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　　摘要：用差示扫描量热法测量出水分含量对椴树蜂蜜完全玻璃化转变温度的影响。研究发现在低水分含量时
（水分含量＜４３．５１％），椴树蜂蜜均有完全玻璃化发生，纯椴树蜂蜜的玻璃化转化温度Ｔｇ为－５５．４５℃。水分含量对

玻璃化转变温度有显著影响，拟合出线性方程 Ｔｇ＝－１１．５９ｘ－５７．４２（Ｐ＜０．０１，ｘ为样品中掺入水的质量分数，

０％＜ｘ＜３０％），推断出椴树蜂蜜一级品的Ｔｇ应大于－５８．４２℃，二级品的Ｔｇ应大于－６４．１６℃。
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　　蜂蜜是蜜蜂采集植物的花蜜、分泌物或蜜露，与自身分泌
物结合后，经充分酿造而成的天然甜物质［１］。蜂蜜营养丰

富、保健作用显著，属天然营养佳品、药食同源食物，主要具有

滋养、润燥、解毒之功效［２－３］，因此得到了广大消费者的青睐。

近年来，一些省市对峰产品抽查，发现一定比例的不合格产

品，在这些不合格产品中，水分超标是主要原因之一。蜂蜜中

的水分含量约为１６％ ～２５％。蜂蜜中水分含量的高低标志
着蜂蜜的成熟度，水分含量越低，蜂蜜等级越高，成熟度也越

高［４－６］。国标中规定了合格蜂蜜的水分含量，一级品小于

２０％（荔枝蜂蜜、龙眼蜂蜜等几种小于 ２３％），二级品小于
２４％（荔枝蜂蜜、龙眼蜂蜜等几种小于２６％）［７］。所以能够通
过对蜂蜜水分的测定，初步判断蜂蜜是否掺假。掺杂蜂蜜的

水分往往高于规定值，水分含量的改变使它的热力学参数发

生相应的变化，而玻璃化转变温度 Ｔｇ（ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆｇｌａｓｓ
ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ）是能反应这种变化的参数之一。

在常压条件下将聚合物熔体冷却，在某一特征温度如有

晶核生成并且成核速率超过降温速率，则熔体结晶；反之，如

不满足上述条件，则在特征温度以下熔体处于介稳态。继续

降温，过冷熔体的黏度升高，熔体在某个温度构型熵达到某一

特定值而发生固化转变，即熔体变为玻璃态，该转变为玻璃化

转变，该温度被称为玻璃化转变温度Ｔｇ
［８］。玻璃化转变的形

成主要取决于冷却速率和溶液浓度，只要冷却速率足够快，浓

度足够高，几乎所有材料都能从液体过冷到玻璃态的固

体［９］。在玻璃态条件下冰晶的生长速率为１ｍｍ／１０３年，在
橡胶态条件下冰晶的生长速率为１ｍｍ／３．６ｄ［１０］。当食品处
于橡胶态时冰晶生长的速率很快，极易造成食品质量的下降，

由此可见在食品品质研究中，玻璃化转变温度是一个重要的

参数［１１］。

测定玻璃化转变温度的方法有多种，如黏弹性测量、核磁

共振法、介电测量、差示扫描量热法等，其中应用最广的是差

示扫描量热法。差示扫描量热法是一种相对新的技术，它是

指在程序温度下，测量输入到被测样品和参比物的功率差与

温度关系的技术［１２］，相比较于其他方法，它具有快速、便捷、

样品需要量少的优点。

水分含量会直接影响蜂蜜的玻璃化转变温度。国外研究

的较多，Ｋｉｍ等研究水分含量和韩国蜂蜜物理性质的关系，发
现１０种韩国蜂蜜水分含量和 Ｔｇ之间有线性关系

［１３］。目前

国内关于蜂蜜玻璃化转变温度的研究还未见报道。蜂蜜因产

品、蜜源种类不同，其成分和性质会有所不同，所以有必要对

国内蜂蜜的玻璃化转变现象进行研究。本研究选取国内椴树

蜂蜜为研究对象，用差示扫描量热法研究掺杂低水分含量的

椴树蜂蜜的玻璃化转变现象，研究水分含量与椴树蜂蜜Ｔｇ之
间的关系，进一步分析 Ｔｇ与水分超标蜂蜜之间的关系，为蜂
蜜质量初步检测提供参考。

１　材料与方法

１．１　仪器与材料
椴树蜂蜜为上海冠生园公司生产，由上海质量监督局鉴

定的合格产品，室温保存。水为去离子水。

ＰｙｒｉｓＤｉａｍｏｎｄ差示扫描量热仪，美国Ｐｅｒｋｉｎ－Ｅｌｍｅｒ公司
生产。ＰＥ公司推荐采用 ＩＳＯ９０００质量体系认证的标准参比
物进行标定，采用两点温度标定法。低温模式下采用环戊烷

降温过程中－１３５．０６℃结晶以及纯水０℃的熔融温度（均为
外推起始温度ｏｎｓｅｔ）进行温度标定；热焓标定采用纯水的熔
融焓（３３３．８８Ｊ／ｇ）标定；标定速率为１０Ｋ／ｍｉｎ，样品净化气体
为高纯度氦气（纯度 ＞９９．９９９％），保护气体为高纯度氮气
（纯度＞９９．９％），流量都为２０ｍＬ／ｍｉｎ保持不变。样品皿为
ＰＥ标准液体铝皿，样品量为１０ｍｇ左右，精确到０．０１ｍｇ。天
平为赛多利斯的ＢＰ系列。压样机是与差示扫描量热仪配套
的ＰＥ公式生产的标准压样机，用以封密液体铝皿。
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１．２　样品的配置
取一定质量的椴树蜂蜜放入１．５ｍＬＥＰ管中，按所需百

分比换算出加水质量，加相应的水混匀即可。共配置了纯蜂

蜜、９５％蜂蜜（蜂蜜的质量分数，下同）、９０％蜂蜜、８０％蜂蜜、
７０％蜂蜜。３次重复配制样品。
１．３　试验步骤

用移液枪吸取１０μＬ左右的样品，放入液体铝皿中，用压
样机压制密封后放入天平称量，然后把所制样品铝皿放入差

示扫描量热仪样品侧；用压样机压制参比铝皿（空皿），密封

后放入参比侧，开始测量。

１．４　扫描程序
在２０℃ 等温１ｍｉｎ，以２０Ｋ／ｍｉｎ的速率降温到－１００℃

并维持５ｍｉｎ，以１０Ｋ／ｍｉｎ的速率升温到２０℃，维持１ｍｉｎ。
１．５　蜂蜜水分的测定

用阿贝折射仪（ＷＡＹ型号２ＷＡＪ）按国标［１４］要求进行测定。

２　结果与讨论

２．１　椴树蜂蜜的含水量
通过阿贝折射仪测定椴树蜂蜜 ４０℃的折光系数 ｎ＝

１４８３７，水分含量按式（１）［１４］计算：
Ｘ＝１００－［７８＋３９０．７（ｎ－１．４７６８）］ （１）

式中：Ｘ为样品中的水分含量，％；ｎ为样品在４０℃时的折光
系数。

由式（１）计算出本试验用纯椴树蜂蜜含水量为１９．３％。
　　通过纯椴树蜂蜜的含水量得出样品中的含水量，结果汇
总于表１中。

表１　样品中蜂蜜质量分数与水分含量的关系

蜂蜜质量分数（％） 水分含量（％）
１００ １９．３０
９５ ２３．３４
９０ ２３．３７
８０ ３５．４４
７０ ４３．５１

２．２　低水分含量椴树蜂蜜的玻璃化转变温度
试验发现水分含量低于４３．５１％时（即７０％蜂蜜样品），

蜂蜜均有玻璃化转变现象发生。纯蜂蜜的复温热流曲线如图

１所示。

　　从图１中可以看出，纯蜂蜜只发生了完全玻璃化转变现
象，即曲线中的台阶变化，在－６０℃左右，纯蜂蜜的热流速率
有明显的增大，在－４８℃左右达到最大，然后随着温度的升

高，热流速率降低，从而形成一个台阶状，这个台阶状的变化

就是纯蜂蜜的玻璃化转变现象。样品３次重复，取平均值得
到纯椴树蜂蜜的Ｔｇ为－５５．４５℃（ｏｎｓｅｔ）。

纯蜂蜜、９５％蜂蜜、９０％蜂蜜、８０％蜂蜜、７０％蜂蜜的热流
曲线如图２所示。从图中可以看出都发生了完全玻璃化转变
现象，９５％、９０％、８０％、７０％蜂蜜的Ｔｇ分别为－６３．８９、－６９．
８７、－８３．１７、－９０．１０℃。比较 Ｔｇ值发现，随着水分含量的
增加，Ｔｇ显著下降（Ｔｇ＝－１．１５９ｘ－５７．４２，Ｐ＜０．０１，ｘ为样品
中掺入水的质量分数，０＜ｘ＜３０）。相比较纯蜂蜜，他们的 Ｔｇ
值分别下降了９、１４、２８、３５℃。产生原因是：在没有其他外界
因素的影响下，水分含量是影响食品体系玻璃化转变温度的

主要因素，纯水的 Ｔｇ为 －１３５℃，水可看作一种增塑剂。一
方面，水的分子量比食品中其他成分如糖、脂肪、蛋白质等的

分子量都小，活动比较容易，可以方便地提供分子链端活动所

需的空间，从而使体系的Ｔｇ下降；另一方面，当溶质与水相溶
后，水可以与其他分子上的极性基团相互作用，减小本身分子

内外的氢键作用，使其刚性降低柔性增加，处于玻璃态的无定

型的大分子链端运动能力增强从而表现出来的是 Ｔｇ的降
低［１５］。因为在水分添加初始阶段对玻璃化转变温度有显著

影响，而市场上水分超标的蜂蜜往往是在很小的范围内，所以

通过Ｔｇ的测定能容易判断出蜂蜜中水分是否超标。

　　从图２可得出，８０％蜂蜜和７０％蜂蜜不仅有完全玻璃化
的转变现象，紧接着玻璃化转变现象的是一个反玻璃化现象，

发生反玻璃化现象的原因可能是在复温过程中，升温速率没

有达到蜂蜜的复温临界速率，从而使降温过程中形成的晶体

在复温过程中冷结晶而形成反玻璃化。

根据水分含量与玻璃化转变温度的关系，我们能快速检

验蜂蜜中的含水量。由上述公式和国标中合格蜂蜜的含水量

分析得到：此种椴树蜂蜜一级品的 Ｔｇ应大于 －５８．４２℃，二
级品的Ｔｇ应大于－６４．１６℃。如果所测样品的 Ｔｇ明显低于
纯蜂蜜，则说明此样品为掺杂水分不合格产品。差示扫描量

热法快速、便捷、样品量少等优点适合作为快速检测的方法。

３　结论

本研究用差示扫描量热法测定得到低水分含量的椴树蜂

蜜的玻璃化转变温度。纯椴树蜂蜜的Ｔｇ为 －５５．４５℃，低水
分含量时，椴树蜂蜜均有完全玻璃化转变现象并且水分含量

对椴树蜂蜜的Ｔｇ有显著影响，拟合出线性方程为Ｔｇ ＝
－１１．５９ｘ－５７．４２（Ｐ＜０．０１，ｘ为样品中掺入水的质量分数，
０％ ＜ｘ＜３０％）。推断出椴树蜂蜜的一级品的Ｔｇ应大于
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－５８４２℃，二级品的Ｔｇ应大于 －６４．１６℃。本研究的研究
结果为椴树蜂蜜中掺杂水分的检验提供了理论依据和参考的

检测参数。
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香菇酚类物质的抑菌活性分析

王廷河，支　国，陈希元
（张家口教育学院，河北张家口０７５０００）

　　摘要：为研究香菇酚类物质的抑菌效果，用有机溶剂提取香菇中的酚类物质，以黑曲霉菌（Ａｓｐｅｒｇｉｌｌｕｓｎｉｇｅｒ）、绿色
木霉菌（Ｔｒｉｃｈｏｄｅｒｍａｖｉｒｉｄｅ）、枯草杆菌（Ｂａｃｉｌｌｕｓｓｕｂｔｉｌｉｓ）、嗜肉菌（Ｓｔａｐｈｙｌｏｃｃｏｃｕｓａｕｒｅｕｓ）、沙门氏菌（Ｓａｌｍｏｎｅｌｌａｓｐｐ．）、大
肠杆菌（Ｅｓｃｈｅｒｉｃｈｉａｃｏｌｉ）标准菌株为供试菌，测定香菇酚类物质提取物的抑菌活性。结果表明，香菇酚类物质提取物
有一定的抑菌作用，对枯草杆菌、嗜肉菌、大肠杆菌、沙门氏菌有比较明显的抑制作用。
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　　香菇［Ｌｅｎｔｉｎｕｓｅｄｏｄｅｓ（Ｂｅｒｋ．）ｓｉｎｇ］隶属侧耳科（Ｐｌｅｕｒｏ
ｔａｃｅａｅ）香菇属（Ｌｅｎｔｉｎｕｓ），是著名的优质食用菌［１］。近年来

的研究表明，香菇含有多种有效药用成分，其提取物有抗菌、

抗肿瘤等多种功能［２－３］。目前对食用真菌多酚类物质抑菌研

究的报道尚不多见。本试验通过提取香菇中的酚类物质，测

定其对标准菌株的抑菌活性。

１　材料方法

１．１　菌种及培养基原料
香菇采自河北省张家口市宣化区；标准菌株，包括黑曲霉

菌（Ａｓｐｅｒｇｉｌｌｕｓｎｉｇｅｒ）、绿色木霉菌（Ｔｒｉｃｈｏｄｅｒｍａｖｉｒｉｄｅ）、枯草杆
菌（Ｂａｃｉｌｌｕｓｓｕｂｔｉｌｉｓ）、嗜肉菌（Ｓｔａｐｈｙｌｏｃｃｏｃｕｓａｕｒｅｕｓ）、沙门氏菌
（Ｓａｌｍｏｎｅｌｌａｓｐｐ）、大肠杆菌（Ｅｓｃｈｅｒｉｃｈｉａｃｏｌｉ），河北北方学院

基础医学院微生物实验室提供；９８％茶多酚，江西绿康天然产
物有限责任公司生产；磷酸氢钠、磷酸二氢钠，市售，分析纯；

平板菌落计数培养基（ＰＣＡ）粉末，北京五洲东方科技发展有
限公司生产。

１．２　试验仪器
Ｈ１－ＤＲ５０００紫外可见分光光度计，北京中西远大科技

有限公司生产；ＺＭ１６／ＫＸ－３０３数显电热恒温培养箱，西化仪
（北京）科技有限公司生产；ＢＳＡ２２４Ｓ－ＣＷ电子天平，北京腾
云博海科技有限公司生产；ＢＤ１７４１７７－电热鼓风干燥箱，北
京柏达仪和科技有限公司生产；ＬＩＤＡ９２０／９２１精密 ｐＨ计，江
苏省苏州江东精密仪器有限公司生产。

１．３　试验方法
１．３．１　提取物的制备　称取适量香菇干品粉末，加入７５％
乙醇，加热回流提取，每次提取１ｈ，重复４次。收集滤液并离
心３０ｍｉｎ，采用石油醚分离脂类物质，乙酸乙酯萃取，经旋转
蒸发得到香菇多酚类物质提取物粉末。

１．３．２　多酚溶液的制备　将９８％茶多酚用蒸馏水配制成浓
度为１０ｍｇ／ｍＬ的溶液。

—５０３—江苏农业科学　２０１３年第４１卷第５期


