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豌豆种子吸附等温线与热力学性质研究
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摘要：采用静态称量法测量 ３０、４０、５０℃时豌豆种子的吸附等温线，对实验数据进行非线性拟合，并通过对净等量

吸附热、微分熵、焓熵补偿、扩张压力、净积分焓和净积分熵等热力学性质参数的研究，分析种子吸附特性和进一步

揭示吸附机理，为选择和优化种子干燥和贮藏条件提供理论依据。实验结果表明，温度恒定时，平衡含水率随水分

活度升高而升高，吸附等温线属于类型Ⅱ且 ＧＡＢ模型拟合效果最佳（Ｒ２＝０９９８９，误差平方和为 ４５２×１０－５）；净

等量吸附热和微分熵随着平衡含水率升高而降低的规律符合焓熵补偿理论，该理论反映出吸附过程是非自发反

应，属于焓驱动，而当干基含水率达到２５％时，净等量吸附热值接近纯水的汽化潜热（４３３０ｋＪ／ｍｏｌ）；种子吸附过程

的扩张压力随水分活度升高而升高，随温度升高而降低，当扩张压力一定时，净积分焓和净积分熵随着平衡含水率

升高而降低，净积分熵达到最小值后逐渐升高，此最小值在 ３０、４０、５０℃温度条件下分别为 －１３７７９、－１４０２９、

－１３７７４Ｊ／（ｍｏｌ·Ｋ），对应的水分活度和平衡含水率分别为 ００１７、００４５、００６２和 ２７％、２５％、２４％，这些条件

可作为豌豆种子贮藏的最稳定条件。

关键词：豌豆种子；脱附；吸附；ＧＡＢ模型；热力学性质

中图分类号：Ｓ３７５ 文献标识码：Ａ 文章编号：１０００１２９８（２０１７）１００３２３０７

收稿日期：２０１７ ０１ ０９　修回日期：２０１７ ０４ １７
基金项目：天津市自然科学基金重点项目（１６ＪＣＺＤＪＣ３３９００）
作者简介：杨昭（１９６０—），女，教授，博士，主要从事制冷与热泵干燥研究，Ｅｍａｉｌ：ｚｈａｏｙａｎｇ＠ｔｊｕ．ｅｄｕ．ｃｎ

ＳｏｒｐｔｉｏｎＩｓｏｔｈｅｒｍｓａｎｄＴｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃＰｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＰｅａＳｅｅｄ

ＹＡＮＧＺｈａｏ　ＬＩＸｉａｎｇ　ＴＡＯＺｈｉｃｈａｏ
（ＳｃｈｏｏｌｏｆＭｅｃｈａｎｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＴｉａｎｊｉｎＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｔｉａｎｊｉｎ３０００７２，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓｏｆｐｅａｓｅｅｄｗｅｒｅｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｌｙｂｙｕｓｉｎｇａｓｔａｔｉｃｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃａｔ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆ３０℃，４０℃ ａｎｄ５０℃ ａｎｄｗｉｔｈｉｎｔｈｅｗａｔｅｒａｃｔｉｖｉｔｙ（ａｗ）ｒａｎｇｅｏｆ０１１～０９２．Ｆｏｕｒ
ｍａｔｈｅｍａｔｉｃａｌｍｏｄｅｌｓｗｅｒｅｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙｕｓｉｎｇｎｏｎｌｉｎｅａｒｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｍｅｔｈｏｄ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔ
ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍｍｏｉｓｔｕｒｅｃｏｎｔｅｎｔ（ＥＭＣ）ｗａｓｄｅｃｒｅａｓｅｄａｓｔｈｅｉｎｃｒｅａｓｅｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ａｎｄｔｈｅＧＡＢｍｏｄｅｌ
ｆｉｔｔｅｄｗｅｌｌｔｈｅｉｓｏｔｈｅｒｍｓｄａｔａｏｆｐｅａｓｅｅｄｓａｎｄｗａｓｃｏｎｓｉｄｅｒｅｄａｓｔｈｅｂｅｓｔｍｏｄｅｌｆｏｒｐｒｅｄｉｃｔｉｎｇｓｅｅｄ
ｍｏｉｓｔｕｒｅ．Ｔｈｅｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｉｎｖｏｌｖｉｎｇｉｎｎｅｔｉｓｏｓｔｅｒｉｃｈｅａｔ，ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌｅｎｔｒｏｐｙ，ｅｎｔｈａｌｐｙ
ｅｎｔｒｏｐｙｃｏｍｐｅｎｓａｔｉｏｎ，ｓｐｒｅａｄｉｎｇｐｒｅｓｓｕｒｅ，ｎｅｔｉｎｔｅｇｒａｌｅｎｔｈａｌｐｙａｎｄｎｅｔｉｎｔｅｇｒａｌｅｎｔｒｏｐｙｗｅｒｅａｎａｌｙｚｅｄ
ｓｙｓｔｅｍａｔｉｃａｌｌｙｆｏｒｆｕｒｔｈｅｒｕｎｄｅｒｓｔａｎｄｉｎｇｏｆｗａｔｅｒｓｏｒｐｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍ．Ｔｈｅｎｅｔｉｓｏｓｔｅｒｉｃｈｅａｔａｎｄ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌｅｎｔｒｏｐｙｗｅｒｅｏｂｖｉｏｕｓｌｙｄｅｃｒｅａｓｅｄｗｉｔｈｔｈｅｉｎｃｒｅａｓｅｏｆＥＭＣ，ｗｈｉｃｈｓａｔｉｓｆｉｅｄｔｈｅｃｏｍｐｅｎｓａｔｉｏｎ
ｔｈｅｏｒｙ．Ｔｈｅｄａｔａｉｎｄｉｃａｔｅｄｔｈａｔｍｏｉｓｔｕｒｅｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆｐｅａｓｅｅｄｗａｓｎｏｎｓｐｏｎｔａｎｅｏｕｓａｎｄｅｎｔｈａｌｐｙ
ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄｐｒｏｃｅｓｓｅｓ．Ａｎｄｔｈｅｎｅｔｉｓｏｓｔｅｒｉｃｈｅａｔａｐｐｒｏａｃｈｅｄｔｏｔｈｅｌａｔｅｎｔｈｅａｔｏｆｐｕｒｅｗａｔｅｒａｒｏｕｎｄ２５％
（ｄｒｙｂａｓｉｓ）．Ｔｈｅｅｘｐａｎｓｉｏｎｐｒｅｓｓｕｒｅｏｆｓｅｅｄｓｏｒｐｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｗａｓｄｅｃｒｅａｓｅｄｗｉｔｈｔｈｅｉｎｃｒｅａｓｅｏｆ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｔｇｉｖｅｎａｗａｎｄｉｎｃｒｅａｓｅｄｗｉｔｈｔｈｅｉｎｃｒｅａｓｅｏｆａｗａｔａｇｉｖｅｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ．Ｗｈｅｎｅｘｐａｎｓｉｏｎ
ｐｒｅｓｓｕｒｅｗａｓａｔｆｉｘｅｄｌｅｖｅｌ，ｔｈｅｎｅｔｉｎｔｅｇｒａｌｅｎｔｈａｌｐｙｗａｓｄｅｃｒｅａｓｅｄｗｉｔｈｔｈｅｉｎｃｒｅａｓｅｏｆＥＭＣ，ｗｈｉｌｅｔｈｅ
ｎｅｔｉｎｔｅｇｒａｌ ｅｎｔｒｏｐｙ ｗａｓ ｄｅｃｒｅａｓｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｏｆ ＥＭＣ ｔｏ ａ ｍｉｎｉｍｕｍ ｖａｌｕｅ ｏｆ
－１３７７９Ｊ／（ｍｏｌ·Ｋ），－１４０２９Ｊ／（ｍｏｌ·Ｋ）ａｎｄ－１３７７４Ｊ／（ｍｏｌ·Ｋ）ａｔ３０℃，４０℃ ａｎｄ５０℃，
ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ，ａｎｄｔｈｅｎｔｅｎｄｅｄｔｏｉｎｃｒｅａｓｉｎｇｔｒｅｎｄｓ．Ｔｈｅａｗ（００１７，００４５ａｎｄ００６２）ａｎｄＥＭＣ
（２７％，２５％ ａｎｄ２４％），ｗｈｉｃｈｒｅｓｕｌｔｅｄｉｎｔｈｅｍｉｎｉｍｕｍ ｎｅｔｉｎｔｅｇｒａｌｅｎｔｒｏｐｙｖａｌｕｅｓａｔｔｈｅ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｏｆ３０℃，３５℃ ａｎｄ４０℃，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ，ｃａｎｂｅｃｏｎｓｉｄｅｒｅｄａｓｔｈｅｍａｘｉｍｕｍｓｔａｂｉｌｉｔｙｓｔｏｒａｇｅ
ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆｐｅａｓｅｅｄ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｐｅａｓｅｅｄ；ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ；ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ；ＧＡＢｍｏｄｅｌ；ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ



　　引言

豌豆作为重要的蛋白质资源，具有较高的营养

价值
［１］
。２０１４年我国豌豆总产量１０７１万 ｔ，占世界

产量的６１５％［２］
。采后种子含水率较高，其生理活

性和酶活性强，养分消耗速率快，以致运输和贮藏期

间种子品质下降或发生腐烂。因此，有必要寻求最

佳干燥和贮藏条件。

水分活度 ａｗ是含水食品质量评估的重要指标，
而平衡含水率 Ｍｅ既能表明物料的物理、化学和微
生物稳定性，又是食品干燥动力学、干燥特性曲线和

传热传质等研究的重要基础数据。ａｗ与 Ｍｅ的关系
曲线，即吸附等温线，能够反映不同含水食品的吸湿

性质，预测干燥过程水分变化，同时又是产品保质稳

定性评估、包装方式设计、干燥设备设计以及采后干

燥、贮藏条件优化的重要工具
［３－４］

。数学模型可预

测物料不同条件下吸附等温线的变化，并有助于深

入研究吸附过程的热力学性质。对其中涉及的热特

性参数的研究有助于揭示吸附机理，分析干燥过程

能量需求和优化物料贮藏的最稳定条件，为干燥过

程和贮藏策略的高质量优化提供重要信息
［５］
。

目前，许多食品的水分吸附特性已有大量研究

报道
［３－９］

，ＭＡＪＤ等［１０］
发现 Ｐｅｌｅｇ模型描述葡萄种

子吸附过程最佳。ＯＵＥＲＴＡＮＩ等［１１］
通过研究木材

脱水过程的能量需求、焓熵关系以及扩张压力等参

数的变化来优化其干燥工艺。然而这些报道对食品

吸附的热力学性质研究只局限于净等量吸附热和微

分熵等微分变化量，缺乏对食品整体能量变化和整

体稳定性的考虑，如对积分焓和积分熵的了解有利

于控制和预测贮藏期间水分与物料结合能的变化和

食品发生腐烂的可能性，指导生产实践，对农产品的

贮藏具有重要的价值。本文以豌豆为例研究种子吸

附特性，预测模型及其热力学性质，在揭示脱水机理

的同时，分析各热力学参数之间内在关系，为豌豆种

子干燥、贮藏条件的选择和优化提供理论基础。

１　材料与方法

１１　材料与仪器
新疆绿色中号豌豆，采购于天津市某农贸市场，

初始含水率为１４％（干基，下同）。吸附实验样品于
４５℃下干燥至含水率 ４％；脱附实验样品通过人工
加湿至含水率３５％。样品于４℃条件下密封保存。
１２　平衡含水率测定

采用静态称量法测量样品含水率。将（５±
０１）ｇ样品放入分别装有 １０种饱和盐溶液的密封
瓶中（水分活度０１１～０９２），于３０、４０、５０℃的恒温

箱中保存。定期称量，当３次质量变化小于 ０００２ｇ
时实验结束。初始含水率由干燥箱法测定

［１１］
，３次

重复测量取平均。

１３　等温线模型
表１中的４种模型用于拟合实验数据。本文采

用误差平方和（ＳＳＥ）和决定系数（Ｒ２）来评估模型拟

合优劣。Ｒ２值越大，ＳＳＥ越小，表明拟合度越高。
表中 ｎ、Ａ、Ｂ表示３个不同常量。

表 １　用于描述等温线的模型

Ｔａｂ．１　Ｍｏｄｅｌｓｕｓｅｄｔｏｄｅｓｃｒｉｂｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓ

模型 数学表达式

ＧＡＢ Ｍｅ＝
ＭｍＣＫａｗ

（１－Ｋａｗ）（１－Ｋａｗ＋ＣＢａｗ）

Ｈａｌｓｅｙ Ｍｅ (＝ － Ｋ
ｌｎａ )ｗ

１
Ｂ

Ｏｓｗｉｎ Ｍｅ＝ (Ｋ ａｗ
１－ａ )ｗ

ｎ

Ｈｅｎｄｅｒｓｏｎ Ｍｅ [＝ －
ｌｎ（１－ａｗ）]Ａ

１
Ｂ

　　ＧＡＢ模型的３个参数（Ｍｍ、Ｃ和 Ｋ）都是温度的

函数。Ｍｍ为单层含水率，Ｃ和Ｋ分别与单层吸附热
和多层吸附热有关。温度对 ＧＡＢ模型参数的影响
可表示为

［１２］

Ｍｍ＝Ｍｍ０ｅｘｐ（ΔＨ／（ＲＴ）） （１）

Ｃ＝Ｃ０ｅｘｐ（（ＨＭ－ＨＮ）／（ＲＴ）） （２）

Ｋ＝Ｋ０ｅｘｐ（（ＨＬ－ＨＮ）／（ＲＴ）） （３）

式中　ＨＬ———平均蒸气冷凝热，取４３３０ｋＪ／ｍｏｌ

ΔＨ———阿罗尼乌斯能级因子，ｋＪ／ｍｏｌ
ＨＭ、ＨＮ———单层、多层水吸附热，ｋＪ／ｍｏｌ
Ｒ———通用气体常数，取８３１４Ｊ／（ｍｏｌ·Ｋ）
Ｔ———绝对温度，Ｋ
Ｍｍ０、Ｃ０、Ｋ０———常数

固体吸附表面积是指与被吸附水分直接接触的

全部表面积，在确定食品的水结合性质中起着重要

的作用，可由 Ｍｍ确定
［９］
，公式为

Ｓａ＝ＭｍＡｍＮＡ／ＭＨ２Ｏ＝３５３×１０
３Ｍｍ （４）

式中　Ｓａ———固体吸附表面积，ｍ
２／ｇ

ＮＡ———阿伏伽德罗常数，取６０２２×１０
２３ｍｏｌ－１

ＭＨ２Ｏ———水的摩尔质量，取１８ｇ／ｍｏｌ

Ａｍ———水分子面积，取１０６×１０
－１９ｍ２

１４　净等量吸附热与微分熵
净等量吸附热表示一定温度和水分活度条件

下，物料中的水分蒸发热超出纯水汽化潜热的部分，

是设计脱水设备的基础参数。在含水率一定时公

式为
［１３］
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(ｄｌｎａｗ
ｄ１

)
Ｔ

Ｍｅ

＝－
ｑｓｔ
Ｒ

（５）

式中　ｑｓｔ———净等量吸附热，ｋＪ／ｍｏｌ
若不考虑温度的影响，公式为

ｌｎａｗ＝－
ｑｓｔ
Ｒ
１
Ｔ
＋ｂ （６）

式中　ｂ———常数
微分熵指水分子与物料成分的吸引力或排斥

力，是食品加工过程中能量分析的重要工具，其大小

与特定能级下可获得水吸附位数量成正比。微分熵

ΔＳ与 ａｗ和１／Ｔ的关系函数为

－ｌｎａｗ＝
ｑｓｔ
ＲＴ
－ΔＳ
Ｒ

（７）

ｑｓｔ与 Ｍｅ之间的关系
［４］
为

ｑｓｔ＝ｑ０ｅｘｐ（－Ｍｅ／Ｍ０） （８）
式中　ｑ０———单层水分子净等量吸附热，ｋＪ／ｍｏｌ

Ｍ０———初始含水率，％
１５　焓熵补偿理论

焓熵补偿是指吸附过程中焓与熵的变化具有线

性关系，该理论可用于研究许多食物系统中的物理

化学现象，如蛋白质降解和抗坏血酸含量降低

等
［１４］
，线性关系式

［４］
为

ｑｓｔ＝ＴｌΔＳ＋ΔＧ （９）
式中　Ｔｌ———等速温度，即反应速率相同时温度，Ｋ

ΔＧ———温度为 Ｔｌ时的吉布斯自由能，用于
确定自发反应（ΔＧ＜０）或非自发反
应（ΔＧ＞０），ｋＪ／ｍｏｌ

参数 Ｔｌ与 ΔＧ由式（９）线性拟合计算得到。为了验
证补偿理论，常将 Ｔｌ与调和平均温度 Ｔｈｍ作比

较
［１１］
，公式为

Ｔｈｍ＝
Ｎ

∑
Ｎ

ｉ＝１

１
Ｔ

（１０）

式中　Ｎ———等温线总数
当 Ｔｌ和 Ｔｈｍ之间存在较大差异时，补偿理论才

会成立。Ｔｌ＞Ｔｈｍ时，吸附过程由吸（放）热控制，为
焓驱动；Ｔｌ＜Ｔｈｍ时，吸附过程由分子运动的有序性
控制，为熵驱动。通过补偿理论模拟温度对吸附等

温线的影响
［１１］
，表示为

－ｌｎａｗ＝
ｑｓｔ(Ｒ １

Ｔ
－１
Ｔ )
ｌ

（１１）

由于 ｑｓｔ与 Ｍｅ有关，式（１１）可变换得到

ΨＴｌｎａｗ＝Ｋ１Ｋ
Ｍｅ
２ （１２）

其中 ΨＴ＝（１／Ｔｌ－１／Ｔ）
－１

式中　ΨＴ———温度校正系数

Ｋ１、Ｋ２———常数
ΨＴｌｎａｗ与 Ｍｅ的关系可用于确定一定温度和水

分活度下物料的含水率。若种子在不同温度下的数

据可用式（１２）表示，则说明 ΨＴ适用，该经验式的有

效性已被学者验证
［４，１１］

。

１６　扩张压力
扩张压力是为防止表面扩张而垂直作用在表面

任意单位长度上的力，代表表面过剩的自由能，可反

映多孔介质水分扩散的驱动力。其参数由 ＧＡＢ模
型得到，计算式为

［１５］

π＝
ＫＢＴ
Ａｍ (ｌｎ １＋ＫＣａｗ－Ｋａｗ１－Ｋａ )

ｗ
（１３）

式中　π———扩张压力，Ｊ／ｍｏｌ
ＫＢ———玻尔兹曼常数，取１３８×１０

－２３Ｊ／Ｋ
１７　净积分焓与净积分熵

净积分焓ｑｉｎ代表全部可用能，能反映水分子与固

体的结合强度。扩张压力π一定时，ｑｉｎ满足公式
［１５

(
］

ｄｌｎａｗ

ｄ１
)

Ｔ
π
＝－
ｑｉｎ
Ｒ

（１４）

净积分熵 ΔＳｉｎ表示水分子运动的无序性和随机
性，量化了被吸附水分子的流动性，其计算公式

为
［１５］

ΔＳｉｎ＝－
ｑｉｎ
Ｔ
－Ｒｌｎａｗ （１５）

２　结果与讨论

２１　吸附等温线
图１为豌豆种子在 ３０～５０℃时的脱附和吸附

等温线。温度恒定时，Ｍｅ随 ａｗ升高而升高。所有
等温线呈 Ｓ型，属于类型Ⅱ。在 ａｗ恒定时，Ｍｅ随着
温度的升高而降低，其原因在于水分子在高温下处

于激发态，很容易脱离吸附位点，在微观上表现为吸

附力下降，在宏观上表现为种子吸湿能力下降。因

此，在保证种子活力的前提下，可适当提高贮藏温度

和降低贮藏空气湿度来维持低水平的含水率，减小

种子腐烂率。

２２　等温线拟合模型
表２为 ４种等温线的模型拟合参数和检验结

果。ＧＡＢ模型对实验数据的拟合效果最佳，具有最
高决定系数（Ｒ２＝０９９８９）和最低残差平方和（ＳＳＥ
为４５２×１０－５），可用于预测豌豆种子等温线，分析
热力学性质。图２为 ＧＡＢ模型的残差分析，散点随
机分布且平衡含水率预测值与实验值的残差很小，

可忽略不计。

表３为 ＧＡＢ模型参数拟合结果。ＨＭ －ＨＮ 为
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图 １　豌豆种子的脱附、吸附等温线

Ｆｉｇ．１　Ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎａｎｄａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓｏｆｐｅａｓｅｅｄ
　

表 ２　豌豆种子脱附、吸附等温线模型参数及精度

Ｔａｂ．２　Ｍｏｄｅｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓａｎｄａｃｃｕｒａｃｙｏｆｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎａｎｄａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓｆｏｒｐｅａｓｅｅｄ

模型 参数
脱附 吸附

３０℃ ４０℃ ５０℃ ３０℃ ４０℃ ５０℃
Ｍｍ ００６７０ ００６２１ ００６１６ ００６３０ ００５８７ ００５６６

Ｋ ０８４９３ ０８６６１ ０８５３７ ０８６０２ ０８６８６ ０８７３０

ＧＡＢ Ｃ ４３６７ １５３６ １０８２ ４１４７ １４９９ １０２２

ＳＳＥ ７２７×１０－５ １８７×１０－４ １４４×１０－４ １２１×１０－４ ４５２×１０－５ １１２×１０－４

Ｒ２ ０９９８６ ０９９５９ ０９９５７ ０９９７７ ０９９８９ ０９９５８

Ｈａｌｓｅｙ

Ｋ ０００６９ ００１１７ ００１３７ ０００７３ ００１１０ ００１４７１

Ｂ ２１３０ １７７６ １６５１ ２０５７ １７６０ １５７７

ＳＳＥ ３０４×１０－４ ３３７×１０－４ ３３６×１０－４ ３９３×１０－４ ２８６×１０－４ ２９１×１０－４

Ｒ２ ０９９４３ ０９９２７ ０９８９９ ０９９２６ ０９９３２ ０９９１１

Ｏｓｗｉｎ

Ｋ ０１１７７ ０１０３４ ００９６５ ０１１１７ ００９７７ ００９０３

ｎ ０３８９４ ０４５３４ ０４６９８ ０４０４７ ０４５８８ ００４９４０

ＳＳＥ １６０×１０－４ １０２×１０－４ １２４×１０－４ ２７７×１０－４ ６２７×１０－５ １２５×１０－４

Ｒ２ ０９９７０ ０９９７８ ０９９６３ ０９９４８ ０９９８５ ０９９６２

Ｈｅｎｄｅｒｓｏｎ

Ａ １５５７ １３８６ １６２１ １４５６ １４１８ １４８６

Ｂ １４６７ １３３９ １３７２ １３９８ １３１３ １２９６

ＳＳＥ １７０×１０－３ ９２４×１０－４ ４３８×１０－４ １７６×１０－３ ７２０×１０－４ ４５３×１０－４

Ｒ２ ０９６８２ ０９７９９ ０９８６９ ０９６７０ ０９８３０ ０９８６２

图 ２　ＧＡＢ模型拟合残差图

Ｆｉｇ．２　ＲｅｓｉｄｕａｌｐｌｏｔｓｆｏｒＧＡＢｍｏｄｅｌ
　

正值是由于水蒸气在主要的吸附位点发生强烈的放

热反应，表明单层水分子吸附热高于多层水分子吸

附热，这也解释了物料干燥后期由于内部单层水分

子难以脱离固体表面，使得物料内部水分扩散速率

低于表面蒸发速率而导致干燥速度下降。ＨＬ－ＨＮ
为负值表明水汽凝结热低于多层水分子吸附热。脱

附和吸附过程的焓值变化表明食品的水分吸附特性

有一定程度的不可逆性
［１６］
。表 ４为在 ３０～５０℃范

　　 表 ３　ＧＡＢ模型特征参数

Ｔａｂ．３　ＣｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＧＡＢｍｏｄｅｌ

参数　　　　 脱附 吸附

Ｍｍ０ ００１６６ ００１０７

Ｃ０ ３９５×１０－９ ３９２×１０－９

Ｋ０ ０５３６３ ０７１５４

ΔＨ／（ｋＪ·ｍｏｌ－１） ３５０ ４４５

ＨＭ －ＨＮ／（ｋＪ·ｍｏｌ
－１） ５８１７ ５８０７

ＨＬ－ＨＮ／（ｋＪ·ｍｏｌ
－１） －０２２ －０６０

表 ４　豌豆种子的固体吸附表面积

Ｔａｂ．４　Ｓｏｌｉｄｓｕｒｆａｃｅａｒｅａｏｆｐｅａｓｅｅｄ ｍ２／ｇ

温度／℃ 脱附过程 吸附过程

３０ ２３６５１ ２２２４６

４０ ２１９２８ ２０７３２

５０ ２１７３１ １９９７３

围内与被吸附水分直接接触的种子固体表面积。可

以看出，温度的变化对固体吸附面积有显著影响。
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随着温度的升高，水分子更容易脱离吸附位点，从而

引起了单层含水率 Ｍｍ的下降，因此 Ｓａ下降。多数

食品的 Ｓａ都在１００～２５０ｍ
２／ｇ范围内［１７］

，而豌豆种

子的 Ｓａ值接近２５０，较高的 Ｓａ值是因为内部较多微
孔结构的存在。

２３　净等量吸附热和微分熵
由表 ２中 ＧＡＢ模型计算得到 ｑｓｔ与 Ｍｅ的关系

曲线，如图 ３ａ所示。脱附和吸附时 ｑｓｔ在低 Ｍｅ处
均具有较高的数值（５３４７ｋＪ／ｍｏｌ和 ５２３９ｋＪ／ｍｏｌ），
并随着 Ｍｅ升高而快速下降；Ｍｅ达到 ２５％后，ｑｓｔ逐
渐趋于 ０，表明此时的蒸发热与纯水汽化潜热相
同。这是因为在低含水率时，水分子在活跃的极

性位点被吸附并形成单分子层，而将该层水分移

除所需的能量较高。随着水分吸附形成多分子

层，水分子与固体结合强度降低，导致 ｑｓｔ降低。该
现象表明干燥过程中单位水分移除所需的能量在

不断变化，而物料干燥后期，应在保证物料品质的

情况下适当提高能量（如温度）来维持单位水分的

干燥速率。Ｍｅ恒定时，脱附时 ｑｓｔ高于吸附时，说
明脱附过程热量的变化要比吸附过程大。由

式（８）进行非线性拟合得到的 ｑｓｔ与 Ｍｅ的经验关系
式如下：

脱附

ｑｓｔｄｅ＝１７３５ｅｘｐ（－Ｍｅ／００３５９）　（Ｒ
２＝０９８８０）

吸附

ｑｓｔａｄ＝１８３７ｅｘｐ（－Ｍｅ／００３３５）　（Ｒ
２＝０９９２３）

　　图３ｂ为微分熵 ΔＳ与 Ｍｅ的变化曲线。可以看
出，ΔＳ随 Ｍｅ的升高而降低，在平衡含水率２１％以后
趋于稳定。脱附过程和吸附过程微分熵 ΔＳ的变化
范围分别为 ２４７～１４７９５Ｊ／（ｍｏｌ·Ｋ）和 １０６～
１４６５６Ｊ／（ｍｏｌ·Ｋ）。ΔＳ的变化说明可用吸附位数量
在低 Ｍｅ时较多，并随着被吸附的水分子数量增加而
减少。脱附时 ΔＳ高于吸附时，说明脱附过程具有较
多的吸附位数量。ΔＳ与 Ｍｅ的经验关系式如下：

脱附 ΔＳｄｅ＝５２２ｅｘｐ（－Ｍｅ／００３３４）
吸附 ΔＳａｄ＝５５９ｅｘｐ（－Ｍｅ／００３１９）

图 ３　豌豆种子净等量吸附热与微分熵随含水率的变化关系

Ｆｉｇ．３　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆｎｅｔｉｓｏｓｔｅｒｉｃｈｅａｔａｎｄｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌｅｎｔｒｏｐｙｏｆｐｅａｓｅｅｄｗｉｔｈｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍｍｏｉｓｔｕｒｅｃｏｎｔｅｎｔ
　

２４　焓熵补偿理论
图 ４表示 ｑｓｔ与 ΔＳ呈较高的线性关系，公式

如下：

脱附 ｑｓｔｄｅ＝３４７３ΔＳ＋０６９４
吸附 ｑｓｔａｄ＝３４６３ΔＳ＋０６７５

由拟合结果可知，Ｔｌ（３４７３Ｋ和 ３４６３Ｋ）与
Ｔｈｍ（３１２９Ｋ）差异显著，焓熵补偿理论成立。Ｔｌ＞
Ｔｈｍ，表明过程由焓驱动。吉布斯自由能是提高吸附

位点活性的必要因素
［５］
，脱附过程 ΔＧ（６９４Ｊ／ｍｏｌ）

和吸附过程 ΔＧ（６７５Ｊ／ｍｏｌ）表明 ２个非自发反应过
程，需要能量供应，而控制贮藏环境的能量强度可减

少物料的各类恶化反应，从而保证加工质量。

补偿理论可用于研究温度对水分平衡性质的影

响，并确定温度、水分活度和含水率三者的关系。如

图５所示，ΨＴ与 Ｍｅ在温度条件下二者表现为线性
关系，即证明了温度校正系数 ΨＴ适用于式（１２）。
由图可知，温度对水分平衡的影响遵循一次幂率，表

图 ４　豌豆种子吸附过程净等量吸附热与微分熵的关系

Ｆｉｇ．４　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆｅｎｔｈａｌｐｙａｎｄｅｎｔｒｏｐｙｆｏｒｓｏｒｐｔｉｏｎ

ｐｒｏｃｅｓｓｅｓｉｎｐｅａｓｅｅｄ
　
明温度变化相同时，Ｍｅ的变化也近似相同。通过线
性回归得到脱附参数值（Ｋ１ ＝１０７３２１６Ｋ，Ｋ２ ＝

１１９×１０－６）和吸附参数值（Ｋ１＝１０４６７１８Ｋ，Ｋ２＝

９７×１０－７）。

２５　扩张压力

不同温度下 π与 ａｗ的关系如图 ６所示。π随
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图 ５　３０～５０℃时平衡含水率与温度校正系数的关系

Ｆｉｇ．５　Ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍｍｏｉｓｔｕｒｅａｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｒａｎｇｅ

ｏｆ３０～５０℃
　

图 ６　不同温度条件下的扩张压力等温线

Ｆｉｇ．６　Ｓｐｒｅａｄｉｎｇｐｒｅｓｓｕｒｅｉｓｏｔｈｅｒｍｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
　
ａｗ的升高而升高，ａｗ恒定时，π随温度升高而降低。
脱附过程与吸附过程具有相似的趋势。这表明其他

　　　

条件不变时，ａｗ的升高或温度的下降都会提高豌豆
种子表面过剩自由能，并降低吸附位点活性，使水分

子与吸附位点的亲和力减弱。木材和豆类也有类似

的结果
［１１，１５］

。由此可得，干燥过程中，高扩张压力

有利于维持高的干燥速率，而贮藏过程中，低扩张压

力有利于抑制水分参与化学反应，维持物料的品质。

２６　净积分焓与净积分熵

特定扩张压力下，净积分焓 ｑｉｎ与 Ｍｅ的关系如

图 ７ａ所示。ｑｉｎ随 Ｍｅ 升高而降低。该变化与

ＩＧＬＥＳＩＡＳ等［１８］
的研究结果相似。ＩＧＬＥＳＩＡＳ等［１８］

认为已被吸附的多层水使物料结构产生变化，水分

子与固体表面吸附位点由于发生了相对位移而分

离，造成固体与水分子的总结合能下降。净积分焓

除了用于估测总干燥能量需求外，还与物料干燥速

率相关。在干燥过程中，水分由多层逐渐转为单层，

物料结构收缩，吸附位点彼此靠近，使剩余水分子被

紧紧束缚，而总结合能的提高表现为干燥速率的下

降。图中，脱附 ｑｉｎ在 Ｍｅ为０３％ ～２１３％范围内变
化为１６９４～５４０８ｋＪ／ｍｏｌ，吸附 ｑｉｎ在 Ｍｅ为 ０３％ ～
２０３％范围内的变化为 １６０６～５３８８ｋＪ／ｍｏｌ。可
以看出，脱附 ｑｉｎ高于吸附 ｑｉｎ，可能是由吸附过程的
不可逆膨胀导致的。

图 ７　豌豆种子净积分焓与净积分熵随平衡含水率的变化关系

Ｆｉｇ．７　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆｎｅｔｉｎｔｅｇｒａｌｅｎｔｈａｌｐｙａｎｄｎｅｔｉｎｔｅｇｒａｌｅｎｔｒｏｐｙｏｆｐｅａｓｅｅｄｗｉｔｈｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍｍｏｉｓｔｕｒｅｃｏｎｔｅｎｔ
　

　　不同温度条件下的净积分熵 ΔＳｉｎ与 Ｍｅ的变化
关系如图 ７ｂ所示。低 Ｍｅ下，ΔＳｉｎ随 Ｍｅ升高而降
低。Ｍｅ一定时，脱附 ΔＳｉｎ低于吸附 ΔＳｉｎ。随着种子
吸附水分，脱附 ΔＳｉｎ在含水率 ２４％、２５％、２７％
处达 到 最 低 点，分 别 为 －１３７７４、－１４０２９、
－１３７７９Ｊ／（ｍｏｌ·Ｋ），然后逐渐升高。上述净积分
熵值代表最高的稳定性条件，与 ＴＯＲＲＥＳ等［１５］

、

ＫＡＹＡ等［１９］
的研究现象相似。最初的降低说明已

有的吸附位点正趋于饱和，在单分子层处，最强吸附

位点的吸附阻碍了水分子移动。随着水分吸附出现

多层水分子，临界含水率以外的吸附水提高了 ΔＳｉｎ。
此外，ΔＳｉｎ为负值，可能是因为吸附剂本身结构的变
化

［１９］
，而３０℃时 ΔＳｉｎ快速升高并保持负值，说明低

温能够减弱这种结构变化。在最小 ΔＳｉｎ处水分被强
烈吸附，难以进行与种子腐烂相关的化学反应，因

此其对应的含水率优于 ＧＡＢ模型得到的单层含水
率。３０～５０℃条件下，豌豆种子脱附过程达到最小

ΔＳｉｎ时对应的最稳定条件如表 ５所示，水分活度随
温度升高而升高，该条件可为豌豆种子的贮藏提供

有价值的参考。

表 ５　豌豆种子最稳定条件

Ｔａｂ．５　Ｍａｘｉｍｕｍｓｔａｂｉｌｉｔｙｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆｐｅａｓｅｅｄ

温度／℃ 平衡含水率／％ 水分活度

３０ ２７ ００１７

４０ ２５ ００４５

５０ ２４ ００６２
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３　结论

（１）豌豆种子的平衡含水率随水分活度降低和
温度升高而降低，高温会降低种子的吸湿能力。为

维持种子的贮藏品质，可适当提高贮藏温度和降低

空气湿度。豌豆种子吸附特性属于类型Ⅱ等温线，
描述该等温线的最适模型为 ＧＡＢ模型。

（２）净等量吸附热和微分熵与平衡含水率的变
化关系表明在干燥过程中，随着水分蒸发，物料脱去

单位质量水分所需的能量逐渐升高，移除水分将更

加困难。因此，在保证物料品质前提下，应逐渐予以

更高的能量来移除水分。

（３）调和平均温度与等速温度的不同验证了焓

熵补偿理论，并得出吸附过程为非自发反应，由焓驱

动；温度对食品吸附特性的影响遵循一次幂率，且此

关系可用于预测３０～５０℃内物料的含水率。
（４）干燥过程中，适当提高温度使水分被快速

移除，水分子与物料的亲和力会提高，即扩张压力降

低；干后贮藏过程中，低空气湿度条件使物料表面维

持较低的扩张压力，从而提高水分子与物料的亲和

力，使水分难以参与化学反应。

（５）净积分焓随平衡含水率的降低表明水与固
体结合强度的降低。３０、４０、５０℃时的净积分熵分别
在２７％、２５％、２４％平衡含水率处存在最小值，
说明上述温度、平衡含水率和对应的水分活度能使

豌豆种子处于最稳定状态，有利于种子的贮藏。
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