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不同环温液氮冷冻对带梗和无梗枸杞
冻结特性及品质的影响
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摘　要：为探讨枸杞梗和冷冻速率对枸杞冻结品质的影响，采用以 N2、空气为传热介质的液氮喷雾速冻（NF−30 ℃、

NF−50 ℃、NF−70 ℃、NF−90 ℃、NF−100 ℃）、空气速冻（AF−40 ℃、AF−20 ℃），分析比较带梗和无梗枸杞冻结特性及品

质变化规律。结果显示：空气组、N2 组带梗枸杞汁液流失率比无梗分别低 20%~22%和 8%~17%（冷冻速率低于

1.58 ℃/min时带梗枸杞与无梗枸杞的汁液流失率差异大），营养成分保留率提高 8%~23%和 6%~53%。有梗和无

梗枸杞的 N2 组冷冻速率（1.58~5.09 ℃/min）约为空气组（0.21~0.78 ℃/min）的 2~24倍；对品质的保留效果可排

序为 NF−90 ℃≥NF−100 ℃>NF−70 ℃>NF−50 ℃>NF−30 ℃>AF−40 ℃>AF−20 ℃，在 3.94 ℃/min（NF−90 ℃ 处理组）冷冻速率以

下，冷冻速率越大，品质保护效果越好。有梗枸杞 NF−90 ℃ 处理组营养品质能够保持新鲜枸杞的 75%以上，色泽

接近新鲜枸杞、汁液流失率仅为 0.93%。Pearson和聚类分析进一步证明适宜枸杞冻结模式为 NF−90 ℃ 的带梗枸

杞。综合表明，当冷冻速率低于 1.58 ℃/min，枸杞梗对果实冻结特性的保护效果更加明显，传热介质对品质的影

响大于冻结环温；枸杞带梗冻结时，冷冻速率是品质的决定因素。影响枸杞冻结品质的因素可排序为：果梗>冷冻

速率>传热介质>冻结环温。该研究结果为枸杞冷冻加工提供理论基础和技术指导。
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Abstract： This  study  investigated  the  effects  of  stem  presence  and  freezing  rate  on  the  freezing  quality  of  Lycium
barbarum,  nitogen  (N2)  and  air  were  employed  as  heat  transfer  medium  for  quick  freezing  (NF−30 ℃, NF−50 ℃, NF−70 ℃,

NF−90 ℃,  NF−100 ℃)  and  freezer  quick  freezing  (AF−40 ℃,  AF−20 ℃).  The  freezing  characteristics  and  quality  changes  of
Lycium barbarum with and without stems were analyzed and compared. The results indicated that the weight loss rate for
the air group and the N2 group with stems were 20% to 22% and 8% to 17% lower respectively, than those without stems.
Additionally, the nutrient retention rates increased by 8% to 23% and 6% to 53%, respectively. Notably, the difference in
weight loss rates between Lycium barbarum with stems and those without was significant when the freezing rate was below
1.58 ℃/min. The freezing rate in the N2 group (1.58~5.09 ℃/min) was approximately 2~24 times greater than that of the air
group (0.21~0.78 ℃/min). The quality retention effect could be ranked as NF−90 ℃≥NF−100 ℃>NF- 70℃>NF−50 ℃>NF−30 ℃>
AF−40 ℃>AF−20 ℃.  Under a freezing rate of 3.94 ℃/min (NF−90 ℃  treatment group),  a higher the freezing rate,  resulted in
better  quality  preservation.  The  nutritional  quality  of  Lycium  barbarum  with  stems  in  the  NF−90  ℃  treatment  group
maintained more than 75% of the fresh wolfberry quality, with the color closely resembling fresh wolfberry, and a weight
loss rate of only 0.93%. Pearson and cluster analyses further confirmed that the optimal freezing mode of Lycium barbarum
was NF−90 ℃ with stems. The results indicated that when the freezing rate was below 1.58 ℃/min, the protective effect of
wolfberry stems on fruit freezing characteristics was more pronounced, and the impact of heat transfer medium on quality
was greater than that of freezing temperature. The freezing rate was the decisive factor for quality when Lycium barbarum
was frozen with stems. The factors affecting the freezing quality of Lycium barbarum could be ranked as follows: Lycium
barbarum  stems>freezing  rate>heat  transfer  medium>freezing  temperature.  This  study  provides  a  theoretical  basis  and
technical guidance for the freezing processing of Lycium barbarum.

Key words：Lycium barbarum；freezing rate；heat transfer medium；freezing characteristics；nutritional quality

枸杞（Lycium chinense Miller），茄科属多年生木

本植物，是一种椭圆形的橙红色浆果，起源于中国，主

要分布在中国的宁夏、新疆等地区[1]。枸杞含有丰富

的生物活性类物质，抗炎、抗菌、抗氧化能力强，可预

防糖尿病、心血管疾病等[2−3]。枸杞鲜果由四部分组

成，分别为果肉、果梗、果蒂和果皮。其中果皮非常

薄软，极易受到机械损伤而使果肉失去食用价值。新

鲜采摘的枸杞由于水分含量高、呼吸代谢旺盛，在室

温环境下放置两天内即会出现色变、皱缩等现象，且

非常容易滋生霉菌，放置一周后几乎无任何食用价

值。采用气调包装[4]、涂膜[5] 等现代保鲜方法结合冷

藏，保鲜期最长也只有 2个月，有限的货架期导致其

商品价值下降，影响产业经济效益。

冷冻保藏是食品保鲜最常用的方法之一，冷冻

可以保持食物内部的低温环境，使食物内部水分活

度降低，有效抑制微生物的生长，有助于保持食品的

品质和延缓其变质过程[6]。物料自身属性和冷冻方

式显著影响食品的冻结特性，进而影响色泽、口感、

营养成分保留等方面[7−8]。传统冷冻方式因冻结速率

慢、传热系数低，易导致冻品品质较差。实际中常通

过改变传热媒介、调控冻结环温等手段提高传热速

率，以改善冻品品质 [9−10]。液氮喷雾速冻（Liquid
Nitrogen Spray Freezing，NF），以 N2 作为传热媒介，

具有冻结速率快、快速穿过最大冰晶生成带，形成细

小且均匀分布冰晶的优势，从而最大限度地保持速冻

产品的初始品质。随着液氮速冻成本的降低，该技术

广泛应用于各类果蔬[11−12]、畜禽类[13] 食品中，延缓食

品变质从而最大程度地保留食品原有的品质。目

前，枸杞速冻相关的研究比较少，相关冻结机制不够

清晰。

在农业生产中，带梗枸杞因梗的缓冲作用可减

少果实损伤并有利于保水和营养，但占用较大冷冻空

间；无梗枸杞则提高冷冻空间利用率，便于加工，但易

损伤且难保完整性。现有研究主要集中于冷冻枸杞

的基本特性，如冷冻速率、水分流失和营养保持，然

而对带梗与无梗枸杞冷冻处理差异的系统性研究较

少。故本研究以带梗枸杞和无梗枸杞为研究对象，

以不同环温的液氮喷雾速冻为主要冻结手段，并以常

规空气速冻（Air Freezing，AF）为对比，考察冻结速率

对枸杞冷冻特性的影响。本研究结果可为新鲜枸杞

的长期贮藏提供新方法，为果蔬冻融行业提供技术

支撑。

 1　材料与方法

 1.1　材料与仪器

枸杞（宁夏枸杞）　采购于宁夏（宁夏本地枸杞），

挑选大小和形状均匀、无机械损伤且不含虫害或霉

变的枸杞（带梗和无梗，图 1），真空包装（平铺码好，

每袋约 100 g）后置于 4 ℃ 冷库预冷 12 h，待用；维

生素 E、维生素 C、1,1-二苯基-2-三硝基苯肼、无水

乙醇、甲醇、苯酚、浓硫酸、浓盐酸、福林酚、磷酸二

氢钠、磷酸氢二钠、碳酸钠等试剂　均采购于福晨

（天津）化学试剂有限公司，均为分析纯。

TA XTPlus质构仪　英国 Stable Micro System
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公司；DJL-QF液氮速冻机　深圳市德捷力冷冻科技

有限公司；空气速冻柜−40　佛山市好的制冷设备有

限公司；Infinite  M200PRO酶标仪　瑞士 TECAN
公司；Ultra Scan VIS全自动色差仪　英国 Hunter
Lab公司；Cary Eclipse分子荧光分光光度计　美国

Varian公司；UV1800型紫外可见分光光度计　日本

岛津公司。

 1.2　实验方法

 1.2.1   冻结处理　预冷后的枸杞置于液氮速冻机

（Liquid  Nitrogen  Freezing，NF）、空气速冻柜（Air
Freezing，AF）内进行冻结，设置冻结环温为 NF−30 ℃、

NF−50 ℃、NF−70 ℃、NF−90 ℃、NF−100 ℃、AF−40 ℃、AF−20 ℃。

当样品核心温度达到−20 ℃ 后，将样品置于−20 ℃
的冰箱中保存。所有指标测试前，在室温（25 ℃）下

解冻。

 1.2.2   冻结曲线及冷冻时间、冻结效率的测定　使

用 T-type热电偶测定枸杞几何中心温度，定义初始

温度为 10 ℃，冷冻终温为−20 ℃，用 piclog温度记

录仪记录从初始温度到冷冻终温所需时间，其中包括

通过最大冰晶生成带（−1~−5 ℃）的时间。最大冰晶

生成带时间（Zone of  Maximum Ice  Crystal  Forma-
tion）是指冻结曲线呈平缓趋势的温度区间（相变阶

段）所对应的时间段，冻结速率（Freezing Rate，k）计
算公式如式（1）：

k=T0 −Tt

Q 式（1）

式中：k表示冻结速率（℃/min）；Q表示冷冻时

间（min）；T0 表示枸杞的初始温度（℃）；Tt 表示枸杞

冷冻结束最终温度（℃）。

 1.2.3   汁液流失率（Weight Loss，WL）的测定　称量

枸杞冷冻前的质量和解冻后的枸杞质量，汁液流失率

的计算公式为：

WL (%)=
g1 −g2

g1

×100 式（2）

式中：g1 表示冷冻前样品的质量，g2 表示解冻后

样品的质量。

 1.2.4   相对电解质渗透率（Relative Permeability of

Electrolytes，REL）的测定　相对电解质渗透率根据

Fallah-Joshaqani等 [14] 和 Deutsch等 [15] 的方法略作

修改，将枸杞置于 100 mL烧杯，将 50 mL蒸馏水加

入样品中，在室温下孵育 30  min。测定电导率

（R0）。随后，将样品放入水浴锅（100 ℃）中保持 10 min，

冷却，待温度降至室温后，再次测定电导率（Rt）。相

对电导率 R的计算公式如式（3）：

R (%) =
R0

Rt
×100 式（3）

 1.2.5   维生素 C（Vitamin C，VC）含量的测定　VC 含

量的测定参考 GB/T 5009.86-2003蔬菜、水果及其

制品中总抗坏血酸的测定（荧光法）进行测定。

 1.2.6   可溶性糖（Soluble Sugar）含量的测定　参考

Yang等[16] 总糖测定方法，取 1 g研磨好的枸杞，加

入 9  mL水，放入 90 ℃ 水浴锅中持续加热 4  h。
加热结束过滤，将所得滤液转入离心管，于 4 ℃、

10000 r/min离心 15 min。收集离心后的上清液，转

移至容量瓶并定容至 10 mL。采用苯酚-硫酸法进行

测定：取 1 mL样品溶液至 10 mL试管，依次加入

0.5 mL 6%苯酚溶液和 2.5 mL浓硫酸，充分振荡混

合均匀，于通风橱内室温静置 30  min后，测定

490 nm波长处的吸光度，最终结果以每克枸杞中糖

含量（mg/g）表示。

 1.2.7   多酚（Polyphenol）含量的测定　多酚提取及

测定参考 Yu等 [17] 的方法，取 5 g研磨好的枸杞，

加入 75%乙醇溶液，在 50 ℃ 条件下超声提取

30 min后于 4 ℃、10000 r/min离心 15 min，收集离

心后的上清液，重复提取 3次，合并提取液，用水定容

至 30 mL。
取 1 mL定容后的提取液加入 5 mL 10%福林

酚试剂，摇匀后静置 5 min，然后加入 4 mL 7.5%碳

酸钠溶液，摇匀后避光反应 1 h，测定 760 nm处吸光

度，最终结果以 mg/g表示，平行测定 3次取平均值。

 1.2.8   黄酮（Flavonoids）含量的测定　黄酮提取方法

同多酚提取。枸杞黄酮含量的测定参考 Fu等[18] 的

方法 ，取 1  mL定容后的提取液加入 1  mL  5%
NaNO2 溶液，振荡混匀后静置 5 min，再加入 1 mL
10% Al（NO3）3 溶液振荡混匀，静置 6 min后加入

4 mL 1 mol/L的 NaOH溶液，振荡混匀，放于 45 ℃
水浴中 10 min后取出冷却，于 4 ℃、1000 r/min离

心 5 min，收集上清液。测定 505 nm处吸光值，结果

以 mg/100 g表示，平行测定 3次取平均值。

 1.2.9   类胡萝卜素（Carotenoids）含量的测定　类胡

萝卜素的测定参考侯春辉等[19] 的方法，取 1 g研磨

好的枸杞，加入 3 mL提取液（按乙醇:正己烷:丙

酮=1:1:1比例配制），于 45 ℃ 中超声提取 30 min，
反复提取至溶液无色，于 10000 r/min离心 5 min，旋
蒸至干，用正己烷复溶，定容至 10 mL。紫外分光光

度计于 450 nm处测定吸光值，以正己烷作为对照。

 1.2.10   DPPH自由基清除率的测定　采用酶标法测

定 DPPH自由基清除率，具体参考 Sanna 等 [20] 方

法。取 1.2.7中的提取液 50 μL，加入 150 μL DPPH
溶液（0.2 mmol/L），振荡混匀后避光反应 20 min，用
酶标仪测定波长 517 nm处的吸光度。样品对 DPPH

 

图 1    带梗枸杞和无梗枸杞外观

Fig.1    Appearance of stemmed and sessiled wolfberry
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自由基清除能力以 Trolox当量（mg/g）表示。

 1.2.11   果胶（Pectin）含量的测定　果胶含量的测定

参考 GB/T 10742-2008 造纸原料果胶含量的测定

（咔唑比色法）进行测定。

 1.2.12   硬度（Hardness）测定　硬度通过质构仪测

定，采用 p50圆柱形平底探头，触发力 5.0 g，压缩程

度 30.0%，时间 10 s，测前速度 1.60 mm/s，测中速度

0.8 mm/s，测后速度 2.00 mm/s，以两次压缩最大峰值

的平均值作为硬度值结果。

 1.2.13   多酚氧化酶（Polyphenol Oxidase，PPO）活性

的测定　PPO以含聚乙烯吡络烷酮的钠磷酸盐

为缓冲溶液提取，活性参考 Martynenko等[21] 方法

测定，取 20  μL酶液和 2  mL的磷酸钠盐缓冲液

（50  mmol/L，pH7.0）与 0.5  mL邻苯二酚水溶液

（50 mmol/L）充分混合，立即置于分光光度计中测定

OD420 值，以每分钟△OD420 变化 0.001所需的酶量

为一个酶活单位，计算结果以 PPO的相对残余酶活

表示，计算公式如式（4）：

RS (%)=At

A0
×100 式（4）

式中：RS（%）表示 PPO的相对残余酶活，A0 表

示新鲜组 PPO的初始酶活性，At 表示处理组的酶

活性。

 1.2.14   色差（Color）分析　采用 Ultra Scan VIS 型
全自动色差仪的反射模式测定其色泽变化，以新鲜枸

杞作为色差测定的参比样，色差结果主要以 L*，a*，

b*，△E 表示，△E 值计算公式如式（5）：

∆E =
√(

L∗ −L∗0
)2
+
(
a∗ −a∗0

)2
+
(
b∗ −b∗0

)2
式（5）

式中：L*表示亮度，取值范围通常从 0（黑色）到

100（白色），用于描述颜色的明亮程度；a*表示从绿色

到红色的颜色分量，红绿度。负值表示绿色调，正值

表示红色调，绝对值越大，颜色越偏向对应的色调；

b*为从蓝色到黄色的颜色分量，黄蓝度。负值表示蓝

色调，正值表示黄色调，其绝对值大小反映颜色偏向

该色调的程度；L0
*表示新鲜组的亮度，a0

*表示新鲜组

的红绿度，b0
*表示新鲜组的黄蓝度；△E 表示色差。

 1.3　数据处理

使用 Origin 2017进行制图，并利用 SPSS 24.0
软件进行统计分析。采用单因素方差分析法，设定

在 95%置信水平下，若 P<0.05则认为存在显著性差

异，若 P>0.05则认为差异不显著。所有测定指标均

进行 5~8次平行实验，结果以均值±方差表示。

 2　结果与分析

 2.1　枸杞冻结特性

如图 2所示，带梗枸杞和无梗枸杞冻结曲线相

同，包括三个阶段：预冷阶段（快速降温）、相变阶段

（穿过最大冰晶生成带）和淬火阶段[22]。在预冷阶段，

枸杞的温度从初温迅速降至冻结点，释放出显热，这

部分热量在全部释放热量中所占的比例较低，因此降

温快，冷冻曲线较为陡峭；相变阶段，物料中自由水转

化成冰，枸杞内部冰晶体生成，放出大量的相变潜热

（约为显热的 50倍），热量无法大量导出，温度变化减

缓，曲线斜率较小；在此温度区间内，物料内部

80%以上的水已冻成冰，因此该阶段也称为最大冰

晶生成带。在淬火阶段，枸杞温度继续下降，物料内

部的水继续结冰，已结成的冰继续降温；在此阶段枸

杞和周围介质的温差小，降温速度慢，但残留的水和

冰仍在释放热量，故曲线较为陡峭。AF−20 ℃ 处理组

相变阶段曲线最为平缓，长度最长；NF−100 ℃ 最短，这

主要是由于 NF的传热系数（100 W/（m2·K））远大于

AF（5 W/（m2·K））[23]。枸杞的初始冻结点随冷冻环温

的降低而降低，这主要受冷冻速率和物料初始特性影

响；冻结过程中，随着潜热的释放，冻结点在缓慢降

低，说明发生了冷冻浓缩效应。同时，各处理组的枸

杞温度在第一阶段略低于冻结点，然后略有回升，说

明在枸杞冻结过程中可能出现了过冷现象。NF与

AF的差异主要发生在相变阶段和淬火阶段，表明冷

冻枸杞品质的变化主要是由冷冻速率、传热温差和

冰晶机械压力的不同共同造成。从冻结特性角度来

看，NF−100 ℃ 处理的枸杞微观品质应为最佳，其次是

NF−90 ℃。冷冻速率越快，冻结时间越短。NF组的冻

结表现明显优于 AF组，其中 NF−100 ℃ 的冷冻总时

间仅为 355 s，较 AF−20 ℃ 缩短了 95.8%，冷冻速率提

高了 2323.8%。
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图 2    不同冻结路径下的枸杞冻结曲线
Fig.2    Freezing curve of Lycium barbarum under different

freezing paths
注：图中不同小写字母表示差异显著 P<0.05。

 

 2.2　汁液流失率（WL）
水分含量是果蔬品质和风味的决定性因素，汁

液的流失会导致果蔬口感变差、组织结构变化等，从

而影响果蔬的价值[24]。枸杞速冻后，组织受到冰晶损

伤，水分在组织中的重新分布，使细胞的持水力下降，

最终导致汁液流失，造成枸杞解冻后营养成分流失、

品质降低。不同冻结途径对带梗和无梗枸杞汁液流

失率的影响如图 3所示。枸杞冻结后的汁液流失率

总体可排序为 NF−90 ℃<NF−100 ℃<NF−70 ℃<NF−50 ℃<

NF−30 ℃<AF−40 ℃<AF−20 ℃，N2 组较空气组显著降低
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（P<0.05）。这是因为 AF传热系数低、冷冻速度慢，

细胞间隙被冰晶挤压、粗大不均匀的冰晶使细胞破

损，导致 WL增大[25]，与冻结曲线的变化趋势一致。

NF−90 ℃ 处理组 WL显著小于 NF−100 ℃ 处理组（P<
0.05），说明枸杞冻结环温并非越低越好。适宜枸杞

冻结的最低环温为−90 ℃，可能是−100 ℃ 时冷冻速

度过快引起冻品产生低温断裂现象，进而导致枸杞品

质劣变[26]。NF−30 ℃ 无梗处理组的 WL较环温更低

的 AF−40 ℃ 无梗处理组低了约 23%，说明传热介质

对汁液流失率的影响大于冻结环温。带梗枸杞的

WL在 1%~5%之间，无梗枸杞的 WL在 10%~27%
之间，前者较后者 WL降低 9%~22%，这主要是去梗

后，原本梗柄与果实结合处的表层较为脆弱，表层承

压能力小于结晶膨胀压，导致解冻后，大部分汁液从

此处流失。NF−30℃（冷冻速率为 1.58 ℃/min）组带梗

枸杞的 WL比无梗枸杞的 WL低 16%，冷冻速率越

高，两者的差异越小，当冷冻速率升高至 5.09 ℃/min
（NF−100 ℃），带梗枸杞的 WL比无梗枸杞的 WL低

10%；空气组呈相似趋势，这表明当冷冻速率低于

1.58 ℃/min时，枸杞梗对果实冻结特性的保护效果

更加明显。就 WL而言，带梗枸杞较无梗枸杞更适

合作为冻结的原料，适宜的冻结环温为−90 ℃。
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图 3    不同冻结途径对带梗和无梗枸杞冻结水分
损失的影响

Fig.3    Effects of different freezing ways on freezing water loss
of stemmed and stemless Lycium barbarum

注：不同小写字母表示有梗枸杞冻结组之间具有显著性差异
（P<0.05），不同大写字母表示无梗枸杞冻结组之间具有显著
性差异（P<0.05），图 4~图 8同。
 

 2.3　相对电解质渗透率（REL）
细胞膜是由脂质双层和蛋白质组成的半透膜，

能够选择性地通过某些物质，同时阻止其他物质的通

过。通过对相对电解质渗透率的研究可以了解细胞

膜透性大小[27]。不同冻结途径对枸杞相对电解质渗

透率的影响如图 4所示。冷冻后，枸杞的细胞膜结

构会受到冰晶的破坏，导致膜的透过性增加，从而

引起膜内电解质的外泄，最终导致相对电导率升

高。各处理组之间 REL的变化与水分损失变化趋势

一致，NF−90 ℃<NF−100 ℃<NF−70 ℃<NF−50 ℃<NF−30 ℃<
AF−40 ℃<AF−20 ℃，N2 组显著优于空气组（P<0.05），说

明冷冻速率、传热介质和冻结环温对冻结品质影响

显著，NF−90 ℃ 处理组 REL显著低于 NF−100 ℃ 处理

组 1%~2%（P<0.05），这可能是由于超低温度引起的

巨大温差和冰晶形成带来的机械压力，导致枸杞细胞

受损[28]，进一步说明−90 ℃ 液氮喷雾速冻较−100 ℃
液氮喷雾速冻更适合枸杞速冻。NF−30 ℃ 无梗处理

组的 REL较环温更低的 AF−40 ℃ 无梗处理组低了

约 2.7%，与 WL趋势相似，说明在一定冷冻速率下

（≤1.58 ℃/min），传热介质对 REL的影响大于冻结

环温。相同冻结处理组，带梗枸杞的 REL较无梗的

减少了 0.8%~5.1%，进一步说明带梗相较于去梗能

够显著降低因冰晶生成造成的机械损伤。综上可知，

使用带梗枸杞在−90 ℃ 环温下进行液氮喷雾速冻能

有效降低枸杞的 REL。
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图 4    不同冻结途径对枸杞相对电解质渗透率的影响
Fig.4    Effect of different freezing ways on the relative

electrolyte permeability of Lycium barbarum
 

 2.4　维生素 C和可溶性糖变化

冻品的维生素 C和可溶性糖常因解冻后汁液流

失以及细胞膜通透性改变而损失。如图 5所示，经

NF和 AF冻结处理后，枸杞 VC 和可溶性糖的变化

趋势总体与 WL和 REL一致，保留效果总体可排序

为 NF−90 ℃≥NF−100 ℃>NF−70 ℃>NF−50 ℃>NF−30 ℃>
AF−40 ℃>AF−20 ℃，其中 NF−90 ℃ 处理组最接近新鲜

枸杞。NF使得枸杞内部水分在极短的时间内冻结，

从而在一定程度上阻止水分的大规模迁移和内部结

构损伤变化，因此有助于减缓枸杞营养物质的流

失[28]。相较于 NF冻结组，空气组冻结速率较慢，冻

结时间长，枸杞组织水分含量高，在冻结过程中形成

的冰晶体积较大，导致枸杞组织结构、细胞结构和细

胞膜的损伤更为严重，造成汁液流失增多，因此 VC

和可溶性糖含量损失较多。

然而，各处理组之间的显著性差异与 WL稍有

不同，带梗和无梗枸杞 NF−90 ℃ 处理组 VC 含量与

NF−100 ℃ 处理组无显著性差异（P>0.05），这可能是因

为 VC 不仅会随着水分的流失而减少，还可能会被氧

化降解。NF−30 ℃ 处理组的 VC、可溶性糖含量比环

温更低的 AF−40 ℃ 处理组更接近新鲜枸杞，说明传热

介质对 VC、可溶性糖的影响大于冻结环温。
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 2.5　多酚、黄酮、类胡萝卜素含量和 DPPH抗氧化

活性变化

枸杞富含多酚、黄酮类等生物活性物质。不同

冻结途径对枸杞抗氧化活性物质含量和抗氧化活性

的影响如图 6所示，总体变化趋势与上述 WL、
REL、VC、可溶性糖等变化趋势一致。枸杞冻结

后的汁液流失率总体可排序为 NF−90 ℃<NF−100 ℃<
NF−70 ℃<NF−50 ℃<NF−30 ℃<AF−40 ℃<AF−20 ℃，进一

步表明 N2 相比空气作为枸杞冷冻介质更为合适。

在所有处理方式中，NF−90 ℃ 对多酚、黄酮、类胡萝卜

素影响最小，其含量接近新鲜枸杞。González等[29]

在冷冻四种覆盆子品种的研究中得出结论，在−24 ℃
下冷冻不会影响整个浆果的 DPPH自由基清除率。

同时，Mullen等[30] 比较新鲜浆果和−30 ℃ 冷冻后浆

果的抗氧化能力、酚类及维生素 C含量，未观察到两

者之间的显著性差异。NF−30 ℃ 处理组的多酚、黄酮

和类胡萝卜素含量较环温更低的 AF−40 ℃ 处理组更

接近新鲜枸杞，进一步说明传热介质对枸杞冻结品质

影响大于冻结环温。进一步分析发现，DPPH自由基

清除率和多酚、黄酮和类胡萝卜素含量变化一致。

多数研究发现，DPPH抗氧化活性与多酚、黄酮、类

胡萝卜素含量呈正相关关系，含量越高，抗氧化活性

通常越强[4,30]。各组中，NF−90 ℃ 组枸杞的 DPPH自

由基清除能力最接近新鲜枸杞。带梗枸杞较无梗枸

杞的营养成分保留效果更好，其中前者的黄酮保留率

差异、DPPH自由基清除率差异最高分别可达 20%、

16%，而后者仅分别为 14%、12%；带梗枸杞各处理

组之间的差异相对较大，可能是带梗枸杞对营养成分
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图 5    不同冻结途径对枸杞相对维生素 C（a）和可溶性糖（b）
的影响

Fig.5    Effects of different freezing ways on vitamin C (a)
and soluble sugar (b) of Lycium barbarum

 

g f f e d
b c

aA

G F
E D

C B B

0.55

0.60

0.65

0.70

0.75

0.80

0.85 有梗
无梗

有梗
无梗

有梗
无梗

有梗
无梗

多
酚

含
量

 (m
g/

g)

(a)

e e e d c

b b

aA

F EF E E
D

B C

0.09

0.10

0.11

0.12

0.13

黄
酮

含
量

 (m
g/

10
0 

g)

(b)

g

f e d c
b b

aA

H
G F E D

B C

0.7

0.8

0.9

1.0

1.1

1.2

1.3

1.4

类
胡

萝
卜

素
含

量
 (m

g/
10

0 
g)

(c)

d d d
c

b
b b

aA

G
F E

D
C

B B

2.0

2.4

2.8

3.2

D
PP

H
 (m

g/
g)

(d)

处理组
AF-20

 ℃

AF-40
 ℃

NF-30
 ℃

NF-50
 ℃

NF-70
 ℃

NF-90
 ℃

NF-10
0 ℃ Fres

h

处理组
AF-20

 ℃

AF-40
 ℃

NF-30
 ℃

NF-50
 ℃

NF-70
 ℃

NF-90
 ℃

NF-10
0 ℃ Fres

h

处理组
AF-20

 ℃

AF-40
 ℃

NF-30
 ℃

NF-50
 ℃

NF-70
 ℃

NF-90
 ℃

NF-10
0 ℃ Fres

h

处理组
AF-20

 ℃

AF-40
 ℃

NF-30
 ℃

NF-50
 ℃

NF-70
 ℃

NF-90
 ℃

NF-10
0 ℃ Fres

h

图 6    不同冻结途径对枸杞生物活性物质多酚（a）、黄酮（b）、
类胡萝卜素（c）和抗氧化性（d）影响

Fig.6    Effects of different freezing methods on bioactive
substances polyphenols (a), flavonoids (b), carotenoids (c)

and antioxidant activity (d) of Lycium barbarum
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的保留效果较好导致各组间的差异较大；而无梗枸杞

对营养的保留效果差，基数较小故变化较小。这说明

果梗对枸杞冻结品质变化的影响大于冻结环温对品

质的影响，但二者之间也存在一定的耦合效应，综合

决定最终冻品品质。

综上可知，NF−90℃ 组枸杞的多酚、黄酮和类胡

萝卜素含量以及 DPPH清除能力最接近新鲜枸杞。

 2.6　果胶与硬度变化

果胶是细胞壁主要成分，细胞骨架的完整性决

定硬度变化[31]。不同冻结途径对枸杞果胶和硬度的

影响如图 7所示，在不同的 NF和 AF处理下枸杞的

果胶含量和硬度均表现出显著差异（P<0.05）。与以

空气为介质冻结相比，以 N2 为介质冻结能更好地维

持枸杞的果胶含量和硬度。硬度变化与果胶含量变

化呈正相关，表明冷冻过程中枸杞细胞壁中的果胶物

质含量减少是其硬度降低的原因之一。带梗、无梗

枸杞，各处理组果胶保留率之间的差异分别为

6%~17%和 2%~7%，这说明当枸杞带梗冻结时，冷

冻速率是造成冻结品质差异的决定性因素。带梗、

无梗枸杞各处理组硬度保留率之间的差异分别为

4%~14%和 9%~24%，无梗枸杞的硬度差异较大，这

主要是由于硬度变化与水分含量息息相关，无梗枸杞

各处理组的水分损失较大，这对硬度的影响大于果胶

对硬度的影响。综合而言，去梗或留梗对枸杞冻结品

质的影响大于冷冻速率、冻结介质和环温，带梗枸杞

在−90 ℃ 环温下进行液氮喷雾速冻更为适宜。

 2.7　色泽和多酚氧化酶变化

果蔬速冻后的色素沉积与酶促褐变有关，枸杞

经过低温处理后产生自由基氧（邻二羟基酚），使得组

织细胞释放出的多酚氧化酶与其接触产生褐变产

物[32]。如图 8所示，枸杞经冻结后，PPO活性显著上

升（P<0.05），这可能是由于细胞分区被破坏，导致酶

与酚类底物相接触；也有可能是由于膜结合态酶转变

为游离态，造成活性增加；另外，酶经冷冻处理后，构

象发生变化，活性中心结构改变，导致活性增加。酶

活性的增加，以及与底物的进一步相接触，导致了褐

变反应发生，使枸杞色泽相对变暗。与空气组相比，

N2 组的△E 与新鲜枸杞最接近，说明 NF在维持枸

杞色泽方面优于 AF，这与 WL、REL的趋势一致。

这可能是因为细胞膜通透性增加时，植物色素随汁液

流失。NF−30 ℃ 冻结带梗枸杞的表现优于 AF−40 ℃，

其 PPO的相对酶活残留较 AF−40 ℃ 组降低了约 6%，

色泽也更接近新鲜枸杞，说明传热介质对冷冻枸杞品

质的影响大于冻结环温。带梗枸杞组的 PPO活性均

低于无梗枸杞组，△E 值均低于无梗枸杞组（除了

AF−20 ℃），说明带梗枸杞更适合冻结。各处理组之间

的差异与上述枸杞成分变化趋势一致，带梗枸杞在

−90 ℃ 环温下进行液氮喷雾速冻更为适宜。
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图 8    不同冻结途径对枸杞多酚氧化酶（a）和色泽（b）的影响
Fig.8    Effects of different freezing methods on polyphenol

oxidase (a) and color (b) of Lycium barbarum
 

 2.8　不同冻结途径和温度处理下枸杞各指标间 Pearson
相关性分析

图 9（a）（b）分别显示了有梗、无梗枸杞速冻后各
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图 7    不同冻结途径对枸杞果胶（a）和硬度（b）的影响

Fig.7    Effects of different freezing methods on pectin (a)
and hardness (b) of Lycium barbarum
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品质指标之间的 Pearson相关性分析。R 的绝对值

在 0.8~1之间代表极显著正相关；在 0.6~0.8之间代

表显著正相关；在 0.2~0.4代表弱显著相关；在 0~0.2
之间代表极弱相关或无相关。分析结果表明，有梗枸

杞的硬度与果胶含量、可溶性糖含量呈极显著正相

关（R>0.8），这可能与速冻温度降低（−30~−90 ℃）后

多糖、果胶代谢变慢，导致其含量升高，从而使细胞

壁结构变得紧实有关[33]。DPPH抗氧化能力与 VC、

可溶性糖、果胶、类胡萝卜素和黄酮的含量呈极显著

正相关（R>0.8，P<0.05），说明这些成分是带梗枸杞

抗氧化能力主要物质，与现有研究结果一致[34−35]。

PPO与△E、REL呈极显著正相关（R>0.8，0.001≤
P<0.01），这可以解释冷冻速率低时，形成粗大且不均

匀的冰晶使细胞膜通透性增加，导致酶溶出、酶活性

升高，从而△E 产生变化。无梗枸杞各指标间的相关

性与有梗枸杞相似，但各指标的相关性更显著（气泡

越大越显著），可能与无梗枸杞各营养素更容易溶出

有关，结果与不同冷冻方式下有梗枸杞、无梗枸杞各

指标含量一致。因此，硬度、多酚、类胡萝卜素、VC、

PPO可作为有效评价冷冻枸杞的重要依据，使用有

梗枸杞进行冷冻相较无梗枸杞更能保留新鲜枸杞的

营养物质。

 2.9　不同冻结途径和温度处理下枸杞聚类热图分析

为了直观观察不同冻结途径和温度处理下枸杞

的品质变化规律，将各品质指标可视化，对冷冻枸杞

的数据进行聚类分析（CA）。聚类的目标是得到较高

的组内相似度和较低的组间相似度，使组间的距离尽

可能大，组内样本与组中心的距离尽可能小。然而，

由于不同变量的量纲不同，在进行 CA之前，要对数

据矩阵进行 z-core特征标准化处理，以确保变量
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Fig.9    Pearson correlation coefficient diagram of stemmed
Lycium barbarum (a) and stemless Lycium barbarum (b)

under different freezing methods
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之间具备可比性，不同的色块代表对应变量的不同

值，以色标为参考，如图 10所示。有梗枸杞聚类分

析如图 10（a），共聚为 2大类：第一类为新鲜枸杞、

NF-90 ℃、NF-100 ℃ 处理组枸杞，第二类为 NF-70 ℃、

NF-50 ℃、NF-30 ℃、AF-20 ℃、AF-40 ℃ 处理组枸杞。无

梗枸杞聚类结果与有梗枸杞相似，各冻结途径中，

NF较 AF更能保留枸杞原有的营养品质，其中

NF−90 ℃ 处理组枸杞各项特征最接近新鲜枸杞，进一

步论证了枸杞冻结环温并不是越低越好，适宜枸杞冻

结的最低环温为−90 ℃，与第 2.2~2.7部分结果

一致。

 3　结论
本文通过分析带梗枸杞、无梗枸杞在液氮喷雾

速冻（NF−30 ℃、NF−50 ℃、NF−70 ℃、NF−90 ℃、NF−100 ℃）、

空气速冻（AF−40 ℃、AF−20 ℃）下冻结特性和品质的变

化规律，得出结论：在相同冷冻条件下，冻结带梗枸杞

的品质优于无梗枸杞；对于带梗枸杞和无梗枸杞而

言，相较于空气速冻，以 N2 为传热介质的液氮喷雾

速冻对两种枸杞均具有更优的营养保留效果（营养保

留率更高），且冻结时间缩短约 90%。冷冻环温并非

越低越好，实验表明带梗枸杞在 NF−90 ℃ 条件下呈

现最优品质指标（维生素 C、可溶性糖、多酚、黄酮、

类胡萝卜素和果胶含量分别为 1.50、65.90、0.69 mg/
g、0.11、1.26、2.55 mg/100 g），是枸杞适宜的冷冻模

式。各处理组品质保留效果排序为 NF−90 ℃≥
NF−100 ℃>NF−70 ℃>NF−50 ℃>NF−30 ℃>AF−40 ℃>AF−20 ℃。

当冷冻速率≤3.94 ℃/min（NF−90 ℃ 处理组），冷冻速

率与品质保护效果呈正相关。因此影响枸杞冻结品

质的四种因素可排序为：果梗保留>冻结速率>传热介

质>冻结环温。因此，本研究提出的保留果梗、优化

冻结速率以及传热介质选择等策略，可为枸杞等浆果

乃至整个果蔬行业的速冻提供技术参考和理论

支撑。
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