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Введение. 

Замораживание – наиболее распространенный способ консервирования, 

который обеспечивает длительное хранение пищевых продуктов благодаря 

предотвращению развития микробиологических процессов и резкому уменьше-

нию скорости ферментативных и физико-химических процессов. Конечной це-

лью холодильной обработки является максимальное сохранение пищевой и 

биологической ценности продукта, однако в процессе замораживания-

размораживания продукта происходят необратимые изменения, связанные с фа-

зовым переходом воды в лед и повышением концентрации растворенных в 

жидкой фазе веществ. Основные изменения при замораживании пищевых про-

дуктов происходят в области максимальной скорости кристаллизации, которая 

лежит в диапазоне -1…10 С [1]. Существующая классическая модель описыва-

ет процесс кристаллизации при замораживании пищевых продуктов, рассмат-

ривая процесс замерзания истинного раствора сравнительно небольшой моле-

кулярной концентрации, содержащий соли, белки и др. компоненты. На осно-

вании этих представлений используется уравнение Рауля для расчета доли вы-

мороженной влаги и удельной теплоемкости продукта в процессе заморажива-

ния-размораживания. Однако такая модель пищевого продукта далека от ре-

альных процессов, которые происходят при замораживании, поскольку по су-

ществующей классификации пищевые продукты относятся к коллоидным ка-

пиллярно-пористым телам, для которых характерно наличие межмолекулярных 

взаимодействий, приводящих к процессам связывания влаги, в том числе, в 

процессе замораживания. 

Целью статьи является поиск уравнения, описывающего процесс кри-

сталлизации влаги при замораживании, в коллоидных капиллярно-пористых 

материалах, к которым относятся пищевые продукты.  

Объекты и методы исследований. 

Объектом исследования является процесс кристаллизации при заморажи-

вании пищевых продуктов. В тоже время математическое описание такого про-

цесса гораздо сложнее, чем соответствующий эксперимент. Профессором 

Онищенко В.П. [2]  показано, что при математическом моделировании процес-

сов холодильной обработки следует отказаться от использования известного 

граничного условия Стефана, которое включает наличие источника теплоты на 

подвижной границе контакта двух температурных полей для охлажденного и 
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замороженного слоя продукта, поскольку реально такой границы при замора-

живании продуктов не существует. Не существует и значений истинной тепло-

емкости продуктов, в которых бы еще раз не учитывалась теплота фазового пе-

рехода. Поэтому, основываясь на этой концепции, нами в качестве основного 

теплофизического параметра, описывающего процессы замораживания-

размораживания, была выбрана эффективная или полная удельная теплоем-

кость, которая определяется следующим образом 

 

dt

d
wLtwccctC wiwe 000 )()()( ,   (при t < tкр)   (1) 

0cCe ,     (при t > tкр)   (1а) 

 

где Се –  эффективная (полная) удельная теплоемкость, Дж/(кг К); 

с0 - удельная теплоемкость при температурах t выше криоскопической tкр, 

Дж/(кг К), 

сw  - удельная теплоемкость воды, сw = 4190 Дж/(кг К).; 

сi  - удельная теплоемкость льда, сi = 2100 Дж/(кг К). 

L  - удельная теплота фазового перехода вода-лед, L  =3,35 10
5
 Дж/кг; 

w0 – начальная влажность в долях от общей массы; 

 - доля вымороженной влаги по отношению к общей массе воды. 

t - текущая температура, С. 

Как известно удельная теплоемкость величина аддитивная, поэтому лю-

бые изменения в пищевых продуктов при замораживании, оказывают на нее 

непосредственное линейное влияние, кроме того любые возможные химические 

или биохимические реакции, как правило, имеют тепловой эффект и, таким об-

разом, также непосредственно отражаются на величине теплоемкости.  

Результаты и их обсуждение. 

Для практического использования уравнения (1) необходимо знать тем-

пературную зависимость для величины доли вымороженной влаги (t). В теп-

лофизических расчетах процессов холодильной обработки используют две мо-

дели для расчета количества вымороженной влаги: модель, основанная на 

уравнении Рауля для истинных растворов 
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и эмпирическая модель Чижова-Латышева 
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Дифференцируя последние два уравнения, получаем выражения для ско-

рости кристаллизации 

в модели Рауля 
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в модели Чижова-Латышева 
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Подставляя выражения для скорости кристаллизации (4), (5) и доли вы-

мороженной влаги (2), (3) в уравнение (1), получаем следующие выражение для 

расчета эффективной удельной теплоемкости 

В модели Рауля 
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в модели Чижова-Латышева 
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На рис. 1 приведены графики удельной теплоемкости, построенные по 

уравнениям  (6), (7) с использованием теплофизических характеристик говяди-

ны, приведенных Роговым А.И. [1] 
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Рисунок 1 - Расчетные значения удельной теплоемкости говядины со-

гласно классическим моделям: 1,3 – модель Рауля,  2,4  - модель Чижова-

Латышева, при разном содержании воды (w0 в долях от массы):  

1,2 – w0=0,75; 3,4 – w0=0,22 

 

На рис.2 приведены экспериментальные данные калориметрических из-

мерений удельной теплоемкости говядины, полученные Риделем [3]. 

 

 
 

Рисунок  2 -  Удельная теплоемкость обезжиренной говядины при разном 

содержании воды w0 (в % от массы) от температуры [3]:  

1 – w0=0; 2 – w0=0,17; 3 – w0=0,22; 4 – w0=0,26; 5 – w0=0,3; 6 – w0=0,35.  
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Сравнение этих графиков демонстрирует существенное отличие теорети-

ческих расчетов по уравнениям (6), (7) от экспериментальных данных рис.2. 

Характерным отличием экспериментальных данных является более широкий 

криоскопический интервал, в котором наблюдается фазовый переход, смеще-

ние максимума скорости кристаллизации влаги и криоскопической температу-

ры с уменьшением влажности образца в область более низких температур, 

меньшая скорость изменения теплоемкости в криоскопической области. По 

нашему мнению такое существенное отличие температурной зависимости теп-

лоемкости вызвано достаточно грубой моделью пищевого продукта, вытекаю-

щей из уравнения Рауля. В классических моделях теплоемкости (6), (7) влага в 

продукте отождествляется с истинным раствором, который в процессе замора-

живания постепенно концентрируется вплоть до эвтектической температуры. 

Однако общепринятой моделью пищевых продуктов является коллоидное ка-

пиллярно пористое тело (ККПТ), характерной особенностью которого является 

гетерогенность по структурно-механическим свойствам, химическому составу 

и энергиям связи. Влага в пищевых продуктах находится в динамическом взаи-

модействии с дисперсной фазой и может менять свою энергию связи в резуль-

тате не только изменения температуры, но и процессов денатурации белков, 

превращения полисахаридов, ферментативных реакций [4]. Комплекс этих про-

цессов не может быть описан в рамках теории вымораживания истинных рас-

творов, что и является причиной, описанных выше, расхождений теоретических 

и экспериментальных данных. 

Согласно существующим теориям процесс кристаллизации в сложных 

термодинамических системах [5], к которым относятся и пищевые системы, 

следует рассматривать как наложение нескольких конкурирующих процессов. 

В случае ККПТ это как минимум два основных процесса – вымораживание 

свободной влаги (основной процесс) и конкурирующий процесс - увеличение 

энергии межмолекулярного взаимодействия для связанной влаги, которое про-

является как увеличение вязкости системы и гелеобразование. Причем эти два 

процесса по-разному зависят от температуры, если скорость основного процес-

са (вымораживание свободной влаги) с уменьшением температуры снижается, 

то скорость конкурирующего процесса (увеличение энергии связи) растет. Гра-

фически это иллюстрирует  рисунок 3.  
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Рисунок 3 - Скорость кристаллизации при замораживании коллоидных 

капиллярно-пористых материалов. 1 – скорость вымораживания свободной вла-

ги; 2 – скорость связывания влаги; 3 – скорость кристаллизации.  

 

Исходя их этой физической модели процесса замораживания пищевых 

систем, нами предложена математическая модель для скорости кристаллизации 

в виде произведения двух экспонент 
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где А, k1, k2 – эмпирические константы; 

t – температура (по модулю), С. 

Величина k1 задает скорость основного процесса (скорость выморажива-

ния свободной влаги), величина k2 задает скорость конкурирующего процесса 

(скорость связывания влаги). Амплитудный множитель А связан с константами 

k1, k2  условием нормировки (максимальное количество вымороженной влаги 

равно единице при достижении эвтектической температуры) 
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где tэвт – эвтектическая температура (для большинства пищевых продук-

тов tэвт=-55…-65 С). 

С учетом полученного выражения для скорости кристаллизации, эффек-

тивная удельная теплоемкость при замораживании запишется в следующем ви-

де 
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0cCe .        (при t > tкр)   (10а) 

 

Характер температурной зависимости удельной теплоемкости Сe(t), опи-

сываемой уравнением (10) приведен на рис.4. 

 

 
 

Рисунок 4 -  Температурная зависимость эффективной удельной теплоем-

кости для коллоидных капиллярно-пористых материалов. 

 

Как видно предложенная модель температурной зависимости удельной 

теплоемкости, гораздо ближе отражает экспериментальный характер кривых 

приведенных на рис.2, чем классические модели Рауля и Чижова-Латышева 

(рис.1). 

Из уравнения (10) нетрудно найти характерные точки скорости процесса 

кристаллизации. Положение максимума скорости кристаллизации (центр крио-

скопического интервала температур) 
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и максимальную скорость кристаллизации  
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Подставляя (12) в  (10), находим максимальную эффективную теплоем-

кость 
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Зная экспериментальные значения величин 
maxeC , tкр, с0, а также теплофи-

зические свойства воды (cw, ci, Lw) можно определить эмпирические константы 

уравнения скорости кристаллизации А, k1, k2. Учитывая, что приближенное зна-

чение для интеграла  
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из (13) находим максимальную скорость кристаллизации 
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Выражая из уравнений (11), (12) коэффициенты k1, k2 через известные 

экспериментальные величины 
max

/dtd   и tкр, вместо уравнения (8) получаем  
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Оставшийся неизвестный коэффициент А определяется из условия нор-

мировки для доли вымороженной влаги, а именно 
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Выводы. 

Влага в пищевых продуктах находится в динамическом взаимодействии с 

дисперсной фазой и может менять свою энергию связи в процессах заморажи-

вания-размораживания вследствие процессов денатурации белков, превращения 

полисахаридов и ферментативных реакций. Комплекс этих процессов не может 

быть описан в рамках теории вымораживания истинных растворов, что являет-

ся причиной расхождений теоретических и экспериментальных для эффектив-
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ной (полной) теплоемкости пищевых продуктов в процессе процессах замора-

живания-размораживания. 

Процесс кристаллизации в коллоидных капиллярно пористых телах, к ко-

торым относятся пищевые продукты, следует рассматривать как наложение 

двух конкурирующих процессов – вымораживание свободной влаги (основной 

процесс) и конкурирующий процесс - увеличение энергии межмолекулярного 

взаимодействия для связанной влаги, которое проявляется как увеличение вяз-

кости системы и гелеобразование. 

Предложена математическая модель кристаллизации при замораживании 

коллоидных капиллярно-пористых тел, которая учитывает эти процессы и поз-

воляет определить кинетические коэффициенты модели на основании экспери-

ментальных данных об эффективной теплоемкости.  
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