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二氧化氯缓释剂对低温贮藏荔枝品质及
关键花青素的影响
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摘　要：荔枝采后易由花青素降解、呼吸代谢等导致其品质劣变，而二氧化氯（ClO2）有护色和抑制呼吸的多重作

用。为探明 ClO2 对采后荔枝的综合影响，本研究分别采用 0.1 g（T1）、0.4 g（T2）和 1.2 g（T3）ClO2 缓释剂处

理荔枝，以 0 g（CK）为对照，通过品质指标、色泽指标、花青素等评价其保鲜效果，并通过相关性分析探讨它

们间的联系。结果表明，T1组荔枝贮藏品质最佳。贮藏 7 d时，T1组荔枝可溶性固形物、a*值分别比同期 CK组

显著（P<0.05）提高了 2.93%和 10.13%，而呼吸速率显著（P<0.05）降低了 34.54%。与此相反，T3组荔枝第 7 d
相对电导率达最高值 35.84%，a*达降到最低值 18.38，说明细胞结构破坏、漂白明显，贮藏品质最差。为进一步探

明色泽变化与花青素的关系，筛选出荔枝中 10种关键花青素，含 7种原花青素，它们占总花青素达 66.96%。相

关性分析表明，在贮藏期内，T1、T2、T3组中色泽 a*值与矢车菊素半乳糖苷的相关系数分别为 0.980、0.548、
0.360，与矢车菊素-3-O-葡萄糖苷的相关系数为 0.985、0.488、0.402。T1组维持了最好的色泽，可能与其维持以

上 2种关键红色花青素较慢分解有关，而 T3组加速了花青素的分解。本研究可为提高荔枝采后品质提供参考。
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Abstract： Litchi  is  prone  to  deterioration  in  quality  after  harvest  due  to  degradation  of  anthocyanins  and  respiratory
metabolism, and chlorine dioxide (ClO2)  has multiple effects on color protection and respiratory inhibition.  In this study,
0.1 g (T1), 0.4 g (T2), and 1.2 g (T3) of ClO2 slow-releasing preservatives were used to treat lychees with 0 g (CK) as the  
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control  to  evaluate  the  preservation  effect  by  quality  index,  color  index  and  anthocyanin,  and  correlation  analysis  was
applied to explore the association between them. The results showed that the litchi of the T1 showed the optimal qualities.
On the 7 th day, the total soluble solids and a* values of litchi in the T1 were significantly (P<0.05) increased by 2.93% and
10.13%, respectively, while the respiration rate was significantly (P<0.05) decreased by 34.54% compared to the CK group
in the same period. On the contrary, the relative conductivity of the T3 litchi reached the highest value of 35.84% on the
7 th day, and a* decreased to the lowest value of 18.38, indicating significant damage to cell structure, bleaching, and the
worst storage quality. To further investigate the relationship between color changes and anthocyanins, 10 key anthocyanins
were selected from litchi,  including 7 proanthocyanins, which accounted for 66.96% of the total.  The correlation analysis
showed that the correlation coefficients between a* value and cyanidin-3-O-galactoside in the T1, T2, and T3 groups were
0.980, 0.548, and 0.360, respectively, and the correlation coefficients with cyanidin-3-O-glucoside were 0.985, 0.488, and
0.402  during  storage.  The  T1  maintained  the  best  color,  possibly  due  to  the  slower  decomposition  of  the  two  key  red
anthocyanins  above,  while  the  T3  accelerated  the  decomposition  of  anthocyanins.  This  study  could  provide  valuable
insights for enhancing the postharvest quality of litchi.

Key words：litchi；ClO2 slow-releasing preservative；anthocyanin；storage quality；correlation analysis

荔枝（Litchi chinensis Sonn.）属于无患子科，是

原产于我国的热带、亚热带水果，其富含花青素，以

营养丰富而闻名[1]。荔枝采收于气温高湿度大的夏

季，采后呼吸强度大，贮藏期易发生果实破损、褐变

以及腐烂等问题[2−3]。海南是我国荔枝最早上市的区

域[4]，常年气候湿热，荔枝采后品质劣变问题最为

突出[5]。

ClO2 能有效抑制果蔬褐变和微生物生长，目前

已在荔枝、提子等水果的保鲜上应用。郭芹等[6] 使

用不同浓度 ClO2 处理荔枝，发现 80、120 mg/L的

ClO2 可明显抑制荔枝采后病害的发生，减缓褐变程

度。李奕星等[7] 用 ClO2、1-MCP以及两者联合处理

无核荔枝，发现皆能提高好果率、抑制褐变。但高浓

度的气体 ClO2 不易保存，还有一定的爆炸风险[8]。

因此，不需要现配现用、安全性高的 ClO2 缓释剂成

为果蔬保鲜研究热点[9]。此外，花青素是荔枝[10]、蓝

莓[11]、苹果[12] 等水果的主要呈色物质，也是判断果实

品质的重要指标，但花青素在果实贮藏过程中易分

解，大大降低水果商业价值。目前，ClO2 对热带水果

贮藏期间花青素的影响还未有系统报道。

综上，本研究选用 3组不同浓度的 ClO2 缓释剂

应用于荔枝采后保鲜中。通过评价荔枝关键品质、

色泽指标和花青素的影响，通过相关性分析得到荔枝

保鲜效果最佳的 ClO2 缓释剂用量，并对其护色机理

进行了初步阐述，本研究结果可为荔枝贮运流通提供

应用参考。 

1　材料与方法 

1.1　材料与仪器

糯米糍荔枝　海口市南北水果批发市场；ClO2

缓释剂　海南省农业科学院农产品加工设计研究所

研制；乙腈、甲醇　色谱级，德国 Merck公司；亚氯酸

钠　天津市大茂化学厂；酒石酸　天津市北辰方正

试剂厂；碘化钾　天津市科密欧化学试剂有限公司；

硫代硫酸钠　天津市登科化学试剂有限公司；常规试

剂　均为国产分析纯；20种花青素混标（纯度≥

95%）　上海甄准生物科技有限公司；原花青素 A1、
A2、B1、B2、B3、B4、C1（纯度≥95%）　上海源叶

生物科技有限公司。

MettlerXS204分析天平　美国 Mettler  Toledo
公司；UNIVERSAL320R高速冷冻离心机　德国

Hettich公司；NS800分光测色仪　深圳三恩施科技

有限公司；SK-GH10果蔬呼吸测定仪　三克重庆仪

器有限公司；FNV-55数显糖度计　河南绥净环保科

技有限公司；AR8211+电导率仪　东莞万创电子制

品有限公司；Ultimate 3000超高效液相色谱仪　美

国 Thermo公司；三重四极杆质谱仪　配有电喷雾离

子源（ESI） 美国 AB公司。 

1.2　实验方法 

1.2.1   ClO2 缓释剂的制备　参考邓浩等[9] 将 m（亚

氯酸钠）:m（酒石酸）:m（硅胶）:m（硅藻土）=3:1:

0.5:0.5:0.5，漩涡混合后加入无纺布袋中封口。 

1.2.2   ClO2 缓释剂处理荔枝　挑选无损伤、大小相

近的 2.5 kg荔枝置于 5 L泡沫箱中，每组分别放置

0、0.1、0.4、1.2 g ClO2 缓释剂，命名为 CK、T1、T2、
T3组，每组共 3个平行，密封后在 8 ℃、相对湿度

85%条件下贮藏。 

1.2.3   品质指标的测定　 

1.2.3.1   可溶性固形物　按 NY/T 2637-2014《水果

和蔬菜可溶性固形物含量的测定 折射仪法》进行测

定，贮藏第 1、3、5、7 d各测一次，单位为 %。 

1.2.3.2   可滴定酸　可滴定酸（TA）含量，采用酸碱滴

定法，参照曹建康等[13] 的方法测定，单位为 %。 

1.2.3.3   呼吸强度　每组取 250 g果实，采用 SK-
GH10果蔬呼吸测定仪测定，每组测 3次，单位为

mg/（kg·h）。 

1.2.3.4   相对电导率　每组取 5个果，用打孔器将果

赤道面对称的部位，打成直径约 10 mm的果皮圆片，

每个果 2个孔，共 10个孔果皮置于 50 mL离心管

内，同时加入 30 mL蒸馏水静置 20 min后，测定电

导率 P1；之后将离心管沸水浴加热 10 min，冷却至
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25℃ 后测定电导率 P2。相对电导率为 P1/P2，每组

测 3次，单位为 %。 

1.2.4   色泽指标的测定　对 10个果实表面赤道部位

对角 4个方向果皮的 L*、a*。其中，L*表示亮度，正

值越大则样品表面越光亮；a*表示红绿色差，正值越

大则越红。 

1.2.5   花青素含量的测定　样品前处理：称取磨碎的

果皮 1 g，加 10 mL乙腈，加 2粒陶瓷均质子，混匀

10 min，超声 10 min，10000 r/min离心 5 min，取上

清液 1 mL，稀释 5倍，过 0.22 μm有机滤膜，上机检

测。色谱柱 ：Phenomenex  Luna  Omega  Polar  C18

（1.6  μm，2.1  mm×100  mm）；柱温 30 ℃；进样量

5.0 μL；流速 0.3 mL/min；流动相 A：甲醇；流动相 B：
水；梯度洗脱程序 0~2 min，0~20% B；2~3 min，80%
B；3~3.5 min，80% B~20% B；3.5~5 min，20% B。质

谱：离子源：ESI源，正离子和负离子模式；扫描模式：

选择反应监测（SRM）模式；电喷雾电压：4500和-
4500 V；离子源温度：550 ℃；雾化气：50 psi；加热气：

50 psi；气帘气：25 psi；碰撞室入口电压：10 V。花青

素质量分数计算公式如下：

花青素质量分数X(mg/kg) =
C×V×D
m×1000

式中，X为样品花青素质量分数，mg/kg；C为样

品浓度，ng/mL；V为样品体积，mL；m为样品称样

量，g；D为稀释倍数。 

1.3　数据处理

每个样品重复 3次测定，实验数据采用 SPSS
22.0软件进行统计分析，按照邓肯氏新复极差法进

行组间比较，P<0.05表示差异显著；使用 OriginPro
2021软件进行绘图。 

2　结果与分析 

2.1　ClO2 缓释剂对荔枝贮藏期品质指标的影响

可溶性固形物（total soluble solids，TSS）主要是

指可溶性糖类，即单糖、双糖、多糖等，是参与采后代

谢活动的底物[14]。如图 1所示，各组的荔枝在贮藏

过程中的 TSS含量均有不同程度的下降，说明 TSS
参与果实采后代谢活动并被不断消耗。在整个贮藏

期间，T1组的 TSS含量都显著（P<0.05）高于 CK
组，贮藏 7 d时为 18.43%，仅比第 1 d下降 4.6%。

说明低浓度的 ClO2 处理能延缓荔枝 TSS含量的下

降，维持荔枝的良好品质。研究表明较低浓度的

ClO2 处理能延缓木奶果[15]、葡萄[16] 等果实 TSS含

量的下降，这与本研究的结果相一致。

可滴定酸（titratable acid，TA）是荔枝口感及风味

变化的重要因素[17−18]。如图 2所示，TA含量在整个

贮藏期间呈先上升后下降的趋势。贮藏 5 d时，

CK组的 TA含量上升至 0.177%，而 T1组的 TA含

量显著（P<0.05）低于 CK组。TA含量的上升是因

为荔枝中酸性转化酶活性增加，促进糖转化成酸，造

成 TSS含量的降低[19]。与 CK组相比，T1组可能通过

抑制酸性转化酶活性，减缓荔枝中糖转化成酸的生物

过程。贮藏 7 d时，各组的 TA含量均有下降，可能

是荔枝中有机酸作为基质被呼吸代谢所消耗[20]。
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图 2    ClO2 缓释剂对荔枝可滴定酸的影响
Fig.2    Effect of slow-releasing ClO2 preservative on the

titratable acid of litchi
 

果蔬采后会自主呼吸，呼吸速率越高，受损害程

度越大[21−23]。如图 3所示，荔枝的呼吸速率在贮藏

后迅速下降。3个 ClO2 缓释剂组荔枝的呼吸速率在

整个贮藏期间均显著（P<0.05）低于 CK组，说明

ClO2 处理可有效抑制荔枝呼吸作用。有研究表明，

ClO2 能通过抑制在有氧呼吸中发挥重要作用的环氧

合酶（COX）基因来阻断线粒体电子传输链[24]。贮藏
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图 1    ClO2 缓释剂对荔枝可溶性固形物的影响

Fig.1    Effect of slow-releasing ClO2 preservative on the total
soluble solids of litchi

注：同一贮藏天数下，不同样品间不同字母表示具有显著性差
异，P<0.05；图 2~图 5同。
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图 3    ClO2 缓释剂对荔枝呼吸速率的影响

Fig.3    Effect of slow-releasing ClO2 preservative on the
respiration rate of litchi
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7 d时，T1组荔枝的呼吸速率为 38.40 mg/（kg·h），保

持了最低的呼吸速率，说明 T1处理组可以通过减少

呼吸过程中有机物质的消耗来减缓荔枝的品质劣变。

相对电导率可评价果蔬的受损伤程度，果蔬组

织破损导致细胞液外渗，相对电导率就会增大[25]。如

图 4所示，T2、T3组荔枝在贮藏期间保持了较高的

相对电导率，并显著（P<0.05）高于 CK和 T1组。贮

藏 7 d时，T3组荔枝的相对电导率达到峰值 35.84%，

较同期 CK组增加了 200.31%，说明高浓度的 ClO2

严重破坏了荔枝细胞膜的完整性。但 T1组的相对

电导率与 CK组在贮藏中后期没有显著（P<0.05）差

异，说明低浓度的 ClO2 缓释剂对荔枝细胞无明显不

利影响。
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图 4    ClO2 缓释剂对荔枝相对电导率的影响
Fig.4    Effect of slow-releasing ClO2 preservative on the relative

conductivity of litchi
  

2.2　ClO2 缓释剂对荔枝色泽指标影响

果蔬采后的色泽指标变化可反映果蔬的褐变程

度[7]。如图 5~图 6所示，色泽指标 L*、a*值在贮藏期

间均有不同程度的下降，说明果实随着贮藏时间的延

长而变暗，果皮的红色也逐渐褪去，品相变差。T1组

荔枝保持了较高的 L*值，并且 a*值始终显著（P<

0.05）高于同期其它组。贮藏 7 d时，T1组荔枝 L*值

与 a*值为 33.67和 20.89，比同期 CK组分别高 2.88%

和 10.13%。有研究表明，适当浓度 ClO2 可以有效

减缓荔枝褪色[6]，维持荔枝色泽，这与本研究的结果

一致。

综上，T1组荔枝贮藏期间综合品质最佳。贮藏

7  d时，T1组荔枝可溶性固形物、a*分别比同期

CK组显著提高 2.93%，10.13%（P<0.05），而呼吸速

率显著降低 34.54%（P<0.05）。与此相反，T3组荔枝

第 7 d时相对电导率达最高值 36%，a*达降到最低

值 18.38，说明细胞结构破坏、漂白明显，贮藏品质最

差。由于低浓度 ClO2 有护色保鲜的效果，而高浓度

ClO2 有强氧化性，且有漂白作用，不利于保鲜。不同

浓度 ClO2 对荔枝色泽、花青素降解规律尚不清楚，

因此需要开展进一步探讨。 

2.3　ClO2 缓释剂对荔枝花青素的影响

花青素是一种广泛存在于植物中的类黄酮色

素，使荔枝呈现红色[26]，其含有大量羟基并且会随采

后贮藏时间的延长或褐变而下降[27−29]。如图 7所

示，与第 1 d相比，荔枝经 7 d贮藏大多数花青素都

发生了明显降解，其中原花青素 A1、原花青素 C1、
矢车菊氯化物、原花青素 A2、飞燕草-3-半乳糖苷氯

化物、飞燕草素葡萄糖苷降解最多。在 1 d，原花青

素 A1、A2、B1、B2、B3、B4、C1、矢车菊氯化物、矢

车菊素半乳糖苷、矢车菊素-3-O-葡萄糖苷占全部

24种花青素达 66.96%，其中 7种原花青素占比

49.68%，它们对荔枝贮藏期间颜色变化起关键性作

用。Sui等[30] 对荔枝果皮中的原花青素进行了分离

鉴定，发现原花青素 A1、A2是主要花青素，这与本

文结果一致。原花青素富羟基，有较强的抗氧化能

力，用以保护细胞膜免受损伤[31]。ClO2 作为一种强

氧化剂，在荔枝贮藏期间能氧化原花青素中的羟基，

造成花青素的分解。 

2.4　荔枝色泽指标与关键花青素相关性分析

为进一步探明 ClO2 对荔枝中花青素与色泽指

标的影响，定义占比超 60%的 10种花青素为关键花

青素。10种关键花青素和色泽指标 L*、a*值相关性

结果如表 1所示：CK组荔枝在贮藏过程中，色泽

L*、a*值逐渐降低，颜色加深，红色逐渐丢失。推测

10种关键的花青素处于活跃的合成分解平衡，因此

无一花青素与色泽指标有显著相关。T1组荔枝在贮

藏期间，矢车菊素半乳糖苷与色泽 L*值有极显著

（P<0.01）正相关，相关系数为 0.999，与色泽 a*值也
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显著正相关，相关系数为 0.980。矢车菊素-3-O-葡萄

糖苷与色泽 L*值有显著（P<0.05）正相关，相关系数

为 0.985。说明最佳浓度的 ClO2 处理能减少荔枝的

褐变，维持红色色泽，可能与其维持矢车菊素半乳糖

苷、矢车菊素-3-O-葡萄糖苷较慢分解有关。有研究

表明，7种原花青素为无色，而矢车菊素半乳糖苷、矢

车菊素-3-O-葡萄糖苷为山楂[32]、苹果[33] 中呈现红色

的主要花青素。随着 ClO2 浓度增大，这两种红色花

青素的合成分解平衡被打破，T1、T2、T3组矢车菊

素半乳糖苷与色泽 a*值相关系数分别为 0.980、

0.548、0.360。与此相似的是，3个处理组的矢车菊

素-3-O-葡萄糖苷与色泽 a*值相关系数也从 0.985降

至 0.402。其中，最高 ClO2 浓度 T3组中 2种红色花

青素与色泽指标相关性最差，说明高浓度 ClO2 打破

了花青素合成分解平衡，对荔枝色泽产生了不利影

响。有研究表明氧化剂过氧化氢对黑米花青素[34]、

木枣果皮花青素[35] 有明显的破坏作用，且与氧化剂

浓度显著相关。此外，Qu等[36] 通过转录组学和蛋白

质组学联合分析认为参与荔枝花色素苷生物合成的

查尔酮酶和降解的过氧化物酶同时上调，荔枝花青素

降解多于生物合成，降解与合成不平衡，造成荔枝果

皮褐变。Khushboo等[37] 同样发现查尔酮酶和过氧

化物酶参与荔枝花青素合成与降解，任何一个酶的变

化都可引起降解与合成不平衡。推测 3种不同浓度

的氧化剂 ClO2 处理对参与荔枝花色素苷生物合成

的查尔酮酶和降解的过氧化物酶产生了破坏作用，打

破且加速了荔枝花青素的合成分解平衡。值得注意

的是，原花青素 A2与 T2组的 a*值和 L*值呈显著

（P<0.05）正相关，可能是由于原花青素 A2分子结构

中含有苯环和偏二苯甲烷基，能够吸收红光的波长，

反射出红色。当荔枝果实中原花青素 A2的含量降

低时，由于分子结构的特异性，荔枝果实的红色程度
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图 7    ClO2 缓释剂对荔枝花青素含量的影响

Fig.7    Effect of slow-releasing ClO2 preservative on the anthocyanin content of litchi
 

表 1    荔枝色泽指标与关键花青素含量变化相关性

Table 1    Correlation between color indicators and key anthocyanin contents of litchi

处理组 色泽指标
原花青素

A1
原花青素

C1
矢车菊
氯化物

原花青素
B3

矢车菊素
半乳糖苷

原花青素
B4

原花青素
B2

原花青素
A2

原花青素
B1

矢车菊素-3-O-
葡萄糖苷

CK
L* −0.117 0.024 −0.333 −0.540 −0.773 −0.504 −0.507 0.185 −0.540 −0.791
a* −0.366 −0.239 −0.567 −0.730 −0.883 −0.699 −0.703 −0.076 −0.730 −0.914

T1
L* 0.883 0.359 −0.092 0.363 0.999** 0.240 0.250 0.670 0.363 0.985*

a* 0.834 0.208 −0.248 0.215 0.980* 0.088 0.104 0.705 0.215 0.945

T2
L* −0.031 −0.490 −0.006 −0.019 0.406 −0.002 0.103 0.953* −0.019 0.304
a* −0.354 −0.209 0.346 0.302 0.548 0.312 0.396 0.992** 0.302 0.488

T3
L* −0.416 −0.249 −0.116 −0.391 0.069 −0.373 −0.384 −0.489 −0.391 0.107
a* −0.372 −0.183 −0.070 −0.370 0.360 −0.375 −0.368 −0.455 −0.370 0.402

注：*表示相关性显著（P<0.05），**表示相关性极显著（P<0.01）。
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也会随之降低，从而导致荔枝色泽 a*值的下降。整

个调控网络需进一步研究。 

3　结论
本研究使用不同浓度 ClO2 缓释剂进行荔枝保

鲜实验，并分析了 ClO2 缓释剂处理的荔枝中关键花

青素与荔枝色泽变化的关系。结果表明：T1组（0.1 g
ClO2 缓释剂）处理可提高荔枝采后品质、防止褐变。

贮藏 7 d时，T1组荔枝可溶性固形物、a*值分别比同

期 CK组显著提高了 2.93%和 10.13%（P<0.05），而
呼吸速率显著降低了 34.54%（P<0.05）。与此相反，

T3组（1.2 g ClO2 缓释剂）处理荔枝在第 7 d相对电

导率达最高值 35.84%，a*达降到最低值 18.38，细胞

结构破坏、漂白明显，贮藏品质最差。荔枝中原花青

素 A1、A2、B1、B2、B3、B4、C1、矢车菊氯化物、矢

车菊素半乳糖苷、矢车菊素-3-O-葡萄糖苷等 10种

关键花青素与色泽指标的相关性分析表明：在贮藏期

内，T1、T2、T3组中色泽 a*值与矢车菊素半乳糖苷

的相关系数分别为 0.980、0.548、0.360，与矢车菊素-
3-O-葡萄糖苷的相关系数为 0.985、0.488、0.402。
T1组维持了最好的色泽，而 T3组打破且加速了花

青素的分解与平衡，加速了褐变。该研究对 ClO2 缓

释剂在荔枝保鲜中的应用提供了理论基础，荔枝花青

素的合成与分解调控机理仍需更深入的研究。
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