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摘要!采用自主研发
5$9

渐进式局部块冰冷冻浓缩中试

设备浓缩可溶性固形物含量为
53$s7F,J

的苹果醋"通过

调节搅拌速度和冷媒温度"综合能耗!时间等因素"探究

两级浓缩最佳工艺条件并对其夹带进行有效回收"同时

采用固相微萃取)气相色谱质谱联用技术研究苹果原

醋!各级浓缩复原液!两级夹带液!夹带回收液及终极夹

带的芳香物质变化&结果表明"

5$;

:

53$s7F,J

的苹果醋

在
S!$ i

静置冻结
%E

再转入
S!' i

"搅拌速度

&$$F

#

*,/

"

#!E

可得
!#35s7F,J

的浓缩液
!63"6;

:

'

5$;

:

!#35s7F,J

的果醋
S!' i

保持
6E

后转入
S#6 i

"

&$$F

#

*,/

"

#2E

可得
#5s7F,J

浓缩液
!53!!;

:

"两级浓缩

耗电量分别为
"#

"

!%5;\

*

E

&经测定"苹果醋中芳香物

质有
!6

种"含量较高的特征组分有苯甲醛!辛酸!

6)

乙苯

酸
)#)

丁基酯!苯乙醇!乙酸苯乙酯等"经一级浓缩后芳香

物质保留率为
2$3#%Z

"二级浓缩保留率为
2"3"%Z

"苹果

醋最终经两级浓缩复原后芳香物质保留率可达
"$3%&Z

"

总损失率为
#3'!Z

&因此通过两级浓缩"同时对夹带回

收循环利用"可得到浓度较高及芳香物质保留较高的苹

果醋&

关键词!苹果醋'冷冻浓缩'夹带回收'芳香成分
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冷冻浓缩是根据水与冰之间两相固液平衡原理$将

料液中的水分以冰晶形式分离出来的一种在常压和冰点

温度下操作的低温浓缩过程$特别适用于浓缩热敏性液

体食品和其他避免芳香成分损失的产品*

!

+

%与膜浓缩分

离操作相比$冷冻浓缩几乎避免了微生物对料液的影响$

而且能量消耗仅为蒸发浓缩的
!

'

%

"

!

'

'

$是一种低能耗

的浓缩方法*

#

+

%根据料液中冰核形成和去除方式的不

同$冷冻浓缩可分为悬浮式和渐进式两大技术体系*

%

+

%

渐进式浓缩装置结构相对简单$操作方便$冰晶在结晶罐

中形成片状或环状$与浓缩液较易分离$同时可减少因冰

晶夹带引起的溶液损失$该技术已成为国内外低温浓缩

研究的重要发展方向$并演化出多种渐进式浓缩设备$如

管式)局部块冰式)整体块冰式等$并在果汁*

6S5

+

)咖

啡*

'S"

+

)牛奶*

2

+

)生物制药*

&

+

)海水淡化*

!$

+等领域有广泛

的应用%

苹果醋是众多果醋中产量最大的品种*

!!

+

$但受苹果

原汁总糖含量及工业醋酸菌耐受酒精度的双重影响$醋

酸含量一般为
5Z

左右$水分占了绝大部分$因此在运输)

贮存过程中不仅要投入大量包装容器和仓库容积$运输

成本较高%若实现苹果醋浓缩后贮运$则可大大降低成

本$为企业带来显著经济效应%苹果醋是典型的热敏性

物料$若采用蒸发浓缩则会损失大量芳香成分$根据前期

试验发现$反渗透等膜浓缩技术并不适用于浓缩苹果醋

中分子量较小的醋酸%目前$国内外有关苹果醋冷冻浓

缩的研究报道十分匮乏$试验拟采用自行设计的
5$9

渐

进式局部块冰冷冻浓缩设备将初始可溶性固形物为

53$s7F,J

苹果醋原液浓缩
5

倍至
#53$s7F,J

$通过调节冷

媒温度)搅拌速度$同时综合考虑耗电量等因素选取最优

浓缩条件$对比一次性浓缩与两级浓缩效果及原醋)一级

浓缩液)二级浓缩液及各级夹带芳香物质变化$旨在为该

浓缩设备的改进和浓缩饮料工业化生产提供依据%

!

!

材料与方法
!3!

!

材料与试剂

苹果醋"可溶性固形物为
53$s7F,J

$广东某饮料

公司(

氯化钠"

8X

级$台山市粤侨化工厂(

叔丁醇"色谱纯$

&&35Z

$天津市康科德科技有限

公司%

!3#

!

仪器设备

渐进式局部块冰冷冻浓缩装置!见图
!

#"韶关学院广

东高校粤北特色食品工程技术开发中心自行设计(

高精度折光仪"

XP)5$$$

&

型$日本
8>8QN

公司(

固相微萃取头"

5$

'

%$

#

*=c7

'

V8X

'

@=UO5"%#2)

`

型$美国
Ò @(9VN

公司(

气相色谱&质谱联用仪"

e@)5$$$

型$日 本 岛 津

公司%

!3

温度检测
!

#3

融冰水出口
!

%3

热电偶线
!

63

冰块溶解液漏出

孔
!

53

融冰水进口
!

'3

冷媒释放口
!

"3

浓缩液出口

图
!

!

渐进式局部块冰冷冻浓缩装置

M,
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+

LL
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L

F4

:

FBCC,AB

!3%

!

试验方法

!3%3!

!

苹果醋冷冻浓缩工艺流程

取初始温度
$i

$可溶性固形物为
53$s7F,J

的料液

5$;

:

泵入浓缩结晶罐中进行分级浓缩$一级浓缩
#35

倍

至
!#35s7F,J

时结束$收集浓缩液
5$;

:

进行二级浓缩至

目标浓度
#53$s7F,J

$结束浓缩$收集浓缩液$转为解冻阶

段$每批次浓缩做两次平行$每小时取样测定浓度及芳香

成分%待冰环完全解冻$收集夹带液$各级夹带液同样进

行浓缩回收处理%

苹果醋夹带回收浓缩"冷媒温度
S2i

$保持
!E

后

冷媒温度调至
S!6i

$开启搅拌
&$$F

'

*,/

%

!3%3#

!

苹果醋一级)二级冷冻浓缩操作

!

!

#浓缩前期"前期试验表明若一开始就搅拌$结晶

罐中易出现无法附着在罐壁形成冰环的大量冰沙$因此

((!

开发应用
=(c(9N@U(R> T 8@@9WV8>WNR

总第
#!5

期
$

#$!&

年
&

月
$



一级浓缩!

MV!

#料液在正式浓缩前试验在
S2

$

S!$

$

S!#

$

S!6

$

S!' i

下$二级浓缩!

MV#

#在
S!6

$

S!'

$

S!2i

条件下$不开搅拌进行静置降温$综合时间及冰晶

纯度选择最佳静置降温温度及时间%

!

#

#浓缩后期"改变冷媒温度和搅拌速度$综合时间)

耗电量)浓缩液质量)夹带液浓度与质量等因素$得到一

级浓缩最佳冷媒温度和搅拌速度%由于二级浓缩料液浓

度较高$故在最大搅拌速度
&$$F

'

*,/

下选择最佳冷媒温

度$记录总耗电量$同时每隔
!E

测定料液可溶性固形物

含量及芳香成分$记录浓缩结束所用时间%

!3%3%

!

苹果醋可溶性固形物含量测定
!

采用高精度折光

仪测定%

!3%36

!

芳香物质测定

!

!

#固相微萃取将各级浓缩样品分别用蒸馏水稀释

复原至原醋浓度$夹带液原浓度不作处理各精密移取

5*9

$在
!5*9

顶空瓶中加入
$3!*9

叔丁醇作为内标

物质$

!

:

R+V-

$在
5$i

条件下平衡
!$*,/

$固相微萃取

头插入顶空瓶中萃取
6$*,/

%

!

#

#色谱条件"根据文献*

!#

+修改如下$选择
XJ,)

5O,-UO

!

%$* $̂3#5**

$

$3#5

#

*

#石英毛细管柱$进样口

温度
#5$i

$传输线
#%$i

$载气
?B

$流量控制方式为线

速度$流速
!*9

'

*,/

$分流进样$分流比
!$~!

%

!

%

#质谱条件"根据文献*

!#

+修改如下$电离方式

(!

$离子源温度
#5$i

$质量扫描范围
%5

"

65$+*1

$间隔

时间
$3%C

$发射电流
!$$

#

8

$检测电压
$3&!;c

%

!36

!

数据处理

苹果醋冷冻浓缩过程数据采用
NF,

:

,/"35

软件绘制

成图$芳香物质采用通过随机自带的
RWO>!6O3-,I

质谱库

进行检索鉴定$以叔丁醇为内标物质$各芳香物质含量采

用峰面积归一化法和内标含量计算结果%

#

!

结果与分析
#3!

!

苹果醋一级浓缩

冷冻浓缩初期先设定
S!$i

静置冻结
%E

$待形成较

坚硬致密的冰层后$再开启搅拌%由表
!

及图
#

可知$随

着冷冻浓缩的进行$苹果醋浓度在逐渐增加$同时冰晶也

在生长$随着浓缩的进行产生的冰晶将溶质分子包裹在

其中$形成所谓的夹带%若要得到高浓度浓缩液$低浓度

夹带液$控 制 料 液 的 降 温 速 率 和 搅 拌 速 度 非 常 关

键*

!%S!6

+

%当转速为
'$$F

'

*,/

时$温度越高$冻结越慢$

温度越低$冻结越快$达到目标浓度所用时间也越短%但

温度过低$如在
S#$i

时夹带液质量和浓度都相对较高$

在
S!'i

条件下冻结得到的浓缩液质量则相对要多$夹

带液浓度也较低%这是因为温度越低$料液释放潜热需

要的面积越大$导致浓缩罐内的冰晶以树枝状方式生长$

并在主枝干上产生越来越多的分枝$各级分枝的末端间

隙又可以很容易地包裹住溶质分子*

!5

+

$并且冰晶周围的

溶质分子没有足够的时间扩散到主体溶液中$使溶质被

冰晶裹挟在其中$所以冻结温度不宜过高也不宜过低%

在相同冻结温度!

S!'i

#时$

&$$F

'

*,/

条件下得到

的浓缩液质量要大于
'$$F

'

*,/

的$

'$$F

'

*,/

的要大于

%$$F

'

*,/

的$夹带液则相反%在
%$$F

'

*,/

的搅拌速度

下$不仅时间和耗电量增加$而且目标浓缩液质量较少$

夹带液浓度也较高%这是因为增加搅拌速度$可加快主

体料液温度的降低和溶液浓度的增加$但是随着冷冻浓

缩的进行$料液逐渐被浓缩$在液膜界面附近的溶液浓度

越来越高$使得大量料液中的水分子向晶体的迁移变得

困难$影响夹带晶体生长%搅拌速度越高传质效果越好$

越有利于晶体形成过程中产生的相变热传递到主体溶液

中$并且料液体系不会产生持续过冷现象$有利于减小浓

差极化现象$加快主体溶液与冷媒间的传热效率*

!'S!&

+

%

但随着浓缩的进行夹带冰环的厚度增加$传热效率下降$

则浓度增加开始变平缓%

综上可得$

5$3$$;

:

初始可溶性固形物含量为

53$s7F,J

的苹果醋一级冷冻浓缩最佳条件为"冷媒温度

S!$i

静置保持
%E

后下调冷媒温度至
S!'i

$搅拌速

度
&$$F

'

*,/

%

#!E

后得到
!#35s7F,J

的一级浓缩液

!63"6;

:

$夹带冰环溶解后得到
!3&s7F,J

的一级夹带液

%636";

:

$耗电量为
"#;\

3

E

%

#3#

!

苹果醋二级冷冻浓缩

前期多次试验发现$

S!'i

静置
6E

有利于苹果醋

二级浓缩后期冰晶附着生长%由图
%

可以看出$二级浓

缩后期在一定范围内$冻结温度越低$物料浓度增加越

表
!

!

一级浓缩结果

>+I-B!

!

XBC1-DC4HDEB

L

F,*+F

G

04/0B/DF+D,4/

冷媒温度'

i

搅拌速度'

!

F

3

*,/

S!

#

浓缩时间'

E

浓缩液质量'

;

:

浓缩液可溶性固形

物含量'
s7F,J

夹带质量'

;

:

夹带液可溶性固形

物含量'
s7F,J

耗电量'

!

;\

3

E

#

S!# '$$ #" #!3$5 !$3% #2355 !3# "6

S!' '$$ ## !63%" !#35 %63&$ #3$ "%

S#$ '$$ !& !%3"' !#35 %53%2 #3# "6

S!' %$$ #" !#35" !#35 %'3%" #35 26

S!' &$$ #! !63"6 !#35 %636" !3& "#

)(!

$
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图
#

!

不同冻结条件下苹果醋浓度的变化

M,

:

1FB#

!

>EB0E+/

:

B4H+

LL

-B0,<BFA,/B

:

+F04/0B/DF+D,4/1/<BF<,HHBFB/DHFBBf,/

:

04/<,D,4/C

大$在不同冷媒温度下$浓度增加趋势基本相同$且随着

浓缩的进行$物料浓度的增加均趋于平缓%增加搅拌速

度可以消除浓差极化现象$二级浓缩的初始浓度大于一

级浓缩$料液黏度增加$水分扩散系数变小$不利于主体

溶液中的水分向冰晶表面转移$同时冰晶附近的溶质难

以扩散到主体溶液中$溶液中的水和溶质难以分离$所以

在设备最大搅拌速度
&$$F

'

*,/

下$选择不同冷媒温度进

行降温浓缩%由图
%

还可以看出$在
!#35s7F,J

的料液浓

度下结合冷冻浓缩机组可达冷媒温度下限!

S#6i

#$说

明
S#6i

温度下省时省电$且可相对较多地得到目标浓

缩液$夹带液浓度也较低%

S#$

$

S##i

下的冷媒温度在

浓缩后期产生的温差动力可能不足以提供料液足够的冷

量$推动浓缩继续进行导致获得的目标浓缩液较少$夹带

较大$后期可改进冷冻浓缩机组可达的温度下限$提高浓

缩效率%

由表
#

可知$初始可溶性固形物含量为
!#35s7F,J

的

苹果醋二级浓缩最佳工艺条件如下"第一阶段冷媒温度

图
%

!

&$$F

#

*,/

条件下冷媒温度对苹果醋浓度的影响

M,

:

1FB%

!

VE+/

:

BC4H04/0B/DF+D,4/4H+

LL

-B0,<BF

A,/B

:

+F+D&$$F

#

*,/

S!'i

保持
6E

$第二阶段冷媒温度由
S!' i

下调为

S#6i

$搅拌速度为
&$$F

'

*,/

%

#2E

后得到
#53$s7F,J

的二级浓缩液
!53!!;

:

$夹带冰环溶解后得到
'3"s7F,J

的二级夹带液
%#32!;

:

$耗电量为
!%5;\

3

E

%

表
#

!

二级浓缩结果

>+I-B#

!

XBC1-DC4HDEBCB04/<+F

G

04/0B/DF+D,4/

冷媒温度'

i

搅拌速度'

!

F

3

*,/

S!

#

浓缩时间'

E

浓缩液质量'

;

:

浓缩液可溶性固形

物含量'
s7F,J

夹带质量'

;

:

夹带液可溶性固形

物含量'
s7F,J

耗电量'

!

;\

3

E

#

S#$ &$$ %# !#3&$ #5 %53$# "36 !%&

S## &$$ %$ !%36" #5 %63'" "35 !6$

S#6 &$$ #2 !53!! #5 %#32! '3" !%5

#3%

!

苹果醋一次性冷冻浓缩与两级浓缩对比结果

从图
6

可以看出$在搅拌速度同为
'$$F

'

*,/

的前

#!E

$两种方式的物料浓度变化趋势基本相同$之后一次

性浓缩搅拌速度增大为二级浓缩的转速$其降温速率明

显趋于平缓$浓度变化也逐渐变小$而两级浓缩中二级浓

缩料液降温速率和浓度变化增大$最终得到目标浓度液

所需时间也明显低于一次性浓缩$质量也大于一次性浓

缩%这是因为一次性浓缩后期生成的冰环逐渐变厚$传

热系数变小$结冰速率降低$充分说明在冷冻浓缩过程中

冰环厚度的增加明显降低了冷媒冷量的传递$而分级浓

缩则可以有效解决因冰环增厚带来的浓缩效率降低的问

题$大大提高了生产效率%

通过试验可知$冷冻浓缩特别是分级进行浓缩对于

苹果醋有较好的效果$而在浓缩后期或浓缩高浓度低冰

点的料液时$设备则需要能提供更低的冷媒温度$但自主

研发的设备仍属前期探索中$在冷媒温度下限$料液各部

*)!

开发应用
=(c(9N@U(R> T 8@@9WV8>WNR

总第
#!5

期
$

#$!&

年
&

月
$



两级浓缩曲线中的拐点为二级浓缩降温点

图
6

!

一次性浓缩与两级浓缩过程中苹果醋浓度的变化

M,

:

1FB6

!

VE+/

:

BC4H04/0B/DF+D,4/4H+

LL

-B0,<BFA,/B

:

+F

<1F,/

:

4/B)D,*B04/0B/DF+D,4/+/<DK4)CD+

:

B

04/0B/DF+D,4/

位温度探测点配备$温度探头精密度等方面都需要进一

步完善%基于前期苹果醋料液各浓度冰点测定已完成$

最佳的浓缩过程即为根据料液浓度的变化动态来改变冷

媒温度$保持与料液合理的温度差进行浓缩$将是进一步

探索的方向%

#36

!

苹果醋夹带回收浓缩

一级夹带浓度低$仅回收即可$条件为"第一阶段

S2i

维持
!E

$然后将冷媒温度调至
S!6i

$搅拌速度

&$$F

'

*,/

$经
%$E

后可以得到可溶性固形物含量为

'3&s7F,J

的 回 收 液
"35!;

:

$可 溶 性 固 形 物 含 量 为

$3!s7F,J

的终极夹带液
#!3'';

:

$耗电量
&&;\

3

E

%

#35

!

苹果醋浓缩液及夹带液芳香成分分析

通过比较和分析不同苹果醋样品中芳香物质变化$

可以评价冷冻浓缩对苹果醋质量的影响%将苹果原醋

!

53$s7F,J

#)苹果醋一级浓缩复原液!

53$s7F,J

#)苹果醋

二级浓缩复原液!

53$s7F,J

#)二级夹带!

'3"s7F,J

#)一级夹

带!

!3&s7F,J

#)夹带回收液!

'3&s7F,J

#以及终极夹带

!

$3!s7F,J

#等样品进行芳香物质的
QV)UO

比较分析%经

测定$苹果原醋主要有
!6

种芳香物质$包括
'

种酯类)

#

种醇类)

#

种醛类)

#

种酸类)

#

种酚类%其中含量相对

较高的特征组分有苯甲醛)辛酸)

6)

乙苯酸
)#)

丁基酯)苯

乙醇)乙酸苯乙酯等$其他芳香物质成分含量较低*

#$

+

%苹

果原醋经过一级浓缩后芳香成分保留率为
2$3#%Z

$二级

浓缩芳香成分保留率为
2"3"%Z

$总保留率为
"$3%&Z

$二

级夹带及夹带回收液由于其浓度较高仍保留大量芳香物

质$可回收与原液混合进行循环浓缩利用%终极夹带因

其质量浓度较低仅
$3!$Z

$且芳香成分仅占
#3'!Z

$可舍

弃%因此苹果醋两级浓缩后芳香成分总损失率即终极夹

带液中的芳香成分仅为
#3'!Z

%

表
%

!

苹果醋冷冻浓缩前后及其夹带芳香物质含量变化

!!!!

>+I-B%

!

>EB+F4*+04*

L

4C,D,4/0E+/

:

BC,/A,/B

:

+F+/<,0BC+*

L

-BCIBH4FB+/<+HDBF04/0B/DF+D,4/

!!

#

:

'

9

化合物名称 原醋 一级浓缩复原液 二级浓缩复原液 二级夹带 一级夹带 夹带回收液 终极夹带 损失'
Z

叔丁醇 !内标#

2! 2! 2! 2! 2! 2! 2! S

乙酸
)%)

甲基丁酯
!"# !5" !%' !!6 5& !$% % !3"6

乙酸
)#)

甲基丁酯
62 %2 %% %5 !" !#' $ $3$$

6)

乙苯酸
)#)

丁基酯
#5 !& #! #! !5 !2 % !#3$$

苯甲醛
!"$! !#5" !!&" !!6" ##2 !$&2 $ $3$$

己酸
!#% !$6 && 66 6$ %2 $ $3$$

#)

乙基
)!)

己醇
!$% 2& %# %% %! %! '" '53$5

苯乙醇
%2% %6' %$# %2& %$ %$& $ $3$$

辛酸
!6&6 !#%" !$2' !$%' 62! &55 $ $3$$

乙酸苯乙酯
222 "#! 5"& '!$ #2$ '!$ #! #3%'

丁香酚
## !6 !# !' !# !& $ $3$$

#

$

6)

二叔丁基苯酚
66 %& %! #' !5 #% !' %'3%'

雪松醇
5 5 5 % # # % '$3$$

邻苯二甲酸二异丁酯
!2 !' !6 !# 2 !$ # !!3!!

邻苯二甲酸二丁酯
'% 6! %5 %6 %$ %% !2 #235"

合计
5$2& 6$2% %52# %5#$ !#'' %%"5 !%% #3'!

----------------------------------------------

!)!

$
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$
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%

!

结论
5$3$$;

:

初始可溶性固形物含量为
53$s7F,J

的苹果

原醋$一级冷冻浓缩最佳工艺条件为"冷媒温度
S!$i

保

持
%E

后下调冷媒温度至
S!' i

$搅拌速度
&$$F

'

*,/

%

#!E

后得到
!#35s7F,J

的一级浓缩液
!63"6;

:

$夹带冰环

溶解后得到
!3&s7F,J

的一级夹带液
%636";

:

$耗电量为

"#;\

3

E

%

5$3$$;

:

初始可溶性固形物含量为
!#35s7F,J

的苹果醋二级浓缩最佳工艺条件为"冷媒温度
S!'i

保

持
6 E

后 下 调 冷 媒 温 度 至
S#6i

$搅 拌 速 度 为

&$$F

'

*,/

%

#2E

后 得 到
#53$s7F,J

的 二 级 浓 缩 液

!53!!;

:

$夹带冰环溶解后得到
'3"s7F,J

的二级夹带液

%#32!;

:

$耗电量为
!%5;\

3

E

%苹果原醋经过一级浓缩

后芳香成分保留率为
2$3#%Z

$二级浓缩芳香成分保留率

为
2"3"%Z

$总保留率为
"$3%&Z

$终极夹带质量浓度较低

仅
$3!$Z

$且芳香成分仅占
#3'!Z

%后续可改进试验所

用设备对苹果醋进行三级及以上浓缩%
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