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果汁等温结晶过程冰晶生长的相场法模拟
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针对冷冻浓缩过程冰晶夹带造成果汁可溶性固形物损失而限制其推广使用的问题!采用国内外描述相变

微观结构的相场模型!将果汁体系视为水和溶质二元系统!从微观上模拟冰晶生长的演变过程"探讨扰动对晶体

二次分枝生长的影响!修正各向异性的模数!并通过改变各向异性强度系数!获得冰晶模拟的各向异性强度系数合

适取值!进一步分析结晶模拟时间对模拟结果的影响!与试验结果进行验证"结果表明+扰动通过诱发侧向分枝的

生长!从而影响晶体形貌$各向异性会影响冰晶生长形貌!各向异性强度系数太小!分枝不明显!太大!会造成冰晶

非对称生长$模拟结果与试验结果两者吻合较好"
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目前!工业化应用的浓缩方法主要是真空蒸发

浓缩*该工艺设备复杂!不仅能耗大!还易造成热敏

性成分变性)挥发性成分损失!并失去原有风味和破

坏营养成分*冷冻浓缩具有可在低温下操作!气液
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期 陈梅英等$果汁等温结晶过程冰晶生长的相场法模拟

界面小!微生物增殖)溶质的劣化及挥发性芳香成分

的损失可控制在极低的水平等优点*该技术在果

汁)葡萄酒)咖啡提取物)牛奶等的浓缩及海水淡化)

中药提取液浓缩!废水处理等方面应用已有研究*

另外!同蒸发浓缩过程相比!冷冻浓缩过程能耗少!

比真空蒸发浓缩节能
E"M

以上!设备寿命期内可减

少
1C

!

排放量
($@(7

!整体的冰结晶又是很好的蓄

冷)降温用冷源!对于保护环境)促进资源的再利用

都是很有意义的&

#'!

'

*冷冻浓缩这一低能耗)可生产

高质量产品的加工技术具有很大的发展潜力!但由

于冰晶夹带且难以分离!造成果汁可溶性固形物的

大量损失!限制了其推广使用*解决冰晶夹带)降低

损失是推进冷冻浓缩工业化的关键!其突破口是控

制冰晶生长行为*目前对冰晶生长的认识很大程度

上仍以试验为基础!通过冰晶成核和生长过程的观

测!了解降温速率)溶液浓度)结晶时间等因素对冰

晶夹带的影响&

$'(

'和在非平衡热力学条件下的动力

学规律&

&'G

'

*何立群等把异相成核后呈现分形生长

的冰晶形态结构及其演变过程作为研究对象!用分

形理论框架的理论分析水分子结晶能力与降温速

率)溶液浓度的关系&

%

'

*但这些研究都没有构建冰

晶生长特征的数学物理模型&

H'#"

'

*

结晶是固体物质以晶体状态从蒸汽)溶液或熔

融物中析出的过程!冷冻浓缩的结晶是溶剂以晶体

状态从溶液中析出的过程*生成的冰晶是一种典型

的凝固组织!也是非平衡组织结构!涉及到热量)质

量和动量传输以及界面动力学和毛细作用效应相耦

合的自由边界问题!是相变和多物理场相互作用的

复杂过程*

相场法是一种用于描述在非平衡状态中复杂相

界面演变强有力的工具*相场法建立在统计物理学

基础上!以金兹堡.朗道"

V3-\?+,

5

'Y.-A.+

#相变理

论为基础!该理论通过微分方程反映扩散)有序化势

与热力学驱动力的综合作用*引入相场变量作为序

参量来区分过冷熔体中的固相和液相!通常称相场

变量
,

"

+

!

*

#为相场*在相场中
,

"

+

!

*

#的值表征了

某时刻系统中各点的物理状态$

,

"

+

!

*

#

5

#

时表示

固相!

,

"

+

!

*

#

5:

#

或
"

时表示液相!在固
'

液界面上

,

"

+

!

*

#的值在
"

"

#

或
N#

"

#

之间连续变化!将相

场变量
,

"

+

!

*

#在
N#

"

#

或
"

"

#

范围的扩散层定义

为界面!从而避免了跟踪复杂固液界面的困难*相

场方程的解可描述系统中固液界面的形态曲率和界

面的移动!目前该方法已成为微观组织模拟中的研

究热点!属于材料科学的前沿研究领域&

##'#$

'

*国内

外学者将相场法通过相场与温度场)溶质场)流场及

其他外部场的耦合!模拟金属凝固过程固相和液相

中的溶质偏析)枝晶分枝的形成)熟化和重熔等复杂

的现象!并定量地研究固液界面曲率效应)动力学效

应)扰动)噪声)各向异性等对凝固微观组织形成的

影响&

#E'!&

'

*把相场法用于模拟冷冻浓缩冰晶生长的

过程!尚处在初步探索阶段&

!G'!%

'

*

本研究基于
_3L

等提出的
__]

相场模型&

##

'

!

采用相场和溶质场耦合的方法!对冷冻浓缩等温结

晶过程进行模拟!分析扰动对模拟结果的影响!以及

各向异性强度系数的取值范围!并模拟结晶时间对

冰晶形貌的影响*以期分析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!进一步研究各种

因素对冰晶生长影响规律提供基础理论和技术支持*

为了简化模型!将果汁的多元成分视为水和溶

质二元结构!并忽略了结晶潜热的释放!将果汁的结

晶过程近似地认为是在等温度条件下进行*

!

!

果汁冷冻浓缩过程冰晶生长相场模型的

建立

!)!

!

相场控制方程

应用稀溶液近似时的基础方程!借鉴金属领域

二元物质!采用
O3L

等提出的
__]

相场模型&

##

'

!建

立模拟果汁冷冻浓缩过程冰晶生长的相场模型*利

用自由能密度的形式的相场法导出相场方程和溶质

场方程*自由能密度定义为固相和液相的自由能密

度分别乘以固相和液相的分数!再加上剩余自由能

的和!表示为

N

"

4

!

,

#

5

0

"

,

#

N

]

"

4

]

#

9

"

#

:

0

"

,

##

N

Y

"

4

Y

#

9

c

$

"

,

#"

#

#

式中$

N

为自由能密度!

N

] 固相的自由能密度!

N

Y

为液相的自由能密度!且其固相分数为
0

"

,

#

5

,

$

"

&

,

!

:

#(

,9

#"

#!液相分数为 "

#

:

0

"

,

##(

4

为溶

质的摩尔分数!

,

为相场变量!

,

e#

时表示固相!

,

eN#

或
"

时表示液相!在固
'

液界面上
,

的值在

"

"

#

或
N#

"

#

之间连续变化(

c

$

"

,

#为剩余自由

能!其中
c

为相场参数!

$

"

,

#为剩余自由能函数!

$

"

,

#

5,

!

"

#

:,

#

!

*则相场方程可表示为

-,

-

*

5

A

"

.

!

0

!

,:

N

,

# "

!

#

式中$

A

为相场迁移率参数(

.

为与界面能有关的相

场参数(

N

"

,

#是自由能密度对相场
,

的一阶导数*

$H#
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当利用稀溶液近似时!其表达式为

N

"

,

#

5

=F

<

L

0J

"

,

#

/-

"

#

:

4

:

]

#"

#

:

4

Y

#

"

#

:

4

:

Y

#"

#

:

4

]

#

9

cJ

$

"

,

#

"

$

#

式中$

=

为气体常数(

F

为温度(

<

L

为摩尔体积(

4

:

为平衡浓度(上)下标
]

和
Y

分别表示固相和液相(

0J

"

,

#为
0

"

,

#的导函数!

0J

"

,

#

5

$"

,

!

"

#

:,

#

!

(

$

J

"

,

#为
$

"

,

#的导函数!

$

J

"

,

#

5

!

,

"

#

:,

#"

#

:

!

,

#*

本课题前期对冷冻浓缩冰晶生长相场法的研究

是假设果汁溶液为单物质!在各向同性前提下的冷

冻浓缩&

!G'!%

'

!但一般而言!果汁溶液是多元成分!且

冰晶的物理性质是各向异性的!前期假设与实际情

况差距很大*故本文视果汁为水和溶质二元结构!

通过与界面能有关的参数
.

!引入各向异性!其表达

式为

.

"

)

#

5.

"

"

#

9/

6*;

"

W

)

## "

E

#

式中$

W

为各向异性的模数"各向异性方向的个数#!

表示
W

次对称性(

/

为各向异性的强度系数"表示各

向异性强度的大小#(

)

为界面与优先生长方向的夹

角!表示为

7.-

)5,

#

%

,

E

"

(

#

对式"

!

#引入各向异性!将其离散求解*

!)"

!

溶质场扩散方程

同样利用自由能密度的形式!把溶质场扩散方

程改写成下面的形式$

1

4

1

*

5 0

2

"

Q

"

,

#

N44

0

N4

#

9

Q

"

,

#

N44

0

2

0

N

"

&

#

式中$

Q

"

,

#为溶质扩散率(

N4

为自由能对浓度的一

阶导数!

N44

为自由能对浓度二阶导数*在界面区域

的溶质浓度
4

是固相和液相的摩尔分数的和!并且

在两相平衡时!界面区域中任意点的固相和液相的

化学势相等!即

4

5

0

"

,

#

4

)

9

"

#

:

0

"

,

##

4

Y

"

G

#

!

]

"

4

]

"

E

!

*

##

5

!

Y

"

4

Y

"

E

!

*

## "

%

#

式中
!

]和
!

Y 分别为固相和液相的化学势*

"

!

相场参数的确定及模拟计算

")!

!

参数的确定

相场迁移率参数
A

的表达式为

A

:

#

5

.

!

0

=F

<

L

#

:

W

:

!

W

"

:

"

H

#

式中$

0

为界面能(

=

为气体常数(

F

为温度(

<

L

为

摩尔体积(

W

:为平衡常数(

!

W 为动力系数(

"

: 为液

相线斜率*

.5

&

1

!7!槡 0

"

#"

#

c

5

&7&

0

1

"

##

#

式中
1

为界面厚度*

")"

!

数值计算

#

#边界条件和初始条件*在计算区域边界!相

场和溶质场边界条件都采用绝热边界条件!即
d:,*'

[:+L.--

边界条件*假设初始晶核半径为
+

!则

E

!

9

#

!

&

+

!

!

,5

#

!

F

5

F

L

:)

F

E

!

9

#

!

'

+

!

!

,5

"

!

F

5

F

L

:)

,

-

.

F

"

#!

#

式中$

E

和
#

分别为模拟横坐标和纵坐标(

F

为有量

纲温度!

F

L

为模拟的初始温度!

)

F

为过冷度*

!

#数值计算方法*计算的时间步长
)

*

受溶质

场计算的限制!即
)

*

(

"

)

E

#

!

%

EQ

Y

!

Q

Y

为液相中的

溶质扩散系数!取
)

*e#@(g

"

#"

NH

#

;

*晶体轴生长

主轴对应于直角坐标系的
E

轴和
#

轴!相场和溶质

场的计算网格数为
%""g%""

!网格的尺寸为
#g

#"

N%

L

!初始晶核设为半径
+e#"

个网格数的球*

相场方程采用显示有限差分求解*求解溶质场方程

时!若对"

G

#式进行硬性差分求解方程!其工作量大

且易出错!故先计算式"

G

#括号内的溶质通量!然后

利用其和求出单元内的浓度变化*

")#

!

加入扰动

为了模拟实际结晶过程中界面处的波动!计算

时加入随机的扰动!在相场方程中加入人为的随机

扰动$

N

"

1,

1

*

#

5

1,

1

*

9

#&

$

"

,

#

%

+

"

#$

#

式中$

%

为
N#

"

#

之间的随机数(

+

为与时间有关

的相扰动强度因子*

#&

$

"

,

#用来强制扰动在固液界

面中出现!

,

e"@(

处可能出现最大扰动!远离界面

迅速减小*

#

!

模拟结果与分析

#)!

!

扰动对晶体生长的影响

式"

#$

#为随机的扰动模型*为探讨引入随机扰

动必要性!分别在未加入随机扰动和加入随机扰动

情况!模拟晶体的生长形貌*由于枝晶是对称的!为

节省计算时间!只计算晶体生长的
#

%

E

区域*模拟

时间
*e

)

*gB

!其中!

B

为运行迭代次数!

BeE%g

EH#
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#"""

*图
#

"

.

#示出模拟时间
*e"@E%L;

时晶体的

生长形貌*图
#

"

?

#为
*e"@G!L;

!未引入随机扰动

的晶体生长形貌*图
#

"

6

#为
*e"@G!L;

!引入随机

扰动的晶体生长形貌*从图
#

可以看出!随着结晶

模拟时间的增加!晶体形貌变大!但是!如果没有扰

动"图
#

"

?

##!晶体生长主要是沿着直角坐标系的
E

轴和
#

轴主干方向!

!

次分枝没有长出!始终在两夹

角中间*在计算时加入随机扰动
:

#

(

%

(

#

的随

机数!及与时间有关的相扰动强度因子的
ge

"J""%

!则随着结晶模拟时间的增加!晶体形貌不但

变大!而且
!

次分枝明显"图
#

"

6

##!并出现
!

次分

枝间的互相竞争生长及根部的颈缩现象!

!

次分枝

上又继续长出
$

次分枝!且分枝从主枝上垂直生长!

反映了晶体生长的演变过程*

!

次分枝是晶体生长

到一定程度的重要特征之一!方程中没有加入扰动!

无法反映这表征!要使模拟结果更好地反映晶体生

图
!

!

随机扰动对晶体形貌的影响

Q3

5

@#

!

K9*/9:L:-7*06,

<

;7./

=

.77:,-Z372,.-A*LQ/+67+.73*-

长的演变规律!应在方程中加入随机扰动*

#)"

!

各向异性对冰晶形貌的影响

研究表明&

#('#&

'

!金属晶体一般为体心立方或面

心立方结构!各向异性模数
WeE

!其各向异性强度

系数
/(

"@"G

!该参数的取值对模拟的晶体形貌特

征影响很大*冰晶的结构一般为密排六方结构!本

研究为模拟冰晶结构!故取各向异性模数
We&

*在

其他参数取值不变的条件下!改变各向异性强度系

数
/

!观察各向异性强度对冰晶形貌的影响*从而

确定各向异性强度系数
/

的取值范围*

各向异性强度系数
/

的取值对冰晶形貌的影响

很大"图
!

#*当
/

e"7"#"

和
/

e"@"#(

时!冰晶形貌

都是对称的正六边形结构!但
&

条边上没有凸起!即

没有长出
!

次分枝*当
/

e"@"!"

时!冰晶整体上呈

对称的正六边形结构!且有
!

次分枝!接近实际冰晶

的形貌特征*随着
/

取值的继续增大!横向生长的

趋势超过了纵向!当
/

e"@"!(

!其横向生长速度大

大超过纵向生长速度!冰晶形貌开始失真!偏离冰晶

的真实形貌*故模拟冰晶生长!本研究取各向异性

强度系数
/

e"@"!"

*

图
"

!

各向异性强度系数
/

对冰晶形貌的影响

Q3

5

@!

!

D-0/+:-6:*0.-3;*7,*

=<

A:

5

,::*-36:6,

<

;7./

5

,*Z72

(H#
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模拟结晶时间变化对晶体形貌的影响

本研究将果汁体系视为水和溶质二元系统!选

用
H@&M

的糖水溶液作为研究对象!在过冷度
)

F

为
!"_

时!取各向异性模数
We&

!各向异性强度系

数
/

e"@"!"

!其他参数取值不变!改变模拟结晶时

间!模拟结果见图
$

*可以看出!随着结晶模拟时间

的延长!冰晶不断长大!形貌也发生明显变化*当模

拟时间
*e"@$"L;

时!冰晶是个边缘光滑的正六边

形"图
$

"

.

##*随后!当模拟时间
*e"@(EL;

时冰晶

形状变大!

&

个边的中间位置开始出现凹陷!

&

个顶

点处开始突出!但整个边缘较为光滑"图
$

"

?

##*继

续延长结晶时间!当模拟时间
*e"@G(L;

时!冰晶

的形貌明显变大!

&

个分枝向外延伸!同时延伸的边

缘较为粗糙"图
$

"

6

##*当结晶时间
*e"@H"L;

时!

冰晶体形貌继续变大!分枝沿着
&

个轴方向继续延

伸!而且
&

个分枝上都长出明显的
!

次分枝"图
$

"

A

##*从以上的冰晶形貌演化规律可以看出!随着

模拟结晶时间的继续延长!冰晶形貌将不断变化!可

呈现分枝乃至多次分枝*枝状冰晶造成冷冻浓缩过

程果汁的可溶性固形物的夹带率增加!果汁损失率

加大*要减少果汁损失率!在实际操作过程应把结

晶时间控制在合理的范围*

图
#

!

结晶时间对冰晶形貌的影响

Q3

5

@$

!

K9*/9:L:-7*036:6,

<

;7./

=

.77:,-.7A300:,:-76,

<

;7.//3\:A73L:

!!

图
E

为何立群等&

%

'在低温显微镜下!观察
#"M

蔗糖溶液在降温到冰晶的成核与生长过程的主要形

态特征*从整个试验结果看!冰晶开始时呈圆形!当

生长到一定半径时!演变成六边形!又从六边形的
&

个顶点向外延伸生长!凸出部分略呈树枝状*这一

试验过程冰晶形态特征的变化与图
$

模拟得到的冰

图
$

!

低温显微镜下冰晶生长观察图

Q3

5

@E

!

D6:6,

<

;7./

=

.77:,-*?;:,9:A?

<

/*Z7:L

=

:,.7+,:L36,*;6*

=

:

晶形貌演化特征符合得较好*

$

!

结
!

论

#

#探讨扰动对相场法模拟晶体结构的影响*加

入扰动!晶体随着模拟时间的延长!不仅沿着主干方

向生长!且出现
!

次分枝间的互相竞争生长及根部

的颈缩现象*

!

#获得合理的冰晶模拟各向异性参数取值*相

场法是材料领域的微观结构模拟的研究热点!为了

获得适用模拟冰晶生长的相场模型!根据冰晶的密

排六方结构与金属体心立方或面心立方结构的不同

结构特点!修正了各向异性模数!取各向异性模数

We&

*并在不同各向异性强度系数取值下!模拟了冰

晶形貌图!获得适合冰晶六边形结构的各向异性强

&H#
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度系数的取值应在
"@"!"

左右*

$

#改变结晶时间!晶体形貌随之改变*将合理

修正参数后的相场法!用于模拟冰晶生长过程!从初

始的正六边形的光滑结构变为
&

个分枝的结构!并

且分枝上出现明显的突起!最终长成
!

次分枝乃至

可能出现
$

次分枝*模拟获得的冰晶形貌演变规

律!与低温显微镜下的冰晶形态变化特征较符合*

E

#本研究在模拟果汁冷冻浓缩冰晶结晶时!忽

略潜热释放!进行等温模拟!并且视果汁为水和溶质

二元成分的模拟*今后需进一步考虑潜热释放的影

响!耦合温度场!进行非等温模拟!并考虑果汁的多

元结构!进行多元结构模拟*由于有些果汁物性参

数不易获取!从而参考已有研究方法&

#('#&

'

!部分物性

参数采用
4/'1+

合金的取值!这可能造成模拟结果

与实际情况有些误差!进一步研究将求证果汁的物

性参数!必要时进行试验获取*

参
!

考
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