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摘要：!"苹果酸是一种天然有机酸，具有重要的生理功能，在食品、医药、化工、建材等领域具有广泛的用途。

!"苹果酸的生产方法已由最原始的果汁提取法发展为提取法、合成法、发酵法以及固定化酶或细胞法。本文简述

了!"苹果酸的应用和生产工艺方法的研究进展。
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!"苹果酸是一种重要的天然有机酸，是生物

体内三羧酸循环成员之一，又名羟甲基丁二酸、羟

基琥 珀 酸 或&"羟 基 乙 烷 二 羧 酸，分 子 式 为

HIJKL$，化 学 结 构 式 为 JLLHHJ（LJ）

HJ#HLLJ，易溶于水，是一种酸性较强的有机酸，

其电离常数M&为ID%N&%"I、M#为ON&%"K［&］。

分子内含有一个不对称碳原子，有两个对映体，即

!"苹果酸和P"苹果酸，分别呈左旋和右旋，自然

界存在的苹果酸都是!"型，苹果、樱桃、葡萄、柠

檬等水果中含有丰富的苹果酸，尤其是未成熟的苹

果中 含 有%D$Q左 右 的 有 机 酸，其 中 苹 果 酸 占

ORD#Q以上［#］，苹果酸因此而得名。

!"苹果酸口感接近天然苹果的酸味，与柠檬

酸相比，具有酸度大、味道柔和、滞留时间长等特

点，目前已广泛用于高档饮料、食品等行业，已成为

继柠檬酸、乳酸之后用量排第三位的食品酸味剂。

本文简述了!"苹果酸的应用、生产方法的进展情

况。

< !=苹果酸的应用

<D< !=苹果酸在食品工业中的应用

苹果酸具有明显的呈味作用，其酸味柔和、爽

快，与柠檬酸相比刺激性缓慢、保留时间长，具有特

殊的香味，并且不损伤口腔和牙齿等特点。苹果酸

与柠檬酸配合使用，可以模拟天然果实的酸味特

征，使口感更自然、协调、丰满。清凉饮料、粉末饮

料、乳酸饮料、乳饮料、果汁饮料中均可添加苹果酸

改善其口感和风味，苹果酸常与人工合成的二肽甜

味剂阿斯巴甜（S68STUV4）配合使用，作为软饮

料的风味固定剂。也可用作天然果子露保色剂、蛋

黄酱乳稳定剂、果酱调整剂、甜味辅助剂、酵母生长

促进剂［’］等。在欧美各国及日本的食品饮料生产

中，苹果酸已成为不可缺少的基本原料之一。目

前，美国年消耗在&$%%万磅以上，其中O%Q用于

食品和饮料加工［I］。另外，苹果酸可形成许多衍

生物，日本近几年已成功地将苹果酸盐应用于减

糖、减盐食品中，应用苹果酸某些盐类代替食盐浸
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渍咸菜时，其咸味仅有食盐!／"#!／$情况下，而浸

渍效果却是食盐的两倍，同时可以做为肾炎患者的

食盐代用品；在豆浆中添加苹果酸钙盐，可有效地

改善其口感和风味；利用苹果酸的抗疲劳、护肝、

肾、心脏作用可以开发保健饮料。食品中添加%#
苹果酸可使&’得到调整，加上其本身所具有的抗

菌作用，%#苹果酸亦被广泛应用于其他食品工

业，如用作水产品的保鲜剂等。

%#苹果酸阈值（最初感觉到酸味的浓度）为

()((!*+，其酸味度比柠檬酸高，几种食用有机酸

的酸味度见表!。表中数据表明，添加!((克苹果

酸比添加!((克柠檬酸几乎要强!),"倍，或者说

-(克的苹果酸和!((克的柠檬酸形成的酸味强度

是相当的，因此要达到相同的酸味强度使用%#苹

果酸可以减少用量,(+。随着发酵法生产%#苹

果酸工艺技术的日趋完善，生产成本也将逐渐降

低，其在食品工业中的新用途也将不断的开发出

来。

表! 几种主要食用有机酸的酸味度［"］

有机酸名称 酸味度! 相当于!((克柠檬酸酸

味度的添加量（克）

柠檬酸（一水） !((

苹果酸 !," -(

柠檬酸（无水） !!( *(

酒石酸 !.( $$

乳酸（"(+） /( !/(

富马酸 !/" ""
注：酸味度是指将!((克一水柠檬酸所得到的酸味强度定为!((，

而其它有机酸!((克所得到的酸味强度与之比较所得到的数值。

!)" 苹果酸的生理功能及在医药工业中的应用

%#苹果酸在生物体内处于三羧酸循环和乙

醛酸循环的交叉位点，同时是两个循环的代谢中间

产物，在生物体内具有重要的生理功能。由于苹果

酸在物质代谢途径中所处的特殊位置，可直接参与

人体代谢，被人体直接吸收，实现短时间内向肌体

提供能量，消除疲劳，起到抗疲劳、迅速恢复体力的

作用。在药物中添加苹果酸可增加其稳定性，促进

药物在人体的吸收、扩散；复合氨基酸输液生产中

就是利用%#苹果酸这一功能而用它来调节&’
值的，同时作为混合氨基酸输液组分之一，可提高

氨基酸利用率，用于治疗尿毒症、高血压等和减少

抗癌药物对正常细胞的侵害，用于癌症放、化疗后

的辅助药物，用于烧伤治疗可以促进伤口愈合；%

#苹果酸可以促进氨代谢，降低血氨浓度，对肝脏

有保护作用，是治疗肝不全、肝衰竭、肝癌尤其是肝

功能障碍导致的高血氨症的良药；%#苹果酸作为

治疗心脏病基础液成分之一，用于01、23,1的补

充，保持心肌的能量代谢，对心肌梗塞的缺血性心

肌层起到保护作用；%#苹果酸是乳酸钙注射液的

稳定剂，也可作为抗癌药的前体及用作动物生长促

进剂［/］。

%#苹果酸的衍生物也具有重要的用途，%#
苹果酸钾是良好的钾补充药，具有防止水肿、高血

压及脂肪积聚的功效；最近研究表明，%#苹果酸

钠能有效地保护肾脏和骨髓，使抗癌药4567产

生的毒副作用大大降低，而药物活性不变，因此有

助于减少化疗而引起的副作用；%#苹果酸钙可做

为青少年、孕妇、中老年人的补钙剂；日本新近开发

的聚苹果酸树脂是一种可用于生物体内的高分子

材料，作为血管吻合剂，用于抗癌药物中能使药物

缓慢释放，延长药效，提高治疗效果。

!)# 苹果酸在其它工业上的应用

苹果酸具有抗氧化和较强的螯合作用，作为保

色剂和增效剂，广泛用于染料工业；在化学工业方

面，由于苹果酸能调节&’值，因此可作牙膏及烟

草的调味剂、皮肤清洁剂、焊锡助焊剂、洗涤剂、废

气脱硫剂、锅炉水垢清洁剂、空气清洁剂和除臭剂，

特别是清除室内鱼腥臭、香烟臭及食品贮藏室的异

味，也可代替柠檬酸作为各种金属表面或容器的除

锈剂。苹果酸是制备特殊性能聚合物的单体，用苹

果酸聚合可合成生物降解塑料，有利于环境保护；

在建材行业，苹果酸添加在水泥中，可缩短凝固时

间，防止碱性聚合反应发生，提高混凝土的强度，还

可代替草酸作为各种石块的表面清洗剂，使其表面

变得光滑、平整、美观；此外，苹果酸还可作为饲料

添加剂，如含()8+苹果酸钠的饲料，可使鸡的体

重增加!,+。苹果酸能改善汽车排气质量，如在

汽油中添加!(+的()((.+苹果酸乙醇溶液，可使

废气中的一氧化碳含量下降/(+、碳氢化合物减

少8(+［/］；日本扶桑公司开发的苹果酸制剂已应

用于海带养殖业［"］。

" 苹果酸生产方法及研究进展
早期获得的%#苹果酸是从水果压榨汁中提

取的。二十世纪初，人们发现某些酵母和曲霉在代

8"
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谢过程中积累苹果酸，由于产酸率太低，难以应用

于工业化生产。随着科学技术的发展，二十世纪六

十年代初，美国等国开始采用化学合成法生产少量

!"#苹果酸，$%&’年，美国食品与药物管理局就

将苹果酸列为安全食用酸。但由于!"#苹果酸中

的!#型苹果酸是非生理性的，肌体必须借助于肝

脏分泌的消旋酶作用于!#苹果酸，并由!#(羟

基#细胞色素)#氧化还原酶将!#苹果酸转化

成"#苹果酸［’］，所以!"#苹果酸应用于食品工

业受到一定的限制。$%’*年美国食品与药物管理

局规定外消旋的!"#苹果酸不能用于婴幼儿食

品。因此人们开始致力于"#苹果酸的研究开发。

目前，"#苹果酸的生产方法已由早期的单一

的提取法发展到以下几种方法：提取法、化学合成

法、一步发酵法、二步发酵法、固定化酶或细胞转化

法。

!+" 提取法生产"#苹果酸

把石灰乳直接加入富含"#苹果酸的果汁中，

形成"#苹果酸钙盐，再用,(-./溶解收集到的钙

盐，然后浓缩回收苹果酸，这种直接提取法由于果

汁中含量相对较少，原料来源有限，生产成本很高，

批量生产有困难，因此这一工艺方法应用局限性较

大。

!+! 化学合成法生产"#苹果酸［$］

此法的最终产物是!"#苹果酸。在催化剂存

在下，苯氧化生成富马酸或马来酸，然后加压与水

蒸汽共热形成!"#苹果酸，也可以糠醛为原料，经

双氧水处理，在超声波作用下转变而成。生产的

!"#苹果酸经拆分、提取获得"#苹果酸。这种

方法由于生产工艺比较复杂，工艺条件要求高，分

离精制技术难度大，加之原料为化工产品，应用受

到限制，目前仅有少部分厂子采用。

!+% 一步发酵法（直接发酵法）

当前，国际上公认的以发酵法生产的食品添加

剂可视为“纯天然”产品，随着人们食品安全、保健

意识的增强，直接发酵法生产"#苹果酸的研究引

起了人们的广泛关注。一步发酵法又称直接发酵

法，即采用一种微生物直接发酵糖质原料或非糖质

原料［0］（如正构烷烃）生成"#苹果酸的方法。近

年来，直接发酵法生产"#苹果酸的研究进展很

快，以 色 列 123323 等 人［%#$(］ 报 道 黄 曲 霉

（45))$6&%’）以葡萄糖为碳源，$&升发酵罐发酵，

通过条件优化培养$%*小时，产酸高达$$+67，但

据报道该菌产生对人体有害的黄曲霉毒素，并且产

生"#苹果酸的同时，伴有其他四碳酸产生，所以

工业应用价值不大。日本田渊武士等报道的稗疣

黑粉 孢 菌 摇 瓶 发 酵$&0小 时，"#苹 果 酸 达

8+(7［$6］。我国山西生物研究所、无锡轻院、广东

微生物研究所、福建师大、广西大学等单位也进行

了这方面的前期研究工作［$/#$&］。作者等人多年

来致力于直接发酵法生产"#苹果酸的研究，并且

从土壤中分离筛选、诱变获得一株直接利用淀粉质

原料 生 产 "#苹 果 酸 的 高 产 菌 株 !"#$%&’(()"
*(+,)",480**，经条件优化，’***升发酵罐产酸达

0+&07，糖酸转化率达06+87，发酵周期$$(小

时，为"#苹果酸产业化奠定了基础。

利用淀粉质原料生产"#苹果酸的微生物目

前主要有：黄曲霉（!"#-*(+,)"）、末曲霉（!"#-./
%01+$）、寄生曲霉（!"#-#+%+"’2’3)"）等，这些微生

物最大的特点就是三羧酸循环中苹果酸到草酰乙

酸这一步的苹果酸脱氢酶缺失或处于低水平使得

苹果酸得以积累。这些菌株大多具有糖化淀粉的

能力，可以直接利用淀粉质原料，原料来源十分丰

富，发酵工艺条件温和，产品为"型，因此一步发

酵法与其他方法相比更具优势，尤其近十年来，这

一领域的研究工作不断取得进展，值得强调的是"
#苹果酸产生菌常常在产生"#苹果酸同时，也产

生许多杂酸，如柠檬酸、富马酸、琥珀酸等，选育优

良的苹果酸产生菌是实现一步发酵法"#苹果酸

工业化生产的关键。

!+& 二步发酵法（混合发酵法）生产"#苹果酸

二步发酵法即采用两种不同功能的微生物，其

中之一先将糖质或其他原料转化生成富马酸（延胡

索酸），另一种微生物将富马酸转化成"#苹果酸，

两 种 微 生 物 可 先 后 加 入，也 可 同 时 加 入。

5292:［$’#$0］等 报 道 先 用 少 根 根 霉（45’1.#)"
+5’%%’1)"）或华根霉（45’1.#)"-35’6$6"’"）把糖质

原料转化成富马酸，然后利用膜醭毕赤酵母（7’35+
8$89%+6+$*+3’$6"*+3’$6"）、普通变形杆菌（#%.2$)"
,)(&+%’"）及宛氏拟青霉（#+$3’.803$",+%’.2’）之一，

把富马酸转化成"#苹果酸的研究。我国山西生

物 研 究 所 进 行 了 利 用 无 根 根 霉（45’1.#)"
+%’%5’1)"）;(8和普通变形杆菌（#%.2$)",)(&+%’"）<$
混合发酵"#苹果酸的研究［$%］，首先无根根霉;(8
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在含有!"#／$%葡萄糖或含有!&#／$%薯干粉培养

基中，完成富马酸发酵，然后接入经液体培养成熟

的普通变形杆菌’!，继续发酵"天，%(苹果酸产

量可达)*"()*+&#／$%。二步发酵法，由于涉及到

两种微生物，培养条件要求比较严格，发酵周期较

长，产酸率相对较低，副产物较多，当前尚未见应用

于规模生产的报道。尽管如此，但该工艺方法仍是

值得仔细研究的%(苹果酸生产工艺之一。

!*" 固 定 化 酶 或 细 胞 转 化 法 生 产 %#苹 果

酸［$］［!%］

利用具有高活性富马酸酶的微生物细胞或富

马酸酶，采用固定化酶或细胞反应器，将富马酸转

化成%(苹果酸。虽然固定化细胞和固定化酶均

有应用，但由于酶的提取技术复杂，收率不高，成本

昂贵，因而在实际生产中多用固定化细胞。采用的

载体主要有藻酸钙凝胶、角叉菜胶及聚丙烯酰胺凝

胶等。含有较高活性富马酸酶的微生物有短杆菌、

产氨短杆菌、黄气短杆菌、解脂假丝酵母及温特曲

霉等。此工艺一般包括两步：一是固定化细胞的制

备：将产酶菌株培养成熟后，收集菌体细胞，包埋菌

体，制备固定化酶或细胞，用于生产%(苹果酸，通

常在,-.条件下运行，转化半衰期可达!/0天左

右；二是%(苹果酸制备：先将富马酸和1213,反

应转化成为富马酸钙，再经转化柱作用生成苹果酸

钙，经提取得%(苹果酸。目前这种方法生产%(
苹果酸的转化率可达到4&5以上，但由于生产成

本较高和人们对食用以化学合成原料富马酸生产

的%(苹果酸存有疑虑，从混合液中把%(苹果酸

和富马酸彻底分开难度较大，产品质量很难达到出

口要求等原因，所以这种方法生产%(苹果酸也具

有一定的局限性。日本自二十世纪-0年代开始采

用这种工艺小批量生产%(苹果酸，但发展不快，

产量至今不大。我国八十年代末九十年代初，固定

化酶或细胞转化法生产%(苹果酸的研究达到了

高潮，全国各地相继建设了多条生产线，但由于固

定化酶的转化率低、半衰期短，国产富马酸质量不

稳定，生产成本相对较高，另外，%(苹果酸中残留

的富马酸分离去除有困难，富马酸含量超标，难以

达到0*0)5以下的出口标准要求，产品一直未能

进入国际市场，加之是以化工产品富马酸为原料，

人们食用存有疑虑，使得绝大多数厂子处于关停并

转状态，因此，选育优良的产酶菌株、加强相关配套

技术的研究工作、改进工艺是这一工艺方法推广应

用的关键。

综观以上几种生产方法，目前国内外正在积极

研究及已经中试或批量生产的方法主要是转化法

和一步发酵法，又以一步发酵法生产%(苹果酸的

工艺最经济、最有发展前途。该方法生产成本低、

潜力大、产品安全性高、原料来源丰富，目前，存在

的问题仍是缺少优良生产菌株，在研究选育优良菌

株的同时，注重加强提取工艺等相关技术的研究，

搞好上下游工程配套技术的研究开发是非常必要

的。
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!!! 饼干

油脂是饼干生产的主要原料，它可以使饼干具

有良好的层次，调节产品风味，使产品具有良好的

疏松度。一般用于饼干生产的油脂多为饱和脂肪

酸，如：氢化猪油，人造奶油，氢化棉籽油等。这种

不饱和油脂摄入过多，对人体不利。可以用结冷胶

来减少饱和脂肪酸的用量。用"#的结冷胶加上

$!%#柠檬酸钠盐溶解于去离子水中，加热混合液

到&$’，然后将热的结冷胶溶液加入到制作饼干

的面团中，也可以起到改良饼干的层次，使饼干具

有良好的疏松度的作用［($］。

它作为一种多糖，还可用作需进一步加工（例

如油炸）的面包等面食的涂裹物，可以降低食品对

油的吸附而生产出低热量的产品。包裹多糖的食

品的风味增强更能满足消费者的需要。还可以用

作冰激凌上作为稳定增稠剂，而且它的用量非常

低。

" 结论与展望
由于结冷胶具有优异的性能，使用量低，具有

冷、热条件下形成热可逆凝胶等特性，使得结冷胶

在短时间内得到大量的应用。它已逐步代替琼脂

和卡拉胶在食品工业上的应用。结冷胶生产成本

仅比黄原胶略高一些，而销价是黄原胶的二倍，高

达")美元／*+［((］。所有这些，说明结冷胶具有极

高的商业利润和市场前景。
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