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 食品技术原理课程讲稿－第七章食品化学保藏

第二篇 食品保藏
第七章 食品的化学保藏
一、食品化学保藏的基本概念

1食品化学保藏：就是在食品生产、贮藏和运输过程中使用化学和生物制品(食品添加剂)来提高食品的耐藏性和尽可能保持食品原有质量的措施。

化学防腐剂、生物代谢物和抗氧化剂的使用是食品化学保藏中的主要问题。

2食品化学保藏的优点

a简便；b经济

二、食品变质腐败原因

a微生物作用；b氧化作用；c自溶酶的作用；d 可见光和紫外线等辐射线；e压力、冷冻、脱水、非酶褐变、氧化和还原等也同样会导致食品变质。

引起食品腐败的因素很多，包括物理、化学及生物学等方面的原因，这些因素通常是同时及连续起作用的。由于食品营养丰富，适宜于微生物生长繁殖，而微生物又是无处不在，因此，食品腐败的主要因素是微生物的作用。

三、存在的问题

a暂时性保藏；b用量大，延缓腐败变质的时间，同时带来异味；c不能改善低质食品的品质；d环境污染和食用安全问题。

第一节食品添加剂和防腐剂的使用问题

一、基本概念

1、食品添加剂：是一种通常添加于食品中用于改善其外观、风味、质地和耐藏性的少量无营养价值的物质。

2、食品防腐剂：是指具有抑制微生物生长和杀死微生物能力的物质。因此，从抗微生物的角度出发，可更确切地将此类物质称为抗微生物剂或抗菌剂。

二、注意事项

1、使用前的注意事项

a食品中使用的化学添加剂或防腐剂必须对人体无毒害

b必须经过足够时间的动物生理、药理和生物化学试验

2、确定使用量应考虑的问题

    a 应对加有添加剂的食品或多种食品消费量作出充分的估计；

b动物试验中表明生理正常现象开始出现偏差是的最低使用量；

c对所有各类消费者健康的任何危害性降低到最低程度时，保证完全适宜的极限。

3、食品添加剂使用时应注意的质量问题

    a 少量使用时就能达到防止腐败变质或改善品质的要求；

b 不会引起食品发生不可逆性的化学变化，并且不致于会使食品出现异味；c不会和生产设备及容器等发生化学反应；

d不允许使用食品添加剂后导致食品内营养素的大量损耗。

第二节 食品化学防腐剂

一、食品化学防腐剂的基本概念

1、定义：按照抗微生物的程度可以将食品防腐剂分为杀菌剂和狭义范围的防腐剂(或称保藏剂)。具有杀菌作用的物质称为杀菌剂，而仅具有抑菌作用的物质称为防腐剂。

2、二者的关系：一种化学或生物制剂的作用是杀菌或抑菌，一般是不应有严格区别的。同一种抗微生物剂，浓度高时可杀菌(即致微生物死亡)，而浓度低时只能抑菌;又如作用时间长可以杀菌，短时间作用只能抑菌;还有由于各种微生物的生理特性不同，同一种防腐剂对某一种微生物具有杀菌作用，而对另一种微生物仅具有抑菌作用。所以两者并无绝对严格的界限，在食品保藏和加工中往往笼统地称为防腐剂。

作为抗微生物剂应该具有显著的杀菌或抑菌作用，而这种作用应只针对有害微生物，对人体肠道内有益微生物菌群的活动应没有影响，也不妨碍胃肠道内酶类的作用。

食品防腐剂应包括化学(合成)防腐剂和生物(天然)防腐剂两大类，后者是今后食品防腐剂重点发展的方向。

一、化学(合成)抗菌剂

抗菌剂分：无机抗菌剂：SO2 、H2O2、 N、 CO2
有机抗菌剂：苯甲酸、脂肪酸、山梨酸、酒精、双甘醇和挥发物及熏蒸消毒剂。

（1） 无机抗菌剂

 1、二氧化硫SO2
    ①性质：二氧化硫又名亚硫酸酐，可由硫磺燃烧形成。二氧化硫易溶于水形成亚硫酸。亚硫酸不稳定，即使在常温下，如不密封，亦容易分解，当加热时更为迅速地分解而放出二氧化硫。 二氧化硫在空气中浓度较高时，对于眼和呼吸道粘膜有强烈的刺激性。二氧化硫是大气环境质量监控指标之一。

    ②作用：二氧化硫主要用于处理植物性食品，为强力的还原剂，可以减少植物组织中氧的含量，抑制氧化酶和微生物的活动，从而能阻止食品腐败变质、变色和维生素C的损耗。我国传统食品果干、果脯、粉丝等的加工中采用熏硫法或应用亚硫酸盐溶液浸渍法进行漂白，防止褐变。熏硫就是燃烧硫磺产生二氧化硫。亦可用液态亚硫酸对食品进行处理。

    ③应用：二氧化硫的浓度为0.01%时，大肠杆菌停止生长，酵母则在浓度超过0.3%时才受到损害。用完好的优质原料制成的果汁如添加0.1%二氧化硫，装瓶条件又适宜，可以在15℃下保存一年以上。如仅用于阻止氧化，加入量还可降低。在有独特风味的蔬菜和果汁中添加少量二氧化硫就能保持其原有的新鲜味。

④机理：亚硫酸对微生物的毒性强度(防腐作用)与它在食品中存在的状态有关。

不离解的亚硫酸分子在防腐上最为有效；形成离子(HSO3-或SO32-)或呈结合状态，其作用就降低。亚硫酸的离解程度决定于食品的酸度，pH3.5以下时保持分子状态。因此，亚硫酸在酸性食品中能较好地发挥它的防腐作用。

至于对微生物作用的机理，可能与双硫键的还原、碳基化合物的形成、和酮基团的反应以及对呼吸作用的抑制等有关。

⑤使用方法：可以用熏法、浸渍法和直接加入法对食品进行二氧化硫处理。

气熏法常用于果蔬干制或厂房、贮藏库的消毒。

浸渍法就是将原料放入一定浓度的亚硫酸或亚硫酸盐溶液中，酸度不足的食品应与0.1%~0.2%的盐酸或硫酸合用。

直接加入法就是将亚硫酸或亚硫酸盐直接加入酿酒的果汁、保藏的果汁、果泥或其他加工品内的方法。

一般用亚硫酸处理的果蔬制品往往需要在较低的温度下贮藏，以防二氧化硫的有效浓度降低。亚硫酸不能抑制果胶酶的活性，所以有损于果胶的凝聚力。此外，如用二氧化硫残留量高的原料制作罐头时，由于简单的加热方法较难除尽二氧化硫，铁罐腐蚀会比较严重。

    2、二氧化碳

    特点：二氧化碳是一种能影响生物生长的气体之一。高浓度的二氧化碳能阻止微生物的生长，因而能保藏食品。高压下二氧化碳的溶解度比常压下大。运用二氧化碳保存食品是一种对环境无害的方法，具有较大的发展前途。

应用：①对于肉类、鱼类产品采用气调保鲜法处理，高浓度的二氧化碳可以明显抑制腐败微生物的生长，而且抑菌效果随CO2浓度升高而增强。

②生产饮料时常用二氧化碳作为防腐剂。一般地讲，如要求二氧化碳在气调保鲜中发挥抑菌作用，浓度应在20%以上。

③用二氧化碳贮藏果蔬可以降低导致成熟的合成反应，抑制酶的活动，减少挥发性物质的产生，干扰有机酸的代谢，减弱果胶物质的分解，抑制叶绿素的合成和果实的脱绿，改变各种糖的比例。二氧化碳也常和冷藏法结合，同时用于果蔬保藏。通常用于水果气调的二氧化碳含量控制在2%~3%，蔬菜控制在2.5%~5.5%。

过高的二氧化碳含量会对果实产生其他不利的影响。苹果褐变就是由于贮藏环境中二氧化碳聚集过多，以致果蔬窒息而造成细胞死亡的后果，因此，不断调整气体含量是长期气调保鲜果蔬的关键。

3、其他的无机防腐剂

①次氯酸钙(或钠)为常用的消毒剂，在水中会形成次氯酸，它为有效的杀菌剂和强烈的氧化剂。次氯酸钙分子中的次氯酸根(C1O)含有直接和氧相连的氯原子，若遇到酸就能释放出游离氯，游离氯是杀菌的主要因素，故称之为"有效氯"。

机理：氯进攻微生物细胞的酶或破坏核蛋白的巯基，或抑制其他的对氧化作用敏感的酶类，从而导致微生物的死亡。

    次氯酸钙往往与氯化钙和氢氧化钙混合成所谓的漂白粉使用。漂白粉对细菌的繁殖型细胞、芽孢、病毒、酵母及霉菌等均有杀灭作用，其作用时间、浓度、温度以及pH等对杀菌作用效果有很大影响，如含有效氯l5mg/kg的漂白粉溶液杀死99%软化芽孢杆菌(B.macerans)的芽孢，在pH6.0时需要8.5min，在pH7.0时则需要14.3min。

    ②在食品加工中也有用浸透碘的包装纸来延长水果贮藏的方法。在乳制品用具清洗消毒时，常采用碘和湿润剂及酸配制而成的碘混合剂。卤素在氧化作用或直接和细胞蛋白质结合反应下才完成杀菌任务。

    ③硝酸盐和亚硝酸盐都有抑制微生物生长的作用，在本书前边所述的食品盐制的内容中己有较详细的讨论，这里不再赘述。

    ④ 过氧化物由于具有强氧化作用，故亦有显著的杀菌效果。过氧化物有过碳酸钠、过丙酸及过氧化氢等，但是，过氧化氢在有些国家不允许使用。
(二)有机防腐剂

    1、苯甲酸及其盐、酯

①结构特点：苯甲酸别名安息香酸，分子式为C7H6O2。苯甲酸和它的盐类如苯甲酸钠，以及它的衍生物如对羟基苯甲酸乙酯、对烃基苯甲酸丙酯为普通使用的一类化学防腐剂。

苯基烷酸的烷基链增长，其防腐力也随之增强，苯基丁酸的抑菌效力为苯甲酸的4倍。对位上引入取代的化学基团就会增加苯甲酸的防腐能力，因此，用对烃基苯甲酸酯作为防腐的趋势在增长。甲基、乙基和丙基酯是使用得最普遍的防腐剂。

②苯甲酸的最适环境：25%苯甲酸饱和水溶液的pH为2.8；在pH低的环境中，苯甲酸对许多微生物有抑制作用，但对产酸菌作用较弱；在pH5.5以上时对许多霉菌和酵母没有什么作用；苯甲酸抑菌的最适pH2.5~4.0。实际使用苯甲酸及苯甲酸钠时，以低于pH4.5~5为宜。也就是说，食品的酸度是影响苯甲酸防腐效果的重要条件。有报道称当pH从7.0下降到3.5时，其防腐的能力可增加5~10倍。

表1    不同苯甲酸盐浓度和pH对多态鲁氏酵母糖利用率的影响

	苯甲酸盐浓度/%
	糖利用率/%

	
	pH6.0
	pH5.5
	pH5.0
	pH4.5
	pH4.0

	0.025
	21
	29
	26
	25
	12

	0.050
	23
	18
	19
	13
	13

	0.075
	15
	14
	7
	0
	0

	0.100
	13
	9
	5
	0
	0


③防腐机理：苯甲酸能非选择性地抑制广范围的微生物细胞的呼吸酶系的活性，特别是具有很强的阻碍乙酰辅酶A缩合反应的作用，此外也是阻碍细胞膜作用的因素之一。苯甲酸对酵母的影响大于对霉菌的影响，但对细菌效力弱。苯甲酸一般在0.05%浓度就有防腐力，

④苯甲酸的使用方法：一般先用适量乙醇溶解后再添加到食品中去，有的工厂使用苯甲酸时，另加适量碳酸氢钠或碳酸钠，用90℃以上的热水溶解，使其转化成甲酸钠后才添加到食品中去。

⑤苯甲酸盐的防腐作用：由于苯甲酸的溶解度低，使用不便，实际生产中大多是使用其钠盐。苯甲酸盐在浓度为0.07%~0.10%可产生防腐作用。苯甲酸1g相当于苯甲酸钠1.18g，苯甲酸钠1g相当于苯甲酸0.847g。

⑥苯甲酸的副作用：苯甲酸进入机体后，大部分在9~15h内与甘氨酸化合成马尿酸而从尿中排除，剩余部分与葡萄糖醛酸化合而解毒，用14C示踪试验证明，苯甲酸不在机体内积蓄。以上两种解毒作用都是在肝脏内进行的，因此苯甲酸对肝功能弱的人可能是不适宜的。 
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⑦ 应用：苯甲酸、苯甲酸钠在果汁、果酱、酱油、醋、酱菜、蜜饯、面酱、山楂糕以及其他酸性食品中广泛使用，配合低温杀菌，则防腐效果更好。

2．山梨酸及其盐

许多种类的不饱和脂肪酸一般都是有效的霉菌抑制剂，尤其是山梨酸用于控制干酪以及肉制品中霉菌的生长非常有效。

①结构特点：山梨酸别名花楸酸，即己二烯-[2，4]-酸，分子式C6H8O2，结构式如下：

CH3一CH＝CH一CH＝CH一COOH

山梨酸微溶于水，在有机溶剂中溶解度较高。如果将山梨酸磨细，可以提高其溶解度。但是，这种粉状山梨酸对人体粘膜有很强的刺激作用，由于在磨细过程中具有很大的扩散性，会导致工作环境污染。

  表2               山梨酸与山梨酸钾的溶解度     单位：质量分数（%）
	溶剂
	温度/℃
	山梨酸
	山梨酸钾

	水
	20
	0.16
	138

	水
	100
	3.8
	--

	95%乙醇
	20
	14.8
	6.2

	丙二醇
	20
	5.5
	5.8

	乙醚
	20
	6.2
	0.1

	植物油
	20
	0.52~0.95
	--


②山梨酸的最适环境：山梨酸属于酸型防腐剂，其防腐效果随pH的升高而降低，但山梨酸适宜的pH范围比苯甲酸广。山梨酸及山梨酸钾宜在pH 5~6以下的范围内使用。山梨酸lg相当于山梨酸钾1.339，山梨酸钾1g相当于山梨酸0.746g。

    ③作用范围：山梨酸能有效地控制肉类中常见的不少霉菌，而且在其他食品加工中也普遍使用，也可用于发酵食品生产中，如在腌制黄瓜时可用于控制乳酸发酵。

④作用机理：不饱和脂肪酸是饱和脂肪酸同化作用的中间产物，在机体内可正常地参与新陈代谢。

⑤安全性：山梨酸基本上和天然不饱和脂肪酸一样可以在机体内被同化产生二氧化碳和水。故山梨酸可认为是食品的成分，按照目前的资料，可以认为其对人体无害。现在已有不少国家允许将山梨酸作为防腐剂。

    3．丙酸及其盐

①安全性：丙酸盐为白色粉末，丙酸及其盐类毒性低，可认为是食品的正常成分，也是人体内代谢的正常中间产物。

②结构与防腐作用关系：含有1~14个碳原子的脂肪酸为有效的霉菌抑制剂，双键的存在增加了它的防霉能力，但支链相反会降低它的效力。发酵食品在腌制时添加一定量的丙酸可以防止长霉。温度对丙酸盐的防腐能力有影响，温度愈低，丙酸盐的添加量愈少(见表3)。

         表3       温度对丙酸盐抑制霉菌生长效率的影响

	温度/℃
	丙酸盐量/（g/kg）

	低于21
	0.938

	21~26
	1.406

	26~32
	1.875

	32
	2.188


③使用方法：

⑴用于抑制霉菌生长时，可以将钙盐或钠盐直接拌入干态食品内，又因钠盐易溶于水，故也可应用于液态食品中。丙酸盐用于面包时，应先和其他配料混匀后再在和面时加入，不宜在发面时加入。麸皮面包比白面包易长霉，因而前者的添加量宜多些。丙酸盐用于控制面包生霉和发粘非常有效。

⑵丙酸盐也可以用于包装材料表面，以防止食品表面长霉。用于包装材料时，为了避免干酪表面长霉，可以将其直接浸入温度为10℃以下的10%丙酸钙溶液中。如用5份10%丙酸钙和1份10%丙酸的混合物，可得到更强的抑制效力。

⑶丙酸可直接用于处理果蔬，不仅可以控制霉菌生长，还有抑制细菌的作用。

4．其他的有机防腐剂

①乙醇

⑴特点：乙醇俗称酒精，分子式为CH3CH2OH，有酒的气味。纯的乙醇不是消毒剂，只有稀释到一定浓度后才有杀菌作用。乙醇的杀菌作用以50%~70%力最强。50%以下浓度的乙醇，其杀菌效力很快降低，但尚有一定的抑菌作用。

⑵机理：乙醇的杀菌和抑菌作用主要是由于它具有脱水能力，使菌体蛋白质脱水而变性，它是细胞蛋白质的凝固剂。因此，如果使用纯的或高浓度的乙醇，则易使菌体表面凝固，乙醇不易进人细胞里，导致其杀菌效能极小或者全无。应当注意的是，乙醇的杀菌作用对细菌的繁殖体比较敏感，而对细菌的芽孢不很有效。

    虽然啤酒、黄酒、葡萄酒等饮料酒中的乙醇含量不足以阻止由微生物引起的腐败，但它却能控制微生物的生长。一般地讲，白酒、白兰地等蒸馏酒中的乙醇含量足以避免微生物的侵入。用酒保藏食品是我国常见的食品保存方法。

    ②还有一些有机防腐剂虽然没有大规模地使用，但在某些产品中己有应用。如乳酸、醋酸、柠檬酸及其盐类已应用于肉制品、饮料、蔬菜腌制品等食品中，特别是乳酸钠在肉及肉制品中使用较广泛。

二、生物(天然)防腐剂

植物和微生物的代谢产物有些具有抑菌或杀菌作用，因此，可用于食品保藏。特别是近年来，对环境有益的食品添加剂的使用呼声日益增高，不少化学(合成)防腐剂被限制或禁止使用，许多国家都大力开展从植物或微生物申制备食品防腐剂的研究和应用。

天然植物中存在的抗真菌和抗细菌物质不能大规模商业化使用的原因可能是杀菌有效性和大剂量使用时的特殊气味的矛盾。

(一)植物中的天然防腐剂

    人们早就知道有些植物具有抗菌作用或药用价值，这些植物往往具有独特的风味，因此，它们也被用作香料。 植物体本身具有很强的生物合成能力，目前已知的天然化合物有30000多种，其中80%以上来自于植物，其中有一些具有食品防腐剂或杀菌剂的功能。

    植物中的防腐剂分类：植物抗毒素类、酚类、有机酸类和精油类。

1、植物抗毒素类

该物质是寄主合成的、相对分子质量低的广谱抗菌化合物，这些化合物由植物受到微生物侵袭诱导产生的远前体合成域植物被天然的或人造化合物诱导出的远前体合成。植物抗毒素类物质为了防御微生物的侵入和危害而产生的，它的杀菌作用具有高度专一性。

    ①作用：植物抗毒素一般对植物致病真菌有作用，不过，也有作用于细菌的报道，其中革兰氏阳性菌要比革兰氏阴性菌敏感。主要有：异类黄酮类化合物是最重要的植物抗毒素的一种，其他主要的植物抗毒素还有壳质酶等。 

②生产方法：从刚被破碎和磨碎的植物中取得的植物抗毒素具有最强的杀菌作用。

2、植物中的酚类化合物

分类：简单酚类和酚酸类，羟基肉桂酸衍生物类和类黄酮类。 目前对橄榄、茶叶和咖啡中的酚化合物的研究要比其他植物多，另外从香辛料中提取出来的一些酚类化合物如辣椒素，已证明可以抑制细菌芽孢的萌发。 

3、有机酸类：柠檬酸、琥珀酸、苹果酸和酒石酸在水果和蔬菜中普遍存在。这些有机酸除了作为酸味剂、抗氧化剂外，还具有抗菌能力，它们对细胞壁、细胞膜、代谢酶、蛋白质合成系统以及遗传因子起作用。许多有机酸及其衍生物已用作食品防腐剂。
4、精油类：从鼠尾草、迷迭香、丁香和普通麝香草提取出的精油，对大肠杆菌、荧光极毛杆菌或粘质赛氏杆菌具有敏感性。另外芥子油可保存糖浆、水果，能显著降低某些霉菌和酵母的抗热性。芥菜子中主要杀菌成分为硫氰酸烯丙酯。

其生产方法有⑴从香辛料或者中草药中分离出的精油，有些也能从水果、蔬菜中获得；⑵通过有机溶剂萃取或水蒸气蒸馏是常用的制备植物精油的方法。

(二)微生物中的天然防腐剂

微生物在生长时能产生一些影响其他微生物生长的物质----抗生素。抗生素可通过浸泡法、喷洒法以及畜禽饲养法或注射法用于食品保藏。

在国际上，对于抗生素应用于食品保藏仍然存在不少疑虑，认为抗菌素应用于食品后，可能会引起细菌的抗药性和引起人体过敏等不良反应。因此，在食品中应用抗生素必须慎重。

1、乳酸菌(LAB) 是最重要的一群能够产生生物防腐剂的微生物，用于食品防腐已有几个世纪的历史了，如用其加工奶酪、发酵香肠和酸(泡)菜。

    2、乳酸链球菌素又称尼生素（Nisin），是一种多肽抗生素。在美国，尼生素已被允许用于高水分奶酪中，以防止可能出现的肉毒梭状芽抱杆菌的生长。尼生素也可用于炼乳中。尼生素是一种对人体无害的抗生素，不会对医用抗生素产生交叉反抗，在人体消化道内可以被蛋白酶无害分解。这种抗生素较难溶于水，但能稍溶于酸性水中，对热较稳定。

    表4                 已用乳酸链球菌素为抗菌剂的食品和饮料

	食 品
	功能与用途
	食 品
	功能与用途

	瑞士型奶酪
	防止梭状芽孢杆菌的生长
	酸(泡)菜
	提供有利于发酵的竞争物

	牛奶
	延长产品的货架期
	啤   酒
	抑制由乳酸菌引起的腐败

	番茄汁
	满足低热加工的要求
	果汁酒
	控制由乳酸菌引起的腐败

	罐装食品
	控制由嗜热腐败菌引起的平盖酸败
	
	


3、足球菌素是由乳酸菌中的足球菌产生的抗生素，可以抑制胚芽乳杆菌的生长和产酸。胚芽乳杆菌是发酵腌渍黄瓜中的有害竞争菌。

4、枯草杆菌素是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，对于耐热性的芽抱菌能促使它们耐热性的降低，能抑制厌氧性芽抱菌的生长。因此，有人认为枯草杆菌素应用于罐装食品是合适的。同时，枯草杆菌素不是医疗上所用的抗菌药物，在消化道中可很快地被蛋白酶完全破坏，对人体无害。

第三节   食品抗氧化剂

一、抗氧化剂的基本概念

1、定义：食品抗氧化剂是指能延缓或阻止食品氧化，提高食品稳定性的物质。

    氧化可以使食品中的油脂酸败，也可以使食品褐变、退色、维生素被破坏，从而降低质量和营养价值，甚至产生有害物质，长期食用严重氧化的食品可引起食物中毒，因此，防止食品氧化是食品科学与技术中的一个重要问题。

2、防止食品氧化的措施：一般应从多方面加以考虑，比如，加抗氧化剂、避光、排气、充氨、密封、杀菌、降温、脱水等。应当说，如果抗氧化剂的效力大，在防止食品氧化中所起的作用还是明显的，   

3、机理：由于食品氧化的过程复杂多变，所以抗氧化剂的作用机理也存在着多种可能性。食品内部及其周围通常有氧存在着，即使采取充氮或真空包装措施，也仍可能存在着微量的氧。

①有一类抗氧化剂是借助于氧化还原反应，降低食品内部及其周围的氧含量。

②有些抗氧化剂本身极而易被氧化，因而能首先消耗氧，从而保护了食品。

③也有些抗氧化剂可以释放出氢离子，将油脂在自动氧化过程中所产生的氧化物破坏分解，使其不能形成醛或酮等产物。

④还有些抗氧化剂可能与所产生的过氧化物结合，使油脂在自动氧化过程中的链锁反应中断，从而阻止氧化过程的进行。 

⑤也有一些抗氧化剂能阻止或减弱氧化酶的活动。油脂氧化，特别是食品在实际氧化过程中，其反应机理是相当复杂的。现以油脂自动氧化为例，简单说明抗氧化剂的作用机理。

在第一步中，氧(O2)与基质(不饱和脂肪酸RH)作用，生成自由基R· ，R·再与氧作用生成过氧化物(ROO·)。

RH + O2→ R·+·OH                   (1)

R·+ O2 →ROO·                      (2)
以AH或AH2表示抗氧化剂，则它们可能以(3)、(4)、(5)等所示的方式切断油脂自动氧化的链锁反应，从而防止了油脂继续被氧化：

                     R·+ AH2 → RH + AH·                 (3) 

                     ROO· +  AH2 → ROOH + H·          (4)

                     ROO·+ AH → ROOH + A·             (5)
像没食子酸酯类----BHA及BHT就是以(5)的方式破坏反应链。而如生育酚则可能被氧直接氧化，抗氧化剂本身则在诱导期最后消失。上述(5)式产生的基团A·可以以(6)、(7)两种方式再结合成二聚体和其他产物。

                         A·+  A·→ A2                                   (6)

                         ROO·+  +  A·→ROO A               (7)

一、油溶性抗氧化剂

    油溶性抗氧化剂的主要作用是防止食品的酸败，特别是氧化型酸败。食品酸败是指油脂、
含油食品、肉类食品等由于受到空气、水分、微生物；酶、热、光等的作用而氧化或水解，产生异味的现象。

    食品中油脂酸败可以分为三种类型：

    ①氧化型酸败(油脂自动氧化)。

    ②酮型酸败俯-型氧化酸败)。

    ③水解型酸败。

    食品油脂中的不饱和脂肪酸暴露在空气中，容易发生自动氧化，氧化产物进一步分解成低级脂肪酸、醛和酮，产生异味。水解型酸败和酮型酸败多数是由于污染的微生物如灰绿青霉、曲霉等在繁殖时产生的酶作用引起的。

    通常情况下，油溶性抗氧化剂能均匀地分散于油脂中，对油脂或含脂肪的食品发挥抗氧化作用。
(一)丁基羟基茴香醚(BHA)

该抗氧化剂别名叔丁基-4-羟基茴香醚、丁基大茴茵醚，简称BHA。分子式C11Hl6O2。这是一种人工合成的抗氧化剂，是高温季节油脂含量高的饼干常用的抗氧化剂之一，它还是可以用于延长成干鱼类贮存期的添加剂。

    在饼干中使用BHA时，可采取直接添加法，将油脂或奶油加热到60~70℃并充分搅拌，在油脂流动时缓缓地加入规定量的BHA，再继续搅拌片刻，以保证其分布均匀和充分溶解。在肉类中使用时，可采用浸渍法和拌盐法。在包装材料上使用BHA作为抗氧化剂时，可涂抹在包装材料内面，或用喷雾法将抗氧化剂通过喷嘴呈细雾状喷洒在包装纸张或纸板上。

    酚类抗氧化剂的混合物常常显示协同作用，因此，如果BHA与其他酚类抗氧化剂或金属螯合剂同时使用，效果会更好。

    (二)二丁基羟基甲苯(BHT)

    1、性质：二丁基轻基甲苯又名2，6-二叔丁基对-甲酚，它不溶于水及甘油，能溶于许多溶剂中。对热相当稳定，与金属离子反应不显色。具有单酚型特征的升华性，加热时有与水蒸气一起挥发的性质。分子式Cl5H40O。

2、特点：BHT稳定性高，抗氧化效果好，没有BHA所带有的特异的酚类的气味(受高热的油更为明显)，也没有没食子酸丙酯类那样与金属离子反应显色的缺点，而价格低廉。不过BHT与BHA一样，其食用安全性也是引起人们关注的一个问题。

3、使用范围：尽管如此，BHT和BHA仍是国内外大范围使用的合成抗氧化剂。BHT在豆油、棉子油和猪油中能显示一定的抗氧化能力。用于长期保存的食品与焙烤食品中很有效。BHT也可加入到包装焙烤食品、速冻食品及其他方便食品的纸或塑料薄膜等材料中，以延长食品的货架寿命。

    (三)生育酚类

生育酚类是自然界中广泛存在的抗氧化剂，是植物油中显示一定自身抗氧化能力的成分。此外，动物脂肪中会因饲料不同而含有少量的生育酚。生育酚即维生素E。已知的天然维生素E有δ-、β-、γ-、α- 等几种同分异构体。作为抗氧化剂使用的天然维生素E是生育酚的同分异构体的混合物，因此也称生育酚混合浓缩物。


[image: image2]
其中：δ- 生育酚：R1、R2、R3=CH3
      β- 生育酚：R1、R3 = CH3  R2 = H
      γ- 生育酚：R2、R3 = CH3    R1 = H
      α- 生育酚：R1、R2 = H     R3 = CH3
    ①机理：像其他的酚型抗氧化剂一样，生育酚靠反应来发挥作用。生育酚(TH2)与过氧游离基的反应如下：

                          ROO·十TH2 → ROOH十TH·

由于不成对电子的离域作用，使得α-生育酚游离基(TH·)相当稳定。α-生育酚游离基与过氧游离基结合可产生甲基生育醌(methyltocop heryquinone)。

    α-生育酚游离基也可以与另一个α-生育酚游离基反应生成甲基生育醌和一个生育酚：

                           TH·十TH·→ T十TH2
    ②抗氧化活性：一般地讲，具有高维生素E活性的生育酚要比低维生素E活性的抗氧化性差一些。此外，不同的生育酚同分异构体的抗氧化活性的比较顺序是：δ〉γ〉β〉α。不过，这些生育酚的活性与温度和光线关系很大。

     在一般情况下，生育酚对动物油脂的抗氧化效果比对植物油的效果大，这是由于动物油脂中天然存在的生育酚比植物油少。生育酚对植物油的抗氧化作用有的有效，有的无效，这是由于植物油内天然存在的生育酚的同分异构体的种类和含量不同所致。一般认为在生育酚含量较低时才能发挥其最大效应，这大约相当于它们天然存在于植物油中的浓度。

    ③应用：生育酚或生育酚混合浓缩物适用于各种食品，特别是婴儿食品、疗效食品及其他功能食品等作抗氧化剂，当然也可以作为营养强化剂使用。

二、水溶性抗氧化剂

    一般地讲，水溶性抗氧化剂是能溶于水中的一类抗氧化剂，它们的主要功能是食品的护色(防止氧化变色)以及保持食品的风味和质量稳定。此外，使用某些水溶性抗氧化剂还能在罐头生产时阻止镀锡铁板腐蚀。

    (一)L-抗坏血酸

    1、性质：L-抗坏血酸是抗坏血酸的一种异构体，抗坏血酸是3-酮基-L-呋喃古洛糖酸内醋，具有烯醇式结构，是一种强还原性的化合物。L-抗坏血酸又称维生素C，在生理上具有防治坏血病的功能。其异构体D-抗坏血酸(异抗坏血酸，erythorbic acid)几乎没有生理活性(约为L-抗坏血酸活性的1/20)，但具有L抗坏血酸的还原能力。自然界存在的抗坏血酸主要是L-抗坏血酸。

2、功能：①营养功能；②由于L-抗坏血酸的还原和抗氧化活性，它又是常用的食品添加剂。它可以还原正醌(ortho-quinone)物质以抑制酶促褐变。③在面团调理过程中的还原作用。④用其还原性来保护某些化合物免于氧化(如叶酸)，是游离基清除剂、氧清除剂。⑤抑制脯肉中亚硝胺的形成。⑥还原金属离子等。

    3、抗坏血酸的抗氧化性：抗坏血酸盐抑制脂类氧化有多种途径。这包括①清除单线氧。②还原中心化的氧和碳游离基，以形成活性较低的半脱氢抗坏血酸的游离基或L-脱氢抗坏血酸(DHAA)。③抗坏血酸盐氧化的同时消耗氧。④产生其他的抗氧化剂，如还原育酚游离基。

    4、抗坏血酸在无脂食品中的抗氧化机理：是消耗氧，还原高价金属离子，把食品的氧化还原电势转移到还原的范围，并且减少产生不良的氧化产物。

    5、应用：抗坏血酸在啤酒、无醇饮料、果汁、罐头、冷冻食品等中广泛使用。由于抗坏血酸呈酸性，不适于添加酸性物质的食品可使用作用相同的抗坏血酸钠。1g抗坏血酸钠相当于抗坏血酸约0.9g。因此，在肉制品、乳制品中一般使用抗坏血酸钠。对肉制品如香肠、火腿、培根等，作为发色助剂，同时还有利于保持肉制品的风味，增加制品的弹性。此外，抗坏血酸和抗坏血酸钠在肉制品中有阻止产生亚硝胺的作用，在卫生学上具有重要意义。

    (二)其他水溶性抗氧化剂

    植酸：有较强的金属整合作用，因此具有抗氧化能力，能防止罐头特别是水产罐头结晶鸭粪石)与变黑等作用。

    乙二胺四乙酸二钠（EDTA-2Na)：是一种重要的螯合剂，能整合溶液中的金属离子。利用其整合作用，可保持食品的色、香、味，防止食品氧化变质。

     近20年来，从天然物质特别是从香辛料中提取抗氧化剂的研究是热门课题，并且有些己经商业化生产。消费者宁愿使用天然抗氧化剂的倾向越来越大。

    几乎所有的植物、微生物、真菌以及动物组织中都含有各种各样的抗氧化剂。例如，从147种植物中提取出了107种具有抗氧化活性的物质。不过，由于多种原因，如安全性、有效性、经济性，其中的大多数目前还不能用于实际生产。大多数的天然抗氧化剂是酚类化合物。天然酚类抗氧化剂一般与其他氧化抑制剂共存。 

    今后，合成抗氧化剂的使用会越来越少，而天然抗氧化剂的应用将会愈来愈广泛，这是一个趋势。

第四节   食品涂膜剂(保鲜剂)

一、涂膜剂(保鲜剂)基本概念

1、定义：为了防止生鲜食品脱水、氧化、变色、腐败、变质等而在其表面进行涂膜的物质可称为涂膜剂(保鲜剂)。这些物质的使用必须符合相关的食品卫生法规。

2、发展概况：在我国12、13世纪就有用蜂蜡涂在柑橘表面以防止水分损失的记载。英国在16世纪30年代出现了通过涂脂来防止食品干燥的方法。20世纪30年代，美国、英国、澳大利亚就开始用天然的或者合成的蜡或树脂处理新鲜水果和蔬菜。在20世纪50年代后期还报道了有关用可食性涂膜剂处理肉制品的方法。此外，将可食性涂膜剂用于糖果食品已不鲜见。

二、涂膜剂(保鲜剂)的作用

对食品进行涂膜，既可单用涂膜剂，也可将涂膜剂与其他食品添加剂、加工助剂混合后使用，能明显提高食品特别是生鲜果蔬制品的新鲜度和耐藏性。涂膜之后可以使食品减少脱水、氧化、脱色，增进防腐驻留风味，保持结构。

1、在食品上使用可食性涂膜(或复合涂膜)有如下目的：①减少食品的水分散失。②防止食品氧化。③防止食品变色。④抑制生鲜食品表面微生物的生长。⑤保持食品的风味不散失。⑥增加食品特别是水果的硬度。⑦提高食品的外观可接受性。⑧减少食品在贮运过程中的机械损伤。

表面涂层的果蔬犹如上了一层保护膜，不但可以起到阻隔的作用还可以减少擦伤，并且可以减少有害病菌的入侵。涂蜡柑橘要比不涂蜡的保藏期长。用蜡包裹奶酪可防止其在成熟过程中长霉。  

2、通透性：涂膜的主要性质和质量标准是通透性。

3、影响膜的通透性的因素：涂膜材料的化学成分。一般地讲，①非极性材料如类脂类物质对水分的阻隔能力强，但易于透过气体，对氧的阻隔能力也差。②具有许多氢键、高度极性的材料可降低气体的渗透性，特别是在低温环境中，但对水分的阻隔能力差。③离子型的材料对氧的阻隔性强。④加入低相对分子质量的塑化剂可以提高薄膜的弹性，减少碎裂和剥落并改变其渗透性。形成的薄膜的结构、环境温度以及膜物质相对分子质量影响膜的渗透性。

   ⑤亲水性的材料有利于水分的透过。水分是以气体状态从食品中散失的，因此，食品周围环境中的水蒸气压关系到膜的功能。如果在膜上有裂缝或小孔，那么在这些部位水分就会直接蒸发。   

三、涂膜剂种类及其性质

涂膜材料如树脂、玉米醇溶蛋白和蜡的乳胶体等可以使产品带有光泽，提高其商品价值。用虫胶涂的薄膜的光泽较好。下面作一一介绍。

(一)类脂：是一类疏水性化合物，是甘油和脂肪酸组成的中性酯，蜡是其中之一。

由于这类化合物做成薄膜后易碎，因此常与多糖类物质混合使用。硬脂酯醇对氧有一定的阻隔能力。通常类脂固形物含量达75%时，隔水性能较好，而固形物低于25%时则渗透性增加。

石蜡油、蜂蜡、矿物油、蓖麻子油、菜子油、花生油、乙酰单甘酯及其乳胶体等可以单独或与其他成分混合在一起用于食品涂膜。    

(二)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。紫胶和其他树脂对气体的阻隔性较好，对水蒸气一般。

松脂可用于柑橘类水果的涂膜剂。

苯并呋喃-茚树脂也可用于柑橘类水果。这些树脂粘度低并且快干。溶剂蜡树脂含有少量类脂、吗啉、氢氧化钾、氢氧化铵以及其他成分。

萜烯树脂可以用作明胶软胶囊的水分阻隔剂。

    (三)蛋白质

从古代起，蛋白质的成膜性质就被用于许多非食品的地方，如胶水、皮革制品光亮剂和墨水等。

现在乳蛋白中的酪蛋白和玉米醇溶蛋白可用于共挤肉制品和坚果、糖果的可食性涂膜。玉米醇溶蛋白、酪蛋白和大豆蛋白己用于糖果制造业、果蔬保鲜以及蛋品加工业。

1、植物来源的成膜蛋白质包括：玉米醇溶蛋白、小麦谷蛋白、大豆蛋白、花生蛋白和棉子蛋白等。干燥的蛋白质膜，如玉米醇溶蛋白、小麦谷蛋白和大豆蛋白对氧有阻隔作用。

①谷蛋白复合物由麦醇溶蛋白以及与类脂和碳水化合物结合的麦谷蛋白多肽组成，在碱性或酸性条件下可形成均质化的成膜溶液。添加塑化剂可以增加其柔韧性。谷蛋白复合物膜具有较高的水渗透性，但对氧和二氧化碳有良好的阻隔能力。    

②玉米醇溶蛋白是由玉米谷蛋白衍生出的醇溶蛋白，除了在极低或极高pH下，一般不溶于水，这是由于它的非极性氨基酸含量高的缘故。玉米醇溶蛋白可溶于醇溶液，干燥后具有抗油性，一般使用时要添加塑化剂以抗脆裂。由于其高度光亮性、快干性、高效性，现在己可替代紫胶使用。

③大豆浓缩蛋白(70%蛋白质)和大豆分离蛋白(90%蛋白质)被加热后，它们的成膜性有所提高，这是因为形成了二硫键的缘故。欲成膜溶液要远离等电点(大约pH4.6)。在我国，人们用加热豆浆的方法制造豆皮，用于包裹食品。

④花生蛋白膜的制作。第一种方法是用烤花生制成的蛋白质--类脂溶液以及花生粉和蛋白质浓缩物制成，此法形成的膜粗糙、机械性能差。第二种方法是用花生蛋白浓缩物在一定pH下沉积，该法可以产生可食用薄膜。

2、动物来源的成膜蛋白有角蛋白、胶原蛋白、明胶、酪蛋白和乳清蛋白。对蛋白质溶液的pH进行调节可以改变其成膜性和渗透性。由于大多数蛋白质膜是亲水的，因此对水的阻隔性差。

    在水溶液中酪蛋白可溶，能形成柔韧的无色的膜。乳清蛋白产生的膜与酪蛋白酸盐形成的膜相似。

    胶原蛋白是动物皮、健和结缔组织的主要成分。用酸或酶对胶原蛋白进行降解可产生可食性的胶原蛋白肠衣。胶原蛋白肠衣是现代第一个可食性薄膜的例子。胶原蛋白部分水解可形成明胶，它可以作为组成微胶囊的成分。明胶在水溶液中可溶，形成一种柔韧、清亮、氧可渗透的膜。

 (四)碳水化合物

    由多糖形成的亲水性的膜有不同的粘度规格，对气体的阻隔性好，但隔水能力差。

1、纤维素：是地球上最丰富的多糖，是植物细胞壁的主要成分。纤维素是D-葡萄糖按β-1，4-糖苷键相连的高分子物质。天然的纤维素不溶于水，但其衍生物如羧甲基纤维素(CMC)可溶于水。这些衍生物对水蒸气和其他气体有不同的渗透性，可作为成膜材料。

2、果胶：是一种源于植物细胞壁的多糖，基本结构是D一吡喃半乳糖醛酸以α-1，4-糖苷键结合的长链物质。天然果胶甲酯化程度的变化幅度很大，使用不同的甲氧基果胶与形成不同要求的可食性薄膜关系密切。果胶酯化程度影响其溶解性和凝胶特性，链的长度也影响到其溶解性和粘性。低甲氧基果胶即甲酯化程度不到50%的，可以利用羧基与多价离子(常用Ca2+、Al3+)的作用生成凝胶。多价离子起果胶分子交联剂的作用。用果胶制成的薄膜由于其亲水性，故水蒸气渗透性高。

含淀粉的材料(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。

从很多植物组织中以及通过发酵都可以提取出或制造出胶类物质。阿拉伯胶是阿拉伯树等金合欢属植物树皮的分泌物，多产于阿拉伯国家的干旱高地，因而得名。阿拉伯胶在糖果工业中可作为稳定剂、驻香剂、乳化剂等，也可作为涂膜剂。

    此外，在涂膜剂中常常要加入一些其他成分或采取一些其他措施，以增加薄膜的功能。如添加增塑剂(常用丙三醇、山梨醇)、防腐剂(苯甲酸盐、山梨酸盐)、乳化剂(蔗糖酯)、抗氧化剂 (BHT、PG)以及浸渍无机盐溶液(CaCl2)等。

三、几丁质及壳聚糖在果蔬贮藏上的应用

1、结构与性质：几丁质是地球上含量仅次于纤维素的多糖，又名甲壳质、甲壳素。昆虫、甲壳类(虾、蟹)等动物的外骨酪主要由甲壳素与碳酸钙所组成。此外，一些霉菌的细胞壁以及绿藻类的细壁也含有几丁质，它是N-乙酯-D-氨基葡萄糖以β-1，4-糖苷键连接而成的多糖。几丁质部分脱乙酯后可制成壳聚糖。几丁质可以延迟己达采收成熟期的水果的成熟。

    几丁质是一种既不溶于水又不溶于酸的物质，而壳聚糖虽不溶于水但溶于酸，且具备良好的成膜性，因此，一般都使用壳聚糖而不直接使用几丁质。通常使用浓度为0.5%~2%的溶液在果蔬表面形成一层薄膜而达到保鲜效果。

    2、作用：①果实表面的几丁质或壳聚糖薄膜可以阻碍果蔬的蒸腾作用，以减少水分损失。用壳聚糖处理的水果其硬度有所保持，对果蔬中的营养物质也有一定的影响。②几丁质或壳聚糖在果蔬表面所形成的无色透明薄膜对果蔬的采后生理有重要影响，能有效地控制果蔬的呼吸强度，对乙烯的产生、细胞膜的脂过氧化有一定的抑制作用，有提高果蔬中超氧化物歧化酶(SOD)活力的能力。③壳聚糖处理有利于果实细胞的稳定。④几丁质或壳聚糖对果蔬的防腐能力也是显著的。
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