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油菜籽中硫苷酶及其酶解性质的研究
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摘要　研究了油菜籽中硫苷酶及其酶解性质。完整油菜籽中内源硫苷酶有较好的

贮存稳定性 ,其最适酶解条件为 50～ 70℃ , pH6～ 8. 只有有效地打破油菜籽中硫

苷酶与硫苷的区域化分布 ,才能得到令人满意的酶解率。油菜籽粒度过小 ,给油脂

浸出过程带来较大的困难。因此 ,在现行油菜籽加工工艺中的蒸炒阶段引入自动酶

解脱毒法是不行的。
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0　前　　言
前文报道 [1 ] ,在油菜籽加工过程中的蒸炒阶段 ,可使硫苷发生酶解与非酶解反应 ,总降

解率为 15%～ 48% . 若能使油菜籽中硫苷在蒸炒阶段降解率提高到 80% ～ 90% ,就能使脱

溶菜籽粕达到饲用级要求。酶解反应条件比非酶解反应条件温和 ,引起的有效赖氨酸损失较

小 ,因此利用硫苷酶分解硫苷更有利于提高菜籽粕品质。如果成功地将自动酶解脱毒法 [2 ]引

入蒸炒阶段 ,便可得到一个能与现行油菜籽加工工艺配套、比较简单易行的油菜籽脱毒法。

但未见关于自动酶解脱毒法的中试报道。根据已发表的资料 ,存在以下问题尚未研究: 是否

有稳定可靠的酶源 ;能否与现行加工工艺配套 ,即生胚状态下能否得到令人满意的酶解率。

因此 ,本文中主要研究了以下内容:油菜籽品种、贮存时间与硫苷酶酶活的关系 ;温度对硫苷

酶酶活的影响 ; p H对硫苷酶酶活的影响 ;含水量与硫苷酶解率的关系 ;油菜籽粒度对硫苷

酶解率的影响。

1　材料与方法
1. 1　材料

原料 (油菜籽 )来自安徽、内蒙、青海、新疆、绍兴、南京、南通、常州等地。

1. 2　脱脂油菜籽粉样品的制备

将油菜籽轧胚 ,室温脱脂 ,低温真空脱溶、干燥 ,研钵中磨碎 ,过 100目筛。

1. 3　硫苷总量的测定



采用硫脲紫外分光光度法测定
[ 3]
。

1. 4　硫苷酶酶活的测定

待测样品室温脱脂 , 35℃真空脱溶 ,测定水分和残油。准确称取 100mg样品 ,加入 1ml

pH7 Na2HPO4 -柠檬酸缓冲液和 2. 5ml CH2Cl2 , 30℃振荡酶解 1h,离心分离。用硫脲紫外分光

光度法 ,测定 CH2Cl2中由酶解生成的异硫氰酸酯的毫摩尔数
[4～ 6 ]
。

规定在 30℃时 pH7的缓冲体系中反应 1h, 1g样品所释放的 1μmol硫苷分解产物为 1个

硫苷酶酶活单位 ( u) .

2　结果与讨论
2. 1　油菜籽品种、贮存时间与硫苷酶酶活的关系

不同品种油菜籽的硫苷酶酶活及其贮存期间稳定性的问题 ,关系到利用内源硫苷酶分

解硫苷这一脱毒方法的稳定性与可靠性。因此 ,测定了作者所在教研室收集、贮存的几种油

菜籽中硫苷酶酶活以及硫苷的含量 ,结果见表 1.

表 1表明 ,在油菜籽贮存期间 ,其内源硫苷酶酶活没有明显降低 ,有较好的贮存稳定性 ;

表 1　油菜籽品种、贮存时间与内源

　　　　硫苷酶酶活的关系

样品
来源

种　属
抽样时间

(年 )
酶活
( u)

硫苷
( mg /g粕 )

安徽 甘蓝型 1991 101. 48　 12. 47

绍兴 甘蓝型 1991 110. 76 13. 52

绍兴 甘蓝型 1992 120. 94 14. 67

南京 甘蓝型 (宁油 7号 ) 1992 104. 84 12. 85

南京 甘蓝型 (宁油 7号 ) 1993 100. 72 12. 39

南京 甘蓝型 (双低 2051) 1993 15. 66 3. 97

内蒙 白菜型 1993 11. 88 3. 11

青海 白菜型 1993 11. 12 2. 80

内蒙 白菜型 1993 125. 88 16. 36

新疆 白菜型 1993 120. 12 15. 19

西宁 白菜型 1993 25. 08 5. 60

南通 甘蓝型 1993 104. 14 13. 08

常州 甘蓝型 1993 113. 56 16. 16

　硫苷酶酶活与油菜籽的种属无关 ,意外地发现它

与硫苷的含量有关 ,内源硫苷酶酶活与油菜籽内

硫苷含量之间存在近似线性关系 (图 1) . 不过硫

苷低含量油菜籽与硫苷高含量油菜籽的情况有所

不同 ,前者的斜率大于后者。

图 1　油菜籽内源硫苷酶酶活与硫苷含量的关系

2. 2　温度对硫苷酶酶活的影响

选择 4种具有代表性的油菜籽 (低硫苷与高硫苷品种 )作为研究对象。准确称取 100mg

室温脱脂粕 ( 100目 )数份于具塞试管中 ,加入 1ml pH7 Na2HPO4
-柠檬酸缓冲液 ,分别于不

同温度水浴中反应 20min,再于 100℃水浴中钝化硫苷酶 ,用 CH2 Cl2提取酶解产物 ,硫脲紫外

分光光度法测其含量 ,绘制图 2. 图 2表明:温度对酶活起着决定性作用 ,不同品种油菜籽内

源硫苷酶的最适温度略有不同 ,宁油 7号甘蓝型油菜籽为 60～ 70℃ ,常州产甘蓝型油菜籽为

50～ 65℃ ,甘蓝型双低油菜籽为 50～ 70℃ ,内蒙产白菜型油菜籽 (低硫苷品种 )为 60～ 70℃ .

因此 ,硫苷酶的最适温度在 50～ 70℃之间 ;在 20℃时 ,硫苷酶酶活很低 ,硫苷酶解率均不到

20% ;当温度超过最适温度 ,硫苷酶酶活迅速下降 ,这是因为酶变性失活造成的。因此 ,若利
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图 2　温度对硫苷酶酶活的影响

　　　 1—南京 (双低、甘蓝型 ) 　 2—常州 (甘蓝型

3—内蒙 (白菜型 )　　 4—宁油 7号 (甘蓝型 )

用硫苷酶来分解硫苷 ,其酶解温度应在 50～

70℃之间 ,这样可提高硫苷酶解率 ,缩短酶解

时间 ;如果希望钝化硫苷酶 ,则应将油菜籽迅

速升温到 80℃以上 ,缩短在 50～ 70℃间的加热

时间 ,防止部分已破碎菜籽中的硫苷被酶解 ;

菜籽贮存期间 ,环境的温度宜选择低于 20℃ .

2. 3　 pH对硫苷酶酶活的影响

测定室温脱脂粕 ( 100目 )在不同 pH缓冲

溶液中的酶活 ,绘制酶活 - pH曲线 (图 3) ,可

知硫苷酶的最适 pH为 6～ 8.

2. 4　样品含水量与硫苷酶解率的关系

将室温脱脂粕 (宁油 7号 , 100目 )调至一定

含水量 ,于 65℃水浴中自动酶解 ,定时取样 ,取

出后立即灭酶处理 ,低温真空干燥 ,硫脲紫外

分光光度法测定样品中分解产物含量 ,求得酶

解率。硫苷自动酶解率与酶解时间的关系曲线见图 4.

图 3　 pH对硫苷酶酶活的影响　　　　　　　图 4　样品含水量与硫苷酶解率的关系

　
1—内蒙 (白菜型 ) 　 2—常州 (甘蓝型

3—宁油 7号 (甘蓝型 )　 4—南京 (双低、甘蓝型 )
　　　　　　

1— 8. 44%　　 2— 18. 8%　　 3— 86. 2%

由图 4可知 ,含水量对酶解反应达到平衡的时间和酶解率的高低有很大影响。当含水量

为 6. 44%时 ,酶解速度较慢 ,酶解 1. 5h,硫苷酶解率只有 34. 5% ,此时酶解反应接近平衡 ;当

含水量为 18. 8%时 ,酶解反应 1. 5h酶解率为 78. 9% ,酶解反应 3h酶解率达 87. 8% ;而当含

水量为 65. 2%时 ,酶解反应速度很快 , 20min酶解率便达到 75. 4% , 60min便达到 95. 5% . 上

述实验结果可用水分活度和底物有效性来解释 ,在一定的水分活度下 ,一旦溶解的底物被酶

解 ,反应即停止。提高水分活度会增加游离水的数量 ,它又能溶解额外的底物 ,从而使反应重

新开始 ,直至底物再次被酶解。因此在不同的水分活度下酶解反应趋于产生不同的最终产物

积累量 ,水分活度越大 ,最终产物积累越高
[ 7 ]
。酶解反应的速度通常被底物扩散到酶的速度

所限制 ,水分活度越高 ,底物的扩散速度越快 ,因此酶反应的速度亦快。

39钱　和等:油菜籽中硫苷酶及其酶解性质的研究



2. 5　粒度对硫苷酶解率的影响

据报道 ,当水分为 15. 5% ,温度为 55℃时 ,硫苷的酶解率在 1min内就能完成 90% ,但在

对菜籽生胚进行自动酶解脱毒的探索性研究中 ,数十次实验均得不到理想的效果。因此 ,进

行了硫苷酶最适酶解条件及一些化学试剂对硫苷酶的激活与抑制作用的研究 ,但即使在最

佳酶解条件下 ,利用自动酶解脱毒仍得不到较好的酶解效果。探索性实验与资料报道的实验

过程唯一的差别 ,前者以菜籽生胚为实验对象 ,后者将菜籽在咖啡磨中充分研磨后再酶解。

因此 ,启发作者进一步探讨油菜籽粒度对硫苷酶解率的影响。

将油菜籽 (宁油 7号 )于低温下 ( t < 50℃ )真空干燥至含水 2% ～ 3% ,然后破碎、过筛 ,使

油菜籽分别达到一定的粒度。在硫苷酶最适温度下 ,测定不同粒度样品的自动酶解速度。具

体方法是用 Na2HPO4 -柠檬酸缓冲液调水分及 pH,使之含水约 25% ,体系 pH= 7,在 65℃水

浴中进行酶解反应 ,定时取样 ,取出后于 100℃加热 25min以钝化硫苷酶 ,室温脱脂 ,低温真

空脱溶后测定残留硫苷的含量。绘制硫苷酶解率与时间的关系曲线 (图 5) . 由图 5可知 ,粒度

对油菜籽中硫苷酶解率的影响非常大 ,当油菜籽成片状或 30目、 60目颗粒时 ,硫苷酶解率相

当低 ,即使在最适温度下也不能充分酶解 ,样品粒度需在 100目以上时硫苷酶才能使硫苷充

分酶解。进一步分析认为 ,这种现象与硫苷酶和硫苷在油菜籽中的区域化分布有关。在未破

坏的组织中 ,硫苷酶与硫苷处在彼此有效分离状态 ,必须使细胞组织破裂 ,造成硫苷酶与硫

苷的接触 ,方能发生酶解反应 ,而粒度在某种程度上反映了组织被破坏的程度。

长期以来 ,一直误认为在蒸炒阶段硫苷的降解形式主要是酶解 ,但根据温度对硫苷酶的

影响以及油菜籽粒度对硫苷酶解率影响的研究结果 ,对照蒸炒过程中温度、水分与时间的关

系曲线 (图 6)可知 [8 ]: 硫苷酶的失活通常发生在蒸炒开始后 20～ 50min内。由于油菜籽粒度

与含水量的影响 ,蒸炒阶段硫苷的酶解率最多在 10%左右。

图 5　样品粒度对硫苷酶降解率的影响　　　　　　　图 6　蒸炒过程中温度、水分与时间关系曲线

　 1— 100　　 2— 60　　 3— 30　　 4—生胚

3　结　　论
1)　完整油菜籽在贮存期间其内源硫苷酶酶活没有显著降低 ,有较好的贮存稳定性 ,而

且内源硫苷酶酶活与硫苷含量成正比 ,硫苷含量高的油菜籽 ,其内源硫苷酶酶活也高。因此 ,
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自动酶解脱毒法有稳定可靠的硫苷酶来源 ,因而具有现实的可能性。

2)　油菜籽中内源硫苷酶最适条件是: 50～ 70℃ , pH6～ 8. 当含水量为 20%左右 ,自动

酶解 2～ 3h可使硫苷酶解率达到 80%以上。但达到此结果的必须条件是要将油菜籽尽可能

地磨碎。油菜籽的粒度对硫苷酶解率的影响的实验结果表明 ,即使在最佳酶解条件下 ,生胚、

30目、 60目样品中硫苷的酶解率都很低 ,只有将油菜籽充分磨碎 (至少通过 100目筛 ) ,有效地

打破油菜籽中硫苷酶和硫苷的区域化分布 ,才能得到令人满意的酶解率。油菜籽粒度过小 ,

给油脂浸出过程带来较大的困难 ,因此 ,在现行油菜籽加工工艺中蒸炒阶段引入自动酶解脱

毒法是不可行的。
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Study on Myrosinase of Rapeseed and the

Properties of its Enzymatic Degradation

Qian He　 Diao Hongshen　 Shen Peiying

( Sch ool of Food Science& Technolog y,Wuxi Univ ersi ty of Ligh t Indus t ry,Wuxi , 214036)

Abstract　 Myro sinase of rapeseed and the properties of it s enzymatic deg radation w ere

studied. The activ ity of endogenous my ro sinase in rapeseed did no t reduce obviously dur-

ing the sto rage. The optimal condi tions for enzymatic deg ration w ere of pH6～ 8 and tem-

preture 50～ 70℃ . Should the rapeseed be grined completely ( at least through 100 mesh) ,

the regional distribution o f my rosinase and glucosinolates would be dest royed, and thus

could w e get a satisfacto ry enzymatic deg radation ratio. Because the powder size o f rape-

seed is too smal l, there is much dif ficul ty in solvent ex t raction. So, i t is no t feasible to car-

ry out endogenous my rosiinase deg raation o f gluosinola tes during the cook processing .

Key-words　 birdrape; gluosinola te; myro sinase; enzyma tic deg ra tion
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