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　　摘要：以氧化钙、氯化镁和石蜡油混合物为发热剂、淀粉基超吸水性树脂凝胶为缓释水源，制备具有缓控自加热功
能的新型便携加热袋，并通过改变交联剂用量的方法，对凝胶的网络结构进行设计，以调控发热剂颗粒水合反应速度

和热能释放的程度。结果表明：当交联剂Ｎ，Ｎ′－亚甲基双丙烯酰胺（Ｎ－ＭＢＡ）用量为０．００７ｇ时，加热袋体系的放热
温度可达６０℃以上，且温度变化幅度小，具有良好的保温效果，经第２次挤压后，体系的温度会再次升高。淀粉基超
吸水性树脂凝胶的强度随温度的增加有所增强。
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　　淀粉是绿色植物光合作用的产物，是取之不尽、用之不竭
的廉价有机原料，近年来被广泛应用到高分子吸水树脂的合

成中。超吸水性树脂（ｓｕｐｅｒａｂｓｏｒｂｅｎｔｐｏｌｙｍｅｒ，ＳＡＰ）是通过将
带电荷的亲水链段相互交联而形成的网络结构，具有吸收自

身重量几百乃至上千倍水的能力，可在短时间内大量吸收液

体膨胀，并将液体保存在网络体系内，在一定温度和压力范围

内可稳定存在［１－４］。淀粉基吸水树脂是由淀粉分子主链、吸

水单体聚合侧链和交联分子３个部分组成的网络结构（图
１），其性能既有天然大分子的特点，又有人工合成高分子树
脂的特点，具有吸水速度快、吸水率高、易生物降解、无环境污

染等许多优点和广阔的应用领域［５－７］。

　　便携式自热加热袋具有卫生干净、方便快捷等特点，已经
广泛应用于露营、旅游、自然灾害（暴风雨、暴风雪）等户外或

应急情况。使用该技术不需要火源或电源，以加热剂水合反

应产生的热量作为热源，通过贴体的方式向物体传递热

能［８］。目前，市场上加热袋产品的加热剂多以氧化钙、氯化

镁、氧化铝等混合物为主，启动液为普通水，由于水分子加入

后与发热材料反应快速、剧烈，使现有产品存在热能释放无法

控制、保温时间短等缺点，限制了其应用范围。

本研究以淀粉基ＳＡＰ凝胶为缓释水源，研究对比以纯水
和淀粉基超吸水性凝胶为溶剂２种加热体系的温度变化模
式，通过添加不同交联剂用量的方法，研究淀粉基 ＳＡＰ凝胶
结构对体系温度及热能释放对凝胶强度的影响，调控发热剂

颗粒的水合反应速度，以获得温度较恒定和保温时间长的新

型加热产品，为淀粉工业的发展提供新的发展方向。

１　材料与方法

１．１　材料与试剂
氧化钙、氯化镁，均为分析纯，中国医药集团上海化学试

剂有限公司生产；石蜡油分析纯，由天津启轮化学科技有限公

司生产；市售玉米淀粉，中国黄龙有限公司生产；丙烯酰胺化

学纯，广州化学试剂厂生产；Ｎ，Ｎ′－亚甲基双丙烯酰胺
（Ｎ－ＭＢＡ）化学纯，广州化学试剂厂生产；硝酸铈铵化学纯，
广州化学试剂厂生产；其他化学试剂均为分析纯。

１．２　仪器与设备
ＡＲ－Ｇ２应力控制型流变仪，美国 ＴＡ公司生产；

ＢＳＡ２２４Ｓ－ＣＷ型分析天平，北京赛多利斯仪器系统有限公司
生产；ＤＺＦ－６０５０真空干燥箱，上海博讯实业有限公司设备厂
生产；ＤＦ－１０１Ｓ集热式恒温加热磁力搅拌器，上海雷磁仪器
有限公司生产；ＨＨ－２数显恒温水浴锅，上海锦屏仪器仪表
有限公司生产；ＰＨＳ－２５数显ｐＨ计，上海精密科学仪器有限
公司生产。

１．３　试验方法
１．３．１　发热剂颗粒的制备　将３０ｇ氧化钙和３０ｇ氯化镁混
合，加入３０ｇ石蜡油，在高速搅拌下制成颗粒，过６０目筛，得
到直径范围在０．５～２．０ｍｍ的球形固体颗粒。
１．３．２　淀粉基 ＳＡＰ的制备　根据交联剂用量，调控淀粉基
ＳＡＰ的交联度和网络结构，达到对发热剂颗粒水合反应速度
的缓控效果。具体制备步骤如下［９］：（１）将１５．０ｇ玉米淀粉
加入到装有搅拌器、温度计的三颈瓶中，同时加入８０ｍＬ蒸馏
水，并在１００℃下搅拌３０ｍｉｎ，使淀粉分散均匀；（２）将糊化
后的淀粉转移到５００ｍＬ带有搅拌器、温度计的四颈烧瓶内，
６０℃ 水浴加热，同时向瓶内通入工业氮气，保持１０ｍｉｎ，加入
０．５０ｇ硝酸铈铵引发处理５ｍｉｎ；（３）将１５．０ｇ丙烯酰胺单
体、０．００１、０．００７、０．０２０ｇ不同量的Ｎ，Ｎ′－亚甲基双丙烯酰
胺分别溶解在４０ｍＬ蒸馏水中，然后将混合液加入四颈烧瓶内
加热搅拌，水浴温度控制在６０℃，保持１２０ｍｉｎ；（４）将６８４ｇ
ＮａＯＨ溶解于１２５ｍＬ蒸馏水中，将ＮａＯＨ溶液缓慢加入四颈烧
瓶内，水浴温度升高至９０℃，保持２ｈ；（５）将膨胀的淀粉基
吸水树脂取出，采用蒸馏水反复水洗至中性后，采用乙醇洗

涤，脱去大部分水，经９０℃恒温干燥２４ｈ，将干燥后的产物用
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研钵研碎，经１００目网筛过筛，包装存放于干燥器中，待用；
（６）将淀粉基ＳＡＰ加入充分的水（１∶５００），浸泡１ｈ后用纱
布过滤出多余的水，制成水凝胶备用（图２）。

１．３．３　淀粉基 ＳＡＰ凝胶流变性能的测定　在室温下，将
０．１０ｇ淀粉基ＳＡＰ放置于１００ｍＬ水中，并保持２４ｈ，使其充
分吸水膨胀；测试前用滤纸除去样品表面的水分，采用 ＡＲ－
Ｇ２型应力控制型流变仪对试样进行流变行为测试，配件为
ｃｏｕｌ－ａｎｄ－ｐｌａｔｅ（４０ｍｍ／２°），对试样进行动态应变扫描，确
定线性黏弹性响应的应变范围；在线性黏弹区间内，选取０．
０８％作为振荡幅度，在１．０００ｒ／ｓ下进行温度扫描，扫描区间
为２０～６０℃，升温速率为１℃／ｍｉｎ。
１．３．４　便携式加热袋的制备　制备由１０丝厚铝箔制成的双
联袋，将已制备好的发热颗粒装入到固体颗粒袋中，采用热压

方法在双联袋中间位置热压出可挤压贯通的隔离带（图３），
隔离带的贯穿压力为５～１２ｋｇ／ｃｍ２；将纯水或淀粉基 ＳＡＰ凝
胶加入到双联袋的溶剂袋中，牢固封装溶剂袋口，封口的破坏

压力应超过２０ｋｇ／ｃｍ２。

１．３．５　加热袋表面温度的测试　将热电偶与加热袋的表面
紧密接触；用手挤压溶剂袋，贯通隔离带，使水分子从溶剂袋

迁移入固体颗粒袋中，根据热电偶记录加热袋表面的温度变

化。为使溶剂进一步与发热剂接触，在４ｍｉｎ时再次挤压加
热袋，并记录温度变化；重复５次取平均值。

２　结果与分析

２．１　加热袋放热体系的形成
采用氧化钙、氯化镁粉末、液体石蜡油为主要原料，制备

成颗粒状发热剂置于发热袋（双联袋）的固体颗粒袋中，其

中，氧化钙、氯化镁粉末混合物为发热材料，石蜡油主要起到

减缓发热速度、减少粉尘、便于包装的作用；将淀粉基 ＳＡＰ凝
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胶装入双联袋的溶剂袋作为缓释水源。在加热袋使用过程

中，由于淀粉基ＳＡＰ凝胶具有较强的保水性和抗压性，通过
物理挤压作用，将凝胶中的水分子逐步、分批次挤入到发热固

体颗粒袋中，实现和控制发热剂的水合反应，进而达到缓控和

保温的效果。

图４是溶剂袋中分别装有纯水和淀粉基 ＳＡＰ凝胶的加
热袋体系，经物理挤压后释放的水分子与加热剂水合放热温

度随时间的变化趋势。由此可见，纯水体系的温度呈现先升

后降的趋势，温度变化幅度非常大，温差约５０℃，在第１次挤
压的初始阶段，大量水分子快速通过隔离带，与发热剂剧烈发

生水合放热反应，体系温度快速升高，最高温度接近 １００℃，
后随时间的延长，温度呈现快速下降趋势，４ｍｉｎ后进行第２
次挤压，体系温度下降趋势没有改变，第２次挤压对纯水体系
温度上升没有作用；以淀粉基 ＳＡＰ凝胶为水源的缓控体系，
在第１次挤压的初始阶段，升温速率较快，在６０℃左右趋于
稳定，呈现缓升缓降的趋势，水凝胶经第２次挤压后，再次发
生水合放热反应，体系温度再次有所提高，可达到７０℃，整体
趋势稳定，温度变化幅度较小。这主要是由于淀粉基 ＳＡＰ吸
收自身质量几百倍到几千倍的水，膨胀后形成凝胶体，具有较

强的保水能力，在外力持续挤压作用下，凝胶中的水分子逐步

从溶剂袋中通过隔离带渗透进入到发热颗粒袋中，使水合反

应剧烈程度减缓，热能释放速度得到控制。淀粉基 ＳＡＰ便携
式加热袋具有加热温度较恒定、保温时间长的优点。

２．２　交联剂用量对体系温度的影响
淀粉基ＳＡＰ的网络结构主要由交联分子通过自由基反

应将自由分子链进行相互连接（图５）。高分子吸水树脂的吸
水能力随交联分子使用量的增大而增加，并在某个点达到最

大吸水能力，进一步增加交联剂的使用量，会使高分子吸水树

脂的吸水能力持续下降［１０］。采用添加不同交联剂用量的方

法，研究淀粉基 ＳＡＰ结构对体系温度的影响，以通过调控交
联度的方法，限制水分子从溶剂袋迁移入固体颗粒袋中的速

度，进而缓控水合反应速度和热能释放的程度。

　　由图６可见，低交联度体系（交联剂添加量为０．００１ｇ）
的温度变化曲线与纯水体系的曲线类似，整体温度变化大且

第２次挤压几乎无影响；交联度较高体系（添加量为 ０．０２０ｇ）
的温度变化小，可达到的加热温度较低，低于６０℃，且第２次
挤压后仍有少量加热剂没有完全反应；交联剂用量为０．００７ｇ
时，体系具有最佳的缓控效果，体系温度变化小且加热温度最

高可达７０℃。这是由于交联度过低，凝胶网络结构稀疏，吸
水保水能力较弱，因此，与纯水体系的作用功能相似；当交联

度到达一定程度，吸水链段相互连接形成稳定的网络结构，高

分子吸水树脂展现出最佳的吸水和保水性；当交联度进一步

增大，一方面分子链段受到更多的限制不能充分伸展，另一方

面更加致密的网络结构，不能容纳下更多的水分子，且凝胶强

度（抗挤压能力）增强，阻碍了水分子的迁移，从而高分子吸

水树脂吸水性能出现下降。

２．３　温度对淀粉基ＳＡＰ凝胶强度的影响
淀粉基ＳＡＰ凝胶在物理挤压和释放热能作用下保持其

结构和活性，是加热袋温度缓控的关键因素。采用应力控制

型流变仪对水凝胶升温（２０～６０℃）过程中的强度变化进行
分析，由图７可见，随着温度的增加，３种不同交联度淀粉基
ＳＡＰ凝胶强度（弹性模量 Ｇ′）都呈现增长的趋势。这说明在
加热袋放热温度区间内，淀粉凝胶的网络结构非但没有被破

坏，还会随着温度的增加有所增强，从而使凝胶的持水能力得

到相应增强，在较高温度下仍然起到缓释水分子的作用。
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３　结论

通过改变交联剂的用量，对凝胶的网络结构进行设计，可

调控发热剂颗粒水合反应的速度和热能释放的程度。淀粉基

ＳＡＰ凝胶的强度随温度的增加有所增强，当交联剂Ｎ，Ｎ′－亚
甲基双丙烯酰胺用量为０．００７ｇ时，加热袋体系的放热温度
可达６０℃以上，且温度变化幅度小，具有良好的保温效果，经
第２次挤压后，体系温度会再次升高。因此，以氧化钙、氯化
镁和石蜡油混合物为发热剂、淀粉基 ＳＡＰ凝胶为缓释水源，
可制备温度较为恒定和保温时间长的新型自热式便携加热

袋，这为我国农作物的生产和改性加工提供了新的发展方向。
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贮藏温度对鲜切蒲菜品质的影响
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　　摘要：室温下鲜切蒲菜极不耐贮藏，在第１天就开始黄化并有部分腐烂，纤维素不断增多，而维生素 Ｃ、还原糖含
量不断下降，菌落总数增多，失重率急剧上升，逐步失去应有的感官品质和食用价值。低温贮藏鲜切蒲菜可减少维生

素Ｃ和还原糖的损失，降低失重率，延缓纤维素的增加，保持鲜切蒲菜的水分和营养，且０℃贮藏效果优于４℃。
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　　蒲菜为香蒲科植物香蒲，具有嫩的假茎，但远比茭白小，
长度一般在２０ｃｍ左右，宽度在０．５～１．０ｃｍ，喜欢生长在浅
水中，江南水乡的河边、沟边、塘边及沼泽地常有蒲菜生

长［１］。蒲菜的营养极为丰富，每１００ｇ蒲菜嫩茎中含蛋白质
１．２ｇ、脂肪０．１ｇ、碳水化合物２ｇ、膳食纤维４ｇ、维生素 Ｃ
６ｍｇ、钙５３ｍｇ、磷２４ｍｇ，此外还含有维生素 Ｂ１、维生素 Ｂ２、
维生素Ｅ、胡萝卜素及谷氨酸等１８种氨基酸。鲜切果蔬是指
新鲜果蔬原料经挑选、清洗、整理、切分、保鲜、包装等一系列

加工处理后，使产品仍保持其新鲜状态的一种即食或使用的

新型加工品［２］。鲜切蒲菜具有清洁、新鲜、方便、可食率高等

特点，其生产与消费必将进入一个快速发展的阶段。由于去

皮、切分等加工工序会对果蔬组织造成机械损伤，诱导鲜切果

蔬发生褐变，进而出现变色、变味、质地劣变等品质问题，因

此，尽量保持果蔬的原有品质、延长保鲜期是鲜切果蔬加工贮

藏技术要考虑的关键问题。

低温是一种常用来对蔬菜贮藏保鲜的有效手段［３］，贮藏

蔬菜的呼吸强度和微生物繁殖速度与贮藏温度密切相关。蔬

菜在加工、贮藏和销售等环节中的代谢速率在低温下明显降

低，营养物质的分解也延迟，同时低温条件下微生物的生长速

度变缓，可进一步避免微生物的破坏作用，蔬菜产品的保藏期

从而得到了延长。相反，温度越高，微生物数量增加越多，蔬

菜呼吸代谢速度越快，各种营养物损失越多，蔬菜的贮藏期越

短。低温有利于果蔬的贮藏，但过低的温度会使果蔬产生冷

害现象，并且不同的果蔬或同一果蔬切割前后耐低温情况不

同，因此，选择适宜的温度是果蔬及其产品贮藏要考虑的关键

因素。本研究旨在探索鲜切蒲菜的最佳贮藏温度，从而为鲜

切蒲菜的保鲜技术提供理论基础。
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