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高压均质降解壳聚糖对橘子汁澄清效果的影响
章 斌，侯小桢，凡芳华

(韩山师范学院生物系，广东 潮州 521041)

摘  要：为提高壳聚糖澄清橘子汁的效果，将其经过高压均质降解后，以透光率为指标，以未经降解的壳聚糖澄

清效果为对照，探讨经高压均质降解的壳聚糖在不同均质压力、均质温度、均质时间和pH值条件下对橘子汁澄清

效果的影响，并采用Box-Behnken响应面法进行40℃条件下壳聚糖高压均质工艺条件对澄清效果的响应面优化。结

果表明：降解后的壳聚糖对橘子汁有较好的澄清效果，且明显优于未降解的对照组；建立的响应面模型能较好地

预测透光率随高压均质处理条件的变化规律，其最优高压均质处理条件为壳聚糖用量0.723g/L、均质压力32MPa、

均质时间6.8min、pH3.27，在此条件下按壳聚糖降解液:橘子原汁1:2.5比例添加降解液，可使橘子汁的透光率达到

96.68%，使复原后的橘子原汁透光率达到92.2%。
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Abstract：Chitosan was degraded by high pressure homogenization to increase its effectiveness for clarifying 

orange juice. The influence of homogenization pressure, temperature, time and pH on clarification of orange juice by 

chitosan degradation products was examined by measuring the light transmittance of orange juice. The conditions for 

clarifying orange juice at 40 ℃ were optimized using Box-Behnken experimental design combined with response surface 

methodology. Results showed that degraded chitosan had obviously preferable clarification effect on orange juice when 

compared to the control without degradation. Meanwhile, the response surface model allowed good prediction of juice 

transmittance as a function of various homogenization conditions. Homogenization of 0.723 g/L acidic aquesou solution of 
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壳聚糖(chitosan)及其衍生物具有良好的生物活性，

在食品加工中常用作保鲜剂、增稠剂、抗氧化剂、澄清

剂、乳化剂等[1-7]。大量研究[8-11]表明壳聚糖及其衍生物

的使用性能与其分子质量、溶液黏度密切相关；一般来

说，经降解后的低相对分子质量、低溶液黏度的壳聚糖

在絮凝能力、防腐保鲜、抗氧化等使用性能上有更突出

的效果。目前，壳聚糖的降解方法主要有化学降解(过氧

化氢氧化法、NaNO2降解)、物理降解(超声波降解、辐射

降解、光降解)和生物降解(酶法降解等)[12-15]；壳聚糖的高

压均质降解应用还少[16-17]，对高压均质降解后的壳聚糖的

应用研究更少见。因此，本实验将壳聚糖经高压均质降

解后，探讨其对橘子汁的澄清效果影响，以期为其在澄

清型果蔬汁的加工应用提供一定技术依据。

1 材料与方法

1.1 材料、试剂与仪器

橘子：九成熟，购自韩山师院西区市场。

壳聚糖(脱乙酰度72.52%) 浙江玉环化工厂；盐

酸、氢氧化钠、乙酸均为分析纯。

GYB120-3S型高压均质机 上海东华高压均质机

厂；PHS-3C型pH计 上海雷磁仪器厂；KA-1000型

离心机 上海安亭科学仪器厂；UFJ-7200型分光光度

计 上海尤尼科仪器有限公司；HH-2型电热恒温水浴

锅 常州华普达教学仪器有限公司；HR1861型榨汁机 

珠海飞利浦家庭电器有限公司。
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1.2 方法

1.2.1 工艺流程

橘子→去皮、去核→榨汁→100目滤网粗滤→离心→

原汁→加高压均质处理后的壳聚糖液→静置澄清→离心

(4000r/min)→测定上清液透光率

1.2.2 澄清方式

对照组：往橘子原汁中加入一定量未经高压均质处

理的壳聚糖液，于一定温度、一定pH值条件下澄清一定

时间，离心或抽滤，测定透光率。

实验组：往橘子原汁中加入一定量的经高压均质降

解的壳聚糖液，于一定温度、一定pH值条件下澄清一段

时间，离心或抽滤，测定透光率。

1.2.3 壳聚糖的高压均质降解

将适量壳聚糖粉加入到800mL蒸馏水中，加4mL冰
乙酸，调pH值和温度，搅拌溶解，在一定压力条件下均

质处理，即得降解的壳聚糖溶液。

1.2.4 壳聚糖降解液澄清橘子汁

量取高压均质后的降解液10mL，加入到25mL橘子

原汁中，40℃条件下静置澄清60min，离心，上清液于波

长680nm处测定透光率。

1.2.5 单因素试验

1.2.5.1 壳聚糖用量对澄清效果的影响

称取壳聚糖粉0.1、0.2、0.3、0.4、0.5、0.6、0.7、
0.8g，按1.2.3节方法加入到800mL蒸馏水中，配成壳聚糖

液，调pH4.0和溶液温度50℃；于30MPa压力条件下均质

降解3min；再按1.2.4节的方法进行澄清实验，确定壳聚

糖最适用量。

1.2.5.2 均质压力对澄清效果的影响

称取0.6g壳聚糖粉共10份，其余条件同1.2.5.1节配成

壳聚糖液；分别于10、15、20、25、30、35、40、45、
50、55MPa压力条件下降解3min；再按1.2.4节的方法进

行澄清实验，确定最适均质压力。

1.2.5.3 均质时间对澄清效果的影响

称取0.6g壳聚糖粉共9份，其余条件同1.2.3节配成壳

聚糖液，在30MPa压力条件下分别均质降解1、2、3、
4、5、6、7、8、9min；再按1.2.4节的方法进行澄清实

验，确定最适均质时间。

1.2.5.4 均质温度对澄清效果的影响

称取0.6g壳聚糖粉共7份，其余条件同1.2.3节配成壳

聚糖液，并调整溶液温度为35、40、45、50、55、60、
65℃；在30MPa压力条件下均质降解7min；再按1.2.4节
的方法进行澄清实验，确定最适均质温度。

1.2.5.5 pH值对澄清效果的影响

称取0.6g壳聚糖粉共8份，其余条件同1.2.3节配成壳

聚糖液，调pH值分别为2.5、3.0、3.5、4.0、4.5、5.0、
5.5、6.0，调整溶液温度为40℃；在30MPa压力条件下均

质降解7min；再按1.2.4节的方法进行澄清实验，确定最

适均质pH值。

1.2.6 优化试验

在单因素试验基础上，采用Box-Behnken响应面法进

行澄清工艺条件优化，并用SAS 8.1统计软件对试验结果

进行分析。

2 结果与分析

2.1 测定橘子汁透光率最适波长的确定

取适量橘子原汁，按1g/100mL比例加入壳聚糖，

40℃条件下静置1h，离心，取上清液于440～740nm波长

范围测定透光率，结果见图1。
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图 1 橘子汁透光率与波长的关系

Fig.1 Relationship between light transmittance and wavelength

由图1可看出，当测定波长达到680nm时，橘子汁的

透光率趋于稳定。故确定测定橘子汁透光率的最适波长

为680nm。

2.2 壳聚糖用量对橘子汁澄清效果的影响

酸性条件下，壳聚糖分子链上的游离氨基结合氢离

子而成为带正电荷的聚阳离子电解质，从而可与果汁中

带负电荷的蛋白质、果胶等相互作用而絮凝，使果汁变

澄清。随壳聚糖用量的增多，生成的聚阳离子电解质也

随之增加，对果汁的澄清效果也愈好。
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图 2 壳聚糖用量对橘子汁澄清效果的影响

Fig.2 Effect of chitosan content on light transmittance of orange juice

图2表明，壳聚糖用量较小时，对胶体物质吸附不完

全，澄清效果差；随其用量增大，橘子汁的透光率亦逐

渐增大；实验组和对照组均在用量为0.6g/800mL时的透
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光率达至最高，分别为95.6%和85.2%。继续增大用量，

壳聚糖溶液本身形成胶体溶液，反而使果汁的透光率降

低。故选择0.6g/800mL为壳聚糖用量合理水平。同时，

从图2也可看出经高压均质降解后的壳聚糖较未降解的壳

聚糖对橘子汁有更好的澄清效果。

2.3 均质压力对橘子汁澄清效果的影响

高压均质可产生强烈的剪切、撞击和空穴作用，引

起壳聚糖大分子的断链而导致其降解；且其降解效果在

一定范围内可随均质压力的增大、循环次数的增加和作

用时间的延长而提高[16]。
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图 3 均质压力对橘子汁澄清效果的影响

Fig.3 Effect of homogenization pressure on light transmittance of 

orange juice

如图3所示，均质压力增大，对壳聚糖分子链及其

内部所产生的剪切、撞击和空穴作用愈强，壳聚糖分子

链所接受的切点也越多，降解速度加快，对果汁的澄清

效果也迅速增加；图3中从10MPa升至15MPa过程中的

透光率急剧升高直观地反映了该情况。同时，增大均质

压力，剪切作用所产生的热量也相应增多，使壳聚糖慢

慢溶解成胶体溶液，在一定程度上阻碍果汁澄清度的升

高。在以上两方面的综合作用下，本实验中的橘子汁透

光率在30MPa时升至最大；继续增大均质压力，壳聚糖

溶解成胶体溶液所引起的透光率降低效应逐渐呈主导作

用，透光率开始逐渐降低；当压力高于50MPa时，透光

率急剧降低，可能的原因是均质产生的热量使壳聚糖降

解液的温度迅速升高，加入到橘子汁中后，使混合液温

度随之升高至壳聚糖分子中的氨基与果汁中的还原糖类

物质发生羰氨褐变反应而加深溶液颜色。

2.4 均质时间对橘子汁澄清效果的影响

陈冬梅
[18]、孙涛[19]等认为分子质量太小的壳聚糖容

易与果汁中的还原糖类物质发生羰氨反应而加深溶液颜

色。图4表明，随均质时间的延长，剪切和空穴作用引

起的壳聚糖降解程度加大，壳聚糖分子质量逐渐变小，

对果胶等带负电荷物质的絮凝能力也随之增强，使橘子

汁的澄清度逐渐升高，7min时达至最大。继续延长均质

时间，壳聚糖降解程度进一步加大，分子质量亦继续降

低，一定程度上加速了羰氨反应的进程，反而降低溶液

透光率；图4的曲线走向说明本实验结果与以上两位的研

究结论相一致。

/%

80
82
84
86
88
90
92

1 2 3 4 5 6 7 8 9

/min

图 4 均质时间对橘子汁澄清效果的影响

Fig.4 Effect of homogenization time on light transmittance of orange juice

2.5 均质温度对橘子汁澄清效果的影响

温度是影响高分子聚合物流变性质的重要因素之一[20]。

一方面，温度升高使壳聚糖分子链逐渐舒展，分子间距

离增大，作用力相对减弱；另一方面，温度升高可降低

活化能，使壳聚糖溶液的黏度逐渐降低，增进壳聚糖在

溶液中的溶解度，从而增大壳聚糖分子与果胶等大分子

物质的接触面积，提高澄清效率[21]。
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图 5 均质温度对橘子汁澄清效果的影响

Fig.5 Effect of homogenization temperature on light transmittance of 

orange juice

从图5可看出，温度升高，壳聚糖分子链逐渐舒展，

在水-乙酸混合体系中的溶解度增大，同时也使均质对壳

聚糖分子内部的剪切和空穴作用加强，壳聚糖降解更充

分，利于提高透光率；当温度高于40℃时，壳聚糖的溶

解度变化不大，均质引起的降解程度也趋于平缓，果汁

的澄清度不再增大。从温度因素的总体实验结果来看，

均质前的温度变化对壳聚糖的高压均质降解效果影响

不大，与顾志明等[16]的研究结论相近；因而从节能和保

证澄清效果的角度考虑，壳聚糖在高压均质降解前，于

40℃左右的水-乙酸混合体系中溶解即可。

2.6 pH值对橘子汁澄清效果的影响

酸性条件下，壳聚糖分子上的游离氨基(—NH2)可
结合1个H原子转变为—NH3

+，成为带正电荷的聚阳离

子电解质，可与果胶等聚阴离子形成聚电解质复合物而

絮凝，使果汁得以澄清 [22]。然而pH值的变化可影响壳

聚糖分子中游离氨基的量和橘子汁中果胶等胶体物质带

电量的多少，从而影响壳聚糖对果汁中胶体物质的絮凝

效果。
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图 6 pH值对橘子汁澄清效果的影响

Fig.6 Effect of aqueous solution pH on light transmittance of orange juice

澄清效果与pH值有两方面的关系：一方面，在均质

作用下，低pH值对壳聚糖本身起着一种催化降解作用，

即溶液的pH值越低，壳聚糖的降解速度越快和降解程度

越大，因而可提高对果汁的澄清效果。另一方面，过低

的pH值会使橘子汁中的原果胶水解过度，导致果胶脱去

酯基和裂解，降低果胶与壳聚糖的结合絮凝，不利于果

汁的澄清。图6表明，在这两方面作用下，pH3条件下的

降解壳聚糖液对橘子汁的澄清效果较佳。

2.7 优化试验

表 1 Box-Behnken试验因素水平编码表

Table 1 Factors and levels used in Box-Behnken design

水平
因素

X1壳聚糖用量/(g/800mL) X2均质压力/MPa X3均质时间/min X4 pH
－1 0.5 25 6 2.5

0 0.6 30 7 3.0
1 0.7 35 8 3.5

表 2 Box-Behnken试验设计方案及结果

Table 2 Box-Behnken design and results

试验号 X1 X2 X3 X4 透光率/%
1 －1 －1 0 0 86.7
2 －1 1 0 0 91.1
3 1 －1 0 0 90.7
4 1 1 0 0 88.8
5 0 0 －1 －1 93.3
6 0 0 －1 1 91.8
7 0 0 1 －1 90.4
8 0 0 1 1 92.9
9 －1 0 0 －1 89.1

10 －1 0 0 1 94.9
11 1 0 0 －1 92.5
12 1 0 0 1 89.8
13 0 －1 －1 0 90.5
14 0 －1 1 0 91.1
15 0 1 －1 0 95.5
16 0 1 1 0 90.5
17 －1 0 －1 0 90.3
18 －1 0 1 0 91.4
19 1 0 －1 0 93.0
20 1 0 1 0 88.5
21 0 －1 0 －1 91.1
22 0 －1 0 1 92.1
23 0 1 0 －1 93.2
24 0 1 0 1 96.6
25 0 0 0 0 97.0
26 0 0 0 0 95.6
27 0 0 0 0 96.4

在单因素试验基础上，40℃条件下，采用Box-Behnken 

响应面设计法进行壳聚糖高压均质工艺条件对橘子汁澄清

效果的优化。各因素编码值见表1，试验结果见表2。
由表2结果可看出，3组零水平中心试验点条件(即

壳聚糖用量0.6g/800mL、均质压力30MPa、均质时间

7min、均质pH3.0)下的透光率最高，平均值为96.33%；

同时，依此中心试验点条件开展对照实验，测得未经高

压均质降解的壳聚糖澄清橘子汁后的透光率为87.8%，进

一步说明经高压均质降解后的壳聚糖液对橘子汁有较好

的澄清作用。

2.7.1 透光率回归模型的建立及可靠性检验

利用运用SAS RSREG程序对27个试验点的响应值进

行回归拟合，得到二次多项回归模型方程：

Y＝96.33－0.016X1＋1.125X2－0.8X3＋0.708X4－

3.808X1
2－1.575X1X2－1.4X1X3－2.125X1X4－2.421X2

2－

1.4X2X3＋0.6X2X4－2.258X3
2＋X3X4－1.196X4

2

上述回归模型的可靠性可通过方差分析及相关系数

来考察，方差分析如表3所示。

表 3 回归模型方差分析结果

Table 3 Analysis of variance for the fitted regression model

方差来源 平方和 自由度 均方 F值 P值 显著性

模型 168.13 14 12.01 9.95 0.0001 **
X1 0.003 1 0.003 0.003 0.959
X2 15.19 1 15.19 12.58 0.004 **
X3 7.68 1 7.68 6.36 0.027 *
X4 6.02 1 6.02 4.98 0.045 *

X1X2 9.92 1 9.92 8.22 0.014 *
X1X3 7.84 1 7.84 6.49 0.026 *
X1X4 18.06 1 18.06 14.95 0.002 **
X2X3 7.84 1 7.84 6.49 0.026 *
X2X4 1.44 1 1.44 1.19 0.296
X3X4 4 1 4 3.31 0.094
X1

2 77.35 1 77.35 64.06 0.0001 **
X2

2 31.26 1 31.26 25.88 0.0002 **
X3

2 27.20 1 27.20 22.52 0.0005 **
X4

2 7.63 1 7.63 6.32 0.027 *
总误差 14.49 12 1.21
总和 182.62 26

R2=92.06% R2
Adj=82.81%

注：*. P＜0.05，差异显著；**. P＜0.01，差异极显著。

表3结果显示，方程复相关系数的平方R2=0.9206，
说明该模型极显著(P＜0.01)；R2

Adj为0.8281，说明建立

的模型能较好地描述透光率随均质处理条件的变化规

律。同时，由表3可看出，一次项X2，交互项X1X4，二次

项X1
2、X2

2、X3
2对透光率影响极显著(P＜0.01)；一次项

X3、X4，交互项X1X2、X1X3、X2X3，二次项X4
2对透光率影

响显著(P＜0.05)。
2.7.2 壳聚糖高压均质降解条件的优化与验证

在选取的各因素范围内，对回归模型分析可得最

佳澄清条件为：壳聚糖用量0.58g/800mL、均质压力

32.01MPa、均质时间6.88min、均质pH3.27；预测的透
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光率理论值为96.79%。为实际操作便利，选择工艺条

件为壳聚糖用量0.723g/L、均质压力32MPa、均质时间

6.8min、pH3.27进行3次验证实验，测到透光率的平均值

为96.68%，与预测值接近，说明该方程与实际情况拟合

良好，适于高压均质降解的壳聚糖液对橘子汁的澄清工

艺进行回归分析和参数优化。

2.7.3 橘子汁的复原与透光率测定

按照2.7.2节的最佳均质工艺条件制备壳聚糖降解

液，并按1.2.4节方法开展澄清实验，将离心所得上清

液(即橘子汁-壳聚糖降解液混合溶液)干燥浓缩，复原至

25mL橘子原汁，然后测定其透光率。测得3次平行实验

后的透光率均值为92.2%，接近稀释型橘子汁的透光率

96.68%；说明降解后的壳聚糖液对稀释型橘子汁和橘子

原汁的澄清效果相当，也进一步说明高压均质降解后的

壳聚糖有较好的澄清作用。

2.8 成本分析与工业化应用前景

近几年来，随着高压均质理论的不断丰富和完善、

均质技术和工艺的不断改进和成熟、均质设备性能的不断

优化与提升，逐步克服了国内高压均质机设备昂贵、耗电

量大、易磨损的不足。以降解0.723g/L壳聚糖液的均质处

理能力为10～12t/d(约7.23～8.68kg壳聚糖/d)、设备价格为

10～15万元、功率为50kW的中小型高压均质机为例，借

鉴陈丽欢[23]和王爱军[24]等的作业成本法对高压均质降解壳

聚糖及其澄清橘子汁的生产使用成本进行粗略计算。

表 4 生产费用表

Table 4 List of costs for chitosan degradation by homogenization

费用来源 成本动因 作业成本 总费用/(元/d)

设备折旧费 使用时间 10～15元/d 100～180

设备磨损与维护费 使用时间 6～8元/d 60～96

燃油动力费
机油 0.8～1元/d 8～12

电力 0.8元/(kW·h) 320(日生产8h计)

总成本：488～608

考虑均质机的维护和使用寿命，假定企业全年运转

高压均质机的时间为200d，依据表4的计算结果，采用

高压均质技术降解壳聚糖的总生产费用为9.36～12.16
万元/年；该生产成本应在多数企业的承受能力范围。因

此，将高压均质技术应用于壳聚糖的降解及澄清型橘子

汁等果汁的加工将有较大的发展空间与前景。

3 结 论

3.1 本研究结果表明，经高压均质降解的壳聚糖对橘子

汁有较好的澄清效果，且较未降解的壳聚糖对橘子汁有

更好的澄清效果；为壳聚糖及其降解物在果汁澄清方面

的应用提供一定实验参考。

3.2 通过Box-Behnken试验和响应面分析，建立在40℃

条件下壳聚糖用量、均质压力、均质时间和pH值四因素

相互关系的模型：Y＝96.33－0.016X1＋1.125X2－0.8X3＋

0.708X4－3.808X1
2－1.575X1X2－1.4X1X3－2.125X1X4－

2.421X2
2－1.4X2X3＋0.6X2X4－2.258X3

2＋X3X4－1.196X4
2。

方差分析结果表明拟合检验显著，决定系数R 2达

0.9206，说明该模型能较好地预测透光率随澄清条件的变

化规律。

3.3 经SAS软件分析，优化得到高压均质降解壳聚

糖的最佳工艺条件为壳聚糖用量0.723g/L、均质压力

32MPa、均质时间6.8min、pH3.27，以1:2.5的经高压均

质降解的壳聚糖降解液加入至橘子原汁，40℃条件下静

置澄清60min后离心处理，可使橘子汁的平均透光率达到

96.68%，使复原后的橘子原汁的透光率均值达到92.2%。
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