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色泽、风味和质构是食品的三个主要感官指

标，其中色泽具有特别重要的作用，因为对于绝大

多数消费者，如果他们对某食品的色泽不满意，就

失去了进一步了解的欲望，不会再进一步评价其它

指标)绿色蔬菜的色泽是消费者判断其新鲜度、营

养和卫生的最重要指标，因此，绿色蔬菜色泽的保

护具有重要的意义)
绿色蔬菜的绿色来自叶绿素，而叶绿素对酸、

热、光和氧化等很敏感，在加工和储藏过程中极易

褪色或变色，导致绿色蔬菜制品由鲜绿色变成橄榄

色、黄褐色、甚至无色，严重影响绿色蔬菜制品的质

量)绿色蔬菜的保绿、护绿一直是食品科学家的研

究重点)自从!"世纪#"年代发现金属离子对绿色

蔬菜护绿有重要作用后，叶绿素金属离子络合物的

研究就一直是绿色蔬菜类食品加工研究中的热点

之一)
本文较详细地介绍了叶绿素降解的可能机理

和途径，以及酶、金属离子及其浓度、45值、加热温

度和时间、表面活性剂等因素，对形成叶绿素金属

离子络合物的影响)
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! 绿色蔬菜在加工、储藏过程中

叶绿素降解的可能机理和途径

绿色蔬菜在加工、储藏过程中，叶绿素在酶、

酸、加热等条件下，经脱植醇、脱镁和脱甲氧甲酰基

等，生成焦脱镁脱植醇叶绿素，最后其分子中的卟

啉环在光、氧化等条件下，降解成各种无色分子物

质，其可能的降解途径［!］如图!所示：

图! 绿色蔬菜在加工、储藏过程中叶绿素降解的可能途径

"#$%! &’()*++#,-(.(/’01#+.*2/’-*3*)’4--5($30506#*1#1$3((17($(60,-(+)3*/(++#1$8+6*30$(
叶绿素及脱镁叶绿素溶于苯、醚和丙酮，不溶

于水；而叶绿素分子在叶绿素酶的作用下，水解脱

去疏水性植醇侧链后，亲水性增加，溶于水而不溶

于油"
在叶绿素的降解产物中，脱植醇叶绿素和焦脱

植醇叶绿素的光谱性质与叶绿素的基本相同，颜色

也为绿色；而脱镁脱植醇叶绿素和焦脱镁脱植醇叶

绿素的光谱性质与脱镁叶绿素的基本相同，颜色也

为黄褐色［#］"但如果叶绿素降解产物分子中的卟啉

环中的氢离子被锌或铜离子取代后，色泽可以从黄

褐色恢复到绿色"
在黄瓜腌制过程中［#］，当发酵液的$%达&时，

叶绿素分子开始脱镁；当$%达’"!时，叶绿素几乎

完全 损 失"同 时 叶 绿 素 分 子 在 叶 绿 素 酶 的 作 用

下［(］，水解脱去植醇，最后当黄瓜腌制成熟后，叶绿

素主要降解为脱镁脱植醇叶绿素（质量分数)*+）

和脱镁叶绿素（质量分数#!+），未能检测出叶绿素

的存在"在盐水腌制橄榄的实验中［,］，也得出类似

的结论：在绿色蔬菜腌制过程中，叶绿素在酸和酶

的作用下，主要降解为脱镁脱植醇叶绿素和脱镁叶

绿素，而且其总量基本保持不变，没有降解成其它

无色物质"
在绿色蔬菜的加热杀菌过程中［’］，随着加热温

度和时间的增加，$%不断下降，叶绿素脱镁生成脱

镁叶绿素，而脱镁叶绿素由于受热脱去甲氧甲酰基

生成焦脱镁叶绿素，脱镁叶绿素含量先增加后下

降，而焦脱镁叶绿素的含量不断上升"

9 影响叶绿素金属离子络合物

形成的因素

影响叶绿素金属离子络合物形成的主要有叶

绿素及其衍生物、金属离子及其浓度、叶绿素酶、$%
值、表面活性剂、加热温度和时间、蔬菜本身的叶绿

素含量及其它组分（如蛋白质、果胶酸等）"以下分

别介绍各因素对叶绿素金属离子络合物形成的影

响"
9%! 叶绿素及其降解产物

在普通的绿色高等植物中，叶绿素-与叶绿素

.的比例约为(/!"尽管叶绿素-、.的结构很相似，

仅是在卟啉环的(号位上有所不同，叶绿素-为甲

基，而叶绿素.为醛基，但此差异却导致两者分子

中的卟啉环的电负性有较大的差异，由于醛基的吸

电子作用，叶绿素.分子中的卟啉环的电负性比叶

绿素-的低，其吸附金属离子的能力差"在0123-的

实验中［&］，形成的叶绿素-金属络合物的量是叶绿

素.金属络合物量的#4倍"
叶绿素金属离子络合物的形成不仅与叶绿素

分子的电负性有关，而且与叶绿素分子的空间立体

结构有关"叶绿素分子中的植醇侧链具有很强的空

间阻碍作用，当叶绿素在叶绿素酶的作用下，水解

脱去植醇生成脱植醇叶绿素，其与铜离子反应生成

脱植醇叶绿素铜络合物的速度是生成叶绿素铜络

合物的,倍［&］"
9%9 金属离子及其浓度

在酸性条件下，叶绿素分子卟啉环中的镁离子

被氢离子取代，生成黄褐色的脱镁叶绿素，但脱镁

叶绿素分子中的氢离子被铜、锌等金属离子取代生

成相应的叶绿素金属离子络合物后，能恢复为绿

色，而且对酸、热、光和氧化等的稳定性也提高"
尽管叶绿素铜络合物的色泽及其稳定性比锌

络合物的好，但由于铜离子的毒害性较大，各国都

对其含量严格控制"如我国56!’!**—*,规定：蔬

菜 中 铜 离 子 质 量 分 数 不 得 高 于 !4 78／98；

56!!&)!—:*规定果蔬类罐头食品的铜离子质量

分数不得高于’78／98；而;<=不允许采用铜离子

对蔬菜护色"因此其应用有较大的局限性，通常只
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是用于制备叶绿素铜钠盐色素后，再将色素添加到

食品体系中!而锌是人体必需的微量元素，其强化

食品中锌质量分数的允许量较高!如"#$%$&’—($
规定，蔬菜中锌质量分数不高于)&*+／,+，豆类及

制品中则不高于$&&*+／,+；-./于$(0’年准许

蔬菜类罐头成品中锌质量分数不超过12*+／,+!因
此，在绿色蔬菜加工过程中，采用锌离子取代叶绿

素分子中的镁离子，形成较稳定的叶绿素锌络合

物，以保持产品原有的色泽，具有重要的意义!
铜离子和锌离子都可以取代叶绿素分子中的

镁离子，但两者所要求的最低金属离子浓度和取代

反应速度差别较大!在3456789:;的回流加热豌豆

泥实验中［1］，铜离子质量分数为$!)*+／,+时就

可以发生取代反应，而锌离子则需要质量分数为)2
*+／,+才能生成叶绿素锌络合物!在<=79>的报道

中［0］，铜离子取代叶绿素分子中的镁离子的速度是

锌离子取代的%&倍!如果反应体系同时存在铜离

子和锌离子，则生成的叶绿素铜络合物占绝对优

势!
在?@,9的实验研究中［0］，分别在豌豆泥中添

加12、$2&、%&&*+／,+的锌离子，然后在AB’!&、

$)$C下加热’&*D7，生成的叶绿素锌络合物分别

为%!&、$&!E和)1!07*=;／+!由此可见，随着体系

锌离子浓度的加倍，叶绿素锌络合物的生成量约增

加%倍!
保持反应体系锌离子浓度不变，而提高植物细

胞组织内的锌离子浓度，生成的叶绿素锌络合物量

将上升!如在F67G@:6的研究中［2］，作者采用先将豌

豆泥在0%C下漂烫2*D7再超高温短时加热，其生

成的叶绿素锌络合物量比未经漂烫处理的多!
!"# 叶绿素酶

绿色蔬菜中的叶绿素酶在’2!0)C的热水漂

烫作用下会被激活，它将叶绿素或脱镁叶绿素分子

中的植醇水解，产生植醇和相应的脱植醇叶绿素、

脱镁脱植醇叶绿素!由于脱植醇叶绿素是水溶性

的，所以绿色蔬菜在微碱性条件下经低温热烫处理

后，色泽会变得更鲜绿!但由于脱植醇叶绿素失去

了细胞膜的保护作用，其卟啉环中的镁离子更容易

被氢离子取代，生成黄褐色的脱镁脱植醇叶绿素!
在<=79>的研究中［%］：新鲜黄瓜未经热烫处理，

其叶绿素质量分数占0$H，脱镁叶绿素质量分数

$(H；经0)C、E*D7热烫后，叶绿素质量分数仅占

)’H，脱镁叶绿素质量分数占(H，而脱植醇叶绿素

质量分数占E&H，脱镁脱植醇叶绿素质量分数占

)2H!在绿色蔬菜腌制过程中，尽管叶绿素酶的活

性不高，但经过长时间的作用后，经低温热烫处理

的与未经低温漂烫处理的黄瓜的叶绿素降解产物

的含量基本相同!
叶绿素经叶绿素酶的作用后，消除了植醇侧链

的空间阻碍作用，有利于形成相应的叶绿素金属络

合物!
!"$ %&值

在?@,9的研究中［(］，作者采用锌离子质量分

数为12*+／,+，$)$C下加热(&*D7，得出不同AB
（E!&、2!2、1!&、0!2、$&!&）下豌豆泥中叶绿素锌络

合物的含量，分别为%$、$E&、%%2、%1)、%2&7*=;／+!
可以看出，在偏碱性条件下，叶绿素锌络合物的生

成量明显高于偏酸性条件下的生成量，这是由于在

偏酸性条件下，叶绿素分子的电负性减小，吸附带

正电荷的锌离子比较困难；而在偏碱性条件下，叶

绿素分子的电负性增大，更容易吸附带正电荷的锌

离子；但在较强的碱性条件下，由于产生锌离子沉

淀，其有效浓度减小，叶绿素锌络合物的生成量反

而下降!
!"’ 加热温度和时间

焦脱镁叶绿素的耐热性较好，在AB’、$)$C
条件下加热’&*D7，其含量基本保持不变［(］!在含

锌离子%&&*+／,+的豌豆泥罐头加热杀菌过程中，

叶绿素质量分数急剧下降，)&*D7后就检测不到其

存在；脱镁叶绿素含量急剧上升，但$&*D7到最大

值（约02H）后开始缓慢下降；焦脱镁叶绿素质量分

数则缓慢上升，%&*D7到达最大值（约E2H）后开始

缓慢下降；而脱镁叶绿素锌络合物的质量分数先上

升再缓慢下降，但一直不高（低于$&H），而焦脱镁

叶绿素锌络合物随时间的延长而不断上升，加热

$2&*D7后其质量分数占总量的(&H!由此可见，随

着加热时间的延长，叶绿素先降解成脱镁叶绿素，

再降解成焦脱镁叶绿素，最终降解产物主要是焦脱

镁叶绿素!如果有锌离子存在，则主要生成焦脱镁

叶绿素锌络合物!
在不同的加热温度下，随着温度的升高，叶绿

素降解产物的含量变化与加热时间延长时的相似，

最终降解产物主要也是焦脱镁叶绿素［2］!
!"( 表面活性剂

叶绿素的稳定性及其形成金属离子络合物不

仅与叶绿素分子的空间立体结构有关，而且与叶绿

素分子的电负性有关!同样，改变细胞膜的电负性

也将影响叶绿素的稳定性和其金属离子络合物的

形成!当细胞膜的电负性降低，即正电性上升，它将

阻止氢离子扩散到叶绿素分子中，可增加叶绿素分
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子的稳定性；当细胞膜的电负性上升，可吸附铜、锌

等带正电的金属离子到细胞膜，从而提高了取代反

应的速度!如在"#$%的研究中［&’］，作者发现苯甲酸

盐、油酸盐和辛酸盐等带负电的表面活性剂可促进

叶绿素锌络合物的生成；而己胺、十四烷胺和十六

烷基三甲胺等带正电的表面活性剂在热烫过程中

可防止叶绿素分子脱镁，从而提高叶绿素的稳定

性［&&］!
!"# 植物组织中叶绿素含量及其它成分的影响

很明显，植物组织中的叶绿素含量对生成叶绿

素锌络合物有重要的影响，叶绿素含量高，即反应

体系中底物浓度较高，而在绝大多数采用锌离子护

色的实验中，锌离子浓度远远高于叶绿素分子含

量!因此叶绿素含量高也就意味着叶绿素锌离子络

合物含量的提高!
植物组织中由于含有如蛋白质、氨基酸、草酸、

果胶等带负电荷的组分，能与锌离子反应形成络合

物，降低反应体系中锌离子的浓度，进而影响叶绿

素锌离子络合物的形成［&(］!在研究铜离子染色橄榄

变绿的实验中［&)］，作者发现橄榄中存在的铜离子仅

有一小部分（质量分数低于总量的(’*）与叶绿素

及其降解产物络合形成叶绿素金属离子络合物!
能防止或减少叶绿素降解的基因突变型蔬菜，

可提高细胞膜和叶绿素+蛋白质复合体的稳定性；叶

绿素含量高的蔬菜品种，亦可以提高绿色蔬菜制品

的品质［&,］!

$ 抗氧化剂的保护作用

叶绿素及其降解产物在光氧化、自由基氧化条

件下会进一步降解成各种无色的小分子物质!-%./+
012［&3］证实菠菜在冷藏、冻藏、罐头加工储藏过程中，

脂肪过氧化水平与叶绿素含量密切相关!在作者先

前的研究工作中，证实了绿色蔬菜在干燥过程中的

褪色主要是由于自由基引起的［&4］!在5!-..067%/8

的实验中［&9］，研究了菠菜在漂烫过程中添加抗氧化

剂抗坏血酸基棕榈酸酯，能在菠菜储藏过程中降低

脂肪氧化，从而提高叶绿素的保持率!

% 展 望

在绿色蔬菜加工中保持蔬菜原有的绿色，对于

提高加工蔬菜的品质具有重要的作用!而采用金属

离子护色处理形成叶绿素金属离子络合物，可保持

或恢复其原有的绿色色泽，但目前采用金属离子护

色处理时碰到的最困难的问题是如何解决重金属

离子的超标问题!尽管国内已有大量的文献报道采

用高浓度的铜或锌离子处理可获得较好的色泽，但

很多文献都回避了重金属离子含量超标问题!国外

许多文献报道，采用常规的锌离子护色方法，当产

品中的锌离子质量分数低于(’:;／$;时，基本无

效果；当达到令人满意的绿色效果时，锌离子质量

分数都已达到或超过<=>规定的93:;／$;的限

制［&?］!如：在=@A./@［&B］等人的研究中，采用了较高

质量分数的锌离子（高于3’’:;／$;）、短时间（少于

):1A）漂烫处理，绿色蔬菜经罐装杀菌或干燥后，可

长期保持其原有色泽，但蔬菜中锌离子质量分数远

高于93:;／$;!因此在国内标准仍允许铜离子护色

的情况下，铜锌联合护色应该是解决此问题的一条

可行的途径!
另一条可行的途径是采用表面活性剂与锌联

合护色，即在形成叶绿素金属离子络合物时，采用

适当的表面活性剂以促进叶绿素金属离子络合物

的形成，降低蔬菜中残留的金属离子含量，这方面

的研究也有一定潜力!如C8%#%0等人［(’］采用难溶

性的硬脂酸等脂肪酸锌盐，以及加强剂脂肪酸等处

理绿色蔬菜时，其绿色保护效果远比采用相同浓度

的氯化锌处理的效果好，在锌离子质量分数低于93
:;／$;时就可达到较理想的护色效果!
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HV甲基丁酸甲酯（FJ1GĴ ），"V榄香烯（!1TĤ ），K，

LV二 甲 基VF，K，LV辛 三 烯（S1TL̂ ），苯 乙 醇

（S1TŜ ），#V罗 勒 烯（K1H!̂ ），F，TV桉 树 脑

（H1SL̂ ）1%V大根香叶烯、"V榄香烯等代表了白兰花

香气的头香成分1用溶剂萃取法得到的白兰花的香

气组成中芳樟醇含量占到LS1JÎ ，烯烃类化合物

检出的种类较少，含量也很低［!］，因此没有准确反

映出白兰花的香气组成1而用M[-/技术处理样

品，比较真实准确地反映出花香的组成1
以上实验结果表明，M[-/技术是新鲜植物挥

发性成分分析中一种极为有效的样品处理方法，有

着广阔的开拓前景，但由于作者接触这项技术的时

间不长，实验中对许多条件的掌握还很不够，为此，

将作进一步的研究和探索1
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