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摘要!针对食品速冻保鲜工艺因大冰晶破坏细胞结构造成品

质下降的问题"将细胞溶液视为水和溶质二元系统"采用五

重对称强界面能各向异性相场模型"再现冰晶生长演化过

程"探讨了冷冻时间对冰晶生长行为的影响%结果表明(冰

晶生长模拟结果与实际形貌一致"两者主枝中部具有发达的

侧向分支"主枝根部出现缩颈"主枝和侧枝尖端具有棱角%

在主枝和侧枝之间扩散通道不畅通"形成半封闭液相区其溶

质浓度达到
#*CD̂

"冰晶生长受到抑制%固液界面区域的无

量纲温度在冰晶主枝根部变化平缓"而在尖端变化急剧%随

着冷冻时间延长"无量纲温度和溶质浓度先快速增加后逐渐

趋于稳定"尖端生长速率和曲率半径先急剧减小后逐渐趋于

稳定"冰晶从初期近似五边形经过
/

主枝结构向五重对称多

分支小平面结构转变%

关键词!速冻保鲜&相场法&冰晶生长&界面能各向异性&五重

对称结构
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速冻保鲜方法能最大限度保持食品的原有风味"固有品

质和营养价值!是目前食品保鲜领域最安全"经济"实用的手

段/

#I"

0

#在速冻保鲜过程中!热量传递过程比水分渗透过程

快!食品细胞内外的水被过冷凝固成冰晶分布其中!大冰晶

易破坏细胞结构!降低食品的品质#因此!深入研究食品速

冻保鲜过程中的冰晶生长行为!有助于改进速冻保鲜工艺"

提升速冻食品品质#

冰晶形成过程中!无序状态的液态水分子按特定对称性

&%#



向有序排列转变!形成不同类型的冰晶形态!严重影响冰晶

生长形态的这种特定对称性称为界面能各向异性#

TOQ

等/

/

0

曾采用试验方法揭示冷表面冰晶生长模式!认为水滴遇冷凝

结成对称的雪花状六边形冰晶!界面能各向异性具有六重对

称性+当冰沿着表面生长时形成不同的形状!界面能各向异

性具有不同类型对称性#

准确描述晶体生长必须考虑固液界面处的界面能各向

异性#在弱界面能各向异性条件下!晶体形貌光滑!所有界

面方向都可以生长+随着界面能各向异性增加!晶体形貌出

现晶向缺失#近年来!针对凝固过程的强界面能各向异性相

场模型得到深入发展#

N

WW

)-7B(1

等/

D

0建立强界面能各向异

性相场模型!对小平面枝晶生长行为进行研究#随后!肖荣

振等/

CIH

0研究了强制流动条件下面心立方$

G<<

%结构
+O@<Q

合金小平面枝晶生长行为#陈志等/

#%I#$

0深入研究了各向异

性强度"流动速度对纯物质和合金小平面枝晶生长的影响#

袁训锋等/

#!I#"

0采用强界面能各向异性相场模型模拟密排六

方$

\<A

%结构材料的枝晶生长行为!在界面能各向异性值通

过临界值$

#

.

!/

%时主枝尖端稳态生长速率降低!通过设置初

始椭圆晶核长短半轴比值
"

#

能够消除主枝尖端分裂现象#

针对冰晶生长的研究主要集中在四重对称和六重对称弱界

面能各向异性方面#李方方等/

#/

0尝试引入相场变量描述系

统各点是处于固态"液态或固液界面!采用各向同性相场方

程再现冰晶的二维生长形貌#陈梅英等/

#DI#H

0建立冷冻浓缩

过程冰晶生长相场模型!确定液态食品冷冻浓缩工艺中各向

异性系数取值范围为
%*%#%

&

%*%$/

!同时适当控制结晶时间

能够降低溶质夹带损失#袁训锋等/

$%

0以
ZP--)-:

模型为基

础!建立速冻保鲜过程冰晶生长相场模型!模拟结果显示在

高界面能各向异性强度下!易形成大冰晶破坏果蔬的细胞结

构#这些研究表明!界面能各向异性严重影响冰晶生长形貌

及稳定性#王明华/

$#

0指出英德国际研究小组发现冰在纳米

尺度上的平面结构为五边形!这项发现将启发人们不再局限

六面体冰晶的认知!为了解冰晶的形成过程提供新的思路#

然而!至今未见五重对称强界面能各向异性下的冰晶生长行

为的相关研究报道#

本研究拟在构建五重对称强界面能各向异性相场模型

的基础上!将食品细胞内外溶液视为水和溶质二元系统!模

拟再现冰晶生长演化过程!探讨冷冻时间对冰晶生长形貌"

溶质浓度"无量纲温度的影响#

#

!

强界面能各向异性相场模型
在冰晶生长中!采用能量梯度系数反映界面能各向异性

的影响!其表达形式为/
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式中,

+

'''

V

轴与冰晶固液界面法向的夹角!

:23

+

U

%

'''常数+

Z

'''各向异性模数!对于五重对称结构值取
/

+

$

Z

'''界面能各向异性强度+

<

$

+

%'''能量梯度系数#

#*#

!

相场控制方程

将界面能各向异性函数
<

$
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%代入平衡晶体形态的参数

方程/
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!整理可得,
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式中,
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'''参考长度!
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'''常数#

界面能各向异性强度取不同值时的平衡晶体形貌!如

图
#

所示#从图
#

中可以看出!当界面能各向异性强度
$

/

1

#

.

$"

$

%*%"

%时!平衡晶体形态处处光滑连续!整体形貌为类

五边形#当界面能各向异性强度
$

/

#

#

.

$"

时!五边形顶点附

近晶向方向在平衡晶体形貌中消失!优先生长方向的界面不

连续!出现失真的&耳子(#经过修正后!这些&耳子(退化为

一个点#

在晶向角周期
+

1

*

.

/

进行修正!当
+

K

1
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1
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.

/

时!晶体正常生长+当
+

"

+

K

时!晶向发生缺失#为了获

得准确的平衡晶体形貌!根据
N

WW
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等/

D

0提出修正界面

能各向异性函数的方法!则,
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出现晶向缺失现象的临界晶向角
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通过求解方程可以得到
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图
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界面能各向异性强度取不同值时的平衡晶体形貌

GO

W

Q:-#

!

N

l

QO)O?:OQ=.:

;

7B2)7P2

>

-2B[2:O(Q7O1B-:92.O2)

-1-:

W;

21O7(B:(

>

O-7

H%#

贮运与保鲜
!

$%#&

年第
#$

期



!!

基于
ZP--)-:

模型建立五重对称结构的强界面能各向

异性相场方程!表达式为,
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式中,
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温度场控制方程

温度满足的控制方程为,

5

-

5

D

X

#

0

S

\

$

-

%

5

-

5

D

J

!

$

-

! $

C

%

式中,

S

g

$

-

%'''势函数
S

$

-

%

h

-

$

$

#%I#/

-

JD

-

$

%对
-

的

导数#

#*!

!

溶质场控制方程

溶质浓度满足的控制方程为,

5

/

5

D

J

!

L

T\

/

!

/

X

$

Z

%

W

#

%

/

-

X

Z

%

$

#

W

-

%

!

-

0! $

&

%

式中,

Tg

'''有效溶质扩散系数!

T\h

-

T

;

JZ

%

$

#J

-

%

T

C

-

JZ

%

$

#J

-

%

!

.=

$

.

7

+

T

7

'''固相溶质扩散系数!

.=

$

.

7

+

T

;

'''液相溶质扩散系数!

.=

$

.

7

+

Z

%

'''溶质平衡分配系数#

$

!

数值计算方法
$*#

!

初始条件和边界条件

在二维空间选择正方形模拟计算区域!网格节点数为

#$%%i#$%%

!设置初始晶核半径为
5

%

且位于正方形模拟区

域中心#即,

$

VID%%

%

$

J

$

NID%%

%

$

"

5

$

%

!

$

-

h%

!

-h%

!

/h/

%

%+

$

VID%%

%

$

J

$

NID%%

%

$

$

5

$

%

!

$

-

h#

!

-hI#

!

/h/

%

%!

8

$

H

%

式中,

V

'''/

#%%

0方向+

N

'''/

%#%

0方向#

相场和温度场变量均采用黎曼边界条件#

$*$

!

模拟方法

在数值计算中!为了降低网格的各向异性!

!

$

-

采用九

点算法离散#相场方程式$

/

%

&

$

D

%和溶质场方程式$

&

%均采

用显示差分格式求解!温度场方程式$

C

%选用交替隐式格式

求解#交替隐式格式在任意条件下均稳定!计算过程的稳定

性仅显示差分格式决定!即,

*

D

"

$

*

V

%

$

"K\Z\

! $

#%

%

式中,

*

D

'''时间步长+

*

V

"

1

N

'''空间步长+

Kg

'''稳定性系数!且
Kgh=2R

$

T

)

!

K

%+

Zg

'''修正系数!一般取
#

&

$

#

$*!

!

物性参数和模拟参数

选择蔗糖的水溶液作为模拟对象!热物性参数值/

#D

0及

模拟参数值为,

#

=

h$C!*#/ U

!

! h!!!*/5

.

.=

!

!

?

>

h

"*$#5
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!
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0

hC*D/i#%
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5
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$

!

.

h%*%%#!#.=

$

.

7

!

T

7

h$*/i#%
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$

.

7

!

T

)

h/*Di#%
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$

.

7

!

1

h
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U

2

7
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)
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!

K

T
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!

Z

%
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!

!

h!#$*/

!

Kh%*%!/

!

6

$

h%*%%/

!

$

/

h%*#

!

*

#h%*H

!

+

=

h

%*"$!"

!

/

%

h%*/D̂

!

1

Vh

1

Nh%*%%/

!

1

Dh#*$i#%

I/

!

5

%

h

/

"

V

#除特殊说明外!参数值不发生改变#

!

!

结果与讨论
!*#

!

强界面能各向异性下冰晶生长形貌

采用强界面能各向异性相场模型计算获得冰晶充分生

长的相场形貌和冰晶沿着固体表面的生长实际形貌!如图
$

所示#从冰晶生长相场形貌可以看出!当晶粒生长限制在二

维平面内!晶粒在
/

个方向上优先生长形成冰晶主枝!各主

枝之间呈
C$_

夹角!冰晶形貌具有典型五重对称性+在主枝中
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第
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部具有发达的侧枝!侧枝与主枝呈
C$_

夹角!侧枝之间竞争生

长!相邻主枝的侧枝甚至彼此接触呈现融合趋势+在主枝和

侧枝的尖端!由于存在晶向缺失其界面方向不连续!固液界

面变得不稳定且在相应位置出现棱角+主枝根部向内凹陷其

生长缓慢形成&缩颈(!主枝和侧枝的根部表面光滑包含全部

的晶向方向#从冰晶实际形貌可以看出!主枝上具有发达的

侧向分支!主枝根部向内凹陷生长缓慢形成&缩颈(!主枝和

侧枝尖端轮廓不是抛物线且具有棱角!冰晶形貌不具备六重

对称#这些冰晶沿着固体表面生长的实际形态特征与模拟

得到冰晶生长相场形貌一致#

图
$

!

冰晶生长的模拟结果与实际形貌对比

GO

W

Q:-$

!

<(=

>

2:O7(1?-BX--17O=Q)2B-3:-7Q)B213

2.BQ2)

W

:(XBP=(:

>

P()(

W;

(9O.-.:

;

7B2)

!!

横坐标网格数分别为
!/%

!

D%%

!

&/%

的位置!绘制相场变

量值随纵坐标网格数的变化关系!如图
!

所示#从图
!

中可

以看出!相场变量值曲线整体呈现左右对称!表明冰晶生长

呈现
V

轴对称!

V

轴为五重对称冰晶生长的对称轴之一+横

坐标网格数
!/%

和
&/%

位置的相场变量值曲线差异较大!表

明冰晶生长不具备
N

轴对称#相场变量值曲线波谷对应计

算区域固相!曲线波峰对应冰晶生长的液相#当横坐标网格

数为
!/%

时!从一段平坦曲线液相区开始!穿过曲线波谷冰

晶主枝!进入曲线波峰半封闭液相区!随后再次经过曲线波

谷冰晶主枝!在平坦曲线液相区结束+当横坐标网格数为
D%%

时!仅有
#

个固相区域的曲线波谷!在固液界面区域相场变

量值存在微小波动+当横坐标网格数为
&/%

时!从一段平坦

曲线液相区开始!穿过
/

个曲线波谷冰晶侧枝!进入曲线波

峰半封闭液相区!随后经过曲线波谷冰晶主枝!再次穿过
/

个曲线波谷冰晶侧枝!在平坦曲线液相区结束#

#*

横坐标
!/%

!

$*

横坐标
D%%

!

!*

横坐标
&/%

图
!

!

不同横坐标情况下相场值随纵坐标网格数

的变化关系

GO

W

Q:-!

!

'2)Q-(9

>

P27-9O-)3[7*[-:BO.2).((:3O12B-

W

:O37

1Q=?-:9(:O.-.:

;

7B2)2B[2:O(Q7P(:OS(1B2)

W

:O37

!*$

!

强界面能各向异性下冰晶生长溶质浓度和温度分布

采用强界面能各向异性相场模型计算获得冰晶充分生

长的溶质浓度和无量纲温度分布!如图
"

所示#从冰晶溶质

浓度分布可以看出!由于速冻保鲜过程降温速率快!冰晶形

成和生长速率快!冰晶凝固排挤的溶质在固液界面前沿扩散

不充分!导致固液相溶质浓度相差不大!固相中心溶质浓度

偏高+在主枝和侧枝之间扩散通道不畅通!冰晶凝固排挤在

固液界面前沿的溶质得不到及时迁移!导致形成高溶质浓度

的液相区!冰晶生长受到抑制+在主侧枝部分固液混合区!扩

散通道畅通!冰晶凝固排挤的溶质扩散充分!形成低溶质浓

度的固液混合区#从冰晶无量纲温度分布可以看出!主枝之

间的区域!由于凝固释放的热量得不到及时导走!使其温度

较高呈现深红色!远离固相的液相区域温度较低为蓝色+在

固液界面前沿具有一定厚度的温度扩散层!主枝尖端温度扩

散层薄其温度梯度大!冰晶生长迅速!主枝之间的区域温度

扩散层厚其温度梯度小!冰晶生长缓慢#

横坐标网格数分别为
!/%

!

D%%

!

&/%

的位置!冰晶生长溶

质浓度和温度随纵坐标网格数的变化关系!如图
/

所示#在

溶质浓度曲线中!主侧枝之间半封闭液相区溶质浓度达到

#*CD̂

为初始溶质浓度的
!

倍以上!主侧枝的固液界面前沿

存在溶质富集其溶质浓度较高!冰晶固相和液相溶质浓度在

初始溶质浓度附近#在无量纲温度曲线中!冰晶固相温度

低!冰晶主枝之间的热量传导不及时!区域温度高#横坐标

网格数为
&/%

曲线靠近冰晶主枝根部的固液界面区域!曲线

斜率小!温度变化平缓+横坐标网格数为
!/%

!

D%%

曲线靠近

冰晶主枝尖端固液界面区域!曲线斜率大!温度变化急剧#

!*!

!

冷冻时间对冰晶生长的影响

将速冻保鲜食品细胞内外溶液体系视为水和溶质二元

系统!选用摩尔分数
%*/D̂

的糖水溶液作为研究对象!在过

冷度
"

#

为
%*H

$

C#U

%时!取界面各向异性模数为
/

!各向异

###

贮运与保鲜
!

$%#&

年第
#$

期



图
"

!

强界面能各向异性冰晶生长溶质浓度和无量纲温度分布

GO

W

Q:-"

!

4()QB-.(1.-1B:2BO(12133O=-17O(1)-77B-=

>

-:2BQ:-3O7B:O?QBO(12B7B:(1

W

O1B-:92.--1-:

W;

21O7(B:(

>;

9(:O.-.:

;

7B2)

W

:(XBP

#*

横坐标
!/%

!

$*

横坐标
D%%

!

!*

横坐标
&/%

图
/

!

不同横坐标情况下溶质浓度和无量纲温度随纵坐标网格数的变化关系

GO

W

Q:-/

!

'2)Q-(97()QB-.(1.-1B:2BO(12133O=-17O(1)-77B-=

>

-:2BQ:-[7*[-:BO.2).((:3O12B-

W

:O371Q=?-:9(:O.-.:

;

7B2)2B[2:O(Q7P(:OS(1B2)

W

:O37

性强度为
%*#

!模拟计算获得不同冷冻时间下相场形貌"溶质

浓度和无量纲温度分布!如图
D

&

C

所示#

从图
D

可以看出!当冷冻时间为
#%%%

"

D

时!冰晶形貌

具有
/

个顶点!整体为近似正五边形#随着冷冻时间延长!

顶点处生长优势明显快速发展为冰晶主枝!顶点之间向内凹

陷形成缩颈现象#继续延长冷冻时间!冰晶主枝进一步向外

延伸!主枝根部缩颈现象加剧!主枝中部位置界面厚度增加!

主枝尖端存在晶向缺失其界面方向不连续#当冷冻时间达到

#$%%%

"

D

时!冰晶形貌继续增大!主枝沿优先生长方向继续延

伸!主枝中部出现发达二次分支!主枝和分支尖端存在晶向缺

失具有棱角#从冰晶生长形貌演化规律可以得出!随着冷冻

时间的延长!冰晶形貌不断增大并呈现出发达分支!形成五重

对称多分支小平面结构#速冻保鲜过程中食品细胞内外大尺

寸多分支小平面冰晶!容易破坏细胞结构!导致食品的品质下

降#要避免细胞产生破裂!需阻止大尺寸冰晶的形成!在速冻

保鲜工艺工程中应该把冷冻时间控制在合理的范围#

图
D

!

冰晶生长形貌随冷冻时间变化过程

GO

W

Q:-D

!

](:

>

P()(

W;
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W
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W
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图
C

!

冰晶生长溶质浓度'温度分布随冷冻时间变化过程

GO

W

Q:-C

!

4()QB-.(1.-1B:2BO(12133O=-17O(1)-77B-=

>

-:2BQ:-(9O.-.:

;

7B2)

W

:(XBP9(:[2:O(Q79:--SO1

W

BO=-7

!!

从图
C

可以看出!在冰晶生长初期!溶质和温度扩散层紧

紧包裹五边形冰晶!在五边形顶点处溶质和温度扩散层薄!溶

质梯度和温度梯度大!冰晶生长迅速+在五边形各边中部溶质

和温度扩散层厚!溶质梯度和温度梯度小!冰晶生长缓慢#随

着冷冻时间的推移!冰晶主枝生长排挤的溶质和热量在主枝

之间的根部区域固液界面前沿富集!此区域的冰晶生长受到

抑制!冰晶缩颈现象加剧#继续延长冷冻时间!主枝之间区域

的溶质和热量富集严重!形成半封闭的高溶质浓度和高温区

域+在主枝和侧枝的部分固液混合区!扩散通道畅通!冰晶凝

固排挤的溶质扩散充分!形成低溶质浓度固液混合区#

!!

为了定量分析食品冷冻保鲜过程中冰晶生长尖端行为!

绘制冰晶生长尖端无量纲温度"溶质浓度"无量纲生长速率

和曲率半径随冷冻时间的变化关系!如图
&

所示#从图
&

中

可以看出!随着冷冻时间的延长!无量纲温度和溶质浓度先

快速增加后逐渐趋于稳定!无量纲温度稳态值为
I%*#$

!溶

质浓度稳态值为
%*D!̂

+尖端生长速率和曲率半径先急剧减

小后逐渐趋于稳定!无量纲生长速率稳态值为
#H*"/

!曲率半

径稳态值为
%*%#/

#

图
&

!

冰晶生长尖端行为随冷冻时间的变化关系

GO

W

Q:-&

!
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>

?-P2[O(:[79:--SO1

W
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;

7B2)

W

:(XBP

"

!

结论
强界面能各向异性相场模型能够成功再现速冻保鲜过

程冰晶生长形貌!模拟结果与冰晶实际形貌对比发现!两者

获得的冰晶主枝中部具有发达的侧向分支!主枝根部向内凹

陷生长缓慢形成&缩颈(!主枝和侧枝的尖端具有棱角!整体

形貌不具备六重对称#在主枝和侧枝之间扩散通道不畅通!

冰晶凝固排挤在固液界面前沿的溶质和释放的热量得不到

及时迁移!半封闭液相区溶质浓度达到
#*CD̂

!冰晶生长受

到抑制#冰晶主枝根部的固液界面区域无量纲温度变化平

缓!冰晶主枝尖端固液界面区域无量纲温度变化急剧#随着

冷冻时间延长!无量纲温度和溶质浓度先快速增加后逐渐趋

于稳定!尖端生长速率和曲率半径先急剧减小后逐渐趋于稳

定!冰晶从初期近似五边形经过
/

主枝结构向五重对称多分

支小平面结构转变#速冻保鲜过程中食品细胞内外多分支

小平面冰晶!容易破坏细胞结构!导致食品的品质下降#要

避免细胞结构破坏!需把冷冻时间控制在合理的范围#

在模拟速冻保鲜过程冰晶生长时!忽略了冰晶生长的其

他模式!仅进行五重对称界面能各向异性冰晶生长模拟!并
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且视食品细胞内外溶液体系为水和溶质二元系统#今后需

要考虑细胞溶液的多元结构以及冰晶生长的其他模式!进行

多元结构多模式冰晶生长模拟#
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