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、

食 品 中 的 水 分 活 性

王 荣 民

�� 品科学与工程系 �

一
、

水分活性的基本概念及仪器设计

从化学热力学可知
,

如果一个体系中各相之间达到热力平衡
,

则该平衡体系内
,

不 同相

中的同一组分的化学位应相等
。

即

林‘�� �二 卜 � �� � � 件、�� � � � �

如果组分 �在第��� 相中的化学位大于第 �� �相中该组分的化学位
, 协 、�‘�� 协

、

�� 
。

则该组

分 �将自发地从第��� 相转变到第��� 相
。

当温度 � 为常数时
,

对于任何一个组分化学位的微

小变化可用下式表示
�

�协 � � � � � �� � � � � �

式中�
‘

为组分的逸度
,

表示组分 玄的 “
逃逸能力

” 。

对于理想的气体
,

逸度就是气体的

压力或分压
,

对于真实气体和凝聚物
,

逸度将是温度
,

压力和组成的函数
。

将 ��� 式积分可得

协 ‘� � � �� �
,
� � � � �

由于积分常数 � 不能测量
,

化学位的绝对值无法知道
。

因此
,

研究时应选择一个标准或

确定一个参照状态
,

与被测体系作比较
,

求出化学位 的相对值
。

在标准状态有如下关系

卜, � � � � �� �
� � � � � � �

在同一温度下
,

对于相同组分 �在任何状态下的化学位与标准状态的化学位之差应为

� , 一 � ‘。 � � � ‘·

命 � � �

组分 �逸度的比例�
�
��

‘。称作为活性 �度 �
,

更确切地说应该为相对活性�度 �
。

� � � �� �’》将

组分 �的活度定义为
�

� � �

协 � “ 林�� � � � �� � � � �

本文 ��  � 甲 � � 月 � � 日收到
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��� 式中�
�

为一定状态时组分 � 的活度
。

它随着�
。。的数值而改变

,

亦即与标准状态 的 选

择有关
。

若 � � � �

卜� � 卜�。

在标准状态下活度值应为 �
。

在食品体系中测定食品的水分活度�
, 时

,

将纯水班
,
定义

为 � ,

即以纯水作为测定食品� � 的参照标准
。

� �� 等 �� 认为
,

当周围温度和压力的变化不大于�
。

� �时
,

在同一体系中可以用平衡相对

湿度��� �� �代替逸度之比�� ��
。

因此
,

通常将食品水分活度表述为

� � �
�

一
��

一一百
�

�
�

食品体系上部平衡水蒸气压

��
�

在与 � 完全相同温度
,

压力的平衡条件下纯水的蒸气压

通过理论上的初步分析
,

可以看出
,

在给定食品水分活度的定义时
,

有三个重要的推论

是我们研究测定食品水分活度的重要前提
,

也是设计水分活度仪所必须遵循的主要原则
。

�� 食品水分活度是测定食品体系中处于平衡状态时的水分活性

�� 食品水分活度是指一定的温度和一定总压力之下的水分活性

�� 食品水分活度测定时
,

必须以纯水的�
, � �为参照标准

根据上述原理
,

无锡轻工业学院与中国船舶工业总公司所属国营江宁机械厂联合研制的

��� � � �� 水分活度测定仪的最简方框图如下
�

液液品显示示

后后算娜件件

信信号处理理

交交交交交交交交交交孟流电坏坏参参传传传 样传传传传传传传传传

照照感感感 品感感

不不 元元元 系 元元

统统 件件件 统件件

图 � � � � � �水分活度仪方框图

二
、

� � 值与平衡相对湿度 ��
�

�
。

� �及物料百分

含水量之间关系

对于理想溶液
,

当水蒸气压与该溶液达到平衡时
,

即该溶液平衡时的蒸气压为 � �
。

��  

的�
�

�
�

�
,

而它的�
, 二 �

。

�� ��
。

故 石
�

�
。

� � �
, � �� �

对于纯水

� , � � ,

贝��
�

�
。

� � � � � �
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但是
,

从概念上说
,

食品体系的平衡相对湿度�
�

�
。

�
,

主要是反映食品体系在大气中的

平衡
,

而不是食品体系本身所含水的不同状态间的平衡
。

水分活度�
, 是一个新的参数

。

由于食品体系比较复杂
,

不是所有的水都游离成溶荆
,

水

可以与难溶化合物结合成特殊基团
,

食品中某些成分 也可以与水结合成难溶化合物
。

例如水

与食品成分中某些基团
,

诸如 一 ��
,

� � 二 � , 一 � �
� ,

� �  等的结合
,

以及水分子本身之间

的结合等
,

其形式有
�

一
�

� �
�

, · ·

… �

��
��

�
��

��
��

���
��

�

�

�
·

”
‘ ’ ‘

��
�

以上仅是二个�
�
�分子之间的结合

,

还可形成多分子�
��的聚合

。

水与醇
、

酸
、

醋
、

胺等能够形成氢键
。

�

�
� 一 � ……

�

� �
�

� �

�

� �
� 二 � …… � �

���”

� �

�
�
�

� 一 � 一� … … � �

� ,
�

�
�

�

� �  
·

� �� � �
·

�
�
� � ��� �

� ·

�
�
�

�

� �
� � �

一了、
�

。 � 火��
��

��
�

一
�

�
��

���
��

����

� � � 一 �
�

�
� � �

�
��

,二���

一 � � �
·

�
� � 一 � � � ·

� �
� � �� �

水与食品固体之间的物理作用包括
�
库仑力

,

氢键
,

伦敦力
、

剂效应
、

多聚体淌度的改变及毛细管凝聚 �� 
。

·

�
��

·

空间效应 �立体效应 �
、

溶

由于水与某些基团结合
,

水被束缚而共同构成食品的组织结构
,

不易被普通方法所分离

故称为结合水 ��
� � � � � �� � � � ,

或可以认为食品中溶质分子或离子与作为溶剂的水分间 轻

松结合
,

称之为水合 � � � �
� �� �� � � 。蛋白质和酪类具有较多极性基团

,

因此结合水的能力较大
。

例如 �� �克组织中含水�� 克
,

蛋白质 �� 克
,

其中结合水约�� 克
,

其余�� 克为非结合水
。

这些

非结合水
,

机械地保存于细胞之间
,

它们仅受极弱的束缚力
,

由于毛细现象和吸着作用存在

于食品间隙
。

因此
,

可以用简单的方法或热力作用与其它有机质相分离
。

故称为自由水 � �
� � 。

� �� � � �或游离水
,

这部分水与普通水的性质完全一样
。

食品中的结合水
,

特别是那些较强极性基团所形成的所谓单分子层结 合 水
,

一般 不 会

随周围的温湿度变化而增减
。

因为结合水的蒸气压比一般水低得多
,

在 � �� ℃时它不沸腾
。

它

的冰点也比一般低得多
,

甚至在 一 ��
。

� 一 �� ℃时 也不结冰
,

它不具有溶剂的作用
,

比一般

水稳定得多
。

在生物及其制品中霉菌和微生物生长
、

发育与温度
,

水分
、

氧气
、

� �
、

营养素 等

有密切关系
。

微生物生活
、

繁殖所必需的营养素全都溶解于水
,

而它通过细胞壁 被 吸 收 到

微生物体内
。

这种作用只有自由水才能承担
,

自由水的多少与微生物引起的腐败
,

毒菌产生

的毒素有直接关系
。

因此测定 � ,

值即测定自由水的变化
,

对于粮食及食品保藏有 密切 的关

系
。

对于含水量高的食品 �约 � 克水八 克干物质 �
。

� ,

近似为�
,

即近似于理想稀溶液时的�
, ,

但对于含水量低的食品
,

极少量水分含量变化将会引起�
,

值的极大变动
。

如图 � 所示 �� � �
,
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含水军
, ��奸物夙

屯屯少刁刁
图 � 食品体 系理想蒸气吸附等温线

改变 � � ��
�

� � �
、

水分活度�
,

可能改度

究更有指导意义
。

在 。� �
�

�� 之间一为 � 型束缚水
,

相当 于 。� �
�

听

克水 � 克干物质
,

这一段反映物料对水的单分 子 吸

� 附
。

� , 在 � � �� 一 �
�

�� 左右为 互型束缚水
,

物料含

水量在 � �

��  � �

� 克左右/克干物质
,

这一段多半

是 由于氢键结合
,

相当多层分子吸附
。

»
A

,
在 0

.
80

一0
.
99 为 班型束缚水

。

完全自由水为那型水
。

从上图可见
,

用A ,
值指示食品品质变 化 来反

映食品自由水的变化是既科学又灵敏
,

尤其是在 亚

型束缚水区段
,

相当量食品含水量在20 % 之内水分

活度
,

其灵敏程度比百分含水量高得多
,

水分含量

。
.
0 4 ~ 0

.
08

。

所以A
,

值在半干制品及谷物方面的研

不同物料的曲线形状见图 3 所示(5)
。

蔗搪粉水分含量的微小变化会引起A
, 的极大变化

。

水

分含量变化时
,

不同物料所引起的 A
,

值是不同的
,

也就 是

说
,

百分含水量相当的物料自由水的含量可能不同
,

因此
,

用百分含水量控制微生物生长应注意不同物料是具有不同的

安全水分
。

如表 1所示[61
。

食品组成不同
,

防霉含水量差异甚

大
。

若以A
,

值表示
,

则它们的 A
,
值均以不超过O

。

70 值为限
。

表 1 不同食品的防霉含水量(相对湿度70 %
,

温度即℃)

二永端
。

。恤

食 品 种 类…
水分 (% )

}
食品种类

全 脂 乳 粉

全 蛋 粉

小 麦 粉

一生卜土
,

1 0一 11 1去油肉干

…吧}皇晕擎!
一

监
甲竺{塑奎巫壬};些

全塑

{_竺土星
一竺}一竺

一

1 3 ~ 1 5
1 豆 类 15 1脱水水果}28一25

三
、

水分活度对粮食
、

食品工业

的指导作用

如和
,

礴碉冲斜叼喊 准牧
;.操妙 ‘凌津粉]扣:刘贵
么唯蜜, 浓匀亡杠物

孰味 ,井叻
,
以卜

4
.
片咦捧取外

。
.
冷齐毒次粉

1
。

粮食
、

食品保藏方面的指导作用

如前所述
,

食品中自由水的多少
,

即 A
,

大小与微生物的生长
、

繁殖
,

产毒 有密切关系
。

表 2列 出了微生物生长
,

繁殖所必需的最低A
,

值范围
。

[l’:
, “1

因此可以用控制A w值来确定该食品卫生指标
。

美国食品和药物管理局
、

联合国粮食组织和

世界卫生组织 (F A O /W H O )药物
、

食品委员会(C
.
A
.
C )

、

美国国家航空和航天管理局 (U
.
S

N A SA )
,

以及 日本食品卫生法规
,

明确提出水分活度是食品稳定性和耐藏性的重要实用指标之

一
。

例如
,

美国政府规定某些低酸(P H 4
.
6) 罐头食品的A

,

宜固定在0
.
85

,

棒树果核和花生A
,

在0
.
70

,

腌制
、

发酵和酸化食品A
,
也为0

.
70 [71

。

日本规定
,

鱼肉灌肠
、

鱼肉火腿
,

以及特殊

包装的鱼糕等
,

为了防止肉毒杆菌甲毒
,

要求制品密封保藏于pH 低于 0
.6 ,

A
,
低于。

、

94

,

日

本还规定干燥食肉制品A
,

< 。
.
86 [91

。
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表2 微生物生长
、

繁殖最低A
,

值范围

微 生 物 类 别 最 低 A ,

值

大 多 数 的 球 菌
、

杆 菌 和 某 些 霉 菌 0.95 一0
.
91

大 多 数 酵 母 0.91 ~ 0
.
87

大 多 数 霉 菌
、

金 黄 色 葡 萄 球 菌 0.87 一 0
.
80

耐 干 霉 菌 0.75 一 0
.
65

耐 高 渗 透 压 酵 母 0.65 ~ 。
.
61

好 稠 性 酵 母 0.62 ~ O
。

60

所 有 微 生 物 < 0
.
60

在粮食贮藏方面
,

谷物中存在的产毒霉菌是最令人注意的
。

谷类一般易产生耐干霉菌的

产毒问题
,

如赤曲霉毒素A 矽
.
76

,

青霉酸毒素A 护
.
80 ~ o

。

85

。

花生的黄曲霉毒素A初
.
78 等山

因此
,

可能通过测定A
,

值
,

提出对粮食
,

食品贮藏的 “
安全

” 、 “极限” 、 “报警
” 、 “

败

坏变质
” 的标准

。

粮食
、

食品在贮藏期间
,

品质变坏的重要原因之一是脂肪氧化而引起酸败
。

从粮食和食

品吸附水的原理可知
,

吸附的水分太高容易引起脂肪水解性酸败
。

若吸附的水分太低
,

失去单

分子层对于脂肪的屏蔽保护
,

也容易引起脂肪氧化型酸败
。

因此
,

适当地控制A
,

值可以起到

类似于 “
抗氧剂

” 的作用
。

粮食及食品中的营养素很多能与水结合或溶解于水中
,

因此
,

恰当地控制A
,

值
,

可以保

持营养素
,

过高过低都可能造成营养素的流失
。

例如 B 族维生素
,

维生素C 等流失现象与A
,

值有很大的关系
。

此外微生物的生长也可能破坏营养素
。

粮食及食品在贮藏过程中的非酶褐 变和酶褐变也与A
,

值有关
。

如米拉德反应
:
多元 酚氧

化
,

脂肪及抗坏血酸氧化等都是非酶褐变的重要原因
,

而它们的反应都与A
,

值有关
。

此外
,

对于研究不同的贮藏条件
、

包装材料对于食品及粮食的货架寿命也有指导作用
。

2

、

粮食
、

食品加工及工艺上的指导作用

对于制米工业
,

米的水分过高
,

籽粒硬度低
,

易碾碎
,

A
,

过高容易生长霉菌
,

水分过低

米脆
,

也容易碾碎并容易被昆虫侵袭
,

而月 水分过低营养及风味的损失也多
。

因此在加工时

以去除自由水为度
,

控制 A
,

在 0
.
65 ~ 0

.
70 左右

。

控制A
,

方法对粮食及食品在线分析上有指导意义
,

例如生产面条
、

饼干
、

新鲜面包所控

制的A
,

可及时得以报告
,

以免消耗过多能源或生产不合要求的产品
。

一般面条控制A
,

为0
.
50

~ 0
。

6 0
,

饼干0
.30 ,

商品面包为0
.90一0

.95 ,

王米糟浆为0
.60一 。

。

7 0

。

在食品加工过程中水分是 良好的传热介质
,

A

,

的大小对于食品加工过程中的传热性能研

究也具有指导作用
。

由于微生物生长与A
,

值有关
,

因此
,

在冷冻食品中
,

如果没有表面水层对物料基层的保

护
,

可能导致
“冰烧伤 ” 。

然而不同食品形成
“
膜

” 的含水量是不同的
,

因此需要从理论和

实践上进行探索
。

A

,

值的变化是研究膜的重要手段
。
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总之
,

水分活度在粮食
、

食品工业中的应用十分广泛
,

还有待进一步深入研究
。

水分活

度不仅在粮食
、

食品工业上具有指导意义
,

而且对于化学工业
、

药物工业
、

造纸工业
、

印染

工业
,

农业
,

医学
,

气象等
,

许多与水有关的领域都具有十分重要的指导作 用
。

它与产 品质

量
,

包装
,

贮藏条件
,

贮藏技术措施等诸方面的研究有着十分密切的关系
,

己广泛地被科学

界
,

工程技术界
,

教育界所重视
。

本文蒙周世英
,

杨方琪等老师帮助
。

由向瑞春教授审阅
。

在此一并表示深切 的谢意
。
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