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直接浸渍冷冻过程中溶质在对虾中渗透规律的研究  
 

林婉玲，杨贤庆，侯彩玲，郝淑贤，李来好，胡晓，杨少玲，魏涯，陈胜军，甘志恩 

（中国水产科学研究院南海水产研究所，国家水产品加工技术研发中心，农业部水产品加工重点实验室，广东广

州 510300） 

摘要：在直接浸渍冻结过程中，溶质渗透是影响直接浸渍冻结应用的主要因素。本文通过建立明胶模型，研究直接浸渍过程中

不同溶质的渗透模型及规律，并对对虾中的溶质渗透规律进行探索。研究发现，溶质中的甜菜碱、丙二醇及氯化钠在明胶模型中的渗

透深度分别为 0.2 cm、0.35 cm 及 0.4 cm，渗透量分别为 4.35±0.12 mg/g、6.15±0.12 mg/g、11.73±0.18 mg/g；在对虾中的渗透深度分

别为 0.25 cm、0.31 cm、0.35 cm，渗透量分别为 0.86±0.07 mg/g、1.53±0.11 mg/g、1.67±0.08 mg/g。通过对直接浸渍冻结过程溶质的

变化进行回归分析，溶质的渗透规律可用回归模型进行表达，并且甜菜碱、丙二醇及氯化钠在对虾中的渗透变化趋势与明胶模型相对

一致，前 5 min 内，甜菜碱、丙二醇、氯化钠扩散速率较大，几乎呈直线增加，6 min后，扩散速率减慢。根据所建立的传质模型，

甜菜碱、丙二醇、氯化钠在明胶的平均扩散系数分别为 4.16×10-7 m2/s、1.27×10-6 m2/s、1.66×10-6m2/s，在对虾中的平均扩散系数分别

为 2.34×10-7 m2/s、9.36×10-7 m2/s、1.36×10-6 m2/s。 
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Abstract: During immersion chilling and freezing (ICF) process, mass transfer was a major factor directly affecting the application of ICF. 

The penetration model and law of different solutes during ICF was investigated by establishing the gelatin models and explored the penetration 

law of shrimp. The results indicated that the penetration depths of betaine, propanediol and sodium chloride in gelatin model were 0.2 cm, 0.35 

cm and 0.4 cm, respectively, while the penetration depths of them in shrimps were 0.25 cm, 0.31 cm and 0.35 cm, respectively. The transfer 

contents of betaine, propanediol and sodium chloride in gelatin were 4.35±0.12 mg/g, 6.15±0.12 mg/g and 11.73±0.18 mg/g, respectively, and 

the transfer contents of them in shrimps were 0.86±0.07 mg/g, 1.53±0.11 mg/g and 1.67±0.08 mg/g, respectively. Through regression analysis of 

solute changes during ICF, the solute penetration regression model could express the penetration law of solute. It was found that transfer trend of 

betaine, propanediol and sodium chloride in shrimp and gelatin were consistent. Before 5 min, the penetration rates of betaine, propanediol and 

sodium chloride showed a linear increase. After 6 min, the penetration rates became slow. According to the math model, the diffusion 

coefficients of betaine, propanediol and sodium chloride in gelatin model were 4.16×10-7 m2/s，1.27×10-6 m2/s and 1.66×10-6 m2/s，respectively. 

The diffusion coefficients of three solutes in shrimps were 2.34×10-7 m2/s, 9.36×10-7 m2/s and 1.36×10-6 m2/s, respectively. 
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直接浸渍冷冻（Immersion Chilling and Freezing, 

ICF）是一种冻结速率快、能耗低、冻结均匀、干耗小

的冷冻加工技术[1]。但是，溶质渗透一直以来是制约直

接浸渍冻结技术发展的主要因素，同时也是直接浸渍

冻结技术无法避免的问题。在直接浸渍冻结过程中，

传热及传质同时发生，在食品与冻结液的交界处，在
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能量发生传递的同时，冻结液中的溶质向食品中渗透、

扩散。这一过程的发生使食品的温度迅速下降，同时

也使食品的品质发生改变，这也是直接浸渍冻结技术

的应用受到限制的主要原因。因此，开展直接浸渍冻

结过程溶质渗透问题的研究极其重要。目前，国内外

围绕溶质渗透展开了很多的研究[2~4]，但近几年较少，

主要是通过建立物理及数学模型来模拟食品的直接浸

渍过程，研究溶质渗透过程及规律，探讨冻结过程中

其他因素对溶质渗透的影响。温度是影响直接浸渍冻

结过程中溶质渗透的主要因素之一，温度越低，越有

利于降低溶质的渗透作用[5~6]。但是，这些研究普遍存

在用单一模型来描述冷冻液的传质过程及机理的问

题。因为在直接浸渍冷冻过程中，载冷剂不但包括有

无机盐离子类，而且还包括有有机溶剂类（醇类）及

一些高分子物质，这些物质在直接浸渍冷冻过程中的

渗透和迁移规律可能会不一致，用同种数学模型对这

些载冷剂进行描述，无法准确指导实际应用，也是目

前直接浸渍冻结技术溶质渗透问题的研究停滞不进的

主要原因。 

因此，为了进一步研究直接浸渍冻结过程中各种

溶质对食品的影响，本论文通过建立明胶模型，模拟

不同溶质的渗透模型及规律，结合溶质在对虾中渗透

规律，进一步揭示直接浸渍冷冻过程中溶质对食品质

量的影响，为直接浸渍冷冻技术的进一步应用提供有

利的依据。 

1  材料与方法 

1.1  主要材料与仪器 

南美白对虾，购于广州市万佳超市；甜菜碱、丙

二醇、氯化钠均为食品级，其余试剂均为分析纯。 

DW-86L386超低温冰箱，中国海尔公司；735-2温

度测量仪，德国德图仪器公司；ICS-3000离子色谱仪，

美国DIONEX公司；Agilent 6860气相色谱仪，美国

Agilent公司；809 Titrando自动电位滴定仪，瑞士万通

有限公司；UV-3000pc紫外-可见分光光度计，上海美

谱达有限公司；T25均质机，德国IKA有限公司。 

1.2  实验方法 

1.2.1  冷冻液配置 

冷冻液的配方根据前期的实验结果进行配制[7]，分

别将21%甜菜碱、15%丙二醇、10%氯化钠、1%甘氨酸、

1%低聚木糖、1%甘露醇与51%水（质量比）混合均匀，

备用。 

1.2.2  明胶模型制作 

将明胶与蒸馏水按质量比1:3混合均匀，然后置于

60 ℃水浴中加热0.5 h后，装入5 mL去头的注射器圆柱

体内制备样品，最后置于-20 ℃条件下20 min冷冻成型，

质量在5.5 g左右，长度约为4.5 cm，直径约为1.2 cm，

放置于4 ℃冰箱备用。 

1.2.3  浸渍冻结 

1.2.3.1  明胶模型 

将置于4 ℃条件下的明胶模型取出，推动注射器活

塞将模型推出，快速称重后将模型浸渍在-30 ℃的浸渍

冻结液中冻结7 min，此时明胶模型的中心温度可达

-18 ℃以上，在冻结过程中，每1 min测定各种溶质在模

型中的渗透量。 

1.2.3.2  对虾 

将鲜虾用清水冲洗，称重，然后在-30 ℃的浸渍冻

结液中冻结7 min，此时虾体中心温度可达-18 ℃以上，

在冻结过程中，每1 min测定各种溶质在模型中的渗透

量。 

1.2.4  扩散速率模型的建立 

在浸渍冻结过程中，冻结液的溶质在渗透压的作

用下，从液体向固体传递扩散的过程。在食品刚与冻

结液接触时，表面先结冰，对溶质的渗透起一定的限

制作用。对于液-固界面的扩散，实质上是一个渗透压

作用产生的渗透过程。在明胶及对虾的传质过程中，

可用Fick扩散第二定律进行表达。对于对称固体的不稳

定扩散，可用Fick第二定律通式表达： 

1

1

1 v

v

c c
x D

t x x x





   
       

               （1） 

其中，对于无限大的平面，v=1；对于无限长的圆

柱形，v=2；对于球体，v=3。在明胶模型及对虾的浸

渍冻结过程中，溶质在模型中的扩散可进行如下假设： 

明胶（对虾）成分单一，且各向同性； 

明胶（对虾）模型可以近似地认为是对称的圆柱

体，圆柱体两端浓度不受扩散影响； 

溶质在对虾中的扩散过程中，没有溶质的堆积现

象。 

式（1）可以表达为下式： 
2

2

c c
D

t x

 


 
                             （2） 

其中，c（g溶质/g模型）是模型在t时间的溶质吸

附量，t(s)扩散时间，x (m)扩散距离，D(m2/s)扩散系数。 

初始条件及边界条件如下： 

初始条件： 0, 0t x  时，c=0              （2a） 

边界条件： C
0, 0 0t x

r


  


时， ； 

t0，r=R时，C=Ce                       （2b） 
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令 x

t
λ ，代入（2）式， 
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将（3）、（4）式代入（2）式，则（2）式为： 
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根据高斯误差积分、高斯误差函数、初始条件和

边界条件、渗透过程中对应的时间，距离及浓度，对

式（9）进行求解而得出浸渍过程中的扩散率D。 

1.2.5  成分测定 
1.2.5.1  甜菜碱的测定 

（1）前处理方法[8] 

明胶模型，将浸渍冻结的明胶模型置于离心管中，

解冻后加入80 mL超纯水均质，均质后转入100 mL容量

瓶中，置于超声仪中提取30 min，静置10 min，定容到

100 mL。将定容的溶液用10000 r/min冷冻离心机离心

10 min，取10 mL上清液于离心管中，加入10 mL三氯

甲烷，剧烈震摇后放置10 min，用5000 r/min离心10 

min，移取5 mL上清液，过0.45 μm滤膜后加入离子色

谱仪进样管，待测。 

对虾，将浸渍的虾样品解冻后，准确称取去壳、

去头的虾肉，精确至0.0001 g，搅碎，然后置于离心管

中，加入80 mL超纯水均质，均质后转入100 mL容量瓶

中，以下提取操作与明胶模型同。 

（2）色谱测定条件[9~10] 

Ion Pac CS17 分离柱；流动相：3 mmol甲磺酸:

乙腈=90:10；流速：1.0 mL/min；柱温：40 ℃；池温：

45℃；进样量：20 μL；运行时间：10 min。 

1.2.5.2  丙二醇的测定-气相色谱法[11~12] 

（1）前处理方法 

明胶模型，将明胶的模型置于离心管中，解冻后

加入45 mL无水乙醇，密封好用振荡器振荡提取45 min，

静置1 h后，用5000 r/min离心10 min，将上清液转移到

50 mL容量瓶中，定容到50 mL，所得溶液用气相色谱

仪分析。 

对虾，将浸渍的虾样品解冻后，准确称取去壳、

去头的虾肉，精确至0.0001 g，剁碎，置于离心管中，

加入45 mL无水乙醇，密封好用振荡器振荡提取45 min，

静置1 h后，用5000 r/min离心10 min，将上清液转移到

50ml容量瓶中，定容到50 mL，所得溶液用气相色谱仪

分析。 

（2）色谱测定条件 

键合/交联聚乙二醇固定相石英毛细管色谱柱，30 

m×0.25 mm（内径）×0.25 μm；载气：高纯氮，纯度

≧99.99%，恒流模式，柱流速 1 mL/min；采用程序升

温，柱初始温度 80 ℃，保持 1 min，以 10 ℃/min 速

率升温至 140 ℃，保持3 min，再以30 ℃/min 速率升

温至 230 ℃，保持 2 min；进样口温度：230 ℃；检测

器温度：240 ℃；氢气流速：40 mL/min；空气流速：

400 mL/min；进样量：1 μL；进样方式：不分流。 

1.2.5.3  氯化钠测定-电位滴定法  

（1）前处理方法 

明胶模型：将浸渍冻结后的模型置于离心管中，

解冻后加入适量蒸馏水均质，均质后转入250 mL锥形

瓶中，加热煮沸15 min，并不断摇动。冷却至室温，依

次加入4 mL沉淀剂Ⅰ、沉淀剂Ⅱ。每次加入沉淀剂充

分摇匀。室温静置30 min。将锥形瓶中的内容物全部转

移到200 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，摇匀，过滤，

弃去初虑液，滤液用于滴定。 

对虾，准确称取去壳、去头的虾肉，精确至0.0001 

g，剁碎，置于离心管中，加入适量蒸馏水均质，均质

后转入250 mL锥形瓶中，以下提取方法与明胶模型同。 

（2）测定方法 

氯化钠的测定方法采用电位滴定法[13]。 

1.3  数据分析与处理 

用统计软件SPSS16.0对测定数据进行统计分析，

模型采用曲线回归进行拟合分析。 

2  结果与分析 
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2.1  直接浸渍过程中溶质的变化规律 

 
图 1 直接浸渍冻结过程中明胶模型中的甜菜碱、丙二醇、氯化

钠渗透量的变化 

Fig.1 The changes of contents of betaine, propanediol and 

sodium chloride in gelatine model during ICF 

 

图2 直接浸渍冻结过程中对虾中的甜菜碱、丙二醇氯化钠渗透量

的变化 

Fig.2 The changes of contents of betaine, propanediol and 

sodium chloride in shrimp during ICF 

在直接浸渍冻结过程中，传热、传质同时进行，

但是传热比传质先达到平衡[14]。在本研究中，主要是

以实际冻结工艺为依据，明胶模型及对虾均以中心温

度达到-18 ℃时停止浸渍冻结。因此，本文主要研究传

热平衡过程中传质的变化规律。由图1可以看到，前1 

min内，三种溶质在明胶模型中的渗透量较少，但是，

随着冻结时间的延长，渗透量快速增加，而在冻结4 min

后，三种溶质的渗透量变化不一致。甜菜碱在4 min后

渗透量增长缓慢，丙二醇在5 min后增长缓慢，氯化钠

在6 min后增长缓慢。三种溶质在对虾中的渗透量变化

规律与在明胶模型中的不一致。由图2可知，前1 min

内，三种溶质在对虾中的渗透量较少，三者的差别不

大，但是，随着冻结时间的延长，渗透量快速增加，

甜菜碱在4 min后渗透量增长缓慢，丙二醇及氯化钠在6 

min后增长缓慢。因为在直接浸渍冻结的初始阶段，也

即冻结食品放入低温冻结液的初期，冻结液溶质在食

品表面吸附，这时渗透较慢，而随着吸附量的增大，

溶质逐渐渗透到食品中，溶质的扩散速度增快，随着

冻结的进行，食品中结冰由外向里推移，冻结液中的

溶质无法扩散到食品中，这时已渗透在食品中的溶质

逐步向里扩散，因此，在冻结后期，溶质的扩散速度

较慢。 

2.2  直接浸渍过程中溶质的渗透深度的变化 

为了进一步研究冻结液中的溶质在直接浸渍过程

中的扩散规律，本实验测定明胶模型及对虾中不同深

度的溶质渗透量。对于明胶模型来说，在半径为0.2 cm、

0.3 cm处的甜菜碱的渗透量分别为4.21±0.11 mg/g和

0.31±0.09 mg/g，而明胶模型中的甜菜碱的渗透量为

4.35±0.12 mg/g，与0.2 cm处的甜菜碱渗透量无显著性

差异（p>0.5），由此可以推测，甜菜碱在明胶模型中的

渗透深度为0.2 cm。对于明胶模型中的丙二醇来说，在

0.2 cm、0.3 cm、0.35 cm处，丙二醇的渗透量为6.10±0.16 

mg/g，2.75±0.13 mg/g和0.14±0.07 mg/g，而明胶模型总

的渗透量为6.15±0.12 mg/g，与0.2 cm处的丙二醇渗透

量无显著性差异（p>0.5），可推测丙二醇的渗透深度为

0.35 cm；对于明胶模型中的氯化钠来说，在半径为0.2 

cm、0.3 cm、0.4 cm处的氯化钠的渗透量分别为

11.34±0.21 mg/g、6.45±0.16 mg/g和0.13±0.06 mg/g，而

明胶模型总的渗透量为11.73±0.18 mg/g，与0.2 cm处的

氯化钠渗透量无显著性差异（p>0.5），由此可以推测，

氯化钠在明胶模型中的渗透深度为0.4 cm。由明胶模型

的渗透扩散结果可知，冻结液中三种溶质的渗透深度

有所区别，氯化钠的渗透深度最深，次之丙二醇，最

浅为甜菜碱。 

对于对虾来说，直接浸渍冻结过程中溶质的渗透

深度不同于明胶模型。在对虾中，甜菜碱的渗透深度

为0.25 cm，丙二醇的为0.31 cm，氯化钠的为0.35 cm，

三种溶质的最终渗透量分别为 0.86±0.07 mg/g 、

1.53±0.11 mg/g、1.67±0.08 mg/g。在对虾虾体中，主要

成分为蛋白质、水分及少量的脂肪及微量元素，而在

虾体的外面，有一层甲壳层。在直接浸渍冻结的过程

中，溶质必须先渗透过甲壳层，才能进入虾体中，所

以，对于对虾的直接浸渍冻结来说，溶质的渗透较慢，

渗透量也较少，并且渗透深度较浅。明胶模型的成分

为明胶和水，且表面无保护层，在浸渍冻结初期，渗

透比对虾快，渗透量较大，深度较深。 

从甜菜碱、丙二醇及氯化钠三者的渗透扩散量来

看（图1~2），明胶模型及对虾中，三者的渗透量大小

为：氯化钠>丙二醇>甜菜碱，在后期的浸渍冻结过程

中，甜菜碱的扩散变慢。三种溶质的渗透扩散规律的

这种变化可能与三者的分子量大小有关，甜菜碱的分



现代食品科技 Modern Food Science and Technology 2013, Vol.29, No.8 

1824 

子量为117.15，分子量最大，属于有机胺类，1,2-丙二

醇的分子量为76.06，属于有机醇类，而氯化钠分子量

最小，且为离子化合物，在水溶液中以离子形式存在，

较容易渗透进入虾体及明胶模型中，其渗透量最大，

1,2-丙二醇次之，甜菜碱渗透量最小。 

2.3  直接浸渍过程中溶质的渗透变化回归分析 

表1 回归模型方差分析表 

Table 1 Anova analysis of regression model  

项目 
明胶模型  对虾 

甜菜碱 丙二醇 氯化钠 甜菜碱 丙二醇 氯化钠 

模型相关系 

数平方 R2 
0.989 0.990 0.966 

 
0.974 0.985 0.992 

回归均方 8.407 15.468 63.389  0.271 0.889 1.148 

残差均方 0.049 0.076 1.101  0.004 0.007 0.005 

F 值 172.871 202.239 57.556  74.882 130.104 242.552 

显著性 Sig. 0.000 0.000 0.001  0.001 0.000 0.000 

表2 浸渍冻结过程中溶质的扩散回归模型 

Table 2 Regression model of solute diffusion during ICF 

 明胶 对虾 

甜菜碱 y=-0.159t2+1.956t-1.516 y=-0.027t2+0.346t-0.22 

丙二醇 y=0.039t2+0.76t-0.63 y=-0.037t2+0.549t-0.478 

氯化钠 y=0.039t2+2.477t-2.821 y=0.005t2+0.231t-0.065 

为了进一步对直接浸渍冻结过程溶质渗透规律的

研究，本研究对甜菜碱、丙二醇及氯化钠的渗透量对

扩散时间进行回归拟合分析，采用二次回归模型拟合，

其回归方程方差分析结果见表1。从表1可以看出，不

同溶质的渗透变化的回归方程的R2均大于0.96，说明回

归系数显著，方程拟合度高；三种溶质在明胶模型及

对虾中的扩散模型的显著性水平p≤0.001，表明各个模

型回归极显著，该拟合方程可对三种溶质的渗透规律

进行表达。根据回归系数结果得甜菜碱、丙二醇、氯

化钠在明胶模型及对虾中的渗透模型，见表2。结合图

1~2和表2可知，甜菜碱、丙二醇及氯化钠在明胶模型

及对虾中的扩散量变化趋势相对一致。在直接浸渍冻

结过程中，传热及传质同时发生。明胶模型及对虾放

入浸渍冷冻液中时，首先发生表面的传热传质，此时

表面迅速降温甚至冻结形成一层保护膜，同时，冻结

液中的溶质迅速渗透进入明胶模型及虾体中。随着浸

渍冻结时间的延长，表面逐渐冻结至完全冻结，同时，

明胶模型及虾体表面与冻结液的浓度差变小，溶质扩

散速率逐渐减慢。因此，结合传热传质特征及模型的

特征，回归模型可对整个传质过程的扩散规律进行表

达。 

 

2.4  直接浸渍过程中溶质扩散率的确定 

在本实验中，甜菜碱、丙二醇及氯化钠在明胶模

型及对虾中的扩散速率不一致，由此可以推测各溶质

的扩散系数在明胶模型及对虾中可能不一致。因此，

为了进一步验证三种溶质在明胶模型及对虾中的扩散

系数，根据公式对各种溶质的的扩散系数进行计算。

根据不同溶质在模型中的扩散距离、渗透量及渗透时

间，结合高斯误差积分： 

2

0
exp( )

2



  β                        （10） 

对方程（10）进行求解，得出甜菜碱、丙二醇及

氯化钠在明胶模型及对虾中的扩散系数，结果见表3。

从表3中可以看出，在明胶模型中，各种溶质的扩散系

数比对虾中的大，并且随着溶质的分子量变大，扩散

系数越小。扩散系数表示物质的扩散能力。根据Fick

定律，扩散系数是指沿扩散方向，在单位时间每单位

浓度下，扩散物质垂直通过单位面积的质量或摩尔数，

其大小主要取决于扩散物质和扩散介质的种类及其温

度和压力。在本实验中，明胶模型主要是由明胶和水

组成，而对虾虾体主要由蛋白质、水分组成，两者的

结构相差较大，对甜菜碱、丙二醇及氯化钠的扩散行

为产生不同的影响作用，使溶质在模型中的扩散系数

不一致。同时，由于溶质的分子量大小不一致，溶质

的扩散系数不同。从表中3中可知，甜菜碱在明胶模型

及对虾中的扩散系数均最小，丙二醇居中，氯化钠最

大，结果表明扩散系数与溶质本身的分子量大小密切

相关，分子量越小，越容易扩散，扩散量越大，扩散

系数也越大。 

表3 浸渍冻结过程中溶质的扩散系数 

Table 1 The diffusion coefficients of solute diffusion during ICF 

 明胶 对虾 

甜菜碱/(m2/s) 4.16×10-7 2.34×10-7 

丙二醇/(m2/s) 1.27×10-6 9.36×10-7 

氯化钠/(m2/s) 1.66×10-6 1.36×10-6 

3  结论 

3.1  在直接浸渍冻结过程中，传质随着传热的进行而

同时发生，对冻结对象产生明显的影响作用，是影响

直接浸渍冻结应用的主要因素。在直接浸渍冻结过程

中，冻结液中的甜菜碱、丙二醇及氯化钠在明胶模型

中的渗透深度分别为0.2 cm、0.35 cm、0.4 cm，渗透量

分别为4.35±0.12 mg/g、6.15±0.12 mg/g、11.73±0.18 

mg/g，其渗透规律是前1 min内，三种溶质在明胶模型 
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中的渗透量较少，随着冻结时间的延长，渗透量快速

增加，而在冻结4 min后，三种溶质的渗透量变化不一

致，甜菜碱在4 min后渗透量增长缓慢，丙二醇在5 min

增长缓慢，氯化钠在6 min后增长缓慢。对虾中，甜菜

碱、丙二醇、氯化钠的渗透深度分别为0.25 cm、0.31 cm、

0.35 cm，渗透量分别为0.86±0.07 mg/g、1.53±0.11 mg/g、

1.67±0.08 mg/g，其渗透规律是前1 min内，三种溶质在

对虾中的渗透量较少，三者的差别不大，但是，随着

冻结时间的延长，渗透量快速增加，甜菜碱在4 min后

渗透量增长缓慢，丙二醇及氯化钠在6 min后增长缓慢。 

3.2  通过对直接浸渍冻结过程溶质的变化进行回归分

析，回归模型的R2均大于0.96，模型显著系数p≤0.001，

可用回归模型对三种溶质的渗透规律进行表达。另外，

本论文通过研究直接浸渍冻结过程中溶质的扩散变化

与时间变化及扩散距离变化规律，得到甜菜碱、丙二

醇、氯化钠在明胶的平均扩散系数分别为4.16×10-7 

m2/s、1.27×10-6 m2/s、1.66×10-6 m2/s，在对虾中的平均

扩散系数分别为2.34×10-7 m2/s、9.36×10-7 m2/s、1.36×10-6 

m2/s。通过本文得到的渗透规律及扩散系数，可为直接

浸渍冻结过程中传质的控制提供理论依据，并为直接

浸渍冻结技术的推广及应用提供依据。 
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