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·药剂与工艺· 

基于水分活度和玻璃化转变理论的泽泻饮片水分限度预测  
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摘  要：目的  基于水分活度（water activity，Aw）和玻璃化转变理论揭示泽泻 Alismatis Rhizoma 饮片的水分吸附特性，为

预测泽泻饮片的水分限度，优化其干燥加工、贮藏工艺提供新的理论依据。方法  采用静态称量法测定泽泻饮片在 15、25、

35、45 ℃下及 Aw 0.11～0.90 内水分吸附等温线（moisture sorption isotherms，MSI），选用 GAB、BET、Peleg、Henderson、

Oswin、Smith、Halsey 和 Caurie 共 8 个常见吸附模型对吸附数据进行拟合，确定其最佳拟合模型和参数。通过计算吸附过

程的净等量吸附热（net equivalent adsorption，qst）、微分熵和熵-焓互补理论等热力学性质的变化，探讨泽泻饮片水分吸附特

性和机制。采用差示扫描量热法测定泽泻饮片的玻璃化转变温度（glass transition temperature，Tg），揭示水分含量对泽泻饮

片 Tg 的影响。通过构建基于水分含量-Aw-Tg 的状态图，预测泽泻饮片的水分限度。结果  泽泻（饮片）和盐泽泻的吸附等温

线呈“S”形，属于 II 型等温线，Peleg 模型为最佳拟合模型，热力学性质显示 2 种泽泻饮片的干燥终点应控制在 10.00%～

15.00%，15.00%易达，其后速率减缓，低于 10.00%则耗能骤增；基于状态图分析，当贮藏温度为 20 ℃时，泽泻（饮片）水

分含量应≤10.17%；盐泽泻水分含量应≤11.08%。结论  食品工业 Aw 和玻璃化转变理论可运用于泽泻饮片水分限度预测研

究，为中药贮藏和加工研究提供了一种新的思路和方法。 
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Abstract: Objective  To reveal the moisture adsorption characteristics of Zexie (Alismatis Rhizoma, AR) slices based on the water 

activity (Aw) and glass transition theory, providing a novel theoretical basis for predicting the specified moisture limit and for optimizing 

the drying process and storage conditions. Methods  The moisture sorption isotherms (MSI) of AR slices were determined at 15, 25, 
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35, and 45 ℃ within a Aw range of 0.11—0.90 using the static gravimetric method. Eight common adsorption models, namely GAB, 

BET, Peleg, Henderson, Oswin, Smith, Halsey, and Caurie, were employed to fit the adsorption data and to determine the best-fitting 

model and its parameters. The changes in thermodynamic properties, including the net equivalent adsorption (qst), differential entropy, 

and the enthalpy-entropy compensation theory, were calculated to explore the moisture sorption characteristics and mechanisms of AR 

slices. The glass transition temperature (Tg) of AR slices was measured using differential scanning calorimetry to reveal the effect of 

moisture content on Tg. A state diagram based on the relationship between moisture content, Aw, and Tg was constructed to predict the 

specified moisture limit for storage. Results  The adsorption isotherms of AR (decoction pieces) and salt-processed AR displayed an 

S-shaped curve, characteristic of type II isotherms. The Peleg model was identified as the best-fitting model. Thermodynamic analysis 

indicated that the drying endpoint for both types of slices should be controlled within 10.00%—15.00%. 15.00% is easily reached, 

drying slows thereafter, and below 10.00% energy consumption rises steeply. Analysis based on the state diagram showed that at a 

storage temperature of 20 ℃, the moisture content of AR (decoction pieces) should not exceed 10.17%, and that of salt-processed AR 

should not exceed 11.08%. Conclusion  The theories of Aw and glass transition from the food industry can be applied to predict the 

specified moisture limit of AR slices. This provides a novel approach and methodology for the research on storage and processing of 

traditional Chinese medicines. 

Key words: Alismatis Rhizoma; water activity; glass transition temperature; moisture adsorption isotherm; specified moisture limit 
 

据统计，全球中药市场年规模已达数千亿美

元，预计 2030 年将攀升至 5 500 亿美元[1]。快速扩

张的市场格局对中药材贮藏运输过程中的质量稳定

性控制提出了更高要求，亟须建立先进、科学的质

量保障技术体系。在中药贮藏养护学基本理论中，

贮藏条件是影响中药品质的重要外在因素，其中温

度与相对湿度的控制尤为重要。水分不仅是影响中

药品质的重要内在因素，更是衔接环境条件与中药

材品质的核心纽带，环境温度升高会增强水分的迁

移活性，促进中药材对环境湿度中水分的吸附[2]，

从而进一步降低其自身稳定性[3]。《粮食安全储存水

分》（GB/T 43994-2024）中指出在常规储藏和控温

储藏条件下，粮食能够在当地安全度夏而不发热、

不霉变的最高水分值为该粮食的安全储存水分值[4]，

为保障中药流通中的质量，确定中药的水分限度至

关重要。然而，中药目前常用的水分限度检测方法

如长期留样观察法，耗时耗力且结果易受主观经验

影响而产生误差[5]，亟待结合更为科学和客观的研

究方法提供理论依据和数据参考。 

水分活度（water activity，Aw）与玻璃化转变温

度（glass transition temperature，Tg）是热力学领域

表征物料水分状态与稳定性的核心指标，一直以来

是食品工业中研究食品水分限度与保质期的经典

参数。在平衡状态下，水分吸附等温线（moisture 

sorption isotherms，MSI）可体现 Aw 与水分含量之

间的关联[6]，但食品通常处于非平衡状态，并且单

一的 MSI 也无法解释食品在加工和贮藏过程中可

能发生的全部变化，例如物态变化[7]。因此基于 Tg

的补充理论被提出，该理论认为物料贮藏温度低于

其 Tg时，物料处于稳定的玻璃态[8]。而物料的 Tg受

其水分含量的影响，水分含量越高，Tg越低，因此

可通过降低物料的水分含量提高其 Tg，以便于其贮

藏[9]。两者联用在理论层面可更好地避免单一方法

的局限性。近年来，结合 Tg与 MSI 的方法已被证实

能比单一方法更快速、更准确地预测食品如冻干柿

片[10]、冻干香菇[11]、芒果[12]、菱角[13]等的水分限度，

预测其保质期并优化加工、包装与贮藏工艺[14-15]。

这些均为将该方法应用于中药水分限度预测提供

了科学依据。 

泽泻为东方泽泻 Alisma orientale (Sam.) Juzep.

或泽泻 A. plantago-aquatica Linn.的干燥块茎[16]，在

中国、韩国、日本、越南、泰国等多国广泛用于治

疗高脂血症、糖尿病、肥胖及癌症等病症[17-19]。中

国是泽泻的最大产区，年产量可达 9 500 t[20]。研究

表明泽泻富含淀粉，其淀粉质量分数最低为 0.25 

g/g[21]。数据显示，泽泻中直链淀粉质量分数约为

0.25 g/g，蛋白质质量分数约 0.20 g/g[21-22]。淀粉和

蛋白质是影响泽泻吸湿特性及贮藏稳定性的重要

内在因素，共同影响了泽泻饮片的贮藏条件。 

中药材通常会被加工为饮片以供贮藏流通以

及临床应用，泽泻饮片是中药泽泻商品流通及贮存

主要产品形式。相较于完整药材，饮片在高湿条件

诱导下更易吸附环境中水分，从而发生霉变、虫蛀

等变质现象，造成质量下降，甚至影响临床药效，

并同时产生经济损耗。因此，本研究以富含淀粉与

蛋白质的泽泻饮片为例[23]，重点探讨结合 Tg与 MSI

预测其水分限度的方法应用，以期为富含淀粉或蛋

白质类中药材的水分限度提供参考依据。 
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通过测定 MSI，探究了泽泻（饮片）与盐泽泻

的水分含量与 Aw 之间的关系；同时通过测定 Tg 的

变化，分析了水分含量与 Tg的关联。最终，通过构

建泽泻饮片水分含量-Aw-Tg 关系状态图，首次阐明

水分对 2 种泽泻饮片贮藏稳定性的影响，预测泽泻

饮片的贮藏水分限度，为进一步结合中药长期留样

观察法研究确定泽泻饮片水分限度提供理论依据

与数据参考。 

1  仪器与材料 

1.1  仪器 

HD-6 型智能水分活度仪，无锡市华科仪器仪

表有限公司；RTOP-400Y 型人工气候箱，浙江托普

云农科技股份有限公司；Q200 型差示扫描量热仪，

美国热分析仪器公司；BP121S 型电子分析天平，赛

多利斯科学仪器（北京）有限公司；CTD-CT 型热

风循环烘箱，成都通达干燥设备有限公司。 

1.2  材料 

泽泻（饮片）（批号 2202034）、盐泽泻（批号

2212079）均购买自四川新荷花中药饮片股份有限

公司，经成都中医药大学兰志琼副教授鉴定为泽泻

科泽泻属植物泽泻A. plantago-aquatica Linn.的炮制

加工品。 

1.3  试药 

氯化锂、氯化镁、碳酸钾、溴化钠、氯化钠、

氯化钾、麝香草酚等均为分析纯，购自成都市科隆

化学品有限公司。 

2  方法与结果 

2.1  样品的制备 

随机选取大小、厚薄均匀的泽泻（饮片）和盐

泽泻，每组样品（8.0±0.5）g，平铺于托盘中，置

于 60 ℃的热风循环烘箱中干燥至恒定质量，采用

烘干法测定样品的初始水分含量（X0），分别为

5.04%和 5.33%。 

2.2  水分吸附研究 

2.2.1  泽泻（饮片）与盐泽泻的水分吸附测定  采

用静态称重法测定泽泻（饮片）和盐泽泻在不同温

度和Aw下的水分吸附数据[24]。温度控制采用RTOP-

400Y 人工气候室，相对湿度通过不同的饱和盐溶液

控制，不同温度下各饱和盐溶液（氯化锂、氯化镁、

碳酸钾、溴化钠、氯化钠、氯化钾）的 Aw值见表 1。

为防止霉菌生长，在 Aw 大于 0.7 的干燥器内放入

0.5 g 麝香草酚。实验中使用的氯化钠、氯化镁、碳

酸钾等无机盐均为分析纯，质量分数≥99.9%。定期 

表 1  不同温度下饱和盐溶液的 Aw值 ( x s , n = 3) 

Table 1  Aw values of saturated salt solutions at different 

temperatures ( x s , n = 3) 

温度/ 

℃ 

Aw 

氯化锂 氯化镁 碳酸钾 

15 0.113±0.001 0.332±0.002 0.440±0.004 

25 0.113±0.001 0.329±0.002 0.435±0.003 

35 0.113±0.001 0.323±0.003 0.432±0.002 

45 0.113±0.002 0.316±0.003 0.430±0.002 

温度/ 

℃ 

Aw 

溴化钠 氯化钠 氯化钾 

15 0.577±0.007 0.762±0.004 0.865±0.003 

25 0.566±0.006 0.751±0.002 0.851±0.004 

35 0.547±0.003 0.747±0.002 0.836±0.003 

45 0.535±0.004 0.739±0.001 0.816±0.003 
 

测量样品的质量，直到连续 2 次测量的质量差小于

0.3 mg，视为平衡，此时样品的水分含量视为平衡

水分含量（equilibrium moisture content，Xe），每个

实验重复 3 次。 

2.2.2  泽泻（饮片）与盐泽泻的吸附等温线  以 Aw

为横坐标，不同温度（15、25、35、45 ℃）下的 Xe

为纵坐标，绘制泽泻（饮片）和盐泽泻的 MSI，结

果如图 1 所示。当 Aw＜0.6 时，Xe 增长速率缓慢，

而 Aw＞0.6 时，Xe迅速增长。泽泻（饮片）和盐泽

泻的 MSI 均呈“S”形，为 II 型等温线[25]。这类等

温线在谷物、水果和种子等含有蛋白质和淀粉的生

物制品中是典型的[26]。“S”形吸附等温线可分为 3

个区域，不同区域中水的能量状态不同。在区域 I

（Aw＜0.2）中，吸附主要表现为单分子层吸附，水

分子通过氢键牢固地结合在材料表面的极性位点

上[26]。在区域 II（0.2＜Aw＜0.7）中，水分流动性增

强，部分化学反应速率提高，从而引发材料的玻璃

化-橡胶态转变；这部分是唯一可以通过调节 Aw 和

水分含量来控制材料微生物的水分限度。当水分含

量进入区域 III（Aw＞0.7）时，水分流动性进一步增

大，导致不利化学反应速率和微生物生长速度急剧

加快。 

2.3  吸附模型研究 

2.3.1  泽泻（饮片）和盐泽泻吸附模型的选择  选

用 8 种食品、农产品行业常用的吸附模型对泽泻（饮

片）和盐泽泻的吸附数据进行拟合[27-34]。表 2 总结

了本研究中使用的模型方程。采用 Origin 2021 分析

软件进行曲线非线性拟合，并采用决定系数

（coefficient of determination，R2）、残差平方和（sum 
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图 1  泽泻 (饮片, A) 和盐泽泻 (B) 在 15、25、35、45 ℃

的 MSI 

Fig. 1  MSI of plain Alismatis Rhizoma decoction pieces 

(ARP, A) and salt-processed Alismatis Rhizoma decoction 

pieces (SARP, B) at 15, 25, 35, 45 ℃ 

表 2  MSI 模型拟合公式 

Table 2  MSI model fitting formula 

模型 拟合公式 

GAB[27] Xe＝cKXmAw/[(1－KAw)(1－KAw＋cKAw)] 

BET[28] Xe＝cXmAw/{(1－Aw)[1＋(c－1)Aw]} 

Peleg[29] Xe＝aAw
c＋bAw

d 

Henderson[30] Xe＝[−ln(1－Aw)/a]e1/b 

Oswin[31] Xe＝a[Aw/(1－Aw)]eb 

Smith[32] Xe＝a－b[ln(1－Aw)] 

Halsey[33] Xe＝(−a/lnAw)e1/b 

Caurie[34] Xe＝e(a＋bAw) 

Xm为单分子层水分含量；a、b、c、d 和 K 为模型系数；表 3 同。 

Xm is monolayer moisture content; a, b, c, d, and K are model 

coefficients; Same as table 3. 

of squares，SSE）与均方根误差（root mean square 

error，RMSE）评估模型的拟合精度，以 R2越接近

1，SSE 和 RMSE 越小为优。 

2.3.2  泽泻（饮片）和盐泽泻吸附等温线的模型拟

合及评价  泽泻（饮片）和盐泽泻与不同模型的拟

合参数和相关系数见表 3。R2 越接近 1，则 SSE、

RMSE 值越小，说明模型拟合效果越好。Peleg 模型

同样适用于无花果[35]、玉米[36]及积雪草[37]等物料的

水分吸附描述。结果显示，Peleg 模型对泽泻（饮片）

和盐泽泻的 MSI 拟合度最佳，其 R2＞0.99。其次为

Halsey、Smith、Oswin 和 GAB 模型，R2＞0.97。此

外，通过比较模型预测值和实验实测值，进一步验

证了 Peleg 模型的高拟合精度，结果如图 2 所示。 

将表 3 得出的 Peleg 模型参数（a、b、c、d）

代入 Peleg 模型方程式，即可得出泽泻（饮片）与

盐泽泻在 4个温度下的水分吸附 Peleg模型表达式，

结果见表 4。 

在食品安全贮藏理论中认为 Aw＜0.9，细菌不

生长；Aw＜0.8，大多数霉菌不生长；Aw＜0.6，绝大

多数微生物都无法生长[38]，当 Aw＜0.6 时，绝大多

数微生物的生长和繁殖被完全抑制。如图 1 所示，

当 Aw＞0.6 时，泽泻（饮片）和盐泽泻的 Xe 增长速

率加快。因此，将 Aw＝0.6 时对应的 Xe视为泽泻（饮

片）和盐泽泻的相对水分限度。基于泽泻（饮片）

和盐泽泻的 Peleg 模型，在 15、25、35、45 ℃时的

泽泻（饮片）相对水分限度分别为 11.63%、11.00%、

10.15%、9.75%，盐泽泻的相对水分限度分别为

11.82%、11.52%、10.34%、9.90%。 

尽管 GAB 模型不是最优模型，但其模型参数

可以得出样品的 Xm，是指被强烈吸附在物体表面特

定部位的水量[39]。当水分含量低于其 Xm 时，此时

被物体吸附的水无法作为自由水参与各种反应，因

此可以把 Xm定义为绝对水分限度[40]。如表 3 所示，

泽泻（饮片）在 15、25、35、45 ℃的 Xm 分别为

5.29%、4.89%、4.28%、3.99%；盐泽泻的 Xm 分别

为 5.40%、5.08%、4.40%、4.15%。在相同温度下，

盐泽泻的 Xm值高于泽泻（饮片），说明盐处理增加

了饮片表面可用于吸附水分的活性位点数量。 

2.4  净等量吸附热（net equivalent adsorption，qst）

和微分熵应用 

2.4.1  qst 和微分熵的测定  qst 是指在固定温度和

Aw 下，打破水分子和材料之间的化学键所需要的能

量[41]，qst 可以反映水分子与饮片表面结合力的大

小。由式（1）可知，qst 是吸附热（sorption heat，

Qst）与纯水蒸发潜热（latent heat of vaporization，

Lv）的差值，假设 qst 不随温度变化，则可以根据式

（2）进行计算[42]。 

Qst＝qst＋Lv                            （（1） 
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表 3  泽泻 (饮片) 和盐泽泻吸附等温线模型拟合参数和相关系数 

Table 3  Fitting parameters and correlation coefficients of adsorption isotherm models for ARP and SARP 

模型 参数 
泽泻（饮片） 盐泽泻 

15 ℃ 25 ℃ 35 ℃ 45 ℃ 15 ℃ 25 ℃ 35 ℃ 45 ℃ 

GAB Xm 0.052 9 0.048 9 0.042 8 0.039 9 0.054 0 0.050 8 0.044 0 0.041 5 

 c −1.29×1044 2.81×1044 1.33×1045 2.22×1045 1.88×1044 −2.25×1044 6.08×1044 −1.83×1045 

 K 0.909 1 0.916 3 0.944 0 0.959 7 0.906 0 0.914 1 0.939 3 0.950 6 

 R2 0.997 3 0.992 2 0.986 0 0.972 6 0.996 7 0.989 0 0.986 3 0.973 8 

 SSE 0.000 4 0.000 1 0.000 2 0.000 3 0.000 1 0.000 2 0.000 2 0.000 3 

 RMSE 0.003 8 0.005 8 0.007 2 0.009 3 0.004 0 0.007 0 0.007 1 0.009 1 

BET Xm 0.037 3 0.036 5 0.035 5 0.035 3 0.037 6 0.037 6 0.036 0 0.035 8 

 c 2.57×10145 2.73×10149 −3.34×10141 1.46×103 −6.93×10129 1.25×10140 2.19×10145 −1.44×10146 

 R2 0.864 8 0.893 9 0.951 1 0.962 8 0.855 6 0.886 8 0.944 3 0.958 1 

 SSE 0.002 8 0.001 8 0.000 7 0.000 5 0.003 1 0.002 0 0.000 8 0.000 5 

 RMSE 0.026 6 0.021 1 0.013 5 0.010 8 0.027 6 0.022 6 0.014 5 0.011 5 

Peleg a 0.106 9 0.109 4 0.095 0 0.087 2 0.109 8 0.253 3 0.254 1 0.233 4 

 b 0.284 9 0.261 3 0.254 5 0.239 1 0.283 7 0.107 3 0.096 5 0.088 2 

 c 0.317 6 0.399 4 0.411 5 0.412 9 0.323 0 4.398 4 4.560 7 4.118 4 

 d 4.728 7 4.949 0 4.584 4 4.244 7 4.747 3 0.379 5 0.400 3 0.404 9 

 R2 0.998 5 0.998 9 0.999 2 0.995 7 0.998 0 0.998 9 0.998 9 0.996 2 

 SSE 0.000 1 0.000 0 0.000 0 0.000 1 0.000 1 0.000 0 0.000 0 0.000 1 

 RMSE 0.004 4 0.003 3 0.002 7 0.005 8 0.005 2 0.003 5 0.003 2 0.005 5 

Henderson a 14.064 4 15.659 8 14.279 3 14.911 1 14.307 6 15.023 1 14.731 7 15.441 7 

 b 1.346 4 1.354 0 1.256 9 1.249 2 1.364 6 1.354 4 1.282 3 1.274 9 

 R2 0.951 1 0.961 2 0.967 3 0.965 0 0.951 2 0.966 5 0.965 4 0.966 3 

 SSE 0.001 0 0.000 7 0.000 5 0.000 4 0.001 0 0.000 6 0.000 5 0.000 4 

 RMSE 0.016 0 0.012 8 0.011 1 0.010 5 0.016 1 0.012 3 0.011 4 0.010 3 

Oswin a 0.103 5 0.096 5 0.086 9 0.082 6 0.105 2 0.099 6 0.088 9 0.084 4 

 b 0.459 1 0.466 5 0.507 3 0.522 1 0.454 0 0.465 6 0.498 6 0.512 7 

 R2 0.987 0 0.991 4 0.991 1 0.984 9 0.987 3 0.992 6 0.990 1 0.986 0 

 SSE 0.000 3 0.000 1 0.000 1 0.000 2 0.000 3 0.000 1 0.000 1 0.000 2 

 RMSE 0.008 3 0.006 1 0.005 8 0.006 9 0.008 2 0.005 8 0.006 1 0.006 7 

Smith a 0.032 8 0.029 4 0.021 6 0.019 2 0.034 1 0.030 1 0.023 3 0.020 6 

 b 0.102 7 0.097 2 0.095 9 0.093 1 0.103 1 0.100 5 0.096 1 0.093 3 

 R2 0.987 9 0.991 5 0.989 7 0.984 5 0.988 6 0.994 1 0.989 6 0.986 4 

 SSE 0.000 3 0.000 1 0.000 2 0.000 2 0.000 2 0.000 1 0.000 2 0.000 2 

 RMSE 0.008 0 0.006 0 0.006 2 0.007 0 0.007 8 0.005 2 0.006 3 0.006 5 

Halsey a 0.013 0 0.012 9 0.015 5 0.016 9 0.012 9 0.013 5 0.015 1 0.016 4 

 b 1.725 0 1.676 6 1.531 6 1.465 6 1.742 4 1.681 2 1.556 1 1.490 3 

 R2 0.998 6 0.998 8 0.996 7 0.989 4 0.998 7 0.997 3 0.996 3 0.989 8 

 SSE 0.000 2 0.000 1 0.000 1 0.000 1 0.000 0 0.000 0 0.000 1 0.000 1 

 RMSE 0.002 7 0.002 3 0.003 5 0.005 8 0.002 7 0.003 5 0.003 7 0.005 7 

Caurie a −3.421 4 −3.484 2 −3.665 2 −3.726 4 −3.390 6 −3.453 0 −3.620 7 −3.682 9 

 b 2.285 8 2.273 6 2.426 5 2.445 4 2.258 6 2.273 6 2.383 8 2.402 1 

 R2 0.976 5 0.983 4 0.988 4 0.986 6 0.976 6 0.988 2 0.987 6 0.988 1 

 SSE 0.000 5 0.000 3 0.000 2 0.000 2 0.000 5 0.000 2 0.000 2 0.000 1 

 RMSE 0.011 1 0.008 4 0.006 6 0.006 5 0.011 1 0.007 3 0.006 8 0.006 1 
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图 2  泽泻 (饮片, A) 和盐泽泻 (B) 水分含量 Peleg 模型预测值与实测值的关系 

Fig. 2  Relationship between Peleg model-predicted and experimentally measured moisture contents of ARP (A) and SARP (B) 

表 4  泽泻 (饮片) 和盐泽泻水分吸附 Peleg 模型表达式 

Table 4  Moisture sorption Peleg model expressions for ARP and SARP 

温度/℃ 
模型表达式 

泽泻（饮片） 盐泽泻 

15 Xe＝0.106 9 Aw
0.317 6＋0.284 9 Aw

4.728 7 Xe＝0.109 8 Aw
0.323 0＋0.283 7 Aw

4.747 3 

25 Xe＝0.109 4 Aw
0.399 4＋0.261 3 Aw

4.949 0 Xe＝0.253 3 Aw
4.398 4＋0.107 3 Aw

0.379 5 

35 Xe＝0.095 0 Aw
0.411 5＋0.254 5 Aw

4.584 4 Xe＝0.254 1 Aw
4.560 7＋0.096 5 Aw

0.400 3 

45 Xe＝0.087 2 Aw
0.412 9＋0.239 1 Aw

4.244 7 Xe＝0.233 4 Aw
4.118 4＋0.088 2 Aw

0.404 9 
 

[∂(lnAw)/∂(1/T)]Xe＝−(Qst－Lv)/R＝−qst/R     （（2） 

微分熵（differential entropy，ΔSd）与水分子和

物料之间的吸引力和排斥力有关，其大小与材料的

水分吸附位点数呈正比[43]，可由公式（3）Gibbs-

Helmholts 方程计算。将吉布斯自由能（Gibbs free 

energy，ΔG）计算公式（4）代入式（3），即可得到

式（5）qst与 ΔSd的关系[44]。 

ΔSd＝(qst－ΔG)/T                        （（3） 

ΔG＝−lnAw                             （（4） 

lnAw＝−qst/RT＋ΔSd/R                    （（5） 

T 为绝对温度（K），R 为气体常数［8.314 J/(mol∙K)］ 

2.4.2  泽泻（饮片）和盐泽泻的水分吸附特性  基

于 Peleg 模型的拟合数据，计算了泽泻（饮片）和

盐泽泻的 qst 和 ΔSd。由式（5）可知，以 1/T 为横坐

标、−lnAw 为纵坐标作图（图 3），可由曲线斜率计

算 qst，并由曲线截距计算 ΔSd（图 4）。 

如图 4 所示，随着 Xe 的增大，泽泻（饮片）和

盐泽泻的 qst 逐渐减小，最终趋于恒定。这是因为在

吸附过程中，饮片的初始水分含量较低，表面有许

多活性吸附位点，水分子与饮片表面紧密结合，形

成单分子层水[45]。但随着吸附的进行，饮片表面的

可吸附位点数量减少，被吸附的水分子逐渐转化为 

        

图 3  泽泻 (饮片, A) 和盐泽泻 (B) 水分吸附过程中 1/T 与−lnAw 的关系 

Fig. 3  Relationship between 1/T and −lnAw for moisture adsorption of ARP (A) and SARP (B) 
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图 4  泽泻 (饮片) 和盐泽泻 qst (A) 和 ΔSd (B) 与饮片 Xe

的关系 

Fig. 4  Relationships between qst (A), ΔSd (B) and Xe of 

ARP and SARP 

多分子层水，使得水分子与饮片之间的相互作用力

急剧减弱[46]。当 Xe降低至 15.00%时，qst开始增加，

当 Xe＜10.00%时，qst 急剧增加。当饮片发生多分子

吸附时，第 2 层以上的吸附力远小于单层吸附的吸

附力，其吸附热值具有较大差异，此时可以认为饮

片表面的活性位点基本被占据，形成紧密的单层结

合状态，此时体系的含水量被认为是最佳 Xe，即为

最佳干燥终点[47]。物料的高 qst 意味着在干燥过程

中需要更多的能量来蒸发物料产品中的水分[48]，结

果显示，干燥至 15.00%，饮片的 qst 始终很低，表

明干燥较容易，低于 15.00%时，干燥速度减缓，耗

能增加，低于 10.00%时，qst 骤增，表明此时需要更

大的能量。因此建议将泽泻（饮片）和盐泽泻的最

终干燥水分控制在 10.00%～15.00%较为经济。 

如图 4 所示，随着水分含量的增加，2 种泽泻

饮片的 ΔSd 与 qst 相似，均呈下降趋势。ΔSd 与材料

水分吸附过程中吸附位点数量的变化有关[49]。随着

吸附的进行，表面可吸附的位点数量逐渐减少，当

Xe＞15.00%时，ΔSd趋近于 0，表示表面可吸附的位

点数量逐渐减少，最终趋近于 0。 

此外，在整个吸附过程中，盐泽泻的 qst和 ΔSd

始终高于泽泻（饮片）。该结果表明，盐泽泻（饮片）

对吸附过程中的传热传质有较大的阻碍作用，对水

分子的吸附需要消耗较多的能量。同时，盐泽泻比

泽泻（饮片）有更多的吸附位点，能够吸附更多的

水分。这种差异可能与加工后成分的变化有关。 

2.5  熵-焓互补理论应用 

2.5.1  熵-焓互补理论  利用熵-焓互补理论可以评

价水分吸附过程的物理、化学现象，以及该过程中

熵、焓变化规律，从而分析水分吸附过程的吸附机

制，该理论表明，qst 与 ΔSd 之间存在线性关系，如

式（6）。式中 Tβ为等速温度，单位为 K。ΔGβ为 Tβ

时的吉布斯自由能，单位为 kJ/mol。Krug 等[50]提出

当等速温度（Tβ）≠调和平均温度（Thm）时，熵-焓

互补理论是适用的。若 Tβ＞Thm，则吸附过程由焓驱

动；若 Tβ＜Thm，则吸附过程由熵驱动。Thm可以通

过式（7）计算。式中 n 为等温线数目。 

qst＝TβΔSd＋ΔGβ                        （（6） 

Thm＝n/∑   1/Ti                         （（7） 

2.5.2  泽泻（饮片）和盐泽泻的水分吸附机制  结

果如图 5 所示，qst与 ΔSd之间存在良好的线性关系

（R2＞0.998）。因此，可以应用熵-焓互补理论对实验

范围内泽泻（饮片）和盐泽泻的水分吸附过程进行

评价[13]。由式（7）可得，调和平均温度 Thm为 302.67 

K。由式（6）和图 5 计算可知，泽泻（饮片）和盐

泽泻的 Tβ 分别为 370.73、362.12 K，ΔG 分别为

388.70、379.07 J/mol。由于 Tβ＞Thm，表明该吸附过

程是焓驱动的，同时泽泻（饮片）和盐泽泻的 ΔG 均

大于 0，表明吸附过程是非自发的过程，因此，可通

过控制环境水分条件实现泽泻饮片的安全贮藏。 

2.6  Tg 测定及模型拟合 

2.6.1  Tg 测定及模型拟合条件  采用差示扫描量热

法（differential scanning calorimetry，DSC）测定不同

水分含量样品的 Tg。称取约 10 mg 的样品置于密封

铝坩埚中，并用空坩埚作为空白参考。实验操作参

照楚文靖等[51]所述方法并稍作修改，扫描程序[52]：

样品以 20 ℃/min 的速率从 25 ℃冷却至−80 ℃，平

衡 5 min，然后以 20 ℃/min 的速率加热至 180 ℃。

采用 DSC 软件分析样品的热流曲线，获取起始温度

（heat flow curves of each sample’s onset，Tgi）、中间温

度（heat flow curves of each sample’s middle，Tgm）和

结束温度（heat flow curves of each sample’s end，Tge），

并以 Tgm作为样品的 Tg值。采用 Gordon-Taylor 方程

（式 8）对 Tg曲线进行拟合[53]。 
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图 5  泽泻 (饮片) 和盐泽泻 qst和 ΔSd的关系 

Fig. 5  Relationship between qst and ΔSd of ARP and SARP 

Tg＝(XsTgs＋kXwTgw)/(Xs＋kXw)         （8） 

Tg 为样品 Tg（℃），Xs 为固体湿基质量分数，Tgs 为干燥样品

的 Tg（℃），Xw 为固体湿基含水率，k 为模型系数，Tgw 为水

的 Tg（取−135 ℃） 

2.6.2  泽泻（饮片）和盐泽泻的 Tg与临界水分含量  

利用 TA Universal 软件分析升温过程中泽泻饮片的

DSC 热流曲线，泽泻饮片的 DSC 曲线如图 6 所示，

图中 3 个温度点分别为玻璃化转变的初始点 Tgi、中

点 Tgm和终点 Tge，通常将中点 Tgm视为样品的 Tg。

不同水分含量下泽泻（饮片）和盐泽泻的 Tg如表 5

所示。结果显示随着饮片水分含量的增加，饮片的 
 

 

图 6  泽泻 (饮片) 样品的差示扫描量热曲线 

Fig. 6  Differential scanning calorimetry curve of ARP 

sample 

表 5  泽泻 (饮片) 和盐泽泻在不同水分含量下的 Tgm 

( x s , n = 3) 

Table 5  Tgm of ARP and SARP at different moisture 

contents ( x s , n = 3) 

样品 Xe/% Tgm/℃ 

泽泻（饮片） 2.71±0.02 98.41±0.30 

 5.02±0.01 61.48±0.24 

 6.72±0.03 42.54±0.50 

 9.41±0.04 17.02±0.32 

 14.35±0.04 −3.46±0.41 

 17.91±0.07 −13.68±0.47 

盐泽泻 3.02±0.04 98.66±0.61 

 5.72±0.05 58.56±0.66 

 7.09±0.09 47.43±0.53 

 11.08±0.07 19.14±0.65 

 13.80±0.06 3.31±0.55 

 18.06±0.04 −13.05±0.38 
 

Tg降低。采用 Gordon-Taylor 方程对不同水分含量泽

泻（饮片）和盐泽泻的 Tg进行拟合，拟合曲线的 R2

分别为 0.971 0 和 0.985 6，表明模型拟合较好。泽

泻（饮片）模型参数 k＝6.324 9，Tgs＝130.954 3；盐

泽泻模型参数 k＝5.996 2，Tgs＝135.767 2。 

对比发现，盐炙后增加了泽泻饮片的 Tg，这与

Farahnaky 等[54]的研究结果相反即“NaCl 可明显降

低马铃薯和木薯淀粉的 Tg”。该实验研究主体为淀

粉，而泽泻是一个更加复杂的多成分混合物，除了

含有淀粉，还含有蛋白质、脂肪、氨基酸等多种高

分子化合物[22]以及三萜类、多糖、甾醇以及二萜类

成分等次生代谢产物[55]。这表明，相对于马铃薯、

小麦等食品，泽泻化学成分的平均摩尔分子量更

大，并含有更多的芳香环及高极性的官能团，盐炙

后与蛋白质、萜类和多糖的存在可能共同作用[56]，

增加泽泻的 Tg，未来可进一步开展 NaCl 对于中药

泽泻 Tg的影响。 

2.6.3  基于 Aw 和 Tg 理论的泽泻饮片状态图  结合

图 7 与泽泻（饮片）和盐泽泻的吸附等温线和 Tg 曲

线，可预测泽泻饮片样品的最佳储存条件。在不同

的储存条件下，发生玻璃化转变的水分含量被认为

是临界水分含量[57]。杨高婷等[58]研究中发现泽泻

（饮片）和盐泽泻在阴凉环境（≤20 ℃）下贮藏效

果优于常温。如图 7 所示，当泽泻（饮片）的 Tg＝

20 ℃，水分含量＝10.17%，Aw＝0.562；当盐泽泻

的 Tg＝20 ℃时，其水分含量＝11.08%，Aw＝0.582。

玻璃化转变理论认为贮藏温度低于其 Tg时，物料是 
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图 7  泽泻 (饮片) 与盐泽泻状态图 

Fig. 7  Diagrams of status of ARP and SARP 

稳定的。因此，当贮藏温度为 20 ℃时，泽泻（饮

片）应满足水分含量≤10.17%，Aw≤0.562；盐泽泻

应满足水分含量≤11.08%，Aw≤0.582。 

3  讨论 

泽泻（饮片）与盐泽泻的 MSI 均呈“S”形，

属于 II 型等温线，Peleg 模型可以较好地预测泽泻

饮片平衡条件下水分含量和 Aw 的关系。而通过

GAB 模型参数 Xm 可得出在 15、25、35、45 ℃的

泽泻（饮片）的绝对水分限度分别为 5.29%、4.89%、

4.28%、3.99%；盐泽泻的绝对水分限度分别为

5.40%、5.08%、4.40%、4.15%。 

热力学分析显示，qst与 ΔSd 随水分含量增加而

降低；水分含量增至 10.00%后降速减缓，至 15.00%

时趋于稳定并接近零。这提示当水分含量超过

15.00%时，水分与泽泻饮片的结合力很弱，仅需较

少能量即可去除；而低于 10.00%时，水分结合紧密，

脱除所需能量显著增加。2 种泽泻饮片的 Tg随着水

分含量升高而降低。当水分含量超过 14.00%时，Tg

已低于 0 ℃。通过构建的状态图可预测：在 20 ℃

贮藏条件下，泽泻（饮片）的水分限度应≤10.17%

（Aw≤0.562），盐泽泻应≤11.08%（Aw≤0.582）。 

综合 MSI 模型与玻璃化转变理论，可进一步明

确泽泻饮片的贮藏安全边界：MSI 显示在 20 ℃左右

贮藏时，为防止水分吸附加速，2 种饮片的水分含量

均建议控制在 12.00%以下。另一方面，Tg与状态图

显示，在 20 ℃下，为维持饮片处于分子运动缓慢，

利于贮藏的稳定玻璃态，泽泻（饮片）水分含量应

低于 10.00%，盐泽泻应低于 11.00%。若贮藏温度升

高，则应进一步降低水分含量。在实际生产中，为平

衡干燥成本与贮藏稳定性，可通过适当降低贮藏温

度，允许饮片水分含量略有提高。此外，基于热力

学性质结果，综合干燥效率以及经济性等因素，泽

泻（饮片）、盐泽泻的干燥终点为 10.00%～15.00%。

这比《中国药典》2025 年版规定的泽泻（饮片）、盐

泽泻的水分限度（分别是 12.00%、13.00%）[15]范围

更宽。但饮片的干燥工艺还应考虑干燥的方式和温

度，以及饮片的性状和有效成分含量变化等因素，

饮片的贮藏工艺还应考虑饮片的包装材料、包装方

式等因素，因此未来应结合热力学理论预测结果与

干燥方式、温度以及饮片质量变化、包装等因素，

更深入、更全面地研究饮片干燥工艺，以及优化中

药材或中药饮片的包装与贮藏技术。 

在吸附过程中，可观察到除 15 ℃外，其余温

度下泽泻饮片颜色均存在变深的现象，且温度越

高，颜色变化越快越明显，这与课题组进行的泽泻

贮藏实验结果一致[58]。同时贮藏实验也印证了本研

究所构建理论模型的准确性和可靠性。初始水分含

量在 9.30%，Aw＜0.50 的 2 种泽泻饮片，在阴凉条

件（＜20 ℃）下贮藏 24 个月期间，水分含量和 Aw

始终较稳定，且水分含量均未超过 11.00%，Aw也均

未超过 0.60，此外未发生任何变质现象，各项指标

成分检测也始终合格。也进一步证明，Aw≤0.60，

是成功抑制泽泻饮片在贮藏期间发生吸湿潮解、维

持水分平衡的关键。 

本研究整合 Aw 与 Tg 2 大热力学理论，首次系

统探究并阐明了 2 种泽泻饮片的水分吸附特性及吸

附机制，科学预测了其水分限度。同时，丰富了基

于 Aw 和玻璃化转变理论在中药饮片贮藏研究中的

应用，为其他中药品种开展贮藏学研究提供了参

考，可用于预测不同中药饮片的水分限度，可为不

同饮片在不同仓储条件下制定差异化的水分含量

控制标准增加一种新的、有效的分析工具。同时，

该方法还可进一步推广至饮片生产企业的干燥工
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艺优化研究，实现干燥终点判断由经验定性向数据

定量的转变。此外，盐炙等炮制过程会改变饮片分

子间相互作用，本方法可推广至中药其他辅料炮制

研究如蜜炙、酒炙等，通过比较炮制前后 Tg-水分关

系的变化，量化辅料对物料热力学特性的影响，为

炮制火候、加辅料量等关键炮制工艺参数的控制提

供更多物理、化学证据。 

然而，本研究仍存在一定的局限性，有待后续

深入探索。其一，小分子糖类成分虽被证实可影响

饮片的水分吸附行为，但具体何种糖类组分及作用

机制对泽泻饮片水分吸附特性产生调控作用，目前

尚不明确。其二，盐泽泻经炮制后，其化学成分谱

发生改变，且饮片表面残留的氯化钠颗粒亦会对水

分吸附性能造成影响。尽管本研究揭示了泽泻（饮

片）与盐泽泻在 Xm、表面吸附位点数量等关键指标

上的显著差异，但关于盐泽泻炮制过程中氯化钠最

佳残留量的界定，仍需结合药效学评价进一步优

化。其三，虽近年来国内外干物料如枸杞子[3]、龙

眼[59]、梅花饮片[60]、三七提取物[61]、泽泻汤提取物

及颗粒[62]、假小喙菊[63]、五味子[64]的等温吸附线和

热力学性质研究报道中均使用一批代表性样品研

究物料吸附规律和吸附机制，预测了水分限度。但

若要确定加工与贮藏水分限度，还需采用更多批次

样品，结合其他影响饮片质量的影响因素开展更加

全面、深入的研究与验证。本研究基于 Aw与玻璃化

转变理论，随机选取大小、厚薄均匀的样品成功构

建了泽泻（饮片）和盐泽泻水分限度的预测模型，

首次揭示了泽泻饮片的水分吸附规律。但后续还需

进一步扩充多产地、多批次泽泻样品及多类别中药

材开展更加全面、深入地研究，推动其在中药加工

贮藏工艺优化中的实际转化。 
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