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Введение 
При производстве обогащенных и функ-

циональных продуктов в качестве сырья мо-

гут применяться продукты переработки рас-

тительных биоресурсов, в т. ч. овощей, фрук-

тов, ягод, зелени и иного растительного сы-

рья. Это более экономически дешевый метод, 

к примеру, за счет внесения порошков морко-

ви, столовой свеклы, кабачка, тыквы, топи-

намбура, белокочанной капусты, яблока и др., 

кардинально улучшить обеспеченность насе-

ления макро- и микронутриентами, витами-

нами, пищевыми волокнами и другими биоло-

гически активными веществами. Сухие по-

рошки овощного происхождения, инулины, 

клейковина находят все более широкое при-

менение в пищевой промышленности как до-

бавки (функциональные продукты), улуч-
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Критерием сохранения молекулярного состава нужного полезного вещества в раститель-

ном порошке считается сохранение воды. Активная влажность и температура стеклования 

отражают содержание воды, связанной в этих молекулах. Для оценки характеристик расти-

тельных порошков установили зависимость температур фазовых переходов, регидратацион-

ных свойств от размера частиц, молекулярной массы и активной влажности. Для достижения 

данной цели проведено калориметрическое исследование. Обнаружено, что температура за-

мерзания влажного порошка с активной влажностью ниже 0,926 смещается ниже нуля при 

колебании температур и в результате перекристаллизации. Определено, что характеристики 

порошков зависят от их размера частиц. У растительных порошков с более мелкими части-

цами и с низкой молекулярной массой температуры стеклования и замерзания ниже, регидра-

тация ниже. Определено, что для растительных порошков с температурой стеклования не 

выше 153–170 °C температура 120 °C это предельная температура нагрева, отвечающая за 

влагосвязывание при регидратации. Для оценки связи свободной и связанной фракций воды и 

активной влажности разработан калориметрический метод раздельного определения фракций 

воды. Для оценки изменения микроструктуры овощных порошков при их тепловой обработ-

ке, которой они будут подвергаться, например, при выпечке хлебобулочных изделий, были 

получены кривые энтальпии. На термограммах наблюдается два эндотермических пика: пер-

вый, в диапазоне от 50 до 140 °C, отражающий процесс испарения воды; второй, на уровне 

150 °C (для порошков моркови и свеклы) и 172 °C (для порошка тыквы), отражающий пере-

ход первоначальной волокнистой или кристаллической структуры в пластическое или рас-

плавленное состояние. Это говорит о том, что при выпечке хлеба, в рецептуру которого вхо-

дят порошки, не будет происходить их термического разложения, так как мякиш хлеба про-

гревается максимум до 96–98 °C, т. е. при производстве хлебобулочных изделий нативные 

физиологические свойства порошков сохранятся.  

Ключевые слова: дифференциальный сканирующий калориметр (ДСК), теплофизиче-

ские характеристики (ТФХ), активность воды или активная влажность (ав), температура 

стеклования (Тс), температура замерзания (Tз), воспроизводимость термограмм, структура 

биополимеров. 
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шающие качество производимых продуктов и 
придающие им новые полезные свойства для 
оздоровительного и профилактического на-
значения. В основном растительные порошки 
– это аморфные твердые вещества с хороши-
ми технологическими свойствами, которые 
могут превзойти их кристаллических анало-
гов. 

Крахмал, пищевые волокна и не усваи-
ваемые олигосахариды относятся к пребиоти-
кам. Применение растительных добавок при-
водит к совершенствованию технологии по-
лучения традиционных и новых пищевых 
продуктов, развитию торговли, приводящее к 
необходимости перевозки пищевых продук-
тов, в том числе скоропортящихся, на боль-
шие расстояния. Для обоснования использо-
вания в производстве продуктов сырья расти-
тельного происхождения, как дополнитель-
ных компонентов в рецептурах, необходимо 
изучение комплекса теплофизических харак-
теристик (ТФХ) растительных добавок и 
влияния их на свойства основного сырья. Это 
объясняется тем, что с помощью ТФХ оцени-
вается продолжительность холодильных про-
цессов, режимов отопления, размораживания, 
сушки через особенности происходящих 
внутри продуктов фазовых превращений, от-
ражающие сохранность и качество [1, 2]. Зная 
ТФХ, выбирается оптимальный режим техно-
логической обработки и хранения. К ТФХ от-
носятся: энтальпия, теплоемкость, коэффици-
ент теплопроводности, теплота фазовых пере-
ходов. Методы изучения ТФХ полимеров, та-
кие как реологический (термомеханический), 
оптический, хроматографический, СВЧ излу-
чением и ЯМР дают косвенную информацию, 
а тепловой метод непосредственно определяет 
ТФХ [3]. Исключение – метод определения 
химического состава, но уступающий тепло-
вому методу по длительности проведения. 
Методы, основанные на тепловом воздейст-
вии, получили большое распространение и 
послужили основой для создания серийно вы-
пускаемых теплофизических приборов [1]. 

Самым информативным фундаменталь-
ным методом исследования ТФХ и влагосо-
держания пищевых сред во всем температур-
ном диапазоне является дифференциальная 
сканирующая калориметрия (ДСК).  

ДСК имеет высокую чувствительность и 
позволяет проводить измерения тонких теп-
ловых эффектов смешения как жидких, так и 
разнофазных (например, жидких и порошко-

вых) компонентов, изучать как физико-
химические процессы смачивания, гелеобра-
зования, коллоидных взаимодействий, так и 
процессы химических реакций. В исследуе-
мом веществе фазовый переход 1 и 2 рода на 
термограммах проявляется пиком и переги-
бом в характерном температурном диапазоне, 
соответственно.  

Ниже представлены используемые пара-
метры фазовых переходов.  

1. Температура начала пика, определяется 
как точки пересечения касательных линий.  

2. Температура максимума, температура 
минимума пика как конечная.  

3. Площадь пика, которая определяет эн-
тальпию процесса фазового перехода первого 
рода.  

4. Воспроизводимость пика термограммы, 
отражающая термопластичность или терморе-
активность образца. Наличие воспроизводи-
мости свидетельствует об обратимости фазо-
вого перехода при термопластичности образ-
ца. Если пик не воспроизводится при повтор-
ном нагреве образца, это признак необрати-
мого фазового перехода при термореактивно-
сти образца. Термопластичные вещества раз-
мягчаются при нагреве и самопроизвольно 
восстанавливаются при охлаждении. Термо-
реактивные отвердевают при нагревании [4]. 

Если пик отличается от исходного, это 
говорит о частичной обратимости процесса. 
Для проверки этого предположения в после-
дующих экспериментах останавливают про-
грев в момент завершения пика теплопогло-
щения или раньше, затем охлаждают и по-
вторно нагревают [5]. Влияние влажности об-
разца приводит к необходимости учета обра-
тимости фазовых переходов, таких как льдо-
образование, плавление и кипение, конденса-
ция, которые сильно влияют на изменение 
свойств продуктов при разрушении гигроско-
пичных структур. Если пик воспроизводится, 
значит изменения обратимы, и произошло, 
например, восстановление влажности после 
регидратации или кристаллизация структуры.  

5. Перегиб термограммы с температур-
ными точками – начало, середина и конец – 
характеризует процесс стеклования (Tc) [2]. 
Температура стеклования является одной из 
основных характеристик полимеров. Тс до-
пускается называть температурой пластифи-
кации. Это фазовый переход второго рода, 
связанный с изменением теплоемкости при 
переходе первоначально волокнистой струк-
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туры в пластичное состояние. Полимеры при 
температурах выше температуры стеклования 
находятся в пластичном состоянии, а при 
температурах ниже температуры стеклования 
в твердом и достаточно хрупком состоянии. 
По-другому температура стеклования – тем-
пература равновесия между двумя фазами: 
полужидкой, преобладающей при высокой 
температуре, и стекловидного твердого веще-
ства, преобладающего при низкой температу-
ре. Температура хранения ниже Tс не влияет 
на аморфную форму вещества [3].  

При увеличении температуры выше Тс 
линейные полимеры пересекают эластичную 
область текучести и в конечном счете стано-
вятся подобными свободно текущим (жидкая 
область текучести), в то время как поперечно 
связанные полимеры остаются в эластичном 
состояние до температуры разложения поли-
мера, тем более что сформированная сеть по-
давляет текучесть. Составы низкомолекуляр-
ной массы, совместимые с полимерами, при-
дают пластичность цепи и понижают темпе-
ратуру стеклования. Например, температура 
стеклования вещества сдвигается в сторону 
снижения при возрастании его гидратации [6, 
7]. Наиболее распространенный пластифика-
тор для гидрофильньных полимеров – вода. 
Недавние исследования [8, 9] показали, что 
температура стеклования может зависеть от 
наличия пластификаторов, таких как вода, 
увеличивая подвижность полимерных цепей и 
снижая значение температуры стеклования, 
что влияет на кристаллизацию аморфной мат-
рицы. Пластификатор забирается в промежут-
ки между молекулами полимера и отодвигает 
их друг от друга. Получающееся увеличение 
расстояния между макромолекулами – это 
свободный объем. Когда это происходит, 
макромолекулы могут скользить друг относи-
тельно друга гораздо легче и при меньших 
температурах, чем они могли это делать без 
пластификатора. Таким образом, с понижен-
ным Tс полимер станет более податливым и с 
ним станет легче работать. Температура стек-
лования интенсивно изучается [10–12]. Для 
системного подхода к интерпретации физиче-
ской сущности наблюдаемых процессов в ве-
ществе при термообработке проводятся ис-
следования зависимости ТФХ от состава [12], 
химической структуры, молекулярной массы 
[13], активной влажности [14, 15], механиче-
ской деформации [16], вязкости [17] и релак-
сации аморфной матрицы [18, 19, 31]. В рабо-

те [14] уровень влажности между 6 и 11 % 
рекомендуется для получения нужной темпе-
ратуры стеклования продукта, который не бу-
дет крошиться. В работе [20] определена за-
висимость температуры стеклования и актив-
ной воды – у порошков с более высокой тем-
пературой стеклования более высокая актив-
ность воды. Авторы работы [21] понимают 
термин стеклование как желатинизация (геле-
образование). Для низких значений темпера-
туры стеклования веществам свойственна вы-
сокая гигроскопичность, поэтому сухой про-
дукт становится липким, и эта температура 
стеклования понимается как температура 
слипания [22]. Масса образца уменьшается в 
результате удаления связанной воды, которая 
существует вблизи растворенного вещества и 
других неводных компонентов. Связанная 
вода имеет уменьшенную молекулярную под-
вижность и другие свойства, отличающиеся 
от свойств свободной массы воды в той же 
системе [23]. 

 С помощью ТФХ регулируются свойства, 
качество и стабильность пищевого продукта 
[13]. Например, методом криосканирующей 
электронной микроскопии была определена 
потеря глютена в матрице в течение первых 
20 дней хранения при колебании температур-
ного режима из-за перекристаллизации [24]. А 
хранение при постоянной температуре чуть 
ниже начала таяния льда оказывает еще более 
пагубное влияние на механические особенно-
сти сети глютена. Теплофизические характе-
ристики клейковины, подвергнутой термооб-
работке, важны как с технологической точки 
зрения, так и с медицинской как критерий 
термоустойчивости, по которому можно кон-
тролировать аллергию на пшеничную про-
дукцию после приема внутрь. Калориметри-
ческим методом легко распознать структуру 
полимера – аморфную и кристаллическую, 
что важно, к примеру для контроля расщепле-
ния инулина, разлагающегося на олиго- и ди-
сахариды, вплоть до фруктозы и глюкозы, так 
как только когда в продукте не более 5 % 
фруктозы и глюкозы, полученный порошок 
будет с пониженной гигроскопичностью [25]. 
В работе [26] показана связь теплофизических 
изменений в сети клейковины с реологией 
теста. Так, клейковина с низкой температурой 
стеклования приведет к слабому тесту. 

Зная температурные зоны и условия свя-
зывания воды, можно управлять силой влаги, 
которая способна поддержать процессы, раз-
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рушающие пищевые продукты, такие как рост 
микроорганизмов и гидролитические химиче-
ские реакции. Состояние воды в продуктах 
определяется различными характеристиками, 
среди которых: водосвязывающая способ-
ность, энергия связи влаги и др. В последнее 
время все большее значение приобретает по-
казатель «активность воды» или активная 
влажность (Ав или Aw – английский) как наи-
более перспективный и информативный. Низ-
кой активностью воды считается от 0,03 до 
0,70. Существует заблуждение, что бактерии 
не способны выживать и расти в продуктах с 
низкой активностью воды (менее 0,7) [27]. 
Продукты с низкой активной влажностью не 
являются микробиологически безопасными и 
требуют определенных условий хранения, 
если не прошли нужной обработки. В работе 
[28] показано, что сальмонеллы могут суще-
ствовать в сухой детской смеси. Заморажива-
ние является наиболее распространенным 
способом консервирования многих пищевых 
продуктов. Необходимый эффект при этом 
достигается в большей степени от воздейст-
вия низкой температуры, чем от образования 
льда. Образование льда в клеточных структу-
рах пищевых продуктов и гелях имеет два 
важных следствия: а) неводные компоненты 
концентрируются в незамерзающей фазе (не-
замерзающая фаза существует в пищевых 
продуктах при всех температурах хранения); 
б) вся вода, превращаемая в лед, увеличивает-
ся на 9 % в объеме. С помощью дифференци-
альной сканирующей калориметрии или 
ядерным магнитным резонансом (ЯМР) опре-
деляется не замерзающая вода (сильно свя-
занная). Во время замораживания вода пере-
ходит в кристаллы льда различной, но доста-
точно высокой степени чистоты. Все невод-
ные компоненты поэтому концентрируются в 
уменьшенном количестве незамерзающей во-
ды. Благодаря этому эффекту, незамерзающая 
фаза существенно изменяет такие свойства, 
как рН, титруемая кислотность, ионная сила, 
вязкость, точка замерзания, поверхностное 
натяжение, окислительно-восстановительный 
потенциал. Структура воды и взаимодействие 
«вода – растворенное вещество» также могут 
сильно изменяться. Эти изменения могут уве-
личить скорости реакций. Таким образом, за-
мораживание имеет два противоположных 
влияния на скорость реакций: низкая темпе-
ратура как таковая будет ее уменьшать, а кон-
центрирование компонентов в незамерзающей 

воде иногда увеличивать. Так, в ряде исследо-
ваний показано, что при замораживании про-
исходит увеличение скорости реакций нефер-
ментативного потемнения, имеющего место 
при различных реакциях. Фактор возможно-
сти увеличения скорости различных реакций 
в замороженных продуктах необходимо учи-
тывать при их хранении, поскольку это будет 
влиять на качество продуктах. Поэтому важно 
проводить калориметрические исследования 
для определения воспроизводимости темпера-
тур замерзания. 

Объекты и методы исследований 
При проведении работы использовали 

растительные порошки: инулин Beneo GR от 
Orafti и Cosucra Groupe Warocoing (Бельгия), 
клейковина фирмы Henan Lotus Flour Co (Ки-
тай) и порошки, приготовленные конвектив-
ным методом сушки и измельчения из мякоти 
столовой свеклы, красной моркови, тыквы, 
банана от ООО «НПО АгроПромРесурс» 
(Россия). Исследования проводились систе-
мой термического анализа, состоящей из 
дифференциального сканирующего калори-
метра ДСМ-10МА производства ИБП РАН 
(Россия, г. Пущино).  

Метрологические характеристики прибо-
ра калибровалась по сертифицированным 
стандартным образцам температур и энергий 
плавления нафталина (80,28 ± 0,2 оС, 150 
Дж/г), индия (156,45 ± 0,2 °С, 28,44 Дж/г) и 
олова (231,75 ± 0,3 °С, 60,67 Дж/г) по методи-
ческим указаниям МИ496-84. Термограммы 
как при калибровке, так при исследовании 
образов регистрировали при скорости скани-
рования 4 и 8 °С/мин. Результаты калибровки 
по энергии плавления применяются для опре-
деления количества испарившейся воды толь-
ко для термограмм, полученных в негерме-
тичных контейнерах, т. е. при постоянном 
давлении, равном атмосферному.  

Для охлаждения калориметрического 
блока использовался охладитель Huber TC45F 
(Германия). Для этого в охлаждающий термо-
стат калориметра вместо традиционно ис-
пользуемого жидкого гелия заливалось мине-
ральное масло, в которое помещался змеевик 
теплообменника охладителя. 

Обработка информации проводилась с 
применением прикладной программы 
DSMCALC к ДСМ-10Ма для определения 
температуры переходов, энергии и площадей 
пиков, зарегистрированных на термограммах. 
При этом для удельной теплоты испарения 
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свободной воды принято справочное значение 
2256,2 кДж/кг, а для удельной теплоты таяния 
льда – значение 330 кДж/кг. Для пересчета 
площади пика в энергию использовались ре-
зультаты калибровки по пику плавления эта-
лонного образца индия и пикам таяния из-
вестного количества дистиллированной воды, 
замороженной в ячейке калориметра.  

Подготовка образцов заключается в их 
гидратации и взвешивании. Одни пробы 
клейковины и овощных порошков исследова-
ли с низким содержанием влаги, не больше 
10 %, другие – с преобразованием этой натив-
ной формы в гидратированную. Для гидрата-
ции образцов использовали дистиллирован-
ную воду.  

Исследованы 3 группы образцов:  
1 группа образцов – нативные раститель-

ные порошки массой от 10 до 30 мг с влажно-
стью не больше 10 %. 

2 группа образцов – замороженные расти-
тельные порошки с высокой влажностью, при-
готовленные смешиванием сухого раститель-
ного порошка с дистиллированной водой в 
пропорции: на 10 мг сухого порошка 2 мг воды. 

3 группа образцов – замороженные влаж-
ные растительные порошки, приготовленные 
смешиванием сухого порошка с дистиллиро-
ванной водой в пропорции: на 10 мг сухого 
порошка 5 мг воды. Перед измерениями об-
разцы подвергались замораживанию. 

По 10 образцов каждой группы сканиро-
вали до температуры 210 °С и по 3 образца 
каждой группы сканировались не во всем 
диапазоне температур, а до завершения каж-
дого проявленного термического эффекта. 

Для проверки обратимости процесса де-
гидратации в биополимере с влажностью не 
выше 10 % использовали процедуру повтор-
ного прогрева: образец охлаждается, после 
чего заново регистрируется термограмма, от-
ражающая зависимость теплоемкости образца 
от температуры. 

Учитывали температуры стеклования и 
точки плавления (замерзания) льда в порош-
ках как альтернативный подход контроля ка-
чества образцов, предложенный в работе [5, 
32].  

По формуле из работы [29] определяли 
активность воды для проб с высокой влажно-
стью. Для этого калориметром ДСМ-10 изме-
ряли криоскопическую температуру (tз ) гид-
ратированного порошка: 

w
1

lgA 1,152 314,7 ,
t 273,15

 


  (1) 

где t (tз) – температура начала замерзания 
(криоскопическая температура) высоковлаж-
ного пищевого продукта, °С., lgАw – логарифм 
параметра активности воды. 

Криоскопическим методом, используя 
прибор ДСМ 10 вместо прибора Бекмана [30], 
определяли молекулярный вес по разности 
между точками замерзания чистого 
растворителя (воды) и раствора с образцом по 
формуле:  

kp
m 100

M K ,
t L





   (2) 

где M – молекулярный вес растворенных ве-
ществ, Kkр – криоскопическая константа рас-
творителя, 1,86 для воды (табличное значе-
ние), m – навеска вещества, г; t (Δt) – разность 
между точками замерзания чистого раствори-
теля (t1) и испытуемого раствора (t2),  
(Δt = t1 – t2) °C; L – навеска растворителя (во-
ды), г. 

Результаты и их обсуждение 
По полученным калориметрическим тер-

мограммам растительных порошков с разной 
влажностью (W) определены криоскопические 
температуры (Тз), температура стеклования 
(Тс) как середина перегиба термограммы и ак-
тивная влажность (Ав), молекулярная масса 
порошков, представленные в табл. 1. В таблице 
прочерком (–) обозначены данные, которые не 
определены. Начальные данные по размерам 
частиц взяты из спецификаций от производи-
телей растительных порошков. Из табл. 1 и 2 
видно, что у порошков с большим размером 
частиц и большей молекулярной массой свой-
ственны более высокие температуры стеклова-
ния. Определена температура стеклования 40 
°С для гидратированного глютена (клейкови-
ны). Низкая температура стеклования объясня-
ется удлинением цепи полимера и возрастани-
ем свободного объема полимера [33].  

Определенные в данной работе темпера-
туры стеклования клейковины соответствуют 
данным из работ [34, 35], где температура 
стеклования для влажной клейковины состави-
ла 50,14 °С и для образца клейковины c очень 
низким содержанием воды составила 453 К 
(179,85 °С). В нашей работе определенная ак-
тивность воды инулина совпадает с опреде-
ленной в работе [36] активностью воды 0,926 
для суспензии инулина, содержащей 30 % ину-
лина и 70 % воды. Определена зависимость  
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температуры стеклования и температуры за-
мерзания воды в растительных порошках  
с характерной активной влажностью (Ав). В 
работе [37] говорится о том, что сушка расти-
тельных объектов методом СВЧ при понижен-
ном давлении по сравнению с конвективной 
сушкой позволяет достигнуть более низкой 
активной влажности и лучшей устойчивости к 
деформации при сжатии. Что подтверждается 
данной работой, более низкая устойчивость к 
сжатию у растительных порошков с размером 
частиц 120–139 мкм, таких как тыквенного, 
бананового, свекольного, морковного, полу-
ченных конвективной сушкой. В работах [18, 
38, 39] показана важность пористости и разме-
ра частиц вещества. Аморфные порошки с час-
тицами меньшего размера склонны к струк-
турной релаксации аморфной матрицы и ком-
кованию [18]. В работе [18] определено, что Тс 
не меняется у аморфной матрицы сахаров при 
сжатии, а меняется Тс от размера частиц. На 
рис. 1 показана определенная в результате 

данной работы зависимость температуры стек-
лования (Tс) сухих порошков и температуры 
замерзания воды (Tз) после гидратации по-
рошков. На графике использованы также точ-
ки, которые получены предварительной кало-
риметрией разных овощных порошков, не 
представленных в табл. 1. Для сухих порошков 
с низкой температурой стеклования до 150 °C 
после гидратации характерны более низкие 
температуры замерзания, для порошков с вы-
сокой температурой стеклования выше 153 °С 
после гидратации характерна температура за-
мерзания ближе к 0 °С. Согласно источнику 
[40] о классификации пищевых продуктов по 
величине активности воды исследованные рас-
тительные порошки даже при небольшой гид-
ратации, приобретающие Ав от 0,857, относят-
ся к группе продуктов с критически высокой 
активной влажностью. Хотя теоретически из 
работ [41, 42] у разных сухих растительных 
порошков изначально низкая активная влаж-
ность (ниже 0,6). Дополнительную информа-

Таблица 1
Характеристика растительных порошков 

Наименование 
порошков 

Tс при W 
10 %, °С 

Tс при W 
20 %, °С 

Tз при W 
20 %,°С 

Ав при W 
20 %, 
усл.ед. 

Молекуляр-
ная масса, 

Да 

Диаметр 
частиц, 

dэкв, мкм 

Клейковины 180 40 0 0,9997 – 150–180  

Инулина 
аморфного 

125 и 153 40 0 0,926 – 80–200  

Тыквы 172 – –8 0,9228 1162,5 139  

Банана 136 115 –12 0,885 775  120  

Столовой 
свеклы 

150 – –15 0,857 620  127  

Красной 
моркови 

150 – –15 0,857 620  131 

 
 

Таблица 2 
Физико-химические характеристики растительных порошков 

Наименование показателей 
Значение показателей для порошков 

красной  
моркови 

столовой свеклы тыквы банана 

Влажность, W, % 8,4 8,0 7,9 7,0 
Средний эквивалентный диа-
метр частиц, dэкв, мкм 

131 127 139 120 

Насыпная плотность, ρн, кг/м3 477 559 615 310 
 



Кононенко В.В., Черных В.Я.,          Калориметрические методы исследования показателей 
Годунов О.А., Гербел Д.           состояния биополимеров растительных порошков 

Вестник ЮУрГУ. Серия «Пищевые и биотехнологии». 
2019. Т. 7, № 4. С. 39–54  45

цию о свойствах фракций воды и их взаимо-
действии в растительном порошке дает иссле-
дование термических процессов в области 
температур таяния воды, где проявится разни-
ца температур таяния свободной и связанной 
воды. Предварительные результаты таких ис-
следований позволят наблюдать раздельно эф-
фекты для этих двух фракций воды в гидрати-
рованных порошках банана, тыквы, свеклы и 
моркови. На рис. 2 приведены типичные тер-
мограммы гидратированного овощного по-
рошка, показывающего эффект перекристалли-
зации воды. Один и тот же образец дважды 
замораживался и сканировался. Заморажива-
ние образца для второго сканирования прово-
дилось сразу же после первого сканирования. 

Термограммы замороженных влажных 
порошков содержат по два четко разрешен-
ных пика. Первый из них отражает таяние 
фракции связанной воды с температурой на-
чала плавления –12 °С, второй – таяние фрак-
ции свободной воды с температурой начала 
плавления 0 °С. На рис. 2 термограмма 1 со-
ответствует первому сканированию, и пока-
зывает примерно одинаковое количество воды 
в этих фракциях, а термограмма 2 демонстри-
рует существенное увеличение массы связан-
ной воды относительно свободной. Это сви-
детельство того, что за время между первым и 
вторым сканированиями в образце произошло 
связывание ранее свободной воды и ее пере-
кристаллизация. Для исследования возобнов-
ляемости проб (с влажностью не выше 10 %), 
обусловленной изменением способности вла-
гопоглощения, было проведено двукратное 
сканирование проб до конечной температуры 
120 и 150 °С. Для контрольного образца вто-
рое сканирование проводили сразу после пер-
вого, а для остальных – с выдержкой времени 
в течение 24 часов при комнатной температу-
ре и нормальной влажности. Пик испарения 
воды исключается при втором сканировании 
без выдержки времени. Полученные результа-
ты повторного сканирования образцов после 
первого сканирования до 150 °С и выдержке 
их в течение 24 часа в нормальных условиях, 
показывают, что у сухих порошков клейкови-
ны и инулина пики возобновляются на 100 %, 
у овощных порошков – примерно на 50 %. У 
овощных порошков на 100 % возобновляются 
пики, только если первый прогрев не превы-
шал 120 °С. 

В результате проведенных эксперимен-
тальных исследований теплофизических 

свойств растительных порошков в соответст-
вии с блок-схемой, описывающей процедуры 
разработки методики введения поправок на 
систематические погрешности измерения теп-
лофизических свойств веществ, представлен-
ной в работе [43], пришли к мнению о необ-
ходимости разработки методики определения 
разных фракций воды в порошках.  

Для изучения разных фракций воды, ко-
торые замерзают и испаряются, по-разному 
необходимо разработать метод исследования 
с использованием высокочастотных измери-
тельных устройств, обладающих быстродей-
ствием и более широким температурным диа-
пазоном показаний в сравнении с другими 
методами.  

Изучение известных методов и устройств 
показало, что их применение для измерения 
фракций связанной и свободной влажности 
порошков имеют ограничения, такие как пере-
крывающиеся параметры этих фракций и ма-
лоинформативности данных в связи с темпера-
турным интервалом ограниченным 100 °С. 
Вследствие этого возникла необходимость 
разработать метод раздельного определения 
содержания свободной и связанной воды в об-
разцах с использованием дифференциального 
сканирующего калориметра. Суть способа за-
ключается в том, что образец нагревают до не-
обходимой температуры и затем охлаждают до 
отрицательной температуры ниже температу-
ры замерзания, входящей в состав образца во-
ды, затем взвешивают образец и регистрируют 
с применением дифференциального скани-
рующего калориметра термограмму образца в 
негерметичном контейнере в диапазоне темпе-
ратур от этой отрицательной температуры до 
температуры испарения всей воды, и повторно 
взвешивают образец. Необходимая температу-
ра – это температура, для которой исследова-
телю необходимо знать содержание в иссле-
дуемом образце связанной воды. Проводится 
определение для каждого образца необходимо-
го температурного диапазона и продолжитель-
ности сушки по пику термограммы, соответст-
вующему термической реакции влажности, как 
в работе [44]. Выбирается температура скани-
рования калориметром до высокой температу-
ры при высокой влажности, низкая и промежу-
точная температура при низкой и средней 
влажности образца. По разности результатов 
взвешиваний определяют суммарное содержа-
ние воды в образце, по энергии полученного на 
термограмме пика плавления с началом при 
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температуре 0 °С и известной удельной энер-
гии таяния воды определяют содержание сво-
бодной воды, а по разнице между суммарным 
содержанием воды и содержанием свободной 
воды определяют содержание связанной воды.  

Для оценки изменения микроструктуры 
овощных порошков при их тепловой обработ-

ке, которой они будут подвергаться, напри-
мер, при выпечке хлебобулочных изделий, 
были получены кривые энтальпии с использо-
ванием прибора – микрокалориметра «ДАСМ-
10», который обеспечивал нагрев проб по-
рошков от 50 до 215 °С со скоростью нагрева 
8 °С/мин (рис. 3).  

 
 

Рис. 1. Взаимосвязь между температурами стеклования (Tc) и замерзания (Tз)  
растительных порошков 

 

 
 

Рис. 2. Термограммы таяния замороженной воды при двух последовательных циклах  
сканирования образцов влажного овощного порошка. Термограммы: А – сканирование образца с 

влажностью 20 %; В – сканирование образца влажность 50 % 
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На термограммах (см. рис. 3) наблюдает-
ся два эндотермических пика: первый, в диа-
пазоне от 50 до 140 °С, отражающий процесс 
испарения воды; второй, на уровне 150 °С 
(для порошков моркови и свеклы) и 172 °С 
(для порошка тыквы), отражающий переход 
первоначальной волокнистой или кристалли-
ческой структуры в пластическое или рас-
плавленное состояние. Это говорит о том, что 
при выпечке хлеба, в рецептуру которого вхо-
дят порошки, не будет происходить их терми-
ческого разложения, так как мякиш хлеба 
прогревается максимум до 96–98 °С, т. е. при 
производстве хлебобулочных изделий натив-
ные физиологические свойства порошков со-
хранятся. На поверхности корки хлеба, кото-
рая прогревается до 180 °С, наоборот, про-
изойдет плавление порошков, которое будет 
способствовать повышению её глянцевитости 
и степени равномерности окраски.  

Заключение 
Определены для гидратированных и су-

хих растительных порошков температуры 
стеклования, замерзания и величины активной 
влажности и молекулярной массы. Опреде-
ленные температуры стеклования сухих рас-
тительных порошков имеют значения выше 
136 °С, как и в работе [45]. Как в работах [8, 
9], определили смещение Тс после гидратации 
порошков. Максимальное смещение Тс у по-
рошков с большой молекулярной массой. Как 
в работах [20, 41], мы обнаружили зависи-
мость активной воды от температур стеклова-

ния и замерзания порошков. У растительных 
порошков с высокой активной влажностью и 
температура стеклования будет выше. Опре-
делено, что температуры стеклования порош-
ков зависят от размера частиц порошка. При 
более мелких частицах и более низкой моле-
кулярной массой порошков температура стек-
лования также ниже. Определенные в данной 
работе температуры стеклования раститель-
ных порошков позволят определить темпера-
туры стеклования их смесей по уравнению 
Гордона – Тейлора, как в работах [7, 15].  

Установлено смещение температуры за-
мерзания в более низкие значения у гидрати-
рованных растительных порошков с более 
низким молекулярным весом и низкой актив-
ностью воды, а также низкой температурой 
стеклования, что можно объяснить образова-
нием более сильных связей биополимеров с 
водой. Для сухих порошков с низкой темпера-
турой стеклования до 150 °C после гидрата-
ции характерны более низкие температуры 
замерзания, для порошков с высокой темпера-
турой стеклования выше 153 °С после гидра-
тации характерна температура замерзания 
ближе к 0 °С (см. рис. 1). Эта связь, видимо, 
обусловлена температурой 153 °С, теоретиче-
ски являющейся максимальной температурой 
дегидратации порошков [46]. Поэтому темпе-
ратура 85 °C, принятая в работе [47] как луч-
шая для сушки влажного растительного сырья 
в промышленном применении, лучше подой-
дет для сушки порошков с низкой температу-

 
 

Рис. 3. Изменение энтальпии овощных порошков при их нагревании:  
С – порошок столовой свеклы; М – порошок красной моркови; Т – порошок тыквы 
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рой стеклования. При колебании температур-
ного режима при замораживании и размора-
живании гидратированных растительных по-
рошков с низкой температурой стеклования 
отсутствует воспроизводимость пиков термо-
грамм образцов из-за более сильного связыва-
ния влаги и перекристаллизации за время ме-
жду первым и вторым сканированиями. Обна-
ружено, что температура замерзания влажного 
порошка с активной влажностью ниже 0,926 
смещается ниже нуля при колебании темпера-
тур в результате перекристаллизации. Таким 
образом показано, что хранение гидратиро-
ванных растительных порошков с более низ-
кой активной влажностью нужно проводить в 
условиях достаточно низкой температуры: –8 
до –15 °С. Показано, что растительный поро-
шок с повышенной активной влажностью за-
мерзает при 0 °С. Видимо за счет повышения 
концентрации в нем слабых гидрофильных 
связей. 

Определено, что воспроизводимость тер-
мограмм ниже у растительных порошков с 
низкой молекулярной массой и более низкой 
активной влажностью. Для сухих порошков 
клейковины и инулина воспроизводимость 
термограмм высокая, так как у них высокие 
ТФХ и высокая активная влажность. Опреде-
лено, что процент возобновляемости пика 
термограммы и веса образца отображает ре-
гидратацию, зависящую от конкретной пре-
дельной температуры для сохранности гидро-
фильной структуры в условиях низкой влаж-
ности. Теоретически известно, что температу-
ра 120 °C – это предел для процедуры контро-
ля термомеханических процессов в биополи-
мерах в условиях низкой влажности [45]. 
Также в данной работе температура 120 °C 
для сухих порошков с низкой активной влаж-
ностью и низкой температурой стеклования 
определена как предельная температура на-
грева, отвечающая за влагосвязывание. 

В данной работе разработан метод с ис-
пользованием дифференциально сканирующе-
го калориметра для раздельного определения 
содержания свободной и связанной воды в 
образце. Данный метод можно отнести к вы-
сокочувствительному криоскопическому ме-
тоду в интервале температур –45…–200 °С, 
при условии использования аппаратуры с тех-
ническими характеристиками не ниже диффе-
ренциально сканирующего калориметра 
ДСМ-10 и охладителя – калориметрического 
блока Huber TC45.  
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The conservation of water is considered to be the criterion for the conservation of the molecu-

lar composition of the desired beneficial substance in the plant powder. Active humidity and glass 

transition temperature reflect the content of water bound in these molecules. To assess the charac-

teristics of plant powders, we established the dependence of their phase transition temperatures, re-

hydration properties on their particle size, molecular weight and active humidity. To achieve this 

goal, a calorimetric study was conducted. It was found that the freezing temperature of a wet pow-

der with active humidity below 0,926 shifts below zero with temperature fluctuations and as a re-

sult of recrystallization. It is determined that the characteristics of the powders depend on their par-

ticle size. For plant powders with finer particles and low molecular weight, the glass transition and 

freezing temperatures are lower, rehydration is lower. It was determined that for plant powders 

with a glass transition temperature not higher than 153–170 °C, a temperature of 120 °C is the lim-

iting heating temperature responsible for moisture binding during rehydration. To evaluate the rela-

tionship between free and bound water fractions and active humidity, a calorimetric method for the 

separate determination of water fractions has been developed. To evaluate the changes in the mi-

crostructure of vegetable powders during their heat treatment, which they will undergo, for exam-

ple, when baking bakery products, enthalpy curves were obtained. On the thermograms, two endo-

thermic peaks are observed: the first, in the range from 50 to 140 °C, reflecting the process of wa-

ter evaporation; the second, at the level of 150 °С (for carrot and beet powders) and 172 °С (for 

pumpkin powder), which reflects the transition of the initial fibrous or crystalline structure to a 

plastic or molten state. This suggests that when baking bread, the powders of which are included in 

the recipe, their thermal decomposition will not occur, since the bread crumb warms up to a maxi-

mum of 96–98 °С, i.e. in the production of bakery products, the native physiological properties of 

the powders will be preserved. 

Keywords: differential scanning calorimeter (DSC), thermophysical characteristics (TPC), 

water activity or active humidity (au), glass transition temperature (Tc), freezing temperature (Tз), 

reproducibility of thermograms, structure of biopolymers. 
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