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摘要苹果浓缩汁褐变、后混浊一直是困扰着我国乃至世界果汁加工业的重

大技术难题，目前尚无成熟可靠的控制方法⋯”1。褐变、后混浊严重影响果汁的品

质，增加了我国果汁出口的难度。因此，如何安全、无污染地减缓、降低和控制

苹果浓缩汁褐变、后混浊而又最大限度地保存果汁中的营养成分，是提高果汁质

量、增加附加值的关键。

本文研究了苹果浓缩汁贮存对褐变、后混浊的影响，确定了引起褐变、后混

浊的主要诱因；检测了苹果浓缩汁生产加工过程对褐变、后混浊及其诱因的影响；

分析了榨季不同时期苹果浓缩汁色值和浊度的变化：探讨了LsA一800B吸附树脂

对果汁中色素及色素前体(诱因)吸附的动力学特征；尝试了使用金属微滤膜控

制、减轻褐变、后混浊的方法。希望通过研究能为生产高品质苹果浓缩汁提供理

论及数据支持。试验研究结果表明：

1．苹果浓缩汁加工单元操作中前巴氏杀菌杀处理能够钝化PPO的活性，在前

巴氏杀菌后的加工单元操作及贮存过程中引起果汁褐变的主要原因是美拉德反

应。

2．苹果浓缩汁贮存过程中温度对后混浊影响很大，在较高温度下更易于形成

后混浊，而在较低温度下后混浊形成缓慢。贮存过程中浊度变化经历三个典型的

阶段：迟滞期、增长期和稳定期。以浊度(NTU)计算三个不同贮存温度5"C、20

℃和37℃条件下果汁形成后混浊的速率基本符合一级反应动力学。

3．不同贮存温度条件下果汁褐变变化速率符合一级动力学。温度对褐变的影

响随着温度的提高褐变速率明显加快，5"C、20℃和37℃贮存条件下果汁褐变度分

别增加了12．45％、46．86％和415．28％。以色值和吸光值计算三个不同贮存温度

条件下果汁褐变速率基本符合一级反应动力学。

4．苹果浓缩汁中的蛋白质(Pro)、总酚(Pp)及单宁(Tan)含量随贮存时间

延长而下降，且在37℃贮存时下降速率明显大于5"C和20"C时的下降速率。

5．5一羟甲基糠醛(删F)含量与果汁的褐变速率成指数关系，方程相关系数

达到0．90以上。说明果汁在贮存时的褐变主要由美拉德反应引起且初期HMF微量

的增加，就能产生很大程度的褐变，控温可以减缓果汁的褐变。苹果浓缩汁中的



氨基态氮(AAN)含量随贮存时间增加而下降、随贮存温度升高下降速率加快。果

汁中氨基态氮含量变化与果汁褐变速率呈线性相关，同样说明褐变是由美拉德反

应引起。

6．在加工过程前期低温条件及高温短时杀菌情况下，美拉德反应速率缓慢，

对果汁褐变的影响不显著。在后巴氏杀菌较长时间高温处理时，美拉德反应速率

很快。加工过程中除了超滤对氨基态氮(AAN)几乎没有影响外，其它单元操作

都可降低果汁中AAN的含量，特别是吸附、浓缩和后巴氏杀菌对其均有明显的影

响。果汁中总酚(PP)和单宁(1h)的含量在酶解后的各加工单元操作中呈明显

下降趋势。加工过程中的酶解能显著降低可溶性蛋白质(Pro)含量，超滤和吸附对

其影响也比较显著，而浓缩和后巴氏杀菌工艺对其影响较弱。

7．正常苹果浓缩汁和后混浊苹果汁的初始浊度有显著差异。产生后混浊果汁

的初始浊度要高于正常果汁的初始浊度，在生产中控制果汁的初始浊度非常必要，

可以降低果汁在贮存过程中发生后混浊的几率。

8．LSA一800树脂吸附果汁中色素为吸热过程，主要是物理吸附。不同树脂浓

度25"C吸附初始平衡时间平均为9．73h，而且随着温度提高初始平衡时间有所减

少。在2—49咀果汁的树脂浓度范围内，吸附效果比较明显．超过此范围则单位质

量树脂吸附效果有所下降。在试验温度范围内较高温度的吸附平衡常数(Kad)值

较大。

9，金属膜过滤前后果汁的色值变化差异不大，三次试验中平均色值仅降低了

0．43％；经纸板过滤的果汁色值则差异很大，三次试验中平均色值降低幅度达

10．11％。金属微滤膜与纸板过滤对浊度的影响都很显著，处理后果汁的浊度分别

下降了73．50％和47．50％。

10．选择成熟度合适的苹果能控制，减缓褐变、后混浊的发生。苹果贮存时

间与色值的关系不明显，但随贮存时间延长浊度有下降趋势。
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Study on Inducements and Control of

Browning、haze for AJC

Cmo Shen-guang

Abstract：Browning and haze in apple juice concen仃ate(AJC)have been

long-standing problems in processing and there is no reliable solution to them．So，how

to safely beRer cope with these problems and to protect the nutrition of jtrice is

important to produce high quality AJC．

Effect of storage on browning and haze of AJC is investigated and some

inducements are determined in the paper；effect of processing on browning and haze is

researched；the change of color and turbidity during producing season is carefully

observed；kinetics on the adsorption of dark colored compounds from apple juice using

LSA-800B adsorbent resin is studied；also micro-filtration is attempted to retard

browning mad haze development by using metal membrane．Theories and data are

supplied to resolve the problems in AJC processing．The results ofthe work are listed as

follows：

1．First pasteurization of the raw juice may inactivate or denature

polyphenoloxidase(PPO)，so in the following processing and storage，accumulation of

brown color is mainly due to Maillard reaction．

2．During storage time，haze is liable to form at hi曲temperature but low

temperature．Haze development during storage reveals three distinct phases which may

be labeled as follows：a lag phase，a growth phase，and a stable phase．The rate of haze

formation at all three temperatures 5"C，20℃，and37℃，as measured by the increase in

turbidity,call be described by first—order reaction kinetics．

3．The rate of browning at all three temperatures fit first-order kinetic model The

Maillard rceetion occtlfs preferably at high temperature，for the rate of this reaction at

lligh temperature is faster then that at low temperature．ne browing increases ofjuice

samples which are stored at 5'C，20℃，and37℃are 12．45％，46。86％，and 415．28％，

respectively．According to colour value(T440)and browning index(A420)changing，
the rates of browning at all three temperatures can be described by first．order reaction

kinetics．

4-nle contents of soluble protein pro)，amino acid nitrogen(m蝌)，polyphenol
口P)'and Tannin fran)in AJC decrease by increasing storage time and the decreasing

rate at 37℃is evidently greater than that at 5"C and 20"C．
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5．The relation between 5-hydroxymethylforfiwal(HMF)and browning ofjuice Call

be described嬲exponential and the regression coefficient is larger than O．90．So，the

reason why AJC becomes browning during storage is Maillard reaction；browning

changes greatly by little change ofHMF．At the beginning ofstorage，lower temperature

Can prevent browning ofjuice．AAN contents ofthe AJC samples decrease as a fimction

of Storage and temperature．The linear relation between AAN and browning is also

indicated that the cause ofbmwning is Malllard reaction．

6．At initial processing stage，low temperature and instant high temperature

sterilization．Maillard reacts slowly,which has no obvious effect on the browing．ne
rate of Maillard reaction is increase at second pasteurization for the sake of high

temperature and long-playing．Ultrafiltration(UF)has hardly effect on AAN，however,

other unit operations can reduce the content of ANN especially in concentration，

adsorption and second pasteurization．The tendency ofPP and Tan changing is declining

after enzymolysis during processing．Solubled protain call be reduced markedly by

enzymolysis船well as by UF and adsorption，but concentration and second

pasteurization．

7．The initial turbidity ofhazed AJC is remarkably higher than that ofnormal AJC，

thereby,controlling the initial turbidity ofjuice is important．

8．The adsorption of color compounds on LSA-800B adsorbent resin was an

endothermie process，and controlled by physical mechanisms only．nle initial

equilibrium time of adsorption is average 9．73h at 25"C for all concentrations of

adsorbent resin，and may tend to decrease嬲the adsorption temperature increases．

Within the adsorbent resin concentration of 2-4egL juice，the effect of adsorption is

distinct；exceeding the scope，the efficiency per unit adsorbent decreases．At relative

hi曲temperature，kidis hi曲．
9．Color values ofjuice，filtrated by metal membrane MF，are not different from

that of pre-filtratedi the colors of all three juice samples decreaSe only 0．43％．On me

other hand，filtrated by plate-filtration，the colors reduce 10．1l％．Both metal and paper

can influence the turbidity of juice；the decrements are 73．50％and 47．50％，

respectively．

10．Selecting ripe apple can reduce or retard browning and haze formation．

Turbidity ofjuice decreases as the function of apple storage time increasing，but color

value does not change obviously．

Keywords：ArC browning haze inducement control



文献综述

1．我国苹果浓缩汁行业发展概况及面临主要质量问题

1．1我国苹果浓缩汁行业发展概况

苹果浓缩汁(Apple Juice Concentrate，AJC)行业在我国经过二十多年的发

展历程，从无到有，从小到大，已成为受国外关注的农产品加工行业，目前我国苹果

浓缩汁行业已经进入比较健康和成熟的时期⋯。

据统计，我国苹果种植总面积近3000万亩，年产苹果2200万吨，占世界总产

量的近50％，是世界第～生产大国。1。我国己形成渤海湾苹果产区(以胶东、辽南、

辽西为主)、西北苹果产区(包括山西中北部、陕西中二【B部、甘肃河西走廊)、中

部苹果产区(洛阳以东黄河故道地区为主体的黄淮流域和秦岭北麓)三大苹果主

产斟”。由于我国特有的资源优势，果汁加工业近年来发展迅速，苹果浓缩汁年产
量由上世纪80年代中期的不足干吨猛增至现在的40多万吨，成为世界苹果浓缩

汁生产的第一大国。据海关最新统计数字显示．2003年我国浓缩苹果汁出口再

创历史新高，一举突破40万吨，达到41．7万吨，同比增长4l％；出口创汇2．54

亿美元，同比增长47％⋯。随着产品出口近年来的大幅增加，行业内投资规模也不

断增加，特别是2001年以后，行业内较大的企业纷纷扩产．行业外的企业也适机

进入该行业，·仅2002年，行业投资总额就达到5亿元，与此同时，国内行业间的竞

争也越来越激烈。目前我国苹果浓缩汁行业的规范程度和产品质量正在不断提高，

设备水平已达到世界一流，中国作为全球浓缩苹果汁行业主导国的地位将进一步巩

固。

质量好、价格低自睁国苹果浓缩汁已经越来越受到美国、欧洲、日本、澳大利亚

等国家和地区客户的青睐，显现出中国果汁的品牌效应。可口可乐等国际大公司多

次来我国考察并订购苹果浓缩汁。2003年，中国苹果汁出口市场已遍布世晃五大洲，

仅出口美国、德国、日本、澳大利亚等主要国家市场的果汁就达30多万吨。

2004年2月lO日，美国商务部根据美国国际贸易法院的终裁，签署了新的反

倾销修正令。这不仅意味着持续四年多、耗资数千万的反倾销官司尘埃落定，更意

味着我国苹果浓缩汁的出口将跃上一个新的高度。赢得了美国这个占中国果汁总

出口量40％的大市场，这就为我国苹果浓缩汁行业争取了更好的国际发展空间，为

整个行业的健康发展打下了很好的基础。



1．2我国苹果浓缩汁行业所面临主要质量问题

随着世界经济全球化、国际市场一体化、企业竞争国际化进程的明显加快，

发达国家基于保护本国社会经济利益的需要，以环保安全为理由，以质量标准为

盾牌，正在实现由关税壁垒向技术壁垒的过渡。随着WTO贸易相关知识产权协议

的实施，发达国家正在世界范围内将其技术领先优势转化为市场垄断优势，以专

利申请为先导，以知识产权保护为手段，提高技术门槛，巩固竞争优势。国际贸

易保护主义新形势的出现以及知识产权保护的El益加强，使中国苹果加工业面临

更加严峻的技术、市场和产业挑战。因此，提高果品加工技术科技含量、增强国

际竞争能力、增加整体效益显得更加迫在眉睫。

我国是世界第一大苹果生产国．苹果深加工作为苹果产业化发展的重要方向

将对中国乃至世界果业起举足轻重的影响。但我国苹果的加工量仅占总产量的7％

左右，这与世界苹果平均加工水平23％相比有不小差距，与主要苹果生产国相比相

距更远。

目前我国苹果浓缩汁主要出口国际市场，拥有世界一流的生产设备，但我

国苹果加工业整体加工能力还较薄弱，企业生产规模、市场影响力有待进一步提

高，企业研发能力不强；苹果加工专用品种缺乏， 原料基地建设不足，精深加工

关键技术尚需解决，关键易损零部件依赖进口，质量标准与控制体系有待进一步

完善，综合利用效率不高。基于上述原因，产品出口时常遇到诸如褐变、后混浊、

农药残留、棒曲霉素、耐热菌超标等问题，影响了出口产品的品质。这些问题

的存在严重制约着我国苹果加工业的发展。若不能及时解决上述问题，将使我国

的苹果浓缩汁产品在国际市场竞争中处于被动地位，从而阻碍我国果汁工业的

持续健康发展。

(1)农药残留

苹果浓缩汁农残超标源于原料果中农残超标。要控制农残超标，一是严把

原料关，对于违规使用农药的原料果一律拒收；二是采取工艺措施，主要是加

强清洗，以及采用吸附技术脱除苹果浓缩汁中的农药残留“，。目前果汁厂中已较

多地使用吸附树脂脱降农残，有较好的效果。
’

(z)棒曲霉索⋯

棒曲霉素是青霉属、曲霉属、裸囊菌属等多种真菌的次生代谢产物。由于

棒曲霉素能引起动物的致畸性、致突变性和致癌性，因此对其限量有严格规定。

国际食品法典委员会(CAC)拟将果汁中棒曲霉素的最高限量由50 u g／L降低至

25 u g／L。研究发现，霉烂果、黑心果中棒曲霉素含量极高。因此，控制棒曲霉

素含量，首先要抓好苹果原料拣选关，严格控制进入生产线的烂果率。另外，
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采用吸附技术脱除果汁中的棒曲霉素，在实践中也应用很广，效果也很好。

(3)耐热菌

耐热菌，即酸土环脂芽孢杆菌∞licyclobacillus acidoterrestris)，其在果汁

中的生长繁殖，可使果汁的感官品质劣变，如产生令人不适的气味，有时还使

果汁形成白色沉淀或雾状浑浊，从而影响了产品的感官质量。研究发现，每10

克果汁中一个耐热菌的存在即可导致上述的品质劣变”“1。因此，国际贸易中一

般要求每lO克苹果浓缩汁中耐热菌含量小于l。目前实际生产中多采用纸板滤

除耐热菌。

在苹果浓缩汁生产中，对农药残留、棒曲霉素、耐热菌控制已研究的比较清

楚，并且都有相应切实可行的工艺控制措施，这些质量问题目前已得到较好的控

制。与此不同的是，对苹果浓缩汁褐变、后混浊的控制，目前仍无成熟可靠的方

法，仍是果汁加工过程中存在的技术难题，直接严重影响果汁的品质，增加了我

国果汁出口的难度，已经成为我国果汁生产企业产品出口的主要障碍01。因此，如

何安全、无污染地减缓、降低和控制苹果浓缩汁褐变、后混浊而又最大限度地保

存果汁中的营养成分，是提高果汁产品质量、增加产品附加值的关键。 ．

2．苹果浓缩汁褐变、后混浊机理研究进展概述

2．1苹果浓缩汁加工中褐变机理研究进展

在苹果浓缩汁生产中影响果汁褐变的主要机理是酶促褐变和非酶褐变。目前

对酶促褐变的研究较为广泛和深入。而对非酶褐变的研究相对薄弱，以下分别对

二者的研究进展加以论述。

2．1-1苹果浓缩汁加工中酶促褐变机理研究进展

酶促褐变是果汁及其它有关食品中普遍存在的一种现象，它不仅影响产品外

观，而且使产品的风味和营养也发生变化，尤其是发生在肉质颜色较浅的苹果上

的酶促褐交，影响更为显著。当苹果受到机械损伤或处于不良环境，如受冻、受

热时，尤其是在加工过程中，苹果中的多酚类物质在多酚氧化酶

(polyphenoloxidase，PPO)的作用下氧化，而呈现褐色。苹果中的酚类物质主要包

括邻苯二酚'OL茶酚)、肉桂酸、咖啡酸、绿原酸、表儿茶酚及其聚合物、酯化物

等，这些酚类物质一般在苹果生长发育中合成，但若在采收期间或采收后处理不

当而造成机械损伤，或在胁迫环境中也能诱导酚类物质的合成。

上述多酚类物质在完整的细胞中作为呼吸传递物质，在酚一醌之间保持着动

态平衡，当新鲜的果实组织被损伤，氧大量侵入，酶原被激活，邻苯二酚类物质



经酶的催化作用氧化为邻苯醌类化合物，其中以酪氨酸酶为代表的多酚氧化酶

(PPO)起着关键性的作用，亦即酚类化合物在多酚氧化酶的作用下形成多巴(dopa：

L—B一(3、4一dihydroxy—phenine)一alanine)，多E醌(dopaquininone)进而生成

复杂聚合物一黑色素(melanin)，其反应式为“。：
’

ⅣH竺尘，n洲当Ⅳ竺尘，Ⅳ型当
人．．／ 人人

黑色素

鱼 建 0H 兜 0

酶氰酸 3，如二羟基苯丙氨陵 5。6．二秘瞄嘲嗡，2．羧酸

由此可见，酶促褐变必须具备三个条件：多酚类物质、PPO、氧“““。

控制酶促褐变的方法从传统的加热钝化、调节pH值等到目前生物技术的应用，

其效果越来越好，但研究还在不断地发展。总的来讲，对酶促褐变的抑制可从三

方面入手：(1)减少酚类物质含量。通过培育抗褐变的新品种，改善栽培管理技

术，减少采收、贮运、加工过程中的机械损伤，延缓褐变：(2)控制PPO活性。

利用PPO活性可被热、有机酸、酚类物质、硫、螯合剂、醌偶联剂等物质抑制的

特性，对褐变加以控制，或者通过基因工程的方法降低PPO活性；(3)降低氧浓

度。可利用抽气、惰性气体保护等方法降低环境中的氧浓度，从而控制褐变的发

生。具体的控制酶褐变的方法可以分成三大类：物理控制、化学控制和生物技术。

2．1．1．1物理控制方法

(1)热处理

热处理导致PPO失活是传统的抑制产品福变的有效方法之一。热处理包括热

水处理、热蒸汽处理、热空气处理等。采用瞬时高温处理原料，使多酚氧化酶及

其它的酶类全部失活，达到控制酶褐变的目的。因此，加热是最彻底的抑制褐变

的方法，被广泛地使用。巴氏杀菌处理属于这一类方法，其处理的关键是要在最

短的时间内达到钝化酶的目的，否则，易因加热过度而影响产品的质量，使产品

具有蒸煮味；相反，如果热处理不彻底，破坏了细胞的结构，但未钝化酶类，反

而会增加酶与底物的接触机会进而促进了酶褐变。一般来说，在75～95"C之间热

处理5～7s，可使大部分酶失活“““1。加热处理也可使用热的柠檬酸和抗坏血酸溶

液进行处理，效果更加理想，目前已有人在土豆护色中采用““。

热处理有时也可与抽真空的方法相结合去除果实自身的溶解氧““”’”1。苹果

是果肉组织间隙中气体较多的水果适宜采用抽真空的方法，即在93KPa真空度下

保持5～15min，突然破除真空。可将汤汁强行渗入组织内部从而去除细胞间隙的
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气体，而达到控制酶褐变的目的。也可利用维生素C形成无氧条件，即采用高浓

度的抗坏血酸等溶液浸泡，形成阻氧扩散层，以防止褐变的发生o⋯。

(2)避免金属离子的干扰““

金属(如铁、铜、锡、铝等)离子是酚酶的激活剂，也是非酶褐变中花青苷变

色的催化剂。在果汁加工中采用必要的吸附剂和螯合剂减少或避免金属离子的催

化作用从而就可以抑制褐变的发生。

(3)高压处理

高压处理近年来在食品加工中除了作为灭菌措施外，对苹果原料还有良好的

护色效果，而且高压处理最大限度地减少了加工材料的营养成分损失，保持原有

风味，因而具有广阔的应用前景““⋯。

2．1．1．2化学控制方法

目前，控制产品褐变最有效的亚硫酸及其盐类等化学药剂，由于其残毒性和

对环境的污染，己被美国FDA禁止在鲜切果蔬上使用胁1。因此，寻找卫生、安全、

有效的褐变控制方法已成为研究的热点之一。

(1)有机酸处理

常用的有柠檬酸、苹果酸、抗坏血酸“”“1、P一对羟基苯丙烯酸””、L一半胱氨

酸、瞌酸、肉桂酸、苯甲酸““”1，它们的作用是降低pH值以控制PPO的活力。PPO

的最适pH值在6～7之间，如控制pH值在4～5以下，则可以降低PPO的活性，

减少偶联褐变过程。柠檬酸是使用最多的食用酸，有降低pH值和螯合PPO的铜辅

基的作用。但作为褐变抑制剂来说，通常与抗坏血酸或甄硫酸以3：i的比例联用，

效果更好。也有研究发现lOOmol／L的柠檬酸与lOmmol／L的谷光甘肽混合应用在

荔枝上能抑制PPO活性的85％嘲。另外0．30％的柠檬酸与0．07％～0．1 1％的六偏磷酸

盐配合使用取得了很好的抗褐变的效果““⋯。

苹果酸在果汁中对酚酶的抑制作用比柠檬酸强“”，但其价格昂贵。抗坏血酸

是更加有效的酚酶抑制剂，即使浓度极大也无异味，对金属无腐蚀作用， 抗坏血

酸是最理想的抗褐变剂“““。原因是抗坏血酸在果汁中的抗褐变作用是作为抗坏

血酸氧化酶的底物在酶的催化作用下可把溶解在果汁中的氧消耗掉。据试验证明，

在每千克水果制品中加入660毫克抗坏血酸，即可有效控制褐变并减少苹果罐头

顶隙中的含氧量。抗坏血酸和食盐的混合溶液浸泡切块后的果实，也可抑制PPO

的活性，一般以15％～20％的食盐和0．50％的抗坏血酸的溶液浸泡为宜。 ．

(2)使用新型抗氧化剂““2“2”

目前国际上使用4一己基间苯二酚(4HR)，作为抑制褐变的新型抗氧化剂。4HR

学名4一己基一1，3一苯二酚(4-Hexyl—l，3-benzenedi01)，为白色粉末，主要用作



抗氧化剂、色素稳定剂和护色剂。4HR是酪氨酸酶的有效抑制剂，可安全取代亚硫

酸盐，而且抑制力强，安全性高。在5～50mg／kg极低浓度下即可达到预防褐变

的目的。中国食品添加剂标准化技术委员会已于1993年讨论通过将4HR纳入中国

食品添加剂使用卫生标准(GB2760)。联合国FAO／WHO下属的JECFA于1995年

第44次会议上已将4HR列入准用名单，并列入C类可接受范围，考虑到其用量往

往非常有限，故未作具体限制性规定⋯。

(3)植物提取液

某些植物汁液中含有活性成分如蛋白酶、小分子多肽等，具有抑制褐变的功

能，因此，可用来控制鲜切苹果褐变发生。Lozjmo等报道菠萝汁具有良好的抑制

褐变效应，可替代硫化物防止苹果切片的褐交发生，并能增进果实风昧㈨。

番木瓜汁能抑制菊苣PPO活性，其有效成分是对热稳定的非酶抑制因子，该

抑制因子作用于PPO的铜离子结合位点。“。 ‘

(4)蜂蜜

蜂蜜能抑制鲜切苹果的PPO活性和褐变，其有效成分是分子量为600Da的

多肽，这种多肽能抑制PPO活性o”。也有人认为蜂蜜中含有如生育酚、抗坏血酸、

类黄酮、酚类物质及一些酶等抗氧化成分而抑制褐变。不同花粉来源的蜂蜜抗氧

化物质含量差异很大，因此，抑制酶促褐变的能力也有所不同。其中大豆花蜜比

苜蓿花蜜抑制褐变更为有效。另外，蜂蜜还能增强亚硫酸和抗坏血酸对褐变的抑

制效果p刈。

(5)乳酸菌代谢产物

乳酸菌产生许多小分子代谢物质，包括乳酸、乙醇、丁二酮、H202和其它代

谢产物，具有较强的络合金属离子能力和较商的抗氧化性，能有效抑制酶促褐变。

乳酸菌代谢产物容易为消费者接受，因此具有潜在的应用价值【3 31。 ．

(6)酶法

已经发现蛋白酶是苹果的有效褐变抑制剂，这是由于蛋白酶可导致与促迸褐

变相关的酶系失活，从而抑制褐变的发生m1。目前发现能有效抑制褐变的蛋白酶

主要是木瓜蛋白酶、菠萝蛋自酶、无花果蛋自酶。木瓜蛋白酶对苹果褐变抑制效

果与S0z处理相似。此外，从黑曲酶(Aspcrgillus niger)中提取纯化的多酚酯酶

具有类酯酶的活性，可通过与酚类物质反应抑制PP0活性，阻止褐色素I扮形成””。

2．1．1．3基因工程改良法

目前有人利用基因工程方法，如反义RNA或正义共抑制的手段控制PPO

的表达，从而培育出抗褐交品种。苹果中PPO的eDNA已获得克隆，并发现PPO

的mRNA在未成熟果实中和受伤组织中累积；将PPO反义基因转进苹果中，所
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得转基因枝条褐变进程明显得到抑制㈨。基因遗传工程技术在马铃薯抗褐变品种

改良上的成功，证明基因工程可以运用到苹果抗褐变中来““。

2．I．2苹果浓缩汁加工中非酶褐变机理研究进展

非酶褐变是果汁在加工和贮存过程中常发生的化学反应，生成的黑褐色物质

影响果汁的外观、颜色，降低果汁的营养价值，己成为苹果汁品质劣变和贮存寿

命缩短的主要原因。在果汁的加工与贮存过程中则必须小心控制，以防止非酶褐

变对果汁色、香、味、营养等方面的不良影响。有关抑制和降低非酶褐变方法的

研究具有重要的现实意义。

非酶褐变反应的机制一般可分成4种类型：焦糖化反应{美拉德反应； 抗坏

血酸氧化分解；多元酚氧化缩合反应”““。现已探明，浓缩苹果汁非酶褐变的主

要机制是美拉德反应““。

在果汁加工及贮存过程中，糖类除部分与氨基化合物进行美拉德反应外， 也

会发生焦糖化反应。焦糖化反应是指糖类经直接加热所产生的脱水及热分解反应。

一般而言，焦糖化反应易发生在高温、碱性及高糖浓度情况下。在酸性条件下，

由于加热作用使得糖分解形成糠醛(furfural)及HMF，虽然它们不会直接影响

果汁的风味，但是它们会与果汁中氨基化合物继续反应，而参与美拉德反应后阶

段的缩合反应形成类黑精色素，因此可把糠醛(furfuraD及翘旧含量作为非酶
褐变的评价指标。美拉德反应是还原糖类与氨基化合物， 如游离氨基酸、肽、蛋

白质、胺等化合物，先进行反应形成糖胺， 经过非酶糖基化反应(Amadori)形

成酮胺化合物，此类化合物在不同pH值及温度条件下，以3种路径进行反应，在

酸性下进行i，2一烯醇化反应， 形成furfuml及}凸fF；在碱性条件下进行2，3

一烯醇化反应形成还原酮及脱氢还原酮， 其中后者通过斯特雷克氨基酸反应

(Slrcckcr reaction)生成醛类，或继续裂解产生羰基(carbonyls)及=羰基

(dicarbonyls)化合物；高温下，Amadori进行裂解产生carbonyls及dicar2bonyls

化合物，这些中间阶段产物会继续与氨基化合物进行反应形成类黑精色素。其反

应图解见图r⋯1。

抗坏血酸是果汁中主要营养成分之一，因其兼具酸性及还原性， 故极易氧化

分解，可与游离氮基酸反应，生成红色素及黄色素№1。其氧化可有z种途径：有

氧及无氧分解。有氧反应形成脱氢抗坏血酸，再脱水形成2，3一二酮古洛糖酸

(DKG)后。脱羧产生酮木糖(xylosone)， 最终产生还原酮，还原酮会参与美拉

德反应的中间及最终阶段，此时抗坏血酸主要是受果汁中的溶氧及上部气体的影

响， 分解反应相当迅速。无氧分解其主要产物为furfural，当氧气完全消耗或低至

某一浓度时便开始进行无氧分解。果汁在贮存过程中，抗坏血酸含量的降低主要

是因为进行无氧分解所致。



图1

多酚属于酚类化合物，化学性质相当活泼，很易氧化成为苯[鲲(quinone)，而苯

醌是非常强烈的亲电子基团，极易与亲核基进行许多不同的反应“”。在果汁系统

中，多酚能与蛋白质结合而使含量下降，或进行多酚本身氧化缩合反应或与果汁

系统中其他化合物进行共呈色作用，果汁中其他的成分也可能直接或间接地受到

多酚氧化的影响。非酶褐变诸历程有共同的中间产物。
‘

2．2苹果浓缩汁中后混浊机理研究进展

果汁后混浊现象是指澄清了的浓缩果汁在贮存或商品流通期间发生成分的变

化，经稀释到原汁浓度后又出现了混浊和沉淀。这不仅影响果汁商品的感官品质，

而且会影响消费者对果汁营养素的吸收利用，从而降低其商品品质，是浓缩果汁

加工生产中的一大技术难题。世界许多国家都展开了控制果汁后混浊技术的研究，

但迄今为止，并没有完全克服果汁后混浊的技术难题。在大量试验基础上，经过

学者的共同努力，现已证实酚类物质、蛋白质、高价阳离子、微生物、果胶、淀

粉、阿拉伯聚糖等是造成果汁后混浊的主要因素，其中蛋白质与酚类物质形成的

蛋白质一酚类大分子聚合物，是目前最难控制的产生果汁后混浊的因素“”。
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酚类物质引起果汁混浊可能是其本身发生了凝聚反应。在完整的植物细胞中，

多酚类氧化酶(PPO)与酚类基质被隔离在不同的空间中，在榨汁前，苹果细胞遭

到破碎，在氧气存在的情况下，多酚氧化酶氧化酚类，使绿原酸、儿茶素、儿茶

酚等形成一种复杂的褐色聚合物。这类酶促反应的发生需要一定对闯，聚合同样

需要时问，因此有些酚类物质在制汁加工过程中没有形成聚合物发生沉淀，而在

贮存过程中继续反应产生了混浊。此外酚类还可能与蛋白质、果胶类物质发生聚

合形成混合物从而导致沉淀的发生。加拿大科学家Beveridgeml推测缩合单宁是形

成后混浊的主要酚类物质。未被氧化的原花青素能与蛋自质形成氢键，进而形成

不溶复合物。原花青素在酸溶液中部分水解，并且发生再聚合，形成一些大的、

不稳定的聚合物。所以，无论有没有蛋白质的参与，原花青素最终都会产生混浊

和沉淀物。果汁中原花青素的氧化会产生反应活性很高的中间产物，这些申阗产

物可以相互间或与蛋白质形成即使加热也不溶解的复合物。因此，含有大量原花

青索的果汁的氧化有促进混浊物形成的趋势，但是含果肉果汁的早期氧化可防止

果汁成品中混浊物的形成。Beveridage“”等在研究果汁混浊的成分时，发现其中

蛋自质占很大比例，约为11．4％～29．0％，同时蛋白质与酚类物质形成的复合体

也是产生混浊的原因之一。

混浊的形成还与pH及果汁中酒精的含量有关。较高温度可以使有形成蛋白质

一酚类化合物能力的蛋白质暴露更多可以与多酚化合物结合的位点，从而形成更

多的蛋白质一酚类聚合物。同时能够形成蛋白质一酚类聚合物的蛋白质与酚类化

合物的比率也影响后混浊的量。1997年，Siebert通过比浊法⋯1，采用加入单宁酸

初步确定了苹果汁中能够形成蛋白质一酚类化合物的酚类化合物的量。此后，

Beveridge对此做了大量研究工作“”1，他的研究表明，蛋自质一酚类化合物的聚
合物是果汁后沉淀的最主要的成分。在蛋白质一酚类化合物的聚合物中，酚类物

质主要为单宁及矢车菊苷配质。1998年他利用2一巯基乙醇还原盐酸胍分离了后

混浊中的蛋白质一酚类聚合物，通过SDS--PAGE的蛋白质电泳分析，得到了分

子量从29Kda到205Kda的连续谱带；通过乙酸负氧铀负染色电子显微镜检发现，

蛋白质一酚类聚合物含有两种结构，其中球形体可能是蛋白质，附着于多酚类化

合物上。他还通过光学显微镜检技术、阴影投射法等分析手段，观察到了蛋白质

一酚类聚合物的链形结构，提出了蛋白质一酚类聚合物的扩散限制聚集模型，他

认为氧化催化是形成蛋白质一酚类聚合物的关键因素，这种微粒的大小呈指数增

长，表盟蛋白质一酚类化合物微粒的形成可能有酶的参与”“。在商业苹果汁中存

在的微粒直径为470～2 500 nm，而大于10000～15000nm的微粒就会发生沉降，

形成沉淀。然而，并不是果汁中所有蛋白质和所有酚类化合物都能形成蛋白质一
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酚类聚合物。大分子酚类化合物如矢车菊苷配质、单宁是形成蛋白质一酚类化聚

合物的主要酚类化合物。能够形成蛋白质一酚类聚合物的蛋白质只占蛋白总量的

很小一部分。Sieben和LyIlIl呻1则较深入地研究了苹果品种、成熟度对浓缩苹果

汁中引起二次混浊蛋白质和多酚含量的影响

2．3苹果浓缩汁中褐变、后混浊控制研究进展

国内有的苹果浓缩汁生产厂家采用活性炭吸附和聚乙烯聚毗咯烷酮(PVPP)

处理两种方法来控制苹果浓缩汁褐变、后混浊。但前者劳动强度大，生产过程中

的产生的废渣容易对环境造成污染。此外，由于活性炭颗粒比较坚硬，表面锋利

的棱角容易造成超滤膜表面的损坏；后者为一次性使用，处理费用很高，使生产

成本大大增加，绝大部分企业难以承受w。

近年来，国内苹果浓缩汁生产厂家已有采用吸附树脂来解决果汁生产中普遍

存在的色值超标、后混浊、棒曲霉素等技术难尉“，吸附树脂具有物理化学性质

稳定、吸附选择性独特、不受无机物存在的影响、解吸条件温和、再生简便、使

用周期长、节省费用等诸多优点，在其它行业已获得了广泛的应用。吸附树脂与

离子交换树脂的界限有时很难划分。 一般观点认为“⋯，依靠物理界面力作用引

起溶液中溶质浓度的减少称为吸附，因化学作用引起溶液中溶质变化的称为离子

交换。树脂随制备条件及原料性质的不同，性能差异很大．目前市售的吸附树脂

按链节分子结构可分为非极性、中等极性和极性三种。 其名称尚未统一，往往由

各单位自行命名，如西安蓝深公司研制的LSA--800系列、南开大学试制的D，

DM，DA及NKA等系列：国外常见的有美国Rohm．Hass公司的AmberliteXAD

系列、日本Organo(兰菱化成)的Diaionlip系列等。

国内对色素吸附分离的研究大致分两个方面：第一是吸附／解吸条件、工艺

和材料嘲“1的研究，第二则是对吸附的机制、吸附过程动力学的研究。值得注意的

是，各种色素在不同树脂上的吸附机理并不相同，如红豆皮色素在AB一8型树脂

的吸附为多分子层吸附洲。目前国内研究吸附树脂对果汁进行脱色、控制褐变、

后混浊的相关文献很少。
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正文

1．引言

在苹果浓缩汁加工过程中，苹果破碎、榨汁阶段的褐变主要由酶促褐变引起。

在经过前巴氏杀菌工艺后的酶解、超滤(uF)、吸附、浓缩及后巴氏杀菌加工过程

中褐变的主要原因是非酶褐变。在贮存期间的引起褐变的主要原因是美拉德反应，

亦属于非酶褐变。褐变对果汁色、香、味、营养等方面产生不良影响，是困扰果

汁生产加工的一个重要技术难题，因此研究果汁生产和贮存中非酶褐交非常重要。

本文希望通过研究确定加工过程中影响非酶褐变的主要因素：研究非酶褐变在贮

存时的反应速率及温度对其的影响，确定在一定的温度条件下无明显质量变化的

保存时间。

后混浊是果汁尤其是澄清苹果汁加工中的又一个棘手问题。苹果汁中的后混

浊现象比较常见，其随苹果品种、加工阶段、成熟度和加工工艺不同而有所不同，

这增大了后混浊控制的难度。因此研究后混浊形成的诱因以及不问条件下后混浊

形成的速率对生产高品质的苹果浓缩汁是非常重要的。

在苹果浓缩汁生产中使用吸附树脂可降低发生褐变、后混浊的几率，并保持

果汁稳定。研究吸附树脂吸附果汁中色素及色素前体(诱因)的动态过程。确定

不同温度下的吸附等温线，计算吸附热力学参数值、吸附和解吸速率值，测定吸

附和解吸活化能，优化吸附单元操作工艺参数是必要的。

2．研究材料与试验方法

2．1研究材料与试剂

苹果浓缩汁：陕西恒兴果汁饮料公司眉县分公司

LsA__800B吸附树脂：西安蓝深吸附交换材料有限公司生产

儿茶素标准品：购自中国药品与生物制品检定所

羟甲基糠醛(19lF)标准品：购自中国药品与生物制品检定所

香草醛：西安中信精细化工有限责任公司 分析纯

单宁酸：上海三浦化工有限公司 分析纯

考马斯亮蓝(G250)；北京化学试剂公司

牛血清蛋白：北京化学试剂公司

铁氰化钾：成都市联合化工世纪研究所 分析纯

其余试剂均为分析纯



2．2主要仪器及设备

离心机：MISPAL 1000型英国MSE公司

分光光度计：UNICO 2000型尤尼柯(上海)有限公司

浊度仪：HACH 2100N型 美国f矾cH公司

电子天平：A&DHR--200型德国A＆D设备公司

HPLC(紫外检测器)：美国Thermo Separation products公司

pH计：ORION818型美国oRIoN公司

手持糖量计：上海光学仪器五厂

糖度计：ATAGO PR301型日本ATAG0公司

0．45斗m针筒滤膜：上海新亚净化器件厂

旋转蒸发仪：RE--52AA型上海亚荣升华仪器(公司)

电热恒温培养箱：HH．BII．420型 上海跃进医疗器械厂

金属膜微滤设备：南京凯米公司

恒温水浴锅：上海福玛试验设备有限公司

2．3试验方法

糖度(以可溶性固形物计)；按GB／T 12143．1规定方法检测

吸光值(A420nm)：UNICO 2000型分光光度计法

色值(T440)：按GB／T 18963--2003规定方法检测

透光率(T625)：按GB／T 18963--2003规定方法检测

浊度(NTu)：按GB／T 18963--2003规定方法检测

可滴定酸(以苹果酸计)：按GB／T 12456规定方法检测

果胶：按GB／W 18963--2003规定方法检测

淀粉：按GB／T 18963--2003规定方法检测 ，

总酚：普鲁士蓝(pB)法检测刚，取lOmL果汁进行离心(3000rpm)10 min后

取上清波5mL，依次加入0．Imol／LFeCl，0．5mL、0．08mol／LK毋e(CN)。0。5 mL、

0．Imol／LHCl 0．5mL定容到25mL，在波长695nm处测定吸光值，空白用蒸馏水替

代果汁，每样做五次平行。用单宁酸做标准物，做标准曲线。

单宁(黄烷醇类酚)：香草醛一盐酸法检测““，取lOmL果汁进行离心

(3000rpm)10 min后取上清液2mL，加入含香草醛4％(w／v)的甲醇溶液3mL，加

1．5ufl．,浓盐酸，20"C左右避光反应15h，500nm测定吸光值，每样做五次平行，空

白用蒸馏水替代果汁，用儿茶素做基准物，做标准曲线。

可溶性蛋白：Bradford法检测“”，称取lOOmg考马斯亮蓝溶于9596乙醇中，
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加入100mL85％(W／V)磷酸，将溶液用水稀释到1000mL作为染色液。取不同浓度

的标准蛋白液lmL，加入5mL染色液{lIIlL蒸馏水加5mL染色液作为空白，在595nm

下测定吸光值，作标准曲线(测定前静置2min)。苹果浓缩汁适当稀释后，同样取

lmL加染色液，测定595nm下的吸光值，对照标准曲线求出其浓度。

HMF：HPLC法汹1，称取苹果浓缩汁5．09置于125mL分液漏斗，加入20．OmL

水和25．OmL乙酸乙酯，振摇lmin，静置分层，将水层放入另一分液漏斗，再用乙

酸乙酯重复提取2次(每次用量25．OmL)，弃去水层，合并3次乙酸乙酯提取液于

原分液漏斗，并加入10．OmLNa。cO。水溶液立即振摇、静置分层(尽可能2mi,n内完

成，再加．10．OmL乙酸乙酯提取Na2COa水溶液一次，弃去Na。C0a水层，合并乙酸乙

酯提取液，并加5滴冰乙酸，全部转移至旋转蒸发仪，在40～45℃蒸发浓缩至l～

2mL，用乙酸乙酯将此溶液转移至5mL棕色小瓶内并用氮气吹干，加1．OmL乙酸盐

溶液溶解残余物，经0．45um滤膜过滤，供HPLC检测用。测定条件：tspHPLC配

紫外检测器，276nm检测：色谱柱：ODS反相C18柱子，250*4．6mm；流动相：乙

腈：水=101 90；流速1．OmL／min；进样量5lI l；保留时间：7～8min。空白：除

不加样品外，按上述步骤进行平行操作。

3．研究内容

3．1苹果浓缩汁褐变、后混浊诱因的确定及贮存条件对其影响

3．2苹果浓缩汁加工过程中不同单元操作对褐变、后混浊及其诱因的影响

3．3 LSA—800B吸附树脂对果汁中色素及色素前体(诱因)吸附动力学研究

3．4微滤金属膜控制、减轻褐变、后混浊的研究

3．5榨季不同阶段苹果浓缩汁色值和浊度的变化规律研究

4．研究方法 ，

4．1前巴氏杀菌对PPO活力影响的测定

取经巴氏杀菌后的果汁，测定其色值，然后在室温条件下存放24h后测定色

值，观察有无变化，重复5次，取同批次未经前巴氏杀菌处理果汁作对照。

4．2苹果浓缩汁贮存时间、温度对褐变、后混浊的影响

选择生产日期间隔10天的S个不同生产批次号苹果浓缩汁，每批次2个重复，

分别灌装至玻璃瓶，封盖，并置于5℃、25℃、37℃贮存，在第0、10、20、30、

40、50、60、70、80、90天时测定浊度、色值和吸光值，测定重复三次。研究苹

果浓缩汁褐变、后混浊随时间和温度变化的规律。

4．3苹果浓缩汁贮存过程中总酚、单宁及蛋白质含量检测及后混浊诱因分析



在4．2试验方案中同时测定总酚、单宁及蛋白质含量变化，进行数据处理，

分析它们与苹果浓缩汁褐变、后混浊的相关性，确定褐变、后混浊的诱因。

4．4苹果浓缩汁贮存过程氨基态氮和5一羟甲基糠醛(H肝)含量检测及褐交诱因

分析

在4．2试验方案中同时检测氨基态氮和H盱含量变化，进行数据处理，分析

其与褐变的相关性，确定褐变的类型。

4．5苹果浓缩汁加工中不同单元操作对褐变、后混浊及其诱因的影响

按照苹果浓缩汁生产工艺流程顺序：榨汁、前巴氏杀菌、酶解、超滤、‘吸附、

浓缩和后巴氏杀菌各单元操作，计算不同环节所需时间并按时取样分别测定氨基

态氮、H汀、多酚、单宁和蛋白质含量变化。每隔15天测定一次各单元操作中上

述指标变化，重复5次。研究苹果浓缩汁生产加工过程中氨基态氮、HMF、多酚、

单宁和蛋白质的动态变化规律，确定各单元操作对褐变、后混浊及其诱因的影响。

4．6苹果浓缩汁初始浊度对其后混浊影响的分析

根据质检记录对苹果浓缩汁厂贮存的正常浓缩汁与产生后混浊浓缩汁的初始

浊度进行统计学分析，检验有无显著差异。

4．7 LSA—800B吸附树脂对果汁中色素及色素前体(诱因)吸附研究

将苹果浓缩汁(70．5Brix左右)用蒸馏水稀释到lOBrix，并经滤纸过滤。吸

光值测定用可见分光光度计测定。最初的吸光值(Ao)在420nm处约为1．2。将l，

2，4，89树脂分别加入到含lL果汁的三角瓶中，从而分别得到树脂浓度为l，2，

4，89树脂／L果汁的样品。放入固定温度水浴中，每隔30min振摇一次，24h达到

吸附平衡状态。用只含有1L果汁的三角瓶同时处理作空白对照来检测在这一过程

中吸光值因其它因素产生的变化。在吸附过程中，分别在0、15、30、45、60、180、

360、540、720、1260和1440min时刻测定凡。。在测定时样品要经0．45 u m针筒

滤膜过滤，{914所有样品吸光值并用对照样品进行较正以排除其它因素对吸光值的

影响。

在25、40、55、70℃四个温度下进行同样处理，24h达到平衡。根据预试验，

24h足以使苹果汁(液相)和树脂(固相)之间的吸附达到平衡。

通过试验研究LS^一800B吸附树脂吸附果汁中色素及色素前体(诱因)的动

力学特性，表征LSA--800B吸附树脂的吸附参数，确定不同温度下的吸附等温线，

计算吸附热力学参数值、吸附和解吸速率值，测定吸附和解吸活化能。为优化吸

附单元操作工艺参数提供基础数据。

4．8微滤金属膜过滤对果汁褐变、后混浊的影响研究

用微滤金属膜设备过滤生产车间后巴氏杀菌前苹果浓缩汁(70．5 Brix)，连



续工作4h。期间每隔30min取样检测浊度、色值、吸光值及HMF。共作3次平行

试验，操作温度50～53"C，进口压力0．65MPa，出口压力0，58MPa。与同批次的经

后巴氏杀菌、纸板过滤成品苹果浓缩汁的相应质量指标加以比较，研究金属膜微

滤膜抑制、减轻褐变、后混浊的效应。

4．9苹果汁色值和浊度随榨季延续的变化规律研究

测定榨季中不同阶段果汁浊度和色值，研究整个榨季中苹果浓缩汁色值和浊

度的变化规律及走势，作为调整生产工艺控制果汁褐变、后混浊的依据。

5．结果与分析

5．1苹果浓缩汁总酚测定(PB法)工作曲线

确定了苹果浓缩汁总酚测定工作曲线：

y=O．0966x+0。0908 R2=O．9980

其中：y一吸光值： x一浓度(mg／11．5 Brix果汁)；砰一相关系数

2．

1．

0。

0 10 20

浓度(mg／L)

Y=0．0966x+

0．0908

R2=0．998

图1．总酚测定(PB法)工作曲线

5．2苹果浓缩汁单宁(黄烷醇酚类)测定(Vanillin--HCL法)工作曲线

确定了苹果浓缩汁单宁(黄烷醇酚类)测定工作曲线：

y=O．0023x一0．002 RkO．9985

其中j y一吸光值： x一浓度(mg／11．5 Brix果汁)；R2一相关系数



O．06

0．05

0．04

《0．03

0．02

0．Ol

O

O．0023x一0．002

R2=0．9985

0 5 10 15 20 25

浓度(mg／1)

图2．单宁(黄烷醇酚类)测定工作曲线

5．3苹果浓缩汁蛋白质测定(Bradford法)工作曲线

确定了工作峨线：y=0．0099x一0．009 R2=0．9993

其中：y一吸光值； x一浓度(mg／11．5 Brix果汁)

O．2

0．15
《 0．1

O．05

0

Y=0．0099x一

0．009

0 10 20

浓度(rag／L)

图3．蛋白质测定(Bradford法)工作曲线

5．4 5--羟甲基糠醛(HMF)测定(HPLC法)图谱及工作曲线

图4、5分别为HMF标样图谱和果汁中HMF的图谱，由此确定了HMF工作曲线

Y=39．717x+0．6608 砰=0．9994

其中：y一电压；x一浓度(u g／11．5 Brix果汁)
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图4．嗍F标样图谱

图5．果汁中HMF图谱

o．o 20．O 40．o 60．o 80．o IOO．o 120．o

浓度(11 g／L)

图6．5--羟甲基糠醛(HMF)测定工作曲线
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5．5前巴氏杀菌对PPO活力影响的结果与分析

由表1可以明显地看到经过前巴氏杀菌处理的果汁其色值24h内平均变化范

围仅为4．04％，而对照组色值的平均变化范围高达71．6996。这一结果表明前巴氏

杀菌处理能够钝化PPO的活性”1，在以后的加工单元操作及贮存过程中引起果汁

褐交的主要原因是非酶褐变。

表1．前巴氏杀菌对PPO活力的影响

5．6苹果浓缩汁贮存时间、温度对褐变、后混浊的影响结果与分析

图7显示了在5℃、20℃和37℃在90天贮存过程中苹果浓缩汁的浊度变化。

试验中样品的初始浊度是1．29NTU，经过90天贮存，35℃、20℃和37℃贮存条件

下果汁的浊度分别增加了0．28、0．45和1．40NTU，37。C贮存条件下的果汁已经发

生了明显的后混浊。浊度变化结果显示，温度对后混浊影响很大，尤其是在较高

温度下更易于形成后混浊，而在较低温度下后混浊形成缓慢。曲线显示浊度变化

大致经历了三个典型的时期：迟滞期、增长期和稳定期。

图7．浊度随时间变化图

从三个温度下的样品来看，37℃的样品三个阶段明显，而5、20。C样品的阶段

性并不明显，在贮存90天后仍有继续上升的势头。McMurrough，Kelly和Byrne曾

作过类似的在听装啤酒贮存过程中形成后混浊的两个阶段的报道㈣。迟滞期的形

成可能由于此时蛋白质和多酚的结合体仍可以溶解不形成沉淀或者需要催化剂如

氧化剂或多酚聚合剂才能使它们形成沉淀”3。混浊的活性前体一旦形成就会导致



快速混浊形成即增长期。而在稳定期活性混浊前体则基本消耗完毕或已无交联结

合位点⋯“”。

以浊度(NIU)计算三个不同贮存温度下果汁形成的速率基本符合一级反应动

力学(图8)，方程如下：

5'C时：in(NTU／NTU。)=O．0018t+0．0374 r2=O．89 (1)

20℃时：in(NTU／NTU。)=O．003t+O．063 f=O，867 (2)

37℃时：in(NTU／NTU。)=O．0084t+0．0758 r。=O．9109 (3)

这里NTtl是指任一时刻的浊度， NTu。指初始浊度，t是保存时间。r2值的不

同显示了后混浊形成随温度的不同而有所不同。37℃时贮存条件下r2值最高显示

此条件混浊形成速率符合一级反应动力学的程度最高。由方程的斜率也可看出高

温环境混浊形成速率大于低温环境。贮存更长的时间有助于观察低温贮存果汁稳

定期的变化。

1

—0．8

皇0．6

皇0．4

H 0．2

0

y：0．0084x+0．0758

R2=0．9109

0 20 40 60 80 100

t(d)

Y=0．003x+0．063

Rz=0．867

=0．0018x+0．0374

R2=0．8946

图8．混浊形成速率图

图9与图10是苹果浓缩汁在不同贮存温度条件下发生褐变的情况。褐变无论是

以色值或以吸光值来表征，对贮存时间作图均可观察到非酶褐变的变化速率符合

一级动力学。这与前人文献哪“3报道的一致。但也有报道称该反应符合零级惜’蚓

动力学或抛物线动力学呻1。从图9与图10可以看出温度对褐变的影响。随着温度的

提高褐变速率明显加快，在相同贮存时间内褐变更加严重。5、20和37℃贮存条件

下果汁褐变程度分别增加了12．45％、46．86％和415．28％。以色值和吸光值计算三个

不同贮存温度条件下果汁褐变速率基本符合一级反应动力学，方程如下：

5℃时：

in(T440／T440。)=-0．0009t+0．0036 R2_0．9672

in(A420／A420。)=0．0019t一0．0253 R7=0．9833
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20℃时：

in(T440／T440。)=一0．Olllt一0．0514 R2=0．9397

In(A420／A420。)=0．0062t一0．0186 R2=0．987

37℃时：

in(T440／T440。)=一0．0214t一0．1799 形=0．9515

in(A420／A420。)=0．0138t+0．562 R2=0．9061

不同贮存温度色值变化图

V=

义 5—0二；二l(

一＼j
一 ＼

t(d)

图9．褐变(色值)速率图

0

0023

0491

1178

y=0．0138x+0．562

R2=0．9061

=0．0062x一0．0186

R2=0．987

=0．0019x一0．0253

R2=0．9833

50 i00

t(d)

图10．褐变(吸光值)速率图
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5．7苹果浓缩汁中总酚、单宁及蛋白质诱发后混浊的确定

图ll、图12和图13分别显示了不同贮存温度下果汁中可溶性蛋白质、总酚

及单宁含量速率变化状况。果汁中的可溶性蛋白质、总酚及单宁含量由于榨汁苹

果品种、成熟度和加工工艺不同而有所变化。由图中可知，果汁中的蛋白质、总

酚及单宁含量随贮存时间增加而下降，在37℃时下降速率明显大于5℃和20℃时

的下降速率。这一结果与图8中浊度变化结果吻合。苹果中的单宁主要是原花青

索B2聚体，原花青素单体主要是(一)一表儿茶素，在苹果中含量也很高且有报

道称在后混浊形成中起主要作用咐1。正是这些多酚通过氧化作用和聚合作用机制

与蛋白质结合形成大分子聚合体析出形成沉淀导致后混浊的发生呻‘⋯。

y=一0．0101x一0．0834

R2=0．9463

S
e
邑√

三

O．2

0

售一0．2

售一0．4
j一0．6

一O．8

一l

图11．可溶性蛋白质速率变化图

图12．总酚速率变化图

在没有蛋白质的参与下，多酚自身也会发生聚合形成沉淀㈣。在试验中显示
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高温贮存会导致强烈的蛋白质一多酚结合形成大量混浊，可能是由于高温导致蛋

白质链结构疏松，暴露出结合位点易于与多酚结合。也可能是在高温情况下分子

活性增强，更易于发生聚合作用。Calderon“”曾撰文指出蛋白质一多酚的交联度

由蛋白质分子肽链上的可结合羰基和多酚的结合位点的数目直接决定，当然与蛋

白质和多酚的浓度也有关系。因此在37'C时蛋白质与多酚结合速率就高于·5、20

℃时的结合速率，其果汁中的可溶性蛋白质、总酚及单宁含量就下降的多。有报

道””在高温条件下，多酚更易于发生氧化作用，这也同样说明了高温下多酚含量

大为降低的原因。

占
蚶

≤
唇
e
三

O．2

0．1

0

—0．1

—0．2

—0．3

—0．4

—0．5

—0．6

—0．7

—0．8

—0．9i一!
t(d)

0077x+0．0783

=0．9379

01x十0．0665

=0．9717

图13．单宁速率交化圈

果汁中的可溶性蛋白质、总酚及单宁的反应速率符合一级反应动力学，方程
如下：

5"C时，

In(pr／pr。)=一0．0101t一0．0834

ln(PP／PPo)=一0．0074t+0．0905

in(Tan／Wano)=-0．0065t-I-0．0745

20℃时，

in(pr／pro)=一0．0106t一0．085

ln(pp／pp0)=一0．0079t+0．0794

in(Tan／Tallo)=一0．0077t+0．0783

37℃对，

R2=0．9722

R2=0．9361

R2=0．9379
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O
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In(pr／pr。)=一0．0118t一0．0983 R2：0．9705

Ln(pp／ppo)=-0．OlOlt+0．0705 R2=0．9695

In(Tan／Tan。)=一0．Olt+0．0665 R2=0．9717

5．8苹果浓缩汁HMF和氨基态氮诱发褐变的确定

由图14、图15可以看出H盯的含量与果汁的褐变程度(以色值、吸光值度量)

有很密切的关系，相关系数达到了0．9以上。这说明果汁在贮存时的褐变主要由非

酶褐变引起，而且主要由非酶褐变中的美拉德反应引起。这与Hende Selen

Burdurlu”“的报道一致。在本试验中发现，HMF含量与果汁的褐变度成指数关系，

无论是用色值或是吸光值来表征褐变度，这一关系都得到了很好的验证，曲线拟

合方程分别为：

T440／T4400=O．226+0．879e”(-HMF／nMFo／9．3061 砰=0．978

A420／A420。=1．0081n(HMF／HⅧo)+0．310 R2=O．945

6

5

誊4
逞3
o

窆2
1

’0

图14．}mlF含量与色值关系图

y=1．0075x+O．3104

R2=0．9451

0 2 4 6

in(HMF／HMFo)

图15．ttMF含量与吸光值关系图
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方程说明在HMF含量增长的初期对褐变的影响程度很高，即HMF很少量的增加，

就能产生很大程度的褐变，由图14曲线图初期的斜率能很好地观察到这一结果。

因此，在生产中控制产品的初始mlF含量就显得非常重要，本文将在后面论述苹果

浓缩汁加工过程中咖F含量的动态变化，寻找关键控制点，以期熊最大限度降低成

品果汁中HMF初始含量。达到提高果汁色值的目的。

图16．不同贮存温度HMF含量变化图

由图16可观察不同贮存温度下[mvIF含量随时间的变化。37℃时果汁中HMF的含

最增加幅度最大，经过90天贮存，跚F含量增加到其初始含量的27．58倍；而在20

和5"C贮存时HMF含量增加缓慢，H／dF含量分别增加到初始含量的7．70和4．09倍，Lee

和Nagy””作过类似报道。这一结果与图9、10中果汁的褐变曲线图结果吻合。但

从曲线亦可观察到高温时HMF在初期增加很快，后期增速趋缓，在低温时，HMF基

本处于一个平缓的增加态势。由此说明，贮存温度对HMF的影响很大，低温可以减

缓果汁的褐变。

图17显示了不同贮存温度下果汁中氨基态氮含量速率变化状况。果汁中的氨

基态氮含量因榨汁品种、成熟度和加工工艺不同而有所变化。由图中可知，果汁

中的氨基态氮含量随贮存时间增加面下降，在37"C时下降速率明显大于5和20"C

时的下降速率。这一结果也与图3、4中果汁的褐变曲线图结果吻合，同样证实了

成品苹果浓缩汁褐变的主要原因是美拉德反应。其中5℃和37℃贮存时氨基态氮

含量变化与果汁褐变度的关系分别如图18、19所示呈线性相关，这说明褐变是由

果汁中的糖与氨基酸发生反应，并经过一系列的中间反应最后产生色素物质，HMF

是其中间产物m。“”1。不同贮存温度苹果浓缩汁氨基态氮含量变化与果汁褐变度

的关系方程及相关系数(R2)如下：

5"C时，

A420／A420。=-3．7669 A．AN／AANo+4．7355 R2=0．9205

¨

：：

¨

¨

¨

o

o

L=寸～L：z



T440／T440。

20℃

A420／A420。

T440／T440。

37℃

h420／h4200

T440／T440。

=1．4724AAN／AANo一0．4671 R。0．9722

=一4．0698AAN／AANo+5．0139 R2=0．9298

=1．7281AAN／AANo一0．6925 R2=0．9049

=一12．063AAN／AANo+13．167 R2=0．9102

=2．5954AAN／AANo一1．6543 R2=0．9165

O

—O．1

薯一0．2

童一0．3

一O．4

—0．5

1·4

1．2

占
1

堇o．s
§0．6
《0．4

0·2

． O

Y=一0．0005x一0．0039

图17．不同贮存温度氨基态氮含量变化图

O．94 0．96 0．98 l 1．02

从N／从No

图18． 5"C贮存氨基态氮与褐变度关系图



0 0．2 0．4 0．6 0．8 1 1．2

AAN／AANo

图19．37℃贮存氨基态氮与褐变度关系图

一1．6543

9165

5．9不同单元操作对苹果浓缩汁褐变、后混浊的影响

为了保证取样的一致性，经过对生产工艺参数的测算，设定在0分钟时，取

榨汁后样品，则应分别在17，200，230，240，250，265分钟时取前巴氏杀菌后，

酶解后，超滤后，吸附后，浓缩后，后巴氏杀菌后的样品。苹果浓缩汁加工过程

中，HMF含量变化如图20所示(试验重复5次)，在加工过程的前段，删F含量没

有明显的增长，即使在长达180多分钟的酶解过程中，其变化也不明显。这说明

低温条件可抑制珊F的生成，抑制果汁的褐变。另外，在前巴氏杀菌单元操作中，

HMF的变化也很小，说明高温短时杀菌对果汁褐变的影响亦不显著。在超滤、吸附

和浓缩三个加工单元操作中HMF的含量略有上升，但根据此时果汁的色值和吸光

值来看，这三个单元操作果汁褐变的影响也不是十分显著。

值得注意的是最后一个加工单元操作后巴氏杀菌对删【F的影响十分显著，经过

后巴氏杀菌果汁中的HMF平均含量比杀菌前增加了5．12倍，其平均色值也下降了

6．O左右。根据果汁前巴氏杀菌的经验，后巴氏杀菌对果汁褐变的影响似不应如此

显著。在对工厂整个生产线作了细致的研究后发现，生产上为了控制耐热菌，过

了热交换杀菌装置的苹果浓缩汁为保持其低黏度并没有被马上降温，而是经过纸

板过滤去除耐热菌及其芽孢后才降温包装，这一过程持续了约15分钟。这种条件

下，美拉德反应速率很快，导致色值下降幅度较大。另外，此时的果汁已被浓缩，

其水分活度更接近美拉德反应的最适水分活度0．6～O．7””，再加上高温环境，果

汁褐变度增加也就不足为奇了。
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图20．苹果浓缩汁加工过程中H盯含量变化图

在苹果浓缩汁加工过程中，从N、PP、Tan和Pro含量变化如图21所示。其中

AAN、PP和Tan的变化趋势较为一致。但可以发现，超滤工艺对AAN几乎没有影响，

对PP和TAN却有明显的滤除作用，将三者超滤前后浓度进行T检验可证实这一结

果，经T检验证实超滤以后的吸附、浓缩和后巴氏杀菌工艺尤其是吸附对三者均

有明显的影响。AAN作为褐变的诱因其浓度在加工过程中处于下降态势，与图20

中褐变中间产物咖F的上升态势吻合，说明在果汁加工过程中经过前巴氏杀菌钝

化PPO的活性以后。影响褐变的主要原因就是非酶褐变，而且以美拉德反应为主。

与前三者不同的是可溶性蛋白质(Pro)的变化，酶解对其影响非常显著。经过

酶解其平均含量下降了52．41％，这说明了酶孵处理对生产澄清果汁的重要性，而

且它也直接决定了超滤的效果。引起这一结果的原因可能是由于在生产中添加的

酶制剂实际上是一种复合酶，除了果胶酶外还含有少量的蛋白酶，此外，在酶解

时添加的助滤剂如明胶等对蛋白质也有一定的吸附作用。其他后续工艺对可溶性

蛋白质也有一定的影响，尤其是超滤和吸附对其影响比较显著。而浓缩和后巴氏

杀菌单元操作对其影响较弱，尤其是后巴氏杀菌，也许是高糖度的果汁对蛋白质

有保护作用可避免其热变性。



图21．苹果浓缩汁加工过程中AAN、PP、Tan和Pro含量变化图

图22是苹果浓缩汁生产加工过程中浊度和吸光值的动态变化图。由于果汁在

超滤之前属于固液混合物，浊度和吸光值并不能真正代表果汁的澄清度和褐变度，

经过超滤后的浊度和色值才能真正显示果汁的质量状况，所以图22中的浊度和色

值是超滤后加工过程中的动态变化值。超滤后的果汁浊度经吸附后有一明显下降

趋势，经浓缩以后却有一个非常明显的跃升，浊度值较之超滤后增加了2．03倍。

这说明浓缩工艺对果汁浊度的影响非常巨大，根据同期的可溶性蛋白质、总酚和

单宁下降幅度来讲似乎浊度不应上升这么快。但如果可溶性蛋白质、总酚和单宁

与浊度成指数关系，这一结果也是可能的；亦或是此时果汁中还含有其它影响果

汁澄清度的因素，在浓缩时产生混浊。最后经后巴氏杀菌、纸板过滤后果汁的浊

度又有一大幅度下降，这主要是纸板对果汁在浓缩和后巴氏杀菌期间产生的混浊

有滤除作用。但可以看出这一滤除作用也是有限的，这时果汁的浊度值比超滤后

明显高出94．8％，因此降低加工过程中浓缩单元操作过程果汁浊度是非常关键的，

还有待进一步深入细致研究。
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图22．加工过程中浊度和吸光值变化图

图22中的吸光值的变化相对于浊度比较平缓，但也有明显的变化，在吸附后

略有下降，在浓缩特别是后巴氏杀菌阶段又直线上升，最后果汁的吸光值比超滤

后高出了16．0％。但要说明的是，图中后巴氏杀菌后果汁的吸光值是经过纸板过滤

的吸光值，实际经过后巴氏杀菌后。果汁的吸光值要高一些。以上变化说明，在

苹果浓缩汁生产加工过程的中后期影响其褐变的主要原因是非酶褐变。因为后巴

氏杀菌阶段果汁褐变非常明显，众所周知，即使这时有PPO，其活性也会受到抑

制，不可能导致果汁榻交，这时导致果汁褐变的只能是美拉德反应。这一结果与

图20苹果浓缩汁加工过程中HMF含量的变化是一致的。

5．10苹果浓缩汁后混浊与其初始浊度的关系

选取正常苹果浓缩汁和后混浊苹果汁分别稀释到11．5Brix测定其浊度，与其

初始浊度进行对照。如其浊度的增加值=1或>1，则视为后混浊发生。图23是正

常苹果浓缩汁与后混浊苹果浓缩汁的初始浊度比较图，根据其不同生产日期分为

两组。将两组数据进行数据处理，T检验结果显示，两组果汁的初始浊度有显著差

异。试验结果说明产生后混浊果汁的初始浊度要高于正常果汁的初始浊度，因此

在生产中控制成品浓缩汁的浊度显得非常必要。

5

3

5

2

5

1

5

0

3

2

．

1

O。。Nq《＼oNq《舔ofl_乏jbz



图23．正常苹果浓缩汁与后混浊苹果浓缩汁的初始浊度比较图

5．11 LSA_一800B吸附树脂对果汁中色素及色素前体(诱因)的吸附过程。

5．11．1．模型

将吸附数据处理并与吸附模型拟和可以进一步表征吸附树脂的特性，研究影

响吸附的因素，从而优化吸附工艺条件。

5．11．1．1平衡模型

吸附可以被描述为某一相中_种物质被吸着浓缩到吸附剂的表面，这个过程

一直持续到平衡态为止，吸附平衡时液相的浓度保持恒定。在平衡时液相中溶质

的浓度为C，而在固相中溶质的浓度是Q／单位吸附剂。吸附等温线描述的是～定

温度条件下平衡态中吸附剂中溶质的浓度Q与液相中溶质浓度c的关系。

Langmuir模型是一种普遍采用的等温吸附模型。在这种模型中，一种吸附剂

在表面吸附形成一层分子膜。Langmuir等温吸附模型可用下式表述

Q／Qo=l(．。C／(1+K。dc)， (1)

这里Qo是吸附剂表面的最大吸收浓度。f(Id是吸附平衡常数。这两个数值在一

定的温度下和固定的吸附剂一吸附质系统中是常数，方程(1)的线性形式可被表

述为

l／Q=1／Qo+1／(kooC)， (2)

另一常用吸附等温模型是Freundlich模型，可用下式表述

Q=K，(C)“， (3)

这里Kf和n是吸附常数，它们同样由温度和吸附剂一吸附质而定。

5．11．1．2动力学模型

吸附和解吸反应大多可描述为



k

A+C扛A—七，
I(d

(4)

这里K。和K。分别是吸附速率系数和解吸速率系数，A代表吸附剂，c代表吸附质，

A_-c代表吸附质被吸附到吸附剂上。

Langmuir“”把吸附和解吸的动力学公式表述为

r产k。C(1一o) (5)

rd-k o， (6)

这里o(Q／Qo)是覆盖系数(O≤e≤1)，c是溶质的平衡浓度，r。和rd分别是

吸附和解吸速率。因为计算平衡常数必需测定动力常数，而吸附和解吸速率又不

能独立测定，所以这里需用到Kuan，Lo， Chang和Wangml等人采用的曲线逼近

法分别确定吸附和解吸速率。

e对时间(t)作图后可分为两个阶段：初始阶段和后期缓慢阶段(图29)。初

始阶段的回归分析曲线会产生一个斜率k。(曲线在t=O时的导数)，可作为初始阶

段的吸附速率；最后阶段的截距即是平衡覆盖系数(0。)

O=kot， (7)

0 2
e。， (8)

联立方程(7)和(8)可导出

tl。2 O。／k0， (9)

这里t。。指初始平衡时间。

用方程(7)替换方程(5)和(6)中的。可导出

ra 2kic(卜kot)， (10)

rd 2kl(ot， (11)

在平衡态时rl等于r。即

k．C(卜kot)=kdkot， (12)

平衡时覆盖系数(o。)可用下述数学式表示

o。=，n“。(r．-rd)d。， (13)

由方程(10)和(11)分别替换rI和rd得

e。=，o“。[klc(I-kot)一kdkotJd,， (14)

积分上式并由方程(12)整理得

e。=(112)C k。tm (15)

e。=(112)l【dko(tt。)2／(卜k。t，。)， (16)

考虑到方程(9)，方程(15)、(16)可整理为

k．=2ko／C， (17)



kd_2(卜k。t。。)／t。 (18)

现在吸附和解吸活化能可分别由Arrhenius方程计算得出

k=Ae(-“⋯． (19)

kd=Ae““”． (20)

这里E。和Ed分别是吸附和解吸活化能，A是频率系数，R是气体常数，T是绝

对温度。

5．11．Z．吸附过程

5．11．2．1吸附效率

树脂吸附果汁中的色素物质的效果由公式(21)测得的吸光值下降的比率m1

来确定：

吸附率(％)=[(Ao_A)／^o]100，(21)

这里A。是最初的吸光值，A是最终的吸光值，均是在420nm处苹果汁的吸光值。
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图24．树脂浓度(M)和温度对吸附效率(％)的影响

图24表示的是吸附率在不同的树脂浓度和不同温度下的变化。很容易看出吸

附率随着湿度的升高而升高。这个结果是因为提高温度降低了黏度，这加快了溶

质即色素物质的运动，从而促进了其在树脂表面的吸附。吸附率随着树脂浓度的

提高也有预期的提高，这是因为增大了吸附面积。Carabasa。”曾作过类似报道，

在桃汁中用活性碳吸附色素。但是也有学者认为增加温度会降低吸附能力””。

5．11．2．2吸附等温线

吸附等温线是液相中溶质的浓度和固相颗粒吸附溶质浓度的平衡关系图，把

等温线数据放入不同的等温线模型中进行分析是发现合适吸附模型的重要步骤，

合适的模型可以用来进一步进行数据分析。

色素物质被树脂吸附这一问题中，吸附等温线与固相吸附的色素浓度(Q)和

液相中残留的溶质浓度有关，它们都可由A。。来表示。在本研究中等温线以无量纲



形式给出。这里C代表(A／A。)，Q即[(A。_A)／脚／m，这里m是树脂的质量。
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图25．不同温度下树脂吸附色素等温线

图25是由Q(色素在吸附帮j上的浓度)对C(溶液中色素的浓度，无量纲)作

图。根据McCabe呻1等的分类，这种上凸曲线属于一种典型等温曲线图，这种图表

示吸附剂在较低溶质浓度的液相中可吸附、富集到较高浓度的溶质。

5．11．2．3吸附模型

吸附数据根据Langmuir模型和Freundlich模型进行分析，采用EXCEL进行

数据处理，考察吸附数据与这两个模型的符合程度。吸附数据符合Langmuir模型

的方程(2)。

1／Q对1／C作图得图(26)。直线在1／Q轴上的截距得到Q0，Q。是树脂最大吸

收能力。其斜率即1／KIdQ。，k(吸附平衡常数)和，(相关系数)由表2给出。

表2 Langmuir参数

温度(℃) Q。(1／g树脂) k r2

25 0．1465 1．2741 0．9934

40 0．1935 1．4722 0．9616

55 0．2325 1．5262 0．9987

70 0．2347 1．6784 0．9941



0 1 2 3 4

1／c无量纲

图26 Langmuir等温线(1／Q VS．i／C图)

相关系数r2显示吸附过程符合Langmuir模型。Q。随温度提高而增高显示此过

程是吸热反应。平衡常数＆随着温度升高而升高同样证明随温度升高吸附能力提

高。l(I。>1证明这一过程是一个良好的吸附过程㈣。

试验数据也同样符合Freundlich模型的方程(22)。

LnQ=LnKr+nLnC (22)

依据LnC描绘LnQ即图27，这里Kr和n分别是直线的截距和斜率(见表3)。

表3 Freundlich参数

一1．2 -1 -0．8 呻．6 -0．4 —0．2 0

LnC无量纲

图27．Freundlich等温线(LnQ VS．LnC)
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结果清楚显示，树脂吸附果汁中的数据能很好地符合Langmuir模型和

Freundlich模型，在不同温度下相关系数均超过0．90。

5．11．2．4热动力学参数

表(4)给出了热动力学参数Gibbs自由能(△G)，焓变化(△H)和熵变化(AS)

在树脂吸附果汁色素试验中的值。

表4树脂吸附色素过程热力学参数

AG由下式计算

AG=一RTLnK¨，(23)

这里Lnk是吸附平衡常数(由Langmuir模型得出)，T是绝对温度，R是气体

常数。k和热力学参数△H和△S的关系可由Van’t Hoff公式(24)描述

LnK，AS／R一△H／RT， (24)

这样△H和△s可分别由图28中Van’t Hoff直线的斜率和截距得到。
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0

0．0028 0．003 0． ． ．．09．320 0034 0 0036
1，K

图28 Van’t Hoff直线

△H为正值证明树脂吸附果汁的色素这一过程为吸热反应。此外

△H=4．1557KJ／mol表明上述过程是以物理吸附过程为主，化学吸附则属于不显著的

效应·AG是负值且总趋势呈现负增长，证明上述过程是一自发过程。AS为正值
显示这一过程是熵增过程o”

5．11．2．5吸附动力学

图29是一个典型的覆盖率(0)依时间(t)的变化曲线，数据取自前面系

列动力学试验。数据(0 vs．t)适合增长数学模式0=a(b—e“)，这里a、b和

35



c是常数，依据统计软件ORIGIN 6．1处理得出。曲线在t=O时的导数即初始吸附

速率。初始平衡时间即可按公式(9)算出。平衡覆盖率(e。)可依据后期直线的

截距算出，根据曲线逼近法计算的k、t。0。、ka和k值在表4中给出。

t1 e tmln

图29． 曲线逼近法测定动力学数据(70"C 49树脂几果汁)

5．11．2．6吸附与解吸的活化能计算

由表(5)的数据进一步可计算温度与吸附、解吸之间的依赖关系。公式(19)，

(20)可用来计算吸附和解吸活化能。

1、2、4和89树脂几果汁吸附和解吸曲线分别为图30和图31。每一不同树

脂含量的吸附、解吸活化能分别是图30和图31中回归直线的斜率。吸附和解吸

速率对温度和树脂浓度有依赖关系。然而不同树脂浓度的吸附和解吸活化能应该

是相等的，试验中吸附活化能的平均值为8．4014+2．4055 KJ／mol，解吸的活化能

为10．2790±2．9805KJ／mol。



表5树脂吸附色素动力学参数

温度(℃) 25 40 55 70

m(g树脂j Jig]

0。0．561 0．569 0．638 0．486

ko(rain。1)0．0011 0．001l 0．0011 0．001i

t·。(min) 509．09 516．36 580 441．82

k(minl)0．0024 0．0025 0．0025 0．0025

kd(min’1)0．0012 0．0017 0．0017 0．0023

，0．98569 0．9878 0．97486 0．99219

0。0．55 0．501 0．586 0．453

ko(rain-1)0．00088 0．00091 0．001 1 0．O,Ol

t·。(min) 625 549．45 532．73 453

kI(minl)0．0021 0，0024 0．002 0．0027

l(d(minl)0．0014 0．0018 0．0016 0．0024

e。0．42 0．311 0．515 0．319

ko(minl)0．00069 0．00061 0．00088 0．0008

tle(min) 608．7 508．2 585．23 398．75

k(minl)0．0027 0．0032 0．0045 0．0046

kd(min‘1)0．0017 0．0019 0．0027 0．0034
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一5．2

—5．4

—5．6

-5．8
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—6．2

—6．4

0．0028

1／K

图30．ink。VS．1／K图(1，2，4和89树脂／L果汁)

一5．6

—5．8

-6

善一6．2

—6．4

—6．6

—6．8

0．00 0．00 0．00 0．00 0．00 0．00 0．00

28 29 3 3l 3Z 33 34

1／K

图31．LIkd VS．1／K图(1，2，4和89树脂／L果汁)

研究表明，树脂吸附果汁中色素为吸热过程，主要是物理吸附，通过曲线逼

近法计算分别得出了吸附和解吸速率值。不同树脂浓度25*(2吸附初始平衡时间平

均为9．73h，而且随着温度提高初始平衡时间有所减少。在2—49／L果汁的树脂浓

度范围内，吸附效果比较明显，超过此范围则单位质量树脂吸附效果有所下降。

在试验条件下较高温度的k值较大，但考虑到温度过高会影响果汁质量且增加能

耗，温度以40—55℃为宣。上述条件可考虑在实际生产中应用。

5，12微滤金属膜过滤对果汁褐变、后混浊的抑制

金属微滤膜与纸板过滤前后苹果浓缩汁的平均色值的比较如图32a、b所示。

经金属膜过滤果汁的平均色值变化差异不大，三次试验中平均色值仅降低了

0．43％；经纸板过滤果汁的色值则差异很大，三次试验中平均色值降低幅度达

10．11％。其中的主要原因就是温度的的差异，微滤的操作温度是50～53 9C，而纸

一k％矩堕

一●■

△

x一



板过滤的操作温度则在90。C左右，美拉德反应速度相当快，褐变程度就较大，虽

经纸板过滤，但其色值的下降幅度仍比较大。在金属膜操作条件下，对果汁的色

值影响很小，在试验中还发现经微滤后果汁的色值有时比微滤前的色值还要略高

一点，这主要出现在色值较低的果汁中，可能是由于色素物质浓度较高，形成了

较大分子，更易于被微滤膜除去，从而大幅度提高了果汁的色值。上述结果说明

徽滤对果汁有一定的脱色作用，可以滤除果汁中的色素，提高色值。

图32a．金属膜微滤前后果汁色值的变化图

圈32b．纸板过滤前后果汁色值的变化图

图33a、b是金属微滤膜与纸板过滤前后苹果浓缩汁平均浊度的比较图：二者

对浊度的影响都很显著，处理前后果汁的浊度分别下降了73．50％和47．50％。由于

金属微滤膜的孔径小于纸板，其对混浊体截留率就高，导致浊度下降幅度大于纸

板过滤后果汁。

总之，无论是金属微滤膜或是纸板对果汁都有澄清作用，能大幅度降低果汁

浊度。由于纸板过滤需要温度较高以降f氐果汁黏度，因此在处理过程中色值下降

幅度稍大，而金属膜这方面的优势就比较明显。顺便要说明的是经金属膜过滤的

果汁微生物指标合格，但其工艺条件还需进一步优化。以提高其通量。



图33a．金属膜微滤前后果汁的浊度变化图

图33b．纸板过滤前后果汁的浊度变化图

5．13苹果汁色值和浊度随榨季延续的变化规律

由图34可以观察到，在榨季初期果汁的色值很低，最初甚至低于国家标准要

求的最低限值45．0仅为43．8，这是由于未成熟苹果中美拉德反应底物之一AAN

的含量远远高于成熟苹果(见图35)，用其生产的果汁更易于发生美拉德反应所致。

随着果实成熟度增加。AAN含量逐渐下降，果汁色值里增加态势。到每年的10

月份左右。苹果成熟，果汁的色值达到最大值，以后基本稳定在60．0～70．0之间，

期间略有波动。浊度的变化如图36所示，榨季之初浊度很高，接近4．50，至10

月份左右迅速降至1．00～1．50之间，直至第二年1月份，基本维持在这一范围。

以后随着苹果贮存期的进一步延长，浊度下降到O．50以下，这可能是由于贮存时

间过长，苹果糖化，混浊诱发因素含量下降所致。当然，此时苹果出汁率较低。

综合图34、35和36可以看出，苹果成熟度与果汁的褐变、后混浊有密切的关系，

选择成熟度合适的苹果能抑制，减缓褐变、后混浊的发生。苹果贮存时间与色值

的关系不明显，但与浊度关系很密切，随贮存时间延长浊度有明显下降趋势。
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6．讨论

(1)试验结果表明，前巴氏杀菌处理能够钝化PPO的活性，所以在前巴氏杀

菌后盯加工单元操作中及贮存过程中引起果汁褐变的主要原因是非酶褐变。但在
实际生产中，在前巴氏杀菌前由PPO引起的酶促褐变对果汁的影响也不能忽视，超

滤和吸附只能除去部分黑色酶促褐变产物。因此，如何控制生产前期的酶促褐变

也是一个值得探讨的课题，尤其是在混浊型苹果汁生产中。

(2)苹果浓缩汁贮存过程中浊度变化结果显示，温度对后混浊影响很大，在

较高温度下更易于形成后混浊，而在较低温度下后混浊形成缓慢。贮存过程中浊

度变化经历三个典型的阶段：迟滞期、增长期和稳定期，其中37。C样品的三个阶

段明显，而5、20℃的样品的阶段性并不明显，在保存90天后仍有持续上升的势头。

贮存更长的时间有助于观察低温贮存时浊度的变化规律，但因试验条件所限，未

能做更长时闯的观察。

(3)HMF的含量与果汁的褐变程度(以色值、吸光值度量)有很密切的关系，

相关系数达到了0．9以上。这说明果汁在加工后期及贮存阶段的褐变主要由美拉

德反应引起。试验中发现，HMF含量与果汁的褐变速率成指数关系，这说明在HMF

含量处于低浓度时其变化对褐变的影响很大，即HMF微量的增加，就能产生很大

程度的褐变。因此，在生产中控制产品的初始HMF含量就显得非常重要。另外在

贮存时发现，较高温度37"C贮存(如图37a)的果汁中美拉德反应的中间产物与

室温2012或低温5"C贮存(如图37b)果汁中美拉德反应的中间产物似乎略有不同，

后者的中间产物要复杂些，但这还有待于进一步验证。

图37a 37"(3贮存时HMF谱图



图37b 20℃贮存对HMF谱图

(4)超滤后的果汁浊度经吸附后有一明显下降，经浓缩以后却有一伺E常明
显的跃升，浊度值较之超滤后增加了2．03倍。目前尚不清楚浊度在浓缩过程当中

为何有如此大的变化。还有待进一步深入细致研究．

(5)正常苹果浓缩汁和后混浊苹果汁初始浊度有显著差异。产生后混浊果汁

的初始浊度要高于正常果汁的初始浊度，由于影响果汁产生后混浊的不确定因素

很多，根据目前所掌握的试验数据还不能完全确定果汁的初始浊度处于哪一具体

范围之内才能够避免后混浊的发生。

(6)浊度在榨季之初很高接近4．50，至10月份左右降至l，00～1．50之间，

直至第二年1月份，基本维持在这～范围。随着苹果贮存期的进一步延长，浊度

下降到O．50以下，这可能是由于贮存对间过长苹果糖化，果实品质发生变化，混

浊诱发因素域少所致。阐明其确切原因需要迸一步试验及查阅相关文献资料。



7．结论

(1j苹果浓缩汁加工单元操作中前巴氏杀菌杀处理能够钝化PPO的活性，在

前巴氏杀菌后的加工单元操作及贮存过程中引起果汁褐变的主要原因是美拉德反

应。

(2)苹果浓缩汁贮存过程中温度对后混浊影响很大，在较高温度下更易于形

成后混浊，而在较低温度下后混浊形成缓慢。贮存过程中浊度变化经历三个典型

的阶段；迟滞期、增长期和稳定期。以浊度(NTU)计算三个不同贮存温度条件下

果汁形成后混浊的速率基本符合一级反应动力学。

(3)不同贮存温度条件下果汁褐变变化速率符合一级动力学。温度对褐变的

影响随着温度的提高褐交速率明显加快，5"C、20"C和37℃贮存条件下果汁褐变度

分别增加了12．45％、46．86％和415．28％。以色值和吸光值计算三个不同贮存温

度条件下果汁褐变速率基本符合一级反应动力学。

(4)苹果浓缩汁中的蛋白质、总酚及单宁的含量随贮存时间延长而下降，且

在37。C贮存时下降速率明显大于5℃和20"(2时的下降速率。 ·

(5)5一羟甲基糠醛(删F)含量与果汁的褐变速率成指数关系，方程相关系

数达到了0．90以上。说明果汁在贮存时的褐变主要由美拉德反应引起且初期HMF

微量的增加，就能产生很大程度的褐变，控温可以减缓果汁的褐变。苹果浓缩汁

中的氨基态氮(AAN)含量随贮存时间增加而下降、随贮存温度升高下降速率加快。

果汁中氨基态氮含量变化与果汁褐变速率呈线性相关，同样说明褐变是由主要由

美拉德反应引起。

(6)在加工过程前期低温条件及高温短时美拉德反应速率缓慢，对果汁褐变

的影响不显著。后巴氏杀菌较长时间高温处理时美拉德反应速率很快，果汁尤其

是接近美拉德反应的最适水分活度0．6～0．7的浓缩果汁更容易褐变。加工过程中

氨基态氮(AAN)、总酚(PP)和单宁(Tan)的变化趋势较为一致，但超滤工艺对

AAN几乎没有影响，对PP和TAN却有明显的滤除作用，吸附、浓缩和后巴氏杀菌

工艺尤其是吸附对三者均有明显的影响。加工过程中的酶解对可溶性蛋白质(Pro)

影响非常显著。超滤和吸附对其影响也比较显著，而浓缩和后巴氏杀菌工艺对其

影响较弱。

(7)正常苹果浓缩汁和后混浊苹果汁初始浊度有显著差异。产生后混浊果汁

的初始浊度要高于正常果汁的初始浊度，在生产中控制成品浓缩汁的浊度非常必

要，可以降低果汁在贮存过程中后混浊的几率。

(8)LSA一800树脂吸附果汁中色素为吸热过程，主要是物理吸附。不同树脂

浓度25℃吸附初始平衡时间平均为9．73h，而且随着温度提高初始平衡时间有所



减少。在2—49几果汁的树脂浓度范围内，吸附效果比较明显，超过此范围则单

位质最树脂吸附效果有所下降。在试验温度范围内较高温度的吸附平衡常数(K。。)

值较大。

(9)金属膜过滤前后果汁的色值变化差异不大，三次试验中平均色值仅降低

了0．43％；经纸板过滤的果汁色值则差异很大，三次试验中平均色值降低幅度达

lO．11％。金属微滤膜与纸板过滤对浊度的影响都很显著，处理前后果汁的浊度分

别下降了73．50％和47．50％。

(10)选择成熬度合适的苹果能控制，减缓褐变、后混浊的发生。苹果贮存

时间与色值的关系不明显，但贮存时间延长浊度有下降趋势。
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