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摘　要: 采用管式聚偏氟乙烯 (PVD F)超滤膜,探讨了超滤对血橙果汁中抗氧化成分及总抗氧化能力的影响。结果表明,其

对维生素C 和花青素类成分的保存率约为 85%左右,对几种酚酸和类黄酮组分 (除槲皮素外)的保存率均在 90%以上。同

未杀菌的血橙原汁相比,巴氏杀菌汁的总抗氧化能力 ( TA A ) 损失率为 23% ,而超滤澄清汁仅为 10%左右,主要与维生素

C 和花青素含量损失有关。
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0　引　言

大量研究证据表明,天然果蔬汁如柑橘汁富含维生

素C、维生素 E、Β2胡萝卜素、酚酸及类黄酮等抗氧化成
分, 具有防止心血管疾病和抑制癌症发生等生理作

用[ 1- 3 ]。血橙是重要的甜橙品种,具有色泽鲜艳,风味浓

郁、汁液充足、营养丰富等特点,既适鲜食,用于加工生

产果汁亦具有广阔的发展前景,因此深受国内外广大消

费者喜爱。

利用传统工艺和设备加工的血橙汁有煮熟味浓、色

泽劣变以及营养素和芳香成分逸散等缺点[ 4 ]。超滤是近

年来在食品工业中得到广泛应用的一项新技术,具有无

相变、能耗低、操作简单和较好保持原果汁风味和营养

成分等优点,在国外已广泛用于果蔬汁的生产,我国也

已报道了超滤技术在苹果、柑橘、葡萄和猕猴桃等果汁

澄清中的应用,研究了超滤对果蔬汁营养和芳香成分的

影响[ 5- 9 ]。但超滤对柑橘汁中抗氧化成分及其抗氧化能

力的影响尚不清楚,国内未见有报道,国外报道也很有

限。本研究采用管式聚偏氟乙烯 (PVD F)超滤膜,探讨

了超滤对血橙果汁中抗氧化成分及抗氧化能力的影响。

1　材料和方法

1. 1　实验材料

未杀菌的鲜榨血橙汁由意大利 Parm ala t 公司提

供,于- 18℃冷冻柜中冻藏待用。

1. 2　仪器及设备

实验型超滤中试装置示意图见图 1, 由意大利

V erind SpA 公司提供, 采用 Koch 公司 PVD F 管式和

卷式两种膜组件,截留分子质量均为 15 ku, 膜面积分

别为 0. 23 m 2 和 0. 186 m 2。

图 1　超滤流程示意图

F ig. 1　F low chart of u ltrafilt ra t ion

分析测定仪器: 美国W aters2690型高压液相色谱

系统,包括柱温箱、Phenom enex C 18反向色谱柱 (5 Λm ,

250 mm×4. 6 mm )、自动进样系统、996二极管阵列检

测器、ZM D 质谱仪和 2010色谱工作站; 日立 160 紫外

可见分光光度计; O rian 公司 EA 920型 pH 计。

1. 3　超滤工艺试验

首先比较两种膜组件在超滤过程中果汁通量衰减、

超滤前后果汁可溶性固形物和维生素C 含量、pH 值及

澄清度的变化,确定适宜血橙汁超滤澄清的膜组件。然

后采用筛选出的管式超滤膜在报道的最佳工作条件下

(温度 20℃,跨膜压差 (TM P ) 为 0. 085M Pa,进料速率

(Q ) 为 800 L öh)对血橙汁进行超滤澄清[ 10 ] ,于膜处理

至体积浓缩比率 (vo lum e concen tra t ion ra t io , V CR 为

物料的原始体积与截留汁体积之比)为 6 时,分别取原

汁和澄清汁测定主要抗氧化成分含量及总抗氧化能力

( to ta l an t iox idan t act ivit ies, TA A ) , 并同巴氏杀菌汁

(100℃杀菌 30 s)总抗氧化能力作比较,研究超滤对血

橙汁总抗氧化能力的影响。

膜处理结束后,首先清水冲洗 30 m in,再用 0. 1%

N aOH 或 0. 1% U ltrasil 10 或W A 30 溶液在 40℃和
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0. 03 M Pa 下进行循环清洗 1 h,用清水冲洗。这样基本

上可使膜渗透通量回复到原来水平。

1. 4　测定方法

可溶性固形物 (T S S ) 用手持折光仪测定,澄清度

用日立分光光度计在 620 nm 处测其透光度表示,以蒸

馏水为空白。pH 值用 EA 920型pH 计测定。果汁中不

同抗氧化成分如维生素C、花青素、酚酸及类黄酮,均用

高效液相色谱仪参照 Galaverna 等报道的方法测定[ 11 ]。

总抗氧化能力采用R e 等报道的ABT Sö过二硫酸钾体
系测定[ 12 ] ,即ABT S[ (2, 2′2azinob is2(32ethylbenzo th i2
azo line262su lfon ic acid) , 2, 22连氮2双2(32乙基苯并噻
唑262磺酸) ]与过二硫酸钾反应生成ABT S·+ 阳离子,

再加入待测样品或纯抗氧化成分标样。在 734 nm 处测

定该自由基混合物的吸光度。其吸光度下降程度与样品

或抗氧化成分标样的抗氧化能力相关。为便于比较,以

T EA C 值 (T ro lox Equ iva len t A n tiox idan t Capacity)为

活性单位, 其定义为1 mm o löL 某种抗氧化剂相当于

t ro lox 浓度 (mm o löL )。根据测定结果计算成分保存率,

即澄清汁的某种抗氧化成分含量与原果汁的原来含量

之比。

2　结果与讨论

2. 1　两种膜组件超滤效果的比较

表 1表明两种膜组件对血橙汁的可溶性固形物、酸

基本不截留,维生素C 的透过率为 85%以上,澄清汁的

透光率都在 96%以上,两者无显著差异。从图 2果汁通

量衰减曲线中可以看出,管式膜组件的初始水通量略低

于卷式组件,且下降迅速。但 20 m in 以后,通量下降趋

势平缓,较长时间稳定在 19 kgö(m 2·h)以上,为初始

水 通 量 的 71% ; 与 此 同 时, 卷 式 组 件 仅 为 14

kgö(m 2·h)左右,仅为初始的 47%。上述结果说明,管

式组件的抗污染能力明显优于卷式组件,适用于固形物

含量高、粘度大的柑橘汁种类。因此采用管式 PVD F 超

滤膜对血橙汁进行超滤澄清,研究超滤对血橙汁中抗氧

化成分和总抗氧化能力的影响。
表 1　两种膜组件对血橙汁的可溶性固形物、pH、

维生素C 含量和澄清度的影响3

T ab le 1　Effect of tw o m em brane configu rat ions on T S S ,

pH and transm it tancy of b lood o range ju ice

T S S ö%

原汁 澄清汁

pH

原汁 澄清汁

透光率ö%

原汁 澄清汁

维生素C 含量

öm g·kg- 1

原汁 澄清汁

管式 12. 6 12. 1 3. 23 3. 22 0. 7 97. 8 671. 1 577. 2

卷式 12. 4 11. 8 3. 25 3. 25 0. 7 96. 9 658. 9 600. 0

　注:跨膜压差 TM P = 0. 085 M Pa,进料速率Q = 700 L öh,

温度 T = 20℃。

由管式 PVD F 超滤膜澄清血橙汁的试验结果 (图

3)可见,膜通量随时间的延长和V CR 值的增大而逐渐

下降,至V CR 值为 3时趋于稳定。这是由于随着超滤过

程的进行,料液体积越来越少,固形物的增多增大了果

汁的黏度,果汁中的大分子物质会不断在膜面堆积和吸

附在膜面或膜孔内, 从而造成浓差极化和凝胶层的形

成,导致膜通量的下降。因此,在实际生产中,每运行一

定时间之后要对膜及时进行清洗和再生处理。

图 2　不同组件形式对血橙汁超滤过程水通量的影响

F ig. 2　Effect of tw o m em brane configu rat ion on perm eate

flux du ring u ltrafilt ra t ion of b lood o range ju ice

图 3　血橙汁超滤过程水通量和V CR 值的变化

F ig. 3　Changes of perm eate flux and V CR value

dru ing u ltrafilt ra t ion of b lood o range ju ice

2. 2　超滤对血橙汁中主要抗氧化成份的影响

据报道血橙汁中抗氧化成份主要为维生素C、花青

素、酚酸及类黄酮等[ 13, 14 ]。在 20℃, 跨膜压差 0. 085

M Pa,进料速率 800 L öh 下超滤处理至V CR 值为 6时,

分别取原汁、截留汁和澄清汁测定果汁中抗氧化成份含

量,表 2示果汁超滤后抗氧化成份的保存率。由表 2可

见 , 超滤对血橙汁中维生素C和花青素的影响较其他

表 2　超滤对血橙汁中抗氧化成份的影响3

T ab le 2　 Influence of u ltrafilt ra t ion on an tiox idan t

const ituen ts in b lood o range ju ice m g·L - 1

原汁 超滤澄清汁
保存率

ö%

维生素C 701. 0±1. 7 599. 2±3. 1 85. 5

花青素总量 60. 4±0. 2 51. 0±0. 2 84. 4

矢车菊素232葡萄糖苷 22. 9±0. 2 19. 6±0. 2 83. 8

矢车菊素232葡萄糖苷26″2丙二酰

基
26. 5±0. 2 22. 2±0. 2 85. 6

橙皮苷 32. 4±0. 1 31. 4±0. 1 96. 9

柚皮素 46. 7±0. 1 43. 6±0. 1 93. 3

槲皮素 17. 6±0. 1 14. 4±0. 1 81. 8

芥子酸 6. 6±0. 1 6. 2±0. 1 93. 9

咖啡酸 7. 1±0. 1 6. 6±0. 1 93. 0

阿魏酸 51. 9±0. 1 48. 0±0. 1 92. 5

P2香豆酸 30. 7±0. 1 27. 7±0. 1 90. 2

　3 所测样品数为 3。
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组分显著,保存率分别为 85. 5%和 84. 4% ;对于黄酮类

化合物,除槲皮素的保存率仅为 81. 8%外,橙皮苷和柚

皮素分别高达 96. 9%和 93. 3% ; 4 种酚酸的保存率在

90. 2%～ 93. 9%之间。之所以不同成分保存率有所差

异,这可能是与它们的性质有关,因为维生素 C 和花青

素对氧和光敏感,导致果汁超滤循环过程中有所损失,

也可能与膜材料、操作条件以及不同物质与膜之间发生

作用机制有关,原因有待进一步探讨。

2. 3　超滤对血橙汁总抗氧化能力的影响

采用R e等报道的ABT S方法[ 12 ] ,测定并比较了原

汁、超滤澄清汁和巴氏杀菌果汁的总抗氧化能力 (见图

4)。从图 4可以看出,同未杀菌的血橙原汁 (TA A 值为

8. 61) 相比,超滤澄清汁的 TA A 值为7. 91,仅损失 10%

左右,但明显高于巴氏杀菌汁 (TA A 值为 6. 4) , 其损失

率达 23%。为进一步分析 TA A 的变化原因,我们测定

了果汁中存在的主要抗氧化成分的 T EA C 值, 结果是:

维生素C 0. 99 mm o löL ,花青素 3. 40 mm o löL ,橙皮苷

1. 02 mm o löL , 柚 皮 素 0. 76 mm o löL , 槲 皮 素

图 4　原汁、超滤澄清汁和巴氏杀菌果汁的 TA A 值比较

F ig. 4　Comparison of the to tal an t iox idan t act ivit ies

of the unpasteu rized fresh, u ltrafilt ra t ion clarified,

and pasteu rized b lood o range ju ice

表 3　血橙原汁和超滤澄清汁总抗氧化能力及

各组分的相对贡献率a

T ab le 3　M easu red TA A values of b lood o range ju ice and

u ltrafilt ra t ion clarified ju ice, and calcu lated TAA from

the relat ive con tribu tions of an tiox idan ts

成　分

原　汁

抗氧化能力
ömmo l·L - 1

相对贡献率
ö%

超滤澄清汁

抗氧化能力
ömmo l·L - 1

相对贡献率
ö%

维生素C 3. 98 46. 2 3. 40 43. 0

花青素 0. 44 5. 1 0. 37 4. 6

橙皮苷 0. 06 0. 7 0. 06 0. 8

柚皮素 0. 11 1. 3 0. 11 1. 4

槲皮素 0. 24 2. 8 0. 20 2. 5

芥子酸 0. 03 0. 3 0. 03 0. 4

咖啡酸 0. 05 0. 6 0. 05 0. 6

阿魏酸 0. 49 5. 7 0. 46 5. 8

P2香豆酸 0. 32 3. 7 0. 29 3. 7

TAA未知 2. 89 33. 6 2. 94 37. 1

TAA计算值a 5. 72 4. 97

TAA实测值 8. 61 7. 91

　注: a. TA A 计算值 = ∑iT EA C iõ Conci (mmo löL ) , Conc为成分浓度,

i为组分数目。

4. 46 mm o löL , 芥子酸 1. 32 mm o löL , 咖啡酸 1. 34

mm o löL , 阿 魏 酸 1. 89 mm o löL 和 P2香 豆 酸 2. 15

mm o löL ,并椐此计算各组分对 TA A 的相对贡献率,结

果见表 3。从表 3可以看出,维生素C 对原汁 TA A 的贡

献率为 46. 2% , 阿魏酸和花青素类分别为 5. 7%和

5. 1% ,这与M iller和A rena等报道的结果一致[ 2, 14 ]。另

外也发现,果汁中还有一些未知成分对 TA A 的贡献率

达到 33. 6% ,这有待进一步探讨。

结果也表明, 超滤澄清汁中维生素 C 和花青素类

的贡献率分别为 43%和 4. 6% ,比原汁分别下降 6. 9%

和 9. 8% ; 其他组分基本保持稳定,未知成分的贡献率

有所增加。这是由于超滤后维生素C 和花青素类的含

量相对损失较大 (表 2) ,而且它们对 TA A 的相对贡献

率较高。由此可见血橙汁超滤过程中 TA A 的损失主要

与维生素C 和花青素含量损失有关。

3　结　论

1) PVD F 膜对血橙汁澄清效果良好, 透光率达

96%以上,对可溶性固形物、酸截留较低,管式组件抗污

染能力强,适用于固形物含量高、黏度大的柑橘汁种类。

2) 超滤膜在保留血橙汁抗氧化成分方面,对维生

素 C 和花青素类成分的保存率约为 85%左右,对几种

酚酸及类黄酮组分 (除槲皮素外)的保存率均在 90%以

上。同未杀菌的血橙原汁相比,巴氏杀菌汁的 TA A 损

失率为 23% ,而超滤澄清汁仅为 10%左右,主要与维生

素C 和花青素含量损失有关。
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Inf luence of ultraf iltra tion on an tiox idan ts and
tota l an tiox idan t activ ity in blood orange ju ice
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Abstract: T he influence of u lt rafilt ra t ion on an t iox idan ts and the to ta l an t iox idan t act ivity (TAA ) in b lood o range

ju ice u sing the tubu lar po lyvinylidenfluo rid (PVD F ) m em b rane w as stud ied in the paper. T he resu lts ind ica ted

tha t abou t 85% of bo th asco rb ic acid (V c) and an thocyan in s con ten t rem ained du ring u lt rafilt ra t ion of b lood o r2
ange ju ice. R eten t ion of the o ther an t iox idan ts such as hydroxycinnam ic acids and flavono ids, excep t fo r

quercet in, w ere m o re than 90%. Com pared w ith the fresh b lood o range ju ice, a lo ss of 23% of TAA in the pas2
teu rized ju ice w as ob served, w h ile a lo ss of 10% in u lt rafiled ju ice, w h ich w as m ain ly a t t ribu ted to the lo ss of

asco rb ic acid and an thocyan in s con ten ts.

Key words: b lood o range ju ice; u lt rafilt ra t ion; an t iox idan ts; TAA
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