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摘 要：研究了壳聚糖双胍盐酸盐（CGH）对柑橘绿霉菌和柑橘青霉菌的抑菌能力，并通过涂膜的方法处理砂糖
橘，测定了贮藏过程中果实失重率、可溶性固形物含量（TSS）、维生素 C（Vc）含量及总酸含量（TA）的变化。结果表明，
与壳聚糖 （CTS） 比较，CGH 对柑橘绿霉菌和柑橘青霉菌具有较强的抑菌能力， 当 CGH 浓度为 0.4 mg/mL 和 5.0
mg/mL 时，可分别完全抑制柑橘青霉菌和柑橘绿霉菌的生长；质量浓度为 2%的 CGH 涂膜处理的砂糖橘在 28(±2)℃
下存放 27 d 后， 失重率仅为 2.25%， TSS 为 13.7%，Vc 含量为每 100 g 砂糖橘鲜重含有 15.01 mg、 可滴定酸含量为
0.85%。 与对照相比，CGH涂膜较好地保持了果实的品质。
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Effects of chitosan biguandine hydrochloride coating on storage
quality of Citrus reticulata and its antimicrobial activities
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Abstract: The antimicrobial activities of chitosan biguandine hydrochloride (CGH) were investigated against Citrus
green mold and Citrus Penicillium, respectively. Relation between variation and storage time of Citrus reticulata mass-loss
ratio, total soluble solid, Vc content and soluble acid content was examined attentively after fresh-keeping process with
CGH as coating film. CGH could completely inhibit the growth of Citrus Penicillium and Citrus green mold at 0.4 mg/mL
and 5.0 mg/mL, respectively. CGH with concentration of 2% coating on Citrus reticulata showed a better preservation effect
after 27 d storage under 28 ±2℃ . The mass -loss, total soluble solid, Vc content and soluble acid content of Citrus
Reticulata were 2.25%, 13.7%, 15.01 mg/100g, and 0.85%, respectively.
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砂糖橘（Citrus reticulata）是原产于广东四会市的
特优柑橘品种， 其果实味甜如砂糖， 因此被称为砂糖
橘，是一种深受消费者欢迎且经济价值较高的水果。 砂
糖橘果皮薄而脆嫩，含水量高，易受机械损伤和微生物
侵染，给广大果农和果商造成了严重的经济损失。 如何
防止贮藏期间砂糖橘的各种病害， 延长贮藏时间成为
了一个重要课题 [1]。 目前，化学防腐剂在柑桔贮藏生产
上普遍使用，但其多有毒害残留，对人体健康也有一定

的不利影响[2-3]。
壳聚糖（CTS）属于天然高分子化合物，无毒、可生

物降解， 理化性能相对稳定， 具有成纤成膜性和抗菌
性，已被广泛应用于水果保鲜中[4-5]。 但是在对壳聚糖涂
膜的研究和应用中发现， 因在整个大分子链上有较高
密度的分子内和分子间氢键， 壳聚糖不溶于水也不易
溶于碱溶液，只溶于小部分有机酸溶液，而且壳聚糖膜
湿态机械强度较差，膜的强度、韧性不够，透水率高等，
导致它在应用上受到极大限制 [6]。 然而，当将具有抑菌
作用的小分子基团接枝到壳聚糖分子骨架上时， 既能
改善壳聚糖的水溶性又能增强其抗菌性， 并能防止小
分子抑菌剂对人体产生毒害作用[7]。 本文采用具有广谱
抗菌作用的双胍基 [8]接枝到壳聚糖结构单元上所制得

的高分子化合物壳聚糖双胍盐酸盐（CGH）作为试验材
料，研究其对柑橘绿霉菌和柑橘青霉菌的抑菌能力，以
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及对砂糖橘的涂膜保鲜作用， 为开发新型砂糖橘涂膜
保鲜材料提供科学依据。

1 材料与方法

1.1 试验材料
砂糖橘购自广州市果树科学研究所砂糖橘果场；

壳聚糖（脱乙酰度≥85%），山东奥康生物科技有限公
司；壳聚糖双胍盐酸盐为自制，经元素分析测定其接枝
率为 50.5%；柑橘绿霉菌（Citrus green mold）和柑橘青
霉菌（Citrus Penicillium）由华南农业大学资源环境学院
提供；2,6-二氯酚靛酚钠盐为生物纯，草酸为优级纯，无
水乙醇、氢氧化钠、冰乙酸、抗坏血酸均为分析纯。

DDS-12A型电导率仪， 上海精密科学仪器有限公
司；PR-α 型数显折光仪，日本 ATAGO 公司；SW-CI-IF
型洁净工作台， 上海博迅实业有限公司；LRH-250-S
（Ⅱ）型微电脑控制恒温恒湿培养箱，广东省医疗器械
厂。
1.2 试验方法
1.2.1 CGH 的体外抗菌试验 将 CTS 和 CGH 分别配
制成不同浓度的溶液， 用 1 mol/L NaOH 溶液调节 pH
至 5~6。对于柑橘青霉菌，配制含药品浓度分别为 0.05、
0.1、0.2、0.3、0.4、0.5 mg/mL 的 PDA 培养基； 对于柑橘
青霉菌， 配制含药品浓度分别为 1、2、3、4、5 mg/mL 的
PDA 培养基。 在已经培养成熟的菌落（真菌 PDA 培养
基）边缘打取直径 5 mm供试菌饼移入到含药培养基中
心，28℃恒温培养，待对照组（0 mg/mL）菌落长满平板
时，用十字交叉法测量菌落直径，计算抑菌率[9]。

抗菌率（%）= D 空白-D 药品D 空白
×100

式中，D 空白为对照菌落直径，D 药品为处理菌落直径。
1.2.2 砂糖桔的涂膜处理 制取 0.5%（V/V）壳聚糖乙
酸溶液，并用 1 mol/L NaOH 溶液调节 pH 至 5~6；用去
离子水溶解不同质量的 CGH 制成质量分数分别为
1.0%、2.0%、3.0%的膜溶液 [18]，同时调节 pH 至 5~6。 挑
选大小、颜色和成熟度一致的新鲜砂糖橘为样品，随机
分成 5组，将其中 1组作为对照。 将上述 5组分别浸入
制好的壳聚糖乙酸溶液中，静置 3 min，沥干，分别放入
大小相同的篮中，室温（28±）2℃下存放。
1.2.3 测试指标 砂糖橘于购买当日分别进行重量、
可滴定酸（TA）含量、可溶性固形物（TSS）含量、Vc 含量
指标的测定，贮藏期间每 3 d 测定 1 次，每次每组随机
抽取果实 5个，重复 3次。

（1） 失重率测定：采用称重法，分别测定待贮存砂
糖橘的质量（m0）与贮存一定时间后的质量（mt）。

失重率（%）＝m0－mt

m0
×100

（2） 可滴定酸含量的测定： 可滴定酸含量参考文献

[10]方法进行测定。 取 10 g果肉，用研钵磨碎，加已煮沸、
冷却、 去除 CO2的蒸馏水 25 mL， 在沸水浴中提取 30
min，冷却，过滤，移入 50 mL容量瓶中，定容至 50 mL，每
次取 10 mL，加酚酞指示剂 2滴，用 0.1 mol/L NaOH标准
溶液滴定至微红色在 1 min内不褪色为终点。

酸度（％）＝ V×N×K×5W ×100

式中 ，N 为 NaOH 标液的摩尔浓度 ，mol/L；V 为消耗
NaOH 标液的体积，mL；W 为样品用量；K 为换量为适
当酸的系数（以苹果酸为标准；K=0.067）。

（3） 可溶性固形物含量测定：使用 PR-32α 数显折
光仪测定可溶性固形物含量。

（4） Vc 含量测定：Vc 含量采用 2,6-二氯酚靛酚法
[11]进行测定。 准确称取 10 g 左右砂糖橘，加入 30 mL
2%草酸，打成浆状，离心，准确吸取上清液 5 mL，用标
定好的 2,6-二氯酚靛酚钠盐进行滴定。 另取 5 mL 2%
草酸作空白对照滴定。

w＝ 100（VA－VB）VTA
VSW

式中，w 为 100 g 样品含的 Vc 毫克数；VA 为滴定样品

所耗用的染料平均体积，mL；VB 为滴定空白对照所耗

用的染料的平均体积，mL；VT为样品提取液的总体积，
mL；VS 为滴定时所取样品提取液体积，mL；A 为 1 mL
染料氧化抗坏血酸量，mg/mL；W为待测样品的质量，g。
1.3 统计方法
每处理 3 个重复， 数据用 SPSS 软件进行统计，用

最低显著性差异法 （LSD） 进行显著性差异检验 （P=
0.05）。

2 结果与分析

2.1 体外抑菌试验结果分析
柑橘绿霉菌 （Citrus green mold） 和柑橘青霉菌

（Citrus Penicillium）是水果腐烂致病较为常见的真菌菌
种[12]，特别是柑橘类水果，其致腐烂率占柑橘果实总腐
烂的 70%~80%。 CTS 和 CGH 对柑橘青霉菌及柑橘绿
霉菌抑制作用如图 1 所示。 从图 1 可以看出，CTS 和
CGH对柑橘青霉菌和柑橘绿霉菌均有抑制作用， 相对
于 CTS，CGH 的抑菌活性有所提高。 相比之下，CTS 和
CGH对青霉菌的抑制作用远大于绿霉菌，如当 CGH 浓
度为 0.4 mg/mL 时，就能够 100%地抑制青霉菌菌丝的
生长，而对于绿霉菌，CGH浓度需要 5 mg/mL。
2.2 涂膜处理对砂糖橘贮藏期间失重率的影响
不同涂膜处理的砂糖橘在贮藏过程中失重率的变

化情况如图 2所示。 从图 2可以看出，在所有存放过程
中砂糖橘的失重率都呈上升趋势。 存放 3 d内，各组失
重率基本相同；第 5 d 开始，空白对照和其他 3 组涂膜
处理的果实失重率开始出现较大的差距。3组的失重率
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图 3 砂糖橘贮藏过程中 TA 含量的变化
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图 1 CTS 及 CGH 对柑橘青霉菌（A）和柑橘绿霉菌（B）的抗菌率
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图 2 砂糖橘贮藏过程中失重率的变化

之间在存放的前 21 d 无显著差异， 在后期才出现差
别。2% CGH涂膜的失重率最小，其 27 d时的失重率仅
为 2.25%，表明 2% CGH涂膜能更有效地保鲜砂糖橘。
2.3 涂膜处理对砂糖橘贮藏期间 TA含量的影响
不同涂膜处理的砂糖橘在贮藏过程中 TA 含量的

变化情况如图 3所示。 从图 3可以看出，试验中各组砂
糖橘 TA含量总体呈先增加后减少的变化趋势。这可能
是由于贮藏前期中，砂糖橘处理未完全成熟，部分糖类
物质进行有氧分解使有机酸积累； 而贮藏后期果实成
熟，糖含量减少，并且果实内部含氧量降低，糖类进行
糖酵解，所以果实内有机酸进一步降解和转化，导致此
时醇、酮和醛类物质增多，这也是果实贮藏后期风味变
淡，甚至产生异味的原因之一[13]。试验发现，空白组果实
的 TA 含量变化起伏大，由刚开始贮藏时的 0.66%上升
到贮藏第 6 d 时的 0.86%， 到第 27 d 降为 0.62%；2%
CGH 涂膜处理的砂糖橘 TA 变化平缓 ，TA 含量为
0.85%， 表明 2% CGH 涂膜保持 TA 含量的效果最好，
这可能是因为 CGH 涂膜在砂糖橘上，减缓了果实的新
陈代谢过程而有利于果实中营养成分的积累。
2.4 涂膜处理对砂糖橘贮藏期间 TSS含量变化的影响

TSS 含量变化主要反映了从初期果实成熟过程中
糖分积累，到后期糖分以降解代谢为主的生理过程，不
同涂膜处理的砂糖橘在贮藏过程中 TSS 含量的变化情
况如图 4所示。从图 4可以看出，空白对照和 CTS涂膜
砂糖橘的 TSS 含量均呈先上升后下降的趋势 ，2 组
CGH涂膜的样品则呈缓慢上升趋势； 空白对照的砂糖
橘中 TSS 先上升到 14.5%，再下降到 13%，波动相对比
较剧烈；1% CGH 和 2% CGH 涂膜的橘子 TSS 含量变
化较缓， 最终含量保持在 13.8%和 13.7%。 由此可见，
CGH涂膜减缓了果实成熟和新陈代谢的过程。
2.5 涂膜处理对砂糖橘贮藏期间 Vc含量的影响
不同涂膜处理的砂糖橘在贮藏过程中 Vc 含量的

变化情况如图 5 所示。 从图 5 可以看出，各处理的砂
糖橘 Vc 含量均随着时间延长而下降。 其中，空白对照
的砂糖橘 Vc 含量从第 1 d 的每 100 g 鲜重 23.56 mg
下降到 27 d 时的每 100 g 鲜重 4.64 mg。 涂膜保鲜的
砂糖橘Vc 含量下降相对缓慢， 特别是 2% CGH 涂膜
处理的砂糖橘在第 27 d 时， 测得 Vc 含量仍高达每
100 g 鲜重 15.01 mg，这说明 CGH 涂膜有助于砂糖橘
贮藏保鲜。
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图 4 砂糖橘贮藏过程中 TSS 含量的变化
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图 5 砂糖橘贮藏过程中 Vc 含量的变化

3 结论

砂糖橘汁多味甜、风味极佳，是一类深受消费者欢
迎且经济价值较高的水果。 然而，砂糖橘也因皮薄而
脆嫩，汁多、糖度高，易受机械损伤和微生物侵染，贮藏
期相对其他橘类果实较短等特点， 易给广大果农和果
商带来经济损失。 因此砂糖橘的采后保鲜已成为重要
研究课题。 壳聚糖是一种由甲壳素（Chitin）经过脱乙酰
化得到的天然高分子化合物，自然界储量极为丰富，广
泛存在于虾、蟹、昆虫的外壳以及真菌和一些藻类的细
胞壁中。 壳聚糖具有无毒、抑菌、成膜性和生物降解性
等优点， 尤其是当将具有抑菌作用的小分子基团接枝
到壳聚糖分子骨架上时， 不仅能改善壳聚糖的物理性
能而且能进一步提高其生物活性， 在水果保鲜方面显
示出良好的应用前景。
本研究测定了具有广谱抗菌作用的双胍基接枝到

壳聚糖结构单元上所制得的高分子化合物壳聚糖双胍

盐酸盐 （CGH） 对柑橘绿霉菌和柑橘青霉菌的抑制作
用。 结果表明，CGH的抑菌活性较 CTS强，且随着浓度

增大而加强， 对这 2 种真菌抑制能力大小为柑橘青霉
菌>柑橘绿霉菌，在较低浓度下（0.4 mg/mL）即可对柑橘
青霉菌的生长达到 100%的抑制。 另外，通过测定贮藏
过程中果实失重率、TSS、Vc 含量及 TA 的变化， 发现
CGH 涂膜对砂糖橘具有显著的保鲜作用， 其中以 2%
CGH涂膜保鲜效果最明显。这种作用主要源于 CGH在
果实表面形成薄膜，减少了果实中水分的蒸发，较好地
调节了果实呼吸气体的转换， 有效抑制了外部微生物
的入侵，进而减缓果实衰老而达到保鲜效果。
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