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摘 要：对不同级别的酪蛋白磷酸肽（7,89:; <=’8>=’>9>?:@9，以下简称 7<<）促进钙吸收的体外功
能性质进行了研究，测定了 7<<的结合钙量、7<<阻止磷酸钙沉淀形成的效果及持钙能力 )结果表
明：7<<对钙的结合量随温度的升高而减少，随 >A值的升高而增加；7<<对阻止磷酸钙沉淀的作
用随温度升高和溶液钙磷比增加而下降；随氮磷摩尔比降低，7<< 阻止磷酸钙沉淀形成的最低有
效浓度下降；对于不同的钙磷比，7<<的氮磷摩尔比越小，保持在溶液中的钙量越多，但每摩尔磷
保持钙的摩尔数随氮磷摩尔比的降低而降低 )
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动物体内 >A 值呈中性或碱性时，7<< 可阻止
磷酸钙沉淀产生，使溶解钙保持在较高水平，从而

促进钙的吸收利用 ) 7<<的作用与 7<<分子中磷酸
基密度有关［$，!］) 49XXX’R,(［!］在 !% _、>A 6 ) %和 3 ) 6
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时测得 !"" 中的有机磷与结合钙的摩尔比约为
# $ # % &’’［(］等认为动物肠内数微摩尔的 !"" 可阻
止 )* + #** 倍的钙沉淀 % ,-./［)］也曾报导，在氯化
钙溶液中加入少量的 !"" 和生理 01 值的磷酸缓
冲液，由于 !""的存在，磷酸钙形成可延迟至 #2 3，
且最终溶液中的 !""和钙的摩尔比为 # $ )* %
氮磷摩尔比一定程度上反映了肽链中磷酸丝

氨酰基的密集程度，氮磷摩尔比越低，说明 !"" 中
所含的磷酸丝氨酰基越多 %按照氮磷摩尔比高低，
可将 !""产品分为粗制品、初级品、精制品及高纯
品 %研究不同条件下不同级别 !""结合钙及持钙的
能力，将有助于理解 !""的作用机制，评价 !""制
品的优劣，还可为 !""使用条件的确定提供理论依
据 %

! 材料与方法

! " ! 材料
!""系列产品 无锡轻工大学食品科学教研

室自制 %其中：粗制品 !""# #4 % 56；初级品 !""2
7 % (*；精制品 !""( 6 % 48；高纯品 !"") ( % 8#；
其它试剂均为分析纯 %
! " # 主要仪器与设备

6*#型超级恒温水浴槽 上海县实验仪器厂生
产；"9,:2#6 型离子活度计 上海雷磁仪器厂新泾
分厂生产；;&:2*< 冷冻离心机 上海安亭科学仪
器厂生产；低速台式离心机 上海医用分析仪器厂

生产；"1,:(! 型精密 01 计 上海雷磁仪器厂生
产 %
! " $ 实验方法
! %$ %! 总钙含量测定 高锰酸钾滴定法［6］%
! %$ %# !""产品结合钙量的测定
采用离子选择性电极测定［4］%
钙标准曲线的绘制：准确称取经 #(* =烘干的

!-!>2 # % #*88 ?，分别用 * % 6 @/> A & 的 B!>和 * % *6
@/> A & 01 7 % ) 的 CDEF—1!>的溶液溶解并定容到
#** @&，得 * % # @/> A & 的 !-!>2 标准液 %依次操作，
得浓度分别为 # G #*:6，# G #*:)，# G #*:(，# G #*:2，
# G #*:# @/> A &的 !-!>2 标准液 %在 (6 =下，将上述
溶液由稀至浓逐个测定其平衡电位值，在半对数纸

上以浓度为横坐标，以电位值为纵坐标作图，得 (6
=、01 7 % )时钙标准曲线 # % (6 =、01 7 % *；26 =、
01 7 % *；26 =、01 7 % )各条钙标准曲线作法同上 %
溶液中游离钙的测定：将 !"" 样品分别配成

6* @&添加有 B!>、01 7 % )或 01 7 % * CDEF—1!>缓
冲液的溶液，使溶液中 !""、B!>和 CDEF—1!>缓冲

液的浓度分别为 ) @? A @&、* % 6 @/> A &和 * % *6 @/> A
& %于 26 =和 (6 =下用 "9,—2#6型离子活度计和
钙离子选择电极测定溶液的电位值，查标准曲线 2
并计算即可知各种条件下游离钙的浓度 %
! %$ %$ !""阻止磷酸钙沉淀形成的效果检测

!""阻止磷酸钙沉淀形成的效果用 01—,.-.
法检测［2］% 在反应器中加入适量的 * % # @/> A &
H-12"I)和 !""，使两者在 6** @& 反应体系中分
别为 5 @@/> A &和 *、#*、#6、26、6*、76、#**、2** @? A
& %溶液保温至一定温度（26 =和 (6 =）后加入 * % #
@/> A &的 !-!>2 溶液，使 !-!>2 溶液浓度为 5 @@/> A
& 且反应体系中 ! !- $ ! " J # $ #，其中 " 是指由
H-12"I)所提供的以不同离解状态存在的磷酸根

中的磷，下同 %此时立即用 * % # @/> A & H-I1将反应
体系 01调至 7 % 2，并不断滴加 * % # @/> A & H-I1使
体系 01保持在 7 % 2 % 从调节 01时即开始计时，01
调至 7 % 2 约需 2 @EK，从 2 @EK 开始连续记录 * % #
@/> A & H-I1的消耗量 %以时间为横坐标，* % # @/> A
& H-I1的消耗量为纵坐标作图 %

! !- $ ! " J 2 $ # 时，!-!>2 和 H-12"I) 在反应体

系中的浓度分别为 #2 @@/> A & 和 4 @@/> A &，其它
操作步骤均相同 %
! %$ %% !"" 溶液持钙力的测定 参照文献［4］进
行 %

# 结果与讨论

# " ! &’’结合钙的性能研究
# %! %! 高锰酸钾滴定法测定各 !""中的钙 由表
#可以发现，除 !"")外，氮磷摩尔比小的 !""产品
总钙含量高 %对经同样处理的产品，氮磷摩尔比越
小，则产品中不含磷酸基的肽段被切除和分离的越

多，!""肽链越短，磷酸基密度越高，因而束缚的钙
量也越大，在酒精分级过程中，!"" 所结合的钙就
多，从而导致产品中钙含量增加 %
# %! %# 离子选择电极测定不同条件下不同 !""产
品中游离钙浓度

根据 # % ( % 2节钙标准曲线的绘制方法，得到不
同 01不同温度条件下的钙标准曲线如下：
（#）01 7 % *、26 =钙标准曲线方程为：" J L

(( % 7( # L #(6 % (# $2 J * % 8882；
（2）01 7 % *、(6 =钙标准曲线方程为：" J L

(2 % 84 # L #25 % 8( $2 J * % 8872；
（(）01 7 % )、26 =钙标准曲线方程为：" J L

28 % 65 # L #26 % (* $2 J * % 8855；
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表 ! 各样品的含钙量!

"#$%! "&’ ()*+’*+ ), (#-(./0 ), 1.,,’2’*+ 3#04-’3

样品 氮磷摩尔比 钙质量分数 ! "

#$$% %& ’ () * ’ +)&

#$$, + ’ -. & ’ ,)-

#$$- ) ’ &/ & ’ /*/

#$$* - ’ /% —

注：由于 #$$高纯品是通过阳离子交换树脂纯化 #$$
初级品而得到，在纯化过程中 #$$产品中钙离子被交换，因
此 #$$高纯品中钙含量很低，用高锰酸钾滴定法无法检出 ’

（*）01 + ’ *、-) 2钙标准曲线方程为：! 3 4
,/ ’ %( " 4 %%/ ’ %) #, 3 . ’ //() ’
测得不同级别 #$$ 产品在不同条件下的溶液

的电位值，根据钙标准曲线算得的各产品游离钙浓

度见表 , ’
表 5 不同条件下不同 677产品中游离钙浓度

"#$%5 "&’ ()*(’*+2#+.)* ), ,2’’ (#-(./0 ), 1.,,’2’*+ 677 #+
1.,,’2’*+ ()*1.+.)*3 5567 ! 8

样品 氮磷摩尔比
01 + ’.

,) 2 -) 2

01 + ’*

,) 2 -) 2

#$$% %& ’ () - ’ */) - ’ &() - ’ %, - ’ *)%

#$$, + ’ -. * ’ .). * ’ --. - ’ *(- - ’ (/(

#$$- ) ’ &/ * ’ (-& ) ’ .&. * ’ *. * ’ +/%

#$$* - ’ /% . ’ .*. . ’ .)- . ’ .-( . ’ .).

5 ’! ’ 8 由总钙浓度和游离钙浓度得到结合钙浓度
% 从表 ,中可以看出，在 #$$ 产品中的游离钙含量，
高纯品要较初级品和精制品低两个数量级，从而也

使 , ’ % ’ %的推论得到了验证，由于未得到 #$$* 的
总钙含量，因此表 -中 #$$*的数据未列出 ’从表 -
可以看到，在相同的 01 值和温度条件下，各 #$$
结合钙量的大小依次为 #$$,、#$$-、#$$% ’ #$$-
和 #$$%的结合钙量随氮磷摩尔比减小而增大，氮
磷摩尔比小说明产品磷酸基密度大，产生的结果是

束缚钙量增多，因而结合钙量大 ’ #$$,由于在制备
过程中为了提高产品的溶解性而添加了一定量柠

檬酸，柠檬酸对 #$$ 结合钙有一定促进作用，因此
导致了 #$$,结合钙量的增加 ’在相同的 01值下，
-) 2下各 #$$结合钙量都比 ,) 2下各 #$$结合
的钙量要小，这是因为随着温度升高，#$$ 分子中
钙所受的束缚力减小，使钙多以游离态存在，游离

钙含量增多，结合钙含减少 ’在相同的温度下，01

值从 + ’ .升高 + ’ *，#$$所带负电荷增多，对钙离子
的结合能力增强，因而结合钙量增多 ’
表 8 不同条件下不同 677产品的结合钙量

"#$%8 "&’ ()*+’*+ ), $.*1.*9 (#-(./0 ), 677 #+ 1.,,’2’*+
()*1.+.)*3

样品
氮磷

摩尔比

总钙浓度 !
（567 ! 8）

01 + ’.

,) 2 -) 2

01 + ’*

,) 2 -) 2

#$$% %& ’ () * ’ +)& % ’ ,&% % ’ .+% % ’ &-& % ’ -.)

#$$, + ’ -. & ’ ,)- , ’ ,.- % ’ /,- , ’ ++. , ’ -))

#$$- ) ’ &/ & ’ /*/ , ’ %%- % ’ ((/ , ’ )*/ , ’ %)(

#$$* - ’ /% — — — — —

5 ’! ’: 不同条件下 #$$产品中结合钙磷摩尔比
从表 *可以看出，结合钙量最小的 #$$% 中每摩尔
磷结合钙的摩尔数最大值为 . ’ +()) ’氮磷摩尔比最
小的 #$$- 结合钙量虽然比 #$$% 多，但结合钙磷
摩尔比最大只有 . ’ *+*& ’说明磷酸基密度高的产
品，结合钙量大，但折算到每个磷酸基来看功效未

必强 ’
表 : 677中每摩尔磷结合钙的量

"#$%: "&’ 0)-’ ), (#-(./0 ;’4+ $< 4’2 0)-#2 7 .* 677

样品
氮磷

摩尔比

01 + ’.
$ #9 : $ $

,) 2 -) 2

01 + ’*
$ #9 : $ $

,) 2 -) 2

#$$% %& ’ () . ’ &.)/ . ’ )%*/ . ’ +()) . ’ &,&/

#$$, + ’ -. . ’ )(&* . ’ )%,, . ’ +-&( . ’ &,&+

#$$- ) ’ &/ . ’ -/-( . ’ -),- . ’ *+*& . ’ *.,%

#$$* - ’ /% — — — —

5 % 5 不同氮磷摩尔比的 677阻止磷酸钙沉淀形成
的效果

在有 #9#7, 和 ;91,$<* 存在的溶液体系中，

#9-（$<*）, 的自发生成涉及以下反应：

（%）#9（1$<）,"#91$<* = ,1$<*
> = ,1=

（,）-#91$<*"#9-（$<*）, = 1$<*
,> = ,1=

两步反应都有 1=释放出来，所以可用 01>?@9@
法检测 #$$ 对这些反应的影响 ’为使反应体系的
01值保持在一指定值（01 + ’ ,）而加入 ;9<1的速
度（;9<1的加入量随时间推移而增加）较小时，可
认为反应体系中 #$$ 样品阻止磷酸钙沉淀形成的
效果较好 ’以反应时间为横坐标，;9<1的消耗量为
纵坐标作图 % ’
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图 ! "# $、氮磷摩尔比为 ! % ! 时不同质量分数的
&’’(阻止磷酸钙沉淀形成效果图

)*+, -./ /00/12 30 4*00/5/62 1361/62572*368 30 &’’( 36
5/2754*6+ 2./ 035972*36 30 17:1*;9 <.38<.72/ 72
2./ 1364*2*368 30 "# $ 764 &7 = ’ > !%!

图 !给出了 "##$在 %& ’、氮磷摩尔比为 ! ( !
时阻止磷酸钙沉淀形成效果图，其它不同 ""#在不
同条件下阻止磷酸钙沉淀形成效果图与图 ! 相似 )
图 !中每条曲线的横向和纵向切线的相交点所对
应的时间即为沉淀达最大值所需时间，将不同 "##

在不同条件下阻止磷酸钙沉淀形成效果图中添加

%** +, - .的 "##时沉淀达最大所需时间记为 !，
"##在对应条件下的最低有效质量浓度记为 "，得
表 & )
由表 &可知，" 值越小，! 值越大，表明 "##的

作用效果越好 )从表中可以看出，温度从 %& ’升高
到 /& ’，"##作用效果减弱，这是因为体系温度升
高，沉淀反应速度加快的缘故 )在相同的温度和钙
磷摩尔比下，氮磷摩尔比小的 "##产品作用效果明
显比氮磷摩尔比大的产品好，这说明 "##的作用与
"##制品内磷酸基密度有关，磷酸基密度越大则效
果越好 )常人膳食中合理的钙磷摩尔比约为 ! ( !，需
要补钙的人群如婴幼儿、孕妇及老年人，膳食中钙

的含量应适当增加，钙磷摩尔比提高到 % ( !左右为
宜 )表 &中在 /& ’时，钙磷摩尔比从 ! ( !增加到 % (
!时 " 值、! 值增大，这说明 "##的作用效果不仅
与磷酸基密度有关，还与制品组成有关 )

表 # 不同条件下 &’’阻止磷酸钙沉淀的效果
-7?,# -./ /00/12 30 &’’ 36 5/2754*6+ 2./ 035972*36 30 17:1*;9 <.38<.72/ 72 4*00/5/62 1364*2*368

条件
"##!

" -（+, - .） ! - +01

"##%

" -（+, - .） ! - +01

"##/

" -（+, - .） ! - +01

"##$

" -（+, - .） ! - +01

%& ’
# "2 ( # # 3 ! ( ! &* !& ) & !& $/ ) 4 !* $% ) * !* 5* ) *

/& ’
# "2 ( # # 3 ! ( ! !** 5 ) $ &* !4 ) $ %& %* ) 4 &* %5 ) *

/& ’
# "2 ( # # 3 ! ( ! !** !! ) % 6& %* ) 6 &* %4 ) / &* %$ ) %

" , @ &’’的持钙能力
"##的持钙能力即一定条件下被 "## 保持在

溶液中的钙量的大小 )各 "##溶液经一系列的处理
后，用高锰酸钾法滴定其中的钙 )在有钙离子和磷
酸根存在的溶液体系下，78呈碱性时，将有磷酸钙
沉淀形成 ) "##的存在可以减少因磷酸钙沉淀而引
起的钙损失，使更多的钙保持溶解状态 ) /& ’下钙
磷摩尔比为 ! ( ! 和 % ( ! 时 "##保持在溶液中的钙
量见表 5、6 )
从表 5可以看出，# "2 ( # # 3 ! ( !时于 /& ’保持

! 9后不含 "##的溶液体系钙的损失达 &: ) 5;，而
%** +, - .的 "##!、"##%、"##/、"##$可使钙损失
率分别降到 6 ) $:;，& ) :$;，/ ) :!;，/ ) %&;；
!5* +, - .的 "##!、"##%、"##/、"##$ 可使钙损失
率分别降到 !/ ) :4;，6 ) 55;，& ) %4;，5 ) $&; )若折
算成 "##中每摩尔磷所能保持的钙的摩尔数，则氮
磷摩尔比大的 "##分子每摩尔磷保持钙的能力大 )
从表 6可以看出，# "2 ( # # 3 % ( !时于 /& ’保持

! 9后不含 "##的溶液体系钙的损失达 $: ) /;，添
加 %** +, - .的 "##!、"##%、"##/、"##$可使钙损
失率 分 别 降 到 !4 ) &%;，!& ) /!;，!/ ) %*;，
!! ) 56;；!5* +, - .的 "##!、"##%、"##/、"##$ 可
使钙损失率分别降到 %* ) *%;，!& ) 66;，!/ ) :*;，
!% )/!; ) "## 分子每摩尔磷保持钙的摩尔数仍随
氮磷摩尔比增大而增大 )
从表 5和表 6可见，在钙磷摩尔比为 ! ( !和% ( !

时，相同浓度的 "##能保持在溶液中的钙量随氮磷
摩尔比增大而减小，这与前述实验结果是一致的

（在 % ) %中不同氮磷摩尔比的 "##阻止磷酸钙沉淀
形成的效果）)比较 "##分子中每摩尔磷的持钙量，
可以发现，在两种钙磷比下，氮磷摩尔比大的 "##
的钙磷摩尔比均大于氮磷摩尔比小的 "##，这与表
$比较后发现，每摩尔有机磷结合钙的量较大的
"##，每摩尔有机磷持钙能力也较强 )结合钙的量大
说明某一瞬间被 "##分子所束缚的钙较多，即有较
多的钙得到 "##分子的保护而未被沉淀，因而被保

5$% 无 锡 轻 工 大 学 学 报 第 %*卷

万方数据



持在溶液中的钙离子也较多 !
表 ! "# $下钙磷摩尔比为 %&%时 ’((保持在溶液中的钙量

)*+,! )-. /012.12 03 /*4/567 8.92 +: ’(( 51 ;0462501 *2 2-. /01<52501 03 "# $ *1< ’*&( = %&%

样品 氮磷摩尔比 "##质量浓度 $（%& $ ’）总钙质量分数 溶解钙质量分数 钙损失率 $ ( 钙磷摩尔比!

去离子水 — — ) ! * + ,- . / , ! *0- + ,- . / 10 ! 2 —

"##, ,2 ! 31 *-- ) ! * + ,- . / * ! 02- + ,- . / 4 ! /0 )0 ! 0,
,2- ) ! * + ,- . / * ! 41) + ,- . / ,/ ! -- /) ! 24

"##* 4 ! )- *-- ) ! * + ,- . / ) ! -,- + ,- . / 1 ! 0/ ** ! 42
,2- ) ! * + ,- . / * ! 011 + ,- . / 4 ! 22 *4 ! 1/

"##) 1 ! 20 *-- ) ! * + ,- . / ) ! -41 + ,- . / ) ! 0, ,2 ! 1-
,2- ) ! * + ,- . / ) ! -), + ,- . / 1 ! *3 *- ! ,,

"##/ ) ! 0, *-- ) ! * + ,- . / ) ! -02 + ,- . / ) ! *1 ,) ! 2,
,2- ) ! * + ,- . / * ! 00/ + ,- . / 2 ! /1 ,2 ! -1

表 > "# $下 ’*&( = ?&%时 ’((保持在溶液中的钙量
)*+,> )-. /012.12 03 /*4/567 8.92 +: ’(( 51 ;0462501 *2 2-. /01<52501 03 "# $ *1< ’*&( = ?&%

样品 氮磷摩尔比 "##质量浓度 $（%& $ ’）总钙质量分数 溶解钙质量分数 钙损失率 $ ( 钙磷摩尔比!

去离子水 — — / ! 3 + ,- . / * ! /)/ + ,- . / /0 ! ) —

"##, ,2 ! 31 *-- / ! 3 + ,- . / ) ! 0,, + ,- . / ,3 ! 1 )1 ! )4
,2- / ! 3 + ,- . / ) ! 3)0 + ,- . / *- ! - /* ! -2

"##* 4 ! )- *-- / ! 3 + ,- . / / ! -21 + ,- . / ,1 ! ) *, ! 2/
,2- / ! 3 + ,- . / / ! -/) + ,- . / ,1 ! 3 *2 ! 23

"##) 1 ! 20 *-- / ! 3 + ,- . / / ! ,22 + ,- . / ,) ! * ,2 ! -/
,2- / ! 3 + ,- . / / ! ,)) + ,- . / ,) ! 0 ,0 ! 24

"##/ ) ! 0, *-- / ! 3 + ,- . / / ! */- + ,- . / ,, ! 24 ,) ! 2/
,2- / ! 3 + ,- . / / ! *-0 + ,- . / ,* ! ), ,2 ! 42

注：钙磷摩尔比 5（"##存在时溶解钙摩尔数 .不存在 "##时溶解钙摩尔数）$ "##中有机磷摩尔数 !

" 结 论

,）"##对钙的结合量随温度的升高而减少，随
67值的升高而增加；"##的氮磷摩尔比越低，结合
钙量越大，但每摩尔磷结合的钙量下降；含有柠檬

酸的 "##结合钙量增加 !

*）"##对阻止磷酸钙沉淀的作用随温度升高
而下降，在相同的温度条件下，氮磷摩尔比小的

"##产品作用效果明显比氮磷摩尔比大的产品好 !
)）"## 的持钙能力随氮磷摩尔比的降低和

"##浓度的增加而增大，然而每摩尔磷保持钙的摩
尔数随氮磷摩尔比的降低而降低 !
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