
第 5 卷

第 2期

无 锡 轻 工 业 学 院 学报
JO UR N L AO F T HE W X UI I N SI T T UE O T F LI I G H T N D T R U SY

Vo l
.

5

1 8 96 No
.

2

二二蕊二二二爪二其; 二二二二二买二二二二二 互二二二二 二二屯买共茄二事下二蕊二二夏芯二二二二二买二蕊宾军二二二二不二二二二二二宾二二二二霭
二芯二二念二二工篇二二二二二石二

油菜籽加工 工 艺 的初 步探讨

一芥子贰在各主要加工过程中的分解
.

华欲飞 刘复光

亩七二 J

材ó
ù .

油菜是我国
、

也是世界上主要的油料作物之一
,

根据国家统计局 1 9 8 4年公布的 数 字
,

我国油菜籽的产量为 4 1 9
.

4万吨
,

全世界 1 9 8 3至 1 9 8 4 年的总产量为 1 4 5 0 万吨
。

经榨取食用

油后的油菜籽 (下简称菜籽 )饼粕含有极为丰富的蛋白质 ( 35 ~ 45 % )
、

矿物质和维生素
,

我国

每年的菜籽饼粕产量为 20 0多万吨
。

但由于菜籽粕中含有 5~ 10 % 的芥子试 ( g l uc os in ol at e )

及它的分解产物
,

因而限制了菜籽蛋自在饲料上的应用
。

在现阶段
,

如能用简单且成本低廉

的方法生产出去毒的菜籽饼粕饲料
,

就能节约大量的粮食
,

改善饲料的结构组成
。

芥子试的结构通式如下
:

/ S一 C o H
, `
0

5

R一 C

、 N一 0 5 0
3 -

由于天 基团的不同
,

现巳发现的芥子贰达 90 种之多 11t
。

芥子试具 有一般糖试的 性质
,

能

被芥子酶 ( m y or
s in as e )和酸水解

,

或在较高的温度下分解
,

从而生成有毒的分解 产 物一异

硫氰酸醋 ( IT C )
,

恶哇烷硫酮 ( O Z T )和睛 ( R C N )等
。

本研究通过对菜籽加工工艺中 各 主 要

阶段的芥子试分解产物种类及含量的分析
,

更准确地了解和测定 了粕的毒性
。

同时为工厂改

进现有的菜籽加工工艺提供了有益的信息
。

二
、

实验部分

1
.

原料来源

1 )
攀8 5一 11 一 1 无锡县油脂化工厂蒸炒菜籽胚

2 )
吞 8 5一 n 一 2 无锡县油脂化工厂预榨饼

3 )
吞8 5一 n 一 3 无锡县油脂化工广浸出脱溶粕

2
.

样品制备

1) 提取 分别称取以上三个样品 4 0
.

。 克
,

在索氏抽提器中 55 ℃ 水浴无水乙醚提取 2 小

时
,

弃去残渣
,

提取液留作下步操作
。

。
张奇同志参加 了部分工作

本文1 9 8 6年 1 月 15日收到修改稿
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) 2净化 将以上提取液离心分离以除去固体颗粒
,

沉淀用无水乙醚洗涤 数 次
,

合 并 清

液
,

用旋转薄膜蒸发仪真空浓缩至干
,

加入少量无水甲醇继续浓缩以除净乙醚
。

浓缩物加入约

20 毫升无水甲醇振荡萃取
,

静止数分钟后把上清液通过净 化柱 ( C h or m os or b W一 A W 80

~ 10 0m “ ” h 1
.

cs m x 1 c5 m) 除油
,

重复上述操作数十次直至萃取液基本无色
。

收集净化柱流出

之甲醇在真空薄膜浓缩器中浓缩至干
。

浓缩物用无水乙醚溶解
,

转移至 5
.

0 毫升刻度试管中
,

重复上述溶解转移过程数次至转移完全
,

合并乙醚溶液
,

在低温下吹氮浓缩至 0
.

5 毫升备用
。

3
.

色谱分析

1 )仪器 G C一 7A G F ID 检测

2 )色谱柱 S C O T O V一 1 0 1玻璃毛细管柱 L = 3o m ID = 0
.

3m m

3 )分流比 1 : 2 0

4) 柱温 起始 50 ℃ 恒定 4 分钟 以 10 ℃ / m in 升至 2 50 ℃ 恒定 15 分钟

5) 汽化室温度 3 00 ℃

6 )载气 N : = 3 5 m l / m i n

7 )尾吹 N : = 6 o m l / m i n

s )氢气压力 0
.

7 5 k g /
e m Z

9 )空气压力 0
.

s k g /
e m

艺

1 0 )量程
“ 10

"

1 1 )衰减
“
1 / 8”

1 2 )记录纸速 1 e m / m i n

1 3 )进样量 0
.

4件 l

4
.

质谱分析

i )仪器 F i n i g a n 4 0 0 0G C / M S联用仪

2 )分离柱 S C O T O V一 1 0 1玻璃毛细管柱 L = 3 o m I D = 0
.

3 m m

3 )分流比 1 : 1 0

4 )载气 N
。 = 1

.

o m l / m i n

5) 进样温度 2 80 ℃

6) 柱温 起始 45 ℃ 恒温 4 分钟 以 6℃ / m in 升至 2 50 ℃

7 )离子源 E l

8 )离子化电压 7 0 e V

9 )真空度 Z x l o一 6 P a

1 0 )质量范围 4 0~ 5 0 0

1 1 )进样量 0
。

3 5林l

三
、

实验结果

1) 蒸炒胚
、

预榨饼和粕三个样品的毛细管色谱图分别见图 1
、

图 2 和图 3

2) 浸出脱溶粕的总离子流图见图 4

3) 对照部分标准质谱图
,

浸出脱溶粕币 (感兴趣组份 ) 的有关质谱数据及可能结构 列 于

表 1

4) 用巳鉴定有关组份的浸出脱溶粕的毛细管色谱峰的保留时间对照蒸炒胚和预榨饼两样
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品
,

定出蒸炒胚和预榨饼两样品中所对应的组分
。

三个样品中有关各组分的峰面 积 数 据 列

于表 2
。

以蒸炒样品中各组分的峰面积为基数
,

三个样品中有关组分的相对比例 数 据 列 于

表 3
。

表 1

编 号

浸出脱溶粕中感兴趣组分的质谱数据及相应结构

保留时间 : R·

…分 子 量
{

结
质谱数据 m /

e (丰度 )

, 1 3 0 ( 5 0 )

\ / \ N /

lllll 6 7 222 9 777 C H
: = C H C H

:

C NNN

222222222 }}}
000000000 HHH

11111 1 1 111 1 3 111

合
一 C H

Z C H
ZC NNN

\\\\\\\\\ ///

33333 1 5 3 555 1 4 555 C H
s
一 S一 ( C H

Z) ; C NNN

毒毒毒毒毒毒
OOOOOOOOOOO

111 8 7 000 1气RRR

合刃
!C H

Z C NNN

1 0 3 ( 1( ) )
,
7 7 ( 2 5 )

, 5 1 ( 4 0 )

注 奴一为总离子流图上组分的保 留时间
。

表 2 蒸炒胚
、

预榨饼和粕三样品中有关组分的峰面积 ( m m
Z

)

二二迎
,

_ \
火…组份份份

222 333 444

样样品
- -

-

一 二泛乌乌乌乌乌乌

111
8 6 。。

{ 粼粼
未检出出 6

。

555

}}}
“ 8 000

111
未检出出 3

。

555

}}} 2 3 1 44444 1 1
。

666 4 2
。

999

表 3

含量

蒸炒胚
、

预榨饼和粕三样品中有关组分的相对含量 ( % )

样品

井六万…
4

10 0

5 3
。

8

6 6 0

蒸预



第 2期 油菜籽加工工艺的初步探讨 5 1
.门 . . . . . . . . . . .知 目 .

一
~ . ., ~ , . 曰 . 阳~ ~ . . . . .

-
. . 侧~ .

. ~ . . . ,

l
二

i
心

n日日川”“卜叭厂曰f日日曰é曰价们川
曰竹川日

1
.`

认

冲一万

一
~

一万一
r

一
’
一-

一若:
份 一

’

~
,

一一一 盯 ( :11 1耐

图 1 蒸炒菜籽胚的毛细管色语 图

怜一
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一
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2丁 ( : J一 i。 )

图 2 预榨饼的毛细 管色谱图
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图 3浸 出脱瘩柏的毛细管色谱图

))))))))
图 4浸 出脱溶粕的总离子流 图

四
、

结果讨论

l )对于高含油量样品的成分分析
,

目前还没有较成熟的除油方法来消除油脂对样品分析

所造成的干扰
,

有文献报道用甲醇直接从油样中提取极性组分
,

然后进行色谱分析 z[, , 1。 考

虑到样品的性状及定性定量的要求
,

我们采取了乙醚提取— 甲醇萃取—
吸附柱净化这样

一种样品前处理过程
,

基本消除了油脂对样品分析检测带来的巨大干扰
。

如能进一步选择特

定的附吸剂
,

使之对油脂有更强的选择吸附能力
,

必将能够获得更佳的除油效果
,

最大限度

地降低其对质谱鉴定的影响
,

提高定性定量的准确性
。

2) 通过对所获质谱图的解析
,

可找出 4 个最有可能是菜籽中芥子贰的分解产物睛
。
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其中

① CH Z = CH一
斤
H一 H C

Z
一 CN的 “

`

峰很弱
,

几乎看不见
,

基峰为m`e 5 7
,

是

O H

O
+

1{
C H : = C H一 C H 所产生

,

另一较小的 m / e 6 9是 ( M一 C
: H ` )

+

所产生
。

②次、一 e H Z e H : e N 有一较小的 M
·

峰
,

基峰为m / e 。 ,
。

l 、 . 产 !

\ /

⑧ C H广 S一 ( C H :
)
。
一 C N 的质谱裂解规律推测如下

:

杏O

C H
3
一 S

+

一 ( C H
Z
)
。
C N—一 C H 3

一 S
+

一 ( C H
Z ) 4 C N

m / e 1 2 9

杏
C` H 7+

m / e 5 5 ( B )

e/
!
山M

+
m

_

」

杏O

杏
C H s
一 S

斗

I{ ( C H

m /
e 6 4 n ,

/
e 8 2

④
合万 !一CH

!

cN 的质谱裂解规律推测如下
:

夕/

N|H
\ / \

合可
一 C” 2 ·

C N

—
一

合。
一 C” = C一 “

产/

N|H
\ / \ \ / \

M
+

m /
e 1 5 6 m / e 1 5 5 ( B )

/才

N|H

]
.
.

甲

V H一一+C一
\洲/八Oà/(\I

今

一
/ \
10 !一 n一 C

`
H Z

夕

/

N|H
\ / \

m /
e 1 3 0 m /

e 1 0 3

3) 菜子胚在蒸炒
、

预榨和浸 出脱溶三个阶段中各组分变化的大致趋势如表中所示
。

结果表明
:

①从蒸炒到预榨过程
,

质谱解析出的所有睛类组分的含量都下降 , 而预榨至浸出脱溶过

程
,

所有睛类组分的含量都上升
。

我们认为这是由于预榨时的工艺条件如温度和水分含量都

比较低
,

芥子贰分解较慢
,

加上组分本身能在压榨的同时随大量油脂带出
,

因而预榨饼中睛

含量反比蒸炒时低
。

而在脱溶过程的工艺条件下 (水分 15 % 温度 95 ~ 1 95℃ )
,

芥子试的分解

速度可能大为加快
,

从而导致如表所示的睛类组分含量的增加
。
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表 4 菜籽胚在蒸炒
、

预榨和浸出脱溶三个阶段组分的变化趋势

组 分 (tR
二 )

{
蒸炒一预榨

{
预榨一浸出脱溶

杏杏杏 个个

1110
。

1000 各各 个个

111 1
。

3 999杏杏 个个

111 1
。

888 4 杏杏 个个

111 5
。

1 999杏杏 全全

111 9
。

444 1杏杏 个个

111 9
。

5 555咨咨 杏杏

222 0
。

4 111杏杏 个个

222 1
。

4 999令令 丢丢

222 2
。

2888

组分结构 (质谱数据 (m /e )

4 3
,
4 5 ( B )

, 6 1
,
7 3

O H

}
C H 3 == CH C H C H : C N

4 5 ( B )
, 6 1 ,

7 3

4 5 ( B )
, 6 1

,
7 3

合
一 e H

: C H : C N

\ /

C H 3
一 S一 ( C H

Z ) ; C N

丢O

止
竺主一1

咨

1
杏

1
4 3 ( B )

,

亚巫二
_

_

二
可能为 C H 3一 S一 ( C H

3 )。C N

杏O

4 1
,
5 5 ( B )

,
8 2

C N

1于

注 tR
.

一表示毛细 管色谱的保 留时间 ( m i n) 杏一表示该组分含量下降
,

个一表示增加

②从预榨至浸出脱溶过程
,

质谱解析表明基峰为 m /
e 45 的组分的含量都增 加

,

而 基 峰

为 m / e 4 3
、

55 组分的含量都明显下降
。

稳定的 m /
e 4 5 离子是 C H 3

一 C H = O H
,

对应于

C H 3
C H一 R

,

由于分子中带有经基
,

降低了组分的相对挥发度
,

增强了它与基质 的 结 合能
!
O H

力
,

得以能较多地保存下来
。

稳定的 m /
e 4 3

、

55 离子是 C
3 H犷

,
C 4 I{ :

+ ,

对应于直链烃类
,

由于它们的挥发性相对较大
,

在脱溶过程 中就可能损失相当多
。

4) 值得注意的是
,

G C一 M S 的鉴定结果表明
,

在浸出菜籽粕中芥子贰的分解产 物 主 要

是腊
,

而不是一般所推测的生成 I T C 和 O Z T
。

我们认为
,

在菜籽加工过程中
,

芥子试的 酶

水解和热分解很可能同时存在
。

其中
:

①在酶水解情况下 ,
由于菜籽加工是在偏酸性 ( p H侣 6) 的条件下进行的

,

从而促使芥子

试的水解产物偏向于腊
。

同样
,

对比芥子贰的水溶液
,

加工过程中水分含量相应较低
,

水解
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中间产物〔 C H
: = C H C H一 C H 3N C S〕不易环化为 O ZT 1t4

,

因而在如下反应中朝生成睛的方
}

O H

向转移
:

/ S一 C oH 、 、O 。

R一 C

、 N一 0 5 0 3 -

, ,

~
,

S
’

n : U r /

—
今 I R一 C

m y r o s i n a s e “ 、 N
一 0 5 0 3 -

!
杏

R C N + S
工

R
:

C H
: = C H 一 C H 一 C H

: -

}

RN C S

0 H 工
R

, :
C H : = C H 一 R ,

一「-

\ o

N

)
一 s

V an tE et
n
等人发现

,

当水解反应的条件有利于生成腊时 (酸性
,

水分含量较低 )
,

睛的 生

成速率比 O Z T 的生成速率大得多 51[
。

②在热分解情况下
,

由于芥子贰

/ S一 C oH
: , O 。

R一 C

、 反一 0 5 0 3-

分解为睛时断裂 C一 S键比之分解为 R一N = C 七 S 时断裂 C一 C 键所需的活化 能 低
,

因 而

易生成睛
。

另据文献报道
,

在普通浸出菜籽粕和过热菜籽粕 ( 1 80℃ ) 中
,

主要的芥子试分解

产物是 e H
Z = e H e H e H

Z
e N 和
念

一 e H
:
e H

:

e N
,

并且它的含量 在 p H 3
.

: 一 7
.

。 之 l’m 不

O H
、 /

变 l6[
,

这说明分解反应主要取决于温度
。

我们对实际样品 的 分 析 观 察 结果 也证实了这一

点
。

5) 从实验结果看出
,

粕中的芥子贰分解产物都属于非挥发性的睛类
,

而没有发现在菜籽

中含量相当大的 B吐 en y l
、

P e
nt e n y l

— 芥子贰的分解产物
,

这可能是由于其分解产物具有

强烈的挥发性
,

而被热空气所夹带离开基质所致
。

与此同时
,
我们还观察到浸出粕中没有环

硫睛 ( C H
Z
一 C H一 C H C H :

C N )
,

这说明菜籽加工时较高的温度破坏了对热敏感的促环 硫化
\ s / 益

蛋白质 ( e p i t h i o

—
s p e e i f e r p r o t e i n )

。

综上所述
,

在现行的菜粕加工工艺条件下
,

芥子试分解后主要生成腊
,

由于睛的毒性比

之 I T C 和 O Z T 更大
,

且毒性作用更复杂 [: 1 ( C H : = C H C H C H
Z
C N 的 L D S。 = i 了o m g / k g ,

}
O H

而 C H
: =

厂一 I N
C H一 { J~

、八 /
、沙

S 的 L D。。 = 1 2 6 0~ 1 4 1 5m g / k g )
,

因此用现行工艺生产的菜籽粕对利用
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其蛋白是不利的
。

同时
,

仅仅测定粕中芥子贰的含量而不测定其分解产物 IT C
、

O Z T 和睛

的含量
,

也同样不能准确反映粕的残毒大小
。

由于对加工工艺中其它一些阶段的组分变化情况还不甚 了解
,

并
.

且所用质谱仪器的分辨

能力较低
,

加上色一质分离不理想
,

很多组份无法解析
,

芥子试的其它一些含量较低的可能

分解产物未能反映
。

如能进一步对现行加工工艺中的各有关阶段进行组分含量和种类变化的

跟综检测
,

确定具体的工艺条件对酶水解和热分解产生睛的影响
,

就能更有目的地针对现行

工艺条件作出改进
,

以生产残毒低的菜籽饼粕饲料
。

致谢
: 轻工业部上海香料科学研究所质谱组帮助进行 色一质分析

。

无锡县油脂化工厂提

供 原料样品
。

本工作还得到化工 系分析教研室各位老师的帮助和支持
。
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