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　　摘要：采用热重法（ＴＧ）和微分热重法（ＤＴＧ）研究黑、白胡椒在空气流中的热稳定性。根据热分析试验数据，采用
Ｃｏａｔｓ－Ｒｅｄｆｅｒｎ热分析获取动力学参数的方法计算黑、白胡椒的热分解反应活化能Ｅ，通过比较而判断黑、白胡椒的热
稳定性。结果表明：用热分析方法可以快速、科学、经济地判定胡椒的稳定性和储存条件。
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　　胡椒（ＰｉｐｅｒｎｉｇｒｕｍＬｉｎｎ．）属胡椒科多年生常绿藤本植
物［１］，其未成熟果实干后，果皮皱缩为黑色，为黑胡椒；成熟

果脱皮而呈白色，为白胡椒。胡椒在食品工业上可用作调味

品和防腐剂，在香水和牙膏制造业中可作为一种香料成分。

此外胡椒还具有很高的药用价值，传统中医药认为胡椒味辛、

性热，有温中散寒、健胃止痛的功能，常用于风寒感冒、呕吐腹

泻、食欲不振、癫痫等病症；现代药理及临床研究表明，胡椒中

所含的胡椒碱有抗惊厥作用，并且有明显的镇静作用［２］。由

于胡椒具有多方面的用途，无论在种植规模、产量和价值方

面，胡椒在所有香料中都居于首位。在我国，胡椒产业已经成

为一大优势产业，海南省的胡椒产值仅次于天然橡胶，居于热

作产品的第２位［３－４］。随着人们生活水平的提高和新产品的

开发，胡椒的消费量也在不断增加，因此胡椒产品的开发应用

具有广阔的前景。关于胡椒栽培、化学成分和药理作用的文

献报道较多［１］，而关于胡椒热化学性质的研究报道较少，但

是由于在胡椒的使用过程中常常要受热，因此有必要对胡椒

做热分析研究。

热分析技术是在程序控温和一定的气氛下测量试样的某

种物理性质与温度或时间关系的一类技术，因其简便、迅速、

图谱易分辨、所需试样量少、重现性好、不需预处理、不需要任

何试剂和药品等优点，已经越来越广泛地被应用于各种鉴别

中，如易混淆中药材的鉴别、中药材真伪的鉴别、刑事科学中

字迹书写时间的鉴定等［５－６］，特别是近年来在中药鉴定中的

应用愈来愈多，初步显示了其独特的优点。胡椒的热稳定性

与其热降解过程在某种程度上与胡椒的稳定性有密切关系，

也与胡椒的贮存有很大关联，因此研究胡椒的热稳定性和热

降解过程对评价胡椒的稳定性和贮存条件有很大的现实意义

和指导意义。

１　材料与方法

１．１　材料与仪器
试验所用胡椒由海南省万宁市东和农场提供。先将样品

研磨成细小粉末并过６０目筛，得黑、白胡椒粉，再将样品放在
干燥器中备用。

试验用仪器为 Ｑ６００型综合热分析仪（ＳＤＴ），购自美国
ＴＡ公司。
１．２　试验条件

取５～８ｍｇ样品，温度范围设为３０．０～６００．０℃，在动态
空气气氛、流量为５０ｍＬ／ｍｉｎ、升温速率为１０℃／ｍｉｎ的条件
下进行热重分析测定，得到ＴＧ和ＤＴＧ曲线。

２　结果与分析

２．１　胡椒粉的热氧降解过程
用热分析技术ＳＤＴ分别对黑、白２种胡椒粉进行热图谱

扫描，得到ＴＧ、ＤＴＧ曲线图，分别为图１、图２。可以看出：胡
椒粉在加热过程中有 ３个明显的失重过程，第 １个过程是
１００℃之前，有少量的失重（白胡椒粉约９．６％，黑胡椒粉约
６８％），可以认为是挥发性成分的减少和残留水分的蒸发造
成的，因为无论是黑胡椒粉还是白胡椒粉，其挥发性成分在室

温下就有明显损失，因此胡椒粉应该在低温密封条件下保存；

第２个过程是２００℃以后，出现１个迅速失重区，黑、白胡椒
粉的失重量分别约为５２．２％、６６．２％，这个阶段主要是碳水
化合物、脂肪、蛋白质、纤维素等物质的氧化燃烧过程；第３个
过程是４００℃以后出现的碳化分解过程。由研究结果看出，
在用胡椒粉烹饪时要注意入锅烹饪时间不要太久，因为胡椒

中含胡椒辣碱、胡椒脂碱、挥发油和脂肪油，受热时间太久，会

使其独特的香辣味挥发掉。

　　由表１的失重量数据可知，第１次、第２次失重过程中的
失重量均为白胡椒粉大于黑胡椒粉。这说明白胡椒粉中挥发

性成分和残留水分的含量比黑胡椒粉多，并且白胡椒粉中的

碳水化合物、脂肪、蛋白质、纤维素等大于相应的黑胡椒粉；由

第３次失重结果可以看出，残余灰分量为黑胡椒粉远大于白
胡椒粉。

　　由图１、表１还可以看出：白胡椒粉每次失重最快的温度
点都大于黑胡椒粉，这说明白胡椒粉的稳定性比黑胡椒粉高。
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表１　胡椒粉的热失重特征数据

胡椒粉种类

第１次失重 第２次失重 第３次失重

ＴＧ失重量
（％）

ＤＴＧ峰顶温度
（℃）

ＴＧ失重量
（％）

ＤＴＧ峰顶温度
（℃）

ＴＧ失重量
（％）

ＤＴＧ峰顶温度
（℃）

残余灰分量

（％）

白胡椒粉 ９．９８ ６１．２３ ６７．３４ ３１０．９７ ２２．６８ ４８９．５８ ０
黑胡椒粉 ６．２６ ５７．４５ ５２．８７ ２８５．２４ ２８．７７ ４７５．２０ １２．１０

在２００℃以上时胡椒粉内的一些营养成分如碳水化合物、脂
肪、蛋白质、纤维素开始氧化燃烧而使重量减轻，因此无论是

黑胡椒粉还是白胡椒粉都不能高温油炸，应在菜肴或汤羹即

将出锅时添加少许并均匀拌入；２种胡椒粉都不宜用于制作
烧烤食品，因为烧烤时温度可达２５０℃以上［７］。

由以上分析可知，不同胡椒粉的热图谱曲线不同，因此可

以用热变化特征曲线的不同来鉴别不同品质的胡椒粉。

２．２　胡椒粉的动力学数据处理———活化能的计算
在进行动力学数据处理时，使用 Ｃｏａｔｓ－Ｒｅｄｆｅｒｎ方法［８］

进行计算，相关方程如下：

ｌｎ［Ｆ（α）］＝ｌｎ［ＡＲβＥ
（１－２ＲＴＥ）］－

Ｅ
ＲＴ

当反应级数ｎ≠１时，ｌｎ［Ｆ（α）］＝ｌｎ［１－（１－α）
１－ｎ

Ｔ２（１－ｎ）
］；

当反应级数ｎ＝１时，ｌｎ［Ｆ（α）］＝ｌｎ［－ｌｎ（１－α）／Ｔ２］，
α＝（ｍ０－ｍ）／（ｍ０－ｍｆ）。

式中：ｍ０、ｍ、ｍｆ分别为反应开始、进行到 ｔ时、结束时反应物
的质量占比，％；Ｅ为反应活化能，ｋＪ／ｍｏｌ；Ａ为频率因子，ｓ－１；
β为升温速率，Ｋ／ｍｉｎ；Ｒ为气体常数，８．３１４Ｊ／（Ｋ·ｍｏｌ）；α
为反应程度，％；Ｔ为绝对温度，Ｋ。

大多数市售药物制剂的加速降解反应是根据一级动力学

模型而求算其预测的贮存期的［９］，由于胡椒也属于中药，因

此本研究中也用一级反应模型求算胡椒粉的动力学参数。以

第２、第３个有明显失重的台阶进行计算，当 ｎ＝１时，对黑、
白胡椒粉各取４个点来计算 α值，然后以 ｌｎ［Ｆ（α）］对１／Ｔ
作图得直线，见图３；由相应直线的斜率可求得热氧降解活化
能Ｅ，详见表２。
　　图３为白、黑胡椒粉的热氧降解动力学曲线图，由相应直
线的斜率可求得白、黑胡椒粉的热氧降解活化能 Ｅ分别为
２４．６、２７．７ｋＪ／ｍｏｌ，相关系数分别为０．９９５、０．９８５，可见线性
较好，符合一级动力学方程，且有较好的相关性。但是黑、白

胡椒粉中的成分含量还是有差别，使得它们的分解过程相似，

只是失重量不同，活化能不同，白胡椒粉的活化能略小于黑胡

表２　胡椒粉的热降解动力学数据

胡椒粉

种类

Ｔ
（Ｋ）

ｍ
（％）

α
（％） ｌｎ［Ｆ（α）］ Ｅ

（ｋＪ／ｍｏｌ） ｒ

白胡椒粉 ４７３ ８９．５３ １０．４７ －１４．５２０１ ２４．６ ０．９９５
５７３ ６７．５１ ３２．４９ －１３．６３６０
６７３ ２２．２５ ７７．７５ －１２．６１６１
７７３ ４．４８ ９５．５２ －１２．１６７４

黑胡椒粉 ４７３ ９１．６８ ９．４７ －１４．６２５９ ２７．７ ０．９８５
５７３ ５８．９６ ４６．６９ －１３．１６５３
６７３ ３６．５８ ７２．１５ －１２．７７７９
７７３ １２．８１ ９９．２０ －１１．７２６１
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椒粉，即从整个反应过程来看，黑胡椒粉比白胡椒粉稳定。但

在低温阶段（小于３００℃）的白胡椒粉还是比黑胡椒粉稳定，
因为在烹饪时，相同温度下的黑胡椒粉挥发性物质更容易挥

发出来，所以在相同温度时会觉得黑胡椒粉更芳香、味道更浓

郁，具有香中带辣的味道，而白胡椒粉的味道比黑胡椒粉要

淡、柔和、清香。黑、白胡椒粉的活化能相对都比较小，说明

黑、白胡椒粉的稳定性都很差，因此须要密封低温保存。

３　结论

不同胡椒粉的热图谱曲线不同，因此可以用其热变化特

征的不同来鉴别不同品质的胡椒粉，同时可以用热分析方法

来求解活化能进而判断胡椒粉的稳定性。与其他检测方法相

比，本研究方法的样品用量少、快速、操作简单，可以给胡椒粉

的生产和存放提供科学依据。
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　　我国食用菌资源丰富，许多食用菌以其独特的营养价值
和药用功能而深受消费者喜爱。真姬菇别称玉蕈、蟹味菇、海

鲜菇等，味道鲜美，肉厚质嫩，具有独特的蟹香味；是北温带地

区的一种优良食用菌，于２０世纪８０年代从日本引入我国山
西、辽宁、福建等省进行广泛栽培。已有研究表明，从真姬菇

子实体中提取的以 β－１，３－Ｄ葡聚糖为代表的多糖具有抗
肿瘤、提高免疫力、预防衰老、延长寿命等一系列生理活

性［１－２］。目前，真姬菇大多作为高营养价值的烹饪食材供消

费者享用；但从食用菌中提取多糖等活性成分，并开发出高附

加值的保健食品或饮品也是食用菌资源开发与利用的一种有

效途径［３－４］。目前，真姬菇多糖提取工艺相关的研究报道较

少。因此，本研究以真姬菇为研究材料，采用目前广泛应用的

超声波辅助提取工艺［５－６］对其进行多糖提取，重点探讨其提

取工艺，并进一步对真姬菇多糖的体外抗氧化活性进行初步

研究。本研究的开展，有望为真姬菇资源的开发与利用提供

一定参考。

１　材料与方法

１．１　材料与试剂
真姬菇子实体（干品，产地古田县）；浓硫酸、苯酚（５％）、

无水乙醇、无水甲醇、葡萄糖、Ｋ２Ｓ２Ｏ８等均为分析纯；ＤＰＰＨ、
ＡＢＴＳ等均为优级纯。
１．２　仪器与设备

ＫＨ５２００超声波提取设备 （超声功率为 ２００Ｗ）、
ＵＶ－１７５０紫外可见分光光度计（日本岛津）、电热鼓风干燥
箱、恒温水浴锅、旋转蒸发仪、万能粉碎机、电子天平、高速离

心机、涡旋振荡器以及其他常规玻璃仪器。
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