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泡菜(白菜)腌制过程中有机酸对亚硝酸盐含量的影响
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邹辉;刘晓英;陈义伦;魏然;马丽达

【摘要】以白菜为原料自然腌制泡菜,采用HPLC法和分光光度法,测定腌制过程中

有机酸的种类及含量、亚硝酸盐的含量,并进行有机酸对亚硝酸盐降解实验,研究了

泡菜中有机酸及其对亚硝酸盐含量的影响.结果表明,泡菜中含有酒石酸、乳酸、草

酸、苹果酸、柠檬酸、琥珀酸和丙酸,其中酒石酸和乳酸含量较高;泡菜腌制过程中

草酸、琥珀酸含量均呈先上升后下降的趋势;柠檬酸、酒石酸、丙酸、乳酸的含量

随腌制时间的延长逐渐降低.不同有机酸降解亚硝酸盐能力的大小顺序为:草酸,苹果

酸,酒石酸,柠檬酸,琥珀酸,丙酸,乳酸.酒石酸和乳酸可能是影响泡菜自然腌制过程中

亚硝酸盐含量的主要有机酸.
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泡菜是我国传统的发酵食品，以其质脆味美的特点深受消费者的喜爱［1－2］。

然而泡菜在腌制和贮藏过程中，亚硝酸盐会过度积累［3］，影响泡菜的安全品质。

研究表明，亚硝酸盐的含量在泡菜腌制过程中呈现先上升后下降的趋势［4］，亚

硝峰出现的时间及峰值的大小与泡菜发酵过程中的菌种、发酵温度、食盐浓度及卤

汁的pH值有关［5］。泡菜中亚硝酸盐的降解，主要有酸降解和酶降解两种途径

［6－8］，但具体的降解途径和降解机理尚不明确。本文研究了泡菜自然腌制过

程中有机酸含量变化及其对亚硝酸盐含量的影响，以期为阐明泡菜中亚硝酸盐降解

机理和生产控制提供理论基础。

1材料与方法

1.1材料及试剂

白菜，购于泰安市农贸市场;有机酸(草酸、酒石酸、苹果酸、乳酸、柠檬酸、琥珀

酸、丙酸)，磷酸二氢铵，磷酸，甲醇均为色谱纯;亚硝酸盐，氢氧化钠，硫酸锌，
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对氨基苯磺酸，盐酸萘乙二胺均为分析纯。

1.2主要仪器及设备

Waters515高效液相色谱仪;Waters2487紫外检测器:KROMASILC18色谱柱

(250mm×4.6mm);PB－10型pH计;T6紫外-可见分光光度计。

1.3方法

1.3.1泡菜腌制

采用自然腌制法。将白菜洗净晾干，切成薄片(3cm×3cm)后置于坛中。加入等

质量的卤水(8%食盐，3%白糖配制)。以8%食盐水水封，室温下(14～18℃)腌制

12d。

1.3.2亚硝酸盐降解率的计算

(1)亚硝酸盐标准曲线:准确称取0.1000g于硅胶干燥器中干燥24h的亚硝酸盐。

加去离子水溶解，移入500mL容量瓶中，定容。吸取溶液5.00mL于200mL

容量瓶中，稀释至刻度，得亚硝酸盐标准使用液。吸取0.00、0.50、1.00、2.00、

3.00、4.00、5.00mL亚硝酸盐标准使用液于25mL比色管中。加入2mL对氨

基苯磺酸溶液(4g/L)，混匀，静置5min后再加入1mL盐酸萘乙二胺溶液(2g/L)，
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加水至刻度，混匀，静置15min。用1cm比色杯，以零管调零点，于538nm

处测吸光度，绘制标准曲线。吸光度X与亚硝酸盐含量Y(μg)关系的方程

为:Y=40.48X－0.7211。

(2)泡菜中亚硝酸盐含量的测定:取10g泡菜，匀浆，加6mL2%NaOH溶液，5

mL0.42mol/L的ZnSO4溶液，混匀。60℃水浴加热30min，冷却至室温。移

入100mL容量瓶中，定容，静置30min，过滤。取5mL滤液加入25mL比色

管中，参照标准曲线吸光度测定方法，计算亚硝酸盐含量。

(3)亚硝酸盐降解率的计算:

式中:m0，未加有机酸时亚硝酸盐含量;m，加入有机酸后亚硝酸盐含量(以标准曲

线计算)。

1.3.3泡菜中有机酸含量的测定

(1)标准溶液的配制:精确称取104.9mg、51.8mg、301.5mg、108.5mg、

117.8mg、173.4mg、108.6mg、309.7mg苹果酸、草酸、酒石酸、乳酸、

丙酸、乙酸、琥珀酸及柠檬酸标品，用去离子水溶解并定容至10mL。

(2)样品前处理:称取5.00g泡菜，加入15mL80%乙醇-水溶液，匀浆，75℃水

浴30min。移入25mL容量瓶中，定容，过滤。滤液以10000r/min离心20
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min，收集上清液浓缩至1mL。以0.45μm滤膜过滤，上机检测。

(3)色谱条件:参照有机酸测定［9－11］方法，具体如下。流动相:磷酸二氢铵(10

mmol/L，磷酸调pH2.8)∶甲醇体积比为97∶3;流速:1mL/min;进样量:10μL;柱

温:28℃;检测波长:212nm。

(4)有机酸含量的计算:采用外标法。以标准品含量和峰面积的关系求出待测样品中

有机酸的含量。

1.3.4不同有机酸降解亚硝酸盐的作用效果

分别称取20mg有机酸(草酸、酒石酸、苹果酸、乳酸、柠檬酸、琥珀酸、丙酸)，

加入40mL(50μg/mL)亚硝酸盐溶液中。30℃下反应，每12h取1mL反应液

于25mL比色管中，以1.3.2法计算降解率。

1.3.5数据统计与分析

试验所得数据均为3次试验的平均值，采用SPSS19.0进行相应地统计分析。

2结果与分析

2.1泡菜腌制过程中亚硝酸盐的变化

如图1所示，泡菜腌制过程中，亚硝酸盐的含量受到含氮化合物的转化、微生物
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发酵、乳酸积累的影响，呈现先上升后下降的趋势。亚硝酸盐的含量在腌制第1

天为0.74μg/g，第5天时增至54μg/g，然后迅速降低，在腌制12d后降低至

0.18μg/g。

图1腌制过程中亚硝酸盐含量的变化Fig.1Changesofnitriteconcentration

duringfermentation

2.2泡菜腌制过程中有机酸的种类及含量

图2和图3分别为有机酸标准品和腌制泡菜中的有机酸色谱图。由图2可以看出，

采用此方法能较好地分离8种有机酸，且在13min左右时全部有机酸被洗脱出来。

由图3所示，在与有机酸标准品相同的保留时间里出现7个峰，分别为草酸、酒

石酸、苹果酸、乳酸、柠檬酸、琥珀酸、丙酸;乙酸未检出。

图2有机酸标准样品色谱图Fig.2Standardchromatogramoforganicacids1

－草酸;2－酒石酸;3－苹果酸;4－乳酸;5－乙酸;6－柠檬酸;7－琥珀酸;8－丙酸

图3泡菜腌制过程中有机酸色谱图Fig.3Chromatogramoforganicacids

extractedfromChinesecabbage1－草酸;2－酒石酸;3－苹果酸;4－乳酸;6－柠

檬酸;7－琥珀酸;8－丙酸

由表1可以看出，泡菜中有机酸以酒石酸和乳酸含量最高;酒石酸最高含量为
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24.51mg/g，乳酸最高含量为15.21mg/g。泡菜腌制过程中，草酸、琥珀酸含

量均呈现先上升后下降趋势，在腌制8d后，含量趋于稳定;泡菜中柠檬酸、酒石

酸、丙酸、乳酸的含量随腌制时间的延长逐渐降低，酒石酸、丙酸在腌制8d后，

含量趋于稳定，柠檬酸在腌制6d，乳酸在腌制4d后含量趋于稳定;而苹果酸的

含量在整个腌制过程中变化不显著。草酸、琥珀酸在发酵初期含量上升，可能是由

于微生物代谢引起的含量增加;草酸、酒石酸、乳酸、柠檬酸、琥珀酸和丙酸的含

量在腌制过程中总体呈下降的趋势，有机酸参与腌制过程中微生物的代谢、与亚硝

酸盐的反应，以及生成的微溶性盐等可能导致其含量的下降;各种有机酸含量变化

的影响因素及机理，需要进一步研究。

表1泡菜中有机酸含量的变化mg/gTable1Changesoforganicacids

concentrationinpickledvegetablesmg/g注:显著性水平0.05。腌制时间/d

草酸酒石酸苹果酸乳酸柠檬酸琥珀酸丙酸00.79d24.51e1.06ab15.21c

0.83c0.49bc0.95e20.98e24.92e0.76ab14.17bc0.87c0.92e0.87e40.48c

20.51d0.61a7.74a0.46b0.80de0.42d60.40bc11.32c0.80ab9.68ab0.29a

0.63cd0.30bcd80.27ab7.72abc0.69ab8.88ab0.15a0.42abc0.16abc10
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0.27ab6.93ab0.92ab7.45a0.15a0.22a0.16ab120.20a6.30a1.07ab8.39a

0.18a0.26ab0.12a

2.3不同有机酸降解亚硝酸盐的作用效果

由图4可知，反应初期亚硝酸盐降解较快，随着反应时间的延长，亚硝酸盐降解

速率逐渐减缓。草酸、苹果酸、酒石酸的降解效果较好，反应12h降解率分别达

到92.3%，84.1%和83.9%，草酸在24h内降解全部亚硝酸盐;乳酸降解亚硝酸盐

的能力最弱。相同质量下有机酸降解亚硝酸盐能力的大小顺序为:草酸，苹果酸，

酒石酸，柠檬酸，琥珀酸，丙酸，乳酸。研究表明，亚硝根中氮处于中间价态，既

存在氧化性，又具有还原性。与氧化性的次氯酸反应，失去电子形成硝酸根

［12］;与还原性的有机酸，如抗坏血酸反应，亚硝根与羟基反应，夺取电子生成

NO［13］。由此可以推断，亚硝酸盐与上述有机酸反应，其中的羟基可能与亚硝

根作用，失去电子形成羰基，亚硝根得电子生成NO。反应速率与羟基所连基团的

电负性，空间位阻效应等多种因素有关。具体的降解机理尚需进一步研究。

结合表1可以看出，苹果酸降解能力较好，泡菜中含量较低，且整个腌制过程中

变化不显著，对亚硝酸盐含量的影响可以忽略。酒石酸含量高，降解效果好，在整

个腌制过程中含量显著降低(P＜0.05)，是影响亚硝酸盐含量变化的主要的有机酸
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之一。乳酸降解能力较弱，但泡菜中含量较高，在整个腌制过程中含量变化显著(P

＜0.05)，对亚硝酸盐含量变化的影响较大。草酸、柠檬酸、琥珀酸、丙酸对亚硝

酸盐均有一定的降解能力，但泡菜中含量较低，对泡菜中亚硝酸盐含量的影响较小。

由此可以判断，酒石酸、乳酸可能是影响泡菜中亚硝酸盐含量变化的主要有机酸。

图4不同有机酸对亚硝酸盐的降解作用Fig.4Effectofdifferentorganicacids

onscavengingrateofnitrite

3小结

白菜在自然腌制过程中，亚硝酸盐含量在腌制初期显著增加，至第5天达到最大

值后，含量开始降低。泡菜中含有酒石酸、乳酸、草酸、苹果酸、柠檬酸、琥珀酸

和丙酸等7种有机酸;其中酒石酸和乳酸含量较高。泡菜腌制过程中草酸、琥珀酸

含量均呈现先上升后下降的趋势;柠檬酸、酒石酸、丙酸、乳酸的含量随腌制时间

的延长逐渐降低。7种有机酸对亚硝酸盐降解能力的大小顺序为:草酸，苹果酸，

酒石酸，柠檬酸，琥珀酸，丙酸，乳酸。酒石酸和乳酸可能是影响泡菜中亚硝酸盐

含量变化的两种主要有机酸。各种有机酸降解亚硝酸盐机理尚不明确，有待深入研

究。
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