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为探明化学型时间温度指示器'

TTD

*应用于鲜食葡萄采后品质变化的监测效果!对不同温度贮藏条件下

鲜食葡萄理化指标!以及不同激活时间'

!

和
E;

*的
TTD

总色差变化进行研究"结果表明+

#

*鲜食葡萄的硬度变化

符合一级反应动力学方程!反应活化能为
&$@(EO)

,

L*/

$

!

*激活时间为
!

和
E;

时
TTD

的反应活化能分别为
G$@H&

和
&H@#EO)

,

L*/

$

$

*激活时间为
E;

时!

TTD

与葡萄的反应活化能差值
(

!"O)

,

L*/

!且
TTD

预测的鲜食葡萄品质变

化值与实测值误差'

(

#(M

*较小"

TTD

对鲜食葡萄的品质变化的监测效果良好!该类型时间温度指示器能够有效

监测葡萄品质变化"
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时间温度指示器"

73L:7:L

=

:,.7+,:3-A36.7*,

!

TTD

#是一种结构简单)价格便宜)能够实时记录与

跟踪所监测产品在流通过程中时间和温度变化的智

能标签*

TTD

激活后!能够通过不可逆的颜色变化

动态估计和指示所监测产品的剩余货架期!消费者

可通过
TTD

颜色变化直观判断产品质量&

#'!

'

*

TTD

按其工作原理分为化学型)酶型)物理型)

微生物型等&

$

'

*目前国内外研究方向主要有以下
$
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第
&

期 傅泽田等$基于化学型时间温度指示器的鲜食葡萄品质监测

个方面$

#

#运用新材料!开发新型
TTD

(

!

#构建
TTD

响应动力学模型与所监测产品的反应动力学模型!

判断二者之间的耦合性!评估
TTD

的适用性(

$

#调

整
TTD

激活参数!使
TTD

响应动力学变化与所监

测产品品质动力学变化相适应*

将
TTD

引入到食品领域!能够有效解决食品在

储存
'

运输
'

销售阶段由于温度变化的不可预测性而

导致的食品安全问题&

E'(

'

!在国外已经得到广泛的研

究和应用*从
TTD

的应用领域看!国内外的研究较

多地集中于奶制品&

&

'

)冷冻虾&

G

'

)冷鲜鱼&

%

'

)气调冷

鲜牛肉&

H

'

)气调冷鲜鸡块&

#"

'等蛋白质含量较高的食

品(而对于蛋白质含量较低的果蔬类制品!

U*?:/

<

-

等&

##

'应用多种动力学对比的分析方法探讨了酶型

TTD

对于鲜蘑菇流通过程中品质的监测可靠性*

目前关于
TTD

技术对鲜食水果采后品质变化监测

的研究未见报道*

本研究拟以鲜食葡萄为研究对象!一方面!基于

不同贮藏条件下硬度的变化建立动力学模型预测鲜

食葡萄品质变化!同时获得其动力学参数(另一方

面!研究同等贮藏条件下不同激活时间的
C-W+

TX

化学型
TTD

动力学特性!获取其动力学参数!判断

TTD

应用于鲜食葡萄品质变化监测的适用性*

!

!

材料与方法

!)!

!

葡萄品质表征参数的比较及选择

目前!我国对于果蔬新鲜度的界定还没有明确

统一的标准!因此对于特定果蔬品质的表征参数的

选择也不尽相同*有研究针对不同的果蔬品质特

征!选择颜色&

#!

'

)水分损失&

#$

'

)硬度&

#E

'

)微生物指

标&

#(

'等作为关键参数!衡量和预测其品质的变化*

本研究针对所选择的鲜食葡萄品种的具体特征!采

取加速试验手段进行了为期
GA

的预试验$测定了

鲜食葡萄的失水率)可溶性固形物含量)可滴定酸)

硬度等参数随温度的变化!在
4,,2:-3+;

动力学方

程基础之上!建立了各个指标与贮藏时间及贮藏温

度之间的动力学模型*分析表明一级化学反应动力

学模型和
4,,2:-3+;

方程对硬度的变化具有较好的

拟合精度!并且根据这一动力学模型预测的葡萄品

质变化与葡萄的实际品质变化最接近!因此本试验

选取硬度作为鲜食葡萄品质变化的表征参数*

!)"

!

材料与仪器

材料$玫瑰香葡萄!产自秦皇岛市昌黎县!栽培

方式为温室大棚!

!"#!'"G'#(

采收*

仪器$

C-W+

TX

U#

化学型时间温度指示器!瑞

士巴塞尔
U4]Q

公司生产(

1T$

质构仪!美国

U,**O03:/A

公司生产(手动标签紫外光激活器!瑞士

巴塞尔
U4]Q

公司生产(

1S'E""

新型色差计!日本

_*-36.X3-*/7.

公司生产(

Ŷ ]'#("̂ 1

型恒温恒湿

培养箱!上海台海工量具有限公司生产*

!)#

!

试验方法

!@#@!

!

葡萄贮藏及
TTD

激活

挑选完全成熟)果粒大小均匀的葡萄!剪去残次

果!装入纸箱!每箱"

(s"@(

#

O

5

!

!2

后运回实验室

进行试验*依据预试验结果!分别将
#!

箱葡萄放置

在培养箱"相对湿度为"

H"s#

#

M

#!于
"

)

(

)

#"

)

!"

)

!(

)

$"`

下贮藏*

采用
C-W+

TX

U#

型
TTD

作为鲜食葡萄的品质

监测标签*该
TTD

采用手动标签紫外光激活器激

活!激活时间不同使得
TTD

初始总色差不同!最终

控制
TTD

的活化能和褪色时间*激活方法为!将手

动标签紫外光激活器与
TTD

同时放入到温度为

"

Es"@(

#

`

的冷藏室中!设定
TTD

的激活时间分

别为
!

和
E;

开始激活*

根据
T;3,*-3

等&

#&

'的研究!该
TTD

的最长激活

时间不应超过
(;

*本研究设定
TTD

的激活时间分

别为
!

和
E;

!对
#!"

个
TTD

进行
!

个批次的紫外光

激活*将
!

种激活处理后的
TTD

与葡萄同温贮藏

进行试验!每种温度条件下在葡萄箱内部不同位置

放置激活时间为
!

和
E;

的
TTD

各
#"

个*

!@#@"

!

测定方法

葡萄硬度*采用
1T$

质构仪!选取
T4$

%

#""

型平板探头对去皮后的葡萄进行压缩试验*质构仪

的测试参数设置为$探头运行速度
#LL

%

;

!果实变

形量
!(M

!触发力
(

$

*每个处理
(

个重复!最终取

平均值作为硬度值*

TTD

颜 色*应 用
+̂-7:, Y.?

系 统!采 用

X3-*/7.1S!""

色差计测定
;

)

&

)

.

值*其中$

;

表

示亮度!

&

表示亨特"

+̂-7:,

#标度中的
&

轴值!

.

表

示亨特"

+̂-7:,

#标度中的
.

轴值(

f&

表示红色!

N&

表示绿色(

f.

表示黄色!

N.

表示蓝色(

)

C

表

示色差!即
TTD

颜色的变化!求
#"

个
TTD

的色差平

均值!即为
TTD

的色差"式
#

#*

)

C

5 )

;

!

9)

&

!

9)

.槡
!

"

#

#

式中$

)

;

)

)

&

和
)

.

分别为某贮藏时间点的
;

)

&

和

.

值与贮藏初期初始值的差异*当
)

Ce#$

时!

TTD

G%#
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卷
!

的使用达到终点*

!)$

!

数据分析

采用
C,3

5

-%@(

和
K>6:/!""G

对试验数据进行

分析处理*

"

!

结果与分析

")!

!

葡萄硬度反应级数的确定

已有研究表明!化学反应动力学模型能够较好

反映食品品质的变化!大多数食品品质的变化都遵

循零级或一级反应动力学规律&

#G'#H

'

*零级和一级动

力学反应方程式分别为

!

7

5

!

"

:

W*

"

!

#

/-!

7

5

/-!

"

:

W*

"

$

#

式中$

!

7

为贮藏
*

时间后某理化指标含量(

!

"

为某

理化指标的初始含量(

W

为反应速率常数!

A

N#

(

*

为

贮藏时间!

A

*葡萄采后贮藏期间的硬度变化是判断

果实新鲜度)衡量果实软化衰老程度的重要指标*

一般认为当鲜食葡萄的硬度达到初始硬度的
("M

时!则失去鲜销价值*在所有的贮藏条件下!硬度随

着贮藏时间的延长而不断降低!并且温度越高!硬度

降低速度越快!葡萄品质越差!贮藏期越短"图
#

#*

在
"`

下硬度变化速度缓慢!贮藏
("A

损失率为

("M

(而在
$"`

下损失最快!第
!@(A

时损失率达

("M

*这主要是由于葡萄储藏过程中酶活性增加!

图
!

!

葡萄贮藏期间硬度的变化$

2

%及其
7<<+4>=B3

图$

I

%

Q3

5

@#

!

12.-

5

:*0

5

,.

=

:;03,L-:;;A+,3-

5

;7*,.

5

:

"

.

#

.-A4,,2:-3+;

=

/*7

"

?

#

导致硬度降低!果实软化"图
#

"

.

#*

采用式"

!

#和"

$

#对不同温度贮藏过程中葡萄的

硬度随时间的变化进行线性回归拟合!得到的硬度

反应速率常数
W

和拟合方程决定系数
=

! 见表
#

$与

零级反应动力学相比!一级反应动力学的方程决定

系数
=

! 均在
"@H

以上!因此利用一级反应动力学方

程更能反映葡萄贮藏过程中硬度的变化*

表
!

!

零级和一级反应的硬度变化速率常数
:

和拟合方程决定系数
;

"

T.?/:#

!

1*:00363:-7;.-A,.7:6*-;7.-7;*0\:,*.-A03,;7

*,A:,/3-:.,,:

5

,:;;3*-,:;

=

:6739:/

<

温度%
`

T:L

=

:,.7+,:

零级反应

d:,**,A:,,:.673*-

一级反应

Q3,;7*,A:,,:.673*-

W =

!

W =

!

" "@#"#H "@HGH( "@"#G! "@HH"#

( "@!H#" "@H&($ "@"E!! "@H""(

#" "@!HHE "@H&(( "@"(E% "@H&$G

!" "@H!!$ "@HH(H "@#($H "@HG&E

!( #@$#!" "@%&#% "@!$G( "@HE%G

$" #@G#&( "@H(($ "@!%G$ "@HH#%

")"

!

葡萄品质动力学参数的确定

4,,2:-3+;

方程可描述温度依赖型反应速率常数

W

5

W

"

8

:>

=

"

:

C

.

%

=F

# "

E

#

两边取自然对数得

:

/-W

5

C

.

%

=F

:

/-W

"

"

(

#

式中$

F

为绝对温度!

_

(

W

为反应速率常数(

=

为气

体常数!

%@$#E)

%"

L*/

2

_

#(

C

.

为反应活化能!

)

%

L*/

(

W

"

为方程常数(对表
#

中所得的反应速率常数

取自然对数!利用式"

(

#建立鲜食葡萄的
4,,2:-3+;

曲线图!即
/-W'

"

#

%

=F

#关系曲线"图
#

"

?

##!获得曲

线拟合方程*反应的活化能
C

.

由拟合方程的斜率

直接获得!为
&$@(EO)

%

L*/

(

W

"

通过方程截距获得!

为
$@"(g#"

#"

*

")#

!

MML

的反应

#

#激活时间为
!;

的
TTD

动力学参数*不同温

度下
TTD

总色差随贮藏时间的变化见图
!

"

.

#*采

用式"

&

#对总色差
)

C

随贮藏时间的变化进行指数

拟合!根据各温度的拟合曲线方程获得
TTD

的反应

%%#
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速率
W

TTD

和拟合决定系数
=

!

*从而根据式"

(

#建立

TTD

的
4,,2:-3+;

曲线图"图
!

"

?

##!得到曲线方

程!由于该曲线线性关系良好"

=

!

e"@H&"&

#!因此

可以根据该曲线获得激活时间为
!;TTD

的反应活

化能
C

.

为
G$@H&O)

%

L*/

*

)

C

5)

C

"

:>

=

"

:

W

TTD

*

# "

&

#

式中$

)

C

"

为经过激活的
TTD

的初始色差(

W

TTD

为

TTD

的颜色变化速率!

A

N#

(

*

为
TTD

的反应时间!

A

*

图
"

!

激活时间
"3

不同贮藏温度下
MML

总色差随时间的变化$

2

%及其
7<<+4>=B3

图$

I

%

Q3

5

@!

!

T*7./6*/*,62.-

5

:*072:TTD;7*,:A.7A300:,:-77:L

=

:,.7+,:;0*,72:62.,

5

3-

5

73L:

*0!;:6*-A;

"

.

#

.-A4,,2:-3+;

=

/*7

"

?

#

!!

!

#激活时间为
E;

的
TTD

动力学参数*不同

温度下其总色差随贮藏时间的变化见图
$

"

.

#!同样

对总色差
)

C

随贮藏时间的变化进行指数拟合!根

据各温度的拟合曲线方程获得
E;

激活时间
TTD

的

反应速率和拟合决定系数!从而根据式"

(

#建立

TTD

的
4,,2:-3+;

曲线图"图
$

"

?

##!得到对应的曲

线方程*由于该曲线线性关系良好"

=

!

e"@HG%%

#!

因此可以根据该曲线获得激活时间为
E;TTD

的反

图
#

!

激活时间
$3

不同贮藏温度下
MML

总色差随时间的变化$

2

%及其
7<<+4>=B3

图$

I

%

Q3

5

@$

!

T*7./6*/*,62.-

5

:*072:TTD;7*,:A.7A300:,:-77:L

=

:,.7+,:;0*,72:62.,

5

3-

5

73L:

*0E;:6*-A;

"

.

#

.-A4,,2:-3+;

=

/*7

"

?

#

应活化能
C

.

为
&H@#EO)

%

L*/

*

")$

!

MML

与葡萄品质的匹配

通过对
!

种激活时间
TTD

的动力学参数分析

可见!各
TTD

的活化能与试验葡萄的活化能之差均

(

!"O)

%

L*/

*按照
T.*+O3;

理论&

!"

'

!这
!

种
TTD

均可以应用到鲜食葡萄的品质监测!而在实际应用

中!除了要考虑二者活化能匹配外!还需满足各

TTD

的褪色时间与鲜食葡萄能够保持安全品质的

时间匹配*表
!

列出了试验测得的葡萄品质达到终

点时的时间和
TTD

响应时间*可以看出!激活时间

为
E;

时
TTD

的响应时间与葡萄硬度变化达到终点

时时间的相对误差较小!且二者的反应活化能更接

H%#
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表
"

!

鲜食葡萄品质达到终点的时间和
MML

响应时间

T.?/:!

!

K-A

a

+./37

<

9./+:*0

5

,.

=

:.-A,:;

=

*-;:73L:*0TTD

温度%
`

T:L

=

:,.7+,:

贮藏时间%
A

]7*,.

5

:73L:

TTD

响应时间%
A

!

S:;

=

*-;:73L:*0TTD

激活时间
!;

12.,

5

3-

5

73L:!;:6*-A;

激活时间
E;

12.,

5

3-

5

73L:E;:6*-A;

" ($@" (G@" (!@"

( !"@" !#@( !$@"

#" #%@" #G@" #H@"

!" (@( !@E E@G

!( E@" !@" $@%

$" !@% #@& !@(

近!能够用于葡萄品质的预测*

")%

!

激活时间
$3MML

的应用效果验证

为进一步验证激活时间为
E;

的
TTD

对于鲜食

葡萄品质的监测效果!将激活后的
TTD

与
!

箱鲜食

葡萄同时置于
"`

!

EA

+

#"`

!

!A

+

!(`

!

!A

+

$"`

!

!A

的变温环境下!对鲜食葡萄硬度和
TTD

的颜色进行测定*

变温条件下!鲜食葡萄的硬度在
%@(A

即达到

初始硬度的
("M

"图
E

"

.

##!该条件下!

TTD

的总色

差为
#(@$

!相应的
TTD

响应值变化趋势见图
E

"

?

#*

为简化
TTD

对所监测食品适用性分析!引入有效温

度
F

:00

的概念!指相同时间段内!食品在该恒定温度

下发生的质量变化与暴露在变温环境下产生的效果

相同*有效温度的表达式&

!#

'为

F

:00

5

C

.

%

=

/-

"

W

"

*

%

U

"

!

##

"

G

#

式中$

U

"

!

#为食品质量因子(

F

:00

为有效温度!

_

(

C

.

为反应活化能!

)

%

L*/

(

=

为气体常数!

%@$#E)

%"

L*/

2

_

#(

*

为储藏时间!

A

(

W

"

为方程指前因子*将葡萄反

应活化能)指前因子)变质时间及变质时的品质函数

值带入式"

G

#!即获得变温环境下葡萄的有效温度为

$"%_

*同理也可求得
TTD

在此变温试验中的有效

温度为
$#E_

*利用
TTD

能够有效使用的前提是假

定鲜食葡萄的反应活化能与
TTD

的活化能相等!即

二者的有效温度相同!因此
TTD

预测的鲜食葡萄的

质量方程可以表示为

U

"

!

#

5

&

W

5

,.

=

:

:>

=

"

:

C

.

!

5

,.

=

:

=F

:00

!

TTD

#'

*

"

%

#

式中$

W

5

,.

=

:

为鲜食葡萄的反应速率常数!

A

N#

(

C

.

!

5

,.

=

:

为鲜食葡萄的反应活化能!

)

%

L*/

(

F

:00

!

TTD

为
TTD

的

有效温度*将式"

%

#变形!得到
TTD

预测的鲜食葡

萄货架期方程

*

5

U

"

!

#

W

5

,.

=

:

:>

=

"

:

C

.

!

5

,.

=

:

=F

:00

!

TTD

#

"

H

#

将
F

TTD

!

:00

带入式"

H

#!即可预测鲜食葡萄硬度达到初

图
$

!

变温条件下鲜食葡萄硬度$

2

%及
MML

响应值$

I

%随时间的变化

Q3

5

@E

!

T.?/:

5

,.

=

:03,L-:;;.-ATTD,:;

=

*-;:9./+:62.-

5

:Z37273L:+-A:,-*-'3;*72:,L./6*-A373*-

"H#



!

第
&

期 傅泽田等$基于化学型时间温度指示器的鲜食葡萄品质监测

始硬度
("M

的时间为
G@$GA

!而实际测得的时间为

%@(A

!误差
(

#(M

!可见激活时间
E;

的
TTD

能够

较好地预测鲜食葡萄的品质变化*

#

!

结
!

论

#

#鲜食葡萄贮藏过程中!硬度随温度的升高和

贮藏时间的延长而降低!硬度反应变化遵循一级反

应动力学!反应活化能为
&$@(EO)

%

L*/

*

!

#

C-W+

TX化学型时间温度指示器在不同温度

下随时间的延长!颜色变化呈现指数形式!激活时间

!

和
E;

的反应活化能分别为
G$@H&

和
&H@#EO)

%

L*/

*

$

#激活时间为
E;

的时间温度指示器的反应活

化能与鲜食葡萄的反应活化能差值较小!并且其褪

色时间与鲜食葡萄品质变化基本保持一致!因此激

活时间设定为
E;

时间温度指示器能够有效监测鲜

食葡萄品质的变化*
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