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不同品种芥菜发酵过程中亚硝酸盐变化规律的研究 
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摘要：在 20 ℃、4%的食盐浓度自然发酵条件下，研究了 4 种品种芥菜发酵过程中亚硝酸盐的变化规律，并通过分析发酵过程

中硝酸盐含量、可溶性糖含量、硝酸还原酶活性和卤水 pH 值的变化，对亚硝酸盐的变化机制进行了初步探讨。结果表明，发酵过程

中不同品种芥菜中的亚硝酸盐变化趋势一致，但品种间亚硝酸盐含量呈现差异：发酵第 1 d 出现亚硝峰，峰值：水东芥菜（36.39 mg/kg）>

雪菜（6.15 mg/kg）>包心芥菜（5.04 mg/kg）>春芥（4.59 mg/kg）。第 2 d 亚硝酸盐含量下降，但在第 3 d 上升并呈现次亚硝峰，此后

逐渐下降。发酵芥菜成品中亚硝酸盐均低于 1 mg/kg，其中包心芥菜最低。芥菜中硝酸盐积累量及发酵卤水中的硝酸还原酶活性与亚

硝峰峰值正相关；芥菜中的可溶性糖对发酵产酸及亚硝峰消失有促进作用。 
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Abstract: Fermentation of four mustard cultivars was carried out at 20 ℃ in 4% (m/V) brine. The dynamic change of nitrite was 

investigated. Nitrate and soluble sugar in mustards, nitrate reductase (NR) activity in both brine and plant tissue, as well as pH of brine were 

observed to study the variation mechanism of nitrite. Results showed that nitrite contents among cultivars displayed the same trend, whereas 

contents of nitrite had significant difference. The nitrite contents increased to a peak value after the first day of ferment ation with sequence of 

values in different clutivars: Shuidong mustard (36.39 mg/kg)> Potherb mustard (6.15 mg/kg) >Leaf mustard (5.04 mg/kg) >Chun mustard (4.59 

mg/kg). Contents of nitrite decreased but then increased to the second nitrite peak at the third day. A steady decline of nit rite was observed since 

the second nitrite peak. Less than 1 mg/kg of nitrites was found in the fermented products, whereas the highest nitrite content was found in 

fermented potherb mustard product. The nitrate accumulation in mustards and the activity of nitrate reductase in brine significantly correlated to 

the nitrite peak value. In addition, sugar in mustard promoted the lactic acid fermentation and the disappearance of nitrite peak. 
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发酵蔬菜是我国传统的蔬菜加工制品。利用新鲜

蔬菜表面附着的乳酸菌等微生物发酵，能产生大量芳

香物质和益生菌，因此赋予了发酵蔬菜产品独特的风

味及优良的保健功能。 

蔬菜经过发酵加工，其中累积的硝酸盐会被大量

还原为亚硝酸盐[1~2]，引起发酵蔬菜产品中亚硝酸盐累 
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积，而影响产品的安全性。目前研究认为，蔬菜发酵

过程中亚硝酸盐含量呈先增加后减少的趋势，中期达

到一个亚硝酸盐积累的至高点，即亚硝峰。Mundt 等
[3]研究发现，新鲜蔬菜上乳酸菌的数量较少，在发酵

初期仍处于增殖阶段，酸性环境尚未形成，因此各种

有害菌迅速繁殖，引起亚硝酸盐含量上升。随着发酵

的进行，乳酸菌代谢形成的酸性环境会抑制杂菌的生

长[4]，亚硝酸盐的生成减少，但亚硝酸盐的分解仍在

继续，因此亚硝酸盐含量开始下降。 

关于发酵蔬菜中亚硝酸盐形成与变化机理的研究

一直延续至今。有关发酵蔬菜中亚硝酸盐的调控，前



现代食品科技 Modern Food Science and Technology 2013, Vol.29, No.9 

2153 

人的研究多集中在工艺条件调控、发酵菌种筛选等领

域[5]，通过合适蔬菜品种发酵调控亚硝酸盐的报道较

少。基于我国丰富的蔬菜种质资源考虑，品种选择是

调控发酵蔬菜中亚硝酸盐的可行方式。本实验选取华

南地区 4 种芥菜为实验材料，在相同的工艺条件下发

酵。对芥菜的硝酸盐含量、亚硝酸盐含量、可溶性糖

含量、卤水和芥菜的硝酸还原酶酶活、卤水 pH 值等

可能影响亚硝酸盐变化的因素进行研究，试图找出不

同品种芥菜发酵中亚硝酸盐变化的不同之处并加以分

析，从而为通过选择合适芥菜发酵调控亚硝酸盐提供

参考。 

1  材料与方法 

1.1  材料与设备 

四种芥菜：春芥、水东芥菜、雪里蕻、包心芥菜。

均购于华南理工大学菜市场。 

主要试剂：亚铁氰化钾、乙酸锌、冰醋酸、硼酸

钠、盐酸、对氨基苯磺酸、盐酸萘乙二胺盐酸盐、亚

硝酸钠、磺胺、氨基磺酸铵、磷酸氢二钠、磷酸二氢

钠、萘基乙烯二胺、硝酸钾、L-半胱氨酸盐酸盐、乙

二胺四乙酸二钠盐、还原性辅酶Ⅰ（NADH）二钠盐、

牛血清蛋白。 

SHZ-D(Ⅲ)型予华牌循环水式真空泵，巩义市予

华仪器有限公司；HWS-24 型电热恒温水浴锅，上海

一恒科技有限公司；UV-1800型紫外可见分光光度计，

日本岛津有限公司；MJ-25BM02C 型美的搅拌机，美

的集团有限公司；JJ1000型电子秤，常熟市双杰测试

仪器厂；FreeZone7948030真空冷冻干燥机，Labconco 

公司；PB-10 sartorius 型精密 pH计，德国赛多利斯集

团；TD6 离心机，长沙湘智离心机仪器有限公司；

Biofuge Stratos 离心机，德国 heraeus 有限公司。 

1.2  试验方法 

1.2.1  发酵蔬菜的制作工艺 

新鲜蔬菜→晾晒→洗净→切分→晾干→混匀→装坛→加

食盐水→发酵→成品 

将新鲜芥菜晾晒至原重的 50%左右，洗净，切成

3×3 cm 的小段，自然晾干。配制质量浓度为4%的食

盐水，煮沸，冷却至室温。称取 1500 g 蔬菜，将其排

紧压实装坛，按芥菜:食盐水=1:2（m/V）的比例量取

3000 mL食盐水，倒入坛中。在坛中加入一些经灭菌

的石块，压紧，以保证乳酸菌生长的厌氧环境。坛口

沿处加水密封。盖上坛盖，置于 20 ℃的恒温箱中自

然发酵。 

每发酵 1 d取 1 次样，上中下部分取样均匀，菜

叶与菜梗比例适当。每次取3 个平行，取样 15 d。 

1.2.2  指标的测定 

1.2.2.1  亚硝酸盐的测定 

每隔 24 h 测定发酵芥菜中亚硝酸盐含量，测定 15 

d。测定方法参考 GB 5009.33-2010。在样品液中添加

2 g 活性炭进行脱色处理，以消除色素和 Vc 对于亚硝

酸盐测定的干扰。 

1.2.2.2  硝酸盐的测定 

采用比色法测定蔬菜中的硝酸根。由于有机物质

在 220 nm 与 275 nm 下都有吸收，为排除干扰，采用

双波长法进行校正，即△A=A220-A275，△A即为样品

溶液中硝酸根的吸光度。采用1.3.1中的方法处理完样

品，取抽滤后的滤液 2 mL，至 50 mL的容量瓶中，

加入 1 mol/L盐酸 1 mL，再加入50 g/L的氨基磺酸铵

溶液 2 mL，定容并摇匀，测定样品溶液的吸光度，并

做全程空白。每隔 24 h测定泡菜中硝酸盐含量，测定

15 d。 

1.2.2.3 发酵卤水及发酵芥菜的硝酸还原酶活性的测

定 

参照何淑玲等[6]中的方法对发酵 0~5 d 卤水的硝

酸还原酶活力、发酵 0~4 d 芥菜的硝酸还原酶活力进

行测定。 

1.2.2.4  可溶性糖含量的测定 

采用苯酚硫酸法对发酵第 0、1、2、4、7、12、

15 d 芥菜中的可溶性糖含量进行测定，实验中为避免

取样时水分造成的误差，将发酵芥菜冻干后进行测定。 

取冻干后蔬菜 0.2 g，共 3 份。分别放入 3 支刻度

试管中，加入5~10 mL蒸馏水，塑料薄膜封口，于沸

水浴中提取 30 min（提取 3次），定容至 50 mL的容

量瓶中，摇匀。吸取0.5 mL样品提取液于试管中，加

0.5 mL 蒸馏水,按标准曲线测定步骤测定样品液吸光

度,计算出可溶性糖含量。 

1.2.2.5  pH值的测定 

每发酵 1 d 取 10 mL卤汁，测定其pH值。 

1.3 数据统计与分析 

采用 SPSS l7 软件进行数据统计分析。不同品种

各指标比较采用 One-way ANOVA 进行方差分析。

p<0.05 表示差异显著，p<0.01 表示差异极显著。 

2  结果与讨论 

2.1  芥菜发酵过程中的亚硝酸盐含量的变化 

2.1.1  不同品种芥菜发酵过程中的亚硝酸盐含
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量的变化 

 
图 1 不同品种芥菜发酵过程中亚硝酸盐含量的变化 

Fig.1 The changes of nitrite contents in four mustard cultivars 

四种芥菜中亚硝酸盐含量的变化规律如图 1 所

示。发酵第1 d，芥菜中亚硝酸盐含量达到最高值，即

亚硝峰。在发酵第 2 d 亚硝酸盐含量显著下降，但在

第 3 d，芥菜中亚硝酸盐含量有所回升，出现次亚硝峰。

次亚硝峰之后亚硝酸盐含量逐渐下降。 

在 20 ℃，4%食盐浓度实验条件下，亚硝峰到来

快，并迅速消失。亚硝峰出现早，一方面是由于低盐

度发酵液抑菌作用差；另一方面，发酵温度高，杂菌

快速生长，使大量硝酸盐迅速还原成亚硝酸盐。亚硝

峰消失快，是因为乳酸菌在高温低盐条件下，发酵产

酸快，杂菌生长被抑制，亚硝酸盐生成减少，并通过

与酸或酶作用而分解。 

2.1.2  各发酵阶段不同品种种芥菜中亚硝酸盐
含量比较 

新鲜蔬菜：晾晒前新鲜芥菜中亚硝酸盐含量均低

于 1 mg/kg，未达到显著性差异（p>0.05）。 

 
图 2 发酵第 1天发酵芥菜的亚硝峰峰值 

Fig.2 The nitrite peak value in mustards at the first day of 

fermentation 

亚硝峰：如图 2所示，发酵第 1 d亚硝峰峰值为：

水东芥菜（36.39 mg/kg）>雪菜（6.15 mg/kg）>包心

芥菜（5.04 mg/kg）>春芥（4.59 mg/kg）。水东芥的亚

硝峰峰值最高（p<0.01），而雪菜、包心芥菜和春芥亚

硝峰峰值之间未达到显著性差异（p>0.05）。水东芥菜

的峰值很高，可能原因有：水东芥菜硝酸盐含量最高；

水东芥菜呈鸡心冠状，相比于雪菜、春芥和包成半结

球型的包心芥菜，蔬菜表面附着的杂菌会较难清洗。 

 
图 3 发酵第 3天发酵芥菜的次亚硝峰峰值 

Fig.3 The second nitrite peak value in mustards at the third day 

of fermentation 

次亚硝峰：如图 3 所示，发酵第 3 d 次亚硝峰峰

值：水东芥菜（3.59 mg/kg）>雪菜（3.27 mg/kg）> 春

芥（2.55 mg/kg）>包心芥（0.86 mg/kg）。包心芥菜次

亚硝硝峰峰值最低（p<0.05）。 

在发酵第 3 d 出现次亚硝峰，这可能与杂菌对酸

性环境形成一定适应性，抑制生长作用减弱有关；也

有可能是取样时有空气进入，促进杂菌繁殖，造成亚

硝酸盐含量回升；另外，由于食盐浓度较低（4%），

丁酸细菌繁殖产生的氨类物质，在适当条件下，会形

成亚硝酸[7]，而有助于次亚硝峰的形成。 

发酵结束：发酵第 15 d芥菜中亚硝酸盐含量：雪

菜（0.87 mg/kg）>春芥（0.42 mg/kg）>水东芥（0.39 

mg/kg）>包心芥（0.30 mg/kg）。此时，雪菜的亚硝酸

盐含量显著高于其它品种（p<0.05）。 

在第 15 d，发酵芥菜亚硝酸盐含量很低，酸香味

浓、口感佳。因此认为在第 15 d 芥菜发酵成熟，得到

成品。 

2.2  芥菜发酵过程中硝酸盐含量的变化 

如图 4 所示，发酵芥菜中的硝酸盐含量呈下降趋

势。晾晒前芥菜中硝酸盐积累量：水东芥菜（4121 

mg/kg）>雪菜（3265 mg/kg）>春芥（2984 mg/kg）>

包心芥菜（2776 mg/kg）。水东芥中硝酸盐含量最高

（p<0.05），除春芥与包心芥、春芥与雪菜硝酸盐积累

量无显著差异（p>0.05）外，其它每两个品种芥菜硝

酸盐含量均存在显著性差异（p<0.05）。确证了不同品

种蔬菜硝酸盐积累量相差有悬殊[8]。发酵芥菜成品的

硝酸盐累积量：雪菜（2235 mg/kg）>水东芥（1944 

mg/kg）>包心芥（1809 mg/kg）>春芥（1390 mg/kg）。 

不同品种蔬菜硝酸盐含量差异主要受基因型控
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制，根系吸收硝酸盐的能力、植株的硝酸还原酶活性

大小及种植条件是影响蔬菜硝酸盐积累量的因素[8]。 

目前认为，蔬菜发酵过程中硝酸盐含量的减少有

两方面的原因，一是由于硝酸盐在硝酸还原酶的作用

下，逐渐被还原为亚硝酸盐；二是硝酸盐会通过渗透

到发酵液中而减少[9]。对比图 1 和图 5 发现，在发酵

初始 1~3 d，即亚硝峰和次亚硝峰形成期，硝酸盐含

量下降显著，说明硝酸盐的大量分解导致了亚硝峰和

次亚硝峰的形成。在发酵周期中，硝酸盐的变化具有

一定波动性，这是因为在发酵过程中，微生物的呼吸

作用使密闭容器中的氧化还原电位迅速下降,而亚硝

酸并不是一个稳定的物质,微生物可将它继续还原为

氨或氮气，在一定条件下进一步转化为硝态氮[7, 10]。 

 
图 4 不同品种芥菜发酵过程中硝酸盐含量变化 

Fig.4 The changes of nitrate contents in four mustard cultivars 

2.3  发酵芥菜与卤水中的硝酸还原酶活性的

变化 

2.3.1  卤水中的硝酸还原酶活性的变化 

卤水中的硝酸还原酶活性的变化规律见图 5。发

酵第 1 d，酶活上升至最高值，与亚硝峰形成时间吻和。

亚硝峰期卤水中酶活：水东芥（2.89 μg/g·h）>包心芥

（1.82 μg/g·h）>雪菜（1.35 μg/g·h）>春芥（1 μg/g·h）。

水东芥菜发酵卤水中的酶活性最高（p<0.01），其它芥

菜发酵卤水中的酶活性无显著差异（p>0.05）。亚硝峰

期，酶活与不同品种间亚硝峰峰值大小呈正相关。 

第 1 d 后，卤水中的酶活性开始下降，第5 d卤水

中酶活均降至 1 μg/g·h以下并趋于稳定。将图 3和图

5 对比可知，亚硝峰期水东芥菜卤水的高硝酸还原酶

活性是亚硝酸盐大量积累的原因。卤水中酶活与亚硝

酸盐的变化趋势相同，说明卤水中杂菌所分泌的硝酸

还原酶活力与亚硝酸盐含量呈正相关。 

本实验中，四种发酵芥菜卤水中的硝酸还原酶活

力与亚硝酸盐呈相同的变化规律，这与前人的众多研

究结果一致[11]，说明杂菌分泌的硝酸还原酶与亚硝酸

盐有直接关系。 

 
图 5 卤水中的硝酸还原酶活力的变化 

Fig.5 The changes of nitrate reductase activity in brine 

2.3.2  芥菜中的硝酸还原酶活性的变化 

 
图 6 发酵芥菜中的硝酸还原酶活力的变化 

Fig.6 The changes of nitrate reductase activities in mustards 

发酵芥菜中的硝酸还原酶活性的变化如图 6。新

鲜芥菜中的硝酸还原酶活性：雪菜（3.77 μg/g·h）>包

心芥菜（2.37 μg/g·h）>水东芥菜（2.15 μg/g·h）>春芥

（1.83 μg/g·h）。随着发酵的进行，春芥、包心芥、雪

菜的酶活力开始下降，但不同于其它三个品种，水东

芥菜酶活力在发酵第 1 d上升，这可能与不同品种芥

菜的硝酸还原酶特性存在差异有关。 

发酵芥菜中硝酸还原酶活性下降的原因，可能有

以下几点：蔬菜中硝酸盐含量的减少，使底物对硝酸

还原酶的诱导作用降低[12]；蔬菜的硝酸还原酶对其所

处环境敏感，pH、温度、CO2 浓度等条件的改变，对

硝酸还原酶活力产生了影响[13]；亚硝酸盐进一步在亚

硝酸还原酶的作用下生成 NH4
+，NH4

+会对蔬菜中同

化性硝酸盐还原酶的合成和活力产生抑制作用[14]。 

蔬菜发酵过程中，蔬菜中的硝酸还原酶活性的变

化规律有两种研究结果。一种是酶活呈逐渐下降趋势，

另一种是酶活与亚硝酸盐的变化相同，呈先增后减的

规律 [11]。前人并未对研究结果差异的原因做深入探

究，蔬菜的硝酸还原酶活性是否与亚硝酸盐的变化相

关仍无结论。 

在本实验中，水东芥菜的硝酸还原酶活力与亚硝
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酸盐含量的变化趋势相同，而另三种芥菜中的硝酸还

原酶活性呈下降趋势。由于蔬菜的硝酸还原酶活性高

度遗传，不同品种芥菜中的硝酸还原酶性变化不同与

遗传特性的差异有关[8]。 

2.4  芥菜发酵过程中可溶性糖含量的变化 

发酵过程中芥菜中可溶性糖的的变化规律如图

7。作为乳酸发酵的碳源，蔬菜中的糖含量逐渐减少。

以干样计，新鲜芥菜中含糖量：水东芥菜（91.78%）>

包心芥菜（89.37%）>春芥（73.34%）>雪菜（36.79%），

雪菜的含糖量极显著低于其它品种（p<0.01）。发酵第

1 天芥菜可溶性糖的下降速率：水东芥>包心芥>春芥>

雪菜，说明含糖量高的芥菜糖的代谢转化更快。以干

样计，发酵芥菜成品中糖含量：包心芥（18.54%）>

春芥(16.97%)>雪菜（15.30%）>水东芥（14.90%），

各品种剩余糖含量无显著差异（p>0.05）。 

 
图 7 不同品种芥菜发酵过程中可溶性糖含量的变化 

Fig.7 The changes of soluble sugar contents in four mustard 

cultivars 

原料中含糖量的多少直接影响到发酵作用和酸的

生成量[15]。李基银[16]认为由于蔬菜的发酵作用与含糖

量成正比关系，因此可认为 NO2
-含量与蔬菜的含糖量

成反比关系，并通过萝卜与白菜发酵实验得到验证。

本实验中，雪菜由于含糖量低而发酵产酸较少，而其

发酵成品中亚硝酸盐含量最高（p<0.05），这与李基银

的观点相符。 

纪凤娣等[9]、Miyao 等[17]证明糖类物质对微生物

分泌的的硝酸还原酶有激活作用，这是有关蔬菜含糖

量对发酵蔬菜中亚硝酸盐影响的新观点。本实验中含

糖量较高的两种芥菜即水东芥和包心芥菜在亚硝峰期

卤水中硝酸还原酶活性高于另两种芥菜，这是否存在

糖类对 NR 活性的促进作用，还需进一步研究。 

2.5  芥菜发酵过程中卤水的 pH值的变化 

由图 8 可知，芥菜发酵初期产酸很快，pH值下降

迅速，在发酵第1 d卤水 pH降至 5 左右，第2 d降至

4.5 左右。发酵周期中，发酵雪菜卤水 pH值一直维持

在较高水平。在发酵第14 d，卤水pH值为：包心芥

（3.41）<春芥（3.69）<水东芥（3.97）<雪菜（4.58），

且各品种间存在极显著性差异（p<0.01）。 

 

图 8 不同品种芥菜发酵过程中卤水 pH 值的变化 

Fig.8 The changes of pH in brine of fermented mustards 

20 ℃接近乳酸菌生长的最适温度 25~30 ℃，并

且 4%的低食盐浓度对乳酸菌的抑制作用很小，因此

芥菜发酵初期产酸快，快速形成的酸性环境使亚硝酸

盐快速分解，亚硝峰消失。 

雪菜发酵过程中 pH 下降缓慢，说明产酸量显著

低于其它品种。这可能与雪菜中的可溶性糖很少有关。

乳酸菌发酵产酸少，不利于亚硝酸盐的分解，这可能

是发酵雪菜成品中亚硝酸盐含量显著高于其它芥菜

（p<0.05）的原因之一。 

3  结论 

3.1  本实验研究表明，在温度 20 ℃，食盐浓度4%、

自然发酵工艺条件下，4 种芥菜都会在发酵第1 d出现

亚硝峰，峰值：水东芥菜（36.39 mg/kg）>雪菜（6.15 

mg/kg）>包心芥菜（5.04 mg/kg）>春芥（4.59 mg/kg）。

发酵第 2 d 亚硝酸盐含量便开始下降，但在第3 d出现

次亚硝峰。发酵结束时产品中亚硝酸盐含量都低于 1 

mg/kg，其中发酵雪菜成品中亚硝酸盐含量显著高于

其它类型（p<0.05）。从以上数据可以发现，在发酵过

程中，春芥和包心芥菜亚硝酸盐积累量低于水东芥菜

和雪菜。 

3.2  发酵过程中，硝酸盐含量呈逐渐下降趋势，在亚

硝峰形成期下降显著，说明硝酸盐的大量分解促进了

亚硝峰的形成。硝酸盐是硝酸还原酶活性的诱导底物。

水东芥菜和春芥硝酸盐积累量较高，而亚硝峰和次亚

硝峰的峰值也高于另两种芥菜，说明蔬菜的硝酸盐积

累量与发酵初期亚硝酸盐生成量相关。 

3.3  卤水中的硝酸还原酶活性与亚硝酸盐含量呈正

相关；水东芥菜中的硝酸还原酶活性与硝酸盐含量呈

正相关，但其它芥菜中的硝酸还原酶活性与亚硝酸盐
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无相关性。 

3.4  以干样计，新鲜芥菜中含糖量：水东芥菜

（91.78%）>包心芥菜(89.37%)>春芥(73.34%)>雪菜

(36.79%)，新鲜雪菜中含糖量显著低于其它芥菜

（p<0.05）。这可能是雪菜发酵过程中产酸量显著低于

其它品种，卤水 pH下降缓慢的原因。 
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