
基金项目!广东省级科技创新战略专项资金!编号"

#$!2=!$$#

#(

中央级公益性科研院所基本科研业务费专项!编号"

!'!$#6#$!&$$#

#

作者简介!杨新文$男$安徽中储粮粮油质监中心助理工程师$

学士%

通信作者!王满生!

!&2"

&#$男$中国农业科学院麻类研究所助理

研究员$博士%

()*+,-

"

K*C!&2"$6

!

!'%304*

收稿日期!

#$!&)$')%$

!"#

"

$%&$'()*

'

+

&,--.&$%%'/)011&*%$2&%2&%'1

低温等离子技术及其对食品品质与微生物的影响
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摘要!阐述了低温等离子体技术的发展现状!放电方式!

诊断及活性成分表征"综述了低温等离子体技术处理对

食品主要品质指标淀粉和蛋白质结构的变化规律以及对

食品中微生物灭活的研究进展"为低温等离子技术调控

食品品质提供重要理论参考和新的技术手段"为该技术

的工程化应用提供理论支撑&

关键词!低温等离子体技术'蛋白质'淀粉'微生物灭活
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等离子体被认为是固体)液体和气体以外$物质的第

6

种状态%等离子体是由原子或原子团失去电子后电离

产生的由带电离子及中性粒子组成的离子化气体状物

质%从本质上讲$等离子体是一个高能系统$它包含分

子)原子)离子)电子和自由基等多种活性物质$其中会发

生多种化学反应和紫外线!

c̀

#辐射*

!

+

%与样品相互作

用时$除了碰撞)蚀刻)紫外辐射等物理效应外$样品与活

性物质之间的化学相互作用使等离子体成为一种独特的

物质形式%等离子体分为热等离子体和非热等离子体$

非热等离子体中又包括平衡!

!$$

"

!5$ i

#和非平衡

!

"

'$i

#等离子体*

!

+

%在非平衡体系中冷却离子和中性

分子比通过转移电子的能量更有效$且气体能保持较低

的温度%因此$非平衡等离子体也称为低温离子体%低

温等离子体技术的处理通常包括两个方面"

)

在等离子

体产生的过程中$高频放电产生的瞬时高能让物质分子

的化学键断裂$使之分解为小分子(

*

等离子体激发产生

后包含了大量的高能电子)激发态粒子和众多具有强氧

化作用的活性氧!如
N?

)

?N

#

)

N

%

等#与活性氮!如
RN

)

RN

S

#

)

RN

S

%

等#

*

#

+

%在电场作用下$这些高能活性粒子具

有易与物质分子反应的高氧化电位$通过反应结合$使待

处理物分子的化学键断裂$分解成为单质原子或单原子

气体分子*

#

+

%这些活性成分可以与食品体系中的有机大

分子如淀粉和蛋白质以及食源性微生物的细胞膜成分及

=R8

作用$起到一定的改性)修饰和灭活的效应%文章

重点综述了低温等离子体作为一种新型的非热加工物理

场对食品中的淀粉结构的交联与解聚)蛋白质的高级结

构的修饰以及对微生物的快速灭活方面的应用$为该技

术的工程化应用提供理论支撑%

!

!

低温等离子体技术

!3!

!

等离子体放电

目前$低温等离子体的产生主要是通过气体放电$在

))!
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食品领域$较为常见的气体放电方式为介质阻挡放电和电

晕放电%在放电过程中$高密度的电子通过气态介质在电

场中被加速$使电子和气体中的原子及分子发生初次大量

碰撞$这些碰撞会改变电子的方向和能量$但是由于质量

差异$一些质量较大的粒子在碰撞过程中几乎无动量传

递$能保持接近外界环境的温度*

%

+

%对于在大气压下空气

等离子$氧气和氮气经过电离)离解等反应生成基态或激

发态的粒子等$它们具有比单分子之间碰撞更低的活化

能$与电子发生二次碰撞$进一步生成大量的活性氧)活性

氮物质%同时$伴随着电子跃迁$会产生大量的紫外线$在

紫外线和这些活性成分的作用下$对微生物进行灭活%

!3#

!

等离子体诊断

在等离子体的产生过程中$有电子)离子)自由基和

光子等多种物质参与$为了更好地理解和控制这一过程$

人们使用不同的方法来检测和诊断等离子体%目前$诊

断技术主要分为电学和光学两种方式$一般实时进行%

电学诊断技术常用的有朗缪尔探针)等效电路模型以及

干涉测量法%朗缪尔探针法是将电极探针放入产生的等

离子体中$通过描绘电流电压特性曲线间接诊断等离子

体的浓度*

6

+

%一般来说$这种方法要求探头的直径短于

电子的平均自由路径$德拜长度满足拉普拉斯极限定理%

否则$外层护套结构和内部碰撞的干扰会影响电子密度)

空间电位等参数的检测%等效电路模型适用于产生大气

压等离子体的高压电源$电压的时间特性由高压探头测

量$并用数字示波器记录电压的时间变化%对于高于

5$$c

的电压$通常会使用具有某些特性的分压器%干涉

测量方法表主要表征和测量等离子体的折射率$通过计

算沿等离子体源的激光路径长度与折射率的关系从而诊

断出等离子体的密度*

5

+

%等离子体能激发不同波长的电

磁波)电场以及磁场%通过光学测量能够有效地诊断等

离子体的温度)密度和化学组成%测量仪器主要由
6

部

分组成"等离子体产生装置作为光源$透镜作为光导向

器$衍射光栅作为光谱仪$感光片作为检测器%在红外区

域$通过傅立叶变换光谱法能观察到分子旋转与振动之

间的转变$具有高光谱分辨率和高信噪比%干涉仪通过

移动光学路径创建时域干涉图$再将干涉图转换为频域

频谱%图
!

展示了以
8F

惰性气体为工作气体的射频型

低温等离子体的原子发射光谱图%

!3%

!

等离子体活性成分

低温等离子体激发过程中会产生的大量的活性成分

!

XO

#如活性氧!

XNO

#和活性氮!

XRO

#$通常使用光学发

射光谱!

N(O

#)光学吸收光谱!

N8O

#和质谱来鉴定和分

析%

@+/;+

m

等*

'

+在低温等离子体中检测各种原子和分子

氧离子$研究表明$除了氧物质$原子
?B

和羟基自由基

!

%$&/*

#以及激发的氮分子!

%$$

"

6$$/*

#之外$还在

=7=?B)

等离子体中进行了测试%

@+F;

等*

"

+比较了使用

图
!

!

8F

惰性气体的射频型低温等离子体的

原子发射光谱图
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8F)N

#

混合物和
8F)R

#

混合物从冷等离子体产生的

XO

$并且显示在接地电极附近添加
N

#

或
R

#

时$

8F

强度

无显著变化$然而$在离地电极
#**

处减小$未检测到

8F

或
8F)N

#

等离子体的
RN

!

#2%/*

#发射$意味着距离

接地电极的距离和使用不同的进气作用生产
XO

的重要

作用$随着距离的增加$

XO

强度降低%相应地$

XO

与溶

液或固体培养基之间存在相互作用趋势%

8DDF,

等*

2

+揭示

了这些活性离子和自由基与水反应并在液相中产生了多

种生物
XO

%这些包括长寿命物种如
RN

S

%

)

N

%

和
?

#

N

#

$

以及短寿命物种如3

N?

)

N

S

#

3和
RNJ

$具体如表
!

所

示%通常$短寿命物种由于其高活性而不能直接监测$而

分光光度法和
P

射线分析可用于测试液相或固相中的反

应产物*

2

+

%

#

!

低温等离子体处理对食品品质的影响
#3!

!

对淀粉结构的影响

食品中淀粉结构的修改和改性与淀粉的有效利用至

关重要%

71/+F+

等*

&

+通过低温等离子体处理玉米淀粉$

发现经过低温等离子处理的玉米淀粉的水结合能力有所

增加%形成的主要原因是等离子体处理过后的淀粉样

品$其部分直链淀粉与支链淀粉被降解为麦芽糖和葡萄

糖等小分子糖$而这些糖含量的增加$会提高淀粉整体的

亲水性能%

@+-

等*

!$

+研究认为$稻米经过等离子体处理

后$米粒中直链淀粉与支链淀粉中链的支化程度增加$处

理后淀粉的脱水收缩性也发生了改变%在被处理前的冷

藏期间$谷物淀粉分子主要由淀粉链之间的分子缔合引

起重组$导致脱水收缩$而经过低温等离子体技术处理

后$谷物中淀粉分子间的糖苷键在等离子体的作用下裂

解而解聚$进而发生脱水收缩$如图
#

所示%

#3#

!

对蛋白质结构的影响

等离子体中产生的活性成分可以较为显著地影响肉

的色泽%其中$

RN

和
VN

都有可能与肌红蛋白血红素发

**"

研究进展
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总第
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期
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等离子体-液体各相活性物质
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等离子体处理对淀粉结构的影响
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生配位结合$使肌红蛋白显示出鲜艳的粉红色%同时$由

于等离子体产生的氮氧化物会溶于肉表面的水分中$生

成亚硝酸盐和硝酸盐$导致
L

?

下降的同时也有可能与肌

红蛋白发生相互作用$这也是研究者认为等离子体能够

作为护色手段的原因%除了与肌红蛋白的血红素配位结

合$肌红蛋白还可能与
RN

的非血红素结合$即与卟啉环

外的氨基酸结合$生成
#)

亚硝化肌红蛋白$从而存在一

定的健康风险%

Y4/

:

等*

!!

+发现$将溶于磷酸盐缓冲液中

的肌红蛋白暴露于常压等离子体!

8@@

#

#$*,/

后$

.

%值

下降$

N

%值上升!

@

"

$3$5

#%

8@@

处理后$肌红蛋白溶液

中产生亚硝酸盐$为高铁肌红蛋白的亚硝化!绿色#提供

了一个积极的环境%然而$在肌红蛋白溶液中添加
$35Z

二硫代钠!一种强还原剂#导致了脱氧肌红蛋白的形成$

经
8@@

处理后$脱氧肌红蛋白被转化为亚硝基肌红蛋

白$呈现出理想的红色%因此$

8@@

诱导的肌红蛋白溶液

中的绿色与亚硝化的高铁肌红蛋白的形成有关%

\+/

:

等*

!#

+发现$将安乐死的罗非鱼暴露于
RN

气体中$暴露时

间越长$肌红蛋白的血红素与
RN

结合越多%

\+/

:

等*

!%

+还尝试将
RN

溶于水中处理罗非鱼肉$发现罗非鱼

的色泽稳定性显著提高$货架期延长%同理$

U+/D,--+

等*

!6

+采用
VN

处理罗非鱼肉$鱼肉的
.

%值上升且稳定性

增加%也有研究*

!5

+认为$气调包装中加入
VN

能保持牛

肉的鲜红色泽%这些研究均表明$等离子体与肌红蛋白

的配位结合是很可能发生的%

O1F4KC;

G

等*

!'

+通过采用

低温等离子体技术处理新鲜食品中的酶$发现对蛋白质

结构稳定起重要作用的二级结构受到了明显的破坏损

失%放电产生的等离子体如
N?

S等可以参与到对蛋白

质肽链的切割以及可以氧化氨基酸侧链并形成蛋白质&

蛋白质交联$使蛋白质原有的活性受到显著影响%而

=B/

:

等*

!"

+也通过介质阻挡放电等离子体对蛋白质进行

处理$证实被处理的蛋白质被降解为了小分子物质$蛋白

质的结构受损较为显著%

(;Bf,B

等*

!2

+探讨了以干燥空气

!*"

$

c4-3%5

$

R43&

杨新文等!低温等离子技术及其对食品品质与微生物的影响



为载气的
XM

等离子体活性物质产生的氧化效应对肌原

纤维蛋白!

U@

#结构的修饰以及对其理化特性的影响%

采用分光光度法)

8RO

荧光探针法探究了
V@

处理对
U@

的理化特性的影响$结果表明$与对照组相比$

U@

的溶解

性下降$且 在
!$ *,/

处 理 后$达 到 最 低 值 !

5632b

'3"'

#

Z

(同时浊度增加$起泡能力基本不发生变化%初步

揭示了
V@

处理可以诱导
U@

分子构像的改变$为蛋白质

等生物大分子的修饰提供了一定的参考(圆二色谱分析

结果表明$随着处理时间的增加$

"

)

螺旋不断下降$经过

!$*,/

处理后$

"

)

螺旋结构基本消失$揭示了等离子体中

的活性成分对蛋白质的二级结构产生了破坏作用(

8RO

荧光探针和荧光发射光谱法分析结果表明$随着处理时

间的延长$

U@

分子表面的疏水性逐渐增加$经过
!$*,/

处理后$表面疏水值从!

6'53"b&3%%

#增加到!

26'3'b

!$3#

#%同时$

U@

蛋白的最大荧光吸收波长发生了轻微

的红移%紫外吸收光谱显示
U@

分子在
#2$/*

处的吸

收呈现逐渐增加的趋势$初步揭示了等离子体中的活性

氧成分如
N?

S

)

?

#

N

_等对氨基酸残基以及巯基的氧化

作用$以及诱导
U@

蛋白分子展开$导致疏水氨基酸暴

露$从而引起
U@

蛋白分子构像的改变%图
%

揭示了低

温等离子体处理对蛋白质高级结构的影响过程%

XNO3

活性氧化物
!

XRO3

活性氮化物

图
%

!

等离子体处理对蛋白质结构的影响

M,

:

1FB%

!

>EBBHHB0DC4H04-<

L

-+C*+DFB+D*B/D4/

B/f

G

*B04/H4F*+D,4/

#3%

!

低温等离子体处理对食品中微生物的影响

近年来$冷等离子体在食品工业中的应用显示出独

特的优势$可用于灭活食品表面的沙门氏菌)金黄色葡萄

球菌)巴西曲霉)大肠杆菌)单核增生李斯特菌等微生

物*

!&

+

$酵母*

#$

+

$枯草芽孢杆菌内生孢子*

#!

+和枯草芽孢杆

菌*

##

+

$黄曲霉*

#%

+和曲霉寄生黄曲霉孢子*

#6S#"

+

%包装后

的肉经等离子体处理也能保证肉的微生物下降超过
#

个

对数级$同时包装未被损坏%并且$等离子体处理在有效

灭菌的同时$不会降低肉的质量$包括质地等感官质量和

脂肪氧化)蛋白氧化等理化特性*

#2

+

%

d1f*,/4A+

等*

#&

+的

试验结果表明$随着低温等离子体处理的进行$被处理过

的枯草芽孢杆菌孢子的外层组织遭到明显破坏$孢子的

尺寸也明显减小$与孢子的原始尺寸相比$孢子几乎被完

全侵蚀%低温等离子体处理后微生物的细胞结构受到破

坏$膜功能如控制物质进出受到显著影响$进而表现为微

生物及孢子被灭活效果明显%芽孢内
=R8

携带着与芽

孢内新陈代谢相关的信息$一旦相关的
=R8

受损$芽孢

就很有可能死亡%目前研究发现$低温等离子体能造成

芽孢内的
=R8

损伤$且主要与激发气体产生的紫外线有

关%

?BFDK,

:

等*

#!

+使用
%

组气体!

8F

$

8F_$3!%5Z N

#

$

8F_$3!%5Z N

#

_$3#Z R

#

#对枯草芽孢杆菌进行灭活$

并对灭活过程中芽孢灭活率和
=R8

损伤进行动力学分

析$不同气体条件下
=R8

损伤的动力学模型不同%对突

变体芽孢!缺乏
"

'

!

型
=R8

酸可溶蛋白$缺乏核酸切除

修复路径#进行低温等离子体处理的试验中发现$突变体

对于在低温等离子体处理下的环境敏感性增加%

U+

等*

%$S%!

+用大气压等离子体射流活化的等离子体活化水

!

@8\

#处理接种过金黄色葡萄球菌的草莓$贮藏
6<

后

使草莓表面的金黄色葡萄球菌减少了
#-

:

VM̀

'

:

$并且

对真菌生长也有一定的抑制作用%

图
6

!

低温等离子体处理对微生物灭活机制

M,

:

1FB6

!

W/+0D,A+D,4/*B0E+/,C*4H*,0F44F

:

+/,C*C

I

G

04-<

L

-+C*+DFB+D*B/D

%

!

结束语
低温等离子体激发过程中会产生大量的

XNO

和

XRO

等活性物质$可以与食品体系中的有机大分子如淀

粉和蛋白质发生化学变化$可以进行化学修饰)改性与功

能性优化%同时$这些活性成分可以与食品微生物的细

胞膜成分及遗传物质
=R8

相互作用$最终达到灭活的效

果%文章主要探讨了部分国内外学者使用低温等离子体

处理食品分子结构变化的研究成果$为低温等离子技术

调控食品品质提供重要理论参考和新的技术手段%同

时$在关于低温等离子体灭活芽孢类微生物的研究上$灭

活效果明显$处理时间短$效率高$在未来应用上低温等

离子体技术将会有更广阔的发展空间$为该技术的工程

化应用提供理论支撑%

"*"

研究进展
8=c8RV(O

总第
#!5

期
$

#$!&

年
&

月
$
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Ò @,/

:

$

BD +-3

>FB+D*B/DC4HD,-+

L

,+

!

->9=D8>=B'G/',=<'D&G

#

1C,/

:

/,DF,0

4J,<BH4F

.

1+-,D

G

,*

L

F4AB*B/D

"

(CD+I-,CE,/

:

+

L

4DB/D,+-

*BDE4<H4F-+F

:

B)C0+-B

L

F40BCC,/

:

4HH+F*B<H,CE

*

[

+

3R,DF,0

NJ,<B

$

#$!2

$

""

"

!&)#53

*

!6

+

U8R>W998=

$

dXWO>WROONR ? Q

$

789878R U N

$

BD+-3V+FI4/ *4/4J,<BDFB+D*B/DCD4,*

L

+FD+/<FBD+,/

*1C0-B04-4F,/D,-+

L

,+H,--BDC

*

[

+

3[41F/+-4HM44<O0,B/0B

$

#$$2

$

"%

!

5

#"

V%&$)V%&&3

*

!5

+

?`R>UV

$

U8RVWRWX8

$

?8V?U(WO>(Xd8

$

BD

+-3V+FI4/*4/4J,<B,/*4<,H,B<+D*4C

L

EBFB

L

+0;+

:

,/

:

+H)

HB0DC04-4F

$

CEB-H-,HB

$

+/<*,0F44F

:

+/,C*C4HIBBHCDB+;C

+/<

:

F41/<IBBH

*

[

+

3[41F/+-4HM44<O0,B/0B

$

#$!$

$

'&

!

!

#"

MV>65)MV>5#3

*

!'

+
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