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戊聚糖酶改善面粉水解液的微滤

冯 羁

(化学工程系 )

摘要 在小 麦面粉糖化时加入 了各种晦制荆
,

并研究 了它们对水解液物理性能的

影响
,

二种戊聚糖晦
,

D E P O L 1 12 和 S P 348
,

在降低水解液 的拈度 和沉淀物百 分

率方面有显著效果
。

因此对其使用荆贡进行优化
。

在比较经济性后取较优的一 种
一

D E P O L 1 1 2
一

作中试
,

可 改善水解液的徽滤
。

关键词 面粉水解 ; 戊聚糖晦
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0 引 言

淀粉糖业是近年来发展较快的工业之一
。

虽然淀粉类植物 (如玉米
,

小麦等 )单位公顷的

产糖量远低于甜菜或甘蔗
,

但谷物易贮藏
,

不存在季节性问题
,

因此淀粉糖的生产规模越来

越大
。

本世纪 70 年代以来耐高温
a 一

淀粉酶及各种其他淀粉水解酶的问世
,

给葡萄糖生产工

艺带来了革命性的变化
。

典型的工艺是先从小麦或玉米面粉制取淀粉
,

然后用酶法将淀粉水

解成葡萄糖 .s[
6〕。

近年国际市场上流行 D E 值为 60 或更低的糖浆
,

其生产工艺与葡萄糖浆基

本相同
。

80 年代中期
,

法国 A R D 公司开发了一项独特的工艺 ( A R D 工艺 )
,

用酶直接水解小麦

面粉
,

在糖化以后用离心法将面筋蛋白质分离
,

清液再用微滤和离子交换处理
,

制得糖浆
。

这

个工艺的最大特点是省去了从面粉制备淀粉的一系列物理分离
。

而正由于此
,

面粉中的非淀

粉物质对工艺操作就有影响
。

这一影响突出地表现在过滤速度上
。

首先此工艺被应用于一种用气流分离法制备的面粉
。

这是一种淀粉含量较高的原料
。

整

个工艺流程被证明是完全可行的
。

然后用该工艺处理所谓 55 号面粉
。

这种面粉被认为是标

准 面 粉
。

当生 产 6 o D E 糖浆时
,

微滤速 度明显下 降
。

但若在糖化时 加入一 种商品 名为

F I N IZ YM 的 件葡聚糖酶
,

则过滤速度大为改善
。

最后用此工艺处理用一种名为 T H E S E E

的小麦加工成的面粉
。

这是一种不宜于做面包的劣质面粉
,

然而这种小麦的产量却很高
。

同

样遇到了过滤困难
,

而这一次
,

F I N IZ Y M 的加入不再起明显的作用
。

造成过滤 困难的必然是某种高分子物质
。

为解决这个问题
,

理想的方法是针对影响过滤
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速度的高分子物质
,

在糖化时加入相应的水解酶
,

从而在不增加设备的情况下改善过滤速

度
。

面粉中除了含淀粉外
,

还 含有蛋白质
,

戊聚搪
、

粗纤维等高分子物质
。

其中不溶于水的粗

纤维部分 已在离心过程中除去
。

p
一

葡聚糖也被视作纤维
,

而从试验知单独用 卜葡聚糖酶并不

足以改善过滤速度
。

其他可溶性多糖含量很低
,

一般认为不会是造成过滤困难的主要因素
。

蛋白质约占面粉 固形物 的 10 % 一 12 %
,

其中大部分作为面筋蛋白质被离心除去
,

而可

溶性蛋白质仍 留在清液中
。

T H E S E E 面粉中的可溶性蛋白质含量是较高的
。

试验证明用碱

性蛋白酶处理可以显著提高过滤速度
。

但这样做有几个缺点
。

首先设备须增加
,

化学试剂用

量也大大增加
。

其次调 p H 至碱性
,

然后又调 回到中性
,

再加上蛋白酶的水解产物
,

大大增加

了离子交换的负荷
,

特别是后者
,

为非离子物质
,

用离交除非糖分的效率较低
。

因此
,

用蛋白

酶处理 只能是下策
。

小麦面 粉中的戊聚糖主要是带阿拉伯糖支链的聚木糖
。

戊聚糖亲水性很强
,

在 2 %浓度

时溶液粘度已很高
〔乙 3〕 。

在 A R D 工艺中
,

面粉中的戊聚糖全部进入糖化液中
,

其浓度远大于

常规淀粉水解液中浓度
。

所幸的是商业戊聚糖酶的作用条件与糖化酶相似
。

因此用戊聚糖

酶作用改善过滤速度是可能的
。

本研究试验 了各种工业酶制剂
,

与糖化酶共同作用
,

以求改善水解液的过滤性能
。

由于

实验室规模的微滤试验结果常常不能直接放大
,

与中试乃至工业微滤操作结果相差较大
,

故

试图从其他物理量判断水解液的过滤性能
,

据此 比较各酶制剂
,

然后优化其使用条件
。

l 材料和方法

1
.

1 液化

在一容积为 l m
3

的强烈搅拌容器 内制备固形物浓度为 40 写左右的面粉浆
。

加入耐高温
a 一

淀粉酶
。

用直接蒸汽缓慢加热至 90 C
,

在此温度下维持 hZ
.

液化后物料的性质如下
: D E -

6
.

6
,

D X 2
.

3
,

不可溶固形物 ( I D M )含量 5
.

4 %
,

总固形物 ( T D M )含量 37 %
.

1
.

2 糖化

称取 8 0 0 9 液化后物料
,

盛入一容积为 I L 的带夹套玻璃反应器内
,

夹套内用 55 C 水恒

温
。

用稀硫酸将物料的 p H 从液化时的 6
.

3 调节至 5
.

0
.

加入糖化用酶及试验用的一种酶
,

在 S O0 r / m i n 下反应 3 Oh
.

1
.

3 分析方法

用碘法测定物料的还原基 团量 ( 以葡萄糖表示 )
,

然后以 淀粉干 固物为基准计算 D E 值

(葡萄糖值 )
。

用 Y SI 葡萄糖仪测葡萄糖含量
,

以淀粉干固物为基准计算 D X 值 (葡萄糖转化率 )
。

从定义知
,

一般情况下 D E > D X
,

完全水解时 D E ~ D X
,

从水解反应式知
,

完全水解时

D X 值可以大于 1 00
.

将试样在 2 5 0馆 下离心分离 s m in
,

然后读取沉淀物百分率
。

用一 H A A K E
一

V T 5 0 0 粘度计测粘度
。

将试样在 105 C 下干燥 24 h
,

用称重法求取总固形物 ( T D M )含量
。
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2 工业酶制剂的比较和筛选

.2 1 酶制剂的性能

在本研究中共试验 了 11 种工业酶制剂
,

它 们分别来 自 N o v o
,

R O H M
,

D A F A
,

BI O
-

C A T A L Y S T S
,

L Y V E N 和 G E N E C O R 等公司
。

研究的重点是具有戊聚糖酶活力的制剂
,

但

也 试验 了几种纤维素和果胶酶
。

表 1 列 出了这些酶制剂 的性 能 及 1 9 9 0 年市售价 格 ( 以

F F R t/ 面粉表示 )
。

表中剂量为 m l / L 或 g八
.

剂量的确定采用下列三种方法之一
:

l) 根据生产商推荐的剂量
。

2) 根据生产商给出的活力折算
。

3) 根据作者本人的经验及参考价格
。

不难看出
,

在表中所列的剂量下
,

各酶制剂的价格成本均在同一数量级
。

表 l 各酶制剂的性能和价格

商品名 性 质 剂量 价格 试验号

F I N I ZY M 日
一

葡聚糖酶

戊聚糖酶

果胶酶

阿拉伯糖酶

日
一

葡聚搪酶
戊聚搪酶

纤维素酶

木糖酶

果胶酶

半纤维素酶

果胶酶

半纤维素酶

戊聚糖酶

戊聚搪酶

聚搪酶

纤维素酶

阿拉伯搪酶

纤维 素酶
日

一

葡聚搪酶

0
.

0 25 2 3
.

6 2

V ER ( )N H E

P E C T I N E X A R

0
.

0 65 6 3 0
.

6 4

0
.

00 2 5 1 9
.

00

S P 3 4 8 2 4
.

8 1

P U I P Z Y M H A 0
.

0 2 5 2 1
.

0 0

V I S C ( ) Z Y M 0
.

0 4 2 5 2 6
.

8 9

S P 2 4 9 0
.

0 2 5 2 1
.

0 0

D A F A 5 2 0
.

0 1 2 5 3 8
.

9 3

D E P ( ) I
_

1 1 2 0
.

0 6 2 5 3 0
.

0 5

I Y V E N 1 4 / 5 7 0
.

0 0 2 5 1 8
.

6 2

C Y T ( ) I A S E 1 2 3 0
.

0 6 2 5 2 7
.

0 7

2
.

2 外加酶制剂对糖化的影响

为达到生产 60 D E 糖浆的 目的
,

糖化时加入少量的糖化酶及一种能将糊精水解成麦芽

糖
、

麦芽三糖和四糖 的酶
,

糖化温度和 p H 亦依后一种酶而定
。

不能排除表 1 中所列的外加酶制剂对糖化产生影响的可能性
。

这一影响用 D E 和 D X

值衡量
,

见表 2
.

其中试验 1 为空白试验
。

实际上
,

空白试验的 D E 值 已大于 60
,

其 D X 值也

超出了规范的要求
。

这可以用调整糖化用酶制剂量的方法解决
,

不属本研究范畴
。

有 2 种酶使 D E 值明显升高
: L Y V E N 1 4 / 5 7 和 C Y T O L A S 1 23

.

而有 6 种酶使 D X 值

增加
:

V I S C O Z Y M
,

S P 2 4 9
,

D A F A 5 2
,

D E P O L 1 1 2
,

I
J

Y V E N 1 4 / 5 7 和 C Y T O C A S E 1 2 3
.

可以用二个原因解释
:

一是这些制剂本身含有少量的糖化酶活力
; 二是这些酶使糖化酶的作
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表 2 糖化后的 D E
,

D X 值和沉淀物百分率

试验 号 D E )I X 沉淀物 汀分率

1 6 6
.

1 2 6
.

8 5 7

6 6

6 6

15

13

6 1

6 6

2 7

2 6

2 5 6 4

43

6 污
.

4

6 1
.

5

2 3
.

5

3 0
.

8

6 7
.

6

6 1 汤

2 8

2 8

16

4 6

3 1

3 l

5 2

7 8

1 2 8 9
.

8 3 7
.

7 9 8

用更容易
。

因此
,

在选定了某种酶制剂后方能

最后对糖化酶的剂量作调整
。

.2 3 沉淀物百分率

本研究的最大难点是选择合适的物理或

化学指标
,

来表征糖化液的过滤性能
。

它们应

能容易地在实验室 内测定
,

又能至少 定性地

反映微滤操作的难易
。

经反复思索
、

试验和 比

较
,

选择了粘度和离心后沉淀物百分率变二

个指标
,

它们给出一些定性的结果
。

最有说服

力的是 微滤试验本身
,

但必须至少是 中试规

模的试验
。

沉淀物百分率反映了物料的水力学分离

特性
,

因而与物料的过滤性能有密切联系
。

但

它又不等于过滤性能
。

即沉淀物百分率较低
,

也不能保证过滤 良好
。

相反
,

如果沉淀物百分

率很高
,

那么微滤肯定困难
。

可以认为
,

沉淀物百分率低是过滤 良好的必要条件
。

表 2 的数据 看出
,

L Y V E N 1 4 / 5 7 和 C丫 T O L A S E 1 23 显然是不 合适的
。

此 外
,

V I S
-

C O Z Y M
,

5 1〕 2 4 9 和 I , E C
`

I
’

IN E X A R 这几种以果胶酶为主的制齐
l』效果也不比 F I N IE Y M 好

。

P E C T IN E X
`

A R 中的阿拉伯糖酶看来起不了大作用
。

D EI
〕
0 1

矛

1 1 2 的情况较特别
。

它的沉淀物百分率较高
,

但进一步的试验指 出它是可以降

低的
。

由表 1 知
,

P E C I’I N E X A R 和 1
矛

Y v E N 14 / 5 7 的剂量较少
。

故另外进行了 2 次试验
,

将

剂量分别增为 10 倍
,

达到与其他酶制剂相当的水平
。

结果表明沉淀 物百分率以及粘度有所

降低
,

但仍比其他酶制剂的效果差
,

而酶处理的费用却因此增 为 10 倍
,

故仍不可取
。

.2 4 糖化液的粘度

粘度是另一个重要的物理指标
,

它对过滤的影响是众所周知的
。

由于物 系的非牛顿性
,

须在不同剪切速率下测剪应 力
,

以求取表观粘度
。

在同温下
,

不同物料的表观粘度
一

剪切速率

曲线并不相交
,

因此可以选定一剪切速率值
,

比较 各物料的表观粘度 (以下简称粘度 )
。

实验

表明
,

剪切速率越少
,

各物料间的粘度差异越大
。

因此 在较 少的剪切速率 6 4 5 5 ” 下 比较粘

度
。

在糖化时间 5
,

1。
,

2 3
,

3 o h 时取样测定
,

得到糖化过程中粘度变化曲线
。

有 3 种类型
:

l) 在最初的 h5 内粘度快速下降
,

其后缓慢下降
,

这是酶促反应中最常见的动力学 曲

线
。

得到此类 曲线的酶有
: F I N I Z Y M

,

S P 3 4 8
,

V IS C O Z Y M
,

5 1
〕 2 4 9

,

D A E A 5 2
.

图 1 给出三

条典型曲线
:

FI N IZ Y M 作为一对照
: D A F A 5 2 的粘度下降最快

; S P 34 8 是将作进一步试验

的酶制剂
。

在糖化开始时
,

粘度为 2 3 1 0 m P a · 5
.

2) 粘度下降一直缓慢
,

直至糖化终 了时粘度仍较高
。

除了空的试验外
,

P E C T IN E X

A R 和 L Y v E N 1 4 / 5 7 亦得此类曲线 ( 图 2)
.

说明酶的活力较低
,

或者该水解酶对应的底物

不是造成高粘度的主要 因素
。
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图 l 糖化过程中粘度变化曲线一类型 I

一. 一 F in i z y n l 一口一 S P 3 48 一 . 一 D A F A 5 2

倒

振

1 2 () ( )

l ( ) ( ) ( )

8 (川

6 () 0

4 0 0

2 ( ) 0

0 5 川 15 2 ( ) 2 5 :亏( -

时间 (h )

图 2 糖化过程中粘度变化曲线一类型 I

一一 P
e o r in e x A R 一口一 I y v e n 14 /5 7

3) 在最初的 h5 内粘度下降较快
,

至某一时刻又上升
。

得到此类曲线的酶有 V E R O N

H E
,

P U L P Z Y M H A
,

C Y T O L A S E 12 3和 D E P O L 1 1 2
.

前三种酶制齐
{1在糖化 2 3h 时粘度开

始上 升
; D E P O L 1 1 2 在 I Oh 时开始上升

; 而 C Y O L A S E 1 2 3 则在 s h 时即开始上升
,

至 l o h

后粘度上升很快
,

到糖化结束时粘度已相当高 ( 图 3)
.

这与沉淀物百分率测定结果相一致
。

2
.

5 初步筛选

根据沉淀百分率这一指标
,

已可排除 S P 2 4 9
,

V I S C O Z Y M 和 I , E C I
’

I N E X A R 这 3 种以

果胶酶为主的酶制剂
,

以及 L Y V E N 1 4 / 5 7 和 C Y T O L A S E 1 23 这 2 种以纤维素酶为主的酶

制剂
。
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创爹
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一
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图 3 糖化过程中粘度变化曲线一类型 压

一一
P u

lp
z y n l H A 一口一 D

e p o l 1 2 2 一 . 一 C y t o l
a s 。 1 2 3

V E R O N H E
,

S P 34 8, P U L P Z Y M H A 这几种酶制剂的效果相仿
。

但 P U L P Z Y M H A 不

是食 品级酶制剂
,

V E R O N H E 主要用于面包业
,

含有相当量的蛋白酶
,

它们都不值得进 一

步试验
。

D A F A 5 2 是诸制剂中效果最好的
。

遗憾的是它也含有相当量的蛋 白酶
,

而且该公司后

来停止了它的生产
。

从 D E P 0 l
J

1 12 的粘度曲线看
,

如减少其剂量或延缓其作用时间 (这二者的效应基本等

价 )
,

会有好的效果
。

因此
,

下一步对 5 1〕 3 4 8 和 I) E l ,

0 1
矛

1 1 2 作进一步试验
。

3 n E P o L i i Z 和 S P 3 4 8 的优化和比较

从生产商提供的资料知
,

这 2 种酶剂尽管来源不同
,

其作用条件却基本相同
,

且都专用

于水解戊聚糖
。

下一步工作的内容是
:

求取最佳作用剂量
,

作经济比较和中试
。

由于诸如温度
、

lP l 等试验条件 由糖化酶决定
,

故只剩酶剂量一个变量
,

仍以粘 度和沉

淀物百分率作为评价指标
。

3
.

1 D E P O L 1 1 2 剂量的优化

首先作一试验将剂量增至 0
.

0 8 7 5n 飞l1/
J ,

同时作另一试验
,

维持 。
.

0 6 2 5 m l / L 的剂量
,

但

在糖化 2 h0 后加入
。

结果 (表 3 )显示增大剂垦和延缓作用时间的效果基本相同
。

故可初步将

表 3 D E (P ) L l lZ 剂量范围的确定

齐;』 量 ( n i
l / I ) () 0

.

0 6 2 5 0
.

0 6 2 5 0
.

0 8 7 5

酶作用时 lb ] ( 1
1 ) 1 0 3 0 3 0

糖化液粘度 ( n l l 〕 a · S ) 污() 1 1 8 2 4 60 18 0

沉淀物百分率 (环 ) 脚 4 6 5 2 川
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剂量的上限定 为 0
.

0 6 2 5m ! / L
.

在

0一 .0 0 2 5 m l / L 范围内取若干点作

试验
,

结果见图 .4

若以粘度为指标
,

则最佳剂堡

为 0
.

O 2 3m l/ L
.

若以沉 淀物百 分

率为指标
,

则最佳剂量为 0
.

0 28 或

O
·

0 39 m l / L
.

不过在后一剂量下粘

度不仅不是最低
,

而且在糖化 23 h

后略 升高
,

因此可以认为最佳剂量

为 .0 0 2 8m l/ L
.

尽 管它与由粘 度

为指 标而得到 的最佳剂量不尽一

致
,

但二者实际上相差无几
。

在工

业上 可取其均 值
,

即 0
.

o 25 m l/ L
,

作为最佳剂量
。

} ! ) (川

8 (川

朽日日

4日门

里

份李一ó葬赵月一

日
.

(川 ( . 川
1

I ) e p 《 ) 11 } ,

的 流 场争 一n l 1
1

图 4 酶制剂 D E P O L 1 12 剂量的优化

3
.

2 S P 3 4 8 剂量的优化

用同样的方法对 S P

0
.

Os m l / L
.

结果见图 5
.

34 8 的剂量作优化
。

不过不存在粘度 回升问题
。

试验区间为 。一

从沉淀物百分率看
,

最佳剂量为

!;
(夕

)
’

. 江

一一洲:
( ) )̀

`

()
.

0 2 ( )川 弓 ( )
.

( ) 4 0
.

( )马

S P ;; 4 8的拍J鼠 ( nr l / L )

0
.

o 3l m l / L
.

若以粘度为指标
,

则

最佳 剂 量为 0
.

0 3 8 m l/ L
.

二者 相

差 也 不 大
,

若 取 均 值
,

应 为

0
.

0 3 4 5 m l / L
.

阴加圳加罗川

ǎ梦à铸人小一公名退葬狱ù

0
.

0 1

图 5 酶制剂 S P 348 剂量的优化

3
.

3 经济性比较

S P 3 4 8 和 D E P O L 1 1 2 这 2

种酶制剂的单价相近
。

不过
,

由于

D E P O L 1 1 2 的最佳剂量大大低于

S P 34 8 的 最佳剂 量
,

故按每 吨面

粉计其成本仅为 12
.

o F F R
,

而若使

用 S P 3 4 8 则为 1 7
.

I F F R
.

前者的

优势是显而易见的
。

3
.

4 中试规模试验

中试在 A
,

R
,

D 公司所属的实

验工厂进行
。

高温液化过程前已叙

述
。

糖化在一体积为 7 m
3

的容器内进行
,

所用条件均按实验室试验结果而定
。

糖化完毕后
,

在一水平式离心沉 降机 a(
一

L A V A L
,

处理能力 l m
,

h/ )内离心分离
,

然后用 IM E C A 公 司的

微滤设备 (用孔径 。
.

1 4胖m 的 S C T 无机膜
,

面积共 n
.

4 m
2
)进行微滤

。

中试时共试验 了 3 个剂量
,

为保险起见
,

先采用 0
.

0 8 7 5m l / L 的 D E P O L 1 1 2
,

结果显示

过滤 良好
,

滤液流率比不用酶制剂或用 FI N zI Y M 时大为提高
,

达到 1 00 1/ m
2
h 以上

。

然后用

.0 0 6 2 5m l / L 的剂量作试验
,

酶作用时间仍为 3h0
.

不过未出现在实验室内观察到的粘度回

升
,

可能是由于中试用的反应器 内搅拌强度低得多
,

从而使 D E P 0 1
)

1 12 的作用要比在实验

室内缓慢
。

试验显示微滤仍 良好
。

最后用 。
.

o 2 5 n l l I/
J

的剂量作试验
,

微滤的滤液流率稳定
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。

比对照实验显著提高
,

说明该酶制剂的应用确是有效的
。

4 结 论

面粉直接水解 生产糖浆是一新工艺
。

与先制备淀粉再生产糖浆的工艺相比
,

省去了一系

列物理分离操作
。

但正由于如此
,

面粉中的一些高分子物质进入糖化液
,

给过滤带来了困难
。

其中影响最大的是可溶蛋 白质和戊聚糖
。

新工艺比旧 工艺能较 多地去除可溶蛋白质
,

不过蛋白质对过滤影响仍较大
。

由于缺乏能

在糖化条件下有效地起作用的蛋 白酶
,

更 由于蛋白酶的水解产物会增加离子交换操作的负

荷
,

故改善过滤速度的途径首推戊聚糖酶
。

经对照试验
,

以 沉淀物百分率和粘度作为比较指标
,

在研究的 10 种工业酶制剂中
,

效果

最好 的三种是
: D E I,( ) L 1 1 2

,

SI
, 3 48 和 D A F A 5 2

,

其中 D A F A 5 2 由于种种原因不能大规

模应用
。

分另lj对其 余二种酶制剂 的使用剂量进行优化的结果
,

使 D E P O L 1 12 的剂量 减少了

60 环
,

S P 3 4 8 的剂量减少了约 3。写
,

而作用效果保持不变
。

由于这二种酶制剂的市场价大体相同
,

故相比之下 D E P O L 1 12 较为经济
。

中试表明
,

这一酶制剂 确能显著提高过滤速度
,

从而保证了面粉直接水解生产 60 D E 糖浆这一新工 艺

的经济可行性
。
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