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　　【摘要】　采用非线性回归方法，分析评价了６种模型与试验得到的澳洲坚果果壳在２５℃下的解吸等温线与吸

附等温线的拟合程度，以确定最佳拟合模型及其参数。结果表明，根据国际理论和应用化学联合会（ＩＵＰＡＣ）的分

类，解吸等温线与吸附等温线都属于第Ⅰ种类型。解吸吸附滞后现象属于 Ｈ３型。ＧＡＢ模型是最佳的解吸等温线

和吸附等温线拟合方程。ＧＡＢ模型拟合解吸等温线的参数 Ａ、Ｂ、Ｃ分别为 ９６９３、０６０５、８３７８，拟合吸附等温线的

参数分别为 ９６９５、０６３５、３２６８。
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　　引言

水分含量是影响坚果贮存稳定性最重要的因

素
［１］
。Ｋｏａｚｅ等研究发现不合格坚果的水分含量显

著地大于合格产品
［２］
。食品的水分解吸吸附特性，

对于食品的稳定性、可接受性、干燥过程模拟、干燥

设备设计、估计贮存过程中的水分变化和包装材料

的选择等，都具有至关重要的影响
［３～４］

。包裹澳洲

坚果果仁的果壳是保护果仁的天然屏障，在加工贮

存过程中环境水分首先会被果壳吸收，然后再转移

至果仁，从而影响果仁的品质。因此，果壳的吸水特

性成为研究的关键。在以往的研究中，只考虑了水



分含量和温度对坚果贮存稳定性的影响，而水分活

度的影响却被忽视了。

食品的解吸等温线与吸附等温线可用于建立数

学模型，预测贮存过程中水分的变化，计算热动力学

参数。这些数据可用于指导选择合适的包装方式和

贮存条件，从而最大限度地保持食品的物化特性和

生物学稳定性
［３～７］

。通过试验可以获得物料的解吸

或吸附等温线。测定解吸等温线时物料中的水分向

与之相接触的低相对湿度的空气中转移，而测定吸

附等温线时物料从与之相接触的高相对湿度的空气

中吸收水分。当在给定的水分活度下，解吸吸附试

验得到的平衡水分含量不同时，滞后现象发生
［８］
。

澳洲坚果果壳主要成分为纤维素，其含量大于

６０％。有关高纤维素物料解吸吸附等温线的研究较
少。澳洲坚果果壳解吸吸附特性对于干燥及贮藏条

件的选择十分必要，但是还未见相关报道。

为确定澳洲坚果果壳在室温下的解吸等温线与

吸附等温线，对滞后现象进行分析，本文对试验所得

的平衡水分含量与水分活度的数据，采用非线性回

归方法，以常见的６种模型进行拟合处理，以确定最
优的解吸与吸附模型。

１　材料与方法

１１　主要仪器与设备
ＡＬ２０４型电子天平（瑞士梅特勒 托利多公

司）、ＶＤ５３型真空干燥箱 （德国 Ｂｉｎｄｅｒ公司）、
ＡｑｕａＬａｂＣＸ ２型水分活度仪（美国 Ｄｅｃａｇｏｎ仪器
公司）、４ Ｅ型粉碎机（美国 ＱｕａｋｅｒＣｉｔｙ粉碎机公
司）。

１２　原料
澳洲坚果产于美国夏威夷，收获于 ２００９年，经

初步干燥去外皮后存放。为了防止水分在运输贮藏

过程中发生变化，坚果被封装在铝箔袋内，再装入瓦

楞纸箱中进行运输。原料送至华盛顿州立大学后立

即被置于０～４℃的冷藏库内保存，试验时再从冷库
取出。坚果壳成分含量及测定方法见表 １。坚果含
水率参照 ＡＯＡＣ９２５４０标准中的方法测定。坚果
　　

壳和坚果仁的水分质量分数分别为 １０５０％和
３７８％。

表 １　坚果壳成分含量及测定方法

Ｔａｂ．１　Ｍａｃａｄａｍｉａｎｕｔｓｈｅｌｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓａｎｄ

ｍｅｔｈｏｄｓｕｓｅｄｉｎｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ

成分 质量分数／％ 测定方法

碳水化合物 ２２４５ ＣＦＲ１０１９

脂肪 ０２９ ＡＯＣＳＡｍ５ ０４

粗纤维 ６４４５ ＡＯＡＣ９３５５３

灰分 ０９５ ＡＯＡＣ９５０４９

水分 １０５０ ＡＯＡＣ９２５４０

１３　吸附等温线
用钳子将坚果夹碎，使壳与果仁分离，将果壳粉

碎并过４０目筛，粉碎后样品置入真空干燥箱中，在
１００℃、压力 ０～１ｋＰａ下，干燥至质量恒定，获得绝
干物料。称量 ５ｇ干物料装入塑料小瓶中，向瓶中
加入预先计算好的定量去离子水，立即盖上瓶盖拧

紧，以保证瓶子密封，摇匀，将塑料瓶置入 ４℃的冰
箱内保存。每隔 １２ｈ取出瓶子摇匀，连续平衡
１４４ｈ，即可获得设定水分含量的果壳样品。试验时
取出塑料瓶，将其置于 ２５℃室温中 １２ｈ，从瓶中取
２ｇ样品，装入水分活度仪的样品盒中，在室温 ２５℃
下测定水分活度。每个试验重复３次，计算平均值。
１４　解吸等温线

将水分质量分数为 １０５０％的坚果壳粉碎并过
４０目筛，粉碎后样品装入铝制干燥杯中，置入真空
干燥箱中，在７０℃、常压下，分别干燥 １、２、３、５、１０、
１５、２０、３０、６０和１８０ｍｉｎ，取出，立即盖上杯盖，置入
干燥皿中３０ｍｉｎ，称其质量，根据质量变化计算样品
含水率，即可获得不同含水率的样品。取 ２ｇ样品，
装入水分活度仪的样品盒中，在室温 ２５℃下测定水
分活度。每个试验重复３次，计算平均值。
１５　预测模型

农产品、坚果常见的解吸吸附模型见表 ２［９～１４］，
表中 Ｘｅｑ表示试验测定的平衡水分质量分数，ａｗ表
示水分活度，Ａ、Ｂ、Ｃ表示各模型中的常数。

表 ２　解吸吸附模型

Ｔａｂ．２　Ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎａｎｄａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｍｏｄｅｌｓ

模型名称 模型表达式 模型名称 模型表达式

ＢＥＴ Ｘｅｑ＝
ＡＢａｗ

（１－ａｗ）［１＋（Ｂ－１）ａｗ］
Ｈｅｎｄｅｎｓｏｎ Ｘｅｑ [＝ －ｌｎ（１－ａｗ）]Ａ

１／Ｂ

ＧＡＢ Ｘｅｑ＝
ＡＢＣａｗ

（１－Ｂａｗ）（１－Ｂａｗ＋ＢＣａｗ）
Ｏｓｗｉｎ Ｘｅｑ＝ (Ａ ａｗ

１－ａ )ｗ
Ｂ

Ｈａｌｓｅｙ Ｘｅｑ (＝ －Ａ
ｌｎａ )ｗ

１／Ｂ

Ｓｍｉｔｈ Ｘｅｑ＝Ａ－Ｂｌｎ（１－ａｗ）
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１６　统计分析
对试验所得的关于（Ｘｅｑ，ａｗ）数据系列，采用数

据分析软件 ＳＰＳＳ中的非线性回归工具进行统计分
析。对试验数据分别采用表２中的６个模型进行拟

合处理，求得各模型中的常数 Ａ、Ｂ、Ｃ。为比较这６个
模型的拟合效果，采用表３中的５个统计参数进行评
判。其中Ｘｐｒｅ为模型预测的平衡水分质量分数，Ｎ为试

验测定数据点数，ｎｃ为模型中的常数个数
［１５～１６］

。

表 ３　评价模型拟合效果的统计参数及其描述

Ｔａｂ．３　Ｅｒｒｏｒｊｕｄｇｍｅｎｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｏｄｅｌｓａｎｄｔｈｅｉｒｅｘｐｒｅｓｓｉｏｎｓ

统计参数 计算式 参数描述

决定系数 ｒ２＝１－
∑
Ｎ

ｉ＝１
（Ｘｅｑ－Ｘｐｒｅ）

２

∑
Ｎ

ｉ＝１
（Ｘｅｑ－Ｘｅｑ）

２

表明模型与等温线数据拟合程度，其值越接近１，拟合越好

残差平方和 ＲＳＳ＝∑
Ｎ

ｉ＝１
（Ｘｅｑ－Ｘｐｒｅ）

２ 表明模型与等温线数据拟合程度，其值越小拟合越好

估计标准差 ＳＥＥ＝
１

Ｎ－ｎｃ
∑
Ｎ

ｉ＝１
（Ｘｅｑ－Ｘｐｒｅ）槡

２ 表明模型与等温线数据拟合程度，其值越小拟合越好

平均相对偏差 ＭＲＤ＝
１
Ｎ∑

Ｎ

ｉ＝１

｜Ｘｅｑ－Ｘｐｒｅ｜
Ｘｅｑ

表明观测值与模型预测值的平均偏差程度，其值越小两者越接近

均方根误差 ＲＭＳＥ＝
１
Ｎ∑

Ｎ

ｉ＝１
（Ｘｅｑ－Ｘｐｒｅ）槡

２ 表明观测值与模型预测值的平均偏差程度，其值越小两者越接近

２　结果与分析

２１　等温线
澳洲坚果果壳在 ２５℃时的解吸等温线与吸附

等温线见图１。解吸与吸附平衡水分质量分数随水
分活度的增加逐渐增加。其他食品存在类似的解吸

与吸附等温线
［１７～１８］

。而解吸与吸附等温线呈向上

凸的 形 状，根据国际理论和应用化 学 联 合 会

（ＩＵＰＡＣ）的分类，属于第Ⅰ种类型。这表明坚果果
壳粉含有大量微孔，外表面积相对较小，水分吸收主

要决定于易被接近的微孔的体积，而非内部表面积

的大小
［８］
。解吸与吸附滞后现象在所研究的相对

湿度范围内都存在。在相同的水分活度下解吸平衡

水分质量分数大于吸附时的平衡水分质量分数。在

同一平衡水分质量分数时，吸附水分活度大于解吸

时的水分活度。根据 ＩＵＰＡＣ的分类，解吸吸附滞后
现象属于 Ｈ３型［８］

。对于解吸吸附滞后现象有很多

种解释
［１９］
。一种理论认为，在高环境湿度条件下，

极性位点对水的吸附没有达到饱和。干燥时，极性

位点因收缩相互靠近而达到饱和，这种作用不可逆

地导致了干燥物料水分吸附 能 力 的 下 降
［２０］
。

Ｉｇｌｅｓｉａｓ和 Ｃｈｉｒｉｆｅ认为由于食品是由多种成分组成
的复杂体系，各成分不只单独地吸收水分，还存在交

互作用，因此对解吸吸附滞后现象很难给出简单的

解释
［２１］
。

２２　等温线预测模型及其评价
对试验所得关于平衡水分质量分数与水分活度

的数据系列，采用数据分析软件 ＳＰＳＳ中的非线性回

图 １　澳洲坚果果壳解吸与吸附等温线及滞后效应

Ｆｉｇ．１　Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎａｎｄｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓｏｆｍａｃａｄａｍｉａ

ｎｕｔｓｈｅｌｌｓｈｏｗｉｎｇｔｈｅｈｙｓｔｅｒｅｓｉｓｅｆｆｅｃｔ
　
归工具进行统计分析，统计分析结果如表 ４所示。
图２和图３分别为拟合得到的６个预测模型与试验测
定的解吸、吸附等温线的比较，可以看出，除 Ｈａｌｓｅｙ模
型外，其他５个模型预测等温线与试验数据很接近，
能很好地拟合试验结果。对于澳洲坚果果壳解吸等

温线拟合模型，按照统计参数对比从优到次的顺序

为ＧＡＢ、Ｈｅｎｄｅｎｓｏｎ、ＢＥＴ、Ｏｓｗｉｎ、Ｓｍｉｔｈ、Ｈａｌｓｅｙ。除
Ｈａｌｓｅｙ模型外，其他 ５个模型 ｒ２均在 ０９７以上，在
所研究的水分活度范围内适合解吸等温线。综合考

虑适合解吸数据模型方程的参数数目、表达形式转

化等因素，ＧＡＢ方程是最佳的解吸等温线的拟合方
程，其模型常数 Ａ、Ｂ、Ｃ分别为 ９６９３、０６０５、８３７８，
代入模型表达式，得到模型方程为

Ｘｅｑ＝
４９１３１ａｗ

（１－０６０５ａｗ）（１＋４４６４ａｗ）
（１）

对于澳洲坚果果壳吸附等温线拟合模型，按照

统计 参 数 对 比 从 优 到 次 的 顺 序 排 序 为 ＧＡＢ、
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　　　　　 表 ４　解吸与吸附模型参数及统计参数值

Ｔａｂ．４　Ｖａｌｕｅｓｏｆｍｏｄｅｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓａｎｄｓｔａｔｉｓｔｉｃａｌｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓｆｏｒａｄｓｏｒｐｔｉｏｎａｎｄｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓ

数据类型 模型 ｒ２ ＲＳＳ ＳＥＥ ＭＲＤ ＲＭＳＥ Ａ Ｂ Ｃ

ＢＥＴ ０９９４ ０６９７ ０２９５ ００４７ ０２６４ ６３７５ ９５６２

Ｏｓｗｉｎ ０９９２ ０８７９ ０３３１ ００６４ ０２９６ １１４３０ ０５３０

解吸
Ｓｍｉｔｈ ０９７６ ２６０１ ０５７０ ０１１０ ０５１０ １８１６ １４４４０

Ｈａｌｓｅｙ ０９７０ ３２６２ ０６３９ ０１２９ ０５７１ ８１２６ ０９９１

Ｈｅｎｄｅｎｓｏｎ ０９９６ ０４２０ ０２２９ ００４９ ０２０５ ００１３ １６４４

ＧＡＢ ０９９８ ０１７１ ０１４６ ００３０ ０１３１ ９６９３ ０６０５ ８３７８

ＢＥＴ ０９８７ １２４８ ０４２２ ００９１ ０３７２ ４７０４ ６７４２

Ｏｓｗｉｎ ０９９２ ０７９３ ０３３７ ００９７ ０２９７ ８３３７ ０５９５

吸附
Ｓｍｉｔｈ ０９８７ １２１６ ０４１７ ０１１３ ０３６８ １０３４ １０６１４

Ｈａｌｓｅｙ ０９６５ ３４２８ ０７００ ０２１４ ０６１７ ６５６６ １０７７

Ｈｅｎｄｅｎｓｏｎ ０９９９ ０１３４ ０１３８ ００３８ ０１２２ ００４２ １３１２

ＧＡＢ １０００ ００３８ ００７４ ００３８ ００６５ ９６９５ ０６３５ ３２６８

图 ２　澳洲坚果果壳解吸等温线与预测模型

Ｆｉｇ．２　Ｍｏｉｓｔｕｒｅｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓｏｆｍａｃａｄａｍｉａ

ｎｕｔｓｈｅｌｌａｎｄｐｒｅｄｉｃｔｅｄｍｏｄｅｌｓ
　

图 ３　澳洲坚果果壳吸附等温线与预测模型

Ｆｉｇ．３　Ｍｏｉｓｔｕｒｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓｏｆｍａｃａｄａｍｉａ

ｎｕｔｓｈｅｌｌａｎｄｐｒｅｄｉｃｔｅｄｍｏｄｅｌｓ
　
Ｈｅｎｄｅｎｓｏｎ、Ｏｓｗｉｎ、Ｓｍｉｔｈ、ＢＥＴ、Ｈａｌｓｅｙ。除 Ｈａｌｓｅｙ模
型外，其他 ５个模型 ｒ２均在 ０９８以上，在所研究的
水分活度范围内适合吸附等温线。综合考虑适合吸

附数据模型方程的参数数目、表达形式转化等因素，

ＧＡＢ方程是最佳的吸附等温线的拟合方程，其模型
常数 Ａ、Ｂ、Ｃ分别为 ９６９５、０６３５、３２６８，代入模型
表达式，得到模型方程为

Ｘｅｑ＝
２０１１９ａｗ

（１－０６３５ａｗ）（１＋１４４ａｗ）
（２）

图４表示最优化 ＧＡＢ模型分别拟合澳洲坚果
果壳解吸与吸附试验数据与模型预测值之间的关

系，可以看出，由试验值与模型预测值组成的数据

点，分布在 ｒ＝１的数据线上或其附近，表明这两个
模型拟合效果很好。Ｍｏｈａｍｅｄ研究了苦橙叶的解吸
与吸附等温线，结果表明 ＧＡＢ模型是最佳的吸附等
温线拟合模型，其中平均相对偏差为 ００８８，估计标
准差为００２１［２２］，与本文中的果壳最佳吸附等温线
拟合模型相吻合。

图 ４　澳洲坚果果壳解吸与吸附平衡水分质量分数

试验数据与最优化模型预测值关系曲线

Ｆｉｇ．４　Ｐｌｏｔｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌａｎｄｐｒｅｄｉｃｔｅｄｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ

ｍｏｉｓｔｕｒｅｃｏｎｔｅｎｔｆｏｒｍａｃａｄａｍｉａｎｕｔｓｈｅｌｌ
　

３　结束语

确定了澳洲坚果果壳在室温下的解吸等温线与

吸附等温线，根据 ＩＵＰＡＣ的分类，解吸等温线与吸
附等温线都属于第Ⅰ种类型。解吸吸附滞后现象在
所研究的相对湿度范围内都存在，解吸吸附滞后现

象属于 Ｈ３型。在相同的水分活度下解吸平衡水分
质量分数大于吸附时的平衡水分质量分数。通过非

线性回归分析，确定 ＧＡＢ模型是最佳的解吸等温线
和吸附等温线拟合方程，它们的决定系数 ｒ２均在
０９９以上。ＧＡＢ模型拟合澳洲坚果果壳解吸等温

线的参数 Ａ、Ｂ、Ｃ分别为 ９６９３、０６０５、８３７８，拟合
吸附等温线的相应值分别为９６９５、０６３５、３２６８。
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