条件对杏片
I&'

干燥特性的影响

!=#=#

!

不同超声功率处理
I&'

杏片的干燥曲线和干燥

速率曲线
!

由图
!

可知'当超声功率为
!+"

"

,+"]

时'

相对未经超声处理的杏片干燥时间有所降低'干燥速率

也大幅提升'在此功率范围内'干燥相同时间'随着超声

功率的增加'杏片干燥速率逐渐加快'因为超声作用产生

的空化效应与机械作用越强'越有利于增强内部水分的

湍动性+

#+

,

#"Y##

'也有利于削减水分与内部组织细胞间的

相互作用力+

#$Y#(

,

(而当超声功率为
A""

'

A+"]

时'干燥

速率则略高于未超声的'当超声功率为
A""]

时干燥前

期的干燥速率低于未超声的(在干燥最后阶段'

)

种处理

条件的干燥曲线几乎重合'说明超声预处理的强化作用

在干燥后期明显降低(

!=#=!

!

不同超声处理温度前处理
I&'

杏片的干燥曲线

和干燥速率曲线
!

由图
,

可知'当处理温度为
,"U

时'

在干燥过程前
,5

干燥时间大幅降低'干燥速率较其他温

度条件有明显提升'而在干燥后期与其他条件则相差较

图
!

!

不同超声功率前处理
I&'

杏片的干燥曲线

与干燥速率曲线
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图
,

!

不同超声处理温度前处理
I&'

杏片的

干燥曲线与干燥速率曲线

&2
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<C>,

!

'C
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6
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小(说明超声处理温度对后续干燥前期影响较大'随着

干燥过程的进行'杏片内部水分含量逐渐降低'超声预处

理对干燥后期水分扩散与干燥速率影响较小(过高或过

低的处理温度对杏片的干燥无明显促进作用'可能是过

低的处理温度对杏片内部组织结构影响较小'过高的处

理温度则使杏片软烂内部结构塌陷(

!=#=,

!

不同超声处理时间前处理
I&'

杏片的干燥曲线

和干燥速率曲线
!

由图
A

可知'超声处理
#+028

条件下

对杏片干燥时间以及干燥速率影响最大'而其他处理时

间对其影响较小'其干燥曲线均与未经超声处理的杏片

干燥曲线相近'当处理时间大于
#+028

时'干燥速率则逐

渐降低'甚至低于未经超声处理的杏片'说明过长时间的

超声处理对杏片这种多水分-易软烂的物料来说无法起

到提高干燥速率的作用'甚至过长的处理时间反而会降

低干燥速率(

!!

综合以上
,

组试验的干燥特性曲线可知'超声前处

理对于后续干燥过程中的影响规律大致相同'均为前中

期影响较大'在干燥后期'随杏片水分含量的降低'超声

前处理所带来的影响逐渐降低'多条曲线几乎趋于重合(

图
A

!

不同超声处理时间前处理
I&'

杏片的

干燥曲线与干燥速率曲线

&2
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!
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!=!

!

超声前处理条件对
I&'

杏片微观结构的影响

!=!=#

!

纵截面
!

由图
+

可知'未经超声处理的杏干内部

孔道较经超声处理后的杏干内部孔道少'说明超声处理

可增加物料内部孔道'在干燥过程中更利于水分的迁移'

有效提高干燥速率'可能是由于超声的空化效应除了可

图
+

!

不同处理条件
I&'

杏干纵截面电镜扫描图
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9
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以强化杏片水分湍动'其高频振荡也可一定程度上增大

细微孔道'孔道越多'越有利于水分迁移+

!"

,

(在超声功率

与处理温度一定的条件下'处理时间为
#+

"

!"028

时'随

着处理时间的增加'其内部孔道状态变化较小(在超声

功率与处理时间一定的条件下'随着处理温度的上升'物

料内部孔道变化较为明显'由大而疏的孔道逐渐变为小

而密的孔道状态'但温度过高也导致物料内部塌陷'出现

粘连(在处理温度与处理时间一定的条件下'随着功率

的增加'由于杏片结构的特殊性'内部发生较大程度的破

碎'其内部孔道结构逐渐被破坏'不利于物料内部水分的

迁移与脱除'影响干燥速率(

!=!=!

!

横截面
!

由图
)

可知'未经超声处理的杏干表面

孔隙明显少于经过超声处理的杏干'且表面组织结构较

为紧密'孔隙边界不明显'不利于水分的迁移(在超声功

率与处理温度一定的条件下'处理时间为
#+

"

!"028

时'

随着处理时间的增加'物料表面孔隙有一定程度减少'导

致干燥速率降低'与
!=#=#

的结论相吻合(在超声功率与

处理时间一定的条件下'随着处理温度的增加'表面孔隙

更为明显'且孔隙变大'但温度过高导致物料表面软烂'

孔隙被软塌的物料组织所掩盖'影响水分的迁移(而超

图
)

!

不同处理条件
I&'

杏干横截面电镜扫描图

&2

9

<C>)

!
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'

_+"

(

声功率达到
A""]

后'明显可看出物料表面粘连严重'不

利于干燥速率的提升(

!=,

!

杏
I&'

干燥过程中的有效水分扩散

干燥过程中'物料中水分扩散以气相扩散与液相扩

散为主+

#-

,

(

2

>::

值主要与物料的水分状态分布-水分含

量等因素有关'

2

>::

值越大说明物料到达干燥平衡所需的

时间越短+

!#Y!!

,

(未经超声处理的杏片
2

>::

值为
A=),_

#"

Y##

0

!

*

4

(由图
-

可知'在处理温度与处理时间一定的

条件下'超声功率越大'

2

>::

值呈先增高后降低趋势'在超

声功率为
,+"]

时达到最高'为
#+=""_#"

Y##

0

!

*

4

'较未

超声的杏片
2

>::

值提高了
!!,=(-T

(在超声功率与处理

时间一定的条件下'随着处理温度的提高'

2

>::

值同样呈

先增高后降低趋势'其中当处理温度为
,"U

时
2

>::

值最

高'为
##=!,_#"

Y##

0

!

*

4

'较未超声的杏片
2

>::

值提高了

#A!=++T

(而处理时间的增加对
2

>::

值的影响较小(

!=A

!

不同超声前处理条件下杏片
I&'

干燥过程中水分

分布状态

!!

图
$

为鲜杏的
I

!

反演图谱'根据波峰所在区域可划

分确定物料内部水分的
,

种状态'即结合水#

"=#

"

#="04

%

I

!#

-弱结合水#

#="

"

#"=" 04

%

I

!!

和自由水

#

%

#"="04

%

I

!,

,

个水峰+

!,

,

(其中峰面积
.

!1

值可表示

不同状态的水分含量'故可用
.

!1

分析物料中各种水分

的含量+

!A

,

(

!!

由于不同超声前处理条件下杏片的横向弛豫时间

I

!

反演图谱相似'故图
(

以超声条件为
,+" ]

'

," U

'

#+028

为例进行说明(由图
(

可知'随着干燥过程的进

行'整个
I

!

图谱的总体趋势为逐渐向
I

!#

移动'其中
I

!,

峰面积逐渐减小且向
I

!!

方向靠拢'最后仅有
I

!#

#

个小

峰(干燥过程中'由于物料内部自由水流动性强'更易脱

除'弱结合水和结合水自由度较小'其流动性也较差'故

在自由水之后才开始脱除+

!,

'

!+

,

(为更进一步研究各种状

态水分的迁移规律'故对各种状态水分的峰面积
.

!1

值进

行细致研究(

图
-

!

不同超声前处理条件下杏片有效水分扩散系数图
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图
$

!

新鲜杏片
I

!

反演图谱
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!

Q8J>C42D84

G

>@FC<0D:FC184J>C4>C>31E1F2D8

F20>I

!

D::C>451

G

C2@DF432@>4

图
(

!

超声前处理杏片
I&'

干燥过程中的
I

!

弛豫谱
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!=+

!

杏
I&'

干燥过程中不同水分状态的相互转化

根据
#=,=A

的试验方法'选择相同干燥时间内
+

组脱

水量较高的样品与未经超声处理的样品进行水分状态比

较研究(

!=+=#

!

自由水水分状态的变化
!

由于自由水流动性较

强'在干燥过程中最易被脱除(由图
#"

可看出'自由水

在干燥前
#5

内下降速度较低'之后迅速降低'直至干燥

进行至
A5

后逐渐趋向于
"

(未经超声前处理的对照组

杏片自由水脱除时间明显大于经不同超声条件前处理的

杏片'这是由于超声前处理使杏片内部产生大量孔道'同

时孔隙明显增加'自由水所受的束缚力减弱'流动性增

加'脱除时间缩短+

!"

,

(当超声功率为
,+"]

'处理温度为

,"U

时'随着前处理时间的延长'自由水脱除的时间明显

降低(当超声功率为
,+"]

'处理时间为
#+028

时'随着

处理温度的升高'自由水脱除时间延长(而当处理温度

为
,"U

'处理时间为
#+028

时'随着超声功率的增加'对

自由水脱除时间变化影响不大(当自由水
.

!,

峰面积为

"

时'物料中水分比约为
#-T

'说明新鲜杏片中自由水约

图
#"

!

不同超处理条件下杏片
.

!,

随干燥时间变化曲线
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占总水分的
$,T

(

!=+=!

!

弱结合水水分状态的变化
!

弱结合水是凝集在蛋

白质-淀粉表面并且与极性基团相互作用的水分'弱结合

水主要聚集在内部极性部位与带电部位+

!"

,

(由图
##

可

知'杏片在干燥过程中'弱结合水的峰面积为先升高后降

低的趋势(干燥前期'自由水逐渐脱除'物料内部碳水化

合物浓度变大'细胞液间形成浓度差'在浓度梯度的作用

下'自由水逐渐向弱结合水迁移'而物料内部营养物质被

分解出的结合水也向弱结合水迁移+

!+

,

'使得弱结合水的

峰面积随干燥的进行逐渐增加(由于超声处理条件不

同'不同处理组的
.

!!

到达峰值的时间也不尽相同(干燥

后期大部分自由水被脱除后'弱结合水也逐渐被脱除'剩

余小部分水则转化为结合水+

!)

,

'使得弱结合水峰面积逐

渐下降(

!=+=,

!

结合水水分状态的变化
!

结合水存在于果蔬内

部'与其他成分相互作用'水分受到的束缚力较大'自由

度较低'性质相对稳定'较难被干燥脱除(由图
#!

可知'

)

种不同超声前处理条件的杏片在干燥过程中'结合

水峰面积整体为先增大后减小(干燥前期'主要脱除自

图
##

!

不同超声处理条件下杏片
.

!!

随干燥时间

变化曲线
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图
#!

!

不同超处理条件下杏片
.

!#

随干燥时间变化曲线
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由水与弱结合水'导致杏片内部组织液浓度升高'部分水

分通过氢键与杏片内部大分子物质相结合组成结合水(

由于前期大部分自由水的脱除'杏片内部水分流动性降

低'且部分弱结合水向细胞壁方向迁移'导致细胞壁内亲

水基团与弱结合水发生质子交换'从而产生部分物理结

合水+

#+

,

#)Y#-

(其中超声条件为
,+"]

'

,+U

'

#+028

的杏

片中结合水峰面积最先到达顶峰'说明该条件下自由水

与弱结合水脱除速度最快'前期干燥速率最高(未经超

声处理的杏片中结合水峰面积最后到达顶峰'说明经超

声处理后的杏片内部组织疏松'杏片内部组织结构对自

由水与弱结合水的束缚力有所降低'加快杏片中这两种

水分的脱除(

!!

干燥后期'结合水的峰面积呈下降趋势'其中超声条

件为
,+"]

'

,+U

'

#+028

的杏片中结合水峰面积下降速

度最快(干燥前期自由水全部脱除后'在弱结合水脱除

的过程中'物料内部中有些物质在酶和其他营养物质在

受热的过程中分解使部分结合水转变为弱结合水被干燥

脱除'导致结合水峰面积降低+

!-

,

(

,

!

结论
试验通过探究超声预处理对杏片微波冷冻干燥的干

燥速率-微观结构-水分扩散以及水分状态的影响发现$超

声预处理可有效缩短干燥前中期的干燥时间'提升干燥速

率&超声处理预条件为
,+"]

'

,+U

'

#+028

的杏片干燥后

内部孔道较为明显'无过多组织结构破损'表面孔隙较多'

更利于内部水分迁移扩散&经超声预处理后的杏片有效水

分扩 散 系 数 较 未 超 声 预 处 理 的 杏 片 提 高
$!=!(T
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(超声预处理条件不同'对杏片干燥过程中水分

迁移的影响也不尽相同'其中超声预处理条件为
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的杏片在干燥过程中水分迁移速度最快(

后续将对微波冷冻干燥设备进行优化升级'以扩大

相关试验的研究范围(
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综上可得$食用槟榔中苯甲酸-山梨酸和糖精钠含量

测定结果为$
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结论
通过对食用槟榔检测过程中标准溶液配制-标准曲

线拟合-样品定容-样品称量-回收率及仪器随机效应产

生的不确定度进行分析(测定苯甲酸含量中标准曲线拟

合和随机效应代入的不确定度分别为
)-=+T

'

#-=(T

&测

定山梨酸和糖精钠含量中标准曲线拟合的不确定度分别

为
$"=-T

'

#"=#T

'提取过程代入的不确定度分别为
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'

#+=$T

(因此在今后的检测工作中'针对标准曲

线拟合代入不确定度的问题应该增加标准系列储备液的

测定次数-使用精密度更高的量器具和合理确定标液浓

度的区间范围&其次是随机效应和提取过程代入的不确

定度的问题应该加强操作人员的熟练度-规范试验操作'

减少人为因素对提取过程的影响'从而提高检测结果的

准确性(
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