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摘要：时间 温度指示器（ＴＴＩ）是一种可以跟踪冷链物流温度历程的智能装置，可以指示相应的农产品品质。但现

有的 ＴＴＩ匹配条件在一定程度上限制了 ＴＴＩ的应用范围，即使 ＴＴＩ满足了传统匹配条件的要求，但应用效果也会受

到农产品采收品质波动的影响。通过使用反应动力学方程和等量线方法，在原有的匹配过程中引入了 ＴＴＩ的校准

过程，并借此推导 ＴＴＩ匹配所需的基本条件，以及校准过程所需的参数。结果表明，ＴＴＩ匹配性判断所需的基本条

件仅为农产品品质与 ＴＴＩ的反应活化能相等，或两者等量线存在比例关系。在此前提下，利用公式推导或等量线

的绘制过程，可以求得静态校准和动态校准时所需的相关参数，经过校准后的 ＴＴＩ即可与对应的食品完成匹配。

校准过程的引入可以显著扩大 ＴＴＩ的适用范围。除此之外，动态校准模型还可以缩小处于变化中的 ＴＴＩ和农产品

对应品质之间的差值，提高 ＴＴＩ指示货架期的精确性。最后，通过使用两种酶型 ＴＴＩ、两种不同激活条件的化学型

ＴＴＩ和玫瑰香葡萄进行验证实验，实验结果证明经过合理校正之后 ＴＴＩ的等量线普遍与玫瑰香葡萄的品质等量线

更接近，对其指示效果精准。
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ｍｅｔｈｏｄ

　　引言

冷链物流对保障食品安全和保证食品质量有显

著作用，其中温度控制是冷链物流过程中的关键因

素
［１］
，与农产品货架期密切相关

［２］
，有效跟踪冷链

过程中时间和温度是预测货架期的关键信息
［３－４］

。

时间 温度指示器（Ｔｉｍｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｉｎｄｉｃａｔｏｒ，ＴＴＩ）
是一种智能简便的温度感知装置，它可以记录所经

历的温度历程
［５－６］

，并通过进度条、颜色变化、数显

等直观的视觉效果反映出来，既可以用于标识环境

的温度变化历程，指示与 ＴＴＩ匹配的农产品关键品
质指标的状态，也可以借助品质指标评价某一农产

品冷链物流的稳定性
［５，７］
。现有很多研究证明 ＴＴＩ

在监控农产品品质和预测冷链稳定性方面效果显

著
［８－１０］

。研发一种反应稳定、指示精确的 ＴＴＩ，研究
成本巨大，而对于一种 ＴＴＩ，使用现有的匹配办法得
到的匹配对象又往往十分局限，只适用于具有某一

固定的初始状态，且经过任意合理变温过程后货架

期与 ＴＴＩ到达反应终点时间保持一致的农产品品
质。如果能更充分地利用 ＴＴＩ这一产品，扩大其使
用范围，可以更好地实现人们对冷链物流中农产品

品质的监控和对安全的保证。

目前最为常用的 ＴＴＩ匹配方法为静态模式下的
参数模型，即对静止的农产品和 ＴＴＩ的状态和反应
过程进行耦合

［１１］
。由于农产品品质的关键指标和

ＴＴＩ的感官指标均符合 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ反应动力学模型，
所以通过二者动力学参数的耦合，若对应参数越接

近，ＴＴＩ的指示效果越可靠。但由于参数模型的构
建需要经过多重拟合，拟合的最终结果与真实检测

结果之间会有明显的差异，为了改善这一差异，马常

阳等
［１２］
在 ＫＷＯＬＥＫ等［１３］

研究的基础上提出了一

种较为直观的 ＴＴＩ匹配方法，借助时间温度坐标和
品质等量线，简化了对于符合动力学模型规律的

ＴＴＩ与农产品的匹配过程。但两种方法用于保证匹
配效果均有较强的前提条件，即要求农产品货架期

和 ＴＴＩ的反应时间相等，且农产品和 ＴＴＩ对应的反
应活化能相等，或保证农产品货架期等量线与 ＴＴＩ
等量线相吻合，这显然大大缩小了一个成熟、稳定的

ＴＴＩ产品的适用范围。
即使静态模式下的农产品和 ＴＴＩ的特性已经满

足了匹配条件，但层次不齐的农产品采收品质状

态
［１４－１５］

往往无法满足与 ＴＴＩ设计所要求品质的匹
配。若此时农产品已经成熟，ＴＴＩ或已经激活，二者
还会随既定的供应环境而不断变化，那么为了实现

匹配的要求，就必须动态的考虑 ＴＴＩ和农产品的变
化过程。这就要求给与 ＴＴＩ一定的调整温度和时
间，使得 ＴＴＩ和农产品从不匹配的状态，以不同的速
率同时达到对应的状态，完成匹配过程。如果可以

确定这个时间和温度就可以将 ＴＴＩ的匹配过程变得
更加灵活，匹配范围也会大大增加。但由于目前常

用的 ＴＴＩ匹配过程对条件的苛刻要求，所以在理论
上不需要进行校准，除了文献［１６］以外，很少有关
于农产品品质动态变化过程中ＴＴＩ校准过程的研究。

本文将利用动力学参数模型和等量线模型，确

保通过调整 ＴＴＩ的激活时间或反应速率实现与农产
品的匹配，并推导在校准 ＴＴＩ的过程中所需的温度
和时间参数的计算过程，以便于 ＴＴＩ的应用。同时，
本文将利用４种 ＴＴＩ和鲜食葡萄的匹配过程对校准
方法的结果进行验证和评价。

１　ＴＴＩ匹配条件的确定

由前人研究结果可知，农产品品质参数变化一

般遵循零级（ｎ＝０）或一级（ｎ＝１）的动力学方
程

［１７－１８］
，且 反 应 速 率 较 好 地 符 合 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方

程
［１９］
，即

ｇ（Ｑ）＝－ｋ０ｅ
－Ｅａ
ＲＴｔ （１）

与之类似，ＴＴＩ的响应函数 ｆ（Ｅ）的变化过程也
较好地遵循 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程［５］

，即

ｆ（Ｅ）＝ｋ′０ｅ
－Ｅ′ａ
ＲＴｔ （２）

其中 ｇ（Ｑ）＝
Ｑｔ２－Ｑｔ１ （符合零级）

ｌｎＱｔ２－ｌｎＱｔ１ （符合一级{ ）

式中　ｇ（Ｑ）———农产品品质方程
ｆ（Ｅ）———ＴＴＩ的响应方程
ｋ０、ｋ′０———农产品和 ＴＴＩ动力学模型的指前

因子

Ｅａ、Ｅ′ａ———农产品和 ＴＴＩ动力学反应活化能
Ｒ———通用气体常数，为８３１４Ｊ／（ｍｏｌ·Ｋ）
Ｔ———反应绝对温度
ｔ———时间
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Ｑｔ１、Ｑｔ２———农产品在 ｔ１和 ｔ２时的货架期
为了保证 ＴＴＩ可以指示农产品的货架期，就要

保证农产品和 ＴＴＩ在经过相同的温度过程后，同时
到达货架期终点和反应终点，即

ｔ＝ ｇ（Ｑ）

ｋ０ (ｅｘｐ －
Ｅａ )ＲＴ

＝ ｆ（Ｅ）

ｋ′０ (ｅｘｐ －
Ｅ′ａ )ＲＴ

（３）

为了满足式（３）的要求，就需要确保 ＴＴＩ的反
应时间和反应活化能与农产品的货架期和反应活化

能相等。

现假设，如果 ＴＴＩ与农产品的货架期并不相近，
但可通过校准 ＴＴＩ的启动时间或反应速率实现农产
品某一供应过程后期对农产品货架期的指示作用。

从调整方向上看，校准过程可以包括２种情况：
（１）ＴＴＩ的反应时间小于农产品货架期，此时可

以延迟 ＴＴＩ的时间或降低 ＴＴＩ的反应速率来完成与
农产品的匹配，即在农产品品质到达适宜的程度时

激活 ＴＴＩ。
（２）ＴＴＩ的反应时间大于农产品货架期，可以提

前激活 ＴＴＩ或加速 ＴＴＩ的反应过程，使 ＴＴＩ的反应
过程到达适宜程度时与对应农产品品质进行匹配。

根据２种情况，式（３）可以分别转换为
ｇ（Ｑ）Ｍ－Ｅ

ｋ０ (ｅｘｐ －
Ｅａ )ＲＴ

＝
ｆ（Ｅ）Ｓ－Ｅ

ｋ′０ (ｅｘｐ －
Ｅ′ａ )ＲＴ

（４）

ｆ（Ｅ）Ｍ－Ｅ

ｋ′０ (ｅｘｐ －
Ｅ′ａ )ＲＴ

＝
ｇ（Ｑ）Ｓ－Ｅ

ｋ０ (ｅｘｐ －
Ｅａ )ＲＴ

（５）

式中　ｇ（Ｑ）Ｓ－Ｅ———农产品的初始品质到货架期终
点品质构成的品质方程

ｆ（Ｅ）Ｓ－Ｅ———ＴＴＩ的初始状态到反应终点状
态构成的响应方程

ｇ（Ｑ）Ｍ－Ｅ———在第１种情况下 ＴＴＩ激活时对
应的农产品品质到货架期终点

品质所构成的品质方程

ｆ（Ｅ）Ｍ－Ｅ———在第 ２种情况下农产品初始品
质对应的 ＴＴＩ状态到反应终点
时的状态所构成的响应方程

对于特定的农产品和 ＴＴＩ，其对应的品质参数
是确定的，根据动力学方程，可以实现在不同状态下

的农产品品质方程或 ＴＴＩ的响应方程之间的比例关
系，即

ｇ（Ｑ）Ｓ－Ｅ＝αｇ（Ｑ）Ｍ－Ｅ
ｆ（Ｅ）Ｓ－Ｅ＝α′ｆ（Ｅ）Ｍ－{

Ｅ

（６）

式中　α、α′———对应比值
将式（６）分别结合式（４）和式（５），推导得

ｇ（Ｑ）Ｓ－Ｅ

ｋ０ (ｅｘｐ －
Ｅａ )ＲＴ

＝α
ｇ（Ｑ）Ｍ－Ｅ

ｋ０ (ｅｘｐ －
Ｅａ )ＲＴ

＝α
ｆ（Ｅ）Ｓ－Ｅ

ｋ′０ (ｅｘｐ －
Ｅ′ａ )ＲＴ
（７）

ｆ（Ｅ）Ｓ－Ｅ

ｋ′０ (ｅｘｐ －
Ｅ′ａ )ＲＴ

＝α′
ｆ（Ｅ）Ｍ－Ｅ

ｋ′０ (ｅｘｐ －
Ｅ′ａ )ＲＴ

＝α′
ｇ（Ｑ）Ｓ－Ｅ

ｋ０ (ｅｘｐ －
Ｅａ )ＲＴ
（８）

由式（７）和式（８）可知，无论第 １种情况还是第
２种情况，总是存在一个系数 β，可以满足

ｌｎｔ (＝ｌｎ
ｇ（Ｑ）Ｓ－Ｅ
ｋ )
０

＋
Ｅａ
ＲＴ (＝ｌｎ β

ｆ（Ｅ）Ｓ－Ｅ
ｋ′ )
０

＋
Ｅ′ａ
ＲＴ

（９）
由式（９）的等量关系可知，满足 ＴＴＩ和农产品

的匹配的条件是：两者反应动力学方程的反应活化

能相同，而农产品品质函数和指前因子与 ＴＴＩ响应
函数和指前因子的差异可以通过系数 β满足。这一
结果减少了以往的 ＴＴＩ匹配条件在时间方面的要
求，大大增加了 ＴＴＩ的适用范围。

式（９）可以进一步简化为
ｔｆｏｏｄ＝ｔ（Ｔ，ｋ０）＝βｔＴＴＩ＝βｔ（Ｔ，ｋ′０） （１０）

由此看出，转换到等量线模型上的 ＴＴＩ匹配条
件是，农产品货架期终点的等量线方程与 ＴＴＩ反应
终点的等量线方程呈任一比例，即农产品的等量线

与 ＴＴＩ的等量线两者之间有呈比例的相似性，具体
如图１所示。

图 １　ＴＴＩ与农产品等量线图示

Ｆｉｇ．１　ＣｏｎｔｏｕｒｄｉａｇｒａｍｏｆａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌｐｒｏｄｕｃｅａｎｄＴＴＩ
　
在新匹配条件下，ＴＴＩ反应时间和农产品货架

期可以不等，所以如果要完成 ＴＴＩ的匹配就必须设
计一个 ＴＴＩ校准过程，将 ＴＴＩ反应时间和农产品货
架期之间的时间差消除。根据 ＴＴＩ特性和食品品质
的变化情况，本文将校准过程分成静态校准过程和

动态校准过程，二者具体的特点如表１所示。
本文对２种校准过程的具体方法进行探讨。考

虑到农产品非冷链供应过程的温度变化较为复杂，

产品品质会随环境变得不可预测，无法确定 ＴＴＩ的
校准终点，也无法进行 ＴＴＩ校准；另外，对于温度已
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　　 表 １　静态校准过程和动态校准过程的特点

Ｔａｂ．１　Ｃｈａｒａｃｔｅｒｓｏｆｓｔａｔｉｃｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎａｎｄｄｙｎａｍｉｃ

ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｓ

静态校准 动态校准

食品品质 相对固定 不断变化

ＴＴＩ状态 初始状态 自初始状态不断变化

求解参数
某固定温度下的 ＴＴＩ和

农产品时间差
ＴＴＩ处理温度、校准时间

校准过程

使 ＴＴＩ在某一温度下达

到某一固定农产品品质

对应的状态

在处理温度下的 ＴＴＩ与正常

供应过程中的食品经过某一

时间同时达到匹配状态

知但变化较为剧烈的冷链供应环节，温度的变化会

增加品质变化预测的复杂程度和结果的不稳定性，

校准效果也会相应降低。所以，ＴＴＩ的校准过程最
好在农产品冷链中温度已知，且为恒温过程的某一

供应阶段开展。

２　ＴＴＩ静态校准方法

２１　反应动力学方程法
由第１节的推理过程可知，当可以通过调整

ＴＴＩ的激活时间以达到与农产品的匹配，那么调整
的时间就是农产品货架期和 ＴＴＩ响应时间在某一特
定温度下的差值，即

Δｔ＝ ｇ（Ｑ）
ｋ０

－ｆ（Ｅ）
ｋ′０ (ｅｘｐ

Ｅａ )ＲＴ
（１１）

式中　Δｔ———Ｔ温度下，ＴＴＩ需要调整激活的时间差
第１种情况：当 ＴＴＩ的反应时间小于农产品货

架期，可以在 Ｔ温度下延迟 Δｔ时间激活 ＴＴＩ，即可
保证剩余的农产品品质与 ＴＴＩ的状态契合。

第２种情况：在 Ｔ温度下提前 Δｔ时间激活，使
Δｔ后得到的 ＴＴＩ状态与农产品品质匹配。

而当 Δｔ为零时，即满足传统的 ＴＴＩ匹配条件，
于农产品采收时激活 ＴＴＩ。
２２　等量线图示法

由式（１０）可知，ＴＴＩ的时间和温度之间有很强
的函数关系，所以激活调整时间也可以用等量线法

直观地进行描述。

在图２中，等量线１和等量线２为农产品或 ＴＴＩ
的等量线，二者等量线之间存在比例关系。可将等

量线 ２及其起始位点（纵坐标轴）右移，使等量线 ２
与等量线１重合，那么起始位点移动后形成等量线
３。从等量线３后，农产品和 ＴＴＩ便可达到匹配的要
求，保证了农产品货架期和 ＴＴＩ反应时间的一致，那
么之前的时间（等量线 ３上各点横坐标）即为对应
温度下的调整时间。例如：Δｔ为温度 Ｂ下的 Ｂ０Ｂ′０，
或在温度 Ｃ下的 Ｃ０Ｃ′０。经过等量转换可以发现，在
不绘制等量线 ３的前提下，可求得 Δｔ也为温度 Ｂ０

图 ２　等量线法 ＴＴＩ调整时间计算的图示

Ｆｉｇ．２　ＡｄｊｕｓｔｉｎｇｔｉｍｅｂｅｔｗｅｅｎＴＴＩａｎｄａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌ

ｐｒｏｄｕｃｅｉｎｓｔａｔｉｃｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ
　
下的 Ｂ１Ｂ２，或在温度 Ｃ０下的 Ｃ１Ｃ２。由此可知，Δｔ可
以直接通过测量或借助等量线回归方程计算而得

到。

通过比较反应动力学方程法和等量线图示法，

可以发现，等量线图示方法更为直观和简便，同时省

去了动力学的多重拟合，结果更接近于实际情况。

３　ＴＴＩ动态校准方法

尽管通过静态模式下的 ＴＴＩ校准已经可以满足
对调整时间的计算，但不可避免会出现农产品品质

与设计品质之间的差异。但此时农产品已经产生成

型，ＴＴＩ或已经激活，且品质还会随既定的供应环境
而不断变化，那么为了实现匹配的要求，就必须同时

考虑 ＴＴＩ和农产品的变化过程。这就要求给与 ＴＴＩ
一定的调整温度和时间，使得 ＴＴＩ和农产品从不匹
配的状态，以不同速率同时达到对应的状态，完成校

准过程。一般当农产品品质指标低于与 ＴＴＩ匹配的
对应状态，可以将 ＴＴＩ放置于比供应环境温度更高
的环境下，加速 ＴＴＩ的反应过程，使其在一定时间内
达到与正常供应环境中的农产品品质相对应的匹配

状态；如果情况相反，则可以通过将 ＴＴＩ放置于较低
温度下，以较农产品更慢的速度进行反应以达到匹

配要求。

３１　反应动力学方法确定校准条件
要满足校准后的 ＴＴＩ和农产品达到品质契合状

态，两者的反应动力学方程必须满足２个时间条件：
①ＴＴＩ从初始状态在调整温度下到达匹配状态所需
的调整时间与正常供应环境中的农产品从初始状态

到达匹配状态的时间相同。②ＴＴＩ和农产品在相同
环境中从校准过程结束后到达各自反应终点的时间

相同，具体为：

校准过程

ｔＳ－Ｍ＝
ｇ（Ｑ）Ｓ－Ｍ

ｋ０ (ｅｘｐ －
Ｅａ )ＲＴ

＝
ｆ（Ｅ）Ｓ－Ｍ

ｋ′０ (ｅｘｐ －
Ｅ′ａ )ＲＴ′

（１２）
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指示过程

ｔＭ－Ｅ＝
ｇ（Ｑ）Ｍ－Ｅ

ｋ０ (ｅｘｐ －
Ｅａ )ＲＴ

＝
ｆ（Ｅ）Ｍ－Ｅ

ｋ′０ (ｅｘｐ －
Ｅ′ａ )ＲＴ

（１３）

式中　ｇ（Ｑ）Ｓ－Ｍ———农产品从初始到校准过程结束
时所构成的品质方程

ｆ（Ｅ）Ｓ－Ｍ———从初始到校准过程结束时所构
成的品质方程

ｔＳ－Ｍ、ｔＭ－Ｅ———校准所需时间和有效指示时间
一般来说，农产品的供应环境由供应过程所决

定，已经确定。如果确定了匹配时间ｔＳ－Ｍ（或有效指
示时间 ｔＭ－Ｅ），就可根据式（１２）左边的等式得到校
准结束时农产品的品质；进而根据式（１３），可确定
对应的 ＴＴＩ状态；然后根据 ＴＴＩ初始状态和校准结
束时的状态，以及对应的校准所需时间，借助

式（１２）右边的等式可以求得 ＴＴＩ在校准过程中需
要的处理温度（Ｔ′）和校准时间之间的函数关系，保
证 ＴＴＩ在 Ｔ′温度下经过 ｔＳ－Ｍ后的状态与农产品在实
际物流温度下经过相同时间得到的品质达到匹配

（式（３）和式（１３））要求。当得到校准时间或校准温

度中任意一个参数，可通过函数关系计算得到另外

一个，进而确定校准过程的时间和温度。由于农产

品品质有零级或一级反应动力学之分，很多 ＴＴＩ的
响应方程不尽相同，所以由反应动力学推导而来的

调整温度和匹配时间之间的函数有多种表现形式，

且结构复杂，在此不作详细推导。

３２　等量线方法确定校准条件
由反应动力学的推理可知，在实际校准过程中，

式（１２）和式（１３）最终反映的是校准所需时间和处
理温度的关系，形成的校准过程是一个温度和时间

协调工作的结果，即处理温度与匹配时间互为函数。

因此，在时间温度坐标图中，也可以描述出二者之间

的相应关系。

３２１　利用等量线法确定第１种情况校准参数
图３ａ和图３ｂ分别为已知处理温度计算校准时

间和已知校准时间计算处理温度的过程。对应温度

下，农产品的货架期为 Ｃ１Ｃ２，而 ＴＴＩ的反应时间为
Ｃ０Ｃ２。在校准过程中，将 ＴＴＩ放置于某设定温度下
一定的时间，ＴＴＩ的反应进度与农产品的品质变化
达到匹配状态。

图 ３　基于等量线的动态校准参数确定方法———第 １种情况

Ｆｉｇ．３　Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｏｆｐａｒａｍｅｔｅｒｓｕｎｄｅｒｔｈｅｆｉｒｓｔｓｉｔｕａｔｉｏｎｂｙｕｓｉｎｇｃｏｎｔｏｕｒｄｉａｇｒａｍｉｎｄｙｎａｍｉｃｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ
　

　　（１）已知处理温度，确定校准时间
假设：已知校准过程中调整 ＴＴＩ的环境温度为

Ｂ，计算所需的校准时间。

①确定用于调整 ＴＴＩ的温度 Ｂ，并作出温度 Ｂ

的参考线，交等量线于 Ｂ２。②连接 Ｂ２Ｃ２并延长交

纵坐标于 Ａ。③连接 ＡＣ０（或其延长线）交温度 Ｂ参

考线，得到 Ｂ０点。④连接 Ｃ１Ｂ０。⑤向右平行移动使

其延长线交 Ａ点，同时交 Ｂ０Ｂ２于 Ｂ３，交 Ｃ０Ｃ２于 Ｃ３。

由于 Ｃ０Ｃ３和 Ｂ０Ｂ３、Ｃ１Ｂ０和 Ｃ３Ｂ３互为平行线，所以

Ｂ０Ｂ３和 Ｃ１Ｃ３相等。

通过前人的研究可以证明处于 Ｂ３状态下的 ＴＴＩ

或者农产品与处于 Ｃ３状态下的 ＴＴＩ或农产品是满

足匹配条件的要求。农产品在温度 Ｃ下从 Ｃ１到达

Ｃ３，而 ＴＴＩ在温度 Ｂ下从 Ｂ０到达 Ｂ３，可以保证 ＴＴＩ
和农产品在不同温度下分别从各自初始状态同时到

达 Ｃ３状态，即完成农产品与 ＴＴＩ的匹配过程。由此

得到的校准时间即为 Ｂ０Ｂ３或 Ｃ１Ｃ３，此时处理温度为
设定温度 Ｂ。

（２）已知校准时间，计算处理温度

假设：已知校准过程的校准所需时间 Ｃ１Ｃ３，计
算调整 ＴＴＩ所需的温度。

以 Ｃ１为端点，Ｃ０Ｃ３和 Ｃ１Ｃ３为长度，分别确定 Ｄ

和 Ｅ；连接 ＤＣ２，并以 Ｅ为端点作 ＤＣ２的平行线，交

Ｃ０Ｃ２的延长线于 Ｆ；以 Ｆ点作垂直参考线，交等量线
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于 Ｂｉ。
由图 ３ａ可知，△ＡＣ１Ｃ２≈△ＡＢ１Ｂ２，△ＡＣ１Ｃ０≈

△ＡＢ１Ｂ０，△ＡＣ０Ｃ３≈△ＡＢ０Ｂ３，且 Ｂ０Ｂ３＝Ｃ１Ｃ３，根据
相似转换可知Ｃ１Ｃ２／Ｂ１Ｂ２＝Ｃ０Ｃ３／Ｃ１Ｃ３；由图３ｂ作图过
程可知，△Ｃ１ＤＣ２≈△Ｃ１ＥＦ，且 Ｃ１Ｄ＝Ｃ０Ｃ３和 Ｃ１Ｅ＝
Ｃ１Ｃ３，所以 Ｃ１Ｃ２／Ｃ１Ｆ＝Ｃ１Ｄ／Ｃ１Ｅ＝Ｃ０Ｃ３／Ｃ１Ｃ３；由此
可知，Ｂ１Ｂ２＝Ｃ１Ｆ，即由 Ｆ点作垂直参考线，交等量
线的点 Ｂｉ即为 Ｂ２，所对应的纵坐标值即为 ＴＴＩ的处
理温度。

３２２　利用等量线法确定第２种情况校准参数
与图３类似，图 ４ａ和图 ４ｂ分别为已知处理温

度计算校准时间和已知校准时间计算处理温度的具

体操作图形。对应温度下，食品的货架期为 Ｃ１Ｃ２，
而 ＴＴＩ的反应时间为 Ｃ０Ｃ２，由此计算处理温度与校
准时间之间的联系。

（１）已知处理温度，计算校准时间
该过程与图３ａ的操作过程基本类似，唯一不同

之处在于进行步骤１操作时，Ｂ０已经得到，无需原步
骤中的步骤３即可完成运算过程。处理温度与校准
时间之间的关系也与图３ａ的描述相同。

（２）已知校准时间，计算处理温度
该操作过程与图３ｂ的操作过程完全一致。

图 ４　基于等量线的动态校准参数确定方法———第 ２种情况

Ｆｉｇ．４　Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｏｆｐａｒａｍｅｔｅｒｓｕｎｄｅｒｔｈｅｓｅｃｏｎｄｓｉｔｕａｔｉｏｎｂｙｕｓｉｎｇｃｏｎｔｏｕｒｄｉａｇｒａｍｉｎｄｙｎａｍｉｃｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ
　
　　由图 ４ａ可知，△ＡＣ０Ｃ２≈△ＡＢ０Ｂ２，△ＡＣ０Ｃ３≈

△ＡＢ０Ｂ３，且 Ｂ０Ｂ３＝Ｃ１Ｃ３，所以 Ｃ０Ｃ２／Ｂ０Ｂ２ ＝Ｃ０Ｃ３／

Ｃ１Ｃ３；由右图作图过程可知，△Ｃ０ＤＣ２≈△Ｃ０ＥＦ，且

Ｃ１Ｄ＝Ｃ０Ｃ３和 Ｃ１Ｅ＝Ｃ１Ｃ３，所以 Ｃ０Ｃ２／Ｃ０Ｆ＝Ｃ０Ｄ／

Ｃ０Ｅ＝Ｃ０Ｃ３／Ｃ１Ｃ３；由此可知，Ｂ０Ｂ２＝Ｃ０Ｆ，即由 Ｆ点

作垂直参考线，交等量线的点 Ｂｉ即为 Ｂ２，所对应的
纵坐标值即为 ＴＴＩ的处理温度。

通过借助等量线和尺规作图，可以快速直观地

得到动态下 ＴＴＩ校准过程所需的校准时间和处理温
度，更便于 ＴＴＩ的应用。

在本节对反应动力学方程法和等量线图示法进

行比较，也能得到类似于上节的结论。尽管本节没

有列出反应动力学方程法处理温度和校准时间的关

系方程，但从建立 ＴＴＩ和农产品的反应动力学模型，
再进行式（１２）和式（１３）的联合推导，最终呈现的结
果也会十分复杂。相较而言，等量线方法显得更为

直观和简便。

４　验证过程及结果讨论

４１　验证实验设计
为了对校准过程的可靠性进行验证，本文采用

Ｉ Ｐｏｉｎｔ公司生产的两个酶型 ＴＴＩ（ＶｉｔｓａｂＭ２５ ２

和 ＶｉｔｓａｂＣ２５ ４）、ＢＡＳＦ公司生产的可定量激活的
化学型 ＯｎＶｕ时间温度指示器分别与玫瑰香葡萄的
硬度进行匹配。在实验过程中，可将酶型 ＴＴＩ的观
测点进行挤压，使底物和酶溶液混合进行激活过程，

对于 ＯｎＶｕ型 ＴＴＩ，可分别使用紫外光定量激活 ２ｓ
和４ｓ（分别标记为ＯｎＶｕ（２ｓ）和ＯｎＶｕ（４ｓ））进行激
活使用。将保鲜袋包装的玫瑰香葡萄和激活的４种
ＴＴＩ放置于０、５、１０、１５、２０、２５、３０℃（冷链所跨越的
温度范围

［２０］
）的恒温箱中，分别统计 ５种产品在不

同温度下到达反应终点的时间。然后借助基于等量

线的 ＴＴＩ匹配性方法和动力学参数开展校准匹配性
的验证，验证原理如下：

在以往对于 ＴＴＩ匹配基础上，首先根据式（１０）
确定校准过程的转换系数 β，即在不同温度（Ｔｉ）下
每种 ＴＴＩ的反应时间与农产品货架期之间的比例关
系，并根据每种 ＴＴＩ在不同温度（Ｔｉ）的原反应时间

ｔＳ－Ｅ（Ｔｉ）和平均比例推导出经过校准之后的反应时间

ｔＭ－Ｅ（Ｔｉ）为

ｔＭ－Ｅ（Ｔｉ）＝ｔＳ－Ｅ（Ｔｉ）β （１４）

然后对比校准后 ＴＴＩ和农产品货架期构成的等
量线之间的偏差，确定二者存在的差异。为了更精

确地计算两等量线之间的差距，可以选择判定两等
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量线差距的不同方程进行运算，偏差为

Δ＝∑
ｎ

ｉ＝
(

１

ｔＭ－Ｅ（Ｔｉ）－ｔＡＰ（Ｔｉ）
ｔＡＰ（Ｔｉ

)
）

２

ｎ （１５）

式中　ｔＡＰ（Ｔｉ）———Ｔｉ温度下的农产品货架期
根据偏差进行求导即可得到每种ＴＴＩ最佳的β。

[∑
ｎ

ｉ＝
(

１

βｔＳ－Ｅ（Ｔｉ） －ｔＡＰ（Ｔｉ）
ｔＡＰ（Ｔｉ

)
）

]２
β

＝０ （１６）

４２　验证结果及分析
经验证实验得到玫瑰香葡萄硬度品质的货架期

和４种 ＴＴＩ反应时间，如图５所示。

图 ５　玫瑰香葡萄硬度货架期和 ＴＴＩ反应终点所需

时间曲线

Ｆｉｇ．５　ＲｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｃｕｒｖｅｓｏｆＴＴＩａｎｄｓｈｅｌｆｌｉｆｅｏｆ

Ｍｕｓｃａｔｇｒａｐｅ’ｓｈａｒｄｎｅｓｓ
　
通过式（１６）及实验数据，计算不同 ＴＴＩ的校准

系数，本文中４种 ＴＴＩ为匹配玫瑰香葡萄的硬度品
质而确定的 β如表２所示。

表 ２　针对于玫瑰香葡萄硬度品质的 ４个 ＴＴＩ的 β值

Ｔａｂ．２　βｏｆｆｏｕｒＴＴＩｓｆａｃｅｔｏｈａｒｄｎｅｓｓｏｆＭｕｓｃａｔｇｒａｐｅ

ＴＴＩ类别
Ｖｉｔｓａｂ

Ｍ２５ ２

Ｖｉｔｓａｂ

Ｃ２５ ４

ＯｎＶｕ

（ｔ＝２ｓ）

ＯｎＶｕ

（ｔ＝４ｓ）

β １０７０ １７２９ １１５９ １００９

　　由表 ２可知，４种 ＴＴＩ的 β值均高于 １，即玫瑰
香葡萄的硬度品质货架期稍高于 ＴＴＩ的反应时间，
此时考虑延迟激活 ＴＴＩ或降低 ＴＴＩ反应速率。通过
β可以对校准后 ＴＴＩ的反应时间进行计算，结合
式（１５）比较其与玫瑰香葡萄的硬度品质货架期之
间的差异，结果如表３所示。

表 ３　４种 ＴＴＩ与玫瑰香葡萄的相对偏差

Ｔａｂ．３　ＤｉｆｆｅｒｅｎｃｅｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｂｅｔｗｅｅｎｆｏｕｒＴＴＩｓａｎｄ

Ｍｕｓｃａｔｇｒａｐｅ

ＴＴＩ类别
Ｖｉｔｓａｂ

Ｍ２５ ２

Ｖｉｔｓａｂ

Ｃ２５ ４

ＯｎＶｕ

（ｔ＝２ｓ）

ＯｎＶｕ

（ｔ＝４ｓ）

原偏差　 ０００９２ ０２０９０ ０１２７６ ００１０２

校准偏差 ０００４９ ００３８１ ０１１０９ ００１０１

　　由表 ３内原偏差与校准后的偏差相比，校准
过程会显著的缩小偏差。结合等量线评价 ＴＴＩ匹
配性的方法可知，使用式（１５）筛选的与玫瑰香硬
度品质匹配效果最好的依然是 ＶｉｔｓａｂＭ２５ ２酶
型 ＴＴＩ，与前人研究［１２］

筛选的结果相同。但不同

之处在于，经过校准过程之后得到的 ＴＴＩ等量线
与玫瑰香葡萄硬度品质等量线更为接近，即校准

后的 ＴＴＩ对玫瑰香葡萄硬度的预测和指示效果更
好。

５　结论

（１）经过 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程的推导、等量线方法对
匹配条件的展示结果可知，只需 ＴＴＩ与农产品的反
应活化能相同这一条件，或二者等量线方程有比

例关系，就可以开展 ＴＴＩ与农产品之间的匹配过
程。

（２）为了实现新条件下 ＴＴＩ的匹配，需要根据
ＴＴＩ和农产品的品质变化情况选择静态校准过程和
动态校准过程。通过使用 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程方法和等
量线方法，分别给出了不同校准过程所需的参数。

当 ＴＴＩ反应时间小于农产品货架期可以通过延迟
ＴＴＩ的激活时间或降低 ＴＴＩ的反应速率来完成与农
产品的校准；当 ＴＴＩ反应时间大于农产品货架期时
可以通过提前激活 ＴＴＩ或加速 ＴＴＩ的反应过程来完
成与农产品的校准。

（３）通过使用反应动力学方程和等量线图示方
法对校准过程进行分析，可以发现，使用等量线图示

方法确定校准参数的过程省去了较多的运算和推

导，更为直观和简便。

（４）通过增加校准过程，减少了对 ＴＴＩ反应时
间和农产品货架期一致性的要求，将有利于那些已

经与 ＴＴＩ较好匹配，但实际品质与 ＴＴＩ对应品质有
差异的农产品，或与已匹配农产品的关键品质指标

相同的其他产品上的应用，以及对动态变化的 ＴＴＩ
和农产品出现不契合状态的调整。这一条件将增加

ＴＴＩ的适用范围，提高指示精度。在验证实验中也
证实 ＴＴＩ的校准过程可以显著地提高 ＴＴＩ指示产品
品质的精度。

（５）考虑到在校准过程中需对农产品品质进行
精准预测，所以 ＴＴＩ的校准过程须在冷链物流的恒
温阶段开展，否则会无法进行校准参数的计算，或计

算复杂，且应用效果误差较大；另外，ＴＴＩ的校准过
程最好一次完成，防止因调整温度过程中温度波动

造成校准终点出现偏差。
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