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摘  要: 目的  研究果汁型豆酸汤饮料稳定性动力模型, 建立豆酸汤饮料稳定性快速预测方法。方法   基于

化学反应动力学和热力学的基本原理, 以果汁型豆酸汤为研究对象, 采用加速实验方式, 对豆酸汤在贮藏期

内, 检测离心沉淀率、粒径、吸光度和感官评价值等物理指标。结果  建立了吉布斯自由能与离心沉淀率之

间回归方程(r2=0.9743), 感官值与离心沉淀率之间的回归方程(r2=0.9846), 以及感官值与离心沉淀率、温度之

间的动力学模型。预测模型误差变异系数 CV 平均值为 12.40%小于 15%。结论  模型能够精确预测产品的稳

定性, 为果汁型豆酸汤饮料稳定性预测提供了科学快速方法。 
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ABSTRACT: Objective  To explore the stability kinetics model of juice soysour soup beverage and establish rapid 

prediction method on stability for juice soysour soup beverage. Methods  Based on the basic principles of chemical 

reaction kinetics and thermodynamics, the juice soysour soup beverage was used as the research object, and the 

accelerated precipitation method was used to detect the physical index including centrifugal sedimentation rate, 

particle size, absorbance and sensory evaluation value during the storage period of the juice soysour soup beverage. 

Results  Regression equations between the Gibbs free energy and the centrifugal sediment rate (r2=0.9743), the 

regression equation between the sensory value and the centrifugal sedimentation rate (r2=0.9846), and the kinetic 

model between the sensory value and the centrifugal sedimentation rate and temperature were established. The 

average model error coefficient CV of the prediction model was 12.40%, which was less than 15%. Conclusion  The 

model can accurately predict the stability of the product, providing a scientific and rapid method for predicting the 
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stability of the juice soysour soup beverage. 
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1  引  言 

贵州酸汤历史悠久, 蕴含中华传统的养生文化, 是贵

州民族特色调味品。且酸汤是发酵产品, 含有丰富的有机

酸和微量元素[1]。随着酸汤的热销, 酸汤饮料研究也随之

兴起[2,3]。果汁型酸汤饮料以豆清液经乳酸菌发酵, 再添加

白砂糖、葡萄糖和苹果汁, 配制而成的饮料, 其主要成分

碳水化合物、蛋白质、脂肪、有机酸和大豆异黄酮等[48], 属

于蛋白质悬浊液体系。蛋白质体系的不稳定严重影响到产

品的外观和货架期, 是饮料工业中经常遇到的问题, 其主

要表现为大分子物质沉淀、脂肪上浮等。如何快速准确预

测果汁型豆酸汤饮料稳定性和货架期是果汁型豆酸汤饮料

产品的关键技术。 

目前, 液体饮料的货架期基本依据企业的经验或行

业相关产品的参考值。Narayanan 等[9]研究了超高温灭菌豆

奶储存期品质变化和货架期的关系; Rustom 等[10]研究了超

高温灭菌花生奶储存期品质变化和货架期的关系。

Al-Kadmany 等[11]采用危害分析法确定 Labneh 浓缩酸奶的

货架期, 把浓缩酸奶贮存在 5、15、25 ℃温度下, 分析产

品感观指标。在国内, 饮料的稳定性预测研究也逐渐成为

热点, 研究调配型乳酸饮料、植物蛋白饮料、茶饮料和果

汁饮料的稳定性预测模型[1216]。但对于豆酸汤饮料的稳定

性及货架期研究较少。 

本文以果汁型豆酸汤饮料为研究对象, 采用储存期

加速实验的方法, 研究果汁型豆酸汤饮料在恒温过程中的

物理化学和感官指标的变化, 获得其化学反应动力学和热

力学参数, 并建立化学动力学和热力学模型快速预测产品

的稳定时间, 为果汁型豆清液饮料稳定性快速预测提供科

学依据。 

2  材料与方法 

2.1  材料、试剂与仪器 

豆清发酵液(总酸含量 : 5.5±0.3 g/L, 实验室自制); 

60 °Brix 浓缩苹果汁(食品级, 烟台北方安德利果汁股份有

限公司); 白砂糖(食品级, 南宁糖业股份有限公司); 葡萄

糖(食品级, 西王药业股份有限公司); 去离子水(食品级, 

实验室自制)。 

GL-20G-2 数显糖度计 ( 上海安宁科学仪器厂 ); 

GI54DWS 立式自动压力蒸汽灭菌器(致微(厦门)仪器有限

公 司 ); 6227001 VELOCITY14R 高 速 冷 冻 离 心 机

(Dynamica); WJL-628 激光粒度仪(上海仪电物理光学仪器

有限公司); HPX-9272 MBE 电热恒温培养箱(上海博迅实

业有限公司医疗器械厂); UV-1780 紫外分光光度计(岛津

仪器(苏州)有限公司)。 

2.2  实验方法 

2.2.1  果汁型豆酸汤饮料制备 

(1) 配方 

取豆清液发酵液 15000 mL, 白砂糖 6.5%, 浓缩苹果

汁 4.5%。 

(2) 工艺流程 

豆酸汤→添加白砂糖、葡萄糖、果汁→过滤(100 目)→

灌装(150 mL/瓶)→杀菌(85 ℃/12 min)。 

2.2.2  快速贮藏实验 

果汁型豆清液饮料的数量为 100 瓶, 除了 5 瓶用于初

始指标检测, 其余样品按照表 1 要求储存。 

2.3  测  试 

测试内容包括离心沉淀率、粒径分布、吸光度、感官

评价值。25、35、45、55 ℃恒温箱中样品的检测时间间隔

分别为 10、20、30、40、50、60、90、120 d。检测时每

个温度处理随机取 3 瓶平行样进行检测。 

2.3.1  离心沉淀率 

称量约 20 g 样品放入离心管中, 设定温度: 25 ℃, 设

定转速: 4000 r/min, 设定离心时间: 20 min。然后取出离心

管, 并除去上清液, 再将离心管倒立静置 5 min 沥干后称

量, 除去管底部的沉淀量再次称量。每个样品进行次平行

测定, 离心沉淀率取次平行测定的平均值。离心沉淀率的

计算公式如下: 
 

表 1  储存快速实验存放条件及检测项目 
Table 1  Storage of fast test for storage conditions and test items 

储存温度/℃ 储存时间 /d 样品数量 /瓶 检测项目 

25 10、20、30、40、50、60、90、120 24 感观值、离心沉淀率、吸光度、粒径分布 

35 10、20、30、40、50、60、90、120 24 感观值、离心沉淀率、吸光度、粒径分布 

45 10、20、30、40、50、60、90、120 24 感观值、离心沉淀率、吸光度、粒径分布 

55 10、20、30、40、50、60、90、120 24 感观值、离心沉淀率、吸光度、粒径分布 
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2.3.2  感官值 

选择 20 个感官评价员进行培训和考核, 使之具备相

应的资质。按照实验时间要求, 让感官评价员使用数据化

记录。依据感官平均值是否低于 2.5, 判定产品在外观的稳

定性结果评分是否可以接受[11]。感官值评价标准参见表 2。 

 
表 2  果汁型豆酸汤饮料储存期间感官值评价标准 

Table 2  Standard for evaluation of sensory value during storage 
of juice soysour soup beverage  

评价标准 分值 

没有差别 0 

非常细微的差别 1 

细微的差别 2 

中等的差别 3 

中等偏大的差别 4 

很大的差别 5 

非常大的差别 6 

 

2.3.3  粒  径 

激光粒度仪测试产品的粒径分布情况, 该仪器基于

米氏光散射理论设计, 以波长为 633 nm 的激光器为主光

源, 波长为 466 nm 的蓝光固体光源为辅光源。样品测定前

在恒温培养箱恒温至(25±0.5) ℃并充分摇匀, 粒径测试的

结果通过该仪器附带的软件进行分析输出。 

2.3.4  吸光度 

本实验使用岛津 UV-1780 型紫外分光光度计检测样

品的吸光度以观察理化参数在储存期间的变化。测量时, 每

次样品瓶中的中间, 即距离瓶底60 mm处的液体放入 50 μL, 

去离子水为空白样。波长设定: 540 nm, 然后测定稀释液的

吸光度。 

2.4  储存期间理化参数动力学与热力学 

食品储存期间质量物理化学参数的变化可以用式表示[17]  

 ndC
kC

dt
    (2) 

其中 C 为 t 时的物理化学参数浓度数值, k 为反应速率常数, 

n 为反应级数。 

若为零级反应, 则可用(3)式计算其反应速率常数 

 C0C=kt  (3) 
若为一级反应, 则可用(4)式计算其反应速率常数 

 0ln
C

kt
C

  (4) 

其中, C0 为物理化学参数浓度数值最初值。 

反应温度决定反应速率常数, Labuan[18]应用阿仑尼乌

斯方程式研究了食品的品质变化速率。可以用方程(5)式表示 

 a
0 ( )

E
k A exp

RT
    (5) 

其中 A0为阿仑尼乌斯常数, Ea为活化能, R为绝对气体常数

8.314(J/molºk), T为绝对温度(ºk), k0和 Ea都是经验常数, 与

反应系统物质本性有关。取对数:  

 a 1
ln

E
k B

R T
     (6) 

在求得不同温度下的反应速度常数后, 取温度自然

对数对热力学温度的倒数(1/T)作图, 可获得斜率为Ea/R

的直线。 

在 T1 和 T2 2 个不同温度之间相比, 可得:  

 a1

2 2 1

1 1
ln ( )

Ek

k R T T
    (7) 

Q10表示反应温度增加10 ℃时, 反应速率的增加的比值 

 Q10=
kT+10

kT
=

k0expቀ Ea
R(T+10)

ቁ

k0expቀEa
RT

ቁ
=exp ൬

10Ea

RT(T+10）
൰  (8) 

为了更进一步了解反应机理, 根据绝对反应速率理

论[19]可以计算反应热力学参数: ∆H∗、∆S∗、∆G∗。 

∆H∗(kJ/mol)可以通过(7)式计算 

 ∆H∗ ൌ Ea െ RT  (9) 

∆S*(J/mol°k)可以通过(8)式计算 

 K=
Kb

h
exp ൬

∆S*

R
൰ exp ቀ

∆H*

RT
ቁ  (10) 

其中Kb为玻尔兹曼常数(1.381023 J/k), h 为普朗克常数

(6.626×1034 Js)。 

∆G*(kJ/mol)可以通过(9)式计算 

 ∆G*=∆H*T∆S*  (11) 

3  结果与分析 

3.1  储存期间理化参数的变化 

3.1.1  离心沉淀率 

果汁型豆酸汤饮料在不同的贮藏温度下 25、35、45、

55 ℃离心沉淀率的变化曲线参见图 1, 由图可知, 在同一

温度下, 样品的离心沉淀率随时间延长而增加, 不同温度

储存条件下, 温度越高 , 样品的离心沉淀率的斜率越大, 

由于温度高, 分子运动越剧烈, 样品中大分子物质在布朗

运动时, 碰撞的机会越高, 从而导致实验所看到的情形。 
 

 
 

图 1  果汁型豆酸汤饮料在储存期间产品离心沉淀率(n=3) 

Fig.1  Centrifugal sediment rate of juice soysour soup beverage 
during storage (n=3) 
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3.1.2  吸光值变化 

从图 2 可以看出: 在不同的储存温度条件下, 果汁型

豆酸汤饮料的吸光度随储存时间的增加而递增; 在储存时

间相同, 果汁型豆酸汤饮料吸光度值随温度上升而增加。

表明果汁型豆酸汤饮料储存过程中的样品蛋白质或氨基酸

与葡萄糖之间发生羰氨缩合的 Mailard 反应, 产生黄酮类物

质, 导致样品颜色变深, 温度越高, 时间越长, 反应的产物

浓度越高, 样品的颜色越深, 进而导致样品的吸光度增加。 

 

 
 

图 2  果汁型豆酸汤饮料在储存期间产品吸光度(n=3) 

Fig.2  Absorbance of juice soysour soup beverage during 
storage(n=3) 

 

3.1.3  粒径变化 

从图 3 可以看出: 在不同的储存温度条件下, 果汁型

豆酸汤饮料产品的粒径分布随温度和时间变化而变化, 产

品的粒径发布在 1.2~2.4 μm 之间, 在同一温度下, 随贮藏

时间延长而增大, 说明果汁型豆酸汤饮料贮藏过程中的样

品离子发生聚合或聚集现象, 从而改变原有离子的粒径大

小, 其原因是果汁型豆酸汤饮料中大分子物质为蛋白质、

脂肪和碳水化合物, 在贮藏期间分子间的电荷及其势能发

生变化而聚集[20]; 同理, 在相同的贮藏时间内, 样品的粒

径随温度增加而增大。 

 

 
 

图 3  果汁型豆酸汤饮料在储存期间产品粒径(n=3) 

Fig.3  Particle size of juice soysour soup beverage during 
storage(n=3) 

 
3.1.4  感官值变化 

从图 4 可以看出: 在不同的储存温度条件下, 果汁型

豆酸汤饮料的感官值随贮藏时间的增加而递增;  而在贮

藏时间相同, 感官评价值随贮藏温度升高而上升。表明果

汁型豆酸汤饮料贮藏过程中的样品蛋白质或氨基酸与葡萄

糖之间发生羰氨缩合的 Mailard 反应[21], 产生黄酮类物质, 

导致样品感官评价值越高, 温度越高, 时间越长, 反应的

产物浓度越高, 样品的感官影响越大, 进而导致样品的越

大, 感官值越大, 样品的稳定性越差。 

 

 
 

图 4  果汁型豆酸汤饮料在储存期间产品感官值(n=3) 

Fig.4  Sensory value of the juice soysour soup beverage during 
storage (n=3) 

 

3.2  在储存期间果汁型豆酸汤饮料理化参数变化的

热力学和动力学 

按照化学动力学反应级数的计算方法[22], 计算果汁

型豆酸汤饮料储存期间离心沉淀率、粒径、吸光度的反应

级数, 符合一级反应化学动力学。用对不同温度下的离心

沉淀率、粒径、吸光度的数据进行回归分析, 其指数方程

拟和指数反应拟合程度, 指数越高, 拟合程度越好, 该拟

合指数均大于 0.9, 反应拟合程度良好。对指数方程求导, 

确定离心沉淀率、吸光度的反应速率常数, 见表 1。从表

可以看出, 反应速率常数也随着温度的上升而加速。根据

(7)式求出反应活化能。根据式(9)、(10)、(11)可计算反应

的热力学参数∆𝐻∗、∆S∗、∆𝐺∗, 见表 3。 

活化能 Ea表明化学反应需要的能量, 活化能越低, 化

学反应越容易发生, 从表 3 可以看出, 离心沉淀率的活化

能低, 体系中络合物容易产生, 从而导致沉淀发生, 离心

沉淀率受温度影响较为明显; 焓变值(△ H)为大于零, 表明

反应为吸热过程, 温度越高, 越能促进络合物的形成, 体

系的稳定性越差[22]。Gibbs 自由能表示反应物的能量和活

化状态之间的变化, 在化学热力学中为判断过程进行的方

向, ∆𝐺∗随温度变化影响较小(78.44~82.36 kJ/mol), 故反应

为非自发反应[23]。Gibbs 自由能∆𝐺∗随温度增加而递增, 所

以将建立 Gibbs 自由能∆𝐺∗与温度回归函数, 表明化学反

应与宏观物理变化之间的相关性关系。离心沉淀率的

Gibbs 自能与温度之间的回归方程, 其相关系数为 0.9743, 

相关性良好, 参见表 4。 
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表 3  果汁型豆酸汤饮料动力学与热力学参数 
Table 3  Kinetics and thermodynamics parameters for juice soysour soup beverage during storage 

理化参数 温度/0K K/d1 Ea/(KJ/mol) △H*/(KJ/mol) △S*/(J/mol0K) △G*/(KJ/mol) 

离心沉淀率 

298.15 0.1124 22.73 20.26 195.14 78.44 

308.15 0.1872 22.73 20.17 193.65 79.85 

318.15 0.1992 22.73 20.09 195.72 82.36 

OD 值 

298.15 0.1167 40.44 37.96 135.45 78.34 

308.15 0.2560 40.44 37.87 133.60 79.04 

318.15 0.3238 40.44 37.79 136.04 81.07 

粒径 

298.15 0.0515 24.85 22.37 194.54 80.37 

308.15 0.0767 24.85 22.29 194.21 82.13 

318.15 0.0966 24.85 22.20 195.09 84.27 

 
 

表 4  果汁型豆酸汤饮料理化参数吉布斯自由能与温度的回归方程 
Table 4  Regression equation of Gibbs free energy and temperature for physicochemical parameters for juice soysour soup beverage 

理化参数 回归方程△ G*(kJ/mol)=f(T) r2  公式序号 

离心沉淀率 Y = 0.196X + 19.821 0.9743 12 

吸光度 Y = 0.1364X + 37.459 0.9267 13 

粒径 Y = 0.195X + 22.179 0.9968 14 

 
 

3.3  果汁型豆酸汤饮料物理化学指标和感官指标的

关系 

在储存期间, 果汁型豆酸汤饮料物理化学参数和感

官值的相关性与回归方程, 见表 5。 

3.4  果汁型豆酸汤饮料稳定性动力学模型 

3.4.1  预测果汁型豆酸汤饮料稳定性的动力学和热力学模型 

通常判断饮料稳定性的标准是消费者的感官接受程

度, 因此, 将感官评价值作为果汁型豆酸汤饮料的稳定性

变化标准。感官评价相关程度较高的理化参数—离心沉淀

率、粒径、吸光度都可作为建立果汁型豆酸汤饮料稳定性

动力学的模型指标。相关系数越高, 模型就越精确, 预测

的结果接近实际值。从表 5 的数据可知, 果汁型豆酸汤饮

料的离心沉淀率和感官评价的相关系数为 0.9846, 相关性

最强, 所以, 将离心沉淀率作为样品的动力学和热力学模

型指示值, 可获得果汁型豆酸汤饮料的动力学和热力学的

稳定性模型如下:  

(196 19821)
0.2388 0.0985b

0
k T T

SS CSR esp t esp
h RT

         
(18) 

所以, 倘若初始的沉淀率, 就可用(18)式推测在温度

下的稳定性时间, 由于储存温度超过 55 ℃时, 果汁型豆酸

汤饮料发生迈拉德反应较为剧烈, 严重褐变现象, 说明超出

了上述模型的范围。所以模型适应温度范围 25~45 ℃之间。  

3.4.2  豆酸汤饮料稳定性预测模型的精确度评价 

豆酸汤饮料的稳定性预测模型是否精确度, 或者模

型是否可以预测产品的稳定性, 可通过模型的预测值和实

际值之间的标准误差 ε来检验。可用公式(19)来表示。 

 𝜀 ൌ ඨ∑ ൫yi-yොi൯
2n

i=1

n-1
  (19) 

式中 ε—预测标准误差, 𝑦ො—模型预测值,  𝑦—模型实测值, 

n—样本大小。 

预测模型的残差变异系数 CV 表示预测模型标准差 ε

与平均实测值(𝑦ത)的百分比值, 可用方程(20)来计算 

 CV=
ε

yത
×100%  (20) 

预测模型其残差变异系数 CV 小于 15%[77], 则表明预

测模型精确性符合要求。基于实验的实际值和模型预测值, 

计算豆酸汤饮料的稳定性预测模型的残差变异系数 CV 详

见表 6。 

从表 6数据可知, 样品的稳定性时间的观察为 60、90、

120 d, 预测模型的残差变异系数 CV 平均值为 12.4%小于

15%, 表明预测模型的精确度良好, 可以满足预测豆酸汤

饮料的稳定性要求。 
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表 5  果汁型豆酸汤饮料物理化学参数和感官评价值的相关性与回归方程 
Table 5  Regression equation and correlativity on physicochemical parameters and sensory evaluation for juice soysour soup beverage  

果汁型豆酸汤饮料 回归方程 相关系数 r 公式序号 

感官值与离心沉淀率之间的关系 SS = 0.2388CSR + 0.0985 0.9846 15 

感官值与 OD 值之间的关系 SS = 0.2708A + 0.1052 0.949 16 

感官值与粒径之间的关系 SS = 1.0032d + 1.1539 0.9521 17 

注: SS 表示感官值; CSR0 表示离心沉淀率; d 表示粒径; A 表示吸光度 

 
表 6  果汁型豆酸汤饮料的稳定性预测模型的残差变异系数 

Table 6 Residual coefficient of variation on stability prediction model for juice soysour soup beverage 

模型 温度/0K 稳定时间观察值/d 稳定时间预测值/d 预测标准差 模型误差 

豆酸汤饮料 

298.15 120 135.27 

11.1609 12.40% 308.15 90 90.91 

318.15 60 63.89 

 
 

4  结  论 

通过果汁型豆酸汤饮料的动力学和热力学分析, 获

得反应的活化能 Ea、焓∆𝐻∗、熵∆𝑆∗、吉布斯自由能∆𝐺∗。

可知, 离心沉淀率的活化能 Ea 较低, 离心沉淀率受温度影

响较大; 焓变值(△ H)为大于零, 表明反应为吸热过程, 温

度越高 , 越能促进络合物的形成 , 体系的稳定性越差 ; 

Gibbs 自由能∆𝐺∗随温度变化影响较小, 表明反应为非自发

反应。建立吉布斯自由能与理化参数之间回归方程, 且相

关性系数超过 0.9743, 相关性良好; 感官值与离心沉淀率

之间的回归方程, 且相关性系数超过 0.9846, 相关性良好。

基于上述回归方程, 建立果汁型豆酸汤饮料的感官值与离

心沉淀率、储存温度、储存时间之间的动力学和热力学数

学模型, 以预测该产品的稳定性。经验证, 预测模型的残

差变异系数CV平均值为 12.4%小于 15%, 表明预测模型的

精确度良好。 
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