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不同前处理的冻融荔枝果壳色泽和

微观结构比较分析

梁展鸿1,2，吴炜俊2，程丽娜2*，徐玉娟2，吴继军2，余元善2，邹波2，胡坤1*

（1.广东药科大学食品科学学院，广东中山 528400）（2.广东省农业科学院蚕业与农产品加工研究所，农业

农村部功能食品重点实验室，广东省农产品加工重点实验室，广东广州 510610）

摘要：该研究探讨了护色保脆前处理对冻融后的荔枝果壳酚酶氧化、细胞完整性及褐变抑制等品质特性的影响。

结果显示，“8% C6H8O7+0.5% Vc+1% CaCl2” 前处理组的色泽与新鲜荔枝最为接近，与对照组相比，其相对电解质渗

出率和汁液流失率分别降低 18.71% 和 0.92%，硬度保留率提高了 14.17%，多酚氧化酶和过氧化物酶的残余酶活力

分别降低 158.18% 和 342.14%，多酚、花色苷含量、抗氧化能力保留率分别提高了 9.79%、27.11% 和 10.21%。柠檬

酸的护色效果较 Vc 佳，CaCl2 在保脆中起着关键作用，三个护色保脆试剂之间具有协同增效的作用，其中，Vc 需

在氯化钙存在时，才能显现出对细胞完整性的保护效果；0.5% Vc（m/V）与柠檬酸、氯化钙之间具有协同增效护色

钝酶、保护质构的效果；柠檬酸浓度越高对硬度的保护效果越好。总而言之，“8% C6H8O7+0.5% Vc+1% CaCl2”前处

理组可作为速冻荔枝的适宜护色保脆前处理模式。该研究结果可以为荔枝保鲜加工提供技术支撑。
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荔枝是一种常绿乔木，起源于我国，栽培历史

悠久，主要种植于华南地区，并被称为“果中珍

宝” [1] 。荔枝以其良好的口感和丰富的营养成分而受

到广大消费者的认可。中国是世界上最大的荔枝生

产国和出口大国，根据国家荔枝龙眼产业体系调研

推算数据显示，2022 年，我国荔枝种植面积约为

789.11 万亩，荔枝总产量达到 253.1 万 t。然而，荔

枝采摘后易受机械性损伤和微生物等影响，导致品

质下降，货架期很短。因此，开发更高效、安全的

贮藏技术，延长荔枝的贮藏期已成为当前亟待解决

的问题 [2] 。

冷冻是一种常用且有效的贮藏方式。Liang
等 [3] 在荔枝冷冻（-35 ℃）研究中表明，浸渍冷冻

处理可保护荔枝微观结构并且降低汁液流失率，使

荔枝的贮藏期延长 6 个月。课题组前期研究发现 [4] ，

液氮喷雾速冻和梯度解冻是一种适宜荔枝冻融的联

合处理方式，但解冻后荔枝在储藏存放过程中果壳

极易发生褐变且变软。因此，需对荔枝进行冻结前

的护色保脆前处理。

荔枝果壳在解冻后出现的褐变现象，主要归因

于氧化还原酶，尤其是多酚氧化酶和过氧化物酶。

这两种酶在荔枝果壳中催化多酚类化合物的氧化反

应，导致色素的生成和积累，从而引起褐变。为了

有效控制这一不利变化，保持荔枝的新鲜度和品

质，在冻融处理和冷冻贮藏过程前可向荔枝添加护

色剂 [5] 。Moon 等 [6] 研究发现，柠檬酸和草酸等铜螯

合剂能够通过与多酚氧化酶中的金属辅因子结合来

抑制多酚氧化酶的活性。此外，有研究表明 Vc 可用

于保持水果新鲜的颜色，或作为速冻水果的预处理。

它可以单独使用，也可以与其他物质混合使用，以防

止褐变 [7] 。Jain 等 [8] 研究表明，氯化钙处理可以影响

果实的硬度和细胞壁成分，从而通过维持膜的完整性

和增加细胞壁硬度，在果实贮藏期间起到保鲜作用。

目前关于冻融荔枝护色保脆前处理的研究相对

匮乏，一定程度上阻碍了荔枝的市场化。因此，本

研究重点探讨探讨护色、保脆前处理对冻结荔枝解

冻后果壳品质的影响，解析各护色保脆剂及不同组

合护色保脆剂的作用，确定适宜的护色保脆前处理

配方，为进一步提升冻融荔枝品质提供技术指导。

1  材料与方法 

1.1 材料与仪器

1.1.1 材料

本研究以怀枝作为研究对象，采自广东广州从

化荔枝园，挑选大小形状均一（直径约 4 cm）、无

损伤、无虫害的完整荔枝，护色保脆处理后，采用

真空包装袋（13×18 cm）进行包装，存放于 4 ℃冷

库预冷 12 h，以备待用。Trolox，美国 Sigma 公司；

邻苯二酚、愈创木酚，天津福晨化学试剂有限公司；

Folin-Ciocalten，上海源叶生物科技有限公司；其他

试剂均为分析纯。

1.1.2 主要仪器

DJL-QF 液氮喷雾速冻机，深圳市德捷力冷冻

科技有限公司；TA.XPlus 质构仪，英国 Stable Micro 
System 公司；Ultra Scan VIS 全自动色差仪，美国

Hunter Lab 公司；Infinite M200 PRO 酶标仪，瑞士

this study, including the effects on phenolase oxidation, cell integrity, browning, and other quality attributes. The results show that the 

color and shine of the litchi pretreated with 8% C6H8O7 + 0.5% Vc + 1% CaCl2 closely resemble those of fresh litchi. Compared to 

those of the control group, the relative electrolyte exudation rate and the juice loss rate of litchi after this pretreatment are decreased 

by 18.71 and 0.92%, respectively. In addition, the hardness retention rate is increased by 14.17%, while the residual enzyme activities 

of polyphenol oxidase and peroxidase are decreased by 158.18 and 342.14%, respectively. Meanwhile, the contents of polyphenols 

and anthocyanins and the antioxidant capacity retention rate increased by 9.79, 27.11, and 10.21%, respectively. Citric acid is found 

to be more effective in color preservation than Vc, while CaCl2 plays a critical role in maintaining crispness. Synergistic effects are 

noted among the three color- and crispness-preserving agents. In particular, the protective effects of Vc on cell integrity are observed 

only in the presence of CaCl2. The combination of 0.5% (m/V) Vc with citric acid and CaCl2 synergistically show enhanced color 

preservation and texture protection against enzymes. Hardness is better preserved at higher citric acid concentrations. In conclusion, 

pretreatment with 8% C6H8O7 + 0.5% Vc + 1% CaCl2 can be considered as a suitable solution for color and crispness preservation of 

frozen litchi. The results of this study can provide technical support for the preservation and processing of litchi.

Key words: litchi; color and crispness preservation; pericarp; color and shine; microstructure
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TECAN 公司；SHPP-57DZM-600 超高压设备，美的

有限公司；S230 电导率仪，梅特勒 - 托利多仪器有

限公司；SU8020 电子扫描显微镜，日本日立公司；

TC-08 热电偶温度采集仪，美国 Omega Engineering
公司；CR22G Ⅲ高速冷冻离心机，日本日立公司；

UV1800 紫外分光光度计，日本岛津公司。

1.2 实验方法

1.2.1 护色、保脆实验方案

如表 1 所示，荔枝进行不同组合模式的护色

［5%/6.5%/8% C6H8O7（m/V），0.5 % Vc（m/V），固

液比 1:1，室温静置 2 h］和保脆［1% CaCl2（m/V），
固液比 1:1，室温静置 2 h］前处理，并与未处理组

（CK）作对比。护色处理后进行速冻，速冻采用液氮

喷雾速冻机，设置处理温度为（-100±2） ℃，冷冻实

验以样品核心温度达到-20 ℃为终点；冻结后，进行

梯度解冻（-20 ℃ ~ -5 ℃ ~4 ℃）以样品核心温度达

到每一阶段的环温为终点，测定荔枝品质变化指标。

表 1  不同组合护色与保脆前处理方式

Table 1 Different combination of colour protection and crisp 
pretreatment methods

处理组 处理方式

G1 8% C6H8O7

G2 8% C6H8O7+0.5% Vc

G3 8% C6H8O7+0.5% Vc+1% CaCl2

G4 8% C6H8O7+1% CaCl2

G5 5% C6H8O7+0.5% Vc+1% CaCl2

G6 6.5% C6H8O7+0.5% Vc+1% CaCl2

G7 CK

注：C6H8O7 为柠檬酸分子式。以上百分含量均为质量

分数（m/V）。

1.2.2 理化指标测定方法

1.2.2.1 色泽

采用全自动色差仪测定待测解冻前后荔枝果

壳的色泽变化，记录光度值 L*、红绿值 a* 和黄蓝

值 b*，以新鲜荔枝样品的色泽作比较，色泽变化值

ΔE 计算公式分别如式（1） [9] ：

ΔE= (L*-L0*)2+(a*-a0*)2+(b*-b0*)2        （1）
式中：

∆E——荔枝样品果壳的色泽变化值；

L*——解冻后荔枝样品果壳的光度值；

L0*——新鲜荔枝样品果壳的光度值；

a*——解冻后荔枝样品果壳的红绿值；

a0*——新鲜荔枝样品果壳的红绿值；

b*——解冻后荔枝样品果壳的黄蓝值；

b0*——新鲜荔枝样品果壳的黄蓝值。

1.2.2.2 相对电解质渗出率（Relative Electrolyte 
Leakage, REL）

参考 Yang 等 [10] 测定方法，用打孔器获得厚薄

均匀、大小一致（5 mm）的冻融荔枝果壳圆片，将

其加入 20 mL 蒸馏水中于室温下静置 30 min，采用

电导仪测定初始电解质的电导率（L0）；继续沸水浴

15 min，在冰浴下快速冷却，再次测定电导率（Lt），
结果以相对电解质渗出率（Y%）表示，计算公式如

式（2）：

Y = 
Lt

L0
×100%                         （2）

1.2.2.3 汁液流失率（Weightloss, WL）
参考 Utrera 等 [11] 测定方法，称量冷冻前、解冻

后的样品重量，分别为 m1、m2，汁液流失率计算公

式如式（3）：

W = 
m1-m2

m1

×100%                     （3）

式中：

W——荔枝样品的汁液流失率，%。

1.2.2.4 硬度

采用配备 p50 圆柱形探头的质构仪对待测荔枝

样品进行硬度测试，测试前速度为 1.60 mm/s，测

试中速度为 0.8 mm/s，测试后速度为 2.00 mm/s，压

缩变性程度设定为 30.0%，触发力为 5.0 g，测试时

间为 10 s，以两次压缩最大峰值的平均值作为样品

硬度指标，每组样品随机选取并进行了 15 次平行。

1.2.2.5 多酚氧化酶（PPO）、过氧化物酶（POD）

残余酶活力

荔枝果壳采用预冷研磨机研磨成粉，取 5 g 果

壳粉末，加入 20 mL 4 ℃预冷缓冲溶液（50 mmol/L，
pH 值为 6.8 的钠磷酸盐溶液（PBS），内含 5%（m/V）
聚乙烯吡络烷酮），离心，取上清液作为粗酶液。

PPO、POD 活性测定分别参考 Ma 等 [12] 和 Li 等 [13] 的

方法，分别在 OD410 nm、OD470 nm 处测定吸光值，每

分钟变化 0.001 为一个酶活单位，结果以多酚氧

化酶残余酶活力（R%）和过氧化物酶残余酶活力

（P%）表示，计算公式如（4）（5）：

R = 
Tt

R0

×100%                          （4）
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式中：

Rt ——进行不同组合护色和保脆前处理的冻融荔枝的

多酚氧化酶的酶活力；

R0——新鲜荔枝组的多酚氧化酶酶活力。

P = 
Pt

P0

×100%                          （5）

式中：

Pt——进行不同组合护色和保脆前处理的冻融荔枝的过

氧化物酶的酶活力；

P0——新鲜荔枝组的过氧化物酶的酶活力。

1.2.2.6 多酚、花色苷、DPPH 自由基清除率

取荔枝果壳 2 g，多酚测定方法参考吴炜俊

等 [14] 。花色苷含量测定参考 Jiang 等 [15] 的方法，

花色苷提取液在分光光度计上分别测 510 nm 和

700 nm 的吸光度：

A= (A510-A700)pH1.0 - (A510-A700)pH4.5          （6）
则粗提物样品液中花色苷的浓度为：

C = 
(A×Mw× f ×1000)×V

ε×1×m                  （7）

式中：

C——粗提物样品液中花色苷的浓度，mg/100 g ；

Mw——花色苷的分子量 449.2 ；

f——稀释因子；

ε——主要花色苷的摩尔吸收率 26 900。

采用酶标板法测定 DPPH，具体参考 Sokol-
Letowska 等 [16] 方法，样品对 DPPH 自由基清除能力

以 Trolox 当量（mg/g）表示。DPPH 清除率（D%）

按式（8）计算：

D = 
(A1-A0)-(Ai-Aj)

A1-A0
×100%                （8）

式中：

A1——对照组吸光度；

A0——试剂空白组吸光度；

Ai——样品组吸光度；

Aj——样品空白组吸光度。

1.2.2.7 微观结构

参考吴炜俊等 [4] 方法并稍作修改，采用扫描电子

显微镜（SEM）对待测荔枝样品进行微观结构观察。

1.3 数据处理

采用 SPSS 24.0 对数据进行 ANVOA 分析和显

著性比较，当 P ＜ 0.05 时，表明具有显著性差异。

所有实验均进行 3 次平行，结果以平均值 ± 标准

差（mean±SD）表示。

2  结果与讨论

2.1 色泽变化

如图 1 所示，不同组合前处理对冻融荔枝果壳

色泽影响显著（P ＜ 0.05）。a* 值按大小可分为：G3 
＞ G2 ＞ G4 ≥ G6 ＞ G1 ≥ G5 ＞ G7 ；色泽（L*、a*、
b* 值）较新鲜荔枝组，均呈现降低趋势，CK 组处

理效果最差，其中 a* 值下降尤为明显，降幅高达

36.42% ；添加柠檬酸的护色效果显著，且随着柠檬

酸浓度的增加，护色效果会更加明显，进一步添加

Vc 或氯化钙对荔枝果壳的护色效果越显著。其中，

G3 处理效果最优，L*、a*、b* 值与新鲜荔枝组

最为接近，ΔE 值（5.04）最小；8% 柠檬酸处理组

（G1-G4）的 a* 值和 b* 值是大于 5% 柠檬酸处理组

（G5）；但其中 G1 和 G4 处理组的 a* 值与 6.5% 柠

檬酸处理组（G6）无明显差异，小于 0.5% Vc 处理

组（G2-G3），说明 8% 和 6.5% 的柠檬酸是体现护

色效果的关键浓度，而 0.5% Vc 与柠檬酸、氯化钙

之间具有协同增效护色钝酶的效果。一般而言，荔

枝果壳的色泽来源主要是花青素，溶液中的钙离子可

发生离子的螯合作用，对提高花青素在细胞液中的

稳定性具有一定的作用较高时能对褐变酶类活性具

有较好的抑制作用，进而降低果实的褐变程度，使

其色泽和亮度保持较好的稳定性。Li 等 [17] 研究发现，

Vc 具有较强的还原性，可与多酚氧化酶辅基发生络

合效应，进而抑制或降低酶促褐变。氯化钙、柠檬酸

和 Vc 和在荔枝果壳护色过程中相互协同，能减少酚

类物质的降解和抑制酶促褐变；因此，综合得出 G3
处理效果最好且对荔枝色泽保护效果最好。

图 1 不同组合前处理对冻融荔枝果壳色泽的影响

Fig.1 The effect of different pretreatment combinations on 

the colour of frozen-thawed litchi pericarp

注：不同处理同一系列字母不同代表组间具有显著性差

异，P ＜ 0.05。
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2.2 相对电解质渗出率和汁液流失率变化

图 2 不同组合前处理对冻融荔枝果壳相对电解质渗出率和

汁液流失率的影响

Fig.2 The effect of different pretreatment combinations 

on relative electrolyte exudation rate and the rate of juice 

leakage in frozen-thawed litchipericarp

注：不同处理同一系列字母不同代表组间具有显著性差

异，P ＜  0.05。

不同组合护色与保脆前处理对冻融荔枝中相

对电解质渗出率（REL）和汁液流失率（WL）
的影响如图 2 所示，各组间均具有显著性差异

（P ＜ 0.05），相对电解质渗出率和汁液流失率按大

小可分为：G7 ＞ G1 ≥ G2 ＞ G5 ＞ G6 ＞ G4 ＞ G3 ；经

冻融处理后，各处理组 REL 较新鲜荔枝组呈现增

大趋势，因而对应会引起不同程度的汁液流失；其

中 CK 组相对 REL 和 WL 最高，前者较新鲜荔枝

组增大了 1.57 倍，说明其细胞通透性或完整性等

特性发生一定程度劣变。其中，G1 与 G2 处理组

之间的 REL 和 WL 无显著差异，G4 与 G3 处理组

之间 REL 差异显著，说明单独的柠檬酸和 Vc 组

合，并不能体现出 Vc 的保护效果，当 CaCl2 存在

时，展现出对细胞特性的一定保护作用；氯化钙处

理组（G3、G4、G5、G6）具有显著的优势且较优

于单纯护色组（G1、G2），这可能是因为样品经氯

化钙溶液处理后，钙离子与细胞壁中的果胶酸反应

结合生成果胶酸钙，柠檬酸对果胶酸钙的合成具有

促进效果，并在一定程度上起到保护作用，且氯化

钙和柠檬酸可与细胞中的离子发生螯合作用，两者

联合使用能够较好地保持细胞壁结构的完整性，减

小细胞内容物的流出，对应降低相对电解质渗出率

和汁液流失率 [18,19] 。这种钙离子的螯合作用可在果

实组织内部中形成复杂的网络结构，产生良好的不

透性水膜，Batista 等 [20] 研究表明添加钙离子的交联

膜与未添加交联剂的膜相比，其水蒸气渗透率降低

44%。抗张强度提高 26%，因而可阻止细胞内容物

外渗，进而降低相对电解质渗出率 [21] 。G3 组处理

效果最佳，相对电解质渗出率（62.89%）和汁液流

失率（3.09%）均为最低，说明 8% C6H8O7 +0.5% 
Vc+1% CaCl2 是保护冻融荔枝果壳细胞特性的最佳

前处理配方。

2.3 硬度变化

图 3 不同组合前处理对冻融荔枝硬度的影响

Fig.3 The effect of different pretreatment combinations on 

the hardness of frozen-thawed litchi

注：不同处理同一系列字母不同代表组间具有显著性差

异，P ＜ 0.05。

不同组合前处理对冻融荔枝硬度的影响结果如

图 3 所示，荔枝经冻融后，硬度均有明显降低，各

处理组间具有显著性差异（P ＜ 0.05），硬度按大

小可分为：G3 ≥ G4 ≥ G6 ≥ G5 ＞ G2 ≥ G1 ＞ G7 ；荔

枝解冻后，前处理组的硬度显著高于 CK 组，总体

变化趋势与相对电解质渗出率和汁液流失率相对

应；其中，氯化钙处理组（G3-G6）较在硬度保留

上具有显著的优势，较新鲜荔枝组仅分别降低了

11.83%、11.87%、13.24% 和 12.51% ；较 CK 组提

高了 6.25%、6.22%、4.85% 和 5.57%。这主要是由

于氯化钙能与多糖苷链上的羧基集团之间形成钙

桥，同时钙离子还可与细胞内的果胶酸反应生成

果胶钙，以减少水溶性果胶的形成和降低原果胶

降解，细胞壁的稳定性和中胶层弹性得以增强，

进而在一定程度上有利于维持果实的硬度 [19] 。G3
处理组硬度大于 G4 处理组，说明添加 Vc 在一定

程度能够进一步增强氯化钙和柠檬酸的保护效果。

Awad 等 [22] 在抗褐变剂对鲜切绿豆荚品质影响的研

究中发现，Vc 可以显著降低绿豆荚的软化，可能

是 Vc 可降低体系中 pH 值，能够抑制细胞中的酶
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类转化、组织软化及其生理代谢活动，从而对组

织解体有一定的抑制作用。G4 处理组的硬度大于

G6 处理组和 G5 处理组，分别提高了和 7.77% 和

3.07%，说明柠檬酸浓度越高对硬度的保护效果

越好。这主要是因为柠檬酸也是一种螯合剂，通

过其结构中的未共用电子与铜形成稳定的络合物，

有效降低铜离子在溶液中的自由浓度，进而减少

铜离子参与的催化氧化反应 [23,24] ，在 Alali 等 [25] 对

桃果的研究中指出，当柠檬酸浓度为 3 mmol/L 或

更高时，其作为螯合剂的作用显著，减缓了果实

的软化程度。

2.4 酶活性变化

不同组合护色保脆前处理对冻融荔枝果壳酶活

性（PPO、POD）影响如图 4 所示，各处理组间具

有显著性差异（P ＜ 0.05），酶活性按大小可分为：

G7 ＞ G5 ＞ G1 ＞ G4 ＞ G6 ＞ G2 ＞ G3，总体变化趋势

与色泽变化相对应。相对新鲜荔枝组，荔枝经冻融

后会导致酶活性不同程度地增加，这可能是因为蛋

白质分子的一级结构稳定性是由共价键形成的，如

肽键和二硫键均属于共价键，在冷冻过程中不同的

水合压缩作用而引起蛋白质内部结构变化，进而导

致肽链展开和疏水性残基暴露 [26] 。Yang 等 [27] 探究了

β-hairpin 在常压下的冷冻变性，研究发现冷冻变性

会诱导氢键丢失和天然疏水基团被破坏。而酶活性

体现在其分子构象的酶活中心，且酶活中心及其周

围分子环境的变化在宏观上表现为酶活力的变化。

由此可猜测，冻融过程可能会使酶的活性受到激活，

进而诱导酶蛋白分子结构稳定性发生改变。其中，

G3 组表现出明显的优势，较 CK 组 PPO 和 POD 残

余活性分别降低了 158.17% 和 342.14% ；8% 柠檬

酸处理组（G1-G4）的残余酶活是小于 5% 柠檬酸

处理组（G5）；但其中 G1 和 G4 处理组是大于 6.5%
柠檬酸处理组（G6），小于 0.5% Vc 处理组（G2 和

G3），说明 6.5% 的柠檬酸是体现护色效果的关键浓

度，0.5% Vc 与柠檬酸、氯化钙之间具有协同增效

护色钝酶的效果。钙离子对细胞壁的完整性具有促

进作用，适量的钙离子可以保护果壳组织结构，减

少游离态酶的释放，并延缓酶促反应的发生 [20] ；随

着柠檬酸浓度的升高能够螯合铜离子且可降低体系

中的 pH 值，多酚氧化酶和过氧化物酶的酶活性也

随之降低 [28] ；而 Vc 可以清除自由基并减少果壳组织

中的氧含量，有效地抑制 PPO 和 POD 活性 [29] 。综上，

柠檬酸、氯化钙和 Vc 在降低多酚氧化酶和过氧化

物酶的酶活力方面存在协同作用，G3 组合是维持

冻融荔枝果壳色泽特性的有效配方。

图 4 不同组合前处理对冻融荔枝果壳多酚氧化酶和

过氧化物酶的残余酶活力

Fig.4 The effect of different pretreatment combinations on 

residual activities of polyphenol oxidase and peroxidase 

offrozen-thawed litchipericarp

注：不同处理同一系列字母不同代表组间具有显著性差

异，P ＜ 0.05。

2.5 多酚、花色苷含量和抗氧化能力变化

图 5 不同组合前处理对冻融荔枝果壳多酚、花色苷含量和

DPPH 抗氧化能力的影响

Fig.5 The effect of different pretreatment combinations 

on contents of polyphenols, anthocyanins and antioxidant 

capacity of DPPH in frozen-thawed litchipericarp

注：不同处理同一系列字母不同代表组间具有显著性差

异，P ＜ 0.05。

不同组合前处理对冻融荔枝果壳多酚、花色苷

含量和抗氧化能力的影响结果如图 5 所示，果壳多

酚和花色苷含量明显降低，对应抗氧化能力也显著

下降，各处理组间均存在显著性差异三者的变化趋

势大体一致，按多酚的保留效果排序：G3 ＞ G2 ＞ 
G6 ≥ G4 ≥ G 1 ＞ G5 ＞ G7，总体变化趋势与色泽变化

一致；其中，G3 组表现出明显的优势，多酚、花
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色苷含量和抗氧化能力较新鲜荔枝组仅分别降低约

1.85%、6.88% 和 3.78%，较 CK 组分别提高 9.79%、

27.11% 和 10.21% ；8% 柠檬酸处理组（G1~G4）的

多酚、花色苷含量和抗氧化能力是大于 5% 柠檬酸

处理组（G5）；但其中 G1 和 G4 处理组的抗氧化能

力是小于 6.5% 柠檬酸处理组（G6），小于 0.5% Vc
处理组（G2、G3），说明 6.5% 的柠檬酸是体现护

色效果的关键浓度，0.5% Vc 与柠檬酸、氯化钙之

间具有协同增效护色钝酶的效果，这与酶活性变化

实验的结果是一致的。

图 6 不同前处理模式对冻融荔枝果壳微观结构的影响

Fig.6 The effect of different pretreatment combinations on 

the microstructure of frozen-thawed litchi pericarp

酶促褐变是导致荔枝果壳色泽变化关键因素之

一，PPO 与 POD 是引起酶促褐变的主要酶类，而

多酚和花色苷作为一种具有自由基清除能力的抗氧

化性物质，能有效抑制酶促褐变，从而影响荔枝

果壳的色泽保持和质地脆度。因此，护色保脆效

果、酶类（PPO、POD）、抗氧化活性物质（多酚、

花色苷）和抗氧化能力之间存在密切相关性 [30] 。

Vijayanand 等 [31] 研究发现，酚类物质在 pH 值为 6 ~ 7

时容易受酚酶作用而发生氧化反应，而多酚和花色

苷作为荔枝中的一种水溶性酚类物质，柠檬酸能够

螯合铜离子且可降低体系中的 pH 值，对酶活性具

有明显的抑制作用，在一定程度上也对酚类物质起

到保护作用并维持花色苷的稳定性，从而达到提高

自由基清除能力的目的，Deng 等 [23] 研究的结果也

得出相同的结论。Vc 作为一种具有清除自由基的

抗氧化剂，可减少果壳组织中的氧，对抑制 PPO 和

POD 活性具有较好的效果，而钙离子对维持细胞壁

的完整性具有促进作用，在一定程度上能够保护果

壳组织结构，减少游离态酶的释放而延缓酶促反应

的发生，进而降低酚类物质的酶促速率，对应抗氧

化能力随之变化 [20] 。综上，柠檬酸、氯化钙和 Vc
在降低酶促褐变方面存在协同增效作用，G3 组是

维持冻融荔枝果壳抗氧化性成分的有效方式。

2.6 微观结构变化

冰晶是在纤维之间和细胞内部间隙形成的，经

解冻处理后，冰晶的消长后会破坏细胞结构并导致

大量的汁液流失，进而对冻品的品质和质地造成负

面影响 [32] 。如图 6 所示，使用扫描电镜比较不同前

处理后冻融荔枝果壳微观结构变化。新鲜荔枝细胞

外部表面光滑，结构平整，组织质地均匀分布且排

列紧密，无空隙、变形及断裂现象。经过冻融处理后，

细胞结构出现一定程度的劣变，细胞间隙扩大和致

密结构破坏。Cheng 等 [33] 研究不同冷冻结晶对蓝莓

表皮的显微结构时也发现，冻融处理后蓝莓表皮细

胞层出现破裂，细胞间的层次结构发生混淆。通过

SEM 图可得知，CK 组细胞受到破坏的程度较大，

导致组织完整性部分缺失，致密结构被破坏以及间

隙扩大，造成水分更易渗出胞外而引起严重的汁液

流失，处理效果最差。经前处理后的冻融荔枝果壳

质构破坏程度相对较小，细胞结构较 CK 组相对更

完整、缝隙小，细胞壁结构受到破坏的程度较轻。

其中，G1 与 G2 处理组之间的细胞结构劣变程度无

显著差异，G4 与 G3 处理组之间细胞结构劣变程度

差异显著，说明单独的柠檬酸和 Vc 组合，并不能

体现出 Vc 的保护效果，当 CaCl2 存在时，展现出

对细胞特性的一定保护作用；氯化钙处理组（G3、
G4、G5、G6）具有显著的优势且较优于单纯护色

组（G1、G2），这与相对电解质渗出率和汁液流失

率变化实验结果一致。这可能是因为在钙离子、柠

檬酸和 Vc 的协同作用下，渗透液在组织完整性和

细胞损伤程度等方面具有显著的保护作用，以 G3
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处理模式的微观结构最为完整，可视为处理效果最

佳，进而降低汁液流失率。因此，综合物化品质变化，

“8% C6H8O7+0.5% Vc+1% CaCl2”为冻融荔枝护色

与保脆的最适宜前处理模式。

2.7 果壳色泽与各理化指标的相关性分析

荔枝果壳色泽与其各理化指标的相关性分析如

表 2 所示，一般来说，相关系数 |R| 值在 0.8~1.0 之

间视为极强相关；0.6~0.8 之间视为强相关。由表 2
可知，相关性顺序依次为 PPO 残余酶活力 ＞ 抗氧化

能力 ＞ 硬度≥ POD 残余酶活力 ＞ 花色苷含量 ＞ 汁
液流失率 ＞ 多酚含量 ＞ 相对电解质渗出率；其中果

壳色泽与 PPO 残余酶活力、POD 残余酶活力、抗

氧化能力、硬度、花色苷含量、汁液流失率达到极

显著性水平，而与抗氧化能力、硬度、多酚含量、

花色苷含量呈负相关。由此可见，荔枝经冻融处理

后，PPO、POD 活性受到激活及细胞壁、细胞膜破

坏导致的汁液流失及相对电解质渗出率越高，酚类

物质含量及抗氧化能力越低，致使果壳色泽变化程

度越高。

表 2  果壳色泽其各理化指标的相关性分析

Table 2 Correlation analysis of physical and chemical indexes 
of pericarp browning

作用因素
果壳色泽

R P

汁液流失率 0.80*  < 0.05

硬度 -0.88** < 0.01

PPO 残余酶活力 0.90** < 0.01

POD 残余酶活力 0.88**  < 0.01

多酚含量 -0.79*  < 0.05

花色苷含量 -0.81*  < 0.05

抗氧化能力 -0.89**  < 0.01

相对电解质渗出率 0.76*  < 0.05

注：** 在 0.01 级别（双尾），* 在 0.05 级别（单尾），

相关性显著。

经过冻融处理后的荔枝，细胞遭到不同程度的

破坏，导致组织完整性部分丧失、致密结构被破坏、

间隙变大、水分更易渗出而带来严重的汁液流失。

Liu 等 [34] 研究发现果壳色泽变化与水分散失紧密相

关，而汁液流失是荔枝果壳色泽变化的诱因之一。

另一方面，在荔枝果壳色泽变化过程中，果壳色泽

变化的主要原因是多酚氧化酶（PPO）和过氧化物

酶（POD）降解红色色素和氧化酚类物质，这与

PPO 和 POD 及其底物之间的区隔性丧失有关 [35,36] 。

而酚类化合物作为酶促褐变中的主要底物，其含量

及种类也是影响果壳色泽变化的重要因素 [37] ；PPO、

POD 普遍存在于植物体内，可在需氧条件下催化天

然底物酚类化合物形成醌，直接参与并进一步诱导

褐变物质的产生，对应也降低了果壳内部的自由基

清除能力，从而影响荔枝果壳色泽 [38] 。综上，荔枝

细胞组织遭到冰晶的破坏，导致细胞膜膜通透性增

加，引起细胞内容物外渗，致使各类氧化酶活性增

加后催化酚类物质并诱导果壳迅速褐变，而酶类的

激活是酶促褐变的主要因素。

3  结论

  本实验以荔枝为对象，研究了不同组合护色和

保脆前处理对冻融荔枝解冻后果壳酚酶氧化、细胞

完整性及褐变抑制特性的影响。结果显示冻融引

起的细胞通透性增加和酶类物质的激活是影响冻

融荔枝解冻后色泽变化的主要原因。不同组合护

色保脆前处理对荔枝品质特性的影响差异显著性

（P ＜ 0.05），“8% C6H8O7+0.5% Vc”和“1% CaCl2”

分别在护色、保脆上展现出优势，并且三者之间

具有协同增效作用此护色保脆组合是保护冻融荔

枝果壳品质特性的最佳配方。其中，Vc 需在氯化

钙存在时，才能显现出对细胞完整性的保护效果；

0.5% Vc 与柠檬酸、氯化钙之间具有协同增效护色

钝酶、保护质构的效果；柠檬酸浓度越高对硬度

的保护效果越好。本研究中对冻融荔枝的色泽及

质构等品质特性做了初步的测定，后续可进一步

对风味物质、水分迁移和荔枝品种应用差异性等

作进一步的探究。
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