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有机酸对泡菜中亚硝酸盐的降解作用
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摘要!通过高效液相色谱法对泡菜在自然发酵过程中产生的

有机酸种类进行分析!对
'

种不同有机酸体外降解亚硝酸盐

的作用进行研究#结果表明%泡菜中含有草酸"酒石酸"乳

酸"乙酸"琥珀酸等有机酸#在
B$8

反应周期内!

'

种有机酸

均能降解亚硝酸盐!对亚硝酸盐降解能力顺序为草酸
'

酒石

酸
'

柠檬酸
'

苹果酸
'

乳酸
'

丁二酸
'

乙酸$亚硝酸盐降解

率随有机酸起始浓度的增加而增大!升高温度也能提高有机

酸对亚硝酸盐的降解能力#

关键词!泡菜$有机酸$亚硝酸盐$高效液相色谱法$降解
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泡菜又称腌渍菜+发酵蔬菜$是以新鲜蔬菜作为原料$加

入一定浓度的食盐与各种香辛调味料后置于密封厌氧环境

下泡制$通过蔬菜本身附着的细菌或人工接种的乳酸菌剂发

酵而成的一种传统发酵食品,

&

-

%泡菜加工工艺简单+成本低

廉$口感独特+营养丰富$深受大众的喜爱%

亚硝酸盐的积累是泡菜发酵过程中常见问题,

$

-

%亚硝

酸盐在人体内会积累转变为强致癌物质&&&亚硝胺$进而诱

发急性中毒$食用亚硝酸盐对人体健康构成危害的途径有以

下
>

种类型"

&

亚硝酸盐能氧化血液中的低铁血红蛋白生

成高铁血红蛋白$导致低氧血症$引起组织缺氧$产生一系列

相应的中毒症状,

>V+

-

(

'

广泛的试验和流行病学数据表明$

亚硝酸盐内源性亚硝化反应所产生的
#-

亚硝基化合物容易

致癌,

(VB

-

(

*

亚硝酸盐会引起人体心血管系统的紊乱$导致

心跳加快$血脂降低$并引起维生素
W

缺乏症,

*

-

%因为亚硝

酸盐中毒后发病迅速+潜伏期短$危害性极大,

)

-

$所以如何控

制发酵过程并运用化学+生物方法降低泡菜中亚硝酸盐的含

量已成为了国内外学者的研究重点%

j1/.

E

21

等,

&%V&&

-发现蔬菜中含有草酸+苹果酸+柠檬酸+

琥珀酸+酒石酸+乙酸+富马酸等多种有机酸%胡继贵等,

&$

-

用高效液相色谱法测得泡菜样品中含有乙酸+柠檬酸+苹果

酸和草酸%邹辉等,

&>

-研究表明草酸+柠檬酸+乳酸等对食品

中亚硝酸盐有显著的降解作用%刘晓英,

&+

-研究了泡菜发酵

中产生的草酸等有机酸对亚硝酸盐含量的影响$结果表明在

&$8

反应周期内不同有机酸对亚硝酸盐的降解能力有较大

差别$且酸度越大降解率越高%因此泡菜中所含的有机酸是

亚硝酸盐降解的主要原因之一%但泡菜发酵周期较长$而目

前文献对于不同有机酸在较长周期内对亚硝酸盐的降解规

律鲜有报道%

本试验以萝卜为原料$研究蔬菜在发酵过程中产生的有

机酸种类$并模拟泡菜中有机酸种类进行
B$8

体外试验$进

一步探究不同种类和不同浓度的有机酸对亚硝酸盐的降解

>B



作用$为有机酸降解泡菜发酵过程中产生的亚硝酸盐的机理

研究提供参考依据$同时为提高工业加工泡菜的安全性提供

基础研究%

&

!

材料与方法
&:&

!

材料与仪器

&:&:&

!

材料与试剂

萝卜"贵阳市花溪区吉林村农贸市场(

白砂糖"食用级$武汉成达食品有限公司(

食盐"食用级$四川久大制盐有限公司(

甲醇+异丙醇"色谱级$天津市科密欧化学试剂有限

公司(

磷酸"分析纯$天津市富宇精细化工有限公司(

磷酸二氢钾"分析纯$天津市大茂化学试剂厂(

草酸+乳酸+乙酸+酒石酸+苹果酸+柠檬酸+丁二酸"色谱

级$美国
T0

<

./

公司(

亚硝酸钠"分析纯$成都金山化学试剂有限公司%

&:&:$

!

主要仪器设备

电子精密天平"

NW$%%$̂

型$上海越平科学仪器有限

公司(

电热鼓风恒温干燥箱"

]!b-]N&%&->-̂T-HH

型$上海贺德

实验设备有限公司(

分光光度计"

B$$

型$上海佑科仪表仪器有限公司(

高效液相色谱仪"

W

<

016=5&$'%

型$安捷伦科技有限

公司(

色谱柱!

$(%..c+:'..c(:%

#

.

#"

![Î WbT̂-W

O

型$安捷伦科技有限公司(

贝克曼离心机"

W116

<

;/R->%IL6=5;02F

<

6

型$贝克曼库尔

特有限公司%

&:$

!

方法

&:$:&

!

发酵萝卜工艺路线

工艺要点"

!

&

#成品
&

用于有机酸高效液相色谱分析$成品
$

用于

分析不同有机酸种类对泡菜中亚硝酸盐含量的影响%

!

$

#泡菜需切分成长宽高为
$7.c$7.c$7.

的小正

方体%

!

>

#卤水配置"

+U

食盐和
%:BU

蔗糖以及其他辅料$以

萝卜
$

卤水
f&

$

&:(

的质量比配置%

!

+

#水封需用
*U

食盐水$发酵温度为
>%d

%

!

(

#加酸步骤需用草酸+乳酸+乙酸+酒石酸+苹果酸+柠

檬酸+丁二酸分别调节发酵液初始
E

\

值为
>:%

$

+:%

%

&:$:$

!

亚硝酸盐标准曲线的绘制
!

从
(

#

<

'

."

的亚硝酸钠

标准液中吸取
%:%%

$

%:(%

$

&:%%

$

$:%%

$

>:%%

$

+:%%

$

(:%%."

于

$(."

具塞比色管中$加入
$ ."

对氨基苯磺酸溶液

!

+

<

'

"

#$混匀后静置
>

"

(.0=

$再加入
&."

盐酸萘乙二胺

!

$

<

'

"

#$加水至刻度$混匀$静置
&(.0=

$用
$7.

玻璃比色

皿$以蒸馏水为空白对照$于波长
(>*=.

处以零管调节零点

来测定吸光度值$绘制标准曲线,

&(

-

%

&:$:>

!

泡菜中亚硝酸盐含量的测定
!

采用分光光度法,

&'

-

$

亚硝酸盐含量按式!

&

#计算"

<

&

T

"

&

V

&%%%

=

V

Y

&

Y

%

V

&%%%

$ !

&

#

式中"

<

&

&&&试样中亚硝酸盐 !以亚硝酸钠计#的含量$

.

<

'

G

<

(

"

&

&&&由标准曲线计算得到被测试样中亚硝酸钠的含

量$

#

<

(

=

&&&试样质量$

<

(

Y

&

&&&测定用样液体积$

."

(

Y

%

&&&试样处理液总体积$

."

%

&:$:+

!

发酵蔬菜中总酸含量的测定
!

根据
]̂

'

C&$+('

&

$%%*

$采用
E

\

电位法测定总酸含量$总酸度按式!

$

#计算"

<

$

T

4

V

Y

V

P

%

V

&%%

$ !

$

#

式中"

<

$

&&&总酸度!以乳酸计#$

<

'

&%%

<

(

Y

&&&滴定时消耗标准
@/[\

溶液的量$

."

(

4

&&&已知
@/[\

标准溶液的浓度$

.31

'

"

(

%

&&&样品质量$

<

(

P

&&&换算系数$乳酸的换算系数为
%:%)

%

&:$:(

!

泡菜中有机酸种类的测定

!

&

#有机酸标准溶液的配制"准确称取色谱级草酸+乳

酸+乙酸+酒石酸+苹果酸+柠檬酸+丁二酸用超纯水配制成

%:&.

<

'

."

的有机酸混合储备液$将储备液于
$d

冰箱中保

存$使用前混标溶液经
%:+(

#

.

水系滤膜过滤后上样

分析,

&B

-

%

!

$

#样品前处理"准确称取经过研钵研磨后混匀的样品

$:(%%%

<

于
(%."

小烧杯中加入适量超纯水$

B( d

水浴

$%.0=

$在水浴的过程中搅拌
&

"

$

次使有机酸充分溶出$冷

却后用超纯水定容到
(%."

%过滤取滤液离心!

&%%%%;

'

.0=

$

&%.0=

#$上清液经
%:+(

#

.

水系滤膜过滤后上机分析,

&*

-

%

!

>

#色谱检测"由于
T̂-W

O

柱适合用于难以分离的碱

性+酸性以及极性化合物的分离测定$而且保留分离作用比

传统的
L

&*

色谱柱性能更强,

&)V$&

-

%因此$选择
T̂-W

O

色谱柱

进行分离%

磷酸盐缓冲溶液体系比较适合用于有机酸成分的分析%

试验研究了各种待测有机酸的最大吸收峰值$最终确定了相

对较优的分离条件"色谱柱为
T̂-W

O

!

$(%..c+:'..c

(:%

#

.

#$流动相为
)BU

E

\

值为
$:%

的
%:%$.31

'

"

磷酸二

氢钾缓冲溶液!经
%:+(

#

.

水系滤膜抽滤$超声脱气
>%.0=

#

和
>U

的色谱级甲醇溶液!经
%:+(

#

.

有机相滤膜过滤$超声

脱气
>%.0=

#$紫外检测波长为
$&%=.

$流速为
%:*."

'

.0=

$

+B

安全与检测
!

$%&*

年第
>

期



进样量为
&%

#

"

$柱温
>%d

$

KWK

检测器,

$$

-

%通过有机酸

标准品色谱峰的保留时间与样品中有机酸成分的保留时间

进行对照$对泡菜中有机酸种类进行分析%

&:$:'

!

温度对有机酸降解亚硝酸盐的影响
!

分别吸取
&."

浓度为
%:%B

<

'

."

草酸+乳酸+乙酸+酒石酸+苹果酸+柠檬

酸+丁二酸溶液与浓度为
&'%

#

<

'

."

的亚硝酸盐溶液反应$

反应液为
+%."

$反应温度分别设置为
&%

$

$%

$

>%

$

+%

$

(%d

$

&$8

后用移液枪吸取
&."

反应液于
$(."

带塞比色管中

测定吸光度值$计算亚硝酸盐降解率%

&:$:B

!

有机酸种类浓度对亚硝酸盐降解的影响
!

分别吸取

浓度为
%:%>

$

%:%B

$

%:&&

$

%:&(

$

%:&)

<

'

."

草酸+乳酸+乙酸+酒

石酸+苹果酸+柠檬酸+丁二酸溶液各
&."

于
+%."

浓度为

&'%

#

<

'

."

的亚硝酸盐溶液中$混匀后于
>%d

下反应$每隔

&$8

取
&."

于
$(."

带塞比色管中测定吸光值用于计算

亚硝酸盐降解率%亚硝酸盐降解率按式!

>

#计算"

<

>

T

=

%

W

=

=

%

V

&%%U

$ !

>

#

式中"

<

>

&&&亚硝酸盐降解率$

U

(

=

%

&&&未加入有机酸时亚硝酸盐的含量$

#

<

(

=

&&&加入有机酸后亚硝酸盐的含量!以标准曲线计

算#$

#

<

%

&:>

!

试验数据统计分析

数据采用平均值
l

标准差表示$采用
TYTT&:)%

对组间

和组内数据进行多重比较%

$

!

结果与分析
$:&

!

亚硝酸盐标准曲线的绘制

亚硝酸盐含量标准曲线见图
&

%

图
&

!

亚硝酸盐含量测定标准曲线

N0

<

F;6&

!

C8695/=4/;47F;Q6329340F.=05;05673=56=5

$:$

!

泡菜发酵过程中总酸含量和有机酸种类的测定

$:$:&

!

总酸含量变化
!

由图
$

可以看出$萝卜在发酵过程

中$

%

"

&$%8

阶段总酸含量随着发酵时间的延长呈现上升的

趋势$

&$%8

之后随着发酵的继续$总酸含量基本趋于稳定$

发酵
&'*8

时总酸含量达到最高为
%:&)(

<

'

&%%

<

%其原因

主要是在发酵初期$乳酸菌大量生长繁殖$成为优势菌群$发

酵速度快$总酸含量增加迅速$而后进入发酵中后期$乳酸菌

产生有机酸导致腌渍液总酸含量增加$抑制乳酸菌的生长代

谢$总酸含量趋于稳定%

图
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自然发酵过程中总酸含量变化
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有机酸种类
!

试验在较优的色谱分离条件下$通过

测定单一有机酸标准品和混合有机酸标准品对每种有机酸

的保留时间进行测定$从而对每种有机酸进行定性分析$有

机酸标准品色谱图以及泡菜中有机酸 色 谱 图 分 别 见

图
>

+

+

%

!!

从图
>

+

+

中可以看出$各种有机酸在较短的时间内得到

了分离$泡菜在腌制过程中$产生的有机酸种类主要有草酸+

酒石酸+乳酸+乙酸+琥珀酸等有机酸%

$:>

!

温度对有机酸降解亚硝酸盐的影响
!

从图
(

可以看出$亚硝酸盐降解率随着反应温度的升高
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有机酸混合标准样品色谱图
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图
(

!

温度对有机酸降解亚硝酸盐的影响
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而增大$

&%d

时除乙酸和丁二酸亚硝酸盐降解率未能达到

'%U

以上$另外
(

种有机酸亚硝酸盐降解率都在
'%U

以上$

其中乙酸亚硝酸盐降解率为
+':B)U

+丁二酸亚硝酸盐降解

率为
(&:'$U

$而亚硝酸盐降解率最高为草酸
B%:*'U

$与亚

硝酸盐降解率最低的乙酸相比$相差
$+:%BU

%

&%

"

>%d

时

亚硝酸盐降解速率增加较快$

>%

"

(%d

时亚硝酸盐降解速

率有所减缓$但仍在增加%其中
B

种有机酸对亚硝酸盐降解

能力的顺序为草酸
'

酒石酸
'

柠檬酸
'

苹果酸
'

乳酸
'

丁

二酸
'

乙酸%

$:+

!

有机酸对亚硝酸盐降解作用的影响
!

通过高效液相色谱对泡菜发酵过程中产生的有机酸种

类进行测定$得到了泡菜中有机酸的成分$进而对不同有机

酸种类浓度降解亚硝酸盐进行研究$鉴于苹果酸和柠檬酸是

泡菜中常见的
$

种有机酸$也是食品添加剂中常用的$因此

也一并进行研究%

不同浓度有机酸对亚硝酸盐降解的影响见表
&

%

!!

从表
&

可以看出$

B

种有机酸浓度的增加都会使亚硝酸

盐降解率表现为增大的趋势$反应初期亚硝酸盐降解速率较

快$随着降解反应的进行$亚硝酸盐降解速率逐渐减慢$但亚

硝酸盐降解率仍继续增加%而随着降解反应的进行$各组空

白亚硝酸盐溶液中亚硝酸盐不发生降解$说明在自然条件下

亚硝酸盐是很难发生降解的%

表
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酸浓度对降解亚硝酸盐的影响g
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同列不同字母表示差异显著!

Y

&
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#%

!!

反应
&$8

时$草酸除空白外$

(

个浓度之间亚硝酸盐降

解率均在
*%U

以上(草酸浓度为
%:&)

$

%:&(

<

'
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之间亚硝

酸盐降解率没有显著性差异$但是与
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$
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$
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<
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之间存在差异%乳酸浓度为
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$

%:%B

<

'
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时亚硝酸盐降

解率分别为
B%:(>U

$

B):&(U

$除空白外$其他乳酸浓度亚硝

酸盐降解率都达到了
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时
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亚
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两两之间也存在差异!
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&
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#%酒石酸浓度为
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$
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'
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时 亚 硝 酸 盐 降 解 率 分 别 为
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$
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$相差
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(浓度
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以上(浓度
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$与最高浓度亚

硝酸盐降解率
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相差
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(浓度
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$
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<

'
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与

%:&&

$
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之间除
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丁二酸各浓度亚硝酸盐降解率分别为
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$
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$
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$

BB:'$U

$
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$最低浓度与最高浓度亚硝酸盐降

解率相差
$$U

$两两之间均存在差异!
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反应
B$8

时$草酸各浓度组亚硝酸盐基本完全降解%

乳酸浓度
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$
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<

'

."

亚硝酸盐降解率的差异不明显%

乙酸除浓度为
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'

."

亚硝酸盐降解率为
*&:)>U

$其他

浓度 亚 硝 酸 盐 降 解 率 均 在
)%U

以 上%酒 石 酸 浓 度
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<

'
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亚硝酸

盐降解率
)*:)&U

仅相差
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'
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与
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<
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与
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'
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亚硝酸盐降解率相差
>:%U

%

综上可知$空白亚硝酸盐溶液在自然条件下是很难发生

降解的$而添加有机酸能有效地对亚硝酸盐实施降解$以上

有机酸浓度为
%:%B

<

'

."

$反应
&$8

时$亚硝酸盐降解率均

能达到
'%U

以上$反应
B$8

时$

B

种有机酸基本能完全降解

亚硝酸盐%

>

!

结论
本试验结果表明泡菜中含有的草酸+酒石酸+乳酸+乙

酸+琥珀酸等有机酸均能降解亚硝酸盐$降解率也随有机酸

起始浓度的增加而增大$其中草酸对亚硝酸盐降解能力最

强$可能与其有很强的还原性有关%亚硝酸盐的降解率随着

反应温度的升高而增大$但是由于泡菜发酵菌种的最适生长

温度为
>%d

左右$因此后续试验反应温度选择为
>%d

%本

试验进一步探究了在
B$8

反应周期下有机酸对亚硝酸盐的

降解规律$但对于不同有机酸降解亚硝酸盐的产物问题仍需

进一步研究%
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印度一家公司不久前推出了一种全新的天然防腐剂!

用于食品抗氧化"热降解和延长植物油的油炸周期#

这种全天然防腐剂不仅为纯素食!还具有油溶性$ 据

悉!产品刚刚问世就获得了较好的市场反响!该公司已决

定在全球范围内推广这种天然油炸解决方案$

印度食品安全和标准管理局%

!""#$

&已经修订了植物

油使用标准! 允许在油炸和烹饪应用中重复使用植物油!

直到油达到最大总极限化合物%

%&'

&极限值的
()!

$ 这家

公司的配方可以帮助食品制造商使用油来减少因重复使

用而导致的氧化降解!从而保持油炸品的安全$

据称!这种防腐剂可以帮助食品加工企业每升油炸出

的产品批次数量增加! 推迟了最大总极限化合物的产生!

减少了酸败的时间$ 新的防腐剂配方可以帮助食品生产商

达到印度食品安全和标准管理局的新标准!并保持油炸食

用的经济性$

据悉!

(*+,

年!这家公司曾推出一系列天然防腐剂!用

来保持食物新鲜!延长产品的保质期!这些防腐剂产品由

精油和含油树脂专有混合物的独特配方制成$

%来源'
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