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摘要  在食品流通贮藏过程中可以应用时间温度指示器实现对食品货架期进行实时监测和预报。对预测食品货架期的常用数学模型 ,
如Arrheni us 方程、Z 值模型 ,Q10等的原理及应用进行了详述。
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Abstract  The real-ti me monitoring and prediction of the shelf life of foods could be realized by applyi ngti me-temperature indicator inthe circulationand
storage process of foods . The principle and application of common mathematical models for predicting the shelf life of foods such as Arrhenius eqautation,
Z value model , Q10 were discussed in detail .
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1  问题的提出

1975 年,Gacula 等[ 1 - 2] 将工程产品失效的概念引入食品

领域, 认为食品品质随着时间的推移不断下降 ,并最终降低

到人们不能接受的程度, 这种情况称为食品失效( Food Fail-

ure) ,失效时间则对应着食品的货架寿命。食品的货架寿命

是指从感官和食用安全的角度分析, 食品品质保持在消费者

可接受程度下的贮藏时间。食品的货架寿命主要取决于4

个因素 :组成结构、加工条件、包装和贮藏条件。

对易腐需低温保存食品而言, 食品从生产到分配、贮藏

和消费的整个过程 ,食品的品质及其货架期在很大程度上取

决于它的实际温度历程,因此在低温流通过程中进行温度监

控是非常有必要的[ 3] 。例如,通常在4 ℃的低温条件下冷却

肉的保质期约为5 d , 而在37 ℃或更高温度下保存则不过几

个小时。但由于食品在整个储存- 运输 - 销售过程温度变

化的不可预测性, 使得食品标注的货架期与食品真正可流通

期限很难一致, 仅标明食品使用期限难以保证食品品质, 且

易造成浪费。时间 - 温度指示器( TTI ,Ti me Temperature Indi-

cator) 提供了一种很好的解决方法。TTI 可作为产品包装的

一部分, 通过机械形变或颜色变化反映其温度历程、估计剩

余货架期[ 4 - 7] 。而TTI 研究的前提是获得食品货架期的预测

模型, 因此, 有关食品货架期预测模型的研究是目前研究的

热点问题之一。

2  预测食品货架期的方法

尽管不同食品腐败的机理各不相同且变质反应非常复

杂, 但通过研究变质机理能找到预测食品货架寿命的方法 ,

食品腐败过程中品质的损失可以通过动力学模型得到很好

的反映[ 8] 。化学反应动力学模型是反映食品品质变化的理

论模型, 可在不同条件下, 对食品品质分析推导出一系列的

预测模型,如基于食品色泽变化来测定食品品质损失程度的

亮度法( L * ) , 可预测杀菌操作中食品货架寿命的Z 值模型 ,

根据食品中特定微生物SSO 生长来预测易腐食品货架寿命

的微生物动力学生长的数学模型。另外,也可以通过对化学

反应动力学模型进行推导而获得货架期寿命预测模型 , 如

Q10是以Arrhenius 关系式为基础推导出的预测模型。

2 .1 食品品质函数  Labuza 指出, 在食品加工和贮藏过程

中, 大多数与食品质量有关的品质变化都遵循零级或一级反

应动力学规律[ 9] 。针对不同的反应级数有不同的食品品质

函数表达式( 表1) 。大多数食品的质量损失可以用定量品质

指标 A( 营养素、特征风味) 的损失或感官品质指标 B( 异味、

褪色) 的形成来表示[ 10] 。

-
d[ A]

d t
= k[ A] n ( 1)

- d[ B]
dt

= k′[ B] n′ ( 2)

式中,k、k′为反应速率常数,n、n′为反应级数。

表1 不同反应级数的食品品质函数

Table 1 Food qualityfunction with different reaction orders

反应级数Reactionorder∥级 品质函数 F( A) Quality function

零 A0 - A

一 ln
A0

A

二
1

( n - 1) ×( A1 - n - A0
1 - n)

  A 或 B 经过适当转换后可表示为时间 t 的线性函数。

对于零级反应, 采用线性坐标可得到一条直线 ;对于一级反

应, 采用半对数坐标也能得到一条直线。这样, 根据少数几

个测定值和线性拟合的方法就可求得上述级数, 并求得品质

函数 F( A) 中各参数的值, 然后通过外推法求得货架寿命终

端时间的品质 A 或 B ,也可计算出品质达到某一特定值时的

贮藏时间。同样, 也可求得某个贮藏时间的品质值。

汪琳等研究了番茄采后贮藏过程中果皮颜色的变化规

律, 发现色泽角( H0) 、色泽比( a/ b) 和明度等主要颜色参数

的变化均符合一级动力学模型, 并由试验确定了各颜色模型

的动力学参数:参考变化速率常数( k) 和反应活化能( EA)
[ 11] 。

赵思明等研究了不同温度下鱼丸贮藏过程中细菌总数、脂肪

氧化值( TBA 值) 及挥发性盐基氮值( TVB - N 值) 随存放时

间的变化规律及其动力学特性, 建立了细菌总数、TBA 值、

TVB - N 值与贮藏温度和贮藏时间的动力学模型, 以预测和

控制鱼丸在贮藏过程中的品质和货架期[ 12] 。
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食品品质函数的确立可在一定程度上解决同一种食品

不同个体间品质变化的不可比较性,量化数据k( 反应速率常

数) 可对不同食品品质进行客观比较。而反应速率常数与温

度的关系一般符合 Arrhenius 方程。

2 .2  Arrhenius 方程  食品因种类不同及所处环境条件的

变化, 使得描述其货架寿命的动力学方程也随之变化。食品

从工厂生产出来并包装好后,经过运输到仓库、批发中心、零

售商, 最后到消费者手里 ,温度相对于相对湿度、包装内的气

体分压、光和机械力等一些因素, 对食品质量损失的影响居

于首位 ,而且是唯一不受食品包装类型影响的因素[ 10] 。

Labuza 应用 Arrhenius 关系式研究了食品的腐败变质

速率。

K= k0exp( -
EA

RT
) ( 3)

式中,k0 为指前因子( 又称频率因子) ; EA 为活化能( 品质因

子 A 或 B 变化所需克服的能垒) ; T 为绝对温度,K;R 为气

体常数,1 .987 2 cal/ ( mol·K) 或8 .314 4 J/ ( mol·K) 。k0 和 EA

都是与反应系统物质本性有关的经验常数。

对式( 3) 取对数, 得:

ln k =lnk0 -
EA

RT
( 4)

在求得不同温度下的速率常数后 ,用lnk 对热力学温度

的倒数( 1/ T) 作图, 可得到一条斜率为 - E A/ R 的直线。Ar-

rhenius 关系式可在高温( 1/ T) 下借助货架期加速试验获得数

据, 然后用外推法求得在较低温度下的货架寿命。

谢晶等对贮藏在273、283 和293 K 下的香菇进行了品质

动力学研究,通过相应的品质能级函数分析确立氨基酸反应

级数为零级 ,基于其与感官值的良好对应关系 ,将其设立为

香菇的鲜度指标; 利用Arrhenius 方程对活化能EA 和 Q10计算

并对照感官评定, 确定了以氨基酸为香菇鲜度指标的动力学

模型, 并进行货架寿命的预测[ 13] 。

2 .3 亮度的变化测定质量损失法  食品的一些特别属性变

化通常可以反映食品品质的损失。例如,某些食品可以通过

亮度法( L * ) 来测定食品品质的损失程度。食品的亮度( L

* ) 随着时间的变化[ 14] 可以表示为 :

d L *
dt

= - kbrownL * n ( 5)

式中, n 为反应级数,kbrown为食品褐变速率常数 ,取决于温度

的变化 T( K) , 且符合 Arrhenius 方程。

k = krefexp[ -
EA

R
(

1
T

-
1
Tref

) ] ( 6)

式中,kref为参考温度下的速率常数, EA 为反应的活化能, 活

化能 的变 化反 映着食 品品 质的损 失程 度, R 为 气体 常

数( 8 .314 J/ ( mol·K) , Tref为参考温度( K) 。

食品亮度的数学模型与反应级数有着密切的关系 ,由该

模型绘制的指数衰减曲线呈线性关系, 该曲线反映食品品质

变化的程度。

李欣对菠萝浓缩汁在储藏过程的褐变研究中发现 ,菠萝

浓缩汁在储藏过程中色泽变劣的程度与储藏时间、储藏温度

呈正相关; 色值 L * 、b * 值随储藏温度升高和储藏时间延长

而下降, 且遵循一级反应动力学; 色值 a * 、�E 值、褐变指

数均随储藏温度升高和储藏时间延长而升高,均遵循零级反

应动力学[ 15] 。

2 .4 Z 值模型 从反映温度对反应速率常数的影响角度 ,

除Arrhenius 模型外, 还有 Z 值模型[ 16 - 17] 。对于以化学反应

为主的品质变化, 如贮存、加热等过程, 常用 Arrhenius 模型 ;

对于杀菌等操作即以微生物改变为主的过程, 常用 Z 值模

型, 以用于评估食品品质损失。

食品工业中, 微生物的死亡大多应用一级反应动力学

模型:

N = N0×10 - t
D ( 7)

式中, N 为 t 时的活菌数; N0 为初始活菌数;t 为时间( s) ; D

为10 倍减少时间。将式( 7) 进行变化, 得:

D =
t

log
N0

N

( 8)

由式( 8) 可知, 式( 7) 的物理意义为在一定环境和一定温

度下杀死90 %微生物所需的时间。D 值越大, 该菌的耐热性

越强。Z 值定义为引起 D 值变化 10 倍所需改变的温度

( ℃) ,其定义式为:

Z =
T - Tr

l ogDr - l ogD
=

T - Tr

l og
Dr

D

( 9)

式中, Dr 为参考温度下的 D 值, Z 值越大, 因温度上升而获

得的杀菌效果增长率越小。式( 8) 、( 9) 组成了 Z 值模型。

C. voegel - Turenp 以类似于“热力 - 致死”的杀菌模型为

基础,建立了3 个经验模型, 以确定静态条件下温度以及水

分活度对苹果褐变反应诱导期长短的影响。田伟等认为Ar-

rhenius 模型与Z 值模型既有联系又有区别,在一定条件下的

某一温度范围内, 两者都可以表示为生物或营养物的耐热特

性[ 18] 。由于模型本身的特点, 外推试验温度时 Z 值模型所

求得的 k 值恒高于 Arrhenius 模型的 k 值。在选择数学模型

来描述食品品质损失时,需要对同样的试验数据用不同模型

进行拟合,相互比较,方可确定哪一种模型更为合理。

2 .5  Q10模型 Q10定义为温度上升10 ℃后, 反应速率为原

来速率的倍数或者指食品贮存在高于原来储存温度10 ℃的

条件下 ,其货架 QS 的变化率。Q10的函数形式如下 :

Q10
( T0 - T) / 10 =

θS( T)
θS( T0)

( 10)

式中,θS 为货架寿命( d) ; T0 为通过感官评定确定货架寿命

的已知温度点( ℃) ; T 为所要求货架寿命的温度点( ℃) , T0

> T。

已知Arrhenius 方程( 3) , 对其进行微分, 然后从 T1 到 T2

积分得 EA 与温度、反应速率常数的关系式
[ 19] :

EA= R
T1×T2

T2 - T1
ln

k2

k1
( 11)

式中,k1、k2 为对应T1、T2 温度下的速率常数。由回归计算可

得出相差10 ℃时的活化能 EA。由式( 11) 求得 EA ,而获得反

映 Q10与活化能之间关系的模型:

Q10 = exp[
EA×10

RT( T + 10)
] ( 12)

式中, E A 为活化能( 品质因子 A 或 B 变化所需克服的能

垒) ; R 为气体常数,8 .314 4 J/ ( mol·K) 。由式( 12) 可获得不

同温度下的货架寿命[ 14] 。
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刘晓丹等对贮藏在296、286 和276 K 条件下的番茄进行

了理化和感官评定, 并依据感官因子运用 Q10公式进行了不

同温度下的货架期预测,获得了286～296 K 温度段的货架寿

命预测方程,通过计算得温度290 K 条件下番茄的货架寿命

约为13 .35 d[ 20] ,该值与该试验数据获得很好的一致。

2 .6 描述微生物动力学生长的数学模型 食品腐败主要是

微生物活动的结果。前人对食品的微生物腐败进行了大量

系统的研究 ,特别是对水产品中微生物生长的预测研究, 因

为新鲜鱼类是最易腐败的一类食品[ 17] 。近年来, 食品微生

物预报技术在国外被广泛研究, 利用数学模型定量描述食品

特性( 如pH 值、水分活度) 和加工流通环境因子( 如温度、气

体组成) 对食品中微生物生长、残存和死亡的动态影响 ,以预

测货架寿命和微生物学安全性[ 21] 。对鲜鱼类腐败微生物研

究结果表明 ,在大多数情况下, 鲜鱼类所含微生物中只有部

分微生物参与腐败过程[ 22] , 这些适合生存和繁殖并产生腐

败臭味和异味代谢产物的微生物 ,就是该产品的特定腐败菌

( Specific Spoilage Organisms ,SSO) [ 23] 。由于是SSO 造成腐败 ,

所以SSO 的对数和产品剩余货架期之间存在密切关系 ,这就

有可能依据SSO 初始数和生长模型来预测产品的剩余货架

期[ 24] 。近年来, 研究者提出不少描述微生物动力学生长的

数学方程, 包括 Logistic 方程、Gompertz 方程、Richards 方程、

Stannard 方程、Schnute 方程等[ 25 - 26] , 其中Logistic 方程和Gom-

pertz 方程因使用方便, 在有关SSO 和腐败细菌生长动力学研

究中被广泛使用[ 27 - 30] 。

对多种水产品而言, 货架期预测的核心是确定SSO 并建

立其相应的生长模型。在此基础上 ,通过预测SSO 的生长趋

势可以成功预测产品的货架期。某一产品中,SSO 达到稳定

期后的最大菌数( Nmax) 和微生物在货架期终点时的菌数

( NS) 基本固定在一个范围内,当 Nmax和 NS 确定后 ,由 Arrhe-

nius 模型可计算出最大生长速率( μmax) 与延滞时间( Lag) , 然

后根据SSO 生长动力学模型计算SSO 从 N0 增殖到 NS 的时

间,从而预测货架期( SL) [ 31] 。同样, 根据 Logistic 方程或

Gompertz 方程得到任何时刻的细菌数 N(t ) 后,水产品剩余货

架期也可以计算出来。由 Gompertz 模型可以推导出下面的

货架期预测公式:

SL = Lag -
log

Nmax

N0

2 .718×μmax
[ln( - ln

log
NS

N0

log
Nmax

N0

- 1) ] ( 13)

应用SSO 的生长模型进行货架期预测时,需要具体分析

环境( 温度) 信息 ,建立以SSO 生长模型为基础的数据库, 其

首要条件是开发合适的数据采集装置, 记录贮藏中环境的变

化, 从而依据数据库中储存的SSO 生长动力学数据快速预测

货架期[ 27 ,32 - 34] 。

3  结语

笔者对适用于TTI 的预测食品货架期的几种动力学模

型进行了详细阐述, 从研究现状看, 对于同一个研究对象可

以用几种预测模型进行回归拟合 ,但还没有找出一个精确的

货架期预测模型, 因此, 需要大量的试验进行验证, 以确定最

佳的预测模型。总之 ,TTI 正确使用的前提是获得准确的食

品货架期预测模型, 然后选择与之匹配的TTI 变色方案, 只

有这样才能实现食品品质的动态指示。
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样品测定方法分别在0～8 h 时间内, 每2 h 进样10 μl , 测定

其峰面积, 计算5 次测定结果的 RSD 为1 .84 % ,表明供试品

在8 h 内稳定。

表1 不同提取方法对胶囊中槲皮素含量的影响

Table 1 Effects of different extraction methods on quercetin content inthe

capsule

编号
Code

提取方法
Extraction methods

峰面积
Peak area

胶囊中槲皮素含量
Quercetincontent in
the capsule∥mg/ g

1 甲醇,超声提取30 min 1 239 894 44 .9

2 乙醇,超声提取30 min 274 029 10 .3

3 80 %甲醇,超声提取30 min 1 273 156 47 .3

4 甲醇,90 ℃回流30 min 1 176 609 49 .6

5 80 %甲醇,90℃回流30 min 1 146 674 44 .9

图2 乙肝清胶囊提取液HPLC图谱

Fig .2 HPLCchromatogramof theextract fromYi Gan Qingcapsule

2 .5 精密度考察 取过0 .45 μm微孔滤膜的对照品溶液10

μl , 重复进样, 测定5 次 , 测定峰面积, 计算5 个数据的 RSD

为1 .57 % ,结果表明该法精密度良好。

2 .6 重现性考察 取同一批次乙肝清胶囊内容物5 份, 按

供试品溶液配制法配制5 份溶液, 按样品测定方法, 分别测

定峰面积, 计算5 个数据的 RSD 为2 .21 % , 结果表明该方法

重现性良好。

2 .7  加样回收率考察 精密称取在105 ℃烘干至恒重的槲

皮素对照品52 mg ,加甲醇超声溶解 ,并定容至100 ml 。制成

1 ml 中含有0 .52 mg 槲皮素的对照品溶液。

取乙肝清胶囊内容物颗粒10 粒 ,研细, 取粉末约0 .1 g ,

精密称定, 共6 份, 分别精密加入0 .52 mg/ ml 槲皮素对照品

溶液10 ml ,按“2 .2 .2”方法制备供试品并测定其槲皮素含量 ,

计算 回 收率, 结 果 见表 2。由表 2 算 得加 样 回收 率 为

99 .15 % , RSD 为1 .42 %。

表2 加样回收率试验结果( n =6)

Table 2 Theresults of the additionrecoverytest ( n =6)

试验号

Test No .

测得含量∥mg

Determined content

回收率∥%

Recovery
1 10 .18       100 .4

2 10 .05 97 .9

3 10 .03 97 .5

4 10 .14 99 .6

5 10 .21 101 .0

6 10 .08 98 .5

 注 :加入对照品量均为5 .2 mg。

 Note :The addition amount in control is 5 .2 mg .

2 .8 样品测定 取本品3 批,每批3 份 ,按“2 .2 .2”制备样品

溶液, 过0 .45 μm微孔滤膜, 以10μl 进样, 测定槲皮素含量 ,

结果表明,3 批样品槲皮素含量分别为49 .8、50 .6 和49 .1

mg/ g , 平均含量49 .83 mg/ g , RSD 为1 .51 %。

3  结论与讨论

通过考察不同的提取溶媒和提取方式对胶囊前处理效

果的影响, 结果表明, 采用甲醇作为提取溶媒 , 回流提取30

min 的效果优于采用乙醇作为提取溶剂和采用甲醇的超声提

取方式。

该制剂处方中赶黄草和贯叶连翘中均含有槲皮素成分 ,

因此, 该制剂方法测得的槲皮素含量是方中槲皮素含量的总

和。结合相关文献的报道,赶黄草和贯叶连翘治疗乙肝的共

性可能提示了其共有成分槲皮素是抗乙肝病毒和修复肝损

伤的活性成分之一。另有一些文献证实了槲皮素与金丝桃

素的共存可以明显减小金丝桃素的光敏性损伤, 这更加证实

了赶黄草与贯叶连翘组方的合理性[ 6] 。
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