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［摘　要］　为了对果酸回兑技术进行探讨，分析了澳洲青苹、富士和秦冠３种苹果在制备浓缩汁过程中营养物

质的含量分布，并对低酸苹果汁中的果酸分离和洗脱技术进行了研究。结果表明，澳洲青苹的主要成分含量明显优

于富士、秦冠苹果；Ｄ３８０树脂在温度２５℃、果汁浓度（以糖度计，质量分数）３０％、流速３ｍＬ／ｍｉｎ时，吸附分离果酸效

果最佳；以体积分数５０％的乙醇为洗脱剂，在温度２５℃、流速６ｍＬ／ｍｉｎ、洗脱３次、洗脱剂与树脂体积比为２∶１时，

对果酸的洗脱效果最优。试验证明将被分离的果酸回兑到中等酸度的浓缩苹果汁中，使其达到高酸浓缩苹果汁的技

术要求是完全可行的。
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　　中国是世界苹果生产的第一大国。目前，中国

苹果挂果面积２５０万ｈｍ２，总产量已达２２００万ｔ，

分别占世界苹果总面积和总产量的４６％和３６．７％，

均居世界首位。浓缩苹果汁已成为我国生产和出口

的主要果汁制品，出口量逐年增长。但我国在浓缩

苹果汁生产中尚存在不足，中国苹果９０％以上是鲜

食品种，缺少加工品种，而先进国家加工品种一般在

５０％以上。优质的榨汁专用品种才能加工出高品质

的果汁产品。国际市场上最受欢迎的是高酸度苹果

汁，我国的果汁加工业是在水果种植业迅速发展、卖
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果难的基础上发展起来的，因此加工出的苹果汁难

以满足国际市场的要求，如我国浓缩苹果汁多用红

富士、秦冠等酸度较低的品种生产，浓缩汁的酸度较

低，在价格上难以与欧美产的浓缩苹果汁相竞争［１］。

浓缩苹果汁中的有机酸组成是判断天然果汁含

量及是否掺假的最重要指标之一。天然苹果汁中

Ｌ苹果酸与总苹果酸比值近似等于１，Ｄ苹果酸含

量应在１０ｍｇ／Ｌ以下；Ｄ苹果酸和柠檬酸含量超出

一定的范围表示该果汁为掺假果汁，而富马酸含量

则是是否添加了合成苹果酸或过度加工的判据［２］。

因此，回兑果酸后的浓缩苹果汁Ｌ苹果酸与总苹果

酸的比值应接近天然果汁的比值。如何安全地提高

浓缩苹果汁的酸度，成为浓缩苹果汁加工出口企业

的关键技术问题之一，解决这项技术将对我国苹果

产业的发展产生较大影响。

目前，国内外尚未见天然果酸回兑技术的报道，

本试验以低酸度的苹果汁为原料，不仅对树脂脱除

果酸的工艺参数进行了优化，而且还对洗脱剂的选

择及果酸的洗脱条件进行了研究，初步确定了果酸

分离回兑技术，以期为果酸分离回兑技术在浓缩苹

果汁加工中的广泛应用提供参考。

１　材料与方法

１．１　材　料

市售产于陕西杨凌的秦冠、红富士苹果，澳洲青

苹由陕西恒兴果汁饮料有限公司提供。

型号为Ｄ３８０、Ｄ３９２、Ｓ８和 ＡＢ８的树脂，由南

开大学化工厂生产；型号为ＬＳＡ５、ＬＳＡ１０、ＬＳＡ

２０和ＸＤＡ１０的树脂，由西安电力树脂厂生产。

１．２　主要试剂

有氢氧化钠、硫酸铜、硫酸、醋酸、盐酸、酚酞、亚

甲基蓝、葡萄糖、蔗糖、酒石酸钾钠、亚铁氰化钾、氯

化钙、２，６二氯靛酚、乙醇、乙醚和磷酸氢二铵，均为

分析纯。

１．３　工艺流程

１．３．１　浓缩果汁制取工艺　苹果→清洗→破碎→

灭酶（８５℃，１０ｍｉｎ）→预过滤→澄清（果胶酶，淀粉

酶）→保温（１～２ｈ，５０～５５℃）→冷却→过滤→真

空浓缩→浓缩苹果汁。

１．３．２　浓缩苹果汁脱酸及酸收集工艺　浓缩汁→

稀释（蒸馏水）→酸吸附分离（树脂）→洗脱（乙醇）→

蒸发乙醇→果酸混合液→成分分析。

１．４　测定项目及其方法

总酸测定采用酸碱滴定法［３］，总糖测定采用直

接滴定法［４］，还原糖测定采用直接滴定法［５］，果胶测

定采用重量法［６］，淀粉测定采用酸水解法［７］，Ｖｃ测

定采用２，６二氯靛酚滴定法
［４］，可溶性固形物测定

采用折光计法［８］。苹果酸测定采用高效液相色谱

法［９］，色谱条件为：色谱柱８ｍｍ×１０ｃｍ，Ｒａｄｉａｌ

ＰＡＫＣ１８，５μｍ；流动相为０．５％磷酸氢二氨（ｐＨ

２．８）；流速２ｍｍ／ｍｉｎ；检测器为紫外检测器；检测

波长２１４ｎｍ。果糖、蔗糖、葡萄糖测定亦采用高效

液相色谱法［１０］，色谱条件为：色谱柱 ｕＢｏｎｄａｐａｋ

Ｃａｒｂｏｈｙｄｒａｔｅ（４ ｍｍ ×３００ ｍｍ）；流 动 相 为

犞（乙腈）∶犞（水）＝８０∶２０；流速２．５ｍＬ／ｍｉｎ；检测

器为４０１型示差折光检测器；温度为室温。

１．５　试验方法

１．５．１　树脂前处理　将树脂用无水乙醇浸泡一昼

夜后，进行反洗、正洗到水清亮无色；再用树脂体积

２倍的质量分数３％ ＮａＯＨ和体积分数３％ ＨＣｌ交

替处理，在碱酸之间用水淋洗；即以“碱→水→酸→

水”为１个循环，共处理３个循环，再用蒸馏水洗至

ｐＨ＝８～９即可投入使用。

１．５．２　动态吸附　取１０ｇ经前处理的树脂装柱，

加入１２０ｍＬ糖度１６％的苹果汁，在室温下以３

ｍＬ／ｍｉｎ流速过柱。用０．０５ｍｏｌ／Ｌ的ＮａＯＨ溶液

滴定吸附前后果汁的酸度，按照下式计算吸附率。

吸附率／％＝（犞０－犞）／犞０×１００％。

式中：犞０ 为吸附前果汁消耗的 ＮａＯＨ 溶液体积，

ｍＬ；犞 为吸附后果汁消耗的ＮａＯＨ溶液体积，ｍＬ。

１．５．３　洗　脱　在最佳吸附条件下脱酸后，用洗脱

剂进行洗脱，测定洗脱液酸度，按照下式计算洗脱率。

洗脱率／％＝犞２／（犞０－犞１）×１００％。

式中：犞０ 为洗脱前果汁消耗０．０５ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ溶

液的体积，ｍＬ；犞１ 为洗脱后果汁消耗０．０５ｍｏｌ／Ｌ

ＮａＯＨ溶液的体积，ｍＬ；犞２ 为洗脱液消耗０．０５

ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ溶液的体积，ｍＬ。

１．５．４　回　兑　吸附在树脂上的果酸经洗脱液洗

脱后蒸发酒精进行成分分析，以澳洲青苹为参照标

准，将混合果酸按比例加入富士浓缩汁中，再对富士

浓缩汁进行成分分析。

２　结果与分析

２．１　不同苹果品种浓缩果汁加工过程中主要成分

的分析

澳洲青苹是加工浓缩苹果汁的优良品种，为了

获得与澳洲青苹同样品质的浓缩汁，对秦冠、富士和

澳洲青苹浓缩汁生产过程中的主要成分进行了分
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析，其结果见表１。

表１　不同苹果品种不同加工阶段主要成分的分析

Ｔａｂｌｅ１　Ｍａｉｎｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓａｎａｌｙｓｉｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｐｐｌｅｖａｒｉｅｔｉｅｓｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇｓｔａｇｅｓ ｇ／ｋｇ

品种

Ｖａｒｉｅｔｙ

样品

Ｓａｍｐｌｅ

苹果酸

Ｍａｌｉｃａｃｉｄ

柠檬酸

Ｃｉｒｉｃａｃｉｄ

果糖

Ｆｒｕｃｔｏｓｅ

葡萄糖

Ｇｌｕｃｏｓｅ

蔗糖

Ｓｕｃｒｏｓｅ

Ｖｃ

ＶｉｔａｍｉｎＣ

淀粉

Ｓｔａｒｃｈ

果胶

Ｐｅｃｔｉｎ

秦冠

Ｑｉｎｇｕａｎ

鲜果

Ｆｒｅｓｈｆｒｕｉｔ
３．３７１ １．１０ ５５．１７ ３２．９９ ２．４４ １３．５３ １２．２３ １４．０２

鲜榨汁

Ｆｒｅｓｈｊｕｉｃｅ
１．５９０ ０．７１ ５５．６２ ２５．５２ ０．７０ ８．０９ １０．５７ １０．８１

澄清汁

Ｃｌａｒｉｆｉｅｄｊｕｉｃｅ
１．３５０ ０．６５ ４５．１３ ２１．７９ １．４９ ２．８６ － －

浓缩汁

ＡＪＣ
３４．６０ ６．４０ ４８９．００ ２８４．２０ １５．４０ １．８２ － －

富士

Ｆｕｊｉ

鲜果

Ｆｒｅｓｈｆｒｕｉｔ
４．０７６ ０．９６ ８８．７７ ４８．２０ ８．７４ ２１．８０ ８．６９ １２．５９

鲜榨汁

Ｆｒｅｓｈｊｕｉｃｅ
２．８６０ ０．６４ ７１．６９ ４２．８８ ５．５１ １９．６０ ８．３８ １０．１３

澄清汁

Ｃｌａｒｉｆｉｅｄｊｕｉｃｅ
２．１００ ０．６０ ６０．９９ ３４．４２ ４．９３ ３．３０ － －

浓缩汁

ＡＪＣ
４１．２０ ５．８０ ５６７．４０ ３１７．２０ ５８．８０ １．９３ － －

澳洲青苹

Ｇｒａｎｎｙ
Ｓｍｉｔｈ

鲜果

Ｆｒｅｓｈｆｒｕｉｔ
６．３２３ １．３２ ６３．２１ ３２．２５ ２０．２０ ２９．１１ ９．５０ １５．６８

鲜榨汁

Ｆｒｅｓｈｊｕｉｃｅ
４．６２０ １．０５ ６１．３７ ３０．０３ １９．１３ ２４．６３ ８．９９ １２．７４

澄清汁

Ｃｌａｒｉｆｉｅｄｊｕｉｃｅ
３．３３０ ０．８８ ６６．１３ ３６．６８ １３．２８ ３．２５ － －

浓缩汁

ＡＪＣ
５３．６０ ７．２０ ５５３．６０ ３０７．２０ １１２．８０ ２．１４ － －

　　由表１可知，澳洲青苹鲜果中的苹果酸含量是

富士的１．５５倍，是秦冠的１．８８倍；柠檬酸含量是富

士的１．３８倍，是秦冠的１．２０倍；淀粉含量是富士的

１．０９倍，是秦冠的０．７８倍；果胶含量是富士的１．２４

倍，是秦冠的１．１２倍；Ｖｃ含量是富士的１．３４倍，是

秦冠的２．１５倍。澳洲青苹作为浓缩苹果汁加工的

优良品种，其加工品质明显优于富士和秦冠。

２．２　苹果汁脱酸条件的优化

２．２．１　脱酸树脂的选择　为了确定较优的脱酸树

脂，本试验选用８种树脂进行果酸的动态吸附率测

定，结果见表２。

表２　不同树脂对果酸的吸附率分析

Ｔａｂｌｅ２　Ａｃｉｄａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｒａｔｉｏｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅｓｉｎｓ

树脂

Ｒｅｓｉｎ

吸附率／％
Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｒａｔｉｏ

树脂

Ｒｅｓｉｎ

吸附率／％
Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｒａｔｉｏ

树脂

Ｒｅｓｉｎ

吸附率／％
Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｒａｔｉｏ

树脂

Ｒｅｓｉｎ

吸附率／％
Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｒａｔｉｏ

Ｓ８

ＡＢ８

６６．９７

４９．５０

Ｄ３８０

ＬＳＡ５

９１．１２

１７．２９

ＬＳＡ１０

ＸＤＡ１０

２１．０５

１２．８８

ＬＳＡ２０

Ｄ３９２

８．３０

７６．９８

　　由表２可知，在８种树脂中，ＡＢ８、ＬＳＡ５、

ＬＳＡ１０、ＸＤＡ１０和ＬＳＡ２０对果汁中有机酸的吸

附率较低，Ｄ３８０、Ｓ８、Ｄ３９２的吸附率较高，其中

Ｄ３８０对果酸的吸附率达到了９１．１２％，因此，确定

Ｄ３８０为苹果汁脱酸效果较好的树脂。

２．２．２　最佳脱酸条件的确定　影响树脂吸附果汁

中果酸的因素很多，如温度、流速、果汁浓度及ｐＨ

等。本研究在单因素试验的基础上，进行了Ｌ９（３
４）

多因素正交试验［１１］，主要考察温度、流速、果汁浓度

３因素对树脂吸附率的影响，以确定最佳脱酸条件，

试验结果见表３。

　　由表３可知，Ａ、Ｂ、Ｃ３个因素对试验的影响程

度依次为Ａ＞Ｃ＞Ｂ；最佳组合为Ａ１Ｂ３Ｃ１，即温度为

２５℃，果汁浓度为３０％，流速为３ｍＬ／ｍｉｎ。

２．３　果酸洗脱条件的优化

２．３．１　洗脱剂的优选　洗脱剂的介电常数与洗脱

能力有很大关系，介电常数越大，洗脱能力越强。乙

醇介电常数为２６．０，水的介电常数为８１．０
［１１］，苹果

酸、柠檬酸均易溶于水和乙醇，乙醇沸点为７８．４

℃
［１２］，也易于除去，故选择水和乙醇作为洗脱剂。

本试验分别用蒸馏水及体积分数为２５％，５０％

和７５％的乙醇对被吸附的果酸进行洗脱，洗脱剂的

用量为树脂的２倍，结果见表４。
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表３　树脂对果汁中果酸吸咐率的影响因素正交试验结果

Ｔａｂｌｅ３　Ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｔｅｓｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｏｎｔｈｅａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆｆｒｕｉｔａｃｉｄｓｆｒｏｍａｐｐｌｅｊｕｉｃｅ

试验序号

Ｎｏ．

温度／℃

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

Ａ

果汁浓度／％

Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

Ｂ

流速／（ｍＬ·ｍｉｎ－１）

Ｆｌｏｗｖｅｌｏｃｉｔｙ

Ｃ

空列

Ｂｌａｎｋ

Ｄ

吸附率／％

Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｒａｔｉｏ

１ １（２５） １（１０） １（３） １ ９６．２

２ １ ２（２０） ２（６） ２ ９７．５

３ １ ３（３０） ３（９） ３ ９５．８

４ ２（４０） １ ２ ３ ９１．３

５ ２ ２ ３ １ ８５．１

６ ２ ３ １ ２ ９２．０

７ ３（５５） １ ３ ２ ８９．４

８ ３ ２ １ ３ ９７．０

９ ３ ３ ２ １ ９２．３

犓１ ２８９．５ ２７６．９ ２８５．２

犓２ ２６８．４ ２７９．６ ２８１．１

犓３ ２７８．７ ２８０．１ ２７０．３

犚 ７ １．１ ５

因素主次Ｃｏｍｐｏｓｉｔｏｒｏｆｆａｃｔｏｒｓ １ ３ ２

最优水平Ｏｐｔｉｍｕｍｌｅｖｅｌ Ａ１ Ｂ３ Ｃ１

表４　果酸洗脱液的选择结果

Ｔａｂｌｅ４　Ｅｌｕｅｎｔｓｅｌｅｃｔｉｏｎｏｆｆｒｕｉｔａｃｉｄｓ

洗脱剂Ｅｌｕｅｎｔ 洗脱率／％Ｅｌｕｔｉｏｎｒａｔｉｏ 洗脱剂Ｅｌｕｅｎｔ 洗脱率／％Ｅｌｕｔｉｏｎｒａｔｉｏ

蒸馏水

Ｄｉｓｔｉｌｌｅｄｗａｔｅｒ

体积分数２５％乙醇

Ｖｏｌｕｍｅｆｒａｃｔｉｏｎ２５％ｅｔｈａｎｏｌ

１０．１２

４５．３９

体积分数５０％乙醇

Ｖｏｌｕｍｅｆｒａｃｔｉｏｎ５０％ｅｔｈａｎｏｌ

体积分数７５％乙醇

Ｖｏｌｕｍｅｆｒａｃｔｉｏｎ７５％ｅｔｈａｎｏｌ

６１．５１

４３．８３

　　由表４可知，体积分数５０％的乙醇溶液对被吸

附果酸的洗脱效果最好，洗脱率可达到６１．５１％。

２．３．２　果酸最佳洗脱条件的优化　影响有机酸洗

脱条件的因素很多，如温度、流速、洗脱剂与树脂的

体积比、洗脱次数、ｐＨ及洗脱剂种类等。本试验以

体积分数５０％乙醇为洗脱剂，采用Ｌ９（３
４）正交试

验［１３］综合考察温度、流速、洗脱次数及洗脱剂与树

脂体积比４个因素对果酸洗脱率的影响，对果酸的

洗脱条件进行了优化，结果见表５。

表５　果酸洗脱率影响因素正交试验结果

Ｔａｂｌｅ５　Ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｔｅｓｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｏｎｔｈｅｅｆｆｅｃｔｆａｃｔｏｒｓｏｆｅｌｕｔｉｏｎ

试验序号

Ｎｏ．

温度／℃

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

Ａ

流速／

（ｍＬ·ｍｉｎ－１）

Ｆｌｏｗｖｅｌｏｃｉｔｙ

Ｂ

洗涤次数

Ｅｌｕｔｉｏｎｔｉｍｅｓ

Ｃ

洗脱剂与树脂体积比

Ｓｃａｌｅ

Ｄ

洗脱率／％

Ｅｌｕｔｉｏｎｒａｔｉｏ

１ １（２５） １（３） １（１） １（１∶１） ４７．６４

２ １ ２（６） ２（２） ２（２∶１） ７７．４５

３ １ ３（９） ３（３） ３（３∶１） ６１．８２

４ ２（３５） １ ２ ３ ５７．６３

５ ２ ２ ３ １ ５８．４５

６ ２ ３ １ ２ ４８．０１

７ ３（４５） １ ３ ２ ７８．９０

８ ３ ２ １ ３ ５６．４８

９ ３ ３ ２ １ ４９．９４

犓１ １８６．９１ １８４．１７ １５２．１３ １５６．０３

犓２ １６４．０９ １９２．３８ １８５．０２ ２０４．３６

犓３ １８５．３２ １５９．７７ １９９．１７ １７５．９３

犚 ２２．８２ ３２．６１ ４７．０４ ４８．３３

因素主次Ｃｏｍｐｏｓｉｔｏｒｏｆｆａｃｔｏｒｓ ４ ３ ２ １

最优水平Ｏｐｔｉｍｕｍｌｅｖｅｌ Ａ１ Ｂ２ Ｃ３ Ｄ２

　　由表５可知，Ａ、Ｂ、Ｃ、Ｄ４个因素对果酸洗脱率 的影响程度依次为 Ｄ＞Ｃ＞Ｂ＞Ａ；最佳组合为
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Ａ１Ｂ２Ｃ３Ｄ２，即最佳洗脱条件为：温度２５℃，流速６

ｍＬ／ｍｉｎ，洗脱３次，洗脱剂与树脂的体积比为２∶１。

２．４　果酸回兑的分析

以澳洲青苹浓缩汁的果酸、糖等成分构成为参

照，将洗脱分离所得的果酸液蒸馏去除乙醇后，按比

例加入到以富士苹果为原料加工所得的浓缩汁中，

再将果汁浓缩到相应浓度，结果见表６。由表６可

知，将果酸回兑后进一步经过浓缩的富士浓缩苹果

汁与澳洲青苹浓缩汁进行比较，结果显示，二者的总

酸、总糖、还原糖等成分基本相同。

表６　富士浓缩汁加混合有机酸前后部分成分的分析结果

Ｔａｂｌｅ６　ＣｏｍｐｏｎｅｎｔｓａｎａｌｙｓｉｓｏｆＦｕｊｉａｐｐｌｅｊｕｉｃｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅａｆｔｅｒａｄｄｉｎｇｍｉｘｅｄｏｒｇａｎｉｃａｃｉｄ

品种

Ｖａｒｉｅｔｙ

总酸／（ｇ·Ｌ－１）

Ｔｏｔａｌａｃｉｄ

总糖／（ｇ·Ｌ－１）

Ｔｏｔａｌｓｕｇａｒ

还原糖／（ｇ·Ｌ－１）

Ｒｅｄｕｃｉｎｇｓｕｇａｒ

Ｖｃ／（ｍｇ·Ｌ－１）

ＶｉｔａｍｉｎＣ

澳洲青苹ＧｒａｎｎｙＳｍｉｔｈ ６２．４４ ９３５．３０ ８３４．７９ ２．８６

富士Ｆｕｊｉ ４５．７９ ８８０．９５ ８３０．５６ １．９３

加酸富士ＡｃｉｄａｄｄｅｄＦｕｊｉ ６１．１８ ８８１．４２ ８３０．９９ ２．１１

３　结　论

１）本研究选择出脱酸效果较好的Ｄ３８０树脂，

得出Ｄ３８０树脂的最佳果酸分离条件为温度２５℃、

果汁浓度（以糖度计）３０％、流速３ｍＬ／ｍｉｎ。

２）本试验优选出洗脱效果较好的洗脱剂为体积

分数５０％乙醇，确定出最佳的洗脱条件为温度２５

℃、流速６ｍＬ／ｍｉｎ、洗脱３次、洗脱剂与树脂体积比

为２∶１。

３）以澳洲青苹浓缩汁为参照，将洗脱的果酸混

合液（回收乙醇）兑入富士浓缩汁中，再将兑入果酸

液的富士浓缩汁浓缩到相应的浓度，分析回兑果酸

混合液后的富士浓缩苹果汁总酸、碳水化合物、Ｖｃ

等指标，结果显示其与澳洲青苹浓缩汁基本相同。

４）本试验结果表明，从低酸苹果汁中分离果酸，

再回兑到中等酸度的浓缩苹果汁中，使其达到高酸

浓缩苹果汁的技术要求是完全可行的。
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