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摘　要　针对冷冻浓缩工艺因冰晶夹带造成果汁中可溶性固形物损失的问题，以荔枝汁为研究对象，探讨冷冻浓

缩过程冰晶生长的影响因素。在采用冷冻浓缩动力学模型进行分析的基础上，借鉴国内外金属微观结构研究领域

的相场模型，模拟冰晶生长的规律。结果表明：冰晶增长速率与冰晶质量成正比，同时也受最大冰晶质量的抑制。

相场模拟冷冻时间越长，降温速率越大，冰晶枝状越发达，引起冰晶的夹带率越高，果汁可溶性固形物损失越大。
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　　冷冻浓缩非热加工技术可以最大限度的保留食

品原有的生鲜风味和营养，但由于冰晶夹带率较高，

且难以分离，限制了其推广使用。控制冷冻浓缩过

程中的冰晶生长行为是降低冰晶夹带率的关键。对

冷冻浓缩过程冰晶生长的认识很大程度上仍以试验

为基础［１２］，研究溶液浓度、冷冻温度、结晶时间、搅

拌速度等对冰晶纯度与溶质损失率的影响。Ｌｅｖｅｎｔ

建立了一阶常微分方程冷冻浓缩数学模型，采用解

析法求得模型解［３］。方婷将Ｌｅｖｅｎｔ的常系数模型

改进为变系数模型，采用数值法求模型解［４］。

结晶过程是一个涉及相变和多物理场相互作用

的复杂过程［５］，难以直接观察和控制，这使得对冰核

生长及冰晶成长机理的研究和数据积累不足。相场

模型［６］是基于热力学统计原理的分析模型，其基础

是ＧｉｎｚｂｕｒｇＬａｎｄａｕ方程引入１个或１组仅在界面

区域急剧变化但在空间上仍然保持光滑性的场变

量———序参量场描述不同的相（如等于１时表示固

相，等于０时表示液相，其他值时为界面），并与其他
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场变量（如溶质场、温度场、应力场等）结合起来描述

组织演化问题［７］，其界面宽度是场变量变化代表的

物理量作用域［８］。相场模型避免复杂的相界面跟

踪，模拟诸如形核、长大粗化和外场诱发的晶粒组织

变化等不同现象［９］，是目前凝固组织模拟中最有潜

力的方法，近年来成为国内外凝固领域研究的热

点［１０１３］。把相场模型应用到冷冻浓缩上，尚处在探

索阶段。

本研究旨在利用冷冻浓缩变系数动力学模型，

分析冰晶生长的机制；借鉴金属微观结构研究领域

的相场模型，探索冰晶组织的形成规律和控制方法。

以期分析影响冷冻浓缩冰晶夹带率的理论因素，为

改进果汁冷冻浓缩工艺提供理论和技术支持。

１　材料及方法

１．１　试验材料

原料。状元红荔枝，产地为福建莆田市，荔枝果

汁可溶性固形物初始含量为１６．４Ｂｒｉｘ（白利度）。

仪器及设备。ＵＳＢ数据采集模块，ＩＯｔｅｃｈ公

司，美国；法国泰康制冷机组；ＷＡＹ２Ｓ型数字阿贝

折射仪，上海精密科学仪器有限公司；ＡＬ８０７系列

温度控制器，深圳市亚特克电子有限公司；ＪＪ１精密

增力电动搅拌器，上海申胜生物技术有限公司；冷冻

浓缩机组（包括蒸发器、结晶器、温度采集器、温度控

制器），福建农林大学国家蔬菜加工技术研发分中心

自制。

１．２　冷冻浓缩试验步骤

１）将荔枝汁过滤后移入结晶罐中；

２）配制质量分数１７％的盐水作为冷媒，开动制

冷机组对冷却罐中的冷媒制冷；

３）将温度控制器的热电偶插入结晶罐夹层，控

制冷媒温度；

４）启动循环泵，使盐水进入结晶罐的夹层中循

环流动；

５）启动变速电机，带动刮刀转动，当筒壁上有冰

晶析出时刮刀将冰晶刮下，悬浮于溶液表面成为

种冰；

６）将筒内溶液中生成的大量冰晶滤出，得到浓

缩荔枝汁。

１．３　可溶性固形物含量的测定

１）冰晶中可溶性固形物含量。

以结晶罐有冰晶排出开始计时，每２ｈ测１次。

用冰水（０℃）洗冰晶表面的夹带固形物，甩去夹杂

的水分后，融化冰晶，用阿贝折射仪测定冰晶中可溶

性固形物含量。

２）浓缩液可溶性固形物含量。

以结晶罐有冰晶排出开始计时，每２ｈ测１次。

每次测定时取冰晶体生长罐上层（离表面５ｃｍ处），

中层和下层溶液（离生长罐底层５ｃｍ处）各５ｍＬ，

由于测定得到的各层含量差小于５％，故取３层浓

度的平均值作为实际溶液含量。用阿贝折射仪测定

浓缩液可溶性固形物含量。

本研究中，固形物含量以Ｂｒｉｘ（白利度）表示
［１４］。

２　结果及分析

浓缩液和冰晶中可溶性固形物含量随冷冻时间

的变化见图１：随着冷冻时间的增加，冰晶不断析

出，冰晶析出造成荔枝汁中可溶性固形物含量不断

增大。对于同种果汁溶液，在冷冻浓缩过程前期，浓

缩速度较快，冰晶夹带较小，浓缩效果较好；后期，浓

缩趋势变缓，冰晶夹带变大，浓缩效果也就相应地

变差。

图１　浓缩液和冰晶中可溶性固形物含量

随冷冻时间的变化

Ｆｉｇ．１　Ｃｈａｎｇｅｓｏｆｓｏｌｕｔｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｉｎｓｏｌｕｔｉｏｎ

ａｎｄｉｃｅｐｈａｓｅｗｉｔｈｆｒｅｅｚｉｎｇｔｉｍｅｓ

２．１　冷冻浓缩过程动力学模型分析

利用冷冻浓缩动力学模型方程［４］进行模拟：

ｄ犿ｉ
ｄ狋ｒ

＝β犿ｉ １－
犿ｉ
犿ｉ，（ ）ｍａｘ｛ ｝

犽

式中：犿ｉ为冰晶质量，ｋｇ；犿ｉ，ｍａｘ为最大冰晶生成量，

ｋｇ；狋ｒ为冷冻时间，ｈ；犽为模型待定系数；β为模型

变系数，ｈ－１，变化幅度取决于犽。冷冻浓缩前，荔枝

汁总质量犿０＝６．２６４ｋｇ，初始荔枝汁中可溶性固形

物含量犆０＝１６．４Ｂｒｉｘ。荔枝汁中可溶性固形物含

量随着冷冻浓缩的进行而不断变大，一定时间后，冰

９３１
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晶不再析出，此时的冰晶质量为最大冰晶质量

犿ｉ，ｍａｘ，从试验获得犿ｉ，ｍａｘ＝３．３２９ｋｇ。取冰核形成

冰晶的这一时刻作为冷冻时间的初值狋ｒ＝０，测得

犿ｉ，０＝０．１００ｋｇ。不同时刻获得的荔枝汁和冰晶的

质量试验值见图２。采用龙格库塔法计算不同冷

冻时间冰晶质量变化，求得系数β＝０．５９ｈ
－１，犽＝

１．３。则冷冻浓缩荔枝汁冰晶质量生长动力学模型

方程：

ｄ犿ｉ
ｄ狋ｒ

＝０．５９犿ｉ １－
犿ｉ
犿ｉ，（ ）ｍａｘ

１．

｛ ｝
３

（１）

荔枝汁冷冻浓缩前后总质量平衡：

犿＝犿ｊ＋犿ｉ （２）

冷冻浓缩前后可溶性固形物总质量平衡：

犿犛０ ＝犿ｊ犛ｊ＋犿ｉ犛ｉ （３）

式中：犿为荔枝汁总质量，ｋｇ；犿ｊ为浓缩液质量，ｋｇ；

犛０为可溶性固形物初始含量，Ｂｒｉｘ；犛ｊ为浓缩液中

可溶性固形物含量，Ｂｒｉｘ；犛ｉ为冰晶中可溶性固形物

含量，Ｂｒｉｘ。将式（１）和（２）联立求解得到荔枝汁和

冰晶的质量计算值（图２）。

图２　试验和计算得到的荔枝汁浓缩液和冰晶的质量

Ｆｉｇ．２　Ｍａｓｓｅｓｏｆｌｉｔｃｈｉｆｒｏｚｅｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅｄｓｏｌｕｔｉｏｎ

ａｎｄｉｃｅｃｒｙｓｔａｌｏｂｔａｉｎｅｄｆｒｏｍｂｏｔｈ

ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｎｄｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ

式（１）、（２）、（３）联立求解得到荔枝汁和冰晶中

的可溶性固形物含量计算值曲线，与试验获得的荔

枝汁和冰晶中的可溶性固形物含量值基本吻合（图

３）。随着冷冻时间的增加，冰晶增长速度与冰晶的

质量成正比；冰晶中的可溶性固形物含量不断增加，

冰晶夹带率增大；存在最大冰晶质量，在接近最大冰

晶质量时，冰晶增长速率接近零。

图３　试验和计算得到的荔枝汁浓缩液和冰晶中

可溶性固形物的含量

Ｆｉｇ．３　Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆｌｉｔｃｈｉｆｒｏｚｅｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅｄ

ｓｏｌｕｔｉｏｎａｎｄｉｃｅｃｒｙｓｔａｌｏｂｔａｉｎｅｄｆｒｏｍ

ｂｏｔｈｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｎｄｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ

２．２　冷冻浓缩过程相场模型分析

２．２．１　相场方程及温度场方程

为方便计算，引入热扩散时间狑２／犇Ｔ 作为参考

时间尺度，其中：狑为长度尺度的参考尺度，代表系

统的几何尺度；犇Ｔ 为液相水的热扩散率。将相场

模型方程各参数化为量纲１：如狓为实际长度珚狓 与

长度尺度狑 的比值，狓＝狓／狑；狋ｍ为实际冷冻时间珋狋

与热扩散时间狑２／犇Ｔ 的比值，狋ｍ＝狋／（狑
２／犇Ｔ）。根

据 Ｗａｎｇ等
［１５］的推导，相场方程为：

ε
２

犿

狋
＝（１－）－

１

２［ ＋　　　　　　

　

　
３０εα犛狌（１－ ］）＋ε２

２

 （４）

式中：犛为浓缩液降温速率，犛＝
犆ＰΔ犜

犔
；其中犆Ｐ为

纯水的体积比热，Δ犜 为该状态与初始状态的温度

差。ε为与界面厚度密切相关的系统参量，ε＝
δ
狑
；σ

为表面能。犿反映了表面动力学系数与经典界面动

力学特征物理量的关系，犿＝μ
σ犜Ｍ

犇Ｔ犔
＝μ
犱０犜Ｍ

犇Ｔ
；犔

为体积潜热；μ为界面迁移率；犜Ｍ 为浓缩液的融点

温度；犱０为毛细长度的常用表示，犱０＝犆Ｐσ犜Ｍ／犔
２。

为相场变量。狌为该状态下浓缩液温度和浓缩液

的融点温度之差与浓缩液的融点温度和过冷荔枝汁

的初始温度之差的比值，狌＝
犜－犜Ｍ

犜Ｍ－犜０
；犜为该状态

下浓缩液温度；犜０ 为过冷荔枝汁的初始温度。α反

映表面能与经典界面动力学特征物理量的关系，
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α＝
槡２狑犔

２

１２犆Ｐσ犜Ｍ

＝
槡２狑
１２犱０

。温度场方程为：

狌

狋
＋
１

犛
犺′（）


狋
＝

２

狌 （５）

式中：犺（）为势函数，犺（）＝
３（１０－１５＋６

２）；

犺′（）为犺（）的导函数，犺′（）＝３０
２（１－）

２。采

取有限差分法，时间方向以向前差商代替微商，空间

方向以中心差商代替微商。采用正方形网格进行空

间离散，取空间步长Δ狓＝Δ狔＝０．０１，时间步长

Δ狋＝１．２５×１０
－６，满足稳定性条件［１２］。

２．２．２　模拟冷冻时间对冰晶形貌影响的分析

假设降温速率一定，通过相场模拟得到不同模

拟冷冻时间冰晶生长形貌的变化（图４）。可见：当

狋＝２．０×１０４△狋时，冰晶小且四周比较光滑；当狋＝

１．０×１０５△狋，冰晶尖端己经出现凹陷分叉现象，分

叉产生的分支称为一次臂；当狋＝２．０×１０５△狋时，

冰晶尖端明显长大，有明显的凹陷分叉现象，一次臂

加长；狋＝３．０×１０５△狋时，冰晶尖端继续长大，一次

臂继续加长，且在一次臂尖端出现非常明显的凹陷，

形成二次臂。

狋为实际冷冻时间与热扩散时间的比值，量纲１。

图４　不同模拟冷冻时间下冰晶生长过程的形貌演化

Ｆｉｇ．４　Ｅｖｏｌｖｅｍｅｎｔｏｆｉｃｅｃｒｙｓｔａｌｐａｔｔｅｒｎａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｆｒｅｅｚｉｎｇｔｉｍｅｓ

２．２．３　降温速率对冰晶形貌影响的模拟

假设模拟冷冻时间一定，相场模拟得到不同降

温速率下的冰晶生长形貌（图５）。可见：保持狋＝

２．０×１０５Δ狋不变，当浓缩液降温速率犛＝０．２时，生

长的冰晶小四周较光滑，无侧向分支；犛＝０．４时，冰

晶变大，四周出现分叉现象，有明显的一次臂出现；

当犛＝０．６时，一次臂加长，冰晶半径加大，且在一

次臂尖端出现非常明显的凹陷，形成二次臂。由江

本胜高速摄影技术拍摄获得的水结晶的冰晶图像

（图６）
［１６］可以看出，冰晶有分支现象，分支上有一次

臂，二次臂，即树枝晶形态，与本研究的相场模拟的

冰晶形貌（图４、图５）相似。

图５　不同降温速率犛下冰晶生长过程的形貌演化

Ｆｉｇ．５　Ｅｖｏｌｖｅｍｅｎｔｏｆｉｃｅｃｒｙｓｔａｌｐａｔｔｅｒｎｕｎｄｅｒ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｏｌｉｎｇｒａｔｅｓ

图６　高速摄影技术拍下的冰晶图像

Ｆｉｇ．６　Ｉｍａｇｅｓｏｆｗａｔｅｒｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｃａｐｔｕｒｅｄ

ｂｙｈｉｇｈｓｐｅｅｄｐｈｏｔｏｇｒａｐｈ

３　讨论及结论

冷冻浓缩动力学模型结果表明：冷冻浓缩过程

中，果汁含量增大，冰晶所夹带的可溶性固形物增

多。为控制果汁损失率在一定的范围，关键要控制

冰晶增长质量和热量传递的平衡；冰晶的增长速度

与冰晶的质量成正比，并存在一个最大冰晶生成量，

这与文献［４］的结果一致。

相场模型结果表明：随着模拟冷冻时间的延长

及降温速率的加快，冰晶形貌不断变化，并呈现枝状

形态，造成冷冻浓缩过程果汁损失率较高。与冷冻
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浓缩动力学模型的模拟结果相吻合。

利用相场模型对冷冻浓缩冰晶生长机制的研究

距真实冰晶组织的预测还有很大距离。本文用相场

法模拟冰晶生长形貌时，采用各向同性的相场方程，

进行有限差分法，在直角坐标系上形成图形；得到的

冰晶生长模拟图在模拟时间较大时，为四角形的对

称结构，与实际拍摄获得的六角形对称结构存在一

定的差异。因为采用有限差分法数值分析，其数学

模型的离散过程虽然简单，但所能求解场域的剖分

灵活性差，边界适应性也较差。进一步改进的方法

应是，采用各向异性的相场方程，有限元法数值分

析。有限元法利用场函数分片多项式逼近模式实现

离散化过程，通过加权余量法使残差最小化。有限

元法的优势在于其网格剖分具有高度的灵活性，在

计算中可以根据不同的需要灵活设置不同大小、不

同阶数的单元，以提高解的精度。同时，有限元网格

可以很好的逼近计算区域边界，应可进一步完善模

拟结果。
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