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摘　要：针对常温储藏工艺包装的鱼丸，研究其货架期模型，以便于电商在

销售鱼丸时能够较准确地掌握其保质期。以鱼丸的 TVB-N 值为依据，建立

基于反应动力学的一级反应动力学货架期模型和直接借助统计学计算工具

（1stOpt 和 MATLAB）建立二元非线性货架期模型，并利用鱼丸的菌落总数

检验两种货架期模型的准确性。研究结果表明，一级反应动力学货架期模型

需要通过大量数据与公式的转换后计算得到，过程较复杂，但能够较好解释

温度与货架期之间的关系；二元非线性货架期模型借助统计学工具，建模简单、

计算容易，但是尚不能解释温度与货架期的关系，且对货架期的计算需要使

用 MATLAB 专业数学软件，不便于普通电商用户使用。两种货架期模型均具

有一定精度，但一级反应动力学货架期模型更准确，故推荐普通电商用户使

用一级反应动力学货架期模型。
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0 引言
“福州鱼丸”（熟制品）是福建省著名的手工鱼

丸小吃，不同于超市销售的速冻鱼丸，手工鱼丸现做

现吃，更具有地道的“福州味”。由于互联网电子

商务的兴起，涌现出大量销售“福州鱼丸”的电商，

商家通常利用冰袋和泡沫保温箱运输鱼丸，然而这种

储藏方式下鱼丸的保质期较短，1~2 d 鱼丸就会腐败

变质。

目前对鱼糜类制品的储藏多采用低温技术，有

关鱼丸在常温包装条件下的货架期模型研究较少。

田秋实等 [1] 以白鲢鱼糜为研究对象，在不同储藏温

度（5, 10, 15, 20 ℃）下，对鱼糜制品的挥发性盐基

氮（TVB-N）、硫代巴比妥酸值（TBA）及菌落总

数、感官变化情况进行研究，用 Arrhenius 方程建立

鱼糜制品的品质变化动力学模型，并以菌落总数作

为评判依据，建立货架期预测模型。研究结果表明，

该模型可准确预测鱼糜制品的货架寿命。魏颖等 [2]

将鱼糜制品储藏在不同温度下，建立了鱼糜制品的

TVB-N 值、TBA、菌落总数与储藏温度和储藏时间

的 Arrhenius 动力学模型，并得到其货架期预测模型。

研究结果表明，随着储藏时间的延长，细菌总数不断

增加，鱼糜制品脂肪的氧化和腐败现象加重，并且其

品质劣化的速率随着温度增长而加快；用 Arrhenius
方程描述鱼糜制品品质变化的动力模型具有很高的
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拟合精度；建立的鱼糜制品的货架期预测模型相对误

差能达到 10% 之内。

上述关于食品货架期模型的构建方法，多采用

一级反应动力学方程，然后通过 Arrhenius 方程引入

温度变量，建立温度与货架期的一级反应动力学货

架期模型 [3]，但该方法建模过程较为复杂，需要逐

步演算。鱼丸中主要致病微生物为革兰氏阳性菌 [4]，

本研究基于栅栏技术，利用壳聚糖抗菌膜和微波干

燥灭菌工艺对鱼丸进行处理 [5-7]，实现鱼丸的常温储

藏；在此基础上以鱼丸的 TVB-N 值为参考依据 [8]，

建立了一级反应动力学货架期模型，同时借助计算

机技术，在没有具体数学模型的情况下，直接利用

实验数据快速拟合出二元非线性货架期模型，并以

相应的菌落总数检验两种货架期模型 [9]。本研究通

过构建一种准确快速的手工鱼丸货架期模型，以期

为电商能够安全有效地销售“福州鱼丸”提供理论

参考。

1 实验

1.1 实验原料与设备仪器

1）原料

手工鱼丸，本地市场购得，当天制作，当天加工

包装；壳聚糖抗菌膜，实验室自制；PA/PE(polyamide/
polyethylene) 袋，福州航升塑料包装有限公司；无水

乙醇（分析纯，质量分数不低于 99.7%）、甲基红（分

析纯），天津福晨化学试剂厂；亚甲基蓝，分析纯，

质量分数不低于 98.5%，福州海王福药制药有限公

司；营养琼脂，分析纯，广东环凯微生物科技有限

公司。

2）设备与仪器

电子天平，CTH-1003 型，精度为 0.001 g，福

州华志科学仪器有限公司；恒温恒湿培养箱，TS-80
型，上海昶冠电子科技有限公司；微量滴定管，最

小分度为 0.01 mL，赛克斯玻璃仪器有限公司；微波

炉，M3-L239C 型，2 450 MHz，600 W，美的集团

股份有限公司；水分快速测试仪，MD-610A 型，厦

门群隆仪器有限公司；全自动凯式定氮仪，ATN-500
型，上海平轩科学仪器有限公司；台式真空包装机，

CM-600 型，苏州传明包装机材有限公司。

1.2 实验方法

1.2.1 TVB-N 值的测定
将新购“福州鱼丸”分 9 组，每组 10 袋，每袋 2 粒，

经微波炉干燥 120 s；用壳聚糖抗菌膜包裹，并放入

PA/PE 袋内，抽真空；然后将包装好的手工鱼丸分别

置于不同温度（10, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 45, 50 ℃）

的恒温恒湿培养箱中储藏，每天抽样检测手工鱼丸的

TVB-N 值。

TVB-N 值的测定按照 SC/T 3032—2007《水产

品中挥发性盐基氮的测定》[10] 中的方法进行。

1.2.2 模型的建立
根据反应动力学理论，在常温储藏条件下，手工

鱼丸的 TVB-N 值变化（Y）符合一级反应动力学方

程 [11]，通过所测得的 TVB-N 值，拟合出手工鱼丸的

Y 与 t 之间的一级反应动力学模型

        Y(t)=y0e
-kt，                                 （1）

式中：y0 为初始 TVB-N 值；

t 为时间；

k 为 TVB-N 值的变化速率，是与温度有关的参

数，符合 Arrhenius 方程 [12]

           ，                                   （2）

式中：k0 为频率因子；

EA 为活化能；

R 为气体常数；

T 为热力学温度。

对式（2）两边取对数，可得数值关系式

         ，                        （3）

通过 k 与 T 之间的关系，将温度参数引入到一级

动力学货架期模型式（1）中，利用数学统计软件拟

合出统计学意义上的二元非线性货架期模型。最后，

通过测定对应温度下手工鱼丸的菌落总数，验证两种

货架期模型的准确性。

1.2.3 菌落总数的测定

菌落总数的测定按照 GB/T 4789.2—2016《食品

安全国家标准 食品微生物学检验 菌落总数测定》[13] 
中的方法进行，采用平板计数法，计算每克待检鱼丸

的菌落总数。

2 结果分析

2.1 手工鱼丸 TVB-N 值分析

不同储藏温度下（10, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 45, 
50 ℃），手工鱼丸的 TVB-N 值测定结果如表 1 所示。

福州鱼丸常温包装条件下货架期模型构建
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从表 1 可以发现，储藏温度对手工鱼丸的新鲜度

影响较为明显。相同的储藏时间下，随着储藏温度的

升高，TVB-N 值先逐渐增大，在 40 ℃时达到峰值，

随后有所下降。这是因为微生物繁殖最适宜的温度

为 30~40 ℃，当储藏温度达到 40 ℃时，鱼丸内部温

度略低于此温度，从而引起微生物大量繁殖，导致手

工鱼丸的 TVB-N 值增大。

2.2 一级反应动力学货架期模型

通过测得的 TVB-N 值，拟合出不同储藏温度下

手工鱼丸的 Y 与 t 之间的货架期模型，并得到其相关

系数（R2）及 k 值，结果如表 2 所示。

依据 GB 10136—2015《食品安全国家标准 动物

性水产制品》中理化指标的规定，预制动物性水产品

的 TVB-N 值不得超过 30 mg/(100 g)，故将其作为手

工鱼丸的货架期终点指标。令 Y=30 mg/(100 g) 带入

货架期模型，即可求出对应温度下手工鱼丸的货架期

（tT）。不同储藏温度下，手工鱼丸的货架期如表 2
所示。通过对比货架期可知，在 40 ℃时手工鱼丸的

货架期最短。

表 2 中得到的货架期模型只能测定手工鱼丸在固

定温度下的货架期，无法对常温环境下（10~50 ℃）

任意温度的货架期进行测定，故需要对货架期模型进

行调整。

利用 Arrhenius 方程建立 k 与 T 之间的关系，从

而将温度参数引入到货架期模型中 [14]，然后将表 2
中对应的 Y 与 k 带入式（3），利用最小二乘法拟合

出 k 与 T 的方程（R2=0.723 2）

         。                   （4）

R. Simpson等人 [15] 在研究鳕鱼的货架期实验中，

用 Q10 表示 T 相差 10 K 时，鱼丸品质下降的速率比，

且 Q10 满足下式

      ，               （5）

式中：kT, kT+10 分别为 T 和 T+10 K 时鱼丸 TVB-N 值

的变化速率；tT, tT+10 分别为 T 和 T+10 K 时鱼丸的货

架期。

任意热力学温度 T2 下，温度相差（T-T2）时，

鱼丸品质下降的速率比为

  ，               （6）

结合式（5），可得

     ，              （7）

联立式（6）~（7）得

  。               （8）

表 1 手工鱼丸的 TVB-N 值

Table 1 The TVB-N value of fish ball

TVB-N 值 /(mg·(100 g)-1)
时间 /d

1
2
3
4
5
6
7
8
9

100

10 ℃
1.13
1.40
1.68
1.97
2.26
2.81
3.36
3.65
3.93
4.21

15 ℃
1.41
1.68
1.97
2.24
2.81
3.36
3.93
4.19
4.76
5.32

20 ℃
1.66
1.96
2.23
3.08
3.64
4.21
4.77
5.04
5.87
6.71

25 ℃
1.82
1.96
2.81
3.35
3.91
4.45
5.03
5.61
6.70
7.82

30 ℃
1.95
2.23
3.05
3.90
4.72
5.61
6.43
6.70
7.26
8.42

35 ℃
02.81
03.91
05.03
06.16
07.26
08.41
09.55
10.62
12.31
14.05

40 ℃
03.06
04.47
05.85
07.26
08.97
10.37
11.75
13.17
14.83
16.26

45 ℃
02.23
03.05
03.94
04.75
05.61
06.46
07.25
08.41
09.25
10.62

50 ℃
02.53
03.35
04.21
05.06
06.13
07.26
08.43
09.22
10.66
11.78

表 2 一级反应动力学货架期模型

Table 2 Primary reaction kinetics shelf life model

温度 /℃

10
15
20
25
30
35
40
45
50

货架期模型

Y=83.362 6e0.150 1t

Y=99.494 3e0.150 8t

Y=118.676 3e0.156 3t

Y=127.676 5e0.160 8t

Y=144.835 7e0.163 8t

Y=224.662 7e0.168 0t

Y=254.728 9e0.176 2t

Y=177.665 0e0.163 7t

Y=193.601 1e0.167 1t

R2

0.977 8
0.988 1
0.975 6
0.980 4
0.954 0
0.969 4
0.952 0
0.969 6
0.977 6

k

0.150 1
0.150 8
0.156 3
0.160 8
0.163 8
0.168 0
0.176 2
0.163 7
0.167 1

tT/d

22.28
21.01
19.14
18.15
17.05
14.01
12.64
15.81
14.97
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故常温任意温度下，鱼丸的货架期模型为

（>10~20 ℃下，

Q10=1.036 4），

（>20~30 ℃下，

Q10=1.034 0），

（>30~40 ℃下，

Q10=1.031 8），

（>40~50 ℃下，

Q10=1.029 8），

式中：t283K, t293K, t303K, t313K 分别为鱼丸在 10, 20, 30, 40 
℃时的货架期，t283K 由表 2 中对应的模型计算求得。

从该模型构建过程中可以发现，随着储藏温度的

升高，手工鱼丸的品质逐渐下降，且在 40 ℃左右品

质下降最为强烈，随后有所回升。因此本实验选取

38 ℃和 42 ℃这两种储藏温度进行模型计算及模型验

证。通过以上货架期模型，可计算出 38 ℃时手工鱼

丸的货架期为 12.33 d，42 ℃时手工鱼丸的货架期为

14.20 d。

2.3 二元非线性货架期模型

一级反应动力学货架期模型需要经过大量的公

式转换后才能得到，且建模过程较为繁琐，故引入二

元非线性货架期模型。1stOpt（first Optimization）通

过优化迭代算法 [16]，在用户无需给出参数初始值的

情况下，由 1stOpt 随机给出初始值，并通过其独特

的全局优化算法，最终拟合出相关模型及参数。

本研究将时间作为自变量 x，温度作为自变量 y，

TVB-N 值作为因变量 z，利用 1stOpt 数学软件 [17]，

通过麦夸特法（Levenberg-Marquardt）和通用全局优

化法，对手工鱼丸的货架期进行二元非线性方程拟

合，可得

 ，   （9）

拟合出货架期模型参数如下：

R2=0.957 3；

p1=1.026 199 942 035 2；

p2=13.504 810 955 862 1；

p3=10.302 249 203 493 3；

p4=-4.835 830 760 508 0；

p5=39.961 440 720 142 8；

p6=14.296 367 021 297 3。

利用 Matlab 求解上述方程，

令 y=311 K，z=30×78.8=2 364，可以计算出 38 
℃时手工鱼丸的货架期 x ≈ 10.30 d；

令 y′=315 K，z=30×78.8=2 364，可以计算出 42 
℃时手工鱼丸的货架期 x′≈ 10.31 d。

2.4 模型验证

依据 GB 10136—2015《食品安全国家标准 动物

性水产制品》中微生物限量的规定，手工鱼丸菌落总

数不得高于 50 000 CFU/g，故以此作为判断手工鱼丸

货架期的标准。为验证上述所建模型的准确性，本课

题组在 38 ℃与 42 ℃的储藏温度下，检测手工鱼丸的

菌落总数，检测结果如表 3 所示。

由表 4 可以看出，一级反应动力学模型的准确度

更高，与实测结果更为接近。

3 总结

一级反应动力学货架期模型是在已知模型的基

础上，通过实验数据拟合出方程相关的参数。虽然模

型需要经过大量的公式转换后才能得到，建模过程

较为繁琐，但货架期预测公式可直接给出，普通电

商用户直接使用计算器即可算出产品的货架期范围，

非常便捷，且该模型精度较高，可以较好解释温度对

货架期的影响。二元非线性货架期模型，是在没有任

何模型的基础上，完全通过统计学方法拟合出方程

及其相关参数，建模过程借助 1stOpt 数学软件完成，

表 3 不同温度下鱼丸的菌落总数及模型货架期

Table 3 Total numbers of colony and model shelf-life of 
fish balls at different temperatures

菌落总数 /(CFU·g-1)
时间 /d

11
12
13
14

一级反应动力学模型货架期 /d
二元非线性模型货架期 /d

实际货架期 /d

38 ℃
39 415.181 8
51 050.909 1

12
10
11

42 ℃
20 090.909 1
34 738.272 7
39 318.181 8
53 590.909 1

14
10
13

福州鱼丸常温包装条件下货架期模型构建
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模型构建较容易，精度尚可，但不能从理论上解释温

度与货架期的关系，且对产品货架期的计算需要使用

MATLAB 专业数学软件求解二元非线性方程，不便

于普通电商用户使用。因此，还是推荐普通电商用户

使用一级反应动力学货架期模型预测手工鱼丸在常

温范围下的货架期。
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Model Construction of Shelf Life for Fuzhou Fish Balls at Normal Temperature

YU Li1, 2，LIN Yuanzhi1, 3，DUAN Ningning1, 2，SU Yuhang1, 3

（1. College of Marine and Biochemical Engineering，Fuqing Branch of Fujian Normal University，Fuqing Fujian 350300，

China；2. Fujian Universities and Colleges Engineering Research Center of Soft Plastic Packaging Technology for Food，

Fuqing Fujian 350300，China；3. Fuzhou Packaging Engineering Industry Technology Innovation Center，
Fuqing Fujian 350300，China）

Abstract：The shelf life model of fish balls packed at room temperature was studied for the convenience of online 
shops selling fish balls to control the shelf life more accurately. According to the TVB-N value of fish balls, a shelf life 
model based on reaction kinetics and a two element nonlinear shelf life model with the help of statistical tools (1stOpt 
and MATLAB) were established. Then, the accuracy of the two shelf-life models was tested by the total numbers of 
colony. The results showed the primary reaction kinetics shelf life model had to be calculated by the conversion of a 
large number of data and formulas, but it could better explain the relationship between the temperature and the shelf life 
in spite of the complex process. The two element nonlinear shelf life model was simple and easy to calculate with the 
help of statistical tools, but it could not explain the relationship between the temperature and the shelf life. Moreover, 
the calculation of shelf life had to resort to professional software of MATLAB, which made it hard in application for 
common online shops. Both of the two models demonstrated certain degree of accuracy, the primary reaction kinetics 
shelf life model was recommended for common users since it was more precise.

Keywords：Fuzhou fish ball；shelf life；primary reaction kinetics；two element nonlinearity

福州鱼丸常温包装条件下货架期模型构建

余  立，等04


