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模拟荔枝酒体系中儿茶素非酶褐变的研究

万　丽，蹇华丽，胡　叶，杨幼慧
（华南农业大学 食品学院，广东 广州 ５１０６４２）

摘要：【目的】研究４种有机酸、ｐＨ、ＳＯ２以及金属离子Ｃｕ、Ｆｅ对荔枝酒贮藏期间非酶氧化褐变的影响．【方法】在模

拟荔枝酒体系加速褐变条件下，研究酚类物质儿茶素的变化．【结果和结论】在模拟荔枝酒体系中，酒石酸和金属离
子能够加剧非酶褐变的反应过程，其中 Ｆｅ３＋与模拟酒的褐变呈极显著的正相关，Ｙ＝０１７９Ｘ－０００９Ｘ２，Ｒ２＝
０９９０．ＳＯ２添加量在４０ｍｇ／Ｌ以上时能在一定程度上延缓非酶褐变的发生，而当ｐＨ在３２～４０时，调整ｐＨ对抑
制或延缓褐变效果不明显．
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　　荔枝酒在贮藏过程中极易发生褐变，严重影响
色泽和风味，使其感官品质变劣．荔枝酒中的酚类物
质是引起荔枝酒褐变的主要底物，包括酶促褐变和

非酶褐变．由于荔枝酒酿造期间添加 ＳＯ２及采用低
温发酵，抑制了氧化酶的活性，因而主要表现为非酶

褐变［１］．近年来研究表明，含有邻羟基结构的酚类物
质在非酶氧化过程中特别重要，其中黄烷醇类，特别

是黄烷－３－醇类被认为是非酶褐变中最有效的底
物，且褐变主要由其聚合反应引起［２３］．李学伟［４］和

丁娟［５］的研究表明，黄烷 －３－醇类，例如（－）－表
儿茶素、原花青素 Ｂ２等，是引起荔枝酒非酶褐变的
重要酚类物质，引起褐变的最主要原因之一可能是

黄烷－３－醇类的氧化聚合反应．由于荔枝酒中氧化
褐变的反应过程及褐变产物组分复杂，直接研究各



类因素对其褐变的影响及褐变机理难度较大［１，４］．为
探明不同因素对荔枝酒褐变的影响，本试验以引起

荔枝酒褐变的主要酚类物质黄烷 －３－醇类的代表
物质儿茶素为研究对象，采用模拟荔枝酒体系，研究

有机酸、ＳＯ２、金属离子等因素对其非酶氧化褐变的
影响，为控制荔枝酒的褐变提供理论依据．

１　材料与方法

１．１　仪器
ＵＶｍｉｎｉ１２４０型分光光度计，ＨＰＬＣ１５２５２４１４

２４８７（美国Ｗａｔｅｒｓ公司），水浴锅，ＰＢ１０酸度计等．
１．２　试剂

（＋）儿茶素（质量分数为９８％），美国Ｓｉｇｍａ公
司；乙腈（色谱纯），安徽时联；甲酸（色谱纯），天津

科密欧；其余试剂均为分析纯试剂，广州化学试剂

厂．
１．３　试验方法
１．３．１　模拟酒溶液的配制及加速褐变处理　用于
配制模拟酒的玻璃瓶及试管等用体积分数为１０％的
硝酸浸泡１６ｈ，再用去离子水冲洗干净后备用．用去离
子水配制乙醇水溶液（体积分数为１３％），分别加入
ＳＯ２、有机酸及金属盐、适量的儿茶素（１００ｍｇ／Ｌ），用
１ｍｏｌ／Ｌ的ＮａＯＨ调节ｐＨ至３８．将配制好的模拟酒
按５０％体积密封于螺口试管中，放于（５５±０２）℃
水浴锅中避光加热［６］．试验周期为８ｄ，每隔４８ｈ取
样，置于４℃条件下冷藏，供后续分析，所有试验均
做３组平行．
１．３．２　褐变指数（Ｄ４２０ｎｍ）的测定　采用分光光度计
法：用１ｃｍ比色皿，以蒸馏水为参比，在４２０ｎｍ波长
下，使用分光光度计测定其光密度（Ｄ４２０ｎｍ）．用光密

度的大小直接表示非酶褐变的褐变指数［７］．
１．３．３　平均聚合度（ｍＤＰ）的测定　儿茶素作为原
花青素类物质的单体之一，褐变后主要以聚合产物

的形式存在，其平均聚合度可利用测定出的质量和

物质量浓度求出［８］，计算公式如下：

ｍＤＰ＝
ρＢ
ｃＢ×Ｍ

，

其中：Ｍ为儿茶素的摩尔质量（ｇ／ｍｏｌ）；ρＢ为原花青
素的质量浓度；ｃＢ为原花青素的物质量浓度．质量浓

度的测定参考魏冠红［９］的盐酸 －香草醛乙醇法，物
质量浓度的测定参考 Ｂｕｔｌｅｒ等［８］的硫酸 －香草醛乙
酸法．
１．３．４　ＨＰＬＣ色谱条件　参考钟慧臻等［１０］的方法略

作调整．色谱柱：ＰｕｒｏｓｐｈｅｒＳＴＡＲＬＰＲＰ１８，４６ｍｍ×
２５０ｍｍ，５μｍ；检测波长：２８０ｎｍ，４４０ｎｍ；柱温：３５
℃；流速：１０ｍＬ／ｍｉｎ；进样量：１０μＬ；流动相：流动
相Ａ为体积分数为１００％的乙腈，流动相 Ｂ为体积
分数为０４％的甲酸水溶液；梯度洗脱程序：０～４０
ｍｉｎ，５％～２５％Ａ；４０～４５ｍｉｎ，２５％ ～３５％Ａ；４５～５０
ｍｉｎ，３５％～５０％Ａ．

２　结果与分析

２．１　不同有机酸对模拟酒体系非酶褐变的影响
２．１．１　单一有机酸对模拟酒体系非酶褐变的影响
　荔枝果肉中主要含有苹果酸、酒石酸、柠檬酸和琥
珀酸等，其中苹果酸含量最高［１１１４］．在荔枝酒酿造过
程中，为保证发酵安全，需对荔枝汁进行调酸，同时

酵母的代谢也影响着有机酸的含量．为了研究上述４
种有机酸对模拟酒褐变的影响，本研究在各模拟酒

溶液中分别添加苹果酸、酒石酸、柠檬酸、琥珀酸 ５
ｇ／Ｌ，ＳＯ２８０ｍｇ／Ｌ，Ｆｅ

２＋ ５ｍｇ／Ｌ（以 ＦｅＳＯ４形式添
加），经加速褐变处理，各模拟酒样的褐变指数

（Ｄ４２０ｎｍ）和ｍＤＰ变化情况见图１．

图１　不同有机酸对模拟酒体系Ｄ４２０ｎｍ和ｍＤＰ的影响

Ｆｉｇ．１　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｏｒｇａｎｉｃａｃｉｄｓｏｎＤ４２０ｎｍ ａｎｄｍＤＰｏｆｓｉｍｕｌａｔｅｄ

ｌｉｔｃｈｉｗｉｎｅ

　　由图１ａ可以看出，随着加速褐变时间的延长，
添加酒石酸和琥珀酸的模拟酒的Ｄ４２０ｎｍ增加较快，而
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添加苹果酸和柠檬酸的模拟酒的Ｄ４２０ｎｍ变化不明显，
在加速褐变第 ８天，添加酒石酸、琥珀酸模拟酒的
Ｄ４２０ｎｍ与添加苹果酸、柠檬酸的 Ｄ４２０ｎｍ差异达极显著
（Ｐ＜００１）；图 １ｂ表明：添加酒石酸的模拟酒的
ｍＤＰ显著增大，与其余组差异达显著水平（Ｐ＜
００５），剩余几组的 ｍＤＰ在加速褐变试验过程中变
化较小．
２．１．２　不同酒石酸与柠檬酸比例对模拟酒体系非
酶褐变的影响　分别配制含酒石酸（５ｇ／Ｌ）、柠檬酸
（５ｇ／Ｌ）的模拟酒溶液，按１∶０、０∶１、１∶１、１∶２、２∶１、
１∶３、３∶１的体积比混合，经加速褐变处理后，其
Ｄ４２０ｎｍ和ｍＤＰ变化情况见图２．

图２　酒石酸与柠檬酸的比例对模拟酒体系Ｄ４２０ｎｍ和ｍＤＰ的

影响

Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｓｏｆｔａｒｔａｒｉｃａｃｉｄａｎｄｃｉｔｒｉｃ

ａｃｉｄｏｎＤ４２０ｎｍａｎｄｍＤＰｏｆｓｉｍｕｌａｔｅｄｌｉｔｃｈｉｗｉｎｅ

　　由图２可知，随着加速褐变时间的延长，不同

酒石酸与柠檬酸配比的模拟酒其 Ｄ４２０ｎｍ和 ｍＤＰ差
异明显．在加速褐变第８天，只添加酒石酸的组别

与其余组 Ｄ４２０ｎｍ和 ｍＤＰ差异极显著（Ｐ＜００１），而

随着酒石酸含量降低，Ｄ４２０ｎｍ和 ｍＤＰ的增幅也趋
缓．这表明酒石酸的含量对儿茶素的氧化褐变有较
大的影响，在一定范围内，酒石酸含量越高，褐变程

度越严重．

２．２　不同 ｐＨ对模拟酒体系非酶褐变的影响
考虑到荔枝酒生产过程中涉及的ｐＨ区间范围，

模拟酒添加酒石酸５ｇ／Ｌ、ＳＯ２８０ｍｇ／Ｌ、Ｆｅ
２＋３ｍｇ／Ｌ

后，用１ｍｏｌ／Ｌ的 ＮａＯＨ调节 ｐＨ分别至 ３２、３５、
３８和４０，经加速褐变处理，其 Ｄ４２０ｎｍ和 ｍＤＰ变化
情况见图３．

图３　不同ｐＨ对模拟酒体系Ｄ４２０ｎｍ和ｍＤＰ的影响

Ｆｉｇ．３　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｐＨｏｎＤ４２０ｎｍａｎｄｍＤＰｏｆｓｉｍｕｌａｔｅｄｌｉｔｃｈｉｗｉｎｅ

　　随着加速褐变时间的延长，不同 ｐＨ的模拟酒
Ｄ４２０ｎｍ和ｍＤＰ虽不断增加（图３），但不同水平间差异
不显著（Ｐ＞００５），说明在 ｐＨ３２～４０间，通过调
整ｐＨ并不能达到抑制或延缓褐变的目的．
２．３　不同ＳＯ２添加量对模拟酒体系非酶褐变的影

响

　　在各模拟酒溶液中添加酒石酸 ５ｇ／Ｌ、Ｆｅ２＋ ３
ｍｇ／Ｌ，再分别添加ＳＯ２４０、８０、１２０ｍｇ／Ｌ，以未添加ＳＯ２
为对照（ＣＫ），经加速褐变处理，其Ｄ４２０ｎｍ和ｍＤＰ变化
情况见图４．
　　由图４可知，在加速褐变的前期，未添加 ＳＯ２的
对照组其Ｄ４２０ｎｍ显著高于其余组（Ｐ＜００５）；随着加
速褐变的时间延长，到褐变的第８天添加 ＳＯ２８０和
１２０ｍｇ／Ｌ的模拟酒Ｄ４２０ｎｍ显著高于４０ｍｇ／Ｌ和对照
组（Ｐ＜００５），且８０ｍｇ／Ｌ添加量的Ｄ４２０ｎｍ最高；ｍＤＰ
的变化虽不如 Ｄ４２０ｎｍ明显，但也有类似变化趋势．说
明在褐变前期 ＳＯ２能有效地抑制褐变反应，而在后
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期可能与ＳＯ２在褐变过程中参与的氧化还原反应相

关：在ＳＯ２含量极低的时候，从Ｆｅ
２＋到Ｆｅ３＋的氧化可

能不够充分，从而限制了酚类物质的金属催化氧化

的过程；ＳＯ２适量时一方面氧化金属离子，另一方面
会提高酒中酚类对氧的消耗，加剧酚类的氧化褐

变［１５］；而当ＳＯ２足够多时，可部分抑制酚类物质的

氧化［１６］．

图４　不同ＳＯ２添加量对模拟酒体系Ｄ４２０ｎｍ和ｍＤＰ的影响

Ｆｉｇ．４　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆＳＯ２ｏｎＤ４２０ｎｍａｎｄｍＤＰｏｆｓｉｍｕｌａｔｅｄｌｉｔｃｈｉｗｉｎｅ

２．４　金属离子对模拟酒体系非酶褐变的影响
２．４．１　不同金属离子对模拟酒体系非酶褐变的影
响　在各模拟酒溶液中添加酒石酸 ５ｇ／Ｌ、ＳＯ２８０

ｍｇ／Ｌ，再分别添加 Ｆｅ２＋、Ｆｅ３＋、Ｃｕ２＋ ３ｍｇ／Ｌ（以
ＦｅＳＯ４、ＦｅＣｌ３、ＣｕＳＯ４形式添加），以未添加金属离子
为对照（ＣＫ），经加速褐变处理其Ｄ４２０ｎｍ和 ｍＤＰ变化
情况见图５．
　　如图５所示，所有添加了金属离子的试验组的
褐变情况均显著高于对照组（Ｐ＜００５）；其中 Ｆｅ３＋

对褐变的影响最为突出，达极显著水平（Ｐ＜００１），
而添加Ｆｅ２＋和Ｃｕ２＋模拟酒的褐变较添加 Ｆｅ３＋的酒
轻微，两者之间无显著差异（Ｐ＞００５）．说明金属离
子的催化对于酚类的褐变起到了至关重要的作用，

其中Ｆｅ３＋催化效率最高．
２．４．２　不同 Ｆｅ３＋质量浓度对模拟酒体系非酶褐变
的影响　为进一步探讨 Ｆｅ３＋的影响，在各模拟酒溶

液中分别添加Ｆｅ３＋０、０２、１０、３０、５０、１００ｍｇ／Ｌ，
经加速褐变处理８ｄ后其 Ｄ４２０ｎｍ和 ｍＤＰ变化情况见
图６．

图５　不同金属离子对模拟酒体系Ｄ４２０ｎｍ和ｍＤＰ的影响

Ｆｉｇ．５　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｔａｌｉｏｎｓｏｎＤ４５０ｎｍａｎｄｍＤＰｏｆｓｉｍ

ｕｌａｔｅｄｌｉｔｃｈｉｗｉｎｅ

图６　不同Ｆｅ３＋质量浓度对模拟酒体系Ｄ４２０ｎｍ和ｍＤＰ的影响

Ｆｉｇ．６　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆＦｅ３＋ ｏｎＤ４２０ｎｍ ａｎｄｍＤＰｏｆｓｉｍｕｌａｔｅｄｌｉｔｃｈｉ

ｗｉｎｅ

　　随着模拟酒中 Ｆｅ３＋质量浓度的增加，Ｄ４２０ｎｍ和

ｍＤＰ迅速增大（图６），Ｆｅ３＋质量浓度与Ｄ４２０ｎｍ呈极显
著的正相关（Ｐ＜００１）；以模拟酒 Ｄ４２０ｎｍ作为 Ｙ值，

Ｆｅ３＋质量浓度为Ｘ值，经ＳＰＳＳ１７０对二者进行线性
回归分析，两者间线性关系如下：Ｙ＝０１７９Ｘ－
０００９Ｘ２，Ｒ２＝０９９０．
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２．５　模拟酒体系加速褐变处理后ＨＰＬＣ色谱分析
　　经过紫外可见分光光度计对加速褐变处理前后
的模拟酒进行吸收光谱扫描分析，发现经加速褐变

的模拟酒吸收波长除在２８０ｎｍ外，在４４０ｎｍ处也
有较大吸收（图７），而未褐变的模拟酒在此处几乎
没有吸收；同时，进行 ＨＰＬＣ色谱分析发现模拟酒褐
变后在４４０ｎｍ的ＨＰＬＣ色谱峰比未褐变的模拟酒增
加了一些未知峰（图８），其中 ａ～ｅ几个峰形与相关
文献中研究结果类似，这些最大吸收波长在４４０ｎｍ
的物质经质谱分析发现为種吨 盐（Ｘａｎｔｈｙｌｉｕｍ
ｓａｌｔｓ）阳离子类物质［１７］，该类物质为原花青素单体形

成的二聚物，说明该条件下模拟酒体系的褐变主要

由儿茶素的氧化聚

合反应造成；而其余未知峰因未进行进一步质谱分

析难以判定其构成．

图７　模拟酒褐变前后吸收光谱比较

Ｆｉｇ．７　Ｃｈａｎｇｅｓｉｎｔｈｅａｂｓｏｒｂａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｓｉｍｕｌａｔｅｄｌｉｔｃｈｉ

ｗｉｎｅ

ａ～ｅ峰为褐变后生成的未知物质．

图８　模拟酒加速褐变前后ＨＰＬＣ色谱图

Ｆｉｇ．８　ＴｈｅＨＰＬＣｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｏｆｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄａｎｄｂｒｏｗｎｅｄｓｉｍｕｌａｔｅｄｌｉｔｃｈｉｗｉｎｅ

３　讨论与结论

不同有机酸对模拟荔枝酒中儿茶素非酶褐变的

影响有较大的差异，其中酒石酸对酚类的氧化褐变

有较大的影响；ＳＯ２与酚类的氧化褐变存在先抑制后
促进的关系；Ｆｅ、Ｃｕ等金属离子对非酶褐变有催化
作用，其中Ｆｅ３＋离子的催化作用最强，且催化褐变的
程度与其含量呈显著的正相关．Ｍｅｒｉｄａ等［１８］研究认

为，引起这一现象的原因可能是酒石酸在金属离子

的催化作用下分解为乙醛酸，而乙醛酸在酚类聚合

反应的过程中可作为黄烷 －３－醇类物质之间的桥
接，加剧聚合反应的进程．相关研究证实，Ｆｅ３＋可催
化酚类物质氧化生成醌类和 Ｈ２Ｏ２，而 Ｈ２Ｏ２可进一
步催化低价态金属离子转化为高价态，并产生羟基

自由基，其作为强氧化剂可进一步加剧整个体系中

的氧化褐变反应［１９２０］．经 ＨＰＬＣ色谱分析褐变后物
质也初步推断，该条件下模拟酒体系的褐变主要由

儿茶素的氧化聚合反应造成．
在荔枝酒生产中，可从选择酒石酸含量低的荔

枝、控制荔枝酒中 ＳＯ２添加量及金属离子几方面考
虑工艺措施，以减少荔枝酒贮藏过程中非酶褐变的

发生．
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