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摘要:目的:探 讨 辉 光 放 电 等 离 子 体(GDP)降 解 啤 酒 中

TＧ２毒素的最佳工艺及对啤酒理化指标的影响.方法:通
过BoxＧBehnken方法进行四因素三水平的响应面优化试

验,确定啤酒中 TＧ２毒素的最佳降解条件.结果:当放电

电压为５７０V,作用时间为１８min,放电电流为９９mA,

TＧ２毒素初始质量浓度为８．５μg/mL时,TＧ２毒素降解效

率最高(８９．２１％);经 GDP处理后,啤酒泡持性显著降低

(P＜０．０５),其他指标无明显变化.结论:通过响应面优

化模型获得的 GDP最佳降解条件可以用于啤酒中 TＧ２
毒素的降解;GDP处理能够影响啤酒泡持性,但对其他指

标无明显影响.
关键词:辉光放电等离子体;降解;啤酒;TＧ２毒素

Abstract:Objective:Exploring the optimal processfor the

degradationofTＧ２toxininbeerbyglowdischargeplasma(GDP)

andits impact on the physicochemicalindicators of beer．

Methods:BasedonsingleＧfactorexperiments,aresponsesurface

optimizationexperimentwithfourfactorsandthreelevelswas

conductedusingthe Box Behnken methodto determinethe

optimaldegradationconditionsforTＧ２toxininbeer．Results:

Whenthedischargevoltagewas５７０V,theactiontimewas１８

minutes,the discharge current was ９９ mA, and initial

concentrationofTＧ２toxinwas８．５μg/mL．Underthecontrolof

theseconditions,thedegradationefficiencyoftheTＧ２toxinwas

thehighest(８９．２１％)．AfterGDPtreatment,thephysicaland

chemicalindicatorsofbeerweretested,andtheresultsshoweda

significantdecreaseinbeerfoamretention (P ＜０．０５),while

otherindicatorsremainedunchanged．Conclusion:Theoptimal

degradationconditionsofGDPobtainedbytheresponsesurface

optimizationmodelareaccurateandreliable,whichcanbeused

forthedegradationofTＧ２toxininbeer．GDPcanaffectthe

brewingabilityofbeer,butitwillnothaveasignificantimpact

onotherindicators．

Keywords:glowdischargeplasmad;degradation;beer;TＧ２toxin

TＧ２毒素是由镰孢菌属真菌产生的一种次级代谢产

物,是毒性最强的一种 A 型单端孢霉烯族化合物毒素.
其在自然界中分布广泛,常常污染粮谷类产品及其制品,
在大麦、小麦、玉米等粮农作物以及动物饲料中污染率高

达８０％以上[１].徐哲等[２]研究发现,１８０份中国小麦样

品中镰刀菌毒素检出率高达９５％.TＧ２毒素具有很强的

致毒效应,机体长期低剂量摄入可导致血液及淋巴系统

受到侵害,造成内分泌紊乱及免疫功能下降等,严重影响

人类健康[３－５].广东省年平均气温较高、湿度较大,粮谷

作物在放置过程中极易发霉变质,产生真菌毒素,尤其是

大麦、小麦变质后极易产生 TＧ２等真菌毒素.
辉光放电等离子体(glowdischargeplasma,GDP)是

一种新型的、绿色环保的电化学高级氧化技术,也是一种

能够在水溶液中通过直流放电产生等离子体的非热处理

技术[６－７].GDP是指在封闭的容器内施加一定的电场促

使其不 断 产 生 具 有 强 氧 化 性 的 高 活 性 粒 子 (OH、

H２O、H２O２ 等),溶液中的有机物在光、电等媒介下可

与生成的高活性粒子发生反应,并最终彻底分解为 CO２、

H２O和简单无机盐,具有降解效率高、能耗低、操作简单、

不产生二次污染等特点[８],已被广泛应用于水体中有机
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污染物的消解[９],但将其用于啤酒中 TＧ２毒素的降解及

其对啤酒品质影响的研究尚未见报道.研究拟构建 GDP
降解装置,考察 GDP条件对啤酒中 TＧ２毒素的降解效

果,探讨 GDP 降解 TＧ２毒素的最佳工艺条件;并分析

GDP对啤酒理化指标的影响,为 GDP脱除食品中真菌毒

素的研究与应用提供依据.

１　材料与方法

１．１　材料与试剂

TＧ２毒素标准品:纯度≥９８％,上海颖心实验室;
甲醇、乙腈:色谱纯,纯度≥９９．９％,南京化学试剂股

份有限公司;
甲酸、乙酸乙酯:分析纯,天津光复试剂有限公司;
乙酸铵:阿拉丁试剂(上海)有限公司;
青岛啤酒:市售.

１．２　仪器与设备

辉光放电降解装置:实验室自主构建(图１);

图１　辉光放电降解装置结构示意图

Figure１　Schematicdiagramofthestructureoftheglow
dischargedegradationdevice

　　超高效液相色 谱—三 重 四 极 杆 质 谱 联 用 仪:TSQ
Quantiva型,美国 ThermoFisher公司;

电子天平:FA１１０４A型,上海精天电子仪器有限公司;
涡旋震荡仪:Vortex２型,德国IKA公司;

冷冻离心机:KT７Ｇ９００Ｇ４２９型,新加坡KENTA公司;
氮吹仪:YTＧD２４型,山东云唐智能科技有限公司;

超声波提取器:KQＧ８００B型,昆山舒美超声仪器有限

公司;

全自动啤酒分析仪:５６１１型,长沙市驭仪电子科技有

限公司.

１．３　方法

１．３．１　含 TＧ２毒素样品的制备　取１０mgTＧ２毒素标准

品,用乙腈溶解、定容配制成质量浓度为１００μg/mL 的

TＧ２毒素标准储备液.分别取０,１,３,５,７,１０mL标准储

备液于１００mL容量瓶中,啤酒定容,得到质量浓度分别

为０,１,３,５,７,１０μg/mL的含 TＧ２毒素的啤酒溶液.

１．３．２　GDP降解啤酒中 TＧ２毒素工艺参数优化

(１)单因素试验:取１０mL含 TＧ２毒素的啤酒于反

应器中,在 基 础 条 件 (电 压 ５５０ V,时 间 １５ min,电 流

１００mA,TＧ２毒素初始质量浓度５μg/mL)下分析 GDP
装置放电电压、作用时间、放电电流和 TＧ２毒素初始质量

浓度对 TＧ２毒素降解效率的影响.其中,放电电压为

４００,４５０,５００,５５０,６００V,作用时间为１,３,５,７,１０min,
放电电流为５,１０,１５,２０,２５mA,TＧ２毒素初始质量浓度

为１,３,５,７,１０μg/mL.每组试验重复３次,测定并计算

TＧ２毒素降解率.
(２)响应面试验:在单因素试验基础上,采用 DesignＧ

Expert８．０６软件的 BoxＧBehnken设计原对 GDP降解啤

酒中 TＧ２毒素的参数进行四因素三水平的响应面优化.

１．３．３　TＧ２毒素降解率测定　参照 Tahoun等[１０]的方法

并修改.TＧ２毒素标准曲线为y＝２０７．９x＋３３０．６２,R２＝
０．９９９２.按式(１)计算 TＧ２毒素降解率.

R＝
C０－CT

C０
×１００％, (１)

式中:

R———TＧ２毒素降解率,％;

C０———TＧ２毒素初始质量浓度,μg/mL;

CT———经 GDP 降 解 后 TＧ２ 毒 素 的 质 量 浓 度,

μg/mL.

１．３．４　GDP对啤酒理化指标的影响　取１０mL啤酒于

反应器内,以响应面优化得到的参数为试验条件,对啤酒

进行 GDP处理.GDP处理后,采用啤酒全自动分析仪器

法[１１]分别测定啤酒的酒精度、色度、pH、原麦汁浓度、浊
度、泡持性、总酸度、双乙酰、苦味值等[１２].

１．３．５　数据处理　采用SPSS１９．０软件对试验数据进行

统计分析,采用 Origin８．５软件绘图,采用DesignＧExpert．
V８．０．６软件进行响应面分析.

２　结果与分析

２．１　单因素试验

２．１．１　放电电压　由图２可知,GDP放电电压与 TＧ２毒

素降解率呈正比,随着放电电压的增加,TＧ２毒素降解率

也随之增加;当放电电压为５００~６００V 时,TＧ２毒素降

解率逐渐趋于平缓;与４００,４５０V相比,放电电压为５００,

∗表示组内比较差异显著(P＜０．０５)
图２　放电电压对降解率的影响

Figure２　Effectsofdischargevoltageondegradationrate
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５５０,６００V时,TＧ２毒素降解率增加显著(P＜０．０５).放

电电压对活性粒子(OH、H、H２O２)的产生有显著影

响,当放电电压较低时,阴极发射的电子在电场中加速获

取的能量较低,从而与阳极尖端气态水分子发生碰撞,激
发气态水分子发生电离产生的活性粒子较少,最终导致

等离子体对TＧ２毒素的降解效果较弱[７,１３].电压升高,辉
光增强,产生的OH、O、H、H２O２ 等高活性粒子浓

度增加,促使 TＧ２毒素氧化降解效果增强[１４].当活性物

质浓度达到一定程度,TＧ２毒素转化的反应也逐渐趋于饱

和达到平衡状态[１５],与试验结果一致.综上,GDP降解

TＧ２毒素的放电电压控制在５００~６００V较为适宜.

２．１．２　作用时间　由图３可知,随着作用时间的延长,

TＧ２毒素的降解率逐步增大;当作用时间＞１０ min时,

TＧ２毒素降解率虽有增加,但增幅较小;与１,５min相比,
作用时间为１０,１５,２０min时,TＧ２毒素降解率显著增加

(P＜０．０５),说明在０~１０min内,辉光放电等离子体中的

活性物质主要与 TＧ２毒素发生反应;而１０min后,TＧ２毒

素与活性粒子反应逐渐达到饱和,因此 TＧ２毒素降解速

率缓慢.此外,由于反应过程中产生的中间产物消耗了

部分活性物质,致使与 TＧ２ 毒素发生反应的 OH 减

少[１６],反应速率随着作用时间的延长而减小.因此,GDP
降解 TＧ２毒素的作用时间保持在１０~２０min比较适宜.

２．１．３　放电电流　由图４可知,随着放电电流的增加,

TＧ２毒素降解率呈先升高后下降趋势.当放电电流为

９０mA时,TＧ２毒素降解率达到最大,为８３．２９％;与３０,

５０mA相比,放电电流为７０~１１０mA 时,TＧ２毒素降解

率显著增加(P＜０．０５).提高放电电流,输入体系的功率

增加,电极间的电场强度增强,形成了较大的微放电密

度,电子在电场中获得更多的能量,加速了高能电子的形

成.高能电子产生的速率和数量升高,轰击能力加强,从
而使水分子和气体分子等更快更多地离解和电离,生成

更多的活性物质[１７].过高的放电电流,阳极铂丝易被熔

化损坏,最终造成毒素降解率下降.因此,放电电流控制

在９０~１１０mA最为适宜.

∗表示组内比较差异显著(P＜０．０５)

图３　作用时间对降解率的影响

Figure３　Effectsofactiontimeondegradationrate

∗表示组内比较差异显著(P＜０．０５)

图４　放电电流对降解率的影响

Figure４　Effectsofdischargecurrentondegradationrate

２．１．４　TＧ２毒素初始质量浓度　由图５可知,当 TＧ２毒素

初始质量浓度≤７μg/mL时,随着初始质量浓度的增加,

TＧ２毒素降解率随之增加;当 TＧ２毒素初始质量浓度＞
７μg/mL时,随着初始质量浓度的增加,TＧ２毒素降解率

增加幅度减缓;与其他质量浓度相比,初始质量浓度为７,

１０μg/mL时,TＧ２毒素降解率增加显著(P＜０．０５),说明

在一定质量浓度范围内,溶液的初始质量浓度越大,毒素

降解效果越好,与Pu等[１８]的结论一致.TＧ２毒素的初始

质量浓度越高,与OH 等发生有效碰撞的概率越大,毒
素降解越快.初始质量浓度增大也会增加溶液的电导

率,抑制放电过程中流光的形成,使产生的OH 量减少

而抑制 TＧ２毒素的降解[１９].因此,TＧ２毒素初始质量浓

度控制在５~１０μg/mL有利于反应的进行.

∗表示组内比较差异显著(P＜０．０５)

图５　TＧ２毒素初始质量浓度对降解率的影响

Figure５　Effectsofinitialconcentrationondegradationrate

２．２　响应面试验

２．２．１　响应面试验设计及结果　以放电电压、作用时间、

放电电流、TＧ２毒素初始质量浓度为自变量,TＧ２毒素降

解率为响应值,设计四因素三水平响应面试验,试验因素

水平见表１,试验设计及结果见表２.

２．２．２　模型拟合与分析　采用方差分析(ANOVA),二阶

多项式模型来计算预测的响应,得到啤酒中 TＧ２毒素降
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解率对放电电压、作用时间、放电电流和 TＧ２毒素初始质

量浓度的回归模型方程:

Y＝８２．６８＋４．３８A ＋９．２６B ＋５．８９C ＋８．８４D －
１．６２AB＋０．０９５AC ＋２．６３AD ＋２．８BC －６．４６BD －
２．４９CD－５．５４A２－７．１５B２－４．９７C２－７．２５D２. (２)

由表３可知,模型P＜０．０００１,极显著;失拟项P＝
０．０７７４＞０．０５,不显著,说明试验设计可靠,适合二次回

表１　响应面试验因素水平表

Table１　Responseinterviewtestfactorsandlevels

水平
A 放电电

压/V

B作用时

间/min

C放电电

流/mA

DTＧ２毒素初始质量

浓度/(μgmL－１)

－１ ５００ １０ ９０ ５．０

０ ５５０ １５ １００ ７．５

１ ６００ ２０ １１０ １０．０

表２　响应面试验设计及结果

Table２　Responsesurfaceanalysisschemeandresults

试验号 A B C D TＧ２毒素降解率/％

１ －１ －１ 　０ 　０ ５４．５８

２ ０ １ ０ １ ８２．７４

３ －１ ０ １ ０ ７３．８７

４ ０ －１ ０ －１ ４０．３３

５ ０ ０ ０ ０ ８３．２０

６ ０ １ １ ０ ８８．５９

７ １ ０ ０ １ ８３．２６

８ ０ ０ ０ ０ ８０．５１

９ １ ０ １ ０ ８１．１７

１０ ０ －１ １ ０ ６４．２９

１１ ０ －１ ０ １ ７３．８７

１２ ０ ０ １ １ ８３．５９

１３ －１ １ ０ ０ ７２．８７

１４ ０ ０ ０ ０ ８３．３６

１５ ０ １ ０ －１ ７５．０８

１６ －１ ０ －１ ０ ６２．８６

１７ ０ ０ １ －１ ７０．２４

１８ ０ ０ －１ １ ７５．５９

１９ －１ ０ ０ １ ７１．２７

２０ ０ －１ －１ ０ ５８．７４

２１ １ １ ０ ０ ８２．０８

２２ １ －１ ０ ０ ７０．２７

２３ ０ ０ ０ ０ ８３．１７

２４ ０ ０ ０ ０ ８３．１７

２５ －１ ０ ０ －１ ６２．３８

２６ １ ０ －１ ０ ６９．７８

２７ ０ ０ －１ －１ ５２．２７

２８ ０ １ －１ ０ ７１．８６

２９ １ ０ ０ －１ ６３．８７

归方程.A、B、C、D、AD、BC、BD、CD、A２、B２、C２、D２显著

(P＜０．０５),AB、AC 不显著(P＞０．０５).模型的 R２ ＝
０．９７９６,表明预测值与实际值具有有效的关联性;R２

Adj＝
０．９５９２,表明试验值可以由模型来预测.

２．２．３　响应面分析　由图６可知,随着作用时间与 TＧ２
毒素初始质量浓度的升高,TＧ２毒素降解率呈先增加后减

小的趋势,且曲面陡峭程度明显;同时,随着作用时间与

放电电流的升高也出现了类似的趋势,表明放电电流与

TＧ２毒素初始质量浓度、放电电流的交互作用显著(P＜
０．０５).

２．３　验证实验

经DesignＧExpert．V８．０．６软件计算得到GDP对啤酒

中 TＧ２毒素的最佳降解参数为放电电压５７２．９３４V,作用

时间１８．０７２５min,放电电流９９．２３６１mA,TＧ２毒素初始

质量浓度８．３３４４μg/mL.根据实际情况,调整最佳降解

条件 为 放 电 电 压 ５７０ V,作 用 时 间 １８ min,放 电 电 流

９９mA,TＧ２毒素初始质量浓度８．５μg/mL.在此条件下

重复 ５ 次,TＧ２ 毒 素 降 解 效 率 为 ８９．２１％,与 预 测 值

８９．３７％接近,因此该响应面优化模型得到的 GDP对 TＧ２
毒素最佳降解条件准确且有效.

２．４　GDP对啤酒品质的影响

啤酒的质量由其酒精度、原麦汁浓度、泡持性、双乙

酰含量、苦味值等指标共同决定[２０],不同的工艺会对啤酒

表３　方差分析

Table３　Analysisofvariance

来源 平方和 自由度 均方 F 值 P 值 显著性

模型 ３５４８．４１ １４ ２５３．４６ ４７．９６ ＜０．０００１ ∗∗

A ２３０．５６ １ ２３０．５６ ４３．６３ ＜０．０００１ ∗∗

B １０２８．９７ １ １０２８．９７ １９４．７２ ＜０．０００１ ∗∗

C ４１５．７２ １ ４１５．７２ ７８．６７ ＜０．０００１ ∗∗

D ９３８．２８ １ ９３８．２８ １７７．５５ ＜０．０００１ ∗∗

AB １０．５０ １ １０．５０ １．９９ ０．１８０５

AC ０．０４ １ ０．０４ ０．０１ ０．９３５３

AD ２７．５６ １ ２７．５６ ５．２２ ０．０３８５ ∗

BC ３１．３６ １ ３１．３６ ５．９３ ０．０２８８ ∗

BD １６６．９３ １ １６６．９３ ３１．５９ ＜０．０００１ ∗∗

CD ２４．８５ １ ２４．８５ ４．７０ ０．０４７８ ∗

A２ １９８．８２ １ １９８．８２ ３７．６２ ＜０．０００１ ∗∗

B２ ３３１．９７ １ ３３１．９７ ６２．８２ ＜０．０００１ ∗∗

C２ １５９．９１ １ １５９．９１ ３０．２６ ＜０．０００１ ∗∗

D２ ３４１．２０ １ ３４１．２０ ６４．５７ ＜０．０００１ ∗∗

剩余 ７３．９８ １４ ５．２８


失拟 ６８．０６ １０ ６．８１ ４．６０ ０．０７７４

误差 ５．９２ ４ １．４８

总和 ３６２２．４０ ２８
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图６　各因素交互作用的响应面图

Figure６　Responsesurfaceoftheinteractionofvariousfactors

的理化指标产生巨大影响[２１].由表４可知,经 GDP处理

后,啤酒的酒精度、pH 值和泡持性均略微下降,色度值、

浊度值、苦味值、双乙酰含量和总酸含量略微上升,原麦

汁浓度不变;与对照组相比,泡持性下降显著(P＜０．０５).

啤酒泡持性主要表现在啤酒的起泡性、持久性和附着性

方面,是判别啤酒品质的重要因素,能够直观评价啤酒质

量好坏,其主要受到CO２、泡沫蛋白和异αＧ酸等因素的影

响[２２].经 GDP处理后,啤酒中部分 CO２发生逸散、泡沫

蛋白发生分解,进而导致其泡持性下降.双乙酰是啤酒

发酵过程中的重要代谢产物之一,是啤酒成熟与否的

重要标志.啤酒中双乙酰含量必须＜０．１０mg/L,若超过

表４　GDP处理对啤酒品质的影响†

Table４　EffectsofGDPtreatmentonbeerquality

指标 单位 GDP处理 对照组

酒精度 ％vol ３．５８ ３．６３

色度 EBC ６．０２ ５．５７

浊度 EBC ０．３５ ０．３２

原麦汁浓度 °P １１．３０ １１．３０

苦味值 BU ７．３４ ７．２１

双乙酰 mg/mL ０．０６１ ０．０５７

pH 值 ４．５３ ４．５９

总酸 mg/mL １．５１ １．４８

泡持性 s ２１３a ２３６

　†　a表示与对照相比差异显著(P＜０．０５).

０．２mg/L,就会产生饭馊味,严重影响啤酒品质[２３].双

乙酰是从αＧ乙酸乳酸转化中获得的,GDP处理可促使少

量αＧ乙酸乳酸转化,导致双乙酰含量上升.

啤酒中含有的酸类达２００多种,这些酸及其盐类控

制着啤酒的pH 值和总酸含量,适合的酸味会赋予啤酒柔

和的口感[２４].啤酒中原有的一部分酸与啤酒中存在的金

属离子相结合[２５],经 GDP处理后有机酸解离出来,进而

导致啤酒pH 下降、总酸含量上升.原麦汁浓度主要反映

发酵前麦芽汁中含有的可发酵糖含量,是鉴定啤酒品质

的一个硬性指标.酒精度、苦味都是影响啤酒口味的重

要口感指标,浊度可以直接影响其外观质量和非生物稳

定性,啤酒的颜色更是评定啤酒质量的一项重要指标.

啤酒经GDP处理后各指标均符合国标.综上,经GDP处

理后啤酒中各项理化指标虽然会发生改变,但对啤酒品

质影响较小.因此,将 GDP降解装置应用于啤酒生产,

能够有效降解原料中的 TＧ２毒素,保障产品安全.

３　结论
辉光放电等离子体降解 TＧ２毒素的最佳工艺条件为

放电电压５７０V,作用时间１８min,放电电流９９mA,TＧ２
毒素初始质量浓度８．５μg/mL,此条件下TＧ２毒素降解率

可达８９．２１％.经辉光放电等离子体处理后,啤酒的泡持

性显著降低(P＜０．０５),其他指标无明显变化.后续可将

辉光放电等离子体降解 TＧ２毒素的工艺应用至果汁加工

及其他真菌毒素的消解中.
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