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摘要:为提高过程的经济性,提出了液体物料初始非饱和冷冻干燥的技术思想.推导了冷冻

干燥质、热耦合传递模型,模型采用了新的吸附-解吸平衡关系,并考虑了吸湿效应.控制方程

用有限容积法进行数值求解.待干水溶液中的溶质选用典型的药物赋形剂———甘露醇.结果

表明,初始非饱和多孔物料能够显著减少干燥时间,达到强化冷冻干燥的目的.随初始孔隙率

ε0(1-S0)的不断增大,干燥时间逐渐缩短;在物料初始饱和度S0 为0.30~0.35时,干燥时

间达到最短.依据干燥过程中饱和度和温度的分布,分析了物料内部质、热传递机理和干燥速

率控制因素.对有效质量扩散系数KS 和有效导热系数λ+KTΔH 的分析显示,随着冷冻干燥

的进行,物料瞬时孔隙率ε0(1-S)不断增大,过程将由传质控制逐渐变为传热控制.
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0 引 言

在药品、食品和生物制品等热敏性物料的脱

水过程中,冷冻干燥的作用不可替代[1],但其过程

能耗高的问题一直没有得到有效的解决.冷冻干

燥主要由4种操作组成:物料冻结、维持系统真

空、升华干燥和蒸汽凝结.其中升华干燥的能耗占

整个过程能耗将近一半[2].因此,强化升华干燥速

率以缩短升华干燥时间是提高冷冻干燥过程经济

性的关键所在.
常规的液体冷冻物料一般不存在内部初始孔

隙,因此升华过程仅发生在升华界面[3].Pikal
等[4]认为,水蒸气在干燥区的迁移是冷冻干燥的

主要传递阻力.Livesey等[5]在考察干燥室压力对

质、热传递的影响时注意到,仅在干燥开始的很短

时间里冷冻干燥过程为传热控制,在干燥区形成

后的很长时间内为传质控制.Wolff等[6]在研究

瓶装液体物料真空冷冻干燥动力学时发现,干燥

速率的影响因素是升华的水蒸气在多孔干燥区的

扩散系数.Nail等[7]发现,干燥区是升华的水蒸气

传递的最大阻力所在,并取决于冷冻阶段物料所

形成的初始孔道大小.相同的结论也被 Wang
等[8-9]的理论研究所证实.为此,本文提出用初始

非饱和的冷冻物料来提高冷冻干燥速率,即将液

体物料制备成具有一定初始孔隙的冷冻物料,使
升华在升华界面和冰冻区同时发生.本研究的目

的包括:建立初始非饱和多孔物料冷冻干燥的质、
热耦合传递模型;对控制方程进行数值求解,从理

论上验证所提技术思想对冷冻干燥的强化作用;
通过研究有效质量扩散系数和有效导热系数在干

燥过程中的变化,探讨干燥过程的速率控制因素;
考察饱和度和温度的分布,分析冷冻干燥物料内

部的质、热传递机理.



1 数学模型

建立模型的基本假设可见其他文献[8].由于整

个干燥过程中物料内部始终保持非饱和状态,只需

一组控制方程来描述这一质、热传递现象[10].
1.1 物料内部的质、热传递

在非饱和区,压力梯度和浓度梯度是升华蒸

汽移动的驱动力[11].根据Fourier定律、Darcy定

律和Fick定律,质流和热流方程如下:

jv =-ρv
μv

K· p-εv
τD· ρv (1)

q=-εsλs· T-εiλi· T-εvλv· T+jvhv
(2)

式中:ρ为密度;μ为动力黏度;λ为导热系数;ε为

孔隙率;j为质量通量;q 为热量通量;K 为渗透

率;D 为扩散率;τ为挠曲度;p为压力;T 为温度;
h为焓;下标v、s、i分别表示蒸汽、固体基质、冰.

将方程(1)和(2)代入通用的传质传热传递

控制方程[9]得到冷冻干燥的质、热传递方程:
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式中:

ρc= (1-ε)ρscs+εSρici+ε(1-S)ρvcv+

ε(1-S)ΔH
∂ρv
∂T

λ= (1-ε)λs+εSλi+ε(1-S)λv

KT = K
μv

Rvρ2v+
K
μv

RvρvT+
(1-S)ε

τ D[ ]
∂ρv
∂T

KS = K
μv

RvρvT+
(1-S)ε

τ D[ ]
∂ρv
∂S

S为饱和度;t为时间;r为半径;Rv为水蒸气常数;
c为比热容;ΔH 为相变热。
1.2 初始条件和边界条件

物料的初始温度和饱和度均匀分布:
T t=0 =T0

S t=0 =S0
在物料中心,无质流和热流:

∂T
∂r r=0

=0

∂S
∂r r=0

=0

物料表面为辐射传热:

-λ∂T∂r r=Rp
=σeF(T4

r=Rp -T4
amb)

ρv r=Rp =pamb/(RvT r=Rp
)

其中σ为斯蒂芬-玻尔兹曼常数;F为角系数;e为

发射系数;Rp 为冻结多孔球半径;下标amb表示

环境.

2 数值模拟

2.1 物性参数

选用甘露醇水溶液作为待干物料[12].不同初

始饱和度的冷冻物料孔隙率(ε)可由下式得到:

ε=X0ρs/(X0ρs+S0ρi)
其中X0 为干基湿含量.

由于多孔介质是刚性的,其固有渗透率保持

不变.但随着干燥过程的进行,饱和度逐渐降低,导
致瞬时孔隙率不断增大,渗透率亦随着湿含量的

降低而增大.Ergun方程的渗透率表达式为[13]

K =ε3L2/α(1-ε)2

其中α为一常数.叶礼友[14]证明,颗粒形态(球形

或方形)对渗透率的影响甚微.因此假设物料由

边长为L的正方体颗粒堆积而成,其内部形成当

量直径为d的直孔道[15].考虑固体颗粒表面会吸

附有固态湿分,图1为物料及其内部孔隙结构.

图1 球形多孔物料示意图

Fig.1 Schematicdiagramofsphericalporousmaterial

干燥过程中渗透率表达式为

K =0.01ε
2(1-S)3d2

1-ε(1-S)
其中干燥物料的平均孔径为d.Hartel[16]在典型

水溶液冷冻实验中发现,冰晶的平均直径为45~
50μm;Nakagawa等[15]的实验研究表明,当成核

温度为-7℃时,甘露醇冰晶直径约为50μm.据
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此本研究假设常规饱和冷冻物料的平均孔径为

50μm,初始非饱和冷冻物料的平均孔径可以由

此得到,如表1所示.

表1 物料尺寸分布

Tab.1 Sizedistributionofmaterial

S0 ε0 Rp/mm d/μm
0.999 0.8909 1.94 50.0176
0.90 0.9006 2.01 51.8828
0.80 0.9107 2.08 54.0595
0.70 0.9209 2.16 56.6260
0.60 0.9315 2.27 59.7246
0.50 0.9422 2.40 63.5885
0.40 0.9532 2.58 68.6315
0.30 0.9645 2.83 75.6869
0.20 0.9761 3.22 86.8119

在冷冻干燥过程中,Knudsen扩散和分子扩

散是其主要传递机理.由于平均孔径远小于分子

平均自由程,Knudsen扩散为水蒸气在多孔介质

传递的控制步骤[17]:

D =97.0rε T/Mw

其中Mw 为水蒸气的摩尔质量.
对于吸湿性多孔介质,简单的热力学平衡关

系,即Clapeyron方程已经不再适用,应该用吸

附-解吸 平 衡 关 系 代 替[3,18].本 模 拟 采 用 了

Redhead推荐的多层吸附关系[19]:

S
Scr

=
(2n-1)(p/p0)
1-p/p0[ ]

1/n

其中Scr为干燥要求的饱和度;经验参数n在本模

拟中取1;纯组分的饱和蒸汽压p0用Clapeyron方

程计算[20]:

lnp0(T)=30.9526-6153.1T
假设吸附-解吸平衡关系在整个物料范围内

适用,同时假设角系数F 为1[21].表2为模拟所

需的物理参数.

表2 模拟所需物理参数

Tab.2 Physicalparametersusedinsimulation

物理量 数据 文献

ci 1930J·kg-1·K-1 [22]
cs 1310J·kg-1·K-1 [23]
cv 1886J·kg-1·K-1 [22]
ΔH 2.839×106J·kg-1 [23]
λi 2.22J·s-1·m-1·K-1 [22]
λs 2.64J·s-1·m-1·K-1 [24]
λv 0.022J·s-1·m-1·K-1 [22]

μv 0.011×(T/273)1.5/(T+961)kg·m-1·s-1 [25]
ρi 913kg·m-3 [22]
ρs 1489kg·m-3 [26]
σ 5.576×10-8W·m-2·K-4 [21]

2.2 模拟方法

采用全隐式控制容积法对控制方程(3)、(4)
及其相应的初始和边界条件进行离散化,网格节

点位于控制容积的几何中心上.离散得到的线性

方程组如下:

apΦp =aeΦe+awΦw+b
其中Φ代表广义的独立变量T 和S,鉴于源项和

系数ap、ae、aw 都是T和S的函数,因此方程需要

迭代求解[27].
本模拟使用三对角矩阵法(TDMA)求解离

散方程.迭代的收敛判据表示如下:

∑
nT

l

Tj
l -Tj-1

l /Tj
l

nT
+

∑
nS

l

Sj
l -Sj-1

l /Sj
l

nS
<10-7

其中l为节点数;nT 为计算温度节点数;nS 为计算

饱和度节点数.

3 结果与讨论

表3列出了典型操作条件.本模拟实验选用初

始饱和度分别为0.9、0.6、0.3和0.2四种情况.

表3 典型操作条件

Tab.3 Typicaloperatingconditions

物理量 数据

X0 5
pamb 15Pa
T0 238K
Tamb 298K
Scr 0.03

3.1 传递参数分析

3.1.1 扩散系数D 图2为不同初始饱和度时,
扩散系数D 随温度和瞬时孔隙率的变化.D 随温

度的升高而增大,但温度的影响并不明显.当物料

的初始饱和度相同时,孔隙空间随干燥的进行而

不断增大,蒸汽扩散阻力因此逐渐减小,D 随瞬时

孔隙率的增大而增大;当初始饱和度不同时,初始

饱和度越小,孔隙空间越大,蒸汽流动和扩散能力

越强,D 越大.
3.1.2 渗透率 K 图3为不同初始饱和度时,
渗透率K 随温度和瞬时孔隙率的变化.由于K 仅

为饱和度的函数,不随温度变化.干燥过程中 K
随瞬时孔隙率的增大而不断增大,但瞬时孔隙率

小于0.6时,K 一直很小.
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图2 扩散系数随温度和瞬时孔隙率的变化

Fig.2 Diffusioncoefficientvariationswithtemperature
andinstantaneousporosity

图3 渗透率随温度和瞬时孔隙率的变化

Fig.3 Penetrationcoefficientvariationswithtemperature
andinstantaneousporosity

3.1.3 有效质量扩散系数 KS 有效质量扩散

系数KS 是饱和度和温度的函数.图4为不同初始

饱和度时,KS 随温度和瞬时孔隙率的变化.温度

升高,蒸汽流动和扩散能力增强,因此KS 随温度

的升高而增大.干燥过程中,物料内部的孔隙空间

不断增大,传质阻力随之减小,因此KS 随瞬时孔

隙率的增大而增大,特别是当物料瞬时孔隙率大

于0.8时,KS 会迅速增大;当瞬时孔隙率趋近于0
时,KS 也会趋近于0,说明当冰晶完全充满多孔

介质孔隙时,质量传递也就不存在了.

图4 有效质量扩散系数随温度和瞬时孔隙率的变化

Fig.4 Effectivemassdiffusivityvariationswith
temperatureandinstantaneousporosity

3.1.4 有效导热系数λ+KTΔH 物料的导热

及升华蒸汽的流动和扩散都会引起干燥过程中热

量的传递.有效导热系数λ+KTΔH 是饱和度和

温度的函数,表示各种耦合因素引起的有效导热能

力.图5显示出不同初始饱和度时,λ+KTΔH 随瞬

时孔隙率和温度的变化.蒸汽的流动和扩散能力随

温度的升高而增强,λ+KTΔH 随之增大.当温度低

于243K时,有效导热系数中λ占据主导地位,对于

同一初始饱和度物料,λ+KTΔH 随瞬时孔隙率的

增大而减小;当温度高于243K时,有效导热系数

中KTΔH 占据主导地位,对于不同初始饱和度物

料,初始饱和度越低,λ+KTΔH 越大.当瞬时孔

隙率约大于0.8时,λ+KTΔH 迅速减小,与KS 变

化趋势相反.这表明,干燥末期,过程由质量传递

控制转化为热量传递控制.

图5 有效导热系数随温度和瞬时孔隙率的变化

Fig.5 Effectiveheatconductivityvariationswith
temperatureandinstantaneousporosity

3.2 初始孔隙率对干燥过程的影响

图6为典型操作条件下不同初始孔隙率物料

干燥时间变化.随着初始饱和度的降低,物料固有

孔隙率的增大,干燥时间先缩短再延长.当初始饱

和度为0.30~0.35时,干燥时间最短.通过考察

不同初始孔隙率冷冻物料的干燥时间发现,干燥

过程中,初始非饱和冷冻物料确实能够显著减少

干燥时间,提高能量利用率,达到强化冷冻干燥过

程的目的.

图6 不同初始孔隙率物料干燥时间变化

Fig.6 Dryingtimevariationsunderdifferentinitial

porosity

由3.1中对有效质量扩散系数KS 和有效导
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热系数λ+KTΔH 的分析表明,物料冷冻干燥过

程中干燥时间先缩短后延长的原因:一是随着干燥

过程中物料瞬时孔隙率的逐渐增大,干燥过程将由

质量传递控制转变为热量传递控制;二是对于湿含

量相同而初始饱和度不同的物料而言,蒸汽迁移路

径随物料孔隙率的增大而变长,传递阻力亦会增加.
3.3 典型操作条件下的耦合质、热传递

图7为初始饱和度分别为0.9、0.6、0.3、0.2

时,物料内部温度和饱和度的分布侧形.干燥初始

阶段,由于冰晶升华需要吸收大量的热量,导致物

料温度迅速降低;在接下来相当长的一段时间内,
物料吸收的热量主要用于湿分的脱除,因此温度

一直维持在较低水平.干燥末期,物料饱和度下降

到较低水平,物料吸收热量不仅用于脱除湿分也

用于升高自身温度.温度最高点在物料表面,低于

物料融化温度.

    

1 0;

2 35min;

3 65min;

4 95min;

5 125min;

6 155min;

7 185min;

8 215min;

9 245min;

10 275min;

11 301min

(a)S0=0.9

    

1 0;

2 30min;

3 55min;

4 80min;

5 105min;

6 130min;

7 155min;

8 180min;

9 205min;

10 228min

(b)S0=0.6

    

1 0;

2 30min;

3 55min;

4 80min;

5 105min;

6 130min;

7 155min;

8 180min;

9 194min

(c)S0=0.3

    

1 0;

2 30min;

3 55min;

4 80min;

5 105min;

6 130min;

7 155min;

8 180min;

9 205min;

10 230min;

11 253min

(d)S0=0.2
图7 干燥过程中物料内部温度和饱和度分布侧形图

Fig.7 Temperatureandsaturationprofileswithinmaterialsduringdrying
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由物料内部饱和度分布可以看出,冷冻干燥

过程中升华界面可以自然形成,并逐渐从物料表

面向物料内部退却.升华界面移动后,由于吸附-
解吸平衡关系仍会留有部分湿分.当物料初始饱

和度较高时(S0=0.9和0.6),升华仅在升华界面

进行;当升华界面完全移动后,冰冻区的升华才会

发生.而当初始饱和度较低时(S0=0.3和0.2),
升华在升华界面和冰冻区同时发生,且升华界面

并不明显.由于蒸汽压力是饱和度和温度的双重函

数,在吸附-解吸平衡关系的约束下,干燥后期随着

饱和度降低,饱和蒸汽压也随之降低,导致解吸速

率降低.因此干燥后期饱和度随时间变化缓慢.当
初始饱和度S0 低于0.3时,物料干燥时间又开始

延长.这是因为物料初始孔隙率过高会导致其有

效导热系数很低,冷冻干燥过程将变为传热控制.

4 结 论

(1)初始非饱和多孔物料对冷冻干燥影响的

理论考察结果显示,在相同物料量和湿含量下,随
着初始饱和度降低,干燥时间先缩短,并在初始饱

和度为0.30~0.35时最短,这表明初始非饱和多

孔物料确实能够显著减少冷冻干燥时间,达到强

化液体物料冷冻干燥过程的目的.
(2)对不同温度和瞬时孔隙率下有效质量扩

散系数KS 和有效导热系数λ+KTΔH 的分析表

明,随着瞬时孔隙率的增大,前者增大,有利于升

华蒸汽在多孔物料中的迁移;而后者减小,环境热

量不能有效传递给待干物料.冷冻干燥过程由质

量传递控制转变为热量传递控制.
(3)物料内部温度和饱和度的分布侧形表明,

当初始饱和度较高时(S0=0.9和0.6),升华仅发

生在升华界面;当初始饱和度较低时(S0=0.3和

0.2),升华不仅发生在升华界面也发生在冰冻区.
升华界面在计算中能够自然形成,无须人为加入.
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Abstract:Toimprovetheprocesseconomy,freeze-dryingofinitiallyunsaturatedfrozenmaterial
fromaqueoussolutionisputforwardinthepresentinvestigation.Anovelheatandmasstransfer
modeloffreeze-dryingwithhygroscopiceffectwasderivedonthebasisofanewadsorption-desorption
relationship.Thefinite-volumemethodwasadoptedinsolvingthegoverningequations.Mannitol,a
typicalpharmaceuticalexcipient,wasselectedasthesoluteinaqueoussolutiontobedried.
Experimentalresultsshowthatthefreeze-dryingprocesscanbeenhancedindeedusingtheinitially
unsaturatedfrozenmaterial,anddryingtimedecreaseswithincreaseintheinitialporosity,ε0(1-
S0).Thereistheshortestdryingtimeincorrespondencewithabout0.30-0.35ofinitialsaturation,
S0.Accordingtotheprofilesoftemperatureandsaturation,heatandmasstransfermechanismwas
discussedandthedryingrate-controllingfactorwasanalyzed.Inspectionontheeffective mass
diffusivity,KSandtheeffectiveheatconductivity,λ+KTΔHdisplaysthattherate-controllingfactor
wouldchangefrommasstransfertoheattransferwithincreaseininstantaneousporosity,ε0(1-S).

Keywords:initiallyunsaturated;freeze-drying;numericalsimulation;heatandmasstransfer;porousmedia
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