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摘　要：壳聚糖是一种天然、无毒的高分子聚合物，研究显示其在果酒酿造中具有抑菌、金属螯合、澄清和抗氧化

等作用。但壳聚糖在酿酒过程中的上述活性强度及作用机理还未完全阐明。本文主要总结在果酒酿造中，壳聚糖

及其衍生物的抗菌、抗氧化、澄清作用机理及应用现状，分析其目前存在的发展瓶颈问题，同时对潜在应用价值

进行讨论，以期促进壳聚糖及其衍生物在果酒中进一步研究和开发利用，助推果酒产业链发展。
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Research Progress on Application of Chitosan and
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Abstract：Chitosan, a natural and safe polymer, has antibacterial, metal chelating, clarifying and antioxidant effects in the
fruit wine making industries. However, the activity strength and action mechanism of chitosan in the brewing process is still
unclear.  In  this  review,  the  action  mode  of  chitosan  and  its  derivatives  as  antibacterial,  antioxidant  and  clarifying  agent,
their application status in fruit wine brewing are summarized, the development bottleneck problems are analyzed, as well as
their  potential  application  value  is  discussed,  attempting  to  promote  the  further  research,  development  and  utilization  of
chitosan and its derivatives in fruit wine and boost the development of fruit wine industry.
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壳聚糖（Chitosan，CS）由甲壳素（Chitin）经脱乙

酰作用而制得，又称为聚葡萄糖胺（1-4）-2-氨基-β-

D 葡萄糖[1]。因其具有良好的生物相容性、可降解性

和无毒等特征，被广泛应用于果蔬加工与保鲜领域，

以提高食品质量、保质期和安全性[2]。美国食品药品

管理局（Food and Drug Administration, FDA）证实壳

聚糖具有广泛安全性（Generally Recognized as Safe,

GRAS），允许在果酒酿造中使用（OIV-OENO 336A-

2009）。壳聚糖可在酿造中发挥防腐、抗氧化和澄清

等重要作用，因而受到果酒研究者的广泛关

注[3]。2010 年欧盟也同意其应用于果酒，发挥去除

铜和铁等金属离子的作用[4]。研究者发现壳聚糖可

与许多配体发生反应，其羧基化反应、酰化反应、季

铵化反应、醚化反应、接枝共聚反应等产物将进一步

增强其潜在应用价值，壳聚糖的改性是提高其活性的

重要方法[5]。目前壳聚糖在果酒中的主要功能有四

大类（图 1）：a.能螯合果酒中的部分金属离子，并去除

多酚氧化酶和农药，起到澄清作用；b.作用微生物后

使细胞膜通透性改变，细胞破碎，重要物质泄露导致

细胞死亡，达到灭菌抑菌的效果；c.与自由基形成稳

定化合物，清除自由基，使果酒具有良好抗氧化性；

d.由其制作而成的保鲜复合膜能防腐保鲜，保证口感  
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（可用于陈酿期或开瓶后）。因此，将壳聚糖及其衍生

物作为抗氧化剂、抑菌剂、澄清剂等应用于果酒酿

造，可实现增香调色、提高果酒品质安全的目的，同

时对降低或取代 SO2 的使用起到积极作用[6]。

然而，壳聚糖及其衍生物的实际使用范围及作

用机理还未完全阐明，其作用效果有待进一步提高。

为全面深入总结壳聚糖及其衍生物的作用机理及其

在果酒中的潜在应用价值，本文对壳聚糖及其衍生物

在果酒中应用研究进展进行综述，以期为壳聚糖在果

酒酿造中的进一步应用，提高果酒品质安全提供参考

依据与思路。 

1　壳聚糖及其衍生物抗氧化活性与影响因素
目前研究提出的壳聚糖及其衍生物抗氧化途径

主要有三种，包括阻断自由基链反应、金属离子螯合

作用以及减少乙醛的产生。壳聚糖及其衍生物中含

有大量高活性氨基、乙酰基、羟基，可通过阻断自由

基链反应来抑制酒体氧化损伤，一是可提供氢原子

（H·）形成稳定的 DPPH-H 和大分子化合物，因而具

有较强的抗氧化性；二是抑制葡萄酒中乙醇氧化产

物 1-羟乙基自由基的形成，促进葡萄酒中的酚类物

质形成聚合色素，增强葡萄酒颜色的稳定性，葡萄酒

抗氧化活性会随着聚合度的增加而提高[7]。由于对

果酒中金属离子（Fe3+、Pb2+）的螯合作用形成铁-酒石

酸-壳聚糖络合物后抑制果酒的氧化反应，去除果酒

中的多酚氧化酶，从而能减少或者缓解多酚物质被氧

化。果酒中乙醛和乙醛酸是引起葡萄酒氧化腐败的

关键活性醛，而壳聚糖能有效减少两者的生成从而减

少果酒的褐变。此外，壳聚糖还能提高酿酒原材料的

抗氧化性，在作用果实树藤后，能增加葡萄、草莓、无

花果在生长过程中所含芳香化合物的含量，强化水果

的抗氧化性[8]。 

1.1　壳聚糖抗氧化性

壳聚糖在果酒酿造中的抗氧化活性贯穿整个酿

造过程（表 1），并且其绿色、无毒性使得生产低硫高

质果酒具有一定的可行性。在果酒生产中将壳聚糖

替代 SO2 作为抗氧化剂的使用不仅在口感上无差

异，而且安全性更占上风。但是因壳聚糖来源于甲壳

素不易并且溶解度不高，将壳聚糖作为抗氧化剂添加

必定会增加酿造成本，因而提高产量、降低成本与溶

解度是目前研究者需要解决的问题。 
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图 1    壳聚糖在酿酒中的主要应用

Fig.1    Main applications of chitosan in wine making
 

 

表 1    壳聚糖在果酒酿造中的抗氧化效果

Table 1    Antioxidant effect of chitosan in fruit wine brewing

试验对象 应用剂量（mg/L） 效果

红葡萄酒[9] 100
壳聚糖与SO2都能较好保护葡萄酒中部分芳香多酚物挥发和氧化，

总体上口感无异味、果香持久以及卫生安全性等方面较好。

白葡萄酒[10] 400 壳聚糖能有效去除葡萄酒中多酚物质，对多酚具有较高的亲和力，并对酒质有一定的稳定能力。

模型红葡萄酒[11] −
壳聚糖薄膜被赋予抗氧化性，最大限度地减少了氧化反应，

此外葡萄酒感官特性与使用二氧化硫酿造相当。

模型白葡萄酒[12-13] 200~2000
壳聚糖能有效控制暴露于空气的模型白葡萄酒中儿茶素氧化衰退，有效保护硫醇不被氧化；

能有效减少二氧化硫和亚硫酸盐的使用量。
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1.2　壳聚糖衍生物抗氧化性

壳聚糖因分子结构聚合度高而不溶于水，因而

需要通过改性成为衍生物来解决溶解度问题。破坏

分子链的整体完整性并从侧链引入亲水基团能使得

部分壳聚糖衍生物比原壳聚糖和其他抗氧化剂具有

更优的抗氧化活性和溶解度，Zhao 等[14] 制备了 N-
呋喃酰壳聚糖（N-Furanyl Chitosan，NF-CS）和 N-呋
喃酰壳寡糖（N-Furanyl  Chitosan  Oligosaccharide，
NF-COS）并研究他们体外抗氧化活性，结果显示两

种壳聚糖衍生物比壳聚糖具有更高的抗氧化活性，

在 50%（IC50）条件下，NF-CS 和 NF-COS 对 DPPH
的清除作用分别为 1.3 和 0.76 mg/mL，并且清除率

与壳聚糖浓度和剂量密切相关。朱广楠[15] 探究不同

分子量壳聚糖尿素衍生物对于超氧阴离子、羟基自

由基和 DPPH 自由基的清除效果，结果表明壳聚糖

尿素衍生物都具有比 VC 和原壳聚糖更好的抗氧化

活性，高分子和低分子量壳聚糖对于羟基（·OH）和

DPPH 的清除效果有所差异，主要原因是由于衍生物

溶解度和活性基团数量不同所导致。将酚类化合物

通过接枝和偶联反应与壳聚糖结合，从而提高抗氧化

性是目前常见的改性方法[16]。Xie 等[17] 以壳聚糖

（CS）为原料在水溶液中成功接枝没食子酸（Gallic
acid，GA），并研究其抗氧化活性，高接枝率共聚物

（GA-g-CS）兼有 CS 和 GA 的强抗氧化活性、可调流

变性能等优点，并且抗氧化活性和溶解性都高于普

通 CS 和 GA。Eom 等[18] 把 8 种酚酸与不同的共轭

低聚糖采用酰胺偶联反应制备酚酸偶联壳寡糖；制备

壳寡糖均有抗氧化性，其中咖啡酸-c-COS 自由基清

除能力最好。然而在果酒酿造中，对壳聚糖衍生物抗

氧化功能的研究较为空缺，这跟其活性易变难控以及

果酒成分复杂有很大关系，部分衍生物羟基数量和剂

量的增加虽然会让其性能增强，但也体现出不同衍生

物之间性能差异性较大。分子质量和脱乙酰度的不

同导致衍生物化学性能难以稳定和统一是改性壳聚

糖应用于果酒产品的难题之一。 

1.3　分子质量对抗氧化性的影响

目前研究表明低分子质量壳聚糖（分子量低于

50 kDa）及其衍生物的氨基和羟基基团活性较高，对

自由基的清除作用更强，抗氧化能力越高[19]。其原因

可能是低分子质量会提高其溶解度从而促进活性基

团与自由基的反应。此外，高分子质量的壳聚糖及其

衍生物分子内氢键结合更为紧密，导致活性基团与果

酒中自由基接触面积降低；小分子质量结构更为疏

散，因而在果酒中呈现更优的抗氧化性。郝振铭

等[20] 测评了小分子物壳寡糖在葡萄酒样中的抗氧化

性和对葡萄酒风味的影响，结果显示添加了壳寡糖后

对 DPPH 清除效果增加了 3.96%，对羟自由基的清

除率增加了 4.48%，葡萄酒的风味口感没有发生明显

变化。Chinnici 等[12] 首次在葡萄酒的模型环境中，

研究低分子量壳聚糖对儿茶素氧化以及对硫醇氧化

降解的保护作用，结果表明壳聚糖聚电解质行为降低

了硫醇的氧化，能很好保持葡萄酒芳香，是一种潜在

替代亚硫酸盐酿酒的添加剂。 

1.4　脱乙酰度对抗氧化性的影响

在一定范围内，壳聚糖及其衍生物作用在葡萄

酒中时还原效率会随着用量和脱乙酰度的增加而增

强，这表明高脱乙酰度的壳聚糖及衍生物抗氧化活性

更好，其原因是由于脱乙酰度增加使得活性基团氨基

和羟基数量变多且活性增强，从而更易更快形成稳定

的壳聚糖-NH3
+大分子化合物。Marin 等[13] 通过电

子顺磁共振研究了 70%~85% 脱乙酰度壳聚糖对葡

萄酒氧化降解影响，结果显示高脱乙酰度壳聚糖拥有

高密度高活性的羟基和氨基，有显著的金属螯合能

力，能直接清除氧化物，表现出较好的抗氧化能力。

此外，对两种不同乙酰化的 N-乙酰基壳聚糖（N-

Acetyl  chitosan,  NA-CS）和 N，N-二乙酰基（N,  N-

Diacetyl Group chitosan, NNDG-CS）壳聚糖清除羟

基自由基和超氧自由基的活性进行探究，NNDG-

CS 和 NA-CS 清除羟基自由基的 IC50 值分别为 1.43

和 1.93 mg/mL，NNDG-CS 因乙酰化程度高而抗氧

化能力越突出[21]。

目前在果酒研究中把壳聚糖及其衍生物单独作

为抗氧化剂使用鲜有报道。主要原因有：在果酒中含

有大量酚类和其他易氧化物质，壳聚糖加入后所引起

反应顺序错综复杂；壳聚糖及其衍生物因制备难度较

大，而其抗氧化活性会受到溶解度、去乙酰度、分子

质量、聚合度和反应条件（温度、pH）等因素的影响

而具有不稳定性，并且同一种衍生物对不同自由基清

除效果也具有差异性；加入后须保证最终果酒口感和

风味不变，难度较大，缺乏专属于酿酒的壳聚糖衍生

物抗氧化剂。 

2　壳聚糖及其衍生物抑菌活性与影响因素
壳聚糖及其衍生物作为一种阳离子抗菌剂，能

吸附带负电的细菌并与细菌表面酸性聚合物反应形

成壳聚糖聚电解质复合物阻碍营养物质的运输，改变

微生物细胞膜通透性，破坏壁膜结构，导致重要物质

被泄露出细胞外，因而具有良好的抑菌活性[22]。此

外，壳聚糖及其衍生物因具有金属离子螯合作用，可

将微生物必需微量元素进行螯合吸附，从而抑制杂菌

的正常生长。研究显示多数壳聚糖及其衍生物对枯

草杆菌、芽孢杆菌、金黄色葡萄球、布鲁氏酵母菌等

常见果酒致腐菌均有较好的抑制效果[23]。酒精发酵

阶段，酿酒酵母对壳聚糖的抑菌作用表现出一定的耐

受性，酵母活性与发酵性能并未受到显著影响；在苹

果酸-乳酸发酵中，因乳酸菌（酒酒球菌）生长会被壳

聚糖抑制从而会影响果酒二次发酵效果，此抑菌性能

与 SO2 较为相似[24]。此外，壳聚糖及其衍生物抑菌

活性同样受到分子量、脱乙酰度、溶解度等因素的

影响[25]。 

第  43 卷  第  6 期 刁体伟 ，等： 壳聚糖及其衍生物在果酒中应用的研究进展 · 469 · 



2.1　壳聚糖抑菌性

在果酒抑菌实验中，郝振铭等[20] 把壳寡糖作为

抑菌剂替代 SO2 加入到葡萄酒中，发现 500 mg/L 的

壳寡糖对葡萄酒中腐败菌都具有很好的抑制效果，其

抑菌效果优于胶体银和 SO2（50 mg/L）。此外，由壳

聚糖和栀子中栀子苷的苷元衍生物（Genipin）制备的

复合保鲜薄 CS–Genipin 可以用于葡萄酒的保鲜防

腐，薄膜具有良好的抗自由基活性和机械性能，葡萄

酒不会造成过敏反应，在葡萄酒储存一年期间并未发

现有新增细菌的出现，能保证葡萄酒的感官质量[11]。

因此壳聚糖在果酒酿造中可作为抑菌剂使用（表 2），
但对不同腐败菌的抑制效果会具有差异性，壳聚糖抑

菌时酒体环境对其用量和作用是不可忽略的因素。 

2.2　壳聚糖衍生物抑菌性

壳聚糖衍生物因其溶解度和生物活性明显高于

壳聚糖而使得抑菌范围更为广泛，部分衍生物还具有

双抑菌功能团和大量的正电荷，可以有效地预防和抑

制果酒的微生物，避免因微生物的二次污染和繁殖造

成果酒出现异杂味。此外，壳聚糖衍生物在果酒中的

抑菌效果突出，主要是因为在酸性环境下溶解度更高

并具有较多的质子化氨基，因而可考虑在果酒发酵期

间不影响酿酒酵母生长的情况下降低 pH，使得其具

有更好的抑菌性能。

于沛沛等[31] 通过酯化反应合成苯甲酸壳聚糖酯

并研究其对酵母和黑曲霉菌的抑制效果，结果显示在

酸性条件下苯甲酸壳聚糖酯有很好的抑菌作用，抑菌

活性远高于壳聚糖。Papineau 等[32] 探究了壳聚糖乳

酸盐和壳聚糖水谷氨酸盐两者对金黄色葡萄球菌和

酿酒酵母的灭活作用，结果显示两者的抑菌活性较为

明显，低浓度壳聚糖乳酸盐能使酿酒酵母直接失去活

性，壳聚糖谷氨酸盐也能抑制酵母菌的繁衍。N-膦
基壳聚糖 [33] 和 O-胺功能化壳聚糖[34] 两者具有比壳

聚糖更好的抑菌活性，能较好抑制金黄色葡萄球菌和

蜡样芽孢杆菌生长，是一种新型高分子抑菌剂。壳聚

糖衍生物对不同生长阶段和变异的菌种的抑菌效果

有着差异性，但季铵盐衍生物、羧甲基壳聚糖和酰化

壳聚糖抗菌活性更为突出[23]。原因可能是季铵化、

羧甲基化和酰化能增加衍生物的水溶性或形成更多

抑菌功能团。 

2.3　分子量和脱乙酰度对抑菌活性的影响

壳聚糖及其衍生物抑菌活性不仅与果酒中微生

物种类相关，还会因分子量、脱乙酰度不同而出现差

异性，低乙酰度和低分子量的壳聚糖抑菌活性总体相

对较好[35]。可能是因为壳聚糖及其衍生物可以作为

基因载体，而低分子量的壳聚糖更易穿过细胞壁进入

细胞内部，与 DNA 结合从而阻止转录过程的发生。

Simel 等[24] 探究了不同基质下脱乙酰 75%~85% 低

分子量壳聚糖对七种葡萄酒相关微生物的抑菌效果，

结果显示，在实验室培养基上或葡萄酒中，壳聚糖对

腐坏菌（Brettanomyces  bruxellensis、Hanseniaspora
uvarum、Zygosaccharomyces  bailii）都具有抑制作

用，但在葡萄酒环境中由于壳聚糖会与其他成分发生

复杂反应而导致抑制效果会减弱。Taillandier 等[36]

同样也发现在酿酒条件下，壳聚糖能破坏 B.
bruxellensis 细胞膜使 ATP 外泄，导致菌种数量和生

物活性都下降。在酿造中壳聚糖相比部分抑菌剂优

势突出，Vitalini 等[37] 比较分子量 76 kDa 壳聚糖和

抑菌剂苯并噻唑对葡萄酒芳香度和感官的影响，结果

显示，壳聚糖葡萄酒的抑菌活性较好，总体接受度更

高（酯醇提高），能更好的降低葡萄酒的酸度和危害，

具备良好的香味持久性和化学性。 

3　壳聚糖及其衍生物澄清作用
壳聚糖及其衍生物作为绿色阳离子澄清剂，其

良好的絮凝性能吸附果酒中的胶体微粒（蛋白质、果

胶、单宁）并选择性螯合部分金属离子（Fe3+、Pb2+），

降低微生物代谢毒素并保证果酒安全，有效提高果酒

的澄清度并提升果酒口感[38]。除了壳聚糖自身物理

性质外，其澄清效果突出还依赖于可以与果酒中的微

粒发生静电作用、分解作用和沉降作用。表 3 对比

了壳聚糖、果胶酶、明胶、硅藻土等多种澄清剂在果

酒酿造中的澄清效果，通过透光率及感官评价进行综

合比较，得出壳聚糖澄清效果较为突出。此外，含有

壳聚糖的复合澄清剂对果酒澄清效果更佳，澄清效果

远高于单一壳聚糖，复合澄清剂壳聚糖-聚乙烯吡咯

烷酮（Polyvinyl Pyrrolidone，PVPP）在甘蔗果酒中澄

清效果比硅藻土-PVPP 的澄清效果要好，透光率最
 

表 2    壳聚糖在果酒酿造中的抑菌效果

Table 2    Antibacterial effect of chitosan in fruit wine brewing

抑菌类别 应用剂量（mg/L） 果酒种类 抑菌效果

Brettanomyces spp. 150~1500 丹魄红酒[26] 壳聚糖（酒精发酵后）能使部分酵母菌、乳酸菌和醋酸菌数目降低。

Brettanomyces；Broxellensis 40~100 橡木桶中的红酒[27] 壳聚糖制剂能极大地减少红酒中的B. bruxellensis的数量。

H. uvarum；Z. baili；
Brettanomyces-bruxellensis 100~400 土耳其白葡萄酒[24] 壳聚糖对植物乳杆菌、酵母菌、布氏乳杆菌、紫花汉生孢子和贝氏酵母等与

葡萄酒有关的微生物有较强的抑菌作用。

S.cerevisiae；B.bruxellensis 0.12~250 红酒[28] 壳聚糖可用于葡萄酒酿造以阻止杂菌生长，杀灭率能达50%，并且抑菌活性
与正电荷密度在一定范围内成正相关。

S.cerevisiae3085；
Saccharomycodes-ludwigii 50~1000 变质苹果酒[29] 壳聚糖能抑制部分腐败酵母菌的生长，其温和解聚

可能会略微增强其抗菌作用。

Acetic acid bacteria：A.
malorum and A. pasteurianus 200 葡萄酒[30] 经壳聚糖处理后的葡萄酒中有高浓度的受损细胞，

壳聚糖能使醋酸菌菌群的活力降低。
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高可达到 89.77%，澄清后总多酚含量明显降低，果酒

的风味和主成分无明显变化[39]。

与物理澄清法比较，壳聚糖的使用具有一定的

优势，体现在能较好的保持果香和酒质。唐玲[47] 在

研究无花果果酒发酵中，比较静置、冷冻、离心和添

加壳聚糖等方法对无花果果酒的澄清效果，结果显示

添加壳聚糖组澄清效果最好，透光率能达到 93.77%，

多糖、黄酮等营养物质得到较好保留。在草莓果酒

研究中，李亚辉等[45] 同样比较了冷冻、过滤、添加澄

清剂对果酒的澄清效果，当壳聚糖浓度低于 200 mg/L
具有较好的澄清效果，澄清度最高能达到 95.5%，但

对草莓果酒色度影响较大。此外，壳聚糖作为澄清剂

具有混凝和絮凝性能，Venkatachalapathy 等[48] 研究

了壳聚糖对葡萄汁中农药的去除效率，结果显示壳聚

糖（0.05%）能够去除葡萄汁中 86%~96% 的农药，是

一种有效的农药清除剂。壳聚糖衍生物同样具有澄

清作用，在黑莓果酒研究中，壳聚糖季铵盐（0.3 g/L）
与皂土（0.1 g/L）组成的复合澄清剂澄清效果最佳，澄

清后对果酒总糖、乙醇无明显影响[49]。

综上所述，壳聚糖在多数酒体中的澄清效果都

优于明胶、皂土、果胶酶等澄清剂，并且在不同酒体

中澄清效果稳定，是一种简便、易操作的理想澄清

剂。未来果酒研究趋向于纯果汁或浓缩果汁发酵，在

澄清方面难度增大，可考虑使用复合澄清剂或与物理

澄清法联用，以致于优化澄清效果并加快澄清时间，

缩短果酒酿造周期。 

4　总结与展望
壳聚糖及其衍生物具有良好的抗氧化性、抑菌

性和澄清功能，是一种无毒无害的绿色添加剂。目前

我国对壳聚糖的使用仅作为澄清剂被应用于果酒

（汁）中（GB2760），国际葡萄与葡萄酒组织已经开始

将其作为抑菌防腐剂添加使用，对壳聚糖的抗氧化性

应用探究目前还基于模型葡萄酒中（表 1），但其作用

效果是显著可见的。总体而言，在果酒中低分子量、

高脱乙酰度的壳聚糖及衍生物抗氧化性能更佳，部分

低分子质量、低脱乙酰度的抑菌活性效果较好；作为

澄清剂使用时澄清效果较为稳定，受分子质量和脱乙

酰度的影响不大。基于此，在果酒领域应用研究时可

考虑壳聚糖及衍生物单一功能或兼顾多个性能，通过

调节脱乙酰度来进行设计研究，可趋向于低分子量、

中等脱乙酰度且水溶性好的衍生物来替代或者减少

SO2 在果酒中的使用。相比于二氧化硫的加入，壳聚

糖及其衍生物还可作为膳食补充品或抗生素替代品，

能增加酒体的附加风味或功能。

此外，除了与其他添加剂复配或者增大用量可

强化性能外，也可将壳聚糖及其衍生物的改性与配体

反应范围扩大，如壳聚糖与葡萄糖两者美拉德反应的

衍生物就保留了壳聚糖自身的抑菌性[50]。尽管壳聚

糖及其衍生物具有多样化的应用特点，从实验室研究

层面应用到果酒工业中或想完全替代 SO2 仍旧存在

许多问题。主要表现在以下几个方面：a.脱乙酰度和

平均分子量等因素较为难控，壳聚糖改性和衍生化的

不易；b.壳聚糖衍生物的最优性能单一，需配合其他

添加剂才能提高其功能性从而保证果酒的口感，缺乏

高活性多功能专属酿酒壳聚糖衍生物；c.酿造果酒种

类和工艺多样繁琐，发酵、陈酿期间可能会与其他物

质发生交叉连锁反应从而影响壳聚糖作用效果，并且

添加的时间位点也是不可忽视的因素。
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