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摘要：为研究葡萄在冷冻 复温过程的相变过程变化，利用差示扫描量热仪 ＤＳＣ系统对葡萄果肉进行冷冻 复温实

验。通过改变葡萄试样冷冻 复温过程的速率、次数、时间间隔、速率梯度以及通过最大冰晶生成带的速率等实验

条件，分析实验过程中的热流曲线，对比冷冻 复温过程中的相变潜热、相变结束点、相变开始点以及相变峰值等参

数变化，得到不同条件下冷冻 复温过程对葡萄试样的影响规律。研究发现：冷冻过程中速率越大对应的结冰点温

度越低，时间越短。增加复温速率梯度能有效提高冰晶融化相变过程的潜热、峰点温度和结束点温度。复温速率

由 ２℃／ｍｉｎ变化到 ２０℃／ｍｉｎ过程中相变潜热增加了 １７９倍，相变峰点温度增加了 ０９４倍，相变结束点温度增加

了 ５０７倍。该研究对果蔬冷冻 复温过程后的品质恢复提供了依据。
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　　引言

随着生活水平的提高，人们对果蔬冷冻保鲜的

要求越来越高，但是在贮运过程中，果蔬不可避免地

进行着冷冻 复温过程，因此了解冷冻 复温过程中

果蔬 的 相 变 过 程 变 得 尤 为 重 要。在 国 外，

ＴＨＩＲＵＭＡＬＡ 等［１］
利 用 差 示 扫 描 量 热 仪 ＤＳＣ

（Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌｓｃａｎｎｉｎｇｃａｌｏｒｉｍｅｔｒｙ）分析了冻结过程中
不规则形状细胞的体积变化规律，ＭＯＲＩ等［２］

使用

ＤＳＣ研究了细胞悬浮液冻结过程中的水分运输和胞
内冰形成机理。ＤＥＶＩＲＥＤＤＹ等［３］

用 ＤＳＣ分析测定
了细胞膜的渗透性质。ＳＯＲＧＥＮＴＩＮＩ［４］利用 ＤＳＣ研
究了大豆分离蛋白和乳清蛋白的热属性，并通过峰

温和吸热曲线所围成的面积计算对应的变性热焓。

在国内，张素文
［５］
利用 ＤＳＣ研究了不同解冻方法对

西兰花部分玻璃态贮藏品质的影响。樊振江等
［６］

利用 ＤＳＣ研究了速冻温度和速冻前漂烫过程对猕
猴桃果丁的细胞结构和品质的影响。张哲等

［７］
利

用低温显微镜系统研究了葡萄细胞在冷冻 复温过

程的结晶变化，但只研究了冷冻 复温过程的葡萄细

胞显微图像、细胞体积、内压、渗透率的变化，未采用

ＤＳＣ研究相变过程。
现有文献对果蔬在冷冻 复温过程中相变过程

研究较少，本文以红提葡萄为实验对象，从葡萄潜热

变化角度出发利用 ＤＳＣ系统对葡萄冷冻 复温过程

中的相变过程进行研究，旨为果蔬冷冻 复温过程后

的品质恢复提供依据。

１　实验材料与方法

图 １　ＤＳＣ系统

Ｆｉｇ．１　ＤＳＣｓｙｓｔｅｍ

１１　实验设备
为研究冷冻 复温过程中果蔬物性的变化，实验

采用美国 ＴＡ公司生产的 Ｑ１０００差示扫描量热仪系
统（图１），包括差示扫描量热仪、计算机数据采集系
统和用于吹扫试样的高纯氮气（９９９９％），实验环
境可从 －１８０℃变化到 ７２５℃。其工作原理是通过
固体封压机将试样和参考样分别压装在坩埚内，设

定实验参数，通过调节试样盘和参考样盘下面放置

的加热片来调节试样和参考样的加热温度，并使其

均匀受热。降温操作是利用高纯氮气对试样和参考

样进行吹扫，流量控制在 ５０ｍＬ／ｍｉｎ，以保证试样受
冷均匀，实验过程中测得的数据直接记录在数据库

中。

本实验所用的实验水果是新鲜红提葡萄，采购

于天津市咸阳北路菜市场，统一选取果粒为卵圆形、

松紧度适中的红提葡萄。

１２　实验方法
实验使用的坩埚为铝制固体坩埚，容积大约

为 ５０ｍｍ３，先用电子天平称取坩埚质量，然后用镊
子向坩埚中加入一定量待测试样，再次称量后用

ＤＳＣ专用压模固体封压机将坩埚压紧，放入 ＤＳＣ
炉内，在计算机中设定好实验条件和参数，开始实

验：

（１）首先挑选 ２套干净的坩埚，用电子天平分
别称量，记录并编号，选择一个坩埚作为参考样，另

一个准备盛放样品。

（２）选取少量葡萄果肉用镊子夹入盛放样品的
坩埚内，再次用电子天平称量。

（３）分别用 ＤＳＣ专用压模器封好坩埚。
（４）把坩埚依次放入炉腔内。
（５）在计算机上设定相应程序：炉子温度在

２８℃维持３ｍｉｎ，消除环境因素的影响，设定不同的
实验参数对试样进行冷冻 复温，保证高纯氮气的

流速在 ５０ｍＬ／ｍｉｎ，实验数据保存后，可由 ＤＳＣ自
带分析软件中得到样品在冷冻 复温过程中的热

流曲线。

图 ２　冷冻 复温过程的热流曲线

Ｆｉｇ．２　Ｈｅａｔｆｌｏｗｃｕｒｖｅｏｆｆｒｅｅｚｉｎｇ ｔｈａｗｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ

１３　理论计算方法
以某一速率下的冷冻 复温过程热流曲线为例，

如图２所示。从图中可以看出相变过程释放的相变
潜热远远高于无相变时的显热，因此，在 ＤＳＣ热流
曲线上的相变过程会产生一个峰值。图中 ＤＳＣ的
热流曲线向上方向的峰为放热峰，代表降温条件下

的相变即结晶过程。向下方向的峰为吸热峰，代表

升温条件下的相变过程即冰晶融化过程。吸热峰的

相变过程初始点对应的温度为融化点温度，相变峰

结束点为吸热过程结束点。相变峰的峰点代表最大

的转换速率点，相变峰的面积代表相变过程潜热。
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在冷冻过程中，葡萄的温度会降低，当温度降低到过

冷点 ｂ时开始发生相变。ｂ点的温度为过冷温度，
冻结过程释放的相变潜热使葡萄温度迅速升高到冰

点 ａ，葡萄全部结冰后温度继续降低，在复温过程
中，ｃ点为相变过程初始点即融化点，ｄ点为最大的
转换速率点即相变峰点，ｅ点为相变过程结束点。
这与曾彦彰

［８］
在预处理生物材料的差示扫描量热

学研究中的结论一致。

由以上分析可知过冷度表达式为

ΔＴ＝Ｔａ－Ｔｂ （１）
式中　Ｔａ、Ｔｂ———ａ、ｂ点的温度

在 ＤＳＣ热分析图中对结晶的焓值进行积分可
以得到相变潜热，计算式为

ΔＨＣ＝∫
Ｔ１

Ｔ
(

２

ｄＨ
ｄ )Ｔ ｄＴ （２）

式中　ｄＴ———温度无限小区域
ｄＨ———温度无限小区域（ｄＴ）中结晶的焓值

利用 ＴＡ公司自带软件ＴＡＵｎｉｖｅｒｓａｌＡｎａｌｙｓｉｓ来
分析热流曲线图，通过读取实验中热流曲线图上的

相变峰面积可以直接求出相变过程的潜热变化，首

先选择不同的基线类型，然后对热流曲线相变峰的

面积进行积分运算，求出相变过程的潜热值，热流曲

线的相变峰的面积积分公式为

Ｓ＝∫
ｔ２

ｔ１
ΔＰＣｄｔ （３）

式中　Ｓ———相变峰面积
ｔ１、ｔ２———相变过程的开始点、结束点时间
ΔＰＣ———相变过程前后热流曲线信号的差值

２　实验结果与分析

２１　冷冻过程的分析计算
在实验前用 ＤＳＣ对去离子水进行测定，测得融

化点温度为 ０℃，与标准融化点 ０℃相同，潜热为
３３４９ｋＪ／ｋｇ，和标准相变潜热３３５ｋＪ／ｋｇ的误差小于
０１％，因此该仪器是可靠的［９－１０］

。用电子天平分

别称量２０ｍｇ的葡萄果肉压装在坩埚内，利用 ＤＳＣ
从室温２８℃左右快速降温至 －４０℃，设定降温速率
分别为 ２、６、８、１１、１４、２０℃／ｍｉｎ。热流曲线图中的
相变潜热和结冰点温度变化以６、１４℃／ｍｉｎ为例，如
图３所示。

图 ３　冷冻过程的热流曲线

Ｆｉｇ．３　Ｈｅａｔｆｌｏｗｃｕｒｖｅｏｆｆｒｅｅｚｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ
　

　　用ＴＡＵｎｉｖｅｒｓａｌＡｎａｌｙｓｉｓ软件选取线性基线，分析
计算相变峰面积以求得葡萄在冷冻过程的相变潜热，

得到葡萄相变过程的潜热和结冰点温度，如表１所示。

表 １　冷冻过程中潜热和结冰点变化

Ｔａｂ．１　Ｃｈａｎｇｅｏｆｌａｔｅｎｔｈｅａｔａｎｄｆｒｅｅｚｉｎｇｐｏｉｎｔ

ｉｎｔｈｅｐｒｏｃｅｓｓｏｆｆｒｅｅｚｉｎｇ

冷冻速率／（℃·ｍｉｎ－１） ２ ６ ８ １１ １４ ２０

潜热／（Ｊ·ｇ－１） ８７０ １０６９ １１７４ １３５０ １７１６ １９４２

结束点温度／℃ －２２４－２４１－２５１－２５３－２５６－３０９

　　由图４、５可知葡萄试样在冷冻过程中的相变潜
热随降温速率的增大而增大，在 ２℃／ｍｉｎ时相变潜
热为８７Ｊ／ｇ，在 ２０℃／ｍｉｎ时相变潜热为 １９４２Ｊ／ｇ，
因此在降温速率由 ２℃／ｍｉｎ到 ２０℃／ｍｉｎ变化过程
中，相变潜热增大了１２３倍。而葡萄试样的冰点随
降温 速 率 的 增 大 而 降 低，由 ２℃／ｍｉｎ速 率 的
－２２４℃变化到２０℃／ｍｉｎ速率的 －３０９℃，冰点降

图 ４　相变潜热变化曲线

Ｆｉｇ．４　Ｐｈａｓｅｌａｔｅｎｔｈｅａｔｃｈａｎｇｅｓｏｆｇｒａｐｅ
　

低了３７９％。
冷冻速率越大，葡萄果肉的过冷度越大，在冷冻

过程中释放的相变潜热越大，葡萄试样完成相变的

时间越短，形成的冰晶不容易长大，因此会形成细小

的冰晶，而降温速率越小，葡萄果肉的过冷度越小，

完成相变的时间越长，形成的冰晶得以长大，因此会
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图 ５　结冰点温度变化曲线

Ｆｉｇ．５　Ｆｒｅｅｚｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｃｈａｎｇｅｓｏｆｇｒａｐｅ
　
形成较大冰晶。细小的冰晶对葡萄细胞的机械损伤

要小于较大冰晶，因此在冷冻过程中应适当加大冷

冻速率。

２２　重复１次冷冻过程（冷冻后再解冻）
冷冻过程中，为探究不同速率条件下重复 １次

冷冻 复温过程对葡萄试样品质物性的影响，对葡萄

试样先分别以 ２、６、８、１１、１４、２０℃／ｍｉｎ的速率降温
到 －４０℃左右，继而以同样速率升温到室温 ２８℃左
右，测量分析相关数据。重复１次冷冻 复温过程记

录相关数据，通过分析实验过程中的热流曲线，对比

冷冻过程中的相变潜热和结冰点温度，分析不同复

温速率和反复冷冻 复温过程对葡萄试样结冰过程

的影响。

实验得到不同速率下冷冻过程的热流曲线，以

２、８℃／ｍｉｎ速率下的冷冻过程热流曲线为例，如图 ６
所示。

图 ６　重复 １次冷冻过程的热流曲线

Ｆｉｇ．６　Ｈｅａｔｆｌｏｗｃｕｒｖｅｏｆｒｅｐｅａｔｆｒｅｅｚｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ
　
　　从图７、８可以发现：冷冻和重复１次冷冻条件
对比葡萄试样的相变潜热和结冰点温度的变化非

常小，相变潜热在 ２、６、８、１１、１４、２０℃／ｍｉｎ的速率
下分别变化了 ６７％、３４％、１４％、１５％、１３％、
４２％。结冰点温度在２、６、８、１１、１４、２０℃／ｍｉｎ的速
率下 分 别 变 化 了 ０４％、１２％、０８％、０８％、
１１％、０９％。

图７　冷冻过程与重复１次冷冻过程中结冰点温度的对比

Ｆｉｇ．７　Ｆｒｅｅｚｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｃｏｎｔｒａｓｔｄｕｒｉｎｇｒｅｐｅａｔｅｄ

ｆｒｅｅｚｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓａｎｄｆｒｅｅｚｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ
　

２３　复温过程结果与分析
２３１　不同复温速率对葡萄试样物性的影响

为了探究不同复温速率在冷冻 复温和重复

１次冷冻 复温过程中对葡萄试样冰晶融化过程的

影响，对 葡萄试样先以 １４℃／ｍｉｎ的 速 率 降 至

图 ８　冷冻过程与重复 １次冷冻过程相变潜热对比

Ｆｉｇ．８　Ｈｅａｔｆｌｏｗｃｏｎｔｒａｓｔｄｕｒｉｎｇｒｅｐｅａｔｅｄｆｒｅｅｚｉｎｇ

ｐｒｏｃｅｓｓａｎｄｆｒｅｅｚｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ
　
－４０℃，再分别以２、６、８、１０、１４、２０℃／ｍｉｎ的速率复
温到室温 ２８℃左右，记录相关数据。重复 １次冷
冻 复温过程并记录相关数据，通过分析实验过程中

的热流曲线，分析不同复温速率和重复１次冷冻 复

温过程对葡萄试样冰晶融化过程的影响。图９是在
１０℃／ｍｉｎ速率下复温得到的热流曲线。

对比不同复温速率和重复 １次冷冻 复温条件

下，葡萄试样相变开始点即冰晶融化点的温度。从

图１０可知１次复温和重复复温条件下葡萄试样的
冰晶融化点温度变化很小，在 ２、６、８、１０、１４、
２０℃／ｍｉｎ的速率下分别变化了 ０１４、０２、０１４、
００２、０１２、００８℃。峰点温度和结束点温度变化也
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图 ９　重复复温过程的热流曲线

Ｆｉｇ．９　Ｈｅａｔｆｌｏｗｃｕｒｖｅｏｆｒｅｐｅａｔｅｄｔｈａｗｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ
　

图 １０　复温过程和重复 １次复温过程的热流曲线对比

Ｆｉｇ．１０　Ｈｅａｔｆｌｏｗｃｕｒｖｅｃｏｎｔｒａｓｔｄｕｒｉｎｇｒｅｐｅａｔｅｄｔｈａｗｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓａｎｄｔｈａｗｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ
　
都小于 ２℃。潜热分别变化了 １４、４９、６４、０３、
３２、０７Ｊ／ｇ，说明重复１次冷冻 复温过程对葡萄试

样的物性变化影响较小。在重复 １次冷冻 复温过

程中，随着复温速率的增加，相变融化点基本不变，

最大变化值为 ０２℃。相变峰点温度最大增加了
０９４倍，结束点温度最大增加了 ５０７倍，潜热最大
增加了１７９倍。由此可知随着复温速率的增大，相
变峰点温度、相变结束点温度和相变潜热都会增大，

但是相变起始点即融化点温度基本不变。

由以上分析可知，增大复温速率能有效提高冰

晶融化相变过程的潜热，这是由于在复温过程中细

胞间隙的冰晶首先融化，而在冰晶融化过程中 ０℃
的水的导热系数为０５６Ｗ／（ｍ·Ｋ），冰的导热系数
为２２２Ｗ／（ｍ·Ｋ），约为水的 ４倍［１１－１４］

，因此首先

融化的游离态的水不能有效地将热量传递到内部区

域。在慢速复温的情况下葡萄试样外侧解冻层的细

胞组织已经融化或由于过热度太大而使细胞膜的渗

透性被破坏，而内部结冰区仍未融化，而在快速复温

时葡萄试样内外层几乎同步解冻，加快了相变过程，

各个部位的细胞组织温度变化很小，加快了热量的

传递，因此吸收的潜热较多，这与张素文
［５］
在玻璃

态下冻结 冻藏及其后续解冻对西兰花品质的影响

研究结论一致。另外，快速复温时，细胞相变时间

短，增大了冰晶融化速率，使葡萄细胞组织快速恢复

持水能力，而相变过程的峰点代表最大的转换速率

点，因此随着复温速率的增加，相变峰点的温度也增

大。

２３２　通过最大冰晶生成带的速率对复温后葡萄
试样物性的影响

复温过程中，为了探究试样以不同速率通过最

大冰晶生成带（－６～０℃）时对试样物性的影响，对
葡萄试样先以１４℃／ｍｉｎ的降温速率降至 －４０℃，再
分别以 ２、６、８、１０、１４、２０℃／ｍｉｎ的速率复温到
－６℃，然后对不同速率复温后的葡萄试样再分别以
１℃／ｍｉｎ和 ２０℃／ｍｉｎ升温通过最大冰晶生成带
（－６～０℃）。图 １１是在 ２℃／ｍｉｎ复温速率下得到
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图 １１　２℃／ｍｉｎ复温过程的热流曲线

Ｆｉｇ．１１　Ｈｅａｔｆｌｏｗｃｕｒｖｅｏｆｔｈａｗｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓａｔ２℃／ｍｉｎ
　
的热流曲线。

图１２表示以１℃／ｍｉｎ和２０℃／ｍｉｎ通过最大冰
晶生成带 －６～０℃时融化点温度、峰点温度、相变结
束点温度和潜热，在不同复温速率条件下的变化过

程。可以发现１次冷冻 复温和重复冷冻复温条件

下葡萄试样的冰晶融化点温度变化很小，在 ２、６、８、
１０、１４、２０℃／ｍｉｎ的速率下的变化都小于 ０３℃。相

图 １２　１℃／ｍｉｎ和 ２０℃／ｍｉｎ通过最大冰晶生成带的热流曲线对比

Ｆｉｇ．１２　Ｈｅａｔｆｌｏｗｃｕｒｖｅｓｃｏｎｔｒａｓｔｄｕｒｉｎｇｔｈｅｌａｒｇｅｓｔｉｃｅｃｒｙｓｔａｌｓｇｅｎｅｒａｔｅｄａｔ１℃／ｍｉｎａｎｄ２０℃／ｍｉｎ

变峰点温度变化值小于 ２℃，从图中可知 ２０℃／ｍｉｎ
的相变结束点温度高于 １℃／ｍｉｎ的相变结束点温
度，随着复温速率的增加分别增加了 ３４４、２８６、
２５９、２２８、１７６、１３３℃，潜热分别增加了 １９８４、
１７５７、９７８、６５８、１１９２、１５２６Ｊ／ｇ。从中可以看出
以 ２０℃／ｍｉｎ的速率通过最大冰晶生成带要比
１℃／ｍｉｎ速率通过最大冰晶生成带的相变结束点温度
增大９８％，而潜热最大增加４９％。因此在最大冰晶生
成带区域，提高复温速率能有效提高相变潜热值。

大部分食品在冷冻过程中，在最大冰晶生成带

范围内约８０％的水分形成冰晶，同时在复温过程中

最大冰晶生成带内生化反应、酶反应和细菌污染都

易于发生，因此在冷冻 复温过程中都应快速通过最

大冰晶生成带
［１５－１７］

。以２０℃／ｍｉｎ的速率通过最大
冰晶生成带要比１℃／ｍｉｎ速率通过最大冰晶生成带
的相变结束点温度增大了 ９８％，而潜热最大增加了
４９％。
２３３　不同速率梯度对复温后葡萄试样物性的影响

复温过程中，为了探究试样以阶梯式速率复温

对葡萄试样复温后物性的影响，对葡萄试样先以

２０℃／ｍｉｎ的降温速率降至 －４０℃，再分别以 ２、６、８、
１０、１４、２０℃／ｍｉｎ的速率复温到 －１５℃，然后对不同
速率复温后的葡萄试样分别阶梯增加速率和阶梯降

低速率，如在 －４０～－１５℃区间以２℃／ｍｉｎ复温，对
应的阶梯增加速率为以 ４℃／ｍｉｎ复温到 ２８℃，对应
的阶梯降低速率为以 １５℃／ｍｉｎ复温到 ２８℃，具体
过程如表２所示。

图１３表示的是在 ２℃／ｍｉｎ速率下由 －４０℃复
温到 －１５℃，再分别以增加速率 ４℃／ｍｉｎ、降低速率
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１５℃／ｍｉｎ，由 －１５℃复温到 ２８℃得到的热流曲线
图。

对比增加速率梯度和降低速率梯度的不同复温

速率在 －１５～２８℃的相变过程变化，可以发现在增
加速率梯度和降低速率梯度的条件下相变过程的融

化点温度变化和相变结束点温度变化都小于 １℃。
从图１４中可知增加速率梯度的相变峰点温度高于
降低速率梯度的相变峰点温度，在 ２、６、８、１０、１４、
２０℃／ｍｉｎ的速率下分别变化了 ３０６、３３３、３６９、
２６５、１３９、３０５℃。可知增加速率梯度能有效提高
相变峰点温度。相变潜热分别增加了 ４３０、４３１、
４５９、５２７、５４３、４５１Ｊ／ｇ。可知增加速率梯度能有
效提高相变潜热，增加速率梯度比降低速率梯度的

潜热最大增加了３９４％，相变峰点温度最大增加了
２６３％。因此增加速率梯度能有效提高相变潜热。

表 ２　不同速率梯度下的复温过程

Ｔａｂ．２　Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒａｔｅｇｒａｄｉｅｎｔｓｉｎｐｒｏｃｅｓｓｏｆｔｈａｗｉｎｇ

２８℃降温到

－４０℃过程速率／

（℃·ｍｉｎ－１）

－４０℃复温到

－１５℃过程速率／

（℃·ｍｉｎ－１）

－１５℃复温到

２８℃过程速率／

（℃·ｍｉｎ－１）
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图 １３　不同速率梯度复温过程的热流曲线

Ｆｉｇ．１３　Ｈｅａｔｆｌｏｗｃｕｒｖｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒａｔｅｓｏｆｇｒａｄｉｅｎｔｄｕｒｉｎｇｔｈａｗｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ
　

图 １４　不同速率梯度复温过程的热流曲线对比

Ｆｉｇ．１４　Ｈｅａｔｆｌｏｗｃｕｒｖｅｃｏｎｔｒａｓｔｄｕｒｉｎｇｔｈｅｔｈａｗｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒａｔｅｇｒａｄｉｅｎｔｓ
　

３　结论

（１）在冷冻过程中相变潜热随降温速率的增大

而增大，冰点温度随降温速率的增大而降低，在降温

速率由２℃／ｍｉｎ到２０℃／ｍｉｎ变化过程中，相变潜热
增大了１２３倍，冰点降低了３８４％。
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（２）随着复温速率增加，相变峰点温度、相变结束
点温度和相变潜热都会增大，复温速率由２℃／ｍｉｎ变
化到２０℃／ｍｉｎ的过程中相变潜热变化了１７９倍，相变
峰点温度变化了 ０９４倍，而相变结束点温度变化了

５０７倍，但是相变起始点即融化点温度基本不变。
（３）重复 １次冷冻 复温实验对葡萄试样的相

变潜热、相变峰点温度以及相变结束点温度的影响

都较小，变化率都小于０７５倍。
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