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　　【摘要】　以山茱萸为试验原料，考察了真空干燥加热温度、干燥室压力对山茱萸干燥特性的影响，并建立了干

燥时间和马钱苷质量分数与加热温度和干燥室压力之间的数学模型。利用多目标非线性优化方法，确定了山茱萸

真空干燥的最优工艺参数。结果表明，回归模型具有良好的拟合性，当加热温度为６８１℃、压力为１ｋＰａ时，综合优

化分值最高时所对应的干燥时间为 ２４８ｍｉｎ，马钱苷质量分数为 １１９％。
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　　引言

山茱萸（ＣｏｒｎｕｓｏｆｆｉｃｉｎａｌｉｓＳｉｂ．ｅｔＺｕｃｃ）是一种常
用的中药材

［１］
，其主要活性成分为马钱苷、熊果酸、

齐墩果酸、莫诺苷等
［２］
。其中，马钱苷（Ｌｏｇａｎｉｎ）是

山茱萸中水溶性有效成分之一，为山茱萸药材品质

控制指标。

为便于保藏、贮运和进一步的炮制，山茱萸采摘

后需要去核
［３］
干燥。目前，山茱萸的干燥主要是晒

干和烘干，晒干受天气的影响很大，如果天气不好则

很容易霉变和褐变，而烘干则操作参数不易调节，成

本也较高。真空干燥具有传热均匀、干燥温度低、无

氧干燥、水分易于除去等优点
［４］
，能够减少干燥时

间，并较好地保证物料的色、形、味和有效防止物料

中有效成分的变性，是一种很有发展前景的技术，目

前已有蕨菜、荔枝、香蕉和萝卜等真空干燥的研

究
［５～９］

，但未见山茱萸真空干燥研究的报道。

本文以山茱萸为原料，利用真空干燥机进行干



燥试验，研究加热温度、干燥室压力对干燥过程和有

效成分马钱苷质量分数的影响，以建立干燥时间和

马钱苷质量分数的数学模型，并进行优化。

１　材料与方法

１１　试验材料
新鲜山茱萸，购于河南省洛阳市洛龙区龙门镇

山茱萸种植园，要求新鲜饱满、色泽鲜红、成熟。将

２ｋｇ水煮沸，把 １ｋｇ山茱萸放入，等水再次沸腾，将
山茱萸捞出，立刻放入凉水降温，取出沥水后手工去

核，果肉用于试验。试验用山茱萸肉的干基含水率

为３２ｋｇ／ｋｇ。
１２　试验设备与仪器

真空干燥试验装置的结构示意图如图 １所示。
干燥室容积为４５ｃｍ×４５ｃｍ×４５ｃｍ，箱内顶部安有
一个称量传感器，传感器下面吊起一个支架，另一头

则连接到称量显示器。支架上放有一个可拆卸加热

板，加热板通过软电线连接到电源，加热板内有一个

温度传感器，温度传感器连接到温度控制器，以显示

和控制加热板温度。物料盘放于加热板上，物料在

干燥过程中的质量变化由称量传感器检测并将信号

传到称量显示器，称量精度为 ０２ｇ，物料温度变化
则由一个 Ｐｔ１００型温度传感器传递到温度显示器。
真空泵为２ＸＺ ４型旋片式真空泵，干燥室内压力
由真空泵、电磁阀、真空计和压力控制器自动控制。

图 １　真空干燥箱示意图

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｖａｃｕｕｍｄｒｙｅｒ
１．真空泵　２．干燥罐　３．真空电磁阀　４．压力控制器　５．真空

计　６．箱体　７．支架　８．称量传感器　９．称量显示器　１０．温度

显示器　１１．温度控制器　１２．物料盘　１３．加热板
　

Ａｇｉｌｅｎｔ１１００型全自动进样高效液相色谱仪，美
国 Ａｇｉｌｅｎｔ公司，包括 Ｇ１３１２Ａ四元梯度泵、Ｇ１３１３Ａ
自动进样器、Ｇ１３１６Ａ柱温箱、Ｇ１３１５Ａ二极管阵列
检测检测器和 Ｃｈｅｍｓｔａｔｉｏｎ６０１色谱工作站。

ＡＢ１０４Ｌ型电子天平，瑞士梅特勒 托利多公

司；ＫＱ ２００ＫＤＢ型数控超声波提取仪，江苏昆山超
声仪器有限公司。

１３　主要试剂
马钱苷对照品，购于中国药品生物制品检定所。

乙腈为色谱纯，美国 Ｆｉｓｈｅｒ公司；甲醇为色谱纯；水
为纯水。

１４　试验方法
１４１　真空干燥试验

按试验要求设定好真空干燥箱的加热温度和压

力值，等加热板温度稳定后，称取 １５０ｇ山茱萸平铺
到物料盘中，将物料盘放到加热板上，开始试验。定

期记录数值，直到物料干基含水率降到 ００８ｋｇ／ｋｇ
为止。

选取加热温度为 ５０、６０、７０和 ８０℃，干燥室压
力为１、３、９和３０ｋＰａ，进行了二因素四水平的 １６组
试验，考察加热温度和干燥室压力对山茱萸干燥特

性的影响，并建立干燥时间 ｔ和马钱苷质量分数 Ｃ
的数学模型。

１４２　马钱苷的测定
（１）色谱条件
色谱柱：ＤｉａｍｏｎｄＣ１８柱（２５０ｍｍ×４６ｍｍ，

５μｍ）；流动相：乙腈 水（１５∶８５）；流速１０ｍＬ／ｍｉｎ；
柱温２５℃；检测波长２４０ｎｍ；进样量１０μＬ。

（２）对照品溶液的制备
精确称取马钱苷对照品 ４６ｍｇ置入 ２０ｍＬ容

量瓶中，加甲醇溶解并定容至刻度，摇匀，即得质量

浓度为０２３ｍｇ／ｍＬ的马钱苷对照品溶液。
（３）供试品溶液的制备
将山茱萸干燥品粉碎后过 ４０目筛，精确称量

０５ｇ，置锥形瓶中，加入甲醇 ２５ｍＬ，超声提取
３０ｍｉｎ，抽滤，重复提取一次，合并滤液并定容至
５０ｍＬ容量瓶中，为供试品溶液。

（４）标准曲线绘制
精确吸取对照品溶液 ５、１０、１５、２０、２５μＬ进样

测定，以对照品质量为横坐标，峰面积为纵坐标，绘

制标准曲线，马钱苷的标准曲线回归方程为 Ｙ＝
１５７８Ｘ＋２０６９，Ｒ＝０９９９６，线性范围 ０１４～０７０μｇ。
峰面积的相对标准偏差（ＲＳＤ）为 ０４％（ｎ＝５），平
均回收率为９９７％，ＲＳＤ为１３％（ｎ＝５）。

２　结果与分析

２１　单因素试验与分析
２１１　加热温度对干燥特性的影响

在干燥室压力为 ３ｋＰａ时，不同加热温度下干
燥曲线和干燥速率曲线如图 ２、３所示。由图 ２可
知，在干燥室压力相同的情况下，加热温度越高，山

茱萸的含水率降低得越快，达到干燥终点的时间越

短。图３的干燥速率曲线表明，山茱萸的真空干燥
分为３个阶段，即升速阶段、恒速阶段和降速阶段，
且加热温度越高，传递给物料的热流量越大，干燥速

率越大。

图４为不同加热温度下，干燥过程中物料上表
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图 ２　不同加热温度下山茱萸干基含水率变化曲线

Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｈｅａｔｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｍｏｉｓｔｕｒｅ

ｃｏｎｔｅｎｔｃｕｒｖｅｏｆＣｏｒｎｕｓｏｆｆｉｃｉｎａｌｉｓ
　

图 ３　不同加热温度下干燥速率曲线

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｈｅａｔｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎ

ｄｒｙｉｎｇｒａｔｅｃｕｒｖｅｏｆＣｏｒｎｕｓｏｆｆｉｃｉｎａｌｉｓ
　

面温度的变化曲线。加热温度越高，物料升温越快，

干燥结束时的物料温度也越高。当开始干燥时，从

常压降到设定压力的降压过程中，物料中的水分不

断蒸发而被抽走，带走物料本身的大量热量，热量的

散失大于加热板提供的热量，导致物料温度降低。

进入到稳压阶段，加热板提供的热量和物料中水分

蒸发带走的热量基本平衡，因此物料温度缓慢增加，

对应的干燥阶段则是恒速阶段。当干燥进行到中

期，物料中的水分扩散不能满足物料表面的水分蒸

发，从而进入到降速阶段，对应的物料温度则以较快

的速度上升。干燥后期，由于物料的温度已经较高，

物料和加热板的温差不大，所以加热板传给物料的

热量不断减少，导致物料升温变慢，同时物料中的水

分较少，干燥速率很低，对应的干燥曲线的变化很

慢。

图 ４　不同加热温度下物料上表面温度变化曲线

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｈｅａｔｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎ

ｓａｍｐｌｅ’ｓｕｐｐｅｒｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
　

２１２　干燥室压力对干燥特性的影响
在加热温度为８０℃的条件下，不同压力时物料

干燥曲线、干燥速率曲线和物料温度曲线分别如

图５～７所示。由图可知，干燥室压力越低，含水率
下降速度越快，干燥速率越大，物料到达的最低温度

越低，但物料的终温相差不大，温度的变化规律也相

差不多。干燥室压力决定了物料表面水分蒸气压和

干燥室内蒸气压的压差，所以也影响着物料表面水

分的蒸发速率。压力越低，水的沸点降低，传热温差

越大，同时物料中水分蒸气压和干燥室内蒸气分压

的压差越大，水分越容易蒸发并被抽走。压力仅在

干燥过程的前半段对干燥速率有影响，而在干燥后

半段，由于物料表面水分不再充足，内部扩散阻力的

影响越来越大，压力对干燥速率的影响已非常小，导

致物料含水率较低时其干燥速率相差不多。由两组

图比较可知，压力对干燥时间、干燥速率和物料温度

的影响不如温度的影响显著。

图 ５　不同压力下山茱萸含水率变化曲线

Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｐｒｅｓｓｕｒｅｏｎｍｏｉｓｔｕｒｅｃｏｎｔｅｎｔｃｕｒｖｅ

ｏｆＣｏｒｎｕｓｏｆｆｉｃｉｎａｌｉｓ
　

图 ６　不同压力下山茱萸干燥速率曲线

Ｆｉｇ．６　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｐｒｅｓｓｕｒｅｏｎｄｒｙｉｎｇｒａｔｅｃｕｒｖｅ

ｏｆＣｏｒｎｕｓｏｆｆｉｃｉｎａｌｉｓ
　

图 ７　不同压力下物料上表面温度变化曲线

Ｆｉｇ．７　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｐｒｅｓｓｕｒｅｏｎｓａｍｐｌｅ’ｓｕｐｐｅｒｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
　
２２　山茱萸真空干燥模型的建立

不同加热温度和压力下，山茱萸真空干燥的干

燥时间 ｔ和马钱苷质量分数 Ｃ如表 １所示。利用
Ｏｒｉｇｉｎ８０软件中的 Ｐｌｏｔ３ＤＳｕｒｆａｃｅ功能，绘制了干
燥时间ｔ和马钱苷含量Ｃ与温度Ｔ、压力ｐ的三维关
系图，如图 ８、９所示。由图 ８可知，加热温度上升，
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干燥压力下降，则干燥时间缩短，在加热温度为

８０℃和压力１ｋＰａ时，干燥时间最短。由图 ９可知，
加热温度上升，马钱苷质量分数下降，压力低时温度

的影响比压力高时要小。马钱苷属于环烯醚萜苷类

化合物，具有一定的热敏性，温度低时受影响不大，

温度高时易水解和变性，温度越高则影响越大。本

研究还进行了压力为 ３ｋＰａ的条件下，干燥温度为
９０℃和１００℃的真空干燥试验。虽然 ９０℃和 １００℃
下的干燥时间分别为１４０ｍｉｎ和９０ｍｉｎ，和温度较低
时相比大幅缩短，但同时马钱苷质量分数分别降为

０７９％和０３１％，１００℃时的马钱苷质量分数已经
远低于文献［１］规定的最低值。另外，９０℃和 １００℃
干燥时，有部分物料发生不同程度的颜色发黑，从整

体上来看感观品质有明显下降。因此，山茱萸的真

空干燥的加热温度最好控制在 ８０℃以下。此外，压
力上升，则马钱苷质量分数下降，压力低时变化较明

显，压力高时则变化趋缓。压力对马钱苷质量分数

的影响，一方面是因为不同的压力对应山茱萸不同

的干燥时间，导致了马钱苷的不同受热时间，另一方

面是不同的压力对应不同的干燥室内水蒸气分压，

影响物料表面的水分活度和物料的脱水速率，从而

影响马钱苷在干燥过程中的存在环境，最终导致马

钱苷降解速度不同。温度为５０℃和压力为 １０００Ｐａ
时，马钱苷的质量分数最高。

表 １　干燥时间和马钱苷质量分数的试验值和模型值

Ｔａｂ．１　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌａｎｄｍｏｄｅｌｉｎｇｖａｌｕｅｓｏｆｄｒｙｉｎｇ

ｔｉｍｅａｎｄｌｏｇａｎｉｎｃｏｎｔｅｎｔ

试验

序号

温度 Ｔ

／℃

压力 ｐ

／ｋＰａ

干燥时间 ｔ／ｍｉｎ 马钱苷质量分数 Ｃ／％

试验值 模型值 试验值 模型值

１ ５０ １ ３２０ ３２５ １２３ １２３

２ ５０ ３ ３４０ ３３９ １２０ １２０

３ ５０ ９ ３８０ ３７５ １１８ １１８

４ ５０ ３０ ４２０ ４１９ １１５ １１５

５ ６０ １ ２８０ ２８９ １２１ １２１

６ ６０ ３ ３００ ３０２ １１６ １１７

７ ６０ ９ ３４０ ３３７ １１１ １１２

８ ６０ ３０ ３８０ ３７７ １０７ １０７

９ ７０ １ ２２０ ２３１ １１８ １１７

１０ ７０ ３ ２４０ ２４５ １１２ １１１

１１ ７０ ９ ２８０ ２７８ １０６ １０５

１２ ７０ ３０ ３２０ ３１３ ０９９ ０９９

１３ ８０ １ １７０ １５３ １１２ １１３

１４ ８０ ３ １８０ １６６ １０５ １０５

１５ ８０ ９ ２００ １９７ ０９７ ０９７

１６ ８０ ３０ ２４０ ２２８ ０８９ ０８９

图８　干燥时间 ｔ与加热温度 Ｔ和压力 ｐ的响应面关系图

Ｆｉｇ．８　ＲｅｓｐｏｎｓｅｓｕｒｆａｃｅｐｌｏｔｏｆｔｖｓＴ，ｐ
　

图 ９　马钱苷质量分数 Ｃ与加热温度 Ｔ和压力 ｐ

的响应面关系图

Ｆｉｇ．９　ＲｅｓｐｏｎｓｅｓｕｒｆａｃｅｐｌｏｔｏｆＣｖｓＴ，ｐ
　
　　采用 ＮｏｎｌｉｎｅａｒＳｕｒｆａｃｅＦｉｔ功能中的 Ｐｏｌｙ２Ｄ模
块对图８中的干燥时间 ｔ进行非线性拟合，得回归
方程

ｔ＝１７９９１８６＋８０３９７Ｔ＋０００８７ｐ－
２１４９×１０－５Ｔｐ－０１０５８Ｔ２－１４１３１×１０－７ｐ２

（Ｒ２＝０９９５８） （１）
作出不同加热温度下马钱苷质量分数 Ｃ与 ｌｎｐ

的关系图，如图１０所示，可得 Ｃ与 ｌｎｐ为线性关系。
因此对 ＮｏｎｌｉｎｅａｒＳｕｒｆａｃｅＦｉｔ功能中的 Ｐｏｌｙ２Ｄ模块
进行相应改动并进行 Ｃ的非线性拟合，得回归方程
Ｃ＝０７８１９＋００５０１ｌｎｐ＋００１５８Ｔ－０００１５Ｔｌｎｐ－

６８×１０－５Ｔ２　（Ｒ２＝０９９２０） （２）

图 １０　马钱苷质量分数 Ｃ与 ｌｎｐ的关系图

Ｆｉｇ．１０　ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆＣｖｓｌｎｐ
　
两个模型的计算值列于表１中。比较试验值和

模型值，可知 ｔ和 Ｃ的数学模型的计算精度均较高。
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２３　参数的优化与分析
干燥时间越短越好，马钱苷质量分数越高越好，

若综合考虑干燥时间和马钱苷质量分数两个目标，

应采用加权综合评分法
［９］
进行综合优化。由于各

指标的量纲不同，可先变换成无量纲参数，再计算加

权综合评分值。可令

干燥时间

ｙ１＝１－
ｔ－ｔｍｉｎ
ｔｍａｘ－ｔｍｉｎ

（３）

马钱苷质量分数

ｙ２＝
Ｃ－Ｃｍｉｎ
Ｃｍａｘ－Ｃｍｉｎ

（４）

在相同数量级下利用公式 ｙ＝λ１ｙ１＋λ２ｙ２计算
综合加权评分值，其中 λ１、λ２为 ｙ１、ｙ２的加权系数。
本试验设定首要考虑目标为马钱苷质量分数，因此

设定 λ１、λ２分别为 ０４和 ０６。在回归试验的参数
范围内进行综合优化分析，得到综合优化分值最高

时的参数条件为温度 ６８１℃和压力 １ｋＰａ，对应的
干燥时间为 ２４８ｍｉｎ，马钱苷质量分数为 １１９％。
在该参数条件下进行了验证试验，所得的干燥时间

为２５０ｍｉｎ，马钱苷质量分数为１１８％。

３　结论

（１）山茱萸真空干燥的试验结果表明，加热温
度上升，干燥室压力下降，则干燥时间缩短，干燥速

率变大。物料温升速度和终温随加热温度的上升而

加快和变高，但受压力的影响较小。温度和压力上

升，马钱苷质量分数有所降低。

（２）利用二因素四水平的１６组试验，建立了干
燥时间和马钱苷质量分数的数学模型，分别为

ｔ＝１７９９１８６＋８０３９７Ｔ＋０００８７ｐ－
２１４９×１０－５Ｔｐ－０１０５８Ｔ２－１４１３１×１０－７ｐ２

Ｃ＝０７８１９＋００５０１ｌｎｐ＋００１５８Ｔ－
０００１５Ｔｌｎｐ－６８×１０－５Ｔ２

适用范围：５０℃≤Ｔ≤８０℃，１ｋＰａ≤ｐ≤３０ｋＰａ。
（３）利用加权综合评分法进行了优化，得到综

合优化分值最高时的参数条件为温度 ６８１℃和压
力１ｋＰａ，对应的干燥时间为２４８ｍｉｎ，马钱苷质量分
数为１１９％。
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