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摘 要 以酶凝干酪素的凝胶化过程为对象，利用有限元方法数值分析了在凝胶化过程中温度场的空间分

布和时间演变规律 8在此基础上，基于一阶的凝胶化动力学方程，数值模拟了凝胶体系的复剪切模量场，进而
分析了材料配方、体系尺寸与冷却方案对复剪切模量场的影响规律 8模拟结果表明，由于热阻的差异，体系表
面的冷却速率大于内部，表面首先发生凝胶化；而由于预凝胶化阶段的平均冷却速率决定了无穷复剪切模量

的值，最终体系内部的复剪切模量超过表面的 8
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凝胶是一种特殊的分散体系，其中胶体颗粒

或高聚物分子相互联结，形成空间网状结构，凝胶

的性质介于固体和液体之间 8按照交联作用力的
性质，凝胶可分为化学凝胶和物理凝胶，化学凝胶

交联作用力是化学共价键，其凝胶化过程不可逆；

物理凝胶交联作用力是物理作用力，例如微晶、疏

水作用力、氢键、静电作用力、物理缠结等［’ < ’&］，其

凝胶化过程一般是可逆的 8根据作用力的强弱，物
理凝胶又可分为强物理凝胶和弱物理凝胶，强物

理凝胶的交联作用力较强，形成的凝胶强度较大，

如微晶、物理缠结交联的物理凝胶；而弱物理凝胶

的交联作用力为疏水作用力、范德华力、静电作用

力等，交联作用力较弱，形成的凝胶强度较小，对

环境变化具有高的敏感性 8
相对于化学凝胶，物理凝胶具有更加奇特的

性质，近年来被广泛应用于多个领域，例如在凝胶

渗透色谱中，利用物理凝胶的高比表面特性，获得

高纯度、窄分子量分布的物质；化学家借助物理凝

胶的可逆性，利用溶胶$凝胶合成方法，对合成材
料的有序结构进行调制；在生物医学上，根据物理

凝胶的热转变性能，用于药物的控制释放等 8
作为一种宏观尺度的数值模拟方法，有限元

方法已被用于化学凝胶凝胶化过程的研究［’+ < ’%］，

而对于物理凝胶，目前鲜见这方面工作的报道 8相
对于化学凝胶，物理凝胶的凝胶化过程复杂得多，

这种复杂性来自于物理凝胶体系成分和作用力的

复杂性，在一个物理凝胶的凝胶化过程中常涉及

几种作用力和几个阶段，并且在不同的条件下，可

能具有不同的凝胶化机理［!，’’］8目前，对大多数的
物理凝胶体系的凝胶化机理的研究还不够透彻，

并且唯象的凝胶化动力学模型常常表现出非线

性，另外描述凝胶复杂微介观结构与宏观性能之

间定量关系的理论还不成熟，这些因素都限制了

在宏观尺度下进行物理凝胶化过程的数值模拟 8
本文以酶凝干酪素的凝胶化过程为研究对

象，利用有限元方法计算在凝胶化过程中温度场

的空间分布和时间演变规律 8在此基础上，基于一
阶的凝胶化动力学方程，数值模拟凝胶体系的复

剪切模量场；进而分析材料配方、体系尺寸与冷却

方案对复剪切模量场的影响规律 8

! 酶凝干酪素的凝胶化机理和动力
学

酶凝干酪素是利用酶凝工艺制备的干酪素，

主要用于再制奶酪的生产，其主要成分为酪蛋白，

在天然状态下酪蛋白的存在形式为球形胶粒，直

径约为 &" < &"" ;-［’)，!"］8将酶凝干酪素与水、乳化
盐混合（乳化盐的作用是增加蛋白质的溶解性），

混合物在高温时（约 %"=）为液体，当冷却到较低
的温度时（约 (=）变为不流动的凝胶，称为酶凝
干酪素凝胶［!" < !+］8
酶凝干酪素凝胶是一种微粒型凝胶，其形成

过程是由物理作用力控制的，所以属于物理凝

胶［!’］8凝胶的结构和性能受很多参数的影
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响［!"，!# $ !%］，包括乳化盐、&’、热和剪切历史等 (
凝胶网状结构的形成可分为 ) 步，分子!微

粒!絮状物!网络 (对于我们所研究的冷致凝胶
化过程，通常仅涉及后两步 (在凝胶化过程中，空
间水合力和范德华力等两种力起着主要作用 (前
者为排斥力，源于当两个微粒表面重叠时熵的减

小；后者为吸引力 (在高温时，微粒柔顺的表面产
生由熵驱动的排斥力，即空间水合力，从而阻止了

微粒的聚集；随着温度降低，这种排斥力逐渐减

弱；当温度降到一个临界值后，范德华力变得占优

势，蛋白质微粒开始聚集形成絮状物［!!］(
絮状物是一种分形结构，而由其形成的网络

不具有分形特征 (絮状物的分形维数和尺寸是影
响凝胶流变性能和微观结构的两个重要变量 (实
验研究表明，对相同体系，冷却方案不影响分形维

数，这是因为分形维数是由胶体间作用力决定的；

不同冷却方案下，流变数据的差异是由絮状物尺

寸的不同造成的［!!，!)］(
酶凝干酪素凝胶网络结构的形成表现为一阶

动力学过程［!"］(
动力学方程为：

*（!" +!",）
*（ " + ""） - #· ""（" . !" +!",） （"）

变换为：

*!"
* " - #（!", . !"） （!）

采用向后差分方法在时间域上离散式（!），可
得：

!"（ "）- !
"·#·!", / !"（ " .!"）

" /!"·# （)）

式中，!"（ "）表示 " 时刻的复剪切模量，!"（ " .

!"）表示 " .!" 时刻的复剪切模量，!" 表示时间
步长，# 表示反应速率系数，!",表示当时间为无
穷长时的复剪切模量，简称无穷复剪切模量，""

表示开始发生凝胶化的时间 (
假设 # 服从 011234567关系：

# - #8 3.
$49
%& （#）

则

# - #: 3
$49
%（

"
!;<.

"
&） （=）

式中，#:表示 =>时的反应速率系数，#8 表示频率
系数，% 表示摩尔气体常量，& 表示热力学温度，
$49表示絮状物形成网络所消耗的能量，简称表观

网络形成能 (

$49、!",、#: 等参数受体系浓度 ’ 和冷却速率

!的影响，在较高浓度和较低冷却速率下，形成的
絮状物数目大，能够形成交联点的数量多，最终凝

胶的强度大，无穷复剪切模量大；并且絮状物之间

的交联更容易，系统花费较少的能量即可形成网

络，即表观网络形成能的绝对值小［!"］(
$49、!",、#:等参数的实验数值如表 "所示 (

!"#$% & ?@&315A34BCD *CBC 91EA D5B31CB613［!"］

’（F） !（G+A54） $49（HI+AED） !",（JC） #: K "8)（7. "）

8L8!= . "!%L! M88 8L!)

"< 8L8= . ")%L) <88 8L=)
8L" . ")ML# ;)8 "L!=
8L= . "%8L< %<8 %L;=
8L8!= . "8#L= =%88 8L!!

!= 8L8= . ""8L% ==88 8L#M
8L" . """LM #<88 8LM)
8L= . "";L< )M88 #LM<

$49 N 8 54*5OCB37 B2CB B23 43BPE1H 9E1ACB5E4 57 3@EB231A5O(

限于当前的实验研究还不能给出各动力学参

数的定量计算式，而且所能获得的实验数据有限，

本文对凝胶化动力学模型及其参数做了以下简化

或假设 (
（"）在 #8>以上，不发生凝胶化，且 !" - 8(
（!）从初温（&8 Q #8>）到 #8>为絮状物形成
的温度段，该段的平均冷却速率!决定了絮状物
的尺寸，即决定了 !",的值 (
（)）在研究的温度范围内，#:与!存在线性关
系，且 !",和 $49在各冷却速率区间内，与!存在
分段线性关系 (
（#）在进行数值模拟时，忽略体系内部不同位
置之间由于对流、扩散等引起的物质交换 (

’ 温度场控制方程和热边界条件
温度场的基本控制方程可以从泛函变分求

得，也可以从微分方程出发用加权余量法求得 (在
加权余量法中，RCD31H54法和最小二乘法都能够得
到良好的结果，但 RCD31H54 法得到更广泛的应
用［!;］(
酶凝干酪素的凝胶化是一个放热过程［!"］，但

热效应很小，可以忽略 (当把凝胶化区域的导热系
数"、定压比热 ’&、密度#视为常数，忽略内热效
应，可得直角坐标系下平面域 ( 的温度场偏微分
方程：

(［&（)，*，"）］-" "
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利用 !"#$%&’(法得到忽略了内热效应的温度
场基本控制方程：

!
!
! !

"#

!$
!%
!$ )!

"#

!&
!%
!( )& )"’* " #

!%
![ ]( +$+&

,"
#

!"#
!%
!) + * - . （/）

（ # - 0，1，⋯，)）
式中，"# 表示第 # 个试探函数，#表示积分区域
的边界 2
在凝胶与冷空气的边界处，冷空气受到凝胶

影响而升高温度、降低密度，引起自然对流 2故凝
胶与冷空气的传热边界条件为第三类热边界条

件［03］

,!!
%
!) #

- +（% , % 4）# （5）

式中，+ 表示凝胶与冷空气的对流换热系数，% 4

表示冷空气的温度 2
将凝胶与内部原型的传热边界条件作为第四

类热边界条件［03］，即通过接触边界的热流密度 ,1

仅由接触边界上的导热决定

,1 - ,!!
%
!) #

- +6（% , %789）# （:）

式中，%789表示原型的温度，+6 表示凝胶与原型

边界的总换热系数，并且

+6 -
1!·!789

-;（! )!789）
（0.）

式中，!789表示原型的导热系数，-; 表示原型的表

面粗糙度 2

! 有限元模拟方法与步骤
采用有限元方法，数值分析在凝胶化过程中

温度场的空间分布和时间演变规律 2在此基础上，
基于一阶的凝胶化动力学方程，数值模拟凝胶体

系的复剪切模量场 2具体的数值模拟流程如图 0
所示 2其中，复剪切模量场计算步骤示于图 1 2

<’;2 0 <#=> 6?"%@ =4 @?$ 4’(’@$ $#$A$(@ B’AC#"@’=(

%A"D +$(=@$B @?$ A"D’ACA =4 @$A*$%"@C%$ 4’$#+；%$(+ +$(=@$B @?$ $(+ @$A*$%"@C%$

" 算例
本文研究了 E 个算例，其中算例 0 与算例 1

的体系浓度都为 05F，而前者的尺寸是后者的 3
倍；算例 E 的体系浓度为 13F，尺寸与算例 0 相
同 2算例 1的结构与尺寸示于图 E 2
因为这个问题左右对称，所以取一半（左半部

分）作为计算区域 2将凝胶区域离散为 0EG 个单
元，共 0GE个节点，如图 H所示；原型区域离散为

15个单元，共 H.个节点；在凝胶区域选取 H个有
代表性的节点，如图 H所示，后面将重点讨论在这
H个节点上的关键物理量的演变规律 2
初始的体系温度设定为 5.I，冷却方案分为

两种，（0）环境介质从 5.I以不同的降温速率降
到 3I，冷却速率分别取 .J3、.J13、.J0、.J.3、
.J.13 KLA’(；（1）环境介质温度始终保持在恒温
3I 2
主要输入参数如表 1所示 2
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!"#$ % !&’( )*+,- ’. -*/ )+&)0&+-"’1 2,’)/33 ’. )’42&/5 3*/+,

4’60&03

!"#$ 7 8-,0)-0,/ +16 6"4/13"’13 ’. )+&)0&+-/6 /5+42&/ %

!"#$ 9 :&/4/1- 6";"3"’1 ’. #/&+-"’1 ."/&6 +16 2’3"-"’13 ’. 3/;/,+&

,/2,/3/1-+-";/ 1’6/3

! 温度场的分布与变化规律
如图 <所示，由于热阻的存在，节点（讨论中

皆指凝胶区域的节点，如图 9所示）温度的变化总
滞后于环境温度的变化 $在整个冷却过程中，节点

温度都高于环境温度，最后两者趋于相等 $在环境
降温阶段，由于温差的累积，节点冷却速率逐渐增

大；在环境降温结束点附近，节点温度曲线出现一

个拐点，但是不同的节点出现拐点的时间不同，越

靠近体系表面的节点，出现得越早 $这是由于外界
热环境的突变对体系的影响是由外向内逐步推进

的，所以越靠近表面的节点响应得越早 $
"#$%& ’ =/> "120- 6+-+［%?，%@］

A+,+4/-/,3 B+&0/

C/13"-> ’. #/& 3>3-/4 (*/1 ! D ?@E ?F<FG9 H#I47

C/13"-> ’. #/& 3>3-/4 (*/1 ! D %<E ?FJFGF H#I47

82/)".") */+- ’. #/& 3>3-/4 7GF HKI（H#·=）
L*/,4+& )’160)-";"-> ’. #/& 3>3-/4 FG%JF MI（4·=）
B’&04/ 32/)".") */+- ’. 2,’-’->2/ %FFF HKI（47·=）
L*/,4+& )’160)-";"-> ’. 2,’-’->2/ FGF? MI（4·=）
80,.+)/ ,’0#*1/33 ’. 2,’-’->2/ FGFFF? 4

N’1;/)-";/ */+- -,+13./, )’/..")"/1- %<G< MI（4%·=）

!"#$ < N0,;/3 ’. -/42/,+-0,/ ;/,303 -"4/ .’, .’0, ,/2,/3/1-+-";/

1’6/3

N+&)0&+-/6 /5+42&/ ?；N’16"-"’1 )’’&"1# ,+-/：FG%< =I4"1

在同一时刻，不同位置的体系温度是不同的 $
越靠近表面的节点，温度越低；温度最高点出现在

体系的中心 $这是由于距离表面不同，与环境进行
热交换的热阻也不同，距离表面越远，热阻越大，

温度降低得越慢 $模拟结果所揭示的现象与实验
和生产中所遇到的现象是基本一致的 $

( 复剪切模量场的分布与变化规律
如图 O 所示，在开始阶段，由于体系温度很

高，不能发生凝胶化，复剪切模量的值为 F；当节
点温度降到 9FP时，开始发生凝胶化，复剪切模
量逐渐增大；经过一段时间，由于溶胶分数的降

低，凝胶化速率逐渐减小，复剪切模量的增长变
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缓，最后趋于一个最大值，即无穷复剪切模量，其

大小与絮状物形成阶段的平均冷却速率有关 !另
外，不同节点发生凝胶化转变的时间不同，越靠近

体系表面，发生得越早，这是因为越靠近表面，温

度降低得越快，达到凝胶化温度需要的时间越短 !

"#$! % &’()*+ ,- .,/01*2 +3*4( /,5’1’+ )*(+’+ 6#/* -,( -,’(

(*0(*+*7646#)* 7,5*+

&41.’146*5 *24/01* 8；&,75#6#,7 .,,1#7$ (46*：9:;< =>/#7

在凝胶化过程的不同阶段，复剪切模量在空

间的分布规律也不同 !开始阶段，靠近表面节点的
复剪切模量大于内部的，即“外硬内软”；随着凝胶

化的继续进行，复剪切模量的最大值逐渐向内部

转移；最后，越靠近中心，复剪切模量的值越大，即

“内硬外软”!原因是体系表面首先发生凝胶化，所
以在开始阶段表面的复剪切模量高于内部的；而

内部冷却速率较小，无穷复剪切模量较大，所以在

后期体系内部的复剪切模量逐渐超过表面的 !在
以后的研究中，有必要发展、完善在线动态检测技

术，实验研究上述体系结构与性能的复杂的空间

分布与时间演变规律 !

! 环境冷却方案的影响
如图 ?所示，在不同的冷却方案下，同一个节

点发生凝胶化转变的时间和无穷复剪切模量都不

同 !如果将恒温（<@）看作冷却速率为无穷大的过
程，对同一个节点，冷却速率越大，发生凝胶化转

变的时间越早，无穷复剪切模量的值越小 !原因是
环境温度降低得越快，导致节点温度降低得越快，

节点的冷却速率也就越大，所以发生凝胶化转变

的时间越早，无穷复剪切模量的值越小 !
从表 A可见，环境冷却速率的减小，有利于无

穷复剪切模量的增大，并且可提高其空间分布的

均匀性 !原因是当环境冷却速率减小后，体系各部

"#$! ? &’()*+ ,- .,/01*2 +3*4( /,5’1’+ )*(+’+ 6#/* -,( 7,5* BB

’75*( 5#--*(*76 .,,1#7$ /,5*+

&41.’146*5 *24/01* 8；&’()* 4）C64D1* .,75#6#,7 6*/0*(46’(* E <@；
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分有更充足的时间响应环境温度的变化，减弱了

体系温度场和冷却速率场的不均匀程度，从而减

小了无穷复剪切模量场的不均匀程度 !
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( 体系尺寸的影响
比较图 %与图 B 可见，体系尺寸明显影响复

剪切模量的变化和分布情况，概括地说，体系尺寸

越小，体系与环境间的温差越小，体系性能的均匀

性越好 !原因是体系尺寸的减小，一方面使内部热
阻减小，另一方面使体系的热容量减小，从而增强

了内部节点对环境变化的响应能力，使体系与环

境间的温差变小，并且使体系内部的差异性减小 !

) 体系浓度的影响
算例 8和 A，除了体系浓度不同、密度有很小

的差别外，其它与热传导相关的参数都相同 !如果
忽略密度的影响，则浓度的差异不会影响热传导，

所以两算例的温度场和冷却速率场的计算结果相

同，不同的是复剪切模量场 !由凝胶化动力学模型
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可知，浓度越高，所形成凝胶的复剪切模量越大，

如图 >所示 $
综上所述，可知（?）由于热阻的差异，体系表

面的冷却速率大于内部的，表面首先发生凝胶化；

而预凝胶化阶段的平均冷却速率决定了无穷复剪

切模量的大小，所以在凝胶化过程的终了阶段体

系内部的复剪切模量超过了表面的复剪切模量 $
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（8）温度场的不均匀性引起了凝胶力学性能场的
不均匀性，并且随着环境冷却速率和体系尺寸的

增大，这种不均匀性变得非常显著，所以在凝胶化

过程中有必要动态检测位于各个空间位置的体系

结构与性能，并与宏观尺度数值模拟方法相结合，

揭示体系结构与性能的空间分布与时间演变规

律，进而优化设计材料组分与制备条件 $
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