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摘要：目的 为了研究鲜牛奶的品质参数变化规律，建立鲜牛奶的货架期模型。方法 对鲜牛奶的脂肪、

蛋白质、pH 值和酸度在不同贮藏时间和温度内的变化进行分析，通过食品化学反应动力学方程和阿伦

尼乌斯方程对鲜牛奶品质参数进行动力学特性研究。结果 鲜牛奶中脂肪、蛋白质、pH 值在贮藏期内呈

下降趋势，酸度呈上升趋势。4 ℃能减缓鲜牛奶 pH 值的下降和酸度的上升。结论 酸度能很好地表达鲜

牛奶品质的变化过程，并且通过化学反应动力学特性研究得到了鲜牛奶酸度的活化能和基于酸度的鲜牛

奶的货架期模型。 
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ABSTRACT: The work aims to establish the shelf life model of fresh milk to study the change rules of fresh milk quality 
parameters. The changes of fat, protein, pH and acidity of fresh milk under conditions of different storage time and 
temperature were analyzed. The kinetic characteristics of fresh milk quality parameters were studied by food chemical 
reaction kinetics equation and Arrhenius equation. The fat, protein and pH values of fresh milk showed a decreasing trend 
during storage, while the acidity showed an increasing trend. 4 °C could slow down the decline of pH value and the rise of 
acidity of fresh milk. Acidity can express the quality change process of fresh milk well, and the activation energy of fresh 
milk acidity and the shelf life model of fresh milk based on acidity are obtained by studying the kinetic characteristics of 
chemical reaction. 
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液态牛奶分为常温奶和低温保鲜奶 2 种，鲜牛

奶也叫纯牛奶，是呈乳白色或者微黄色的均匀胶态

流体，无沉淀、无凝块、无杂质、无淀粉感、无异

味。鲜牛奶的生产工艺主要包括挤奶、过滤、冷却

农产品保鲜与食品包装 
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和巴氏杀菌等步骤。鲜牛奶中含有丰富的蛋白质、

脂肪、矿物质和维生素等营养成分，同时保留了牛

奶中的活性物质，如乳酸菌、免疫球蛋白等 [1]。根

据 2020 年欧睿数据显示，我国目前纯牛奶消费中有

四分之三为常温奶，仅有四分之一为鲜牛奶，这个

比例远低于发达国家的饮用比例 [2]。尽管如此，鲜

牛奶凭借其新鲜、营养丰富、方便食用等特点，被

越来越多消费者喜欢，因此国内鲜牛奶的市场份额也

逐年增长[3]。 
一般而言，常温奶采用的是超高温瞬时灭菌处

理，灭菌温度在 130~150 ℃[4]，这个温度几乎可以杀

灭所有的微生物，因此常温奶的保质期更长。相较于

常温奶，鲜牛奶采用的是巴氏灭菌，其温度较低，在

63~85 ℃，虽然能够保留住牛奶更多的营养成分，但

是一些耐高温的孢子仍可继续存活，并且鲜牛奶中丰

富的营养物质能给鲜牛奶中菌种的繁殖生长提供良

好的环境，使得鲜牛奶变酸结块，鲜牛奶的保质期会

被大大缩短。 
食品的主要构成部分是有机物质，它们通常表现

出不稳定的性质，在贮藏过程中极易发生化学反应，

从而导致食品的变质。食品品质的变化程度取决于这

些反应的速度和持续时间，而这些反应的速率受温度

的限制。因此，研究食品品质变化的动力学问题，以

及食品品质与贮藏温度和贮存时间之间的关系，无论

在理论上还是实际应用中，都具有重要的意义[5]。蔡

超[6]以酸奶的酸度、黏度、pH 值、乳酸菌数和感官

评价值为研究对象，对酸奶在不同温度下的质量参数

变化进行了探究，并以酸度和感官评价值建立了相关

货架期预测模型。目前，关于鲜牛奶的品质变化及牛

奶品质参数动力学研究仍然较少，并且研究的质量参

数存在局限性，不够全面。因此本文分别选取鲜牛奶

的蛋白质、脂肪、酸度及 pH 值，作为主要的品质参

数。其次，选取适当的鲜牛奶品质参数，用以开展动

力学特性。最后根据研究结果，得到可以表示鲜牛奶

变质的品质参数指标，建立鲜牛奶的货架期模型。 

1  实验 

1.1  材料与仪器 

主要材料：酚酞、甲醛、盐酸、氢氧化钠标准溶

液、草酸钾、乙醇、乙醚、石油醚，以上试剂纯度

均为 AR，均采购于国药集团化学试剂有限公司；鲜

牛奶购于无锡欧尚超市，品牌为光明优倍，保质期

15 d，贮藏条件为冷藏 2~6 ℃，购买后于实验室中

4 ℃贮藏。 
主要仪器：HW.SY1-P3S 恒温水浴锅，常州恒隆

仪器有限公司；DHG 恒温干燥箱，上海精宏实验设

备有限公司；S40-K pH 计，瑞士 METTLER TOLEDO
公司。 

1.2  方法 

1.2.1  脂肪的测定 

鲜牛奶中脂肪的测定参考赵蓉[7]的方法。首先称

取鲜牛奶 10 g 与 10 mL 盐酸混合，随后将混合物置

于 80 ℃的水浴锅内，搅拌至鲜牛奶完全消化，鲜牛

奶完全消化后再向混合物中加入 10 mL 乙醇，再次混

合均匀后将混合物冷却至室温。随后将混合物移入具

塞量筒中，用 25 mL 乙醚分 5 次洗涤盛放混合液的试

管，洗涤液全部倒入量筒中，洗涤完后摇匀量筒内混

合物，然后打开量筒塞子释放出气体，再塞好后静置

12 min。静置完后用与量筒内混合物等体积的石油

醚-乙醚混合液冲洗量筒，静置 15 min 后，混合物出

现分层现象。吸取上部清液于锥形瓶内，再将 5 mL
乙醚加入到量筒内，摇匀后静置，再次吸取上层清液

于锥形瓶中，将锥形瓶置于 100 ℃的烘箱内干燥 2 h，
在干燥器内冷却 0.5 h 后称量。称量后的锥形瓶质量

减去锥形瓶的初始质量即为测得的脂肪的含量。本研

究主要测定贮藏于 20 ℃条件下的鲜牛奶中的脂肪，

每隔 4 h 测定，直至 52 h。 

1.2.2  蛋白质的测定 

鲜 牛 奶 样 品 中 蛋 白 质 的 测 定 参 考 GB 
5009.5—2016《食品安全国家标准 食品中蛋白质的

测定》[8]及田志梅等[9]的研究：取 10 mL 牛奶于三角

瓶中，加入 0.5 mL 饱和草酸钾溶液和 0.5 mL 酚酞

指示液，2 min 后用 0.1 mol/L 氢氧化钠溶液将混合

溶液滴定至粉红色。然后加入 2 mL 中性甲醛溶液，

再用 0.05 mol/L 氢氧化钠溶液滴定至粉红色，记录

消耗的 0.05 mol/L 氢氧化钠溶液氢氧化钠标准滴定

溶液的毫升数。本研究主要测定贮藏于 20 ℃条件下

的鲜牛奶中的蛋白质，每隔 4 h 测定，直至 52 h。 
牛奶中的蛋白质含量计算如下： 

1 0.014 19.98 100C V FA
V

× × × ×
= ×     (1) 

式中：A 为牛奶的蛋白质含量，g/100 mL；C 为

氢氧化钠滴定溶液的浓度，mol/L；V1 为加入中性甲

醛溶液后，滴定消耗的氢氧化钠溶液的体积，mL；

0.014 为 1 mol/L 氢氧化钠溶液相当于氮的质量；F 为

氮换算为蛋白质的系数，参考标准取值为 6.38；19.98
为经验常数；V 为牛奶的体积，mL。 

1.2.3  pH 值的测定 

使用 S40-K pH 计分别对贮藏于 4、20 和 37 ℃
条件下鲜牛奶的 pH 值进行测定[10]，每个鲜牛奶样

品重复测定 3 次，鲜牛奶的 pH 值取 3 次测定值的平

均值。4 ℃贮藏条件下的鲜牛奶每隔 24 h 测定，直

至 336 h；20 ℃贮藏条件下的鲜牛奶每隔 16 h 测定，

直至 104 h；37 ℃贮藏条件下的鲜牛奶每隔 4 h 测定，

直至 36 h。 
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1.2.4  酸度的测定 

在测定鲜牛奶中的酸度时，其贮藏条件和测定周
期与测定鲜牛奶 pH 值时的贮藏条件和测定周期一
致。鲜牛奶酸度的测定参考 GB 5009.239—2016《食
品安全国家标准 食品酸度的测定》[11]。在测定鲜牛
奶样品酸度时，每次取 10 g 鲜牛奶样品、20 mL 蒸馏
水和 2 mL 酚酞指示剂充分混合。随后对鲜牛奶进行
滴定，在滴定过程中，观察样品的颜色变化，当样品
变成微红色，并保持 30 s 不褪色时，记录所使用的氢
氧化钠标准溶液的体积。将记录的氢氧化钠体积代入
式（2），鲜牛奶的酸度取 2 次测定结果的平均值。 

100
0.1

c VA
m
× ×=

×
             (2) 

式中：A 为鲜牛奶的酸度，°T（以 100 g 样品所
消耗 0.1 mol/L 氢氧化钠毫升数计）；c 为氢氧化钠标准
溶液的浓度，mol/L；V 为滴定时消耗的氢氧化钠标准溶
液体积，mL；m 为试样的质量，g；0.1 为酸度理论定义
氢氧化钠的浓度，mol/L。 

1.2.5  鲜牛奶质量参数的动力学特性研究 

目前，食品的化学动力学方程可以描述大多数食
品品质参数变化的情况，并且还被广泛用于确定食品
的化学反应速率[12]，主要有零级反应动力学方程（3）
和一级反应动力学方程（4）。 

0hA A kt= +            (3) 
0ekt

hA A=              (4) 
式中：Ah 为食品贮藏第 h 小时的品质；A0 为食

品质量参数的初始值；k 为食品质量参数变化速率常
数；t 为食品的贮藏时间，h。 

阿伦尼乌斯方程（5）又被经常用于表达食品的
化学反应速率和温度之间的关系，其与食品化学反应
动力学方程结合后，能很好地描述不同温度下食品品
质参数的变化情况，还能获得食品不同品质参数对应
的活化能，建立对应的食品货架期预测模型[13-14]。 

a

0e
E
RTk k

−
=           (5) 

式中：k0 为指前因子；Ea 为食品品质参数的活化能，

J/mol；R 为摩尔气体常数，R=8.314 4 J/(mol·K)；T 为热

力学温度，K。 
对式（5）两边取对数后得到方程（6）。 

a
0ln ln Ek k

RT
= −           (6) 

将化学反应动力学中得到的化学反应速率 k 和

温度 T，以 lnk 为纵坐标，1/T 为横坐标画出对应的点，

并且进行线性拟合。根据式（6），即可得到对应的食

品品质参数的活化能和指前因子。 
在建立食品的货架期模型时，如果食品品质参数

动力学方程为零级反应动力学方程，则关联阿伦尼乌

斯方程得到食品的货架期模型为： 
0
a

0e
E
RT

A At
k

−

−=           (7) 

如果食品品质参数动力学方程为一级反应动力

学方程，则关联阿伦尼乌斯方程得到食品的货架期模

型为： 

0
a

0

ln

e
E
RT

A
At

k
−

=           (8) 

2  结果与分析 

2.1  脂肪和蛋白质的变化情况 

鲜牛奶中含有丰富的蛋白质、氨基酸、脂肪和矿

物质等，为人体提供了丰富的营养物质和能量[15]。图

1 是 20 ℃贮藏温度下鲜牛奶中脂肪和蛋白质的变化

情况。一般而言，牛奶的变质过程被分为 4 个阶段：

细菌减数阶段、发酵产酸阶段、中和阶段和腐败分解

阶段。在这 4 个阶段中，牛奶中的营养物质会逐渐地

被分解[16]。如图 1a、b 所示，鲜牛奶中的脂肪和蛋白

质随着贮藏时间的延长，其整体趋势是下降的，这与

黄友鹰等[17]对牛奶在贮藏期间营养成分的分析得到的 
 

 
 

图 1  20 ℃贮藏温度下鲜牛奶中脂肪（a）和蛋白质（b）的变化情况 
Fig.1 Changes of fat (a) and protein (b) in fresh milk at 20 ℃ storage temperature 
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结果是一致的，其研究表明，随着时间的延长，牛奶中

的蛋白质、脂肪和乳糖含量会明显下降。此外，鲜牛奶

中的脂肪和蛋白质的下降速率是逐渐加快的，这可能主

要是由于一方面牛奶中乳酸的积累使得牛奶的 pH 也降

低了，进而影响了蛋白质的结构，使蛋白质发生凝结，

这与后面 pH 的变化趋势是一致的；另一方面牛奶中杂

菌的繁殖会产生各种酶，这些酶会分解牛奶中的脂肪和

蛋白质[18-19]。从品质参数的动力学特性角度来看，这 2
种品质参数的变化趋势与微生物的生长活动趋势不相

符。质量参数变化速率常数 k 都是负值，且进行零级和

一级反应动力学拟合时，其 R2 均较低，故不适合作为

鲜牛奶动力学特性研究的目标品质参数。 

2.2  pH 值的变化情况 

为了确保鲜牛奶的品质，在鲜牛奶的生产过程

中，定期测定鲜牛奶的 pH 值是必要的[20]。如图 2 所

示，不同贮藏温度下的鲜牛奶的 pH 值均出现了整体

下降的趋势。其中，37 ℃下鲜牛奶的 pH 值下降得最

快，这可能是由于贮藏温度的升高加快了鲜牛奶中乳

酸菌的繁殖，乳酸生成速率加快，导致鲜牛奶的 pH
值下降很快[21]。除此以外，4 ℃下鲜牛奶的 pH 值下

降得最慢，这可能是由于低温降低了乳酸菌的代谢速

率，鲜牛奶中抑菌期也被延长[22]。后期将会对鲜牛奶

的 pH 值进行动力学分析。 
 

 
 

图 2  鲜牛奶中 pH 值在不同温度和贮藏时间 
下的变化情况 

Fig.2 Changes of pH value in fresh milk under  
conditions of different temperature and  

storage time 
 

2.3  酸度的变化情况 

酸度是牛奶重要的理化性质指标之一，在牛奶的

变质过程中，牛奶的酸度也会明显上升。如图 3 所示，

不同贮藏温度下的鲜牛奶的酸度均随着贮藏时间的增

加而不断升高。这主要是一方面由于随着贮藏时间的增

加，牛奶中的乳糖在细菌的作用下逐渐转化为乳酸，乳

酸的积累会导致牛奶 pH 值的降低，这与 pH 值的测定

结果是一致的；另一方面由于蛋白质等物质也会逐渐被

分解为有机酸、醛类和醇类等物质，这也会导致酸奶酸

度的上升[23]。此外，当牛奶酸度超过 18 °T 时，将不适

宜饮用[24]。从图 3 中可以看出，在 4 ℃贮藏温度下，

牛奶在贮藏 312 h 时才会超过此限度，在 20 ℃贮藏温

度下，贮藏 80 h 时会超过此限度，在 37 ℃贮藏温度下，

牛奶在贮藏 24 h 时会超过此限度，说明低温贮藏能够

大大减缓牛奶酸度的上升，维持住鲜牛奶的品质。基于

酸度在不同贮藏温度和时间下的变化趋势，后面也将

会对其进行化学反应动力学特性研究。 
 

 
 
 

图 3  鲜牛奶中酸度值在不同温度和贮藏时间 
下的变化情况 

Fig.3 Changes of acidity in fresh milk under  
conditions of different temperature and  

storage time 
 

2.4  鲜牛奶品质参数的动力学特性研究和

货架期预测 

根据 1.2.5 节中提及的食品品质参数的化学反应

动力学方程，首先分别对鲜牛奶的 pH 值和酸度进行

零级和一级反应动力学方程的拟合。从表 1 可以看

出，对鲜牛奶的 pH 值来说，相较于一级反应动力学

方程的拟合结果，零级反应动力学方程更适合描述鲜

牛奶 pH 值的反应动力学，其 R2 整体略大于一级反应

动力学方程拟合的结果。但是在 20 ℃贮藏条件下，

不论是零级还是一级动力学方程，似乎都不适合用来

描述鲜牛奶的 pH 值的动力学特性。而且不管是零级

还是一级反应动力学方程，其质量参数变化速率常数

k 值都是负值，说明 pH 值不适合进行动力学特性研

究。对鲜牛奶的酸度值来说，除了 20 ℃贮藏条件下

零级反应动力学方程的 R2 为 0.935，其余所有贮藏温

度下的零级或一级反应动力学方程的 R2 均大于 0.95，
且质量参数变化速率常数 k 为正值。说明在本研究中

鲜牛奶的酸度值能很好地用来描述鲜牛奶的品质变

化情况，并且能够进行动力学特性研究。 
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表 1  不同贮藏温度下鲜牛奶 pH 值和酸度变化的动力学方程拟合结果 
Tab.1 Fitting results of kinetic models for pH and acidity changes of fresh milk at different storage temperature 

质量参数 温度/℃ 零级反应动力学方程 R1
2 一级反应动力学方程 R2

2 

pH 

 4 y=−0.000 3x+6.819 2 0.969 y=6.819 3e−4.7206E−5t 0.968 

20 y=−0.002 0x+6.842 0 0.791 y=6.842 0e−0.000 3t 0.788 

37 y=−0.006 9x+6.829 6 0.911 y=6.829 9e−0.001 0t 0.908 

酸度 

 4 y=0.017 6x+12.447 8 0.991 y=12.618 8e0.001 2t 0.994 

20 y=0.082 9x+11.837 0 0.935 y=12.070 6e0.005 3t 0.967 

37 y=0.304 9x+11.801 8 0.958 y=12.206 9e0.018 1t 0.983 

注：R1
2 为零级反应动力学方程的相关系数，R2

2 为一级反应动力学方程的相关系数。 
 

根据表 1 可以看出，对鲜牛奶的酸度来说，其

零级和一级化学反应动力学方程均能较好地描述鲜

牛奶酸度在不同贮藏温度下的变化情况。因此将 2
种化学反应动力学方程同时进行基于阿伦尼乌斯方

程的拟合运算。以质量参数变化速率常数 k 的对数值

为纵坐标，以 1/T 为横坐标进行画图、拟合，结果如

图 4 所示。零级和一级化学动力学方程得到的参数均

能很好地进行阿伦尼乌斯方程拟合，其中零级化学反

应动力学方程对应的阿伦尼乌斯方程的 R2 为 0.998 8，
一级化学反应动力学方程对应的阿伦尼乌斯方程的 R2

为 0.998 4，从结果来看，两者都能很好地进行阿伦

尼乌斯方程拟合。 
进一步地，通过式（6）可以计算得到鲜牛奶酸度

的活化能和指前因子。如表 2 所示，若以零级化学反应

动力学方程为准，则计算得到的鲜牛奶酸度的活化能为

61.801 kJ/mol，对应的指前因子为 8.04×109；若以一级

化学反应动力学方程为准，则计算得到的鲜牛奶酸度的

活化能为 58.804 kJ/mol，对应的指前因子为 1.5×108。 
进一步地，当鲜牛奶酸度的动力学方程为零级反

应动力学方程，则关联阿伦尼乌斯方程得到鲜牛奶的

货架期模型为： 
0
7 432.986 4

98.04 10 e T

A At
−

−=
× ×

    (9) 

 
 

图 4  基于鲜牛奶酸度的阿伦尼乌斯方程- 
化学反应动力学拟合结果 

Fig.4 Arrhenius equation-kinetics fitting  
results based on acidity of fresh milk 

 
当鲜牛奶酸度的动力学方程为一级反应动力学

方程，则关联阿伦尼乌斯方程得到鲜牛奶的货架期

模型为： 

0
7 072.538 4

8

ln

1.5 10 e T

A
At

−
=

× ×
       (10) 

 
表 2  基于阿伦尼乌斯方程的鲜牛奶酸度值的温度依参数 

Tab.2 Temperature dependence parameters of acidity of fresh milk based on Arrhenius equation 

温度/℃ 化学反应动力学方程 k R1
2 阿伦尼乌斯方程 Ea k0 R2

2 

 4 y=0.017 6x+12.447 8 0.018 0.991

lnk=−7 432.986 4/T+22.807 7 61.801 

 

0.998 820 y=0.082 9x+11.837 0 0.083 0.935 8.04×109

37 y=0.304 9x+11.801 8 0.305 0.958  

 4 y=12.618 8e0.0012t 0.001 0.994

lnk=−7 072.538 4/T+18.823 7 58.804 

 

0.998 420 y=12.070 6e0.0053t 0.005 0.967 1.5×108 

37 y=12.206 9e0.0181t 0.018 0.983  

注：R1
2 为化学反应动力学方程的相关系数，R2

2 为阿伦尼乌斯方程的相关系数。 
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将鲜牛奶中酸度的阈值 18 °T 和本研究中酸度的

初始值 12.7 °T 分别代入到模型（9）和（10）中，得

到的货架期的预测值分别为 297.05 h 和 285.19 h，与

实际值 312 h 的误差分别为 5.03%和 9.40%。说明 2
个货架期模型均能很好地预测鲜牛奶的货架期，且模

型（9）的预测误差更小，更为精确。 

3  结语 

本研究首先对在不同贮藏温度下的鲜牛奶的脂

肪、蛋白质、pH 值和酸度等品质参数的变化进行了

研究分析。结果表明，4 ℃的贮藏温度能够减缓鲜牛

奶 pH 值的下降和酸度的上升趋势。对鲜牛奶的 pH
值和酸度进行化学反应动力学分析后结果表明零级

和一级化学反应动力学方程均能很好地表达鲜牛奶

酸度的变化情况。进一步地，阿伦尼乌斯方程-化学

反应动力学的拟合表明，阿伦尼乌斯方程-零级化学

反应动力学和阿伦尼乌斯方程-一级化学反应动力学

拟合得到的拟合精度都较高，且较为接近，并且得到

了鲜牛奶酸度的活化能和指前因子。基于对鲜牛奶酸

度的化学动力学特性研究，得到了基于鲜牛奶酸度的

鲜牛奶货架期模型。将鲜牛奶酸度的值代入货架期模

型中得到的预测值和实际值的误差均较小。本研究为

乳制品的品质变化监控和预测提供了很好的方法和

思路。 
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