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FØDEVAREKEMI n

Vandaktivitet i frosne 
fødevarer under 
faseomdannelse
Vandaktivitet i frosne fødevarer udtrykkes relativt til vandaktiviteten 
af underafkølet vand ved samme temperatur og ikke relativt til 
vandaktiviteten af is, som ellers er vands stabile form. Det leder til et 
tilsyneladende paradoks for vandaktiviteten under udkrystallisation 
af is. Begrebet vandaktivitet bliver brugt upræcist i fødevarekemien, 
men Gibbs faselov hjælper med til at afklare begreberne.
Af Leif Skibsted,  
Institut for Fødevarevidenskab,  
Københavns Universitet

Vand er den vigtigste enkeltkomponent i 
de fleste fødevarer, og vands egenskaber 

er afgørende for forarbejdning og kon-
servering af fødevarer. I vandige opløs-
ninger afviger den målte vand aktivitet 
fra, hvad der forventes for ideale opløs-
ninger på grund af binding af vand til 
opløste molekyler. Vand aktivitet giver 

derfor en bedre beskrivelse af vands 
indflydelse på kemiske ligevægte og om-
dannelser af betydning for fødevarens 
holdbarhed ved forskellige temperaturer 
end vands koncentration [1]. Vandaktivi-
tet måles normalt som forholdet mellem 
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vands damptryk over fødevaren og damptrykket af vand i 
standardtilstanden, se figur 1.

Valg af standardtilstand
For konstant tryk er det kemiske potentiale af vandmolekyler, 
μw, defineret som

	 μw(T) = μ°w(T) + RTlnaw (1)

hvor μ°w(T) er det kemiske potentiale af vand i standard-
tilstanden. Valg af standardtilstand er vigtig for anvendelse 
af begrebet vandaktivitet, aw. For temperaturer over vands 
frysepunkt er standardtilstanden rent flydende vand som den 
stabile form af vand ved de enkelte temperaturer [2]. For frosne 
fødevarer vælges derimod underafkølet flydende vand traditio-
nelt som standardtilstand og ikke is, som ellers er den stabile 
form [3].

Valg af underafkølet vand som standardtilstand betyder, at 
aw bestemt ved damptryksmåling af frosne fødevarer, pff, og af 
underafkølet vand, p°uw:

  aw = pff/ p°uw = pis/ p°uw (2)

falder med faldende temperatur, da is er i ligevægt med vand 
i frosne fødevarer, og pff derfor har samme værdi som pis ved 
samme temperatur [1]. Den faldende værdi af aw ved lavere 
temperaturer bekræfter forestillingen om, at frysning mindsker 
reaktiviteten af vand og dermed øger holdbarheden af nærings-
stoffer i frosne fødevarer, se tabel 1. Vandaktivitet afhænger 
kun af temperaturen og ikke af sammensætningen af den 
frosne fødevare, når der er udkrystalliseret is i fødevaren.

Valg af is som standardtilstand, som umiddelbart kan 
forekomme mere logisk, ville derimod medføre, at aw af 
frosne fødevarer ville være 1,00 for alle temperaturer under 
frysepunktet. Vandaktivitet ville dermed ikke beskrive de 
faldende temperaturers positive effekt på frosne fødevarers 
holdbarhed.

Vandaktivitet af frosne fødevarer
Som det fremgår af tabel 1, falder vandaktiviteten væsentligt 
med faldende temperatur, når standardtilstanden er underafkø-
let vand. Valg af flydende vand som standardtilstand for tempe-
raturer under vands frysepunkt er ikke i overensstemmelse 
med normal termodynamisk praksis, men dikteret af ønsket 
om at gøre begrebet vandaktivitet mere praktisk anvendeligt. 
Det sker dog ved at sammenligne standardtilstande ved for-
skellige temperaturer for systemer ikke i ligevægt.

Valg af underafkølet vand som standardtilstand for vand-
aktivitet bør altid præciseres som vandaktivitet af underafkølet 
vand på vands iskurve for at undgå tvetydighed. Vandaktivitet 
har samme numeriske værdi som ligevægtskonstanten mellem 
is og vand

 H2O(is)  H2O(flydende) K(T) (3)

Smeltning af is er en typisk endoterm faseomdannelse i 
frosne fødevarer i modsætning til glasovergange også typiske 
for frosne fødevarer, se tabel 2.

Ved dybfrysning falder vandaktiviteten i fødevarer til 
omkring 0,85, hvilket er nogenlunde det samme som vand-
aktiviteten i mættet vandig natriumchlorid ved stuetemperatur, 
som anvendes til tøndesaltning af sild. Denne sammenligning 
tydeliggør problemet med valg af en stabil og en ikke-stabil 
form af vand som standardtilstand for fødevarer under forskel-
lige temperaturbetingelser.

Vandaktivitet af ikke-frosne fødevarer
For betingelser over vands frysepunkt med valg af flydende 
vand som standardtilstand er vandaktivitetens afhængighed af 
temperaturen uproblematisk. Kolligative egenskaber af simple 
vandige opløsninger kan forklares alene som en fortynding af 
opløsningsmidlet. Opløste stoffer fortynder opløsningsmidlet. 
Opløste stoffer skaber ikke spændinger i opløsningsmidlet, 
som det ellers har været foreslået for at forklare kolligative 
egenskaber som osmotisk tryk [4]. I ethvert system i ligevægt 
med eller uden faseomdannelser eller opløste stoffer, bevares 
derfor alle lokale ligevægte på grund af det kemiske potentiales 
konstante værdi for solventet gennem opløsningen [4].

 

 Figur 1. Vandaktivitet i ikkefrosne fødevarer øges med stigende 
temperatur, da enthalpi for desorption af vand er større end 
enthalpi for fordampning af vand [6]. ΔHTRANS er enthalpi for 
befugtning med vand, ΔHDESORP er tørringsenthalpi og ΔH°VAP er 
vands fordampningsenthalpi.

n FØDEVAREKEMI

Temperatur/°C pis/p°uw

0 1,00

-5 0,95

-10 0,91

-15 0,86

-20 0,82

-25 0,78

-30 0,75
a. pis/p°uw er identisk med ligevægtskonstanten for 
H2O(is)→H2O(flydende).

Tabel 1. Forhold mellem vanddamptryk over is, pis, og 
underafkølet vand, p°uw, ifølge reference (2) a.
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Det fremgår af figur 1, at vandaktivitet kan omregnes fra 
aw ved en temperatur til en anden temperatur, når enthalpi for 
desorption af vand er kendt. Tilsvarende beregninger kan fore-
tages for vandabsorption. Ændringerne i enthalpi for udtørring 
eller befugtning afhænger af fødevarens vandindhold og min-
dre af temperaturen. Da ΔHDESORP for alle fødevarer er større 
end ΔH°VAP for vand, vil aw øges med stigende temperatur.

Gibbs faselov
For underafkølede flydende fødevarer under indfrysning el-
ler tørring leder de forskellige valg af standardtilstand til et 
paradoks. Ved alle temperaturer under 0°C vil udkrystallisa-
tion af is resultere i et fald i vandaktiviteten til en væsentlig 
lavere værdi. Et sådant fald i vandaktivitet vil kunne accelerere 
hastigheden af kemiske reaktioner som for eksempel ikke-
enzymatisk bruning [5].

Det tilsyneladende paradoksale fald i vandaktivitet ved 
dannelse af is i underafkølet vand, i underafkølede vandige 
opløsninger eller i underafkølede fødevarer er en konsekvens 
af Gibbs faselov gældende for konstant tryk:

 F = C-P+1 (4)

Antallet af frihedsgrader, F, falder fra F=1 for underafkølet 
vand som et én-komponentsystem med C=1 med én fase, P=1, 
til F=0, når antal faser øges til P=2 ved udkrystallisation af 
is. Tab af en frihedsgrad giver sig til kende ved tilpasning af 
vandaktiviteten til en værdi under 1,00 som et invariant punkt 
ved den aktuelle temperatur på vands iskurve [6]. Denne værdi 
afhænger af ligevægtstemperaturen og bliver mindre ved fal-
dende temperatur.

Vandaktivitet af fødevarer under indfrysning har vist sig at 
kunne beregnes ud fra de enkelte produkters frysepunktssænk-
ning. Vandaktiviteten kan dog kun beregnes ved fødevarens 
frysepunkt og ikke ved lavere eller højere temperatur end ved 
det sænkede frysepunkt [7]. Natriumchlorid er et vigtigt kon-
serveringsmiddel. En 20 procent vandig opløsning af natrium-
chlorid har frysepunktet -16,5°C, hvilket svarer til en vandakti-
vitet på aw=0,84 i god overensstemmelse med forholdet mellem 
pw og p°w, som det fremgår af tabel 1. Ved lavere temperaturer 
falder aw. Ved højere temperaturer stiger aw.

Konklusion
Med valg af underafkølet vand som standardtilstand ved 
temperaturer under vands frysepunkt giver vandaktivitet en 
fornemmelse af temperaturens effekt på fødevarens holdbarhed 
under frysning. Det sker dog ved at anvende og sammenligne 
standardtilstande ved forskellige temperaturer for systemer 
ikke i termisk ligevægt. Det er i modsætning til valg af stan-
dardtilstand for ikkefrosne fødevarer, hvor standardtilstanden 
ved forskellige temperaturer anvendes og sammenlignes for 
systemer i termisk ligevægt. Ved opvarmning af alle former 
for dybfrosne fødevarer stiger vandaktiviteten op til aw=1,0 ved 
0°C, hvor diskontinuiteten for vandaktiviteten til ikkefrosne 
fødevarer afhænger af produkttypen.
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Omdannelse Type Termodynamisk karakterisering

Fordampning Første orden ΔH>0, ΔS>0, Cp=∞ for TFordamp

Smeltning Første orden ΔH>0, ΔS>0, Cp=∞ for TSmelte

Krystallisation Første orden ΔH<0, ΔS<0

Glasovergang Anden orden ΔH=0, ΔS=0, ΔCp>0

E-mail:
Leif Skibsted: ls@food.ku.dk
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Tabel 2. Faseomdannelser i fødevarer.
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