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　　【摘要】　以地黄为真空红外辐射干燥试验的原料，在确定地黄中梓醇提取方法为超声 ＋冷浸工艺的基础上，

进行了干燥过程中梓醇降解动力学研究。结果表明：地黄真空红外辐射干燥中梓醇降解动力学不符合零级和一级

反应动力学。通过对一级反应动力学方程引入一个与辐射板温度有关的参数 ｇ
Ｔ
，并假设降解速率参数 ｋ符合

Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程，建立了地黄中有效成分梓醇在真空红外辐射干燥过程中的降解动力学模型方程，验证结果表明，该

方程模拟效果较好。
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　　引言

物料在干燥、加工、贮藏等工艺过程中，其组分

含量或物性参数一般会随时间产生变化。目前有关

研究主要集中在物料贮藏、加工过程中的品质变化，

选用指标主要是能反应物料品质的色泽、硬度、营养

成分和药效成分等。

杨宏顺
［１］
等研究了不同温度和气体组分下，花

椰菜中叶绿素和维生素 Ｃ含量在气调贮藏中的降

解动力学，建立了成分变化的一级反应动力学模型。

上海海洋大学
［２～３］

研究了几种水产品的菌落总数、

挥发性盐基氮、鲜度指标和感官指标等随贮藏时间

的变化规律，并得到了物料经历不同温度和时间流

通后的品质损失量和货架寿命余量模型。ＬａｕＭＨ［４］

等研究了芦笋在不同温度下贮藏的硬度变化，并推

导出预测温度下的硬度变化动力学模型。ＷｕＬ
等

［５］
通过对茄子进行真空干燥试验，得出物料水分

变化的二次动力学模型和收缩率变化的线性方程。



任迪峰
［６］
以中药材地黄中有效成分梓醇、麦冬中有

效成分总黄酮的含量为指标，考察其在干燥过程中

的质量退化过程，建立了地黄和麦冬在热风干燥过

程中质量退化动力学模型。

地黄在干燥过程中，其有效成分结构极易受到

破坏
［７］
，《中国药典》２００５年版规定梓醇含量作为生

地黄药效的主要指标。本文以地黄及其有效成分梓

醇为研究对象，通过研究不同干燥条件下梓醇含量

的变化情况，建立地黄真空红外辐射干燥过程中梓

醇降解动力学模型。

１　材料与方法

１１　试验装置

图 １　真空红外辐射

干燥试验装置示意图

Ｆｉｇ．１　Ｄｉａｇｒａｍｏｆｖａｃｕｕｍ

ｉｎｆｒａｒｅｄｒａｄｉａｔｉｏｎ

ｄｒｙｉｎｇｅｑｕｉｐｍｅｎｔ
１．下箱体　２．真空泵　３．干燥

罐　４．电磁阀　５．温度显示

器　６．上箱体　７．料架 ８．料

盘　９．远红外加热板　１０．质

量传感器　１１．质量显示器　

１２．板面温度传感器　１３．物料

温度传感器　１４．压力控制器

１５．温度控制器

真空红外辐射干燥试

验装置结构如图 １所示，
结构说明参见文献［８］。

ＫＱ ２００ＫＤＢ型数控
超声波提取仪，江苏昆山

超 声 仪 器 有 限 公 司；

Ａｇｉｌｅｎｔ１１００型全自动进样
高效液 相 色 谱 仪，美 国

Ａｇｉｌｅｎｔ公司；２０２型恒温
干燥箱，北京永光明医疗

仪器有限公司。

１２　材料与试剂
鲜地黄，购于河南省

温县西虢村地黄种植基

地，保藏在冰箱中待用。

新鲜地黄的干基含水率为

３２０～３２２。
乙腈为色谱纯，美国

Ｆｉｓｈｅｒ公司；甲醇为色谱
纯；磷酸为分析纯；水为超

纯水；梓醇对照品，购自中国药品生物制品检定所。

１３　干燥方法
调节好真空红外辐射干燥设备的参数，每次试

验前均预热３０ｍｉｎ。将地黄切成６ｍｍ厚的切片，称
取１０份，每份 １５ｇ。将物料摆放到物料盘中，并对
每份物料进行编号。将物料盘放入设备后，开启设

备。每隔１ｈ停止干燥，打开放气阀放入气体，开启
箱门，拿出一份物料后迅速关上箱门，继续干燥。重

复以上步骤，直至干燥结束。每次物料取出后，迅速

称其质量，记为 Ｍ１，然后取适量切成小丁，精密称取
并计算质量 Ｍ２，置入锥形瓶，密封好后，放入 ２～
４℃冰箱待测。待该批次试验结束后，统一进行梓醇
提取。

设 Ｘ为新鲜地黄的干基含水率，由于每份物料
所含有的绝干物料质量是相同的，因此每次取出的

物料干基含水率计算公式为

Ｘｉ＝
Ｍ１，ｉ（１＋Ｘ）

１５
－１ （１）

式中　Ｍ１，ｉ———每次取出物料的质量，下标 ｉ表示取
出序号

因此，若对应取出 ０５ｇ绝干地黄用于梓醇的
检测，每次取出物料并切丁后，用于提取的样品质量

计算公式为

Ｍ２，ｉ＝０５（１＋Ｘｉ）＝
Ｍ１，ｉ（１＋Ｘ）

３０
（２）

本文后述含水率均为干基含水率。

１４　检测方法
１４１　色谱条件

色谱柱：ＤｉａｍｏｎｄＣ１８柱（１５０ｍｍ×４６ｍｍ，
５μｍ）；流动相：乙腈 ０１％磷酸溶液（体积比 １∶
９９）；流 速：１０ｍＬ／ｍｉｎ；柱 温：２５℃；检 测 波 长
２１０ｎｍ；进样量：１０μＬ。
１４２　对照品溶液的制备

精密称取梓醇对照品１ｍｇ，置入１０ｍＬ量瓶内，
加流动相至刻度并摇匀，为对照品溶液。

１４３　供试品溶液的制备
将适量地黄样品切成丁，按式（２）计算的质量

进行称取，并置于 ５０ｍＬ锥形瓶中，加 ５０ｍＬ甲醇，
放置１０ｍｉｎ，超声提取３０ｍｉｎ，取出并静置 １６ｈ。用
甲醇定容至刻度，取溶液 １０ｍＬ旋转蒸发，残渣用
１０ｍＬ流动相溶解，为供试品溶液。取 ２ｍＬ供试品
溶液经０４５μｍ的膜滤，进行 ＨＰＬＣ测定。
１４４　精密度测定

线性关系测定：精取对照品溶液 ０５、１０、１５、
２０、２５ｍＬ，并置于５ｍＬ容量瓶中，用流动相定容，
进行 ＨＰＬＣ检测，以峰面积 ｙ为纵坐标，以进样量 ｘ
为横坐标，进行线性回归，得回归方程 ｙ＝３８７＋
２０４２ｘ，ｒ＝０９９９６。精密度测定峰面积的相对标准
偏差为０４％（ｎ＝５），表明精密度良好。回收率测
定：平均回收率为 ９９７％，相对标准偏差为 １７％
（ｎ＝５）。
１５　试验指标

定义梓醇含量 Ｃ为单位质量绝干地黄中梓醇
所占的质量分数。为利于建立地黄真空红外辐射干

燥的梓醇降解动力学模型，引入一个无因次参

数———梓醇含量比，即地黄样品中梓醇的含量与新

鲜地黄中梓醇含量的比值，以 ＣＲ表示，即

ＣＲ＝
Ｃ
Ｃ０

（３）

３７１增刊　　　　　　　　　　　朱文学 等：地黄真空红外辐射干燥过程中梓醇降解动力学研究



２　结果与分析

２１　梓醇提取方法
本文对地黄丁进行超声 ＋冷浸的提取方法，即

先采用超声波处理，提取物料中大部分的梓醇，然后

进行冷浸，缓慢提取物料中难以提取的剩余梓醇。

为确保有充分的冷浸时间将不同含水率地黄中

的梓醇提取出来，选取了新鲜地黄和干基含水率为

０２的地黄进行提取试验，其中含水率 ０２的物料
采用真空红外辐射干燥获得。将新鲜地黄和含水率

０２的地黄切丁后，称取适量并放入锥形瓶中，加入
５０ｍＬ的甲醇，室温下超声提取 ３０ｍｉｎ，然后静置进
行冷浸，定期取出２ｍＬ进行检测。

不同冷浸时间对应的梓醇检出量如图 ２和图 ３
所示。

图 ２　新鲜地黄丁的梓醇检出量

Ｆｉｇ．２　ＣａｔａｌｐｏｌｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｆｒｏｍｆｒｅｓｈＲｅｈｍａｎｎｉａｅ
　
由图可知，新鲜地黄丁在超声处理后就已经提

取出了大部分梓醇，在冷浸过程中，由于地黄没有经

　　

图 ３　含水率 ０２地黄的梓醇检出量

Ｆｉｇ．３　ＣａｔａｌｐｏｌｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｆｒｏｍＲｅｈｍａｎｎｉａｅｗｉｔｈ

０２ｍｏｉｓｔｕｒｅｃｏｎｔｅｎｔ
　

过干燥，其结构保持良好，且利用超声波已经破坏了

地黄中植物细胞的细胞壁，因此梓醇较易通过浓度

差浸入到提取液中，６ｈ后梓醇浸提量变化已经很小
了。而含水率０２的地黄由于在干燥过程中脱除了
大量水分，发生了较大的收缩

［９］
，物料中用于传质

的毛细管也变形或遭到破坏，导致相同时间超声波

提取后，所提取出的梓醇量比率相对较小。此外，冷

浸过程中，含水率低的地黄内传质通道不如含水率

大的物料，地黄中梓醇的浸出速率相对缓慢，到１６ｈ
后，浸出的梓醇量才变化较小。冷浸时间应满足所

需冷浸时间较长的情况，因此，在地黄真空红外辐射

干燥的梓醇降解动力学研究中，确定每批物料在

３０ｍｉｎ超声波提取后，冷浸时间统一为１６ｈ。

２２　不同干燥参数下梓醇含量的变化

不同辐射板温度下的地黄中梓醇含量的变化规

律，如图４所示。

图 ４　不同辐射板温度下梓醇含量的变化

Ｆｉｇ．４　Ｃｈａｎｇｅｏｆｃａｔａｌｐｏｌｃｏｎｔｅｎｔａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｏｆｔｈｅｒａｄｉａｔｏｒ
（ａ）梓醇含量与时间的关系　（ｂ）梓醇含量与含水率的关系

　
　　由图可知，随着干燥的进行，梓醇含量逐渐下
降，且辐射板温度低时下降得慢，板温高时下降相对

较快。由于物料是在真空条件下进行较低温度的干

燥，干燥初期抽真空过程降低了物料的温度，此后，

在压力稳定的情况下，物料不断吸收热量，在水分不

断蒸发的过程中，物料温度缓慢增加，直至干燥结

束
［９］
。因此，干燥初期物料的温度很低，所以梓醇

所处的环境为低温环境，从而其降解较为缓慢。随

着物料温度的上升，此时地黄仍具有大量水分，地黄

中生物活性物质的活性开始增强，同时梓醇与糖类

等物质的合成反应速率逐渐加快，导致梓醇的降解

速率上升。当干燥进行到最后阶段，此时物料中的

含水率已经很低了，物料中水分活度大大降低，虽然

物料的温度仍在不断升高，但反应赖以进行的环境
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发生了变化，因此干燥后期，梓醇含量的下降速率有

变缓的趋势。

图５给出了干燥过程中，物料温度与梓醇含量
的关系。该图表明，尽管不同的辐射板温度有不同

的干燥时间，梓醇含量及其变化规律也不同，但在物

料温度低于４０℃时，梓醇含量的变化规律却相差不
大，而在物料温度高于 ５０℃时，其变化规律才有明
显差别。在干燥初期的温度较低阶段，物料升温到

同一温度时，虽然物料的含水率差别较大，但梓醇含

量差别不大，说明在该阶段影响梓醇含量的主要因

素为物料温度，而物料中的含水率虽然有所差别，但

均满足梓醇降解的水分要求，所以对梓醇的降解速

率影响不大。此后物料温度继续上升，但梓醇含量

的下降速率开始有差别，说明此时不同物料含水率

的影响开始显著了。

在辐射板温度为 １００℃的条件下，不同干燥室
压力下地黄中梓醇含量的变化规律如图６所示。由
图可知，改变干燥室压力，物料中梓醇含量的变化情

况差别不大。由于干燥室压力主要影响物料表面水

　　

图 ５　干燥过程中梓醇含量与物料温度的关系

Ｆｉｇ．５　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｃａｔａｌｐｏｌｃｏｎｔｅｎｔａｎｄ

ｍａｔｅｒｉａｌｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｄｕｒｉｎｇｄｒｙｉｎｇ
　

分蒸汽压和室内压力的压差以及蒸发温度
［１０］
，对物

料接受辐射板发射的热量以及物料内部的传热没有

较大影响，因此导致干燥室内压力对干燥过程中梓

醇含量变化的影响有限。干燥室压力的影响主要体

现在压力越小对应的干燥时间越短，从而受热时间

越短，导致干燥结束时梓醇降解较少。

图 ６　不同干燥室压力下梓醇含量的变化

Ｆｉｇ．６　Ｃｈａｎｇｅｏｆｃａｔａｌｐｏｌｃｏｎｔｅｎｔｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｅｓｓｕｒｅｓｉｎｔｈｅｃｈａｍｂｅｒ
（ａ）梓醇含量与时间的关系　（ｂ）梓醇含量与含水率的关系

　
　　文献［６］中热风干燥的地黄中梓醇降解动力学
模型研究结果表明，随着干燥的进行，梓醇降解速率

逐渐降低，且其含量变化符合一级反应动力学模型。

其原因是热风干燥中，氧气对梓醇降解反应的影响

很大，尤其是物料含水率较大的情况。而本试验由

于在真空条件下进行，较大程度降低了氧气的影响，

因此梓醇含量的变化规律以及降解程度和热风干燥

有较大区别。

２３　梓醇降解动力学模型
本文采用无因次量梓醇含量比 ＣＲ用于梓醇降

解动力学模型的建立。物料中主要成分或有效成分

变化动力学的阶数通常为零阶或一阶
［１１］
，其中最常

见的为一阶反应动力学。

零阶反应动力学的方程为

ＣＲ＝－ｋｔ （４）

可知，若为零阶反应动力学，ＣＲ应与时间 ｔ呈线
性关系。

一阶反应动力学的方程为

ｌｎＣＲ＝－ｋｔ （５）
由式可知，若为一阶反应动力学，ｌｎＣＲ应与时间

ｔ呈线性关系。
分别做出地黄真空红外辐射干燥过程的 ＣＲ－ｔ

和 ｌｎＣＲ－ｔ的关系图，如图７和图８所示。可知 ＣＲ、
ｌｎＣＲ与时间均呈非线性关系。究其原因，可能是在
干燥过程中，虽然辐射板温度恒定，但物料的温度随

着干燥的进行而不断升高，从而物料本身的状态为

非稳态，导致梓醇降解速率和时间的关系不是简单

的线性或对数关系。

为体现干燥过程中温度变化对梓醇降解的影

响，对一阶反应动力学方程进行修正，即对时间参数
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图 ７　ＣＲ和时间的关系

Ｆｉｇ．７　ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎＣＲａｎｄｔ
　

图 ８　ｌｎＣＲ和时间的关系

Ｆｉｇ．８　ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｌｎＣＲａｎｄｔ
　
上加一个和温度有关的指数 ｇ

Ｔ
。方程形式为

ｌｎＣＲ＝－ｋｔ
ｇＴ （６）

方程两边求对数，可得

ｌｎ（－ｌｎＣＲ）＝ｌｎｋ＋ｇＴｌｎｔ （７）

由式（７）可知，若满足上式，需ｌｎ（－ｌｎＣＲ）和ｌｎｔ
呈线性关系。为此，作出 ｌｎ（－ｌｎＣＲ）与 ｌｎｔ的关系
图，如图９所示。可见ｌｎ（－ｌｎＣＲ）与ｌｎｔ呈良好的线
性关系，因此，式（７）符合梓醇降解的动力学变化规
律。

图 ９　ｌｎ（－ｌｎＣＲ）和 ｌｎｔ的关系

Ｆｉｇ．９　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｌｎ（－ｌｎＣＲ）ａｎｄｌｎｔ
　
将式（７）连求两次幂，可得

ＣＲ＝ｅｘｐ（－ｋｔ
ｇＴ） （８）

其中，ｋ表示有效成分的降解速率，与干燥温度有
关，一般符合 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程形式［６］

，即

ｋ＝ｋ０ (ｅｘｐ －
ＥＡ )ＲＴ

（９）

式中　ｋ０———系数
ＥＡ———质量退化活化能，Ｊ／ｍｏｌ
Ｒ———通用气体常数，８３１４Ｊ／（ｍｏｌ·Ｋ）
Ｔ———辐射板温度，℃

辐射板通过红外辐射对物料提供热量，具有较

高的传热效率
［１２］
，该辐射能除了满足水分蒸发所需

热量外，还用于物料的加热，而 ｇ
Ｔ
则表示辐射板温

度在干燥过程中对物料温度的影响。由文献［９］可
知，若不考虑干燥初期短暂的抽真空阶段，物料温度

在真空红外辐射干燥过程中不断上升，且温度的变

化类似于二次方程的曲线变化，所以 ｇ
Ｔ
可采用二次

方程表示，即

ｇ
Ｔ
＝ｂ１＋ｂ２Ｔ＋ｂ３Ｔ

２
（１０）

将 ｋ和 ｇ
Ｔ
代入式（８），可得

ＣＲ (＝ｅｘｐ －ｋ０ (ｅｘｐ －
ＥＡ )ＲＴ

ｔｂ１＋ｂ２Ｔ＋ｂ３Ｔ )２ （１１）

式（１１）即为地黄真空红外辐射干燥过程中梓
醇降解动力学模型。

２４　模型参数的确立
将式（１１）连求两次对数，可得

ｌｎ（－ｌｎＣＲ）＝ｌｎｋ０－
ＥＡ
ＲＴ
＋ｇ

Ｔ
ｌｎｔ＝

ａ１＋
ａ２
Ｔ
＋（ｂ１＋ｂ２Ｔ＋ｂ３Ｔ

２
）ｌｎｔ （１２）

若求出不同辐射板温度下的 ｌｎ（－ｌｎＣＲ）和 ｌｎｔ线性

方程，斜率即为 ｇ
Ｔ
，截距即为 ｌｎｋ＝ｌｎｋ０－

Ｅ
ＲＴ
。作出

ｌｎｋ和 １／Ｔ的关系图，如图 １０所示，求线性回归方
程，可求出 ａ１和 ａ２分别为４０１６１和 －８６６４５，Ｒ

２
为

０９９１８。作出 ｇ
Ｔ
和 Ｔ的关系图，如图１１所示，对曲

线进行二次非线性拟合，可得 ｂ１、ｂ２和 ｂ３分别为

４７６９６、－００５３７和００００２，Ｒ２为０９８７１。

图 １０　ｌｎｋ和 １／Ｔ的关系

Ｆｉｇ．１０　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｌｎｋａｎｄ１／Ｔ

将求出的参数代回模型方程并进行整理，可得
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图 １１　ｇ
Ｔ
和 Ｔ的关系

Ｆｉｇ．１１　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｇ
Ｔ
ａｎｄＴ

　

ＣＲ (＝ｅｘｐ －５５４８４×

(ｅｘｐ －８６６４５)Ｔ
ｔ４７６９６－００５３７Ｔ＋００００２Ｔ )２ （１３）

式（１３）即为地黄真空红外辐射干燥中梓醇降
解动力学方程。

２５　模型方程的验证
为检验该模型和试验值的拟合精度，作出不同

辐射板温度下的 ＣＲ的模型计算曲线和试验值，如
图１２所示。可见，辐射板温度为 ８０、９０和 １００℃时，
模型值和试验值具有良好的拟合关系，而 １１０℃和
１２０℃时，在干燥的后期，模型值和试验值有一定偏
差。总之，模型方程可以较好地表示地黄真空红外

辐射干燥的梓醇降解动力学变化规律。

３　结论

（１）由于地黄真空红外辐射干燥的梓醇降解动
　　

图 １２　试验值和模型值的比较

Ｆｉｇ．１２　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｂｅｔｗｅｅｎｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄａｔａａｎｄ

ｍｏｄｅｌｉｎｇｄａｔａ
　
力学研究中，要处理不同含水率的地黄，因此，设计

了将待测样品切成丁后进行超声 ＋冷浸的梓醇提取
方法。

（２）试验结果表示，地黄真空红外辐射干燥中
梓醇降解动力学不符合零级和一级反应动力学。通

过对一级反应动力学方程引入一个和温度有关的参

数 ｇ
Ｔ
，并假设降解速率参数 ｋ符合 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程，

得到了梓醇在真空红外辐射干燥过程中的降解动力

学模型方程为

ＣＲ (＝ｅｘｐ －５５４８４×

(ｅｘｐ －８６６４５)Ｔ
ｔ４７６９６－００５３７Ｔ＋００００２Ｔ )２

（３）通过模型值和试验值的比较，可知该模型
方程可以较好地表示真空红外辐射干燥中梓醇降解

动力学变化规律。
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