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一种基于 Flory-Huggins理论的等温吸附模型
——用于分析小麦粉的水分吸附

李望铭1，马荣琨1，贾庆超1，徐　娜1，孔欣欣1, *，魏笑笑2

（1.郑州科技学院食品科学与工程学院，河南郑州 450064；
2.郑州轻工业大学食品与生物工程学院，河南郑州 450002）

摘　要：本文基于 Flory-Huggins方程提出一种水分等温吸附模型，该模型采用 Langmuir模型表示结合水的吸附，

其余水分在干物质-结合水体系中的吸附遵循 Flory-Huggins方程，并采用橡胶弹性理论的幻影模型计算弹性作用对

水分化学势的贡献。采用动态水分吸附分析仪测定了小麦粉在 20、30、40 ℃ 时的吸湿及解吸平衡水分，对所提出

的模型进行分析验证。结果表明，采用本文提出的等温吸附模型能够很好描述小麦粉的水分等温吸附特性，预测

的 Flory-Huggins相互作用参数 χ在 0.86~1.52之间，大分子交联浓度在 3000~6400 mol/m3 之间，说明所提出的模

型是合理的。基于该模型的分析显示，温度对平衡水分含量的影响主要归结为对 Langmuir水含量的影响，在中低

水分活度时混合效应是决定化学势的主要因素，而在高水分活度时弹性效应的贡献不容忽略。
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Application to Analyze Water Sorption of Wheat Flour
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Abstract：In this work, an isothermal sorption model was proposed based on the Flory-Huggins theory. In the framework of
the proposed model, adsorption of the bound water was assumed to follow the Langmuir isotherm, and the adsorption of the
rest  water  to  the  solid-bound  water  mixture  was  described  using  the  Flory-Huggins  adsorption  theory.  In  addition,  the
contribution  of  elasticity  effect  to  chemical  potential  of  water  was  also  included into  the  model  and calculated  based the
phantom  model  of  rubber  elasticity  theory.  Water  adsorption  and  desorption  isotherms  of  wheat  flour  were  determined
using a dynamic vapor sorption system at 20, 30 and 40 ℃, and adopted to validate the proposed model. The results showed
that the proposed model could give a good prediction of isothermal water sorption in wheat flour, with the Flory-Huggins
interaction parameter χ ranging from 0.86 to 1.52 and the cross-linking density of polymer ranging from 3000 to 6400 mol/m3,
which suggested that the model was reasonable. Analyzing the water sorption of wheat flour based on the proposed model
indicated  that  the  impact  of  temperature  on  equilibrium  water  content  could  mainly  attribute  to  its  influence  on  the
Langmuir water, in addition, mixing effect dominated the chemical potential of water at low-mediate water activities, while  
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elasticity effect became nonnegligible at high water activity levels.
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水分吸附现象在食品加工及储藏过程中广泛

存在，且具有重要意义，如：影响食品微生物抗热

性 [1]、粉体食品的稳定性[2] 和食品内部的水分传递

过程[3]。对等温吸附数据的理论分析则可以揭示吸

附质的微观结构特性 [4]、水分状态 [5] 乃至吸附机

理[6]。水分等温吸附模型有很多种[7]，这些模型有些

是经验模型，如 Oswin模型；有些是具有一定的理论

基础的模型，如 BET模型、GAB模型。

吸附平衡的本质是水分在气相与固相中的化学

势相等，因而，通过对吸附过程的热力学分析可以建

立等温吸附模型，如：基于 Flory-Huggins（FH）晶格

理论的等温吸附模型。由于 Flory-Huggins的理论

假设与实际情况不一致，当用于食品大分子的水分吸

附时不能模拟出低水分活度时水分含量随水分活度

快速增大的现象，前人因而提出了各种改进措施。

Vrentas & Vrentas（VV）理论[8] 是其中一个常见的方

法，该理论认为吸附过程中发生了玻璃化转变，为此

考虑了玻璃化转变对自由能产生的影响[9]。该方法

被 van der Sman研究团队广泛用于食品体系的研

究[10−11]。由于 VV理论中仅考虑大分子的玻璃化转

变对自由能的贡献，最近 Kocherbito等[9] 还考虑了

水分玻璃化转变对自由能的贡献。

另一类改进方法则是认为吸附水中的一部分水

为结合水，而剩余水分在与固态基质-结合水体系之

间混合时遵循 Flory-Huggins方程[12−13]。该改进方

法提出的实际上是一种等温吸附组合模型[5]，由于是

基于对吸附过程的热力学分析，因而具有更强的理论

基础。其它形式的组合模型如 Park模型 [14] 以及

Young等[15] 提出的模型，皆是根据水分与基质结合

强度的不同将水分分为 3类，并基于不同的吸附机

理假设在吸附等温式中采用不同的表达式表示[16]，这

类组合模型在模拟谷物及其粉体的水分等温吸附方

面都有应用[5,16]。

根据 Flory-Huggins理论，固相体系中水分化学

势的变化来源于混合效应。实际上，在水分子吸附到

固体基质的过程中还会存在其它效应，如膨胀作用、

界面吸附作用。其中对膨胀效应的关注较多，在水分

子与大分子混合时，大分子会有变形，这需要一定的

自由能，从而对体系的化学势产生影响[17]。食品研究

者对低水分[18−19] 及高水分[20] 体系均做出考虑膨胀

效应的尝试。关于如何考虑膨胀效应引起的化学势

变化，通常是基于高分子领域的橡胶弹性理论进行计

算[17,20]。

前人对小麦粉的吸附平衡水分进行了测定并基

于经验或半经验模型进行了分析 [21−22]，或基于

Vrentas-Vrentas 模型分析其解吸滞后现象[23]，但仅

考虑了混合效应对水分化学势的贡献。本研究采用

动态水分吸附分析仪测定小麦粉在 3个温度下的吸

湿、解吸平衡水分，在采用前人提出的 Freundlich-
Flory等温吸附模型[12] 进行数据分析时发现该模型

存在一定的不足，主要是预测的强结合水含量在高水

分活度时下降，为此提出了一个基于 Flory-Huggins
理论的改进模型，该模型以 Langmuir方程表示结合

水的吸附，同时采用幻影模型考虑膨胀效应对化学势

的影响；然后依据改进模型对小麦粉等温吸附过程中

的水分存在状态和化学势变化进行分析。 

1　材料与方法 

1.1　材料与仪器

小麦粉　金苑特一粉，购自超市。

Intrinsic型动态水分吸附分析仪（DVS）　英国

Surface Measurement Systems公司。 

1.2　实验方法

DVS测定：高纯 N2 为气源，总气流量 200 mL/
min，一部分 N2 通过水池后变成 100%相对湿度

（RH）N2，通过调整高纯 N2 与 100%RH的 N2 的流

量比得到不同相对湿度的混合气体。RH设定：先

0%RH干燥样品，然后 RH从 0%以 5%的步幅增大

到 15%，随后以 10%RH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

湿过程的相对应。测定温度设定为 20、30、40 ℃。

吸附平衡标准：连续 5 min内样品质量的变化速率低

于 0.0001%/min。每个实验重复 2次，根据平均值计

算平衡水分。 

1.3　模型的提出

可以将水分吸湿过程看作是由水蒸气到液态水

的相变过程以及随之发生的水分子与大分子之间的

混合过程。当水分子与大分子均匀混合并达到热力

学平衡时，根据 FH的均匀场理论，混合前后整个体

系的 Gibbs自由能的变化为[24]：

∆Gm = RT
(
ϕ1 ln(ϕ1)+

ϕ2

N ln(ϕ2)+χϕ1ϕ2

)
式（1）

式中，R：气体常数，8.314 J/（mol·K）；T：温度

（K）；ϕ1、ϕ2：分别为水、大分子在混合体系内所占据

的体积分数；χ：水-大分子相互作用系数；N：每个大分

子所含有的链段数（在 FH晶格理论体系中，每个链

段同每个水分子一样，各占据一个晶格）。

式（1）结合 Gibbs-Duhem方程可推导出式（2）[24]，
其中，μ1 为混合体系中水的化学势（J/mol），μ1

0 为纯

水的化学势。

µ1 −µ0
1 = RT

(
ln(ϕ1)+

(
1− 1

N

)
ϕ2 +χϕ

2
2

)
式（2）

µg1 = µ
0
1 +RT ln(aw)

吸附达到平衡时水分在混合体系中的化学势与

其在气相中的化学势 相等，同时考虑

第  46 卷  第  1 期 李望铭 ，等： 一种基于 Flory-Huggins理论的等温吸附模型——用于分析小麦粉的水分吸附 · 115 · 



到对于大分子 1/N→0，则有 Flory-Huggins等温吸附

方程：

aw = ϕ1 exp(1−ϕ1 +χ(1−ϕ1)2) 式（3）

ϕFr1 ϕFl1

ϕ1 ϕFl1

ϕFr1

Benczedi等[12] 提出将淀粉吸附的水分分为符

合 Freundlich吸附规律的结合水和溶剂水，其体积分

数分别用 、 表示，则有式（4）。溶剂水与结合

水+固态基质的混合遵循 FH方程，这时式（3）中的

由 来代替，则有式（5）。根据 Sips对吸附过程的

统计力学分析， 与水分活度之间的关系表示为式

（6），其中 q为被吸附水分子的平均配分函数，参数

f体现吸附能的不均匀性，0<f<1，吸附能的分布接近

高斯分布，θ0 为 aw=1条件下吸附平衡时被吸附的水

分的体积分数与吸附大分子的体积分数之比。式

（4）、（5）和（6）联合给出了吸附平衡时的水分体积分

数与水分活度之间的关系，被 Benczedi等[12] 称为

Freundlich-Flory（FF）模型。

ϕFl1 +ϕ
Fr
1 +ϕ2 = 1 式（4）

aw = ϕFl1 exp((1−ϕFl1 )+χ(1−ϕFl1 )2) 式（5）

ϕFr1 = θ
0

(
aw

aw +1/q

)f (
1− (
ϕFr1 +ϕ

Fl
1

))
式（6）

∆µelas

exp(∆µelas)

FH模型仅考虑了混合效应，如果在混合的同

时，体系发生膨胀，大分子受力，也会对整个体系的自

由能产生贡献[18]，用 表示，则式（5）应改进为式

（7）[21]。实际上，这时的 aw 可以认为是根据 FH方程

计算的 aw 乘以一个校正系数 的结果。

aw = ϕ
Fl
1 exp((1−ϕFl

1 )+χ∞(1−ϕFl
1 )2 +∆µelas) 式（7）

本研究采用高分子物理中关于橡胶弹性的幻影

（Phantom）模型（式（8））表示由于弹性引起的水分化

学势变化，其中 ν1 为水的摩尔体积（1.8×10−5 m3/
mol），ρx 为大分子的交联浓度（mol/m3）[17,20]。

∆µelas = υ1ρx(1−ϕFl1 )1/3 式（8）

ϕL1

Langmuir模型（式（9））是最为常用又有一定理

论基础的单分子层等温吸附模型，本研究采用该模型

表示吸附水体积分数随 aw 的变化，用 表示该部分

水分的体积分数，这时有式（10）。另外，Flory-
Huggins相互作用参数 χ具有组分依赖性[10,25]，根据

前人的研究[11,25]，采用式（11）表示，其中 b为待定参

数。式（7）~（11）即为本研究提出的改进模型，这里简

称为 LFP（Langmuir-Flory-Phantom）模型。

ϕL1 =
ϕLkLaw
1+kLaw

式（9）

ϕFl1 = 1−ϕL1 −ϕ2 式（10）

χ = 0.2+b(1−ϕFl1 )2 式（11）

图 1展示了 FH模型的改进过程。FH方程描

述的水分体积分数随水分活度的变化是一个凹形曲

线，而食品大分子的吸附等温线多属于 Langmuir-

II型，在低相对湿度时为凸形曲线，为此可以采用单

分子层吸附模型来体现这个特性。膨胀效应使得在

相同水分含量时水分的活度较小，换言之，由于膨胀

效应，要达到相同的水分活度需要吸湿更多的水分，

在图中表现为 Flory曲线有所下降。在经过弹性效

应对 FH曲线的校正之后，再与 Langmuir吸附曲线

组合，既可用于描述 Langmuir-II型等温吸附曲线。

 
 

水
的

体
积

分
数

水分活度

结合水
Flory+弹性
Flory
总水分

图 1    基于 Flory-Huggins等温吸附模型及其
改进过程示意图

Fig.1    Flory-Huggins isotherm model and its modification
  

1.4　数据处理

根据 DVS数据，由 0%RH下达到平衡时的样

品质量计算干基平衡水分含量，进一步计算出水分质

量分数。按面粉中固形物的密度为 1500 kg/m3、水

的密度为 1000 kg/m3[10]，计算样品中水的体积分数。

采用 1stOpt10.0软件（7维高科，中国），利用通

用全局优化算法进行参数优化求解；Origin10.0软件

作图。 

2　结果与分析 

2.1　基于 FF模型的水分等温吸附分析

采用 Benczedi等[12] 提出的 FF模型对小麦粉的

等温吸湿数据进行拟合，发现拟合效果较差，特别是

高水分活度时，图 2举例给出了 20 ℃ 时的吸湿和解

吸拟合结果，同时给出了最佳拟合参数。Benczedi
等[12] 在其关于马铃薯淀粉的研究中没有明显观察到
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图 2    20 ℃ 的吸湿和解吸平衡水分及其 Freundlich-Flory
模型拟合

Fig.2    Isothermal water adsorption and desorption data at 20 ℃
and their fitting according to the Freundlich-Flory model
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这种现象，主要是由于高水分活度范围内的吸附数据

缺失。

采用考虑弹性效应的 FF改进模型对小麦粉

20 ℃ 时的水分吸湿和解吸拟合的结果也展示在

图 2中。可以看出，改进的 FF模型能够很好拟合小

麦粉的等温吸附数据，但在计算 Freundlich水时发现

该部分水在高水分活度区域随水分活度增大而减小，

这是不合理的，这种现象在 Vasquez等[13] 的研究结

果中也有体现，见该研究文献中的图 9。另一个不合

理的现象是 ρx 为负值，结合 ρx 的物理含义，负值是

没有意义的。 

2.2　LFP模型对小麦粉水分等温吸附的拟合及参数合

理性

采用 LFP模型对小麦粉在 3个温度下的等温吸

湿和解吸结果进行拟合，结果分别见图 3、图 4，
表 1给出了最佳拟合参数。可以看出，LFP对等温

吸湿和解吸数据的拟合度都非常高，且 ρx 为正值。

参数 ϕL 体现单分子吸附的最大水分量，随温度升高

而减小。式（11）中参数 b的值变化不大，这与 χ的温

度依赖性很小[11,25] 是一致的。根据 b值，小麦粉吸

附过程中的 χ在 0.86~1.52之间，与前人关于淀粉

膜、面筋膜的结果（0.9、1.0）[18] 基本一致。针对淀

粉 -水混合体系 ， van  der  Sman等 [25] 求得的 χ值

（0.62~0.80）较小，原因在于该研究中的样品都经过

了熟化处理，使得大分子-水相互作用强于水-水相互

作用，表现为 χ较低[26]，另外，该体系的水分含量高也

是一个因素[23]。
  

表 1    LFP模型的拟合参数值
Table 1    Parameter values in the LFP model

温度 ϕL kL b ρx R2

20 ℃，吸湿 0.1012 8.2976 1.2120 5348 0.9998
30 ℃，吸湿 0.0956 8.0170 1.2686 4152 0.9999
40 ℃，吸湿 0.0927 7.3849 1.3231 3018 0.9997
20 ℃，解吸 0.1175 12.9482 1.2339 6379 0.9985
30 ℃，解吸 0.1037 13.2007 1.2759 5265 0.9987
40 ℃，解吸 0.0926 12.3956 1.2704 4629 0.9988

 

G = ρxRT

关于 ρx 数值的合理性，相关研究很少。根据高

分子橡胶弹性理论，ρx 与大分子体系的弹性模量 G
之间存在关系式[26−27]。采用小麦粉在 20、30、40 ℃
的 ρx 值可以计算出 G值，吸湿时分别为 13.03、10.46、
7.86 MPa；解吸时分别为 15.55、13.27、12.05 MPa。
前人采用机械压缩方法测得小麦籽粒的弹性模量在

0.1~3 MPa之间[28]，马铃薯淀粉的弹性模量为 0.1~
1.0 MPa[29]，采用原子力显微镜法测得马铃薯片的弹

性模量为 2~120 MPa[30]，考虑到力学特性测定自身

误差比较大，可以认为本研究的结果与这些结

果基本一致。前人对多个小麦品种的测定结果显示：

籽粒的弹性模量为 10~2834 MPa[31]，软麦、硬麦胚乳

的弹性模量分别为 100~1500、400~2500 MPa[32]，而
采用原子力显微镜法和纳米压痕法测得的小麦胚

乳的弹性模量更高[33]。需要说明的是，采用微纳米力

学方法测定时，样品的水分往往都很低，这可能是导

致结果较高的主要原因。当然，也有研究者指出

关系应用于食品大分子这样的复杂体系时

存在一定的局限性[34]，另外，根据等温吸附数据采用

式（8）求 ρx 时实际上认为 ρx 在不同水分含量时为定

值，因此，计算出的 G值仅是一个表观值。尽管如

此，G值随温度的升高而降低，这与温度对弹性模量

影响的总体趋势是一致的。另外，根据解吸数据推算

出的 G值略高，可能由于小麦粉在失水时，快速偏离

热力学平衡状态而产生的内部应力所致。 

2.3　基于 LFP模型的水分存在状态分析

根据 LFP模型的假设，将吸附的水分分为

Langmuir水和 Flory水，根据表 1中的最佳拟合参

数可以计算出各组分水的含量，图 5举例给出了部

分结果。可以看出温度对 Flory水含量的影响很小，

仅在高水分活度区域能观察到细微差异。相同温度

下，解吸的 Flory水（结果未展示）比吸湿的 Flory水

含量略高，也是仅仅体现在高水分区域。温度对吸附

平衡水分的影响主要体现为对 Langmuir吸附水的

影响。Langmuir水的吸附主要发生在低水分区域，

由于低水分时吸附焓变更大[22]，温度变化对低水分时

的吸附也就更为明显。
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图 3    小麦粉在 3个温度下的水分等温吸湿及其 LFP
模型拟合

Fig.3    Water isothermal adsorption of wheat flour at 3
temperatures and their fitting using the LFP model
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其实，不论是 FF模型还是 LFP模型，都可以看

作是基于 FH理论的组合模型。其它形式的等温吸

附组合模型在食品研究方面已有应用[5,16]。这里选用

对本实验结果拟合度较高的两种组合模型与 LFP模

型进行比较，部分结果展示于图 5中。其中，改进的

D’Arcy & Watt（MDW）模型[35] 包括 3项，见式（12）。
第一项采用 Langmuir吸附等温式描述水分子在强

吸附位点上的吸附，第二项采用 Henry定律描述水

分子在弱吸附位点上的吸附，第三项采用 Raoult定
律描述多层吸附。

M =
MLkLaw
1+kLaw

+kHaw +
Mbkbaw
1−kbaw

式（12）

式中，M：平衡水分含量，ML、kL：Langmuir吸附

的最大值、吸附平衡常数，kH：Henry定律的溶解度

常数，Mb、kb：多层吸附的最大值、平衡常数。

Langmuir-Gaussian（L-G）模型（式（13））是 Liu
等[36] 提出的一个 2项等温吸附组合模型，第一项采

用 Langmuir方程描述水分子在微孔内及在大孔壁

上的吸附，第二项则是假设大孔的有效孔径为高斯分

布，基于 Kelvin定律描述水蒸气在大孔内剩余空间

内的凝结。

M =
MLkLaw
1+kLaw

+Mcmerf
(

∆H
RT ln(1/aw)

)
式（13）

式中，Mcm 为毛细管凝结产生的最大吸附量，

erf为误差函数，ΔH为吸附焓。

图 5也给出了 MDW模型和 L-G模型对 30 ℃
时的预测结果，可以看出，基于 MDW模型预测的

Langmuir水略低于基于 LFP模型预测的，L-G模型

预测的 Langmuir水则远高于前两者的预测结果，而

且在水分活度达到 0.95时该部分水还没有达到最大

值。可见，基于不同的吸附机理假设所预测的 Lan-
gmuir水含量可能存在较大差异。 

2.4　基于 LFP模型的化学势分析

∆µ/RT = ln(aw)由于 ，结合式（7）可以看出，吸附导

致的水分化学势变化来自两部分：混合效应和弹性效

应。根据表 1中的参数对这两种效应引起的化学势

变化进行计算，为便于观察，图 6仅展示部分结果。

可以看出，混合化学势始终为负值，随水分活度增大，

在低水分活度时快速增大，在高水分活度时增速逐渐

减缓。弹性化学势始终为正值，说明弹性效应的存在

不利于水分吸附。随水分活度增大，弹性化学势逐渐

降低，但在 aw>0.85时下降较快。尽管与混合化学势

的绝对值相比弹性化学势要小得多，但在高 aw 时由

于混合化学势逐渐趋近于 0，使得弹性化学势的相对

贡献就逐渐变大。与 aw 相比，温度和吸附历程（吸

湿、解吸）的差异对混合化学势的影响相对很小；与

此相反，对弹性化学势来说，温度和吸附历程产生的

影响更大。
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图 6    根据 LFP模型分析混合效应和弹性效应对水分
化学势的贡献

Fig.6    Contributions of mixing and elasticity effects to the
chemical potential of water according to the LFP model

  

3　结论
本文提出一个基于 Flory-Huggins理论的水分

等温吸附组合模型，以 Langmuir吸附等温式弥补

Flory-Huggins方程在低水分活度时的不足，同时采

用橡胶弹性理论的幻影模型考虑弹性对化学势的贡

献。通过对小麦粉在 3个温度下的吸湿及解吸平衡

水分的分析表明，该模型能够较好描述小麦粉的水分

等温吸附；同时，所得模型参数，不论是单分子吸附水

分含量、FH相互作用参数还是与剪切模量相关的大

分子交联浓度，其数值范围基本合理，说明本研究所

提出的模型具有一定的合理性。根据该模型预测的

单分子层吸附水分含量比 MDW模型预测的略高，

而温度对吸附平衡水分的影响主要体现为对 Lang-
muir吸附水的影响；混合效应对水分化学势的贡献

在大部分低水分区域占主导；而弹性的贡献为正值，

尽管值不大，但在高水分区域的相对贡献较大。
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