食品工艺学课程教案


第一篇  食品加工与保藏原理

第一章  食品的辐照

第一节  概述
一、食品辐照的意义及其特点
食品辐照是利用射线照射食品（包括原材料），延迟新鲜食物某些生理过程（发芽和成熟）的发展，或对食品进行杀虫、消毒、杀菌、防霉等处理，达到延长保藏时间，稳定、提高食品质量目的的操作过程。
自19世纪末(1895年）伦琴发现X-射线后，Mink (1896)就提出了X-射线的杀菌作用。但直到第二次世界大战以后，射线辐射保藏食品的研究和应用才有了实质性的开始。此后30年，研究不断扩大深入，它尤其在许多发展中国家受到很大的重视。
在一些国际组织如联合国粮农组织（FAO）、国际原子能机构（IAEA）、世界卫生组织（WHO）等的支持和组织下，进行了种种国际协作研究，召开了多次国际专业会议。到1976年，有25种辐射处理的食品在18个国家得到无条件批准或暂定批准，允许作为商品供一般食用。这些批准的食品包括马铃薯、洋葱、大蒜、蘑菇、芦笋、草莓及其他动植物食品和调料等。
1976年日内瓦FAO-IAEA-WHO专家委员会宣布：经适宜剂量辐照的马铃薯、小麦、鸡肉、番木瓜和草毒，对人体是无条件安全的，会上还暂定批准了辐照稻米、洋葱和鱼可作为商品供一般食用。这是国际组织对辐射处理食品的首次批准，具有重要的意义和影响。但也应指出，辐射处理保藏食品不过是强化贮藏效果的一种措施，尤其对蔬菜、果品，辐射处理后仍须严密注意控制各种环境条件才有可能获得好的综合效益。 

优点：

① 杀死微生物效果显著，剂量可根据需要进行调节。
② 一定的剂量（＜5kGy）照射不会使食品发生感官上的明显变化。
③ 即使使用高剂量（>10kGy）照射，食品中总的化学变化也很微小。
④ 没有非食品物质残留。
⑤ 产生的热量极少，可以忽略不计，可保持食品原有的特性。在冷冻状态下也能进行辐射处理。
⑥ 放射线的穿透能力强、均匀、瞬间即逝，而且对其辐照过程可以进行准确控制。
⑦ 食品进行辐照处理时，对包装无严格要求。
缺点：
① 经过杀菌剂量的照射，一般情况下，酶不能完全被钝化。
② 经辐射处理后，食品所发生的化学变化从量上来讲虽然是微乎其微的，但敏感性强的食品和经高剂量照射的食品可能会发生不愉快的感官性质变化。这些变化是因游离基的作用而产生的。
③ 有些专家认为，辐照会诱发食品产生致突变、致畸形、致癌和有毒因子。后来的研究则认为这是没有根据的（1977，FAQ/ IAEA/WHO Expert Committee）。
④ 辐射这种保藏方法不适用于所有的食品，要有选择性地应用。
⑤ 能够致死微生物的剂量对人体来说是相当高的，所以必须非常谨慎，做好运输及处理食品的工作人员的安全防护工作。为此，要对辐射源进行充分遮蔽，必须经常、连续对照射区和工作人员进行监测检查。
二、国内外食品辐照的进展 

辐射在食品上的利用，有关其有效性、安全性和经济性等方面的研究，以美国为主已取得了进展。
作为用放射线照射食品的开端，在用低剂量照射抑制马铃薯发芽方面，前苏联(1958）、加拿大（1960）、美国（1964)已获得了法律认可；在防治小麦及面粉中的害虫方面，前苏联（1959）、美国（1963）也获得了法律认可。
在日本，从20世纪50年代后期就开始对农副产品、水产品、酿造食品和肉类等进行辐射研究。用辐射抑制马铃薯发芽作为一项研究成果获得了法律认可。
国际上，以联合国原子能机构为中心，并以联合国粮农组织和卫生组织协作的形式在食品辐射领域推动着国际性的合作，该联合国委员会从全世界的角度对辐照食品的卫生安全性研究进行了统筹协调。
1980年10月27日举行的第四届专门委员会会议作出的结论是：“用10kGy以下的平均最大剂量照射任何食品，在毒理学、营养学及微生物学上都丝毫不存在问题，而且今后无须再对经低于此剂量辐照的各种食品进行毒性试验。”此结论推动了世界各国对辐照食品研究的热潮。 

我国第一所核应用技术研究所于1962年在成都建成，开始了食品辐射研究工作。有许多利用小型60Co或电子辐射源进行食品辐照研究的研究所遍及全国，据统计有200多个单位从事过或正在进行着食品辐射的研究和生产工作。1984年11月，经国家卫生部的批准有7项辐照食品（马铃薯、洋葱、大蒜、花生、谷物、蘑菇、香肠）允许食用消费，继批准马铃薯等7项辐照食品的卫生标准之后，又有蔬菜、水果、粮食、酒类等20多种食品通过了不同级别的技术鉴定。
我国在辐照食品卫生安全性方面的研究工作在世界上处于领先地位。我国对37种辐照食品在理化分析、毒理学试验及动物试验的基础上进行的人体试食试验，得出的结论结束了由印度学者引起的世界上长达10多年的多倍体之争。总之，我国辐照食品研究工作在下列方面有商业化、实用化的广阔前景。
应用范围有：①进出口水果及农畜产品的辐照检疫处理。
②低质酒类辐照改性。
③干果、脱水蔬菜和肉类辐照杀虫。
④调味品的辐照灭菌。
⑤辐照处理和其他保藏处理方法综合应用的研究。
第二节  辐照的基本概念
一、放射性同位素与辐射 

有些同位素，其质子数和中子数差异较大，其原子核是不稳定的，它们按照一定的规律（指数规律）衰变。白然界存在着一些天然的不稳定同位素，也有一些不稳定同位素是利用原子反应堆或粒子加速器等人工制造的。不稳定同位素衰变过程中伴有各种辐射线产生，这些不稳定同位素称为放射性同位素。
低频辐射线（非电离辐射）：
波长较长、能量小（频率低），仅能使物质分子产生转动或振动而产生热，也可起到加热杀菌作用。 

高频辐射线（电离辐射）： 

频率较高、能量大，如X-，γ-射线，可使物质的原子受到激发或电离，因而可起到杀菌作用（冷杀菌）。 

放射性同位素能放射出α、β（β+及β-）和γ射线，其过程称为辐射。
α-射线（称α-粒子）是快速运动的氦核（He），每一氦核含有两个质子和两个中子。α-射线的穿透物质的能力很小，但电离能力很强。
β＋、β-是带正电荷与负电荷的高速电子，穿透物质的能力比α-射线强，但电离能力不如α-射线。γ-射线是波长非常短的电磁波束（波长1-0.001纳米），其本质与可见光相同
γ-射线的能量较高，穿透物质的能力很强，其电离能力较α、β射线小。
α、β、γ等射线辐射的结果能使被辐射体产生电离作用故又称电离辐射。低质子数的天然同位素中（除正常的氢以外），几乎中子数与质子数相等（N=Z），所以通常是很稳定的。当元素的原子量增加时，其中子数增加超过了质子数，结果造成核的不稳定。在大多数天然放射性同位素中，其中子数与质子数之比为1.5 :1时。 

放射性下降至初始值一半所需的时间称为半衰期，以t 1/2表示。
二、辐照量单位与剂量测量
（一）放射性强度与放射性比度 

1. 放射性强度
放射性强度，有称放射性活度，是度量放射性强弱的物理量。单位贝可勒尔（Becqurel，简称贝可Bq）。
2. 放射性比度
一个放射性同位素常附有不同质量数的同一元素的稳定同位素，此稳定同位素称为载体，因此将一个化合物或元素中的放射性同位素的浓度称为“放射性比度”，也用以表示单位数量的物质的放射性强度。
（二）照射量
照射量（Exposure）是用来度量X射线或Y射线在空气中电离能力的物理量，以往使用的单位为伦琴（Roentgen，简写R），现改为Si单位库仑/千克（C·kg-1 ），1 伦琴=2.58 X10 C·kg-1 。  

1. 吸收剂量
单位被照射物质所吸收的射线的能量称为吸收剂量，单位戈瑞（Gray，简称Gy）。
2. 吸收剂量
测量食品辐照过程物质吸收剂量是将剂量计暴露于辐射线之下而测得的，然后从剂量计所吸收的剂量来计算被食品所吸收的剂量。常用的剂量测量体系有量热计、液体或固体化学剂量计及目视剂量标签。 

三、辐射源与食品辐照装置
食品的辐照装置包括辐射源、防护设备、输送系统和自动控制系统与安全系统。
（一）辐射源
辐射源是食品辐照处理的核心部分，辐射源有人工放射性同位素和电子加速器。
1. 放射性同位素辐射源
食品辐照处理上用得最多的是60Coγ射线源，也有采用137CS γ辐射源。
2. 电子加速器
电子加速器（简称加速器）是用电磁场使电子获得较高能量，将电能转变成射线（高能电子射线，X射线）的装置。
用于食品辐照处理的加速器主要有静电加速器（范德格拉夫电子加速器），高频高压加速器（地那米加速器）、绝缘磁芯变压器、微波电子直线加速器、高压倍加器、脉冲电子加速器等。
电子加速器可以作为电子射线和X射线的两用辐射源。 

（二）防护设备
危害人体的两种途径：一种是外照射，即辐射源在人体外部照射；另一种是内照射，放射性物质通过呼吸道、食道、皮肤或伤口侵入人体，射线在人体内照射。
食品辐照一般使用的是严格密封在不锈钢的叫〔如辐射源和电子加速器，辐照对人体的危害主要是外辐射造成的。
电离辐射对人体的作用有物理、化学和生物3种效应，在短期内受到很大剂量辐射时，会产生急性放射病；长期受小剂量辐射会产生慢性病。
人体对辐射有一定的适应能力和抵御能力，目前一般规定全身每年最大允许剂量值为5 x 10-2Sv。
铅的相对密度大，屏蔽性能好，铅容器可以用来储存辐射源。在加工较大的容器和设备中常需用钢材作结构骨架。铁用于制作防护门、铁钩和盖板等。用水屏蔽的优点是具有可见性和可入性，因此常将辐射源储存在深井内。
混凝土墙既是建筑结构又是屏蔽物，混凝土中含有水可以较好地屏蔽中子。各种屏蔽材料的厚度必须大于射线所能穿透的厚度，屏蔽材料在施工过程要防止产生空洞及缝隙过大等问题，防止了射线泄漏。
（三）输送与安全系统 

工业用食品辐照装置是以辐射源为核心，并配有严格的安全防护设施和自动输送、报警系统。 

第三节   食品的辐照效应与辐照保藏原理
食品经射线照射会发生一系列的辐照效应，主要有物理学效应、化学效应和生物学效应。
辐照保藏食品，通常是用X射线、γ射线、电子射线照射食品，这些高能带电或不带电的射线照射食品会引起食品及食品中的微生物、昆虫等发生一系列物理、化学反应，使有生命物质的新陈代谢、生长发育受到抑制或破坏，达到杀菌、灭虫，改进食品质量，延长保藏期的目的。
（一）α射线和γ射线与物质的作用
α射线、 γ射线都是高能电磁辐射线，它们又常被称为“光子”，当与被照射物（如食品、微生物、昆虫和包装材料）原子中的电子相遇，光子有时会把全部能量交给电子（光子被吸收），使电子脱离原子成为光电子。
如果射线的光子与被照射物的电子发生弹性碰撞，当光子的能量略大于电子在原子中的结合能时，光子把部分能量传递给电子，自身的运动方向发生偏转，朝着另一方向散射，获得能量的电子（也称次电子，康普顿电子），从原子中逸出，上述过程称康普顿散射（Compton Scattering）。 

如果了射线和X射线的能量大于某一阂值时，能量和某些原子核作用而射出中子或其他粒子，因而使被照射物产生犷放射性（Radioactivity）。
能否产生这种放射性（也称感生放射性），取决于射线的能量和被辐照物质的性质。
（二）电子射线的作用
当辐射源射出的电子射线（高速电子流）通过被照射物时，受到原子核库仑场的作用，会发生没有能量损失的偏转，称库仑散射。库仑散射可以多次发生、甚至经过多次散射后，带电粒子会折返回去，发生所谓的“反向散射”。
二、食品辐照的化学效应 

电离辐射穿透食品物料的程度取决于食品性质和辐射的特性。辐射作用时的效应取决于其改变分子的能力及其电离电位。
γ-射线的穿透力比β-粒子大。
β-粒子一般具有较大的能力，能在它们通过物质时产生电离作用。
能量级较高的电子束具有较高的穿透深度，并能沿着其径迹（比能量低的电子束）产生更多的变更分子和电离作用。
当中等能量级的电离辐射通过食品时，在电离辐射与分子级和原子级的食品粒子之间有撞击现象，当来自撞击的能量足以使电子从原子轨道移去时，即导致产生离子对。
当撞击现象提供足够能量使原子之间的化学键断裂时，即发生分子变化，形成游离基。游离基为分子的一部分、原子团或具有不成对电子的单个原子。稳定分子几乎总是具有偶数电子的，不成对电子构型是不稳定的形式。所以游离基具有较大的相互反应、与其他分子反应的趋势，使其奇数电子成对并达到稳定。氧气经辐射后导致臭氧的形成，氮气和氧气混合后经辐射形成氮的氧化物，溶于水可成硝酸等化合物。
直接作用

生物学家提出了射线与基质直接碰撞的靶理论，认为辐照作用主要是由于这种直接碰撞引起的。此作用的理论经过延伸来解释在食品中的变化。例如食品色泽或组织的变化可能是由于γ-射线或高能β-粒子与特殊的色素或蛋白质分子直接撞击而引起的。
间接作用

食品中的水分也会因辐照而产生辐射效应。水分子对辐射很敏感，当它接受了射线的能量后，首先被激活，然后和食品中的其他成分发生反应。水接受辐射后的最后产物是氢和过氧化氢等，形成的机制很复杂。
现已知的中间产物有三种：①水合电子（eaq）。②氢氧基（OH·）。③氢基（H·）。
其反应的可能途径如下：
约束间接作用的途径
在冻结状态下辐射：
即使在冻结水中也会产生游离基，虽然程度可能较轻。但是，冻结状态能阻止游离基的扩散和移动，降低了游离基与食品组分的接触几率，可显著地约束间接作用对食品成分的影响。
在真空中或在惰性气体环境中辐射：
氢基与氧起反应会产生过氧化物基，过氧化物基又可生成过氧化氢。若将氧从系统中除去，此反应则降低到最小限度，食品成分可受到一定程度的保护。但是，除氧和尽量减少这些反应对食品中的微生物也有同样的保护作用，其辐射效果就会大大降低。
添加游离基的接受体：
抗坏血酸是一种对游离基有较大亲和力的化合物，将抗坏血酸和某些其他物料添加到食品中，通过与之起反应而导致游离基的消耗，从而可保护敏感性色素、香味化合物和食品成分。在采用以上途径保护食品成分的同时，也降低了辐射对微生物和酶的作用。因此，在实际应用中，需相应地提高辐射处理剂量，以达到食品保藏的目的。 

1.氨基酸和蛋白质
氨基酸经辐射后，可鉴定的生成物及生成物的数量都因氨基酸的种类、辐射剂量、氧和水分的存在与否等因素而发生变化。
若以甘氨酸为例，经辐照后就可得到氢、二氧化碳、氨、甲胺、乙酸、甲酸、乙醛酸和甲醛。
如果是赖氨酸之类的二氨基一元羧酸，经辐照后，除生成多羟基胺外，还可生成β-丙氨酸、α-氨基正丁酸、氧代氨基酸、戊撑二胺、谷氨酸和天冬氨酸。具有巯基或二硫基的含硫氨基酸对射线的敏感性极强，经辐照后，会因含硫部分氧化和游离基反应而发生分解。
蛋白质随着辐射剂量的不同，会因琉基氧化、脱氨基、脱梭、芳香族和杂环氨基酸游离基氧化等而引起其一级、二级和三级结构发生变化，导致分子变性，发生凝聚、粘度下降和溶解度降低等变化。
贮藏肉类需用10kGy以上的高剂量进行辐照。从辐照肉中分离出来的挥发性物质，主要是甲硫醇、链烷烃类和链烯烃类。肉类经杀菌剂量照射后，会生成多种微量的挥发性物质，但可以认为，只要所进行的辐照不引起氨基酸的组分发生变化，就不会造成肉类蛋白质的营养性损失。
水产品经低剂量辐射后也会出现游离氨基酸增加、褐变和酶反应等问题；
牛乳经辐照后，风味变化显著，-SH基、-S-S-基增加，粘度增加；
蛋清经辐照后粘度下降；小麦（面筋）经辐照后吸水性下降，酶消化性增强。
2.酶
在无氧条件下，干燥的酶经过辐照后的失活在不同种酶之间，一般变化不大；
但在水溶液中，其失活过程因酶的种类不同而有差别。关于酶因辐照而引起的失活中的分子损伤，目前还了解的不够。不过据研究，核糖核酸酶受辐照后形成聚集体，其失活与特定原子团的损伤无关。
3.碳水化合物
研究发现对低分子糖类进行辐照时，不管是固体状态还是水溶液，随着辐照剂量的增加，都会出现旋光度降低、褐变、还原性和吸收光谱变化等现象，而且在辐照过程中还会有H2、CO、CO2、CH4等气体生成。
多糖类经辐照后会发生熔点降低、旋光度降低、吸收光谱变化、褐变和结构变化等现象。在低于200kGy的剂量照射下，淀粉粒的结构几乎没有变化，但研究发现，直链淀粉、支链淀粉、葡聚糖及各种禾谷类、薯类等淀粉的相对分子质量和碳链的长度会降低。
4. 脂类
辐射对脂类所产生的影响可分为以下三个方面：①整个理化性质发生变化。②受辐射感应而发生自动氧化变化。③发生非自动氧化性的辐射分解。 

饱和的脂类在无氧状态下辐照时，会发生非自动氧化性分解反应，产生H2、CO、C02、碳氢化合物、醛和高分子化合物。
不饱和脂肪酸经辐照后也会生成与饱和脂肪酸相类似的物质，其生成的碳氢化合物为链烯烃、二烯烃、二烯烃和二聚物形成的酸。 

5.维生素
维生素对辐照的敏感性在评价辐照食品的营养价值上是一个很重要的指标。
在脂溶性维生素中，维生素E的辐照敏感性最强；水溶性维生素中，维生素B1、维生素C对辐照最不稳定。维生素的辐射稳定性一般与辐照时食品组成、气相条件、温度及其他环境因素有关。
一般来说，食品中的维生素要比单纯溶液中的维生素稳定性强。
6.食品包装材料
选择高分子材料作为辐照食品的包装时，除考虑包装材料的性能和使用效果外，还应考虑到在辐照剂量范围内包装材料本身的化学、物理变化，以及与被包装食品的相互作用。
某此高分子材料对辐照作用很敏感，介质吸收辐照能后，会引起电离作用而发生各种化学变化。如发生降解、交联、不饱和键的活化、析出气体（主要是氢气）、促使氧化反应并形成氧化物（在有氧存在时）。 

三、食品辐照的生物学效应 

在较低剂量的电离辐射作用下，能引起某些蛋白质和核蛋白分子的改变，破坏新陈代谢，抑制核糖核酸和脱氧核糖核酸的代谢，使自身的生长发育和繁殖能力受到一定的危害。
食品辐照的生物学效应也与生成的游离基和离子有关。当射线穿过生物有机体时，会使其中的水和其他的物质电解，生成游离基和离子，从而影响到机体的新陈代谢过程，严重时则杀死细胞 。
生物学效应指辐射对生物体如微生物、病毒、昆虫、寄生虫、植物等的影响，这些影响是由于生物体内的化学变化造成的。
（一）微生物
1. 辐射对微生物的作用 

（1）直接效应：指微生物接受辐射后本身发生的反应，可使微生物死亡。 

A. 细胞内蛋白质、DNA受损，即DNA分子碱基发生分解或氢键断裂等，由于DNA分子本身受到损伤而致使细胞死亡——直接击中学说 

B. 细胞内膜受损，膜由蛋白质和磷脂组成，这些分子的断裂造成细胞膜泄漏，酶释放出来，酶功能紊乱，干扰微生物代谢，使新陈代谢中断，从而使微生物死亡
（二）昆虫
辐射对昆虫的效应与其组成细胞的效应密切相关的，对于昆虫细胞来说，辐射敏感性与它们的生殖活性成正比，与它们的分化程度成反比。处于幼虫期的昆虫对辐射比较敏感，成虫细胞对射线的敏感性较小，高剂量才能使成虫致死，但是成虫的性腺细胞对辐射是敏感的。因此，低剂量可造成绝育或引起遗传上的紊乱。 

辐射对昆虫总的损伤作用是：致死、“击倒”（貌似死亡，随后恢复）、寿命缩短、推迟换羽、不育、减少卵的孵化、延迟发育、减少进食量和抑制呼吸，这些作用都是在一定剂量水平夏发生的，而在其它剂量下，甚至可能出现相反的效应，如延长寿命、增加产卵、增进卵的孵化和促进呼吸。
①立即致死
害虫受到射线照射后立即死亡所需要的剂量为立即致死量。立即致死剂量往往很大，一般要在几千戈瑞才有效。如引起谷象立即死亡的剂量为2.7 kGy ，锯谷盗为3.4 kGy。这种剂量具有杀虫迅速的优点，但费用很高。
②缓期致死
害虫受到射线照射后要经过一个星期以上的潜伏期才能大量死亡所需的剂量为缓期致死剂量。缓期致死剂量一般在几十戈瑞到几百戈瑞。谷象为80-160Gy，大豆象为840Gy。35Gy可作为防治常见鞘翅目储粮害虫的有效致死剂量。
③不孕
害虫受到射线照射后，丧失生殖能力，产生不孕现象所需的剂量为不孕剂量。这种剂量一般在80Gy以下。用不孕剂量不仅可以降低照射费用，而且可以避免高剂量照射对食品的不良影响。
3.植物
辐射主要应用在植物性食品（主要是水果和蔬菜）抑制块茎、鳞茎类发芽，推迟蘑菇破膜开伞，调节后熟和衰老上。
①抑制发芽
电离辐射抑制植物器官发芽的原因是由于植物分生组织被破坏，核酸和植物激素代谢受到干扰，以及核蛋白发生变性。
 ②调节呼吸和后熟
跃变型果实经适当剂量照射后，一般都表现出后熟被抑制、呼吸跃变后延、慢等现象。 

③辐射与乙烯代谢
不论是跃变型或非跃变型果实，辐射都会对乙烯的产量有瞬时性的促进，从而使呼吸加强（释放的CO2增多）。增长的程度因果实的种类、成熟度和辐射剂量而异。但这种增长极短暂，随即就减低。辐射剂量较低的，乙烯的生成量再次上升，达到顶峰后又下降。乙烯的变化与呼吸的变化基本是吻合的。高剂量辐射后，乙烯不再生成，呼吸也表现出紊乱。 

④辐射与组织褐变
组织褐变是辐射伤害最明显、最早表现的症状，也是其他诸如机械伤害、冷害、病虫害等许多伤害的共同症状。
作为辐射损伤，即使在低照射量范围（50-400kGy），褐变程度也随剂量而增高，并因植物品种、产地、成熟度等的不同而不同。
第四节  食品辐照工艺及条件控制
一、应用于食品上的辐射类型
在食品辐射保藏中，按照所要达到的目的把应用于食品上的辐射分为三大类，即辐射阿氏杀菌、辐射巴氏杀菌和辐射耐贮杀菌。
1.辐射阿氏杀菌（radappertization）
此杀菌也称商业性杀菌，所使用的辐射剂量可以使食品中的微生物数量减少到零或有限个数。在这种辐射处理以后，食品可在任何条件下贮藏，但要防止再污染。剂量范围为10-50kGy。
2.辐射巴氏杀菌（radicidation ）
此杀菌只杀灭无芽孢病原细菌（除病毒外）。所使用的辐射剂量使在食品检测时不出现无芽孢病原菌（如沙门氏菌）。剂量范围为5-10kGy。
3.辐射耐贮杀菌（radu ri zat ion）
这种辐射处理能提高食品的贮藏性，降低腐败菌的原发菌数，并延长新鲜食品的后熟期及保藏期。所用剂量在5kGy以下。
二、食品辐照工艺
（一）食品辐照保藏
食品受到射线的照射，食品中的营养成分、微生物和昆虫、寄生虫等，都会产生能量和电荷，使其构成原子、分子发生一系列的变化。这些变化对食品中有生命的生物物质的影响较大。
1.果蔬类
果蔬辐照的目的主要是：防止微生物的腐败作用；控制害虫感染及蔓延；延缓后熟期、防止老化。
辐照延迟水果的后熟期，对香蕉等热带水果十分有效，对绿色香蕉辐照剂量常低于0.5kGy，但对有机械伤的香蕉一般无效。用2kGy剂量即可延迟木瓜的成熟。对芒果用0.4kGy剂量辐照可延长保藏期8天，用1.5kGy可完全杀死果实中的害虫。
水果的辐照处理，除可延长保藏期外，还可促进水果中色素的合成，使涩柿提前脱涩和增加葡萄的出汁率。
通常引起水果腐败的微生物主要是霉菌，杀灭霉菌的剂量依水果种类及贮藏期而定。生命活动期较短的水果，如草毒，用较小的剂量即可停止其生理作用。
2．粮食类
造成粮食耗损的重要原因之一是昆虫的危害和霉菌活动导致的霉烂变质。
0.1-0.2kGy辐照可以使昆虫不育， 1kGy可使昆虫几天内死亡，3-5kGy可使昆虫立即死亡；抑制谷类霉菌的蔓延发展的辐照剂量为2-4kGy,小麦和面粉杀虫的剂量为0.20 0.75kGy，焙烤食品为1kGy。 

3. 畜、禽肉及水产类 

在通常的辐照量下不能使肉的酶失活（酶失活的剂量高达100kGy)，所以用辐照方法保藏鲜肉，可结合热方法。如用加热方式使鲜肉内部的温度升高到70℃，保持30min,使其蛋白分解酶完全钝化后才进行辐照。
高剂量辐照处理肉类（已包装），可达到灭菌保藏的目的，所用的剂量要能杀死抗辐射性强的肉毒芽抱杆菌；
对低盐、无酸的肉类（如鸡肉）需用剂量45kGｙ以上。
肉类的高剂量辐照灭菌处理会使产品产生异味，此异味随肉类的品种不同而异，牛肉产生的异味最强。
目前防止异味最好的方法是在冷冻温度-30~-80℃ 下辐照，因为异味的形成大多数是间接的化学效应。 

4.香辛料和调味品 

辐照处理既能控制昆虫的侵害，又能减少微生物的数量，保证原料的质量。
全世界至少已有15个国家批准对80多种香辛料和调味品进行辐照。
5．蛋类
蛋类辐照主要采用辐照巴氏杀菌剂量，以杀灭沙门氏菌为对象。一般蛋液及冰蛋液辐照灭菌效果较好。
带壳鲜蛋可用β射线辐照，剂量10kGy，高剂量会使蛋白质降解而使蛋液粘度降低或产生H2S等异味。
（二）辐照改变食品品质
白酒辐照处理；
检疫安全处理（杀菌）。
三、剂量的决定因素 

1.食品的耐辐射性
食品的化学成分、物理结构在质量被认为受损坏之前，所能接受的变化程度很不相同。天然食品的化学成分、物理结构即使是同一种类型，甚至是同一品种，也有较大差异。食品的耐辐射性可根据质量的可接受性来确定辐射剂量的上限，而辐射剂量的上限都是通过反复研究获得的。 

2.微生物的耐辐射性
食品中最能耐受辐射处理的微生物为肉毒梭状芽孢杆菌。
3.酶的耐辐射性
在食品中发现的酶，一般比微生物更能耐受电离辐射。酶活性降低90％的辐射剂量值的变化称为酶分解单位，用DE表示。
凡求稳定贮藏而要把酶破坏的食品，只靠辐射处理是不适宜的。 

4.辐射费用
用较强的辐射源或使食品较长时间露置于较弱的辐射下（以获得较高的剂量），都会使加工费用增高。
低剂量辐射处理已经能使冷冻水产品、水果和蔬菜的正常贮藏期从几天延长到几个星期，且每吨的辐射费用仅人民币50-85元。
高剂量辐射处理，其辐射费用较高，有待通过加工工艺的改进降低其费用。
四、影响食品辐照的因素

1.温度
辐射杀菌中，在接近常温的范围内，温度对杀菌效果的影响不大。研究发现，X-射线对大肠埃希氏杆菌在0-30℃范围内、β-射线对金黄色葡萄球菌（Staph.Aurers）和肠膜芽抱杆菌（B.Mesentericus）的芽孢在0-50℃范围内、α-射线对粘质沙雷氏菌（Ser.Marcescens）在2.5-36℃范围内、γ-射线对肉毒梭状芽孢杆菌（Cl.Botulinum）的芽孢在0-65℃范围内，温度对杀菌效果没有影响。 

在冰点以下，辐射不产生间接作用或间接作用不显著，因此，微生物的抗辐射性会增强。
不过，在冻结工艺控制不当时，由于细胞膜受到损伤，微生物对辐射的敏感性也会增强。 

2.氧的含量
辐照时射线可以使空气中的氧电离，形成氧化性很强的臭氧。
对于蛋白质和脂肪含量较高的鱼类和肉类食品，空气中氧的存在将会造成一定的氧化作用。
为了防止氧化生成过氧化物，在肉类食品辐照处理时就要采用真空包装或真空充氮包装以降低氧的含量，有助于提高产品的质量。
对于水果、蔬菜之类需低剂量辐照处理的食品来说，辐射氧化并不是主要作用，但是采用小包装或密封包装进行辐照也是必要的。其原因是可以减少二次污染的机会，同时在包装内可以形成一个小的低氧环境，使后熟过程变慢。
一般情况下，杀菌效果因氧的存在而增强。
辐射时是否需要氧，要根据辐射处理对象、性状、处理的目的和贮存环境条件等加以综合考虑来选择。 

3.含水量
在干燥状态下照射，生成的游离基因失去了水的连续相而变得不能移动，游离基等的辐射间接作用就会随之降低，因而辐射作用显著减弱。
五、影响食品辐照效果的因素 

（一）辐照剂量
剂量等级影响微生物、虫害等生物的杀灭程度，也影响食品的辐照物理化学效应，两者要兼顾考虑。一般来说，剂量越高，食品保藏时间越长。
剂量率也是影响辐照效果的重要因素。同等的辐照剂量，高剂量率辐照，照射的时间就短；低剂量率辐照，照射的时间就长。通常较高的剂量率可获得较好的辐照效果。
（二）食品接受辐照时的状态
污染的微生物、虫害等种类与数量以及食品生长发育阶段、成熟状况、呼吸代谢的快慢等，对辐照效应也影响很大。
大米的品质、含水量不仅影响剂量要求，也影响辐照效果。同等剂量，品质好的大米，食味变化小；品质差的大米，食味变化大。 

（三）辐照过程环境条件
氧气；
温度；
压力；
含水量；
（四）辐照与其他保藏方法的协同作用
高剂量辐照会不同程度地引起食品质构改变，维生素破坏，蛋白质降解，脂肪氧化和产生异味等不良影响〕因此在辐照技术研究中，比较注意筛选食品的辐照损伤保护剂和提高、强化辐照效果的物理方法。
如低温下辐照，添加自由基清除剂，使用增敏剂，与其他保藏方法并用和选择适宜的辐照装置。 

    此外，在食品辐照过程，辐照装置的设计效果、食品在辐照过程剂量分布的均匀性等都会影响辐照食品的质量。
食品辐照并不是解决所有食品保藏问题的万能药方。它既不可能取代传统良好的加工方法，也不是适用于所有食品。
如牛奶和奶油一类乳制品经辐照处理时会变味。许多食品如肉、鱼、鸡等都有一剂量阈值，高于此剂量就会发生感官性质的变化。
第五节  食品辐照的安全卫生与法规
 一、辐照食品的安全性
安全性试验是整个辐照保藏食品研究最早进行，且研究最深入的问题。辐照食品可否食用，有无毒性，营养成分是否被破坏，是否致畸、致癌、致突变等所涉及的毒理学、营养学、微生物学和辐照分解等许多学科的研究广度和深度，是任何其他食品加工方法所没有的。
研究结果已确认，只要用合乎要求的剂量和在确保能实现预期技术效果的条件下对食品进行辐照的辐照食品是安全的食品。
20世纪90年代中期，世界卫生组织WHO回顾了辐照食品的安全与营养平衡的研究，也已得出如下结论：
1.辐照不会导致对人类健康有不利影响的食品成分的毒性变化；
2.辐照食品不会增加微生物学的危害；
3.辐照食品不会导致人们营养供给的损失。
1．放射性的污染和放射性物质的诱发
食品辐照是外照射，食品同辐射源不接触，不会产生污染。食品中放射能的诱发受射线种类、能量、剂量及食品中含有成分等的影响。而受感应的同位素的半衰期也很重要，倘若半衰期极短，还不等食品到达消费者手中，放射能就消失了。
2．毒性物质的生成
照射会不会使食品产生有毒物质是一个很复杂的问题。迄今为止，研究结果还未确证会产生有毒、致癌和致畸物质。
3．微生物类发生变异的危险
至今尚没有人证明辐照微生物能增加其致病性，或者被辐照的细菌增加了毒素的形成力或诱发了抗菌力。因此可以这样说，食品辐照不会增加细菌、酵母菌和病毒的致病性。
4．对营养物质的破坏
大多数研究结果表明，低剂量辐照，食品的营养损失是微不足道的。
二、辐照食品的管理法规
尽管目前有许多国家在其法规中有条款允许一些特定的产品在无条件或有条件的基础上采用辐照技术，然而这些条款在不同国家是有差异的，这使得辐照食品的国际贸易遇到困难。
1983年FAO/W HO国际食品法规委员会采纳了“辐照食品的规范通用标准（世界范围标准）”和“食品处理辐照装置运行经验推荐规范”。许多国家都将上述标准作为本国辐照食品立法的一种模式，将其条款纳入国家法规之中，既可以保护消费者的权益，又有利于促进国际贸易的发展。
我国先后发布了有关法规和标准，如“辐射加工用60Co装置的辐射防护规定”（GB 10252-88），“辐射防护规定”（GB 8703-88），“辐照食品标准”（GB 14891-94）。
1996年卫生部发布了“辐照食品卫生管理办法”，规定从事食品辐照加工的单位和个人，必须取得食品卫生许可证和放射工作许可证后方可开展工作。辐照食品在包装上必须有统一制定的辐照食品标识。
第二章  食品热处理和杀菌

学习目标:
掌握热加工的基本原理及对产品品质的影响；掌握不同杀菌方法的特点以及不同产品杀菌的要求及不同杀菌工艺。
知识点：
热加工原理、热烫、巴氏杀菌、商业杀菌工艺。
所需讲授时间：4课时 

第一节  食品加工与保藏个的热处理
一、食品热处理的作用
热处理（Thermal processing）是食品加工与保藏中用于改善食品品质、延长食品贮藏期的最重要的处理方法之一。食品工业中采用的热处理有不同的方式和工艺，不同种类的热处理所达到的主要目的和作用也有不问，但热处理过程对微生物、酶和食品成分的作用以及传热的原理和规律却有相同或相近之处。
二、食品热处理的类型和特点
类型主要有：工业烹饪、热烫、热挤压和杀菌等。
（一）工业烹饪（Industrial cooking）
    工业烹饪一般作为食品加工的一种前处理过程，通常是为了提高食品的感官质量而采取的一种处理手段。烹饪通常有煮、焖(炖)、烘(焙)、炸(煎)、烤等。一般煮多在沸水中进行；焙、烤则以干热的形式加热，温度较高：而煎、炸也在较高温度的油介质中进行。
烹饪能杀灭部分微生物，破坏酶，改善食品的色、香、味和质感，提高食品的可消化性，并破坏食品中的不良成分(包括一些毒工素等)，提高食品的晏全性，也可使食品的耐贮性提高。
但也发现不适当的烘烤处理会给食品带来营养安全方面的问题，如烧烤中的高温使油脂分解产生致癌物质。
 (二)  热烫  (Blanching or Scalding)

热烫。又称烫漂、杀青、预煮，热烫的作用主要是破坏或钝化食品中导致食品质量变化的酶类，以保持食品原有的品质，防止或减少食品在加工和保藏中由酶引起的食品色、香、味的劣化和营养成分的损失，热烫处理土要应用于蔬菜和某些水果，通常是蔬菜和水果冷冻、干燥或罐藏前的一种前处地工序。
导致蔬菜和水果在加工和保藏过程中质量降低的两类主要是氧化酶类和水解酶类，热处理是破坏或钝化酶活性的最主要和最有效方法之一。除此之外，热烫还有一定的杀菌和洗涤作用．可以减少食品表面的微生物数量；可以排除食品组织中的气体，使食品装罐后形成良好的真空度及减少氧化作用；热烫还能软化食品组织，方便食品往容器中装填；热烫也起到一定的预热作用，有利于装罐后缩短杀菌引温的时间。
对于果蔬的干藏和冷冻保藏，热烫的主要目的是破坏或钝化酶的活性。 

但对于豆类的罐藏以及食品后杀菌采用(超)高温短时方法时，由于此杀菌方法对酶的破坏程度有限，热烫等前处理的灭酶作用应恃别注意。
(三)热挤压
挤压是将食品物料放入挤压机中，物料在螺杆的挤压下被压缩并形成熔融状态，然后在卸料端通过模具出被挤出的过程。热挤压则是指食品物料在挤压的过程中还被加热。热挤压也被称为挤压蒸煮（Extrusion cooking）。挤压是结合了混合、蒸煮、揉搓、剪切、成型等几种单元操作的过程。   

挤压可以产生不同形状、质地、色泽和风味的食品。热挤压是一种高温短时的热处理过程，它能够减少食品中的微生物数量和钝化酶，但无论是热挤压或是冷挤压，其产品的保藏主要是靠其较低的水分活性和其他条件。 

特点：挤压食品多样化，可以通过调整配料和挤压机的操作条件直接生产出满足消费者要求的各种挤压食品；挤压处理的操作成本较低；在短时间内完成多种单元操作，生产效率较高；便于生产过程的自动控制和连续生产。
(四)热杀菌
根据要杀灭微生物的种类的不同可分为巴氏杀菌(Pasteurisation)和商业杀菌(Sterilization)。
巴氏杀菌是一种较温和的热杀菌形式，巴氏杀菌的处理温度通常在100℃以下，典型的巴氏杀菌的条件是62.8℃、30min，达到同样的巴氏杀菌效果，可以有不同的温度、时间组合。巴氏杀菌可使食品中的酶失活，并破坏食品中热敏性的微生物和致病菌。巴氏杀菌的目的及其产品的贮藏期主要取决于杀菌条件、食品成分(如PH值)和包装情况。对低酸性食品(pH＞4.6)，其主要目的是杀灭致病菌，而对于酸性食品，还包括杀灭腐败菌和钝化酶。
商业杀菌一般又简称为杀菌，是一种较强烈的热处理形式，通常是将食品加热到较高的温度并维持一定的时间以达到杀死所有致病菌、腐败菌和绝大部分微生物，杀菌后的食品符合货架期的要求。
这种热处理形式一般也能钝化酶，但它同样对食品的营养成分破坏也较大。杀菌后食品通常也并非达到完全无菌，只是杀菌后食品中不含致病菌，残存的处于休眠状态的非致病菌在正常的食品贮藏条件下不能生长繁殖，这种无菌程度被称为“商业无菌”。
将食品先密封于容器内再进行杀菌处理是通常罐头的加工形式，而将经超高温瞬时（UHT）杀菌后的食品在无菌的条件下进行包装，则是无菌包装。
从杀菌时微生物被杀死的难易程度看，细菌的芽孢具有更高的耐热性，它通常较营养细胞难被杀死。另一方面，专性好氧菌的芽孢较兼性和专性厌氧菌的芽孢容易被杀死。杀菌后食品所处的密封容器中氧的含量通常较低，这在一定程度上也能阻止微生物繁殖，防止食品腐败。
在考虑确定具体的杀菌条件时，通常以某种具有代表性的微生物作为杀菌的对象，通过这种对象菌的死亡情况反映杀菌的程度。 

三、食品热处理使用的能源和加热方式
食品热处理可使用几种不同的能源作为加热源，主要能源种类有：电，气（天然气或液化气），液体燃料（燃油等），固体燃料（如煤、木、炭等）。
直接方式指加热介质（如燃料燃烧的热气等）与食品直接接触的加热过程。（容易污染食品，一般只有气体燃料可作为直接加热源，液体燃料则很少）
间接加热方式是将燃料燃烧所产生的热能通过换热器或其他中间介质如空气）加热食品，从而将食品与燃料分开。 

第二节    食品热处理反应的基本规律

一、食品热处理的反应动力学
要控制食品热处理的程度，人们必须了解热处理时食品中各成分（微生物、酶、营养成分和质量因素等）的变化规律，主要包括：（1）在某一热处理条件下食品成分的热处理破坏速率； （2）温度对这些反应的影响。
（一）热破坏反应的反应速率
食品中各成分的热破坏反应一般均遵循一级反应动力学，也就是说各成分的热破坏反应速率与反应物的浓度呈正比关系。这一关系通常被称为“热灭活或热破坏的对数规律”。
在半对数坐标中微生物的热力致死速率曲线为一直线，该直线的斜率为-k /2.303。
从图中可以看出，热处理过程中微生物的数量每减少同样比例所需要的时间是相同的。如微生物的活菌数每减少90％，也就是在对数坐标中c的数值每跨过一个对数循环所对应的时间是相同的，这一时间被定义为D值，称为指数递减时间（decimal reduction time）。
致死速率曲线是在一定的热处理（致死）温度下得出的，为了区分不同温度下微生物的D值，一般热处理的温度T作为下标，标注在D值上，即为DT 。
D值的大小可以反映微生物的耐热性。在同一温度下比较不同微生物的D值时，D值愈大，表示在该温度下杀死90%微生物所需的时间愈长，即该微生物愈耐热。 

热力致死时间（TDT）值是指在某一恒定温度条件下，将食品中的某种微生物活菌（细菌和芽孢）全部杀死所需要的时间(min)。试验以热处理后接种培养，无微生物生长作为全部活菌已被杀死的标准。 

（二）热破坏反应和温度的关系
要了解在一变化温度的热处理过程中食品成分的破坏情况，必须了解不同（致死）温度下食品的热破坏规律，便于人们比较不同温度下的热处理效果。反映热破坏反应速率常数和温度关系的方法主要有3种：一种是热力致死曲线；另一种是阿累尼乌斯方程；还有一种是温度系数。
1.热力致死时间曲线
热力致死时间曲线是采用类似热力致死速率曲线的方法而制得的，它将TDT值与对应的温度T在半对数坐标中作图，则可以得到类似于致死速率曲线的热力致死时间曲线（Thermal death time curve。
反应速率常数的对数与温度成正比，较高温度的热处理所取得的杀菌效果要高于低温度热处理的杀菌效果。不同微生物对温度的敏感程度可以从Z值反映，Z值小的对温度的敏感程度高。要取得同样的热处理效果，在较高温度下所需的时间比在较低温度下的短。这也是高温短时（HTST）或超高温瞬时杀菌（UHT）的理论依据。不同的微生物对温度的敏感程度不同，提高温度所增加的破坏效果不一样。
上述的D值、Z值不仅能表示微生物的热力致死情况，也可用于反映食品中的酶、营
养成分和食品感官指标的热破坏情况。
2.阿累尼乌斯方程
3.温度系数Q值
Q值表示反应在温度T2下进行的速率比在较低温度T1下快多少，若Q值表示温度增加10℃时反应速率的增加情况，则一般称之为Q10。 

二、加热对微生物的影响
（一）微生物和食品的腐败变质
食品中的微生物是导致食品不耐贮藏的主要原因。一般说来，食品原料都带有微生物。在食品的采收、运输、加工和保藏过程中，食品也有可能污染微生物。在一定的条件下，这些微生物会在食品中生长、繁殖，使食品失去原有的或应有的营养价值和感官品质，甚至产生有害和有毒的物质。
细菌、霉菌和酵母都可能引起食品的变质，其中细菌是引起食品腐败变质的主要微生物。细菌中非芽孢细菌在自然界存在的种类最多，污染食品的可能性也最大，但这些菌的耐热性并不强，巴氏杀菌即可将其杀死。细菌中耐热性强的是芽孢菌。芽孢菌中还分需氧性、厌氧性的和兼性厌氧的。需氧和兼性厌氧的芽孢菌是导致罐头食品发生平盖酸败的原因菌，厌氧芽孢菌中的肉毒梭状芽孢杆菌常作为罐头杀菌的对象菌。酵母菌和霉菌引起的变质多发生在酸性较高的食品中，一些酵母菌和霉菌对渗透压的耐性也较高。
（二）微生物的生长温度和微生物的耐热性
当温度高于微生物的最适生长温度时，微生物的生长就会受到抑制，而当温度高到足以使微生物体内的蛋白质发生变性时，微生物即会出现死亡现象。
一般认为，微生物细胞内蛋白质受热凝固而失去新陈代谢的能力是加热导致微生物死亡的原因。因此，细胞内蛋白质受热凝固的难易程度直接关系到微生物的耐热性。蛋白质的热凝固条件受其他一些条件，如：酸、碱、盐和水分等的影响。
1.微生物的种类
微生物的菌种不同，耐热的程度也不同，而且即使是同一菌种，其耐热性也因菌株而异。正处于生长繁殖的微生物营养细胞的耐热性较它的芽孢弱。
各种芽孢菌的耐热性也不相同，一般厌氧菌芽孢菌耐热性较需氧菌芽孢菌强。嗜热菌的芽孢耐热性最强。同一菌种芽孢的耐热性也会因热处理前的培养条件、贮存环境和菌龄的不同而异。例如：菌体在其最高生长温度生长良好并形成芽孢时，其芽孢的耐热性通常较高；不同培养基所形成的芽孢对耐热性影响很大，实验室培养的芽孢都比在大自然条件下形成的芽孢耐热性要低；培养基中的钙、锰离子或蛋白胨都会使芽孢耐热性增高；热处理后残存芽孢经培养繁殖和再次形成芽孢后，新形成芽孢的耐热性就较原来的芽孢强。
酵母菌和霉菌的耐热性都不很高，酵母（包括酵母孢子）在100 ℃以下的温度容易被杀死。大多数的致病菌不耐热。
2.微生物生长和细胞（芽孢）形成的环境条件
这方面的因素包括：温度、离子环境、非脂类有机化合物、脂类和微生物的菌龄。
长期生长在较高温度环境下的微生物会被驯化，在较高温度下产生的芽孢比在较低温度下产生的芽孢的耐热性强；许多有机物会影响芽孢的耐热性，虽然在某些特殊的条件下能得到一些数据，但也很难下一般性的结论；有研究显示低浓度的饱和与不饱和脂肪酸对微生物有保护作用，它使肉毒杆菌芽孢的耐热性提高；关于菌龄对微生物耐热性的影响，芽孢和营养细胞不一样，幼芽孢较老芽孢耐热，而年幼的营养细胞对热更敏感。
3.热处理时的环境条件
热处理时影响微生物耐热性的环境条件有： pH值和缓冲介质、离子环境、水分活性、其他介质成分。
由于多数微生物生长于中性或偏碱性的环境中，过酸和过碱的环境均使微生物的耐热性下降，故一般芽孢在极端的pH值环境下的耐热性较中性条件下的差。缓冲介质对微生物的耐热性也有影响，但缺乏一般性的规律。
大多数芽孢杆菌在中性范围内耐热性最强，pH值低于5时芽孢就不耐热，此时耐热性的强弱常受其他因素的影响。某些酵母的芽孢的耐热性在pH= 4-5时最强。
在磷酸缓冲液中低浓度的Mg2＋和Ca2十对芽孢耐热性的影响与EDTA和甘氨酞甘氨酸相似，都能降低芽孢的耐热性。
食品中低浓度的食盐（低于4%）对芽孢的耐热性有一定的增强作用，但随着食盐浓度的提高（8％以上）会使芽孢的耐热性减弱。如果浓度高于14％时，一般细菌将无法生长。
其他无机盐对细菌芽孢的耐热性也有影响。氯化钙对细菌芽孢耐热性的影响较食盐弱一些，而苛性钠、碳酸钠或磷酸钠等对芽孢有一定的杀菌力，这种杀菌力常随温度的提高而增强，因此如果在含有一定量芽孢的食盐溶液中加入苛性钠、碳酸钠或磷酸钠时，杀死它们所需要的时间可大为缩短。通常认为这些盐类的杀菌力来自未分解的分子而并不来自氢氧根离子。   

芽孢对干热的抵抗能力比湿热的强，如肉毒芽孢杆菌的干芽孢在干热下的杀灭条件是120℃ ，120min，而在湿热下为121℃，4 - 10min。湿热下的蛋白质变性和干热下的氧化，由于氧化所需的能量高于变性，故在相同的热处理条件下，湿热下的杀菌效果高于干热。
糖的存在也会影响细菌芽孢的耐热性，食品中糖浓度的提高会增强芽孢的耐热性。蔗糖浓度很低时对细菌芽孢的耐热性影响很小，高浓度的蔗糖对受热处理的细菌芽孢有保护作用，这是由于高浓度的糖液会导致细菌细胞中的原生质脱水，从而影响了蛋白质的凝固速度以致增强了芽孢的耐热性。除蔗糖外，其它的糖如葡萄糖、果糖、乳糖、麦芽糖等的作用并不相同。  

食品中的其他成分如淀粉、蛋白质、脂肪等也对芽孢的耐热性有直接或间接的影响，其中淀粉对芽孢耐热性没有直接的影响，但由于包括蛛不饱和脂肪酸在内的某些抑制剂很容易吸附在淀粉上，因此间接地增加了芽孢耐热性。蛋白质中如明胶、血清等能增加芽孢的耐热性。食品中含有少量防腐或抑菌物质会大大降低一般的耐热性。
介质中的一些其他成分也会影响微生物的耐热性，如抗菌素、杀菌剂和香辛料等抑菌物质的存在对杀菌会有促进和协同作用。
三、加热对酶的影响
（一）酶和食品的质量
酶也会导致食品在加工和贮藏过程中的质量下降，主要反映在食品的感官和营养方面的质量降低。这些酶主要是氧化酶类和水解酶类，包括过氧化物酶、多酚氧化酶、脂肪氧合酶、抗坏血酸氧化酶等。  

不同食品中所含的酶的种类不同，酶的活力和特性也可能不同。以过氧化物酶为例，在不同的水果和蔬菜中酶活力相差很大，其中辣根过氧化物酶的活力最高，其次是芦笋、马铃薯、萝卜、梨、苹果等，蘑菇中过氧化物酶的活力最低。与大多数蔬菜相比，水果具有较低的过氧化物酶活力。又如大豆中的脂肪氧合酶相对活力最高，绿豆和豌豆的脂肪氧合酶活力相对较低。   

过氧化物酶在果蔬加工和保藏中最受人关注。由于它的活力与果蔬产品的质量有关，还因为过氧化物酶是最耐热的酶类，它的钝化作为热处理对酶破坏程度的指标。当食品中过氧化物酶在热处理中失活时，其他酶以活性形式存在的可能性很小。但最近的研究也提出，对于某些食品（蔬菜）的热处理灭酶而言，破坏导致这些食品质量降低的酶，如豆类中的脂肪氧合酶较过氧化物酶与豆类变味的关系更密切，对于这些食品的热处理以破坏脂肪氧合酶为灭酶指标更合理。
（二）酶的最适温度和热稳定性 

酶活性一温度关系曲线是在除了温度变化以外，其他均为标准的条件下进行一系列酶反应而获得的。在酶活性一温度关系曲线中的温度范围内，酶是“稳定”的，这是因为实际上不可能测定瞬时的初始反应速率。酶的耐热性的测定则首先是将酶（通常不带有底物）在不同的温度下保温，其他条件保持相同，按一定的时间间隔取样，然后采用标准的方法测定酶的活性。热处理的时间通常远大于测定分析的时间。
pH值、水分含量、加热速率等热处理的条件参数也会影响酶的热失活。从上述的酶的耐热性参数可以看出，热处理时的pH值直接影响着酶的耐热性。一般食品的水分含量愈低，其中的酶对热的耐性愈高，谷类中过氧化物酶的耐热性最明显地体现了这一点。这意味着食品在干热的条件下灭酶的效果比较差。加热速率影响到过氧化物酶的再生，加热速率愈快，热处理后酶活力再生的愈多。
采用高温短时（HTST）的方法进行食品热处理时，应注意酶活力的再生。食品的成分，蛋白质、脂肪、碳水化合物等都可能会影响酶的耐热性，如糖分能提高苹果和梨中过氧化物酶的热稳定性。 

四、加热对食品营养成分和感官品质的影响
    加热对食品成分的影响可以产生有益的结果，也会造成营养成分的损失。热处理可以破坏食品中不需要的成分，如禽类蛋白中的抗生物素蛋白、豆科植物中的胰蛋白酶抑制素。热处理可改善营养素的可利用率，如淀粉的糊化和蛋白质的变性可提高其在体内的可消化性。加热也可改善食品的感官品质，如美化口味、改善组织状态、产生可爱的颜色等。
加热对食品成分产生的不良后果也是很明显的，这主要体现在食品中热敏性营养成分的损失和感官品质的劣化。如热处理虽然可提高蛋白质的可消化性，但蛋白质的变性使蛋白质（氨基酸）易于和还原糖发生美拉德反应而造成损失。对于碳水化合物和脂肪，人们一般不考虑它们在热处理中的损失量，而对其降解反应产物的有关特性特别注意。如还原糖焦糖化反应产物的毒性等。
热处理造成营养素的损失研究最多的对象是维生素。脂溶性的维生素一般比水溶性的维生素对热较稳定。通常的情况下，食品中的维生素C、维生素B1、维生素D和泛酸对热最不稳定。
对热处理后食品感官品质的变化，人们也尽可能采用量化的指标加以反映。
食品营养成分和感官品质指标对热的耐性也主要取决于营养素和感官指标的种类、食品的种类，以及pH值、水分、氧气含量和缓冲盐类等一些热处理时的条件。
第三节  食品热处理条件的选择与确定
一、食品热处理方法的选择
热处理的作用效果不仅与热处理的种类有关，而且与热处理的方法有关。也就是说，满足同一热处理目的的不同热处理方法所产生的处理效果可能会有差异。以液态食品杀菌为例，低温长时和高温短时杀菌可以达到同样的杀菌效果（巴氏杀菌），但两种杀菌方法对食品中的酶和食品成分的破坏效果可能不同。
杀菌温度的提高虽然会加快微生物、酶和食品成分的破坏速率，但三者的破坏速率增加并不一样，其中微生物的破坏速率在高温下较大。因此采用高温短时的杀菌方法对食品成分的保存较为有利，尤其在超高温瞬时灭菌条件下更显著，但此时酶的破坏程度也会减小。此外，热处理过程还需考虑热的传递速率及其效果，合理选择实际行之有效的温度及时间条件。
选择热杀菌方法和条件时应遵循下列基本原则，首先，热处理应达到相应的热处理目的。以加工为主的，热处理后食品应满足热加工的要求，以保藏为主要目的的，热处理后的食品应达到相应的杀菌、钝化酶等目的。其次，应尽量减少热处理造成的食品营养成分的破坏和损失。热处理过程不应产生有害物质，满足食品卫生的要求。热处理过程要重视热能在食品中的传递特征与实际效果。
二、热能在食品中的传递
对于热杀菌而言，具体的热处理过程可以通过两种方法完成。一种是先用热交换器将食品杀菌并达到商业无菌的要求，然后装入经过杀菌的容器并密封；另一种是先将食品装入容器，然后再进行密封和杀菌。
前一种方法多用于流态食品，由于热处理是在热交换器中进行，传热过程可以通过一定的方法进行强化，传热也呈稳态传热；后一种方法是传统的罐头食品加工方法。传热过程热能必须通过容器后才能传给食品，容器内各点的温度随热处理的时间而变，属非稳态传热，而且传热的方式与食品的状态有关，传热过程的控制较为复杂。
（一）罐头容器内食品的传热
影响容器内食品传热的因素包括：表面传热系数；食品和容器的物理性质；加热介质（蒸汽）的温度和食品初始温度之间的温度差；容器的大小。
对于蒸汽加热的情况，通常认为其表面传热系数很大（相对于食品的导热性而言），此时传热的阻力主要来自包装及食品。对金属包装食品来说，传热时热穿透的速率取决于容器内食品的传热机制。对于粘度不很高的液体或汤汁中含有小颗粒固体的食品，传热时食品会发生自然对流，热穿透的速率较快，而且此时的对流传热还可以通过旋转或搅拌罐头来加强，如旋转式杀菌设备。容器内装的是特别黏稠的液态食品或固态食品时，食品中的传热主要以传导的方式进行，其热穿透的速率较慢。
还有一些食品的传热可能是混合形式的，当食品的温度较低时，传热为热传导，而食品的温度升高后，传热可能以对流为主。这类食品的热穿透速率随传热形式的变化而发生变化。
要准确地评价罐头食品在热处理中的受热程度，必须找出能代表罐头容器内食品温度变化的温度点，通常人们选罐内温度变化最慢的冷点（Cold point）温度，加热时该点的温度最低（此时又称最低加热温度点，Slowest heating point），冷却时该点的温度最高。
罐头冷点的位置与罐内食品的传热情况有关。对于传导传热方式的罐头，由于传热的过程是从罐壁传向罐头的中心处，罐头的冷点在罐内的几何中心。对于对流传热的罐头，由于罐内食品发生对流，热的食品上升，冷的食品下降，罐头的冷点将向下移，通常在罐内的中心轴上、罐头几何中心之下的某一位置。而传导和对流混合传热的罐。其冷点在上述两者之间。
（二）评价热穿透的数据
测定热处理时传热的情况，应以冷点的温度变化为依据。通常测温仪是用铜-康铜为热电偶，利用其两点上出现温度差时测定其电位差，再换算成温度的原理。测温头可以预先安装在罐内的两点位置上，然后装内容物并封罐，也可以采用先装罐封罐后再打孔将热电偶测温头插入罐头内。
前者的优点是完全可以达到所测定点的位置。特别是对各种块状的固体物，可使热电偶的测温头插入食品固体物内部的不同位置上，另一优点是不会破坏罐头原有的真空度，使测得的传热情况基本上和实罐一致。而后者则往往只能固定在罐内一定部位（如冷点处），不易插入固体物内，即使插入，也很难控制在预定部位，这为获得正确和满意的数据带来困难。
传热曲线是将测得罐内冷点温度（TP）随时间的变化画在半对数坐标上所得的曲线。 

三、食品热处理条件的确定
为了知道食品热处理后是否达到热处理的目的，热处理后的食品必须经过测试，检验食品中微生物、酶和营养成分的破坏情况以及食品质量因素（色、香、味和质感）的变化。
如果测试的结果表明热处理的目的已达到，则相应的热处理条件即可确定。现在也可以采用数学模型的方法通过计算来确定热处理的条件，但这一技术尚不能完全取代传统的实验法，因为计算法的误差需要通过实验才能校正，而且作为数学计算法的基础，热处理对象的耐热性和热处理时的传热参数都需要通过实验取得。
下面以罐头食品的热杀菌为主，介绍热处理条件的确定方法。
（一）确定食品热杀菌条件的过程
确定食品热杀菌条件时，应考虑影响热杀菌的各种因素。食品的热杀菌以杀菌和抑酶为主要目的，应基于微生物和酶的耐热性，并根据实际热处理时的传热情况，确定达到杀菌和抑酶的最小热处理程度。
（二）食品热杀菌条件的计算
食品热杀菌的条件主要是杀菌值和杀菌时间，目前广泛应用的计算方法有3种：改良基本法、公式法和列线图解法。
1．改良基本法
1920年比奇洛（Bigelow）首先创立了罐头杀菌理论，提出推算杀菌时间的基本法（The general mathod），又称基本推算法。该方法提出了部分杀菌率的概念，它通过计算包括升温和冷却阶段在内的整个热杀菌过程中的不同温度一时间组合时的致死率，累积求得整个热杀菌过程的致死效果。1923年鲍尔（Ball）根据加热杀菌过程中罐头中心所受的加热效果用积分计算杀菌效果的方法，形成了改良基本法（Improved general method) 。该法提高了计算的准确性，成为一种广泛使用的方法。
在杀菌过程中，食品的温度会随着杀菌时间的变化而不断发生变化，当温度超过微生物的致死温度时，微生物就会出现死亡。温度不同，微生物死亡的速率不同。在致死温度停留一段时间就有一定的杀菌效果。可以把整个杀菌过程看成是在不同杀菌温度下停留一段时间所取得的杀菌效果的总和。比奇洛首先提出了部分杀菌量（Partial sterility）的概念。
杀菌值又称F值，是指在一定的致死温度下将一定数量的某种微生物全部杀死所需的时间（min) 。由于微生物的种类和温度均为特指，通常F值要采用上下标标注，以便于区分，即       。一般将标准杀菌条件下的杀菌值记为F0。
对于罐头的杀菌而言，要求达到的杀菌程度为商业无菌(Commercial sterility）。经过试验，人们确定了罐头食品杀菌达到商业无菌的理论杀菌值： 
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上式中的递减指数n因不同的对象菌而不同，如对于低酸性食品在标准杀菌条件(121.1℃）下进行杀菌时，当对象菌是PA3679菌时，＝5；对象菌是嗜热脂肪芽孢杆菌时 ， n＝6；对象菌是肉毒梭状芽孢杆菌时，n＝12。
2.公式计算法
此法是由鲍尔提出，后经美国制罐公司热工学研究组简化，用来计算简单型和转折型传热曲线上杀菌时间和F值。公式法是根据罐头在杀菌过程中罐内容物温度的变化在半对数坐标纸上所绘出的加热曲线，以及杀菌结束冷却水立即进入杀菌锅进行冷却的曲线才能进行推算并找出答案。
它的优点是可以在杀菌温度变更时算出杀菌时间，其缺点是计算繁琐、费时，还容易在计算中发生错误，又要求加热曲线必须呈有规则的简单型加热曲线或转折型加热曲线，才能求得较正确的结果。
（三）食品热杀菌条件的确定
1．实罐试验
一般情况下罐头食品经热力杀菌处理后，其感官品质将下降，但如果采用高温短时杀菌，可加速罐内传热速率，从而使内容物感官品质变化减小，同时还提高了杀菌设备的利用率。
以满足理论计算的杀菌值（F0）为目标，可以有各种不同杀菌温度一时间的组合，实罐试验的目的就是根据罐头食品质量、生产能力等综合因素选定杀菌条件。
某些产品选用低温长时间的杀菌条件可能更合适些。例如，属于传导传热型的非均质态食品，若选用高温短时杀菌条件，常会因为传热不均匀而导致有些个体食品中出现F0值过低的情况，并有杀菌不足的危险。计算杀菌条件时，如lgg＞1，表明杀菌结束时冷点温度和杀菌温度差将超过10℃。这就表明传热速率很缓慢，邻近冷点食品受热不足，而邻近罐壁的部分食品则受热过度。
2.实罐接种的杀菌试验
实罐试验时在根据产品感官质量最好和经济上又最合理所选定的温度一时间组合成最适宜的杀菌条件基础上，为了确证所确定（理论性）杀菌条件的合理性，往往还要进行实罐接种的杀菌试验。将常见导致罐头腐败的细菌或芽孢定量接种在罐头内，在所选定的杀菌温度中进行不同时间的杀菌，再保温检查其腐败率。
根据实际商业上一般允许罐头腐败率为0.01%来计算。如检出的正确率为95％，实罐试验数应达29，960罐之多。当然不可能用数量如此大的罐头来做试验，经济上也不合理。
因此，常采用将耐热性强的腐败菌接种于数量较少的罐头内进行杀菌试验，借以确证杀菌条件的安全程度。如实罐接种杀菌试验结果与理论计算结果很接近，则对所订杀菌条件的合理性和安全性有了更可靠的保证和高度的信心。此外，对那些用其他方法无法确定杀菌工艺条件的罐头也可用此法确定其合适的杀菌条件。 

(1)试验用微生物
通常低酸性食品用耐热性高于肉毒杆菌的梭状产芽孢杆菌(Clostridium sporogenses) PA3679芽孢，pH < 3.7的酸性食品用巴氏固氮梭状芽孢杆菌(Clostridium pasteurianum)或凝结芽孢杆菌(Bacillus coagulans )芽孢，高酸性食品则用乳酸菌、酵母做试验对象菌。
（2）实罐接种方法
对流传热的产品可接种在罐内任何处，而传导传热产品则不同。根据研究，这类产品的冷点在几何中心处，冷点的受热程度约低10%，因此在计算时要考虑到这一点，总的芽孢数是根据实际测定结果而确定。
(3)试验罐数
如果每一组取试验罐50 只（一般使用于大罐），则正确率为95%时，可求得最小腐败率5%-6%。这样的试样量是必需的，最好每组取试验罐100只或更多一些，则可求得更小的腐败率。另外应有空白对照样。品质鉴评样、传热测定可用25-50罐。 

(4)试验分组
根据杀菌条件的理论计算，按杀菌时间的长短至少分为5组,其中1组为杀菌时间最短，试样腐败率达到100%；1组为杀菌时间最长，预计可达0%的腐败率；其余3组的杀菌时间将出现不同的腐败率，通常杀菌时间在30-100min之间，每隔5min为1组，比较理想的是根据F值随温度提高时按对数规律递减情况，F值可按0.5、1.0、2.0、4.0、 6.0，确定不同加热时间加以分组。
每次试验要控制为5组，否则罐数太多，封罐前后停留时间过长，将影响试验结果。因此试验要求在一天内完成，并用同一材料。
对照组的罐头也应有3-5组，以便核对自然污染微生物的耐热性，同时用来检查核对二重卷边是否良好，罐内净重、沥干重和顶隙度等。还将用6-12罐供测定冷点温度之用。
 (5)试验记录
试验时必须对以下内容进行测定并做好记录：接种微生物菌名和编号；接种菌液量、接种菌数和接种方法；各操作时间（如预处理时间、装罐时间、排气、封罐前停留时间等）；热烫温度与时间；装罐温度；装罐重量；内容物豁度（如果它为重要因子）；顶隙度；盐水或汤汁的浓度；热排气温度与时间；封罐和蒸汽喷射条件；真空度（指真空封罐）；封罐时内容物温度；杀菌前罐头初温；杀菌升温时间；杀菌过程中各阶段的温度和时间；杀菌锅上仪表（压力表、水银温度计、温度记录仪）指示值；冷却条件。
3.保温贮藏试验
接种实罐试验后的试样要在恒温下进行保温试验。培养温度依据试验菌的不同而不同。
4.生产线上实罐试验
接种实罐试验和保温试验结果都正常的罐头加热杀菌条件，就可以进入生产线的实罐试验做最后验证。试样量至少100罐以上，试验时必须对以下内容进行测定并做好记录。
四、典型的热处理工艺
（一）工业烹饪
1.焙烤
焙（Baking）和烤（Roasting）基本上是相同的单元操作，它们都是以高温热来改变食品的食用特性。
两者的区别在于烘焙主要用于面制品和水果，而烧烤主要针对肉类、坚果和蔬菜。焙烤也可达到一定的杀菌和降低食品表面水分活性的作用，使制品有一定的保藏性。但焙烤食品的贮藏期一般较短，结合冷藏和包装可适当地延长贮藏期。
焙烤过程中的传热存在着传导、对流和热辐射等多种形式。烤炉的炉壁通过热辐射向食品提供反射热能，远红外线辐射则通过食品对远红外线吸收以及远红外线与食品的相互作用产生热能。
传导通常是通过载装食品的模盘传给食品，模盘一般与烤炉的炉底或传送带接触，增加模盘与食品间的温度差可加快焙烤的速率。烤炉内自然或强制循环的热空气、水蒸气或其他气体则起到对流传热的作用。
食品在烤炉中焙烤时，水分从食品表面蒸发逸出并被空气带走，食品表面与食品内部的湿度梯度导致食品内部的水分向食品表面转移，当食品表面的水分蒸发速率大于食品内部的水分向食品表面转移速率时，蒸发的区域会移向食品内部，食品表面会干化，食品表面的温度会迅速升高到热空气的温度（110-240℃），形成硬壳（Crust）。
食品焙烤时的加热方式有直接加热法和间接加热法。
直接加热法通过直接燃烧燃料来加热食品，可通过控制燃烧的速率和热空气的流速来调节温度。此方法加热时间短，热效率高，容易控制，而且设备的启动时间短。但产品可能会受到不良燃烧产物的污染，燃烧室也需定期的维护以保持其高效运作。
间接加热法通过燃烧燃料加热空气或产生蒸汽，蒸汽也可由锅炉提供。空气或蒸汽通过加热管（走管内）加热焙烤室内的空气和食品。燃烧气体可以通过位于烘炉内的辐射散热器散热，也可在烘炉壁的夹层中通过来加热炉内的空气和食。通过电加热管（板）加热也属于间接加热法。此法卫生条件好，安全性高。 

2.油炸
油炸也主要是为了提高食品的食用品质而采用的一种热处理手段。通过油炸可以产生油炸食品特有的色、香、味和质感。油炸处理也有一定的杀菌、灭酶和降低食品水分活性的作用。油炸食品的贮藏性主要由油炸后食品的水分活性所决定。
当食品被放入热油中，食品表面层的温度会很快升高，水分也会迅速蒸发。其传热传质的情况与焙烤时的情况相似，传热的速率取决于油和食品之间的温度差，热穿透的速率则由食品的导热特性决定。油炸后食品表面形成的硬壳呈多孔结构，里面具有大小不同的毛细管，油炸时水和水蒸气从较大的毛细管逸出，其位置被油取代。紧贴食品表面的边界层的厚度决定了传热传质的快慢，边界层的厚度又与油的黏度和速率有关。
食品获得完全油炸的时间取决于食品的种类、油的温度、油炸的方法、食品的厚度（大小）和所要达到的食用品质。对于一些有可能污染致病菌的食品（如肉类），如果要通过油炸取得杀菌的作用，油炸时必须使食品内部受到足够的热处理程度。
油炸温度的选择主要由油炸工艺的经济性和希望达到的油炸效果所决定。温度高，时间一般较短，设备的生产能力也相对较高。但温度高会加速油脂降解成游离脂肪酸，这会改变油的黏度、风味和色泽，这样会增加换油的次数，加大油的消耗。另一经济方面的损失是食品在高温产生的一些不良变化，食品中的含油量也会提高。丙烯醛是高温时产生的降解物，它在油的上方产生蓝色的烟雾，造成空气污染。 

油炸温度的选择还取决于油炸后食品希望达到的油炸效果。一些食品（如炸面圈、炸鱼和家禽等）油炸时油的温度较高，油炸的时间较短，油炸后食品表面形成硬壳，但食品内部水分含量仍较高，食品在贮藏过程中由于水分和油脂的扩散，食品表面很快会变软，因此不耐贮藏。 

（二）热烫
热烫具有杀菌、排除食品物料中的气体、软化食品物料以便于装罐等作用。蔬菜和水果的热烫还可结合去皮、清洗和增硬等处理形式同时进行。
根据其加热介质的种类和加热方式的情况，目前使用的热烫方法可分为：热水热烫（Hot-water blanching）、蒸汽热烫（Steam blanching)、热空气热烫(Hot-air blanching)和微波热烫（Microwave blanching）等。其中又以热水热烫和蒸汽热烫较为常用。
热水热烫采用热水作为加热和传热的介质，热烫时食品物料浸没于热水中或将热水喷淋到食品物料上面。这种方法传热均匀，热利用率较高，投资小，操作易控制，对物料有一定的清洗作用。食品中的水溶性成分（包括维生素、矿物质和糖类等）易大量损失，耗水量大，产生大量废水。
蒸汽热烫是用蒸汽直接喷向食品物料，这种方法克服了热水热烫的一些不足。食品物料中的水溶性成分损失少，产生的废水少或基本上无废水。设备投资较热水法大，大量处理原料时可能会传热不均，热效率较热水法低，热烫后食品重量上有损失。
热空气热烫通常采用空气和水蒸气混合（沸腾床式）加热。热处理时间短，食品的质量较好，无废水，有一定的物料混合作用。设备较复杂，操作要求高，多处于研究阶段。
微波热烫则是采用微波直接作用于食品物料并产生热能，其热效率高，时间短，对食品中的营养成分破坏小，无废水，和蒸汽结合使用可降低成本，缩短热烫时间。设备投资较大，成本高。
（三）热挤压
热挤压是指物料在挤压过程中还受到热的作用。挤压过程中的热可以由挤压机和物料自身的摩擦和剪切作用产生，也可由外热导入。热能使物料的温度上升，发生“蒸煮”作用。
特点：生产工艺简单、热效率高、可连续化生产、应用的物料范围广、产品形式多、投资少、生产费用低以及无副产物产生等。
根据挤压过程各阶段的作用和挤压食品的变化，挤压过程一般可分为：输送混合、压缩剪切、热熔均压和成型膨化等阶段，但每一段之间的变化有时很难分清楚。物料质构上的变化主要发生在压缩剪切、热熔均压和成型膨化等阶段。
热挤压中的蒸煮作用是一种典型的热处理，它使食品物料中的淀粉质组分发生水合、糊化和凝胶化，使蛋白质组分发生水合和变性，氨基酸和还原糖发生美拉德反应等作用，此外它还具有一般热处理的杀菌、灭酶以及对物料中的抗营养因子的破坏作用等。
根据挤压过程中剪切力的大小可将挤压机分为高剪切力和低剪切力两种，挤压机也可根据加热的方式分为自热式和加热式，根据螺杆的数量分为单螺杆式和双螺杆式。 

影响挤压食品质量的两个主要因素是挤压的工艺操作条件和食品物料的流变学特性。最主要的工艺操作条件包括：温度、压力、挤压设备筒体的尺寸和剪切速率。剪切速率受筒体的设计、螺杆的转速和螺杆的几何形状等的影响。物料的特性是影响挤出物质构和色泽的主要因素，物料的主要特性包括物料的水分、物理状态和化学组成，特别是物料中淀粉、蛋白质、脂肪和糖类的种类和比例。
（四）杀菌
巴氏杀菌的食品物料一般贮藏期较短，通常只有几小时到几天，结合其他的贮藏条件可以提高其贮藏期。
杀菌的方法通常以压力、温度、时间、加热介质和设备以及杀菌和装罐密封的关系等来划分，以压力划分可分为常压杀菌和加压杀菌；杀菌的加热介质可以是热水、水蒸气、水蒸气和空气的混合物以及火焰等。
常压杀菌主要以水（也有用水蒸气）为加热介质，杀菌温度在100℃或100℃以下，用于酸性食品或杀菌程度要求不高的低酸性食品的杀菌。杀菌时罐头处于常压下，适合于金属罐、玻璃瓶和软性包装材料为容器的罐头。杀菌设备有间歇式和连续式的。
加压杀菌通常用水蒸气，也可以用加压水作为杀菌介质。高压蒸汽杀菌是利用饱和水蒸气作为加热介质，杀菌时罐头处于饱和蒸汽中，杀菌温度高于100℃ ，用于低酸性食品的杀菌。杀菌设备有间歇式和连续式的，罐头在杀菌设备中有静止的也有回转的。回转式杀菌设备可以缩短杀菌时间。
高压水煮杀菌则是利用空气加压下的水作为加热介质，杀菌温度高于100℃，主要用于玻璃瓶和软性材料为容器的低酸性罐头的杀菌。
杀菌（包括冷却）时罐头浸没于水中以使传热均匀，并防止由于罐内外压差太大或温度变化过剧而造成的容器破损。杀菌时需保持空气和水的良好循环以使温度均匀。杀菌设备主要是间歇式的，但罐头在杀菌时可保持回转。
空气加压蒸汽杀菌是利用蒸汽为加热介质，同时在杀菌设备内加入压缩空气以增加罐外压力，减小罐内外压差。主要用于玻璃瓶和软罐头的高温杀菌。杀菌温度在100℃以上，杀菌设备为间歇式。其控制要求严格，否则易造成杀菌时杀菌设备内温度分配不均。
火焰杀菌是利用火焰直接加热罐头，是一种常压下的高温短时杀菌。杀菌时罐头经预热后在高温火焰（温度达1300℃以上）上滚过，短时间内达到高温，维持一段较短时间后，经水喷淋冷却。
热装罐密封杀菌则是对装罐前的食品进行热处理，然后趁热立即将食品装罐密封，利用食品的余热完成对密封后罐头的杀菌或进行二次杀菌，达到杀菌要求后再将罐头冷却。主要用于汁酱类酸性食品的杀菌。杀菌设备多用管式或片式，对装罐容器的清洁无菌程度要求较高，密封后多将罐头倒置，以保证对罐盖的杀菌。
预杀菌无菌装罐（包装）使食品在预杀菌过程中达到杀菌要求，然后冷却至常温，在无菌的状态下装入经灭菌处理的无菌容器中并进行密封（封罐）。多用于液态和半液态食品的杀菌。预杀菌在热交换器中完成，时间短。
无菌装罐可在无菌包装设备或系统中完成，是一种连续的高温短时或超高温瞬时杀菌方法。适用于软性包装材料和金属、塑料容器。
第四节  食品的非热杀菌
一、食品非热杀菌技术的种类
近年来，对新的非热杀菌技术的研究愈来愈多，并有一些已投入应用。世界各国（包括我国）都已将一些非热杀菌技术应用列为21世纪重点研究和开发的食品新技术之一。新杀菌技术实际应用须解决3个问题：是否引起新的污染；是否比传统方法有明显的经济优势；能否实现规模化生产、加工。
非热杀菌技术主要包括物理杀菌和化学杀菌。非热物理杀菌是采用物理手段（如电磁波、压力、光照等）进行杀菌，化学杀菌则是通过化学试剂来达到杀菌的作用。
特点：物理杀菌不需要向食品中加入化学物质，因而克服了化学试剂与微生物细胞内物质作用生成的产物对人体产生的不良影响，同时避免了食品中残留的化学试剂对人体的负面作用；物理杀菌是一次性杀菌，对菌体有较强烈的作用，物理杀菌效果明显，条件易于控制，外界环境的影响较小；物理杀菌能更好地保持食品的自然风味，甚至改善食品的质构，如超高压杀菌用于肉类和水产品类，提高了肉制品的嫩度和风味。 

二、重要的食品非热杀菌技术
1.超高压（UHP,又称为高静压/HHP )杀菌技术
食品的超高压处理技术是指将密封于弹性容器内的食品置于水或其他液体作为传压介质的压力系统中，经100 MPa以上的压力处理，以达到杀菌、灭酶和改善食品的功能特性等作用。
超高压处理通常在室温或较低的温度下进行，在一定高压下食品蛋白质变性、淀粉糊化、酶失活，生命停止活动，细菌等微生物被杀死。而在超高压作用下，蛋白质等生物高分子物质及色素、维生素、香气成分等低分子化合物的共价键却不发生变化，从而使超高压处理过的食品仍然保持其原有的营养价值、色泽和天然风味。
优点：它能在常温或较低温度下达到杀菌、灭酶的作用，减少了由于高热处理引起的食品营养成分和色、香、味的损失或劣化；由于传压速度快、均匀，不存在压力梯度，超高压处理不受食品的大小和形状的影响，使得超高压处理过程较为简单；耗能也较少。
以达到食品保藏为目的，研究超高压的杀菌、灭酶作用。压力达到100MPa以上对非芽孢菌即有杀灭作用，但对细菌的芽孢，压力则需要达到800MPa以上，并使酶产生不可逆失活。在较低的压力下，可采用其他处理方法与超高压处理相结合，这样既可以尽量保持超高压处理的特点，也可以使该处理技术更为有效和方便。
以修饰、改变食品有关特性为宗旨，研究超高压对食品理化性质的影响。对超高压处理技术的研究发现，超高压对与食品风味、色泽有关的小分子以及维生素等没有太大影响，同时可以改变蛋白质、多糖、脂类等食品（生物）大分子的理化特性，如蛋白质的变性、脂肪的结晶和淀粉的糊化等。
2.高压脉冲电场(PEF)杀菌
利用强电场脉冲的介电阻断原理对食品微生物产生抑制作用。这种超高压脉冲电路构型以电容完全放电产生的指数衰减电压波形为基础，电极间距离为0.5cm或1cm，处理量分别为12.5mL或25mL，脉冲频率一般为0.1-10Hz，研究表明：对于浓缩苹果汁、鲜苹果汁、脱脂奶蛋液、青豆汤等不同的液体食品，在不同初温和不同最大温度条件下，采用相同的高压脉冲电场处理后，货架期不同。
对于高压脉冲电场杀菌机理有多种假说：如细胞膜穿孔效应、电磁机制模型、粘弹极性形成模型、电解产物效应、03效应等。 

(1)场的作用
脉冲电场产生磁场，这种脉冲电场和脉冲磁场交替作用，使细胞膜透性增加，振荡加剧，膜强度减弱，因而膜被破坏，膜内物质容易流出，膜外物质容易渗入，细胞膜的保护作用减弱甚至消失。
（2）电离作用
电极附近物质电离产生的阴、阳离子与膜内生命物质作用，因而阻断了膜内正常生化反应和新陈代谢过程等的进行；同时，液体介质电离产生03的强烈氧化作用，能与细胞内物质发生一系列反应。
优点：处理时间短、能耗低、传递快速、均匀等。
脉冲电场一般使用的温度是45-50℃，声强在30kV·cm-1 ，可有效进行食品灭酶杀菌。 

3.脉冲强光杀菌
用连续的宽带光谱短而强的脉冲，抑制食品和包装材料表面、透明饮料、固体表面和气体中的微生物。
脉冲强光杀菌是采用脉冲的强烈白光闪照方法进行灭菌的技术。其最基本的结构是动力单元和惰性气体灯单元，通过由动力单元向惰性气体灯单元提供能量，以使惰性气体灯发出与太阳光光谱相近，但强度更强的紫外线至红外线区域光进行杀菌。 

4.磁力杀菌
日本秋田大学、秋田酿造试验场合作，试验交变磁力杀菌技术获得成功。磁力杀菌采用6000的磁力强度，将食品放在N极与S极之间，经过连续摆动，不需加热，即可达到100%的杀菌效果，对食品的成分和风味无任何影响。
5.感应电子杀菌
以电为能源的线性感应电子加速器所产生的电离辐射，导致微生物的DNA和细胞发生变化，进而钝化和杀死有害微生物。
6.半导体光催化杀菌
半导体光催化杀菌时，当光照射到较大聚集体的TiO2表面时，激发产生光生电子和光生空穴对。由于光生电子迁移速度比光生空穴快得多，所以可将光生电子和光生空穴分开。
光生电子、空穴对一方面与细胞壁、细胞膜以及胞内组分作用，导致酶失活等，这方面已在酵母菌细胞以及大肠杆菌细胞中得到验证；另一方面光生电子、空穴对与水或水中溶解氧发生作用形成氢氧自由基，它们与细胞壁、细胞膜或胞内物质作用，使细胞功能单元失活，这方面在海拉细胞中得到验证。
7.超声波灭菌
超声波对传声媒质的相互作用，蕴藏着巨大的能量，这种能量能在极短的时间内足以起到杀灭和破坏微生物的作用，而且能够对食品产生诸如均质、催陈、裂解大分子物质等多种作用，具有其他物理灭菌方法难以取得的最佳效果，从而提高品质，保持功能成分不受破坏。
8.紫外线杀菌
原理：使物体表面的微生物细胞内核蛋白分子构造发生变化而引起死亡。目前使用紫外线装置大多数是管壁能够通过紫外线的低压汞灯，多见于对水的处理。
9.电阻杀菌技术
电阻杀菌技术是利用电流通过食品时，食品中的极性分子在电极极性的高频变化下，不断地旋转摩擦而产生热量，达到杀死活菌体的作用。
第三章  食品的低温处理和保藏

学习目标
掌握低温保藏的基本原理；掌握冷藏与冻藏的基本工艺、及加工过程的变化。
知识点：低温保藏的原理（低温对化学反应、微生物、酶的影响）；冷藏；冻结
讲授时间：4课时
第一节  低温处理和食品加工与保藏
一、低温处理在食品工业中的应用
食品的低温处理是指食品被冷却或被冻结，通过降低温度改变食品的特性，从而达到加工或贮藏目的的过程。
冷冻浓缩、冷却干燥和冻结干燥等是为了达到食品脱水的目的；果蔬的冷冻去皮，碳酸饮料在低温下的碳酸化等；利用低温还能改善食品的品质，如乳酪的成熟、牛肉的嫩化和肉类的腌制等操作；低温下加工是防止微生物繁殖、污染，确保食品（尤其是水产品）安全卫生的重要手段。
食品低温保藏就是利用低温技术将食品温度降低并维持食品在低温（冷却或冻结）状态以阻止食品腐败变质，延长食品保存期。低温保藏不仅可以用于新鲜食品物料的贮藏，也可用于食品加工品、半成品的贮藏。 

二、食品低温保藏的种类和一般工艺
根据低温保藏中食品物料是否冻结，可以将其分为冷藏（Cold storage）和冻藏（Frozen storage)。冷藏是在高于食品物料的冻结点的温度下进行保藏，其温度范围一般为15~-2℃，而4~8℃则为常用的冷藏温度。
根据食品物料的特性，冷藏的温度又可分为15-2℃（Cooling）和2~-2℃ (Chilling)两个温度段，植物性食品的冷藏一般在前一温度段进行，而动物性食品的冷藏则多在后一温度段。
冻藏是指食品物料在冻结的状态下进行的贮藏。一般冻藏的温度范围为-１２~-30℃ ，常用的温度为-18℃ 。冻藏适合于食品物料的长期贮藏，其贮藏期从十几天到几百天。  

食品低温保藏的一般工艺过程为：食品物料→前处理→冷却或冻结→冷藏或冻藏→回热或解冻。 

三、食品低温保藏技术的发展 

利用低温保藏食品是人类在实践中所取得的成就。炎热季节里，人们不仅懂得了可以利用山洞、地窖及井水和泉水降温，还学会了用天然降温的方法延缓食品的腐败变质。
1875年人工制冷的出现，才为大量易腐食品较长期的贮藏、运输创造了良好条件。于是冷藏库、冷藏车和冷藏船相继出现，并成为贮运食物原料和易腐食品的重要手段，从而起到了调剂市场、平衡供销、合理安排生产、调整加工季节，并对食品质量起到了保证作用。 

图3—9  世界冷冻食品产品品种结构图 

在特大城市和大城市里，冷冻馅类主食、点心，冷冻调理食品已进入寻常百姓家，成为一口三餐的组成部分。国家统计局经济景气监测中心1998年中国城市食品消费形态调查结果表明， 54％的家庭食用速冻主食，最受欢迎的是速冻饺子，选择率80％，其他依次为汤圆57％、包子33％、馄饨28％、馒头／花卷25％、烧麦14％和粽子11％。目前，冷冻食品市场上的主要品种还是米面馅类、点心和水产品、畜禽肉加工产品。

图6—6  2001年我国速冻食品市场主要品牌市场综合占有率情况图 

图6—7  2002年速冻食品市场主要品牌市场综合占有率图 

第二节  食品低温保藏的基本原理
一、低温对微生物的影响
一般而言，温度降低时，微生物的生长速率降低，当温度降低到-10℃时，大多数微生物会停止繁殖，部分出现死亡，只有少数微生物可缓慢生长。
低温抑制微生物生长繁殖的原因
低温导致微生物体内代谢酶的活力下降，各种生化反应速率下降；
低温还导致微生物细胞内的原生质体浓度增加，黏度增加，影响新陈代谢；
低温导致微生物细胞内外的水分冻结形成冰结晶，冰结晶会对微生物细胞产生机械刺伤，而且由于部分水分的结晶也会导致生物细胞内的原生质体浓度增加，使其中的部分蛋自质变性，而引起细胞丧失活性。
二、低温对酶的影响
温度对酶的活性影响很大，高温可导致酶的活性丧失，低温处理虽然会使酶的活性下降，但不会完全丧失。一般来说，温度降低到-18℃才能比较有效地抑制酶的活性，但温度回升后酶的活性会重新恢复，甚至较降温处理前的活性还高，从而加速果蔬的变质，故对于低温处理的果蔬往往需要在低温处理前进行灭酶处理，以防止果蔬质量降低。
食品中酶的活性的温度系数Ｑ10大约为2-3，也就是说温度每降低10℃，酶的活性会降低至原来的1/2-1/3。不同来源的酶的温度特性有一定的差异，来自动物（尤其是温血动物）性食品中的酶，酶活性的最适温度较高，温度降低对酶的活性影响较大，而来自植物（特别是在低温环境下生长的植物）性食品的酶，酶活性的最适温度较低，低温对酶的影响较小。
三、低温对食品物料的影响
根据低温下不同食品物料的特性，我们可以将食品物料分为3大类：一是植物性食品物料，主要是指新鲜水果蔬菜等；二是动物性食品物料，主要是指新鲜捕获的水产品、屠宰后的家禽和牲畜以及新鲜乳、蛋等；三是指其他类食品物料，包括一些原材料、半加工品和加工品、粮油制品等。
对于采收后仍保持个体完整的新鲜水果、蔬菜等植物性食品物料而言，采收后的果蔬仍具有和生长时期相似的生命状态，仍维持一定的新陈代谢，只是不能再得到正常的养分供给。只要果蔬的个体保持完整凡未受损伤，该个体可以利用体内贮存的养分维持止常的新陈代谢。
植物个体的呼吸强度不仅与种类、品种、成熟度、部位以及伤害程度有关，还与温度、空气中氧和几氧化碳含量有关。
对于植物性食品原料的冷藏，温度如果降低到植物个体难以承受的程度，植物个体便会由于生理失调而产生低温冷害（Chill injury），也称“机能障害”，它使植物个体正常的生命活动难以维持，“活态”植物性食品原料的“免疫功能”会受到破坏或削弱，食品原料也就难以继续贮存下去。
肌纤维细胞内有许多微细的肌原纤维(myofibril)、细胞核、线粒体(mitochondria)和汁液等物质，外面被一层富有弹性的肌纤维膜(sarcolemma)所包裹。许多肌纤维细胞集合起来形成肌束，肌束的周围被结缔组织的膜所包围。肌束再集合而形成肌肉，肌肉再被外面的结缔组织所包裹，而血管、淋巴和神经组织就分布于这些结缔组织中。
第三节  食品的冷藏
一、冷藏食品物料的选择和前处理
植物性食品物料组织较脆弱、易受机械损伤；含水量高、冷藏时易萎缩；营养成分丰富，易被微生物利用而腐烂变质；它们又具有呼吸作用、有一定的天然抗病性和耐贮藏性等特点。
植物性食品物料采收后有继续成熟的过程，完成由未熟到成熟，然后再到过熟的过程。冷藏的过程可以延缓这一继续成熟过程。一般而言，采收后、冷藏前食品物料的成熟度愈低，冷藏的贮藏时间相对愈长｝此外，冷藏的食品物料还应无病虫害、无机械伤。同一批冷藏的食品物料的成熟度、个体大小等应尽量均匀一致。
动物性食品物料一般应选择动物屠宰或捕获后的新鲜状态进行冷藏。由于不同的动物性食品物料组织特性不同，其完成肉质成熟过程所需的时间不同，鱼贝类、家禽类原料的僵直期一般较短，而畜类的僵直期相对较长。
总之应尽量选择耐储藏、新鲜、优质、污染程度低的食品物料作为冷藏的原料。
食品物料冷藏前的处理对保证冷藏食品的质量非常重要。通常的前处理种类包括：挑选去杂、清洗、分级和包装等。
对于植物性食品物料，要去除水果和蔬菜中的杂草、杂叶、果梗、腐叶和烂果等；根据大小、成熟度等进行的分级可保证同一批食品物料质量一致；适当的果蔬包装既可增加保护作用，也可以减少果蔬在冷藏过程中的水分蒸发。通常的包装材料具有一定的透气性。对于动物性食品物料，冷藏前需要清洗去除血污以及其他一些在捕获和屠宰过程中带来的污染物，对于个体较大的原料，还可以将其切分成较小的个体，以便于冷藏、加工和食用。捕捞致死的鱼应迅速用清水冲洗干净或做必要的去内脏等清理。
由于食品物料的贮藏要求不同，前处理要确保物料的一致性，并编号以便管理；采用合适的（预）包装，防止交叉感染。
二、冷却方法及控制

冷风冷却
冷水冷却
冷水冷却可用于家禽、鱼、果蔬的预冷却，特别是对鲜度下降快的水果更为适用。
①浸渍式；         ②散水式；           ③降水式。 

碎冰冷却
冰价格便宜、无害，便于携带和储藏。
防止干耗。
冰分为淡水冰和海水冰。
真空冷却（减压冷却）
当真空冷却槽内压力降低于66.5Pa时，蔬菜中所含的水分迅速汽化。水变成水蒸气时要吸收2264kJ/kg的汽化热、这些汽化热使蔬菜本身的温度迅速出常温下降到1℃。
由于冷却速度快，一般冷却时间只需要20-30min，水分蒸发量也只2％-4％，还不会影响蔬菜新鲜饱满的外观。
国外一般都是在离冷库较远的蔬菜产地大量收获蔬菜后的运输途中使用。
三、食品冷藏工艺和控制 

（一）冷藏的条件和控制要素
冷藏过程中主要控制的工艺条件包括冷藏温度，空气的相对湿度和空气的流速等。这些工艺条件因食品物料的种类、贮藏期的长短和有无包装而异。
（二）食品物料的冷藏工艺和技术
1.果蔬的冷却、冷藏工艺
果蔬原料常用的冷却方法有空气冷却法、冷水冷却法和真空冷却法等。
空气冷却可在冷藏库的冷却间或过堂内进行，空气流速一般在0.5m/s，冷却到冷藏温度后再入冷藏库。
冷水冷却法中冷水的温度约为0-3℃，冷却速度快，于耗小，适用于根菜类和较硬的果蔬。
真空冷却法多用于表面积较大的叶菜类。
2.肉类的冷却、冷藏工艺
对于个体较大的畜肉胭体，冷却的方法有一段冷却法和两段冷却法。
一段冷却法是指榷个冷却过程在一个冷却间内完成冷却空气的温度控制在0℃左右，空气的流速在0.5-1.5m/s，相对湿度在90％-98％，冷却结束时，胴体后腿肌肉最厚部的中心温度应达到4℃以下，整个冷却过程一般不超过24ｈ。
两段冷却法的冷却过程是通过不同冷却温度和空气流速的两个冷却阶段完成的，冷却过程可以在同一冷却间内完成，也可在不同的冷却间内完成。第一阶段的空气温度在-10~-15℃，空气的流速在1.5-3.0m/s，冷却2-4h，使肉的表面温度降至0~-2℃，内部温度降至16-25℃。第二阶段的空气温度在0~-2℃，空气的流速在0.1m/s左右，冷却10-16h。
对于个体较小的禽肉，常用的冷却工艺条件为：空气温度在2-3℃，相对湿度在80%-85%，空气的流速在1.0-1.2m/s，冷却7h左右。 

肉类冷却后应迅速进入冷藏库，冷藏的温度一般控制在1~-1℃ ，空气的相对湿度在85 ％-90% 。如果温度低，湿度可以增大一些，以减少干耗。贮藏过程应尽量减少冷藏温度的波动。  

3.鱼类的冷却、冷藏工艺
鱼类原料的冷却一般采用冰冷却法和水冷却法，采用层冰层鱼法时，鱼层的厚度在50-100mm，冰鱼整体堆放高度约为75cm，上层用冰封顶，下层用冰铺垫。冰冷却法一般只能将鱼体的温度冷却到1℃左右，冷却鱼的贮藏期一般为：淡水鱼8-10天，海水鱼10-15天，若冰中添加防腐剂可以延长贮藏期。
4．其他食品物料的冷却、冷藏工艺 

鲜蛋的冷却一般采用空气冷却法。冷却开始时，冷却空气的温度与蛋体的温度不要相差太大，一般低于蛋体2-3℃，随后每隔1-2h将冷却空气的温度降低1℃左右，直至蛋体的温度达到1-3℃。冷却间空气相对湿度在75%-85%左右，空气流速在0.3 -0.5m/s之间通常情况下冷却过程可在24h内完成。 

四、食品在冷却冷藏过程中的变化
1．水分蒸发
当食品中的水分减少后，不但造成重量损失(俗称干耗)，而且会使果蔬类食品失去新鲜、饱满的外观，当减重达到5%时，果蔬会出现明显的萎凋现象，肉类食品也会出现肉的表面收缩、硬化，形成干燥皮膜，肉色也有变化。为了减少食品冷却时的水分蒸发作用，要根据它们各自的水分蒸发持性，控制其适宜的湿度和低温条件。
一般是低温、高湿的条件如品温约0-1℃，湿度为80％-90％时质量损失较小。 

空气中实际所含水蒸汽密度和同温度下饱和水蒸汽密度的百分比值，叫做空气的“相对湿度”。
一天之中，往往是中午的绝对湿度比夜晚大。一年之中，又是夏季的绝对湿度比冬季大。但由于空气的饱和汽压也要随着温度的变化而变化，所以又可能是中午的相对湿度比夜晚的小，而冬天的相对湿度又比夏天的大。 

2．移臭(串味)

移臭：有强烈香味或臭味的食品与其他食品放在一起冷却，这香味或臭味就会串给其他食品。
例如洋葱和鸡蛋放在一起，鸡蛋就会有洋葱的臭味，这样食品原有的风味就会发生变化，使品质下降，另外，冷库过具有一些特有的臭味，俗称冷藏臭，也会传给冷却食品。
3．生理作用
为了运输的便利，一般在果蔬尚未完全成熟时收获，因此收获后还有个后熟过程。
在冷却过程中，果蔬的呼吸作用、后熟作用仍能继续进行，体内所含的成分也不断发生变化，例如淀粉和糖的比例、糖和酸的比例、果胶物质的变化、维生素C的减少等，还可看到香味、颜色、硬度的变化。
鸡蛋在冷却过程中，其蛋白也会逐渐地趋向于碱性化。
在冷却贮藏时，有些水果、蔬菜的品温虽然在冻结点以上，但当贮藏温度低于某一温度界限时，果、蔬的正常生理机能受到障碍，失去平衡，称为冷害。 

冷害的各种现象，最明显的症状是在表皮出现软化斑点和心部变色，像鸭梨的黑心病，马铃薯的发甜现象都是低温伤害。 

4．成熟作用
在冷却条件下，肉类在低温下缓慢地进行着成熟作用，一般可在0-1℃的温度下进行。
由于动物的种类不同，成熟作用的表现也不同。对猪、家禽等，就不十分强调成熟作用，而对牛、绵羊、野禽等，成熟作用则十分重要，它对于肉质软化与风味增加有显著的效果，提高了它们的商品价值。
5.淀粉老化
老化的淀粉不易为淀粉酶作用，所以也不易被人消化吸收。
水分含量在30％-60％的淀粉最容易老化，含水量在10％以下的干燥状态及在大量水中的淀粉都不易老化。
6．微生物的繁殖
在冷却时，当果蔬渐渐衰老或者有伤口时，霉菌就会在此繁殖。肉类在冷却时也会有霉菌和细菌的繁殖，细菌繁殖时，肉的表面会出现粘湿现象。鱼类在冷却时也有细菌繁殖，因为附着在鱼体的水中细菌，如极毛杆菌、无芽孢杆菌、弧菌等都是低温细菌。
在冷却温度下，微生物特别是低温细菌，它的繁殖和分解作用并没有充分被抑制，只是速度变得缓慢些，时间一长，由于低温细菌的繁殖，就会使食品发生腐败。 

7.寒冷收缩
宰后的牛肉在短时间内快速冷却，肌肉会发生显著收缩，以后即使经过成熟过程，肉质也不会十分软化，这种现象叫寒冷收缩。
一般来说，宰后10h内，肉温降低到8℃以下，容易发生寒冷收缩。
但这温度与时间，对成牛与小牛，或者同一头牛的不同部位都有差异。例如成牛，肉温低于8℃，而小牛则肉温低于4℃。
五、冷藏食品的回热
回热过程可以被看成是冷却过程的逆过程。
注意事项：
（1）防止回热时食品物料表面出现冷凝水（冒汗现象）。回热时应注意控制使空气的露点低于食品物料的温度。
（2）防止回热时食品物料出现干缩。干缩是由于热空气的相对湿度太低，使食品物料在回热时表面水分蒸发、收缩，形成干化层。食品物料的干缩不仅影响食品物料的外观，而且会加剧氧化作用。 
第四节  食品的冻藏
一、食品冻结过程的基本规律
（一）冻结点和低共熔点
冻结点（Freezing point）是指一定压力下液态物质由液态转向固态的温度点。
纯水在一个大气压下的冰点是273.15K(即0℃），但在一般情况下，纯水只有被冷却到低于0℃的某一温度时才开始冻结。这种现象被称为过冷(subcooling)。开始出现冰晶的温度与相平衡冻结温度之差，称为过冷度。 

将一个内盛纯水的样品置于降温槽内。当槽内温度以等速下降时，槽温和样品温度的变化情况如图。
一般所指的溶液或食品物料的冻结点是它的初始冻结温度。
溶液或食品物料冻结时在初始冻结点开始冻结，随着冻结过程的进行，水分不断地转化为冰结晶，冻结点也随之降低，这样直至所有的水分都冻结，此时溶液中的溶质、水（溶剂）达到共同固化，这一状态点B被称为低共熔点或冰盐冻结点。
（二）冻结过程和冻结曲线 

（三）冻结速率
冻结速率(Freezing velocity）是指食品物料内某点的温度下降速率或冰峰的前进速率我们经常谈到缓慢冻结(Slow freezing)、快速冻结（Quick, Sharp, Rapid freezing）和超快速冻结(Ultrarapid freezing）等概念。 

冻结速度通常有以时间来划分和以距离来划分两种方法。
以时间划分，是指食品中心温度从-1℃降至-5℃所需的时间，如在30min之内谓快速冻结，超过30min属于慢速冻结。由于食品的种类、冻结点、前处理不同，其耐冻程度也不一样，所以对任何食品都以30min为标准有不妥之处。 

以距离划分，是指单位时间内-5℃的冻结层从食品表面向内部推进的距离。时间以小时为单位，距离以厘米为单位，冻结速度v的单位为cm/h。R. Plank把食品冻结速度分为三类：快速冻结v> 5～20cm/h，中速冻结v =1～5cm /h，慢速冻结v=0.1～1m/h。 

国际冷冻协会( IIR )委员会对食品冻结速度所作的定义如下：食品表面与温度中心点间的最短距离与食品表面温度达到0℃后，食品温度中心点降至比冻结点低10℃所需时间之比，该比值即食品冻结速度。目前国内使用的各种食品冻结装置，由于性能不同，其冻结速度有很大差异，一般范围为0.2-100cm/h。 

二、冻结食品物料的前处理
(1) 热烫(Blanching)处理
主要是针对蔬菜，又称为杀青、预煮。通过热处理使蔬菜等食品物料内的酶失活变性。常用热水或蒸汽对蔬菜进行热烫，热烫后应注意沥净蔬菜卜附着的水分，使蔬菜以较为干爽状态进入冻结。
(2) 加糖（Syruping, Sugaring）处理
主要是针对水果。将水果进行必要的切分后渗糖，糖分使水果中游离水分的含量降低，减少冻结时冰结晶的形成；糖液还可减少食品物料和氧的接触，降低氧化作用。
渗糖后可以沥干糖液，也可以和糖液一起进行冻结，糖液中加入一定的抗氧化剂可以增加抗氧化的作用效果。加糖处理也可用于一此蛋品，如蛋黄粉、蛋清粉和全蛋粉等，加糖有利于对蛋白质的保护。
(3) 加盐(Salting)处理
主要针对水产品和肉类，类似于盐腌。加入盐分也可减少食品物料和氧的接触，降低氧化作用。这种处理多用于海产品，如海产鱼卵、海藻和植物等均叮经过食盐腌制后进行冻结，食盐对这类食品物料的风味影响较小。
(4) 浓缩处理
主要用于液态食品，如乳、果汁等。液态食品不经浓缩而进行冻结时，会产生大量的冰结晶，使液体的浓度增加，导致蛋白质等物质的变性、失稳等不良结果。浓缩后液态食品的冻结点大为降低，冻结时结晶的水分量减少，对胶体物质的影响小，解冻后易复原。  

(5) 加抗氧化剂处理
主要针对虾、蟹等水产品。此类产品在冻结时容易氧化而变色、变味，可以加入水溶性或脂溶性的抗氧化剂，以减少水溶性物质（如酪氨酸）或脂质的氧化。
(6) 冰衣处理
可以在冻结、冻藏食品表面形成一层冰膜，可起到包装的作用，这种处理形式被称为包（镀）冰衣（Ice-glazing）。净水做的冰衣质脆、易脱落，常用一些增稠物质（如海藻酸钠、CMC等）作糊料，提高冰衣在食品物料表面的附着性和完整性，还可以在冰衣液中加入抗氧化剂或防腐剂，以提高贮藏的效果。
(7) 包装处理
主要是为了减少食品物料的氧化、水分蒸发和微生物污染等，通常采用不透气的包装材料。
三、冻结方法
（一）空气冻结法（Air freezing)

空气冻结法所用的冷冻介质是低温空气，冻结过程中空气可以是静止的，也可以是流动的。 

（二）间接接触冻结法 

（三）直接接触冻结法
直接接触冻结法又称为液体冻结法(Liquid freezing),它是用载冷剂或制冷剂直接喷淋或（和）浸泡需冻结的食品物料。 

四、食品在冻结、冻藏过程中的变化 

(一) 食品在冻结程中的变化
1．物理变化
⑴体积膨胀和产生内比
1mL水在4.4℃时的质量为1g，此时密度最大。在0℃时1mL水的质量为0.9999g，冰的质量为0.9168g。
0℃时冰的体积比水的体积约增大9％。
冰的温度每下降1℃，其体积收缩0.01％-0.005％。二者相比，膨胀比收缩大得多，所以含水分多的食品冻结时体积会膨胀。
根据理论计算冻结膨胀压可达到8.5MPa。
在食品速冻过程中，冻结膨胀压的危害是产生龟裂。当食品外层承受不了内压时，便通过破裂的方式来释放内压。
如在采用温度较低的液氮冻结时，产品较厚时，所产生的龟裂就是内压造成的。在食品通过-1- -5℃最大冰晶生成带时，膨胀压曲线升高达到最大值。
食品厚度厚、含水率高、表面温度下降松快时易产生龟裂。此外，结冰后冰的膨胀使食品内液相中溶解的气体从液体中分离出来，体积膨胀数百倍，亦加大了食品内部压力。 

⑵ 比热容下降
比热容是1kg物体温度上升或下降1℃时所吸收或放出的热量。
水的比热容为4.2kJ／(kg·℃)，冰的比热容为2.1kJ／(k8·℃)，即冰的比热存是水的1/2。 

食品的比热容也随其含水量而异，含水量多的食品比热容大，含脂量多的则比热容小。
对一定含水量的食品，其在冰点以上的比热容要比冰点以下大。
比热容大的食品速冻时需要的制冷量大，因此食品的比热容对速冻设备印速冻工艺的选择有很大影响。
⑶ 导热系数增加 

水的导热系数为2.1kJ/m·h·K，冰的导热系数为8.4kJ/m·h·K，因此，冰的导热系数是水的4倍。由于速冻时冰层向内推进使导热系数提高，从而加快了速冻过程。
导热系数还受含脂量的影响，含脂量大，导热系数小。导热系数还具有方向性，热流方向与肌肉纤维平行时导热系数大，垂直时，则小。 

⑷ 体液流失
食品经速冻再解冻后，内部冰晶就融化成水。有一部分水不能被食品重新吸收回复到原来状态而成为流失液。
流失液中不仅有水．而且还包括溶于水的成分，如蛋白质、盐类、维生素等，不仅使食品重量减少而且风味、营养成分亦损失。
⑸ 干耗
速冻过程不仅是个传热过程、而且是传质过程，会有—些水分从食品表面蒸发出来，从而引起干耗。
干耗除了造成经济损失外，也影响产品质量和外观，且影响经济效益。
2. 组织学变化
冻结时植物组织一般比动物组织损伤要大。
①植物组织有大的液泡，使植物细胞保持高含水堡，含水量高，水冻结时组织的损伤大。
②植物细胞有细胞壁，动物细胞只有细胞膜，细胞壁比细胞膜厚又缺乏弹性，速冻时易胀破。
③细胞内成分有差异，特别是大分子蛋白质、碳水化合物等含量及分布上有不同。由于存在这些差异，所以在同样速冻条件下，冰晶的生成量、位置、形状均不同，造成的机械损伤及胶体的损伤程度亦不同。
3. 化学变化
⑴ 蛋白质变性
速冻中的蛋白质变性是造成动物性食品品质(尤其是风味)下降的主要原因，这是由于肌动球蛋白凝固变性所致。
速冻中造成蛋白质变性的原因主要有盐类、糖类及磷酸盐的作用以及脱水作用。
冰晶生成时，无机盐浓缩，盐析作用或盐类直接作用可使蛋白质变性。盐类中钙盐、镁盐等水溶性盐类能促进蛋白质变性，而磷酸盐等则能减缓蛋白质变性。
冰结晶生成时蛋白质分子失去结合水。也会使蛋白质分子受压后集中，互相凝聚。
按此原理，在制作鱼丸时将鱼肉搅碎后水洗以除去水溶性的钙盐、镁盐，然后再加0.5％磷酸盐溶液、5％葡萄糖溶液，调节pH至6.5-7.2后进行速冻，效果较好。
⑵ 变色

(1) 还原糖与氨化合物反应造成的褐变   典型的例子是鳕鱼褐变。由于鱼死后肉中核酸系物质反应生成核糖，然后和氨化合物反应产生褐变。
(2) 酪氨酸酶的氧化造成虾的黑变   在速冻时常常发生虾类的头、胸、脚、关节处发生黑变现象，原因是氧化酶（酚酶、酚氧化酶)使酪氨酸产生黑色素所致。黑变与虾原料的鲜度有关，也与酚酶活性的分布有关。
氧化酶在虾的血液中活性最大，在胃、肠、生殖腺、外壳、触脚、头部中次之，因此可以采取去内脏、头、外壳或去血液，水洗后再速冻的方法，或将其煮熟使酶失去活性，然后速冻的方法。这样就可有效地控制黑变。另外氧化酶是好气性脱氧酶，所以采用真空包装、水溶性抗氧化剂或包冰后速冻和冻藏均有一定效果。 

⑶ 肌肉的褐变
肌红蛋白中铁离子的价态和与氧结合的位置是导致其颜色变化的根本原因。
4.  残留微生物的抑制及部分杀灭
对食品腐败影响最大的微生物是细菌。引起食物中毒的一般是中温菌，它们在10℃以下繁殖减缓，4.5℃以下不繁殖。
速冻食品中的腐败菌一般是低温菌，它们在-10℃以下则停止繁殖。
 (二) 速冻食品冻藏期间的变化 

1．冰晶的成长和重结晶
(1) 冰晶的成长  

冰晶成长的一个原因是冰晶周围的水或水蒸气向冰晶移动，附着并冻结在其上面。因为在速冻食品的内部存在行三个相，即固相(大小不同的冰晶)、液相(残留的末冻结水溶液)及气相(水蒸气)。
① 液相的水蒸气压＞冰晶的水蒸气压。
② 气相的水蒸气压＞冰晶的水蒸气压。
③ 小型冰晶的水蒸气压＞大型冰晶的水蒸气压。
(2) 重结晶
重结晶是指冻藏过程中，由于冻藏温度的波动，反复解冻和再结晶后出现的结晶体积增大的现象。
重结晶的程度直接取决于单位时间内温度波动的次数和程度，波动幅度越大，次数越多，重结晶的程度也越深，就会促使冰晶体颗粒迅速增大，其数量迅速减少，以致严重破坏速冻食品的组织结构，使其解冻后失去弹性，使食品像慢冻那样受到损伤。 

2．干耗(干缩)与冻结烧
速冻食品在冷却、速冻、冻藏过程中都会产生干耗，冻藏时间越长，干耗问题越为突出。干耗主要由速冻食品表面的冰晶直接升华所造成，与冻干的原理相似。
速冻食品失去热量，受到冷却，同时水蒸气压差使速冻食品表面的冰晶不断升华。
由于蒸发管表面的温度低，空气被冷却，在蒸发管表面达到露点，水蒸气便凝结成霜附着在管的表面。
在氧的作用下，动物性食品中的脂肪氧化酸败，表面变黄、变褐，使食品的外观受到损害，滋味、风味、营养价值都变差，这种现象称为冻结烧(freezer burn)。
食品冻结烧部位的含水量非常低，约接近2％-3％，此时蛋白质也脱水变性，食品的质量严重下降。 

3.变色
在冻藏过程中，除了因制冷剂泄漏造成的食品变色，例如：氨泄漏时，胡萝卜的红色会变成蓝色；洋葱、巷小菜、莲子的白色会变成黄色以外，其他凡是在常温下所发生的变色现象，在长期冻藏过程中都会发生，只是进行速度显得十分缓慢。 

（1）脂肪变色
主要指鱼类，多脂鱼类在冻藏过程中，由于不饱和脂肪酸和氧作用生成氢过氧化物和新的自由基，加快了氧化酸败的过程。
（2）蔬菜变色
烫漂处理主要目的是破坏过氧化物酶系统。
（3）红色肉的变色
代表性的是金枪鱼的褐变。
（4）鱼肉的绿变
箭鱼肉在冻藏期间经常会发生绿变，称为绿色肉。这是由于鱼类鲜度降低时所产生的硫化氢与血液中的血红蛋白、肌肉中的肌红蛋白发生反应，生成绿色的硫血红蛋白和硫肌红蛋白所致。 

（5）虾的黑变
4.汁液损失
5.脂肪的分解氧化作用
6.寄生虫和昆虫的杀灭
六、解冻
速冻食品解冻就是使速冻食品在食用前融化恢复到冻前新鲜状态的工艺过程。 

解冻终温由解冻食品的用途所决定。 

—般解冻介质的温度不宜过高，以不超过10-15℃为宜。 

（一）解冻过程的热力学特点 

由温度较高的介质向冻结品表面传递效量，热量由表面逐渐向中心传递，即所谓的外部加热法。
在高频或微波场中使冻结品各部位同时受热即所谓的内部加热法。 

（二）空气解冻装置
空气解冻又称自然解冻，是一种最简便的解冻方法。该方法是依靠空气把热量传递给冻品，使冻品升温、解冻。空气解冻的速度取决于空气流速、空气温度和食品与空气之间的温差等多种因素。
空气解冻可分为间歇式和连续式的两种。 

（三）水解冻装置
由于水的传热性能比空气好，故把冻品浸在水中解冻时，解冻时间可明显缩短。水解冻适用于带皮或有薄膜包装的食品，如整条鱼、冻全虾等。如果让冻结鱼片、鱼糜制品等与水直接接触解冻，则营养成分会从切断面渗出溶入水中；水也会从切断面渗入冻品，使食品品质下降；另外，切断面还会被水污染。因此冻结鱼片、鱼糜制品不适宜用水解冻。
① 静水式解冻
静水式解冻是最简单的一种水解冻方法。将冻品放置于装满水的水槽或容器中，经过一段时间后，冻品就会吸收水中的热量而解冻。由于水温随着解冻的进行而降低，可以得到较低的解冻终温。这种解冻方法应根据解冻品的数量控制好水量，水太少时，解冻时间太长，甚至会达不到解冻要求的终温；水太多时，虽然解冻时间可缩短，但解冻终温高，也对食品质量不利。此种方法虽然解冻时间较长，但设备简单、操作方便、费用低廉。
② 低温流水解冻
③ 其他水解冻装置 

（三）水蒸气凝结解冻装置 

（四）接触式解冻装置 

接触式解冻装置与平板冻结装置相类似，板与板之间放置冻结品，上、下两板由油压泵、油压槽及油压筒组成的油压系统推动，将冻品压紧。板内通以温度为20-40℃的流动水，板与冻品之间借助导热方式传递热量，使温水的热量通过平板传导给冻品，使冻品升温而解冻。接触式解冻装置主要适用于冷冻鱼糜、鱼片等平板状冻品的解冻。 

（五）低频电流解冻（电阻型） 

（六）高频、微波解冻 

（七）组合式解冻
上述解冻方法各自存在优、缺点。如采取组合式解冻则可集各种优点而避免各自缺点。这种解冻大体上都以电解冻为核心，再加以空气或水冷却为主。
第四章  食品干燥保藏

    干燥（Drying）是在自然条件或人工控制条件下促使食品中水分蒸发的工艺过程；干燥包括自然干燥，如晒干、风干等和人工干燥，如热空气干燥、真空干燥、冷冻干燥等。脱水（Dehydration）是为保证食品品质变化最小，在人工控制条件下促使食品水分蒸发的工艺过程。脱水食品不仅应达到耐久贮藏的要求，而且要求复水后基本上能恢复原状。食品干藏是脱水干制品在它的水分降低到足以防止腐败变质的水平后，始终保持低水分进行长期贮藏的过程。

    干燥是食品保藏最久远的方法之一。最经济、最简单方便的形式无疑是自然干燥。人类很早就利用自然干燥来干燥谷类、果蔬和鱼、肉制品，达到延长储藏期的目的。我国不少土特产如红枣、柿饼、葡萄干、香蕈、金针菜、玉兰片（笋干）、萝卜干和梅菜等是晒干制成，而风干肉、火腿和广式香肠则经风干或阴干后再保存。即使在经济发达国家，自然干燥仍是常用的干燥方法。在世界上许多地方，现在仍然沿用日光干燥法，但该法有一些明显的缺点，例如：日光干燥依赖于某些无法严格控制的因素；干燥缓慢，不适用于许多优质产品；干燥产品的含水量偏高（一般都大于15％），使许多食品的贮藏稳定性受到影响；需要相当大的干燥场地，约为人工脱水所需场地的20倍；露置的食品易受灰尘、虫、鼠和鸟类的侵害；在干燥过程中，果蔬组织因发酵和呼吸作用，糖类有所损失，颜色也在变化。

    1780年，有人用热水处理蔬菜，再风（晒）干或将蔬菜放在烘房的架子上进行人工干燥。人工干燥在室内进行，不再受气候条件限制，干燥时间缩短，易于控制，产品质量显著提高，成为主要的干燥方法。1878年德国人研制第一台辐射热干燥器，4年后真空干燥器也诞生了。到20世纪初，热风脱水蔬菜已大量工业化生产。最早采用的人工控制加热的干燥方法是烘、焙、炒，以后发展了热风隧道式干燥器以及气流式、流化床式和喷雾式干燥。虽然人工控制干燥具有快速、卫生和质量便于控制的优点，但是其能耗和干燥成本较大。

人工干制在室内进行，不再受气候条件限制，操作易于控制，干制时间显著缩短，相应的产品质量上升，得率有所提高。食品干燥不但有利于食品的保藏，而且方便运输，降低运输成本，在加工中可提高设备的生产能力以及提高废渣和副产品的利用价值。 

    食品干燥是一个复杂的物理化学变化过程。干燥的目的不仅要将食品中的水分降低到一定水平，达到干藏的水分要求，又要求食品品质变化最小，有时还要改善食品质量。食品干燥过程涉及热和物质的传递，需控制最佳条件以获得最低能耗与最佳质量；干燥过程常是多相反应，综合化学、物理化学、生物化学、流变学过程的结果。因此研究干燥物料的特性，科学地选择干燥方法和设备，控制最适干燥条件，是食品干燥面临的主要问题。

    经干燥的食品，其水分活性较低，有利于在室温条件下长期保藏，以延长食品的市场供给，平衡产销高峰；干制食品重量减轻、容积缩小。表4-1表明了各种脱水干制品的容积均低于罐藏或冷藏食品的容积。容积缩小和重量减轻可以显著地节省包装、储藏和运输费用，并且便于携带，有利于商品流通。干制食品是救急、救灾和战备常用的重要物资。
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食品干燥主要应用于果蔬、粮谷类及肉禽等物料的脱水干制，粉（颗粒）状食品生产，如糖、咖啡、奶粉、淀粉、调味粉、速溶茶等，是方便食品生产的最重要方式。干燥也应用于谷类及其制品加工以及某些食品加工过程以改善加工品质，如大豆、花生米经过适当干燥脱水，有利于脱壳（去外衣），便于后加工，提高制品品质。

第一节  食品干燥保藏的基本原理

    一、水分活度对微生物生长的影响

    各种微生物生长繁殖所需要的最低水分活度各不相同。对许多与食品有关的微生物的研究表明，水分活度小于0.9时，大多数重要的食品细菌就不会繁殖；有些耐高盐细菌在水分活度为0. 75时仍能繁殖，但它们往往不是食品败坏的重要起因。一般酵母生长所需的水分活度值在0.87～0.92范围内，但耐渗透压酵母在水分活度为0.75时尚能生长。霉菌较之大多数细菌更耐干旱，大多数霉菌在水分活度为0.8以下停止生长。在水分活度低于0.65时，微生物的繁殖完全被抑制，这种水分活度在许多食品中相当于低于20％的总含水量，近乎十足干燥的产品。在水分活度低于0. 6时大部分微生物都不能生存。

    微生物生长繁殖所需水分活度的最小值并不是一个绝对值，而是受环境条件的影响。在通常情况下，环境条件（如微生物所需的营养状况、氧分压和食品的温度、pH值等）越差，微生物生长的水分活度下限越高。如金黄色葡萄球菌在有氧和缺氧条件下对应的最低水分活度分别为0.8和0. 9。

水分活度能改变微生物对热、光和化学试剂的敏感性。一般情况下，在高水分活度时微生物最敏感，在中等水分活度下最不敏感。水分活度与微生物物理杀菌的关系如图1.1所示。

    应该指出，微生物有时会对水分活度变化产生适应性，如果水分活度的降低是通过添加水溶性物质，而不是通过水的结晶或脱水来实现时，更易发生变异。在相同的水分活度下，微生物在不同溶质溶液中生长受抑制的状况也不同。如相同水分活度的果糖溶液、甘油溶液和氯化钠溶液对微生物的抑制作用依次加强，因此，若要利用水分活度控制微生物的生长，还需根据操作方法、溶质及微生物种类灵活应用。

    微生物产生毒素所需的最低水分活度比微生物生长所需的最低水分活度高。因此，通过水分活度的控制来抑制微生物的生长时，虽然食品中可能有微生物生长，但不一定有毒素产生。

二、水分活度对脂肪氧化的影响

水分活度是影响食品中脂肪氧化的重要因素之一。水分活度在很高或很低时，脂肪都容易发生氧化，水分活度在0.3～0.4之间时的脂肪酸败变化最小，如图1.2所示。

水分活度小于0. 1的干燥食品因氧气与油脂结合的机会多，氧化速度非常快。当水分活度大于0. 55时，水的存在提高了催化剂的流动性而使油脂氧化的速度增加。而水分活度在0.3～0.4之间时，食品中水分呈单分子层吸附，在自由基反应中与过氧化物发生氢键结合，减缓了过氧化物分解的初期速率；当这些水与微量的金属离子结合，能降低其催化活性或产生不溶性金属水合物而失去催化活性。

三、水分活度对酶活力的影响

食品中酶的来源多种多样，有食品的内源性酶、微生物分泌的胞外酶及人为添加的酶。酶反应的速度随水分活度的提高而增大，通常在水分活度为0.75～0.95的范围内酶活性达到最大，超过这个范围酶促反应速度下降，其原因可能是高水分活度对酶和底物的稀释作用。酶活性随水分活度呈非线性变化，在低水分活度时，水分活度的小幅度增加，会使酶促反应速度大幅度增加。水分活度影响酶促反应主要通过以下途径：①水作为运动介质促进扩散作用；②稳定酶的结构和构象；③水是水解反应的底物；④破坏极性基团的氢键；⑤从反应复合物中释放产物。

由于活性中心的反应速度大于底物或产物的扩散速度，因此运动性是限制酶促反应的主要因素。脂酶的底物是脂类，在底物是液态时水的运动作用就不很重要了，因此脂解作用能在极低的水分活度(AW＝0.025～0.25)下进行。

四、水分活度对非酶褐变的影响

大部分的脱水食品以及几乎所有的中湿度食品都会发生非酶褐变。水分活度对该反应的影响很大，在中等湿度时褐变速率最大。水在非酶褐变中既作溶剂又是反应产物，在低水分活度下因扩散作用的受阻而反应缓慢；在高水分活度下，反应因反馈抑制作用和稀释作用而下降。水分活度对非酶褐变的影响见图1.2。

    五、食品中水分活度的计算

    食品的水分活度一般由水分活度仪测定，在已知食品中每一成分的浓度时，可依下式计算水分活度，但在很低的水分含量下不适用：[image: image27.png]w
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式中，C为成分i的质量分数；S为成分i的蔗糖当量。

第二节  食品干制的基本原理

    干燥过程是将能量传递给食品并促使食品物料中水分向表面转移并排放到物料周围的外部环境中，完成脱水干制的基本过程。因此，热量的传递（传热过程）和水分的外逸（传质过程），也就是常说的湿热的转移是食品干燥基本原理的核心问题。
一、湿物料与含湿气体

    （一）湿物料的状态与物理性质

1．湿物料的状态与水分含量

大多数被加工的食品物料是含有一定量水的湿物料。按湿物料的外观状态可分为：块状物料，如马铃薯、切块胡萝卜等；条状物料，如刀豆、马铃薯条、香肠等；片状物料，如叶菜、肉片、葱蒜头片、饼干等；晶体物料，如葡萄糖、味精、柠檬酸、砂糖等；散粒状物料，如谷物、油料种子等；粉末状物料，如淀粉、面粉、乳粉、豆乳粉等；膏糊状物料，如麦乳精浆料、冰淇淋混料等；液体物料，如各种抽提液、浓缩蛋白液等。

    按物料的物理化学性质则可分为两大类：即液态食品物料和湿固态食品材料。液态食品物料包括溶液（如葡萄糖液、咖啡浸出液等）、胶体溶液（如蛋白质溶液、果胶溶液等水溶胶）、非均相悬浮液（如牛奶、蛋液、带果肉果汁等）等。液体物料都具有流动性和不同的黏稠度，在干燥过程其流动性和可塑性将会随浓度和温度而变化。湿固态食品物料包括晶体、胶体、生物组织等。由于晶体的形成与结构特征，其干燥过程常仅去除晶体表面或颗粒内附着的游离水分，而与晶体结合较牢的结晶水，在常规干燥下是难以去除的；胶体的成分对胶体干燥特性影响较大。明胶、洋菜胶属弹性胶体，去除水分后收缩，但其弹性仍保留较好；麦乳精料液含有大量的糖与蛋白质等成分，属脆性胶体（玻璃胶体），除去水分后易变脆，可转化为粉末；面包是含有胶质毛细孔结构的胶体，毛细管壁干燥后收缩也易变脆；由动植物原料切割而成的生物组织，结构特别复杂，是各向异性的固态多相系统，具有不同结构特征的细胞组织与其他活性物质，脱水干燥过程变化较为复杂，综合了上述各种干燥特征。

    湿物料的状态与物料的温度和含水量（也称湿含量）密切相关，它们有不同的物理化学特性（比热容、热传导系数、温度传导系数等）。但从宏观看，可以看成水分和其他成分（不论是固态或液态，统称干物质）的混合物。在工程应用上，表示湿物料含水量的方法有两种。

一种是以湿物料为基准的水分含量——湿水分含量（W湿）
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[image: image2.wmf]式中g水——湿料中水分质量，kg；g干——湿料中绝干物质质量，kg；g——湿料的总质量，kg。

    另一种是以干物质为基准的水分含量—干基水分含量（W干）
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    两种水分含量换算式为：

通常所指的物料水分含量多指湿基水分含量，而干基水分含量常用于干燥过程物料衡算。

    2．湿物料的水分活性与吸附等温线

（1）水分活性与渗透压

研究食品稳定性与水的关系曾使用过的几个物理量有：水分含量（湿含量）、溶液浓度、渗透压、平衡相对湿度(ERH)和水分活性（aw)。水分活性最能反映出食品中水的作用，如对微生物、酶的活动及其他化学物理变化都与水分活性密切相关。
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    水分活性（aw）定义为溶液的水蒸气分压p与同温度下溶剂（常以纯水）的饱和水蒸气分压（p0）的比：

    1mol·L-1浓度的理想溶液其aw值为0.9823。与这溶液相平衡时气体相对湿度为98.23%，因此，在平衡条件下，平衡相对湿度（ERH）＝aw ×100%，这说明水蒸气压并不因为有不溶性物质存在而改变。纯水的水分活性为1.00，即其ERH为100％。

    食品中的溶液并非理想溶液，会引起蒸汽压下降。对于非电解质溶液，当其浓度较低（< lmol·L-1）时，蒸汽压相差较小。但对电解质溶液，影响较大。不同电解质在浓度lmol·L-1时的aw值分别是甘油0.9816、蔗糖0.9806、氯化钠0.967、氯化钙0.945。对于非理想溶液，aw值可按下式计算：
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式中υ——每分子溶液产生的离子数（对非电解质υ= 1）；m——溶液摩尔浓度，mol ·L-1；

    φ——摩尔渗透系数；55.51——lkg水的物质的量。

    实际上食品中的溶液要比此复杂得多，不是所有的水都作为溶剂，一些将与不溶性成分结合，某些溶液也会与不溶性成分结合。因此，食品中的水分含量，溶质的量和性质尚不能用于准确计算食品的aw。食品的水分活性值是由各种实验方法测量的。这些方法有：图解内插法(graphic interpolation)、双热平衡法（bithermal equi-libration）、测压法(manometry)、头发测温仪（hair hygrometry）、等压平衡法（isoplestic equilibration）、电测温仪（electric hygrometry)、化学方法、冻结点下降法（freezing point depression）、露点方法（dew point methods）。

（2）吸附等温线(sorption isotherm)

在一定温度下，反映食品物料中水分活性与水分含量关系的平衡曲线称为吸附等温线（一般呈S形，非线性）。图4-1是典型食品物料吸附等温线。等温线上的区域A、B、C代表食品物料中不同结合[image: image13.png]_C,F%(IOO“ W)+C,j(W
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状态水分。

    区域C段的曲线凸向水分含量坐标轴（y轴），其水分为受到束缚的水分，通过固体分子（常为极性分子）相互作用形成BET（Brunauer-Emmet-Teller的缩写）单分子层或多分子层水分，水分含量的变化较显著影响到水分活性的变化。这部分水较紧密结合在食品特定部位，与物料的化学结构有密切关系，这些部位包括多聚糖的羧基、蛋白质的羰基和氨基，而另一些水分可由氢键、偶极离子键或进行其他反应而结合在一起，故也被称为结合水。这部分水不能作为溶剂，且难以冻结，可作为固体的一部分（如结晶水），其与物质的结合能最大、最稳定，只有在化学作用或在特别强的热处理下（煅烧）才能脱去。通常在脱水干燥过程不易将其除去。表4-2是几种食品的BET单分子层水分及其最大的结合能。

    有一些水分与食品物料的结合力没有那么紧密，但它们却不能作为各种可溶性食品成分的溶剂。由于测定方法的不同，对食品材料的结合水分类也有异，因此各种食品的结合水量会有不同的数据，目前对食品中的结合水分还难以划出严格界限。

区域B段的曲线凸向水分活性坐标轴（x轴），有较大的水分活性范围；水分与食品成分的结合不如C区稳定，会发生多层吸附；可溶性成分及不溶性固形物对其水分活性影响较大，因此不同食品物料在同样水分活性下可能有不同的水分含量（即等温吸附曲线变化大），在同样的干燥条件下的干燥速率也有较大的差异。

    吸附在胶体微粒内外表面力场范围的水，有较大的表面自由能将水吸附结合。其中与胶粒表面结合的第一层水分吸附最牢固，随着分子层增加，吸附力逐渐减弱，这部分水是介于C、B区域。要将这部分水去除，除了供给气化热外，还需供给脱吸所需的吸附热。另一些胶体溶液凝结成凝胶时以胶体物质为骨干所形成结构内保留的水分，或封闭在细胞内的水，常称为渗透压或结构维持水。这种水与物质的结合力较小，属于物体内的游离水分，可作为溶剂。但这种水分又受到溶质的束缚，使其蒸汽压降低，这部分水远多于前者。

    区域A段曲线凸向刚好与C曲线相反，在较小的水分活性范围内有极显著的水分含量，曲线所包含的水分为游离态水，主要由充满在食品内毛细管中和附着在食品外表面上的水构成。

    毛细管大小，对水的吸附作用影响较大。大毛细管（平均半径大于10μm）水在大毛细管弯月面上方的蒸汽压与自由表面上饱和水蒸气压几乎相同，因此只有直接同水接触，水才能充满穿透大毛细管；充满在平均半径小于10μm的狭小孔隙中的水称为微毛细管水。液体充满任何毛细管，不仅发生在直接接触情况下，而且可以通过吸附湿空气来实现。毛细管水在物料中既可以液体形式移动，又可以蒸汽形式移动，毛细管水的脱去将产生物体的收缩和毛细管的变形。

3.湿物料的热物理性质

湿物料的热物理性质主要指其比热容、导热系数和导温度系数。

（1） 湿物料的比热容

湿物料的比热容c物（J·kg-l ·K-1），通常以物料干物质比热容c干物与水的比热容c水之间的平均值（取水的比热容为4.19kJ·kg-1·K-1）来表示：
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如果把湿物料的比热容认为是1kg干物质，则获得对比比热容c′物（J·kg-l ·K-1）：

[image: image15.png](4-2)



                          

式中W——物料的湿含量，％。

    式4-7、式4-8常用于干燥器的计算。一般食品干物质比热容范围为1255～1676J·kg-l ·K-1。如大麦芽1210，马铃薯1420，胡萝卜1300，面包1550～1670，砂糖1040～1170J·kg-l ·K-1。物料比热容与其湿含量（W）之间通常具有线性关系，如20℃，天然淀粉的比热容：
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而糊化淀粉：

[image: image17.png](4-4)



随着温度的提高，湿物料的比热容一般也提高。如糖和马铃薯干物质比热容与温度的关系式为：

（2）湿物料的导热系数

湿物料的传热与干物料的传热本质区别在于：

    a.由于在固体间架的孔隙中存在水，而对固体间架的热导率有影响；

    b.热的传递与物料内部水的直接迁移密切相连。

    热量可以通过内含气体和液体的孔隙以对流方式传递，也能靠孔隙壁与壁间的辐射作用传递，故有真正导热系数和当量导热系数之分。

    真正导热系数λ（W·m·K-1）是傅里叶方程中的比例系数：
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式中q——各向同性固体中的热流密度，W·m-2；⊿Q——温度梯度，K·m-1。

    当量导热系数，也称有效导热系数λ当，表示湿物料以上述各种方式传递热量的能力：
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式中λ固——物料固体间架的导热系数，W·m-1·K-1；

    λ传——物料孔隙中稳定状态存在的液体和蒸汽混合物的热传导系数，W·m-1·K-1；

    λ对——靠物料内部空气对流的传热系数，W·m-2·K-1；

    λ迁——靠物料内部水分质量迁移产生的传热系数，W·m-2·K-1；

    λ辐——辐射导热系数，W·m-1·K-1。

    当量导热系数λ当直接受物料湿度，不同物料的结合方式，物料孔隙直径d和孔隙率（或物料密度ρ）等因素影响。当物料湿度W很小时，体系主要由空气孔和固体间架组成，随W的增加，λ当直线增加。且颗粒越大，它的增长速度越大；当物料湿度W很大时，水充满所有粒中间孔隙，并使其饱和，λ当的增加逐渐停止（对大颗粒）；或者仍在直线增长（中等分散物料）；或者其速度明显增加（小颗粒物料）。物料的密度越大，λ当越高；孔隙越大，λ当越大；组成粒状物料间架的颗粒越大，λ当越大。

    一般认为，当孔的直径＜5mm和温度梯度相当于10℃时，对流热交换忽略不计（即λ对≈0）；当孔隙的直径<0.5mm，辐射热交换与热传导相比也可忽略不计（即λ辐≈0）实际上，影响物料λ当的主要因素是物料固体间架的导热系数λ固和水分的导热系数λ水以及物料的孔隙率，可以用下列简单式计算物料当量导热系数λ当：    [image: image5.png]' (4-15)
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式中r——物料的孔隙率，％，r＝V孔／(V孔十V固)×100％；

    λ水——水分的导热系数（0.58W·m-1·K-1），当孔隙中充满的是空气，则用λ空＝            0.0232W·m-1·K-1代替λ水；

    λ固——物料固体间架的导热系数，食品的λ固比无机材料少得多，例如面包固体间架的λ固为0.116W·m-1·K-1；

V孔、V固——孔隙和固体间架的体积，m3。

    面包瓤（W＝45％）的λ＝0.248W·m-1·K-1，面包皮（W＝0）的λ＝0.056W·m-1·K-1；小麦（W＝17%）的λ=0.116W·m-1·K-1，即食品的导热系数λ都少于水的导热系数。因此，在干燥过程，随着食品的湿度降低，空气代替水进入物料的孔隙中，空气的热导率比液体的热导率小得多，故物料的热导率将不断下降。

    湿物料的导热系数λ与温度的关系也和干物料一样：随着温度的提高，λ值增加。气体的导热系数也会随压力增加而增加，故压力也会影响到物料的导热系数。

(3)湿物料的温度传导系数

温度传导系数a是决定物料热惯性的重要特性参数；a越高，物料加热或冷却进行得更快。

  [image: image6.png](4-16)




式中λ——物料的导热系数，W·m-1·K-1；c——比热容，J·kg-1·K-1；ρ——密度，t·m-3。

    cρ的乘积是单位体积物料的热容量，它表示蓄热能力的特性。cρ越大，在同样λ值下系数a越小，即蓄热能力大的物料加热慢，冷却也慢。影响导热系数λ和比热容c的因素都会改变温度传导系数。

      （二）含湿气体

    热干燥过程是物料中的水分变成蒸汽状态后再排到外部周围介质中，通常这种介质（工作体）是气体与湿空气或空气与燃料燃烧产物的混合物。空气经预热或与烟道气混合，使其具有很高的温度，因此它能向物体提供蒸发水分所必须的能量。可见，空气既是热载体，又是吸湿剂，或称为干燥剂。

    实际上，供给干燥的热空气都是干空气（即绝干空气）同水蒸气的混合物，常称为含湿空气（含湿气体）。湿空气对水蒸气的吸收能力（吸湿能力）是由湿空气的状态特性决定的，属于这些特性参数的有湿空气的压力、绝对湿度、相对湿度、湿含量、密度、比热容、温度和热焓等。从热力学观点看，干燥是一个自然的不可逆过程。水分由湿物料转移到干燥剂（湿空气）中，因为物料表面上的蒸汽压高于周围介质的蒸汽分压，随着时间的延续，湿物料同周围介质的相互作用达到动力学平衡状态。最后，物料上的蒸汽分压等于周围介质的蒸汽分压，物料与气体间的湿交换进行得越缓慢，湿物料-气体体系愈接近平衡状态。干物料在储藏过程，则可以出现相反的过程，从周围介质中吸附水蒸汽使物料吸湿。
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    湿空气的状态特性在干燥过程不断变化，根据这种变化的特点实现不同过程的结果。因此，研究含湿气体参数及探讨其在干燥过程的状态变化，掌握物料湿热平衡状态参数，按水分与物料结合形式来选择干燥条件和干物质储藏条件极为重要。湿空气的状态参数可以从湿空气的焓-湿图等查得。

二、物料与空气之间的湿热平衡

    （一）吸附与解吸等温线

    湿物料与周围空气的相互作用可沿两个方向进行：

    （1）如果物料的表面蒸汽分压p物大于空气中的蒸汽分压p蒸（p物>p蒸），则物料脱水干燥，称解吸作用；

    （2）如果p物＜p蒸，则物料将从周围空气中吸收蒸汽而吸湿，称吸附作用。

    当p物＝p蒸，出现动力学平衡状态。相当于平衡状态的物料湿度叫平衡湿度（W平）。平衡湿度值取决于空气中的蒸汽分压p蒸或者取决于空气的相对湿度φ＝p蒸／p饱（p饱为该温度下的饱和蒸汽压）。即在平衡状态下，物料表面的相对蒸汽压p物／p饱（也即aw）等于空气的相对湿度值。

    如果p蒸和p物间的平衡状态是由湿物料中蒸发水分达到的，则这种φ与W平的关系曲线称为解吸等温线（脱水等温线），如果曲线是由物料吸湿形成的，则称为吸附等温线。图4-2是鸡肉在不同温度下的吸附与解吸等温线。

    许多食品的吸附与解吸等温线并不重复，出现吸附滞后(hysteresis)现象。当食品的水分活性是来自湿物料的解吸时，平衡湿度常会高于干制品的吸附平衡湿度，这种差异构成了滞后环。滞后环常在接近单分子层水分活性结束，另一端在aw＝1时，吸附等温线与解吸等温线重复。不同温度下滞后现象不一样。如图4-2，鸡肉在5℃滞后最明显，60℃却没有滞后环。滞后现象说明，如果物料干燥之后重新吸湿，为获得同样的平衡湿度，必须具备更高的空气湿度，即在同样的平衡湿度下，吸附湿度φ＞解吸湿度φ。

    吸附滞后现象尚未有合理的解释。可能是毛细管水脱去后，空气进入物料毛细管中，且被吸附在管壁上，当随后吸湿时，发生不完全的润湿作用，致使克服空气的阻力，必须增加蒸汽分压，即增加φ。

    吸附滞后现象受不同食品材料及其结构的影响。苹果、高果胶、高糖食品，滞后主要出现在单分子层区域，当水分活性达到0.65以上则消失；猪肉则在水分活性0.85以上才开始出现。整粒稻米解吸平衡湿度w解平与吸附平衡湿度w吸平差(⊿W平＝W解平－W吸平)的较大值发生在φ＝50%～70%，⊿W平达1.6%～1.8%。对于具有明显滞后曲线的物料干燥，可以利用滞后现象，将需要长期储存的物料干燥到小于W吸平，当储存在W吸平相对应的相对湿度下，就不必顾虑干物料从周围介质吸附湿汽而使物料湿度增加。

    （二）平衡湿度与吸附湿度

    在固定φ值下，食品的平衡湿度主要取决于它的化学组成以及其所处的状态（温度、压力等）。对于大多数物料，随着温度的提高，平衡湿度降低；当物料湿度很大，相当于φ＝0.8～1.0时，空气的温度对平衡湿度影响最大。

干物料容易从周围环境中吸附蒸汽，当空气湿度达到饱和（Φ＝100%）时，物料从空气中吸取的蒸汽将达最高值，此时的平衡湿度称为吸湿湿度W吸。物料的吸湿湿度越大，它在储存过程从空气中吸收的水分量越多。面包（黑麦）在25℃的吸湿湿度为25％、稻米30.5％、燕麦31.5％、荞麦32.0％、小麦36.3％～38.5％、黑麦36.5％。  

三、影响热量和质量传递的重要因素

   不管采用何种干燥方法，都涉及两个过程，即将热（能）量传递给物料以及从物料中排走水。加速热与湿（水分）的传递速率，提高干燥速率是干燥的主要目标。影响物料干燥速率的主要因素有物料的组成与结构、物料的表面积以及干燥剂（空气）的状态（湿度、温度、压力、速率等）等。

1.食品物料的组成与结构

（1）食品成分在物料中的位置（2）溶质浓度（3）结合水的状态（4）细胞结构

2.物料的表面积
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3.空气的湿度

4.空气温度

5.空气流速

6.大气压力或真空度

7.物料干燥温度

四、食品干制过程的湿热传递

（一）干燥过程物料水分的变化

根据干燥过程解吸等温线图可看出干燥过程物料水分的变化。图4-3是面包干干燥过程物料水分分类图。面包的初始湿度（干燥前）W1＝49％，面包干的最终湿度等于平衡湿度W平（即W2＝11%），此时相当于空气湿度φ＝70％（水分活性0.70），面包的吸湿湿度W吸为25%。

（二）干制过程特性

干燥曲线是干制过程中食品绝对水分和干制时间的关系曲线。食品绝对水分是以食品干物质的重量作为计算基础的食品水分。干燥速率曲线是干制过程中任何时间的干燥速率和该时间食品绝对水分的关系曲线。食品温度曲线是干制过程中食品温度和干制时间的关系曲线。

在食品初期加热阶段，食品温度迅速上升到湿球温度，干燥速率增至最大值。初期加热阶段的时间较短，有时不作介绍。食品的干燥主要发生在恒率干燥阶段，在此阶段中，干燥速率稳定不变，水分含量以线性方式下降，物料温度稳定在湿球温度，加热介质提供的热量全部消耗于水分的蒸发。当食品

干制到第一临界水分时干燥速率开始下降，食品内水分含量沿曲线下降，逐渐趋近于平衡水分，食品温度逐步上升。当食品水分达到平衡水分时，干燥速率为零，食品温度达到干球温度。

    干制过程中食品内部水分的扩散速率大于食品表面的蒸发速率，恒率干燥阶段可以延长；反之，则不存在恒率干燥阶段。干燥速率曲线随水分与物料的结合形式、水分扩散历程、物料结构和大小而异，有些食品在降速干燥阶段会出现第二个转折点，即第二临界点。水分从物料表面向周围介质的扩散称给湿，水分在物料内部的转移称呈导湿。干制过程中水分由中心向表面的转移取决于几个方面的作用力：表面蒸发后引起的水分梯度、物料内的毛细管力、溶质迁移到表面引起的渗透压。而物料内的温度梯度则促使水分由高温处向低温处转移，这种现象称为导湿温性。

第三节  食品在干制过程中的主要变化

一、物理变化

1．溶质迁移现象

食品干燥时表层收缩使深层受到压缩，组织中的液态成分穿过孔隙和毛细管向表层移动，溶液到达表面后，水分即汽化逸出，外层液体的浓度逐步增加。干制品内部通常存在可溶物质分布的不均匀，愈接近表面，溶质愈多。当表层溶液的浓度逐渐增高，内层溶液的浓度仍未变化，于是在浓度差的推动下表层溶液中的溶质便向内层扩散，因此，在干燥中出现了两股方向相反的物质流，第一股物质流把溶质通过溶剂带往物料表面；第二股物质流因浓差扩散而使溶质重新回到内部，使溶质分布均匀化。干制品内部溶质分布是否均匀，最终取决于干燥速度。只要工艺条件控制适当，就可使干制品溶质分布均匀。

表面硬化实际上是食品物料表面收缩和封闭的一种特殊现象。如物料表面温度很高，就会因为内部水分未能及时转移至物料表面使表面迅速形成一层干燥薄膜或干硬膜。干硬膜的渗透性极低，以致将大部分残留水分阻隔在食品内，同时还使干燥速率急剧下降。

2.干缩、表面硬化和热塑性

    细胞壁结构有一定的弹性和硬度，即使细胞死亡，它们仍保持不同程度的弹性。但应力增大到一定数值，超过了细胞的弹性限度，发生了结构的屈服，在应力消失后细胞无法恢复原有形态，便产生了干缩。有充分弹性的细胞组织在均匀而缓慢地失水时，物料各部分会均匀地线性收缩，但更多情况是食品在高温和热烫后进行干燥，在中心干燥之前表面已经干燥变硬了，当中心干燥收缩时就会牵拉坚硬表面下各层次，导致内部开裂，有空隙和蜂窝等，因此，干制品的密度较低。低密度干制品容易吸收水分，复水较快，外观较好，但包装和贮藏费用大，贮藏期短，易氧化。高密度干制品则适于作进一步加工的原料。

    含高浓度糖类和其他溶质的食品在干燥过程中的溶质迁移可能使溶质残留在食品表面，封闭了食品内部向表面蒸发的微孔和裂隙，加上干制时正常的收缩作用，在物料表面温度很高时，就会因为内部水分未能及时转移到物料表面而使表面迅速形成一层干硬膜，它的渗透性极低，使干燥速率急剧下降而将大部分水分保留在食品内。

果汁或蔬菜汁因缺乏组织结构而缺乏刚性，在干制时，即使所有水分都已逸出，其固体仍呈热塑性发粘状态，给人以仍含有水分的感觉，并且还会粘在输送带上难以除去。在冷却时，热塑性固体就硬化成结晶状或无定形玻璃状而易于除去。

    3.食品的多孔性

许多干燥技术或干燥前处理都使食品具有更多的微孔，以便于质量传递而加速干燥，但多孔的海绵状结构是优良的绝缘体，会减缓热量传入食品的速率。快速干燥时物料表面硬化及其内部蒸汽压的迅速建立会促使物料成为多孔性制品。干燥前经预处理促使物料形成多孔性结构，有利于水分的传递，加速物料的干燥率。不论采用何种干燥技术，多孔性食品能迅速复水或溶解，提高其食用的方便性，但也带来保藏性的问题。

    4.挥发性物质的损失

    5.水分分布不均现象

    6. 热塑性的出现

    不少食品具有热塑性，即温度升高时会软化甚至有流动性，而冷却时变硬，具有玻璃体的性质。糖分及果肉成分高的果蔬汁就属于这类食品。例如橙汁或糖浆在平锅或输送带上干燥时，水分虽已全部蒸发掉，残留固体物质却仍像保持水分那样呈热塑性粘质状态，粘结在带上难以取下，而冷却时它会硬化成结晶体或无定形玻璃状而脆化，此时就便于取下。为此，大多数输送带式干燥设备内常设有冷却区。
二、化学变化

   食品脱水干燥过程，除物理变化外，同时还会发生一系列化学变化，这些变化对干制品及其复水后的品质，如色泽、风味、质地、粘度、复水率、营养价值和贮藏期会产生影响。这种变化还因各种食品而异，有它自己的特点，不过其变化的程度却常随食品成分和干燥方法而有差别。

1.营养成分的损害

脱水干燥后食品失去水分，故每单位质量干制食品中营养成分的含量反而增加。若将复水干制品和新鲜食品相比较，则和其他食品保藏方法一样，它的品质总是不如新鲜食品。

水果含有较丰富的碳水化合物，而蛋白质和脂肪的含量却极少。果糖和葡萄糖在高温下易于分解，高温加热碳水化合物含量较高的食品，极易焦化；而缓慢晒干过程中初期的呼吸作用也会导致糖分分解。还原糖还会和氨基酸反应而产生褐变。动物组织内碳水化合物含量低，除乳蛋制品外，碳水化合物的变化不至于成为干燥过程中的主要问题。高温脱水时脂肪氧化比低温时严重得多，若事先添加抗氧化剂就能有效地控制脂肪氧化。

糖类含量较多的食品在加热时糖分极易分解和焦化，特别是葡萄糖和果糖，经高温长时                                                                                                  间干燥易发生大量损耗。糖类因加热而引起的分解焦化是果蔬食品干燥时变质的主要原因之一。脂肪氧化与干燥时的温度和氧气量有关。通常情况下，高温常压干燥比低温真空干燥引起的氧化现象严重得多。为了抑制干制时的脂肪氧化，常常在干燥前添加抗氧化剂。蛋白质对高温很敏感，食品干制时蛋白质会发生变性、分解出硫化物以及发生羰氨反应。

各种维生素的损失是值得重视的问题。水溶性维生素如抗坏血酸极易在高温下氧化，硫胺素对热也很敏感，核黄素还对光敏感，胡萝卜素也会因氧化而遭受损失。如果干制前酶未被钝化，维生素的损失非常高。干燥过程会造成部分水溶性维生素被氧化。维生素损耗程度取决于干制前物料预处理条件及选用的脱水干燥方法和条件。维生素C和胡萝卜素易因氧化而遭受损失，核黄素对光极其敏感。硫胺素对热敏感，故干燥处理时常会有所损耗。胡萝卜素在日晒加工时损耗极大，在喷雾干燥时则损耗极少。水果晒干时维生素C损失也很大，但升华干燥却能将维生素C和其他营养素大量地保存下来。

乳制品中维生素含量将取决于原乳内的含量及其在加工中可能保存的量。滚筒或喷雾干燥有较好的维生素A保存量。虽然滚筒或喷雾干燥中会出现硫胺素损失，但若和一般果蔬干燥相比，它的损失量仍然比较低。核黄素的损失也是这样。牛乳干燥时维生素C也有损耗，若选用升华和真空干燥，制品内维生素C保留量将和原乳大致相同。

通常干燥肉类中维生素含量略低于鲜肉。加工中硫胺素会有损失，高温干制时损失量比较大。核黄素和烟酸的损失量则比较少。

日晒或人工干燥时，蔬菜中营养成分损耗程度大致和水果相似。加工时未经酶钝化的蔬菜中胡萝卜素损耗量可达80％，用最好的干燥方法它的损耗量可下降到5%。预煮处理时蔬菜中硫胺素的损耗量达15%，而未经预处理其损耗量可达四分之三。维生素C在迅速干燥时的保存量则大于缓慢干燥。通常蔬菜中维生素C将在缓慢日晒干燥过程中损耗掉。

2.褐变

褐变是食品干制时不可回复的变化，被认为是产品品质的一种严重缺陷。严重的褐变不但影响干制品的色泽，而且对风味、复水能力和抗坏血酸含量都可能产生不利影响。褐变速度受温度、时间、水分含量的影响，温度升高，褐变明显变快，当温度超过临界值，就会产生非常快速的焦化。时间也是一个重要因素，热敏食品在90℃数秒可以无明显变化，但在16℃8～l0h却会产生明显的褐变。水分含量在15％～20％时的褐变速度常常达到最大，应尽快通过该区间。

新鲜食品的色泽一般都比较鲜艳。干燥会改变其物理和化学性质，使食品反射、散射、吸收和传递可见光的能力发生变化，从而改变了食品的色泽。

高等植物中存在的天然绿色是叶绿素a和叶绿素b的混合物。叶绿素呈现绿色的能力和色素分子中的镁有关。湿热条件下叶绿素将失去镁原子而转化成脱镁叶绿素，呈橄榄绿，不再呈草绿色。微碱性条件能控制镁的转移，但难以改善食品的其他品质。

干燥过程温度越高，处理时间越长，色素变化量也就越多。类胡萝卜素、花青素也会因干燥处理有所破坏。硫处理会促使花青素褪色，应加以重视。

酶或非酶褐变反应是促使干燥品褐变的原因。植物组织受损伤后，组织内氧化酶活动能将多酚或其他如蹂质、酪氨酸等一类物质氧化成有色色素。这种酶褐变会给干制品品质带来不良后果。为此，干燥前需进行酶钝化处理以防止变色。可用预煮或巴氏杀菌对果蔬进行热处理，或用硫处理也能破坏酶的活性。酶钝化处理应在干燥前进行，因为干燥过程物料的受热温度常不足以破坏酶的活性，而且热空气还具有加速褐变的作用。

糖分焦糖化和美拉德反应（Maillard Reaction）是脱水干制过程中常见的非酶褐变反应。前者反应中糖分首先分解成各种羰基中间物，而后再聚合反应生成褐色聚合物。后者为氨基酸和还原糖的相互反应，常出现于水果脱水干制过程中。脱水干制时高温和残余水分中反应物质的浓度对美拉德反应有促进作用。水果硫熏处理不仅能抑止酶褐变，而且还能延缓美拉德反应。糖分中醛基和二氧化硫反应形成磺酸，能阻止褐色聚合物的形成。美拉德褐变反应在水分下降到20%～25%左右时最迅速，水分继续下降则它的反应速率逐渐减慢，当干制品水分低于1％时，褐变反应可减慢到甚至于长期贮存时也难以觉察的程度；水分在30％以上时褐变反应也随水分增加而减缓，低温贮藏也有利于减缓褐变反应速率。

采用真空干燥特别是连续式的真空干燥可显著地改善果干以及果浆或果汁一类粉状水果制品的品质，对生产晶态果粉特别适宜。

3.干燥时食品风味的变化

    食品失去挥发性风味成分是脱水干燥时常见的一种现象。如果牛乳失去极微量的低级脂肪酸，特别是硫化甲基，虽然它的含量仅亿分之一，但其制品却已失去鲜乳风味。即使低温干燥也会导致化学变化，而出现食品变味的问题。例如奶油内的脂肪有δ-+内酯形成时就会产生太妃糖那样的风味，而这种产物在乳粉中也经常见到。一般处理牛乳时所用的温度即使不高，蛋白质仍然会分解并有挥发硫放出。

    要完全防止干燥过程风味物质损失是比较难的。解决的有效办法是从干燥设备中回收或冷凝外逸的蒸汽，再加回到干制食品中，以便尽可能保存它的原有风味。此外，也可从其他来源取得香精或风味制剂再补充到干制品中，或干燥前在某些液态食品中添加树胶和其他包埋物质将风味物微胶囊化以防止或减少风味损失。

总之，食品脱水干燥设备的设计应当根据前述各种情况加以慎重考虑，尽一切努力在干制速率最高，食品品质损耗最小而干制成本最低的情况下，找出最合理的脱水干燥工艺条件。

第四节  食品干制前的预处理

 一、干制前的热处理

食品的干制条件各不相同，干球温度可能很高，但食品表面的湿球温度一般都不高，不足以达到巴氏杀菌的效果，因此，干制前一般都要经过热处理，以达到杀菌、灭酶、杀死虫卵的目的。

果蔬干燥前切断、压碎、过滤等前处理给食品内源酶的催化作用提供了良好条件，干燥过程更加强了其作用，食品的色、香、味、质构、营养价值等都会降低，因此，干制前必须灭酶。

二、预防褐变和氧化的预处理

亚硫酸盐对羰氨褐变的抑制相当有效，抗坏血酸、半胧氨酸等还原性物质同样能抑制褐变。添加抗氧化剂可防止干燥时氧化。

第五节  食品干制方法

食品干燥有不同的方法，有晒干与风干等自然干燥方法，但更多采用的是人工干燥，如箱式干燥、窑房式干燥、隧道式干燥、输送式干燥、输送带式干燥、滚筒干燥、流化床干燥、喷雾干燥、冷冻干燥等。它们主要是按干燥设备的特征来分类的，按干燥的连续性则可分为间歇（批次）干燥与连续干燥。此外也有常压干燥、真空干燥等，是以干燥时空气的压力来分类的。也有对流干燥、传导干燥、能量场作用下的干燥及综合干燥法，是以干燥过程向物料供能（热）的方法来分类的。

    干燥方法的合理选择，应根据被干燥食品物料的种类、干燥制品的品质要求及干燥成本，综合考虑物料的状态以及它的分散性、粘附性能、湿态与干态的热敏性（软化点、熔点、分解温度、升华温度、着火点等）、粘性、表面张力、含湿量、物料与水分的结合状态等以及其在干燥过程的主要变化。干制品的质量要求常常是选择干燥方法的首要依据。最佳的干燥工艺条件是指在耗热、耗能量最少情况下获得最好的产品质量，即达到经济性与优良食品品质。干燥经济性与设备选择、干燥方法及干燥过程的能耗、物耗与劳力消耗等有关，也与产品品质要求有关。

表4-4是常用热干燥器类型及其相关的使用特性，可供选择干燥方法时参考。
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    物料的机械脱水是比热干燥更经济和有效的方法，机械脱水过程造成物料有效成分损失较少。因此，当物料含有大量水分时（如悬浮液或含颗粒的物料），采用机械脱水去除大部分游离态水是合理的；如果要提高含水体系（如溶液）的干物质浓度，则采用蒸发浓缩（尤其是多效真空蒸发浓缩）的方法要比汽化干燥过程更经济。因此，汽化干燥通常是湿物料脱水工艺过程的最后阶段，在这个阶段中必须脱去物料中的游离水和各种结合力的水，达到制品的保质要求。

    大多数食品材料，其性质是胶体，具有毛细管多孔性的结构，其中水分与固体间架结合比较牢固，这类常以固态形式存在的含水量较高的食品，则直接进入脱水干燥过程，或经预处理（热烫等）以降低水分与物料的结合力，再进入脱水干燥过程，其大部分水分应该在脱水干燥中去除，如脱水蔬菜要求水分从90％降至12％～6％（靠热烫可脱去小部分水）；干燥酵母从75％水分降至7％；干燥面包要从49％降至10％；干燥谷物要从20％～25％降至13％～14％。

    一、晒干及风干

    晒干是指利用太阳光的辐射能进行干燥的过程。风干是指利用湿物料的平衡水蒸气压与空气中的水蒸气压差进行脱水干燥的过程。晒干过程常包含风干的作用。

    晒干过程物料的温度比较低（低于或等于空气温度）。炎热、干燥和通风良好的气候环境条件最适宜于晒干，我国北方和西北地区的气候常具备这种特点。晒干、风干方法可用于固态食品物料（如果、蔬、鱼、肉等）的干燥，尤其适于以湿润水分为主的物料（如粮谷类等）干燥，新疆地区许多葡萄干也常用风干方法生产。

    晒干需使用较多场地。为减少原料损耗、降低成本，晒干应尽可能靠近或在产地进行。为保证卫生、提高干燥速率和场地的利用率，晒干场地宜选在向阳，光照时间长，通风位置并远离家畜厩棚、垃圾堆和养蜂场，场地便于排水，防止灰尘及其他废物的污染。

    食品晒干有采用悬挂架式，或用竹、木片制成的晒盘、晒席盛装干燥。物料不宜直接铺在场地上晒干，以保证食品卫生质量。

为了加速并保证食品均匀干燥，晒干时注意控制物料层厚度。不宜过厚，并注意定期翻动物料。晒干时间随食品物料种类和气候条件而异，一般2～3天，长则10多天，甚至更长时间。

二、空气对流干燥

    1.箱式或盘架式干燥

    箱式干燥机以间歇式运行，其工艺条件可以严格控制，适宜用于工艺参数的探索。

以横流方式干燥食品时，空气流速应以不把制品从盘中吹走为度。横流干燥时干燥面积为盘子表面积，食品床厚度为食品堆积高度。干燥空气也可以穿流方式通过食品，当空气高速流经托盘时，有效干燥面积为食品表面积之和，厚度为颗粒的直径。穿流干燥必须注意防止短路，即空气以沟流方式穿过床层。

    2.隧道式干燥

    隧道式干燥机的工作原理与箱式干燥机相同，以半连续式运行。装满料盘的小车从隧道的一端进入，从另一端移出，每辆小车在干燥室内停留的时间为食品干燥需要的时间。隧道干燥设备内高温低湿空气进入的一端称为热端，低温高湿空气离开的一端称为冷端；湿物料进入的一端为湿端，干制品离开的一端为干端。热端为湿端的干燥方式称顺流干燥，热端为干端的干燥方式称逆流干燥。

顺流干燥时湿物料与高温低湿的空气相遇，水分蒸发非常迅速，物料的湿球温度下降也较大，这就允许顺流干燥使用高一些的空气温度。但物料水分蒸发过速，容易发生表面硬化，干制品内部就会干裂并形成多孔性。而在干端，低温高湿的空气与即将干燥的物料相遇，水分的蒸发非常缓慢，干制品的水分含量也较高。为了提高热量利用率和避免干燥初期因干燥率过大而出现软质水果内裂和流汁现象，干燥时常循环使用部分吸湿后的热空气。

逆流干燥的情况正好相反，湿物料进入隧道后遇到低温高湿的空气，水分蒸发比较缓慢，物料能够全面均匀地收缩，不易发生干裂。物料在干端处已接近干燥，在高温低湿空气中蒸发仍较缓慢，温度则上升到接近干球温度，停留时间过长容易焦化，因此，干端处的温度不宜过高。

    混合气流的隧道式干燥机及分段的隧道式干燥机都能提高干燥效率。前者改变了隧道内空气的横流，后者同时具有顺流干燥时水分蒸发率高和逆流干燥时后期干燥能力强的优点。最常见的双阶段干燥是由第一阶段顺流干燥和第二阶段逆流干燥组合而成，各干燥阶段的空气温度可独立调节，顺流干燥系统中采用较高的温度，逆流干燥系统则采用较低的温度。顺流干燥阶段比较短，但能将大部分水分蒸发掉，含水分50％～60％的物料在较长的逆流干燥阶段可被干燥到水分含量6％左右。使用双阶段隧道干燥设备时，干燥比较均匀，生产力高，产品品质较好。

    3.输送带式干燥

    输送带式干燥机除载料系统由输送带取代装有料盘的小车外，其余部分与隧道式干燥机基本相同，但输送带装卸系统的劳动强度低，可连续化、自动化生产。输送带可以用一根环带，也可以用几根上下放置的环带。以钢丝网带或漏孔板为输送带时，干燥介质可以穿流方式进行干燥。在干燥前期，空气可以向上吹过制品，在干燥的最后阶段，空气可以向下吹过制品，以防止制品被空气流带走。湿料在干燥前必须制成适当的分散状态，以便空气能穿流上行。干燥机可以划分为几个区段，各区段的空气温度、相对湿度和流速可各自分别控制。

单一输送带式干燥设备可以采用顺流、逆流或穿流式干燥，但更多的是由两条以上各自独立的输送带串联组成。半干物料从第一干燥阶段输送带末端向下卸落在第二干燥阶段的另一输送带上时，不但混合了一次，而且进行了重新堆积。物料的混合能改善干燥的均匀性，重新堆积因第一阶段物料干缩而可以大量节省原来需要的载料面积。各输送带的移动速度可以相同，也可以不同。带式干燥时，由于物料干燥表面积大，蒸发距离短，因此干燥速率高。

    4.喷雾干燥

    喷雾干燥是将液态或浆状食品喷成雾状液滴，悬浮在热空气气流中进行脱水干燥的过程。干燥机塔内保持真空状态，当细雾与热空气接触时，水分闪蒸掉而食品变成微粒下落，湿热空气由风机排出。因雾滴具有极大的表面积，传热传质速度极快，因此干燥时间极短，一般在2～l0s内完成；物料温度低，受热损害小，适宜于热敏食品的干燥。

    喷雾干燥器由以下部件组成：①干燥室；②供料系统；③热空气干燥系统；④制品捕集系统。

    供料系统可以是压力式或离心式以及二流体喷雾式。压力喷雾时，液体借助于高压泵的压力，以一定速度沿喷头斜线导流沟进入喷嘴的旋转室，在喷嘴中央形成一股压力等于大气压的空气旋流，液体则形成围绕空气旋转的环形薄膜从喷嘴喷出，然后液膜变薄并拉成丝，断裂成液滴。

    离心喷雾时，液体在高速旋转的转盘上受到两种力的作用，其一是转盘产生的离心力，其二是空气与液体之间较高的相对速度产生的摩擦力。液体经转盘加速，以高速从转盘的周边以薄膜状进入空气，在摩擦力作用下瞬间分散成微细液滴。经雾化形成的微滴与空气的接触可以是顺流或逆流，常用的是顺流。在逆流干燥器中，雾化的湿颗粒与部分干燥后下落、并由上升气流带动的较轻颗粒接触，产生颗粒间的附聚，产品的溶解性能较好。但逆流干燥的干物料与高温空气相遇，对热敏食品不合适。

    集粉器可以是干燥室的锥形底部，产品定期除出，更多的是用旋风分离器。来自干燥机的风带动干粉进入旋风分离器，粉粒沿壁下行，气流从顶部排出，并进一步经布袋滤去少量细粉微粒。

    粉粒干燥后应不会粘在干燥室的壁上，但果汁类含糖量高的热塑性物质，即使已经被干燥，也会熔化并粘积在壁上。对此类产品，喷雾干燥机需要是双层壁的，可以用冷水冷却干燥室内壁的下部分。

5.流化床干燥

    当空气强制由下而上穿过物料床层时，如果气流速度适当，便可得到床层体积膨胀、颗粒脱离接触、床内剧烈翻腾的流化床。流化床干燥时颗粒的表面积都是蒸发面积，而且床内温度分布均匀，可以用温度较高的空气干燥，因此干燥效率高，单位体积设备的处理能力大。调节出口处挡板的高度，可控制颗粒在床内的停留时问，达到控制干制品水分含量的效果。

    简单的流化床存在着一个严重的缺点，即颗粒停留时间不均匀。湿物料进入床内后便在整个床内分布开来，有少量会分布在出料口附近，由于出料口在不断出料，部分湿物料就过早地被卸出；同时，一些已干物料由于偶然的原因，没有及时流动到出料口附近，因而在床内停留过久。若在干燥室内增加若干块多孔挡板，形成若干个隔室，物料在流化状态下，按顺序溢流到下一隔室，则由于挡板的存在，避免了隔室与隔室之间物料的直接混合，因此大大改善了单层床的均匀性。

    6.气流干燥

    气流干燥是将粉状或颗粒状食品悬浮在热空气中，在气力输送状态下进行干燥。湿物料在干燥设备底部减压部位进料，在热空气带动下向上运动，并与热空气充分接触，进行传热和传质，达到干燥的效果。干制品从干燥管顶部送出，经旋风分离器回收。也可在顶部增加干燥管直径，气流速度随截面积增加而下降，并被设备上部的转向器导向下降，物料遂与气流分离，沉积在收集器的斜面上，空气则从设备顶部外逸。

气流干燥时物料呈悬浮状态与干燥介质接触，每个颗粒都被热空气包围，因此干燥强度大，特别在干燥管的进料口附近，干燥强度特别大。由于设备散热面积小，热损失小，因此热效率高。干燥非结合水时的热效率可达60％，但干燥后期结合水的热效率只有20％。物料在干燥管内的停留时间受干燥管长度的限制，一般为0.5～2.0s，最长不超过5s，所以气流干燥不适宜处理结合水含量高的食品。

    7.贮仓式干燥

    贮仓式干燥是为缓慢的长时间后期干燥而设计的。物料经其他干燥机干燥后，虽然水分大部分已被除去，但可能还未达到要求，如经隧道式干燥的物料一般含水分10％～15％，继续在原干燥机中干燥很不经济。贮仓式干燥的典型用途是把含水分10％～15％的制品继续干燥到含水分3％～6％左右，干燥时间则长达数十小时。此外，水分含量不太均匀的干制品在放入贮仓时的重新布料以及在长时间流动的热空气中，水分得到重新分配并进一步蒸发。

    三、接触式干燥

    1.滚筒干燥

    滚筒干燥的加热部件是表面高度抛光的铬钢圆筒，圆筒内部由蒸汽、热水或其他加热剂加热。物料在滚筒上形成0.1～1.0 mm厚度的薄层，当滚筒回转3/4～7/8周时，物料己干燥到预期的程度，被刮刀刮下。滚筒的温度、转速根据物料的性质而定。滚筒干燥机可分为单滚筒和双滚筒两种，两者又有常压和真空之分。加料方式有浸渍式、喷雾式、滚轮式，双滚筒通常采用中央加料式，以调节滚筒间距离来控制薄层厚度。

滚筒干燥设备结构简单，干燥速度快，热能利用经济。但与喷雾干燥相比，干制品带一些蒸煮味，色泽略深，一般用于干燥预煮的粮食制品、糊化淀粉、番茄酱、南瓜浆等。

滚筒干燥是将物料在缓慢转动和不断加热（用蒸汽加热）的滚筒表面上形成薄膜，滚筒转动（一周）过程便完成干燥过程，用刮刀把产品刮下，露出的滚筒表面再次与湿物料接触并形成薄膜进行干燥。滚筒干燥可用于液态、浆状或泥浆状食品物料（如脱脂乳、乳清、番茄汁、肉浆、马铃薯泥、婴儿食品、酵母等）的干燥。经过滚筒转动一周的干燥物料，其干物质可从3％～30%（质量分数）增加到90％～98%，干燥时间仅需2秒到几分钟。

根据进料的方式，滚筒干燥设备有浸泡进料、滚筒进料和顶部进料；根据干燥压力有真空及常压滚筒干燥；也有单滚筒、双滚筒式或对装滚筒等于燥设备。单滚筒干燥设备是由独自运转的单滚筒构成。双滚筒干燥设备由对向运转和相互连接的双滚筒构成，其表面上物料层厚度可由双滚筒间距离加以控制。对装滚筒干燥设备是由相距较远，转向相反，各自运转的双滚筒构成。

对于不易受热影响的物料，滚筒干燥却是一种费用低的干燥方法。滚筒干燥可用于婴儿食品、酵母、马铃薯泥、海盐、各类淀粉、乳制品、水溶胶、动物饲料及其他各种化学品的脱水干燥。

      2.真空干燥

真空干燥是利用低压下水的沸点降低的原理，干燥在高温下易氧化变质、风味易变化的热敏食品。真空干燥制品的结构疏松，容易复水。真空干燥分为间歇式和连续式，最简单的是真空盘架式干燥，物料在加热板上传导受热，水分蒸发后被真空泵或蒸汽喷射器排出。如果蒸汽含有有价值而需要回收的物质如香精，则必须采用间壁式冷凝器。

真空干燥过程食品物料的温度和干燥速率取决于真空度、物料状态及受热程度。根据真空干燥的连续性有间歇式真空干燥和连续式真空干燥。

1.间歇式真空干燥

搁板式真空干燥设备是最常用的间歇式真空干燥设备，也称为箱式真空干燥设备。常用于各种果蔬制品（如液体、浆状、粉末、散粒、块片等）的干燥，也用于麦乳精、豆乳精等产品的发泡干燥，后者是目前真空干燥生产中使用最广泛的方法。搁板（实际是夹板）在干燥过程既可支撑料盘，也是加热板（在麦乳精类食品干燥中还起冷却板作用），搁板的结构及搁板之间的距离要依干燥食品类型认真设计。

    经调配，乳化（脱气）的物料装盘，放入干燥器的搁板上，为防止物料粘盘难以脱落，烘盘的内壁常经喷涂聚四氟乙烯处理。麦乳精真空干燥原料浆的干物质浓度75％（质量分数）以上，干燥前期压力21.3～8kPa，温度75～70℃，干燥后期压力2.7～8kPa，温度在60℃以下，干燥时间110～120min，最终水分小于2.5%。浓缩果汁真空干燥温度较低（＜38℃），需较高真空度，常在670Pa压力下干燥，在400Pa以下，浓缩果汁失去水蒸气时会引起膨胀，干燥果汁可保持膨胀的海绵体结构。

2.连续式真空干燥

实际上，连续式真空干燥是真空条件下的带式干燥。图4-24是连续真空干燥设备原理图。为了保证干燥室内的真空度，专门设计有密封性连续进出料装置。在容器内不锈钢输送带由两只空心滚筒支撑着并按逆时针方向转动，位于右边的滚筒为加热滚筒，以蒸汽为热源，并以传导方式将接触滚轮的输送带加热。位于左边的滚筒为冷却滚筒，以水为冷却介质，将输送带及物料冷却。向前移动的上层输送带（外表面）和经回走的下层输送带（内表面）的上部均装有红外线热源，设备为直径3.7m、长17 m的卧式圆筒体。

    浓液物料用泵送入供料盘内，供料盘位于开始回走的输送带的下面。供料盘内的供料滚筒连续不断地将物料涂布在经回走的下层输送带表面上形成薄料层。下部红外线热源以辐射、传导方式将热传给输送带及物料层，并在料层内部产生水蒸气，膨化成多孔状态，再经加热滚轮，上部热辐射管进一步加热，完成干燥。在0.267kPa压力下物料快速干燥到水分2.0%以下，输送带再转至冷却滚筒时，物料因冷却而脆化。干物料则由装在冷却滚筒下面的刮刀刮下，经集料器通过气封装置排出室外。输送带继续运转，重复上述干燥过程。有的真空干燥设备内还装有多条输送带，物料转换输送带时的翻动，有助于带上颗粒均匀加热干燥。有的真空干燥设备则采用加热板形式。这种连续真空干燥设备可用于果汁、全脂乳、脱脂乳、炼乳、分离大豆蛋白、调味料、香料等材料的干燥。不过设备费用却比同容量的间歇式真空干燥设备高得多。

采用真空干燥设备一般可制成不同膨化度的干制品，若要生产高膨化度产品。可采用充气（N2）干燥方式或控制料液组成及干燥条件（类似麦乳精干燥方法）来获得。

    3.冷冻升华干燥

冷冻干燥是将食品中水分由固态转变成气态的操作。食品在真空室内接受辐射热或传导热，其热量相当于水分升华所需潜热，食品始终保持冻结状态。在冰的蒸汽压与真空室气压之间压差的推动下，水分升华逸出。因此，提高冰的温度和真空室的真空度有利于加快升华速率，通常操作压力在13～267Pa (0.1～2mmHg)。

第六节  干制品的贮藏和复水

    一、干燥食品的最终水分

    干燥食品的耐藏性主要取决于干燥后它的水分活性或水分含量，只有将食品物料水分降低到一定程度，才能抑制微生物的生长发育、酶的活动、氧化和非酶褐变，保持其优良品质。各种食品的成分和性质不同，对干制程度的要求也不一样。

    （一）粮谷类和豆类

    植物种子在成熟过程虽然会减少水分含量，但采收时的水分活性仍较高，如鲜壳花生仍超过0.90，若不迅速将其降低到水分活性0.85以下，就易受到霉菌的侵害而引起变质。对于某些耐旱霉菌，还需降至0.70以下。主要的耐旱产毒霉菌为棕曲霉(A.ochraceus），其最低生长水分活性限值为0.76，产生青霉素酸和棕曲霉素的最低水分活性分别为0.80和0.85。在花生等食品上也容易产生黄曲霉毒素。黄曲霉在aw为0.78以下不能生长，在aW为0.83以上会产生黄曲霉毒素，故对干燥品的水分活性控制极为重要。

    一般种子类在水分活性0.60～0.80范围内，其水分变化曲线的斜率很平，1％水分变化可引起0.04～0.08 aw的变化。有些产品如带壳花生和花生仁常规定产品的水分含量多少作为其储藏期要求，同样在水分活性0.50～0.75（相当于50％～75 % ERH）范围内，其水分含量却变化很大。从控制微生物腐败来说，规定水分含量指标则很容易造成失误，因为在储藏过程中环境条件的影响更为重要。槐豆荚在0.75 a w（75％ERH）可储藏1个月，在0.70 a w（70％ERH）储藏5个月，在0.65 aw（65 % ERH）以下可储藏2年。可见对于这类食品的储藏，控制其储藏环境的相对湿度更为重要。

        （二）鱼干、肉干类

    仅依靠降低水分活性常难以达到鱼、肉类干制品的长期常温保藏。干燥到较低水分含量的肉制品虽有较好的保藏性，但会带来食用品质（如硬度、风味）问题。因此这类制品的干制过程，常结合其他保藏工艺，如盐腌、烟熏、热处理、浸糖、降低pH值、添加亚硝酸盐等，以达到一定保质期而又能保持其优良食用品质。

    腌肉生产要防止A、B型肉毒芽抱杆菌的生长与产毒素，若仅靠食盐浓度抑制其生长及产毒素，则分别需有8％和10%盐浓度，此时水分活性分别为0.95和0.94。但这种盐浓度在感官上是难以接受的。罐藏腌肉的盐含量一般不会超过6%。因此，亚硝酸盐及其他添加剂成为这类制品生产上不可少的防腐剂。

    为了抑制嗜盐细菌的生长，水分活性需低于0.75，此时，盐溶液的浓度需达到饱和浓度。肉类尤其是鱼类腌制多采用干盐分层腌制方式，以降低肉内水分，增加盐分的渗入，然后再沥干干燥或烟熏，储藏过程保持肉处于盐的饱和状态（如咸鱼）。但也有发现，即使水分活性降至0.75，在20℃储藏2～3个月后会发现微生物腐败现象，而此时只要将储藏温度降到10℃以下，则几年内都不会再产生微生物腐败问题，但鱼体将变软，酸败发生，食用品质也下降。多数烟熏鱼（大约0.85 aw）应该储藏在0℃以下。

    对于多数脱水肉制品的储藏，水分活性并不是惟一的控制因素，加工过程的卫生控制以及包装储藏条件仍相当重要。

    （三）乳制品

    干乳制品如全脂、脱脂乳粉，通常干燥至水分活性0.2左右。储藏过程发生的变质腐败主要是产品吸湿所致。我国国家标准要求全脂乳粉水分小于2.5％～2.75%,脱脂乳粉水分小于4.0％～4.5％，调制乳粉小于2.50％～3.0％，脱盐乳清粉（特级品）小于2.5%。由于乳粉易吸湿，发生乳糖结晶而结块，故其最高水分不宜超过5％。

    另一种脱水乳制品甜炼乳，其糖含量可达到45.5%（质量分数），其水分活性在0.85～0.89。这种水分活性范围仍不能完全抑制霉菌及某些耐渗酵母生长，因此甜炼乳生产过程的热处理及卫生条件将是决定制品储藏期的重要因素。

    干酪的品种比较复杂，其水分活性一般在0.92～0.93，这种水分活性只在储藏初期有一些抑制作用，但其表面将会受到霉菌的袭击。因此这类制品需在加工过程进行涂蜡包装控制以及冷藏。

    （四）脱水蔬菜

    脱水蔬菜，如洋葱、豌豆和青豆等，最终残留水分5％～10％，相当于水分活性0.10～0.35，这种干制品只有在储藏过程吸湿才造成变质，采用合适包装一般有较长的储藏稳定性。蔬菜原料通常携带较多的微生物，尤其是芽孢细菌，因此脱水前的预处理（清洗、消毒或热烫漂）是保证制品微生物指标的重要环节，有效的预处理可杀灭99.9％的微生物。

    （五）脱水水果

多数脱水干燥水果水分活性在0.65～0.60。在不损害干制品品质的前提下，含水愈小，保存性愈好。干果果肉较厚、韧，可溶性固形物含量多，干燥后含水量较干蔬菜高，通常达14%～24%。为了加强保藏性，要掌握好预处理条件。碱液去皮或浸洗可减少水果表面微生物量；对于许多水果，硫熏却显得更重要。不经硫化处理的水果，如梅干、葡萄干，若不降低水分活性或采用其他防腐措施（如添加山梨酸等），则会引起微生物的腐败变质。各种脱水干燥食品的最终水分（水分活性）要求，常由食品成分、加工工艺、储藏条件等来决定。    

（六）中湿食品

    经过长期生产实践的经验证明，将食品水分降低到足以抑制微生物生长活动的程度就可有效地保藏食品，食品的干藏也是控制食品低水分活性（低水分含量）来达到目的的。有部分食品其水分含量达40％以上，却也能在常温下有较长的保藏期，这就是中湿食品。

中湿食品（Intermediate moisture foods）缩写IMF，也称半干半湿食品。中湿食品的水分比新鲜食品原料（果蔬肉类等）低，又比常规干燥产品水分高，按质量计一般为15%～50％。多数中湿食品水分活性在0.60～0.90。多数细菌在水分活性0.90以下不能生长繁殖，但霉菌在水分活性0.80以上仍能生长，个别霉菌、酵母要在水分活性低于0.65时才被抑制。可见靠中湿食品的水分活性仍难以达到常温保藏的目的。若将其脱水降低水分活性以达到常规保藏要求的水分，则会影响到制品的品质，这类“半干半湿”食品之所以有较好的保藏性，除了水分活性控制外，尚需结合其他的抑制微生物生长的方法。

    中湿食品的保藏加工方法有：用脱水干燥方式去除水分，提高可溶性固形物的浓度以束缚住残留水分，降低水分活性；靠热处理或化学作用抑制杀灭微生物及酶，如添加山梨酸钾（用量0.06%～0.3%质量分数）一类防霉剂；添加可溶性固形物（多糖类、盐、多元醇等）以降低食品水分活性；添加抗氧化剂、赘合剂、乳化剂或稳定剂等添加剂增加制品的储藏稳定性；强化某些营养物质以提高制品的营养功能。

由于中湿食品较多地保留食品中的营养成分（无需强力干燥），又能在常温下有较好的保藏性，包装简便，食用前无需复水，生产成本较低，成为颇有发展前途的产品，其生产技术也获得不断发展。

二、干制品在贮藏期的变化

干制品在不同相对湿度的环境中有不同的平衡水分含量，食品的成分和干制的方法也会影响平衡水分含量，糖类、盐类含量高的食品以及冷冻干燥食品的平衡水分含量较高。于制品如果没有良好的包装就会吸水回潮。

水分含量高的干制品在贮藏中有变色、氧化、蛋白变性的可能。

    干制蔬菜、果汁粉等在贮藏中容易发生褐变；花青素在无水状态下能长期稳定，而在水分含量3％～5％以上时容易分解；叶绿素在水分含量6％以上时，首先变成脱镁叶绿素，进而分解为无色物质。芳香物质的损失随水分含量的上升而加速。如香菇含水分2％以下时三年内香味无太大变化；但水分含量在6％以上时，香味在一年内完全消失。水分含量达到5％～10％时，未失活酶的活力恢复。

    干制品的表面积一般都比干制前大，冻干食品的表面积比原料大100～150倍，因此，脂类物质容易氧化，包括类胡萝卜素等脂溶性色素都易氧化脱色。水分含量低于2％时氧化速度较高。

蛋白质在干燥中因热效应和盐类浓度提高而变性；在贮藏中如果水分含量大于2％，变性仍在缓慢进行，低于2％则变性基本不再继续。

三、干燥食品包装储运前的处理

    干燥食品包装前需进行一些处理，包括均湿处理、分级、灭虫、压块及复水性等处理。

    （一）均湿处理

    由于干燥过程不同批次产品所含水分并不完全一致，而且其水分含量在内部并不均匀分布，因此常需经均湿处理，也有称回软。即在一密闭室内或储仓内进行短暂储藏，以便使水分在干制品内部及干制品之间进行扩散和重新分布，最后达到均匀一致的目的。均湿处理过程合理控制空间空气的相对湿度，有利于加速干制品的吸附与解吸之间的平衡，达到回软或进一步脱水目的。不同干制果蔬均湿所需时间不同，一般需2～3周，菜干需1～8天。

    （二）分级除杂

    包装前需按产品要求进行分级处理，如采用振动筛等分级设备进行筛选分级，以提高产品质量档次。粉体的生产，尤其是速溶产品，对颗粒大小有严格的要求，筛分过程是质控的重要环节。对一些无法筛分分级除杂的产品，还需放在输送带上进行人工挑选，以剔除杂质和残缺不良干制品。金属杂质常用磁铁吸除。

    （三）除虫处理

    对于果蔬干制品，常会有虫卵混杂其间。虫害可从原材料携入或在干燥过程（天然干燥）混入。果蔬干制品常见的虫害有：蛾类，如印度谷蛾（plodia interpunctata）；无花果蟆蛾(Ephestia Cautella)；甲类有露尾虫（Carpophilus Lemipterus）；锯谷盗（Silvanus Suri-nameusis）；米扁虫（Catharitus advena）；菌甲（Henoticus Serralus）以及壁虱类、有糖壁虱（Tyroglyphus siro及T．longior）等。

    烟熏是杀灭干制品中昆虫和虫卵常用的方法。常用的烟熏剂有甲基溴，一般用量16～24 g·m-3，视烟熏温度而定。在较高温度使用时其效用较大，可降低用量。一般需密闭烟熏24h以上，允许的无机澳残留量在无花果中为150 mg·kg-1；海枣干中为100 mg·kg-1；葡萄干中为150 mg·kg-1；苹果干、杏干、桃干、梨干中为30 mg·kg-1；李干中为20 mg·kg-1；二氧化硫也常用于果干的熏蒸，但需控制其残留量。

    零售或大包装（18kg左右）的葡萄干常用甲酸甲酯或乙酸乙酯预防虫害。每500g包装加4～5液滴，18 kg包装加6 mL，切块果干一般不需杀虫剂处理，因为它们常经过硫熏处理，食品中的二氧化硫含量足以防止虫害发生。低温储藏，如-15℃以下，也足以抑制果干内虫卵的发育。在不损害制品品质原则下，采用高温热处理以控制那些隐藏在干制品中的昆虫和虫卵，效果更显著。如根菜和果干等制品可在75～80℃温度中热处理10～15min后再包装。对某些干燥过度的果干，可用蒸汽处理2～4 min，可杀灭害虫，并使产品柔软。                                                                                                                                     

    （四）干制品的压块

    干制品的压块是指在不损伤（或尽量减少损伤）制品品质下将干燥品压缩成密度较高的块砖。经压缩的干制品可有效地节省包装与储运容积；降低包装与储运过程总费用；成品包装更紧密，包装袋内含氧量愈低，有利于防止氧化变质。

    蔬菜干制品一般在水压机中用块模压块；蛋粉可用螺旋压榨机装填；流动性好的汤粉可用制药厂常用的轧片机轧片。块模表面宜镀铬或镀镍，并需抛光处理。使用新模时表面应涂上食用油脂作为润滑剂，以减轻压块时的摩擦，保证压块全面均匀地受到压力。压块时还需注意物料破碎和碎屑的形成，压块的密度、形状、大小和内聚力；制品的储藏性、复水性等要求。蔬菜干制品水分低，质脆易碎，压块前需经回软处理（如用蒸汽直接加热20～30s），以便压块并减少破碎率。表4-15是一些干制品压块工艺条件及其效果。

（五）干燥品的复原性和复水性处理

    许多干燥品一般都要经复水（重新吸回水分，恢复原状）后才食用。干制品复水后恢复原来新鲜状态的程度是衡量干制品品质的重要指标。干制品重新吸收水分后在重量、大小和形状、质地、颜色、风味、成分、结构等可观方面应该类似新鲜或脱水干燥前的状态。衡量这些品质因素，有些可用吸水量或复水比、复重系数来表示，另一些只能用定性方法表示；对于粉体类则常用溶解分散在水中的状态，即速溶指标来表示。

    复水比（R复）是物料复水后沥干重（G复）和干制品试样重（G干）的比值。
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  干燥比（R干）是物料于燥前后重量比
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    复重系数（K复）是复水后制品的沥干量（G复）和同样干制品试样量在干制前的相应原料重（G原）之比。

式中W原、W干——为原料与干燥品的水分含量，％。

    实际上，复重系数K复也是干制品复水比和干燥比的比值                                
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实际上，食品物料干制过程，常会发生不可逆变化（如化学反应、蛋白质的变性、淀粉糊化等）造成复水难以完全复原，但作为食品加工制造者，应该选用和控制干制工艺，尽可能减少不必要的物理、化学变化造成的损害，如冷冻干燥制品复水迅速，基本上能恢复原来物料状态和性质，制品品质远远高于其他热干燥产品。

    为了加速低水分果干的复水速度，在干制后期可采用速化复水处理（Instantizatim process）如辊压法及制孔法。

    对水分低于5%的颗粒果干经过相距为0.025mm的转辊（300r·min-1）轧制。因辊压品具有弹性并有部分恢复原态趋势，可制成一定形状的制品。如厚度达0.25mm的圆形或椭圆形薄片。若需要增大厚度仅需调整辊轴间距。薄片只受挤压，其细胞结构未遭破坏，故复水后能迅速恢复原来大小和形状。

    另一种方法是将干燥至水分12%～30％的果块经速度不同和转向相反的转辊轧制后，再将部分细胞结构遭破碎的半制品进一步干燥至水分2%～10%。块片中部分未破坏的细胞复水后迅速复原，部分已破坏的细胞则有变成软糊的趋势。

    刺孔法是将水分16%～30%的半干果片（如苹果片）先行刺孔再干制到最终水分5％，此法不仅可加速成品复水，还可进一步加速后干燥速率。

    粉体的速溶化（如奶粉），除控制干燥过程（如热杀菌）的加热程度，减少蛋白质变性外，喷雾干燥条件的选择与控制也相当重要，增大粉体颗粒是速溶乳粉的主要目标。比较有效的办法是采用颗粒附聚工艺。喷涂表面活性剂（如卵磷脂）也是增强全脂乳粉速溶的常用工艺，具体过程及要求参考本章第三节喷雾干燥。

    三、干燥食品的包装与储运

根据食品物料吸附等温线可知，干燥食品的水分含量只有与环境空气相对湿度平衡时（即在吸附等温线上）才能稳定，环境空气湿度的改变将会改变食品的水分含量。干食品吸湿常是引起变质的主要因素，为了维持干燥品的干燥品质，需用隔绝材料（容器）将其包装防止外界空气、灰尘、虫、鼠和微生物的侵入，也可阻隔光线的透过，减轻食品的变质反应。经过包装不仅可延长干制品的保质期，还有利于储运、销售，提高商品价值。关于干燥品的包装材料技术等可参考第十章。

干制品的包装应能够防止干制品的吸湿回潮，透气率低，以防止氧化、串味和虫、鼠侵害。硬包装有金属罐、摩擦罐、玻璃瓶。硬包装的密封性好，防冲击，对光、湿、气的透过率低，能够真空包装或充惰性气体包装。软包装有纸包装、塑料薄膜及复合膜包装。软包装的体积小、重量轻，复合膜的强度也较大，能够真空或充气包装，但容易破损。

    不同食品贮藏要求的水分含量各不相同。蔬菜复水性的要求不很高，糖类和蛋白质的含量又较低，水分含量要求小于6％，大于8％时的耐藏性明显下降。鱼、肉干制品水分可在6％～10％，水分含量过低时复水困难。蛋粉、乳粉因脂肪含量高，表面积大，要求水分含量不大于2％。所有干制品都应在干燥、避光和低温的条件下贮藏。

    干燥品储运过程维持其品质的条件上面已讨论过。对于单独包装的干燥品，只要包装材料、容器选择适当，包装工艺合理，储运过程控制温度，避免高温高湿环境，防止包装破坏和机械损伤，其品质就可获控制。许多食品物料，其干燥后采用的是大包装（非密封包装）或货仓式储存，这类食品的储运条件就显得更为重要。

    干燥谷物与种子常常采用散装储藏或用透气（半透气）包装，霉变与虫害是储运过程主要变质因子。为防止霉菌生长，储藏环境相对湿度需低于62.5％（aw0.625）。散装物料储仓及大包装干食品，其物料的平衡水分将受外界温度变化而改变。当外界温度降低时，物料中间与储仓壁形成温度差，将会在物料内产生水分向低温点迁移，造成在冷点位置空气湿度增加或有水蒸气冷凝，给霉菌及其他微生物生长繁殖创造条件。防止这种情况发生的办法有：

    （1）控制干制品的储藏前的水分活性，低于0.70，控制装料仓内物料的水分残留量。

    （2）避免储运过程有较大的温差，采用有效的保温隔温措施。

    （3）控制储藏中的温度与顶部相对湿度，尽量减少仓内外的温差。
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第五章  食品的腌制与烟熏

我国腌渍食品的历史

腌制是早期保存蔬菜的一种非常有效的方法。现今，蔬菜的腌制已从简单的保存手段转变为独特风味蔬菜产品的加工技术。酱腌菜这一传统食品是我国人民历代智慧的结晶，是祖国宝贵文化财富的一部分。
我国腌渍食品起源于周朝，距今大约有3000多年的历史。《周礼》中有“醇人掌共五齐七菹”和《诗经》小雅位南山篇中有“田有庐，疆场有瓜．是剥是菹”的记载，菹者酸菜，即腌菜。早在南北朝时期的《齐民要术》一书中就记载了许多不同酱菜的制作方法，如甜酱、酱油等加工的酱菜、酒糟做的糟菜、糖蜜做的甜酱菜等。唐代我国酱菜技术不仅有了很大的发展，而且传到了日本，现今日本著名的奈良酱菜就是源于那时。我国蜜饯最早汉字记载是战国时期《札记 内则》中的“枣、栗、饴蜜以甘之”。意思是说，用饴蜜浸渍枣、栗，使其味道甘美。

经过长期的生产实践，到明清时期，我国酱腌菜工艺和品种都有了很大的发展，很多书籍都有详尽记载，其中一些品种和工艺一直流传至今。我国腌渍食品的生产技术和花色品种由简单到复杂，由少到多，逐步发展起来。但是，由于历史的原因，腌渍食品生产技术的发展速度缓慢。前辈们从漫长的实践中摸索经验，知其然而不知其所以然。至新中国成立前，落后的生产关系束缚着生产力的发展，也使腌渍食品行业停滞不前。
我国腌制食品生产的现状及对策
· 取得的成就

解放后，随着生产力的发展，腌渍食品已从家庭式生产走上了工业化大规模生产的道路，腌渍食品加工厂如雨后春笋般地建立起来。据不完全统计，我国现有县级以上的酱腌菜专业工厂和兼营车间2000多个，每年加工新鲜蔬菜70～100万吨．产成品30~50万吨。如果加上我国乡镇小型酱腌菜加工厂生产部分，总产量大大超过以上数字。随着现代科学技术的发展，全国各地腌渍食品加工厂的机械设备有所改善，生产率有较大提高，向腌渍食品生产机械化迈进了—步。一些大型食品厂采用了洗菜设备、倒菜起菜设备、洗瓶机、链式蒸汽消毒器、瓶装机械设备、塑料包装设备等。近年来，由于广大食品研究工作者的努力．开发了很多名牌淹渍食品．并使之进入世界市场，出口创汇。在出口产品中，主要有四川榨菜，贵州盐酸菜，云南玫瑰大头菜，上海和浙江红萝卜干，浙江金华火腿等。

我国已有统计的酱腌菜加工企业约有600多家，大多是有着悠久历史的加工厂，规模小。生产的产品多为散装、瓶装、罐装或简易包装，在当地有着一定的知名度。近年来新建立了许多具有一定规模的、现代化的加工企业，如联合利华食品公司（中国），威海市大洋酱菜公司，上海高蓉食品有限公司等，因生产的产品包装新颖、品种多样，深受消费者的欢迎，企业发展迅速。目前国内知名的酱腌菜企业，多是通过对传统知名品牌的挖掘、发展，以现代化的技术、设备和管理运行的企业。如北京六必居、扬州三和四美、山东的玉堂酱菜、安徽的国有太和等，业已成为国内外的著名品牌。

酱腌菜产品在国内有着巨大的消费市场，不论是日常佐餐，还是旅游、野餐等，都是必不可少的佳品。根据酱腌菜的包装和档次，在不同的市场销售。普通的酱腌菜产品一般集中在农贸市场、中小商店，由于包装简易和产量较少，通常供应本地市场。大型企业的产品和一些知名品牌，包装精美、品质优良，保质期长，可以在全国范围销售，并有实力进入超市、大型商场等场所，日销售量大，影响面广，具有较大的经济效益。

酱腌菜产品的价格差别较大，从5～8元/kg的普通产品到8～15元/kg的特色品牌，都有着巨大的消费群体。据市场调研，在超市常见的散装产品如酱黄瓜（8元/kg）、糖醋蒜（8元/kg）、八宝酱菜（8元/kg）、榨菜（5元/kg）等，这些产品每个超市每日的销售额都在数千元以上，而包装精美产品的营业额更是两倍以上。经济发达地区酱腌菜企业的数量和规模，远远大于落后地区。酱腌菜加工业的发展具有良好的前景。
· 不足及对策
（1）虽然有些腌渍食品加工厂采用了较先进的机械设备，但大多数使用手工工具，某些腌制操作还是繁重的体力劳动。
（2）腌渍食品虽然种类很多，但多为高盐高糖制品，不能满足人们对低盐、低糖、低热量、低胆固醇的保健食品的需要。腌渍食品的包装较以前虽有了较大改观，袋装、盒装代替了散装，但总的来说仍较落后。现出口的腌渍食品多是大包装，创汇率极低。进口国家还要对其进行重新加工，经过脱盐脱糖后精包装销售。改进腌渍品制作的传统工艺，在保持传统产品原有风味的基础上，将传统工艺与现代技术结合起来，发展我国腌渍食品，繁荣腌渍食品市场。
（3）在腌渍食品工业中，某些加工厂由于工作人员的理性认识浅薄，控制条件不当，既使具备良好的设备，也不能生产出优良品质的腌渍食品。目前，对传统腌渍食品的基础研究还远远不够，仍然没有完全摆脱知其然而不知其所以然的状态。同时，国家也应大力投资传统腌渍食品的基础研究，从而提高腌渍食品的技术含量及产品档次，增强市场竞争力。
我国腌渍食品的发展趋势
· 轻盐轻糖化
高盐高糖腌渍食品将要成为过去。研究表明，食盐过量会导致高血压、糖尿病、胃脏病等疾病，食糖过多也对人体不利。目前，大部分腌腊肉含盐量5％以上，酱渍茶菜10％～15％，盐渍菜15％～20％，虾油渍菜15％～22％，果脯蜜含糖量60％左右。因此发展轻糖、轻盐腌渍食品势在必行。
降低盐分和糖分易于微生物生长，不易防腐保鲜，还需采用相应的抑菌措施。如制果脯蜜饯时，采用真空无菌包装可延长保质期。人工培养的优良乳酸菌应用于传统腌渍食品的制作中，不仅可以降低食盐用量、缩短发酵时间、提高生产率；而且还能起到防腐保鲜，延长保质期的作用。目前，国外乳酸菌发酵肉制品发展迅速，而我国发酵肉制品生产很少，发展乳酸菌发酵肉制品是我国轻盐腌肉制品发展的一个趋势。
· 营养保健化
今后的食品主要与人体的健康联系起来，食品要营养化、疗效化。保健型腌渍食品可以经过在原制作工艺的基础上加入天然药物、矿物质等或者利用现代科学技术改进传统工艺而制成具有某种疗效的食品。比如在果脯蜜饯制作中用功能营养型甜味剂代替白砂糖；利用优良乳酸菌发酵产生乳酸等一些具有增强人体免疫力的生理活性物质的特性来生产保健型腌渍品。营养保健腌渍食品投入市场并走进干家万户已成为必然趋热。
· 品种多样化
我国传统的腌渍食品本身种类繁多，花样俱全。但随着生活水平的提高，腌渍食品越来越成为人们喜爱的调味品，现有腌渍食品也越来越不能满足人们的需要，应大力开发新产品以供应市场。
· 天然化
我国传统腌渍食品变色较严重，含色素较多，降低了人们的购买兴趣。如果将保持食品原有色泽和风味的自然色腌渍食品投放市场，销售势必看好。
· 方便化
由于生活节奏加快，人们对方便化食品需求增多，因此腌渍食品应向打开即食的精美小包装发展。精美的小包装既可提高食品档次，增进消费者的购买欲，又经过消毒灭菌，可打开即食，而且便于携带，为外出旅游者提供方便。
腌制品的特点：腌制品种类繁多；风味独特，具有地方特色；可以作为开胃、调味食品；容易加工制作；有利于食品保藏。
第一节  食品的腌渍保藏原理
一、腌渍的保藏原理

有害微生物在食品上大量生长繁殖，是造成食品腐败变质的主要原因。腌渍品之所以能抑制有害微生物的活动，延长食品的保质期，是因为食品在腌渍过程中，无论是采用食盐还是糖进行腌渍，食盐或糖都会使食品组织内部的水渗出，而自身扩散到食品组织内，从而降低了食品组织内的水分活性，提高了结合水含量和渗透压。正是在高渗透压的影响下，加上辅料中酸及其他组分的杀（抑）菌作用，微生物的正常生理活动受到抑制。由此可见，盐和糖在食品中的扩散和食品组织内水分的渗透作用是腌渍过程的重要因素。

   （一）溶液浓度与微生物的关系

    1．溶液的浓度    溶液的浓度就是单位体积的溶液中溶解的物质（溶质）质量，可以用容积、质量或物质的量浓度来表示。在一般工业生产中常使用容积或质量浓度。容积浓度就是每升溶液中溶有的物质质量（克）。配制用于腌制食品的溶液时，糖或盐及水的用量通常都是按照容积浓度来进行计算的。为了便于生产实践中更容易掌握，人们也常用100克水中应加溶质质量（克）来表示，它和质量分数的换算关系如下：

[image: image25.png]Gg(l-Wg)

Kg= Gr(1-Wg)

X 100 % (4-28)



式中w——每100g溶液中含有溶质的质量（g），即质量分数，％；

     m——每100g水中应加的溶质质量，g。

    溶液的浓度也可用密度法来表示，即用密度计测定。工业生产中盐水的浓度常用波美密度计（Baume′或°Be′）测定；糖水的浓度则用糖度计（Sacchrometer）、波林糖度计（Balling）或白利糖度计（Brix）测定，其中最常用的是白利糖度计，波林糖度计则主要在欧洲使用。为了使用方便，测定糖液用的3种密度计的标度完全一致，均直接表明了糖液浓度的质量百分率。

    相对密度是任何溶液的质量和同容积水的质量的比值，它随温度变化而变化，因此测定时必须校正温度。波美密度计、3种糖度计在使用时也必须校正温度。波美密度计种类繁多，我国市场出售的是在15℃标准温度下标刻的“合理”密度计。所谓“合理”即它的0°Be′和15℃时水的密度相当，66°Be′和浓硫酸的密度1.8429相当，而食盐浓度为10%（质量分数，本章均以此表示）时，它的标度正好为10°Be′，因此在0～10°Be′间等分成10格，每格大致相当于1％食盐溶液。

   各种糖液密度计上每一表度相当于1%蔗糖溶液的质量百分率。即使糖的种类不同，只要浓度相同，它们各自的相对密度就会非常接近。例如每100mL含糖量为10g的糖液，相对密度（20/4℃）几乎都等于1.0386，因此，糖液密度计可用于测定任何糖溶液的浓度。不过为了准确起见，每支糖度计的标度范围以10°糖度（即浓度变化为10%）为宜。波美计标度由于能转化为密度读数，所以也可用以检测糖水浓度，但从该表上不能直接读得糖液浓度百分率，需要进行转换。

    现在也常用折光仪测定糖液可溶性固形物的含量。纯糖溶液内可溶性固形物全为糖类，故能测定糖液浓度。它和密度计一样，使用时同样要注意温度的校正。

    2.溶液浓度与微生物的关系    微生物细胞实际上是有细胞壁保护及原生质膜包围的胶体状原生浆质体。细胞壁是全透性的，原生质膜则为半透性的，它们的渗透性随微生物的种类、菌龄、细胞内组成成分、温度、pH值、表面张力的性质和大小等因素变化而变化。根据微生物细胞所处的溶液浓度的不同，可把环境溶液分成3种类型，即等渗溶液、低渗溶液和高渗溶液。

    等渗溶液就是微生物细胞所处溶液的渗透压与微生物细胞液的渗透压相等。例如，0.9％的食盐溶液就是等渗溶液（习惯上称为生理盐水）。在等渗溶液中，微生物细胞保持原形，如果其他条件适宜，微生物就能迅速生长繁殖。低渗溶液指的是微生物所处溶液的渗透压低于微生物细胞的渗透压。在低渗溶液中，外界溶液的水分会穿过微生物的细胞壁并通过细胞膜向细胞内渗透，渗透的结果使微生物的细胞呈膨胀状态，如果内压过大，就会导致原生质胀裂，微生物无法生长繁殖。高渗溶液就是外界溶液的渗透压大于微生物细胞的渗透压。处于高渗溶液的微生物，细胞内的水分会透过原生质膜向外界溶液渗透，其结果是细胞的原生质脱水而与细胞壁分离，这种现象称为质壁分离。质壁分离的结果使细胞变形，微生物的生长活动受到抑制，脱水严重时还会造成微生物死亡。腌渍就是利用这种原理来达到保藏食品的目的。在用糖、盐和香料等腌渍时，当它们的浓度达到足够高时，就可抑制住微生物的正常生理活动，并且还可赋予制品特殊风味及口感。

    在高渗透压下，微生物的稳定性决定于它们的种类，其质壁分离的程度决定于原生质的渗透性。如果溶质极易通过原生质膜，即原生质的通透性较高，细胞内外的渗透压就会迅速达到平衡，不再存在质壁分离的现象。因此微生物的种类不同时，由于其原生质膜也不同，对溶液浓度反应也就不同。

    （二）盐在腌渍中的作用

    1.食盐的防腐机理   无论是蔬菜还是肉、禽、鱼在腌制时，食盐是腌制剂中最重要的一种成分，它不仅起着调味的作用，而且还发挥着重要的防腐功能。

    （1）食盐溶液对微生物细胞的脱水作用    食盐的主要成分是氯化钠，在溶液中完全解离为钠离子和氯离子，其质点数比同浓度的非电解质溶液要高得多，以致食盐溶液具有很高的渗透压。例如1％食盐溶液就可以产生61.7kPa的渗透压，而通常大多数微生物细胞的渗透压只有30.7～61.5kPa，因此食盐溶液会对微生物细胞产生强烈的脱水作用。所以食盐具有很强的防腐能力，不过食盐的防腐作用不仅是由于脱水作用的结果。

    （2）食盐溶液对微生物的生理毒害作用     食盐溶液中的一些离子，如钠离子、镁离子、钾离子和氯离子等，在高浓度时能对微生物发生毒害作用。钠离子能和细胞原生质的阴离子结合产生毒害作用，而且这种作用随着溶液pH值的下降而加强。例如酵母在中性食盐溶液中，盐液的浓度要达到20%时才会受到抑制，但在酸性溶液中时，浓度为14%就能抑制酵母的活动。另外还有人认为食盐对微生物的毒害作用可能来自氯离子，因为食盐溶液中的氯离子会和细胞原生质结合，从而促使细胞死亡。

    （3）食盐对酶活力的影响      食品中溶于水的大分子营养物质，微生物难以直接吸收，必须先在微生物分泌的酶作用下，降解成小分子物质之后才能利用。有些不溶于水的物质，更需要先经微生物酶的作用，转变为可溶性的小分子物质。不过微生物分泌出来的酶的活性常在低浓度的盐溶液中就遭到破坏，有人认为这是由于Na+和Cl-可分别与酶蛋白的肽键和-NH3+相结合，从而使酶失去了其催化活力。例如变形菌（Proteus）处在浓度为3%的盐溶液时就会失去分解血清的能力。

    （4）食盐溶液降低微生物环境的水分活性    食盐溶于水后，离解出来的Na+和Cl-与极性的水分子通过静电引力的作用，在每个Na+和Cl-周围都聚集了一群水分子，形成水化离子[Na(H2O)n]+和[Cl（H2O）m]-，食盐浓度越高，Na+和Cl-的数目就越多，所吸收的水分子就越多，这些水分子因此由自由状态转变为结合状态，导致了水分活性的降低。例如欲使溶液的水分活性降低到0.850，若溶质为非理想的非电解质，其质量摩尔浓度需达到9.80mol/1000g，而溶质为食盐时，其质量摩尔浓度仅需为4.63mol·1000g。

    溶液的水分活性与渗透压是相关的，水分活性越低，其渗透压必然越高，它们之间存在转换关系式。食盐溶液浓度与水分活性，渗透压之间的关系可参见表5-l。

    从表5-1可以看出，随着食盐溶液浓度的增加，水分活性逐渐降低。在饱和盐溶液中（在20℃时，浓度为26.5％，即l00g水仅能溶解36g盐），水分活性约0.75。在这种条件下细菌、酵母等微生物都难以生长。

    （5）食盐溶液中氧气浓度的下降    氧气在水中具有一定的溶解度，食品腌制使用的盐水或由食盐渗入食品组织中形成的盐液浓度较高，氧气难以溶解在其中，形成了缺氧的环境，在这样的环境中，需氧菌就难以生长。

    2.不同微生物对食盐溶液的耐受力     微生物不同，其细胞液的渗透压也不一样，因此它们所要求的最适渗透压，即等渗溶液也不同，而且不同微生物对外界高渗透压溶液的适应能力也不一样。微生物等渗溶液的渗透压越高，它所能忍耐的盐液浓度就越大，反之就越小。

    一般来说，盐液浓度在1%以下时，微生物的生理活动不会受到任何影响。当浓度为1％～3%时，大多数微生物就会受到暂时性抑制。当浓度达到6%～8%时，大肠杆菌、沙门氏菌和肉毒杆菌停止生长。当浓度超过10%后，大多数杆菌便不再生长。球菌在盐液浓度达到15％时被抑制，其中葡萄球菌则要在浓度达到20%时，才能被杀死。酵母在10%的盐液中仍能生长，霉菌必须在盐液浓度达到20%～25%时才能被抑制。所以腌制食品易受到酵母和霉菌的污染而变质。

    蔬菜腌制过程中，几种微生物所能忍受的最高的食盐溶液的浓度如下：

Bact. brassicae fermentati（乳酸菌）12％

Bact. cueumeris fermentati（乳酸菌）13％

Bact. aderholdi介rmentati（乳酸菌）8％

Bact. coli（大肠杆菌）6％

Bact. amylobacter fermentati（T酸菌）8％

Bact. proteus vulgare（变形杆菌）10％

Bact. botulinus（肉毒杆菌）6%

上述前两种乳酸菌是蔬菜腌制中引起乳酸发酵的主要乳酸菌，对食盐的忍耐力较强，而一些有害的细菌对食盐的忍耐力较差，所以掌握适当的食盐溶液就可以抑制这些有害细菌的活动，达到防腐的效果，同时并不影响正常的乳酸发酵。

腌制食品时，微生物虽不能在浓度较高的盐溶液中生长，但如果只是经过短时间的盐液处理，那么当微生物再次遇到适宜环境时仍能恢复正常的生理活动。

3.腌制食品和食盐质量之间的关系     食盐的主要成分为NaCl，还含有其他一些组分，如CaC12、MgC12、FeC13 , CaSO4, MgSO4、CaCO3以及沙土和一些有机物等。

    另外CaC12和MgCl2还具有苦味，水溶液中Ca2+和Mg2+浓度达到0.15%～0.18%，在食盐中达到0.6%时，就可觉察出有苦味。

    食盐中杂质除了CaC12 , MgC12之外还可能会有钾盐。钾盐则会产生刺激咽喉的味道，量多时还会引起恶心、头痛等现象。钾盐一般在岩盐中含量稍高，海盐中较少。可见食盐中所含的一些杂质会引起腌制食品的味感变化，因此腌制食品时要考虑到食盐中杂质的含量及种类。

我国食用盐国家标准（GB 546-2000）将食盐分类为：精制盐、粉碎洗净盐、日晒盐。根据其等级分为优级、一级和二级。此外，食用盐标准中增加了碘酸钾添加量（20～50mg·kg-1）。

    （三）糖在腌渍中的作用

    1．糖溶液的防腐机理    蔗糖是糖渍食品的主要辅料，也是蔬菜和肉类腌制时经常使用的一种调味品，其防腐作用表现在以下几个方面：

    （1）产生高渗透压    蔗糖在水中的溶解度很大。25℃时饱和溶液的浓度可达67.5%，该溶液的渗透压很高，足以使微生物脱水，严重地抑制微生物的生长繁殖，这是蔗糖溶液能够防腐的主要原理。

   （2）降低水分活性      蔗糖作为砂糖中主要成分（含量在99％以上），是一种亲水性化合物。蔗糖分子中含有许多羟基和氧桥，它们都可以和水分子形成氢键，从而降低了溶液中自由水的量，水分活性也因此而降低。例如浓度为67.5％的饱和蔗糖溶液，水分活性可降到0.85以下，这样在糖渍食品时，可使入侵的微生物得不到足够的自由水分，其正常生理活动受到抑制。

    （3）使溶液中氧气浓度降低     与盐溶液类似，氧气同样难溶于糖溶液中，故高浓度的糖溶液有利于防止氧的作用。这不仅可防止维生素C的氧化，还可抑制有害的好气性微生物的活动，对腌渍品的防腐有一定的辅助作用。

    2.不同微生物对糖溶液的耐受力     糖的种类和浓度决定其加速或抑制微生物生长的作用。浓度为1％～10%的蔗糖溶液会促进某些微生物的生长，浓度达到50%时则阻止大多数细菌的生长，而要抑制酵母和霉菌的生长，则其浓度应达到65％～85％，浓度升高抑制作用加强。一般为了达到保藏食品的目的，糖液的浓度至少要达到65%～75%，以72%～75%为最适宜。对糖的种类来说，在同样质量分数下葡萄糖、果糖溶液的抑菌效果要比乳糖、蔗糖好，这是因为葡萄糖和果糖是单糖，相对分子质量为180；蔗糖和乳糖是双糖，相对分子质量为342，所以在同样的质量分数时，葡萄糖和果糖溶液的质量摩尔浓度就要比蔗糖和乳糖的高，故而其渗透压也高，对细菌的抑制作用也相应加强。例如抑制食品中葡萄球菌需要的葡萄糖浓度为40%～50%，而蔗糖则为60%～70％。

    3.砂糖质量与腌渍食品的关系       我国砂糖主要是甘蔗糖和甜菜糖，即使是精制的白砂糖中也会存在少量的灰分和还原糖。砂糖中常常混有微生物，这些微生物的存在会引起某些食品的腐败变质，尤其是在低浓度糖溶液中最易发生。腌渍时多使用砂糖。

二、 溶液的扩散和渗透
食品腌渍过程中，不论盐或糖或其它酸味剂等原辅料(固体或液体)，总是发生扩散渗透现象，溶质进入食品组织内，水分渗透出来。因此，扩散和渗透理论成为食品腌渍过程中重要的理论基础。食品腌渍过程实际上是扩散和渗透相结合的过程。这是一个动态平衡过程，其根本动力就是由于浓度差的存在，当浓度差逐渐降低直至消失时，扩散和渗透过程就达到平衡。

1、扩散     溶质从高浓度到低浓度
    扩散是分子或微粒在不规则热运动下浓度均匀化的过程。扩散的推动力就是渗透压。 

扩散系数：D = RT/N6πrη （m2/s）  R气体常数；N  阿伏加德罗常数；T  绝对温度；η介质粘度；      r  球形分子的直径。

影响扩散速度的因素：dc/dt↑dQ/dt↑；A↑dQ/dt↑；D↑dQ/dt↑；r↑D↓；T↑D↑；η↑D↓。
    在其它条件(浓度梯度和面积)相同的情况下，扩散系数增大，物质的扩散速度和扩散量也就增大。    由此可见食盐和不同糖类在腌渍食品的过程中，其扩散速度是各不相同的。 

2、渗透
[image: image26.png]Ry Gy/Gy (,%
NE_

Ky=g= =

(4-29)
X 100%



    渗透就是溶剂从低浓度溶液经过半透膜向高浓度溶液扩散的过程。渗透现象实质上与扩散现象颇为相似，严格地说，渗透就是溶剂从低浓度经过半渗透膜向高浓度扩散的过程；半渗透膜就是允许溶剂通过而不允许溶质通过的膜，比如细胞膜。实际上，半透膜对钠、氯、小分子（电解质）也能通过，只是对于细胞而言，由于原生质内电阻较高，而阻止了电解质的渗透进入。
溶液的渗透压和理想气体的性质是完全相似的，可用Van’t hoff 方程式表示：PV=nRT= RTG/M

P0渗透压（N/m2） Cm—溶液的摩尔浓度 mol/L；V溶液的容积（L或m3）；T绝对温度（K）；G溶质质量 （kg）；R气体常数  8.29×10-3N·m/mol·K；M溶质分子量。
若溶质有解离时，对渗透压的贡献就增加。P0 = iCRT  i等渗系数（物质解离因素）。当完全解离时，i=2如NaCl。
影响渗透压的因素：温度上升，渗透压上升，温度每增加1℃，渗透压增加0.30%～0.35%；溶质的摩尔浓度上升，渗透压上升；相同质量下，溶质分子量上升，则渗透压下降；溶质解离系数大，渗透压大。如NaCl分子量小，i大，所以P0 很大。1%的NaCl P0 =61.7 N/m2大多数微生物细胞P0 30.7～61.5。
11～15% NaCl P0 =303～606 N/m2 ，达到相同的P0，蔗糖浓度需要60%以上。
渗透压和温度及浓度成正比，因此为了加快腌渍过程，应尽可能在高温度(T)和高浓度溶液(C)的条件下进行。渗透速度还和溶剂密度及溶质相对分子质量有一定关系。但溶剂密度对腌渍过程影响不大。溶质相对分子质量则是对腌渍过程有一定影响，溶质的相对分子质量越大，需用的溶质重量也就越大。若溶质能离解为离子，则用量显然可以减少些。 
3、生物组织的扩散和渗透现象
生物组织包括微生物、动物和植物组织，它们在腌制过程中都存在着扩散和渗透作用。
（A）微生物细胞
微生物细胞是有细胞壁保护和原生质膜包围的胶体状原生质浆体。细胞壁上有很多微小的小孔，可允许直径1nm大小的可溶性物质通过，一般为全渗透性，可透过水、无机盐、非离子化有机分子和各种营养素。原生质膜则为半渗透性，仅使水和小分子透过，但也能使电解质透过，只是活细胞有较高的电阻，因而离子进出细胞就很困难或渗透速度极慢。原生质膜渗透性与微生物种类、菌龄、细胞内成分、温度、pH值、表面张力的性质和大小等相关。
当微生物细胞处在浓度不同的溶液中，就会出现三种对微生物活动有影响的情况。
（1）C外＝C内 P外＝P内    等渗溶液，对微生物最适宜，如：0.9% NaCl

（2）C外＜C内  P外＜P内  低渗溶液，细胞外水分就会向细胞内渗透，细胞肿胀，甚至破裂
（3）C外＞C内 P外＞P内   细胞内水分会向细胞外渗透，原生质紧缩，质壁分离，使微生物生长活动受到停止抑制，细胞外的这种溶液成为高渗溶液——腌制保藏原理。
注意：微生物原生质膜的渗透性不同，对盐的耐受性不一样。
（1）大多数腐败菌 不能忍受＞2.5%以上的盐浓度，暂时受到抑制；10%以上，基本受到抑制，包括肉毒杆菌；（2）乳酸菌  能忍受10～18%的盐浓度；（3）20～25%盐浓度，差不多所有微生物都停止生长，但也有少数如霉菌、酵母（圆酵母）可忍受30%的盐浓度。
糖液50～75%才能抑制细菌和霉菌的生长，而酵母能忍受更高的糖液浓度，说明酵母菌膜的渗透性大，溶质易扩散，建立不了高渗透压而引起质壁分离。
（B） 动植物组织
无论是动物还是植物组织，如果结构完整，存在着影响溶质扩散的障碍，如膜使溶质难于扩散，则动植物组织在盐和糖溶液中也会出现和微生物细胞一样的三种情况。
如鲜山楂果做蜜饯，当在高浓度糖液中高温熬煮时，就会看到山楂果出现收缩，而山楂果肉内部没有甜味，在高渗透压时，水分向外渗透。如果将山楂破碎，则糖易向果肉组织中扩散，吃起来有甜味。
    在腌制萝卜、蔬菜时，都是要将其切小，使组织结构破坏，而使溶质易扩散进行组织中，从而使腌制品有咸味，若调味料，应有调味料的特点。

腌萝卜缩水。糖水染色樱桃：糖渍。
腌渍保藏目的：动植物组织——使腌制剂易扩散进入，产生高渗透压，有味道；微生物——在细胞外建立高渗透压环境，产生质壁分离，使其被抑制。
（一）腌渍中的扩散渗透

      1.扩散     扩散是分子或微粒在不规则热运动下浓度均匀化的过程。扩散一般发生在溶液浓度不平衡的情况下，扩散的推动力就是浓度差，因此扩散的方向总是由浓度高朝着浓度低的方向进行。扩散的过程通常较缓慢。食盐和不同糖类在腌渍食品的过程中，其扩散速率是各不相同的。例如，不同糖类在溶液中的扩散速率可比较如下：葡萄糖＞蔗糖＞怡糖中的糊精（5.21:3.80:1.00）。另外它们的扩散速率还随温度升高而增大，这是由于温度增加，分子运动加快，溶剂粘度降低，溶质分子容易从溶剂分子间通过的缘故。一般来说，温度每增加1℃，各种物质在水溶液中的扩散系数平均增加2.6%（2%～3.5%）。

    2.渗透      渗透是溶剂从低浓度溶液经过半透膜向高浓度溶液扩散的过程。半透膜就是只允许溶剂（或小分子）通过而不允许溶质（或大分子）通过的膜。细胞膜就属于半透膜。从热力学观点来看，溶剂只从外逸趋势较大的区域（蒸气压高）向外逸趋势较小的区域（蒸气压低）转移，由于半透膜孔眼非常小，所以对液体溶液而言，溶剂分子只能以分子状态迅速地从低浓度溶液中经半透膜孔眼向高浓度溶液内转移。

    食品腌渍过程，相当于将细胞浸入食盐或食糖溶液中，细胞内呈胶体状的蛋白质不会溶出，但电解质则不仅会向已死亡的动植物组织细胞内渗透，同时也向微生物细胞内渗透，因而腌渍不但阻止了微生物对食品营养物质的利用，也使微生物细胞脱水，正常生理活动被抑制。

    （二）扩散、渗透平衡

    食品腌渍过程实际上是扩散和渗透相结合的过程。这是一个动态平衡过程，其根本动力就是由于浓度差的存在。当浓度差逐渐降低直至消失时，扩散和渗透过程就达到平衡。

食品在腌渍时，食品外部溶液和食品组织细胞内部溶液之间借助溶剂的渗透过程及溶质的扩散过程，浓度会逐渐趋向平衡，其结果是食品组织细胞失去大部分自由水分，溶液浓度升高，水分活性下降，渗透压得以升高，从而可抑制微生物的侵袭造成的腐败变质，延长了食品的保质期。

第二节  食品腌制剂及作用

一、咸味料

二、甜味料

三、酸味料

四、肉类发色剂

五、肉类发色助剂

六、品质改良剂

第三节  食品常用腌渍方法

一、食品的腌制

    食品的腌制又称为盐腌、盐藏。动物性食品原料如肉类、禽类、鱼类及植物性食品原料中的蔬菜等常采用腌制的方法进行保藏。

    食品腌制的方法有多种，按照用盐方式的不同，可分为干腌、湿腌、混合腌制及肌肉或动脉注射腌制等，其中干腌和湿腌为两类基本方法。

    食品腌制时常用的腌制剂是食盐。腌肉时则除用食盐外，还加用糖、硝酸钠、亚硝酸钠及磷酸盐、抗坏血酸盐或异构抗坏血酸盐等混合制成的混合盐，以改善肉类色泽、持水性、风味等。其中硝酸盐、亚硝酸盐除了可改善色泽及风味外，还具有抑制微生物尤其是肉毒杆菌的作用，不过近年来研究表明亚硝酸盐具有致癌作用，因此要严格控制用量。

    为了保证盐腌工艺的过程顺利进行和腌制品的质量，腌制时，食品原料应符合盐腌工艺的要求，加工所用水须达到国家饮用水标准，食盐则要求氯化钠含量高，其他无机盐类和杂质含量少，符合食用盐国家标准规定，并按照各类腌制食品的要求确定用盐量或盐水的浓度。

    食品在腌制后既提高了它的保藏性，也改善了质构、色泽和风味。

    1.干腌法     干腌法又称撒盐腌制法，它是利用干盐（结晶盐）或混合盐，先在食品表面擦透，使之有汁液外渗现象（腌鱼时则不一定先擦透），然后层堆在腌制架上或层装在腌制容器内，各层间还均匀地撒上食盐，依次压实，在外加压力或不加压力的条件下，依靠外渗汁液形成盐液进行腌制的方法。由于开始腌制时仅加食盐不加盐水，故称干腌法。

    在食盐的渗透压和吸湿性的作用下，使食品组织渗出水分并溶解其中，形成盐溶液，称为卤水。腌制剂在卤水内通过扩散向食品内部渗透，比较均匀地分布在食品中，但因盐水形成缓慢，开始时盐分向食品内部渗透较慢，因此是一个缓慢的腌制过程，但腌制品风味较好。
在腌制过程通常需定期地将上下层食品依次翻转，又称为翻缸。同时要加盐复腌，每次复腌用盐量为开始时的一部分，通常2～4次。

干腌法的优点是设备简单，操作方便，用盐量较少，腌制品含水量低，利于储藏，同时食品营养成分流失较少（肉腌制时蛋白质流失量为0.3％～0.5％）。其缺点是食盐撒布难以均匀而影响了食品内部盐分的均匀分布，失重大，味太咸，色泽较差（加用硝酸钠可改善），而且由于盐卤不能完全浸没原料，使得肉、禽、鱼暴露在空气中的部分容易引起油烧现象，蔬菜则会出现生璞和发酵等劣变。

干腌法的腌制设备一般采用水泥池、陶瓷罐或坛等容器及腌制架。腌制时采取分次加盐法，并定期翻倒（倒池、倒缸），保证腌制均匀和促进产品风味品质的形成。翻倒的方式因腌制品种类别不同而异，如：腌肉采取上下层依次翻倒；腌菜则采用机械抓斗倒池，工作效率高，节省大量劳动力和费用。我国的名特产品火腿则是采用腌制架层堆方法进行干腌的，并需翻倒7次，覆盐4次以上才能达到腌制要求。金华火腿、咸肉、烟熏肋肉和鱼类及雪里蕻、萝卜干等常采用干腌。

干腌法的用盐量因食品原料和季节而异。腌制肉时食盐用量通常为17～20%；冬天可减少，14～15%，夏季尚需添加发色剂硝酸钠，以亚硝酸钠计其含量不得超过30㎎·㎏-1。生产西式火腿、肠制品及午餐肉时，常采用混合盐，并要求在冷藏条件下进行。生产西式火腿、肠制品及午餐肉时，常采用混合盐，并要求在冷藏条件下进行，以防止微生物的污染。混合盐由数种辅料组成，配方为每公斤原料包括食盐0.06㎏、食糖0.025㎏、硝酸盐1.56g、亚硝酸盐0.16g。干腌蔬菜如芥菜、雪里蕻等时，通常用盐量为7～10%，夏季通常14～15%。腌制酸菜时，由于乳酸发酵产酸，食盐用量4.0～6.0％（有些书2.0～3.5％）。
    干腌蔬菜时，一般用盐量为菜重的7％～10％，夏季增加至14%～15％。腌制酸菜时，由于需要乳酸发酵产酸，其食盐用量可低至2.0%～3.5%。为了利于乳酸菌繁殖，需将蔬菜原料以干盐揉搓，然后装坛、捣实和封坛，防止好气性微生物繁殖造成的产品劣变。这种干腌法（如冬菜）一般不需倒菜，除非腌制2～3d后无卤水时才必须翻缸、倒坛。

    2.湿腌法     湿腌法又称为盐水腌制法。它是将食品原料浸没在盛有一定浓度食盐溶液的容器设备中，利用溶液的扩散和渗透作用使腌制剂均匀地渗入原料组织内部，直至原料组织内外溶液浓度达到动态平衡的一种腌制方法。分割肉、鱼类和蔬菜均可采用湿腌法进行腌制。腌制浓度一般为15～20%，有时为饱和盐水。此外，果品中的橄榄、李子、梅子等加工凉果所采用的胚料也是采用湿腌法来保藏的。

腌肉用的盐液除了食盐外，还有亚硝酸盐、硝酸盐，有时也加糖和抗坏血酸，主要起调节风味和助发色作用。湿腌时食品中水分会渗透出来使盐液原有浓度迅速下降，这要求在腌制过程中增添食盐以维持一定浓度。
湿腌法的特点：腌肉时肉质柔软，盐度适当；腌制时间和干腌法一样，比较长；所需劳动量比干腌法大；制品的色泽和风味不及干腌制品；蛋白质流失较大（腌肉时蛋白质流失0.8～0.99％）；水分多不易保藏。
主要腌制蛋类、肉类、蔬菜、水果。如扬州酱菜（黄瓜）、涪陵榨菜、盐渍藕。

    3.动脉或肌肉注射腌制法       注射腌制法是进一步改善湿腌法的一种措施，为了加速腌制时的扩散过程，缩短腌制时间，最先出现了动脉注射腌制法，其后又发展了肌肉注射腌制法。注射法目前只用于肉类腌制，在生产西式火腿、腌制分割肉时使用较广。

（1）动脉注射腌制法      动脉注射法是用泵及注射针头将盐水或腌制液经动脉系统送入分割肉或腿肉内的腌制方法。由于一般分割胴体时并没有考虑原来动脉系统的完整性，所以此法仅用于腌制前后腿。

该法在腌制肉时先将注射用的单一针头插入前后腿的股动脉切口内，然后将盐水或腌制液用注射泵压入腿内各部位上。由于实际上腌制液是同时通过动脉和静脉向各处分布的，故它的确切名称应为“脉管注射”。

动脉注射的优点是腌制速度快而出货迅速，其次就是得率比较高。若用碱性磷酸盐，得率还可以进一步提高。缺点是只能用于腌制前后腿，胴体分割时要注意保证动脉的完整性，并且腌制品水分含量高，易腐败变质，需冷藏。常与其他方法结合使用，达到保藏目的。
（2）肌肉注射法：与动脉注射法基本相似，肌肉注射法主要的区别在于，肌肉注射法不需经动脉而是直接将腌制液或盐水通过注射针头注入肌肉中，即直接将注射针头插入肌肉往内注射盐水，适用于肉块的腌制；注射用的针头，有单针头和多针头之分，针头大多多孔，目前一般都是多针头，主要用于生产西式火腿和腌制分割肉。    

注射腌制法的特点：腌制剂（料）与干腌大致相同有食盐、糖和硝酸盐、亚硝酸盐、磷酸盐；注射盐水的浓度一般16.5或17%，注射量占肉重8～12%；为了使注射后盐分快速地扩散，常用机械的方法对肉进行滚揉或按摩，注射后经一定时间冷藏，一般2天左右可腌好。
腌制液的配制：腌制液在配置时一要根据肉制品加工的原则和国标规定的食品添加剂在最终产品中的最大允许量及产品的种类进行合理的认真计算并称重。二要确保各种添加剂的充分溶解；配置盐水时先将香辛料熬煮后过滤，冷却到4℃ 以下，再溶入难溶的磷酸盐、糖，其次再溶入其他的添加剂。注意异Vc的添加须等注射开始时，才允许加入，否则它先和盐水中的亚硝反应，减少NO-在盐水中的浓度，造成产品发色不好。
4.混合腌制法     常用于鱼类（特别适用于多脂鱼）。用注射腌制法腌肉总是和干腌或湿腌结合进行的，这也是混合腌制法。将盐液注射入鲜肉后，再按层擦盐，按层堆放在腌制架上，或装入容器内加食盐或腌制剂进行湿腌。盐水浓度应低于注射用盐水浓度，以使肉类吸收水分，可加或不加糖，硝酸盐或亚硝酸盐同样可以少用。混合腌色泽好、营养成分流失少、咸度适中。此法若用于肉类，可先干腌，然后放入容器内堆放3天，再加15～18°Be′盐水（硝酸钠用量1％）湿腌半个月。

5、腌制方法的发展
（1）预按摩法  

    腌制前采用60～100kPa/cm2的压力预按摩，可使肌肉中肌原纤维彼此分离，并增加肌原纤维间的距离使肉变松软，加快腌制材料的吸收和扩散，缩短总滚揉时间。
（2）无针头盐水注射  

    不用传统的肌肉注射，采用高压液体发生器，将盐液直接注入原料肉中。
（3）高压处理  

    高压处理由于使分子间距增大和极性区域暴露，提高肉的持水性，改善肉的出品率和嫩度，据Nestle公司研究结果，盐水注射前用2000Bar高压处理，可提高0.7％～1.2％出品率。
（4）超声波  作为滚揉辅助手段，促进盐溶性蛋白萃取。

（二）食品的糖渍

     食品糖渍法按照产品的形态不同可分为两类。

    1.保持原料组织形态的糖渍法      采用这种方法糖渍的食品原料虽经洗涤、去皮、去核、去芯、切分、烫漂、浸硫或熏硫以及盐腌和保脆等预处理，但在加工中仍在一定程度上保持着原料的组织结构和形态。果脯、蜜饯和凉果类产品的加工属于这类糖渍法。

    （1）果脯类糖煮法     蜜制：原料在糖液中浸渍。适于肉质柔软、不耐糖煮的果品。煮制：原料在热糖液中合煮。适于肉质致密、耐煮制的原料。煮制方法有常压煮制法和减压煮制法两种。常压煮制法又分为一次煮制法、多次煮制法、快速煮制法；减压煮制法分减压煮制法、扩散煮制法。

    真空糖煮是在真空条件下煮制，温度低、渗透快，对提高产品质量缩短生产周期大有好处。

    （2）蜜饯类糖腌法       糖腌即果品原料以浓度为60%～70%的冷糖液浸渍，不需要加热处理，适用于肉质柔软而不耐糖煮的果品。例如我国南方地区的糖制青梅、杨梅、批把和樱桃等均采用此种操作进行糖腌。糖腌产品的优点是冷糖液浸渍能够保持果品原有的色、香、味及完整的果形，产品中的维生素C损失较少。其缺点是产品含水量较高，不利于保藏。

    （3）凉果类糖渍法      凉果又称为香料果干或香果。它是以梅、橄榄、李等果品为原料，先腌成果胚储藏，再将果胚脱盐，添加多种辅助原料，如甘草、精盐、食用有机酸及天然香料（如丁香、肉桂、豆蔻、茴香、陈皮、山萘、降香、杜松、厚朴、排草、檀香、蜜桂花和蜜玫瑰花等），采用拌砂糖或糖液蜜制而成的半干态产品。主要产地在我国广东、广西和福建等地。

2.破碎原料组织形态的糖渍法      

（三）食品酸渍方法

人工酸渍法

微生物发酵酸渍法

（四）  腌制过程中有关因素的控制

1、 食盐纯度

（1）金属离子：CaCl2和MgCl2等杂质含量高，腌制品有苦味，当钙离子和镁离子在水中达到0.15～0.18%，可察觉到有苦味，相当于在NaCl中含有0.6%，此外钙离子和镁离子的存在会影响NaCl向食品内的扩散速度。如精制盐腌制鱼，5天半就可达到平衡。若用含1%CaCl2的NaCl则需7天，含4.7%的MgCl2则需23天。Cu、Fe、Cr离子的存在易引起脂肪氧化酸败。Fe离子与果蔬中的鞣质反应后形成黑变，如黄瓜变黑。K离子含量高，会刺激咽喉，严重时会引起恶心和头痛。
（2）微生物：低质盐和粗制盐都是晒盐，微生物污染严重，如嗜盐菌易引起腌制食品变质。因此腌制品应采用精制盐，精制盐经高温处理再结晶，可使杂质和微生物污染降低。要求腌制盐用二级盐以上。
2、 食盐用量或盐水浓度

3、 原料化学成分

含水量、氮、果胶

4、 温度

5、空气

乳酸菌是厌氧菌；腌黄瓜时大量CO2；肉类腌制
第四节  腌制品的食用品质

一、腌制品色泽的形成

1、 褐变形成的色泽

褐变是蔬菜加工中常见的一种现象，可分为酶促褐变和非酶褐变。
（1）酶促褐变：很复杂。蔬菜中的酚类和单宁物质，在氧化酶的作用下，发生氧化，先生成醌类，再由醌类经过一系列变化，最后生成一种称为黑色素的褐色产物。
（2）非酶褐变：蔬菜制品中的非酶褐变是由于产品中的还原糖与氨基酸发生化学反应引起的。氨基酸与还原糖作用所生成的黑色素，使腌制品色泽变黑。一般来说，腌制品装坛后的后熟时间愈长、温度愈高，则黑色素的形成愈快愈多。
（3）白色或浅色蔬菜原料在腌制过程中防止褐变的方法：选择含单宁物质少、还原糖较少，品质好，易保色的品种作为酱腌菜的原料。成熟的蔬菜含单宁物质、氧化酶、含氮物质均高于鲜嫩的蔬菜，故成熟的蔬菜不如幼嫩的蔬菜利于保色；抑制或破坏氧化酶的活性：由于氧化酶能参与单宁和色素的氧化反应，抑制或破坏氧化酶、过氧化酶、酚酶等酶系统，会有效地防止渍制品的褐变。破坏酶系统可以用沸水或蒸气处理，用硫磺熏蒸、亚硫酸溶液浸泡也可破坏氧化酶系统。褐变反应的速度与温度的高低有关，春夏季渍制品要比秋冬褐变的快。由于糖在碱性介质中分解得非常快，糖类参与糖胺型褐变反应也就较容易，所以渍制液的pH值应控制在4左右，以抑制褐变速度。减少游离水，隔绝空气，避免日光直射都可以抑制褐变。
2、 吸附形成的色泽

外加色素通过物理吸附作用渗入蔬菜内部。蔬菜细胞在腌制加工过程中，细胞膜变成全透性膜．蔬菜细胞就能吸附其它辅料中的色素而改变原来的色素。还有些酱腌菜需要着色，常用的着色剂有姜黄、辣椒、红曲等。腌渍菜生产中最好不要使用人工合成色素。
附：保绿：蔬菜的色是由于其组织细胞内含有大量的叶绿素，蔬菜采收后，在光照和氧化作用下，叶绿素就会迅速分解使蔬菜失去绿色叶绿素在酸性条件下其变成脱镁叶绿素，称为植物黑质，使原来的绿色变成褐色或绿褐色。绿色破坏后，原来被绿色掩盖的类胡萝卜素的颜色就呈现出来。
腌溃菜加工过程中要及时进行翻倒，因初腌时，大量蔬菜堆放在一起，大量的呼吸热不能及时排除，就会升高温度，加快乳酸发酵，引起叶绿素分解，而使蔬菜失去绿色。
适当掌握用盐量。绿色蔬菜初腌时，要适当掌握用盐量，一般为10％～22％的食盐溶液，这样既能抑制微生物的生长繁殖，又能抑制蔬菜呼吸作用，用盐量过高，虽然能保持绿色，但会影响渍制品的质量和出品率，还会浪费食盐，盐量过低不足以抑制有害微生物活动。
用碱水浸泡蔬菜。蔬菜在初腌前，先用微碱水溶液浸泡。如腌黄瓜时，先把黄瓜浸在pH为7.6左右的井水里，然后再用盐渍制，就可保持黄瓜的绿色。可用热烫的方法破坏叶绿素水解酶的活性来保持绿色，常用60～70℃的热水烫漂。
3、发色剂形成的色泽
在肉制品加工中，经常用到腌制工艺。总的来说，腌制的目的主要在于加强保存性、形成成熟风味，提高肉的发色和保水性，施加成味。腌制剂通常使用食盐、亚硝酸钠等发色剂、香辛料和食糖等。
肉的发色主要是在于肉中存在的肌红蛋白与亚硝酸盐结合，生成亚硝基肌红蛋白而呈色；保水性的提高，某种程度上取决于肉块中食盐的渗透比例，如果肌肉结构蛋白质之一的肌动球蛋白处于可以溶解的浓度条件下，那么在短时间内就可使保水性得以提高。普遍认为提高保水性的最佳食盐浓度是3％～5％；盐味的渗透天数依据肉块的大小而有所区别，但盐味的渗透与成熟风味的形成，一般标准为每公斤需4～7d。用盐水注射器向肉中注射腌制剂也大致需要相同天数，所以若不考虑食盐渗透的均匀性，则可以在比较短的时间内完成腌制，而成熟风味的形成则需要花费较长时间。
肉在腌制中所产生的变化主要有：由蛋白质分解产生组织的柔软化，生成肽、氨基酸等呈味成分；由脂肪分解生成脂肪酸、醛等风味成分，由糖类分解生成有机酸、乙醇等。通过腌制，组织、风味等特征都由生肉转化为加工品，这其中的变化之一就是肉的发色。肉的红色是肌肉中所含肌红蛋白的颜色。肌红蛋白如果和氧发生反应，就会生成鲜红色的氧合肌红蛋白，若再继续放置，肌红蛋白中的铁离子就会被氧化成Fe3+，变成红褐色的高铁肌红蛋白，这种变化关系如图所述。
肉一经加热，就变成褐色，这是由于高铁肌红蛋白生成引起的。以发色为目的，使用亚硝酸和硝酸盐类，颜色就会变成明快的红色，并且还可将红色保持一段时间。这种情况通常称作颜色的固定，此时的颜色称为加热腌制肉色。在发色之前，肉所产生的各种变化如图。
硝酸盐不能独自发生反应，必须通过微生物还原为亚硝酸盐的状态，亚硝酸盐在肉中依靠乳酸变成亚硝酸，亚硝酸再通过还原作用，生成一氧化氮(NO)，NO与肌红蛋白(Mb)结合，生成一氧化氮肌红蛋白(又称亚硝基肌红蛋白NO^伯)。一氧化氮肌红蛋白是一种非常稳定的物质．即使加热、血红素中的铁原子和一氧化氮也不会分离，而形成亚硝基血红色原体，呈稳定的鲜红色。

· 发色机制
腌制时，添加亚硝酸盐，目的让色素与NO反应形成粉红色的较稳定的色素，研究认为，腌制肉色泽形成大致分为三个阶段：
NO + Mb → NOMMb；NOMMb → NOMb；NOMb + 热 + 烟熏 → NO-血色原 （Fe2+）（稳定的粉红色）。
如果有硫氢基还原剂存在，肌红蛋白还能形成硫肌红蛋白——呈绿色；若有其它还原物质如抗坏血酸存在，这将会有胆肌红蛋白形成——呈绿色，胆肌红蛋白还会迅速被氧化，生成珠蛋白、铁和四吡咯。
肉的发色过程可以用下面一系列的式子表示：

                   


              

         


虽然该反应的第三步尚未有确实的证据，但是有迹象表明，最初一氧化氮是与氧化的色素即高铁肌红蛋白和高铁血红蛋白反应，这可以从实际的香肠加工中得到证实。在加入腌制剂后，肉的颜色变为褐色，而加热后，又呈现粉红色。在这种情况下，肌红蛋白先被氧化成高铁肌红蛋白，但在形成一氧化氮肌红蛋白之前，又先还原成肌红蛋白。不管反应途径如何，最终还是生成了粉红色的腌肉色素。在加工过程中，还可能存在其他的产生粉红色色素的途径，其中可能不产生一氧化氮高铁肌红蛋白。肉中残留的血红蛋白也会以同样的反应途径生成稳定的粉红色。笔者用一氧化氮和血红蛋白反应，合成出一氧化氮血红蛋白色素，反应的时间为4min左右。用β-环状糊精等包埋后，经扫描电镜（SEM）观察，效果很好，色素粉粒径平均为10.07μm。

    在肉的腌制及加工中，肌红蛋白或血红蛋白产生腌肉色素的各种反应过程是复杂的，所产生的颜色有些是理想的，有些并不理想。

    许多因素会影响到肉中色素的稳定性，这些因素之间的相互反应及其性质又会对这些问题的解决带来困难。光线、温度、相对湿度pH,特殊的微生物以及肉本身的成分都会影响到肉的颜色及其稳定。

    在缺氧条件下，肌红蛋白的一氧化氮化合物比较稳定。然而，在有氧情况下，这些色素对光敏感。

    有些反应可导致肌红蛋白变绿。过氧化氢与不论是二价铁还是三价铁形式的血红素反应，都会生成胆珠蛋白（绿色色素）。硫化氢和氧能产生硫肌红蛋白，也是绿色的。肉中过氧化氢和硫化氢的产生是细菌生长的结果，是肉腐败的象征。

    一氧化氮（NO）与肌红蛋白反应产生亚硝基肌红蛋白，只有热加工后才比较稳定。色素被加热后珠蛋白变性，但仍旧呈粉红色。一般地讲，高铁肌红蛋白被还原为肌红蛋白后才能与一氧化氮反应。不过，亚硝酸盐能直接与高铁肌红蛋白作用，在过量亚硝酸盐存在下会形成亚硝肌红蛋白（nitrimyoglobin，NMb)，在还原条件下加热，NMb可转变成亚硝氯高铁血红素，这是绿色色素。这一系列的反应被称为“亚硝酸盐烧”。这个现象在腌制品如发酵香肠和腌渍猪爪中经常发现，即出现绿变。烟熏肋肉中也可发现此现象。

    某些化学反应如脂类氧化会增加色素氧化的速度。添加某些可以抑制脂肪氧化的物质，如抗坏血酸、维生素E、BHA或PG能提高肉中色素的稳定性。已有报道，鲜肉色泽与宰前氧供应量和高铁肌红蛋白还原酶的活性有关。

    通过气调的办法可提高肉的颜色的稳定性。用调气包装（MAP）可较好解决血红素氧化间题，该技术需要使用低气体透过率的包装膜。在装袋后密封前，要将袋中的空气抽出，并充入有利于贮藏的气体。通过对袋中气体成分及比率的调节达到稳定色泽的目的。鲜肉贮藏在无氧的条件下（100％CO2）颜色很稳定。当然，在使用调气包装的同时也会产生一些其他的化学、生物化学和微生物学方面的变化。
二、 腌制品风味的形成

1、 原料成分及加工过程中形成的风味

2、 发酵作用产生的风味

3、吸附作用产生的风味

硝酸盐和亚硝酸盐对腌肉制品的风味有很大影响，它们的还原性导致了肉中会产生一系列相应的变化，并防止或延缓了肉中脂肪的氧化。在含有牛肉浸出物、Fe2+、Fe3+-EDTA的添加亚硝酸盐模拟系统中，氧化的速度明显降低，添加50mg/kg以上亚硝酸盐的猪肉在贮藏时，其陈腐味（rancid off -flavors）的形成有显著降低。亚硝酸钠能抑制肉毒梭状芽抱杆菌的生长和毒素产生，伍德（Woods）等人发现在添加200mg/kg的亚硝酸钠和pH6.0的条件下，可以抑制无色杆菌、产气气杆菌、埃希氏杆菌、黄杆菌、小球菌和极毛杆菌等的生长。

    在腌制过程中，蛋白质的变化是明显的，并产生氨基酸、胺和其他成分。在腌制时，肌肉组织中的一部分可溶性物质溶解到盐水中，如肌球蛋白、肌动球蛋白等。这些营养物质成为微生物生长的物质基础，同时，也是成熟腌制品风味的来源。有人曾利用一种芳香细菌的生长活动促使咸鱼获得一般条件下难以形成的香味和滋味，这也表明微生物的生长活动在腌制品成熟过程中的重要作用。因此，为了保证产生腌制品的独特风味，就要控制盐液成分和所处环境，以保证特殊的适宜的微生物的生长。

    脂肪含量对成熟腌制品的风味有影响，多脂鱼腌制后的风味胜过少脂鱼。有人认为脂肪在弱碱性条件下将分解成甘油和脂肪酸，而后者将与因硝酸盐或亚硝酸盐还原生成的碱类化合物化合和皂化，其结果将减少肉制品的油腻感。少量甘油还可使腌制品润泽、略带甜味。腌制咸猪腿肉面上的脂肪增加了腌肉特有的风味。
三、腌制食品的安全问题
食盐高盐与高血压；亚硝酸盐与致癌。

第五节  食品的烟熏
象腌制一样有着悠久的历史，可能始于公元前。游牧人发现肉悬挂在树枝燃烧的火焰上能产生诱人的风味。烟熏主要用于制作肉制品、鱼制品和豆制品。如：熏鱼、熏火腿、熏豆腐。
一、  烟熏的目的

    食品烟熏的目的目前概括起来主要有：(1)赋予制品独特的烟熏风味，增加香味；(2)使制品外观产生特有的烟熏色，对加硝肉制品有促进发色作用；(3)脱水干燥，杀菌消毒，防止腐败变质，使肉制品耐储藏；(4)熏烟成分渗入制品内部防止脂肪氧化。 

二、熏烟的主要成分及其作用

熏烟组成：熏烟主要是不完全氧化产物包括挥发性成分和微粒固体如碳粒等，以及水蒸气、CO2等组成的混合物。在熏烟中对制品产生风味、发色作用及防腐效果的有关成分就是不完全氧化产物，人们从这种产物中已分出约200多种化合物，一般认为最重要的成分有酚、醇、酸、羧基化合物和烃类等。
1、 酚类：从木材熏烟中分离出来并经过鉴定的酚类达20种之多，都是酚的各种取代物，其中愈创木酚、4-甲基愈创木酚、酚、4-乙基愈创木酚、邻位甲酚、间位甲酚、对位甲酚、4-丙基愈创木酚、香兰素、2,6-双甲氧基-4-甲基木酚以及2,6-双甲氧基-4丙基酚等对熏烟“熏香”的形成起重要作用。酚在鱼肉类烟熏制品中有三种作用：（1）形成特有的烟熏味（“熏香”味）；（2）抑菌防腐作用；（3）有抗氧化作用。

烟熏肉制品具有独特的风味和颜色。熏烟色是烟雾气相中的碳基与肉的表面氨基反应的产物。酚对熏烟色的形成也有影响。前已述及，美拉德反应和类似的化学反应是形成熏烟色的原因。熏烟色的深浅与烟雾浓度、温度和制品表面的水分含量等有关，因此，在肉制品烟熏时，适当的干燥有利于形成良好的熏烟色。

    烟熏制品的风味主要来自于烟雾蒸汽相中的酚类化合物，愈创木酚、4-甲基愈创木酚和2,6-二甲氧基酚对滋味起主要作用，而气味则主要是来自于丁香酚（syringol）。香草酸的令人愉快的气味也与甜味有关。应该说，烟熏风味是各种物质的混合味，而非单一成分能够产生。

    烟熏对细菌有抑制作用，这实际上是加热、干燥和烟雾中的化学物质共同作用的结果，当熏烟中的一些成分如乙酸、甲醛、杂酚油附着在肉的表面时，就能防止微生物生长。酚具有强的抑菌能力，因此，酚系数可作为表示各种杀菌剂相当于酚的有效性的标准参数。高沸点酚的抗菌能力更强。由于熏烟成分吸附在产品表面，因此，只有产品外表面有抑菌作用。酚向制品内扩散的深度和浓度有时被用来表示熏烟渗透的程度。此外由于各种酚对肉制品的颜色和风味所起的作用不一样，因此，总酚量不能完全代表各种酚所起作用的总和，这样，用测定烟熏肉制品的总酚量来评价熏肉制品风味的办法也就不能与感官评价结果相吻合。
2、 醇类：木材熏烟中醇的种类很多，有甲醇、乙醇及多碳醇。甲醇是最简单和最常见的。由于它是木材分解蒸馏中的主要产物之一，故又称为木醇。熏烟中还含有伯醇、仲醇和叔醇等。它们常被氧化成相应的酚类。在烟熏过程中醇的主要作用是作为挥发性物质的载体，对风味的形成并不起任何作用。醇的杀菌作用极弱。
3、 有机酸类：在整个熏烟组成中存在有含1～10个碳的简单有机酸，熏烟蒸汽相内的有机酸含1～4碳，5～10碳的有机酸附在熏烟内的固体载体微粒上。有机酸对制品的风味影响极为微弱。有机酸有微弱的防腐能力。它们的杀菌作用也只有当它们积聚在制品表面，以至酸度有所增长的情况下，才显示出来。在烟熏加工时，有机酸最重要的作用是促使肉制品表面蛋白质凝固，形成良好的外皮，促使肠衣好剥离。
4、 羰基化合物：熏烟中存在有大量的羰基化合物，同有机酸一样，它们分布在蒸气相内和熏烟内的固体颗粒上，这类化合物有20多种，现已确定的有：戊酮-[2]、戊醛、丁酮-[2]、丁醛、丙酮、丙醛、丁烯醛、乙醛、异戊醛、丙烯醛、异丁醛、丁二酮（双乙酰）、丁烯酮等。存在于蒸气相内的羰基化合物具有非常典型的烟熏风味，且多可以参与美拉德反应，与形成制品色泽有关，因此对烟熏制品色泽、风味的形成极为重要。羰基化合物与肉中的蛋白质、氨基酸发生美拉德反应，产生烟熏色泽。
5、 烃类：从烟熏食品中能分离出不少的多环烃，其中有苯并（a）蒽[benz（a）anthracene]，二苯并（a，h）蒽[dibenz（a，h）anthracene]，苯并（a）芘〔Benz（a）pyrene〕，苯并（g，h，i）芘〔benz ( g , h , i ) perylene〕，芘（pyrene）以及4-甲基芘（4-methylpyrene）等。已证实苯并（a）芘和二苯并（a，h）蒽是致癌物质。多环烃对烟熏制品并不起重要的防腐作用，也不会产生特有风味，研究表明它们多附着在熏烟的固相上，因此可以去除掉。现已研制出不含苯并（a）芘和二苯并（a，h）蒽的液体烟熏制剂，使用时就可以避免食品因烟熏而含有致癌物质。
6、气体物质：熏烟中气体的作用还不十分清楚，大多数气体对烟熏无关重要。CO2和CO容易吸附在鲜肉表面，形成羧基肌红蛋白、一氧化碳肌红蛋白，呈现亮红色泽。但尚未发现烟熏肉时是否也能发生这些反应。氧能与肌红蛋白反应形成氧合肌红蛋白或高铁肌红蛋白，同样地，也还没有证据说明，这些反应在烟熏食品时是否会发生。

    气相中最有意义的可能是一氧化二氮，它与烟熏食品中亚硝胺（一种致癌物）和亚硝酸盐的形成有关。一氧化二氮直接与食品中的二级胺反应可以生成亚硝胺，也可以通过先形成亚硝酸盐进而再与二级胺反应间接地生成亚硝胺。如果肉的pH处于酸性范围，则有碍一氧化二氮与二级胺反应形成N-亚硝胺。
三、熏烟的产生

1、熏烟产生的条件
（1）较低的燃烧温度和适量空气的供应是缓慢燃烧的条件。
· 燃烧过程：燃料外表面在燃烧氧化，内部在进行脱水（温度稍高于100℃）。在正常烟熏条件下，常见的温度范围为100-400℃，会产生200多种成分。烟熏时引入氧气，则在氧气氧化作用下，会进一步复杂化；如果将空气严格加以控制，熏烟呈黑色，并含有大量羧酸，这样的熏烟不适合用于食品。
· 燃烧和氧化同时进行：供氧量增加时，酸和酚的量增加，供氧量超过完全氧化时需氧的8倍左右，形成量达到最高值。温度较低（低于300 ℃ ），酸的形成量较大；燃烧温度增加到400℃以上，酸和酚的比值就下降。

· 400℃是分界线，高于或低于时产生的熏烟成分有显著差别。
（2）熏烟成分的质量与燃烧和氧化发生的条件有关。
    燃烧温度在340～400℃以及氧化温度在200～250℃间产生的熏烟质量最高。虽然400℃燃烧温度最适宜于形成最高量的酚，然而它也同时有利于苯并芘及其它环烃的形成。如将致癌物质形成量降低到最低程度，实际燃烧温度以控制在343℃为宜。
（3）相对湿度也影响烟熏效果，高湿有利于熏烟沉积，但不利于呈色，干燥的表面需延长沉积时间。
（4）烟熏浓度一般可用40瓦电灯来确定，若离7米时可见则熏烟不浓，若离0.6米不可见则说明熏烟很浓。

（5）熏烟程度判断主要根据烟熏上色程度。可通过分析化学方法，测定肉中所含的酚、醛量来确定。具体做法：从制品表面一定深度（5或10mm）采样分析，以μg·g-1表示。
2、烟熏装置：简单烟熏炉；强制通风式烟熏房；连续式烟熏房；液态烟熏剂式烟熏。（参见《食品技术原理》赵晋府主编 中国轻工出版社2002年版299～302页）
3、烟熏时的加热及对制品营养价值的影响

    烟熏的同时常伴以加热。事实上，在肉制品加工中，加热蒸煮有时比烟熏还重要，这个过程可以在烟熏炉内进行。肉制品加热蒸煮的目的是杀死或减少制品中存在的微生物和寄生虫，提高产品的保存性；使制品产生特有的香味和滋味；是为了稳定亚硝酸盐腌制后的色泽；也是为了使肉中的成分，如蛋白质、淀粉、胶类发生凝固、赫结，产生具有商品价值的口感和外观。

    熟练的加工者都知道控制好蒸煮和烟熏可以提高出品率。

加热终温取决于不同的产品，一般以制品的中心温度为准。大多数加工者把温度控制在72℃以上。

    烟熏和加热不但对微生物有杀灭作用，对感官等也有影响，但同时也对食品中的营养成分产生种种影响。

    酚和多酚能与蛋白质的硫氢基反应，而烟雾中的拨基则与氨基结合。这两种反应都会由于氨基酸的减少，特别是赖氨酸的减少，使蛋白质的营养价值降低。

    烟熏可破坏硫胺素，但对烟酸和核黄素没有什么影响。但烟熏的抗氧化作用有助于稳定脂溶性维生素，也会防止肉制品表面脂肪的氧化。如此看来，烟熏对制品的营养价值也有有利的方面。
4、熏烟的性质

    气态的熏烟一产生，就会立即分成蒸汽相和微粒相，蒸汽相中还有较多的挥发性成分，主要关系到制品的滋味和气味。通过微粒相的静电沉积实验证明肉制品中95％的烟熏成分来自于蒸汽相。而且，用沉积的方法去除微粒相也能减少大量的不希望有的焦油和多环烃。

熏烟一旦产生，大量的反应也就开始。醛和酚缩合形成树脂，它占到熏烟成分的50％，是形成烟熏色的主要物质。聚酚也由缩合产生。在烟雾中会发生许多反应如聚合反应。很明显，缩合后产生的化合物的性质不同于原来的烟熏成分的。这些变化会影响到熏烟工艺制品的接受性、吸收性以及熏烟通过肠衣的能力。
四、熏烟在制品上的沉积

熏烟在制品上沉积的量和速度取决于这些因素：

    ①熏烟的密度。

    ②熏房（或烟熏炉）内的相对湿度。

    ③烟熏炉内的空气流速。

    ④制品的比表面积。

    ⑤熏制时间。

⑥制品表面的湿度。

    ⑦制品的种类和数量。

    熏烟密度与沉积速度的关系显而易见，烟雾越密熏烟沉积量越大。一般地讲，熏房内空气的流速快，制品与熏烟接触的量就大，但是，过快的空气流速使熏烟的密度变小因而不易在制品表面沉积。可以说，密度与空气流速的作用相反。实践中要摸索出一个两全其美的工艺参数，使得在一定的空气流速下既能保证熏烟与制品有良好的接触，又不至于使熏烟的密度过低。一般采用7.5～15m/min的空气流速。

    相对湿度是影响熏烟效果的重要因素，它不仅影响沉积的速度而且关系到熏烟沉积后的效果。高湿有利于熏烟沉积，但不利于呈色。制品表面的水分多寡影响熏烟成分的吸附，一般地讲较湿的表面有利于熏烟沉积，而干燥的表面延长沉积时间。
五、烟熏材料的选择与预处理

材料：烟熏可采用各种燃料如庄稼（稻草、玉米棒子）木材等，各种材料所产生的成分有差别。
一般来说，硬木、竹类风味较佳，软木、松叶类风味较次；胡桃木为优质烟熏肉的标准燃料。因来源问题，一般使用的是混合硬木。

熏烟是指植物性材料缓慢地燃烧所产生的蒸汽、气体、液体和微粒固体的混合物。较低的燃烧温度和适当的空气供应是缓慢燃烧的必要条件。

    可采用多种材料来发烟，但最好选择树脂含量少、烟味好而且防腐物质含量多的作为烟熏材料。各种燃料的成分差别很大，因而熏烟成分的变化也很大。树脂含量多的烟熏材料易产生黑烟，使制品发黑，而且由于其含有很多菇烯类成分，烟熏味也不好。乙醛和苯酚等防腐性物质含量少的材料一般也不适合烟熏。

    如前所述，木材由纤维素、半纤维素和木素组成。当加热时，纤维素先分解成葡萄糖，然后再脱水形成1，6-葡萄糖配，再进一步加热分解，1，6-葡萄糖醉生成乙酸、酚、水和丙酮。半纤维素由戊聚糖组成，热解后生成呋喃、糠醛和酸。戊聚糖产生的酸要比纤维素或木素产生得多，而且戊聚糖最不耐热，烟熏时首先分解。酚类化合物是木素热分解的主要产物。木素热分解时，形成甲醇、丙酮、各种有机酸、大量的酚和大量的非蒸汽挥发性成分。在高温下，特别是在缺氧条件下，木素和纤维素可产生多环烃类。

    烟熏所使用的材料多为木柴、锯末、木屑，种类较多，根据地区而异。我国多使用果木，如苹果木；欧美国家主要使用山核桃木；日本常用樱花树，也使用其他材料。不同的烟熏材料可使制品表面呈现不同的色泽，如用山毛桦，肉呈金黄色；而用赤杨、栋树，肉呈深黄色或棕色。烟熏材料也可以使用稻壳、玉米秆等非木材材料以及软质木材。

    工业大生产一般采用间接发烟或烟熏法，大多数使用木屑，因为它使用方便并能产生大量熏烟。木屑经过洒水使它回潮，利用湿度以控制燃烧和熏烟浓度。
六、烟熏方法

按照烟熏方式分为：直接发烟式（单层烟熏炉、多层烟熏炉）、间接发烟式（间歇式、连续式）、液态烟熏剂式三大类。（参见《食品技术原理》赵晋府主编 中国轻工出版社2002年版299～302页）

（一）直接发烟式烟熏

直接发烟式是最简单的烟熏方法。在烟熏房内燃着烟熏材料使其产生烟雾，借助自然空气循环让熏烟与制品接触并吸收在肉制品上，因此，这种直接发烟式也称直火或自然空气循环式。氧气（空气）供应量是通过开启炉门（或风门）进行调节的。烟熏炉发烟材料既可以是木柴，也可以是木屑，有时还可以拌上蔗糖以增加烟熏的风味和色泽。在熏房内还可加装加热装置，如电热套、电炉盘、远红外线电加热管以及蒸汽管、洒水器等，以便完成与烟熏相配套的干燥、加热、蒸熟、烤制等功能。

直接发烟式可分为单层操作式和多层操作式两种。前者适合小批量生产；后者的产量可较大，整个烟熏炉可以设计成一个长的通道。多层式烟熏室分为好几层，从最下面一层发烟，需要重熏的制品如培根等放在最下层，靠近烟源；需要淡熏的制品如法兰克福香肠等放在上层。这种烟熏设备烟雾利用率好，一次可熏制好几种制品。烟熏室整体细而高，呈塔状，用提升机将制品吊挂在适当位置进行烟熏。这种烟熏设备也称为塔式烟熏炉。

直接发烟式存在一些问题，如室内温度分布不均匀、烟雾的循环利用差、熏烟中的有害成分不能去除、制品的卫生条件不良等，产品的烟熏质量在很大程度上取决于操作人员的技术水平，因此只在小规模生产时应用。不过，对此类烟熏炉略加改造，如安装温度表、湿度计等，也能提高烟熏的效果和效率。

（二）间接发烟式烟熏

    目前国内外使用最多的是间接发烟式烟熏室（炉）。这种装置的烟雾发生器放在炉外，通过管道将烟送入烟熏炉。因为送入烟熏室的烟是通过机械来完成的，因此也称为强制通风式烟熏炉。使用间接发烟式烟熏炉不仅能控制整个烟熏过程的工艺参数（采用电器或集成电路、电脑控制），而且能控制蒸煮和干燥程度。这种专用的烟熏房可以解决前述的直接发烟式烟熏的缺点，即温度、烟雾分布不均，原材料利用率低及操作方法复杂等问题。此外，这种烟熏炉还能调节相对湿度。

间接发烟式烟熏室（炉）的结构有多种，一般可分为间歇式和连续式的，间歇式又可分为阿特摩斯式和盖尔摩斯式等。无论哪种方式，烟熏炉的结构基本相同，一般都有一个空腔，将烟熏笼或台车推入室内烟熏。

    阿特摩斯式烟熏室工作时是将烟雾发生器产生的烟和安装在烟熏室背面的热风发生装置发出的热风一起混合，通过喷嘴喷到烟熏室内，用烟（雾）流（动）方式均衡温湿度和烟的浓度。一个烟雾发生器可以同时向几个烟熏室送烟。

    盖尔摩斯式是用电制造水蒸气，将高温水蒸气（180℃以上）吹到木屑上使其发烟达到烟熏目的。此外，将烟雾用水过滤的方式也可除去熏烟中的有害成分。

连续式间接烟熏室（炉）一般是专门生产肠类制品用的烟熏室，其优点是占地面积比生产量相同的非连续式烟熏房小，生产单位质量的产品所用的劳动力也少，并能大规模生产。

间接发烟式烟熏室（炉）的烟雾发生器的工作方式一般有两种：一是通过旋转和振动使熏烟材料（木屑或木快）一点一点地落入燃烧盘产生烟雾，二是使硬木互相摩擦产生烟雾。

    一般地讲，间接发烟式烟熏室（炉）带有能自动控制烟熏工艺参数的装置，因此，也常称为全自动烟熏室（炉）。现在全自动烟熏炉在发达国家已经相当普及了，在我国也有许多用户。有些全自动烟熏炉的操作电脑化程度很高，只要插入一张磁卡，烟熏室（炉）就可以根据制品的种类按照预先设定的程序进行操作，直到完成。

按照熏室温度分类：冷熏法、温熏法、热熏法、焙熏法。

烟熏方法的选择原则：高档、非加热制品最好采用冷熏法；热熏肉制品以不发生脂肪熔融为宜。如烟熏火腿以接受的热量足以杀死肉内旋毛虫为限，肉内部最后达到60℃。各种肠制品和方形肉制品最终肉中心温度为68.5℃，洋火腿为65～68℃。

1、 冷熏法：制品周围熏烟和空气混合物气体的温度不超过22℃的烟熏过程称为冷熏。特点：冷熏时间长，需要4～7天，熏烟成分在制品中渗透较均匀且较深，冷熏时制品干燥虽然比较均匀，但程度较大，失重量大，有干缩现象，同时由于干缩提高了制品内盐含量和熏烟成分的聚集量，制品内脂肪熔化不显著或基本没有，冷熏制品耐藏性比其它烟熏法稳定，特别适用于烟熏生香肠。

2、 温熏法：30～50℃的温度范围内进行烟熏的方法。一般控制在5～6h，最长不能超过2～3d。常用于熏制脱骨火腿和通脊火腿及培根等。熏制时温度缓慢上升。重量损失少、产品风味好、耐藏性差。

3、 热熏法：制品周围熏烟和空气混合气体的温度超过22℃的烟熏过程称为热熏，常用的烟熏温度在50～85℃，大多在60℃左右（烟熏温度对于烟熏抑菌作用有较大影响：温度为30℃浓度较淡的熏烟对细菌影响不大；温度为43℃而浓度较高的熏烟能显著降低微生物数量；温度为60℃时不论淡的或浓的熏烟都能将微生物数量下降到原数的0.01%），因温度较高，一般烟熏时间短，约4～6小时。

在肉类制品或肠制品中，有时烟熏和加热蒸煮同时进行，因此生产烟熏熟制品时，常用60～110℃温度。热熏时因蛋白质凝固，以致制品表面上很快形成干膜，妨碍了制品内部的水分渗出，延缓了干燥过程，也阻碍了熏烟成分向制品内部渗透，因此，其内渗深度比冷熏浅，色泽较浅。
4、 电熏法：参见书238页。

5、液熏法：液熏法使烟熏食品生产能够实现科学化、卫生化、连续化。现在美国熏制食品的液熏率已达90％，年使用熏香料达1万吨，而我国则刚刚起步。熏香料是由山楂核干馏分离而成的一种天然食品添加剂。它具有杀菌、防腐、除味、渗透、挥发、发色及赋予多种风味的性能，对人畜无毒。不仅可以广泛用于肉、禽、蛋、豆和乳类饮料及汤料等食品，并可延长食品保存期，还可用于医药卫生、烟草、皮革等领域。

和前两种烟熏方法相比，液熏法具有以下优点：首先它不再需要熏烟发生装置，节省了大量的设备投资费用；其次，由于烟熏剂成分比较稳定，便于实现熏制过程的机械化和连续化，可大大缩短熏制时间；第三，用于熏制食品的液态烟熏制剂已除去固相物质及其吸附的烃类，致癌危险性较低。目前世界上一些国家已配制成烟熏液的系列产品，用于腊肉、火腿、家禽肉制品、鱼类制品、干酪及点心类食品的熏制。不过由于采用液熏法的食品，其风味、色泽和保藏性能尚不及传统的烟熏法制品，因此仍有待于进一步探索和改进（比如采用液熏和蒸煮加热相结合的方法就可以获得较好的烟熏色泽及风味，保藏性能也有所提高），但总的说来液熏法是食品烟熏方法的发展趋势，液态烟熏剂的使用有着光明的前途。
· 液态烟熏剂制备：液态烟熏剂（简称液熏剂）一般由硬木屑热解制成。将产生的烟雾引入吸收塔的水中，熏烟不断产生并反复循环被水吸收，直到达到理想的浓度。经过一段时间后，溶液中有关成分相互反应、聚合，焦油沉淀，过滤除去溶液中不溶性的烃类物质后，液态烟熏剂就基本制成了。这种液熏剂主要含有熏烟中的蒸汽相成分，包括酚、有机酸、醇和羰基化合物。
· 液态烟熏剂的优点：（1）产品被致癌物污染的机会大大减少，因为在液熏剂的制备过程中已除去微粒相；（2）不需要烟雾发生器，节省设备投资；（3）产品的重现性好，液熏剂的成分一般是稳定的；效率高，短时间内可生产大量带有烟熏风味的制品；（4）无空气污染，符合环境保护要求；（5）液熏剂的使用十分方便安全，不会发生火灾，故而可在植物茂密地区使用。
· 液态烟熏剂的使用方式：（1）作为配料成分直接加入到食品（如肉乳胶体）中；（2）将制品浸入液熏剂中；（3）将液熏剂喷洒在制品上；（4）将液熏剂雾化喷射到烟熏室内；（5）将液熏剂置于加热器上蒸发；（6）以上方法组合使用。  

· 使用时配方：使用商品液熏剂一般要先用水稀释，常加些醋或柠檬酸。20～30份液态烟熏剂加5份柠檬酸或醋，65～75份水；酸对于生产去肠衣的肠制品时，有促进制品表面蛋白质凝固、形成外皮的作用；有利于上色和保藏。
· 液熏技术可以不用传统的厂房，设备，节省投资；又能适应现代化厂房，设备，促进烟熏食品丁业实现机械化，电气化，连续化大生产。并且工艺简单，操作方便，生产周期短，劳动强度低，不污染环境，不污染食品，具有较高的经济效益和社会效益。因此，具有广阔的发展前景。液熏香料的添加量一般为0.05％～0.3％，也可根据各地人们的口味习惯适当增减，不宜用量太大，以免影响食品的原味。根据液熏对象的不同，有以下6种使用方法：①注入法：适用于烟熏罐头食品。如油浸烟熏鸡肉、兔肉及各种鱼类罐头。其方法是将定量的烟熏香料液注入罐内，然后按照常规生产进行封口、杀菌等工艺。通过热杀菌能使烟熏香料在罐内自行散发均匀，对罐内固形物的色泽、质地等要求仍需按原工艺予以保证。②注射法：适用于大块形的食品，如各种火腿、熏肉、腊肉等肉制品。肉块大，质地较硬，熏香料不易在短时间内浸入食品，只能用注射法。具体方法是将定量的烟熏香料液用新注射器从各个部位均匀注射到大块肉中，边注射边揉搓，使熏香料扩散，然后再按原丁艺制成成品。③喷雾法：适用于小块形食品，如熏豆、熏丝、熏豆块、烤鱼片等。其方法是将定量的熏香料用干净专用的喷雾器进行喷布，并边喷布边翻动使之均匀。④涂抹法：某些块形食品如熏肉、熏鱼、烤鸡、鸭、鹅等可以用刷子将定量熏香料涂抹到食品上，经多次涂抹即成。⑤混合法：适用于液体、流体等食品，如饮料、汤料等。其方法是将定量的熏香料注入液体食品中，稍加搅动即可。⑥调和法：适用于肉糜食品，如各类香肠、红肠、熏素肠、素肚、午餐肉罐头等食品。方法是将定量的熏香料投入肉糜中，搅拌均匀即可。
   液态烟熏剂（简称液熏剂）一般由硬木屑热解制成。将产生的烟雾引入吸收塔的水中，熏烟不断产生并反复循环被水吸收，直到达到理想的浓度。经过一段时间后，溶液中有关成分相互反应、聚合，焦油沉淀，过滤除去溶液中不溶性的烃类物质后，液态烟熏剂就基本制成了。这种液熏剂主要含有熏烟中的蒸气相成分，包括酚、有机酸、醇和碳基化合物。对几种液熏剂的检测证明其中不含有多环烃类，特别是苯并（a）芘。

    现在，国内外肉制品工厂使用液熏剂非常普遍，不但可以在乳化型香肠制品中使用，也可通过注射应用到肉块状制品如火腿中。使用液熏剂的好处主要是：

    ①不需要烟雾发生器，节省设备投资。

    ②产品的重现性好，液熏剂的成分一般是稳定的。

    ③产品被致癌物污染的机会大大减少，因为在液熏剂的制备过程中已除去微粒相。

    ④无空气污染，符合环境保护要求。

    ⑤液熏剂的使用十分方便并且安全，不会发生火灾，故而可在植物茂密地区使用。

    ⑥速度快，缩短整个制品的加工时间。

⑦劳动效率高，短时间内可生产大量带有烟熏风味的制品。

用液熏剂处理食品的方式也是多样的：

    ①作为配料成分直接加入到食品中（如肉乳胶体中）。

    ②将制品浸入液熏剂中。

    ③将液熏剂喷洒在制品上。

    ④将液熏剂雾化喷射到烟熏室内。

    ⑤将液熏剂置于加热器上蒸发。

    ⑥以上方法组合使用。

    使用商品液熏剂一般要先用水稀释，也可以加些醋或柠檬酸。在国外使用的一种液熏剂稀释液的配方是：20%～30%液熏剂，5%柠檬酸或醋，65％～75%水。柠檬酸或乙酸有促进制品表面蛋白质凝固的作用，因此，适合生产无皮法兰克福香肠或类似制品。

    使用液熏剂对设备的卫生也有好处，否则，要经常去除熏房里的焦油和其他熏烟中的成分。长期不清洁会导致熏房起火，当然，采用雾化液熏剂的熏炉也应定期打扫卫生。

    虽然采用了液熏剂，但是熏房里仍然要有加热装置。蒸煮喷洒了液熏剂的制品有利于形成烟熏色，所以，一定要在热加工前使用液熏剂。

    除了喷洒的方法外，还有前述的配方法、浸渍法等。

    液熏剂的优点是显而易见的，自动化以及安全性必将促进液熏剂的推广使用，这也是液熏剂制造者们津津乐道、自信心十足的原因。

烟熏还有电熏法、炭化法、二步法（two-stage method）以及流动加热法等，目的都是为了提高烟熏质量和效率。   
思考题：
1、腌制和糖渍的概念。
2、扩散和渗透概念；腌制速度的影响因素（扩散速度的影响因素）。
3、腌制剂及其作用；常用腌制方法有哪些？腌制对食品品质的影响。
4、烟熏的目的和作用。烟熏保藏的基本原理。熏烟产生的条件。烟熏的工艺及特点。液态烟熏制剂。
第六章 食品的化学保藏 
6.1  概述

6.2  食品防腐剂
6.3  食品抗氧化剂

食品化学保藏技术是食品科学研究中的一个重要领域。它有着悠久的历史，如前所述的盐腌、糖渍、酸渍和烟熏都可算是化学保藏方法，因为它们实际上就是利用盐、糖、酸及熏烟等化学物质来保藏食品的。不过人们真正利用人工化学制品于食品保藏则时间还不长，始于二十世纪初期，后来，随着化学工业和食品科学的发展，天然提取的和化学合成的食品保藏剂逐渐增多，食品化学保藏技术也获得新的进展，成为食品保藏不可少的一部分。

第一节  概述 

一、 历史沿革

1、化学保藏的概念

· 食品化学保藏：就是在食品生产和储运过程中适用化学制品来提高食品的耐藏性和尽可能保持原有品质的一种方法，也就是防止食品变质和延长保质期。（也就是在食品中添加化学防腐剂和抗氧化剂来抑制微生物的生长和推迟化学反应的发生，从而达到保藏的目的）
· 化学制品：指成分明确，结构清楚，从化学工业中生产出来的制品。

· 食品添加剂：为改善食品的色、香、味以及防腐变质，适应食品加工工艺的需要而加入到食品中的化学合成物质或天然物质。
· 有一些化学制品，能抑制微生物生长，延续食品腐败变质，称为化学防腐剂：如苯甲酸、山梨酸、丙酸、尼泊金酯、亚硝酸盐。
· 有一些化学制品它能阻止或延续食品中成分被氧化的反应，称为抗氧化剂。
而利用化学制品来抑制酶的添加剂则不常用。
2、化学保藏的原理
· 化学保藏是在有限时间内才能保持食品原来的品质状态，属于暂时性保藏。
· 由防腐剂只能延长细菌生长滞后期，因而只有未遭细菌严重污染的食品，利用化学防腐剂才有效。 抗氧化剂也是如此，在化学反应尚未发生前。

· 并不能改善低质食品的品质，即如果食品腐败变质和氧化反应已经开始，则决不能利用防腐剂和抗氧化剂将已经腐败变质的食品变成优质食品。
3、化学保藏的特点
简单、经济。食品中添加了少量的化学制品，如防腐剂、生物代谢产物及抗氧化剂等物质之后，就能在室温条件下延缓食品的腐败变质。和其它食品保藏方法如罐藏、冷冻保藏、干藏等相比，具有简便而又经济的特点。
4、食品添加剂与食品配料的区别：
· 食品配料：是公认安全的物质，无需进行毒理评价，用量比较大，一般在3%以上，如盐、糖、大豆蛋白、奶油、淀粉、植脂末等。
· 食品添加剂：需要经过毒理学检验，并有一定的ADI值，一般用量较小。
5、化学保藏的卫生与安全
· 添加到食品中的化学制品在用量上受到限制。
· 化学保藏的方法并不是全能的，它只能在一定时期内防止食品变质。
· 化学保藏剂添加的时机需要掌握，时机不当就起不到预期的作用。
第二节 食品防腐剂

从广义上讲，凡是能抑制微生物的生长活动，延缓食品腐败变质或生物代谢的制品都是食品防腐剂，有时也称抗菌剂。
    防腐剂可分为杀菌剂和抑菌剂。

抑菌剂：抑菌剂在使用限量范围内，其抑菌作用主要是通过改变微生物生长曲线，使微生物的生长繁殖停止在缓慢繁殖的缓慢期，而不进入急剧增殖的对数期，从而延长微生物繁殖一代所需要的时间，即起到所谓的“抑菌作用”。
杀菌剂：杀菌剂和抑菌剂的最大区别是，杀菌剂在其使用限量范围内能通过一定的化学作用杀死微生物，使之不能侵染食品，造成食品变质。杀菌剂按其灭菌特性可分为三类：氧化型杀菌剂、还原型杀菌剂和其它杀菌剂。    

一、食品防腐剂应具备的条件

卫生安全、使用有效、不破坏食品的固有品质

二、 常用化学防腐剂及其作用机理

防腐剂又可分为无机类和有机类两大类。用于食品保藏的抗菌剂可以区分为无机和有机的两大类，CO2，SO2，H2O2，苯甲酸及其钠盐，山梨酸及其钾盐，脂肪酸、酒精等为常用的抗菌剂。
1、合成有机防腐剂
· 苯甲酸及其盐类：又称为安息香酸和安息香酸盐，盐类包括有钙盐和钠盐。苯甲酸及其盐类一般在低pH范围内苯甲酸钠抑菌效果显著，最适宜的pH值为2.5～4.0，pH值高于5.4则失去对大多数霉菌和酵母的抑制作用。苯甲酸对酵母的影响大于霉菌的影响，但对细菌效力极弱；苯甲酸对人体毒害小；衍生物，对羟基苯甲酸酯，对于细菌、霉菌都有非常明显的作用，其抗菌活性依赖于链长度。一般随链长度增长对革兰氏阳性菌作用要比阴性菌强。另外，尼泊金酯受pH影响较小，可用于中性食品，但由于其溶解度有限，加之不良的气味和费用较高，使其未能广泛用于食品。
使用该类抑菌剂时需注意：苯甲酸加热到100℃时会升华。酸性环境中易随水蒸汽一起蒸发，操作人员需有防护措施如戴口罩、手套等；苯甲酸及其钠盐在酸性条件下防腐效果良好，但对产酸菌的抑制作用却较弱，所以该类防腐剂最好在时食品pH值为2.5～4.0时使用，以便充分发挥作用；严格控制用量，保证食品的卫生安全性。ADI值为0～5mg·kg-1(FAO/WHO，1994) 
· 对羟基苯甲酸酯类：又称为对羟基安息香酸酯或泊尼金酯，由于对羟基苯甲酸的羧基与不同的醇发生酯化反应而生成不同的酯，通常在食品中使用的有对羟基苯甲酸甲酯、乙酯、丙酯和异丙酯、丁酯和异丁酯、庚酯等(我国目前仅限用乙酯和丙酯) 

对羟基苯甲酸酯的抑菌作用受pH值影响较小，适用的pH值范围为4～8。该防腐剂属于广谱抑菌剂，对霉菌和酵母作用较强，对细菌中的革兰氏阴性杆菌及乳酸菌作用较弱。其结构式中R的碳链越长则抑菌效果越强，但溶解度下降。

除丁酯延期规定ADI值外，其它酯类ADI值均为0～10mg·kg-1(FAO/WHO，1994)。
· 山梨酸及其盐类：又称为花楸酸和花楸酸盐，盐类常用的有山梨酸钾和钙。山梨酸及其钾盐和钙盐的防腐效果同样也和被保存食品的pH值有关，pH值升高，抑菌效果降低。山梨酸及其钾盐和钙盐的抗菌力在pH值低于5～6时最佳。ADI值0～25mg·kg-1(以山梨酸计，FAO/WHO，1994)  对霉菌有较强的抑制作用，对厌氧菌无效，pH值越低，抗菌作用越强，在微生物数量过高的情况下，发挥不了作用。
根据山梨酸及其钾盐和钙盐的理化性质，在食品中使用时应注意：山梨酸容易被加热时产生的水蒸汽带出，使用时，应将食品加热冷却后再按规定用量添加山梨酸类抑菌剂，以减少损失；山梨酸及其钾盐和钙盐对人体皮肤和粘膜有刺激性，要求操作人员佩戴防护眼镜；山梨酸对微生物污染严重的食品防腐效果不明显，因为微生物也可以利用山梨酸作为碳源。在微生物严重污染的食品中添加山梨酸不会起到防腐作用，只会加速微生物的生长繁殖。
· 丙酸盐：属于脂肪酸盐类抑菌剂，常用的有丙酸钙和丙酸钠。作为一种霉菌抑制剂，必须在酸性环境中才能产生作用。丙酸钙：C6H10O4Ca  (CH3CH2COO) 2Ca  丙酸钠： C3H5O2Na   CH3CH2COONa 
丙酸、丙酸钙：有效地抑制引起食品发粘的菌类，马铃薯杆菌和细菌，而且它抑菌霉菌生长时，对酵母的生长基本无影响，因此，特别适用于面包等焙烤食品的防腐。丙酸及其盐时谷物、饲料储藏中最有效的有机酸类防腐剂，在美国，被认为是安全的食品防腐剂，广泛用于面包和加工干酪，在我国，广泛用于糕点、饼干、面包等。
· 醇类：包括乙醇、乙二醇、丙二醇等。其中乙醇较为常用。
脱氢醋酸及其钠盐： 脱氢醋酸： C8H8O4    脱氢醋酸钠：  C8H8O4Na·H2O 
双乙酸钠：别名二乙酸一钠，C4H7O4Na·xH2O。脱氢醋酸、双乙酸钠也是有效的。
以上防腐剂适用注意点：①食品pH，pH下降，防腐作用上升；②抑菌谱不同；③不同的防腐剂之间有协同作用；④一般比较难溶于水，应先溶解后再添加。
2、无机防腐剂
· 氧化型防腐剂的种类和特性：包括过氧化物和氯制剂两类。食品保藏中常用的有过氧化氢、过氧乙酸、臭氧、氯、漂白粉、漂白精以及其他的氧化型杀菌剂。
氧化型防腐剂使用时应注意：过氧化物和氯制剂都是以分解产生的新生态氧或游离氯进行杀菌消毒的。这两种气体对人体的皮肤、呼吸道粘膜和眼睛有强烈地刺激作用和氧化腐蚀性，要求操作人员加强劳动保护，配戴口罩、手套和防护眼睛，以保障人体健康与安全。根据杀菌消毒的具体要求，配制适宜浓度，并保证杀菌剂足够的作用时间，以达到杀菌消毒的最佳效果。根据杀菌剂的理化性质，控制杀菌剂的贮存条件，防止因水分、湿度、高温和光线等因素使杀菌剂分解失效，并避免发生燃烧、爆炸事故。 
过氧化氢：因具有氧化还原作用而具有杀菌效果，特别对厌氧芽孢杆菌杀灭效果好。工厂用于无菌包装容器及塑料容器的消毒处理。

卤素（氯）：食品工厂设备清洗及加工用水等广泛采用次氯酸钙（钠）或直接加氯进行消毒。消毒原理——次氯酸。加氯处理时，水中存在能和氯反应并使它失去杀菌效力的物质，例如H2S和有机杂质等，只有这些物质全部和氯结合，即满足了水本身需氯量而有残余游离氯出现后，才具有有效的杀菌能力或抑制微生物生长活动的能力，此时水的加氯处理达到了转折点——氯转效点。各种水因其有机质和干扰物质含量不同，它们的转折点也不同。pH较低时，氯的杀菌效力可提高。
· 还原型防腐剂的种类和特性：主要是亚硫酸及其盐类，国内外食品贮藏中常用的品种有二氧化硫、无水亚硫酸钠、亚硫酸钠、保险粉和焦亚硫酸钠等。
还原型防腐剂使用时应注意：亚硫酸及其盐类的水溶液在放置过程中容易分解逸散二氧化硫而失效，所以应现用现配制。在实际应用中，需根据不同食品的杀菌要求和各亚硫酸杀菌剂的有效二氧化硫含量确定杀菌剂用量及溶液浓度，并严格控制食品中的二氧化硫残留量标准，以保证食品的卫生安全性。亚硫酸分解或硫磺燃烧产生的二氧化硫是一种对人体有害的气体，具有强烈的刺激性和对金属设备的腐蚀作用，所以在使用时应做好操作人员和库房金属设备的防护管理工作，以确保人身和设备的安全。

SO2、亚硫酸盐类：①漂白作用和还原作用。②减少植物组织中的氧气，抑制褐变反应。③抑制氧化酶的活性，从而抑制酶性变，比如多酚氧化酶的反应。④可与有色物质作用而漂白，比如花青素、胡萝卜素等——用于苹果、马铃薯、果脯原料等。⑤用于防止非酶褐变，如藕、土豆片等。⑥抑菌作用、抑制昆虫。⑦可以强烈抑制霉菌、好气性细菌，对酵母的作用稍差一些。⑧亚硫酸对微生物的抑制效果与其存在状态有关，亚硫酸分子在防腐上最有效。⑨毒理学评价及可能的危害。
无致癌和不影响生殖，对某些细菌有致突变作用，高计量下，哺乳动物细胞中可导致染色体损害，但在当前的适用剂量下，对多数人无害。关于其危害，主要对过敏的哮喘者有诱发的可能。
· 二氧化碳(CO2)：CO2是一种能影响生物生长的气体之一。高浓度的CO2能阻止微生物的生长，因而能保藏食品。高压下CO2的溶解度比常压下大，因而高压下，防腐能力也大——碳酸饮料的防腐。生产饮料时常用CO2作为防腐剂。运用CO2保存食品具有较大的发展前途。CO2也常和冷藏结合在仪器用于水果保鲜、气调保鲜——减缓呼吸作用。
· 其它无机类防腐剂：硝酸盐和亚硝酸盐类包括硝酸钾、硝酸钠和亚硝酸钾、亚硝酸钠，主要作为护色剂使用，但同时也具有防腐作用。其用量可参考GB2760-86、GB2760-89，
    亚硝酸盐和硝酸盐：两者都有延迟微生物生长的作用，后者由于靠酶转化或亚硝酸盐而起作用，用量大一些。抑制梭状芽孢杆菌有效。硝酸盐类ADI值0～5mg·kg-1(FAO/WHO，1994)；亚硝酸盐类ADI值0～0.2mg·kg-1(FAO/WHO，1994)

    欧盟儿童保护集团(HACSG)建议在婴幼儿食品中限制使用硝酸钠，而亚硝酸钠则不得用于儿童食品

三、 天然防腐剂及其应用

1、微生物代谢产物   

   微生物在生长时能产生一些影响其它微生物生长的物质——抗菌素。抗菌素的抗菌效能为普通化学防腐剂的100～1000倍。抗菌作用有选择性，青霉素对G-，土霉素对G+、G-都有效，头孢菌素都有效。但有一点要注意，微生物可能会逐渐产生耐药性。
   目前我国食品防腐剂标准只允许乳酸链球菌素、纳他霉素等用于食品的防腐。 

· 乳酸链球菌素：又名乳链菌素、尼生素(Nisin)、乳酸菌素，是某些乳酸链球菌产生的一种多肽物质，由34个氨基酸组成。肽链中含有5个硫醚键形成的分子内环。氨基末端为异亮氨酸，羧基末端为赖氨酸。活性分子常为二聚体、四聚体等，相对分子质量3348。 
· 纳他霉素：呈白色或奶油黄色结晶性粉末。几乎无臭无味。熔点280℃(分解)。几乎不溶于水、高级醇、醚、酯，微溶于甲醇，溶于冰醋酸和二甲基亚砜。相对分子质量为：665.75。
· 枯草杆菌素：枯草杆菌的代谢产物，也为一种多肽类物质，在酸性条件下比较稳定，而在中性或碱性条件下，即迅速被破坏。枯草杆菌素对革兰氏阳性菌有抗菌作用。对于耐热性的芽孢菌能促使它们的耐热性降低，能抑制厌氧性芽孢菌生长。 

2、酶类
    溶菌酶是已使用的防腐剂之一。早在1907年就有了关于细菌溶解因子的报告，到了1922年Alexander Fleming正式把具有溶菌作用的因子命名为溶菌酶。以后人们便开始了对溶菌酶的研究，到现在已对溶菌酶有了比较彻底的了解。 
3、蛋白质类：这类蛋白质属碱性蛋白质，主要包括精蛋白(protamine)和组蛋白(histon)。
· 精蛋白能溶于水和氨水，和强酸反应生成稳定的盐。精蛋白是高度碱性的蛋白质，分子中碱性氨基酸的比例可达氨基酸总量的70%~80%。精蛋白加热不凝结，相对分子质量小于组蛋白，属动物性蛋白质。例如存在于鱼精、鱼卵和胸腺等组织中的精蛋白。
· 组蛋白能溶于水、稀酸和稀碱，不溶于稀的氨水，分子中含有大量的碱性氨基酸。组蛋白也是动物性蛋白质。例如从小牛胸腺和胰腺中可分离得到组蛋白。 

4、 植物提取物：植物中具有抗菌活性的代谢产物大致可以分为四类：植物抗毒素类、酚类、有机酸类和精油类。
但是目前天然植物中存在的抗菌物质并不能大规模商业化使用，原因之一可能是杀菌有效性和大剂量使用时的特殊气味的矛盾，即必须做到在有效的前提下，产生的气味最小。

第三节  抗氧化剂

在食品保藏中常常添加一些化学制品，以延缓或阻止氧气所导致的氧化变质。这类化学制品包括有抗氧化剂和脱氧剂。食品抗氧化剂是添加于食品后阻止或延迟食品氧化，提高食品质量的稳定性和延长贮藏期添加剂。目前常用的抗氧化剂主要用于防止食物蛤败（油脂氧化）和褐变。

一、防止食物酸败的抗氧化剂
氧化和水解是导致脂肪蛤败的主要原因。对氧化性蛤败有影响的因素有空气、光线、热、重金属离子、水分等。
抗氧化剂主要的作用是截获游离基、切断游离基反应，阻止过氧化物的产生。
目前常用的抗氧化剂有BHA（丁基羟基茴香醚）、BHT（二丁基羟基对甲酚）、PG（没食子酸甲酯）等，主要用于脂肪或多脂类食品。还有抗坏血酸及其衍生物，异抗坏血酸及微生物E等。

二、防止褐变用抗氧化剂
这一类主要是水溶性抗氧化剂。
1．抗坏血酸及其衍生物：水溶性抗氧化剂，主要用于防止食品氧化变色，常用的种类是抗坏血酸类抗氧化剂。果蔬的酶促褐变主要是一些酚类倍氧化成醌类，在酶的作用下，偶联成聚合体，出现褐色素。这类抗氧化剂主要是自己和氧气作用，消耗掉氧气，不阻止组织中酚类受到氧化。注意：①防止金属离子——采用鏊合剂；②充氮等措施，减少于氧气的接触；③避光避热；④协同作用。

2. 异抗坏血酸
 (三) 食品抗氧化剂使用注意事项
1.使用时机要恰当：抗氧化剂应在氧化酸败的诱发期之前添加才能充分发挥抗氧化剂的作用。
2.抗氧化剂与增效剂并用：增效剂是配合抗氧化剂使用并能增加抗氧化剂效果的物质。这种现象称为“增效作用”。
3.对影响抗氧化剂还原性的诸因素加以控制
三、食品脱氧剂
    脱氧剂又称为游离氧吸收剂(FOA)或游离氧驱除剂(FOS)，是能够吸除氧的物质。当脱氧剂随食品密封在同一包装容器中时，能通过化学反应吸除容器内的游离氧及溶存于食品的氧，并生成稳定的化合物，从而防止食品氧化变质，同时利用所形成的缺氧条件也能有效地防止食品的霉变和虫害。脱氧剂不同于作为食品添加剂的抗氧化剂，不直接加入食品中，而是在密封容器中与外界呈隔离状态，吸除氧和防止氧化变化的。
(一) 食品脱氧剂的种类和使用机理
    脱氧剂种类繁多，可以分为有机和无机两大类。食品上广泛应用的脱氧剂有：特制铁粉、连二亚硫酸钠和碱性糖制剂。
1. 特制铁粉：机理是特制铁粉先与水反应，再与氧结合，最终生成稳定的氧化铁。
2. 连二亚硫酸钠：机理是以活性炭为触媒，遇水则发生化学反应，并释放热量，温度可达60～70℃，同时产生二氧化硫和水。

3. 碱性糖制剂：

(二) 食品脱氧剂的效果及影响因素：脱氧剂的效果因化学反应的温度、水分、压力及催化物质等因素的不同，脱氧反应速度所需时间也不相同，温度、水分、相对湿度、脱氧剂剂量都能影响脱氧剂效果。
(三) 脱氧剂在食品保藏中的应用

第四节  食品保鲜剂
    为防止生鲜食品脱水、氧化、变色、腐败变质等而在其表面进行喷涂、喷淋、浸泡或涂膜的物质。
一、保鲜剂的作用
减少食品的水分散失；防止食品氧化；防止食品变色；抑制生鲜食品表面微生物的生长；保持食品的风味；保持和增加食品，特别是水果的硬度和脆度；提高食品外观可接受性；减少食品在贮运过程中机械损伤。 如增加光泽感，形成保护膜等。
二、保鲜剂种类及其性质
(一) 蛋白质：植物来源的蛋白质包括：玉米醇溶蛋白、小麦谷蛋白、大豆蛋白、花生蛋白和棉籽蛋白等以及动物来源的蛋白有角蛋白，胶原蛋白，明胶，酪蛋白和乳清蛋白等，可分别或复合制成可食性膜用于食品保鲜。
(二) 脂类化合物：包括有石蜡油、蜂蜡、矿物油、蓖麻油、菜油、花生油、乙酰单甘酯及其乳胶体等，可以单独或与其它成分混合在一起用于食品涂膜保鲜。  

(三) 多糖：它形成的亲水性膜，有不同的粘性与结合性能，对气体的阻隔性好，但隔水能力差。纤维素中的衍生物，如羧甲基纤维素(CMC)可作为成膜材料。淀粉类(直链淀粉、支链淀粉以及它们的衍生物)可用于制造可食性涂膜。糊精是淀粉的部分水解产物也可以作为成膜剂，微胶囊等。果胶制成的薄膜由于其亲水性，故水蒸气渗透性高。阿拉伯树胶、海藻中的角叉菜胶，褐藻酸盐、琼脂和海藻酸钠等都是良好的成膜或凝胶材料。
(四) 甲壳质类：甲壳素(chitin)，也称几丁质，化学名称为N-乙酰-2-氨基-2-脱氧-D-葡萄糖，将甲壳素分子中C2上的乙酰基脱除后可制成脱乙酰甲壳质，称为壳聚糖。壳聚糖具有成膜性、人体可吸收、抗辐射和抑菌防霉作用。   

(五) 树脂：天然树脂来源于树或灌木的细胞中。合成的树脂一般是石油产物。紫胶由紫胶桐酸和紫胶酸组成，与蜡共生，可赋予涂膜食品以明亮的光泽。紫胶在果蔬和糖果中应用广泛。紫胶和其它树脂对气体的阻隔性较好，对水蒸气一般。树脂可用于柑橘类水果的涂膜保鲜剂。苯并呋喃—茚树脂也可用于柑橘类水果。 

    此外，在保鲜剂中常常要加入一些其它成分或采取其它一些措施，以增加保鲜剂的功能。如常用丙三醇、山梨醇增塑剂；用苯甲酸盐、山梨酸盐作为防腐剂；用单甘酯、蔗糖脂作为乳化剂，用BHA、BHT、PG作为抗氧化剂以及浸渍无机盐溶液如CaCl2溶液等。
思考题：
为什么说苯甲酸及其钠盐和山梨酸及其钾盐是酸性防腐剂？
试述食品抗氧化剂和脱氧剂的区别。试解释化学保藏及其特点。

第七章  食品的浓缩和结晶
第一节  浓缩的目的和分类

一、浓缩的分类
浓缩是从溶液中除去部分溶剂（通常是水）的操作过程，也是溶质和溶剂均匀混合溶液的部分分离过程。

按浓缩的原理可分为平衡浓缩和非平衡浓缩两种物理方法。平衡浓缩是利用两相在分配上的某种差异而获得溶质浓缩液与溶剂的浓缩（分离）方法，如蒸发浓缩和冷冻浓缩。溶液的蒸发是利用水汽化而达到分离的目的，加热介质一般为水蒸气。冷冰浓缩是利用稀溶液与固态冰在凝固点以下的平衡关系，部分水分因放热而结冰，而后用机械方法将浓缩液与冰晶分高。非平衡浓缩是利用半透膜等来分离溶质与溶剂的过程。两相由膜隔开，分离不是靠两相的接触。半透膜不仅可用于分离溶质和溶剂，也可用于分离各种不同分子大小的溶质，故也称为膜分离，它是膜技术的主要应用领域。就操作过程而言，食品浓缩与分离是紧密联系在一起的。
二、食品浓缩的作用与目的

浓缩在食品工业有广泛的应用，主要用于以下主要目的：

（1）减少重量和体积浓缩去除食品中大量的水分，可减少食品包装、贮藏和运输费用低。

（2）浓缩可提高制品的浓度，增大渗透压、降低水分活性、延长制品的保质期。浓缩使溶液中的可溶性物质增大，尤其是高浓度的糖和盐有较大的渗透压。当渗透压足够从微生物细胞中渗出水分，或防止正常的水分扩散到微生物细胞中，就能抑制微生物的生长起到防腐、保藏作用。
（3）浓缩是结晶操作的预处理过程及结晶控制的一种手段。甘蔗汁经净化、蒸发浓缩去除水分，并进行浓缩结晶，是蔗糖生产的必经工艺过程。味精、柠檬酸、葡萄糖、甜炼乳等食品及某些辅料的生产也需经浓缩和结晶过程。

（4）降低食品脱水过程的能耗。真空浓缩尤其是多效真空浓缩，常常是食品干燥的前处理过程。真空浓缩去除水分要比干燥脱水耗能低得多，如喷雾干燥法生产奶粉，要先将牛奶真空浓缩至固形物为40％－50％，然后再进行喷雾干燥，有利于保证制品品质，降低成本。

(5）改善产品质量。浓缩过程尤其是真空浓缩，物料在浓缩过程处于激烈状态，可促使物料各组分混合均匀，有利于去除料液中的挥发性成分和不良风味；真空浓缩过程还具有脱气作用，可改善浓缩液的质构特征。
第二节   蒸发浓缩

一、蒸发浓缩的特点与分类 
蒸发是食品工业上应用最为广泛的浓缩方法。不少食品物料是水溶液，因此蒸发指的是水溶液的蒸发。按照分子运动学观点，溶液受热时溶剂分子获得了动能，当某些溶剂分于的能量足以克服分子间的吸引力时，溶剂分子就会逸出液面进人上部空间，成为蒸汽分子，这就是汽化。为了强化蒸发过程，工业上采用的蒸发设备都是在沸腾状态下汽化，此时给热系数高、传热速反快。饱和蒸汽（称加热蒸汽）是常用的热源。加热蒸汽与料液进行热交换（常用间接加热）与冷凝，放出的冷凝热为料液蒸发器要的潜热（称为汽化潜热或蒸发潜热）。蒸发过程汽化的二次蒸汽直接冷凝不再利用的称为单效蒸发。如将二次蒸汽（或经压缩后）引入另一蒸发器作为热源的蒸发操作，称为多效蒸发。
真空蒸发的主要特点是：

（1）在真空条件下液体的沸点低，有利于增大加热蒸汽与液体之间的温差，增大传热效率，减少蒸发器所需的传热面积；

（2）物料在较低温度下蒸发，减少对热敏性食品成分的破坏；

（3）采用低压蒸汽作为加热源，有利于多效蒸发，降低能耗；

（4）真空蒸发需要配套的真空系统，会增大设备投资及动力损耗；

（5）由于蒸发潜热随沸点降低而增大，故热量消耗较大。

二、蒸发浓缩过程中食品物料的变化

料液在蒸发浓缩过程中发生的变化对浓缩液品质有很大的影响。在选择和设计蒸发器时要充分认识物料的这种特征。

（一）食品成分的变化

食品物料多由蛋白质、脂肪、糖类、维生素以及其他成分所组成。这些物质在高温或长时间受热时会受到破坏或发生变性、氧化等作用。如糖汁在蒸发浓缩过程中温度过高会加速蔗糖的转化作用，使糖颜色加深，因此蒸发时要充分考虑加热温度和时间的影响。从保证食品品质来说，力求“低温短时”，但从经济角度，为提高生产力，也可选用“高温短时”蒸发。

（二）增稠性

溶液的增稠性对蒸发过程的传热影响很大，尤其是一些蛋白质胶体溶液。随着浓度增高及受热变性，其黏度显著增大，流动性下降，大大妨碍加热面的热传导。蒸发过程随着料液浓缩的升高，物料的导热系数和总传热系数都会降低。
（三）结垢性

蛋白质、糖、盐类和果胶等受热过度会产生变性、结块、焦化现象。这种现象在传热面附近最易发生。结垢随着时间增长而变得更为严重不仅影响传热，甚至会带来安全性问题、因此对于容易形成结垢的物料应采取有效的防垢措施；如采用管内流速很大的升膜式蒸发器或其他强制循环的蒸发器，用高流速来防止积垢的形成；或采用电磁防垢、化学防垢等措施；也可采用CIP滑洗系统与蒸发器配套使用，加强设备的清洗，防止积垢的形成。

（四）泡沫性

溶液的组成不同，发泡性也不同。含蛋白质胶体较多的食品物料有比较大的表面张力，蒸发沸腾时泡沫较多，这会使大量的料液随二次蒸汽导入冷凝器，造成料液的流失。发泡性料液的蒸发，需降低蒸发器内二次蒸汽的流速，以防止跑料，或采用管内流速很大的升膜式或强制循环式蒸发器，也可用高流速的气体来吹破泡沫或用其他的物理、化学措施消泡。

（五）结晶性

某些物料在浓缩过程中当其浓度超过饱和浓度时，会出现溶质的结晶。结晶形成不仅造应料液流动状态的改变，大量结晶的沉积，更会妨碍加热面的热传逸。

（六）风味形成与挥发
料液在高温下较长时间加热蒸发，会产生烧煮味和颜色变褐（黑）。虽然在某些浓缩过程（加焦香糖果生产）有意将糖、奶混合物在高温下混合反应及蒸发获取这种焦香风味及颜色。但对于多数物料的蒸发过程，常需防止这些反应的发生，因此采用真空蒸发。但真空蒸发仍会造成食品物料中芳香风味成分挥发，影响浓缩制品的品质。低温蒸发可减少香味成分的损失；但更完善的方法是采取香味回收措施，从二次蒸汽冷凝液中回收风味成分，再掺入浓缩制品中。

三、蒸发器的类型及选择
蒸发器主要是由加热室（器）和分离室（器）两部分组成。加热室的作用是利用水蒸汽为热源来加热被浓缩的物料。加热室的型式随着技术的发展而不断改进。最初采用的是夹层式和蛇（盘）管式，其后有各种管式、板式等换热器形式。为了强化传热，采用强制循环取代自然循环，也有采用带叶片的刮板薄膜蒸发器和离心薄膜蒸发器等。蒸发器分离室的作用是将二次蒸汽中夹带的雾沫分离出来。为了使雾沫中的液体回落到料液中，分离室须具有足够大的直径和高度以降低蒸汽流速，并有充分的机会使其返回液体中。早期的分离室位于加热室之上，并与加热器合为一体。

选择、设计蒸发器，要以料液的特性（热敏性、黏度等）作为重要依据．全面衡量通常选用的蒸发器需满足以下的基本要求：

（l）符合工艺要求，溶液的浓缩比适当；

（2）传热系数高，有较高的热效率，能耗低；

（3）结构合理紧凑，操作、清洗方便，卫生、安全可靠；

（4）动力消耗低，设备便于检修，有足够的机械强度。

（一）循环型蒸发器
循环型蒸发器的特点是溶液在蒸发器中循环流动，以提高传热效率。根据引起溶液循环运动的原因不同可分为自然循环和强制循环。自然循环是由于液体受热程度不同产生密度差引起的，强制循环是由外加机械力迫使液体沿一定方向流动。

(1)中央循环管式蒸发器  中央循环管式蒸发器又称标准式蒸发器，主要由下部加热室和上部蒸发室两部分构成。
（2）外循环管式蒸发器  外循坏管式蒸发器的加热室在蒸发器的外面，因此使于检验和清洗。并可调节循环速度，改善雾沫观象。循环管内的物料是不直接受热的，故可适用于果汁、牛奶等热敏性物料的浓缩。
（二）膜式蒸发器
根据料液成膜作用以及加热特点，膜式蒸发器有：升（降）膜式蒸发器，刮板式和离心式薄膜蒸发器，板式薄膜蒸发器。

升（降）膜式蒸发器是典型的膜式蒸发器，是一种外加热式蒸发器。溶液通过加热室一次即达到所需的浓度，且溶液沿加热管壁呈膜状流动进行传热和蒸发，故其传热效率高，蒸发速度快，溶液在蒸发器内停留时间短，特别适用于热敏性溶液的蒸发。
（1）升膜式蒸发器
加热室由列管式换热器构成。料液（常经预热至接近沸点）从如热室的底部进入。在底部由于液柱的静压作用，一般不发生沸腾，只起加热作用，随着温度升高，在中部开始沸腾产生蒸汽。到了上部蒸汽体积急剧增大，产生高速上升蒸汽使溶液在管壁上抹成一层薄膜，使传热效果大大改善。最后溶液混合物进入分离室分离，浓缩液由分离室底部排出。

（2）降膜式蒸发器
与升膜式蒸发器不同的是料液由加热室的顶部进入，在重力作用下沿管壁内膜状下降，浓缩液从下部进入分离器。为了防止液膜分布不均匀，出现局部过热和焦壁现象。在加热列管的上部设置有各种不同结构的料液分配器装置，并保持一定的液柱高度。

（3）升－降膜蒸发器
升－降膜蒸发器是将加热器分成两程。一程做稀溶液的升膜蒸发，另一程为浓稠液的降膜蒸发。
（4）刮板式薄膜蒸发器
刮板式薄膜蒸发器有立式和卧式两种。加热室壳体外部装有加热蒸汽夹套；内部装有可旋转的搅拌叶片，原料液受刮板离心力、量力以及叶片的剖带作用，以极薄液膜与加热表面接触，迅速完成蒸发。

（5）离心式薄膜蒸发器
离心式薄膜蒸发器的料液从高速旋转的锥型转子内面上注入，并在离心力的作用下形成极薄（0.05～0.lmm）的薄膜流，在加热面的停留时间短（＜1s）；而且不发生流速慢的流层及局部加热。
（6）板式蒸发器
板式蒸发器是由板式换热器与分离器组合而成的一种蒸发器。通常由两个加热室和两个蒸发室（4片加热板）构成一浓缩单元，加热室与蒸发室交替排列。实际上料液在热交换器中的流动如升降膜形式，也是一种膜式蒸发器。板式蒸发器的另一显著特点是占地少，易于安装和清洗。
四、蒸发浓缩过程中的节能与多效蒸发

多效真空蒸发广泛应用于食品浓缩。单效真空蒸发的最大优点是容易操作控制；可依据物料粘性、热敏性，控制蒸发温度（通过控制加热蒸汽及真空泵）及蒸发速率；由于物料在单效蒸发器内停留时间长，会带来热敏性成分的破坏问题。
单效蒸发存在热耗多，传热面积不能太大，限制其蒸发能力的捉高。

（一）多效真空蒸发浓缩及其特点

按照多效蒸发加料方式与蒸汽流动方向，有颀流式、逆流式和并流式蒸发器。

（1）顺流加料法
料液和蒸汽的流向相同，均由第一效顺序至末效，故也称并流加料法。由于后一效蒸发室的压力比前一效低，料液在效间的输送不用泵而可利用各效间的压力差；后一效料液的沸点较前一效低，当料液进人下一效时发生闪蒸现象，产生较多的二次蒸汽；浓缩液的温度依效序降低，对热敏性物料的浓缩有利；但随着逐效料液浓度憎高，温度降低，粘度升高，传热系数下降，增加了末效蒸发的困难。

（2）逆流加料法
原料液由末效进入，用泵依次输送至前一效，浓缩液由第一效下部排出。加热蒸汽的流向则由第一效顺序至末效。

（3）平流加料法
每效都平行送入原料液和排出浓缩液。加热蒸汽则由第一效依次至末效。平流法适用于在蒸发进行的同时有晶体析出的料液浓缩，如食盐溶液的浓缩结晶。

（二）多效蒸发的温差分配与效数

多效蒸发的温差分配在给定的总操作条件下，由于各效温差的损失，多效蒸发器的传热有效温差总是小于总温差。若第一效的加热蒸汽温度为T０，冷凝器的冷凝温度为Δ，则总温差为ΔT＝ΔT０－Δ。在理想的情况下（如无一切温差损失），有效温差ΔT等于总温差；而实际上，总有效温差小于总温差。其差值为总温差损失ΣΔT。即：
ΣΔT＝ΔT０－ΣΔ

多效蒸发的效数
多效蒸发的最大优点是热能的充分利用，蒸发单位质量的水的蒸汽消耗降低的效数愈多，冷却水的耗量愈少。但效数增加，电耗、蒸发器。预热器的热交换面积也增大。多效真空蒸发浓缩可以节省蒸发的蒸汽消耗，且随效数的增加耗汽量不断下降。但也并不是效数越多越好，在食品工业上同前应用最多的是3－5效真空蒸发，工业上采用的最多只有7效，即效数是有限制的。
（三）多效蒸发过程的节能措施
有各种不同的途径可以使蒸发过程效率提高，能耗下降，主要有以下几种：

（1）蒸发器的革新
（2）蒸汽再压缩蒸发

1)机械再压缩蒸发 

2)蒸汽喷射再压缩法   

3)热泵循环再压缩法   

（3）利用蒸发器的余热预热物料或用于其它加热目的
五、蒸发浓缩过程中香味的保护与回收
果蔬香味成分主要是由各种有机化合物如酯、醇、醛、内酯等所组成，其量很少却是影响果蔬汁品质的主要因素，因此香味回收是蒸发液缩过程必须考虑的措施。蒸发过程对果蔬香味的保留和口收有各种不同的工艺：

（1）采用低温蒸发浓缩设备减少香味成分的挥发
（2）采用短时蒸发浓缩设备

（3）蒸馏法回收
（4）浆液浓缩工艺

第三节  冷冻浓缩

冷冻浓缩是利用冰和水溶液之间的固液相平衡原理的一种浓缩方法。由于过程不涉及加热，所以这种方法适用于热敏性食品物料的浓缩，可避免芳香物质因加热造成的择发损失。目前主要用于原果汁、高档饮品、生物制品、药品、调味品等的浓缩。

一、冷冻浓缩基本原理

（一）冷冻浓缩过程中的固液相平衡
对于简单的二元系统（仅有一种溶质和一种溶剂），当溶液的浓度低于低共溶浓度时，溶剂（水）成晶体（冰晶）析出：随着冰晶体的形成及分离，溶液就获得了浓缩，这就是冷冻浓缩的原理。而当溶质的浓度高于低共熔浓度，溶液呈过饱利状态，此时降温的结果为溶质晶体析出，这就是溶质结晶的原理。
（二）冷冻浓缩过程中溶液的冰点

冰点下降的计算式为：
-RT0ln(1-X)
ΔTi=-------------

ΔS

（三）冷冻浓缩过程中的冰结晶量和浓缩液量
（四）冷冻浓缩过程中的溶质夹带和溶质脱除 

（五）浓缩终点
二、冷冻浓缩的过程与控制

（一）冰晶生成及控制
冷冻浓缩中的结晶为溶剂的结晶。冷冻浓缩中要求冰晶大小适当。冰晶过小，造成分离困难，溶质夹带较多；冰晶过大结晶慢，操作费用增加。影响冰晶大小的因素主要有：

1． 冰晶体生成速率
冰晶体主成速率取决于冻结速率、冻结方法、搅拌。溶浓浓度和食品成分。
2.冰晶生成的方式
冷冻浓缩过程的结晶有两种形式：一种是在管式、板式、转鼓式以及带式中进行，称为层状冻结；另一种发生在搅拌的冰晶悬浮液中，称为悬浮冻结。

（二）冰晶与浓缩液的分离

冷冻浓缩在工业上应用的成功与否关键在于分离效果。冰晶分离的原理与悬浮液过滤分离的原理相同。影响冰晶分离的因素主要为冰晶的大小和浓缩液的性质。在分离操作中生产能力与冰晶粒度的平方成正比，与浓缩液的粘度成反比。（三）冰晶的洗涤

在冰晶形成过程中存在着溶质夹带现象，夹带主要由冰晶表固吸附造成，溶质主要存在于冰晶表层。为避免损失可采用稀溶液、冰晶融化后的水及青水对冰晶进行洗涤，将冰晶表面吸附的溶质洗脱下来。
三、应用于食品工业的冷冻浓缩系统

对于不同的原料冷冻浓缩系统及操作条件也不相同，一般可分为两类：一是单级冷冻浓缩，一是多级冷冻浓缩。后者在制品品质及回收率方面优于前者。

（一）单级冷冻浓缩装置系统

（二）多级冷冻浓缩装置系统

第四节   膜浓缩

膜浓缩是一种类似于过滤的浓缩方法，只不过“过滤介质”为天然或人工合成的高分子半透膜，如果“过滤”膜只允许溶剂通过，溶质截留下来，使溶质在溶液中的相对浓度提高，就称为膜浓缩。如果在这种“过滤”过程中透过半透膜的不但是溶剂，而且是有选择地透过某些溶质，使溶液中不同溶质达到分离，则称为膜分离。

一．膜浓缩的种类及操作原理

在膜技术应用中常根据过程的推动力不同进行分类，膜浓缩的动力除压力差以外，还可以来用电位差、浓度差、温度差等。目前在工业上应用较成功的膜浓缩主要有以压力为推动力的反渗透（Rever Osmosis,简称RO）和超滤（Ultra Filtration,简称UF），以及以电力为推动力的电渗析（ED）。由于膜浓缩不涉及加热，所以特别适合干热敏性食品成分的浓缩。与蒸发浓缩和冷冻浓缩相比，膜浓缩不存在相变，能耗少，操作比较经济，且易于连续进行。目前膜浓缩已成功地应用于牛乳、咖啡、果汁、明胶、乳清蛋白等的浓缩。

（一）反渗透

反渗透是利用反渗透膜选择性地透过溶剂（通常是水）的性质对溶液施加压力以克服溶液的渗透压，使溶剂通过半透膜而使溶液得到浓缩。

（二）超滤

应用孔径为10～200um（或更大）的半透膜来过滤含有大分子或微细粒子的溶液，使大分子或微细粒子在溶液中得到浓缩的过程称之为超滤浓缩。与反渗透类似，超滤的推动力也是压力差，在溶液侧加压，使溶剂透过膜而使溶质得到浓缩。与反渗透不同的是，超滤膜对大分子的截留机理主要是筛分作用，即符合所谓的毛细孔流模型。
（三）电渗析

电渗析是在外电场的作用下，利用一种特殊膜（称为离子交换膜）对离子具有不同的选择透过性而使溶液中阴、阳离子与其溶剂分离。由于溶液的导电是依靠离子迁移来实现的，其导电性取决于溶剂中的离子浓度和离子的绝对速率。

二、膜材料的种类及膜组件

（一）膜的性能
膜的性能是指膜的物化稳定性和分离透过性能。膜的物化稳定性主要是指膜的耐压性、耐热性、适用的pH值范围、化学惰性、机械强度。膜的物化稳定性主要取决于构成膜的高分子材料。

（二）膜的种类

根据膜的材质，从相态上可分为固态膜和液态膜；从来源上可分为天然膜和合成膜，后者又可分为无机膜和有机膜。根据膜的断面形态，可将膜分为对称膜、不对称膜和复合膜。依照固体膜的外形，可分为平板膜、管状膜、卷状膜和中空纤维膜。按膜的功能又可分为超滤膜、反渗透膜、离子交换膜等。用于制膜的高分子材料很多，如各种醋酸纤维素、脂肪族和芳香族聚醚胺、聚砜、聚丙烯腊、聚四氟乙烯、聚偏氟乙烯、硅胶等，其中最重要的是纤维素酯素膜，其次是聚砜膜和聚酞胺膜。

（三）膜组件
对超滤和反渗透浓缩，膜组件通常有几种形式：管式、平板式、卷式和中空纤维式。
三、膜浓缩在食品中的应用
在食品浓缩中应用较多的膜浓缩是反渗透和超滤，日前已成功应用于牛乳、咖啡、果汁、明胶、乳请蛋白、蛋清等的浓缩。

（一）果汁的浓缩

（二）蔗糖液的浓缩

（三）干酪制造过程中脱脂乳的浓缩

（四）从大豆乳清废液中提取大豆蛋白质

（五）电渗析浓缩法制盐

四、影响膜浓缩的因素

（一）影响反渗透浓缩和超滤浓缩的因素
1.膜材料的种类和性能
膜浓缩的关健是浓缩用膜的选择。选择膜时首先要考虑被浓缩物料的性质，包括相对分子质量的大小、颗粒大小、胶体含量、悬浮物含量、粘度、固体物质含量、PH值、成分、温度等，按物料的性质选择与之相适应的膜。膜的孔径大小是主要参数之一，良好的膜需求孔径分布均匀、大小一致，同时应具有低的溶质透过率，较强的透水性、抗压性、耐热性和耐有机溶剂性能，化学性质稳定耐用，再生容易，操作压力较低等优点。

2.溶质的特性
3.溶液的性质
4.操作条件

（l）操作压力

（2）操作温度操
(3）操作时间

（4）浓差极化

5.膜的维护

（l）膜的压实
（2）膜的降解
（3）膜的结垢
（二）影响电渗析操作的因素
1.膜的极化
2.电解质的浓差扩散

3.水的渗透

4.压差渗漏

5.膜的污染和中毒

第五节   食品的结晶

一、结晶的基本原理

（一）晶体的特性

1.晶体的结构和形状

结晶体是规则排列的质点（原子、离子、分子）所组成的固体。构成晶体的微观质点在晶体所占有的空间中按一定的几何规律排列起来。组成空间点阵的基本单位称为晶胞，晶体就是由许多晶胞密集堆砌而成的。在晶体中不论其大小或外形是否完整，其内部的晶胞和晶胞在空间重复出现的方式都是一样的。因此由立方体晶胞构成的晶体可以是立方体，也可以是五面体、六面体、六面体等。。

由于原子的排列或模式在各个方向是一致的，晶体有一定的对称类型。如果晶体的生长环境良好，则可形成有规则的多面体外形，称为结晶多面体。结晶多面体的面称为晶面，棱边称为晶棱。最简单的晶体外观是正方体和正八面体。按晶体的构形，通常把晶体分为七个晶系，为立方、四角、正支晶、三斜、三角及六角晶系。

2．晶体的性质
晶体的基本性质与晶体内部结构规律性有关，主要有：

（1）自范性
晶体具有自发地生长成为结晶多面体的可能性，即晶体经常以平面作为与周围介质的分界面，这种性质称为晶体的自范性。
（2）各向异性

晶体的几何特性及物理效应常随方向的不同而表现出数量上的差异，这种性质称为各向异性。

（3）均匀性
晶体中每一宏观质点的物理性质和化学组成都相同，这种特性称为晶体的均匀性。

（二）溶解度和溶液中的相平衡

1．物质的溶解度特征
任何固体物质与其溶液相接触时，如溶液还未达到饱和，则固体溶解；如溶液已达到过饱和，则该物质在溶液中超过饱和量的那一部分迟早要从溶液中析出，直到溶液重新达到饱和；但如溶液恰好达到饱和，则宏观上既没有固体溶解，也没有溶质从溶液中析出，此时固体和它的溶液处于相平衡状态。所以要使溶质结晶出来，必须首先设法使溶液变成过饱和溶液，或者说必须设法产生一定的过饱和量作为结晶的推动力。

2、过饱和度（Supersouration）与结晶的关系
饱和溶液仅仅是在溶解度曲线上才能存在，沿着溶解度曲线向高浓度移动，就进入过饱和区域内，称为过饱和溶液（即溶液含有超过饱和量的溶质）。

（三）晶核的形成
1.形成晶核的方法
晶核是过饱和溶液中新生成（析出）的微小晶体粒子，是晶体生长必不可少的核心。晶核可以由溶质的分子、原子、离子形成，这些粒子相互聚合，形成线体、晶胚、以至成为一定粒度的晶核。这个过程称为成核（Nucleation），工业上称为起晶。工业结晶有3种不同的起晶方法：

1） 自然起晶法
2） 刺激起晶法
3） 晶种起晶法
2.晶核的形成速率及影响因素
1）晶核的形成速率（Nucfeation  Rale）晶核的形成速率为单位时间内在单位体积的晶浆中或溶液中生成新粒子的数目。
晶核的形成速率与溶液的浓度和能量的变化有关。

2）影响晶核形成的因素

从上述讨论可知成核速率决定于过饱和度、温度、杂质以及其他多种因素。如溶液的化学组成和晶体的结构特点及结晶的流体动力条件等。对不同结晶方法各因素的影响程度也有差异。

（四）晶体的生长

1）晶体的生长速率

在过饱和溶液中已有晶核形成或加入晶种后，以过饱和度为推动力，晶核（或晶种）将长大，这种现象称为晶体生长（或长晶）。
结晶的数量与浓度差、结晶面积、时间、绝对温度成正比，与粘度、不动液层的厚度成反比。
2）影响晶体生长的因素

晶体生长速率可受扩散控制，有时是受表面反应控制。晶体生长速率既可表示晶体质量随时间的变化速率；也有用各晶面的生长线速度表示，但它们都与溶液的过饱和度、温度、压力、液相的搅拌强度和特性、杂质的存在等有关，但最主要的有以下几点：

（1）过饱和度
（2）温度

（3）粘度

（4）杂质

（5）其它因素

二、食品工业常用的结晶方法与结晶设备
（一）食品工业常用的结晶方法

在溶液中建立适当的过饱和度并加以控制是结晶过程的重要问题，因此人们常把在溶液中产生过饱和度的方式作为结晶方法和结晶器分类的依据；将结晶方法分成3种：
（1）冷却法结晶
冷却法结晶过程基本上不去除溶剂，而是使溶液冷却降温或控制其他条件，使溶液成为过饱和而析出结晶。其所用的设备为冷却式结晶器。此法主要适用于溶解度随温度降低而显著下降的物质的结晶，如硝酸钠、硫酸钠、钾矾、谷氨酸等。

（2）蒸发法结晶

蒸发法是使溶液在常压或减压下蒸发浓缩，而形成过饱和溶液的方法。此法适用于溶解度随温度的降低而变化不大的物质，或具有逆溶解度的物质的结晶。

（3）真空结晶法
真空结晶法也称真空冷却法,是使溶剂在真空下快速蒸发而绝热冷却。实际上是以冷却为主。此法适用于中等溶解度物质的结晶。由于该方法主体设备较简革、操作稳定、生产效率较高便于工业化生产而应用较多。许多食品物料结晶多采用该法，如葡萄糖、苹果酸、柠檬酸等。

（二）结晶器的选择

结晶器的选择要考虑许多因素，例如综合考虑物料的性质、晶体产品的粒度、生产能力、设备费和操作性等。
三、食品结晶过程及品质控制
（一）结晶过程的工艺设计

结晶过程的工艺设计主要包括物料衡算、热量衡算和结晶器的选择等有关计算。
（二）食品结晶过程的品质控制

1.加晶种控制结晶
1）晶种的量

2）投种时的过饱和度

2.细晶的消除

3.晶垢的去除

（三）结晶的分离、洗涤和干燥

1.晶体的分离

2.晶体的洗涤

3.晶体干燥

思考：
1、 食品浓缩和结晶的意义和目是什么？
2、 在蒸发浓缩过程中怎样保护和回收食品的香味？
3、 蒸发浓缩过程食品物料的变化有哪些？
4、 结晶过程中过饱和度与结晶的关系。
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