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粉体冷冻干燥制备技术的应用与进展

程江涂伟萍杨卓如陈焕钦
(华南理工大学化工学院广州510641)

摘要本文简要综述近年来粉体(食用、医用和超细粉末材料)冷冻干燥制备技
术、工艺和设备等方面的发展近况。

1引言

近年来，粉体、特男!f是超细粉体(10pm以下)和超微粉体(】_lOOnm，亦称纳米材料)的
制各技术愈来愈引起材料、电子、生物、化工、食品和医学等领域研究人员的关注”，】。
粉体制各方法大致有两种：一是机械粉碎法，二是合成法(造粒法)，即利用原子、离子
或分子通过成核、长大两阶段来合成，由于该法大都由化学反应产生沉淀或结晶，再干
燥成粉，因此也有人称之为化学法。若以物料状态分则可归纳为固相法、液相法和气相
法三大类。冷冻干燥通常被归类于液相法中口J或单独归类．不过对于所有这些粉体韵制备
方法，干燥过程通常都是必需的，其产品品质显然亦以冷冻干燥法为晟优。

目前．我国的冷冻干燥工艺和设备制造技术发展很快．而冻干产品却仍以传统的各
类瓶装生物制剂(如针剂)和颗粒状食品及调味品为主。迈进新世纪，冻干食用粉体(如蛋
白粉)、非针剂医用耪体材料及超微细粉末功能材料的制各研究日益受到重视。日本政府
规定在新型方便食品中应添加冻干的维生素、大豆粉、花生粉等啦保证营养，欧洲的第
二代方便食品古有冻干水果粉、海带粉及鱼肉粉等，冻千耪末蔬菜也渐成蔬菜加工的趋
势H、≈；在生物医学领域．粉体冻干技术在微胶囊制备、药品控释材料、人造人体组织材
料、药物制备等方面的应用不断增多m≈；由冷冻干燥方法制各的超微细粉末功能材料(如
光导纤维材料、超导材料、微波介质材料、磁粉、催化剂等)更显出其产品品质的优越性磐1”。
据预测，21世纪是以生物、材料、电子、信息科学等领域的重大发展为标志，因此我国

冷冻干燥除了在瓶装生物制剂和颗粒状冻干食品生产方面规模化、规范化的同时，
还应积极寻求并扩大与生物、特别是超微细粉末材料制备等领域的结台，加强这些新生
长点的研究，开发相关的冻干工艺或设备，不断开拓冷冻干燥技术的新领域、新市场。

2粉体冷冻千燥制备技术的应用与特点

2．1食用粉体
包括可食性动植物粉体及其多元混合粉。随着食品工业诸多高新技术的推广应用，

人们可以根据食品加工工艺和色、香、味、营养及功能(如保健、医疗等)要求，采用挤压
膨化、超细粉碎、冷冻干燥、生物工程等技术，把多种植物的谷、豆、薯、果、蔬，动
物的蛋、肉、骨、血、乳，生物的酵母，食品添加剂及食品辅料等单独或混合地制造成
可食性粉体，以满足不同人群食物结构和营养需要。目前采用真空冷冻干燥方法制造的
主要食用粉产品有冻干速溶咖啡、速溶茶、奶粉、蜂皇浆、维生素粉、果蔬粉、鱼肉粉、
调味粉(如葱、蒜粉)以及各类蛋白(酶)粉等，具有容易消化吸收、速溶及悬大程度地保持
新鲜食品的营养成分和色香味等特点。

速溶咖啡是从炒磨咖啡豆中提取有效成分后经干燥而生产的，此过程中不免会有一部
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分芳香物质散失而使成品的风味、口感不如直接炒磨的咖啡浓郁纯正。为了得到炒磨咖
啡的风味和口感．速溶咖啡生产者不断努力，发展了“喷雾干燥咖啡”、“凝聚增香咖啡”、
“冻干咖啡”三代速溶产品【12I。冻干咖啡成为目前世界上品质最佳、风味和口感最好的
速溶咖啡。在欧荚各国，冻干咖啡占全部速溶咖啡的40—70％，而在我国似乎尚未有冻
干速溶咖啡生产企业I”I。

我国是茶叶及茶饮品生产大国，茶叶产量约占世界茶叶年产量的1／4。为迎接新世纪
及^关后中国茶叶面临的挑战，中国茶叶协会曾邀请有关专家就“21世纪中国之茶叶”
进行学术研讨活动。专家们一致认为要依靠和发展高新技术来加快茶叶深加工产品的开
发速度，以便为茶叶开辟出广阔的市场。速溶茶是茶叶深加工产品之一，原先的速溶茶
制作工艺是将茶的浸提液过滤浓缩后进行喷雾干燥．现发展为采用冷冻干燥工艺I”-。”，
最近有人提出直接将茶叶冻干后粉碎或粉碎后冻干生产冻干速溶茶粉，以最大程度地保
持茶叶的有效成分。在速溶茶的研制过程中，人们十分重视防止“冷后浑”现象[15．16l。Jackson
＆Lee[16】研究报导在速溶茶中添加单宁酶，茶中不利于品质的铁、钙、镁、锌等离子的
溶解度增加，从而茶汤的透明度得以改善。日本专利JP3951260报导，将茶提取液的温

度控制在酶适宜温度(20-80xz)，添加每克干茶0．5．500单位的单宁酶，控制PH4．o-7．0，
可得到品质优良、冷水可溶的冻干速溶茶。

近年日本学者从纳豆中纯化分离出一种具有溶解血栓功能的蛋白酶，有希望开发成
为一种在体内作用时间氏的新型溶栓药M。它是由一种枯草杆菌发酵大豆后所产生的酶

经冷冻干燥而制得，日本称纳豆激酶Ct,lattokinase)。具体生产方法为：将精选大豆流水浸
泡14小时，蒸煮l小时，冷却至30。C，接入含活化枯草杆菌株的菌种．发酵11小时，
在5℃保持1—2天。用生理盐水浸提后，通过盐析、乙醇沉淀、超滤等技术获得酶，然
后，进行冷冻干燥得到酶粉。最近国内亦有这方面的研究报导【Iq。

维生素E(v。)既用于治疗不育、习惯性知先兆性流产，又属于抗氧化剂，且对割伤、
烧伤、防止紫外线损伤等有显著功效。但由于性质活跃，其制剂稳定性差。陈亮等通过
在乙醇存在下进行碾磨混合、冷冻干燥等工序制得了B环糊精和V。的包和物，大大提高

了VE的稳定’陛【1”。
最值得一提的是双歧杆菌(豆)奶粉的冷冻干燥制备。自1890年Henry Tisser首次发

现取歧杆菌后，人们已研究证实，双歧杆菌能抑制肠道腐生菌的生长、杀死致病菌，抑
制致癌因子的形成．促进人体对蛋白质、维生素和氨基酸等营养物质的吸收，还可促进
肠道蠕动、解毒护肝调整肠道微生态平衡等功能。目前已知的24种双歧杆菌有9种存在
于人体肠道，广泛应用的有：两歧双歧杆菌、长双歧杆菌、青春双歧杆菌等。19世纪末，
欧美等西方国家便纷纷对双歧杆菌进行研究开发，到20世纪五、六十年代就开发出了多
种双歧杆菌产品，在市场上格外受人欢迎，至今仍保持旺盛的生命力。我国对双歧杆菌
的研究和利用相对较晚，20世纪80年代末才开发出双歧杆菌酸奶和奶粉等产品，品种较
单一，产量较小。双歧奶粉就是由双歧粉剂和速溶奶粉混合而成的。由于双歧杆菌很难
保存，冷冻干燥可使双歧杆菌的活菌处于休眠状态，从而保持其活力，其保存期可达两
年【抽1，因而双歧粉剂大多由冷冻干燥方法制得。

2．2材料粉体(纳米材料)
髓着微电子尖端技术的高速发展，各种电子器件日趋微细化，关于表面催化性质的

研究以及生物医学工程材料的开发等均促使人们对固体微粉(纳米材料)的制各与物性进行
研究。随着颗粒的超微细化，其表面电子结构和晶体结构发生变化，产生了宏观物质所
不具有的表面效应、小尺寸效应、量子效应和宏观量子隧道效应，使超微细粉与常规颗
粒相比具有一系列优异韵电、磁、光、力学和化学等宏观特性，从而使其作为一种新材
料在电子、军事、宇航、化工、生物和医学等领域展现出广阔的应用前景。无论是美国
的“星球大战计划”、“信息高速公路”，欧挟体的“尤里卡计划”一还是日本的“高技术
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探索研究计划”，以及我国的“863计划”等都把粉体材料的研究列为重点发展项目f3】。
纳米材料诞生十多年来所取得成就及对各领域的影响和渗透引人注目，实验室成果转化
之快出乎人们预料。

冷冻干燥是一种直接从溶液中提取超细、超微粉的方法，具有制得粉末尺寸细小，
形状规则，分布均匀、团聚少等优点，是一种极具前景的制备超微细粉材料的方法m 211。

已有用冷冻干燥法制取A1203、Zr02、Ti02、Ba2Cu30ⅢBa2T'19020、ErBaCu30T．8等超微
细粉末的报导，主要用于生产具有特殊光、电、磁等性能的特殊精细陶瓷[21-2，I。

碳酸铅是固体推进剂燃烧的催化剂，使用比表面积大，分散性好的碳酸铅粉体可大
大改善推进荆的燃烧性能。徐华蕊等oq采用沉淀转化法，即将氯化钠加到醋酸铅溶液中，
生成氯化铅沉淀，再加入碳酸钠溶液，转化为碳酸铅沉淀，然后冷冻干燥。得到了表面
和分散性能优良豹碳酸铅超细粉。

镏在自然界是稀有金属，在矿床中常与锡伴生。全世界每年的产量为150吨，我国
年冶炼50吨．居世界首位。但对其深加工、进行高新技术产品的开发尚处于起步阶段。

其资源增值的重要途径之一是生产氧化物0TO)，ITO膜主要用于计算机房雷达的屏蔽保
护、防雷达飞机以及液晶显示器的透明导电极上。钟毅等唧报导采用高氯酸盐沉淀氢氧
化铟、冷冻干燥制粉工艺，可制得粒径在1 u m以下的单分散微粉。

明胶一羟磷灰石复合物被认为是用于骨缺损修补的理想生物医用材料，在其烧结成
型前．通常由冷冻干燥方法制得含有大量微孔的粉末，这些微孔可为骨组织生长提供台
适的理化徽环境，引导骨组织生长【281．提高与生物的相容性。

冷冻干燥在脂质体毫微粒制备方面具有无比的优越性，所得粉末具有很好的流动性、
分散性、稳定性和较高的药物包裹率，被用于药物载体靶向给药。药物缓释等领域，相
当部分工作已进入临床阶段【6l。

3粉末冻干制备的生产工艺和设备

在粉末冻干制备中，冻干食用粉体如咖啡、速溶茶等已形成相当的工业生产规模，
冻干咖啡的生产流程包括：预处理一炒一磨碎一萃取一浓缩一冷冻干燥【12】．其中冷冻干
燥是一关键的工序。设备包括片冰机、冷冻隧道、双锟破碎机，两级振动筛及冷冻干燥
机等。将咖啡豆的萃取浓缩液冷却后送入片冰机中，得到一10℃、5—10mm大小的片状
冰晶。为防止破碎时生热引起局部融化，物料在破碎前先通过一冷冻隧道使温度降至--43
℃．再进入破碎机进行粉碎，破碎后的颗粒粗细不一．不符合速溶咖啡的外观要求．直
接落入一两级振动筛进行筛分，太大颗粒返回破碎机再次破碎，太小的耪束送回浓缩液
储罐重新融化，而符合要求的粉体则装盘，井置于一吊车上送入干燥仓进行冷冻干燥。
速溶茶的冷冻干燥与之类似，但制冰时通常在一带旋转刮板的不锈钢筒体内进行，有时
为控制粉体密度，还注入空气或其它气体。

超微细材料通常是将微细粉前体如沉淀物、凝胶或溶液直接置于浅托盘上冻干，干
燥后有的直接成为粉体：或者是先将溶液喷入液氮中急冻成为粉体再进行冻干，即喷雾冷

冻干燥(Spray freeze drying)．为了进一步提高粉体的分散性，也有采用超声强化喷雾或干
燥过程的超声喷雾冷冻干燥的报导洲．但目前的生产量都还不大。

4涉及的理论与技术问题

真空冷冻干燥目前虽己形成一较大规模的产业．但仍有许多科学与技术问题尚待解

决。对粉体制备来说。在低压下．多孔粉体内、粉体间以及粉体与外界(干燥室内)的传

热传厦机理研究，包括低压下的传递参数如导热系数、水汽传递系数、孔道因子等测定，

最佳压力的确定或循环压力周期参数的选择等都值得深入研究， 特别要考虑到超细粉体
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的独特表面特性可能对该热质传递过程产生的影响。低压下粉体物料外部，冻干室空间

环境内部的温度场、压力场、流场(速度场)、湿度分布和水汽相变过程的研究亦非常重要

[41，如捕水器中的气体导通能力与真空度或真空泵抽速的关系等，在技术上，如何使真空

系统和制冷系统进行最优匹配．在粉体的喷雾真空冷冻干燥中，特别要研究解决如何防

止真空冻干机内粉末扬起和被带入真空泵等f日题。

5结语

以上介绍的仅是冷冻干燥制粉技术的少数实例。21世纪食品工业的一个重要任务是

开发能提高人体防御能力、调节生理规律、促进康复、平衡膳食结构且易于吸收等有关

功能的功能化或工程化食品，显然粉体冷冻干燥制备技术将发挥重要作用：在纳米材料

领域，人们把冷冻干燥称作低温化学制粉过程【30](Cryochemieal powder process)，由于其产

品品质和性能十分优越．加上应用对象大都为尖端科技领域或军事、宇航等特殊领域．

因而具有很好的开发应用前景。可以设想．冷冻干燥如在功能食品和纳米材料等方面获

得大规模应用，必将会给冻千工业注入新的活力和生命力。
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