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化学反应动力学模型预测米糠的保质期
卢慧勇１，舒在习１，曹　阳２，贾　然２

（１．武汉轻工大学 食品科学与工程学院，湖北 武汉　４３００２３；
２．国家粮食局科学研究院，北京　１０００３７）

摘　要：将米糠置于不同温度下进行储藏实验，探讨在保质期内，不同储藏温度对米糠酸价（ＡＶ）和
过氧化值（ＰＯＶ）影响，以温度－ＡＶ／ＰＯＶ之间的一级化学反应动力学模型为基础，建立温度与保质
期的关系式，预测米糠在不同储藏温度下的保质期。结果表明：米糠保质期（ｔ）与储藏温度（Ｔ）之
间存在对数关系，对数方程为：ｌｎｔ＝－０．０３１３Ｔ＋４．９５９２。根据对数方程，代入不同的温度Ｔ，可推
算预测相应的米糠保质期。
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　　全球稻谷产量占粮食总产量的３７％，稻谷在加

工成精米的过程中要去掉外壳和占总重１０％左右

的皮层和胚，由皮层和胚构成的米糠是稻谷加工中

最有价值的副产品，米糠是稻谷籽粒的精华所在，它

集中了大量的营养成分 。因此，联合国工业发展组

织把米糠称为一种未充分利用的原料［１］。随着人

们认识的加深和技术的发展，米糠在食品中的应用

将有良好的发展前景。

食品的保质期是指食品产出到品质劣变为止，

能保持食品品质的时间长度。目前预测食品保质期

常见的模型和方法有：以温度为基础的动力学模型、

微生物生长模型、低水分食品的防潮包装模型、统计

学方法等［２－４］。

食品品质变化的反应很复杂，但人们对食品劣

变机制的探究已做了很多工作。在食品工程中，食

品劣变一般由化学因素、物理因素、生物因素等引起

的变化所导致，其中以化学动力学为基本模型，可以

很好地反映这些变化［５］。

目前，我国年米糠产量在９００万 ｔ以上，但米糠

的综合利用尚处于初始阶段，仅少部分作为畜牧饲

料的原料和榨油［６］。本研究采用以温度为基础的

动力学模型，分析不同储藏温度下米糠的 ＡＶ值

（ａｃｉｄｖａｌｕｅ，ＡＶ）和过氧化值（ｐｅｒｏｘｉｄｅｖａｌｕｅ，ＰＯＶ）

的变化，探讨在有效储藏期内米糠品质的改变与温

度的关系，运用回归分析建立米糠储藏期寿命与温

度的化学反应动力学模型，预测不同储藏温度下米
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糠的保质期，对米糠的开发和销售提供理论指导。

１　材料与方法
１．１　材料与试剂

米糠：东方集团提供的稻花香米糠（水分

１０．６４％，粗脂肪１８．８１％，酸价２．４３ｍｇ／ｇ，过氧化

值０．１００２ｇ／１００ｇ）；石油醚、氢氧化钾、盐酸、冰醋

酸、三氯甲烷、硫代硫酸钠、无水乙醇、９５％乙醇、碘

化钾等均为分析纯；淀粉指示剂、酚酞指示剂；水为

去离子水。

１．２　仪器与设备

ＤＧＧ－９０３０ＢＤ电热恒温鼓风干燥箱：上海森信

实验仪器有限公司；ＦＯＳＳ２０５５粗脂肪测定仪：丹麦

福斯分析仪器公司；酸碱滴定仪：北京玻璃仪器有限

公司；ＢＳＣ－４００恒温恒湿箱：上海博讯实业有限公

司；ＦＡ２１０４Ｎ型电子分析天平：上海民桥精密科学

仪器有限公司。

１．３　实验方法

１．３．１　样品储藏

将米糠样品分别在温度１０、１５、２０、２５、３０、３５℃

及自然温度（自然温度是指不控制温度，随外界温

度变化）下储藏，湿度除自然条件（以下简称常态）

下不作控制外，均为７５％，用７号自封袋分装，密封

储藏，每次实验取一小袋。

１．３．２　米糠油的提取

称取米糠样品１０ｇ，置于滤纸杯中，并塞好脱脂

棉，置于粗脂肪提取仪的样品位上，加７０ｍｌ石油醚

（沸程３０～６０℃），按粗脂肪提取仪预设程序提取得

米糠油，供酸价和过氧化值的测定。

１．３．３　ＡＶ值的测定

将所提取的米糠油溶解在１５０ｍＬ中和后的热

乙醇溶液中，充分混合，煮沸。用氢氧化钾标准溶液

滴定，滴定过程中要充分摇动。至溶液颜色发生变

化，并且保持１５ｓ不褪色，即为滴定终点。记录氢

氧化钾标准溶液的体积Ｖ。

１．３．４　ＰＯＶ值的测定

将所提取的米糠油置于１５０ｍＬ锥形瓶中，加

３０ｍＬ冰乙酸—三氯甲烷混合溶液溶解，加塞摇动

至油样溶解；加入２ｇ碘化钾，加塞，置于暗处反应

１０ｍｉｎ；加１．５ｍＬ淀粉指示剂，用０．０１ｍｏｌ／Ｌ硫代

硫酸钠溶液滴定上述溶液，不断摇动使所有的碘从

溶剂层释放出来，逐滴添加滴定液，至蓝色消失，即

为终点［７－９］。

１．４　动力学模型的建立

食品的变质程度取决于其化学反应速度的快

慢，化学反应速度又是温度和时间的函数。因此可

以通过建立以温度为基础的动力学模型，用于预测

米糠的保质期。

假设环境因素的影响忽略不计，建立以反应物

浓度效应为基础的简单反应方程，大多数食品的品

质劣变可以用定量的、期望的品质指标Ａ（如营养素

或者特征风味）的损失或不期望的品质指标 Ｂ（异

味或褪色）的形成来表示［１０－１１］：

－ｄ［Ａ］ｄｔ ＝ｋ［Ａ］ｎ，　 －ｄ［Ｂ］ｄｔ ＝ｋ′［Ｂ］ｎ′

式中：ｋ和ｋ′为反应速率常数 ；ｎ和 ｎ′为反应

级数。Ａ或Ｂ经过适当转换后可表示为时间 ｔ的函

数Ｆ（Ａ或Ｂ）＝ｋｔ，Ｆ（Ａ或Ｂ）为食品的品质函数，不

同反应级数对应不同的函数表达式。

Ｆ（Ａ）＝ｋｔ （１）

式中：Ｆ（Ａ）为食品的品质函数；ｋ为反应速度

常数；ｔ为食品的储藏时间。

不同的反应级数对应的不同函数表达式如表１

所示。

表１　不同反应级数的食品品质函数的形式

反应级数 ０ １ ｎ

品质函数Ｆ（Ａ） Ａ－Ａ０ ｌｎＡ／Ａ０ １／（ｎ－１）（Ａ１－ｎ０ －Ａ１－ｎ）

若食品的某种品质的变化是由某种化学反应或

微生物生长引起的，该品质变化表示的储藏寿命数

据多遵循０级（如冷冻食品的整体品质，美拉德褐

变）或１级模式（维生素损失，氧化引起的褪色，微

生物生长和失活）。对于０级模式，采用线性坐标

可得到一条直线；对于１级模式，采用半对数坐标也

能得到一条直线；对于２级模式，１／Ａ或１／Ｂ对时间

作图得到一条直线。根据少数的几个测定值和线性

拟合的方法就可求得上述级数 ，并求得 Ｆ（Ａ）中各

参数的值，然后通过外推求得货架寿命终端Ｔｓ时的

品质Ａｓ（或Ｂｓ），也可计算出品质达到任一特定值时

的贮藏时间和任一贮藏时间ｔ［１２］。

米糠在储藏过程中理化指标的降低是由氧化酸

败引起，其反应规律符合化学动力学规律，油脂的氧

化过程遵循一级化学反应［１３］。其品质函数可用以
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下指数函数表示：

ＩｎＡ／Ａ０＝ｋｔ，即Ａ＝Ａ０ｅ
ｋｔ （２）

式中：Ａ为食品质量参数值；Ａ０为食品初始质量

参数值；ｋ为反应速度常数；ｔ为储藏时间。

由（１）式可知，对一定的变质程度，速度常数反

比于达到一定品质劣变程度的时间，此规律可一直

持续到品质变化到不能接受的时间ｔ，即货架寿命也

可表示为：

Ｉｎｔｎ＝ｂＴ＋ａ （３）

式中：ｔｎ为保质期；Ｔ为温度，℃；ａｂ为常数。

２　结果与分析
２．１　储藏时间对米糠ＡＶ值的影响

从图１可以看出，随着储藏时间的延长，不同储

藏温度的 ＡＶ值均成上升趋势，且储藏温度越高，

ＡＶ值随储藏温度的升高而增大。

通过对数据的分析，可知米糠的 ＡＶ值与温度

变化符合指数增长趋势。修正个别数据进行回归分

析，得到不同温度下ＡＶ值的动力模型表达式，根据

表达式计算出各储藏温度下相同保质期对应的不同

储藏时间（见表２）。

图１　储藏时间对米糠ＡＶ值的影响

表２　ＡＶ值的动力学表达式及保质期终点对应的储藏时间

温度

／℃
表达式 Ｒ２ Ｒ

保质期终点

对应的储藏时间／ｄ

１０ Ａ１＝４．３５５９ｅ０．０１５ｔ ０．７８１ ０．８８３７ １０４

１５ Ａ２＝４．８３９４ｅ０．０１４６ｔ ０．７１３５ ０．８４４７ １０２

２０ Ａ３＝４．２５５１ｅ０．０２０５ｔ ０．７３８１ ０．８５９１ ７８

２５ Ａ４＝２．６３４９ｅ０．０３９ｔ ０．９６７ ０．９８３４ ５４

３０ Ａ５＝２．６３２８ｅ０．０３９７ｔ ０．９６８９ ０．９８４３ ５４

３５ Ａ６＝２．６６６６ｅ０．０３９９ｔ ０．９６１ ０．９８０３ ５４

常温 Ａ７＝３．５４３１ｅ０．０２６５ｔ ０．８１４９ ０．９０２７ ６６

当α＝０．０５时，１０℃、１５℃的相关系数临界值

为Ｒ１ｍｉｎ＝０．６３１，２０℃的相关系数临界值为 Ｒ２ｍｉｎ＝

０．７０６，２５℃、３０℃、３５℃的相关系数临界值为

Ｒ３ｍｉｎ＝０．８７８，常态下相关系数临界值为 Ｒ４ｍｉｎ＝

０．７５４。由Ｒ（Ａ１）＞Ｒ１ｍｉｎ，Ｒ（Ａ２）＞Ｒ１ｍｉｎ，Ｒ（Ａ３）＞

Ｒ２ｍｉｎ，Ｒ（Ａ４）＞Ｒ３ｍｉｎ，Ｒ（Ａ５）＞Ｒ３ｍｉｎ，Ｒ（Ａ６）＞

Ｒ３ｍｉｎ，Ｒ（Ａ７）＞Ｒ４ｍｉｎ，即上述３个温度下ＡＶ值的指

数回归方程与实验数据均拟合较好。Ｒｍｉｎ值可在

相关系数临界值表中查到。

２．２　 储藏时间对米糠ＰＯＶ值的影响

图２可以看出，随着储藏时间的延长，各温度对

应的米糠ＰＯＶ值均成上升趋势，且储藏温度越高，

ＰＯＶ值增幅越大。

图２　储藏时间对米糠ＰＯＶ值的影响

通过对数据的分析，可知米糠的 ＰＯＶ值与温度

变化符合指数增长趋势。修正个别数据进行回归分

析，得到不同温度下 ＰＯＶ值的动力模型表达式，根

据表达式计算出各储藏温度下保质期终点对应的储

藏时间（见表３）。

表３　 ＰＯＶ值的动力学表达式及保质期终点对应的储藏时间

温度

／℃
表达式 Ｒ２ Ｒ

保质期终点对应

的储藏时间／ｄ

１０ Ｐ１＝０．１２６５ｅ０．００９２ｔ ０．８４５９ ０．９１９７ １０１

１５ Ｐ１＝０．１２９６ｅ０．００９２ｔ ０．８２９８ ０．９１０９ １０１

２０ Ｐ１＝０．１３８８ｅ０．０１０２ｔ ０．８１７５ ０．９０４２ １０１

２５ Ｐ１＝０．１４９７ｅ０．０１０６ｔ ０．７８１５ ０．８８４０ １０１

３０ Ｐ１＝０．１５８４ｅ０．０１１９ｔ ０．７０３４ ０．８３８７ ８９

３５ Ｐ１＝０．１０８１ｅ０．０２７５ｔ ０．９４５５ ０．９７２４ ５３

常温 Ｐ１＝０．１５８６ｅ０．０１１９ｔ ０．７０３４ ０．８３８７ ８８

当α＝０．０５时，１０、１５、２０、２５℃的相关系数临

界值为 Ｒ１ｍｉｎ＝０．６３１，３０℃的相关系数临界值为

Ｒ２ｍｉｎ＝０．８１１，３５℃的相关系数临界值 Ｒ３ｍｉｎ ＝

０．８７８，常态下相关系数临界值为 Ｒ４ｍｉｎ＝０．６６６。由
Ｒ（Ｐ１）＞Ｒ１ｍｉｎ，Ｒ（Ｐ２）＞Ｒ１ｍｉｎ，Ｒ（Ｐ３）＞Ｒ１ｍｉｎ，Ｒ（Ｐ４）

＞Ｒ１ｍｉｎ，Ｒ（Ｐ５）＞Ｒ２ｍｉｎ，Ｒ（Ｐ６）＞Ｒ３ｍｉｎ，Ｒ（Ｐ７）＞

Ｒ４ｍｉｎ，即上述３个温度下ＰＯＶ值的指数回归方程与
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实验数据均拟合较好。

２．３　米糠保质期的感官评定及保质期终点的判定

采取感官评定的方法对稻花香米糠保质期的终

点进行判定，记录对稻花香米糠的接受等级不低于

三级的人数，当此人数占总人数的６０％时，即为保

质期终点，并记录保质期终点所对应的储藏天数、

ＡＶ值、ＰＯＶ值。

２．３．１　感官评定方法

将不同温度下储藏的稻花香米糠，置于对应编

号的培养皿中。每隔１０天进行一次感官评定实验，

随着时间的推移，判断评价人员对稻花香米糠的喜

欢程度。

２．３．２　感官评定标准
表４　感官评定标准等级

米糠粉

接受等级
等级内容 评价标准

１ 喜欢 对所闻到的味道产生喜悦的感觉；

２ 可以接受 无明显的喜悦，但还是比较舒服，乐于食用；

３ 勉强接受 虽然存在轻微不舒服的感觉，但还是处于可

食用的范畴；

４ 轻微厌恶 产生不舒服的感觉，需要选择性食用；

５ 不能接受 完全不愿意食用。

２．３．３　评定小组人员

评定小组由１０位评价人员组成，均为无经验消

费者型评价员。

无经验消费者型，这一类型的食品感官评价分

析人员仅仅从自身的主观愿望出发，评价是否喜欢

或接受所评价的样品机喜欢与接受的程度。这一类

人员不对产品的具体属性或属性间的差别做出评

价。一般是在实验室小范围内进行感官分析，由与

所实验样品有关的人员组成，无须经过特定的筛选

和训练程序，根据情况轮流参加感官分析评价实

验［１４］。

２．３．４　感官评定结果及保质期终点参数
表５　感官评定结果及保质期终点参数

储藏温度

／℃

消费者型评价人员对米糠粉接受程度

不低于３级的人占到总数的６０％时
储藏时间／ｄ ＡＶ值／（ｍｇ／ｇ） ＰＯＶ值／（ｇ／１００ｇ）

１０ ９９ ２０．７３０７ ０．３１９４
１５ ９９ ２１．３１９１ ０．３４７２
２０ ７９ ２１．２６５６ ０．３８５８
２５ ４９ ２０．３０３８ ０．４３２６
３０ ４９ ２１．５５７３ ０．４５８６
３５ ４９ ２２．６７０８ ０．４５３１
常态 ６９ ２０．４３０７ ０．４５０７

２．４　米糠保质期的计算

２．４．１　米糠保质期终点的判定依据及米糠保质期

实验值的计算

在感官评定实验中，当消费者型评价人员对

米糠不接受并开始厌恶的人占到总数的６０％时，

即达到保质期终点。此时所对应的品质即为保质

期的品质临界值。因此，将此时所对应的米糠品

质参数ＡＶ≤２１ｍｇ／ｇ，ＰＯＶ≤０．４５ｇ／１００ｇ（两者缺

一不可）定义为判定米糠保质期终点的依据，此时

所对应的米糠储藏时间即为米糠保质期的实验值

（见表６）。

２．４．２　米糠保质期理论值的计算

将米糠保质期终点对应的 ＡＶ值和 ＰＯＶ值分

别代入表２、表３各表达式，计算得不同条件下米糠

的保质期理论值（见表６）。

表６　不同温度下米糠的保质期的实验值与理论值

储藏温度／℃ 实验值／ｄ 理论值／ｄ
１０ ９９ １０１
１５ ９９ １０１
２０ ７９ ７８
２５ ４９ ５４
３０ ４９ ５４
３５ ４９ ５３
常态 ６９ ６６

２．５　米糠保质期与储藏温度间的相关性分析

对产品保质期与温度进行进一步回归分析，结

果显示两者存在高度相关的对数关系，米糠保质期

的对数（ｌｎｔ）与储藏温度（Ｔ）之间的关系如图 ３

所示。

图３　米糠保质期与储藏温度之间的关系

从图３可以看出米糠保质期的对数（ｌｎｔ）与储

藏温度（Ｔ）之间存在线性关系，且拟合的方程 Ｒ２达

到０．８６８３，表明其线性关系非常显著。转化为温度
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和保质期的方程，表达式如下：

ｌｎｔ＝－０．０３１３Ｔ＋４．９５９２ （４）

由（４）式可预测储藏在不同温度下米糠的保质期。

３　结论
米糠在存放过程中，过氧化值随温度的升高而

增大，温度越高，过氧化值升高得越快，相同时间内

氧化程度越高，保质期越短；酸价随温度升高而升

高，温度越高，酸价升高得越快，相同时间内油脂酸

败程度越严重，保质期越短。米糠货架寿命（ｔ）与温

度（Ｔ）之间的关系为：ｌｎｔ＝－０．０３１３Ｔ＋４．９５９２，相

关性显著。由化学反应动力学模型可以得出：当储

藏条件为低温及准低温（１０℃、１５℃），湿度为７５％

时，米糠的保质期为 １０１天；当储藏条件为温度

２０℃、湿度７５％时，米糠的保质期为７８天；当储藏

条件为不控温不控湿时，米糠的保质期为６６天；当

储藏条件为温度不低于２５℃（２５℃、３０℃、３５℃）、

湿度７５％时，米糠的保质期为５３天。

实验证明，为了延长保质期，应将米糠储藏在低

温及准低温下；不同湿度对米糠品质及米糠保质期

的影响，有待进一步研究。米糠的应用前景广阔，对

米糠保质期模型的研究一定会对米糠的储藏及销售

起到指导作用。
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