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基于小麦粉水分等温吸附的分子热力学
等温吸附模型改进

赵学伟 1,2 杨 毅 1 魏笑笑 1 王宏伟 1,2 张 华 1,2

（1. 郑州轻工业大学食品与生物工程学院，河南  郑州   450001； 

2. 河南省冷链食品质量安全控制重点实验室，河南  郑州   450001）

摘要：［目的］提出一种分子热力学水分等温吸附模型改进办法。［方法］采用高分子物理中的幻影模型表达膨胀效应对

化学势的贡献，以改进该模型；采用动态水分吸附分析仪测定小麦粉在 20，30，40 ℃下的等温吸湿和解吸平衡水分，采

用改进模型对水分等温吸附数据进行拟合，并分析拟合参数值的合理性。［结果］改进模型能够较好模拟小麦粉的水分

等温吸附且参数值基本合理，能够合理预测小麦粉等温吸附过程中强结合水和弱结合水含量随水分活度的变化，以及

混合效应、膨胀效应、吸附效应对水分化学势的贡献。［结论］研究提出的对现有分子热力学等温吸附模型的改进是有

效且合理的。
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Improvement of the molecular thermodynamic isothermal adsorption 

model based on the isothermal adsorption of moisture in wheat flour
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Abstract: ［［Objective］］ To propose a method for modifying the existed isotherm model based on molecular thermodynamics.［［Methods］］ 

The phantom model in polymer physics field was borrowed to predict the chemical potential of water from swelling effect. Isothermal 

adsorption and desorption of wheat flour measured using a dynamic vapor sorption system at 20，30，40 ℃ were used as a case to verify our 

improving approach after analyzing the reasonability of best fitted parameter values. ［［Results］］ The modified model can describe the 

adsorption and desorption of wheat flour very well, give reasonable parameter values, and predict logically the variation of bound water and 

adsorbed water contents with water activity and the contributions of mixing, swelling and adsorption effects to the chemical potential of 

water. ［［Conclusion］］ Our approach for modifying the molecular thermodynamic isotherm model is effective and reasonable.
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食品的水分等温吸附特性影响食品的稳定性 [1]和货

架期 [2]，据此建立的吸附等温式是进行食品内部水分传递

过程分析 [3]和加工工艺优化 [4]的基础，其中 ASABE 推荐的

5 个等温吸附模型 [5]被广泛应用于食品研究中。评价一个

模型的优劣，除拟合度外，还需探究其是否具有广泛的适

应性和理论基础及参数值是否合理。基于理论模型对等

温吸附数据的分析则可以揭示食品的微观结构 [6]、水分状

态 [7]及吸附机理 [8]。

Langmuir 吸附模型的理论基础是单层吸附的动力学

平衡 [9]，而 BET、GAB 方程的推导则是基于多层吸附的动

力学平衡 [10]。对吸附过程的热力学分析是建立等温吸附

模型的另一常用方法，而如何计算固相中水的化学势成

为关键。基于 Flory-Huggins（FH）晶格理论的等温吸附模

型实际上是基于溶液热力学建立的。如果吸附过程中发
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生玻璃化转变，则应考虑该转变对水分化学势的影响，

Vrentas & Vrentas （VV）方程 [11]是通过考虑大分子的玻璃

化转变对自由能的影响，被广泛用于食品体系中 [12-13]。

Benczedi 等 [14]采用 Freundlich 方程校正了 FH 等温吸附理

论；Zhang 等 [15]采用非随机双液体理论考虑了混合的非均

匀性对化学势的影响。

统计热力学可以建立分子的微观状态与宏观热力学

特性之间的关系，如果将水蒸气和固相看作一个系统，基

于统计物理方法计算水分的化学势，成为建立吸附等温

模型的另一个方法。Aouaini等 [16-17]基于水分多层吸附时

能 态 分 布 的 不 同 假 设 ，提 出 了 多 种 统 计 物 理 模 型 。

Vasquez 等 [18]将水分分为强结合水和弱结合水，基于对吸

附平衡的统计物理分析，提出了一种等温吸附模型，称之

为分子热力学模型；该模型最初用于生物质材料的水分

吸附 [18-19]，后被应用于食品中 [20]。吸附过程中固相体系

内水分的化学势除源于混合效应（通常采用 FH 方程计

算）外，还包括其他效应，如膨胀、界面、吸附等 [18]。关于

膨胀效应对化学势的影响，Leibler 等 [21]提出了将玻璃态

的混合体系看作弹性体，由渗透模量计算渗透压以校正

FH 方程；Rosenbaum[22]则根据可压缩性计算水分吸湿引

起的体积变化，从而计算额外的自由能。

有研究人员 [23-25]对小麦粉的吸湿、解吸平衡水分进

行了测定并基于经验或半经验等温吸附模型进行了分

析。研究拟采用 DVS 测定小麦粉在 3 个温度下的吸湿、

解吸平衡水分，在采用 Vasquez 等 [18]提出的模型进行分析

时发现该模型存在一定的不足：大分子比容与水比容之

比这一参数值的大小不合理，为此提出一种改进措施，并

基于其对小麦粉水分等温的预测结果评价改进方法的合

理性，以完善现有的分子热力学等温吸附模型。

1　水分等温吸附的分子热力学描述

1.1　水分处于不同状态时的化学势

通常认为食品中的水分按其与固体基质结合的强度

可分为游离水、弱结合水和强结合水，不同状态水分的化

学势不同。Vasquez 等 [18]在分析生物质对水分的吸附时，

将水分仅分为弱结合水和强结合水两类，对应的相分别

称为弱相和强相，用 I、II表示，关于水在弱相中的化学势，

除混合效应和膨胀效应外，还包括由于水分从弱相吸附

到强相而对弱相中水的化学势的影响，则弱结合水的化

学势 μ I
w 与纯水的化学势 μ0

w 之差：

Δμ I
w = Δμ ads + Δμmix + Δμ swel。 （1）

Vasquez 等 [18]采用统计热力学理论考虑吸附效应（此

处的吸附与普通意义上的吸附含义不同，特指前述的水

分从弱相吸附到强相）对化学势的贡献，根据该理论，某

相的 Helmholtz 自由能A= -RT ln (Q )（原文中采用的是

无因次自由能），Q 为该相的正则配分函数，其表达式可以

由分子热力学理论给出，与水分子平均势能 ε、配分函数 q

等参数有关，不同相的 Q 表达式不同，详见文献 [18]。假

设含 1 kg 干物质的体系中处于弱相、强相中的水的摩尔

数分别为 α、θ，A 值对 α、θ求偏导，同时采用 Stirling 近似处

理，可以推导出水分在强相、弱相中的化学势分别为：

μ II
w = -RT ln (σ θ- 1)- RT ln (qα)， （2）

μ I
w = -RT ln (1 + θ α )- RT ln ( q f )， （3）

式中：

R——气体常数；

T——温度，K；

qα、qf——强、弱结合水的配分函数；

σ——可调参数（取决于强结合水的含量）。

如果仅考虑吸附效应，根据上述分子热力学理论可

以得到与式（3）相似的水分化学势表达式

μ I
w,0 = -RT ln (1 + θ α )- RT ln ( q f0 )。 （4）

其中，-RT ln ( q f0 )为基于分子热力学的纯水化学势

表 达 式 ，即 μ0
w = -RT ln ( q f0 )，可 以 看 出 ，-RT ln (1 +

θ α )为吸附效应对弱相中水的化学势的贡献，即式（1）中

的 Δμ ads 可表示为式（5），此时弱相中水的化学势可用

式（6）表示。

Δμ ads = -RT ln (1 + θ α )， （5）

μ I
w = RT ln ( q f0 )- RT ln (1 + θ α )+ Δμmix + Δμ swel。

（6）

水分在气相中的化学势为

μg
w = μ ig

w + RT ln (Yw )， （7）

式中：

μ ig
w——水在理想气体状态时的化学势，J/mol；

Yw——水的摩尔分数。

纯水的化学势

μ0
w = μ ig

w + RT ln ( P sat P )， （8）

式中：

Psat——纯水的蒸汽压，Pa；

P——整个系统的压力，Pa。

根据式（7）和式（8），同时考虑到YwP P sat = aw 得

μg
w = μ0

w + RT ln ( aw )。 （9）

1.2　等温吸附模型的构建

吸附平衡时水分在各相中的化学势相等，根据 μ II
w =

μ I
w，由式（2）和式（6）得式（10）。在推导该式的过程中假

设 qα /q f0 = exp ( Δε )；根据 μ I
w = μg

w，由式（6）和式（9）同时

考虑到 μ0
w = -RT ln ( q f0 )，得式（11）。

θ ( α+ θ ) exp ( Δε )= α ( σ- θ ) exp ( Δμmix

RT
+ Δμ swel

RT )，
（10）

( α+ θ ) aw = α exp ( Δμmix

RT
+ Δμ swel

RT )， （11）

2



| Vol.40， No.10 赵学伟等：基于小麦粉水分等温吸附的分子热力学等温吸附模型改进

式中：

Δε——强结合水与纯水的分子势能之差，J/mol；

α、θ、σ——每千克干物质中水的摩尔数，mol/kg 干

物质。

方程式（10）两边同乘以水的摩尔质量，则为干基水

分含量，此时式（10）、式（11）仍然成立。因此，将 α、θ、σ理

解为干基水分含量。

关于混合效应对化学势的贡献，Flory-Huggins 的均

匀 场 晶 格 理 论 结 合 Gibbs-Dehum 方 程 可 以 推 导 出

式（12）[26]，其中的大分子的体积分数 ϕp可由式（13）计算。

Δμmix = RT [ ln ( 1 - ϕ p )+ ϕ p + χϕ 2
p ]， （12）

ϕ p = νpw / ( α+ θ+ νpw )， （13）

式中：

vpw——大分子比容与水比容之比。

关于膨胀引起的水分化学势变化，Vasquez 等 [18]除考

虑大分子网络的纯变形外，还考虑了大分子交联对变形

的影响，假设在参考状态时大分子的体积分数为 1，推

导出：

Δμ swel = RTνpw ( ϕ1/3
s - ϕ 5/3

s )。 （14）

式（10）、式（11）结合式（12）~式（14）描述了吸附平衡

水分（θ+α，测定值）与水分活度 aw 之间的关系。Vasquez

等 [18]将式（13）中的 νpw、式（12）中的 χ以及式（10）中的 Δε、
σ作为拟合参数，后续将该等温吸附模型简称为 VCSM

模型 [19]。

2　材料与方法

2.1　试验原料及试剂

小麦粉：金苑特一粉，郑州金苑面业有限公司；

高纯 N2：郑州科益气体有限公司。

2.2　试验仪器

动态水分吸附分析仪（DVS）：Intrinsic 型，英国 SMS

公司。

2.3　试验方法

以高纯 N2 为载湿气体，总气流量为 200 mL/min 进行

水分吸附平衡测定。为缩短样品在 DVS 内的干燥时间，

先将样品在装有 P2O5 的密封玻璃瓶中脱水 1 周。用毛笔

蘸取少量面粉，轻弹毛笔尾端，使面粉均匀散落在自制的

不锈钢小圆盘上，然后放于 DVS 样品盘内，并一同放入

DVS 样品室。样品先于 0% RH 干燥，然后将 RH 从 0% 以

5% 的步幅增大到 15%，以 10% 的步幅增大到 85%，再以

5% 的步幅增大到 95%；而后降低 RH，步幅设定与吸湿过

程的相对应。干燥及吸附平衡的标准：连续 5 min 内样品

质量的变化速率<0.000 1%/min。分别在 20，30，40 ℃下

测定，每个试验重复 2 次。由 0% RH 下达到平衡时的样

品质量计算干基平衡水分含量。

2.4　数据分析

采用 1stOpt10.0 软件，利用通用全局优化算法进行参

数优化求解；采用 Origin 10.0 作图。

3　结果与分析

3.1　VCSM 模型的不足

由图 1、图 2 和表 1 可知，VCSM 模型能够很好地拟合

小麦粉的等温吸湿和解吸，σ<1、Δε为负值，均符合该模

型的假设前提 [18]；χ值略高于根据该模型求得的大米的数

值（1.8~2.5）[20]。

VCSM 模型中将 vpw 作为可调参数，实际上，根据 vpw

的定义，对于一定的体系其值是确定的。对于小麦粉，可

以认为其中固体基质的密度为 1 500 kg/m3[12]，水的密度按

1 000 kg/m3，计算出对于小麦粉的 νpw 值约为 0.667。表 1

显示，根据 VCSM 模型求得的 νpw值明显偏小。同样采用该

模型，Vasquez 等[20]求得马铃薯的 vpw 为 0.05~0.25，大米的

为 0.10~0.33，可能说明较小的 vpw是该模型自身造成的。

图 1　小麦粉的等温吸湿数据及其 VCSM 模拟

Figure 1　Isothermal adsorption data of wheat flour and 

their modeling using VCSM

图 2　小麦粉的等温解吸数据及其 VCSM 模拟

Figure 2　Isothermal desorption data of wheat flour and 

their modeling using VCSM
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3.2　对 VCSM 模型的改进及参数合理性分析

实际上，基于不同的理论假设，膨胀引起的化学势变

化有多种表达式，试验采用高分子物理领域的 Pantom

模型：

Δμ swel = RTνw ρxϕ1/3
s ， （15）

式中：

νw——水的摩尔体积，1.8×10-5 m3/mol；

ρx——大分子的交联浓度，mol/m3[27]。

式（10）、式（11）结合式（12）、式（13）和式（15）称为改

进的 VCSM 模型，与原模型相比，可调参数的数量不变，

νpw采用定值而 ρx作为可调参数。

取 νpw=0.667，采用改进的 VCSM 模型对小麦粉的等

温吸湿和解吸数据进行拟合，参数值见表 2，图 3、图 4 分

别为 30 ℃时吸湿、解吸的拟合曲线。与改进前相比，σ值

减小，表明预测的结合水所占比例较小。不论是吸湿还

是解吸，温度升高均会导致 σ值减小，说明高温下结合水

的含量较低，这是一个合理的预测；解吸过程中的 σ较大，

也是合理的，表明解吸过程中结合水含量较高，这与食品

中常见的解吸滞后现象一致。Δε为负值，表明强结合水

的分子势能较自由水的低。

Flory-Huggins 相互作用系数 χ综合体现水分与大分

子之间以及各自之间的相互作用，直接测定这些相互作

用的大小比较困难，一般是通过对一个过程（如水分吸

附）的试验测定，根据该过程所遵循的模型方程（如 FH 方

程）对试验结果进行拟合来推断 χ值，因此，对于同一个过

程基于不同的机理假设就会有不同的 χ值。这种现象普

遍存在，如：根据水分吸附等温数据由 FH 方程计算 χ，冻

干糊化马铃薯淀粉在干基水分为 0.35 时 χ达到最大值

0.7，但在水分<0.10 时为负值 [28]；酸水解淀粉在低水分时

χ 也 为 负 值 [29]；而 同 样 是 根 据 水 分 吸 湿 数 据 ，基 于

Freundlich-Flory 等温吸附模型求得无定型淀粉的 χ值为 1

左右 [14]。表 1、表 2 显示，分子热力学等温吸附模型预测的

χ值普遍较大，主要是由于模型中考虑吸附效应对化学势

的贡献 Δμ ads 导致的。Δμ ads 为负值，对于一个给定的吸附

体系，恒定水分含量下水的化学势是恒定的，由于引入了

负 值 的 Δμ ads，为 维 持 化 学 势 恒 定 ，需 要 增 大 Δμmix[ 见

式（1）]，因此需要较大的 χ值[见式（12）]。

目前，有关谷物粉体乃至食品大分子 ρx 值的研究较

少，难以直接判断试验中该值的合理性。因此，从另一个

角度对其进行判断，根据高分子领域的橡胶弹性理论，ρx

表 2　VCSM 改进模型的参数值

Table 2　Parameter values of the modified VCSM

方式

吸湿

解吸

温度/℃
20

30

40

20

30

40

σ

0.080 6

0.067 7

0.054 1

0.095 6

0.079 3

0.067 6

νwρx

0.441 1

0.421 6

0.399 8

0.548 8

0.524 4

0.492 5

χ

2.235 6

2.123 4

1.987 1

2.591 8

2.430 1

2.276 6

Δε
-1.855 9

-2.041 9

-2.183 3

-2.167 4

-2.308 1

-2.308 5

R2

0.999 6

0.999 6

0.999 8

0.999 5

0.999 5

0.999 6

表 1　VCSM 模型的拟合参数值

Table 1　Parameter values of the VCSM

方式

吸湿

解吸

温度/℃
20

30

40

20

30

40

σ

0.110 9

0.092 4

0.089 9

0.135 0

0.123 9

0.114 9

νpw

0.151 7

0.154 1

0.129 4

0.138 8

0.135 3

0.128 0

χ

2.440 6

1.937 0

2.320 6

3.874 0

3.541 1

3.301 8

Δε
-1.573 5

-1.753 3

-1.778 8

-1.699 7

-1.653 5

-1.575 4

R2

0.999 8

0.999 9

0.999 5

0.999 8

0.999 8

0.999 9

图 3　VCSM 改进模型对小麦粉 30 ℃时的吸湿数据拟合

及基于 VCSM 改进模型和 Y-H 模型的水分分解

Figure 3　Fitting the adsorption data at 30 ℃ using the 

modified VCSM and water decomposition 

according the modified VCSM and Y-H models

图 4　VCSM 改进模型对小麦粉 30 ℃时的解吸数据拟合

及基于 VCSM 改进模型和 Y-H 模型的水分分解

Figure 4　Fitting the desorption data at 30 ℃ using the 

modified VCSM and water decomposition 

according the modified VCSM and Y-H models
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与大分子体系的剪切模量 G 之间存在关系式 [30]：

G= ρx RT。 （16）

由小麦粉在 20，30，40 ℃吸湿时的 ρx 值可计算出 G

值，分别为 59.7，59.0，57.8 MPa；解吸时分别为 74.3，73.4，

71.2 MPa。将前人关于小麦籽粒及其淀粉粒、蛋白的弹性

模量测定结果汇总于表 3，其中弹性模量是通过压缩或拉

伸变形测得的，其值为剪切模量 G 的 3 倍，为便于比较，同

时给出了 G 的计算值。

由表 3 可知，胚乳的剪切模量略大于单籽粒的，根据

水分等温吸附数据基于分子热力学模型估算出的剪切模

量与小麦单籽粒的较为接近。水分含量增大导致剪切模

量快速降低，蛋白质的剪切模量明显低于淀粉粒的。小

麦粉中既含有淀粉粒又含有蛋白，这种复合体系的 G 值

应当介于淀粉粒和蛋白的 G 值之间且更接近淀粉粒的。

AFM 刮痕的测定结果是在 20 ℃—30% RH 下测得的，根

据等温吸附数据，该条件下的平衡水分约为 8%。此外，

由于 G 值随水分变化，而根据等温吸附数据采用式（15）

求 ρx 时认为其为定值，因此，计算出的 G 仅是一个表观

值。尽管如此，G 值随温度的升高而降低，与温度对弹性

模量影响的总体趋势一致。根据解吸数据推算出的 G 值

略高，可能是由于小麦粉在失水时，快速偏离热力学平衡

状态而产生内部应力所致 [13]。

式（10）和式（11）也显示上述的分子热力学模型实际

上是一种水分等温吸附组合模型。与常用的组合模型 [7]

不同，该组合模型不是显式的，而是采用方程组的形式。

基于分子热力学模型的水分分解也展示在图 3 和图 4 中，

结合水在 aw<0.2 时快速增大，在 aw>0.4 时增大十分有

限，逐渐趋于平衡，这与 Langmuir 吸附曲线相似；解吸过

程中的强结合水含量较高，体现为 σ值较大。弱结合水在

aw<0.6 时增幅缓慢，在 aw>0.9 时几乎线性快速增大。解

吸过程中的结合水含量较高，可能是解吸过程中水分扩

散系数较低 [37]的一个原因。

显式形式的组合模型在食品研究中也有应用 [7]。

Yanniotis等 [38]将食品中的水分分为两部分：强结合水和溶

剂水，其表达式见式（17），采用 Langmuir 方程表示强结合

水，采用 Raoult定律表示溶剂水。

W= aw

a1 + b1aw
+ aw

a2 - b2aw
， （17）

式中：

a1、b1、a2、b2——模型参数。

基于 Y-B 模型的水分分解也展示在图 3 和图 4 中。由

图 3 和图 4 可知，与分子热力学模型预测的结果相比，基

于 Y-B 模型预测的强结合水含量相对较低，而溶剂水的含

量相对较高。

3.3　基 于 VCSM 改 进 模 型 分 析 各 效 应 对 水 分 化 学 势 的

贡献

根据表 2 中的参数值以及模型预测的 θ、α 值，由

式（6）可以计算出混合、膨胀及吸附效应对水分化学势

（相对于纯水）的贡献，如图 5 所示。由于解吸过程中各贡

献随 aw 的变化趋势与吸湿过程中的相似，此处仅展示吸

湿的结果。

由图 5 可知，根据分子热力学等温吸附模型，混合效

应对化学势的贡献在整个 aw 范围内基本为正值，仅在

表 3　有关小麦籽粒及其组分弹性模量的研究结果

Table 3　Reported elasticity modulus values of wheat kernel and its composites

材料

小麦单籽粒

小麦单籽粒

胚乳圆柱

胚乳圆柱(多个品种)

小麦淀粉粒

小麦淀粉粒

小麦蛋白

测定方法

平行板接触压缩

平行板接触压缩

平行板单轴压缩

平行板单轴压缩

AFM 压痕

AFM 刮痕

AFM 刮痕

水分含量/%

7~16

9.3~22.5

2~29

硬麦 3.1~25.0，

软麦 2.1~28.0

弹性模量/MPa

240~264

99.2~394.8

200~2 400

硬麦 359~2 640，

软麦 116~1 500

1 500

2 400

640

剪切模量/MPa

80~88

33.1~130.1

66~800

硬麦 120~880，

软麦 38.7~500.0

500

800

213
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图 5　小麦粉吸湿过程中各效应对水分化学势的贡献

Figure 5　Contribution of each effect to the chemical 

potential of water during adsorption to wheat 

flour

5



基础研究  FUNDAMENTAL RESEARCH 总第  276 期  | 2024 年  10 月  |

aw<0.2 为负值，且随着 aw 的增大而快速增大，而在 aw>
0.2 时变化幅度较小。吸附效应的贡献在整个 aw 范围内

为负值，在低 aw范围内，由于其更低的负值而成为决定水

分化学势的主要因素。膨胀效应的贡献明显较小，但变

化趋势与前两者相反，随着 aw的增大逐渐减小，变幅也较

小，与甲基纤维素 [18]的观察结果一致。但考虑到在较高

aw 时，吸附效应为正值而混合效应为负值，两者的加和数

值较小，此时膨胀效应的存在可能对总化学势产生较大

影响。解吸过程中混合作用的化学势更高，吸附、弹性效

应引起的化学势变化也更小。随着温度的升高，混合及

膨胀的贡献降低，而吸附的贡献增大。

4　结论

研究采用橡胶弹性理论的幻影模型计算了吸附过程

中大分子网络膨胀对水分化学势的贡献，提出了一种改

进的分子热力学等温吸附模型。结果表明，根据交联浓

度计算的剪切模量与采用机械方法得到的值在同一范围

内；预测的 Flory-Huggins 相互作用参数 χ值偏高，这是由

模型的自身假设造成的。与 Y-B 模型相比，基于改进模型

预测的结合水含量较高而吸附水分含量较低。对化学势

贡献的分析显示，在低水分区域，混合效应随水分活度变

化较快，而吸附效应在整个水分活度范围占主导，膨胀效

应的作用在高水分活度时会得以凸显。试验仅以小麦粉

为研究对象，验证了所提出的改进的分子热力学水分等

温吸附模型的合理性，后续可进一步采用更多的食品乃

至非食品材料对其进行验证。
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