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前　　言

冷冻干燥是将富含水的物料，先冷却至其共晶点或玻璃化转变温度以下，使物

料中的大部分水冻结成冰，其余的水分和物料成分形成非晶态（玻璃态），然后在真

空条件下，对已冻结的物料在低温下进行加热，以使物料中冰升华，实现升华干燥

（一次干燥），接着在真空条件下对物料进行升温加热，实现解吸干燥（二次干燥），
以除去吸附水。 冻干后的物料，经密封后，可以在室温或 ４℃下长期保存。

冻干药品和食品具有下列重要特征：去除了 ９５％～９９％的水分，密封后能在

室温下长期保存；质量很轻，便于运输和携带；由于干燥是在低温下进行的，因此物

料的成分损失很少；蛋白质等热敏性物质不易变质或损伤；结构稳定，生物活性基

本不变；冻干后的药物呈多孔状，复水性好、药效高；冻干后的食品能保持原有的色

味；产品的等级高且附加值大。
２０世纪 ９０年代以来，生物药品的出现和发展，对冷冻干燥技术提出了许多新

的近乎“苛刻”的要求，迫使其向“精致”而深入的方向发展。同时，８０ 年代开始发展

起来的“溶液玻璃化理论”和“食品聚合物科学”等也为冷冻干燥技术的发展提供了

一些理论基础。
从 １９９６年起，我们开始对药品、食品和细胞的冷冻干燥进行研究，得到了国家

自然科学基金项目等多项资助。 ２００４ 年末，我们申请获得了国家自然科学基金委

员会的研究成果专著出版基金项目，２００６年 １ 月科学出版社为我们出版了一本专

著枟冷冻干燥新技术枠。该书主要反映我们自己的研究成果，同时为了具有一定的系

统性和完整性，也包括了一些国内外同行的研究成果。
枟冷冻干燥新技术枠的内容重点放在冷却技术、差示扫描量热技术、过程的动态

参数测量和细胞等生物体冷冻干燥的探索性研究等方面。 该专著反映了我们研究

的成果，但作为教材就显得内容过多、过专了。
为了更适应本科生和研究生教学的需要，同时也为了能服务于一般从事冷冻

干燥的科技人员，我们编著了这本枟药品和食品的冷冻干燥枠。 本书内容包括：冷冻

干燥的基本理论；干燥过程的传热传质分析和数理模型；冷冻干燥设备；食品的冷

冻干燥；药品冷冻干燥的保护剂和添加剂；药品的冷冻干燥；冷冻干燥过程的消毒、
灭菌与验证等。本书保留了枟冷冻干燥新技术枠中的基础内容，增加了一些与实用有

关的分析，略去了关于冷却技术、量热技术、动态参数测量、细胞冷冻干燥等的探索

性研究，突出了药品和食品的冷冻干燥，同时对该书中的一些错误和欠妥处做了

修改。



在此，作者对参与专著枟冷冻干燥新技术枠和本书工作的同事和研究生表示衷

心的感谢。本书的出版得到了上海市教育高地、上海市重点学科（Ｐ ０５０２，Ｔ ０５０３）的
资助。

由于冷冻干燥涉及多个学科，且正处于深入发展的阶段，加上作者水平有限，
因此本书还会存在欠妥或错误之处，恳请读者批评指正。

华泽钊

２００６年 ７ 月

于上海理工大学
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第一章　绪　　论

１１　冷冻干燥技术的历史

　　在 ０℃以下的严寒，将洗洁的衣服晾在室外，很快就被冻结了，但经过一段时

间，衣服也会变干，这是因为衣服中已结冰的水升华到空气中去了。空气越干燥，空
气中水蒸气的分压越低，升华就越快。 很久以前，我国和国外就都有在冬天将冻肉

晾在室外干燥的报道，这些现象就可以算是“冷冻干燥”。 但是，将冷冻干燥作为一

门科学技术还是近百年来的事。
在冷冻干燥技术的早期发展中，有三件事具有里程碑的意义：
（１） 美国宾州大学的 ＥＷＦ ｌｏ ｓｄｏｒｆ 和 ＳＭ ｕｄｄ， 在 １９３３ 年用玻璃器皿系

统，首次实现血清（ｓｅｒｕｍ）的冷冻干燥 ［ １ ］ 。
（２） １９２８年，ＡＦｌｅｍ ｉｎｇ 发现了青霉素（ｐｅｎｉｃｉｌｌｉｎ）；１９３８ 年，牛津大学的 Ｅ

ＢＣｈａｉｎ 实现了青霉素的冷冻干燥，并和 ＬＨＷＦ ｌｏ ｒｅｙ 一起， 使冻干的青霉

素在第二次世界大战期间的临床医学上得到了重要的应用。他们三人于 １９４５ 年获

生理学医学诺贝尔奖。 几年后，冻干成为保存疫苗的一种常用方法，这要归功于

Ｍ ｅｒｉｅｕｘ 所做的大量工作 ［ ２ ］ 。
（３） 为解决巴西咖啡过剩的问题，１９３８年雀巢公司（Ｎｅｓｔ ｌｅ Ｃｏｍｐａｎｙ）发明了

咖啡的冷冻干燥。
这三件事推动了当时微生物和食品冷冻干燥的发展，但是那时的冻干系统是

由玻璃器皿组成的，冷源是干冰（固态 ＣＯ ２ ）。 １９３０年起以氟利昂为制冷工质的机

械式制冷装置的兴起，为冷冻干燥技术的推广应用提供了条件。 ２０ 世纪 ４０～６０ 年

代，冷冻技术发展较快，主要用于微生物和咖啡等。
在 ２０世纪 ３０ 年代以前，冻干一直被认为是仅仅适用于实验室中的一门技术，

直到 １９３５年第一台商用冻干机问世以后，冻干技术才开始从实验室向工业生产和

产品商品化发展。 在 Ｆｌｏｓｄｏｒｆ、Ｇｒｅａｖｅｓ、Ｈｅｎａｆｆ 等的大力推动下，冻干成为保存血

浆的一种常规方法。 １９４０ 年，冻干人血浆开始投入市场，并在第二次世界大战中获

得了广泛应用，挽救了数百万人的生命。
对食品的冻干研究始于 １９３０ 年，Ｆｌｏｓｄｏ ｒｆ 在实验室里进行了食品的冻干实

验。 １９５０～１９６０年，英国食品部在苏格兰 Ａ ｂｅｒｄｅｅｎ 的试验工厂也进行了食品冻干

的研究。
随着冻干技术的推广，冻干理论和工艺的研究也逐渐兴旺起来。 １９４４ 年，



Ｆ ｌｏ ｓｄｏｒｆ撰写了世界上第一部有关冷冻干燥技术和理论的专著。 １９５１ 年和 １９５８ 年

先后在伦敦召开了第一届和第二届冻干专题讨论会。 １９６３年，美国最先制定了冻

干药品 ＧＭ Ｐ（ｇｏｏｄ ｍａｎｕｆａｃｔｕｒｉｎｇ ｐｒａｃｔ ｉｃｅ，良好操作规范）生产标准。 １９６９年，世
界各地纷纷制定 ＧＭ Ｐ 计划，国际贸易组织决定执行冻干的 ＧＭ Ｐ 标准。

在此后一段很长的时期，冷冻干燥技术并没有很大的发展。由于没有新的更高

的技术要求，冷冻干燥技术还是处于较为简单的“粗放”阶段。 直到 ２０世纪 ９０ 年

代，生物药品的出现和发展，对冷冻干燥技术提出了许多新的近乎“苛刻”的要求，
迫使其向“精致”的、深入的方向发展。 同时，２０世纪 ８０年代开始发展起来的“溶液

玻璃化理论”和“食品聚合物科学”（ｆｏ ｏｄ ｐｏ ｌｙｍｅｒ ｓｃｉｅｎｃｅ）等也为冷冻干燥技术的

发展提供了一些理论基础。
冻干技术在材料科学中的应用是近年的事。随着纳米技术的迅速崛起，制备纳

米级超细微粉的各种方法应运而生，冻干法也占得一席之地。

１２　冷冻干燥的基本过程

“冷冻干燥”技术在英文里被称为 ｆｒｅｅｚｅ ｄｒｙｉｎｇ，也被称为 ｌｙ ｏｐｈｉｌｉｚａｔｉｏｎ。
Ｌ ｙｏｐｈｉｌｉｚａｔｉｏｎ 一词是由 ｌｙ ｏｐｈ ｉｌｅ 衍生来的，ｌｙｏｐｈｉｌｅ 来源于希腊词 λυοζ和 φιλειν，
含义是“亲液（溶剂）的物质”，说明冻干后的物质具有极强的复水能力。

冷冻干燥主要由以下几个过程组成 ［ ２～ ４］ 。
１） 物料的预处理或制备

在对食品冷冻干燥之前，必须对其进行一些必要的物理、化学处理，包括清洗、
分级、切片、漂烫、杀菌、浓缩等。对于不同食品，预处理（ｐｒｅｐａｒａｔ ｉｏｎ，ｐｒｅｔ ｒｅａｔｍｅｎ ｔ）
内容也有所不同。 在食品冷冻干燥时，一般不加添加剂。

在对药品和细胞冷冻干燥之前，必须加入一些添加剂，以保证冻干产品效果良

好、保持药品的活性和保持细胞的存活。对于添加剂，按其功能可大致分成几类：冻
干保护剂（ｌｙｏｐｒｏｔ ｅｃｔａｎｔ ）、乳化剂（ｅｍｕｌｓ ｉｆｉｅｒ ）、填充剂（ｂｕｌｋ ｉｎｇ ａｇｅｎ ｔ）、抗氧化剂

（ａｎｔｉｏ ｘ ｉｄａｎｔ）、酸碱调整剂（ｂｕｆｆｅｒ ａｇ ｅｎｔ ）等。 近年来发现糖类（海藻糖、蔗糖等）是
很有效的冻干保护剂。

２） 物料的冷却固化过程

物料的冷却固化过程是将物料充分冷却，不仅要使物料中的自由水完全结成

冰，还要使物料中其他部分也完全固化（ｓｏ ｌｉｄｉｆｉｃａｔ ｉｏｎ），形成固态的非晶体（玻璃

态）。 人们习惯于将此过程称为冻结过程（ｆｒｅｅｚｉｎｇ），实际上此过程应当是通过冷

却，使物料完全固化。 冷却固化后的物料，实际上是既具有晶态，又具有玻璃态的、
坚硬的网状结构。

物料的冷却固化过程是个非常关键的过程，但过去对其认识不够。冷却固化过
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程的最终温度应当是完全固化温度（ｃｏｍｐｌｅｔ ｅ ｓｏｌｉｄｉｆｉｃａｔ ｉｏｎ，T ｃｓ ），它应低于物料的

共晶温度（ｅｕｔｅｃｔ ｉｃ ｔｅｍｐｅｒａｔ ｕｒｅ，T ｅ ），或玻璃化转化温度（ｇ ｌａｓｓ ｔｒａｎｓｉｔ ｉｏｎ ｔ ｅｍｐｅｒａ
ｔ ｕｒｅ，T ｇ ）。

在冷却固化过程中，物料冷却速率也是很重要的，一般说来快速冷却能使物料

在冻结过程中不致过多地脱水，并能实现部分玻璃化；但过快的冷却也会造成细胞

损伤和物料断裂等不良现象。
还有，降温过程的温度随时间变化的情况 （习惯地称为热历史，ｔｈｅｒｍａｌ ｈ ｉｓｔｏ

ｒｙ）也很重要，因为它会对物料的热物理性质产生影响，就和热处理会对金属机械

性质产生影响类似。 我们的研究已发现，在冷却固化过程中，如有一段“退火”（ａｎ
ｎｅａｌｉｎｇ）阶段，会引起物料的玻璃化转化温度 T ｇ 等性质的变化［ ４ ］ 。

３） 升华干燥（一次干燥）过程

图 １１　冻结和干燥过程中物料的温度和含水量变化的示意图

物料中的水分，对冷冻干燥过程的分析而言，可以划分为两类：一类是在低温

下可被冻结成冰的，这部分的水可以称为“自由水”（ｆｒｅｅ ｗ ａｔ ｅｒ ）或“物理截留水”；
另一类是在低温下不可被冻结的水分，这部分的水可以被看作是被“束缚”的，称为

“结合水”或“束缚水”（ｂｏｕｎｄ ｗ ａｔｅｒ）。 对于含水量高的物料，其中“自由水”的含量

约占总水分量的 ９０％以上。
图 １１是某一物料在冻结和干燥过程中物料的温度变化和含水量变化的示意
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图。图的横坐标为时间。在图的上半部分，纵坐标为温度；在图的下半部分，纵坐标

为物料中的相对含水量（％）。 相对含水量最初为 １００％，最终为 ＲＭ Ｆ，即最终要求

的剩余含水量（ｒｅｑｕｅｓｔ ｅｄ ｒｅｓｉｄｕａｌ ｍｏ ｉｓｔ ｕｒｅ ｆｉｎ ａｌ）。
升华干燥，又称一次干燥（ｓｕｂｌｉｍａｔ ｉｏｎ ｄｒｙ ｉｎｇ，ｐｒｉｍａｒｙ ｄｒｙ ｉｎｇ），是指在低温下

对物料加热，使其中被冻结成冰的“自由水”直接升华成水蒸气。一次干燥的物料温

度 T ｗ １必须低于物料的最高允许温度 T ｍ ａｘ １ ，T ｍ ａ ｘ １为物料的玻璃化转变温度 T ｇ ，或
共晶温度 T ｅ 。 如物料温度过高，会出现软化、塌陷等现象。

在一次干燥过程中，所需要的热量为冰的升华热。加热的方式可以是搁板导热

加热或辐射加热。 要维持升华干燥的顺利进行，必须满足两个基本条件：一是升华

产生的水蒸气必须不断地从升华表面被移走；二是必须不断地给物料提供升华所

需要的热量。如控制不好，会出现软化、融化、隆起、塌陷等现象。因此，升华干燥过

程实际上是传热、传质同时进行的过程。只有当传递给升华界面的热量等于从升华

界面逸出的水蒸气所需的热量时，升华干燥才能顺利进行。 由于物料中的传热、传
质过程受到多方面的限制，所以升华干燥是很费时的过程。

４） 解吸干燥（二次干燥）过程

在第一阶段干燥结束后，在干燥物料的多孔结构表面和极性基团上还吸附着

未被冻结的结合水。 由于吸附的能量很大，因此必须提供较高的温度和足够的热

量，才能实现结合水的解吸过程。但温度又不能过高，否则会造成药品过热而变性。
解吸干燥，又称二次干燥（ｄｅｓｏ ｒｐｔｉｏｎ ｄｒｙｉｎｇ ， ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ｄｒｙ ｉｎｇ），是在较高温

度下加热，使物料中被吸附的部分“束缚水” 解吸，变成“自由”的液态水，再吸热蒸

发成水蒸气。 在解吸干燥过程中，物料的温度 T ｗ ２必须低于物料的最高允许温度

T ｍ ａ ｘ ２ 。 最高允许温度 T ｍ ａｘ ２由物料的性质所决定，如对蛋白质药物，最高允许温度

一般应低于 ４０℃；对果蔬等食品，最高允许温度可以到 ６０～７０℃。
在二次干燥过程中，所需要的热量为解吸附热与蒸发热之和，一般简单称之为

“解吸热”。在二次干燥过程结束时，物料中的含水量应当达到最终要求的剩余含水

量 ＲＭ Ｆ。冻干后物料中的剩余水分含量过高或过低都是不利的。 剩余含水量过高

不利于长期储存；过低也会损伤物料的活性。 经二次干燥后，冻干后物料中的剩余

水分含量一般应低于 ５％。
５） 封装和储存

经二次干燥后，要进行封装（ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｉｎｇｐａｃｋｉｎｇ）和储存（ｓｔ ｏｒａｇ ｅ）。 在干燥

状态下，如果不与空气中的氧气和水蒸气相接触，冻干药品可以长时间储存。 待需

要使用时，再将其复水（ｒｅｈｙｄｒａｔｉｏｎ）。
封装仍须在真空条件，或充惰性气体（氮气或氩气）的条件下进行。对于瓶装
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图 １２　瓶装的物料干燥时的

蒸汽通道和封装用的橡胶瓶塞

（ ｖ ｉａｌ ） 的 物 料，可 在 干 燥 室 内， 用 压 瓶 塞 器

（ｓ ｔｏｐｐｅｒ）直接将橡胶瓶塞压下，堵住蒸汽通道，并
保证密封，如图 １２ 所示。对于安瓿（ａｍｐｏｕｌｅ）装的

物料或较大块的物料，可由干燥室通过真空通道引

出，送至真空室，或充惰性气体室，用机械手封装。
冻干物料的储藏温度一般是室温。 对于某些

药品，要求储藏温度为 ４℃；特殊的要求－１８℃。这
些都是一般冰箱所能满足的。

１３　冷冻干燥的保护剂

在食品、药品以及生物体的冷冻干燥和储藏过程中，很多因素（如化学成分、冻
结速率、冻结和脱水应力、玻璃化转变温度、干燥固体中剩余水分、储藏环境的温度

和湿度等）都会影响其中活性组分的稳定性，甚至会导致失活。 大量的实验研究表

明，除了一些食品、人血浆、牛奶等少数物料可以直接冷冻干燥外；大多数的药品和

生物制品，都需要添加合适的冷冻干燥保护剂和添加剂，配制成混合液后，才能进

行有效的冷冻干燥和储藏。
保护剂目前有以下几种分类方法 ［ ４ ］ ：
１） 按相对分子量分类

（１） 低分子化合物。 又可以分为酸性物质、中性物质和碱性物质。 酸性物质主

要为谷氨酸、天冬氨酸、苹果氨酸、乳酸等；中性物质主要为葡萄糖、肌醇、乳糖、蔗
糖、棉籽糖、海藻糖、山梨醇、Ｄ、Ｌ苏氨酸、肌醇、木糖醇等；碱性物质主要为精氨酸

和组氨酸等。
（２） 高分子化合物。 主要如白蛋白、明胶、蛋白胨、可溶性淀粉、糊精、肉汁、果

胶、阿拉伯胶、羟甲基纤维素、藻类等，以及天然混合物如脱脂牛奶、血清等。
关于保护剂的作用机理，一般认为，低分子化合物在冻干过程中直接发挥作

用，而高分子化合物则是促进低分子化合物的保护作用。因此，制备保护剂配方时，
一般多将低、高分子化合物配合使用。

２） 按保护剂功能和性质分类

（１） 冻干保护剂（ｌｙ ｏｐｒｏｔ ｅｃｔａｎｔ ）。 在冻结和干燥过程中，可以防止活性组分发

生变性的物质，如甘油、二甲亚砜（ＤＭ ＳＯ）、海藻糖、蔗糖、聚乙烯吡咯烷酮（ＰＶ Ｐ）等。
（２） 填充剂（ｂｕｌｋｉｎｇ ａｇｅｎｔ ，ｂｕｌｋｉｎｇ ｃｏｍｐｏｕｎｄ）。 能防止有效组分随水蒸气一

起升华逸散，并使有效组分成形的物质，如甘露醇、乳糖、明胶等。
（３） 抗氧化剂（ａｎｔｉｏ ｘ ｉｄａｎｔ）。 用作防止生物制品在冷冻干燥过程以及储藏过

程中发生氧化变质的物质，如维生素 Ｄ、维生素 Ｅ 、蛋白质水解物、硫代硫酸钠等。
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（４） 酸碱调整剂（ｂｕｆｆｅｒ ａｇ ｅｎｔ ， ｐＨ ｍｏｄｉｆｉｅｒ ）。 在冷冻干燥过程和储藏过程

中，能将生物制品的 ｐＨ 调整到活性物质的最稳定区域的物质，如磷酸、山梨醇、
ＥＤＴ Ａ（乙二胺四乙酸二钠）、氨基酸等。

３） 按物质的种类分类

如糖／多元醇类（ｓｕｇａｒｓ／ｐｏ ｌｙ ｏｌｓ）、聚合物类（ｐｏｌｙｍｅｒｓ）、表面活性剂类（ｓｕｒ
ｆａｃｔａｎｔｓ）、 氨基酸类（ａｍ ｉｎｏ ａｃｉｄｓ）和盐类（ｓａｌｔ ｓ）等。

在冷冻干燥配方中，除了活性组分和溶剂以外，还要使用多种添加剂。 这些添

加剂，有的被称为保护剂，有的被称为添加剂，而又有的被称为赋形剂（ｅｘｃｉｐｉｅｎｔ ），
但至今没有统一的叫法。赋形剂一词来源于药剂学，原来是指构成药物或抗原的无

活性物质辅料 （如阿拉伯胶、糖浆、淀粉），特别是指在药物混合物中有大量液体情

况下，为使混合物有较高的黏性，以便制备丸剂或片剂而加入的物质。后来，赋形剂

的名称被扩大了。 根据文献资料统计，“赋形剂”一词在冷冻干燥配方中用得比

较多。
在生物制品的冷冻干燥配方中，一些添加剂只能起到某一特定的作用，而另一

些添加剂可以同时起到几方面的作用。 如聚乙烯吡咯烷酮（ｐｏ ｌｙ ｖｉｎｙ ｌｐｙ ｒｒｏｌｉｄｏｎｅ，
ＰＶＰ ）既可用作低温保护剂，同时也可以用作填充剂。

对添加剂在配方中具体起什么作用，有时很难严格区分开来。即使是同一种物

质，在不同的冻干品中也可能表现出不同的作用。

１４　冷冻干燥系统的构成

１４１　冰的升华对冷冻干燥系统的技术要求

　　水的三相点为 ００１℃和 ６１０６２Ｐ ａ。 冰的饱和蒸汽压，随温度降低而降低，如
表 １１所示。

表 １１　不同温度下冰的饱和蒸汽压

温度／℃ －７０ －６０ －５０ －４０ －３０ －２０ －１０ ００１
压力／Ｐ ａ ０２６２ １０８ ３９４ １２９ ３８０ １０３３ ２５９９ ６１０６２

　　欲使温度处于三相点温度以下的冰进行升华（图 １３），可以有两个途径：一个

是加热；另一个是抽空降压。 实际上，这两种方法是同时应用的。
例如，我们要求物料在－４０℃下升华，此时干燥室内的水蒸气压力必须低于

１２９Ｐ ａ；同 时 为 了 提 供 冰 升 华 所 需 要 的 热 量 （冰 在 － ４０℃的 升 华 热 为

２８３８６ｋ Ｊ／ｋ ｇ）， 必须对物料进行加热。
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图 １３　冰的升华过程

１４２　冷冻干燥系统的主要组成 ［ ４ ～ ７ ］

冷冻干燥系统主要由干燥室（或称冻干箱）、冷阱（ｃｏｌｄ ｔｒａｐ）、制冷系统、真空

系统、加热系统和控制系统等组成，如图 １４ 所示。

图 １４　冷冻干燥系统组成的框图

１４３　冷冻干燥系统主要部件的技术要求

（１） 冻干箱是物料进行真空干燥的场所。物料瓶置于下搁板上，物料瓶的上方

可以有上搁板。 对物料的加热，可以用下搁板，以导热的方式进行；也可以用上搁

板，以辐射的方式进行。
在药剂的冻干过程中，要求冻干箱与真空系统等都是无菌的，因此就必须考虑

经常进行清洗和灭菌的问题。一般采用高温蒸汽灭菌，故要求冻干箱箱体采用不锈
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钢材，而且箱内全部零部件都应具有耐受高温蒸汽的能力。
（２） 物料的冷却固化过程（冻结过程）。可以在冻干箱（干燥室）内进行，此时下

搁板内有载冷剂，通过制冷系统进行降温。 物料的冻结过程，也可以在干燥室外进

行，待物料完全冷却固化后，放入干燥室内，再进行真空干燥。
（３） 干燥室要求密封良好。有的干燥室内，还设有压瓶塞器，在干燥结束时，就

立即对物料瓶密封。
（４） 冷阱是冷冻干燥系统中十分重要的部件。 冷阱可以放在干燥室外，如图

１４所示；也可以放在干燥室内。冷阱的作用是在真空系统中提供一个低温的环境。
冷阱的温度要比物料升华界面的温度低得多， 如 ２０Ｋ 或更多。这样，冷阱表面的饱

和水蒸气压力就会比物料升华界面的饱和水蒸气压力低，这两者之间的水蒸气压

力之差，就是物料中升华水蒸气逸出的传质驱动力。 物料中逸出的水蒸气，遇到冷

阱的低温表面，凝结成液态水，被排出系统。 所以，对冷冻干燥系统而言，冷阱是水

蒸气的“冷凝器”（ｃｏｎｄｅｎｓｅｒ ）。
对一般升华干燥，如物料的升华温度在－４０～－１０℃时，冷阱的温度可工作在

－７０～－３０℃之间。物料升华温度与冷阱温度之间的差值越大，则升华的传质驱动

力就越大。但是两者的温差过大也是没有意义的。例如，物料的升华温度为－４０℃
时，其对应的水蒸气饱和蒸气压为 １２９ Ｐａ；冷阱温度为－６０℃ 和 －７０℃时所对

应的水蒸气饱和蒸气压分别为 １０８Ｐａ 和 ０２６ Ｐａ；这两种情况下的传质驱动力的

差别是很少的，对提高干燥速率已没有实际意义。
（５） 制冷系统的任务是在冷阱处形成低温条件，有些还在冻干箱内起着制冷

冷却的作用。 在这里，制冷系统可以有蒸汽压缩式制冷、热电制冷和利用液氮等多

种方式。 在蒸汽压缩式制冷系统，冷阱是制冷系统中制冷工质的蒸发器（ｅｖ ａｐｏ ｒａ
ｔ ｏｒ）。 如果要求冷阱的温度很低，则要采用双级压缩制冷循环或复叠式制冷循环。

（６） 真空系统的主要功能是抽走“非凝性”气体。 在冷冻干燥系统的温度范围

内，空气是“非凝性”气体，它既包括由外界大气漏入干燥箱的空气，也包括由物料

中逸出的空气或其他“非凝性”气体。物料升华出来水蒸气的比体积，在－４０℃时高

达 ８３７６ ｍ ３／ｋｇ。这意味着每升华 １ｇ 的冰，就要产生 ８４ ｍ ３ 的水蒸气。这么多的水

蒸气主要是靠冷阱将其凝结成液态水，而被排出系统的，但也会有些少量的水蒸气

进入真空泵。
对于冷冻干燥系统真空泵的要求，除了真空度和抽气速率外，还要求能用于水

蒸气，并有一定的水蒸气抽除能力。 冷冻干燥系统对真空度的要求并不高，约 １
Ｐ ａ；可以采用旋片式机械真空泵（ｒｏｔ ａｒｙ ｖ ａｎｅ ｐｕｍｐ），或在旋片式真空泵的低压侧

再加罗茨泵（Ｒｏｏ ｔｓ ｐｕｍｐ）。 罗茨泵的优点是在较大的进气压力下，具有较大的抽

气速率；缺点是压比较低。 若罗茨泵的排气压力低于大气压力，就要用旋片式真空

泵增压，将抽出的气体排至大气。
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（７） 加热系统。对冻干箱中物料的加热，一般是通过搁板进行的。在图 １４中，
下搁板以导热的方式对物料瓶进行加热，上搁板是以辐射的方式对物料进行加热。
搁板中可以装置电加热器，也可以装有载热剂。 搁板的温度由温控系统控制。

１５　冷冻干燥技术的广泛应用

从目前技术发展的程度来看，我们大致可以将冷冻干燥的应用分为以下几类：
（１） 食品和微生物的冷冻干燥。相对地说，微生物、咖啡、牛奶的冷冻干燥是技

术比较成熟的应用领域，而水果、蔬菜的冷冻干燥是新兴的与人民生活关系密切的

高附加值的技术。
（２） 生物药品的冷冻干燥。 是近 １０年来冷冻干燥界最关心、投入研究力量最

多、最重要的应用领域。
（３） 人细胞的冷冻干燥。可望给临床医学带来新的变革，是目前国际学术界十

分关心和积极研究的问题，但仍处于探索阶段。
（４） 冷冻干燥在其他领域中的应用。

１５１　微生物的冷冻干燥

许多微生物，包括细菌、放线菌、酵母菌、丝状真菌及病毒等大量的微生物，已
能成功地实现冷冻干燥，冻干后微生物的存活率在 ８０％以上。尽管如此，直至目前

还有许多微生物还不能实现冷冻干燥，即使对已经能实现冻干的多种微生物，它们

的冻干程序和所用保护剂也是不全相同的。
１５２　食品冷冻干燥

冷冻干燥的食品具有明显的优点：可保持新鲜食品的色、香、味；避免了一般干

燥方法易产生的营养成分损失和表面硬化现象；脱水彻底，质量轻，且能在室温下

长期保存；复水性好和速溶性强；食用简单方便等。因此有人将冷冻干燥誉为 ２１ 世

纪的食品加工技术。
冻干食品是高附加值产品。在目前国际市场上，冻干食品的价格是速冻食品的

７～８倍、热风干燥食品的 ４～６ 倍，经济效益十分可观。 冻干食品目前主要用于优

质食品、方便食品、休闲食品、出口的蔬菜和水果，或用于旅游、探险、航海方面的食

品 ［ ６ ， ８ ］ 。
然而冷冻干燥也有其缺点和难点：冷冻干燥过程费时长、耗能多；冷冻干燥过

程的参数选择，对冻干食品的质量有着决定性的影响。冷冻干燥过程，包括预冷、一
次干燥、二次干燥和储存阶段等，都是相当复杂的传热传质过程，而且这些过程又

与食品的性质有密切的关系。 因此，必须测定有关食品材料的多种热物理性质，弄
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清影响冷冻干燥过程中传热传质的因素，才能制定可靠的程序，采用优化的冷冻干

燥控制过程，生产出高质量的食品，并达到缩短生产时间、节约能耗、降低成本的目的。
目前在国际市场上冻干食品所占的比重已达到相当高的水平。 随着冻干技术

的提高，冷冻干燥设备的完善，冻干食品的生产成本和产品价格也会不断降低。 冻

干食品现在已经在国内市场出现，并正在迅速发展。
１５３　药品冷冻干燥

现代药品大多是热敏性药品，即对温度（主要是高温）比较敏感的药品，如脂质

体（ｌｉｐｏ ｓｏｍｅ）、干扰素（ｉｎｔ ｅｒｆｅｒｏｎ）、生长激素（ｈｕｍａｎ ｇｒｏｗ ｔ ｈ ｈｏ ｒｍｏｎｅ）等，还有我

国的中草药。 在生产热敏性药品时，为防止温度过高使药品变性，而影响产品的质

量，目前广泛应用的技术是真空冷冻干燥技术。 用这种方法制造的药品的特征是：
结构稳定，生物活性基本不变；药物中的易挥发性成分和受热易变性成分损失很

少；呈多孔状，药效好；排除了 ９５％～ ９９％的水分，能在室温或冰箱内长期保

存 ［ ２ ， ４ ， ９ ］ 。
具体说来，与其他干燥方法相比，药品冷冻干燥技术有下列优点：
（１） 药品在低温下干燥，不会产生变性或失去生物活力。 这对于热敏性药品，

如脂质体、蛋白质药品、疫苗、菌种、血液制品的保存特别适用。
（２） 药品中的易挥发性成分和易受热变性的营养成分损失很少。
（３） 药品中微生物的生长和酶的作用几乎无法进行。
（４） 药品冻干后能最好地保持药品原来的体积和形状；复水时，与水的接触面

大，能快速还原，并保持原来的形状。
（５） 药品在真空下干燥，环境中的氧气极少，药品中易氧化的物质可以得到

保护。
（６） 能除去药品中 ９５％ 或更多的水分，便于运输和长期保存。
（７） 冻干药品可以在室温或冰箱内长期储存。
对于大多数生物药品来说，冷冻干燥都是其生产过程的一项极为重要的制剂

手段。 根据美国 １９９８年的统计，约有 １４％的抗生素类药品、９２％的生物大分子类

药品、５２％其他生物制剂都需要冻干。 实际上，近年来开发出的生物药品都是用冷

冻干燥制成药剂的，而且冷冻干燥处于制药流程的最后阶段，它的优劣对药品的品

质起着关键的影响作用。
为防止冻干过程中蛋白质的变性或膜结构的破坏，生物药品等的冷冻干燥都

需要加入适当的冻干保护剂。冻干保护剂的种类与浓度，因药品种类的不同而不同。这
些冻干保护剂的种类与浓度、ｐＨ 值等均会对冻干生物药品的品质产生重要的影响。

生物药品的冷冻干燥是近 １０ 年来冷冻干燥界最关心、投入研究力量最多、最
重要的应用领域。
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１５４　人细胞的冷冻干燥

如果能将人的细胞（如红细胞、脐血细胞等）进行成功的冷冻干燥，那么人们就

可以将自己的细胞，通过冷冻干燥成为粉末，密封在玻璃瓶内，放在室温或冰箱中

安全地保存数年或数十年。待急需时，只要复水就能复活使用。 人细胞的冷冻干燥

是目前国际学术界十分关心和积极研究的问题，但仍处于探索阶段。如果这种技术

能获得成功，将具有十分重要的应用前景，并可望给临床医学带来重大变革。
但是人体细胞的冷冻干燥要比微生物和药物的冷冻干燥困难得多，目前处于

探索阶段，尚未取得临床应用。
从 ２０ 世纪 ６０ 年代起，就有科学家研究红细胞的冻干保存，经历无数次的失

败，取得了初步成功。 但到目前为止，冷冻干燥红细胞的恢复率仍然低于 ５０％，这
说明了血液细胞冻干的复杂和困难。

关于血小板的冷冻干燥的研究，也经历了约 ４０年，直到最近取得了突破性的

进展。 ２００１年，Ｗｏｌｋｅｒｓ 等在血小板的冻干保存体系中添加了海藻糖，使得冻干血

小板复水后达到了 ８５ ％的存活率； ２００３年，他们开始对冻干血小板的临床应用可

行性进行研究。
脐血中含有大量未成熟的造血干细胞。与成年人细胞相比，零岁婴儿未成熟的

造血干细胞具有无污染、异体排斥反应小、免疫原性低等特点，而且其再生能力和

速度是成年人的 １０～２０倍。 从 ２００１年起，我们对人脐带血（ｈｕｍａｎ ｃｏｒｄ ｂｌｏ ｏｄ）全
血（ｗ ｈｏ ｌｅ ｂｌｏｏｄ）和单核细胞（ｍｏｎｏｎｕｃｌｅａｒ ｃｅｌｌ，Ｍ ＮＣ）的冷冻干燥进行了探索性

实验研究，初步得到较好的结果。 冷冻干燥后人脐血全血中有核细胞的恢复率为

３９ ％，细胞活性达 ８９％；单核细胞的恢复率为 ７５ ％，细胞活性达 ８９％ 。 对冻干后

的脐血检测 ＣＤ３４＋细胞进行抗体跟踪检测，得到的 ＣＤ３４＋ 细胞恢复率为 ６０％～
６８％ ［１０～ １２ ］ 。
１５５　冷冻干燥的其他应用

冷冻干燥技术，除了在食品、药品和生物体等方面获得广泛应用外，还在其他

领域中不断地得到新的应用。这些应用主要是利用冷冻干燥的特点，即物料在冻结

状态下低温加热干燥能够保持物料的结构、性质和形状，这是其他干燥方法无法比

拟的 ［ ３ ］ 。
冷冻干燥技术在皮肤、角膜、骨骼等的保存，组织工程支架的制备等方面获得

了重要的应用。 冷冻干燥技术也是材料科学中制备精细陶瓷粉末、催化剂粉末、超
细的金属粉末、合金粉末、记录用的超细磁性粉末等的新技术手段。 在新型保健化

妆品的研制、饱水文物的脱水、电子显微镜生物样品制备、动物和人体器官样本制

作等方面，冷冻干燥技术也显示了特色 ［ ４ ］ 。
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第二章　冷冻干燥的基本理论

２１　水和水溶液的性质

２１１　水和冰的相图
［ １ ３ ， １ ４ ］

　　纯水是单组分体系，其相图如图 ２１所示，相变参数如表 ２１所示。 相图上有

三个区域，即水、水蒸气和冰，由三条实线分界。 线 O C 是水蒸气和水的平衡线，即
水在不同温度下的蒸气压曲线；O B 是冰和水的平衡线；O A 是冰和水蒸气的平衡

线，就是冰的升华曲线。 点 O 是冰的三相点，温度为 ２７３１６Ｋ ，压力为 ６１０６２Ｐａ。
在一个标准气压（１０１ ３２５Ｐａ）下水的冰点是 ２７３１５Ｋ 。

图 ２１　水的三相图

表 ２１　水的相变参数

参数 数值

三相点

　　　温度

　　　压力

２７３１６Ｋ （００１°Ｃ ）
６１０６２ Ｐａ

临界点

　　　温度

　　　压力

６４７Ｋ（３７４ °Ｃ）
２２×１０７ Ｐａ

标准大气压力（１０１３２５×１０５ Ｐａ ）下
　　　沸点

　　　熔点

３７３１５ Ｋ（１００°Ｃ）
２７３１５ Ｋ（０°Ｃ ）



　　C 点是临界点（p ｃ＝２２×１０７Ｐａ，T ｃ＝６４７ Ｋ ），在此点液体的密度和蒸汽的密

度相等，液态和气态之间的界面消失，对于温度高于临界温度 T ｃ 的区域，不可能用

加压的方法使气体液化，所以通常称之为气相区。O D 是 C O 的延长线，是水和水蒸

气的介稳平衡线，代表过冷水的蒸汽压和温度的关系。 由图可见，在同一温度下过

冷水的蒸汽压要比稳态冰的蒸汽压大，因此过冷水是处于不稳定的状态。
O A 线在理论上可延长至绝对零度附近；但 O B 线却不能无限延长，因为大约

从 ２０３×１０８Ｐａ 开始，会生成结构不同的冰，使相图变得极复杂 ［ ４ ］ 。
提高压力可以降低水的冰点，而且有可能改变冰的结构，甚至形成非晶态。 但

是由于在相图上水和冰的平衡线 O B 很陡，在三相点 O 附近 O B 线的斜率 ｄT／ｄp

＝－７４３×１０－ ８Ｋ／Ｐ ａ，欲使冰点有较明显的降低，需要的压力值很高，这增加了不

少有关设备、操作和安全方面的困难。
极快速的冷却可能使水以非晶态形式固化，不形成冰晶。但这要求极高的降温

速率，如要高于 １０６Ｋ／ｓ，而且只能对极微小的水滴才可能实现非晶态固化。
２１２　水的蒸发和冰的升华

对于冷冻干燥来说，对应液态水和固态冰的蒸汽压和蒸汽密度的数据都是十

分重要和有用的。 表 ２２和表 ２３分别列出了与水和冰相平衡的饱和蒸汽压和蒸

汽密度等数据。
表 ２２　与水相平衡的饱和蒸汽压、蒸汽比体积和蒸发潜热 ［ １ ５］

温　度

／℃
压　力

／ｋＰａ
水蒸气比体积

／（ｍ ３ ／ｋｇ ）
蒸发潜热

／（ｋＪ／ｋｇ ）
００１ ０６１０６ ２０６３５６ ２８３４２０
１ ０６５７１ １９２４５６ ２４９８４３
２ ０７０６０ １７９７７０ ２４９６０５
３ ０７５８０ １６８０２７ ２４９３６８
４ ０８１３５ １５７１３８ ２４９１３１
５ ０８７２５ １４７０３３ ２４８８９４
６ ０９３５３ １３７６４５ ２４８６５７
７ １００２０ １２８９４８ ２４８４２０
８ １０７２８ １２０８５１ ２４８１８４
９ １１４８１ １１３３２７ ２４７９４７
１０ １２２８０ １０６３２９ ２４７７１１
１１ １３１２７ ９９８１３ ２４７４７４
１２ １４０２６ ９３７４４ ２４７２３８
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续表

温　度

／℃
压　力

／ｋＰａ
水蒸气比体积

／（ｍ ３ ／ｋｇ ）
蒸发潜热

／（ｋＪ／ｋｇ ）
１３ １４９７８ ８８０８９ ２４７００２
１４ １５９８７ ８２８１６ ２４６７６６
１５ １７０５５ ７７８９８ ２４６５３０
１６ １８１８４ ７３３０８ ２４６２９３
１７ １９３８０ ６９０２２ ２４６０５７
１８ ２０６４３ ６５０１８ ２４５８２１
１９ ２１９７８ ６１２７３ ２４５５８５
２０ ２３３８８ ５７７７３ ２４５３４８
２１ ２４８７７ ５４５００ ２４５１１２
２２ ２６４４８ ５１４３４ ２４４８７５
２３ ２８１０４ ４８５６３ ２４４６３９
２４ ２９８５１ ４５８７３ ２４４４０２
２５ ３１６９２ ４３３５１ ２４４１６６
２６ ３３６３１ ４０９８６ ２４３９２９
２７ ３５６７３ ３８７６７ ２４３６９２
２８ ３７８２２ ３６６８３ ２４３４５５
２９ ４００８３ ３４７２７ ２４３２１７
３０ ４２４６０ ３２８８９ ２４２９８０
３１ ４４９５９ ３１１６１ ２４２７４３
３２ ４７５８５ ２９５３６ ２４２５０５
３３ ５０３４３ ２８００７ ２４２２６７
３４ ５３２３９ ２６５６８ ２４２０２９
３５ ５６２７８ ２５２１３ ２４１７９１
３６ ５９４６６ ２３９３６ ２４１５５３
３７ ６２８１０ ２２７３４ ２４１３１４
３８ ６６３１５ ２１６００ ２４１０７６
３９ ６９９８７ ２０５３０ ２４０８３７
４０ ７３８３５ １９５２１ ２４０５９８
５０ １２３４９９ １２０２９ ２３８１９４
６０ １９９４４ ７６６９７ ２３５７６３
７０ ３１１９８ ５０４０２ ２３３２９９
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续表

温　度

／℃
压　力

／ｋＰａ
水蒸气比体积

／（ｍ ３ ／ｋｇ ）
蒸发潜热

／（ｋＪ／ｋｇ ）
８０ ４７４１２ ３４０５５ ２３０７９３
９０ ７０１８０ ２３５９２ ２２８２３９
１００ １０１３２５ １６７１８ ２２５６２８
１１０ １４３３８４ １２０９３ ２２２９５２
１２０ １９８６８５ ０８９１３ ２２０２０２
１４０ ３６１５６５ ０５０８５ ２１４４３３
１６０ ６１８２７５ ０３０６９ ２０８２３１
１８０ １００２８７１ ０１９３９ ２０１４８７
２００ １５５５０７４ ０１２７２ １９４０７６
２２０ ２３２０１ ００８６ ０２ １８５６２
２４０ ３３４８０ ００５９ ６４ １７６４０
２６０ ４６９４０ ００４２ １２ １６６０２
２８０ ６４１９１ ００３０ １０ １５４１６
３００ ８５９１７ ００２１ ６２ １４０３０
３２０ １１ ２９０ ００１５ ４４ １２３６２
３４０ １４ ６０８ ００１０ ７８ １０２５５
３６０ １８ ６７４ ０００６ ９７０ ７２２６
３７４ ２２ ０８４ ０００３ ４８２ １１１５

表 ２３　与冰相平衡的饱和蒸汽压力、蒸汽比体积和升华潜热［ １ ５ ］

温　度

／℃
压　力

／ｋＰ ａ
水蒸气比体积

／（ｍ ３／ｋｇ ）
升华潜热

／（ｋ Ｊ／ｋｇ ）
－１００ ００００ ００１ ４０３ ５６ ９４７ ６０８２０
－９５ ００００ ００３ ７８４ ２１ ７２９ ６８２７５
－９０ ００００ ００９ ６７２ ８ ７４１ ２５８７４
－８５ ００００ ０２３ ５３ ３ ６９０ ０３６９０
－８０ ００００ ０５４ ７３ １ ６２９ １９５１８
－７５ ００００ １２２ ０ ７４９ ６２５１９
－７０ ００００ ２６１ ５ ３５８ ５５１４５
－６５ ００００ ５４０ ６ １７７ ７１４５９
－６０ ０００１ ０８ ９０ ９４２００ ２８３６２７
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续表

温　度

／℃
压　力

／ｋＰ ａ
水蒸气比体积

／（ｍ ３／ｋｇ ）
升华潜热

／（ｋ Ｊ／ｋｇ ）
－５５ ０００２ ０９ ４８ ０６１０５ ２８３７１３
－５０ ０００３ ９４ ２６ １４５０１ ２８３７８０
－４５ ０００７ ２１ １４ ５１２３６ ２８３８２９
－４４ ０００８ １１ １３ ０４７６６ ２８３８３７
－４３ ０００９ １１ １１ ６６１８５ ２８３８４４
－４２ ００１０ ２２ １０ ４３３８５ ２８３８５０
－４１ ００１１ ４７ ９３４４２５ ２８３８５５
－４０ ００１２ ８５ ８３７６３３ ２８３８６０
－３９ ００１４ ３８ ７５１５８７ ２８３８６４
－３８ ００１６ ０８ ６７５０３６ ２８３８６７
－３７ ００１７ ９６ ６０６８１７ ２８３８７０
－３６ ００２０ ０４ ５４５９８２ ２８３８７１
－３５ ００２２ ３５ ４９１７１０ ２８３８７３
－３４ ００２４ ９０ ４４３２３７ ２８３８７３
－３３ ００２７ ７１ ３９９８７１ ２８３８７２
－３２ ００３０ ８２ ３６１０７１ ２８３８７１
－３１ ００３４ ２４ ３２６３２０ ２８３８６９
－３０ ００３８ ０２ ２９５１６４ ２８３８６６
－２９ ００４２ １７ ２６７２０３ ２８３８６３
－２８ ００４６ ７３ ２４２０８９ ２８３８５９
－２７ ００５１ ７４ ２１９５２３ ２８３８５３
－２６ ００５７ ２５ １９９２１５ ２８３８４８
－２５ ００６３ ２９ １８０９３５ ２８３８４１
－２４ ００６９ ９１ １６４４５９ ２８３８３４
－２３ ００７７ １６ １４９５９８ ２８３８２６
－２２ ００８５ １０ １３６１９４ ２８３８１７
－２１ ００９３ ７８ １２４０７７ ２８３８０７
－２０ ０１０３ ２６ １１３１２７ ２８３７９７
－１９ ０１１３ ６２ １０３２１８ ２８３７８６
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续表

温　度

／℃
压　力

／ｋＰ ａ
水蒸气比体积

／（ｍ ３／ｋｇ ）
升华潜热

／（ｋ Ｊ／ｋｇ ）
－１８ ０１２４ ９２ ９４２４７ ２８３７７４
－１７ ０１３７ ２５ ８６１１８ ２８３７６１
－１６ ０１５０ ６８ ７８７４９ ２８３７４７
－１５ ０１６５ ３０ ７２０５９ ２８３７３３
－１４ ０１８１ ２２ ６５９８６ ２８３７１８
－１３ ０１９８ ５２ ６０４６５ ２８３７０２
－１２ ０２１７ ３２ ５５４４５ ２８３６８５
－１１ ０２３７ ７４ ５０８７５ ２８３６６８
－１０ ０２５９ ９０ ４６７１４ ２８３６４９
－９ ０２８３ ９３ ４２９２１ ２８３６３０
－８ ０３０９ ９８ ３９４６４ ２８３６１０
－７ ０３３８ １９ ３６３０７ ２８３５８９
－６ ０３６８ ７４ ３３４２５ ２８３５６８
－５ ０４０１ ７６ ３０７９１ ２８３５４５
－４ ０４３７ ４７ ２８３８３ ２８３５２２
－３ ０４７６ ０６ ２６１７９ ２８３４９８
－２ ０５１７ ７２ ２４１６０ ２８３４７２
－１ ０５６２ ６７ ２２３１１ ２８３４４７
００１ ０６１０６ ２０６３５６ ２８３４２０

　　冷冻干燥常用的温度范围为－１００～＋４０℃或更高。因此我们在此范围数据取

得很密，在－１００～２０℃内按每 １℃取值；同时为了全面反映水的相变特性，我们将

温度范围一直延伸到临界点。
根据这些数据，我们绘制了与水和冰相平衡的蒸汽压温度（ｌｇpT ）图（图 ２２）；

和与冰相平衡的水蒸气压力温度比体积（ｌｇpT ｌｇv）图（图 ２３）。
为了让读者对冰的升华热、水的蒸发热，冰的融化热大小有感性的认识，我们

绘制了冰、饱和水及饱和水蒸气的温度焓图，如图 ２４所示。 由此图可以明显地看

出：与冰的融化热相比，冰的升华热、水的蒸发热要大得多；在三相点处，冰的升华

热等于冰的融化热与水的蒸发热之和。
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图 ２２　与水和冰相平衡的水蒸气压力温度（ｌｇpT ）图

图 ２３　与冰相平衡的饱和水蒸气压力温度比体积图

２１３　水溶液的物理性质

１水溶液组成及其表示法

　　两种或多种物质均匀混合而且彼此呈分子状态分布的，均可称之为溶液

（ｓｏ ｌｕｔ ｉｏｎ）。溶液可以是液态的，也可以是气态的或固态的。我们这里讨论的是由水

和一种或多种物质组成的液态溶液，且将水称为溶剂（ｓｏｌｖｅｎｔ ），将其他物质称为
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图 ２４　冰、饱和水及饱和水蒸气的温度焓图

（图的上方为水蒸气，下方为冰和水；取 ０℃的饱和水的焓值为 ０）
溶质（ｓｏ ｌｕｔ ｅ）。

在食品、药品的制备和冷冻干燥过程中，在细胞和组织的低温保存过程中，人
们常常需要配制含多种溶质、不同浓度的溶液，人们又常用不同的浓度表示法。 因

此，首先要了解溶液浓度的不同表示法、它们的确切含义以及相互之间的转换关

系 ［ １ ３ ］ 。
１） 物质的量分数 x ｓ（也称摩尔分数，ｍｏｌｅ ｆｒａｃｔｉｏｎ）
溶液中某一溶质 ｓ 的物质的量分数被定义为

x ｓ ＝ n ｓ／（nｗ ＋∑n ｓ） ＝ nｓ／nｔ ｏ ｔ ａ ｌ （２１）
式 中， n ｓ、nｗ 、∑ nｓ、nｔ ｏ ｔ ａ ｌ 分别是该种溶质的、 水的、各种溶质的、溶液的“物质的

量”，ｍｏ ｌ；x ｓ 是无量纲量。
２） 质量摩尔浓度 m ｓ（ｍｏ ｌａ１ｉｔｙ）

m ｓ ＝ n ｓ／ｋ ｇｗ ａ ｔ ｅ ｒ （２２）
即 １ｋｇ 水（溶剂）中所含某种溶质 ｓ 的物质的量，单位是 ｍｏ ｌ／ｋｇ ｗ ａ ｔ ｅｒ。

x ｓ 和 m ｓ 的关系是

x ｓ＝ nｓ／（nｗ ＋∑ nｓ ）
＝ m ｓ／（１／M ｗ ＋∑ m ｓ）

或

x ｓ ＝ m ｓM ｗ／（１ ＋ M ｗ∑m ｓ ） （２３）
式中，M ｗ 是水的摩尔质量，M ｗ＝１８０１５ｇ／ｍｏｌ ＝ １８０１５×１０２ｋｇ／ｍｏ ｌ。

对于极稀的溶液：
x ｓ ＝ m ｓM ｗ （２４）
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３） 物质的量浓度 cｓ（也称体积摩尔浓度，ｍｏ ｌａｒｉｔｙ）
cｓ ＝ n ｓ／V ｓｏ ｌ ｕ ｔ ｉｏ ｎ （２５）

式中，V ｓｏ ｌｕ ｔ ｉｏ ｎ是溶液的体积；cｓ 单位一般用 ｍｏ ｌ／Ｌ 。
若已知溶液在一定状态下的密度 ρ（ｋｇ／ｍ ３ ），则溶液的质量为 ρV ，而水和溶质

的摩尔质量分别为 M ｗ 和 M ｓ（ｋｇ／ｍｏｌ），可以求得下列关系：
cｓ／x ｓ ＝ ρ（nｗ ＋∑ nｓ ）／［nｗ M ｗ ＋∑（n ｓM ｓ）］ （２６）

对极稀溶液，有
x ｓ ＝ cｓ × M ｗ／ρ （２７）

和

m ｓ ＝ cｓ／ρ （２８）
　　在计算中要留意所用的单位，如 M ｗ ≈１．８×１０－ ３ ｋｇ／ｍｏｌ，对极稀溶液 ρ≈
１０３ｋｇ／ｍ ３ 等。

４） 质量分数 w ｓ（ｍａｓｓ ｐｅｒｃｅｎｔ）
质量分数定义为某种溶质的质量与溶液总质量的比值：

w ｓ ＝ n ｓM ｓ／［nｗ M ｗ ＋∑（n ｓM ｓ）］ （２９）
２稀溶液的依数性

我们先讨论由水和某些不挥发性非电解质的溶质组成的二元稀溶液，其存在

着下列四种依数性质 ［ １ ３ ］ 。
１） 蒸汽压降低

溶液中水的蒸汽压 p ｗ ，等于纯水的蒸汽压 p
０ｗ 乘以溶液中水的摩尔分数 x ｗ 。或

者可以说，溶液中水的蒸汽压的降低值 p
０ｗ－p ｗ 等于纯水的蒸汽压 p

０ｗ 乘以溶质的

摩尔分数 x ｓ，即
p
０ｗ － p ｗ ＝ p

０ｗ x ｓ （２１０）
这个关系被称为拉乌尔定律（Ｒａｏｕｌｔ＇ｓ ｌａｗ ）。

２） 沸点升高

在相同的外压下，稀溶液的沸点 T ｂ 要高于纯水的沸点 T
０ｂ，其沸点升高值

（ｂｏｉｌｉｎｇｐｏ ｉｎｔ ｅｌｅｖ ａｔｉｏｎ） 正比于溶液的质量摩尔浓度 m ｓ ，即
ΔT ｂ ＝ T ｂ － T

０ｂ ＝ K ｂm ｓ （２１１）
K ｂ ＝ R M ｗ （T ０ｂ）２／r （２１２）

式中， K ｂ 是沸点升高常数（ｅｂｕｌｌｉｏ ｓｃｏｐｉｃ ｃｏｎｓ ｔａｎｔ ）；R 是摩尔气体常量［＝８．３１４Ｊ／
（Ｋ · ｍｏ ｌ）］；M ｗ 、r、T ｂ 分别是纯水的摩尔质量、摩尔蒸发热、沸点，M ｗ＝１８．０ｇ／
ｍｏ ｌ；当 T ｂ＝３７３１５Ｋ 时，r＝４０．６ｋＪ／ｍｏ ｌ，可求得 K ｂ＝０．５１Ｋ · ｋ ｇ／ｍｏｌ。
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