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不同泡制工艺对蔬菜硒富集和转化的影响�
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摘要：对白萝卜进行了先浸泡后发酵富硒工艺和直接富硒发酵工艺的比较研究，得出了富硒泡菜

中总硒和有机硒的影响规律�对比了消化前后的硒标准溶液工作曲线，确定了本试验条件下的泡

菜发酵终点，讨论了不同的适宜泡制的蔬菜品种的差异对富硒的影响规律，得出了实用的富硒泡

菜工艺参数�

关键词：分光光度法；泡菜工艺；富硒
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硒（#�）是一种人体必需的微量元素�人常年保

持适量的硒摄入，有保护生物膜、消除自由基、抗

癌、防衰老、增进免疫功能等作用［�］�虽然多数有机

硒在对人最低致死量（
1�）方面与无机硒相当
［�］，

但有报道表明，为提高人体硒营养水平，尤其是血

硒水平，补充有机硒优于补无机硒［�］，并且在生物

抗氧化过程中只有有机硒才有意义［�］�

植物硒是人类和动物获取硒的主要来源，在植
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物硒中，与各种氨基酸结合的有机硒具有毒副作用

较小的特点［�］�国内目前尚不能人工合成植物有机

硒，获取植物有机硒的途径大多是依靠生物转化技

术，其中采用根外喷硒溶液来提高农作物的硒含量

和有机硒含量是一项主要的富硒技术［�］�

当大多数蔬菜在硒营养范围内采用产前喷淋

法富集硒时，发现相对于其它富硒载体来说无机硒

转化成有机硒的转成率较低（即有机硒的比例偏

低，一般为�������）
［�］
�其原因可能是易与无机

硒结合的小分子有机物（如氨基酸）量偏少�鉴于发

酵富硒比栽培富硒更能有效地提高食用菌中有机

硒的比例［�］，故研究中采用传统的蔬菜泡制工艺作

为发酵手段，重点研究了其有机硒转化规律�富含

有机硒的泡菜类功能食品的开发，对传统蔬菜发酵

行业的产品升级换代具有重要的意义�

� 材料与方法

��� 材料

从无锡市青山市场购得新鲜白萝卜、莴苣、包

菜、黄瓜，作为泡菜原料�制作泡菜的辅料为：盐、白

酒、黄酒、甜醪糟、红糖、干红辣椒、各种香料（草果、

八角茴香、花椒、胡椒、陈皮）�所用富硒试剂为化学

纯�	�
����主要
�级测硒用试剂有：�����二氨

基联苯胺（�
�）、乙二胺四乙酸二钠（���
�

��	）、溴麝香草酚蓝指示剂、环己烷、甲苯、氨水、甲

酸、无水硫酸钠、硝酸、高氯酸、盐酸等�

��� 仪器

测硒采用���分光光度计，测试灵敏度为�

�������），取样称重（样品质量）采用德国产
	����

����电子微量分析天平，称量精度为������；样品

预处理采用
 ���多功能食品粉碎机；泡制用小号

泡菜坛（直径��!�）和大号泡菜坛（直径��!�）；

�����型恒温培养箱�

��� 试验步骤和有机硒测试方法

����� 试验步骤 将买回的原料洗涤、整理后，切

分成厚�!�的片，放置于托盘中吹干表面水分�一

般讲，做泡菜宜用硬度较大的水，或加入较小比例

的钙离子以保持其脆性，但在本试验过程中为了防

止其它元素干扰硒测试的准确性，选用去离子水�

先配成"�的盐水，然后在盐水中按比例（质量分

数）加入����的白酒，����的黄酒，��的甜醪糟，

��的红糖，��的干红辣椒及各种香料（草果

�����，八角茴香����，花椒�����，胡椒���"�

及少量陈皮，香料捻碎并用纱布包好）�

将准备好的蔬菜原料装入泡菜坛内，装至半坛

时可将香料包放入，再装原料至距坛口约���!�时

为止，注入盐水，使盐水将蔬菜淹没�盖上坛口小碟

盖，将坛盖钵覆盖，并在水槽中加注清水，将坛置于

设置好的实验条件下，任其自然发酵�

����� 泡菜中硒测定方法的确定 研究中采用简

便实用的���#�二氨基联苯胺萃取分光光度法进行

硒含量的测试�总硒测定基本步骤按植物中硒的检

测法［"］，对天然样品中有机硒的测试一般采取将总

硒分离成无机部分和有机部分分别加以测试的方

法［$］�据报道，目前已有应用的分离方法有价态分

析法、有机溶剂萃取法和透析法�种
［"］
�价态分析

法是通过价态分析分别测定其无机部分的%价和�

价硒来实现分离，分离精度较高，测试时间较短，较

为常用，本研究就采用此法�萃取法采用环己烷等

有机溶剂萃取样品中的有机硒，分离步骤简单，在

富硒蜂蜜和蔬菜的有机硒测试中有应用［��］，但缺点

是有机硒种类对萃取率的影响较大�透析法采用具

有一定分子截留量的透析膜持续透析，可将小分子

无机硒析出，如采用具有不同分子截留量的透析膜

持续透析，可实现不同分子式量的有机硒分离，对

硒结合规律的研究很有帮助，此法在富硒酵母的有

机硒分离中已有应用，但缺点是透析时间太长，在

样品不能长时间存放时不宜采用�

����� 试验指标 蔬菜试样的试验指标有总硒质

量分数（����）和有机硒质量分数（���）以及有机硒

占总硒的质量分数（�）�样品中总硒质量分数和有

机硒占总硒质量分数的变化，分别代表该蔬菜对硒

的吸收率变化及对无机硒转化成有机硒的转成率

变化�

� 结果与分析

��� 白萝卜先浸泡后发酵富硒工艺对产品有机硒

转化的影响

先把菜样浸泡在������&的硒溶液中��’，

测得发酵初始总硒和有机硒的质量分数，结果见表

��
表� 浸泡���菜样总硒富集和有机硒转化情况

����� 	

��
���
����������
�	
��������
����

�
�
����
�����
���
�����
�����

富硒溶液质量
浓度／（����&）

总硒质量分数／
（����）

无机硒质量
分数／（����）

有机硒质量
分数／（����）

�� $�" $�" ���

从表�可看出，浸泡时只有硒吸收作用，没有

生物转化作用，因此测出的总硒几乎全部为无机

硒；浸泡��’，硒吸收已达饱和，可转入泡制过程�

为了确定不同质量浓度发酵硒液对富无机硒菜样
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有机硒转化的影响，研究中分别采用了发酵液硒质

量浓度为�，��，��，�������的后发酵工艺�泡制

好的菜样加水密封，将坛子放在温度恒定于��	

的隔水式恒温培养箱中，所测得的总硒富集和有机

硒转化情况见图��


�对总硒富集的影响

��对有机硒转化的影响

图� 先浸泡后发酵富硒工艺对总硒富集

和有机硒转化的影响
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由图�可知，随着发酵时间的增加，总硒质量

分数和有机硒占总硒的质量分数逐渐升高，并均在

����左右达到最大值，而后总硒逐渐降低，而有机

硒的比例则保持稳定；不同硒质量浓度的发酵液对

初始浸泡吸收的无机硒均有良好的转化作用�从机

理上分析，对于富硒萝卜发酵，由于发酵的同时蛋

白酶的作用加剧，提高了乳酸菌对蛋白质的分解能

力，能产生各种易与无机硒结合的氨基酸，因此菜

样中无机硒向有机硒转化是必然的，���／��对照

发酵液的试验结果可验证这一点�从而初步确定了

发酵过程是提高有机硒转化率的途径之一�

通过测试还可发现，在各硒质量浓度下菜样组

织中的总硒质量分数在发酵����
�内均高于发

酵液硒质量浓度，即所谓的“反高现象”�可能的机

理是：在发酵过程中，硒的不断络合作用可能使得

菜样内外形成无机硒的浓度差，使发酵液中的无机

硒不断向菜样中转移，直至硒络合达到平衡�通过

随发酵时间增加总硒含量和有机硒比例的变化规

律一致，以及发酵液中硒质量浓度越高菜样中总硒

质量分数随之增加，验证了此论点�总硒和有机硒

的比例在后期有所下降的主要原因，可能是络合作

用饱和后由于萝卜的组织结构发生变化，部分有机

硒和无机硒又回到了发酵液中�

��� 白萝卜直接富硒发酵工艺对产品总硒富集和

有机硒转化的影响

为了寻求简化实用的发酵富硒工艺，进行了直

接富硒发酵对产品总硒富集和有机硒转化的影响

的研究�选用
个大号泡菜坛子配制硒质量浓度为

��，��，��，��������的发酵液�将坛子放置在恒温

��	的隔水式培养箱中，发酵进行中，定期取出样

品，检测总硒富集和有机硒转化情况�试验结果如

图�所示�可看出，虽然与先浸泡后发酵富硒工艺

相比，在无机硒吸收率和有机硒转化率两个指标上

略差一些，但除了�������的外，其它�个硒质量

浓度的条件下，在直接富硒发酵一定时间后无机硒

吸收率和有机硒转化率均较高，可以满足实际需

要�在
个硒质量浓度条件中，��������的总硒富

集和有机硒转化的效果均最好�试验中也发现了

“反高现象”�


�对总硒的影响

��对有机硒比例的影响

图� 直接富硒发酵工艺对总硒富集和

有机硒转化的影响
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� 讨 论

��� 分光光度法消化前后硒标准溶液工作曲线的

比较

在几乎所有硒测试分光光度法中均采用未经

消化的标准溶液作工作曲线�但由于实际测试样品

时，样品却首先要经过消化，为了弄清楚消化过程

对样品中硒的保存是否有影响，特作了�组消化前

后的标准溶液的工作曲线�结果见表�和表��
表� 经消化的工作曲线

����� ���	
��
�������������������
����

�

硒质量分数／（��／�） 样品吸光度�

� �����

� �����

�� �����

�� �����

�� ���	


�� �����

表� 未经消化的工作曲线

����� ���	
��
����������
���������
����

�

硒质量分数／（��／�） 样品吸光度�

� �����

� �����

�� ����


�� �����

�� �����

�� �����

由表�和表�可看出，在硒质量分数较低时，消

化后的标准曲线低于未经消化的标准曲线�分析原

因，可能是因为在消化过程中有少量的硒损失，当

硒含量很低时（������／�），相对误差就较大，因而

会出现上述情况，因此在试验中对于硒质量分数低

的样品的消化，一方面应特别注意温度控制，另一

方面应对照经消化的工作曲线�

��� 不同温度对泡制过程��值的影响以及泡菜

发酵终点的确定

温度和时间是影响发酵速度最主要的两个因

素，通过不同温度和时间对泡制过程�
值的影响

的研究，结合传统泡菜风味，判别确定发酵终点�不

同温度对发酵速度的影响见图��随着发酵时间的

增加，�
值在初期迅速下降，��后下降缓慢�一般

推荐大众口味的�
在�������之间较为合适，即

在图中对应为�����为了满足富硒和有机硒转化

的要求，结合图�和图�，在直接富硒发酵工艺中，

�	�下选择��作为发酵终点是适宜的，而在先浸

泡后发酵富硒工艺中，���下选择����作为发

酵终点是适宜的�令人感兴趣的是低温能维持较高

的�
值，如在��下，发现���后，�
值 仍然在

�以上�由此可以判断��时在��盐质量分数下，

乳酸菌基本不能发酵�

图� 不同温度对发酵速度的影响

�
��� �������
��
�������������������


����������

������

从图�还可看出，在������范围内，发酵进

行得都较好，但比较曲线，�	�时发酵速度最快，可

以认为�	�即为本试验条件下的乳酸菌最适生长

温度�

��� 不同蔬菜品种对泡制菜样总硒富集和有机硒

转化的影响

为了确认泡菜富硒工艺的最佳原料，做了萝

卜、包菜、黄瓜、莴苣�种适宜泡制的品种对总硒富

集、有机硒转化的对比试验（���恒温，直接发酵富

硒）�测试结果见图��

��对总硒集的影响
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��对有机硒比例的影响

图� 不同品种对总硒富集和有机硒比例的影响

����� �����	
�������
��	��
��	��
������
������	

����
���������
���	���

从总硒质量分数看，黄瓜的总硒富集效果较

好，包菜和莴苣次之，萝卜差些；从有机硒占总硒的

质量分数看，包菜和萝卜较好，黄瓜和莴苣差些�由

于硒吸收很容易满足泡制要求，关键在于硒转化，

因此就品种而言，采用包菜和萝卜作为富硒泡制品

种较为理想�品种间总硒吸收差异主要与品种的结

构有关，而品种间有机硒转化的差异主要与品种的

有机大分子含量和种类有关�

� 结 论

�）从先浸泡后发酵富硒工艺得出发酵过程是

提高有机硒转化率的途径之一；发酵富硒具有“反

高现象”；直接富硒发酵工艺能满足实际需要，其较

佳工艺参数为：���，含硒发酵液质量浓度������

�	，泡制�
�在直接富硒发酵实用工艺中，���下

选择�
作为发酵终点；在先浸泡后发酵富硒工艺

中，���下选择���
作为发酵终点�
�时乳酸

菌基本不能进行发酵作用�

�）在硒质量分数较低时，标准溶液消化后的工

作曲线低于未经消化的工作曲线�

�）从总硒质量分数看，黄瓜的总硒富集效果较

好，包菜和莴苣次之，萝卜差些；从有机硒占总硒的

质量分数看，包菜和萝卜较好，黄瓜和莴苣差些�就

品种而言，采用包菜和萝卜作为富硒泡制品种较为

理想�
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