
收稿日期!!"#$ %"' %"&

基金项目!河北省高等学校科学技术研究项目"X!"#(!"($!

衡水学院教育教学改革与研究项目";B!"#)"("$!!"#' 年衡

水学院校级课题资助"!"#'He#$$

作者简介!程海涛"#,'#$#男#讲师#硕士#主要从事精细化

工产品绿色合成)分析及性能研究工作"/01234$?A=<BA2382E

#!&*()7#)&:?E1%

油料蛋白

水力空化作用强化月桂酰氯酰化

大豆蛋白工艺的研究

程海涛#

!申献双!

"#:衡水学院 化工学院!河北 衡水 "(&"""# !:衡水学院 美术学院!河北 衡水 "(&"""&

摘要!在水力空化作用下!以大豆蛋白为原料!利用月桂酰氯酰化修饰大豆蛋白( 设计了产生水力

空化作用的强化反应装置!利用单因素实验对水力空化压力'水力空化时间'水力空化温度'料液比

对月桂酰氯酰化大豆蛋白产物产率的影响进行了研究( 采用响应面实验优化了工艺条件!测定了

月桂酰氯酰化大豆蛋白产物的表面活性性能( 结果表明)水力空化强化月桂酰氯酰化大豆蛋白最

优工艺条件为水力空化压力 ":&! LF2'水力空化时间 () 13<'水力空化温度 ($S'料液比#:$(h#!

在此条件下!产率为 ,):(V!酰化产物表面活性性能优越(
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..大豆粕是大豆去除油脂后的主要副产物#含有

大量蛋白质#蛋白质含有疏水基团和亲水基团#本身

具有表面活性#是天然表面活性剂#但是由于自身结

构间相互作用的束缚作用#降低了表面活性% 为了

提高蛋白质表面活性性能#通过化学修饰的手段#在

蛋白质结构上引入相应疏水基团或亲水基团#打破

蛋白质自身结构束缚作用#提高蛋白质综合表面活

性性能'# %!(

% 大豆蛋白酰化是常见化学修饰之一#

可以提高蛋白质综合表面活性%

水力空化属于空化作用的一种#对于化学反应

过程的强化作用与超声空化相同#但是强化效率要

比超声空化强很多#被广泛用于环保)医药)食品)有

**

QYKN-WKHP -NO -̂JP..............!"#' iE4T*& NET(



机合成等领域'& %((

%

本文以月桂酰氯为酰化试剂与水溶性大豆蛋白

发生酰化反应#同时在自行设计的水力空化装置中

进行水力空化强化过程% 利用单因素实验)响应面

法优化了在水力空化作用下月桂酰氯酰化大豆蛋白

工艺条件#测定了月桂酰氯酰化大豆蛋白产物表面

活性性能%

:;材料与方法

#:#.实验材料

大豆粕#市售!月桂酰氯 "

!

,,:(V$!N2WY

"-G$#盐酸"-G$#石油醚"-G$%

/%!"# %Q型 IY计#OJ%#"! 型全自动界面

张力仪#PX%,& 型自动双重纯水整流器##""Hm型

高剪切混合乳化机# -̂!!"*' 型电子分析天平%

#:!.实验方法

#:!:#.水力空化强化反应设备

水力空化强化月桂酰氯酰化大豆蛋白强化装置

如图 # 所示%

.注&#:涡轮泵!!:循环泵!&:压力表!*:温度表!(:加料槽!

):搅拌器!$:反应器!':热水储槽!,:截止阀!#":球阀!##:加

料槽!#!:IY计!#&:阀门%

图 :;水力空化强化反应设备

..把大豆粕粉碎过 #"" 目筛#加入去离子水溶解

于三角瓶中#通过恒温水浴摇床充分溶解#利用凯氏

定氮测定体系总蛋白质含量')(

% 通过实验确定水

溶性大豆蛋白质量浓度为 #" BMH% 按照一定料液

比#通过水力空化强化装置加料口 (#加入到水力空

化强化装置反应器 $#加入反应过程中加入的大豆

蛋白溶液体积一定比例的丙酮#抑制酰氯水解#严格

控制水分进入#利用涡轮泵调节阀)截止阀调节反应

体系水力空化压力% 利用循环泵控制整体反应装置

的水力空化温度% 通过调节体系 IY#析出浅色沉淀

物质'$ %'(

#即为酰化产物#利用石油醚与去离子水洗

涤数次#经冷冻干燥得酰化产物%

#:!:!.反应体系中游离氨基氮的测定

以月桂酰氯酰化大豆蛋白产物的产率为指标#

产率计算公式',(如下&

产率j体系月桂酰氯酰化修饰前后游离氨基氮

变化量M月桂酰氯酰化修饰前体系游离氨基氮含

量g#""V

体系游离氨基氮含量测定方法参照文献'#"(%

#:!:&.产物表面活性性能测定

表面张力&利用 OJ%#"! 型全自动界面张力仪

测定% 参照文献'## %#!(测定产物乳化性能% 参

照文献'#&(测定起泡性能% 参照文献'#*(测定润

湿性能%

<;结果与分析

!:#.水力空化强化月桂酰氯酰化大豆蛋白工艺单

因素实验

!:#:#.水力空化压力对产率的影响

在料液比 #:)h#)水力空化温度 *"S)水力空化

时间 *( 13<条件下#研究水力空化压力对月桂酰氯

酰化大豆蛋白产物产率的影响#结果见图 !%

图 <;水力空化压力对产率的影响

..由图 ! 可以看出#在水力空化压力增加的过程

中#月桂酰氯酰化大豆蛋白产物产率逐步提高#当水

力空化压力增大到 ":& LF2时产率达到最大#之后

下降% 水力空化压力太大不利于水力空化泡的形

成#同时空化泡半径会减小#产生的强化反应过程的

能量降低#不利于酰化过程% 因此#选择水力空化压

力为 ":& LF2%

!:#:!.水力空化时间对产率的影响

在水力空化压力 ":& LF2)水力空化温度

*"S)料液比 #:)h# 条件下#研究水力空化时间对月

桂酰氯酰化大豆蛋白产物产率的影响#结果见图 &%

图 >;水力空化时间对产率的影响
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..由图 &可以看出#月桂酰氯酰化大豆蛋白产物产

率随水力空化时间的延长上升趋势明显#在 (( 13<

左右产率达到最大值#之后有所降低% 由于月桂酰氯

烷基碳较多#体积较大#空间位阻效应明显#所以会比

其他短碳链酰氯酰化时间长一些% 另外水力空化时

间太长会造成酰化产物的分解等反应发生#所以产率

有下降趋势% 因此#选择水力空化时间为 (( 13<%

!:#:&.水力空化温度对产率的影响

在料液比 #:)h#)水力空化时间 (( 13<)水力空

化压力 ":& LF2条件下#研究水力空化温度对月桂

酰氯酰化大豆蛋白产物产率的影响#结果见图 *%

图 ?;水力空化温度对产率的影响

..从图 * 可以看出#月桂酰氯酰化大豆蛋白产物

产率在水力空化温度 ("S出现最大值% 月桂酰氯

整体相对分子质量较大#同时基团间相互作用力)空

间位阻使得具备有效酰化反应速率需要较多能量#

因此酰化温度会高一些% 水力空化温度升高整个液

相体系黏度降低#表面张力变小#有利于水力空化泡

的产生#但是同时增加了分解等副反应发生的概率#

所以产率达到最大值后有下降趋势% 因此#选择水

力空化温度为 ("S%

!:#:*.料液比对产率的影响

在水力空化压力 ":& LF2)水力空化温度 ("S)

水力空化时间 (( 13< 条件下#研究料液比对月桂酰

氯酰化大豆蛋白产物产率的影响#结果见图 (%

图 C;料液比对产率的影响

..从图 ( 可以看出#月桂酰氯酰化大豆蛋白产物

产率随着料液比的增加逐渐增大#在料液比为 #:(h#

时达到最大#之后料液比再增大产率下降% 能够有

效发生酰化反应的基团数是基本固定的#在产率出

现最大值后#料液比继续增大#能发生酰化反应的基

团基本反应完全#产率不会继续增大#另外根据产率

计算公式可知体系游离氨基氮增加迅速#所以产率

降低趋势很快% 因此#选择料液比为 #:(h#%

!:!.响应面优化水力空化强化月桂酰氯酰化大豆

蛋白工艺

!:!:#.响应面实验设计及结果

在单因素实验的基础上#选取月桂酰氯酰化大

豆蛋白产物产率"0$为响应值#水力空化压力"J

#

$)

水力空化时间"J

!

$)水力空化温度"J

&

$)料液比

"J

*

$为因素#根据 +Ef%+=A<U=< 的实验设计原理#

进行四因素三水平响应面实验设计% 响应面实验因

素水平见表 ##响应面实验方案及结果见表 !#回归

分析见表 &%

表 :;响应面实验因素水平

水平 J

#

MLF2 J

!

M13< J

&

MS J

*

%# ":!" *( *" #:"h#

" ":&" (( (" #:(h#

# ":*" )( )" !:"h#

表 <;响应面实验方案及结果

实验号 .J

#

.J

!

.J

&

.J

*

0MV

# %# %# " " '&:"!

! %# # " " ,#:)"

& # %# " " ,":'!

* # # " " ,#:"&

( " " %# %# ',:!'

) " " %# # ',:'!

$ " " # %# ,":'&

' " " # # ,&:,&

, %# " " %# '):$!

#" %# " " # ,&:($

## # " " %# ,&:$)

#! # " " # ,&:,&

#& " %# %# " '!:"(

#* " %# # " ,#:"!

#( " # %# " ,!:&,

#) " # # " '':#"

#$ %# " %# " '(:#$

#' %# " # " '$:',

#, # " %# " ,":"(

!" # " # " ,#:'"

!# " %# " %# '):#(

!! " %# " # ,!:"#

!& " # " %# ,*:&*

!* " # " # ,!:&(

!( " " " " ,):"(

!) " " " " ,):"$

!$ " " " " ,):")

)*
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表 >;回归分析

变量 自由度 平方和 均方 #

%

]

v#

J

#

# *):#* *):#* !"":!") u":""" #

J

!

# (":(( (":(( !#,:&)& u":""" #

J

&

# #':!' #':!' $,:&#& u":""" #

J

*

# #$:(, #$:(, $):&*! u":""" #

J

!

#

# (&:,& (&:,& !&*:"!' u":""" #

J

#

J

!

# #$:") #$:") $*:"#* u":""" #

J

#

J

&

# ":!& ":!& #:""" ":&&) ,

J

#

J

*

# ##:#, ##:#, *':((! u":""" #

J

!

!

# $*:(" $*:(" &!&:!$' u":""" #

J

!

J

&

# *&:,) *&:,) #,":$*" u":""" #

J

!

J

*

# #(:*# #(:*# )):'*, u":""" #

J

!

&

# '$:*' '$:*' &$,:(,' u":""" #

J

&

J

*

# #:)& #:)& $:"(* ":"!" ,

J

!

*

# (:&, (:&, !&:&$( ":""" *

模型 #* &)!:') !(:,! ##!:*)) u":""" #

失拟项 #" !:$$ ":!' !:$)( ":*"" $

误差 #! !:$$ ":!&

总和 !) &)(:)!

..通过拟合实验数据得到拟合函数模型&0j

,)T"( d#:,)#J

#

d!:"(&J

!

d#T!&*J

&

%#:!##J

*

%

&:#'J

!

#

%!:")(J

#

J

!

%":!*J

#

J

&

%#:)$&J

#

J

*

%

&T$&'J

!

!

%&:&#(J

!

J

&

%#:,)&J

!

J

*

%*:"(J

!

&

d

"T)&'J

&

J

*

%#:""(J

!

*

%

从表 & 可以看出#模型极显著"%

]

u":""" #$#

失拟项不显著% 回归模型 B

!

j,,:!*V#说明模型

计算值和实验值拟合度高#模型确定的方程预测水

力空化强化月桂酰氯酰化大豆蛋白产物产率最大值

是可信的% * 个影响因素对产率影响程度为 J

!

v

J

#

vJ

&

vJ

*

#J

#

J

&

) J

&

J

*

影响不显著#其余项影响

极显著%

!:!:!.验证实验

通过对响应面实验优化得到的数学模型进行最

大值计算#求得J

#

为 ":&! LF2)J

!

为 () 13<)J

&

为

($S)J

*

为 #:$(h##0最大值为 ,):)V% 在最优反

应条件下进行 & 次验证实验#得到产物产率分别为

,):)V),):)V),):(V#平均值为 ,):(V#与响应

面优化模型计算得到数值相差很小#证明得到的响

应面优化模型是可信的%

!:&.产物表面活性性能

产物表面张力)乳化性能)起泡性能)润湿性能

测定结果如表 * 所示%

表 ?;产物表面活性性能对比

样品
表面张力M

"1NM1$

乳化性能

乳化性MV 乳化稳定性MV

起泡性能

起泡性MV 泡沫稳定性MV

润湿性能M5

月桂酰氯酰化产物 !':, ,':" ,) ,# ," (!

月桂酸钾 !$:( ,$:( ," ,! ," (!

十二烷基硫酸钠 !):' ,':" ,! ," '$ (#

..从表 * 可以看出#月桂酰氯酰化大豆蛋白产物

表面活性性能优越#其表面张力)乳化稳定性超过月

桂酸钾)十二烷基硫酸钠%

>;结;论

通过响应面实验得到水力空化作用强化月桂酰

氯酰化大豆蛋白最优工艺条件为水力空化压力

"T&! LF2)水力空化时间 () 13<)水力空化温度

($S)料液比 #:$(h##在最优条件下#产率为 ,):(V%

酰化产物表面活性性能优越%
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