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摘要:在4,26,37 ℃条件下对大枣浓缩汁进行7个月的贮

藏,并分别用零级、一级动力学模型对产品中与非酶褐变相

关的指标还原糖、抗坏血酸(Vc)、羟甲基糠醛(HMF)随贮藏

时间的变化进行拟合分析。结果表明:还原糖含量的动态变

化零级模型拟合度优于一级的,Vc含量的动态变化一级模

型拟合度优于零级的。4,26,37 ℃贮藏条件下,大枣浓缩汁

中的 HMF 和 A420 变化呈线性关系,同时颜色参数(A420、

L∗ 、Chroma值)是 HMF的函数,具有相关性,可用一级动

力学方程表示。26,37 ℃贮藏过程中大枣浓缩汁的颜色参

数及还原糖、Vc含量变化显著(P<0.05),明显高于4 ℃贮

藏,低温有利于大枣浓缩汁的贮藏。
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Abstract:Changesofqualitiesrelatedtonon-enzymaticbrowningin
Chinesejujubeconcentrateatdifferentstoragetemperatures(4 ℃,

26℃and37℃)for7monthswereevaluated.Changesofreducing
sugar,vitaminC,5-hydroxymethylfurfural(HMF)werefittedwith
zero-order,first-ordermodelsrespectively.Theresultsshowedthat
thefitofthezero-ordermodelwassuperiortothefirst-ordermodel
toexplainthekineticchangesofreducingsugar,andthefitofthe
first-ordermodelwassuperiortothezero-ordermodeltoexplainthe
kineticchangesofVc.At4 ℃,26 ℃ or37 ℃,acorrelationbe-
tweenHMFformationandA420 wasobserved,andcolorconditions
(A420,L∗ ,Chroma)couldbeexpressedbyfirst-orderequationsas
functionsofHMF.Higherstoragetemperature(26 ℃and37 ℃)

hadsignificanteffects (P<0.05)onchangesofcolorconditions
(A420,L∗ ,Chroma),reducingsugar,vitaminsCinChinesejujube
concentrate,significantlyhigherthan4℃storage,couldbeprotect
wellduringlowertemperaturestorage.
Keywords:Chinesejujubeconcentrate;non-enzymaticbrowning;ki-
netics;storage

大枣是中国药食兼用特有的果品之一,含有丰富的蛋白

质、糖类、矿物质及多种维生素,素有“活维生素丸”之美誉。

大枣浓缩汁不仅可作为饮料,也是酿酒和保健品生产的原

料,已成为大枣深加工的主要产品之一。在常温或低温条件

下长时间贮藏时,引起大枣浓缩汁变色的主要原因是非酶褐

变。非酶褐变包括美拉德(maillard)反应、焦糖化反应、Vc
氧化分解和酚类物质氧化缩合4种反应机制。4种反应机制

共同的中间产物———羟甲基糠醛(hydroxymethylfurfural,

HMF),与氨基化合物再经缩合、聚合等反应生成类黑色素,

致使果汁颜色变深,营养成分损失。因此,常将 HMF作为

非酶 褐 变 及 程 度 的 评 价 指 标[1]。一 般 情 况 下,在 150~

200℃的高温条件下才能发生焦糖化反应,在本研究温度

(<40℃)条件下发生的几率较小。因此,大枣浓缩汁贮藏

过程中非酶褐变机制主要研究 Maillard反应和 Vc氧化

分解。

近年来,国内外有关果蔬制品在贮藏过程中的非酶褐变

动力学的研究较多[2-4],然而有关大枣浓缩汁在贮藏过程中

非酶褐变动力学研究未见报道。本试验在4,26,37 ℃ 3种

贮藏温度条件下,对大枣浓缩汁中与非酶褐变相关因子的变

化进行研究,并应用相关动力学模型进行拟合,探讨大枣浓

缩汁贮藏期间的非酶褐变,以指导大枣浓缩汁的贮藏,提高

产品品质。

1　材料与方法

1.1　材料与仪器

大枣(ZizyphusjujubeMill)产于山东省乐陵市,2013
年9月采收,采收后当天运至实验室于-18℃冰箱中贮藏。

HMF标准品:分析纯,北京百灵威化学技术有限公司;

葡萄糖:分析纯,天津化学试剂厂;

标准抗坏血酸:分析纯,上海永叶生物科技有限公司。

分光光度计:UV2550型,日本岛津公司;
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阿贝折光仪:WAY-2S型,上海精密科学仪器有限公司;

高速离心机:TDL-5-A型,上海一恒科技有限公司。

1.2　试验方法

1.2.1　大枣浓缩汁的制备　采用旋转蒸发仪于真空状态下

制成70°Brix大枣浓缩汁,250mL玻璃瓶分装后,分别于4,

26,37℃避光贮存,每隔 30d,取样测定,每组重复 3次。

70°Brix大枣浓缩汁在检测指标前,用蒸馏水还原至10°Brix
后测定各项指标。

1.2.2　A420 的测定　用分光光度计测定。A420>0.8的样

品,按照一定比例稀释后再进行测定。每个处理重复3次。

1.2.3　HMF含量的测定　分光光度法[5]。

1.2.4　Vc含量的测定　2,6-二氯酚靛酚法(2,6-D 滴定

法)[6]。

1.2.5　颜色指标的测定　用全自动测色色差计测定。亮

度L∗ 值表示亮度,正值越大,表示光泽越好,光亮度越大;

Chroma值[Chroma=(a2+b2)1/2]表示彩度,代表颜色的饱

和度,其值越大,代表色泽越深[7]。二者是观测果蔬制品颜

色变化的常用参数。

1.2.6　还原糖的测定　斐林试剂法[8]。

2　结果与分析　
2.1　HMF与A420 变化的动力学分析

由图1、2可知,大枣浓缩汁在不同温度下连续贮藏7个

月的过程中,4 ℃条件下 A420 值和 HMF变化不显著(P>

0.05),而26℃和37℃条件下,A420 值和 HMF含量随贮藏

时间的延长变化显著(P<0.05),说明较高的贮藏温度促进

了大枣浓缩汁中 HMF的形成。在贮藏过程中,大枣浓缩汁

的 HMF和A420 值随贮藏时间和温度的变化趋势基本相似。

在4,26,37℃贮藏过程中,大枣浓缩汁 HMF和A420 的变化

存在线性关系,相应的回归方程和相关系数R2 见表1。由

表1可知,4,26,37℃贮藏时,HMF和A420 之间的相关系数

R2 分别是0.823,0.922,0.899。这与 Wang等[9]研究胡萝

卜汁在贮藏过程中非酶褐变时得出的结论相似,即在一定的

贮存温度下,HMF含量和A420 值的变化存在线性关系。可

用A420 值 的 变 化 来 表 征 大 枣 浓 缩 汁 体 系 中 非 酶 褐 变 的

程度。
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图1　不同贮存温度下大枣浓缩汁中A420 的变化

Figure1　ChangesofA420inChinesejujubeconcentrate

atdifferenttemperature
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图2　不同贮存温度下大枣浓缩汁中 HMF的变化

Figure2　ChangesofHMFinChinesejujubeconcentrate

atdifferenttemperature

表1　大枣浓缩汁贮藏过程中 HMF含量与A420、L∗ 、Chroma的相关性分析†

Table1　CorrelationsbetweenHMFandA420,L∗ ,ChromaforChinese

jujubeconcentrationduringstorage

变量 温度/℃ 回归方程 R2

4 [HMF]= -2.0803+9.0285[A420] 0.823

HMF,A420 26 [HMF]= -2.4282+4.9392[A420] 0.922

37 [HMF]= -3.9275+6.6586[A420] 0.899

4 [L∗]=80.342-0.8807exp[HMF] 0.736

HMF,L∗ 26 [L∗]=76.462-2.5127exp[HMF] 0.796

37 [L∗]=72.006-4.6711exp[HMF] 0.839

4 [HMF]= -14.097+1.1804[Chroma] 0.936

HMF,Chroma 26 [HMF]= -12.381+0.4262[Chroma] 0.829

37 [HMF]=40.599+2.3894[Chroma] 0.913

　　　　　　　　　　　　†　方括号表示各指标的含量。
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　　HMF的积累与褐变速率有很强的相关性,HMF积累后

不久就可发生褐变[10]。本试验表明,在4,26,37 ℃条件下

贮藏过程中,大枣浓缩汁的颜色参数(A420、L∗ 、Chroma值)

变化是 HMF含量的函数。由表1可知,回归方程的相关系

数(R2)均大于0.7,表明在贮藏过程中 HMF含量与大枣浓

缩汁的亮度L∗ 值、彩度Chroma值、褐变度A420 值呈现出很

好的相关性,因此可通过抑制非酶褐变过程中 HMF的产生

来防止制品颜色的加深。

2.2　贮藏过程中颜色的变化及动力学分析

颜色是衡量果蔬制品品质的重要指标之一。大枣浓缩

汁中含有丰富的碳水化合物、Vc、氨基酸等能在贮藏过程中

导致非酶褐变的因子,从而加深制品的颜色,影响其感官品

质和营养价值。大枣浓缩汁在不同温度下贮藏过程中颜色

的变化见图3、4。

由图3可知,在不同温度下贮藏时大枣浓缩汁的亮度

L∗ 值均呈下降趋势,表明大枣浓缩汁在贮藏过程中随贮藏

时间的延长颜色逐渐变暗。4 ℃贮藏过程中,L∗ 值虽呈下

降趋势,但变化不显著(P>0.05);而26,37℃条件下L∗ 值

显著下降(P<0.05),37 ℃下降尤其明显,表明温度越高大

枣浓缩汁的褐变程度越高,褐变速度越快,这一结论与A420
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图3　不同温度下大枣浓缩汁中L∗ 值的变化

Figure3　ChangesofL∗inChinesejujubeconcentrate

atdifferenttemperature
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图4　不同温度下大枣浓缩汁中 Chroma值的变化

Figure4　ChangesofChromainChinesejujubeconcentrate

atdifferenttemperature

的变化趋势是一致的。

由图4可知,在不同温度下贮藏大枣浓缩汁的彩度值

Chroma值均呈上升趋势,说明大枣浓缩汁的颜色随贮藏时

间的延长逐渐加深。在4 ℃下连续贮藏7个月后,Chroma
值虽呈增加趋势,但增加不显著(P>0.05),而26,37℃条件

下Chroma值显著增加(P<0.05),37℃下增加尤为明显,表

明温度越高大枣浓缩汁的褐变程度越高,褐变速度越快,颜

色越深,越不利于大枣浓缩汁品质的保存。这一结论与还原

糖、Vc的变化相符。

2.3　贮藏过程中还原糖、Vc的变化及动力学分析

图5为在37℃连续贮藏7个月的过程中,大枣浓缩汁

中 HMF含量与还原糖含量的变化。前3月内,HMF含量

增加较为缓慢,之后,HMF含量迅速增加;而大枣浓缩汁还

原糖含量的变化3月前是逐渐升高的,3月后,还原糖含量的

下降速率很快,似乎与 HMF的迅速增加有一定的关系。但

因大枣浓缩中的营养成分丰富,含有多种与非酶褐变有关的

物质如 Vc、多酚类化合物等,都可能对其褐变产生影响,需

要进一步的试验进行验证。

由图6可知,贮藏过程中,大枣浓缩汁中 Vc含量在不同

温度下随贮藏时间的延长显著下降(P<0.05),在4,26, 
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图5　37℃贮存下大枣浓缩汁 HMF和还原糖含量的变化

Figure5　ChangesofHMFandreducingsugarinChinese

jujubeconcentrateat37℃ duringstorage
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37℃下连续贮藏7个月后,Vc含量损失量分别是93.27%,

99.09%,99.81%,说明贮存7个月后,大枣浓缩汁中的 Vc
几乎完全消失;37℃下,前2个月内 Vc含量下降速度很快,

4,26℃条件下相对滞后一些,4℃下最慢,说明高温会促进

Vc的氧化分解。Vc在果蔬制品褐变颜色的形成中扮演了

重要的角色,但由于 Vc对热非常敏感,在加工中损失率很

高,因此在前4个月为大枣浓缩汁褐变颜色形成的重要因素

之一,而后随贮藏时间的延长,Vc含量几乎为零,不再是导

致果蔬制品颜色加深的主要原因。

在不同温度下连续贮藏过程中,大枣浓缩汁中的还原

糖、Vc含量随贮藏时间的变化分别用零级动力学模型和一

级动力学模型进行分析,见表2。还原糖变化用零级动力学

模型进行拟合的相关系数R2 在0.6155~0.9352,用一级

动力学模型进行拟合的R2 在0.5791~0.9231,表明在贮

藏过程中大枣浓缩汁中还原糖的动态变化用零级动力学模

型的拟合程度要优于一级动力学模型的。Vc含量变化用零

级动力学模型进行拟合的R2 在0.5058~0.8227,用一级

动力学模型进行拟合的R2 在0.8729~0.9333,表明大枣

浓缩汁贮藏过程中 Vc的动态变化用一级动力学模型的拟合

程度要优于零级动力学模型的。不管是零级还是一级动力

学模型拟合中,大枣浓缩汁中还原糖和 Vc含量变化的反应

常数均随着温度的增加而增加,表明大枣浓缩汁贮藏过程中

还原糖、Vc损失的速度与温度具有很大的相关性,这与刘凤

霞等[11]研究热破碎番茄浆在贮藏过程中的总糖、Vc变化的

结论是一致的。

表2　不同温度下大枣浓缩汁贮藏过程中各指标变化的

速率常数和相关系数

Table2　Reactionrateconstantsandcorrelationof

differentindicesforChinesejujubeconcentrate

duringstorage

指标
温度/

℃

零级模型

K0/(mg·

Week-1)

零级

模型

R2

一级模型

K1/(mg·

Week-1)

一级

模型

R2

4 1.5437 0.6155 0.0486 0.5842

还原糖 26 3.0001 0.9352 0.0833 0.9231

37 3.4069 0.7259 0.0858 0.5791

4 -2.0770 0.6507 -0.8780 0.8729

Vc 26 -1.8661 0.8227 -0.6626 0.9333

37 -1.5692 0.5058 -0.4397 0.9200

3　结论

本研究结果表明:4 ℃连续贮藏时,Vc含量下降明显

(P<0.05),前4个月下降迅速,是导致大枣浓缩汁颜色加深

的主要原因之一;但 HMF、A420、L∗ 、Chroma值变化不显著

(P>0.05)。26,37℃连续贮藏时大枣浓缩汁的颜色参数及

还原糖、Vc含量变化显著(P<0.05),明显高于4℃贮藏,说

明低温有利于大枣浓缩汁的贮藏。大枣浓缩汁贮藏过程中

还原糖、Vc、HMF、A420 变化可以用零级或一级动力学模型

进行拟合,还原糖含量的动态变化零级模型拟合度优于一级

的,Vc含量的动态变化一级模型拟合度优于零级的。4,26,

37℃贮藏条件下,大枣浓缩汁的 HMF和A420 变化存在线

性关系,同时颜色参数(A420、L∗ 、Chroma值)与 HMF也具

有很好的相关性,可用零级或一级动力学方程来表示,表明

在一定程度上可以通过控制 HMF形成来防止大枣浓缩汁

在贮藏期间颜色的加深,改善果蔬制品的品质。
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