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综合利用河虾加工下脚料的工艺研究
夏文水 王璋

<食 品科学与工 程系 》

摘要 本文测定了河灯加工下肠料竹成分
,

研 究了蛋 白酶对河虾加工下脚杆作用的

最适条件
,

分析 了采用酶 法回收的蛋 白质提取物的组 成及性质
,

提出了采用酶法和

化学法相结合的综合利用河虾加工下脚料的工 艺路线
。

关键词 综合利 用 , 酶水解 ; 虾下脚杆 ;
`

甲壳素 ;
’

蛋 白质

0 前 言

虾加工下脚料中由于 含有 15 %一 40 时的蛋白质和 15 %一 30 %的 甲壳素 ( C 111 it n) 川
,

因而

近几十年来国内外学者对此类资源的开发和利用一直非常关注 2[
’

幻
,

目前主要的工作是以虾加

工下脚料为原料来生产甲壳素或壳聚糖 ( C hi t os
a

n) [ ’川
,

其生产工艺是采用酸碱化学法进行

脱盐和消除蛋 白质
,

特别是为了除尽蛋白质
,

常利用碱液煮沸和反复处理的方法
,
致使蛋白质

破坏
,

极大地浪费了蛋白质资源 5[]
。

此外
,

也有报道从虾下脚料中提取蛋 白质 61t 或色素类物

质 ;[, “ 1等 ; 我国沿海一带还常用虾下脚料来生产虾黄酱或调味料 [。
一

川
,

而这些都没有考虑到
。

甲壳素的利用
。

因此
,

无论前述的那种方式
,

都未能将甲壳素的提取和蛋白质的回收形成综

合利用工艺
。

本研究主要是采用酶法和化学法相结合的方法
,

设计新的生产工艺
,

从而使虾

加工下脚料资源得到综合利用
。

1 材料和方法
、
。

4

:

一
1

。

1 材料

1
.

1
.

1 河虾加工下脚料 江苏宝应水产冷冻加工厂提供
。

鲜河虾经人工挤出虾仁后 所 剩下

的虾头
、

虾壳和虾尾
,

于 一 20 ℃速冻后
,

冷藏
。

原料解冻后经打浆即得蛋白酶作用的底物
。

1
.

1
,

2 酶制剂 1 3 9 8蛋白水解酶
,

食品级
,

酶活力 4
.

4万
u

/ g
,

1
.

2 实验方法

1
.

2
.

1 总氮测定 凯氏定氮法 l2[ 1

1
.

2
.

2 粗脂肪含量的测定 索氏抽提法 13[ l

1
.

2
.

3 甲壳素含量的测定l4[ l
,

河虾加工下脚料干燥恒重
,

精确称重于离心管中
,

用丙酮在

4 0一 5 0℃浸泡 3 o m i n ,

离心 ( 4 0 0 0 r
/ m i n )

,

弃去丙酮液
,

用 乙醚洗涤两次
,

残渣 按 i : 5一 1 0

本文 1 99 1年 2月 2 1日收到
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的比例加入 6 m o l N a O H溶液
,

沸水浴加热 l h
,

离心 ( l 0 0 0 o r
/ m i n

)
,

弃去上层液
,

残渣水洗

至中性
,

重复操作直至得到白色沉淀物
,

干燥
,

进行凯氏定氮 ( N )
,

按下式计算甲壳素含量 t “ 1

C h i t i n % = N x 14
.

5

1
.

2
.

4 粗蛋白质含量的测定 按下式计算【’ 5 1

粗蛋白质% 二 (总 N 一 c iil it n N ) x 6
.

25
`

1
.

2
.

5 灰分含量测定 在马福炉内 ( 5 5。一 6 00 ℃ )灼烧至恒重

1
.

2
.

6 蛋白质含量测定 采用福林
一

酚法 t ’ 6 1,

以牛血清蛋白为基准绘制标准曲线
。

1
.

2
.

7 蛋白质提取物分子量分布测定 采用凝胶过滤法
,

凝胶材料 S e p h
a

de
x G

一

25
,

柱 床

体积小l
.

l x 7 o e m
,

洗脱液o
.

l m o l磷酸缓冲液 ( p H 7
.

6含 o
.

o s m o l N a C I)
,

流 速 5m l / h
,

采用

O D 2 8 0 n m检测蛋白质
。

1
.

2
.

8 水分含量测定 E B 3 3 0 M o e .

M
o i s t u r e B a l a n e e 日本岛津

.1 2
.

9 氨基酸含量测定 日立 8 3 5
一

5 0型氨基酸自动分析仪
。

1
.

2
.

1 0 红外光谱测定 富里叶变换红外光谱仪 S D X C
,

美国 N i 。 ol e t

1
.

2
.

ll X
一

射线衍射图谱测定 X
一

衍射仪 D
一

m a x
/ l 一

B型
,

日本理学电机株式会社

1
.

2
.

12 酶法提取蛋白质 将河虾加工下脚料解冻
,

经挑选
、

清洗后打浆
,

按一定比例加入

水
,

控制适当的温度和 p H
,

然后加入一定量的蛋白酶
,

在酶解作用进行到适当 程 度时
,

加

热使酶失活
,

经离心得蛋白质提取液
。

1
.

2
.

13 甲壳素提取 取经蛋白酶水解提取蛋白质后的残渣
,

在室温下加 4 %一 6 %稀盐酸处

理 20 一 30 m in
,

然后离心
,

将残渣水洗
,

再加 5 % N a O H煮沸反应 h2
,

离心将沉淀物水洗至中

性
,

千燥即得白色片状甲壳素
。

2 结果和讨论

2
.

1 河虾加工下脚料中主要成分含 t

对河虾加工下脚料进行分析测定
,

其结果见表 1
。

从表中可看出
,

河虾加工下脚 料 中甲

表 1 河虾加工下脚料中主要成分含置 (按千基计 ) ,

取样 日期 内 容 物 总氮 ( % ) 扭蛋 白 ( % ) 甲壳素 ( % ) 粗脂肪 ( % ) 灰分 ( % )

5一 6月 灯 外 壳 .6 25 28
.

5 2 4
.

4 / 45 .7

6一 7月 灯头
、

虾壳
、

灯尾 8
.

84
气

5 0
.

4 11
.

3
`

.7 4 28 .8

1 1一 1 2月 虾头
、

虾壳
、

虾尾 7
.

6 6 4 2
.

2 13
.

2 5
.

1 7 3 4
。

1
-

. 河虾加工下脚料中含水分 70 %一 75 %

壳素含量比海虾加工下脚料 ( 15 %一 30 % ) 要低
,

而蛋白质含量比海虾加工下脚料 ( 15 %一

4 0 % )要高
。

2
.

2 蛋白酶的最适作用条件

河虾加工下脚料中蛋白质在酶作用下溶出速度 V( )或溶出量见图 1 , 2 ,
3, 4和 5

。

从图 1

一 5的结果可知
,

蛋白酶对河虾加工下脚料的最适作用条件 是
:

〔S〕[/ E 〕 = 6 0 0 : p H 7
.

5 ,

温
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(留ō公\一日、助任à洛

温度 (℃ )

图 1温度时溶 出速度的影响

底物浓度 [S 〕 = 4o m g/ l m
,

酶浓度〔E〕 = o
.

l m g /m l

P H 7
.

5

明
日

咧..0.03缺M

公ù已、一是.已卜甲

石
一`

’

了
.

0 7 ; 5 名一。

, H

_

图 Z p H时溶 出速度的影响

〔S〕二 4 0 m g / m l ; 〔E〕 = 0
.

l m g / m l ;温度 5 0℃
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付办护
·

.4 0勾
。

公ù是准ù。白补以

多〕 m 打 n l

图 3
、

底物浓度与溶 出速度 的关 系

〔 EJ二 0
.

lm g加 1 p H7
.

5,

温度 5 0℃

.t0.08.06.94

乃口!它11足.系卜

0。 2

0 , 0么 O
。

0 4

[ E 〕
下挑一山节r 一

;

气丸`

m g / fn l

图 4 酶浓度与蛋 白质溶 出速度的关 系

〔S 」“ 6
.

m g加 1; P l l了
.

5 , 温度万O℃

一̀\切已刻妈泪扭明

图 5 反应时间与蛋 白质溶出量的关系

〔S〕 = s o m g /m l , [ E〕 = 0
.

2 m g /m l ; p H 7
.

5 , 温度 5 0℃
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度 5 0℃
。

酶作用前
,

提取液中蛋白质浓度为 13
·

蛇 m g /m l
,

经酶作用 h3 后
,

提取 液中蛋 白质

浓度达到 3 4
.

2 2 m g / m l
,

溶出量增加了约 1
.

5倍
。

2
.

3 酶解蛋白质提取物性质分析
一

将河虾加工下脚料的酶解提取物千 燥
,

然后研究它的组成和性质
。

2
,

3
.

1 提取物中成分含量 对提取物进行成分含量测定和氨基酸组成分析
,

其结 果 见表 3

和表 4
。

由此可见
,

河虾加工下脚料经蛋白酶作用后
,

所得到的提取物中蛋白质 含量较高
,

同时还含有粗脂肪
,

因而该提取物具有原河虾风味成份和营养价值
,

可用作配制鲜虾调味料

或作为蛋白质补充剂用于食品加工中
。

一

,

表 2 酶法提取物成分含量

成 分
、

水 分 扭 脂 肪 蛋
、

白 质 无 机 盆 甲 壳 素

一
曰` ~ ~ ~ 户中户气卜~ 叫 - , , ~~ ~ , ~ 目 , 竹~ 一~ ~

一一一
~ 目加 , 甲~ 一心曰

一~

-
. ` 为` . . ~ ~ 目` .

.

一-
、

- ~ . ~ 润一

含量 ( % ) 7
。

7 6
。

3 6 6 9
。

6 1 1
。

9 4
。

4 6

表 3 河虾加工下脚料中蛋白质的氨基酸组成

氛基酸名称
`
几水溶性蛋有质 ( m ` / m l )

寸
,

_
·

酶解溶 出蛋 白质 ( m g / m l)

00OOQUJ住ù9曰1工Q甘001óJQU行111

73221243786961405343

..

……
八On,内了nU,In八éùóé叮才八O八J2no

月往ō连
孟八Q11行了

月

4,一O自O口00尸匀一óJnU叮̀OQ工匕内OC
甘

.

……
Ico048

、

6叮才00CO八OG甘Q目八0no

18 ` 4 0

..

……
1上片了一匕八J八Dl卜Jl阮d八O八OA人O乙Q口d二1上O自n舀8293363305785380

八Q5074
,r一4435335242

天 门冬氛基 酸 ( A S P )

苏 氛 酸 ( T H R )

丝 氮 酸 ( S E R )

谷 氛 酸
一

( G L U )

甘 氛 酸 ( G L Y )

丙 氛 酸 ( A L A )

颧 氛 酸 ( V A L )

蛋 氛 酸 ( M E T )

异 亮 氛 酸 (I L E )

亮 氛 酸 ( L E U )

酪 氛 酸 (
`

r Y R )

苯 丙 氛 酸 ( P H E )

赖 氛 酸 ( L Y S )

组 氛
`

’

酸 ( H IS )
-

精 氛 酸 ( A R G )

月甫 氛 酉复 ( P R O )

. 卜一~ - - 一 - -一 , -一- -

一
,

- 一
~

一
~ .

一
~
一

叫`
, . , . . ` ~ .

一
映~ ~ 抽 . 一

. . 闷`一
洲 . , . :

~ 一
一

` ~ , ` . 冲 ,

一~
~

一
` , ~ ~ 口

一
一一

~ ~ ~ ~ ~
口

~
.

一

2
.

3
.

2 提取物中
_

蛋白质分子量分布图书 表示河虾加工下脚 料经酶解后溶出蛋白质的分子氢
分布曲线

。
·

从图中可看出
,

河虾加工下脚料经蛋白酶作用后
,

溶出蛋 白质与水溶性蛋白质相

比
,

其组成产生显著变化
,

主要是
护

分子量较低的肤和氨基酸的含量明显地增加
。 , 、
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. ~ 一- - ~ ~ 一一一一- . ~ ` 相向

—
一

.

一

一
乃以已曰

众8 卜丐

最必伪

8 12 J62 0

扭 火 sml )洗脱体积 (。为分部管数 )

2 4 牡

图 6酶解溶 出蛋白质与水容性蛋白质的分子量分布

其中
:

—
河灯加工下脚杆经酶解3 h后溶出蛋百质的分子量分布

河虾加工下脚杆水溶性蛋 白质的分子量分布

凝胶 Se p ha de x G一2 5 ,
.

流速 5 m l / h

2
.

4 甲宪素的提取

30 。 5 1

30
。

40

70
。

2 0

(%à坦冬测

件
7“

3 9 。 59

” 代赢下矿荡护赢几赢
一端石

波数 c( m 一 f
)

一一一-一一一-二` - J
工60 0 12 0 0 8。。 ` 00

图 7 河虾 甲壳素的红外光谱

从河虾加工下脚料中提取的 甲壳素经红外光谱 (图 7 )和 X
一

射线衍射图谱 (图 8 )鉴定
,

其 结

果与文献报道 [181 完全一致
。

甲壳素成分含量和提取得率见表5
。

若甲壳素经过浓碱作用后
,

脱去乙酞基生成壳聚糖
,

可广泛应用于废水处理
、 _

食品
、

医药
、

造纸
、

.

纺织
、

化妆品
、

金属

回收等众多领域 lgt l
。

若再经过化学改性处理后
,

’

其用途更加广 泛 t 201
、

·
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匆明

始山峪

1 0忍 O习 0

硬数 c (斌勺

图 8河虾甲壳素的 X
`

针 线衍射 图

表5 河虾甲壳索含蛋和提取得率

成 分 灰 分 水 分 得 率

含量 (%)7
。

06 1
。

4 1 1
。

34

2
。

5 综合利用工艺路线

根据以 上实验结果
,

河灯加工下脚料的综合利用
,

可采用酶法和化学法相结 合 的 新 工

艺
,

其工艺路线如图 9
。

·

该工艺与单一提取甲壳素工艺 51[ 相比
,

不仅可回收利用蛋白质
,

而且

在提取甲壳素时
,

酸碱处理次数和用量都相应减少 (见表 6 )
。

因此
,

该综合利用 工艺
,

简单

可行
,

经济实用
,

可使灯加工下脚料得到合理的综合利用
。

浓缩
挑拣 加水 酶 过滤

,
滤液一一 , 浓缩液一

河虾加工下脚料一一 , 干净原料一一 , 浆状物一 , 反应浆状物一一 ( 稀酸
曰 “ ` 一 ’ “ 即

` ’ 一’

清洗
一

” 丁 “ 、 `

曰 粉碎
一

小
’

以
’ 刀

一

认件小 下` ,刀 \ 滤渣竺兰味去盐后的

干燥
一一~ 蛋 白质粉末

稀碱 改性
残渣一一 ” 甲壳素一一~ 甲壳素衍生物

煮佛 处理
·

图 9 综合利用河虾加工下脚料的工艺路线

表 6 综合利用工艺与单一法工艺对比

方 法 城 浓 度 酸 浓 度 处理次数 蛋 白质回收率 甲壳素得率

单一 法

综合利用

1 0 %

5 %

1 0 % 妻 3 / 11 %

4 %一 6 % 1一 2 6 0 %一 8 0 % 1 1%
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