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淀粉对受热蔗汁葡聚糖测定的影响
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(食 品科学与工程系)
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、 几翎 公二之

蔗汁中的葡聚糖含量作为衡量微生物对制糖过程的危害程度是具有一定的实际意父的
。

葡聚糖的形成不仅直接造成蔗糖分损失
,

’

而且它的胶体性质使过滤
、

沉降
、

分蜜等一系列的

操作发生困难
; 此外它还具有较高的比旋光度

,

常常使蔗糖转光度测定值偏高
,

从而搞乱全

过程的物料衡算 ; 由于葡聚糖的存在
,

煮糖时产生针状晶使产品的质量降低
。

用葡聚糖含量以衡量蔗汁中微生物的危害程度
,

首先必须寻找一种可行的测定方法
。

据

报道
,

现在已有酒精混浊法
、

酶法降解法和透析法山
、

酶粘度法 [2J
、

薄层层析法 [31
、

酶电 极

法 [41
、

C S S R P 法
、

H A ZE 法
、

改进 H PI C 法
、

线分析法
、

免疫法侧和R ob
e r ts 铜盐法等

.

其中 R o b e r ts 铜盐法具有准确
、

快速
、

简便
、

测定结果与分子量无关等优点
,

因此最近几年

来
,

它在我国制糖界已受到广泛重视
。

我们在测定蔗汁中的葡聚搪含量时也采用了这种方法
。

我们通过在广西百色糖厂和 田阳糖厂实际测定
,

发现该法用于蔗汁样本测定时存在着热

效应的问题
。

这对于该法所测结果能否真实地反映受热蔗汁的葡聚糖含量
,

能否具有可比性

提出了一个新课题
,

本文就这一课题进行了初步探讨
。

二
、

实验方法
、

仪器和材料

1
.

R o b鱿肠 铜盐法
熟 R ob

。 r t s
铜盐法是在蔗汁中加入足量的三氯醋酸沉淀蛋 白质

; 加入无水酒精沉淀葡聚糖

和其它多糖
; 用砂芯柑涡收集沉淀物

,

然后用 幼% 的酒精洗涤数次后将其复溶于 水 中
,

定

容过滤后用铜试剂使滤液中的葡聚糖沉淀下来
,

再经离心分离
、

洗涤得葡聚 糖 铜 沉 淀
,

用

4二 l/ L的硫酸溶液溶解葡聚糖铜络合物沉淀
,

最后将溶解得到的葡聚糖铜溶液加苯酚
、

浓硫

酸显色作比色测定
。

即
:

样本
一

加三氯醋酸一
加无水酒精一一卜砂芯增涡抽滤收集沉淀

一
80 % 酒精

洗涤沉淀数次
一

用水溶解沉淀
一

定容
一

过滤
一

滤清液一加铜试剂一
煮

沸一一,
.

离心分离
一

沉淀物
一

4二ol / L H
:
S仇 溶解一一夕苯酚

、

浓硫酸显色
一

比色

本文 1 9色任年 . 万 匀 日收到
.
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详细的实验步骤见参考文献〔幻
。

:
.

仪器和试剂

仪器和试剂与 E “rl J. R “
be rt ”和 M ar gr

“tA
.

Cl
a r k。所推荐的相同 [61

。

3
.

实验材料

1) 蔗汁 ¹ 百色糖厂的渗出汁
、

田阳糖厂的混合汁以及该两个厂的原料甘蔗用实 验 室

小型三辊压榨机压出的原汁 , 勿无锡市购果蔗
,

连根头部无琉 表皮基本无损
, 螺杆手动压

榨机压出的蔗汁
。

(葡聚糖含量较低
,

一般 为 27 OP p m 对
’

B朴 锤 度为 14 一拓
。

U‘ , A P 为

筋一85 , p H 爪 5 左右 )
。

2) 淀粉 研究热效应所用淀粉为以下三种
,

-

¹ 可溶性淀粉 化学纯试剂

支链淀粉

玉米淀粉

本院发酵系提供

市购
、

放置有一年多时间
。

º»

三
、

结果与讨论

t
沸癫

的存在
-

翼冷燕霍戛糕默笃篡霭馨篇赢
嫩

渗 出 汁 (百 色 糖 厂
、

渗 出 法)

月叫一刃州一月刁
汁

一

⋯
渗 出 汁

{
渗出汁一原汁

渗 出 汁/原
渗出汁一原汁

原 汁

左
一众U八扮八OgLanUS.奋匕.5勺白O口件以1 . 9

理
。 O

1连7 0 ,

6

12 85
。 3

14D 0
。 0

138 乐。

0

12 5 8 。 7

9 24 0 2

12 6 1 ‘2

1148 。 0

6 .

9 4

3 . 56

10 。

刀9

6
0 8 6

混 合 汁 ( 田 阳 糖 厂
,

压 榨 法 )

日 期
混 合 汁

一

⋯
、合汁一原汁 _

二 _ _ _ _ _ ‘

{棍合汁一原汁
棍 合 汁 /原 什 {分

二布二, 一万厂丫,
一

! 佩 汁

6941如拓O
习1,1118 / 3

3/ 10

3/ 11

平 均

5 6 6 。 1

323. 6

115
.

6

335
.

0

9 5 6 , 6

7 B0
. 7

27 6 。

9

C7 1 . 0

39 0 。

4

4 5 7 。 1

16 1
。 3

33 6 。O

1
. 6 a

2 。4 1

2 , 4 0

2
。 16

“
‘

纂叠魏竖黯萝初
蔗”椒 连续 8 小”

产
集合

卜 膝验乡心压”

测定结果表喊 渗出法的渗出汗与原汁的葡聚糖测定值之差n 铭 pPm 对
。

Bx 坪均东 和

渗出汁对原汁之比 认“ (平均) 或渗出汁
一

原汁/原汁的比值
‘

二 5
·

邓 (平均沁 都比压榨法相应

的数值 6彩
. Op Pm 对

’

B 二 和 2 . 16 , 1 .

16 高得多
。

这并不说明渗出汁要比压榨汁微生物 污染
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严重
,

因为渗出法操作的高温对微生物的生长
,

繁殖具有抑制作用
。

幻 蔗汁样本加热与不加热对照
,

如表 2
。

表 2 蔗汁样本经加热与不加热处理葡聚糖测定值 (p pm 对
。

B x) 比较

二⋯
样 本

⋯
不加热测定值

(p p m /
“

B x )
样 本 处 理

加热后测定值

(p p m /
。

B x )
⋯
增 值

1
”p m 对

’

B “
增值百分数

%%%%%%%Q自nUO
�nUJ

4一匕厅‘3/ 1 0

3 / 1 2

3 / 1 2

3 / 7

3 / 7

3 / 7

3 / 4

注
:

3 2 3
。

6

3 7 6
。

3

3 7 6
。

3

4 2 1
。

0

4 2 1
。

0

4 2 1
.

0

2 5 1
。

0

80 ℃ 20 分

7 0℃ 2 0分

90 ℃ 20 分

9 0 ℃立即

9 0℃ 2 0分

9 0℃ 4 0分

90 ℃ 20 分

4 5 7
。

0

7 6 6
。

2

8 2 7
。

1

7 8 4
。

4

6 7 1
。

1

7 0 1
。

O

4 2 1
。

0

1 3 3
。

4

3 9 0
。

0

4 5 0
。

8

3 6 3
。

4

2 5D
。

1

2 8 0
。

0

1 7 0
。

0

4 1
。

1 0 4
。

..

⋯
八U内DQU八D牛‘O山00氏UnD户0,古

汁汁汁汁汁汁汁原原原原原原原

样本的处理
:
蔗汁盛于 烧杯中置电妒上快速升温

,

然后在恒温水浴中保温
。

表 2 表明
:
同一样本

,

经加热处理后
,

所得测定值明显升高
,

但不同的样本
,

升高的幅

度又不相等
。

也就是说
,

R o b e r t s 铜盐法测定蔗汁的葡聚糖含量其测定值与蔗汁样本的受热

情况有关
。

本文将这种现象称为
“尺。 b e rt s 铜盐法测定蔗汁样本葡聚糖含量的热效应

。 ”

2
。

热效应的分析

我们用纯葡聚糖溶液作加热处理
,

结果发现加热对测定没有影响
,

即不存在热效应
。

因

此可以认为
,

热效应与葡聚糖本身无关
,

而是由蔗汁中其它杂质成分所引起的
。

蔗汁中除含有葡聚糖外
,

还有多种多糖类
,

如淀粉
、

纤维素
、

果胶质
、

果聚糖等等
,

其

中淀粉与葡聚糖的结构极为相似
,

都是 D 一葡萄糖的聚合物
,

不同是淀粉结 构 主 要 是 a一

( 1
,

4) 键而葡聚糖主要是 。一 ( 1
,

6) 键
。

据资料〔9〕介绍
,

葡聚糖可以由水解淀粉来获得
,

因此由淀粉引起测定值升高便有极大的可能性
。

淀粉量 沙动
( 2 ) 通线

:

炙3 )曲线
:

7选5 二 土。
·‘似毯邝姆工

共冬
.

幼Q界 1 勺
一里扭g了讼耐

图 1 淀粉与铜试 剂的络合性 的检验

注
:
¹ 玉 米淀粉 试剂不纯

,

仅作参考

º可溶性淀粉 万淀 二 x l . 745 x l o 一“( m g / 2 m l)
» 纯支链淀粉淀淀 F 淀 二 又 1 . 280 x 10 一 : ( m g / 2m l)
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1) 铜试剂对淀粉的络合沉淀性俭验 用淀粉溶液代替葡聚糖标准溶液
,

丫

按葡聚糖 标 准

曲线的作法绘出淀粉的标准曲线
。

结果如图 i
。

从图 1 可以看出
,

吸光度随浓度的变化 (姓滚二
f(尸淀 )是增值函数

,

这说明淀粉是能够为

铜试剂沉淀的
,

而且最终同样起显色反应
。

淀粉为铜试剂所沉淀可以解释为淀粉与铜形成了淀粉—
铜络合物

。

淀粉的葡萄糖 a一

仇
,

钓糖普键具有一种 以 宁个葡萄糖残基为一周润螺旋状结构
,

经基朝向圈内作为电子的供

体
,

C护
‘

进到圈内作为电子的受体形成淀粉
—

铜络合物
,

这与淀粉和碘作用生成淀粉
一碘络合物 i’“ ]的机理相同

。

2 ) 淀粉为铜试剂所沉淀的程度检验 从图 1 可以看出
,

淀粉标准溶液经过络合 作 出的

标准曲线在低浓度的线性关系良好
,

高浓度时则较差
,

并且存在拐点
。

为此又进行了经络合

留价分巨.司吸梢份口卫召认

吧枷卿卿蜘
.

卿卿

八署

彝

公
。

主抽

心
。毛今

名)
二

如朴 ,

O 立 百
‘

侧 ~ ;‘产一
.

~
甥困

汤; 娜
~ 毛 卜 J 击, 弓产 书飞

『
打, 啥

-

了 薄

姚似署、枷、 “ 且 孟
一

备洲 汤
一,

咋嘱粉 l

图 2 可溶性 淀扮经络合与不经络合对比

_

,

娜。
穿

丫
_

_ 沙
. 矿碑尹 挤

俨 ? 一

犷
/

尹
卜麟岭�翻�术瞰

穿一

气
一 ~

一了
一
下~ ~

罕 一
讼能~

峨翔穷洲 . , 二笋二心代 , 子邢 , 币

之 孕

。。。

衍
�

浪淤 敏‘岁凳寻 工
。

了蕊 又 几舒

畜孕

·”。‘奋匆主

图 3 纯支
_

性淀粉经络合与不经络合对比
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后显色与不经络合直接显色的对照试验
。

结果如图 2
、

3
、

4
。

图中曲线 (1 )为淀粉溶 液加

铜试剂沉淀后将沉淀溶解
,

再进行显色
、

比色所作出的标准曲线
,

曲线 (2 )则是淀粉标 准液

直接显色
、

比色作出的标准曲线
。

乒

多半)
户

摇弓 ; ‘ 一 。

尸氢彭颧

~ 加曰~
. . , . .、

一
~

~

一
山~ . . . . ,

一
. . ~j ~ ~ . .

~
盆

习 感 名 声 食 奋 ‘ 了 名
_

, l。

涂粉量
’

少耐
“

16’物眸 二

图 4 玉 米淀粉经络合与不经络合时比

以上结果表明
:

不经络合〔曲线 (2 )〕的线性关系良好 (r 分别为 。
.

9 9 9 , 0
.

9 9 8 , 。
.

0 9 4 )
。

而经过络合的〔曲线 (1 )〕则在低浓度范围内呈线性关系
,

且和曲线 (2) 很接近
,

但在高浓度时

则曲线变得平缓
,

且浓度越高与曲线 (2) 的差距越大
。

试验结果表明
:

若最终蔗汁清液中有淀粉存在则将对测定产生影响
。

3) 滤清液中的淀粉存在情况 我们选用了可溶性淀粉
、

纯支链淀粉和玉米淀 粉 作了如

下实验
:

¹ 按蔗汁样本的处理方法进行处理

淀粉乳
一

加三氯醋酸
一

加无水酒精
一

抽滤
一

沉淀- ) 溶解沉淀
一

慢

速定量滤纸过滤
.

一争滤清液
。

淀粉乳是浸泡了 48 小时的淀粉一水混和物
,

处理所得的滤清浓用 I :
液检验不变 色

,

证

明其中没有淀粉存在
,

但将淀粉乳加热到 70 ℃ 然后立即冷却
,

再经上述处理
,

则滤清 液 遇

I :

显蓝色 (纯支链淀粉显紫红色 )从而证明滤清液中存在淀粉
。

º淀粉乳直接用慢速定量滤纸过滤

( i) 淀粉 + 水一) 浸泡 24 小时
一

慢速定量滤纸过滤一) 滤清液一, 力口几
一

不变色

(i i) 淀粉 十水一、浸泡 24 小时
一

加热到 70 ℃立即冷 却 ;
一卜慢速定量滤纸过滤

一
滤

清液一‘) 加 I :

一
显蓝色 (如用纯支链淀粉则显紫红色 )

实验结果表明
:

淀粉不受热就不能穿过慢速定量滤纸
,

只有受过热的淀粉才能穿过慢速

定量滤纸
。

若蔗汁中有淀粉存在
,

但不加热
,

则对 R o b e r t s 铜盐法测定没有影响
; 若在加 热 后 进

行测定
,

则造成测定值偏高
,

即产生热效应
。

根据上面的实验
,

可以认为
:
由于蔗汁中的淀

粉不加热时仍保持颗粒状态
,

不能穿过慢速定量滤纸
,

因此滤清液中不会有淀粉存在
,

对测

定不产生影响 ; 如果蔗汁 受热
,

淀粉糊化成胶体溶液
,

能穿过慢速定量滤纸
,

滤清液中含有

淀粉
,

从而使测定值偏高
,

即产生热效应
.

菲尔赫列德 19 31年就提出了淀粉对制糖干扰的问题
。

甘蔗全株含有0 .

00 3%一。
. 0 0 63%

的淀粉
,

淀粉颗粒近似球状
,

直径 1一 7 微米
,

平均为 5 微米 [l3 ] 。 甘蔗淀粉中
,

支链淀粉占

80 % ,

直链淀粉占 20 % ,

甘蔗淀粉的粒子在浸渍时很容易散于蔗汁中[14 〕
。
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8. 热效应的校正
、

对受热蔗汁
,

例如渗出汁中葡聚糖含量的测定
,

要获得准确值
,

必须消除由淀粉引起的

热效应
,

或对热效应进行校正
。

本文着重对后者进行了探讨
。 -

1) 校正方法

¹ 按葡聚搪标准曲线的作法作出淀粉的标准曲线 A淀 二 f( 尸淀 ), 结果见图 1
。

线性回归方程
:

(i) 玉米淀粉 试剂不纯
,

仅作参考

(ii )纯支链淀粉 ; = 。
.

05 83 + 3J 1x : 二 o ,

9 72 a 二 0 .

01 水平
(i ii )可溶性淀粉 穿= 0. 04 5工+ 2. 08 x l = o 。 9 2分 a 二 0. 0 1水平

º 作比色法测定淀粉的标准曲线 姓沈比 一 f( 刀淀比 )方法按资料〔7〕进行
,

结果如图 5
。

由于各种淀粉的支
、

一

直链淀粉的比例不同
,

遇 I ·显色的程度也有差异
,

校正时最好先用

黔薰郧戳澎
产裂粼黔羚黑

嘿义。袱�
.

豁低咖

胁咖切枷卿

,
‘

漏叠
。

赢
, 扩 ‘

一几
一

端狐

图 5 方匕色法测淀粉标准曲线

用 R o b er ts 铜盐法测得样本的吸光度 且葡聚 + 淀
。

_

用测定中所得滤清液的一部分
,

测 定淀粉含量 (比色法测定)得吸光度妊淀‘

»¼

½ 计算

由姓淀比查 A 淀比 二了(F捷比)标准曲线得 F淀比
。

滤清液中淀粉浓度
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肛淀 =
F 淀比

犷比

V 比 为 R o
be

r ts 铜盐法显色时取样毫升数
。

再由 F 淀查标准 曲线 A 淀 = 厂(F 徒)得A 淀
,

则

A葡聚 = A葡聚 + 淀 一 A 淀

据 A 葡聚查葡聚糖标准曲线 A 葡聚 二 f( F 葡聚 )得 F 葡聚
。

〔, 二 o
。

0 1 6 6 十 4
.

16 x (r 二 。
。

9 9 3 )」

葡聚糖含量 p Pm /
“

B x 二
F 葡聚 又 10 00
V x d K B

又 总的稀释倍数

式中
\

B

—
样本锤度

d

—
样本密度

V

—
取样毫升数

此法之所以可行
,

是因为葡聚糖对淀粉的测定没有影响 <作者进行了实验证实 ); 比色法

测定淀粉简便
、

快速
,

用它来测定不必另外处理样本
,

而且可以用分离得到的甘蔗淀粉
,

也

可以用纯玉米淀粉来代替作标准曲线
。

2) 校正方法的验证

方法是在原汁中加入可溶性淀扮
,

然后加热并保温一段时间
,

冷却后进行测定
,

所测得

的结果 即为包含热效应的
“葡聚糖

”
含量

。

同时用比色法测定滤清液的淀粉含量和样本未加

热测得的葡聚糖真实含量作对照
,

以检验校正方法的正确性
。

表 3 热效应的校正

箫 {
一’.

二
一“

下
’一

蕊
『

一

二⋯一万犷三
.

下
一 ~

万罗
~

厂丽蘸茹汀蔺王霄汗万二了
粤1

样 本 处 理
⋯
姓“

‘“

⋯“
比

⋯
” ‘

于犊一 }
p
荪初锡}

校正误差

‘

⋯
_

、 ,

厚 汁
_ _

⋯
0

·

8 5“9

}
o

·

o。。。

⋯
2 7 1 7

·

2

{
2 7 1 7

·

2

{
2

{箱召渭豁)召群⋯
l
·

‘8 2 “

!
。

·

‘1 6 3

{
3“8 2

·

‘

}
2 6 5 3

·

9

⋯
2

·

3 3 %

校正计算过程
:

据A 淀比 二 O
。

1 16 3 查图 5 得 F淀 比 = 0
.

7 2 0 0

即
:

滤清液淀粉浓度

F 淀比 0
.

7 2 0 0

班 淀 二 一万丁一 一 二 一
~

万

—
~
二 U . 1 住O U lll g / Il n

万 征 刁

F 淀 二 F x 形淀 二 2 又 O
。

1 4 5 0 二 。
.

2 9 0 0 m g

又
:

姓淀 = O
。

4 51 十 2
.

0 8 男

= 0
.

0 4 5 1 + 2
。

0 8 x o
。

2 9 0 0 ” 0
。

6 4 8 0

通窗聚 “卫葡聚 干 淀 一 A 淀 “ 1
.

4 82 。一 0
.

6选8 0 = o
。

8 3 4 0

根据 姓淀聚查葡聚搪标准曲线
,

得 刀淀聚 二 o
。

8 3 4 0

, _
~

_

0
.

p p m 葡聚/
’
”x ” 2 7 ’7

·
艺又

丈
8 3 4 0

8 5 3 9

二 2弘 3
。

g (
’

: 标准曲线是过原点的直线 )
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一
一

,

一
一

~

一
一升户 ~ , ‘户一- 甲‘州‘甲 - 一一砂

一
,
一

一

一
一
一

代

-

- 一
一份

—
~ 一-

‘一 .
一一

‘
~ - ,

—
—

校正误差
l加热样本校正值一未加热样本测定值 }

未加热样本测定值

卜2 召5 3
, 9 一 2 了1 7

.

2 1
2 7 17

。

2
又 1 0 0 % = 2

。

3 3线

隽李黔拿摆豪谕
法
、们在标准葡聚糖溶液中加痴、、、

淀粉

瓜
后技

上述方法测定和校正
。

:

结果如表 4
。

表 4 热效应校正

结果表明
,

这种校正方法
,

误差较小
*

较真实地反映出受热蔗汁的葡聚糖含量
。

四
、

结 束 语

l蒸熬郭滞资筑黝⋯
致 谢

本研究曾得到徐去康老师私周泽林同志的帮助
,

特此致谢
。
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