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应用动态水蒸汽吸附法分析葛根提取物的吸湿性 
对其压缩成形性的影响 

赵立杰, 林  晓, 王优杰, 杜若飞, 冯  怡* 

(上海中医药大学, 中药现代制剂技术教育部工程研究中心, 上海 201203) 

摘要: 以葛根提取物为研究对象, 通过动态水分分析法测定中药原料在 298、308和 318 K时的吸湿等温线, 
并通过数学模型模拟其吸湿行为, 计算在吸湿过程中的焓、熵和自由能的变化, 分析中药原料的吸湿特征。通过
模内压缩的方法考察吸湿性、压片力、压片速度以及对其压缩成形性的影响。结果表明, 葛根提取物的吸湿行
为可以用 GAB 模型或 Ferro-Fontan 模型模拟; 应用模型计算得到的吸湿热力学参数表明, 中药原料的吸湿过程
是一个放热过程, 根据焓熵补偿理论分析, 其吸湿过程属于熵驱动过程。吸湿增加了中药原料中的水分含量, 在
一定程度上可以改善其压缩成形性, 但是当含水量过高时, 可能给压片过程造成不良影响。 
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Analysis of the effect of moisture adsorption on the compressibility of  
extracts of Puerariae Lobatae Radix by dynamic vapor sorption 
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Abstract: With the extracts of Puerariae Lobatae Radix as the research object, the moisture absorption       

isotherm at 298, 308 and 318 K was determined through dynamic water vapor adsorption.  Moisture absorption 
isotherm models were applied to the simulation of moisture absorption behavior.  The enthalpy, entropy and 
Gibbs free energy for moisture adsorption were calculated according to the model and the enthalpy-entropy 
compensation was used to analysis moisture adsorption process.  It was shown that the adsorption isotherm     
coincided with GAB model or Ferro-Fontan model.  Moisture absorption process was an exothermic process 
which was driven by entropy.  The effect of moisture on compressibility was evaluated through tensile strength 
and elastic recovery with water content, pressure force and speed variation.  It was supposed that right amount 
of moisture was required to compression and compaction. 

Key words: moisture adsorption; dynamic water vapor adsorption; enthalpy-entropy compensation; tensile 
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中药原料的吸湿性严重影响中药固体制剂生产

研发的各个环节, 如中药固体制剂的处方筛选[1]、工

艺优化[2]、产品的包装和储藏[3]等。中药原料在生产

过程中如制粒、压片和储存等, 中药原料或中药制剂
均可能和水分接触后吸湿并影响其物理化学属性如

流动性、压缩成形性甚至有效成分的溶出等。 
中药原料的吸湿过程主要取决于中药原料的表
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面性质、蒸汽压及环境的温湿度等因素。当中药原料

暴露于外界环境中, 水分通过氢键的作用和中药原
料表面的亲水性基团结合, 随着吸湿量的逐渐增大, 
水分逐渐在中药原料的表面形成单分子饱和吸附[4], 
并逐步形成多分子层吸附向中药原料的内部扩散 , 
直至达到吸湿平衡。因此, 在中药原料中的水分可以
分为以下 3类: 自由水、结合水和非结合水。 

吸湿等温线是研究中药原料吸湿性的常用工具

之一。描述了在恒定温度条件下, 平衡吸湿量与环境
相对湿度或水分活度之间的关系, 通过吸湿等温线
可以预测物料在某温湿度下的吸湿量。吸湿等温线通

常可以应用数学模型模拟, 常用的数学模型主要有 3
类: 动力学模型 (BET模型、GAB模型)、半经验模型 
(Halsey模型、Ferro-Fontan 模型)、经验模型 (Oswin
模型)[5]。 

动态水蒸气吸附法是测定固体物料吸湿等温线

的常用方法, 通过程序改变测定环境的相对湿度, 测
定物料在每个相对湿度的平衡吸湿量绘制其吸湿等

温线。本文以葛根提取物为研究对象, 通过动态水分
吸附的方法研究中药原料的吸湿性并分析吸湿性对

压缩成形性的影响。 
 

材料与方法 
材料与仪器  葛根提取物 (PLR , 批号: 20150903, 

华润三九药业股份有限公司惠赠 ), 微晶纤维素 

(Avicel PH102, FMC 公司惠赠)。样品动态水分吸附
仪 (SPS23-100n, 德国 ProUmid 公司)、感应式压片
机 (XP1, 德国 Korsch AG公司), 片剂硬度仪 HT 10 
(瑞士 SOTAX公司)。 

吸湿等温线测定  利用 DVS Advantage 1 动态
水蒸气吸附仪测定单个样品的吸湿等温线, 测定过
程中通过混合不同比例含湿氮气与干燥氮气控制湿

度的环境。待测样品首先置于相对湿度为 0 的环境      
中脱湿, 并作为参比质量, 随后样品以 5%  的湿度梯

度程序变化湿度进行吸湿和解吸, 并设定平衡条件
为在 10 min内质量随时间的变化率 (dm/dt) 不大于
0.002 mg·min−1。 

吸湿等温线的数学模拟  中药提取物在 298、
308和 318 K的吸湿等温数据分别用表 1中的数学模
型通过 Origin Pro 9.0 (OriginLab Corporation) 进行 
非线性回归, 模型的拟合优度分别用校正决定系数 
( 2

adjR ) 和模型的均方根误差 (RMSE) 表示, 校正决定 

系数越大, 均方根误差越小, 模型的拟合效果越好。 

Table 1  The models applied to describe moisture adsorption 
experimental data  

Model Equtaion Parameter Eq. No 

GAB 0RH
(1 RH)(1 RH RH)

CK MM
K K CK

=
− − +

 
M0, C, K (1) 

Ferro-Fontan 

1

ln( )RH

c
bM a

 
 =
  

 
a, b, c (2) 

Halsey M = A1(−lnRH)A2 A1, A2 (3) 

Oswin RH
1 RH

B

M A =  − 
 A, B (4) 

 
吸湿热力学参数的计算  通过对物料吸湿等温

线的模拟与分析得到其吸湿热力学参数如吸湿焓、吸

湿熵和吉布斯自由能, 可以用于优化其浓缩干燥条
件及预测其吸湿行为。其中, 焓主要表征在吸湿过程
中水分子和物料之间相互作用引起的能量变化; 熵
作为衡量体系混乱程度的一个热力学参数, 主要与
水分子和物料分子之间的相互作用力的强弱有关 ; 
而吉布斯自由能主要表征物料对水分子的亲和力并

判断吸湿过程是否为自发过程。 
吸附焓 (ΔH) 是表征表面非均匀性的一个重要

参数, 是指吸附热和纯水的汽化热的差值, 其数值通
常为一个常数, 不随吸附量增加而变化[6]。当达到吸

湿平衡时, 物料的含水量不随时间变化, 假设吸附热
不随温度的变化而变化, 则该物料的吸附焓可以通
过克−克方程 (5) 计算得到。 

ln( )
ln(1/ ) R

wa H
T

∂ ∆
= −

∂
                        (5) 

其中, aw为相对湿度, T (K) 为绝对温度, R为气
体常数 (8.314 KJ·mol−1·K−1)。通过吸湿等温模型计
算得到物料在不同温度、不同平衡吸湿量 (EMC) 时 
的水分活度, 并对 ln(aw) 和 1/T进行线性回归, 则直 

线的斜率为
R
H∆

−  (随着自发的吸湿程度的增加, 系 

统的吸附焓逐渐下降)。 
吸附熵 (ΔS) 与物料的表面覆盖率相关, 随着吸

湿量的变化而变化。在物理化学上, 熵代表吸湿体系
内部的混乱程度。吸附熵与吸附热之间满足吉布斯−
赫姆霍兹方程如式 (6)。 

ΔG = ΔH − TΔS                          (6) 
其中, ΔG 为体系的吉布斯自由能, 对于吸湿平

衡体系而言, 温度是恒定不变的。则式 (6) 可以变形
为式 (7) 即, 

ΔG = −RT ln(aw)                         (7) 
则 ln(aw) = −∆H/T +∆S/R, 因此, 对 ln(aw) 和 1/T
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进行线性回归, 则直线的截距为
R
S∆ 。 

焓熵补偿现象 [7]本质上是指一组相关实验的焓

变和熵变之间存在明显的线性相关关系, 即 
ΔH = a + bΔS                            (8) 
其中, a, b为常数, b通常称为等速温度 (TB)。调

和温度 (Thm) 为研究温度的调和平均值, 即 

1
(1/ )

hm N

i

NT
T

=

=
∑

                         (9) 

其中, N为研究所使用的吸湿等温线的数量, T为
绝对温度 (K)。 

片剂的制备  取吸湿后的葛根提取物与微晶纤
维素 (PH102) 按 3∶1的比例混合均匀后, 取粉末约
0.3 g, 精密称定重量, 填充于压片机的冲模内, 压制
成直径为 8.5 mm的平片。 

压缩成形性的评价  压缩成形性是指被压制成
形的可能性和被压缩物的坚实紧密程度。目前衡量压

缩成形性的常用方法是在一定的压力下测定压缩粉

体所形成的片剂的硬度。但是, 片剂的硬度并不能反
映成形过程中粉体形变的压缩特性。因此, 评价粉体
的压缩成形性时, 还要考虑其抗张强度、弹性复原、
黏弹性斜率和屈服压力等参数, 用以表征在压缩过
程中的形变过程。 

抗张强度  片剂的抗张强度是直接反映粉体结
合性及片剂结合力的最终参数, 不仅可以评价片剂
质量, 而且广泛应用于片剂处方设计中。由于抗张强
度的计算公式 (10) 包含了片剂的直径及厚度, 因而
克服了不同片剂差异产生的偏差。 

2TS
2

cf
dhπ

=                             (10) 

其中, TS为抗张强度 (MPa), fc为硬度 (N), d为
片径 (mm), h为片厚 (mm)。 

一般认为, 如果用较小的压力能获得较大的片
剂硬度时, 表明该粉体的压缩成形性较好。 

弹性复原率  在压缩过程中, 当解除压力并将
片剂推出模孔后, 由于内应力作用, 使片剂发生弹性
膨胀, 称为弹性后效。通常用弹性复原率 (E) 表示, 

即片剂从模孔中推出后引起的体积增加值和片剂在

最大压力下的体积之比, 可用下式表示: 

0

0

100%H HE
H
−

= ×                       (11) 

其中, H 为片剂推出后放置 24 h 的厚度 (mm), 
H0为最大压力下片剂的厚度 (mm)。 

由于粉体的塑性反映了片剂成型过程中保持一

定形状的能力, 但不能确切表明粉体一定能结合成
致密和破碎力较高的压实体, 而弹性复原率则可说
明粉体克服其弹性彼此结合成型的能力, 因此粉体
弹性复原率越大, 片剂的结合力越弱, 硬度降低, 甚
至易于裂片。 
 

结果与讨论 
1  吸湿等温线 

葛根提取物在 298、308和 318 K时的吸湿等温
线测定结果见图 1。葛根提取物的吸湿等温线均存在
不同程度的迟滞现象, 而且在 298 K 时的迟滞显著    
大于其他两个温度, 见图 2。迟滞现象说明, 葛根提
取物吸湿过程并不是一个完全可逆的过程[8]。对于物

料在吸附过程中的迟滞现象形成的主要原因可以分

别从物料的化学组成和微观结构两个方面解释。在化

学组成方面, 由于在吸湿的过程中存在水溶性或亲
水性的高分子物质, 其分子链段在溶胀作用下不断
延展, 因此有更多的吸湿位点暴露在湿空气中, 而在
解吸附阶段, 由于高分子的失水, 其分子链段蜷缩部
分水分被包裹在其中, 不能发生脱附[9]。此外, 也有
研究认为由于大分子物质在吸湿后发生耦合扩散−弛
豫[10]及玻璃化转变温度降低[11]均可能造成吸湿等温

线迟滞现象; 在微观结构分析方面, 在干燥过程中, 
形成了很多的空隙, 其中有大孔、介孔和微孔, 因此
形成了“墨水瓶”效应[12]。在吸湿过程中, 由于环境
湿度不断增大, 在毛细管作用下水分通过微孔进入
大孔和介孔中; 而在解吸附的过程中, 环境的湿度不
断降低, 被吸附进入“墨水瓶”内部的水分很难通过
瓶颈 (微孔) 发生脱附, 则表现为在吸湿等温线上脱
附曲线位于吸附曲线的上方。 

 

 
Figure 1  The sorption-desorption profiles of extracts of Puerariae Lobatae Radix (PLR) at 298 K (a), 308 K (b) and 318 K (c) 
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Figure 2  The hysteresis of PLR at 298 K, 308 K and 318 K 
 
2  吸湿等温线的数学模拟 

将葛根提取物在 3 个温度条件下的吸湿数据分
别应用 GAB、Ferro-Fontan、Halsey和 Oswin模型拟
合, 拟合结果见表 2。结果表明, 4个模型对于葛根提
取物吸湿行为的模拟效果依次为 GAB、Ferro-Fontan、
Oswin 和 Halsey, 其中 GAB 模型和 Ferro-Fontan 模    
型对其吸湿行为的拟合效果相当。因为在不同环境    
湿度条件下物料和水分之间作用关系的复杂性, 目
前还没有一个吸湿等温模型能够对所有湿度条件的

吸湿量和环境湿度的关系进行模拟。同时, 文献[13]

研究表明, 物料的吸湿等温线可以同时应用多个模
型进行模拟。 
3  葛根提取物的吸湿热力学特征 

通过 Ferro-Fontan 模型计算葛根提取物在 298、
308 和 318 K 不同含水量下的水分活度, 并将 ln(aw) 
对 1/T进行线性回归, 通过回归方程的斜率和截距计
算吸湿过程的焓变和熵变, 结果见图 3。从图中可以
看出, 随着吸湿过程中含水量的增加, 吸附焓和熵呈
现减小的趋势。由于葛根提取物其化学组成复杂, 造
成这种现象的原因可能是在吸湿开始时, 存在大量
的高能级活性位点可供水分子吸附, 随着吸湿时间
的延长, 这些位点被逐渐占据, 水分子开始被低能级
活性位点吸附, 因而吸附热逐渐减少[14]。 

从图 4 可以看出, 在所研究的湿度范围内, 样品 

Table 2  Calculated values of model parameters obtained from 
analysis of moisture sorption isotherms  

Model Parameter 298 K 308 K 318 K 

GAB M0/mg·g−1 169.800 7 211.428 6 264.473 3 

 C 0.403 4 0.497 1 0.414 4 

 K 0.896 6 0.866 7 0.756 0 

 R2
adj 0.999 3 0.999 6 0.999 9 

 RMSE 25.049 0 9.701 5 0.584 4 

Ferro-Fontan a 1.316 9 1.415 6 2.373 1 

 b 7.255 7 7.768 0 6.814 2 

 c 0.467 0 0.461 1 0.331 8 

 R2
adj 0.999 5 0.999 9 0.999 6 

 RMSE 133.281 4 2.968 2 1.858 0 

Halsey A1 56.896 9 60.838 4 51.847 5 

 A2 −1.016 7 −0.916 2 −1.221 5 

 R2
adj 0.992 4 0.988 0 0.988 8 

 RMSE 269.038 0 323.602 1 49.571 8 

Oswin A 81.826 1 85.503 7 84.309 3 

 B 0.873 6 0.782 1 0.895 7 

 R2
adj 0.997 5 0.996 2 0.998 7 

 RMSE 87.599 0 102.828 8 5.749 1 

 

的焓变和熵变呈现良好的线性关系, 并且在吸湿过
程中存在明显的焓熵补偿, 其等速温度小于研究的
调和温度 307.78 K[15], 表明吸湿过程主要来自熵驱
动, 即相对于其复杂的化学组成而言, 粉末的微观结
构是影响其吸湿性的主要因素[16]; 对于多孔性不定
型物料的吸湿过程而言, 影响其吸湿行为的因素主
要有①  水分沿孔径方向的扩散 ; ②  水分向孔洞 
(微孔) 内部的扩散[17], 当水分向孔洞内部扩散成为
整个吸湿过程的限速步骤时, 大量的水分在孔洞的
入口处累积, 进而由于毛细管效应或表面吸附被吸
附进入孔洞, 则整个吸湿过程表现为熵驱动过程[18]。 

样品的吉布斯自由能变随吸湿过程的进展含水

量增加而减少, 如图 5, 说明其吸湿是一个自发过程, 
在吸湿的初始阶段, 物料的含水量较低, 存在较多的
吸附位点可供水分子吸附, 其吉布斯自由能较高。因 

 

 
Figure 3  Enthalpy (a) and entropy (b) as a function of moisture content  
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Figure 4  Enthalpy-entropy relationship for water adsorption in 
PLR 
 

此, 随着吸湿温度的降低, 含水量的增加, 其吉布斯
自由能减少。 
4  吸湿性对葛根提取物压缩成形性的影响 

吸湿后分别取不同含水量的粉末按“片剂的制

备”项下方法于不同压力和转速下压片, 其抗张强
度随含水量、压片力和压片速度的变化, 见图 6。 

从结果可知, 随提取物的吸湿、含水量增加, 其 

抗张强度增加, 弹性复原率下降。而且随压片力的增
加, 压片速度的减少, 其成型能力增强。但是, 当含
水量不断增加, 其成型能力对压力和压片速度的敏
感性逐渐减小, 直至最终由于含水量过大发生粘冲
不能成型。说明当中药原料的吸湿控制在一定程度时, 
其吸收的水分在一定程度上有助于成型, 主要原因
在于适量的水分可以在中药原料的颗粒中间发挥润

滑剂的作用, 有助于颗粒之间的自由流动。同时, 当
外力作用于颗粒时, 颗粒间的水分可以发挥液体桥
的作用, 有助于颗粒之间的黏结成型。 
 

结论 
本文通过动态水蒸气吸附的方法测定了葛根提

取物的吸湿等温线, 分析了其吸湿行为及吸湿对压
缩成形性的影响。结果表明, 中药原料的吸湿过程可
以应用 GAB 模型或 Ferro-Fontan 模型模拟, 其吸湿
过程是一个放热过程, 在研究的温度范围内 (298～ 

 

 
Figure 5  Gibbs free energy of adsorption at 298 K (a), 308 K (b) and 318 K (c) as a function of moisture content  
 

 
Figure 6  Three-dimensional plots of  compress pressure (a) and compress speed (b) on the compaction of PLR of different moisture 
content 
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318 K) 属于熵驱动过程。当吸湿量较小时, 由于吸湿
而引入的水分有利于其压缩成形, 但过量水分的存
在, 将会对其压片过程造成困扰。 
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