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摘 要 针对山梨酸使用过程中存在的问题，首次合成了溴代山梨酸，研究了它对不同种类

微生物的抗菌性能，并与山梨酸的抗菌性能进行了比较。山梨酸经化学修饰合成溴代山梨酸

后，抗菌作用显著增强，抗菌作用稳定性显著提高，半衰期延长了-.-倍，在水中溶解性得到
明显改善，具有一定的开发应用前景。
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山梨酸是目前国内外广泛使用的一种食

品防腐剂，对霉菌、酵母及需氧菌均有抑制作

用，对哺乳动物的毒性极低。但仅适宜偏酸

性条件下使用，而在酸性到中性水溶液中溶

解度又很小，使用范围受到很大限制。山梨

酸对乳酸菌及厌氧性芽孢杆菌基本无效，对

一些种类的微生物抑制能力也很有限。本试

验首次采用化学修饰的方法，合成山梨酸的

溴代物，研究溴代山梨酸对不同种类微生物

的抑制作用，探讨提高其抗菌性能，扩大其使

用/0范围的有效方法。

" 实验材料与方法

!"! 实验材料
实验用菌种：大肠杆菌（!"#$%&’#$’(#)*+

’）、酿酒酵母（,(##$(&)-.#%"#%&%/’"’(%）由华
南农业大学微生物教研室提供，牛乳酸败菌

取于华南农业大学乳品厂变质鲜乳。

肉汤培养基：牛肉膏!1、&234!1、蛋白
胨"#1、葡萄糖"#1，加水至"###56，调整

/0为7.$!7.*。用于大肠杆菌和牛乳酸败
菌的培养。

豆芽汁培养基：取黄豆芽+##1，切碎，加
水煮沸，取其汁，加葡萄糖+#1，加水至"###
56。用于酿酒酵母的培养。
山梨酸、冰醋酸、溴为分析纯试剂。

!"# 山梨酸溴代物的制备方法
在干燥的三颈瓶上安装滴液漏斗和温度

计。加入#."5’4山梨酸和"##56冰醋酸，
用冰／水浴冷却并维持温度低于%8，用磁力
搅拌器不断搅拌，同时通过滴液漏斗缓慢滴

加9:+#."5’4，滴加完后，保持"#;左右，使
颜色褪至淡黄色。缓慢加入无水<+3=-，待
无气泡发生后，用水浴加热至7#8，并保持+
;，冷却，用有机溶剂萃取，收集萃取液，用旋
转蒸发仪在-#8下蒸去溶剂。

!"$ 微生物生长抑制试验
采用分光光度法。在大小一致的三角瓶

内加入"##56培养基，高压灭菌，在无菌条
件下，接种处于平稳生长期的供试菌液#.+
56，分别加入不同量的溴代山梨酸和山梨酸
（钾盐）溶液，使培养基中溴代山梨酸和山梨

酸达到所要求的浓度，并设一无添加抗菌剂

的空白对照组。置于-78水浴摇床培养，按
一定时间间隔取出菌液，测定其在!$#>5下
的吸光度。按下式计算接种后0小时的抑菌
率12：

12（3）?
!40，#,!40，"
!40，#

@"##

式中：!40，#和!40，"分别是对照与处理样品
在0小时的4!$#>5值和接种时（0?#）4!$#>5
的差值。
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!"# 抗菌剂抑菌效果衰减函数的回归分析
一般情况下，抗菌剂的抑菌效果是时间

的衰减函数!"#$!%!&，式中!为自然对数，

$为抗菌剂在供试浓度下的最高理论抑菌
率，!衰减系数，!"为抑菌率。利用抗菌剂在

&时刻对应的抑菌率等一系列数据，可回归
分析得到衰减函数。从衰减函数可求知抗菌

剂抗菌作用的半衰期&"#$值。&"#$可定义为防
腐剂抑菌率下降到初始抑菌率一半时所需要

的时间。

% 结果与讨论

$"! 山梨酸的溴代反应
山梨酸容易发生溴代反应，要控制在低

温下进行。通过对几种!，"&不饱和羰基类化
合物溴代反应过程的研究，发现可有%种反
应机理来解释山梨酸的的溴代反应，一是加

成&消除反应机理；二是!’(的卤代反应机
理［)，$］。

加成&消除反应机理的第)步是亲电加

成反应，当溴分子与*+*双键接近时，发生
极化，溴分子发生异裂，形成正负溴离子，溴

正离子与烯键生成环状活性中间体———#配
合物，#配合物与溴负离子反应，生成二溴加
成产物。第%步是二溴加成产物按双分子消
除反应机理消去(,-，得到一溴代物；!’(
的卤代反应机理则是：山梨酸中的!’(由
于受羧基的影响，比较活泼，在酸或碱的催化

下，容易被卤素取代，生成!卤代山梨酸，属
于亲电取代反应，卤素与山梨酸接近时，分子

发生极化，形成亲电正离子，正离子接近!’
碳时，会形成一个不稳定的碳正离子中间体，

碳正离子中间体消去一个(.，恢复稳定的
共轭结构，(.则与,-’结合形成(,-。
产物溴代山梨酸为浅黄色油状液体，在

水中可均匀分散。

$"$ 溴代山梨酸的抗菌性能
山梨酸、溴代山梨酸对大肠杆菌、酿酒酵

母、牛奶酸败菌的生长抑菌试验结果见表)$/。

表! 对大肠杆菌的抑菌率 0
培养时间

／1

山梨酸

$""23·4’)
山梨酸

5""23·4’)
溴代山梨酸

$""23·4’)
溴代山梨酸

6""23·4’)
溴代山梨酸

5""23·4’)

/ // 77 )"" )"" )""
$ %% %6 )"" )"" )""
6#$ %/ %$ )"" )"" )""
8#$ %" %$ 99 )"" )""
)) %" %7 86 )"" )""
)7 %" %7 5% )"" )""
%7 %" %7 /) )"" )""
78 %) %) %7 )"" )""

表$ 对酿酒酵母的抑菌率 0
培养时间

／1

山梨酸

%""23·4’)
山梨酸

7""23·4’)
溴代山梨酸

%""23·4’)
溴代山梨酸

7""23·4’)
溴代山梨酸

6""23·4’)

6 6) 55 /" 6" )""
8#$ $6 5% /) $" )""
)) 79 69 // $7 )""
)/#$ /9 6" %5 $6 99
)6 )8 7/ %) $) 99

从表中可看出，"#"60$"#"50溴代山
梨酸可完全抑制大肠杆菌和酿酒酵母的生

长，而同浓度的山梨酸抑菌率则很低。牛乳

酸败菌是很难抑制的一类菌群，山梨酸对其

抑制作用很小。经溴代后，抗菌作用显著增

强，微生物的生长量明显减小，滞后期明显延
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长（见图!）。
通过对山梨酸和溴代山梨酸对牛乳酸败

菌抑菌效果的衰减函数回归分析，其抑菌效

果的参数见表"。
表! 对牛乳酸败菌的抑菌率 #

培养时间

／$

山梨酸含量／%&·’(!

)** +**
溴代山梨酸含量／%&·’(!

,** )** -** +**
"./ ," +0 !** !** !** !**
,./ /) +! !** !** !** !**
- "0 -! !** !** !** !**
!* 0/ ," !** !** !** !**
!1./ 0, ,1 !** !** !** !**
1" 0, /- !** !** !** !**
0" 0, /- !** !** !** !**
") "* ,* +0 !** !** !**
,* "0 ,0 +0 !** !** !**
)1 "0 ,0 "0 !** !** !**
-1 "/ ,, - +0 !** !**

!(对照；1(山梨酸)**%&／’；0(山梨酸+**%&／’；

"(溴代山梨酸,**%&／’；/(溴代山梨酸)**%&／’；

,(溴代山梨酸-**%&／’；)(溴代山梨酸+**%&／’

图! 溴代山梨酸对牛乳酸败菌生长量的影响

表" 山梨酸与溴代山梨酸抗菌性能的比较

抗菌剂

质量

浓度

／%&·’(!

最高理论

抑菌率

（!）／#

衰减系数

（!）

半衰期

（"*./值）
／#

山梨酸 )** )+ ,.*02!*(0 !!".+
溴代山梨酸 )** !*! !.0+2!*(0 "+-

最高理论抑菌率反映了抗菌剂的抑菌强

度，而衰减系数和半衰期反映了抑菌作用的

稳定性。由表"可见，与山梨酸相比，溴代山
梨酸的半衰期延长了0.0倍，衰减系数减小
了0.0倍，理论抑菌率有所提高，说明了溴代
山梨酸的抗菌性能要显著优于山梨酸。

对肉桂醛、肉桂酸的研究也发现，肉桂

醛、肉桂酸经溴代后，抗菌作用会显著增

强［1，0］。

根据防腐剂结构与抗菌活性关系的理论，认

为山梨酸溴代后，溴的3电子参与原山梨酸

!，"4不饱和羰基结构的共轭体系而使抗菌活
性中心电子云密度增加，电子共轭能力增强，

抑菌强度增加；另一方面，山梨酸为机体正常

存在的有机酸，是酶促合成的天然有机化合

物，容易被微生物代谢分解，稳定性较低，在

菌体内难以长存，而溴代山梨酸在生物体内

一般不存在，微生物体内缺乏相应的代谢酶

类，抗代谢性增强，从而使抗菌活性提高［"］。

0 结 论

通过实验发现，山梨酸经溴代后抑菌性

能显著增强，抑菌作用半衰期延长，稳定性大

大提高。在水中溶解性得到明显改善，具有

一定的开发应用前景。
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上海兆光生物工程设计研究院

上海兆光生物工程设计研究院是在上海兆光喷射液化技术有限公司及淮海工学院生物技术研究中心基
础上正在组建的世界一流的研发中心，是中国公认的酶法制糖技术的先驱，其专利”连续喷射液化酶法制糖技
术”（实用新型专利号：&KLMN@ABL@O/）已被味精（莲花集团、菱花集团）、赖氨酸（川化味之素有限公司、希望
集团公司）、柠檬酸（蚌埠柠檬酸厂、黑龙江甘南柠檬酸厂、四A四厂山海关实业总公司）、乳酸（河南郸城乳酸
厂）、青霉素（江西东风制药厂、石家庄制药集团、河北张家口制药总厂、山东鲁抗集团公司）、甘油（山东邹平甘
油厂）、活性干酵母（河南睢县活性干酵母厂）、衣康酸（青岛琅琊台酒业集团股份有限公司）、黄原胶（黑龙江甘
南柠檬酸厂）、果葡糖浆（安徽丰原生化公司、山东保龄保生物技术有限公司、湖北荆州果葡糖厂、吉发集团淀
粉糖公司）、高麦芽糖浆（山东省青援食品集团公司、山东诸城兴贸公司、大成集团长春帝豪公司、山东鲁州食
品集团公司、台湾旺旺集团、上海喔喔食品集团公司）、饴糖（上海饴糖厂、北京饴糖厂）、麦芽糊精（安徽丰原生
化公司、山东西王集团公司、山东鲁州食品集团公司、黑龙江华冠科技公司、山东都庆集团公司、天津麦特生物
食品公司）、全糖粉（山东六合食品公司、山东鲁州食品集团公司、黑龙江旺豪集团）、结晶葡萄糖（丰原生化公
司、山东西王集团公司、河北宁晋玉锋淀粉糖业有限公司、河北宁晋健民淀粉葡萄糖厂、河北抚宁淀粉葡萄糖
厂、山东曲阜葡萄糖厂）、山梨醇（吉林省公主岭市甜味剂厂）、焦糖色素（河南洛阳焦糖色素厂）、变性淀粉（广
东佛山溶剂厂）等二十二个行业六百八十多家单位采用。目前，此项技术已被玉米深加工国家工程研究中心
采用，并荣获中国轻工科技进步二等奖。国内淀粉深加工所采用的连续喷射液化酶法制糖技术L?P由上海
兆光生物工程设计研究院提供。并且台湾台南县正裕麦芽厂、泰国1O9O1O3QQR9（>!SDKS*R）1KOK>R等
也采用上海兆光生物工程设计研究院提供的连续喷射液化酶法制糖技术。
经过@A年的不懈努力，上海兆光生物工程设计研究院已发展为一个集技术转让、工程设计、工程施工、技

术服务于一体的综合性的以淀粉糖为主的工程公司；同时还涉足于环保及生物发酵行业（已建立菌种库及全
自控@?!@?AK发酵罐）。
另外，上海兆光公司投巨资建立了兆光生物工程（山东）有限公司，它将被建成现代化的中试及生产基地。
上海兆光生物工程设计研究院拥有以下国际先进的酶法制糖技术：
（@）低压蒸汽喷射液化技术；
（N）智能化高压蒸汽喷射液化技术；
（T）多效降膜蒸发技术；
（C）大型压力喷雾干燥技术；
（?）先进分离技术———连续离交技术；
（B）全糖粉切削技术。
地址：上海浦东张江高科技园区
郭守敬路T?@号

邮编：NA@NAT 电话：AN@UBV?B@@LL
手机：A@TLA@MMVC@B 传真：AN@UBV?BVMBV
中文短信息：AN@U@N?VU@TLA@MMVC@B

王 兆 光
上海兆光生物工程设计研究院 院长
上海兆光喷射液化技术有限公司 总工
淮海工学院生物技术研究中心 总经理
中国发酵协会淀粉糖分会 副会长
中国发酵协会 常务理事
中国食协发酵工程研究会 专家组成员
中国淀粉协会 理事
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