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加压条件下油菜籽中硫昔

J卜酶降解性质的研究

钱 和 雕鸿荪

(食品学院 )

沈培英

摘要 研 究总结 了加压条件下 油菜籽 中硫替柞酶降解性质
,

筛选出促进硫普 昨

晦降解反应的化学试 剂
,

采用响应曲 面法分析
,

优化硫普降解条件
,

成功地使硫

普非晦降解率在 15 一 25 m in 内达到 90 % 以上
,

且避免 了大量睛类化合物的生 成
。

主题词 油菜籽 ;
硫普

; 柞酶降解

中图分类号 5 5 65
·

4

0 引 言
长期以来

,

油菜籽及其饼粕的化学脱毒法存在两大问题一直未能解决
: 1 )加热时间过

长
,

致使蛋白质品质下降
; 2) 硫普降解成大量睛类化合物

,

致使脱毒效果不佳
,

严重时菜籽

粕的毒性甚至有所增加
。

要解决这两大问题必须从根本上着手
,

即从硫昔非酶降解性质的

研究开始
。

但 目前对硫昔非酶降解性质方面的研究所存在的主要问题
,

就是缺乏有关硫昔

非酶降解性质的系统的实验数据以及避免硫昔降解成睛的方法
,

使油菜籽及其饼粕化学脱

毒法得以发展与完善
。

因此
,

本文主要研究内容为
: 1 ) 加压条件下硫昔热降解规律

; 2) 促进

硫昔降解化学试剂选择
; 3 )响应曲面法分析优化硫昔降解条件

。

1 材料和方法
1

.

1 材料

样品来自常州
、

绍兴等地
,

均属甘蓝型双高油菜籽
。

L Z 样品含水量的调节

将经钝化处理过的油菜籽轧胚
,

用喷雾器均匀喷洒适量的水
,

室温下放置 2~ h4 使之

均匀
,

测定含水量
。

L 3 硫普酶的钝化

将含水量 8 % ~ 10 % 的油菜籽于 1 0 0一 1 1 o C烘箱中加热 30 一 60 m
l n 钝化硫普酶

。

L 4 残苔的测定

采用硫脉紫外分光光度法测定
〔’ 〕

。
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1
.

5色质联用测定硫普降解产物的种类与含量 [ 2]

1
.

5
.

1 样品处 理 磨碎样品
,

测定其水分和含油率
,

准确称取 5
.

0 09 样品于索氏抽提器

中用氯仿回流 s h
,

抽提液定容至 1
.

0 m L

1
.

5
.

2 色谱分析

仪器 H P 5 8 8 o A

色谱柱 S C O T O V
一

1 0 1 石英毛细管柱
,

L = 2 5 m
,

ID = 0
.

2 4m m

S C O T O V
一

1 7 石英毛细管柱
,

L = 3 0 m
,

I D = 0
.

3 2 m m

分流比 l , 2 0

柱温 O V
一

1 0 1 起始 l l o oC
,

恒定 3m i n ,

以 7℃ / m i n
升至 2 5 0 0C

,

恒定 3o m i n

O V
一

1 7 起始 1 10 oC
,

恒定 3m i n ,

以 7℃ / m i n
升至 2 3 0 oC

,

恒定 3 0 m in

汽化室温度 2 80 ℃

检验器温度 2 60 ℃

氮气流速 3 5 m , `

m ` n

氢气流速 S Om l / m i n

空气流速 5 0 o m l / m i n

记录纸速度 I C m / m in

进样量 O V
一

10 1 0
.

4拜 l ; O V
一

1 7 0
.

7拜 l

1
.

5
.

3 质错分析

仪器 F i n n i g a n 4 5 15 型四极质谱仪

色谱柱 S C O T O V
一

1 0 1石英毛细管柱
,

L = 2 5 m
,

I D = 0
.

2 4 m m

分流比 1 ,

10

载气 H e

柱温 起始 8 0℃
,

恒定 Zm i n ,

以 7
’

C / m i n 升至 2 3 o C
,

恒定 3 o m i n

离子源 E l

离子化 电压 7 Oe V

质量范围 40 ~ 5 00

进样量 1川

2 结果与讨论
2

.

1 加压条件下硫苔的热降解规律

物质之所以能发生化学反应主要决定于参加反应分子的化学结构
,

但也决定于反应介

质和反应条件
。

压力是反应条件之一
,

自然可以期待压力下分子反应能力的改变
。

将经钝

化处理过的油菜籽压胚
,

调至一定含水量
,

置于铝盒 中
,

在不同的压力与时间下进行热处

理
,

然后室温脱脂
,

真空低温脱溶
,

测定样品中残昔及硫昔降解率
。

三次实验结果的平均值

见表 1
.

从表 1 可知
,

压力增加
,

样品中残普减少
,

硫普降解率增加
.

样品中含水量明显影响硫

普加压热降解反应
:

含水量越高
,

热处理后样品中残昔越少
,

硫昔热降解率越高
。

热处理时

间增加
,

样品中残昔减少
,

硫昔降解率提高
,

但加压热处理 4 o m in 后
,

含水量对硫昔热降

解反应的影响逐渐减小
,

加压热处理 60 m in
,

同一压力下不同含水量样品中硫昔降解率相
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近
.

在 。
.

10 M Pa
或 0

.

1 2 M Pa 压力下
,

热处理 40 ~ 60 m in 可使样品中硫昔 降解率达到 80 %

一 9 0 %
.

表 1 不同压力下热处理后样品中残普及其降解率

含水量 ( % ) 9
.

8 3 1 6
.

3 0 2 2
.

1 4

压力 ( M P a ) 时间 ( n 、 in ) A B A B A B

0 16
.

16 0
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.
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J
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……
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1
.
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ōbùb六11产UnOō匕
J斗
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0 5

( 1 1 3 ℃ )

0
.

1 0

( 1 2 1
`

C )

O
,

12

( 12 4 ℃ )

A 残普 ( m g / g ) B 降解率 ( % )

虽然加压热处理 可使硫昔降解率达到令人满意的程度
,

但热处理的时间过长
,

菜籽粕

呈深褐色
,

菜籽蛋 白品质下降
,

故单纯加压热处理仍不能解决化学脱毒法菜籽粕品质差的

缺点
,

有必要寻求合适的促进硫昔降解催化剂以缩短热处理时间
。

2
.

2 促进硫普降解化学试剂的选择

根据硫昔非酶降解反应机理
,

能提高硫昔降解反应速度的试剂一种是强烈的亲核试

剂
,

另一种是能与非糖配基中间体配合
,

提高其稳定性的化学试剂
,

如过渡金属盐类
。

表 2

研究总结了 16 种化学试剂在常 压热处理与加压热处理过程中对生胚中硫昔热降解反应及

样品色泽的影响
。

表 2 各 种化学试剂对硫昔热降解反应的影响

编 号 浓度 ( % ) 1 0 0 亡 加热 3o rn i n
`

0
.

1 2M P
a

处理 Zo m
. n

`

八 B A B

0 1 1
.

8 0 2 7
.

0 褐色 4
.

1 8 7 4
.

1 褐色
1 2 1 1

.

4 5 2 9
.

1 褐色 3
.

9 1 7 5
.

8 褐色
2 2 1 1

.

0 0 3 1
.

9 褐色 3
.

8 5 7 6
.

2 于昌色
3 2 1 0

.

9 1 3 2
.

5 褐色 2
.

9 3 8 1
,

9 褐色
4 2 1 1

.

1 4 3 1
.

1 浅褐色 3
.

5 5 7 8
.

0 浅褐色
5 2 7

.

5 4 5 3
.

3 黑色 0
.

98 9 3
.

9 黑色
6 2 8

.

0 6 5 0
.

1 褐色 1
.

4 3 9 1
.

2 平易色
7 2 8

.

66 4 6
.

4 褐色 2
.

2 1 8 6
.

3 乖昌色
8 1 7

.

8 4 5 1
.

5 褐色 1
.

3 4 9 1
.

7 幸蹈色
9 1 7

.

6 9 5 2
.

4 褐色 1
.

1 8 9 2
.

7 子昌色

10 2 8
.

17 4 9
.

4 褐色 2
.

5 5 8 4
.

2 幸场色

1 2 2 10
.

9 1 3 2
.

5 褐色 3
.

7 2 7 7
.

0 于昌色

1 2 2 10
.

4 ] 3 5
.

6 褐色 3
.

5 0 7 8
.

3 幸昂色

1 3 2 7
.

16 5 5
.

7 黑色 1
.

0 3 9 3
.

6 黑色

1 4 1 9
.

4 5 4 1
.

5 褐色 2
.

2 2 8 6
.

3 褐色

1 5 2 1 1
.

0 7 3 1
.

5 浅褐色 4
.

0 0 7 污
.

2 浅 褐色

16 2 10
.

4 4 3 5
.

4 浅褐色 2
.

8弓 8 2
.

4 浅褐色

样 品含水量为 13 % 一 1 6 %
.

硫苔含量为 16
.

1 6 m g / g A
:

残苔 ( m g / g ) B
:

降解率 ( % )
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由表 2可知
,

有 5 种催化剂 (编号为 5
,

6
,

8
,

9
,

1 3 )可使含水量 1 3 % ~ 1 6 %的样品经

I O O C加热 30 m in
,

硫昔降解率从 27 %提高到

5 0 %左右
; 经 0

.

1 2M P a
加压热处理 Z Om i n ,

硫普降解率从 74
.

1 %提高到 90 写 以上
,

但

其中有 2种催化剂 (5 号和 13 号 )使热处理

表 3 化学试剂对硫昔降解反应的影响

化学试剂
硫普总降 1

一

经基
一

2
一

丁烯 叫噪睛 苯 乙腊

解率 ( % ) 基腊 ( p o
m ) ( n : n 1 2

) ( m m , )

9 1
.

2

9 1
.

7

9 2
.

7

4 0 0 2
.

5

9 3 1
.

8

3 8 9 6
.

1

t r 4 7 6
.

0

t r t r

t r 2 8 7
.

5

内匕只UQù

t r 微量

后的粕呈黑色
,

因此无实用价值
。

菜籽粕中硫昔分别在 6
,

8
,

9 号 3 种化学试剂存在下的降

解情况总结于表 3
.

由表 3 可知
,

在 8 号试剂存在下硫昔降解生成睛 的比例较低
,

因此
,

决定在其后的脱

毒工艺中选用第 8 号试剂
,

进一步实验表明
,

将其浓度降至 0
.

2 %仍有较好效果
。

2
.

3 响应曲面法分析优化硫昔非酶降解条

件

以压力 x( )
、

热处理时间 (刃
、

含水量 (z)

三 因素为 自变量
,

硫昔 催化剂浓 度固定为

。
.

2 %
,

以残昔 为响应 函数
,

采 用中心旋转

设 计 ( C e n t r a l C o m p o s i t e R o t a t e D e s i g n ,

c c R D s)[ 〕
,

通过计算机回归出 自变量与响应

函数之 间的统计模型
,

分析
、

优化硫昔降解

条件
。

在下述 15 个试验点中可分为两类
:

一为

析因点
,

自变 量取值 在 x
、

y
、 z 构 成的三维

体之顶点
,

共有 12 个析因点
; 二是零点

,

为

区域 的中心点
,

零点试验重复三次
。

根据试

验结果
,

将中心点 的实验条件定为
:

压力 二

为 0
.

l o M P a ,

时 间为 Z o m in
,

样 品含水 量

1 2
.

4 4 %
.

具体实验方案和结果列于表 4
.

以样品中残昔为指标
,

寻求适宜的压

表 4 优化脱毒工艺实验方案及实验结果

实验编号 压力 x
时间 y 含水量 z 硫昔 ( m g / g )

2

3
.

3 7

4

5

6

7

8

9

1 0

l l

1 2

l 3

1 4

1 5

一 l 一 1 0

一 1 0 一 l

一 1 0

一 1 1 0

0 一 l 一 1

0 一 1 1

0 1 一 l

0 1 1

1 一 1 0

1 0 一 1

1 0 1

1 1 0

0 0 0

0 ( ) O

0 0 0

7
.

3 1

1 0
.

7 9

凸从é门匕
ō卜曰曰Qé-口n乃
ō卜曰一i-沙Qé门434c6c6034尸。001

压力 二 ( M P
a

)

时 间 y ( n ,
i n )

含水量
二

( % )

硫普 催化剂浓度

一 1 : 0
.

0 5 0 : 0
.

1 0 ] : 0
.

12

一 l : 10 0 :
2 0 1 : 3 0

一 1 : 8 4 4 0 : 1 2
.

4 4 1 : 15
.

8 7

。
.

2 %
.

起始样品中硫普 16
.

16
n 飞g / 9

.

力
、

时间
、

含水量组合使残昔响应值达到最低为 目标
。

结果可用下列函数来表示
:

G S ( x
,
夕

, z ) = B o
+ B I:

+ B : ,

+ B 3 :

系数 ( B ) 以及方差分析见表 5
.

+ B ; 了 2
+ 召 5 y 2

+ B 。 : 2 一 B : x ,

+ B , x 乙

+ B , : :

表 5 回归方程系数及方差分析

系数侦 标准差

4 4
.

2 5 1

一 25
.

0 46

一 0
.

6 73

一 2
.

4 39

5
.

7 53

0
.

0 0 7

0
.

0 0 9

一 0
.

1 15

0
.

0 2 6

平方 和

1
.

0 9 8

:{:
门Oén6sn

/é
1八

JJ自,q乙01
二

nù了,ù

.白自.

门0日ǎ日n

经 方差分析
,

回归方程显著存在 ( F -

35
.

9 7忿
,

P < 0
.

01 )
,

且拟合 良好
,

可用于预

测各项工艺条 件对硫昔降解反应的影响
。

方差分析结果说明
,

时间的平方项及压

力
、

含水量和压力与 含水量的交互项对硫昔

降解反应的影响非常显著
,

时间及时间与含

水量的交互项对硫昔降解反应的影响显著
。

响应函数预示
,

当压力为 。
.

1 21 8 M P a ,

含水

量为 1 3
.

51 %
,

时间为 33
.

01 m in 时
,

样品中

r于[11度

0
.

2艺 1

0
.

0 2 3

均方差

0
.

0 04

显著性

8
.

0 5 1

一 3
.

98 4 釜 关

一 3
.

7 5 1 爷

一 4
.

0 1 1 补 赞

1
.

76 5

2
.

1 9 2 , 关

0
.

3 7 2

一 1
.

3 9 3

3
.

2 3 6 爷

F 值
4

.

9 7 7 圣 关

山沮
几

ù了门封。曰
ù卜乃乃q乃,dn八八沙nēn6门封ù门了91C

.曰曰山沮
几

q乙16,0000
.
..

……
气叹曰00OJ
ǎ11éo0n019̀3月弓-36闷口qZBBHBBBBBBB
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残昔降至最低
。

表 4 的实验 结果 说 明
,

样 品 中加 入

。
.

2 %催化剂
,

压力为 0
.

10 M P a ,

含水量为

1 5
.

7 8 %
,

热处理 3 o m i n ,

残昔下降至 0
.

8 9

m g / g ; 压力为 0
.

1 2 M P二时
,

含水量 1 2
.

4 4 %
,

热处理 30 m in ;
或含水量 1 5

.

78 %
,

热处理

系数值 标准差

1 1 8
.

2 8 6

1
.

8 2 7

续表 5

尸 显 著性

回归

剩余

1 3
.

1 4 3

0
.

3 6 5

3 5
.

9 7 2

非常显著 显著

Z o m in
,

残昔可降至 1
.

s m g / g 左右
。

3 结 论
通过对硫昔非酶降解规律逐步深入的研究

,

积累了大量实验数据
;
并根据对硫昔非酶

降解机理的认识
,

得到促进硫昔非酶降解反应的化学试剂
; 采用响应 曲面法分析

、

优化硫

昔 降解条件
; 最终在大量实验的基础上

,

成功地使硫昔非酶降解率在 15 ~ 25 m in 内达到

90 %以上
,

且避免了大量睛类化合物的产生
,

摆脱了长期以来化学脱毒法必需经长时间高

温热处理及睛的大量生成致使脱毒效果不佳的困境
。
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