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摘要# 目的!拟合黄芪水提取物吸湿模型& 方法!煎煮法制备水提取物% 重量法绘制提取物的吸湿动力学曲线和吸附F
解吸等温线% 对吸湿数据进行拟合& 以均方根误差 "C‘:-#’ 残差平方和 "C::# 和决定系数 "=& # 为评价指标%
优化拟合模型& 结果!吸湿动力学曲线的双指数模型% 以及吸附F解吸等温线的?717J模型为拟合效果最佳的 & 个模型
"=& 最接近于 #% C‘:-和C::最接近于 $#& 其中% 各吸附F解吸等温线都属于第)种类型 .:/ 等温线% 而解吸等温
线平衡含水率高于吸附等温线% 故出现明显的滞后现象% 并属于R, 型& 结论!双指数模型和?717J模型分别能较好地
拟合黄芪水提取物的吸湿动力学曲线和吸附F解吸等温线&
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!!黄芪为豆科植物蒙古黄芪?+./-3-&2+D*DK/-!-A
#*2+"<0H4X3# =J73V/Z3D%!3$%&)#2+"=J73# RH0/5
或膜荚黄芪?+./-3-&2+D*DK/-!-#*2+"<0H4X3# =J73
的干燥根% 其性甘% 微温% 归肺’ 脾经% 功效补气
升阳’ 固表止汗’ 利水消肿’ 生津养血’ 行滞通
痹’ 托毒排脓’ 敛疮生肌)#* & 在 +中国药典,

&$#" 年版一部所有单味和成方制剂中% 黄芪用药
形式大多是研成细粉或水煎煮提取’ 浓缩’ 干燥%
以获得提取物)#* % 但其水提取物)&(%*因大多含有皂
苷’ 多糖等极性基团而具有较强的吸湿性)"(+* % 吸
湿后会出现变软’ 结块’ 霉变’ 氧化’ 水解’ 有效
成分含有量降低等现象)*()* % 严重的还会影响药理
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活性% 甚至引起一些毒副作用)#$* &
目前% 关于黄芪提取物吸湿过程模型的研究报

道较少)##(#&* & 本实验对其在 &" h下吸湿动力学曲
线以及吸附F解吸等温线进行测定% 并通过 #HWTYW
软件% 以 + 种模型进行拟合% 得到最佳拟合方程%
并研究吸附F解吸等温线滞后现象的机理% 从而为
深入研究黄芪提取物的吸湿行为’ 投入生产’ 干
燥’ 贮藏% 以及开发其他中药提取物的防潮技术奠
定基础&
EF实验材料
#D#!实验设备!LR>()&%$E电热恒温鼓风干燥箱
"上海精宏实验设备有限公司#( L;<(’$)$ 真空干燥
箱 "上海新苗医疗器械制造有限公司#( -@&$% 电子
天平 "梅特勒(托利多仪器上海有限公司#( R:?(
#$$=恒温恒湿培养箱 "金坛市天竟实验仪器厂#&
#D&!实验试剂!乙酸钾’ 氯化钙’ 碳酸钾’ 硝酸
锂’ 溴化钠’ 氯化钾’ 硝酸钾’ 硫酸’ 氯化钠
"天津市光复精细化工研究所#& 黄芪 ?+./-3-&2+
D*DK/-!-#*2+"<0H4X3# =J73购自吉林省长春市宏
检大药房% 由长春中医药大学姜大成教授鉴定% 符
合 +中国药典, &$#" 年版一部黄芪项下有关规定&
GF实验方法与结果
&D#!提取物制备!取黄芪饮片 # &$$ J% 加水煎煮
, 次% 每次 # X% 过滤% 合并滤液% 浓缩)+* % 真空
干燥% 粉碎成细粉% 即得&
&D&!吸湿动力学实验
&D&D#!曲线绘制!将黄芪提取物置于装有?&T" 的
真空干燥器中 #& X 以上以脱湿平衡& 将底部盛有
过饱和A/S1溶液的干燥器于 &" h下放置 %* X% 使
其内部相对湿度恒定在 +"D&"!)#,* & 精密称取适
量% 置于上述干燥器中 "称量瓶盖打开#% 于 %’
*’ #&’ &%’ %*’ +&’ )’’ #&$’ #%%’ #’*’ #)&’
&#’’ &%$ X后取出% 盖紧瓶盖% 精密称定称量瓶与
提取物质量% 直至前后两次质量差不超过 $D$$, J%
即为恒重& 采用重量法测定含水率% 并计算吸湿
率% 公式为吸湿率9 ) "吸湿后提取物质量g吸湿
前提取物质量# F吸湿前提取物质量* q#$$!%
平行 , 次& 以时间为横坐标% 吸湿率为纵坐标绘制
吸湿曲线% 见图 #& 由图可知% 黄芪提取物吸湿平
衡含水量随着时间增加而逐渐增加% 吸附达到平衡
时约需要 &$$ X&
&D&D&!模型拟合!选取 +个吸湿动力学模型"表 ##
对黄芪提取物进行拟合% 其中 7是平衡含水率% >
是时间% 7$’ E’ =’ S’ L和B是相应的模型参数&

图 EF吸湿动力学曲线
I#QOEF:"#2+.’)0!2"’&+#"*U#*)+#525.’()

表 EF吸湿动力学模型
804OEF:"!)32,"’%"#2+.’)0!2"’&+#"*U#*)+#52

模型 方程
双指数模型 797$ gE7gS>g=7gL>

二项式方程 79E>& e=>eS
@5J/Z0WX.04模型 79Ee=1I>
R0JQ4X0方程 79B>$D"

P70]Q11分布 1I1I #
# _79E1I>e=

零级过程 797$ eB>
一级过程 797$"# g7gB>#

&D,!统计分析!应用 #HWTYW软件对黄芪提取物吸
湿数据进行分析% 以均方根误差 "C‘:-#’ 残差
平方和 "C::# 和决定系数 "=&# , 个统计参数来
检验模型拟合效果% 表达式分别为 =,"V ‘
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%式中 7)是实验值%

7Y是理论值% 7)是平均含水率% ! 是实验数据量&
=& 越接近 #% C‘:-和 C:: 越接近于 $% 曲线拟合
效果越好% 实验值与预测值越吻合)#%(#"* &

将黄芪提取物的吸湿动力学数据用表 # 中 + 个
模型进行拟合% 结果见表 & d,% 发现 =& 由高到低
依次为双指数模型kP70]Q11分布kR0JQ4X0方程k
零级过程k二项式方程k@5J/Z0WX.04模型k一级过
程% C‘:-和C::由低到高均依次为双指数模型j
P70]Q11分布 jR0JQ4X0方程 j二项式方程 j零级
过程j@5J/Z0WX.04模型j一级过程& 由此可知% 其
最佳拟合模型是双指数模型% 即模型方程为 79
#*D*,) # e&D+&$ ’7g"D#$& %>e#’D#*# )7g#,"D+*) #>&
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表 GF吸湿动力学曲线模型参数
804OGF:"!)3&0’0%)+)’2",%"#2+.’)0!2"’&+#"*U#*)+#525.’()2

模型!! E = S L 7$ B
双指数模型 g&D+&$ ’ g#’D#*# ) "D#$& % #,"D+*) # #*D*,) # $
二项式方程 g$D$$$ &") % $D#&$ # #D+%, % $ $ $
@5J/Z0WX.04模型 g%D**, & ,D’&) & $ $ $ $
R0JQ4X0方程 #D$*# " $ $ $ $ $
P70]Q11分布 ,$D$%# ) $D$,+ ’& $ $ $ $
零级过程 $ $ $ $ "D,+" " $D$#, #%
一级过程 $ $ $ $ ,D#&% + $D$’& *)

表 HF吸湿动力学曲线统计系数
804OHF-+0+#2+#5035"),,#5#)*+2",%"#2+.’)0!2"’&+#"*U#*)+S

#525.’()2

模型 C‘:- C:: =&

双指数模型 $D$+" ,$ $D$+) ,) $D))) *
二项式方程 $D’%% " "D*#" ) $D)*" %
@5J/Z0WX.04模型 $D)’+ " #,D#$, + $D)’+ #
R0JQ4X0方程 $D&") , $D)’# # $D))+ +
P70]Q11分布 $D#&& & $D&$) # $D))) "
零级过程 $D++$ $ *D,$# % $D)*+ +
一级过程 #D%’" , ,$D$’$ % $D)&% %

&D%!水分吸附F解吸实验
&D%D#!水分吸附!将黄芪提取物置于?&T" 真空干
燥器中 #& X以上以脱湿平衡% 在 &" h下将其装入
称量瓶中% 精密称定总质量% 将称量瓶置于不同过
饱和溶液和硫酸控制的不同相对湿度环境下%
SR,STTB’ S/S1&’ B&ST,’ @0AT,’ A/=Z’ A/S1’
BS1’ BAT, 过 饱 和 溶 液 的 相 对 湿 度 分 别 为
&&D%"!’ ,#D$$!’ %&D+’!’ %+D"$!’ "+D+$!’
+"D&*!’ *%D&’!’ )&D%*!% 而 %*!硫酸和 %%!
硫酸的相对湿度分别为 %$D"&!和 %*D"&!& 将称
量瓶盖打开% 放置 #’* X% 精密称定称量瓶与黄芪
提取物质量% 直至前后两次质量差不超过 $D$$, J%
即为恒重&
&D%D&!水分解吸!在 &" h下% 将干燥黄芪提取物
放入相对湿度为 )&D%*!的恒温恒湿培养箱中% 静
置一定时间平衡% 得到调湿后的样品% 将其精密称
定质量后置于 .&D%D#/ 项下 ) 个相对湿度低于
)&D%*!的干燥器中"称量瓶盖打开#% 放置 #’* X%
精密称定称量瓶与提取物质量% 直至前后两次质量
差不超过 $D$$, J% 即为恒重&
&D%D,!吸附F解吸等温线!根据相关数据计算吸湿
百分率% 以相对湿度为横坐标% 平衡吸湿率为纵坐
标绘制曲线% 结果见图 &% 可知在不同相对湿度
下% 黄芪提取物平衡含水量的变化速率也有所差
异% 其中在低相对湿度区间 "$ d’$!# 内% 随着
相对湿度增加% 其增幅不大( 当相对湿度大于

’$!时% 其增幅显著增大& 按照国际理论和应用化
学联合会 "KO?ES# 规定的分类方法% 黄芪提取物
的吸湿等温线属于第)种类型 .:/ 等温线 "曲线
整体趋势不出现平台% 在偏左侧会有一个拐点#%
具有单层和多层吸附位点% 与文献 )#"(#’* 报道
一致& 黄芪提取物解吸等温线的变化趋势与吸附等
温线近似一致% 故也属于第)种类型 . :/ 等温
线& 另外% 在同一相对湿度下% 解吸平衡含水率明
显大于吸附时平衡含水量% 表现为吸附等温线位于
解吸等温线下方% 故存在滞后现象% 根据 KO?ES
分类% 黄芪提取物的吸附F解吸等温线介于垂直和
水平之间% 可归属于 R, 型 "迟滞环形状较为细
长% 方向介于垂直与水平之间# )#+* &

图 GF吸附c解吸等温线
I#QOGF6!2"’&+#"*c!)2"’&+#"*#2"+P)’%2

&D%D%!模型拟合!选取 + 个吸湿等温线模型 "表
%# 对黄芪提取物的水分吸附F解吸过程进行拟合%
其中 7是含水率% >是相对湿度% U$’ E’ =’ S’
L和B是相应的模型参数&
&D%D"!统计分析!采用表 % 中 + 个模型对黄芪提
取物的吸附F解吸等温线进行拟合& 结果发现% 吸
附F解吸等温线的 =& 由高到低均依次为 ?717Jk
>E=k‘5\(=-6k:.0WX 9R7I\7ZH5I kR/1H7Uk
THM0I% C‘:-和 C:: 由低到高均依次为 ?717Jj
>E=j‘5\(=-6jR/1H7UjTHM0I j:.0WX 9R7I\7Z(
H5I% 即吸附和解吸的最佳模型是?717J模型% 而且
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其拟合数据与实验值吻合较好 "图 ,#& 代入模型
常数% 得到吸附拟合模型方程 "## 和解吸拟合方
程式 "&#&

表 VF吸湿等温线模型
804OVF:"!)32,"’%"#2+.’)0!2"’&+#"*#2"+P)’%2

模型 方程
‘5\(=-6 797$S>F)"# g>#"# g>eS>#*
R/1H7U 79)EF1I"#F>#* #F=

:.0WX 79E(=1I"# g>#
R7I\7ZH5I 79) g1I"# g>#FE* #F=

THM0I 79E)>F"# g>#*=

>E= 797$SB>F"# gB>#"# gB>eSB>#
?717J 79E>Se=>L

!!79&D+, q#$ g#%>$D#*" + e+D",% +>$D**" & "##
79#D%* q#$ g#,>+D,," + e&D$$" *>$D%,, $ "&#

HF讨论
,D#!吸湿机制!黄芪提取物的吸湿机制为提取物
表面有能与水分子作用的活性位点% 两者通过分子
间作用力相互吸引% 水分子吸附在黄芪提取物表
面% 而黄芪提取物粉体之间存在的空隙可看成毛细
管% 其吸附作用使得水分吸附在粉体孔隙中& 其整
个吸湿过程是随着环境中相对湿度增加% 水分在提
取物表面上逐步凝聚的过程% 大致可分为 , 个阶
段! "## 提取物从干燥状态开始% 表面活性位点
开始不断吸附水分子% 同时提取物粉体一层层将水
分吸附到孔壁上% 不断累积% 孔壁上的水层越来越
厚% 见图 %/d%4)#** & "&# 当孔壁上的水层增加到
相当厚度时% 在孔径相对较小处首先相连而形成凹
液面% 随着吸附水量增加% 凹液面逐渐外移% 直至

图 HF吸附c解吸等温线与K)3)Q模型拟合曲线
I#QOHF6!2"’&+#"*c!)2"’&+#"*#2"+P)’%20*!K)3)Q

%"!)3,#++#*Q 5.’()2

水分将孔全部填满为止% 见图 %\ d%[& ",# 水分将
孔填满后% 提取物含水量继续增大% 当提取物没有
孔时不再存在毛细现象% 其蒸气压变化规律与液面
为水平状态时基本相同% 这个过程一直持续到水蒸
气为饱和状态& 模型参数及统计学结果见表 " d’&

表 WF吸附c解吸等温线的模型参数
804OWF:"!)3&0’0%)+)’2",0!2"’&+#"*c!)2"’&+#"*#2"+P)’%2

状态 模型 E = S L 7$ B

解吸 ‘5\(=-6 $ $ ,D%+’ # $ $D%*$ , $

R/1H7U #D#% q#$ g), *$D%+* + $ $ $ $

:.0WX #D%+ q#$ g’ $D"%% % $ $ $ $

R7I\7ZH5I $D"** ) $D&*) $ $ $ $ $

THM0I #&D’)" #D)+" % $ $ $ $

>E= $ $ $D$,) &+ $ "&+D$*" % $D$## &%

?717J #D%* q#$ g#, &D$$" * +D,," + $D%,, $ $ $

吸附 ‘5\(=-6 $ $ $D$%+ #% $ $D$)" $

R/1H7U %D"# q#$ g"* ’+D$"* $ $ $ $

:.0WX &D"% q#$ g* $D**+ " $ $ $ $

R7I\7ZH5I $D#"% + $D,’’ + $ $ $ $

THM0I ’D’&’ $ $D*+% + $ $ $ $

>E= $ $ $D#&# % $ *’D&*) " $D$#$ "

?717J &D+, q#$ g#% +D",% + $D#*" + $D**" & $ $

*’
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注! 阴影部分为被凝集的水

图 VF黄芪提取物吸湿机制
I#QOVF:"#2+.’)0!2"’&+#"*%)5P0*#2%",>"-.,?,&’@,A’! )\+’05+

表 [F吸附c解吸等温线的统计学系数
804O[F-+0+#2+#5035"),,#5#)*+2",0!2"’&+#"*c!)2"’&+#"*#2"S

+P)’%2

状态 模型 C‘:- C:: =&

解吸 ‘5\(=-6 ,D"&’ % #&%D,"& ) $D*"$ %
R/1H7U +D%’’ ) ""+D"%, + $D&%# $
:.0WX #"D,+# % & ,%’D&,% # $D&%, *
R7I\7ZH5I #"D,#+ % & ,%’D&,% # $D&%, *
THM0I *D"+$ ) +,%D’$, ) +D&") , q#$ g,&

>E= #D&%’ , #"D",# % $D)*$ %
?717J $D"&$ $ &D+$% # $D))’ ,

吸附 ‘5\(=-6 &D$&" ’ %#D$,# ) $D*+& #
R/1H7U %D,+, + #)#D&*) ) $D&$$ ’
:.0WX *D&,’ ’+*D,&& * $D&$, )
R7I\7ZH5I *D&,’ ’+*D,&& * $D&$, )
THM0I %D*)# + &,)D&*% $ #D’#" % q#$ g,&

>E= $D%,# & #D*") , $D))& &
?717J $D,’" % #D,," & $D))+ &

,D&!解吸机制!黄芪提取物解吸是随着环境中水
蒸气分压逐渐降低% 其中水分逐步蒸发的过程% 也
大致分为 , 个阶段! "## 环境中水蒸气从饱和状
!!

态其蒸气压逐步减少% 直到提取物孔中水分蒸发前
为止% 可近似看成吸湿过程第 , 阶段的逆过程% 因
此解吸等温线和吸附等温线相差不大& "&# 首先
是凹球面逐步形成的过程 "图 "/d"4#% 由于附加
压力从零逐渐变大% 弯曲液面实际受到的压力逐步
减小% 加上相对湿度降低和水分减小所带来的影
响% 蒸气压下降很快% 而含水量下降较慢% 并且液
体最终形成的凹液面比吸湿过程所形成者要大得
多% 故不是吸湿过程逆过程% 解吸曲线与吸附曲线
相差较大& 其次是液体凹面形成后逐步向内部收缩
的过程% 此时毛细管中大部分水分要蒸发掉% 这个
过程时间相对要长得多 "图 "\ d"7#& 最后是球面
断裂过程% 此时吸附的水层可近似看成一个柱面%
但断开处水层较厚% 是一个不稳定状态% 因此含水
量下降较快% 直至孔中的水层均匀一致为止 "图
"[d"J#& ",# 水分形成稳定柱面后继续解吸% 可
近似看成吸湿的逆过程% 故解吸曲线与吸附曲线相
差不大&

注! 阴影部分为被凝集的水

图 WF黄芪提取物解吸机制
I#QOWF:"#2+.’)!)2"’&+#"*%)5P0*#2%",>"-.,?,&’@,A’! )\+’05+

,D,!模型优化!本实验首次绘制了黄芪提取物在
&" h时的吸湿动力学曲线和吸附F解吸等温线% 并
对吸湿动力学数据进行拟合% 发现双指数模型拟合
效果最佳% 它是根据物质质量守恒定律和费克扩散
第一定律建立的模型% 参数有着特定的物理意义%
故用于拟合黄芪提取物吸湿动力学过程时具有重要
的参考价值% 而且黄芪提取物在 &" h下的吸附F解
吸等温线都属于 KO?ES分类的第)种类型% 表明
可进行多层吸附& 同时% 在某一相对湿度范围内%

吸附F解吸等温线存在一个明显的滞后现象% 属于
R, 型% 其拟合结果表明?717J模型最佳&
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星点设计S响应面法优化黄芪双水相萃取工艺

宋力飞! !刘常青! !李曼莎! !段海霞!! !马志鹏! !刘乡乡
"广州泽力医药科技有限公司! 广东 广州 "#$’’,#

收稿日期! &$#’($,(&%

基金项目! 国家高技术研究发展计划 "&$#%EE$&&&$%#

作者简介! 宋力飞% 男% 高级工程师% 研究方向为中药制剂& -(./01! H5IJ10[702&#4I345.

!通信作者! 段海霞% 女% 硕士% 研究方向为中药活性成分的分离纯化& -(./01! \̂X/0̂0/2#’,345.

摘要# 目的!通过星点设计(响应面法优化黄芪双水相 "乙醇(磷酸氢二钾# 萃取工艺& 方法!以乙醇质量分数’ 磷酸
氢二钾溶液质量分数和黄芪投料比为影响因素% 总黄酮’ 总皂苷萃取率为评价指标% 星点设计(响应面法优化工艺&

结果!最佳条件为乙醇质量分数 &+D)+!% 磷酸氢二钾溶液质量分数 &&D$,!% 黄芪投料比 # p"*D*"% 总黄酮萃取率达
+%D#,! "集中在上层#% 总皂苷萃取率达 *#D,%! "集中在下层#& 结论!该方法简单精确% 预测性良好% 可用于萃
取黄芪中的总黄酮和总皂苷&
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