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明胶凝胶水分扩散系数的数值法估计
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摘 要：利用水分含量不同的两段明胶凝胶柱并成的渗透扩散实验模型、RCFS第二扩散模型、明胶
凝胶水分含量与其密度关系，采用动态步长手段，对!#T时 水分质量浓度在0--!.$$SK／L$范
围的明胶凝胶水分扩散系数进行了数值法估计)结果表明，无论将水分扩散系数作为常数还是作
为水分含量的函数处理，在实验水分含量范围内，得到的水分扩散系数的估计值均接近$U-#/-!

L!／J)这一估算结果得到了验证性实验的较好支持)
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食品加工的许多过程都涉及到水分在食品内

部的迁移，这种现象对于食品加工有多方面的影

响，如经济方面（由于脱水引起的失重）、微生物学

方面（微生物在食品表面的生长与水分活度有关）、

口感方面（食品的软硬松脆与水分有关），因此食品

中水分迁移现象一直是食品工程研究的重点之一)
作者采用非干燥手段，了解与水分含量相关的

收缩性固体中水分的迁移情况，以期为某些食品

（如夹层饼干、夹层鱼肉制品及其他凝胶制品等）的

加工过程和品质控制提供参考)

B 原理
两个水分含量不同的各向同性的圆柱状固体，

端面相接后封闭在圆柱筒内（见图-），两侧由于浓
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度差的原因，水分将沿轴向从水分含量高的凝胶柱

向水分含量低的凝胶柱扩散迁移!

图! 凝胶水分渗透扩散实验模型示意图
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假定在两凝胶柱的接触面上没有水分传递阻

力，则这一系统中的水分迁移可用一维费克第二定

律描述［"］，即
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以上模型对于基质体积不变的场合可以很容

易得到%值的理论解，也可以方便地用数值方法进
行% 值的估计!然而，由于凝胶是大分子网络持水
结构固体，水分得失会使凝胶体积发生变化!这也
意味着，两段凝胶柱中原来水分含量低的一段将伸

长，而原来水分含量高的一段将缩短!因此，即便用
数值法进行模拟计算，也须进行必要的预处理!
本研究数值计算所涉及的凝胶片厚度（或差分

节点），用以下的动态原理确定：认为取自凝胶柱段

的任一凝胶片（见图’）中干明胶质量* 不变（但它
所占据的体积可发生变化）!设该凝胶柱的截面积
为+（&’），初始和水分变化后凝胶片厚度（或节距）
分别为!#（&）和!"（&），初始和水分变化后某一时
刻的干明胶质量浓度分别为!*#，!*"（+*／&)），初始
和水分变化后某一时刻的水分含量分别为!,#，

!,"（+*／&)），初始和水分变化到某一时刻的凝胶密

度分别为"#，""（+*／&)），初始和水分变化到某一时
刻的凝胶体积分别为,#，,（&)），则根据上面的假
定可得

!*##,##!*"#," （-）

!"#!#
!*#
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明胶凝胶密度"（+*／&)）与水分质量浓度 !,
（+*／&)）可由/!0123445［’］等建立的关系式表示：

"6
"-’7（"8!9）
"8"!-’:!9

（:）

因此，由式（.）和式（:）可以得到由水分质量浓度

!,"及初始节距!#规定的某一时刻的凝胶片节距

!"-

!"6!#;
（"8"--’:!,"）
（"8"!-’:!,"）

;

［"-’7（"8!,#）<（"8"!-’:!,#）!,#］
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这便是数值计算中确定动态节距的关系式!

图8 凝胶片水分和厚度变化与其干明胶质量之间的
关系

"#$%8 &’(2’-*$(345-+(,23*+(*+-*6+’#29*(1134-
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有必要指出，凝胶中的部分水是被大分子吸附

固定的，并不是自由水分!因此以上关于水迁移的
模式包括式（:）和式（=），也只能在一定范围的水分
含量内适用!

8 实验与算法流程

根据水分质量浓度及制备量要求，称取一定量

的明胶粉末，将所有的粉末一次性投入到定量的预

冷到.>的蒸馏水中，迅速搅拌均匀，以获得均匀
的水粉混合体系!将该混合物置于.7>水浴，振
荡，使明胶彻底溶化，将溶化胶液浇入塑料圆筒内，

稍冷却凝固后用塑料薄膜封住圆筒的两端；将凝胶

柱放在’#>的恒温箱中匀温"’?，小心地剥去不同
水含量的两个凝胶筒柱平端面的塑料薄膜，使它们

面@面紧密接触，另外两端加盖；用透明胶带粘封住
圆筒的接合处及两端盖板，最后将整个圆柱封装在

平底玻璃瓶内!将以上玻璃瓶置于’#>恒温箱，以
后按设定的时间间隔，分批从恒温箱内取出进行水

分分布曲线测定!
凝胶柱水分含量分布曲线的测定：沿凝胶柱轴

向切片，然后用重量法分别测取各圆片的水分含

量!将凝胶片水含量对凝胶片的轴向位置作图就可
得到水分分布曲线!由于直接测准较难，因此凝胶
片厚度用式（:）确定!
扩散系数的数值估算程序用A3BC3D.!#编写，

算法的一般流程见图)!扩散模型即式（"）按有限差
分法转变成（节距由式（=）确定的）线性方程组，用

A3BC3D.!#的“1EF’)$”函数求解，初始条件是两段
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凝胶柱的初始水分含量!扩散模型中的扩散系数!
值分别用常数和函数两种形式进行估计，其预置参

数值参考相似物料的值而定［"］!! 值（或函数式的
系数），用基于高斯#牛顿法的 $%&’%(“)’*)+*&”函
数，根据实验值进行曲线拟合而估计得到!

图! 水分扩散系数数值估算的一般流程图

"#$%! &’($()(*+,-,./0’+*1.-(21#3+1#)$/+1(*4#--56
2#7#1898)53(*#0+,3(1’.4

! 结果与讨论

扩散试验获得水分分布曲线所用的两段明胶

凝胶柱的水质量浓度分别为,--.!/""01／2"!
数值估算中使用到的扩散系数模型、模形参数预置

值及估算结果见表-!图3所示为根据实验的4个
取样时间（第5天和第-3天）得到的凝胶水分含量
分布曲线及用函数表达的水分扩散系数数值拟合

曲线!

图: ;<=时凝胶水分分布曲线及拟合曲线

"#$%: &’(3.#215*(4#21*#951#)$05*7(+)41’(3.4(,
-#11#)$05*7(.-$(,+1#)$(,
由图3可见，凝胶柱内的水分因迁移具有不对

称性，即表现出低初始水分（"647,--01／2"）的凝
胶柱得到的水分比高初始水分柱（"6-7/""
01／2"）失去的水分多，考虑到明胶凝胶是一种会因
水分迁移而发生体积变化的固体，就不难对这一现

象进行解释!实际上实验取样分析时，原来的两段
明胶凝胶柱的长度的确发生了变化，即原水分低的

一端的柱变长，而原来水分高的凝胶柱变短了!每
段柱长原为8622，图中只取了3622是为了计算
方便，不会对计算结果产生影响，因为两头去掉的

凝胶柱头部分的水分含量还未发生变化，可看成只

是整段凝胶柱沿轴向发生了滑动!
值得一提的是，作者曾用定步长算法，采用函

数模型和根据图8中的实验曲线，对明胶凝胶水分
扩散系数进行过估算，得到的拟合曲线与实验曲线

相差甚远!这说明，对明胶凝胶这类因水分得失而
会发生收缩或扩张的固体，采用定步长方法进行水

分扩散系数的估算难以获得很好的结果!

表> 水分扩散系数模型及其预置值和估算结果

&+9%> &’(4#--52#.)3.4(,2-.*32，1’($#7#)$7+,5(2+)41’(
(21#3+1(47+,5(2

模型 形 式 预置值 估计值

-
!7
常数

!74!89

-6#--
!7"!68:9

-6#-4

4
!7!（-#

;<=（##／">?））
;<=（#@／$）

%74&89-6#8；
#786；’73666

%74&49-6#8；
#786；’73:48

注：">?—凝胶干基持水量（01／01）；$—实验温度
（4/"A）!

表-中给出的两种不同扩散系数形式进行估
计得到的数值结果，还不能从中得到直观的相互比

较!但如果将此结果用图线表示（见图8），就不难看
出，它们事实上很接近，即用函数式计算到的扩散

系数值在整个实验水分范围内很接近一个常数（!
7"!6:/9-6#-4，并且与常数估计值（!7"!68:9
-6#-4）非常接近!因此，明胶中水分迁移的扩散系数
在本实验条件下可以认为是常数，几乎与水分含量

无关!这一现象并非本实验所独见，实际上，作者曾
对给出表-中模型-的文献［"］中的具体扩散模型
系数数值进行过验算，在文献所给产品的水分含量

范围内，得到的结果也近似一个常数!
为了进一步验证以上估算得到的水分扩散系

数的可靠性，在46B温度条件下，又安排了另一次
验证性的实验!验证实验的两段胶凝柱的初始水质
量浓度分别为/3601／2"和,4501／2"!预测曲线
采用了表-给出的两种扩散模型的估计值!图:为
验证实验的明胶柱水分分布曲线和用常数扩散系

数模型估计值"!6:59-6#-4预测到的明胶凝胶柱
中的水分分布曲线!可见，实验曲线与预测曲线比
较吻合!用函数型扩散模型参数预测到的水分分布
曲线基本与图:中的预测曲线相同!这也进一步说
明，用本估算方法，明胶凝胶水分扩散系数在所涉

及的水分含量范围内可以作常数处理!
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图! 两种扩散系数估计值比较

"#$%! &’()*+,-.#/*0*12’(23*(/2#+-2(44#115/#6#2#(/

图7 明胶水分扩散系数估计值的验证

"#$%7 &’(6(.#1#)-2#*0*12’((/2#+-2(43-2(.4#115/#6#28
#0$(9-2#0$(9

: 结 论
明胶凝胶类的无孔隙收缩性固体，可以根据

!"#$第二扩散模型、样品密度与水分含量之间的关

系式和渗透扩散实验得到的水分分布曲线，采用变

步长手段对其水分扩散系数进行数值法估算%
在一定的水分含量差范围和一定温度条件下，

明胶凝胶的扩散系数可作常数处理%
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孢子增长速率!S与水分含量之间的关系：
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在发酵阶段水分与产酶速率!;之间的关系：
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