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基于体积增量表征的冷冻浓缩进程的

数学模型及试验验证
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摘要!建立了基于物料容积变化所关联的溶液结晶率&用

于表征冷冻浓缩进程的数学模型#在一台多级冷冻浓缩

试验装置上通过溶液冷冻浓缩试验和海水脱盐试验"测

量了液柱高度与溶液浓度和溶液结晶率的对应关系"并

与模型预测值作了比较和验证且吻合度较高"溶液结晶

率误差在
&Y

以内#

关键词!悬浮结晶'冷冻浓缩'数学模型'表征'苹果汁'

海水
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+是一种基于从稀

溶液中分离出纯冰晶并获得浓缩溶液的方法#且浓缩产

品的质量不受影响%与传统的浓缩过程)如蒸发浓缩+不

同#冷冻浓缩是在低温条件下去除水分#从而使溶质避免

了热致降解和挥发性化合物损失/

#

0

%除此之外#理论上

对于给定的除水条件#冷冻浓缩比蒸发浓缩更具能源效率

)水的冷冻潜热为
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,蒸发潜热为
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%冷冻浓缩可以用于浓缩果汁/
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$咖

啡/

&X7
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$红酒/
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$生物溶液/

%

0和海水淡化/

$

0等%冷冻浓缩

根据结晶方式的不同可分为悬浮结晶冷冻浓缩和渐进式

结晶冷冻浓缩两种%悬浮结晶效率较高#但投资和运营

成本也高/

#"

0

#研究人员一直在寻找其他技术方法来降低

成本/

&

0

%当取浓缩母液为目标产品时#称为冷冻浓缩

)

,(

+,当取冰晶并融化为目标产品时#称为冷冻脱盐

)
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+#可用于海水淡化%

在悬浮结晶冷冻浓缩试验中#结晶率至关重要#直接

影响到最终浓缩液的浓缩比$固溶物得率及晶-液的分

离效果/

##

0

%如何有效地监控冷冻浓缩的进程#即如何准

确实时$在线测量在密闭的金属容器中进行冷冻浓缩的

溶液浓度及其变化$系统的结晶率和晶.液比是冷冻浓缩

走向实际应用的一个重要课题%

目前#关于冷冻浓缩进程实时预测结晶率的数学模

型很少#不能定量准确地预测试验结果#制约了冷冻浓缩

过程的自动化和智能化%且均是在试验过程中通过取样

的方法计算结晶率#操作复杂#不易实现%试验拟提出通

过测量溶液的体积增加)即液柱高度变化+来表征冷冻浓
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缩的进程#包括溶液的浓度$系统中晶.液比以及结晶率

等参数#以期为实时观察$记录和监控冷冻浓缩的进程提

供了一种直接的$有效的方法%

#

!

试验设备!仪器和方案
#A#

!

冷冻浓缩系统

研究在实验室多级冷冻浓缩试验装置中完成%其结

构和原理也适用于更大规模的冷冻浓缩设备%冷冻浓缩

仪由制冷单元$刮面换热器$结晶-洗涤器$测控单元$机

械驱动单元以及储箱等组成%系统组成示意图如图
#

所示%
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洗涤水箱
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液位指示管
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进料电磁
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原料进口
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外循环
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冷媒测温传感器
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果汁测温传感器
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出料电磁阀
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浓缩液
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制冷单元包括压缩机$蒸发器和冷凝器%制冷剂在

刮面换热器圆周夹套)即蒸发器+内蒸发#提供冷量用于

溶液的降温和冷冻%

刮面换热器采用的是螺旋式刮刀%当溶液温度被降

低到冰点或冰点以下时#冰晶开始成核#并在制冷面上形

成一层薄薄的冰膜#并以树枝状生长/

#!

0

%然后被螺旋式

刮刀刮落与溶液混合形成两相流体)冰浆+#在刮刀的挤

推下进入结晶器%此外#螺旋式刮刀运行中会使结晶器

中的冰浆不停地漂浮旋转#促进了冰晶的奥斯特瓦尔德

熟化/

#6

0

%在此期间大量小于临界尺寸的微晶融化#促使

大于临界尺寸的冰晶在
!

"
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内生长变大/
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%由于冷

冻过程的持续$冰晶不断积累并最终将完全填充浓缩器.

结晶器%冰床被螺旋式刮刀进一步压缩#在结晶器内形

成多孔且紧密堆积的冰床%

结晶器-洗涤器用于冰晶的形成和冰晶与母液的分

离)洗涤+%上行的冰晶被结晶器顶盖下面的多孔板截

留#积累在结晶器上部#溶液则穿过多孔板$由顶盖出口

由外路回流到刮面换热器的底部#形成一个外循环%在

此过程中#由于冰结晶导致体积膨胀#从液位指示管中可

以读取溶液体积的增加量%

测控单元一方面可以控制进料$出料和洗涤水电磁

阀的开启与关闭#设置刮刀转速等参数,另一方面还可以

检测溶液和冷媒温度$负载电流和功率等情况%

机械驱动单元是为制冷$刮刀运行以及外循环等提

供驱动力%

储箱包括原料储箱和洗涤水储箱#当结晶器中冰晶

充满的同时#水箱中的洗涤水被冷却到
"[

用于洗涤分

离操作%

研究采用一个有效容积为
6b

$在底部带制冷夹套的

圆柱形容器作为冰晶的结晶器%为测量冷冻浓缩过程中

体积的增加量#在仪器的上端安装了一根有机玻璃液位

指示管#其上通大气#下接洗涤柱#直径
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#高度
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试验仪器

糖度计)用于精准测量海水各级冷冻浓缩前后的浓

度值+*
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型#测量范围
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#仪器基本误差
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#日本
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电导率仪)用于精确测量海水各级冷冻浓缩前后的电

导率值+*雷磁
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+#上海仪电科学仪器股份有限
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#A6

!

试验材料及试验方案

试验中选取的苹果汁)汇源果汁集团有限公司+初始

浓度为
#"A!kST

#海水)氯化钠溶液+的初始浓度质量分数

为
6A&Y

,溶液体积
6b

#产冰前和产冰后刮刀转速分别为

!""

#

+""O

.

;=D

,冷媒温度
X#7[

,熟化时间
+G

%待浓缩

过程结束#记录液位指示管读数并测量浓缩液的浓度$密

度和电导率等参数%
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数学模型的建立
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冷冻浓缩进程的表征

系统中结晶过程的体积等量关系*
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式中*
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---分别代表冰晶$果汁$冷冻浓缩

前和冷冻浓缩后,

!
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---体积增量#
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因质量守恒#有*
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浓缩后溶液的浓度可通过式)
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制冰速率

冷冻浓缩本质上是水冷冻)相变+$结晶生长的过程%

而水溶液)例如果汁+中的固溶物#如水溶性的糖类$维生

素$果酸等有效的营养成分#对冰的结晶而言#是为杂质%

对冰晶的生长起到一定的影响作用%根据以往的研究#

总体上起着抑制冰晶生长的作用%并且#随着浓度的增

加#其抑制作用表现的越加显著/
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假设
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为系统制冷量#

.
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为无效制冷量)或不能用

于产生冰晶的冷量+#那么#可用于制冰的冷量实际为
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%在很短的时间间隔内)
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+#用于制冰的冷量
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假设无效制冷量
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#起因于固溶物)溶质+对冰晶生

长的抑制作用#造成部分冷量未能用于制冰而散失)于环

境+%由于固溶物的增加与冰晶的产生和积累正相关#假

设
.
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与冰晶的生成质量
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呈正比#与系统保温性能
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应用拉普拉斯变换与反变换及初始条件
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果汁溶液中#当作为溶剂的水全部结冰#则冰晶的重

量为原果汁溶液中水的重量#对于试验中
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的果汁溶液

而言#其浓度为
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#根据浓度的定义#
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溶液中

含有
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#+

+中#

Ic6A##+I

E

#

J

X

c+A!Ì

.)

I

E

2

[

+#溶液

初始温度
M

"

c!&[

#果汁冰点温度
M

#

cX!A7[

%因此

可根据式)

##

+推导得
Fc!+"WN

%

则式)

$

+修正为*

I

+

U

"

#)

"

#

F

#

!+"W

+

!W$7=+

)

#

V

H

V

F

V

!+"W

7#W!

+#)

!+"W

'

F

'

l

+

3

%

)

#&

+

6

!

试验验证与结果分析
根据数学模型#冷冻浓缩进程中体积增加量和结晶

率与液柱高度的关系曲线以及试验中液柱高度变化如

图
!

所示%

6A#

!

苹果汁

苹果汁三级冷冻浓缩过程中体积的增加量分别为

#&$A!

#

##&A6

#

#"&A+;b

,冰晶质量分别为
#!!$A&

#

##6+A"

#

$"%A6

E

,结晶率分别为
6&A"6Y

#

6!A"6Y

#

!+A"#Y

,浓缩后

的浓度分别为
#&AW

#

!6A#

#

6"A+kST

%将试验过程中的结晶

&!
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图
!

!

不同液柱高度的体积增加与结晶率

,=

E

MOH!

!

ZC>M;H=DBOH<NH<DLBO

@

NF<>>=?<F=CDO<FH<F

L=JJHOHDF>=

d

M=LBC>M;DGH=

E

GFN

率与模型预测值相比较#如图
6

所示%其相关试验数据

如表
#

所示%

!!

图
+

是苹果汁第一级冷冻浓缩过程中液柱高度
%

和

冰晶质量
I

+

随时间
F

的变化关系#并对
I

+

XF

曲线进行

了拟合#得曲线方程
I

+

U

#"+W=+W

)

#

V

H

V

#

&#=%#

F

+%与

式)

#"

+和)

##

+相比#

O

N

.

#

数值存在微小误差%当结晶率

达到
#""Y

时#理论上
O

N

.

#

数值为
!W$7A+

E

%由于溶质

对冰的阻结晶作用#该模型指出结晶时间要趋于无穷长才

能将全部水分
#""Y

结冰%这导致在有限时间内部分水分

无法结晶%所以当结晶率只有
6$A+%Y

时#理论上
O

N

.

#

值

为
##"+A"!

,在试验中模拟出
O

N

.

#

数值为
#"+WA+W

%

图
6

!

苹果汁冷冻浓缩过程中试验值与

模型预测值的结晶率

,=

E

MOH6

!

(O

@

NF<>>=?<F=CDO<FHCJ<

QQ

>H

U

M=BHLMO=D

E

JOHH?=D

E

BCDBHDFO<F=CD

Q

OCBHNN

6A!

!

海水

海水冷冻浓缩后#通过测量溶液的电导率计算溶液

的质量浓度#氯化钠溶液质量浓度与电导率的关系标准

曲线如图
&

所示%

!!

海水三级冷冻浓缩过程中体积的增加量分别为

#67A7

#

#!!A#

#

$"A+;b

,冰晶质量分别为
#"+!A6

#

#"+7A+

#

$7#A$

E

,结晶率分别为
66A$7Y

#

66AW&Y

#

6#A$&Y

,浓缩后

氯化钠的质量分数分别为
&A6Y

#

%A"Y

#

##A&Y

%将试验

过程中的结晶率与模型预测值相比较#如图
7

所示%其

相关试验数据如表
!

所示%

表
#

!

苹果汁冷冻浓缩结晶率试验数据m

V<K>H#

!

*T

Q

HO=;HDF<>L<F<CJBO

@

NF<>>=?<F=CDO<FHCJJOHH?HBCDBHDFO<F=CDCJ<

QQ

>H

U

M=BH

冷冻浓

缩级数

8

#

.

kST

8

!

.

kST

"

#

.

)

E

2

;b

X#

+

"

!

.

)

E

2

;b

X#

+

I

#

.

E

!

S

.

;b

I

+;

.

E

I

+I

.

E

C;

.

Y

CI

.

Y

# #"A! #&AW #A"6% #A"&#" 6##+ #&$A! #"$"A$ #!!$A& 6&A"6 6$A+%

! #&AW !6A# #A"&# #A"%W" 6#&6 ##&A6 #"#"A# ##6+A" 6!A"6 6&A$W

6 !6A# 6"A+ #A"%W #A#!!+ 6!7# #"&A+ W%6A# $"%A6 !+A"# !WA%&

!

m

!

下标
;

和
I

代表试验值和模型预测值%

图
+

!

液柱高度和冰晶质量随时间的变化关系

,=

E

MOH+

!

VGHOH><F=CDNG=

Q

KHFPHHDFGHGH=

E

GFCJ>=

d

M=L

BC>M;D<DLFGH;<NNCJ=BHBO

@

NF<>P=FGF=;H

图
&

!

氯化钠溶液质量浓度与电导率的关系标准曲线

,=

E

MOH&

!

)F<DL<OLBMORHCJFGHOH><F=CDNG=

Q

KHFPHHDFGH

;<NNBCDBHDFO<F=CDCJNCL=M;BG>CO=LHNC>MF=CD

<DLFGHBCDLMBF=R=F

@

'!

"

ZC>A6&

"

4CA#!
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表
!

!

海水冷冻浓缩结晶率试验数据m

V<K>H!

!

*T

Q

HO=;HDF<>L<F<CJBO

@

NF<>>=?<F=CDO<FHCJJOHH?HBCDBHDFO<F=CDCJNH<P<FHO

冷冻浓

缩级数

8

#

.

Y

8

!

.

Y

8

=

.

)

E

2

b

X#

+

5

.

)

;)

2

B;

X#

+

"

#

.

)

E

2

;b

X#

+

"

!

.

)

E

2

;b

X#

+

I

#

.

E

!

S

.

;b

I

+;

.

E

I

+I

.

E

C;

.

Y

CI

.

Y

# 6A& &A6 "A$7 $6A% #A"!6" #A"66& 6"7$ #67A7 #"+!A6##76A% 66A$7 6WA$!

! &A6 %A" #A"6 #+WA% #A"66& #A"&6& 6#"# #!!A# #"+7A+##"&A$ 66AW& 6&A7W

6 %A" ##A& #A!+ !#WA% #A"&6& #A"$!7 6#7# $"A+ $7#A$#""$A% 6#A$& 6"A+6

!

m

!

下标
;

和
I

代表试验值和模型预测值#

5

代表电导率%

图
7

!

海水冷冻浓缩过程中试验值与模型预测值

的结晶率

,=

E

MOH7

!

(O

@

NF<>>=?<F=CDO<FHCJNH<P<FHOLMO=D

E

JOHH?=D

E

BCDBHDFO<F=CD

Q

OCBHNN

!!

从图
6

和图
7

中可以看出#苹果汁和海水的结晶率

均随冷冻浓缩级数的增加而逐渐降低#可能是溶液中的

固溶物作为冰结晶的杂质#随浓度的增加表现出更强的

阻结晶作用#抑制了奥斯特瓦尔德熟化%同时#模型预测

值均比试验值略高#可能是结晶器受冷收缩后导致液位

指示管的高度偏高%

+

!

结论
试验以苹果汁和海水为例#根据水结晶体积膨胀的

特性#建立了结晶率-体积的数学模型#通过体积变化量

得出结晶率%试验值与模型预测值吻合度较高#结晶率

误差低于
&Y

#验证了模型预测的可行性%
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