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　　摘要：研究了大樱桃汁贮藏、加热过程中还原型维生素Ｃ（ＡＡ）、氧化型维生素Ｃ（ＤＨＡ）的降解及加热温度、贮藏
温度与贮藏时间的关系，建立其降解动力学模型。结果表明，还原型维生素 Ｃ降解符合零级反应动力学，氧化型维生
素Ｃ降解符合一级反应动力学。随着温度的升高还原型维生素Ｃ含量逐渐减少，而氧化型维生素 Ｃ含量逐渐增加。
ＡＡ、ＤＨＡ活化能分别为１０．７４１６、１．８２４０ｋＪ／ｍｏｌ。
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　　大樱桃色艳味美、营养丰富、成熟期早、需求量大，是北方
落叶果树中上市最早、效益最高的水果［１］。每１００ｇ大樱桃
维生素Ｃ含量为１０～１５ｍｇ［２］。维生素Ｃ是一种人体必需的
营养元素，水果和蔬菜中的维生素 Ｃ具有抗氧化作用，有利
于防止人体衰老［２－３］、促进胶原蛋白合成、提高机体免疫力等

重要生理功能。相关研究表明，维生素 Ｃ能有效预防心脏
病、神经系统病变和癌症［４］，并对动脉硬化症引起的原发性

高血压和非胰岛素依赖性糖尿病有较好的缓解和抑制作

用［５］，有关维生素 Ｃ研究日益受到人们的普遍关注。然而，
由于维生素 Ｃ极不稳定，贮藏过程中易导致维生素 Ｃ降
解［６］，因此，深入研究水果中维生素 Ｃ的降解规律及相关动
力的变化机制对控制水果加工中维生素 Ｃ损失具有重要意
义。维生素Ｃ包括还原型维生素 Ｃ（ａｓｃｏｒｂｉｃａｃｉｄ，ＡＡ）和氧
化型维生素Ｃ（ｄｅｈｙｄｒｏａｓｃｏｒｂｉｃａｃｉｄ，ＤＨＡ）２种形式，这２种维
生素Ｃ在不同水果中所占比例有较大差别，且ＡＡ与ＤＨＡ能
逆转化。ＤＨＡ具有ＡＡ８０％的生理活性［７－８］。维生素Ｃ降解
易受温度的影响，其降解速度与温度密切相关［９－１０］。目前，

维生素Ｃ的降解动力学研究主要集中在对ＡＡ含量变化的分
析上［１１－１４］，而且大多集中在猕猴桃汁［１５－１６］、草莓汁［１７］、山楂

汁［１８］、橘汁［１９］等的研究上，对大樱桃汁中维生素Ｃ的热降解
规律未见报道。本试验通过研究不同加热温度以及不同贮藏

温度对大樱桃汁贮藏过程中ＡＡ、ＤＨＡ的影响，建立大樱桃浑
浊汁贮藏过程中ＡＡ、ＤＨＡ降解动力学模型，为有效控制大樱
桃浑浊汁贮藏中ＡＡ、ＤＨＡ的降解过程并为延长其贮藏期提
供理论依据。

１　材料与方法

１．１　材料
大樱桃采自植物园，品种：拉宾斯。贮藏１个月后进行

试验。

１．２　试剂
硫酸、２，４－二硝基苯肼、草酸、硫脲、维生素 Ｃ、活性炭、

淀粉、盐酸、碘酸钾等，均为分析纯。

１．３　仪器与设备
ＡＬ２０４型电子天平（梅特勒 －托利多仪器有限公司）、

ＵＶ－９６００紫外分光光度计（北京瑞利分析仪器有限公司）、
榨汁机等。

１．４　方法
１．４．１　不同温度对大樱桃维生素 Ｃ降解速率的影响　挑选
大小均匀一致的新鲜大樱桃果实，去核后，分别称取７０ｇ果
肉，加入７０ｍＬ２％草酸溶液磨成浆，分别迅速倒入１５０ｍＬ的
锥形瓶中置于常温及３０、４０、５０、６０、７０℃的水浴锅中，分别于
３０、６０、１２０、１８０、２４０ｍｉｎ后测定大樱桃汁中总维生素 Ｃ
（ＴＡＡ）的含量。再分别称取４０ｇ果肉，加入适量２％盐酸溶
液磨成浆后定容于 ２５０ｍＬ的容量瓶中，分别迅速倒入
５００ｍＬ的锥形瓶中置于常温及３０、４０、５０、６０、７０℃的水浴锅
中，于３０、６０、１２０、１８０、２４０ｍｉｎ后测定大樱桃汁 ＡＡ的含量。
所有试验均重复３次，数据取其平均值。
１．４．２　贮藏温度对大樱桃维生素 Ｃ降解的影响　如
“１．４．１”节制备大樱桃汁分别保存于４、１０、２５、３５℃的温度
下，每隔２ｄ后测定１次大樱桃汁中 ＴＡＡ、ＡＡ的含量。所有
试验均重复３次，数据取其平均值。
１．４．３　维生素 Ｃ测定方法　ＴＡＡ测定采用２，４－二硝基苯
肼法［２０］；ＡＡ测定采用碘量法［２１］；ＤＨＡ含量测定方法：ＤＨＡ
含量＝ＴＡＡ含量－ＡＡ含量。

２　动力学理论

２．１　动力学方程
在食品贮藏和加工过程中，很多的营养成分会受到各种

因素的影响而发生降解，这些降解反应的模型基本上符合零

级或一级动力学模型，下面２个式子可以用来描述此模型。
公式（１）为零级动力学模型，公式（２）为一级动力学
模型［２２－２４］。

ｆ（ｃ）＝ｆ（ｃ０）－ｋｔ； （１）
ｆ（ｃ）＝ｆ（ｃ０）ｅｘｐ（－ｋｔ）。 （２）
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式中：ｆ（ｃ）为反应物在时间为ｔ时刻的含量（ｍｇ／１００ｇ）；ｆ（ｃ０）
为反应物在ｔ＝０时的含量（ｍｇ／１００ｇ）；ｔ为反应时间（ｄ）；ｋ
为在相应贮藏条件下反应物降解反应相关速率常数。

２．２　反应半衰期
当反应物有一半消耗掉时，即ｆ（ｃ）＝ｆ（ｃ０）／２时，所需要

的反应时间ｔ１／２称为反应的半衰期。由式（１）得，零级反应的
半衰期表示式为：

ｔ１／２＝ｆ（ｃ０）／２ｋ； （３）
　　由式（２）得，一级反应的半衰期表示式为：

ｔ１／２＝ｌｎ２／ｋ。 （４）
２．３　阿累尼乌斯经验公式

温度Ｔ对反应速率的影响集中反映在对速率常数ｋ的影
响上，阿累尼乌斯（Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ）就在总结大量试验结果的基础
上，提出了一则经验公式，称Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ经验公式［２３－２４］，即：

ｋ＝Ａ×ｅｘｐ（－Ｅａ／ＲＴ）。 （５）
式中：Ａ为“指前因子”，对于指定反应，Ａ是与反应物质量和
反应温度均无关系的常数；Ｅａ为“活化能”，有时也称为“阿
累尼乌斯活化能”，同样，对于指定反应，Ｅａ是既与反应物含
量无关又与反应温度无关的常数；Ｒ为气体常数，即
８．３１４Ｊ／（ｍｏｌ·Ｋ）；Ｔ为热力学温度（Ｋ）。

３　结果与分析

３．１　贮藏温度对大樱桃汁ＡＡ、ＤＨＡ降解的影响
影响果汁营养价值的重要化学成分是维生素 Ｃ，大樱桃

汁在不同温度下贮藏 ＡＡ、ＤＨＡ的含量随时间的变化趋势见
图１。
　　在贮藏过程中大樱桃汁中 ＡＡ的稳定性较差，随贮藏时
间的延长，ＡＡ的含量逐渐减少；贮藏温度越高，ＡＡ降解的速

度越快（图１－Ａ）。相反，不同贮藏温度条件下，大樱桃汁中
ＤＨＡ的含量随着时间的延长逐渐增大，贮藏温度越高，ＤＨＡ
含量增加速度越快（图１－Ｂ）。

３．２　贮藏中ＡＡ、ＤＨＡ的降解速率及反应级数
假设在本试验中 ＡＡ、ＤＨＡ降解符合零级或一级反应规

律，根据试验数据由公式（１）、公式（２）计算大樱桃汁贮藏过
程中ＡＡ、ＤＨＡ在相应反应级数下的降解速率 ｋ，并进行线性
回归分析，得相关系数，结果见表１。

表１　不同贮藏温度下ＡＡ、ＤＨＡ的零级和一级反应速率常数及相关系数

热力学

温度

（Ｋ）

ＡＡ
零级反应 一级反应

速率常数ｋ 决定系数ｒ２ 速率常数ｋ 决定系数ｒ２

ＤＨＡ
零级反应 一级反应

速率常数ｋ 决定系数ｒ２ 速率常数ｋ 决定系数ｒ２

２７７ ０．００８７ ０．８３５０ ０．０２２０ ０．４８９９ ０．０２２０ ０．１９８２ ０．０３７２ ０．７０３３
２８３ ０．００９９ ０．８０１８ ０．０２７２ ０．６４５２ ０．１５５７ ０．４７７２ ０．０３８１ ０．７９７６
２９８ ０．０１１７ ０．８６１５ ０．０３８５ ０．８２７５ ０．０３４２ ０．６７７３ ０．０４０５ ０．８３５８
３０８ ０．０１２１ ０．８４３７ ０．０３８６ ０．７６７８ ０．０１６３ ０．６７８１ ０．２６４６ ０．８３０６

　　在一定温度下，通过比较ＡＡ和ＤＨＡ相应反应级数下的
降解速率常数ｋ来判断降解反应的快慢，比较ＡＡ和ＤＨＡ零
级和一级反应回归决定系数Ｒ２来推断反应级数，回归决定系
数Ｒ２较高的说明反应符合此级数［２５］。从表１可以看出，在
相应温度下，ＤＨＡ零级和一级反应方程的降解速率常数 ｋ在
２７７、２８３、２９８Ｋ时均大于 ＡＡ的降解速率常数，所以 ＤＨＡ要
比ＡＡ降解得快；ＡＡ零级反应的决定系数 Ｒ２均大于其一级
反应的决定系数Ｒ２，而ＤＨＡ零级反应的决定系数Ｒ２均小于
其一级反应的决定系数 Ｒ２，所以大樱桃汁在贮藏过程中 ＡＡ
符合零级反应，ＤＨＡ符合一级反应。
３．３　ＡＡ、ＤＨＡ降解反应的半衰期（ｔ１／２）活化能（Ｅａ）

由公式（４），按表１中ＡＡ的零级反应速率常数计算在贮
藏中ＡＡ的半衰期，按ＤＨＡ一级反应速率常数计算在贮藏中
ＤＨＡ的半衰期，结果见表２。
　　Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ公式两边同取对数可得：

ｌｎｋ＝ｌｎＡ－Ｅａ／ＲＴ。 （６）
　　根据上式，分别用ＡＡ零级反应速率常数的对数ｌｎｋ与贮
藏温度的倒数１／Ｔ作图，用 ＤＨＡ一级反应速率常数的对数
ｌｎｋ与贮藏温度的倒数１／Ｔ作图，结果见图２。由直线的斜率
和截距分别求得其活化能Ｅａ和指前因子Ａ

［１７］，结果见表２。

表２　大樱桃汁ＡＡ、ＤＨＡ降解半衰期、活化能和指前因子

热力学

温度

（Ｋ）

ＡＡ ＤＨＡ
ｔ１／２
（ｄ）

Ｅａ
（ｋＪ／ｍｏｌ）

Ａ
ｔ１／２
（ｄ）

Ｅａ
（ｋＪ／ｍｏｌ）

Ａ

２７７ ２２ １０．７４１６ ５．７４７１×１０４ ３ １．８２４ １．８６７
２８３ １９ １０．７４１６ ５．７４７１×１０４ ４ １．８２４ １．８６７
２９８ １７ １０．７４１６ ５．７４７１×１０４ ３ １．８２４ １．８６７
３０８ １６ １０．７４１６ ５．７４７１×１０４ １０ １．８２４ １．８６７

　　从表２可以看出，大樱桃汁贮藏过程中 ＡＡ的活化能 Ｅａ
为１０．７４１６ｋＪ／ｍｏｌ，ＤＨＡ的活化能Ｅａ为１．８２４ｋＪ／ｍｏｌ。比红
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枣汁［５］、猕猴桃汁［１５］反应活化能小得多，说明大樱桃汁中维

生素Ｃ的热稳定性要比红枣汁、猕猴桃汁中维生素Ｃ的热稳
定性差。通常情况下，化学反应的活化能 Ｅａ 在 ４０～
４００ｋＪ／ｍｏｌ的范围内，活化能 Ｅａ越小，化学反应越易进行。
当Ｅａ＜４２ｋＪ／ｍｏｌ，反应速度非常快，Ｅａ＞４００ｋＪ／ｍｏｌ，反应速
度非常慢［９－１０］。说明在大樱桃贮藏过程中 ＡＡ、ＤＨＡ均易发
生降解反应，而ＡＡ要比ＤＨＡ降解得慢。

３．４　大樱桃汁贮藏期ＡＡ、ＤＨＡ的降解动力学模型
根据大樱桃汁在贮藏过程中 ＡＡ、ＤＨＡ的变化，由公式

（１）和公式（５）可得到大樱桃汁贮藏过程中 ＡＡ降解零级动
力学模型：

ｔ＝
ｆ（ｃ）－ｆ（ｃ０）

Ａ×ｅｘｐ（－Ｅａ）／ＲＴ
。 （７）

　　式（２）两边取对数后和式（５）可得到大樱桃汁贮藏过程
中ＤＨＡ降解一级动力学模型：

ｔ＝
ｌｎｆ（ｃ０）－ｌｎｆ（ｃ）

Ａ×ｅｘｐ（－Ｅａ）／（ＲＴ）
。 （８）

　　 将 ＡＡ、ＤＨＡ的活化能 Ｅａ、指前因子 Ａ和 Ｒ＝
８．３１４Ｊ／（ｍｏｌ／Ｋ）代入上式可得：

ｔ＝
ｆ（ｃ）－ｆ（ｃ０）

５．７４７１×１０４×ｅｘｐ（－１．２９２）／Ｔ
； （９）

ｔ＝
ｌｎｆ（ｃ０）－ｌｎｆ（ｃ）

１．８２４×ｅｘｐ（－１．７３７）／Ｔ。 （１０）

　　式（９）为樱桃汁 ＡＡ的降解动力学模型，式（１０）为大樱
桃汁ＤＨＡ的降解动力学模型，从公式（９）和公式（１０），可以
通过大樱桃汁中ＡＡ或 ＤＨＡ的最初含量和残留量算出贮藏
期，也可以通过贮藏时间算出大樱桃汁中的ＡＡ或 ＤＨＡ的残
留量［１７］。大樱桃汁中维生素 Ｃ的含量少，而且稳定性差，这
可能是由于本试验用的樱桃贮藏时间太长，维生素 Ｃ损失较
多，也有可能是因为大樱桃本身含的抗氧化物质太少。

３．５　不同加热温度对大樱桃汁ＡＡ、ＤＨＡ降解的影响
不同温度下ＡＡ和ＤＨＡ含量随时间变化趋势见图３。在

不同温度条件下大樱桃汁中ＡＡ的含量随时间的延长而逐渐
降低，随加热时间的延长，ＡＡ的含量逐渐降低。加热温度越
高，ＡＡ降解的速度越快（图３－Ａ）。相反，不同加热温度条
件下，大樱桃汁中 ＤＨＡ的含量随着时间的延长逐渐增大，加
热温度越高ＤＨＡ含量增加速度越快（图３－Ｂ），原因可能是
由于 ＡＡ降解的速率大于 ＤＨＡ降解的速率所致，所以 ＤＨＡ
的含量逐渐增大。

４　结论

研究表明，大樱桃浊汁在贮藏过程中 ＡＡ降解符合零级
反应方程，而ＤＨＡ降解符合一级反应方程。贮藏温度对大樱
桃汁中ＡＡ、ＤＨＡ的降解速率影响显著，贮藏温度升高，其降
解速率明显增大，ＡＡ降解零级动力学模型、ＤＨＡ降解一级动
力学模型可以作为选择大樱桃汁贮藏温度的依据。不同加热

温度对大樱桃汁中ＡＡ、ＤＨＡ的降解速率影响显著，但其反应
机制还有待进一步研究。
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响应面法优化具有抑菌活性的大麦乳酸菌发酵工艺
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　　摘要：通过单因素试验探讨了乳酸菌添加量、发酵温度、发酵时间、料液比、提取液对大麦乳酸菌发酵物抑菌效果
的影响；并以大肠杆菌为指标菌，进一步通过响应面分析对大麦乳酸菌发酵液抑菌效果的发酵条件进行优化。结果表

明，大麦乳酸菌发酵液最佳抑菌效果出现在料液比１∶７（ｇ∶ｍＬ）、发酵温度３０．５℃、菌种添加量２７．５ｇ／ｋｇ、发酵时间
２５．５ｈ。在此条件下，抑菌圈直径为１７．５２ｍｍ，与模型预测值１７．５６ｍｍ基本一致。
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　　微生物污染导致的食品腐败变质，是食品贮藏保鲜过程
中的关键问题。目前延长食品保藏期的主要方法是添加化学

防腐剂或一些物理方法，如干燥、冷藏、热处理等［１］。而物理

的保藏方法强度过大会降低食品品质，已知的化学防腐剂具

有一定危害，因此生物防腐成为研究热点。近年来，乳酸菌的

生物转化功能越来越受到人们关注，尤其是其代谢产物的抑

菌功能［２－３］。

大麦是我国传统的药食兼用作物，产量位居世界粮食作

物第４位，但我国大麦的主要用途是啤酒酿造和饲料工业，仅
有１０％左右的大麦用于食用，利用率十分低下［４］。已有研究

表明，大麦含有β－葡聚糖、黄酮、多酚类化合物、大麦芽碱等
多种活性成分，具有清除自由基、抗衰老、抑菌、降血糖、降血

脂、抗癌等功能［４－６］。但是，目前有关大麦微生物转化利用的

研究较少，其活性功能尚不明确。大麦是乳酸菌发酵的良好

基质［７］，经乳酸菌发酵后大麦中叶酸、γ－氨基丁酸、可溶性
膳食纤维等营养活性成分含量显著升高［８］；大麦中含有的多

酚类物质［９］经乳酸菌发酵后，由结合态转化为游离态，从而

发酵产物的多酚明显增加［１０］。Ｆｕｎａｍｏｔｏ等发现，大麦烧酒蒸
馏后的残留物具有抗肿瘤和免疫活性［１１－１２］；Ｂａｅｋ等发现，用
２株乳酸菌发酵大米粉制作的年糕，其发酵产物对霉菌具有
抑制作用［１３］，Ｒｏｓｓ等认为，乳酸菌发酵碳水化合物能够产生
丰富的有机酸类（如乳酸、乙酸、丙酸、苯甲酸、香草酸等），能

够抑制部分致病菌及腐败菌的生长［１４－１５］。这些酸的抑菌效

果是通过降低体系ｐＨ值、抑制菌体生长和代谢而实现的［１６］。
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