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摘要 为 了研究用 于荔枝涂膜保鲜的多糖类高分子材料的结构及其结晶度在荔枝常温贮藏过程中的变化规律
,

自制涂膜保鲜材料
,

用 X
一

射线衍射仪对涂膜保鲜材料进行衍射实验
,

测定涂膜保鲜材料 的结 晶性能
。

选择结晶

度最小 的涂膜保鲜 材料进行荔枝静态保鲜和 动态保鲜实验
。

静态保鲜
:

经过保鲜处理后的荔枝鲜 果装箱
,

放在

实验室贮存
;
动 态保鲜

:

模拟商品的实 际贮运条件
,

用普通货车运输
,

车箱温度 35 一 45 C
,

到达 目的地卸车人

库贮藏
;
两种实验的贮藏温度 26 一 36 C

,

平均湿度约 8 2
.

5 %
。

结果表明
,

涂膜保鲜材料的分子量越小
、

浓度越

大
、

贮藏时间越长
,

结晶度就越大
; 乙酞化能降低材料的结晶度

,

取代度越高
,

结晶度越小
。

贮藏过程中涂膜

保鲜材料结晶度增大
,

导致膜破裂
,

是引起荔枝果皮褐变
、

影响涂膜保鲜效果的主要原因之一
。

静态保鲜期可

达 10 一巧 d
,

动态保鲜期 可达 7一 10 d
,

好果率均达到 85 % 以上
。

关健词 荔枝 贮藏 保鲜材料 结 晶性

中图法分类号 5 6 6 7
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, e r y s t a l l iz a t i o n

亚热带水果
,

尤其是荔枝保鲜贮藏难度较大
,

目

前荔枝保鲜主要有冷藏
、

气调贮藏
、

辐射保鲜和常温

贮藏等方法川
。

冷藏
、

气调贮藏
、

辐射保鲜法虽然能

达到较长的保鲜期
,

但成本高
,

货架期短
,

使用受限

制 ;
常温保鲜采用天然无毒的多糖类高分子化合物涂

膜保鲜
,

是一种简单易行的办法
。

常温保鲜具有无残

2 0 0 2一 0 6一 1 1 收稿
,

2 0 0 2一 0 9一 1 3 修 回
。

* 国家自然科学基金资助项 目 (项 目批准号
:

50 0 46 0 0 2 )
。

留药物的优点
,

容易为消费者接受
,

是保鲜发展的方

向
。

但已有的涂膜保鲜研究大多偏重于杀菌防霉剂的

选择以及与涂膜剂的配伍等方面圈
,

对作为涂膜保鲜

材料的这些天然多糖类高分子化合物的结构与性 能

在贮藏保鲜过程的变化
,

特别是应用到荔枝保鲜上的

变化特性尚未见有报道
,

而这些材料特性的变化会直

接影响保鲜 的效果
。

为此
,

我们把研究的重点转向多

搪类高分子材料的结构及其结 晶性能在贮藏过程中
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的变化
,

特别考察应用于荔枝常温贮藏中的变化
,

探

索保鲜材料影响保鲜效果的主要原因及规律
,

以供荔

枝乃至其它亚热带水果的贮藏保鲜作参考
。

.1 4 实验仪器

Y 4Q 型 X
一

衍射仪
,

辽宁丹东射线仪器厂生产
;

偏光显微镜
,

梧州光学仪器厂生产
; F U J IIF L M 数码

相机
,

M X
一

2 9 0 0
,

日本 F U J I P H O T O F I L M C O
. ,

L T D
.

生产 ;
乌氏粘度计

,

必 0
.

8 m m
,

上海青浦县前

明玻璃仪器厂生产
;
手持糖量计

。
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1 实验部分

1
.

1 实验材料

荔枝采 自广西南宁市郊区
、

广西灵山
、

钦州等地
;

品种
:

禾荔
、

黑叶
、

灵山香荔等
,

果实约 8一 9 成熟

采收
,

挑选无病虫害
、

无损伤
、

成熟度一致的鲜果
;

保鲜材料 ( 自制 ) ; 常规药物市场购得
。

1
.

2 实验方法

1
.

2
.

1 保鲜材料性能测 定

用 X
一

射线衍射仪对 制备的样品膜进行衍射 实

验
,

测定结晶性能
。

测试条件
:

采用 iN 过滤 C u K a

射线为人射 X 射

线 ; 工作电流
:

25 m A ; 工作 电压
:

35 kV ; 扫描范围
:

3 ~ 40
。 ; 扫描速度

: 0
.

2
。

/ S 。

用乌氏粘度计测定保鲜材料 的特性粘度
。

用分析天平准确称取一定量 的多糖类保鲜材料

放入锥形瓶
,

溶于一定量的溶剂中
,

并在室温下搅拌

使之全部溶解 (用容量瓶定容 )
。

用移液管移取 15 m l

保鲜溶液放人乌 氏粘度计中
,

在 2 5 C的水浴恒温槽

中恒温 2 0 m in 以上
,

用秒表读数
,

分别测定溶剂以及

不同浓度 的保鲜溶液在乌氏粘度计中的下落时间 t
。

计算材料的特性粘度 「司
。

1
.

2
.

2 保鲜实验

处理组
:

实验在常温下进行
,

用 自制的保鲜材料

处理鲜果
。

静态保鲜
:

即经过保鲜处理后的荔枝鲜果

装箱
,

每个品种 3 箱
,

每箱 15 k g
,

放在实验室贮存
,

贮藏温度为 26 一 36 C
,

平均湿度约 8 2
.

5% ; 动态保

鲜
:

即模拟商品的实际贮运条件
,

同样处理装箱后
,

用普通货车运输
,

运往长沙
、

上海和武汉等地
,

运输

时间最短在 20 h 以上
,

行程 1 0 0 0 k m 以上
,

车箱温

度 35 一 45 C
,

到达 目的地后
,

卸车人库
,

库 内贮藏温

度 26 ~ 36
`

C
,

平均湿度约 82
.

5%
。

空白对照组
:

清水冲洗鲜果晾干后
,

与处理组在

同样条件下进行静态保鲜和动态保鲜
。

1
.

3 观测内容

室内温湿度
、

果皮颜色级数 (按文献 [ 1 ] 方法

测定 )
、

果实耗重 (以果实失重的相对百分率表示 )
,

显微镜观察并用显微数码照相的方法拍摄荔枝贮藏

过程中果皮及材料涂膜的变化情况等
。

营养成分测定
:

果实的酸度用酸碱滴定中和法 ;

可溶性固形物含量用手持糖量计测定
; 果实含糖用斐

林试剂法
。
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2 结果与分析

2
.

1 贮藏时间对材料结晶性的影响

贮藏时间对材料结 晶性能的影响见图 l
。

从图 1

可以 看出
,

在所测 的时间范围内材料的结晶度随着贮

藏时间的增加而增大
。

这是因为所用的保鲜材料为多

糖类高分子材料
,

贮藏过程 中结晶度呈上升的趋势
。

在结晶过程中
,

分子排列渐趋整齐
、

密集
,

成为一个

个小晶体
,

随着晶体的不断增大
,

其外延变大
,

就使

更多链段排列到晶体上来
,

从而使结晶度越来越大
。

0
.

2 0

图 1

4 6 10 1 2

时 I’ed T i m e /d

贮藏时间对材料结晶性能的影响

F ig
.
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m
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用显微镜观察此材料保鲜的荔枝果实
,

发现贮藏

至第 3一 4 天
,

果面
“

龟突
”
处出现微小的裂纹

,

贮

藏时间越长
,

龟裂越多越大
,

龟裂处变褐
,

并随龟裂

的增大增多
,

褐变的面积增大
。

如图 2 所示
。

这说明

贮藏时间越长
,

保鲜材料的结晶度越大对保鲜越不

利
。

多糖类高分子材料用于水果保鲜
,

主要是通过在

果品表面形成一层半透 明的薄膜
,

依靠该膜调节水果

组织内部气体组成和降低表面水分蒸发损耗
、

阻止微

生物对果品的侵袭
,

从而延缓水果的衰老
,

抑制水果

的腐烂和变质川
。

因此
,

膜的完整性对保鲜效果影响

很大
,

当保鲜膜出现大量的结晶时极易导致膜破裂
,

而会影响保鲜效果
。

当然
,

贮藏过程 中果皮失水
、

P P O

与 P O D 活性变化
,

在荔枝果皮的褐变中同样起着重

要 的作用川
。

2
.

2 材料结构对结晶性的影响

由图 3 可见
,

当材料的乙酞基取代度在 0
.

25 一



越大
,

其结晶速率越低
,

其结 晶度也越小
。

这是因为

材料的分子量越大
,

当溶剂挥发成膜时
,

分子链段的

运动能力越低
,

因而限制 了链段向晶核方向的扩散与

排列
,

故随着材料粘度的增加
,

涂膜的结晶度降低
。

虽然材料的结晶度降低
,

对提高保鲜效果有利
,

但粘

度较大的涂膜材料在实际使用时会带来诸多不便
,

因

而在选取保鲜材料时应予 以综合考虑
。
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图 3 乙酞基取代度对结晶度的影响
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图 2 果皮上的保鲜涂膜破裂前后 的显微结构
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0
.

75 范围内变化时
,

材料的结晶度变化不大
。

但取代

度大于 0
.

75 后
,

材料的结晶度随取代度的增加而降

低
。

乙酞基与多糖结合
,

能降低多糖分子的极性
。

材

料乙酚基的取代度越小
,

多糖大分子的极性越强
、

结

构的规整性以及分子间形成氢键的几率也增加
,

当溶

液挥发成膜时
,

这些多糖分子凝胶就很容易形成 晶

体
。

当乙酞基的取代度较小时
,

乙酞基的极性弱化作

用 尚不足以影响强 多糖分子的强极性以及多糖分子

结构的规整性
,

因而取代度在 。
.

25 ~ 0
.

7 5 范围内变

化时
,

乙 酞基对多糖分子的结晶性的影响不明显
。

实

际应用时发现
,

乙酞基取代度约为 l 的材料
,

其保鲜

效果明显 比取代度约为 0
.

5 的材料好
。

这也说明了结

晶度大不利于果品的保鲜
。

体现材料不同结构的另一个性 能指标是高分子

溶液的粘度
,

大分子的结构和分子量直接影响其溶液

的粘度
。

由于胶体溶液 中粒子相互缔合
,

形成不同密

度 的网状结构
,

在网状结构中含有大量液体
,

导致粘

度增大
。

当分子量较大时
,

分子链段相互缠绕
,

分子

间接触紧密
,

容易产生氢键
,

使结构粘度增大田
。

由图 4 可知
,

随着材料的特性粘度增加
,

涂膜的

结 晶度逐渐减小
。

由 M
一

H 公式
:

「们 一 K M a 可知
,

特

性粘度越大
,

对应的高分子材料的分子量就越大
; 而

对 同一种高聚物来说
,

在相同的结晶条件下
,

分子量

7 O

10 1 5 2 0 2 5 3 0

图 4

[ n ]

材料粘度 对其结晶度的影响
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3 结晶度对保鲜效果的影响

静态保鲜保鲜期可达 10 一 15 d (视荔枝品种
、

采

摘时的鲜果品质及气候条件的不同而略有差别 )
,

好

果率在 85 % 以上
,

有较好的重现性
。

贮藏过程中荔枝

的营养成分等因素变化结果见表 1
。

表 1 荔枝静态保鲜效果
`
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.
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.
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动态保鲜 7一 1 0d后好果率达 8 5%以上
,

保鲜期

的差异与荔枝品种
、

采摘时的鲜果品质及气候条件有

关
。

综合静态与动态保鲜的实验结果可知
,

材料的结

晶度增大
,

荔枝的失重率
、

颜色指数均增大
,

荔枝表

皮褐变加重
。

贮藏过程中荔枝的营养成分有所下降
,

好果 率也 下降
。

如贮藏 4 d 时处理 组 的失重率达

1
.

0 2%
、

颜色指数为 1
.

00
,

而空 白对照组的失重率达

3
.

50 %
、

颜色指数为 3
.

9 0
,

处理组与空白对照组比

较
,

其变化的速度缓慢 (表 1 )
。

动态实验由于贮藏环

境恶劣
,

高温
、

路途颠簸等 因素的影响
,

荔枝的保鲜

期有所下降
。

同样的处理方法
,

在同样的环境条件下

贮藏
,

不同品种的荔枝
,

保鲜期有一定的差异 但贮

藏后的荔枝风味与鲜果风味相差不大
,

而对照组第 2

一 3 天已基本变质
。

这表明多糖类高分子材料能较好

地保存荔枝的营养成分
,

并能很好地抑制微生物对果

的侵染
,

有较明显的保鲜效果
。

态保鲜试验的保鲜期达 10 一 15 d ; 动态保鲜试验的保

鲜期达 7一 10 d
,

好果率均为 85 % 以上
。

总之
,

本文研究结果说明多糖类高分子材料的结

晶度越小
,

用于荔枝保鲜的好果率越高
,

贮藏效果越

好
。

如何有效地控制材料的结晶速度
,

是提高多糖类

高分子材料涂膜保鲜效果所需解决的关键问题
,

其方

法有待进一步的研究解决
。

此外
,

在应用研究开发中
,

我们已注意到
,

不同多糖类高分子材料对同一种荔枝

以及同种涂膜材料对不同品种的荔枝 的贮藏保鲜效

果均有较大的差别
,

这可能与材料的传热传质特性以

及荔枝本身的生物热传导性能有关
。

其 中的关 系有待

进一步研究
。
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3 小结

( l) 涂膜材料包覆保鲜荔枝过程 中
,

涂膜材料

由均匀的半透膜逐渐变化
,

在荔枝果皮
“

龟突
”

处出

现细小的龟裂纹并有少量的结晶
,

当大量的结晶出

现
,

并导致膜破裂时
,

荔枝果皮出现褐变
。

( 2) 涂膜材料的官能团的含量直接影响材料的

结晶度
,

乙 酞化能降低材料的结晶度
,

取代度越高
,

结晶度越小
。

结晶度的变化导致膜材料的强度和通透

性的变化
,

从而对保鲜效果产生影响
。

涂膜材料的分

子量越小
、

浓度越大及贮藏时间越长
,

结晶度越大
,

保鲜效果越差
。

( 3) 结晶度小的保鲜材料用于荔枝保鲜
,

不仅

操作简便
,

效果明显
,

而且材料可生物降解
。
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新型生物农药
“

冻杀
”

害虫

中国农业科学院孙福在研 究 员等
,

成功 实现把冰核基 因转入 阴 沟肠 杆菌 ( E nt er )bt ac t er ,l oa ca 。 ) 内
,

构建成

冰核活性强
、

能在虫体 内稳定增生定殖且 不 易诱发植物霜冻的促冻杀 虫基 因工程菌
。

从而创 制 出冻杀害虫的新

型 生物农药
,

为防治农林果树和仓储越冬害虫探索出一条新的 生防途径
。

研究人员通过将冰核细 菌 ( E wr i n i a a n a n a , 1 10 )的冰核基 因 i e e A 插入到质粒 p S 2 2 1 的 T n s 转座子 的 S a l l

和 B a m H I 之 间
,

首次构建成在无选择压 力 下 仍稳定存在
、

冰核活性强 的促冻杀 虫菌 E n c 1 8 l ice 和 E cn ZO 2 2i ce ;

在该 重组工程 质粒中
,

ice A 在转座子 的新霉素磷酸转移基因启 动 子控制 下 实现 了冰核基 因的 组成型 活性表

达
,

使具广泛 宿主接合转移和 T n s 转座功 能 的重组工 程质粒 m ob
一

T sn
一

i ce A 构建成功 ;研究人 员通过接合转移

将 m o b
一

T n s
一

ic e A 导入 阴 沟肠杆菌
,

将冰核基因整合到 阴沟 肠杆菌染色体 D N A 上
。

促冻杀 虫基 因工程菌具有科 学性
、

可行性和安全性等特性
,

是 自然界冰核活性最强 的异源冰核 (一 I C 一 一

S C )
,

是一 种重要的 生物资源
。
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