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超声波降解苹果汁中展青霉素动力学研究

高振鹏　刘　瑞　张德举　袁亚宏　岳田利
（西北农林科技大学食品科学与工程学院，陕西杨凌 ７１２１００）

摘要：为了掌握超声波降解苹果汁中展青霉素的动力学特性，在前期超声波降解苹果汁中展青霉素的研究基础上，

利用拟一级反应动力学方程对超声波影响因素中超声波功率、频率及温度降解苹果汁中展青霉素的试验数据进行

拟合，确定相关参数，进一步建立各影响因素降解速率常数与相关影响因子之间的关系方程。结果表明：超声波功

率对苹果汁中展青霉素的降解符合拟一级反应方程，超声波功率为 ４９０Ｗ时，降解率最大；功率降解速率常数 ｋＰ
与超声波功率的方程为 ｋＰ＝６×１０

－５Ｐ－００１１７。超声波频率对展青霉素的降解符合拟一级反应方程，超声波频率

为４５ｋＨｚ时，降解率最大；频率降解速率常数 ｋｆ与超声波频率 ｆ的关系方程为 ｋｆ＝－８×１０
－４ｆ２＋０１１１９ｆ－２５１２６。

温度对苹果汁中展青霉素的降解符合拟一级反应方程，温度为３０℃时，降解率最大；温度降解速率常数 ｋＴ与温度 Ｔ

的关系方程为ｋＴ＝－１×１０
－４Ｔ２＋０００６１Ｔ－００７６９。
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　　引言

展青霉素是真菌的次级代谢产物，具有致癌、致

畸和致突变等毒副作用
［１－２］

，广泛存在于水果及其

制品中
［３］
。水果制品中展青霉素问题已成为影响

我国果品质量安全的主要问题
［４－６］

。

目前，在苹果加工产品中，苹果清汁中的展青霉

素可利用活性炭、树脂吸附手段去除
［７－８］

，而果酱及

浊汁产品中含有的展青霉素不能利用吸附手段去

除，只能采用物理和生物降解的手段。展青霉素的

物理降解方法包括超声波、微波、γ射线辐照和脉冲
光处理等

［９－１２］
，生物方法则主要利用酵母和乳酸菌

发酵对展青霉素进行降解
［１３－１４］

。在上述降解方法

中，微波处理产生大量热量，易破坏产品中含有的营

养成分，且工业化应用难度较大；γ射线辐照处理局
限性较大，无法大规模实施；脉冲光照射对于流动

性、透光性能良好的果蔬清汁效果明显，对于流动性

能较差、透光性能不好的浊汁及果酱产品效果较差；

生物方法通过发酵降解展青霉素，然而发酵过程改

变了原产品的性状。比较发现，超声波技术属于非

热加工技术，在作用过程中产生空化、机械等多重效

应，能对有害物质进行降解
［１５－１６］

，并且易于实现工

业化，因此，选用能易于工业化的超声波作为果酱及

浊汁产品中展青霉素降解的技术手段，并且已有将

超声波技术用于苹果汁中展青霉素降解的研究
［９］
。

资料检索未发现超声波降解果蔬制品中展青霉

素动力学方面的研究报道，因此，本文在前期研究的

基础上，进一步揭示超声波功率、频率及温度等相关

因素降解苹果汁中展青霉素的拟一级动力学关系，

旨在为利用超声波技术降解苹果浊汁及苹果酱中展

青霉素的工业化应用及预测模型构建提供依据。

１　试验材料与方法

１１　试验材料
苹果汁，陕西海升果业发展股份有限公司提供。

１２　试剂
展青霉素（色谱纯，美国 Ｓｉｇｍａ Ａｌｄｒｉｃｈ公司）、

乙酸乙酯、无水 Ｎａ２ＳＯ４、Ｎａ２ＣＯ３、ＨＣｌ、ＮａＯＨ、乙醇、
乙酸（以上试剂均为分析纯，西安化学试剂厂）。

１３　主要仪器与设备
旋转蒸发仪（ＲＥ ５２０５型，上海亚荣生化仪器

厂）、超声波清洗器（ＫＱ ７００ＶＤＶ型，昆山市仪器
设备有限公司）、分析天平（ＡＵＹ２２０型，日本岛津公
司）、高效液相色谱仪（ＬＣ ２０ＡＤ型，日本岛津公
司）。

１４　试验方法
１４１　含展青霉素果汁制备

将 ７０°Ｂｒｉｘ苹 果 浓 缩 汁 用 蒸 馏 水 稀 释 至
１２°Ｂｒｉｘ。用移液管量取１００ｍｇ／Ｌ的展青霉素标准溶
液１０ｍＬ于５０ｍＬ棕色容量瓶中，再用１２°Ｂｒｉｘ苹果
汁定容，即得到展青霉素质量浓度为 ２０ｍｇ／Ｌ的苹
果汁，并于４℃冰箱保存。试验时，用移液管量取上
述苹果汁５ｍＬ于 １０００ｍＬ容量瓶中，再用 １２°Ｂｒｉｘ
苹果汁定容至刻度，摇匀即得到含有 １００μｇ／Ｌ展青
霉素的苹果汁。并用高效液相色谱法进一步确定苹

果汁中展青霉素质量浓度。

１４２　展青霉素提取与测定
展青霉素的提取：取 １０ｍＬ超声波处理后的苹

果汁，倒入分液漏斗中，加入 ２０ｍＬ乙酸乙酯，振荡
１ｍｉｎ，静置分层后，取下层果汁，再重复提取 ２次，
合并上层６０ｍＬ乙酸乙酯，再转入分液漏斗中，加入
４ｍＬ饱和 Ｎａ２ＣＯ３溶液振荡３０ｓ，静置后取上层乙酸
乙酯，用１５ｇ无水 Ｎａ２ＳＯ４过滤。在 ４０℃条件下，用
旋转蒸发仪蒸干，再用１ｍＬ酸化水冲洗瓶中展青霉
素，移入离心管中，用０２２μｍ滤纸过滤，待测。

展青霉素的测定：高效液相色谱法 （ＡＯＡＣ
２００００２）测定。色谱条件：ＶＰ ＯＤＳ色谱柱（柱径
４６ｍｍ；柱长 ２５０ｍｍ），紫外检测器（检测波长
２７６ｎｍ），流动相为乙腈水溶液（乙腈与水体积比为
１∶９），流速 １０ｍＬ／ｍｉｎ，柱温３０℃，进样量２０μＬ。
１４３　超声波功率对展青霉素降解动力学试验

分别向４个 ２５０ｍＬ锥形瓶中加入已知展青霉
素质量浓度的苹果汁溶液 １５０ｍＬ，固定温度 ３０℃、
超声波频率 ４５ｋＨｚ，４个锥形瓶分置在 ２８０、３５０、
４２０、４９０Ｗ功率下进行超声波处理，分别于 １０、２０、
３０、４０、５０、６０ｍｉｎ时取样，测定苹果汁中的展青霉素
含量。利用拟一级反应方程对试验数据进行拟合处

理。所有分析数据均采用３次试验结果的平均值。
１４４　超声波频率对展青霉素降解动力学试验

分别向３个 ２５０ｍＬ锥形瓶中加入已知展青霉
素质量浓度的苹果汁溶液 １５０ｍＬ，固定温度 ３０℃、
超声波功率 ４９０Ｗ，３个锥形瓶分置在 ２８、４５、
１００ｋＨｚ频率下进行超声波处理，分别于 １０、２０、３０、
４０、５０、６０ｍｉｎ时取样，测定苹果汁中的展青霉素含
量。利用拟一级反应方程对试验数据进行拟合处

理。所有分析数据均采用３次试验结果的平均值。
１４５　温度对展青霉素降解动力学试验

分别向３个 ２５０ｍＬ锥形瓶中加入已知展青霉
素质量浓度的苹果汁溶液 １５０ｍＬ，固定超声波频率
４５ｋＨｚ、超声波功率 ４９０Ｗ，３个锥形瓶分置在 ２０、
３０、４０℃的温度下进行超声波处理，分别于 １０、２０、
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３０、４０、５０、６０ｍｉｎ时取样，测定苹果汁中的展青霉素
含量。利用拟一级反应方程对试验数据进行拟合处

理。所有分析数据均采用３次试验结果的平均值。
１５　展青霉素降解率计算

展青霉素降解率计算公式
［９］
为

Ｍ＝
ｃ０－ｃ
ｃ０
×１００％ （１）

式中　Ｍ———展青霉素降解率，％
ｃ０———果汁中展青霉素初始质量浓度，μｇ／Ｌ
ｃ———处理后果汁中展青霉素质量浓度，μｇ／Ｌ

１６　动力学方程
展青霉素降解是复杂的过程，至今没有固定的

模型来描述展青霉素的降解动力学。本试验按照一

般的反应速率方程推导出拟一级速率方程对其动力

学过程进行描述。

反应速率方程
［１７－１９］

表示为

ｒ＝－ｄｃ
ｄｔ
＝ｋｃｎ （２）

式中　ｒ———反应速率，μｇ／（Ｌ·ｍｉｎ）
ｔ———处理时间，ｍｉｎ
ｋ———反应速率常数，ｍｉｎ－１

ｎ———反应级数
当反应级数 ｎ＝１时，式（２）则为拟一级反应动

力学方程，即

ｒ＝－ｄｃ
ｄｔ
＝ｋｃ （３）

对式（３）进一步推导，变为
ｃ＝ｃ０ｅｘｐ（－ｋｔ） （４）

对式（４）两边同时取对数，整理为
ｌｎｃ＝ｌｎｃ０－ｋｔ （５）

对式（５）进一步整理，变为

ｌｎ
ｃ０
ｃ
＝ｋｔ （６）

半衰期
［２０］
则可表示为

ｔ１
２
＝ｌｎ２
ｋ

（７）

式中　ｔ１
２
———降解半衰期，ｍｉｎ

２　试验与结果分析

２１　超声波功率对果汁中展青霉素降解动力学模
型的影响

在温度 ３０℃，超声波频率 ４５ｋＨｚ，超声波功率
分别为 ２８０、３５０、４２０、４９０Ｗ条件下，检测不同超声
波功率时苹果汁中展青霉素的降解效果，试验结果

如图１所示。
由图１可知，其它条件不变时，随着超声波功率

的增加，苹果汁中展青霉素的降解率增加。当超声

图 １　不同功率对超声波降解苹果汁中展青霉素的影响

Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｏｗｅｒｓｏｎｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ

ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆｐａｔｕｌｉｎｉｎａｐｐｌｅｊｕｉｃｅ
　
波功率为４９０Ｗ、处理６０ｍｉｎ时，测定苹果汁中残留
的展青霉素质量浓度为 ３４８μｇ／Ｌ，展青霉素降解
率达到 ６５２％；相同条件下超声波功率为 ２８０Ｗ
时，展青霉素降解率仅为２７３５％。

利用式（６）拟一级动力学方程拟合不同功率下
展青霉素随时间的变化数据，绘制 ｌｎ（ｃ０／ｃ）与 ｔ的
模型曲线，如图２所示。

图 ２　不同超声波功率时果汁中展青霉素降解的

动力学曲线

Ｆｉｇ．２　Ｋｉｎｅｔｉｃｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｕｌｔｒａｓｏｎｉｃｐｏｗｅｒｓｏｎｐａｔｕｌｉｎ

ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｉｎａｐｐｌｅｊｕｉｃｅ
　
由图 ２可知，ｌｎ（ｃ０／ｃ）与 ｔ具有良好的线性关

系，说明超声波功率对果汁中展青霉素的降解符合

拟一级反应动力学方程（Ｒ２＞０９５）。通过式（６）、
式（７）可以得到果汁中展青霉素在不同超声波功率
条件下的降解速率常数 ｋＰ、半衰期 ｔ１

２
和决定系数

Ｒ２，如表１所示。

表 １　不同超声波功率下展青霉素降解的拟一级

动力学模型参数

Ｔａｂ．１　Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｋｉｎｅｔｉｃｓｍｏｄｅｌｓ

（ｐｓｅｕｄｏｆｉｒｓｔｏｒｄｅｒ）ｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｕｌｔｒａｓｏｎｉｃｐｏｗｅｒｓ

功率／Ｗ ｋＰ／ｍｉｎ
－１ Ｒ２ ｔ１

２
ｍｉｎ

２８０ ０００５２ ０９５２５ １３３３

３５０ ００１２３ ０９６３１ ５６４

４２０ ００１５２ ０９７６３ ４５６

４９０ ００１９２ ０９６８１ ３６１

　　由表１可知，随超声波功率的增加，功率降解速
率常数 ｋＰ呈增加趋势，半衰期 ｔ１

２
呈现下降趋势，说

明超声波功率越高，越有利于果汁中展青霉素的降
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解。在超声波降解过程中，功率是控制空化泡产生

数量的主要参数，功率的增加有利于空化作用的进

行，从而有利于展青霉素的降解
［１８，２１］

。

利用表 １中拟一级降解速率方程试验数据，以
功率降解速率常数 ｋＰ对超声波功率 Ｐ作曲线，当超
声波功率在２８０～４９０Ｗ内变化时，果汁中展青霉素
的功率降解速率常数 ｋＰ与超声波功率 Ｐ的关系方
程可表述为

ｋＰ＝６×１０
－５Ｐ－００１１７ （８）

２２　超声波频率对果汁中展青霉素降解动力学模
型的影响

在温度３０℃，超声波功率４９０Ｗ，超声波频率分
别为２８、４５、１００ｋＨｚ条件下，检测不同超声波频率
时苹果汁中展青霉素的降解效果，试验结果如图 ３
所示。

图 ３　不同频率对超声波降解苹果汁中展青霉素的影响

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｆｒｅｑｕｅｎｃｉｅｓｏｎｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ

ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆｐａｔｕｌｉｎｉｎａｐｐｌｅｊｕｉｃｅ
　
由图３可知，其它条件不变时，当超声波频率为

４５ｋＨｚ、处理时间６０ｍｉｎ时，测定得到苹果汁中残留
的展青霉素质量浓度为 ３３３６μｇ／Ｌ，展青霉素降解
率达到６６６４％，相同条件下超声波频率为 １００ｋＨｚ
时，展青霉素降解率为 ６０５６％，说明在一定的频率
范围内，最适降解展青霉素的超声波频率为４５ｋＨｚ。

利用拟一级动力学方程拟合不同频率下展青霉

素随时间的变化数据，绘制 ｌｎ（ｃ０／ｃ）与 ｔ的模型曲
线，如图４所示。

图 ４　不同超声波频率时果汁中展青霉素

降解的动力学曲线

Ｆｉｇ．４　Ｋｉｎｅｔｉｃｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｕｌｔｒａｓｏｎｉｃｆｒｅｑｕｅｎｃｉｅｓｏｎ

ｐａｔｕｌｉｎｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｉｎａｐｐｌｅｊｕｉｃｅ
　

由图 ４可知，ｌｎ（ｃ０／ｃ）与 ｔ具有良好的线性关
系，说明超声波频率对果汁中展青霉素的降解符合

拟一级反应动力学方程（Ｒ２＞０９６）。通过式（６）、
式（７）可以得到果汁中展青霉素在不同超声波频率
条件下的 ｋｆ、ｔ１２和 Ｒ

２
，如表２所示。

表 ２　不同超声波频率下展青霉素降解的拟一级

动力学模型参数

Ｔａｂ．２　Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｋｉｎｅｔｉｃｓｍｏｄｅｌｓ

（ｐｓｅｕｄｏｆｉｒｓｔｏｒｄｅｒ）ｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｕｌｔｒａｓｏｎｉｃｆｒｅｑｕｅｎｃｉｅｓ

频率／ｋＨｚ ｋｆ／ｍｉｎ
－１ Ｒ２ ｔ１

２
ｍｉｎ

２８ ００１６８ ０９８１３ ４１２６

４５ ００２０３ ０９６４０ ３４１５

１００ ００１５１ ０９８２１ ４５９０

　　由表 ２可知，在超声波频率 ４５ｋＨｚ时，降解速
率常数 ｋｆ最大，半衰期 ｔ１

２
也最小，说明超声波频率

４５ｋＨｚ时，果汁中展青霉素的降解效果最好。主要
原因在于较低超声波频率产生较大的空化泡，空化

泡破灭瞬间产生更高的局部温度和压力，更有利于

展青霉素的降解
［１８，２２］

。因此，在超声波降解过程

中，频率也是控制空化作用的主要参数，４５ｋＨｚ有
利于空化作用的进行，从而有利于展青霉素的降解。

利用表 ２中拟一级降解速率方程试验数据，以
频率降解速率常数 ｋｆ对超声波频率 ｆ作曲线，当超
声波频率在 ２８～１００ｋＨｚ内变化时，果汁中展青霉
素的频率降解速率常数 ｋｆ与超声波频率 ｆ的关系方
程可表述为

ｋｆ＝－８×１０
－４ｆ２＋０１１１９ｆ－２５１２６ （９）

２３　温度对果汁中展青霉素降解动力学模型的
影响

在超声波功率４９０Ｗ、频率４５ｋＨｚ，温度分别为
２０、３０、４０℃条件下，测定不同温度时苹果汁中展青
霉素的降解效果，试验结果如图５所示。

图 ５　不同温度对超声波降解苹果汁中展青霉素的影响

Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｏｎｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ

ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆｐａｔｕｌｉｎｉｎａｐｐｌｅｊｕｉｃｅ
　
由图５可知，当其它条件不变时，温度为 ３０℃，

处理时间 ６０ｍｉｎ，测定出苹果汁中残留的展青霉素
质量浓度为 ３４８μｇ／Ｌ，展青霉素降解率达到
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６５２％；其它相同条件下温度为 ２０℃时，展青霉素
降解率为５２９９％，说明在２０～４０℃范围内，较适的
处理温度是３０℃。

利用拟一级动力学方程拟合不同温度下展青霉

素随时间的变化规律，绘制 ｌｎ（ｃ０／ｃ）与 ｔ的模型曲
线，如图６所示。

图 ６　不同温度时果汁中展青霉素降解的动力学曲线

Ｆｉｇ．６　Ｋｉｎｅｔｉｃｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｏｎｐａｔｕｌｉｎ

ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｉｎａｐｐｌｅｊｕｉｃｅ
　

由图 ６可知，ｌｎ（ｃ０／ｃ）与 ｔ具有良好的线性关
系，说明温度对果汁中展青霉素的降解符合拟一级

反应动力学方程（Ｒ２＞０９５）。通过式（６）、（７）可以
得到在不同温度条件下的 ｋＴ、ｔ１

２
和 Ｒ２，如表３所示。

由表３可知，在温度 ３０℃时，温度降解速率常
数 ｋＴ最大，半衰期 ｔ１

２
也最小，说明温度３０℃时，果汁

中展青霉素的降解效果最好。利用表３中拟一级降
解速率方程试验数据，以温度降解速率常数 ｋＴ对温
度 Ｔ作曲线，当温度在 ２０～４０℃内变化时，果汁中
　　

展青霉素的温度降解速率常数 ｋＴ与温度 Ｔ的关系
方程可表述为

ｋＴ＝－１×１０
－４Ｔ２＋０００６１Ｔ－００７６９ （１０）

表 ３　不同温度展青霉素降解的拟一级动力学模型参数

Ｔａｂ．３　Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｋｉｎｅｔｉｃｓｍｏｄｅｌｓ

（ｐｓｅｕｄｏｆｉｒｓｔｏｒｄｅｒ）ｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

温度／℃ ｋＴ／ｍｉｎ
－１ Ｒ２ ｔ１

２
ｍｉｎ

２０ ０００６１ ０９７８７ １１３６３

３０ ００１８８ ０９８１２ ３６８７

４０ ００１２３ ０９５５５ ５６３５

３　结论

（１）在超声波功率 ４９０Ｗ时，展青霉素的降解
率最高，降解过程符合拟一级动力学方程；果汁中展

青霉素的功率降解速率常数 ｋＰ与超声波功率 Ｐ的

关系方程为 ｋＰ＝６×１０
－５Ｐ－００１１７。

（２）在超声波频率 ４５ｋＨｚ时，超声波对展青霉
素的降解效果最佳，降解过程符合拟一级动力学方

程；果汁中展青霉素的频率降解速率常数 ｋｆ与超声波

频率 ｆ的关系方程为 ｋｆ＝－８×１０
－４ｆ２ ＋０１１１９ｆ－

２５１２６。
（３）温度为 ３０℃时，超声波对展青霉素的降解

率最高，降解过程符合拟一级动力学方程；果汁中展

青霉素的温度降解速率常数 ｋＴ与温度 Ｔ的关系方

程为 ｋＴ＝－１×１０
－４Ｔ２＋０００６１Ｔ－００７６９。
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