
 
 

组合浸渍和超低温冻融预处理对真空冷冻干燥蓝莓品质的影响

李　洋 ※，李国庆 ，袁　迪 ，郑梓仪
（东北林业大学土木与交通学院，黑龙江 哈尔滨 150040）

摘　要：为探究组合浸渍冻干保护剂（海藻糖-CaCl2）和超低温冻融预处理对蓝莓活性物质和品质的影响，该研究以直

接干燥为对照组，以普通冻融（−20±0.5 ℃）、超低温快速冻融（−80±0.5 ℃）、超声波辅助冻干保护剂浸渍冻融（−20±
0.5 ℃、−80±0.5 ℃）预处理后进行真空冷冻干燥为试验组，比较分析蓝莓活性物质（多酚氧化酶和过氧化物酶活性）、

营养物质（维生素 C、花青素、总酚、类黄酮）、质构特性（硬度、咀嚼性）等指标的变化情况，并在此基础上进行

Box-Behnken三因素三水平试验设计。结果表明：单一的冻干保护剂浸渍处理或者超低温处理均不如两者组合效果理想，

两者相组合的浸渍后−80 ℃冻融处理可以有效维持蓝莓硬度，提高蓝莓营养物质的保留度并减少真空冷冻干燥时间。冻

融次数为 2次，浸渍时间为 3.7 h，单次冷冻时间为 4.2 d 时蓝莓综合指标最高，营养物质保留度最高。本文阐述了冻干

保护剂浸渍预处理与超低温冻融两者联合处理对真空冷冻干燥蓝莓品质提升的机理，探究了冻融次数、冷冻时间、浸渍

时间对品质的影响，得出了真空冷冻干燥预处理的最佳参数，为蓝莓真空冷冻干燥技术的发展提供了新思路。
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0　引　言

蓝莓是杜鹃花科越橘属多年生低灌木，果实富含

VC、多酚、花青素、抗坏血酸等生物活性物质。夏季高

温多雨，蓝莓受微生物和温度等因素的影响具有贮藏周

期短、耐热性差的特点。研究表明，蓝莓在低温贮藏室

的可食用期不到 14 d。因此，大多数蓝莓均需经浸渍、

冷冻、干燥、制粉等过程加工后进行销售[1]。近年来，

真空冷冻干燥技术（vacuum freeze drying technology, FD）
被广泛用于蓝莓、芒果、香蕉等各种热温带水果的初加

工，产品也深受消费者认可[2]。

冻融和冻干保护剂浸渍作为真空冷冻干燥前处理方

法的研究逐渐开展，在干燥过程中，将冻融处理结合不

同的处理环境，可以维持果蔬的干燥品质。李洋等[3] 研

究了不同冻融次数和冻结温度对蓝莓的冷冻效果，结果

表明，-10 ℃不适宜作为蓝莓的冻结温度，−80 ℃速冻

蓝莓品质更优。ALFARO等[4] 将液氮应用于蓝莓冻融，

该研究表明，液氮的快速低温处理有助于浸渍脱水过程

中蓝莓内部水和糖的扩散，同时有助于保持营养品质。

JIANG等[5] 将低聚果糖、乳糖和菊粉用作脂质体冻干保

护剂，提高了姜黄素的纳米脂质体稳定性。DENG等[6]

发现酶活性与冻干保护剂的添加、冷冻温度、酶浓度和

储存时间密切相关。此外，国内外学者研究发现低温冷

冻会导致蓝莓细胞骨架坍塌和细胞结构的严重破坏，而

单一的冻干保护剂浸渍时间较长，两者结合再辅以超声

波、微波等手段可以显著提高蓝莓品质[7-9]。目前冻干领

域中低温和冻干保护剂联合处理已有初步成果，但关于

冻干保护剂和超低温冻融的组合预处理对蓝莓品质影响

的研究较少，且相关研究大部分停留在指标测定阶段，

内部机理的阐述也鲜有报道。

为探究冻干保护剂和超低温组合预处理对蓝莓品质

的影响，本研究分别设计蓝莓冻融试验和响应面试验，

构建冻干蓝莓品质指标与冻融循环次数等指标的回归方

程，为冻干蓝莓品质变化提供理论依据。在已有研究基

础上，本研究将深入探讨超低温冻融和浸渍冻干保护剂

联合使用对蓝莓品质的影响，阐述两者结合对真空冷冻

干燥蓝莓品质提升的机理并进一步探究冻融次数、冷冻

时间、浸渍时间对其品质的影响，通过响应面试验探究

真空冷冻干燥前处理对蓝莓品质影响的最佳参数。 

1　材料与方法
 

1.1　材料与试剂

试验所采用蓝莓果实均购于哈尔滨市红旗乡蓝莓采

摘基地，品种为“蓝丰”，购买时选取果粒饱满、表面
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无病虫害及裂纹的蓝莓果实，分别置于规格为 10 cm×
10 cm×5 cm且透气性良好的 PP塑料包装盒中暂存。

氢氧化钠颗粒、无水乙醇、1% 盐酸、碘化钾、碘酸

钾、1% HCl-甲醇溶液、酚酞试剂、淀粉溶液、海藻糖-
CaCl2 溶液，购于天津光富精细化工研究所，上述均为分

析纯。 

1.2　仪器与设备

XY-FD-100 F型真空冷冻干燥机，上海欣渝仪器有

限公司；DW-HL680-80 ℃超低温冰箱，中科美菱低温

科技股份有限公司；CT3-10K质构仪，Book field公司；

TGL-20B离心机，上海安亭科学仪器厂；FA2004B电子

分析天平，上海舜宇恒平科学仪器有限公司；Master RI
手持式折光仪，上海仪电分析仪器有限公司；T6型新世

纪紫外可见分光光度计，广州泸瑞明仪器有限公司；

MB23 水分分析仪，奥豪斯仪器（上海）有限公司；JK-
500DVB三频数控超声波清洗器，合肥金尼克机械制造

有限公司；Color meter CR-10色差仪，杭州彩谱科技有

限公司；JSM-7500F扫描电镜，日本电子株式会社。 

1.3　试验方法 

1.3.1　蓝莓处理方法

选择外观大小一致、表面无物理损伤的蓝莓果实，

用蒸馏水反复冲洗并沥干。以新鲜样品直接冷冻干燥

做为对照组并设置 4个试验组： −20  ℃冻融（ low
temperature  freeze-thaw,  LFD）、 −80  ℃冻融 (ultra  low
temperature  freeze-thaw,  UFD)、浸渍后−20 ℃冻融 (low
temperature  immersion  freeze-thaw,  LID)、浸渍后−80  ℃
冻融 (ultra  low temperature  immersion  freeze-thaw,  UID)。
将以上 4组处理后的蓝莓取出后置入冷冻干燥机，干燥

过程中设置冷阱温度为−60 ℃并保持真空度<10 Pa，干

燥时间设置为 20 h。
−20 ℃（LFD）：将蓝莓用注射器针头均匀扎 36孔，

并用 10 cm×10 cm×5 cm且透气良好的 PP塑料盒包装，

置于−20 ℃冰箱冷冻至完全冻结后取出，室温下解冻。

每盒 40颗蓝莓，共 4盒，下同。

−80 ℃（UFD）：将蓝莓扎孔包装后置于−80 ℃冰

箱冷冻后取出解冻。

浸渍后−20 ℃冷冻 (LID)：将蓝莓扎孔后置于盛有

冻干保护剂（海藻糖-CaCl2）的烧杯中，并用 60 w超声

波辅助浸渍至溶电导率不变。浸渍后将水沥干，包装好

并置于−20 ℃冰箱冷冻后取出解冻。

浸渍后−80 ℃冷冻 (UID)：将蓝莓扎孔、浸渍、包

装后置于−80 ℃冰箱冷冻后取出解冻。 

1.3.2　海藻糖-CaCl2 配比说明

海藻糖和 CaCl2 的冻干保护作用国内外学者均有研

究，但两者协同作用的研究较少。张菊等[10] 发现 10%
的海藻糖作为植物乳杆菌的冻干保护剂有着显著效果。

丁真真等[11] 同样发现 10%的海藻糖对脱水胡萝卜的品

质有着显著提升。LYU等[12] 发现 1%的 CaCl2 提高了总

类胡萝卜素含量的保留率（36.38%），在保留了 C=C的

高拉曼强度的同时诱导着色类胡萝卜素衍生物的形成。

在食品领域中有关海藻糖浓度的研究基本分布在 5%～

30%，CaCl2 的研究基本分布在 1%～5%。经过前期试验

发现，由于蓝莓外表皮的疏水结构，高浓度的海藻糖对

冻干蓝莓的水分传递有着阻滞作用，会严重影响其品质。

经正交试验结果（见表 1）发现，10%的海藻糖和 3%
浓度的 CaCl2 复配效果最好，较两者单一的保护效果有

显著提升，可将其确定为本试验冻干保护剂的配比方案。
  

表 1    海藻糖和 Cacl2 配比正交试验

Table 1    Orthogonal Experiment on the Ratio of Trehalose
and Cacl2

序号
Order

因素
Factors 花青素

Anthocyanin
(mg•100•g−1)

维生素 C
Vitamin C

(mg•100•g−1)

可溶性
固形物

Total soluble
solids %−1

类黄酮
Flavonoid

(mg•100•g−1)

总指标
Overall
indicatorsA B

1 5% 1% 14.5 6.3 7.1 89.4 0.381
2 5% 3% 13.1 5.4 8.3 91.2 0.374
3 5% 5% 15.8 5.3 7.2 94.5 0.379
4 10% 1% 20.1 7.2 9.4 122.2 0.495
5 10% 3% 23.7 8.7 11.5 143.2 0.591
6 10% 5% 20.6 7.6 9.7 124.1 0.510
7 15% 1% 19.3 7.1 8.6 114.6 0.470
8 15% 3% 17.1 6.2 8.4 110.5 0.434
9 15% 5% 15.4 5.7 7.5 73.4 0.365

  

1.4　冷冻预处理条件响应面优化

采用 Design-Expert  8.0.6软件，利用 Box-Behnken
中心设计原理，以冻干蓝莓中的综合品质总指标作为响

应值，在预处理试验优化的基础上选择对冻干蓝莓品质

影响较大的 3个因素 A(冻融次数)、B(浸渍时间)、C(冻
融单次冷冻时间)进行三因素三水平的 Box-Behnken中
心组合响应面设计，如表 2所示。
  

表 2    蓝莓预处理 Box-Behnken试验因素与水平

Table 2    Factors and levels of Box-Behnken test for pretreatment
of blueberry

水平 Level −1 0 1
冻融次数 Number of freeze-thaw cycles /times 1 2 3

浸渍时间 Immersion time /h 3 4 5
冷冻时间 Freezing time /days 4 6 8

  

1.5　各指标的测定 

1.5.1　含水率测定

每隔 0.5 h从隔板层取出样品进行水分含量测定，设

定水分分析仪测定温度为 105 ℃，参照刘德成等[2] 的方

法完成。每次取 10个样品，每个样品测定 3次，结果取

其平均值。 

1.5.2　色泽测定

参考邢晓凡等[13] 的方法，以白板为对照进行色泽校

对，将蓝莓紧密贴合通光孔，测定蓝莓明亮程度 L、红

绿指数 a和黄蓝指数 b。产品评价以 L值越大，产品颜

色越白，褐变程度越低；L值越小，颜色越暗，褐变程

度越高。总色差 ΔE 计算公式如下：

∆E =
√

(L∗−L0)2+ (a∗−a0)2+ (b∗−b0)2 （1）

式中 ΔE 为总色差；L0、a0、b0 为新鲜蓝莓的测定值；L*、
a*、b*为干燥后蓝莓的测定值。 

1.5.3　营养物质测定

可溶性固形物含量测定：取一定量（5.0 g）蓝莓样
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品放入研钵中磨碎后离心（4 000 rpm，10 min），汁液

滴加在折光仪检测镜上并合上盖板，刻度尺读数即为样

品液中可溶性固形物的含量，以百分含量表示，重复测

定 3次并计算平均值。

维生素 C（Vitamin C, VC）含量测定采用 KIO3 滴定

法[14]。制得 1 mol/L KIO3 溶液备用，用电子天平称取

10.0 g蓝莓样品，去除多余部分后于研钵中研磨成浆转

入容量瓶，用 5 mL体积分数 2%的盐酸溶液冲洗研钵，

将冲洗液与与原溶液混合并用体积分数 2%的盐酸溶液

定容至 100 mL，抽滤后分别取 2.5 mL蒸馏水、0.5 mL
10 g/L KI溶液、5 mL提取液和 2.0 mL 5 g/L淀粉溶液至

三角瓶中混匀，用制备的 KIO3 溶液进行滴定。滴定时，

晃动三角瓶直至混合液呈现微蓝色且半分钟内不褪色为

止。记录所用碘酸钾溶液的体积，试验重复 3次取平均

值。对照组以 5.0 mL盐酸溶液进行滴定，VC含量 (T)
计算公式如下：

T = (V ×∆v×0.088)/(V s×m)×100 (mg/100g) （2）

式中 T 为蓝莓 VC含量，mg / 100 g；V 为蓝莓的提

取液总体积，mL；Vs 为滴定时所取样品溶液体积，mL；
Δv 为试验组与对照组消耗 KIO3 的溶液体积差，mL；
0.088为 1 mL 1 mmol/L KIO3 溶液相当的 VC的质量；m
为样品质量，10 g。

花青素测定：用电子天平称取 2.0 g蓝莓样品，加入

少许 1% HCl-甲醇溶液，经研磨、离心（8 000 r/min，
3 min）、定容至 20 mL、4 ℃避光提取 20 min后取滤液

分别于波长 530 nm，600 nm处测定溶液吸光度值，试验

重复三次取平均值[15]。两者吸光度差值表示花青素含量

(U)，即 U=(OD530-OD600)/g，用不同浓度的原花青素制作

标准曲线，计算花青素含量。

类黄酮测定：试验方法同花青素测定，通过紫外分

光光度计测定溶液 325 nm处吸光度值表示类黄酮含量。

用不同浓度的芦丁制作标准曲线，计算类黄酮含量。 

1.5.4　酶活性测定

参考赵韩栋等[16] 的方法测定蓝莓酶活性并做出适当

改进。以波长 420 nm处的吸光值变化作为多酚氧化

酶（ polyphenol  oxidase,  PPO） 活 性 指 标 ， 单 位 以

ΔOD420（/min·g）表示。470 nm处吸光值变化作为过氧

化物酶（peroxidase, POD）活性指标。每隔 1 min记录

1次紫外分光光度计数值变化，吸光值每增加 0.01为 1
个酶活单位，单位以 ΔOD470（/min·g）表示。 

1.5.5　质构特性测定

将蓝莓样品平放在质构仪测试平板上并固定，采用

直径为 75 mm的圆柱形探头 P/75进行质构特性测试[17]。

测试条件如下：测前、测试和上行速率分别为 2 、1 、
2 mm/s，触发力为 0.05 N，前后压缩停顿间隔 5 s，样品

受压变形设置为 60%。通过特征曲线得到蓝莓果肉 TPA
参数，每个处理测定 3次，结果取其平均值。 

1.5.6　微观结构

在样品台贴上双面导电胶，取干燥后蓝莓的中心果

肉部位切片，粘贴在导电胶上，真空度达到 6～8 Pa后
进行喷金，再利用扫描电子显微镜在 200倍下进行观察[18]。 

1.5.7　复水比

用电子天平称取 5组蓝莓样品，每组 2.0 g，置于恒

温水浴锅中，调整温度为 25 ℃并浸泡 20 min，用滤纸

反复吸干样品至表面无水后用电子天平称取质量，每样

重复 3次取平均值。复水比 (N)由下式计算。

N = m2/m1 （3）

式中 N 为蓝莓复水比；m1 为蓝莓样品质量/g；m2 为蓝莓

复水后质量/g 

1.5.8　能耗测量

冻干蓝莓所需能耗采用单相电度测量[19](真空冷冻干

燥时预冷冻的耗电未计算在内)，分别记录一次干燥开始、

二次干燥结束时电表的读数，两者差值即为所耗电量，

以 1 kg水分所消耗的电量表示冻干能耗，单位为 kw·h/kg
试验测 3次取平均值。 

1.5.9　感官评价

感官评价参照徐曈晖等[20] 的评分法，选择 30名人

员建立评价小组，要求小组人员在评价前一天内禁用辛

辣刺激性食物以免影响味觉和嗅觉，评分过程中小组人

员无沟通，样品连续评分间隔 10 min并用清水漱口。小

组人员对蓝莓样品的的色、香、味、口感和外观等进行

打分，最后取平均值计为最终评分。 

2　结果与分析
 

2.1　不同预处理方式对冻干蓝莓理化特性的影响 

2.1.1　对含水量的影响

图 1a为鲜样蓝莓真空冷冻干燥特性曲线，整个真空

冷冻干燥过程中真空度基本维持在了 10 Pa以内，蓝莓

温度随着隔板温度的变化先降温后缓慢升温。随着冷阱

开始工作，捕水器基本维持−60 ℃左右。干燥过程总体

分为：隔板制冷、一次干燥（升华）和二次干燥（解析）

三个阶段，整个真空冷冻干燥过程中隔板温度变化为：

−60 ℃降温至与蓝莓温度相同（5 h）、−60～0 ℃升温

（1 h）、0 ℃干燥 6 h、0～30 ℃升温 (1  h)、30 ℃干

燥 10 h。图 1b为真空冷冻干燥过程中蓝莓水分含量变化

曲线，随着干燥时间的延长，蓝莓整体干燥速率呈先快

速，后趋于平衡下降趋势。干燥初期蓝莓干燥速率较快，

中后期的速率趋于平缓的原因可能是蓝莓已经除去大部

分的自由水，剩余的结合水需克服更大的活化能，而传

送介质推动力逐渐减小[21]，蓝莓表面皱缩逐渐变得致密，

形成的保护膜进一步阻止水分散失，使得水分下降速率

减慢。4种预处理方式的干燥速度有较大差别，与未浸

渍冻干保护剂的 LFD与 UFD处理组相比，浸渍了海藻

糖-CaCl2 的 LID与 UID处理组的蓝莓整体相对所用时间

更短。LID、UID整体干燥时间在 12 h左右(这里未包括

物料预冻时所需时间，下同)，LFD、UFD整体干燥时间

在 15 h左右，没有经过预处理的鲜样蓝莓干燥需要 18 h
左右，与未处理组相比，浸渍处理和冻融浸渍联合处理
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到达干燥终点所需时间分别缩短了 33.3%和 16.7%。这

说明浸渍和冻融组合可以缩短蓝莓整体干燥时间，更适

用于实际生产。在 4种预处理中，UID处理组用时最短，

一方面是由于 UID组预先脱去了一部分水分，且蓝莓内

部溶质中海藻糖和 CaCl2 的适量加入有利于增强隔板与

食品之间的传热传质速率[22]，另一方面可能是由于 UID
冷冻温度更低，通过最大冰晶带时间更短[23]，相比于其

他组 UID冰晶分布更加均匀，组织塌陷更小，气孔分布

更均匀，因此 UID相对细胞膜通透性更强，传热传质速

率更快，在整体时间上更短。这与 ANDO等[24] 的研究

结果一致，其以胡萝卜为研究对象，冻融预处理后，水

分转移加快，干燥速率提升。
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图 1　不同处理方式下蓝莓干燥特性曲线

Fig.1    Drying characteristic curves of blueberries under different
treatment methods 

2.1.2　对色泽的影响

不同处理方式对冻融蓝莓色泽的影响如表 3所示。

各处理组的 a值分布区间在 4.20～10.88，即蓝莓果肉的

颜色偏红，处理后的蓝莓的 L 值下降，a 值和 b 值均有

一定的升高，ΔE 值中 LFD、LID两组较另外两组显著增

加（P＜0.05），这表明预处理使得冻干后的蓝莓蓝色变

浅，红色加深，亮度发生一定程度的下降。原因可能是

在冻融过程中，冰晶的生成使得蓝莓的内部组织被破

坏[25]，细胞内环境稳态被打乱。其中普通冷冻（LFD、

LID）的 L 值分别为 14.58、16.84，超低温冷冻 (UFD、
UID)的 L 值则为 20.89、22.67，普通冷冻组 L 值明显低

于超低温冷冻组，a、b 值却大幅上升。LFD组的蓝莓果

肉中更是出现了明显的褐变现象，可能是冻融过程中温

度的波动致使重结晶现象加重，冰晶不断变大并刺破细

胞膜，这与干燥后蓝莓的微观表征存在皱缩相一致。细

胞膜被刺破后细胞内易褐变物质接触氧气和相关酶的可

能性加大，酶促褐变加剧并使得蓝莓亮度降低，红色加

深，黄色加深[26]。UID组没有发现明显的褐变现象，这

说明冻干保护剂中的海藻糖和 CaCl2 对蓝莓果实的褐变

起到了抑制作用，这与 LYU等[12] 的研究一致，其发现

超声联合抗坏血酸和 CaCl2 处理可以有效提高胡萝卜的

a值、色度值和 TCC（胡萝卜素含量）。
 
 

表 3    不同处理方式对冻融蓝莓色泽的影响

Table 3    Effect of Different Treatment Methods on the Color of
Freeze-thawed Blueberries

处理方式
Handling method 亮度 L 红绿值 a 黄蓝值 b ∆E色差

鲜样 Fresh sample 25.45±1.64a 4.20±0.34c 6.13±0.14c NA
非浸渍−20 ℃冷冻 LFD 14.58±0.32c 10.88±0.28a 15.14±0.65a 15.6±0.60a

非浸渍−80 ℃冷冻 UFD 20.89±0.44b 6.53±0.33b 7.95±0.27b 5.4±0.38b

浸渍后−20 ℃冷冻 LID 16.84±0.31bc 9.28±0.25ab 17.52±0.31a 15.2±0.25a

浸渍后−80 ℃冷冻 UID 22.67±0.65ab 4.64±0.24c 7.31±0.28b 3.1±0.56c

注：不同小写字母表示差异显著（P<0.05），下同。

Note：Different small letters indicate significant difference at P<0.05, the same
below.
  

2.1.3　对蓝莓营养物质的影响

蓝莓的营养成分与冷冻过程中所形成的冰晶大小有

关，与普通低温冷冻相比，超低温冷冻速度更快，穿过

最大冰晶生成带时间更短，冰晶尺寸更加细小，细胞微

观结构的破坏更小，营养物质的保留程度更高。海藻糖-
CaCl2 对蓝莓冷冻过程的保护使得冻干后的蓝莓营养物质

含量更高。如图 2a所示可溶性固形物指标中 LID组较

UFD组显著提升，这可能是由于浸渍的海藻糖进入蓝莓

致使可溶性固形物增多。四组指标均为 UID组最高，

TSS、VC、花青素、类黄酮含量分别为 15%、8.8 、27.0、
158.4 mg/100 g，仅浸渍预处理和仅超低温处理组各项营

养物质含量均低于联合处理组，低温处理组最差，两者

组合效果远超单一的处理，研究表明可能是浸渍的海藻

糖在蓝莓表面形成了一层致密保护膜，有效隔绝了蓝莓

内外环境，阻止了花青素和 VC等营养物质的氧化，进

而减少了预冷冻产生的冰晶对蓝莓细胞造成的损伤。这

与 JIANG等[27] 的研究结果类似，即多元糖浸渍涂膜处

理可以保持草莓的硬度和营养物质，随着蓝莓细胞液泡

中的水转变成冰，剩余的溶液浓度增加并通过细胞膜损

伤部位迁移出来，而海藻糖-CaCl2 作为冷冻保护剂，可

以起到维持细胞膜稳定性的作用。张聪聪等[28] 同样发现

了 Ca2+通过浸渍与海藻糖一同渗入样品内部，渗入组织

中的 Ca2+能够与细胞壁中的果胶作用形成果胶酸钙贴合

在细胞壁上来增加其稳定性，减少冰晶刺破造成的汁液

损失。
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图 2　蓝莓真空冷冻干燥后营养物质含量

Fig.2    Nutrient content of blueberries after vacuum freeze-drying
 
 

2.1.4　对蓝莓氧化酶活性的影响

POD和 PPO两种酶是果蔬体内最能反应果蔬新鲜度

的氧化还原酶，会与蓝莓组织内源性多酚物质发生氧化

反应[29]。这两种酶大部分结合在细胞器中，酶活性较低，

小部分氧化还原酶游离在细胞液中，而细胞器膜的破坏

会使得两种酶从原本的细胞器中扩散到细胞液使得酶促

反应被激活[30]。冻融会造成蓝莓组织损伤，大量的氧化

还原酶被释放，酶活性和数量的急剧上升导致品质的下

降。由图 3可以看出，LID组和 LFD组蓝莓 POD酶的

活性分别为 3.43和 3.92，PPO酶活性分别为 3.71和 3.81，
均显著高于复合处理 (UID)组，可能是 LFD组和 LID组

的蓝莓在冻融过程中细胞器膜的破坏使得酶活性迅速升

高。UFD和 LID相差较大，这说明超低温效果比浸渍冻

干保护剂要显著。UID组果实的 PPO和 POD酶活性最

低，分别为 1.41和 1.94。
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图 3　蓝莓真空冷冻干燥后酶活性

Fig.3    Enzyme activity of blueberries after vacuum freeze-drying
 

在维持酶活性指标上，UID处理组比两种单一处理

组效果更好，可以有效抑制冻干蓝莓的 PPO和 POD酶

活性，在一定程度上保持冻干蓝莓组织的完整度，最大

程度地降低氧化反应，这可能与海藻糖对细胞膜的保护

作用有关[31]。相关研究表明，海藻糖可与细胞脂膜亲水

端相结合，与之反应形成类似水取代层的结构并覆盖在

表面以维持膜结构的完整，进而避免发生形变等机械性

损害，保护细胞内氧化酶反应系统及各种物质平衡，使

蓝莓显示出较强的抗超低温性[32]。 

2.1.5　对质构特性的影响

浸渍冻干保护剂能够极大程度保留蓝莓的硬度，超

低温可以使冷冻过程所产生的冰晶更加细小，对蓝莓细

胞壁和细胞器膜的损伤更小。如图 4a所示，相比较浸渍

而言超低温处理对蓝莓硬度影响更为显著，UID组、

LID组相对 UFD组、LFD组同比高出 57.99%、33.84%，

仅浸渍和仅超低温组对硬度的维持均没有两者结合效果

好。如图 4b所示，咀嚼性指标中 LFD组最高（1.32 g），
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硬度最高的 UID组在咀嚼性方面仅有 0.98 g，且同比的

浸渍组均比非浸渍组低，这说明浸渍冻干保护剂在提升

硬度的同时使得蓝莓的咀嚼性受到了影响。数据表明：

随着冻干保护剂中 CaCl2 及海藻糖浸渍进样品，蓝莓硬

度明显提升，这说明钙离子与海藻糖对维持硬度有着显

著作用，可能是钙离子与果胶交联形成的果胶酸钙对维

持质地有显著的作用，对蓝莓的硬度起到了维持。与此

同时，外源性的海藻糖在超低温环境中的脂膜互作和较

高的玻璃态转变温度也是冻干蓝莓品质较高的重要原因。

丁真真等[33] 以苹果为研究对象，发现海藻糖浸渍苹果片

表面并滞留，表面产生的硬壳可以显著提升硬度。张晓

敏等[34] 发现海藻糖可以通过保护膜的完整性来降低内部

体系水分的流动，促进小冰晶形成的同时有助于维持蓝

莓的骨架和形体，当应对超低温环境时，海藻糖的固有

特性使被其包围的样品避免发生脱水性细胞器死亡、结

构塌陷等各种不可逆性损害，这与本文试验结果趋于一致。
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图 4　蓝莓真空冷冻干燥后质构特性

Fig.4    Texture characteristics of blueberries after
vacuum freeze-drying

  

2.1.6　微观结构

微观结构可以直接反映出蓝莓干燥后细胞结构的破

坏情况，不同预处理方式干燥后蓝莓的微观结构如图 5
所示（200 ×），浸渍后的蓝莓预先失去一部分水分发生

了质壁分离，干燥后的 UID组孔隙内部结构保存最好，

蓝莓直观的外观塌陷和皱缩情况最小，这说明超低温和

冻干保护剂的组合在一定程度上增加了升华通道结构的

稳定性，降低了干燥过程中水蒸气的迁移阻力，这与 UID
组保留营养物质最高的结果相符合。LFD组微观结构损

伤最大，蛋白质变形，细胞膜和细胞器膜的磷脂分子层

出现损伤，部分结构缺失且结构塌陷较为严重。UFD组

和 LID组也出现了不同程度的轻微皱缩和塌陷，微观结

构的升华通道和孔隙结构较 LFD组有提升，但依旧出现

了部分结构的破坏，这与 QIU等[35] 的研究结果一致，其

通过 MIP（压汞测试）对 FD样品进行孔隙分布探测，

发现较低的冷冻温度有利于保持冻干产品的多孔结构。

LYU等[36] 发现 UAA（抗坏血酸-CaCl2）处理的样品细

胞完整，保留了 C=C的高拉曼强度。FENG等[37] 经过

FTC预处理的干燥样品显示出相对多孔的结构，此外增

加冻融循环会导致更大的空隙体积。以上研究结果均表

明单一的超低温或者冻干保护剂浸渍可以对冻干蓝莓起

到保护作用，但均不能达到两者结合的效果，UID组的

最佳孔隙结构表明超低温浸渍和冻干保护剂联合对冻干

蓝莓结构的维持有着显著效果，是提升冻干蓝莓品质的

有效方法。
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图 5　蓝莓真空冷冻干燥后微观结构图

Fig.5    Microstructure of blueberries after vacuum freeze-drying
  

2.1.7　复水比

本研究中发现经 UID预处理后的蓝莓果肉气孔多且

结构疏松，经 LFD预处理后的蓝莓果肉气孔较少且组织

结构致密。如图 6所示，超低温两组冻干蓝莓复水性良

好，20 min复水结束，复水比为 2.55、2.65；低温处理

两组的冻干蓝莓复水性较差，结束时复水比为 2.32、
2.50。这与扫描电镜所展示的 UID、UFD两组细胞骨架

完整，孔隙均匀的结果相一致。相比较于超低温两组，

普通冷冻的低温两组复水比较低，细胞结构破坏较为严

重，存水性下降。
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图 6　不同预处理后冻干蓝莓复水比

Fig.6    Rehydration ratio of freeze-dried blueberries after
different pre-treatments 
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2.1.8　能耗分析

从表 4可以看出，直接进行真空冷冻干燥，蓝莓的

耗能为 15.5  kw·h/kg，远高于其他组。在预处理组中

LFD、UFD、LID和 UID耗电量分别为 12.9 、13.7 、
10.7 、10.3 kw·h/kg。其中 UID耗电量最低，其原因一方

面可归结为超低温的预处理使得蓝莓内部形成了规则孔

隙，规则孔隙排列成的升华通道使得气体排出速度加快，

另外一方面可以归结为解冻使得蓝莓预先失去了一部分

水分，初始水分的减少和水分溢出的加快使得 UID组的

整体干燥时间缩短近 6 h，这使得整体的能耗降低近三分

之一，更加有利于冷冻干燥技术的应用。
  

表 4    不同预处理方式的能耗分析

Table 4    Energy consumption analysis of different
pre-treatment methods

预处理方式
Pre-processing

method

是否浸渍
Impregnated

or not

预冻温度
Pre-freezing
temperature/℃

耗电量
Power consumption/

kw·h·kg−1

鲜样
Fresh sample 否 无 15.5a

非浸渍−20 ℃ 冷冻
LFD 否 −20 12.9bc

非浸渍−80 ℃ 冷冻
UFD 否 −80 13.7b

浸渍后−20 ℃ 冷冻
LID 是 −20 10.7c

浸渍后−80 ℃ 冷冻
UID 是 −80 10.3d

  

2.1.9　感官评价

感官评价结果如表 5所示。未经处理的鲜样组蓝莓

与处理组相比，色泽、口感、风味损失较大。从外观上

看鲜样组的蓝莓皱缩程度较大，造成了结构的坍塌，这

在一定程度上降低了蓝莓的评分。在风味这一指标上鲜

样组与其他组差异不大，这可能是蓝莓表皮致密的疏水

层隔绝了香气成分使得评价人员对各组蓝莓的打分基本

趋于一致。在预处理组中，LID与 UID打分较 LFD、
UFD平均高 1～2分，这与冻干保护剂的作用密不可分，

其维持了蓝莓的基础骨架的完整性并使得营养成分高保

留。口感一项中 LID与 UID得到小组最高评分，说明冻

干保护剂中的糖和盐类物质并未影响口感，且加入的海

藻糖提高了蓝莓的甜度使得口感评分较高。
 
 

表 5    不同预处理方式的蓝莓感官评价

Table 5    Sensory evaluation of blueberries with different pre-
treatment methods

感官指标
Sensory
indicators

预处理方式 Pre-processing method
鲜样

Fresh sample
低温非浸渍

LFD
超低温非浸渍

UFD
低温浸渍

LID
超低温浸渍

UID
外观

Appearance 4 6 6 8 8

色泽 Color 3 7 6 8 9
口感 Palate 4 4 6 8 8
风味 Flavor 5 4 5 5 5
  

2.2　冷冻预处理条件响应面优化 

2.2.1　响应面试验结果

为优化 UID预处理的不同参数（浸渍时间、冻融次

数、冻融单次冷冻时间），进一步提升冻干蓝莓品质，

本试验结合章节 1.4的响应面设计优化，测定花青素、

VC、可溶性固形物（TSS）、类黄酮含量四个指标并进

行归一化，将归一化的结果相加后合成总指标。归一化

方法采取特征归一化、总和标准化的方法。总和标准化

处理后的数据介于（0，1）之间，并且和为 1，公式如

下，结果如表 6所示：

T =
Xi∑n

1
Xi

(n = 17) （4）

Xi

∑n
1 Xi式中 为蓝莓单次试验营养指标含量； 为此营养指

标单列之和。
 
 

表 6    响应面试验结果分析表

Table 6    Analysis of response rurface experiment results

序号
Order

次数
Times

浸渍时间
Immersiontimes/h

冷冻时间
Freezing
time/days

花青素
Anthocyanin
(mg·100·g-1)

维生素 C
Vitamin C
(mg·100•g-1)

可溶性固性物
Soluble solids /%

类黄酮
Flavonoid
(mg·100·g-1)

总指标
Overall indicators

1 3 4 4 22.6 4.0 14.6 119.7 0.211
2 2 5 8 21.1 9.1 11.6 165.4 0.249
3 2 4 6 25.2 9.3 14.5 156.7 0.272
4 3 3 6 17.2 4.0 14.6 119.7 0.196
5 2 3 4 24.2 9.3 11.5 151.4 0.253
6 2 3 8 22.6 8.8 10.9 144.3 0.239
7 1 4 8 21.6 8.5 10.8 139.0 0.232
8 2 4 6 24.5 9.9 13.2 163.6 0.271
9 1 5 6 21.6 8.5 10.8 139.0 0.232
10 2 4 6 23.9 9.1 12.9 165.4 0.263
11 2 4 6 23.6 9.3 12.8 160.1 0.261
12 3 5 6 17.2 3.5 10.4 118.8 0.171
13 2 5 4 22.6 9.1 11.8 165.4 0.254
14 3 4 8 18.1 4.0 10.2 113.5 0.175
15 2 4 6 23.2 9.3 13.1 160.1 0.262
16 1 4 4 22.4 8.3 10.8 129.2 0.232
17 1 3 6 20.9 8.8 10.8 148.8 0.231

 
 

2.2.2　响应面试验数据分析

利用 Design expert 13软件对表 3数据进行二次多元

回归分析，得到响应值与各因素的回归方程为：R1=0.265 6

-0.021 8 A-0.001 8 B-0.006 9 C-0.006 2 AB-0.009 0 AC+0.002 2
BC-0.047 2 A²-0.010 9 B²-0.006 3 C²，对二次多元回归方

程的方差分析如表 7所示。
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表 7    回归模型分析

Table 7    Regression model analysis
方差来源

Source of variance
平方和

Sum of squares
自由度
Freedom

均方
Mean square

F 值
F value

P 值
P value

模型
Model 0.015 2 9 0.001 7 33.49 <0.000 1 **

A-冻融次数
Freeze-thaw times 0.003 8 1 0.003 8 75.1 <0.000 1 **

B-浸渍时间
Immersion time 0.000 0 1 0.000 0 0.495 7 0.504 2

C-冷冻时间
Freezing time 0.000 4 1 0.000 4 7.46 0.029 3 *

AB 0.000 2 1 0.000 2 3.07 0.123
AC 0.000 3 1 0.000 3 6.38 0.039 4 *
BC 0.000 0 1 0.000 0 0.396 1 0.549 1
A² 0.009 4 1 0.009 4 185.92 <0.000 1 **
B² 0.000 5 1 0.000 5 9.86 0.016 4 *
C² 0.000 2 1 0.000 2 3.36 0.109 4

残差
Residual 0.000 4 7 0.000 1

失拟项
Lack of fit 0.000 2 3 0.000 1 2.68 0.182 4

误差项
Pure error 0.000 1 4 0.000 0

总和
Cor total 0.015 5 16

注：“*”表示对结果影响显著（P<0.05）；“**”表示对结果影响极显著
（P<0.01）。
Note: “*” indicates significant influence on the results (P < 0.05); “**”
indicates a more significant influence on the results (P < 0.01).
 

由表 7可知，模型的 F 值为 33.49、P<0.01，说明模

型极显著，拟合度高；失拟项 F 值为 2.68，P>0.05，失

拟不显著，证明非试验因素对试验结果影响不大。A(冻
融次数)、C(冷冻时间)对冻干蓝莓品质显著影响，A、
A2 达到极显著水平 (P<0.051)；影响重要性依次为 A2>A(
冻融次数)>B2>C(冷冻时间)>AC>B(浸渍时间)。

从图 7中可以看出，BC 组的等高线图呈现近似圆形，

说明浸渍时间和冷冻时间的交互作用对综合指标的影响

并不显著，AB、AC 两组的等高线图呈现椭圆形，即交

互作用显著。
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图 7　各因素交互作用对蓝莓品质的响应面图

Fig.7    Response surface map of the interaction of various factors
on blueberry quality

 

分析可以得出当冷冻时间或者浸渍时间一定时，综

合指标均会随着冻融次数的增加呈现先增加后减少的趋

势，冻融次数在两次时达到最优。 

2.2.3　最优工艺条件试验验证

试验验证表明冻融次数 2次，浸渍时间 3.7 h、冷冻

时间 4.2 d为最佳条件，在此条件下进行 3次试验并取平

均值，试验结果为花青素含量 25.7 mg/100 g、VC含量

9.4 mg/100 g、可溶性固形物含量 14.7%、类黄酮含量

158.6  mg/100  g，总指标得分 0.275，与模型预测结果

0.272相差 0.03，因此基于该响应面模型分析海藻糖-
CaCl2 浸渍与超低温组合预处理方法有效可行。 

3　结　论

与未经预处理组和单一处理相比，冷冻干燥前的冻

干保护剂-浸渍冻融复合预处理显著增强了蓝莓的脱水能

力，使得真空冻干蓝莓的品质和理化性质有了显著提升。

单一的超低温或的冻干保护剂浸渍效果没有两者相结合

的效果显著，复合预处理显著减少了干燥时间和能耗，

改善了冻干产品的性能（热稳定性，质构特性，化学成

分）。蓝莓冻干后，其抗氧化性物质（如酚类，类黄酮

和花青素）的保留率显著提高，这主要归因于预处理过

程中细小冰晶的增加、冻干保护剂的加入、海藻糖的脂

膜作用及 Ca2+形成的果胶酸钙对营养物质的保护作用。

预处理下蓝莓冻干的最佳条件为冻融 2次、浸渍时

间 3.7 h、冷冻时间 4.2 d，在优化条件下对蓝莓进行复合

预处理后冻干，可以得到营养物质含量最高的产品。综

合考虑，海藻糖-CaCl2 浸渍与超低温组合预处理可以作

为真空冷冻干燥蓝莓的预处理方法，该研究为真空干燥

蓝莓品质调控提供了理论指导，也为真空冷冻干燥技术

的发展提供了新思路。
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Effects of mixed immersion and ultra-low temperature freeze-thaw
pretreatment on the quality of vacuum freeze-drying blueberry

LI Yang※, LI Guoqing, YUAN Di, ZHENG Ziyi

(College of Engineering and Technology, Northeast Forestry University, Harbin 150040, China)

Abstract: A series  of  experiments  were  carried  out  to  explore  the  effects  of  combined  immersion  freeze-drying  protectants
(trehalose  CaCl2)  and  ultra-low  temperature  freeze-thaw  pretreatment  on  the  active  substances  and  quality  of  blueberries.
Directly dried blueberries were taken as the control group. Three groups were selected as the ordinary freeze-thaw (-20±0.5℃),
ultra-low temperature rapid freeze-thaw (-80±0.5℃), and ultrasound-assisted freeze-drying protectants immersion freeze-thaw (-
20±0.5℃, and -80±0.5℃). A systematic comparison was implemented to determine various indicators of blueberry, including
the active substances (PPO and POD enzyme activity), nutrients (VC, anthocyanins, total phenols, and flavonoids), and texture
characteristics (hardness and chewiness). The experimental results show that the higher quality of blueberries was protected in
the combination of a single freeze-drying protectant immersion or ultra-low temperature treatment,  compared with the single
one. Especially, the hardness was effectively maintained for blueberries that soaked and frozen at -80℃, while the retention of
nutrients was significantly improved with less duration in vacuum freeze-drying. Three-factor three-level Box Behnken design
was adopted to clarify the effects of soaking time, freeze-thaw frequency and freezing time on the comprehensive indicators of
blueberries. It was found that the soaking time was 3.7 h, and the single freezing time was 4.2 d when the number of freeze-
thaw cycles was 2. The highest comprehensive indicators of blueberries were achieved in the retention of nutrients. Feature and
sum  normalizations  were  performed  on  the  experimental  data.  All  data  was  between  (0,  1)  and  the  sum  was  1.  The  lipid
membrane interaction of calcium pectinate and trehalose was formed by the interaction between Ca2+ and the cell wall. There
was a great reduction in the structural damage caused by freeze-thaw. At the same time, the finer ice crystals were formed in
the  ultra-low  temperature  environments.  The  quality  of  freeze-dried  blueberries  was  significantly  improved  when  combined
with  the  freeze-dried  protective  agents.  The  freeze-drying  protectant  impregnation  pretreatment  and  ultra-low  temperature
freeze-thaw  were  combined  to  improve  the  quality  of  vacuum  freeze-drying  blueberries.  A  systematic  investigation  was
implemented to clarify the effects of immersion time, freeze-thaw frequency, and freezing time on the quality of dried products.
The  optimal  parameters  were  then  determined  for  the  vacuum  freeze-drying  pretreatment.  In  summary,  the  combination  of
immersion  freeze-drying  protectant  (trehalose  CaCl2)  and  ultra-low temperature  freeze-thaw pretreatment  can  be  expected  to
improve  the  active  substances  and  quality  of  blueberries.  The  pretreatment  conditions  and  parameters  were  optimized  to
successfully improve the nutrient retention and quality of blueberries. The findings can provide useful and practical references
for the processing of blueberry products. The application scope can be further expanded for vacuum freeze-drying in the field
of food processing.
Keywords: blueberries; freezing-thawing; ultra-low temperature; freeze-drying pretreament; ultrasonic impregnation
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