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多金属氧酸盐生物活性及其在
食品保鲜中应用研究进展
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摘要!文章综合阐述了近年来国内外有关多金属氧酸盐
生物活性的研究成果!并从抑菌"抑酶两个生物活性出
发!指出了多金属氧酸盐在食品保鲜领域的应用研究进
展!并展望了多金属氧酸盐在食品工业中的应用趋势及
研究方向#

关键词!多金属氧酸盐$抑酶$抑菌$食品保鲜
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中国果蔬和水产品总量近
#"

年来一直位居世界第
一*
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&由于酶和微生物等不良作用*
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年%中国果蔬)

肉类)水产品流通腐损率分别达
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仅果蔬一类每年损失就达
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亿元人民币以上*
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多金属氧酸盐!
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#通常被称为
多酸%是过渡金属!如
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6等#通过
氧连接而形成的金属'氧簇类化合物%呈四面体或八面
体%这些多面体通过共边)共面或者共角的形式形成了结
构和功能多样性的多核金属氧簇化合物*
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&目前%被
公认的多金属氧酸盐有
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种构型"
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!见图
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#&此外%

多金属氧酸盐衍生结构也不断出现%如
X@B04DG;B

5

型和
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型*
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&由于其特殊的结构及性质%多金属氧酸盐
被广泛应用于化学催化*
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)传感器*
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)染料(颜
料*

#!P#*

+等行业&此外%在抗肿瘤*

#>P#)

+

)抗病毒*

#+P#,

+方
面的活性也得到广泛的研究&文章拟重点从多金属氧酸
盐的抑酶)抑菌角度介绍其在食品保鲜领域的相关研究
进展%为进一步探究和研发多金属氧酸盐在食品工业的
应用提供参考*
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种类型多金属氧酸盐
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多金属氧酸盐的抑酶能力
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在果蔬保鲜中的应用
近年来%基于多金属氧酸盐显著的抑酶能力不断被

开发并应用于食品保鲜等领域%如在果蔬保鲜领域中%多
金属氧酸盐可延缓果蔬褐变%延长保质期等&
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发现
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对蘑菇酪氨酸酶具有明显的抑制
作用!
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#%存在剂量'效应关系%且为不可逆的竞
争性缓蚀剂$

YQS

在保持鲜切苹果营养成分的同时%显
著减缓了苹果切片的褐变速率和

YYQ

活性&
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合成了两种含甘氨酸的
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多金属氧酸盐%分别为
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这两种化合物均具有显著的抑酶活性%其中
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抑酶活
性更强&
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+以铁取代磷钼酸!
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#%通过非变性聚丙烯酰胺凝胶电泳发现随着多
金属氧酸盐浓度的增加%酪氨酸酶活性染色条带逐渐消
失%显示出显著的抑酶活性%且
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以非共价键的形
式可逆的与酶结合%导致酶活性降低$短期内!
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能显著延缓莲藕片的褐变速度%抑制多酚氧化
酶活性%提高过氧化物酶和超氧化物歧化酶活性&郑阿
萍*
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+研究发现
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山药多酚氧化酶具有非竞争型抑制作用%
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种多金属氧酸盐可抑制红毛丹果实的褐变与
腐烂%其中
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的效果最佳&

#9!

!

在水产保鲜中的应用
户晶晶等*

!)

+研究发现%!
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种高核钼簇对酪氨酸二
酚酶活性具有抑制作用%且

S8

*+

.G1

C3

对酪氨酸二酚酶的
抑制作用弱于

S8

*+

%抑制类型分别为可逆混合性抑制和
可逆性竞争抑制$采用
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对凡纳滨对虾
进行处理后%其贮藏期延长至
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%延缓了对虾的黑变
现象%其中
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的保鲜效果更好&
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多金属氧酸盐的抑菌能力
食源性致病菌是影响食品安全和保鲜的重要因素之

一%存在于食品加工)储存)运输以及销售等各个环节*
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目前%中国食品标准体系已明确制定出食品中沙门氏菌)

金黄色葡萄球菌)单核细胞增生李斯特菌)大肠杆菌
Q#),

(

T,

)侵袭性大肠希氏菌)坂崎肠杆菌)副溶血性弧
菌)志贺氏菌等的限量标准&
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多金属氧酸盐的抑菌活性
吕宝兰等*
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+报道了
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#对大肠杆菌和金黄色葡萄球菌的抑菌效果%
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X1[

+
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+

)

X1[

#!

组不能凝固培养基无法比较外%其余
多金属氧酸盐皆表现出了明显的抑菌能力%其中

Y[

#!

对
两种细菌的抑菌能力最强%
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!
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H1[
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的抑菌效果最差&

陈丙年等*
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+利用纸片扩散法测量抑菌圈发现%

*

种钒取代
的硅钨酸盐!
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#以及钨
酸盐!

X1[
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#对青霉抑菌效果不明显%但对大肠杆菌)枯
草芽抱杆菌)酵母菌等均具有明显的抑菌效果&
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型铜取代磷钼酸!
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#并通过牛津杯法发现
YS8

##

M=

对黄链球菌)金

黄色葡萄球菌)枯草芽孢杆菌和大肠杆菌具有不同程度
的抑菌活性%且受细胞结构影响表现出对球菌的抑制效
果更好&谢乐芳等*
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母体合成了
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种衍生物%并通
过牛津杯法发现

+

种化合物对藤黄八叠球菌)金黄色葡
萄球菌)枯草芽孢杆菌和大肠杆菌均具有明显的抑制活
性%且由于细菌细胞结构的不同%多酸对球菌的抑制活性
强于杆菌的&

!9!

!

影响多金属氧酸盐抑菌活性的因素
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+探究了
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结构的多金
属氧钨酸盐和多钼酸盐对药物敏感和耐药幽门螺杆菌菌
株的抗菌活性影响%发现多氧钨酸盐!特别是高负电荷的
_;
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结构的
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和
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#对阿莫西林!
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#)克
拉霉素!

MWV

#和甲硝唑!

SHb

#敏感)

MWV

抗性和
SHb

抗性的幽门螺杆菌菌株显示出较强的抗菌活性%进入细
菌后诱导细菌形态向

O

型或球状转变%随后产生杀菌作
用!如
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#或抑菌作用!如
X1Z[

##

#&冯珍
鸽*
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+研究发现%多金属氧酸盐的钒含量)钒取代量未对细
菌的抗菌活性产生影响%对大肠杆菌)枯草芽孢杆菌)酵
母菌产生显著的抗菌活性$当温度为

!$j

时%多金属氧
酸盐中心原子价态影响细菌的抗菌活性%对大肠杆菌)枯
草芽孢杆菌)酵母菌和黑曲霉有不同程度的抗菌效果$不
同钒含量的多金属氧酸盐对黑曲霉菌抑制效果不显著%

而不同钒取代量和中心原子价态的多金属氧酸盐仅对青
霉菌抑制效果差&
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+研究了几种具有不同阴离子
结构的多金属氧酸盐对金黄色葡萄球菌!
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和
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等菌的抗菌活性%发现含铈元素的多金属氧酸盐化合物
具有较好的抗菌活性%邻菲咯啉的无机'有机杂化化合
物中*
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类化合物
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阴离子与镧系元
素的配合物
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阴离子与镧系元素
的配合物
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有抑菌效果$电镜扫描发现多
金属氧酸盐处理后的
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表面形态发生了明显的变
化%由光滑的球形变为龟裂的扁平球形&
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多金属氧酸盐的抑菌机制
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凤等!多金属氧酸盐生物活性及其在食品保鲜中应用研究进展



葡萄球菌!
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#和万古霉素耐药金黄色葡萄球菌!

ZV.
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#具有协同抑制作用$
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射线能谱分析表明
Y
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#$

处理
的菌株多金属氧钨原子定位在细胞外围%而

Y
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和
X1S8
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的生物还原在
SVXI

和
ZVXI

细胞内进行%多金
属氧酸盐可以穿透由肽聚糖组成的细胞壁%到达细胞膜$

VHYMV

电泳分析证实多金属氧酸盐可能通过抑制
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和
M

H

M

基因对
/VUIA

的转录过程%实现抑菌作用增强&
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+利用静电作用将阳离子肽!
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#进行离子自组装合成
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纳
米纤维%提高了短肽的生物稳定性%并通过对光密度监测
发现
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纳米纤维对大肠杆菌的抗菌活性显著高
于母体%且最小抑制浓度为
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$激光扫描共聚焦
显微镜结果显示%
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纳米纤维处理后%大肠杆菌
细胞膜发生破裂%细菌死亡&郭栓丽*

*)

+发现两种多酸化
合物

I

5*

Y[

#!

Q

>"

和
b4

*

!

&WM

#

+

Z

#"

Q

#$

*

b4

!

E2:

#+对病原
真菌白色念珠菌)热带念珠菌等临床分离菌有体外抑制
活性%且具有明显的剂量和时效效应$两种多酸作用白色
念珠菌

TW(+*

后%其细胞膜麦角固醇生成受到抑制%其
中

b4

!

E2:

#的抑制效果强于
I

5*

Y[

#!

Q

>"

的%抑制率高达
!

(!9"!n!9!!

#

]

%麦角固醇合成通路上的基因水平
!

4N/̂

)

4N/̀

)

4N/̂^

等#较正常组显著上调%最终达到
抑制效果&

!9>

!

多金属氧酸盐的改性或协同抑菌研究
黄群增等*

*+

+利用液相法将钨磷酸和甲壳低聚糖合成
新型低聚糖%且新型低聚糖对酵母菌)黑曲菌以及金黄色
葡萄球菌具有一定的抑菌能力%并推测其广谱的抑菌能
力是因为新型低聚糖较母体具有更强的强固着力%更容
易通过胞吞作用进入细菌细胞%影响细胞正常呼吸作用
和营养物质摄入%导致细胞死亡&

%04

5

等*

*,

+以
_;

55

14

型多金属氧酸盐
T

)

YZ

!

S8

#"

Q

>"

!

YQS

#和多孔竹炭
!

LM

#为基体%通过活化和固定化工艺制备了纳米复合材
料!

LM

(

YQS

#%并探究了
LM

(

YQS

对革兰氏阴性铜绿假
单胞菌)环丙沙星耐药铜绿假单胞菌)大肠埃希菌和大
肠杆菌̀

S#"(

的抗菌活性&结果表明%培养
!>7

后%

LM

(

YQS

对细菌的抑制区为
(9>

"

!,9"//

%而
LM

未显
示任何抑菌区$

LM

(

YQS

复的
S?M

值为
>

"

#!$

#

5

(

/W

%

SLM

值为
#+

"

!)+

#

5

(

/W

&

LM

(

YQS

对革兰氏阴性铜
绿假单胞菌)环丙沙星耐药铜绿假单胞菌)大肠埃希菌
S̀#"(

有较强的抑菌活性%提示
YQS

的高负电荷很可
能会刺激细胞%导致细菌形态容易从菌状转变为球状%

最终导致细菌死亡&

[=

等*

*$

+研究以
_;
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型多金属
氧酸盐

T

)

YZ

!

S8

#"

Q

>"

和氨基硅改性硅酸盐*

QB/8A12

和
QB/8A12

!

UV

>p

M2

P

#+杂化材料为基础合成了纳米杂化
膜%并采用抑菌圈法)最低抑菌浓度!

S?M

#法等研究了纳
米杂化膜对革兰氏阴性菌和革兰氏阳性菌的抑菌效果&

研究发现
QB/8A12

(

YQS

和
QB/8A12

!

UV

>p

M2

P

#(

YQS

杂

化膜或者浸渍物对革兰氏阴性铜绿假单胞菌)环丙沙星
耐药铜绿假单胞菌)大肠杆菌和大肠杆菌̀

S#"(

以及革
兰氏阳性金黄色葡萄球菌)耐甲氧西林金黄色葡萄球菌
和枯草芽孢杆菌具有抑菌效果&杂交物的抗菌活性大小
为

QB/8A12

!

UV

>p

M2

P

#(

YQS

%

QB/8A12

(

YQS

%

QB/8A12

%

YQS

含有
QB/8A12

和带负电荷的阴离子是其抗
革兰氏细菌活性的重要因素%再次证实了

YQS

的高负电
荷更能刺激细胞死亡&

多金属氧酸盐与其他化合物联合使用后%两者具有
协同抗菌作用%可增强抗菌活性&

T;/04@

等*

*(

+报道了
多金属氧酸盐!

YQS

#对银纳米颗粒!

I

5

UYA

#进行表面修
饰后%可以提高其抗菌潜力%酪氨酸还原型

I

5

UYA

!

I

5

UYA

%

#能充当
YQSA

的载体和稳定剂%而
YQSA

表面
电晕增强了对细菌细胞的物理损伤%

I

5

UYA

和
YQSA

具
有协同抗菌作用&

W1=

等*

>"

+合成了一种特殊的基于多金
属氧酸盐!

YQSX

#和钴'加替沙星!

\H

#的无机'有机抗
菌配合物*

M8

??

!

M

#(

&T

!!

U

*

Q

>

#

*

+*

M

#(

&T

!*

U

*

Q

>

+

*

TX1[

#!

Q

>"

+5

!*T

!

Q

%若复合物中的
\H

组分与游离
\H

控制在相同的摩尔浓度%复合物可产生最大的抗菌面
积$杂多阴离子与

\H

的整合对抗菌活性具有协同作用&

%=

等*

>#

+通过静电逐层自组装方法%将多金属氧酸盐
!

UT

>

#

)

T

>

YZ

+

S8

+

Q

>"

5

+T

!

Q

!

YZ

+

S8

+

#和甲基紫
!

SZ

#制成的有机'无机复合膜具有明显的大肠杆菌抑
制作用$单层

Y-?

和7

Y-?

(!

YXX

(

SZ

#8薄膜的抗菌测试
未显示出抗菌活性%而7

Y-?

(!

YZ

+

S8

+

(

SZ

#

4

8!

%q>"

#

膜具有明显的抑制区域%表明
SZ

可通过与多金属亚铬
酸盐结合而固定在

WLW

多层膜上%从而表现出很好的针
对大肠杆菌的抗菌活性&

*

!

多金属氧酸盐其他生物活性的应用

*9#

!

多金属氧酸盐的抗肿瘤应用
#$!+

年%

L;BK;B1=A

等发现了多金属氧酸盐%随后其生
物活性逐渐被应用于各个领域*

>!

+

&

V0

3

40=D

等*

>*

+发现
多金属氧酸盐!硅钨酸盐#对小鼠白血病肉瘤组病毒具有
抑制作用&在

%0/0A;

等*

>>

+研究的基础上%

Q

5

0@0

等*

>)

+

合成制备了*

UT

*

YB

1

+

+

*

S8

,

Q

!>

+

*

T

!

Q

!

YS.$

#%并证实
YS.$

可抑制人胰腺癌细胞系
IAYM.#

生长并引起细胞
'UI

断裂&谭荣欣等*

>+

+利用水溶液法合成了
>

种
_;
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型含钛多金属氧酸盐!

#

.\;H1

!

)

"

.\;H1

*

)

#

.X1H1

!

)

"

.X1H1

*

#%并证实这
>

种化合物对
T

!!

肝癌细胞和
X

#$"

肉
瘤细胞增殖具有良好的抑制作用&

W1

等*

#)

+研究发现
)

个
_;

55

14

类型的含稀土多金属氧酸盐!

TYL#.)

#对
+

种肿
瘤细胞株!

T;

C

\!

)

O$,

)

O!)#

)

I)>(

)

T;20

)

SM&,

#具有
显著的杀伤作用&

X0G0B140@704

等*

>,

+合成的钨硅簇合物
配位的有机'无机杂化材料*

M=

!

'/G

C3

#+

!

*

X1[

#!

Q

>"

+5

$T

!

Q

!

YQS.HSM

#对人皮肤癌细胞!

I*,)

#具有抗增殖

(!"

研究进展
I'ZIUM-X

总第
!!*

期
"

!"!"

年
)

月
"



活性%

YQS.HSM

作用后的细胞呈浓缩缩小形态%且对肿
瘤细胞的

"2

)"

值为
+$9*#/

5

(

/W

%显示出良好的开发利
用价值&

*9!

!

多金属氧酸盐的抗病毒应用
d1

等*

>$

+发现杂多钨酸盐*

_

>

!

T

!

Q

#

$

M2

+*

_

>

!

T

!

Q

#

>

YH1

!

[

#"

Q

>"

+5

UT

!

QT

在体外能有效抑制
T;

C

\!

细胞
中乙型肝炎病毒!

TLZ

#的复制&

d1

等*

>(

+发现
MA

!

_

>

U0

*

X1[

(

UG

*

Q

>"

+5

T

!

Q

!

YQS.#!

#可以在纳米分子范围内
特异性抑制丙型肝炎病毒!

TMZ

#感染%但对水泡性口炎
病毒!

ZXZ

#感染没有显著影响%对流感病毒感染的抑制
作用较弱$

YQS.#!

可破坏
TMZ

包膜%从而破坏病毒颗
粒的完整性&

[04

5

等*

)"

+报道了!

YQS.#!

#对流感病毒)

单纯疱疹病毒和
T?Z.#

具有广泛高效的抗病毒活性%其
机制为多金属氧酸盐能直接作用于细胞表面&

W1

等*

#+

+

发现
YQS.#!

可显著降低小鼠血清
TLZ'UI

)

TLAI

5

和肝脏
TLAI

5

水平%但治疗后%肝组织
TLZVUI

未见
明显下降$治疗

!$D

后%血清
TLZ'UI

下降
($]

%且对
TLZ'UI

的抑制率高于相同剂量的
I'Z

%提示
YQS.#!

具有成为新型抗病毒药物的潜力&

>

!

多金属氧酸盐的安全性研究
多金属氧酸盐由于其在抑菌)抑酶等方面所表现出

的显著活性%在食品化学)果蔬保鲜)医学等领域有着巨
大的应用潜力%同时%国内外对多金属氧酸盐的安全性也
有所研究&刘霞等*

)#P)!

+研究发现%低浓度!

#""

#

5

(

/W

以下#的含磺胺多金属氧酸盐对人胚胎成纤维细胞无明
显毒性&

X0G0B140@704

等*

>,

+发现钨硅簇合物配位的有
机'无机杂化材料对正常细胞系!

Z;B8

#的
"2

)"

值显著高
于人皮肤癌细胞的%且对正常细胞的细胞毒性较低&此
外%多金属氧酸盐也被应用于临床人体试验%用于探索其
抗

T?Z

病毒活性*

)*

+

&

)

!

总结与展望
近年来%多金属氧酸盐在食品化学)果蔬保鲜)营养

学)医学等领域的研究表明%多金属氧酸盐具有多种显著
的生物活性&同时%多金属氧酸盐以其显著的抑菌和抑
酶活性%以及实惠易得等特性有望成为新型食品保鲜剂
或与其他食用膜等联合%用于生鲜食品保鲜等%以减少食
品公共卫生安全问题&但多金属氧酸盐在生物体内的代
谢过程中%是否会产生其他不利于生物体的衍生产物和
有害物质以及对内环境的影响作用尚不明确%对体内的
活性研究存在不足&
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