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摘要:类柠檬苦素和柚皮苷是柑桔果汁中的主要苦味成分,会明显的降低柑桔果汁的品质。本文综述了柑桔果汁的苦味机

理,苦味物质的去除方法。
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ABSTRACT: Limonin and Naringin are the main bitters in citrus juice. They can decrease the quality of citrus juice. This paper has in-

troduced the bitter mechanisms of citrus juice and some debitterizing methods.
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1 前言

柑桔类水果包括柠檬、脐橙、甜橙、柚、葡萄柚、蜜柑、红

桔、金桔等,是世界上最主要的亚热带水果之一, 世界年产量

已达 1. 03 亿吨,我国的柑桔年产量为 1100 万吨左右, 仍呈迸

一步快速增长态势,随着我国经济和人们生活水平的提高, 对

柑桔汁的需求量成倍增长, 根据农业部柑桔产业发展规划,

2010年前后我国橙汁需求量为 180 多万吨, 而目前我国橙汁

产量仅 1万吨左右, 差距极大[ 1]。迄今为止, 柑桔产品的开发

和利用已涉及制汁、罐藏、酿酒、糖渍以及芳香油、果胶的提取

等方面。然而许多柑桔果实带苦味, 其制品加热后变苦等问

题严重限制着柑桔加工业的发展, 柑桔果汁中含有一定苦味

是保持产品特有风味必不可少的, 但苦味过强就会影响产品

的质量和销售,因此柑桔果汁必须迸行脱苦处理。

2 柑桔果汁中的苦味物质

柑桔果汁的苦味来自两方面, 其一是柚皮苷的作用; 其二

是类柠檬苦素的作用。柚皮苷是一类黄酮类化合物, 带有强

烈的苦味,在水中的苦味阈值为 20* 10- 6。据报道, 柚皮苷

的溶解度随含糖量的增加而升高、如糖酸比为 6: 1, 其糖度为

32 度时,柚皮苷溶解度为 0. 2% ; 糖度为 56 度时, 柚皮苷溶解

度为 0. 55%。但柚皮苷溶解度又随 pH 值的升高而降低, 在

pH 值为 1时其溶解度为0. 25% ; 在 pH 值为 5. 75时, 其溶解度

则为 0. 026% ,柚皮苷只存在于柚子、温州蜜柑等柑桔品种中,

并且在果实各个部位的含量有差别, 以白皮层中柚皮苷的含

量为最高( 2% ~ 3% ) ,果心中柚皮苷的含量次之, 果汁中柚皮

苷的含量为最少( 0. 019% ~ 0. 039% ) , 没有成熟的柑桔果实中

的柚皮苷含量最多。

具有强烈苦味的类柠檬苦素有柠碱、诺米林、宜昌素和诺

米林酸四种。引起橙汁和桔汁苦味的主要成分是柠碱。柠碱

主要存在于芸香科和谏科植物中, 它是三萜烯化合物, 已分离

鉴定出 37种, 另一种为类柠檬苦素葡萄糖苷化合物, 已分离

鉴定出 21种[ 2]。据报道, 柠碱在水溶液中的苦味阈值约为
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1 10- 6, 比柚皮苷要苦 20 倍。据研究, 虽然在柑桔果实中柠

碱的含量极少, 但由于柑桔果实中存在柠碱的前体柠檬苦素

A - 环内酯(简称 LARL) ,榨汁时, LARL 从果实中溶出,在酸性

条件下, LARL转化为类柠檬苦素, 这就是榨汁前不苦的柑桔

果汁榨汁后慢慢变苦的原因, 这种现象被称为 后苦味 ( de-

layed bitterness)。

据研究,类柠檬苦素的后苦味现象会由于柑桔中存在的

柠檬苦素 D- 环内酯水解酶而得以加强 , 这一现象在冬季收

获的脐橙等柑桔中尤其突出, 在收获期的早期和中期收获的

果实在榨汁时经常会发生后苦味现象, 而在成熟果实中没有

此现象[ 2]。

3 柑桔果汁中的苦味物质的去除方法

虽然近十几年来, 人们发现柚皮苷、类柠檬苦素具有许多

生理功能,但柑桔果汁中含有过量的此类物质, 则会产生苦

味,严重影响柑桔果汁的特有风味脱除柑桔果汁中苦味物质

引起的苦味,这方面的研究至今已陆续报道了一些脱除、遮盖

或延迟柑桔制品中的苦味方法。现简述如下。

3. 1 吸附法脱苦

利用各种吸附剂吸附苦味物质进行脱苦, 采用的吸附剂

包括活性炭、活化硅酸镁、硅胶、胶型纤维素醋、离子交换树

脂、木质吸附剂等。用吸附法脱除柑桔果汁中的苦味,具有三

方面的优点: 处理过程带人到果汁中的杂质少, 对果汁原有

的维生素、糖分以及其它成分不产生干扰。 处理温度低, 可

在常温下进行脱苦 处理时间短、设备简单、成本低, 可以再

生。如活化硅酸镁采用水洗或加热方法可使之活化, 活化后

能继续去除柠檬苦素和柚皮苷[ 2]。

在国外自 70年代起,相继开展了用树脂脱去柑桔果汁中

柠碱和柚皮苷等苦味物质的研究。近年来, 欧洲开发出新工

艺,采用苯乙烯/二乙烯基苯共聚体、酚/福尔马林浓缩物的颗

粒状或球状粒子。这种吸附剂开始广泛地应用于柑桔汁脱

苦[ 3]。树脂吸附脱苦发展至今, 各国相继研制出的大孔树脂

脱苦性能日益优异。2000 年 Adami和 Carlini等人采用 Amber-

lite XAD- 16 树脂去除柑桔汁中的苦味物质, 发现效果非常明

显。经HPLC检测, 树脂对柠檬苦素的吸附率大于 90% [ 4] , 对

柚皮苷的吸附率经 2003 年 Lee 和 Kim 研究检测为 78% [5] ;
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2002年 Maria等人采用Amberlite XAD- 4, XAD- 7 和 XAD- 16

三种苯乙烯二乙烯基苯的共聚物( SVDB)对柑桔汁进行吸附脱

苦,研究根据树脂对柠檬苦素选择吸附的亲和因子和分离因

子分析,发现三种树脂对柑桔汁中各成分吸附能力顺序依次

为:柠檬苦素> > 柚皮苷> 类胡萝卜素= 还原糖。树脂吸附

柠檬苦素的能力远远超过柚皮苷, 主要因为前者比后者具有

更强的疏水性。研究还发现仅 XAD- 7 对柠檬苦素的脱除率

最高,并且对其他营养成分影响最少 [ 2]。

在国内 ,利用吸附法去除柑桔汁中苦味物质进行的研究

旨在挑选优良的国产树脂。1997年吴厚玖等人对国内大批树

脂进行脱苦研究, 筛选出三种国产树脂对柚皮苷都具有很好

的吸附和解吸性能,可用于柚苷的回收和纯化,以及柚和葡萄

柚汁的脱苦
[ 6]

; 2001 年孙志高等人研究发现选用的大孔吸附

树脂对柠檬苦素的脱除率均大于 70% , 对柚苷的脱除率均大

于 80%。大孔吸附树脂对柠碱和柚苷这两种苦味成分的脱除

效率均明显优于离子交换树脂[ 7]。

但是,吸附法脱苦也存在一些缺陷,如活性炭等吸附剂会

降低柑桔果汁的品质,M ccullch 发现活性炭对脐橙汁中的柠碱

和有机酸有一定的吸附作用, 处理后的果汁由于 pH 的上升,

引起了一些化学反应,因此使产品产生了硫化物的气味; 程绍

南等人以国产 HB801 树脂作为吸附脱苦剂, 发现其对供试各

品种果肉原汁的柚皮苷和柠碱的脱除率分别达到 100%和 98.

8% ,对供试各品种的全果原汁的柚皮苷和柠碱的脱除率分别

达 90. 9%和 100% , 但同时对Vc的吸附量也高达 50% [ 2]。

3. 2 酶法脱苦

酶法脱苦用于柑桔果汁脱苦的酶按作用对象可分为黄烷

酮糖苷类化合物脱苦酶和柠檬苦素类化合物脱苦酶。

作用于黄烷酮糖苷类化合物的脱苦酶和脱苦机理: 这类

酶主要是柚皮苷酶,它是由 - L- 鼠李糖苷酶和 - D- 葡萄

糖苷酶组成。 - L- 鼠李糖苷酶可将柚皮苷水解成樱桃苷和

鼠李糖,樱桃苷的苦味约为柚皮苷的 1/ 3, 因此苦味有所减轻。

樱桃苷可在 - D- 葡萄糖苷酶的继续作用下生成无苦味的柚

皮素和葡萄糖。2001年 Chien 等用高效液相色谱法证实这一

水解顺序,并指出仅有 - D- 葡萄糖苷酶存在时, 柚皮苷不能

被水解[8]。

作用于柠檬苦素类化合物的脱苦酶和脱苦机理: 这类酶

主要有柠酸 A- 环内酯脱氢酶, 柠檬苦素环氧酶, 柠檬苦素醇

脱氢酶, 反式消除酶, 乙酰基裂解酶等。据研究, 在柑桔汁加

工中出现的 苦味滞后 ( Delayed Bitterness)现象, 是由于柑桔榨

汁后, 在酸以及柠檬苦素 D- 环水解酶的作用下, 柠檬苦素的

前体柠酸A - 环内酯转化为柠檬苦素[ 2]。因此,若能将柠酸 A

- 环内脂或柠檬苦素转化为其它物质就有可能减轻柑桔汁中

的苦味。

固定化酶有柠檬苦素类脱苦酶, 其最适 pH 值都偏向碱

性,如果直接固定化用于脱苦, 必须先调节柑桔汁的 pH 值, 这

就会使柑桔汁的品质变劣。而柚皮苷酶则不同,其最适 pH 值

与柑桔汁的自然 pH 相接近, 因此, 在用固定化酶对柑桔汁其

行脱苦时使用最多的是柚皮苷酶。1998 年 Soares 将酶固定在

醋酸纤维上。其实验结果都表明, 用固定化酶处理后的果汁

苦味明显降低[9, 10]。

固定化细胞柠檬苦素类脱苦酶可以将产生这些酶的细菌

细胞固定化,以用于柑桔果汁的脱苦。球形节杆菌含有柠檬

苦素 D- 环水解酶和柠酸A- 环内酯脱氢酶,可将柠檬苦素转

化成 17- 脱氢柠檬酸 A - 环内酯,球形节杆菌 含有柠檬苦

素醇脱氢酶,可将柠檬苦素转化成柠檬苦素醇,束红球菌含有

柠檬苦素醇脱氢酶和乙酰基裂解酶, 在柠檬苦素醇脱氢酶的

作用下可将柠檬苦素转化成柠檬苦素醇, 在乙酰基裂解酶的

作用下将诺米林转化成黄柏酮。1985 年Hasegawa等先后将球

形节杆菌、球形节杆菌 、束红球菌固定于丙烯酰胺上用以柑

桔汁的脱苦,其结果显示, 在室温下, 30 ml的果汁以 1 ml/ min

的速度通过 1. 5 g 固定后的球形节杆菌, 使用 19 次后仍可将

柠檬苦素、诺米林分别由 22. 0ppm、20. 0ppm 降至 11. 1ppm 和

9. 1ppm,同样的 1. 84 g固定后的球形节杆菌 使用 21 次后,

仍可将柠檬苦素由 23. 0 pm降至 10. 1ppm。用 4. 0 g固定后的

束红球菌处理 50 ml的柑桔汁, 使用 10 次后仍可将柠檬苦素、

诺米林分别由 15. 8ppm、23. 0ppm 降至 7. 2ppm 和 0ppm, 束红球

菌对于脱除诺米林似乎更为有效,使用 24 次后仍可果汁中的

诺米林由 23. 0ppm降至 6. 0ppm
[ 11, 12]

。

从目前的发展趋势来看, 酶法脱苦具有专一性强、对柑桔

果汁风味和营养成分无破坏、效果好、成本低等特点, 是目前

较为理想的脱苦方法。柚苷酶用于柑桔果汁的脱苦已有许多

报道。汪钊等人用黑曲霉变异株 ZG86进行柚苷酶固体发酵,

利用此酶对柑桔果汁脱苦, 可使柚皮苷含量大幅下降,苦味脱

除率达 90%。同时发现 pH 为 3. 6~ 4. 6 时脱苦效果较好, 而

一般柑桔果汁的自然 pH 为 3. 6 左右, 因此脱苦时可以不调节

pH
[ 2]
。2004 年王鸿飞等实验研究发现, 在 pH 值为 4、温度为

60 、柚苷酶用量 0. 5g/ L、作用 90min 对柑桔果汁进行脱苦, 脱

苦率为 90. 55% [ 13]。徐仲伟等人采用 150u 和 180u 的固定化

柚苷酶水解柚皮苷, 苦味脱除率分别为 41. 0%和 49. 7% , 并且

该固定化酶比自然酶具有更广泛的 pH 和温度适应范围, 以及

较高的热稳定性, 同时他们发现,柑桔果汁用固定化酶脱苦处

理后,未产生任何异味[ 14]。

3. 3 改善榨汁方法脱苦

葡萄柚生产时会有微量( 0. 003% ~ 0. 007% )柚皮苷进入

葡萄柚原汁中,而一旦葡萄柚原汁的柚皮苷含量大于 0. 01% ,

就会苦不堪食。所以在制造葡萄柚原汁时不允许采用过高的

榨汁压力,同时要严格控制原汁果肉含量,在可能条件下采用

离心分离作业去除果肉颗粒。应采取适宜的榨汁方法, 避免

榨汁时苦味物质的流出和混入[ 15]。

3. 4 加热脱苦法

柚皮苷极能溶于热水, 因此通过加热处理, 使柚皮苷溶

出,并洗脱即可。但这一方法不适用于果汁,即果汁加热后会

增加苦味。因此在加工苦味少的果汁时尽量控制加热温度,

而且尽可能避免果浆的混入。对柑桔进行脱苦时, 首先要将

不溶性柚皮苷转化成可溶性柚皮苷。将刺碎的果肉在 60~

65 处理 8min,使 90%的柚皮苷转化成可溶性。同样将果皮

在稀盐液中加热, 重复 2- 3次, 苦味就明显减少了[ 16]。

3. 5 - 环糊精脱苦法

- 环糊精能与不同的化学成分形成包合络合物,在食品

工业上作为增溶剂、乳化剂, 具有较人的应用潜力。据 M itaki

研究报道, - 环糊精能具有选择性地包埋柑桔类果汁的柠碱

和柚苷,从而降低柑桔果汁的苦味, 而对糖类、Vc 及其它营养

成分并无太大影响[ 17]。

美国专利报道,采用 - 环糊精对柑桔汁脱苦时, 其添加

量为 0. 05% ~ 0. 8%时效果最好,但浓度不能超过 1% , 以免重

新析出。徐仲伟等研究表明, 添加 0. 5% - 环糊精时柠碱、柚

苷的脱除效率分别为 49. 1%和 47. 8% ,采用 - CD 法处理, 3d

后测定汁内总可溶性固形物 ( TSS) , 总可滴定酸 ( TAA) , Vc以

及游离氨基酸含量与对照组无显著差异 [ 18]。

3. 6 添加苦味抑制剂法
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新地奥明是一种与脱氧新陈皮苷结构相似的有效的柠碱

苦味抑制剂,它能提高柑桔果汁的柠碱苦味阈值, 而且对柚苷

同样有效,能极大程度地降低果汁中的柠碱苦味。果汁中加

入 50~ 150mg/ kg 新地奥明,即可降低苦味, 改善果汁风味[ 19]。

3. 7 乙烯利代谢脱苦法

Maier 发展了代谢脱苦法, 它与柑桔柠碱的代谢密切相

关。方法是将整果置于 20mg/ kg 的乙烯气体中处理 3h, 然后

再于室温下在空气中存放 5d, 分析测得果实的汁液中柠碱苦

味可降低 44. 9% ,但此法对柚苷苦味的影响很小[ 18]。

3. 8 超临界 CO2脱苦

1987年, Kimall等人尝试了使用超临界 CO2来脱除柑桔汁

中的柠檬苦素。其研究表明, 操作压力对柠檬苦素的脱除具

有显著影响, 而温度对柠檬苦素的脱除影响不大。在 400

和 37. 9 MPa 时 , 可将果汁中的柠檬苦素由 17. 5 mg / L 降至

1mg/ L ,而对果汁中的其它营养成分没有影响[ 20]。

3. 9 膜技术脱苦

膜技术脱苦合成膜按照分离原理的不同可分为: 滤膜和

溶解- 扩散膜。滤膜分离物质的原理是根据分子量的大小,

小于膜孔径的分子则能通过,而大于膜孔径的分子则被截流。

而溶解- 扩散膜则不同,它的膜表面没有孔, 它对物质的分离

是根据溶质分子在膜中的溶解性和扩散性。利用溶解- 扩散

膜脱苦时,膜的一侧流动的是果汁, 另一侧则流动的是 pH 为

12~ 13的 NaOH 溶液。柠檬苦素是非极性分子呈电中性,因此

它可以溶解在液膜中, 然后再通过扩散作用进入溶液中。在

果汁中除了存在柠檬苦素外,还存在其水解产物柠檬酸, 但在

果汁正常 pH 3. 2时 ,其羧基被质子化, 此时柠檬酸呈电中性也

能溶解在非极性疏水膜中,然后再通过扩散作用进入 NaOH 溶

液中。通过膜的柠檬苦素和柠檬酸在 NaOH 溶液中迅速发生

解离,生成带有负电荷的柠檬酸。而带有负电荷的柠檬酸则

不能溶解于疏水性液膜中,因此也就不能重新返回果汁中去。

据研究, 在 25 时, 溶解- 扩散膜能将溶液中的柠檬苦素的

55ppm 降至 11ppm 或从 40ppm 降至 8ppm, 营养成分的损失不

超过 5% [ 21]。

3. 10 基因工程脱苦

在生产中所使用的柑皮苷酶是由 - L - 鼠李糖苷酶和

- D- 葡萄糖苷酶组成的混合酶制剂,这就有可能因为某一种

酶活动的下降或丧失而造成整个酶制剂活力的下降或丧失。

据研究, - L- 鼠李糖苷酶和 - D - 葡萄糖苷酶对底物的水

解速度并不相同,前者比后者具有更高的水解速度。因此, 若

能将两种酶加以分离分别使用, 将会更经济更有效的使用酶

制剂和便于工业化生产。2000 年 Lvorlov 等人将编码 - L -

鼠李糖苷酶的基因进行克隆并导入埃希氏大肠杆菌中, 该基

因在埃希氏大肠杆菌中成功的进行了表达[ 22]。1988 年,

Hasegawa 等人发现在某些种类的柑桔树中存在一种柠檬类苦

素- UDP- 葡萄糖转移酶, 它能在柠檬类苦素上连接一个葡萄

糖而将柠檬苦素转化为不苦的柠檬类苦素葡萄糖苷。1995 年

Hasegawa等人又找到了编码该酶的基因, 他们准备利用基因

工程将该基因引入柑桔细胞中,以希望达到自然脱苦[ 23]。

4 展望

研究人员已经设计了许多柑桔类果汁中苦味物质的脱除

方法,但目前尚没有完全令人满意的方法。当前较为普遍使

用的是吸附法和添加苦味抑制剂法, 然后是酶 (固定化酶)脱

苦法。固定化酶脱苦法具有其它方法所没有的高效、快速及

高选择性,将是今后柑桔类果汁脱苦的主要方法。但考虑到

生产的实用性和脱苦效率, 采用乙烯利浸果和 - 环糊精处理

果汁相结合的综合脱苦方法将会很好地发挥两种甚至多种脱

苦方法的协作效应, 提高脱苦效率, 同时又可以避免酶法脱苦

操作上的复杂性, 也具有一定的发展前景。
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