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·药剂与工艺· 

基于水分活度和水分子流动性的全蝎饮片吸湿特点分析  
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摘  要：目的  从水分活度（water activity，Aw）和水分子流动性 2 个角度，考察中药饮片全蝎的水分吸附特性和热力学性

质，为其干燥和储存提供指导。方法  通过静态称重法测定全蝎饮片在 25、35、45 ℃下的吸附等温线，采用 6 种常用的水

分吸附数学模型（GAB、Peleg、BET、Smith、Henderson 和 Halsey）拟合试验数据，确定最佳模型，研究其吸附热力学性

质，并结合低场核磁共振（low-field nuclear magnetic resonance，LF-NMR）技术对吸湿平衡状态下全蝎饮片中各状态的水分

进行表征，阐明其吸湿特性。结果  GAB 模型为全蝎饮片吸附的最佳拟合模型，在 25、35、45 ℃条件下其相对安全含水量

分别为 22.72%、22.35%和 23.06%，绝对安全含水量分别为 13.21%、12.27%和 11.71%。全蝎饮片的净等量吸附热（net equivalent 

adsorption，qst）和微分熵（differential entropy，Sd）都随着含水量的升高而降低。吉布斯自由能（Gibbs free energy，ΔG）为

负，说明吸湿过程是自发的放热反应。样品在不同温度吸湿平衡时，T21、T22、T23、T24 均代表样品水分子中质子的峰，其中

T21、T22 和 T23 还包含了饮片中醛类、酯类等亲脂性成分中质子的信号。T21 随着 Aw 的升高不断右移转化为 T22、T23、T24，说

明饮片中水分子流动性逐渐增大，存在结合水向自由水转化。当 Aw＜0.6 时结合水（A21＋A22）增加趋势并不明显，但当 Aw＞

0.6 时结合水（A21＋A22）大幅度增加。结论  结合吸附等温线、吸附热力学性质和 LF-NMR 技术，建议以 12%作为全蝎饮

片的干燥终点含水量，研究结果可为其他中药饮片安全储藏含水量的确定提供参考。 
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Abstract: Objective  The water adsorption characteristics and thermodynamic properties of Scorpio were investigated from the 

perspectives of water activity (Aw) and water molecular fluidity, which provided guidance for their drying and storage. Methods  The 

adsorption isotherms of Scorpio at 25, 35, and 45 ℃ were determined by static weighing method. Six commonly used moisture 

adsorption models (GAB, Peleg, BET, Smith, Henderson and Halsey) were used to fit the experimental data to determine the best 

model. The thermodynamic properties of the adsorption were studied. Combined with low-field nuclear magnetic resonance (LF-

NMR), the moisture of each state in the Scorpio under the moisture absorption equilibrium state was characterized to clarify its moisture 

absorption characteristics. Results  The GAB model was the best fitting model for Scorpio adsorption. At 25, 35, and 45 ℃, the 

relative safe water content was 22.72%, 22.35%, and 23.06%, and the absolute safe water content was 13.21%, 12.27%, and 11.71%, 

respectively. The net isosteric heat of sorption (qst) and differential entropy (Sd) of Scorpio decreased with the increase of water content. 

The Gibbs free energy (ΔG) is negative, indicating that the moisture absorption process is a spontaneous exothermic reaction. When 

the samples were in moisture absorption equilibrium at different temperatures, T21, T22, T23 and T24 all represented the peaks of hydrogen 

protons in the water molecules of the samples, among which T21, T22 and T23 also contained the signals of hydrogen protons in lipophilic 

components such as aldehydes and esters in the decoction pieces. With the increase of Aw, T21 continuously shifted to the right and 

transformed into T22, T23 and T24, indicating that the fluidity of water molecules in the decoction pieces gradually increased, and there 

was a conversion from bound water to free water. When Aw < 0.6, bound water (A21 + A22) did not increase significantly, but When 

Aw > 0.6, bound water (A21 + A22) increased significantly. Conclusion  Combined with adsorption isotherms, adsorption 

thermodynamic properties and LF-NMR technology, it is recommended to use 12% as the drying end point water content of Scorpio. 

The research results can provide reference for the determination of safe storage water content of other traditional Chinese medicine 

decoction pieces. 

Key words: Scorpio; moisture content; water activity; water molecular fluidity; low-field nuclear magnetic resonance; water adsorption 

characteristics; thermodynamic properties; net equivalent adsorption heat; differential entropy; Gibbs free energy 

 

微生物的生长繁殖同温度和水分活度（water 

activity，Aw）密切相关，当 Aw 超出安全限度且温

度适宜时，物料的质量很容易受到微生物的影响，

而吸附等温线能够直观表征二者对物料含水量的

影响。由吸附等温线计算得出的热力学参数，能够

评价水分子与物料结合时的能量变化。吸附等温线

是确定物料吸湿性、了解物料吸湿机制以及优化干

燥工艺的重要工具，已广泛运用于食品贮藏领域的

研究中[1-3]。近年来吸附等温线也应用于中药饮片

安全储藏含水量的研究。韩童童等[4]绘制了梅花饮

片在不同温度下的吸附等温线，通过 Peleg 拟合模

型预测其绝对安全含水量和相对安全含水量。王子

千等[5]考察了生大黄、酒大黄和大黄炭 3 种饮片在

不同温度下的水分吸附特点，确定 GAB 模型为最

佳吸湿模型，并计算了它们的吸附热力学参数。此

外，还有黄芩[6]、苦杏仁[7]和甘草[8]等类似研究报

道。上述研究仅涉及植物类饮片，而动物类饮片的

相关研究未见报道，动物类饮片一般富含蛋白质等

营养物质，在贮藏过程中容易霉变。有研究人员在

土鳖虫、九香虫、蜂房中检出的黄曲霉毒素 B1 值

分别超出限量标准数倍至百倍[9]。因此，结合吸附

等温线掌握动物类饮片的吸湿特性，对于控制其霉

变具有重要指导意义。 

然而，仅凭吸附等温线并不能较好地表征饮片

的吸湿特性，饮片中水分子流动性明显影响其储藏

稳定性，水分子流动性越强，水分越容易被微生物

利用或参与生化反应。低场核磁共振（ low-field 

nuclear magnetic resonance，LF-NMR）技术是表征

物料中水分迁移的有效工具，具有无损、快速、准

确等优点。质子的弛豫类型分为纵向弛豫和横向弛

豫，2 种弛豫时间分别记作 T1、T2。其中 T2普遍被

用作监测材料中的水分迁移，T2 值越高说明物料内

部水分的流动性越强，反之，说明物料内部水分的

流动性越低[10]。因此，基于 Aw 和水分子流动性的

饮片吸湿性研究，能够更好地表征饮片吸湿过程特

点、揭示吸湿机制，为保证饮片储藏稳定性提供理

论支撑。 

全蝎为钳蝎科正钳蝎属动物东亚钳蝎 Buthus 

martensii Karsch 的干燥体，具有息风止痉、通络止

痛和攻毒散结的功效。全蝎饮片在临床应用时常见

的最大问题是微生物超标，微生物会分解其中的蛋

白质、脂肪和糖类等物质而影响药物疗效[11]。全蝎

富含蛋白质、糖类和脂肪油等物质，可为蛀虫和微

生物的生长繁殖提供优秀的营养成分。因此，《中国

药典》2020 年版在全蝎的“贮藏”项下要求防蛀，

并且检测其黄曲霉毒素含量[12]。水分含量是微生物
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生长繁殖的关键因素之一，目前国内外关于全蝎的

研究多集中于炮制沿革、化学成分和药理作用 3 个

方面[13]，未见其水分吸附特性及安全储藏含水量的

研究报道。 

本研究选择全蝎饮片，采用静态称量法考察其

在 25、35、45 ℃下的水分吸附特性，绘制成吸附

等温线。采用 6 种模型拟合试验数据，利用最佳拟

合模型预测全蝎饮片的安全含水量，并计算分析其

净等量吸附热（isosteric heat of adsorption，qst）、微

分熵（differential entropy，Sd）和吉布斯自由能（Gibbs 

free energy，ΔG）等热力学性质参数，采用 LF-NMR

技术表征平衡状态下全蝎饮片中的水分流动性，分

析其吸湿特点，为确定合理的全蝎饮片干燥、储藏

工艺提供参考。 

1  仪器与材料 

1.1  仪器 

ML3002E/02 型万分之一电子天平，瑞士梅特

勒-托利多集团公司；DKF-6060 型真空干燥箱，上

海新苗医疗器械制造有限公司；FGZX101-3BS-Ⅱ电

热恒温鼓风干燥箱，上海新苗医疗器械制造有限公

司；DHS-500 型恒温恒湿培养箱，北京中科环试仪

器有限公司；NMI20-025V-I 型低场核磁共振分析

仪，上海纽迈电子科技有限公司。 

1.2  材料与试剂 

全蝎饮片，（购自江西江中中药饮片有限公司，

产地为山东省临沂市，批号 210427），经过江西中

医药大学刘勇教授鉴定为钳蝎科正钳蝎属动物东

亚钳蝎 B. martensii Karsch 的干燥体。氯化锂（批号

20210114）、溴化钠（批号 20190801），国药集团化

学试剂有限公司；乙酸钾（批号 170205）、六水合

氯化镁（批号 190501）、碳酸钾（批号 151022）、碘

化钾（批号 210424）、氯化钠（批号 201124）、氯化

钾（批号 200301），西陇科学股份有限公司；麝香

草酚，批号 69024016，国药集团化学试剂有限公司；

各试剂均为分析纯；石油醚（30～60 ℃），批号

20200514，天津市永大化学试剂有限公司。 

2  方法与结果 

2.1  全蝎饮片干燥样品的制备 

取大小基本一致的全蝎饮片适量，放入已恒定

质量的称量瓶中干燥（温度 60 ℃，真空度为−0.09 

MPa）。每 24 h 称定质量 1 次，记录数据，直到前

后 2 次称定质量差小于 2 mg 时视为达到恒定质量，

即得全蝎饮片干燥样品。 

2.2  全蝎饮片吸湿数据采集与吸附等温线绘制 

2.2.1  吸湿数据采集  采用静态称重法测定 25、35、

45 ℃下全蝎饮片的吸湿平衡含水量（water adsorption 

equilibrium moisture content，Xe）。取已恒定质量的

全蝎饮片干燥样品（约 1 g）装入已恒定质量的称量

瓶中，置于底部盛有不同过饱和盐溶液的干燥器

中；将干燥器置于恒温恒湿箱［（25±1）、（35±1）、

（45±1）℃］中，每 24 h 称定样品（＋称量瓶）质

量 1 次，直到 2 次称定的质量相差不超过 2 mg，即

得吸湿平衡全蝎饮片样品。不同温度下几种饱和盐

溶液的 Aw 见表 1。在 Aw 大于 0.7 的饱和盐溶液的

干燥器内，放入盛有 0.5 g 麝香草酚的聚丙烯管，以

防止样品霉变。最后将样品在 105 ℃烘箱中干燥 10 

h，确定样品的 Xe。每个试验重复 3 次，取平均值。 

表 1  8 种饱和盐溶液在 25、35、45 ℃时的 Aw 

Table 1  Aw of eight saturated salt solutions at 25, 35, 45 ℃ 

饱和盐 

溶液 

Aw 饱和盐 

溶液 

Aw 

25 ℃ 35 ℃ 45 ℃ 25 ℃ 35 ℃ 45 ℃ 

氯化锂 0.114 0.108 0.103 溴化钠 0.574 0.547 0.523 

乙酸钾 0.204 0.186 0.171 碘化钾 0.624 0.608 0.595 

氯化镁 0.329 0.318 0.308 氯化钠 0.762 0.743 0.726 

碳酸钾 0.432 0.436 0.430 氯化钾 0.855 0.821 0.791 
 

2.2.2  吸附等温线绘制  以 Aw 为横坐标，Xe 为纵

坐标绘制全蝎饮片在 25、35、45 ℃时的吸附等温

线。全蝎饮片吸附等温线如图 1 所示，根据 Brunauer

等[16]的分类，全蝎饮片吸附等温线符合Ⅲ型吸附等

温线的特点。这是高蛋白质或高盐类食品的典型吸

附等温线，与之类似的还有火腿[17]和牛肉[18]的吸附

等温线。同一温度下，当 Aw 小于 0.6 时，全蝎饮片 
 

 

图 1  全蝎饮片在 25、35、45 ℃时的吸附等温线 (n = 3) 

Fig. 1  Adsorption isotherms of Scorpio decoction pieces at 

25, 35, 45 ℃ (n = 3) 
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Xe增加的较为缓慢，而当 Aw 大于 0.6 时，Xe大幅增

加。当 Aw一定时，全蝎饮片 Xe随着温度的升高而降

低。这是因为水分子在温度较高时可从环境中得到

更多的能量，容易摆脱结合位点，降低水分吸附量。

此外，温度的升高引起的物理化学变化也可能让物

料表面的吸附位点减少，从而降低了物料的 Xe。 

2.3  吸附等温线的模型拟合 

本研究选取了 GAB、Peleg、BET、Henderson、

Smith 和 Halsey 共 6 个常用的水分吸附数学模型，

拟合全蝎饮片的吸湿数据。其表达式依次为 Xe＝

m0CkAw/[(1－kAw)(1－kAw＋kCAw)]、Xe＝a1Aw
b1＋

a2Aw
b2、Xe＝m0CAw/{(1－Aw)[1＋(C－1)Aw]}、Xe＝

[−ln(1 － Aw)/a]1/b 、Xe ＝ a－ b[ln(1 － Aw)] 、Xe ＝

(−a/lnAw)1/b，式中，m0 表示单分子层含水量，C、k

为模型能量参数，a、b、a1、a2、b1和 b2 为模型参

数。通过决定系数（R2）、残差平方和（residual sum 

of squares，RSS）以及 Akaike 信息量准则（Akaike 

information criterion，AIC）评价各模型拟合的优劣

程度，其计算公式如下。R2 越接近 1，RSS 越接近

0，AIC 值越小，说明模型拟合效果越好。式中，Xe 

和 Xp分别为平衡含水率的实验值和预测值，Xe为平 

衡含水率实验值的平均值，N 是试验值的个数，p 为

模型参数个数。 

R2＝1－ 1

N

i= (Xe－Xp)2/ 1

N

i= (Xe－Xe)2       （1） 

RSS＝ 1

N

i= (Xe－Xp)2                     （2） 

AIC＝Nln[ 1

N

i= (Xe－Xp)2/N]＋2p           （3） 

采用 IBM SPSS Statistics 21 软件用选定的 6 个

数学模型拟合吸湿数据，结果见表 2。不难看出，

Peleg 模型对实验数据的拟合效果最好，其次为

GAB 模型，Peleg 模型参数没有具体物理意义，GAB

模型中参数的物理意义明确，可以更好地理解全蝎

饮片的水分吸附过程。因此，选择 GAB 模型作为

描述全蝎饮片等温吸附曲线的最佳模型。根据微生

物的生长繁殖情况，一般将饮片在 Aw＝0.7 时的含

水量称为相对安全含水量，在 Aw＝0.6 时的含水量

称为绝对安全含水量。根据全蝎饮片 GAB 模型参

数，计算出 25、35、45 ℃条件下的相对安全含水

量分别为 22.72%、22.35%、23.06%，绝对安全含水

量分别为 13.21%、12.27%、11.71%。 

GAB 模型中的单层含水率（m0）对控制和延长

物料保质期具有重要意义，它代表物料表面单分子

层水分吸附位点与水分子完全结合时含水量的水

平，当低于该水平时，物料吸附的水分参与生化反

应和被微生物利用的概率最小。如表 3 所示，在 25、

35、45 ℃条件下 m0 的值随着温度的升高而减小，

这是因为高温会减少物料表面的吸附位点，且水分 

表 2  全蝎饮片等温吸附曲线模型拟合的评价系数 

Table 2  Evaluation parameters of models applied to moisture sorption isotherms of Scorpio decoction pieces 

模型 表达式 
R2 RSS AIC 

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

GAB Xe＝m0CkAw/[(1－kAw)(1－kAw＋kCAw)] 0.990 0.991 0.993 32.235 23.601 14.711 13.123 12.188 10.770 

Peleg Xe＝a1Aw
b1＋a2Aw

b2 0.998 0.998 0.999 6.621 3.926 2.453 10.375 8.807 7.396 

BET Xe＝m0CAw/{(1－Aw)[1＋(C－1)Aw]} 0.989 0.990 0.994 38.100 23.815 13.560 11.625 10.215 8.525 

Smith Xe＝a－b[ln(1－Aw)]、 0.882 0.856 0.836 391.006 360.852 352.867 18.610 18.370 18.302 

Henderson Xe＝[−ln(1－Aw)/a]1/b 0.724 0.670 0.689 918.486 826.796 671.176 21.172 20.857 20.231 

Halsey Xe＝(−a/lnAw)1/b 0.973 0.944 0.950 90.590 141.034 108.121 14.223 15.551 14.754 
 

表 3  全蝎饮片的 GAB 模型参数 

Table 3  GAB model parameters of Scorpio decoction pieces 

温度/℃ m0 C k 

25 23.692 0.237 0.951 

35 20.693 0.208 0.995 

45 16.587 0.204 1.054 

C 为水分子与全蝎饮片表面吸附位点的结合强度，k 为多层分子

相对于散装液体的校正因子。 

C is binding strength between water molecules and adsorption sites on 

surface of Scorpio decoction pieces, and k is correction factor of 

multilayer molecules relative to bulk liquid. 

子能级的跃迁也会导致其自身呈现不稳定的状态。

此外，参数 C 决定了水分子与全蝎饮片表面水分子

吸附位点的结合强度。C 值越大，水分子与饮片表

面吸附位点之间的结合越强，全蝎饮片的 C 值随着

温度的升高而下降，这正好对应了“2.2.2”项下的

解释。参数 k 则是相对于自由态水分子而言的多层

吸附水分子的校正系数[19]。 

2.4  qst、Sd 和 ΔG 的确定 

qst 是指在恒定温度和 Aw 时，单位质量的材料

从液体状态变为蒸汽状态所需的能量，它反映了水

− 

− 
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分子与固体基质吸附位点作用力的强弱。Sd作为衡

量水分吸附过程中物料吸附位点数量变化的重要

参数，在特定能级水平下，其与材料单位面积的水

分吸附位点数量成正比。qst和 Sd可以通过将实验所

得的吸附等温线数据代入 Clausius-Clapeyron 方程

（4）来计算[14]。 

lnAw＝−qst/RT＋Sd/R                     （4） 

T 为绝对温度，R 为气体常数［8.314 J/(mol∙K)］ 

ΔG 一般被用来评价吸附剂与水之间的亲和

力，ΔG 为正值时说明反应是一个非自发吸热过程，

而负值则说明反应是一个自发放热的过程。吸附过

程 ΔG 的计算公式如下[15]。 

ΔG＝RTlnAw                           （5） 

全蝎饮片 qst、Sd 与 Xe 的关系如图 2 所示。可

以看出，全蝎饮片的 qst 和 Sd 均随着含水量的增高

而降低。当含水量较低时，全蝎饮片表面未与水分

子结合的吸附位点较多，水分子能够直接与其结

合，形成这类结合所需要的的相互作用力较大，因

而对应的 qst 和 Sd 也越大。这表明全蝎饮片在干燥

中、后期，应当提升干燥温度，以提高生产效率。

随着含水量的增加，全蝎饮片表面未与水分子结合

的吸附位点数量显著减少，因而 Sd 也逐渐降低，当

多层吸附水开始出现时，水分子与吸附位点相互间

的作用力随着水分子层的增加而变弱，使得 qst 逐渐

减小，干燥也变得容易。当含水量为 12%时全蝎饮

片 Sd达到最低，说明此时其表面吸附位点极少，并

且此时其 qst 正处于较低水平，因此，从节能和储藏

稳定性的角度考虑，建议将全蝎饮片干燥终点的含

水量设置为 12%。 

全蝎饮片的 ΔG 为负值，说明其吸湿是一个自

发的过程，不需要从环境中吸收能量。ΔG 的绝对

值随含水量的增加而降低并逐渐趋于 0，说明水分

子与全蝎饮片的亲和力随着含水量的增加而减弱，

这是全蝎饮片表面的吸附位点减少所导致[20]（Sd降

低）。因此，高含水量情况下全蝎饮片的干燥效率也

更高，这与根据 qst 变化趋势所得出的结论一致。在

一定含水量下，ΔG 的绝对值随温度的升高而降低，

但不同温度下的曲线几乎重叠，这说明温度对 ΔG

的影响较弱。 

2.5  LF-NMR T2图谱 

使用 NMI20-025V-I 型低场核磁共振分析仪测

定全蝎饮片 T2图谱。仪器配有 0.5 T 的永磁体，共

振频率为 20 MHz，温度为 32 ℃。首先通过自由感 

 

 

 

图 2  全蝎饮片 qst (a)、Sd (b)、ΔG (c) 分别与 Xe的关系 

Fig. 2  Relationship between qst (a), Sd (b), ΔG (c) and Xe of 

Scorpio decoction pieces 

应衰减（free induction attenuation，FID）序列自动

寻找得到磁场的中心频率 O1 及脉宽参数，再将吸

湿平衡后的样品放入 LF-NMR 玻璃管引入仪器。用

Carr-Purcell-Meiboom-Gill（CPMG）脉冲序列测定

样品 T2 图谱。CPMG 序列扫描采集核磁信号后，采

用 同 时 迭 代 重 建 技 术 （ simultaneous iterative 

reconstruction technique，SIRT）算法，迭代 100 000

次进行反演得到全蝎饮片 T2 谱图。 

CPMG 序列主要参数为主频（SF）20 MHz、90°

脉宽（P1）6 μs、180°脉宽（P2）12.48 μs、重复采
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样等待时间（time for waiting，TW）1 000 ms、回波

时间（time for echo，TE）0.15 ms、回波数（NECH）

4 000 个、采样频率（SW）200 kHz、重复采样次数

（NS）8 次。 

图 3 为全蝎饮片分别在 25、35、45 ℃达到吸

湿平衡时的 T2图谱及各质子峰峰面积变化。样品的

T2 图谱中包含了多个峰，说明存在多个不同自由度

的质子群。根据峰顶点横向弛豫时间的大小，依次 

          

          

          

图 3  25 ℃ (a)、35 ℃ (b) 和 45 ℃ (c) 条件下全蝎饮片吸湿平衡 T2图谱与其中结合水 (A21＋A22)、半结合水 (A23) 和

自由水 (A24) 的变化 (n = 3) 

Fig. 3  T2 distributions of moisture absorption equilibrium and changes in bound water (A21 + A22), semi-bound water (A23) 

and free water (A24) of Scorpio decoction pieces at 25 ℃ (a), 35 ℃ (b) and 45 ℃ (c) (n = 3) 
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将弛豫峰记为 T21（0.1～1 ms）、T22（1～10 ms）、

T23（10～100 ms）、T24（100～1 000 ms），峰面积也

依次记为 A21、A22、A23、A24。其中 T21 和 T22 分别

代表与全蝎饮片中蛋白质等大分子紧密结合的强

结合水与弱结合水；T23 为半结合水，主要分布于肌

原纤维蛋白网络中；T24则主要存在于纤维束之间的

空隙中，流动性最强，为自由水[21]。 

但 T21、T22、T23 和 T24 中除了有水分子中质子

信号，也可能存在醛类、酯类等亲脂性成分中质子

信号。为验证上述猜测，将全蝎饮片粉碎后过 60 目

筛，取粉末 10 g，加入石油醚 100 mL 后经索氏提

取器于 60 ℃恒温水浴锅中回流 5 h。挥尽石油醚溶

剂，得到全蝎饮片经石油醚提取后的粉末样品。分

别取恒定质量前、恒定质量后和经石油醚提取后的

全蝎饮片粉末各 1 g 进行 T2 测定，结果见图 4。对

比干燥前后样品峰信号可知，干燥过程中只有 A21

明显减小，说明 T21 中多为水分子中质子的信号。

且全蝎饮片粉末经石油醚提取后 A21、A22 和 A23 大

幅度降低，可以确定 T21、T22 和 T23还包含了醛类、

酯类等亲脂性成分中质子信号，例如脂类、有机酸

及少量游离氨基酸等[12]，但不同 Aw 下，样品中这

些质子的含量一般不发生变化，因此各弛豫峰峰面

积的变化即为各类型水分的变化[22]。 

 

图 4  全蝎饮片恒定质量前、恒定质量后及经石油醚提取

后的 T2图谱 

Fig. 4  T2 distributions of Scorpio decoction pieces before 

and after drying and after extraction with petroleum ether 

如图 3 所示，当温度恒定时，随着 Aw 上升，样

品中结合水（A21＋A22）、半结合水（A23）和自由水

（A24）3 者的总和呈现增长趋势，说明样品的 Xe 在

逐渐增加。其中，结合水（A21＋A22）的量随着 Aw

的上升呈现出增长趋势，相较于半结合水（A23）和

自由水（A24）在总体上变化较明显。当 Aw＜0.6 时，

半结合水（A23）的变化趋势并不明显，因为此时样

品中水分迁移的形式主要为强结合水（A21）向弱结

合水（A22）转化。当 Aw＞0.6 时，半结合水（A23）

开始出现明显增长，且 25 ℃时还出现了自由水

（A24），此时水分子逐渐摆脱肌原纤维的束缚向肌细

胞外的间隙迁移。 

2.6  水分结合状态与热力学性质的相关性分析 

如图 5 所示，全蝎饮片的 Xe 与 A21＋A22 和 ΔG

呈显著正相关，与 T21呈正相关，与 qst 和 Sd 呈显著

负相关，说明随着 Xe 的上升，其中强结合水和弱结

合水含量也随之上升，同时水分子的流动性也逐渐

变大。Xe的上升意味着全蝎饮片表面吸附位点逐渐

被水分子占据，使得吸附位点不断减少，水分子与

全蝎饮片吸附位点间的作用力逐渐减弱，并且半自

由水量增加。 

A21＋A22 与 T21 和 ΔG 呈正相关，与 qst 和 Sd 呈

显著负相关，表明随着结合水含量的逐渐上升，水

分子流动性也不断变大，且全蝎饮片表面的吸附位

点不断减少，多层吸附的出现也使得外层水分子与

吸附位点的结合强度逐渐降低。T21与 qst 和 Sd 呈显

著负相关，因为随着水分子流动性的减少水分子与

吸附位点总的结合强度不断增加。 

综上所述，全蝎饮片中水分子的流动性与其热

力学性质有着密不可分的联系，意味着通过结合水

分子流动性理论和热力学性质，可以很好的预测全

蝎饮片的储藏稳定性，为中药饮片的储藏发展提供

有力的理论依据。 

 

*有相关关系（P＜0.05）；**有显著相关关系（P＜0.01）。 

* There is a correlation (P < 0.05); ** There is a significant 

correlation (P < 0.01). 

图 5  不同结合状态的水分含量与热力学性质的相关性 

Fig. 5  Correlation of moisture content of different binding 

states and thermodynamic properties 
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3  讨论 

本实验采用静态吸湿法确定了全蝎饮片在 25、

35、45 ℃下的吸附等温线，确定其为Ⅲ型吸附等温

线。全蝎饮片的 Xe 随着 Aw 的增加而增加，随着温

度的升高而降低。对比梅花等[4-8]植物类饮片吸附等

温线，发现当温度和 Aw 相同时，全蝎饮片的 Xe 明

显高于植物类饮片，可能与全蝎饮片富含蛋白质以

及全蝎身体表面覆盖几丁质硬皮有关，因为这些分

子间存在大量的氢键，使得其较植物类饮片更加容

易与水分子结合[23]。将 GAB 模型作为描述全蝎饮

片吸附等温线的最佳模型，以便了解其水分吸附机

理。根据 GAB 模型，计算全蝎饮片在 25、35、45 ℃

条件下的相对安全含水量分别是 22.72%、22.35%、

23.06%，绝对安全含水量分别是 13.21%、12.27%、

11.71%。 

全蝎饮片的 qst 和 Sd 均随着含水量的增加而降

低，提示在其干燥中、后期更为困难，应逐渐适当

提高干燥温度，以提高生产效率。qst 为正，ΔG 为

负，说明全蝎饮片的吸湿过程是自发放热反应。值

得注意的是，饮片干燥终点含水量的确定并不是越

小越好，应平衡节能与储藏稳定性之间的关系，过

低的含水量会导致干燥时耗费更多的能量、饮片破

损等问题，而过高的含水量容易让饮片更快变质。 

为了反映全蝎饮片中水分子流动性的变化，运

用 LF-NMR 技术测定了不同温度和 Aw 下全蝎饮片

达到吸湿平衡时的 T2 图谱。发现温度相同时，随着

Aw 的升高，全蝎饮片的 Xe 和水分子的流动性也呈

现上升趋势。特别当 Aw＞0.6 时，全蝎饮片 Xe 和水

分子的流动性均大幅度升高，此时更有利于微生物

的生长繁殖，说明以绝对安全含水量作为干燥终点

能更好的保障全蝎饮片的储藏稳定性。此外，全蝎

饮片的水分子流动性与其热力学性质也存在密切

相关。提示将吸附等温线，与 LF-NMR 技术相结合，

能够从 Aw 和分子流动性 2 个方面更好表征全蝎饮

片的吸湿特点，阐明吸湿机制，从而为其储藏稳定

性预测提供理论指导。 

通过对全蝎饮片吸附等温线、T2 图谱和热力学

性质的分析，发现当全蝎饮片的含水量控制在 12%

时，既近似绝对安全含水量且对应的水分子流动性

较低，这保证了全蝎饮片的储藏稳定性；qst 和 Sd 也

处于较低的状态，这有利于干燥节能。因此，建议

将全蝎饮片的干燥终点控制在含水量 12%左右。不

同产地全蝎饮片水分子迁移和吸湿性是否存在差

异，后期本课题组将进行进一步研究。 
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