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基于 Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附理论的双孢蘑菇呼吸速率模型

王　娟　王相友　朱继英　刘战丽
（山东理工大学农业工程与食品科学学院，淄博 ２５５０４９）

　　【摘要】　研究了不同温度（５、１０、１５、２０、２５℃）下，气调包装的双孢蘑菇呼吸速率随贮藏时间的变化规律。结

果表明，双孢蘑菇的呼吸速率随着贮藏时间的延长而不断降低，直至达到动态平衡状态。利用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附理论

对双孢蘑菇呼吸速率的测定值进行了解析，建立了不同贮藏温度下的呼吸速率模型。结果显示，双孢蘑菇的呼吸

速率随贮藏环境中 Ｏ２体积分数的增加而升高，随 ＣＯ２体积分数的增加而降低；最大呼吸速率随温度的增加而增加，

且与贮藏温度之间满足 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程。
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　　引言

新鲜双孢蘑菇（Ａｇａｒｉｃｕｓｂｉｓｐｏｒｕｓ）色泽洁白，营
养丰富，组织细嫩，但其含水率高，菌盖表面没有明

显的保护结构，采后后熟过程极其活跃，影响其商品

质量和货架寿命，给生产和贮运造成很大损失和制

约
［１～４］

。

薄膜气调包装（ｍｏｄｉｆｉｅｄａｔｍｏｓｐｈｅｒｅｐａｃｋａｇｉｎｇ，
简称 ＭＡＰ）是利用塑料薄膜包装果蔬产品的呼吸作
用与薄膜透气性之间的平衡，在包装内形成一种高

ＣＯ２、低 Ｏ２浓度的微环境，由此抑制果蔬产品的代谢

作用，从而达到延长其贮藏寿命的技术
［５～６］

。有效

的气调包装能抑制双孢蘑菇的呼吸速率及新陈代

谢，延缓衰老达到保鲜的效果
［１，７～８］

。在进行 ＭＡＰ
设计时，果蔬呼吸强度取值的准确性，将直接影响到

ＭＡＰ系统气体组成的合理性［９］
。然而果蔬的呼吸

速率各不相同，所建立的呼吸速率模型大多以经验

公式为主，如指数形式、多项式形式的呼吸速率方

程，缺乏必要的理论依据，适用性受到了很大的限

制。Ｍａｋｉｎｏ等［１０］
根据 Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附理论研究了鲜



切卷心菜和花椰菜的呼吸模型，但目前尚未见将吸

附理论应用于其他果蔬的呼吸建模研究。

本文以双孢蘑菇为研究对象，研究其在 ５、１０、
１５、２０和 ２５℃下，ＭＡＰ贮藏过程中呼吸速率的变化
趋势，并根据 Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附理论，对实验数据进行
回归，建立不同贮藏温度下双孢蘑菇呼吸速率随

Ｏ２、ＣＯ２体积分数变化的数学模型，此模型可为气调
包装参数的选择提供理论基础。

１　基于 Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附理论的呼吸模型

根据 Ｍａｋｉｎｏ等［１０］
的假设：在细胞的 Ｏ２消耗过

程中，一分子 Ｏ２吸附在线粒体内膜的细胞色素 Ｃ氧
化酶的一个活性位上，而当细胞色素 Ｃ氧化酶与 Ｏ２
结合的活性位接受４个电子时，Ｏ２则从活性位上解

吸附下来，形成２分子 Ｈ２Ｏ
［１１］
。这种细胞色素 Ｃ氧

化酶的反应占细胞氧消耗的 ９０％以上［１２］
。因此，

可用单位细胞上的 Ｏ２浓度与空位数量的乘积来计
算每小时新鲜果蔬单位质量中吸附在活性位上的

Ｏ２分子数量，即
Ｖａ＝ＫａＣＯ（１－θ）ＮＴ （１）

式中　Ｖａ———Ｏ２分子吸附速率，ｋｇ
－１
·ｈ－１

ＣＯ———单位细胞中的 Ｏ２浓度，ｍｍｏｌ／ｋｇ

θ———Ｏ２分子占活性位的百分比，％
Ｋａ———比例常数的平均值，体现了活性位对

Ｏ２分子的亲和力，ｋｇ／（ｍｍｏｌ·ｈ）

ＮＴ———活性位的总量，ｋｇ
－１

由 Ｈｅｎｒｙ定律可知，单位细胞中的 Ｏ２浓度与 Ｏ２
的分压成正比，因此可得

ＣＯ＝ＳＯＰＯ （２）
式中　ＳＯ———比例常数，ｍｍｏｌ／（ｋｇ·ｋＰａ）

ＰＯ———环境中的 Ｏ２分压，ｋＰａ

Ｍｉｌｌｅｒ等［１３］
研究报道，ＣＯ２并不直接抑制活性

位中细胞色素 Ｃ氧化酶的反应，但 ＣＯ２可引起 ＴＣＡ
循环基板及 ＮＡＤＨ的氧化磷酸化速率，其中，ＮＡＤＨ
可促进 Ｏ２分子从活性位上解吸附。因此，ＣＯ２可间
接抑制那些已经吸附在活性位上的 Ｏ２分子解吸附。
假设当吸附在活性位上的一部分 Ｏ２分子从活性位
上解吸附的能力被抑制时，θ可被分为两种类型

θ＝θｆ＋θｉ （３）
式中　θｆ———可从活性位上自由解吸附的Ｏ２分子的

吸附百分比

θｉ———从活性位上解吸附能力被抑制的Ｏ２分
子的吸附百分比

由Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附理论［１０］
知，单位时间内气体分

子从活性位上解吸附的数量与可从活性位上自由解

吸附的气体分子数量成正比。因此，果蔬中吸附在

活性位上的 Ｏ２分子的解吸附速率为
Ｖｄ＝ＫｄθｆＮＴ （４）

式中　Ｋｄ———Ｏ２分子从活性位上解吸附的比例常

数平均值，ｈ－１

假设单位时间内被抑制解吸附能力的 Ｏ２分子
数量与细胞内 ＣＯ２浓度及从活性位上能自由解吸附
Ｏ２分子的吸附数量成正比，则

Ｖｉ＝ＫｉＣＣθｆＮＴ （５）
式中　Ｖｉ———单位时间内被抑制解吸附能力的 Ｏ２

分子的数量，ｋｇ－１·ｈ－１

Ｋｉ———抑 制 解 吸 附 程 度 的 比 例 常 数，
ｋｇ／（ｍｍｏｌ·ｈ）

ＣＣ———细胞中的 ＣＯ２浓度，ｍｍｏｌ／ｋｇ
同样根据 Ｈｅｎｒｙ定律可得

ＣＣ＝ＳＣＰＣ （６）
式中　ＳＣ———比例常数，ｍｍｏｌ／（ｋｇ·ｋＰａ）

ＰＣ———环境中的 ＣＯ２分压，ｋＰａ
假设抑制解吸附能力的 Ｏ２分子单位时间消除

抑制性的分子数量与已被抑制解吸附能力的 Ｏ２分
子数量成正比，则

Ｖｆ＝ＫｆθｉＮＴ （７）
式中　Ｖｆ———单位时间内被抑制解吸附能力的 Ｏ２

分子消除抑制性分子数量，ｋｇ－１·ｈ－１

Ｋｆ———解除 吸 附 抑 制 程 度 的 比 例 常 数，
ｋｇ／（ｍｍｏｌ·ｈ）

当达到平衡状态时，Ｏ２吸附速率与解吸附速率
相同，抑制速率与消除抑制的速率相同，即 Ｖａ＝Ｖｄ，
Ｖｉ＝Ｖｆ时，将式（１）～（７）分别代入可解得

θｆ＝
ａ１ＰＯ

１＋ａ１ＰＯ＋ａ１ｉ１ＰＯＰＣ
（８）

其中 ａ１＝
ＫａＳＯ
Ｋｄ

（９）

ｉ１＝
ＫｉＳＣ
Ｋｆ

（１０）

因为 θｆ的定义为可以从活性位上自由解吸附的
Ｏ２分子的吸附百分比，因此又可表示为

θｆ＝ＮＡ／ＮＴ （１１）

式中　ＮＡ———可自由解吸附的 Ｏ２分子数，ｋｇ
－１

由于 Ｏ２分子的解吸附反应，活性位会释放一个
Ｏ２分子，也就相当于果蔬呼吸消耗了一个 Ｏ２分子。
由式（４）和式（１１）可知，果蔬的 Ｏ２消耗速率可表示
为

ｒＯ＝
ＫｄＮＡＶｍ
ＡＮ

（１２）

式中　ｒＯ———Ｏ２消耗速率，ｍＬ／（ｋｇ·ｈ）
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ＡＮ———阿伏伽德罗常数，ｍｍｏｌ
－１

Ｖｍ———摩尔体积，取２２４Ｌ／ｍｏｌ
由式（１１）可知，当 θｆ＝１时的 Ｏ２分子解吸附

（或消耗）速率取最大值为 ＫｄＮＴ，因此 Ｏ２最大消耗

速率可表示为
［１４］

ｂ１＝
ＫｄＮＴＶｍ
ＡＮ

（１３）

式中　ｂ１———Ｏ２最大消耗速率，ｍＬ／（ｋｇ·ｈ）
果蔬贮藏环境通常为一个大气压，且较恒定，因

此可用气体的体积分数代替式（８）中的气体分压，
再联合式（８）～（１３）可得

ｒＯ＝
ａ１ｂ１ｙＯ

１＋ａ１ｙＯ＋ａ１ｉ１ｙＯｙＣ
（１４）

式中　ｙＯ———贮藏环境中的 Ｏ２体积分数，％
ｙＣ———贮藏环境中的 ＣＯ２体积分数，％

式（１４）即果蔬 Ｏ２消耗速率模型，由呼吸熵 ＲＱ
的定义可知，果蔬 ＣＯ２产生速率为

ｒＣ＝ＲＱｒＯ （１５）
假设在相同气体环境下果蔬的呼吸熵 ＲＱ为常

数，则认为果蔬 ＣＯ２产生速率模型也符合式（１４），
因此 ｒＣ模型为

ｒＣ＝
ａ２ｂ２ｙＯ

１＋ａ２ｙＯ＋ａ２ｉ２ｙＯｙＣ
（１６）

式中　ａ２、ｂ２、ｉ２———呼吸模型系数

２　材料与方法

２１　材料
双孢蘑菇采自山东省临淄区边河镇南术北村。

双孢蘑菇采后立即运至山东理工大学试验冷库，预

冷１２～２０ｈ后，挑选菇体完整、颜色洁白、菇盖未开
伞、无病虫害、无机械伤、子实体直径 ２５～３５ｍｍ的
双孢蘑菇进行试验。

选择厚度为 ００２ｍｍ的低密度聚乙烯（ＬＤＰＥ）
薄膜为试验薄膜，包装袋规格为 ２０ｃｍ×１５ｃｍ。薄
膜在不同温度下的透气系数如表１所示。

表 １　不同温度下薄膜的透气系数

Ｔａｂ．１　Ｇａｓｐｅｒｍｅａｂｉｌｉｔｙｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ｍＬ·ｍ／（ｍ２·ｈ·Ｐａ）

温度

／℃

气体成分

Ｏ２ ＣＯ２ Ｎ２

５ １１０６×１０－７ １６１４×１０－７ １５８９×１０－７

１０ １５２２×１０－７ ２１５２×１０－７ ２１１４×１０－７

１５ ２０７３×１０－７ ２８４１×１０－７ ２７８４×１０－７

２０ ２６２５×１０－７ ３７１６×１０－７ ３６３２×１０－７

２５ ３７２６×１０－７ ４８１６×１０－７ ４６９６×１０－７

２２　试验方法
将４个双孢蘑菇称量后放入薄膜袋中热封，为

统一袋内初始空气量，先在薄膜袋表面贴一防漏隔

膜垫片，用真空泵抽真空后，再用注射器注入定量空

气（５００ｍＬ）。将包装完成的双孢蘑菇分别置于 ５、
１０、１５、２０和 ２５℃的恒温箱中，１ｈ测量包装袋内的
Ｏ２和 ＣＯ２体积分数１次，每个处理重复３次。

气样分析采用 ＧＣ ９８００ＴＦＰ型专用气相色谱
仪（上海科创色谱仪器有限公司）。色谱柱为 ＧＤＸ
１０４和 ５Ａ分子筛联合柱。载气为氢气，柱温为
５５℃，热导检测器温度为１１０℃。
２３　呼吸速率测定

呼吸速率测定采用改进的渗透系统法
［１５］
。将

包装袋中的气体移动视为一动态平衡过程，某一时

间间隔后，袋内 Ｏ２、ＣＯ２和 Ｎ２的体积改变表示

为
［１５～１６］

ｄＶＯ＝
ＡｐＯ (Ｌ

ｘＯＰ０
１００

－
ｙＯＰ)１００

ｄｔ－ｒＯＷｄｔ （１７）

ｄＶＣ＝
ＡｐＣ (Ｌ

ｘＣＰ０
１００

－
ｙＣＰ)１００

ｄｔ－ｒＣＷｄｔ （１８）

ｄＶＮ＝
ＡｐＮ (Ｌ

ｘＮＰ０
１００

－
ｙＮＰ)１００

ｄｔ （１９）

ｄＶＳ＝ｄＶＯ＋ｄＶＣ＋ｄＶＮ （２０）
式中 　ｄＶＯ、ｄＶＣ、ｄＶＮ———某一时间间隔后 Ｏ２、ＣＯ２、

Ｎ２的体积变化，ｍＬ
ｄＶＳ———某一时间间隔后总体积变化，ｍＬ
Ｌ———包装薄膜的厚度，ｍ
Ａ———包装薄膜小袋的表面积，ｍ２

ｐＯ、ｐＣ、ｐＮ———Ｏ２、ＣＯ２、Ｎ２的气体透过系数，

ｍＬ·ｍ／（ｍ２·ｈ·Ｐａ）
ｘＯ、ｘＣ、ｘＮ———包装袋外 Ｏ２、ＣＯ２、Ｎ２的体积

分数，％
ｙＮ———贮藏环境中 Ｎ２体积分数，％
Ｗ———果蔬质量，ｋｇ　　ｔ———时间，ｈ
Ｐ、Ｐ０———包装袋内、外气体压强，Ｐａ

经过 ｄｔ时间后包装袋内 Ｏ２、ＣＯ２和 Ｎ２的体积分
数为

ｙｔＯ／１００＝（ＶＳｙ
ｔ０
Ｏ／１００＋ｄＶＯ）／（ＶＳ＋ｄＶＳ）（２１）

ｙｔＣ／１００＝（ＶＳｙ
ｔ０
Ｃ／１００＋ｄＶＣ）／（ＶＳ＋ｄＶＳ）（２２）

ｙｔＮ／１００＝（ＶＳｙ
ｔ０
Ｎ／１００＋ｄＶＮ）／（ＶＳ＋ｄＶＳ）（２３）

式中　ＶＯ、ＶＣ、ＶＮ、ＶＳ———袋内 Ｏ２、ＣＯ２、Ｎ２的体积及
气体总体积，ｍＬ

ｙｔＯ、ｙ
ｔ
Ｃ、ｙ

ｔ
Ｎ———ｔ时刻袋内 Ｏ２、ＣＯ２、Ｎ２的体积

分数，％
ｙｔ０Ｏ、ｙ

ｔ０
Ｃ、ｙ

ｔ０
Ｎ———ｔ０时刻袋内 Ｏ２、ＣＯ２、Ｎ２的体积

分数，％
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先假设某一时刻 ｒＯ和 ｒＣ的值，将式（１７）～（２０）
代入式（２１）～（２３）计算，对所得各气体体积分数计
算值与包装袋内气体体积分数的实测值进行比较，

用最小二乘法反复迭代，差值最小时所对应的预设

值即为所求果蔬的真实呼吸速率。计算采用 Ｍａｔｌａｂ
程序完成

［１７］
。

３　结果和讨论

图１为不同贮藏温度下，包装袋内双孢蘑菇呼
吸速率随贮藏时间的变化曲线。由图可以看出，在

不同贮藏温度下双孢蘑菇的呼吸速率均随着贮藏时

间的延长而逐渐降低，直到达到动态平衡状态后，呼

吸速率不再继续降低。双孢蘑菇在贮藏过程中的整

体呼吸速率随着贮藏温度的升高而升高，说明低温

能够有效抑制双孢蘑菇的呼吸速率。由图还可以看

出，随着贮藏时间的延长，双孢蘑菇呼吸强度的变化

速率逐渐变缓，这是由于双孢蘑菇的呼吸作用，使得

包装袋内的 Ｏ２体积分数不断降低，ＣＯ２体积分数不
断升高，形成了低 Ｏ２、高 ＣＯ２的气体环境，从而又抑
制了双孢蘑菇的呼吸。

图 １　不同温度下双孢蘑菇呼吸速率实测值及模拟曲线

Ｆｉｇ．１　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｖａｌｕｅｓａｎｄｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｏｆｍｕｓｈｒｏｏｍｒｅｓｐｉｒａｔｉｏｎｒａｔｅ
（ａ）５℃　（ｂ）１０℃　（ｃ）１５℃　（ｄ）２０℃　（ｅ）２５℃

　
　　由图１还可以看出，在贮藏初期双孢蘑菇的 Ｏ２
消耗速率明显高于 ＣＯ２产生速率，而在贮藏过程中，
Ｏ２消耗速率下降的速度较 ＣＯ２快，造成在贮藏后期
Ｏ２消耗速率与 ＣＯ２产生速率相近，甚至低于 ＣＯ２产
生速率。图２为在不同贮藏温度下双孢蘑菇呼吸熵
随贮藏时间的变化曲线。由图可知，随着贮藏时间

的延长，双孢蘑菇在各温度下的呼吸熵均不断增加。

在贮藏初期，双孢蘑菇的呼吸熵随着贮藏温度的升

高而升高，而在贮藏后期，其呼吸熵随着贮藏温度的

升高而降低。

为了减小贮藏时间对双孢蘑菇呼吸速率模型的

影响，选择包装袋内气体体积分数未达到平衡状态

之前的数据进行分析。将式（１４）、（１６）变形为线性
形式为

１
ｒＯ
＝１
ｂ１
＋ １
ａ１ｂ１ｙＯ

＋
ｉ１ｙＣ
ｂ１

（２４）

图 ２　双孢蘑菇呼吸熵随贮藏时间变化曲线

Ｆｉｇ．２　Ｍｕｓｈｒｏｏｍｒｅｓｐｉｒａｔｏｒｙｑｕｏｔｉｅｎｔｖｓｓｔｏｒａｇｅｔｉｍｅ
　

１
ｒＣ
＝１
ｂ２
＋ １
ａ２ｂ２ｙＯ

＋
ｉ２ｙＣ
ｂ２

（２５）

根据包装系统内 Ｏ２和 ＣＯ２体积分数和所对应
的双孢蘑菇 Ｏ２、ＣＯ２的呼吸速率值，利用 Ｍａｔｌａｂ程
序进行多重线性回归分析，得到呼吸模型的参数值，

如表２所示。
由表 ２可以看出，不同贮藏温度下，双孢蘑菇

Ｏ２消耗速率模型的相关系数达到了 ０９５以上，ＣＯ２
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表 ２　呼吸模型中的 ｂ、ａ、ｉ及相关系数 Ｒ２的值

Ｔａｂ．２　ｂ，ａ，ｉａｎｄｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓＲ２ｉｎｒｅｓｐｉｒａｔｉｏｎｍｏｄｅｌ

温度／

℃

ｒＯ ｒＣ

ｂ１ ａ１ ｉ１ Ｒ２ ｂ２ ａ２ ｉ２ Ｒ２

５ １１２５６９ ０４７９ ００４２ ０９６５０ ９５６８７ ０８７３ ０３３ ０９４１４

１０ １４２４９４ ０５６３ ００５０ ０９５１０ １１９３３３ ０９９７ ００３７ ０９２６７

１５ １７５８６１ ０６０１ ００５２ ０９６９３ １４８４８４ １１９６ ００４１ ０９４７２

２０ ２１１８４７ ０５６２ ００４８ ０９６８０ １７９７１５ １０１９ ００３８ ０９５３２

２５ ２５３８０２ ０６０３ ００４８ ０９７１０ ２１９３０７ ０８８１ ００３７ ０９５６８

产生速率模型的相关系数也达到了 ０９２以上。模
型的预测值同样表示在图 １中，由图也可看出模型
与实测值的相关性很高。双孢蘑菇呼吸模型中的参

数均大于零，由此可知，双孢蘑菇的呼吸速率随着贮

藏环境中 Ｏ２体积分数的增加而升高，随着 ＣＯ２体积
分数的增加而降低。因此，在双孢蘑菇贮藏过程中，

可适当降低（或升高）贮藏环境中的 Ｏ２（ＣＯ２）体积
分数，以抑制其呼吸速率。

由表 ２可知，ｂ值随着温度的增大而增大。将
ｌｎｂ与１／Ｔ进行线性回归，如图３所示，ｌｎｂ与１／Ｔ满

图 ３　回归曲线

Ｆｉｇ．３　Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｃｕｒｖｅｓ
　

足线性关系。所以 ｂ与贮藏温度的关系满足
Ａｒｍｒｈｅｎｉｕｓ方程，即

ｌｎｂ１＝１６８０３－３３５４２／Ｔ （２６）
ｌｎｂ２＝１６８９５－３４２８０／Ｔ （２７）

４　结论

（１）研究了不同温度下，ＭＡＰ贮藏的双孢蘑菇
呼吸速率随贮藏时间的变化规律，结果表明，双孢蘑

菇的呼吸速率随着贮藏时间的延长而不断降低，直

至达到动态平衡状态，而且低温能够显著降低其呼

吸强度。

（２）利用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附理论对双孢蘑菇呼吸
速率的测定值进行了解析，得到其呼吸速率模型。

结果表明，基于 Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附理论的呼吸速率模型
能够较准确地描述气调包装下双孢蘑菇的呼吸速

率，且由模型可知，双孢蘑菇呼吸速率随贮藏环境中

Ｏ２体积分数的增加而升高，随 ＣＯ２体积分数的增加
而降低；最大呼吸速率随温度的增加而增加，且与贮

藏温度之间满足 Ａｒｍｒｈｅｎｉｕｓ方程。该模型可为双
孢蘑菇的气调包装设计提供理论依据。
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