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小麦粉中水分子成簇及其在水分扩散中的 
作用——基于等温吸附的观察
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摘  要：为研究小麦粉中水分子成簇及其对水分扩散特性的影响，根据小麦粉在20、30、40 ℃条件下的等温吸

湿、解吸平衡水分，采用Park模型、Zimm-Lundberg法和Brown法分析小麦粉中水分成簇特性。结果表明，3 种方

法均显示在水分活度（aw）较高时小麦粉中的水分聚集成簇，不同分析方法得到的成簇临界aw略有差异，分别在

0.70～0.75、0.73～0.79、0.56～0.68之间，随温度和水分吸附历程而变化；在aw＝0.95时3 种方法得到的水分子簇尺

寸分别约为3.5、4.5、6.5；aw≥0.90时水分子簇的数量变化不大。在aw高于0.62～0.70时扩散系数快速下降；对热力

学因子和自扩散系数的进一步分析结果显示，在aw≥0.70时，水分子更倾向于与水分子相互作用，形成水分子簇，

这可能是导致扩散系数降低的主要原因。但在aw≥0.90时，高水分带来的更强的自扩散性抵消了水分子成簇带来的

负面影响，使扩散系数基本维持不变。
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Abstract: This study was performed in order to investigate water clustering and its contribution to water diffusion in wheat 

flour. Based on the water adsorption and desorption isotherms of wheat flour at 20, 30 and 40 ℃, the water clustering 

properties were explored using the Park isotherm model, the Zimm-Lundberg method and the Brown method. Consistently, 

the results of the three methods suggested that water clustering occurred at high water activity (aw) levels, while the critical 

aw for clustering obtained from the three methods were only slightly different, ranging from 0.70 to 0.75, from 0.73 to 0.79 

and from 0.56 to 0.68, respectively, which varied with temperature and the water sorption process. The predicted mean 

cluster size at aw of 0.95 was approximately 3.5, 4.5 and 6.5 from the three approaches, respectively. The number of water 

clusters kept almost unchanged at aw not lower than 0.90. Water diffusivity sharply decreased when aw was over 0.62–0.70. 

Furthermore, based on thermodynamic factor and self-diffusivity, it was found that water molecules were more likely to 

interact with themselves, leading to water clustering, which could be the major contributor to the sharp decrease of water 

diffusivity. When aw was equal to or more than 0.90, the strong self-diffusion capacity brought about by high water content 

could counteract the negative effect of water clustering, resulting in an almost constant water diffusivity.
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水在自然界中广泛存在，但也是食品中因为常见而

常被忽视的成分。与其他液体相比，水具有一些反常特

性，如较高的比热容、在4 ℃时密度最大等，水中存在的

氢键是引起这些特性反常的主要原因，氢键导致水分子

聚集成簇[1]。水分子成簇对水的物理、化学和物理化学特

性都会产生影响[2]，因此，关于水分子簇的研究在生命科

学[3]、农学[4]、医药[5]、材料科学[6]等多个领域备受关注。

研究水分子成簇特性的技术手段包括中子散射、X射

线散射、介电松弛、核磁共振、分子动力学模拟[5]、衰减

全反射傅里叶变换红外光谱（attenuated total reflectance-

Fourier transform infrared spectroscopy，ATR-FTIR）[6]

等。由于水分吸附过程本质上是水分子与吸附质分子之

间相互作用的过程，吸附等温线则一定含有吸附质和

吸附剂及双方相互作用的信息。基于吸附等温线分析

水分子成簇特性的方法包括：1）基于Park等温吸附模

型的分析[7]；2）基于Kirkwood-Buff（KB）溶液理论的

Zimm-Lundberg（Z-L）分析法[8]，该法在食品研究中已 

有应用[9-11]；3）Brown分析法[12]，主要应用于化工[13]、木

材[14]领域，在食品研究中的应用较少。

食品中水分的非Fick扩散普遍存在，通常认为是由于

扩散系数随水分含量而变化。关于两者之间的函数关系，

不论是基于经验的指数方程[15]或是基于自由体积理论的理

论方程[16]，给出的扩散系数皆是随水分含量的增大而单调

增大。而前人关于小麦粉[17]、杜伦麦粗粉[18]、玉米淀粉[15]、 

面包[19]等的研究显示，扩散系数随水分含量升高并非单调

增大，在高水分区域时扩散系数减小，而自由体积理论难

以对此给出合理的解释。关于合成大分子水分吸湿的研究

显示，水分子成簇可以导致扩散系数降低[20-21]，这为揭示

扩散系数随水分含量变化的微观机理提供了一个思路。

前人对小麦[22]、小麦粉[23-24]的吸附平衡水分进行了测

定并基于不同的等温吸附模型进行了拟合，或进一步求得

吸附热[22,24]。根据等温吸附平衡水分基于Z-L法分析了淀 

粉[9]、面包[10]、饼干[25]以及小麦蛋白复合材料[11]中的水分

子成簇。另外，前人就小麦粉[17-18]中水的扩散系数、小麦

胚乳[26]及淀粉[27]的水分自扩散系数、小麦淀粉中水的可动 

性[28]进行了研究，但缺乏对水分扩散机理的深入分析，而正

确理解水分扩散机理对确定小麦粉的干燥工艺参数以及控制

小麦粉储藏过程中的水分吸湿都具有重要的指导意义。

因此，本研究通过对小麦粉在不同温度下吸湿和解吸

平衡水分的分析，旨在基于不同的理论假设分析小麦粉的

水分子成簇特性，比较不同理论预测结果的差异；同时揭

示水分子成簇在决定水分扩散特性方面所起的作用。

1 材料与方法

1.1 材料

小麦粉购自当地超市。

1.2 仪器与设备

Intr insic型动态水分吸附分析仪  英国Surface 

Measurement Systems公司。

1.3 方法

采用动态水分吸附分析仪在20、30、40 ℃条件下测

定平衡水分含量，相对湿度（relative humidity，RH）设

定：先在0% RH条件下干燥样品，然后RH从0%以5%的

步幅增大到15%，随后以10%的步幅增大到85%，再以

5%的步幅增大到95%；然后降低RH，步幅设定与吸湿过

程相对应，具体参见文献[29]。根据0% RH条件下达到平

衡时的样品质量计算干基平衡水分含量，每个实验重复

2 次，取平均值进行分析。

1.4 数据处理

采用1stOpt10.0软件的通用全局优化算法进行模型拟

合求参数，采用Origin 10.0软件进行数值求导并作图。

2 结果与分析

2.1 基于Park模型的分析

Park模型是一个组合模型，其认为一部分水与基质

表面紧密结合，用Langmuir方程表示；一部分水起溶剂

作用，其溶解能力符合Henry定律；根据Henry定律吸附

的水分子又进一步发生成簇反应，最后推导出式（1）：

1 kLaw

MLkLaw
M kHaw kcaw

n  （1）

式中：M为平衡水分含量/（kg/kg干物质）；aw为水

分活度；ML为Langmuir吸附水含量/（kg/kg干物质）； 

KL为Langmuir常数；kH为Henry常数；kc为成簇反应的平

衡常数；n为平均每个水分子簇中水分子的个数[7]。

基于Park模型可以分析出不同状态水分的含量随aw的

变化，还能给出水分子成簇方面的信息。采用该模型对

小麦粉的水分吸湿和解吸数据进行拟合，结果如图1、2 

所示，最佳拟合参数见表1。在aw＞0.1时单分子层吸附水

分含量基本不再增加。解吸过程中单分子层水分含量明显
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高于吸湿过程的，温度升高导致单分子层水分含量有所减

少。吸湿时，aw达到约0.7时开始出现成簇水分子，而解吸

时这一临界aw约为0.75；而后，成簇水分含量随aw增大而快

速增多，在aw＝0.95时其含量与Henry水分含量基本相当。

n值为每簇中水分子的数量，小麦粉的n值与糯米粉的[30]接

近。温度对n值影响的规律性不强，解吸过程中的n值略大。
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图 1 小麦粉的等温吸湿数据及其基于Park模型的拟合和水分分解

Fig. 1 Water adsorption isotherm data of wheat flour and its  

fitting to the Park model
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图 2 小麦粉的等温解吸数据及其基于Park模型的拟合和水分分解

Fig. 2 Water desorption isotherm data of wheat flour and its  

fitting to the Park model

表 1 小麦粉水分等温吸湿和解吸的Park模型参数值

Table 1 Parameter values in the Park models for water adsorption and 

desorption of wheat flour

条件 ML×10 kL kH kc n R2

20 ℃，吸湿 0.223 1 74.088 8 0.179 4 0.339 6 13.822 3 0.999 6
20 ℃，解吸 0.462 1 23.089 4 0.167 1 0.363 9 16.366 5 0.999 9
30 ℃，吸湿 0.230 3 50.281 3 0.163 8 0.304 6 12.155 5 0.999 5
30 ℃，解吸 0.444 6 20.289 6 0.148 5 0.330 9 14.303 7 0.999 9
40 ℃，吸湿 0.162 8 49.883 6 0.170 4 0.418 0 16.653 1 0.999 0
40 ℃，解吸 0.333 2 21.553 4 0.154 1 0.409 6 16.258 8 0.999 5

2.2 Z-L分析

根据KB溶液理论，其核心概念KB积分Gij为径向分

布函数gij的空间积分＝∫
∞

0（gij－1）4πr2dr，是对溶液中分

子i、j之间亲和力的定量表示[31]。对于溶剂（1）＋高分

子（2）的二元体系，Zimm和Lundberg[8]推导出G11的近

似解如式（2）所示：

a1∂
∂a1

G11 v1φ2 P,T v1

φ1  （2）

式中：a1、v1分别为组分1的水分活度、偏摩尔体 

积/（m3/mol）；φ1、φ2分别为组分1和2的体积分数；P为
压力/Pa；T为温度/K。

Zimm和Lundberg[8]引入成簇函数这一概念，根据 

式（2），对于水＋高分子体系中水分子-水分子的成簇

函数Gww/vw如式（3）所示：

φw
∂      

∂aw

aw

Gww＝－ 1－φwvw
P,T－1	 （3）

式中：φw为水分体积分数。

则
φwGww

vw
1为一个分子簇内水分子的数量，称

为平均分子簇尺寸（mean cluster size，MCS）。如

果采用Park模型表示aw与M之间的关系，同时考虑到

φw＝

ρs

1
ρw

M
ρw

M

，结合式（3）可以得到此时的MCS表 

示式（式（4））[15]：

MLkLaw

1 kLaw
2

MCSP

M 3 1
ρ

ρ2

M
2

[ kHaw kcnan
w] （4）

式中：ρ＝ρ w/ρ s。其中ρ s为干物质的密度，ρ s＝

1 500 kg/m3[29]；ρw为被吸附水的密度，与水分含量有关。

本研究根据前人测得的小麦粉中吸附水密度随水

分含量变化的数据[32]，采用Peleg-Fermi模型拟合，结果

如式（5）（R2＝0.968）所示。如此可以计算出ρ。将 

式（4）与式（5）结合，在忽略温度对ρs和ρw影响的条件

下采用表1中的Park模型参数计算MCSP的值，结果见图3。

0.528
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图 3 小麦粉的MCSP随aw的变化

Fig. 3 MCSP of wheat flour as a function of aw

如图3所示，MCSP在aw较低时基本维持不变，且小

于1；20、30、40 ℃吸湿过程中与MCS＝1对应的临界
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aw分别为0.76、0.73、0.76，解吸过程中该临界值略高，

分别为0.79、0.77、0.77。在aw高于该临界值时，随aw

增大MCS快速增大，MCS大于1意味着水分子之间发生

了成簇反应。本研究中小麦粉的水分子成簇临界aw与面

包（0.75）[10]以及Hylon7淀粉＋蔗糖混合物（0.7）[9]的

基本相当，而高于小麦醇溶蛋白（0.65）[11]、绿豆胚轴

（0.51）和子叶（0.57）[4]的。基于Z-L分析法预测的成簇

临界aw比根据Park等温吸附模型预测的结果略高。

表征水分子成簇特性的另一个重要物理量是簇的大

小。由图3可知，吸湿过程中在aw达到0.95时小麦粉中

MCS约为3，该结果与上述报道中的MCS（2～4）[9-11]基

本相当；总体来说，吸湿的MCS比解吸的略大。Z-L法

预测的MCS比Park等温吸附模型预测的n值（表1）要低

得多，关于这一点，将在后面讨论。对于纯水，温度升

高导致MCS减小[2]；而本研究显示，对于小麦粉，温度

升高使MCS略有增加。关于温度对MCS的影响，前人的

研究没有一致的结论，高温升高导致挤压马铃薯淀粉[33] 

的MCS增大，而使胶原蛋白 [34]的MCS减小，对木材 [35]

的影响很小。式（3）中括号项为aw与水分体积分数的

比值再对aw求导，这会使得平衡水分含量的测定误差被

放大；另外，在计算MCS时通常要借助于某个等温模型

以求出该项，这时等温模型能否完好拟合实验数据就显

得尤为关键。这些因素可能是不同研究间结论不一致的 

主要原因。

由于
φwGww

vw
1为一个分子簇中水分子的个数，则

φwGww

M

vw
1
可体现一个体系中水分子簇的相对数量 [36]，

将该值对平衡水分含量M作图，如图4所示，通过该图可

以对水分子成簇过程作深入分析。在
φwGww

vw
0也就是

MCS＝1时， φwGww

vw

MM

1
，即图4中斜率为1的虚线。

该虚线与其他曲线交点的横坐标即开始成簇时的临界水

分含量；交点以后的曲线部分，开始时其斜率为负值，

且随水分含量升高斜率的绝对值逐渐减小，在水分含量

大于某个临界值（在0.22～0.25之间，解吸较吸湿临界值

略高，对应的aw在0.85～0.9之间）时斜率几乎为零。斜

率为零表示尽管水分含量升高但水分子簇数量不变，这

就意味着新吸附的分子仅融入已有的水分子簇，体现为

水分子簇尺寸增大。斜率为负值则意味着新吸附的水分

子不是形成新的水分子簇，而是将已有的水分子簇连接

在一起，导致水分子簇数量减少。如果斜率为－1，可以

理解为新吸附的一个水分子将两个已存在的水分子簇连

接融合为一个水分子簇，水分子簇的数量减少数为1，体

现在图4上就是曲线的斜率为－1。图4中成簇后曲线的开

始部分的斜率小于－1，说明每吸附一个水分导致更多的

水分子簇融合。随吸附水分含量升高，这种参与融合的

水分子簇数量逐渐减少，在较高水分含量时不再发生水

分子簇融合。
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图 4 小麦粉中水分子簇相对数量随水分含量的变化

Fig. 4 Relative number of water clusters in wheat flour as a function of 

water content

2.3 Brown分析

Brown[12]提出一个不同的水分子成簇分析方法，该方

法综合了传统的Flory-Huggins溶液理论和Z-L成簇理论。

根据Brown分析法，所有被吸附的水分子包括两类：随机

混合的水分子、以分子簇形式存在的水分子，吸附水分

的体积分数φw与aw之间存在如式（6）所示的关系：

φw

1
aw

k1 k2 （6）

式（6）在k2＝0时即为Henry定律，k2为负值时发生

Langmuir吸附，k2为正值时发生成簇[12]，则k2＝0时对应

的水分含量即为水分子开始成簇时的临界水分含量。由

式（6）可得aw/φw＝k1－k2aw，则式（3）中括号里的微分

项等于－k2，这时MCS表示为式（7）：

MCSB 1 k2φw k2φw
2 （7）

可以看出，对于Brown分析法来说，如何确定k2成为

计算MCSB的关键。对于有些体系，式（6）中k1和k2是常

数[12]，根据式（6），以1/φw对1/aw作图，所得直线在1/φw

轴上的截距即为k2；如果以1/φw对1/aw作图不是直线，有

研究提出仅在高水分区域采用该法求k2
[37]。对于小麦粉， 

1/φw对1/aw在整个aw范围内也不是一条直线，这里将k1、

k2看作是随φw而变化的，采用如下方法求k2：由于k1为 

1/φw对1/aw作图所得曲线的斜率，根据等温吸附实验数据

可以求出1/φw与1/aw的对应值，然后利用Origin软件中的

数值微分功能求出不同φw时d（1/φw）/d（1/aw）的值，即

k1；再由式（6）求出各k2＝（k1/aw－1/φw）的值，由于φw

与aw的对应关系是已知的，最后采用式（7）计算出不同

aw时的MCSB，结果见图5，其中插图为根据Park模型计算

的MCS质量加权平均值。
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图 5 MCSB随aw的变化

Fig. 5 MCSB as a function of water activity

如图5所示，20、30 ℃和40 ℃吸湿时，水分子开始

成簇的临界aw分别为0.562、0.571和0.583，解吸时分别

为0.683、0.665和0.644。可见，Brown法预测的临界aw比

Z-L法和Park模型预测的都要低。与Z-L分析法的结果相

似，温度对MCSB的影响较小，且吸湿过程中的MCSB略

大，前人关于木材的研究[38]也有类似结论。

关于水分子簇大小，Brown法的预测值略高于Z-L

法的，Park等温吸附模型的预测值是Brown法和Z-L法的

3～5 倍之多。前人关于亚麻纤维[14]和有机高分子膜[13]的

研究也都发现不同方法的预测结果不一致。尽管MCS对

所选用的等温吸附模型比较敏感[14]，但不应造成如此大

的差异。故认为，不同的模型假设前提可能是导致预测

结果差异的主要原因。Z-L理论认为在aw高于某临界值时

所有的水分子聚集成簇；与此不同，Park等温吸附模型

认为仅有部分水发生成簇反应，还有一部分以Langmuir

水和Henry水的形式存在。假设Park模型中的Langmuir水

和Henry水的MCS均为1，并认为总水分的簇尺寸为各种

水的簇尺寸的质量加权平均，计算出Park模型中总水分

的MCS随aw的变化（图5插图），如此计算出的MCS减少

超过50%，但仍高于Brown法及Z-L法的预测值。

采用ATR-FTIR法的测定结果显示一些玻璃态高分子

中多数水分子是以成簇的形式存在，而根据Z-L模型进行

分析时则是单个水分子[6]。Gouanvé等[14]也指出，由Z-L

法确定的水分子簇平均尺寸可能只是一个近似值。X射线

衍射和中子散射[5]、ATR-FTIR[6]均可用于研究水分子成

簇，上述基于不同方法的预测结果有待于利用这些技术

进一步验证。

2.4 分子成簇在水分扩散中的作用

如果将小麦粉颗粒视为圆球，铺展压梯度作为吸附

水的传质动力，根据Fick第一扩散定律，水分子在半径

r处的扩散速率为 dru     
dπ

f
1
，其中，f为摩擦阻力系 

数 [39]。体系中水的质量浓度为ρsM，其中ρs为干物质密

度，根据质量通量J＝ρsM×u则有式（8）：

J
dπ

f dr
ρsM  （8）

在等温条件下，铺展压π与aw之间存在关系式：dπ＝
σRTdlnaw，其中，σ为水的面浓度，R为气体常数，T为

绝对温度[40]。考虑到
M
MwA0

σ （其中，Mw为水的分子质

量，A0为固体基质的单位吸附面积），则有式（9）。将

式（9）带入式（8）并进一步转换得式（10）：

dπ dln aw

MRT
MwA0

 （9）

dMdaw

fMwA0aw
J

ρsM2RT
dM dr  （10）

另一方面，水分传递的质量通量也可采用水分浓度

梯度的形式表示，根据Fick定律有式（11），其中D为与

水分含量有关的扩散系数，比较式（10）与式（11）得

式（12）：

dM
drJ Dρs  （11）

M 2 daw

dM
RTD fMwA0

aw
 （12）

式（12）中的da w/dM可由水分等温吸附方程求

出。B E T法是估算A 0的常用方法，先采用B E T方程

1 aw 1 aw kBaw

M
M0kBaw

，在a w＜0 . 4 5范围内根

据小麦粉等温吸附数据回归求出单分子层水分含量

M0，取水分子的截面积为10.6×10－20 m2，然后由求出

A0＝3 540M0
[41]。在20、30、40 ℃吸湿条件下A0分别为

2.134 1×105、2.014 4×105、2.004 3×105 m2/kg，解吸条件

下分别为2.512 4×105、2.294 6×105、2.154 8×105 m2/kg。

阻力系数f由Skaar和Babiak[42]提出的式（13）计算：

exp
ED Eµ

f RTδ
µw  （13） 

式中：δ为被吸附水分子的平均间距，取3.0×10－10 m[43]； 

μw为自由水的黏度，20、30、40 ℃时分别为1.004 2、

0.801 2、0.653 2 mPa·s[44]；Eμ为温度对水黏度影响的

活化能，根据上述不同温度条件下的黏度，由Arrhenius

方程回归求出，Eμ＝13.413 kJ/mol；ED为温度对扩散

系数影响的活化能，为0.5EH
[43]，EH为单分子层水分

的吸附活化能，利用前述BET方程回归求出的kB，由

Arrhenius方程求出EH，吸湿时EH＝11.557 kJ/mol，解吸

时EH＝8.372 kJ/mol。

根据Park模型计算式（12）中的daw/dM项。最后即

可由式（12）计算出D值，结果见图6。
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图 6 小麦粉的水分扩散系数随aw的变化

Fig. 6 Water diffusivity of wheat flour as a function of aw 

在低aw范围内扩散系数随aw的增大而增大；当aw大

于某个临界值（吸湿条件下为0.63～0.70；解吸条件下

为0.62～0.69）时扩散系数随aw的进一步增大而快速降

低；在aw≥0.9时，扩散系数的变化比较平缓。前人采用动

态水分吸附分析仪测得杜伦麦粗粉的水分扩散系数（2× 

10－12～9×10－12 m2/s）[18]，与本研究的结果在同一范围

内，小麦粉的明显较小（0.1×10－15～10×10－15 m2/s）[17]， 

但都存在一个扩散系数随aw降低的阶段。低aw时扩散系

数很小，主要归因于此时吸附的为结合水；Henry水含量

增多导致扩散系数逐渐增大；而对于扩散系数随水分含

量升高而降低这一现象，不论是塑化效应还自由体积理

论[16]都无法给予解释。前面的分析显示，高aw时小麦粉

中的水分子聚集成簇，根据Stokes-Einstein方程可以粗略

推断出，水分子成簇时由于扩散粒子直径的增大而导致

扩散系数减小，高分子领域也有类似的研究结论[20,24]。扩

散系数开始降低时的aw临界值介于Z-L法与Brown法预测

的水分子成簇aw临界值之间，也说明了这一点。

对于一个以化学势差为传质动力的二元体系，根

据Fick扩散定律确定的扩散系数为互扩散系数，可以表

示为自扩散系数（D’）与热力学因子（L）的乘积，如 

式（14）所示[45]。L的表达式见式（15），其体现的是大分子-

水分子之间热力学作用的强弱。采用Park模型计算式（15）中

的微分项，小麦粉L的计算结果见图7。

D D’L （14）

∂ln M
∂ln awL

daw

dMT,P aw

M
 （15）
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图 7 小麦粉L随aw的变化  

Fig. 7 Thermodynamic factor L of wheat flour as a function of aw

Doghieri等[45]的研究指出，对于碳氢大分子物质的

水蒸气吸附，如果大分子-水分子之间的相互作用在热力

学上不利的，则L小于1，反之则大于1。由图7可知，在

aw≥0.70时小麦粉中的大分子与水之间的相互作用在热力

学上是不利的，意味着水分子更倾向于与水分子之间相

互作用，从而导致前述的水分子成簇。

自扩散是指不存在化学势梯度，仅由于布朗运动导

致的扩散。将式（12）和式（14）带入式（15）可到自

扩散系数D’的表达式（式（16））：

RTM
D’ fMwA0

 （16）

如图8所示，在aw小于某个临界值时，自扩散系数随

aw的增大缓慢且接近线性增大；该临界值在0.8～0.85之

间，随温度升高而减小，解吸条件下比吸湿条件下的自

扩散系数略大。小麦胚乳22 ℃吸湿过程中水分的自扩散

系数从aw＝0.86时的1.8×10－10 m2/s几乎线性增大到aw＝

0.98时的15×10－10 m2/s[26]，自扩散系数的数值范围也与

本研究结果较为接近；也有研究显示aw＝0.90时淀粉粒内

水的自扩散系数为7.8×10－12 m2/s[27]。理论上，通常将自

扩散系数增加解释为大分子在吸水后发生膨胀和/或塑化

的结果[28]。小麦粉在吸湿以后可能发生膨胀[46]；根据前

人关于小麦粉不同水分含量时的玻璃化转变温度研究结

果[29]，推断出在aw高于0.8～0.85时（随温度而异）会发

生玻璃化转变，导致小麦粉中的自由体积增大，这时塑

化和膨胀效应的叠加导致自扩散系数的快速增大。
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图 8 小麦粉的自扩散系数随aw的变化

Fig. 8 Self-diffusivity of wheat flour as a function of aw

式（14）表明水分扩散行为是D’和L的aw依赖性相

互竞争的综合结果。尽管自扩散系数随aw的增大而增

大，但在aw≥0.65时扩散系数显著降低（图6），说明

这时热力学的非理想性导致的水分子成簇已经抵消了水

分的膨胀和塑化作用，最终导致水分在小麦粉中的扩

散速度降低。而在aw高于0.8～0.85时，尽管水分子簇尺

寸增大（图3、5）但并未导致扩散系数的进一步降低 

（图6），说明这时水分含量增高所引起的膨胀、塑化效

应成为决定扩散系数的主导性因素。
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3 结 论

通过对小麦粉吸湿和解吸平衡水分的分析得出如下

结论：1）在aw高于某个临界值时，小麦粉中的水分子

将聚集成簇，尽管不同模型预测的临界aw和水分子簇大

小存在一定的差异。Z-L法预测的临界aw（0.73～0.79）

最高，Park模型预测的临界aw（0.70～0.75）居中，

Brown法预测的临界aw（0.56～0.68）最低。2）在本研

究范围内，温度对成簇临界aw和水分子簇尺寸的影响不

大；解吸过程中的临界aw略高，水分子簇尺寸略大。 

3）水分子成簇可能是导致小麦的水分扩散系数在aw较高

（0.62～0.70，随温度及吸附方向略有变化）时快速降低

的主要原因，但扩散系数的变化趋势并不完全取决于水

分子成簇，在aw高于约0.90时新吸附的水分子皆用于增大

水分子簇尺寸，但由于高水分带来的强自扩散性，水分

扩散系数并没有持续降低。
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