
２０１７年 １０月 农 业 机 械 学 报 第 ４８卷 第 １０期

ｄｏｉ：１０．６０４１／ｊ．ｉｓｓｎ．１０００１２９８．２０１７．１０．０４２

羧甲基化大豆水酶法膳食纤维的制备及其性能研究
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摘要：大豆水酶法残渣可作为膳食纤维的来源。以大豆水酶法残渣为原料，对其中的膳食纤维进行羧甲基化修饰，

在单因素试验的基础上，通过 Ｂｏｘ Ｂｅｈｎｋｅｎ响应面试验设计建立了碱化温度、氯乙酸添加量、醚化时间和醚化温度

对羧甲基取代度的模型。研究结果表明，各参数对羧甲基取代度的影响程度依次为醚化时间、氯乙酸添加量、碱化

温度、醚化温度。通过对试验结果的二次回归分析得到的最佳制备工艺为碱化温度 ２５℃、氯乙酸添加量为膳食纤

维质量的１０５倍、醚化温度７０℃、醚化时间３８ｈ，在此最优条件下制备的水酶法膳食纤维羧甲基取代度为 ０４３０５，

其持水率、持油率和膨胀率分别较修饰前提升了 ８９６１％、２０６３％和 １１４３２％。红外光谱结果表明，制备的大豆水

酶法膳食纤维发生了羧甲基取代反应。
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　　引言

膳食纤维是指不被人体胃肠道消化酶分解、吸

收，而在大肠中会部分或全部发酵的一类碳水化合

物的总称，包括纤维素、半纤维素、木质素、果胶、多

糖等，膳食纤维不仅可以取自天然食物，还可以经物

理、化学和生物法处理原料后获得
［１－２］

。摄入膳食

纤维对人体具有重要的生理保健功能，如降低胆固

醇、降低餐后血糖、预防肥胖症、预防结肠癌等，因此

又被称作“第七大营养素”
［３－５］

。根据溶解性，膳食

纤维分为可溶性膳食纤维（Ｓｏｌｕｂｌｅｄｉｅｔａｒｙｆｉｂｅｒ，
ＳＤＦ）和不溶性膳食纤维（Ｉｎｓｏｌｕｂｌｅｄｉｅｔａｒｙｆｉｂｅｒ，
ＩＤＦ）。理想的膳食纤维组成中，ＳＤＦ应在 １０％以
上，其结构中丰富的亲水基团可形成网络凝胶结构，

使膳食纤维具备持水、持油、吸附溶胀等特性，在人

体内发挥上述生理功能
［６－８］

。但天然来源的膳食纤

维中多为不溶性膳食纤维，水溶性差、口感粗糙、加

工特性低下，因此，通过物理、化学和生物方法对不

溶性膳食纤维进行修饰改造，提升其理化性质和生

理特性，一直是国内外学者研究的热点
［９］
。羧甲基

化修饰是一种重要的化学修饰方法，羧甲基是一种

强亲水基团，通过取代反应添加到膳食纤维结构中，

可增强其对水分的亲和作用，提升口感、加工和功能

特性，使其在一定程度上具有与可溶性膳食纤维类

似的功能作用
［１０］
。荆晓飞

［１１］
以玉米皮不溶性膳食

纤维为原料，采用羧甲基化修饰的膳食纤维替代海

绵蛋糕中的部分脂肪，降低烘焙损失；黄纪念等
［１２］

以不溶性麦麸膳食纤维为原料，通过羧甲基化反应

制备 高 持 水 力 麦 麸 膳 食 纤 维，持 水 力 提 升

１０５７９％；赵国华等［１３］
以豆渣为原料，采用羧甲基

化改性制备豆渣膳食纤维，经动物试验证明较原豆

渣具有更强的降血糖作用。

水酶法是一种新型绿色提油技术，通过温和酶

解手段提取油脂，具有广阔的应用前景
［１４－１５］

。水酶

法残渣是水酶法提油工艺的主要副产物，提取 １Ｌ
大豆油将产生约 ４４ｋｇ残渣［１６－１７］

。因此，对水酶

法残渣的合理利用将关系到水酶法工艺的经济可行

性。研究表明残渣的主要成分为不溶性纤维、蛋白

质及少量矿物质，可作为膳食纤维 的 丰 富 来

源
［１８－１９］

，但由于其中主要为不溶性膳食纤维，直接

添加到食品中口感和功能特性不佳，因此，本文以大

豆水酶法残渣为原料提取其中的膳食纤维，并通过

羧甲基取代反应改善不溶性膳食纤维的亲水特性，

在探讨影响羧甲基取代度主要因素的基础上，通过

响应面法试验设计确定最佳取代条件，并进一步对

修饰后膳食纤维的持水率、持油率、膨胀率等功能特

性进行测定。

１　材料与方法

１１　材料与仪器
全脂大豆片（东农 ４２号，含水率 １０５４％，粗脂

肪质量分数 １９７３％，粗蛋白质量分数 ３８４８％，灰
分质量分数 ４２１％），聊城蓝山集团；Ａｌｃａｌａｓｅ２４Ｌ
碱性内切蛋白酶 （ＡＵ），杰能科（中国）生物工程有
限公司；α淀粉酶、葡萄糖苷酶，北京索莱宝科技有
限公司；甲醇、乙醇、异丙醇、氯乙酸、氢氧化钠、盐酸

等均为分析纯。

Ｔ２０型双螺杆挤压机，法国 Ｃｌｅｘｔｒａｌ公司；电子
分析天平，上海精密科学仪器有限公司；ＰＨＳ ２５型
数显台式酸度计，上海雷磁仪器厂；ＨＨ ４型恒温
水浴锅，上海邦西仪器科技有限公司；ＪＪ １型精密
电动搅拌器，金坛市顺华仪器有限公司；ＦＤ５型冷冻
干燥机，美国西盟国际集团；ＳＨＺ Ｂ型恒温水浴振
荡器，上海博讯实业有限公司；３ １８Ｋ型高速冷冻
离心机，Ｓｉｇｍａ公司；Ｋ ４３６型快速消解仪、Ｋ ３７０型
自动凯氏定氮仪，瑞士步琦有限公司；高速剪切乳化

机，上海昂尼仪器仪表有限公司；ＩＲＴｒａｃｅｒ １００型
傅里叶变换红外光谱仪，日本岛津公司。

１２　试验方法
１２１　基本化学成分测定

含水率测定，依据 ＧＢ／Ｔ５４９７—１９８５《粮食、油
料检验　水分测定法》；粗脂肪含量测定，依据
ＧＢ／Ｔ１４７７２—２００８《食品中粗脂肪的测定》；粗蛋
白含量测定，依据 ＧＢ５００９５—２０１０《食品中蛋白
质的测定》；灰分含量测定，依据 ＧＢ／Ｔ５００９４—
２０１０《食品中灰分的测定》。总膳食纤维含量（Ｔｏｔａｌ
ｄｉｅｔａｒｙｆｉｂｅｒ，ＴＤＦ）、可溶性膳食纤维和不溶性膳食
纤维含量，依据 ＧＢ／Ｔ２２２２４—２００８《食品中膳食纤
维的测定》。

１２２　水酶法大豆残渣中膳食纤维制备
残渣作为大豆水酶法提油工艺的副产物，本文

所采用的酶解条件为 ＬＩ等［１５，２０－２１］
优化的最佳提取

工艺，其主要流程如下：

全脂大豆片→粉碎→调节含水率为 １４５％→
挤压膨化（６０℃，３００ｒ／ｍｉｎ）→粉碎过 ６０目筛→调
节液料比为６ｍＬ／ｇ→调节温度为５０℃，ｐＨ值为８５

→酶解 ３ｈ（加酶量 １８５ｍＬ／（１００ｇ））→酶灭活
（１００℃，１０ｍｉｎ）→离心分离（８０００ｇ，２０ｍｉｎ）→收
集残渣→液料比为 １０ｍＬ／ｇ，水洗 ３次至中性→抽
滤，６０℃干燥→水酶法膳食纤维。
１２３　羧甲基化水酶法膳食纤维制备

参照刘颖等
［１０］
羧甲基化修饰的方法，将上述水
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酶法膳食纤维按液料比 １０ｍＬ／ｇ加入反应介质中，
取与膳食纤维等质量的 ＮａＯＨ，配制为一定质量浓
度溶液后加入，于设定温度下碱化一定时间。称取

一定量的氯乙酸，溶于上述介质后加入反应液中，于

设定温度下醚化一定时间。醚化反应结束后，用乙

酸中和溶液 ｐＨ值至７，真空浓缩后加入４倍体积无
水乙醇沉淀，抽滤后于 ６０℃干燥，粉碎后即得羧甲
基化膳食纤维。

１２４　羧甲基取代度测定
参照黄纪念等

［１２］
、赵国华等

［１３］
的方法，称取

０３ｇ水酶法膳食纤维，向其中加入 ４０ｍＬＨＣｌ溶液
（２ｍｏｌ／Ｌ），搅拌 ３５ｈ后过滤，用 ８０％甲醇溶液洗
涤样品直至滤液用 ＡｇＮＯ３检查无 Ｃｌ

－
离子，此时样

品转化为酸式，再将样品溶解于 ５０ｍＬＮａＯＨ溶液
（０５ｍｏｌ／Ｌ）中，加 热 使 溶 液 呈 透 明，立 即 用
０１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ标准溶液滴定剩余 ＮａＯＨ，以酚酞为
指示剂，以红色刚褪去为滴定终点，计算公式为

ＤＳ＝
０１６２Ｘ
１－００５８Ｘ

（１）

其中 Ｘ＝ＣＮａＯＨＶＮａＯＨ －ＣＨＣｌＶＨＣｌ （２）
式中　ＤＳ———样品羧甲基取代度

ＣＮａＯＨ———ＮａＯＨ溶液浓度，取０５ｍｏｌ／Ｌ
ＶＮａＯＨ———ＮａＯＨ溶液体积，取５０ｍＬ
ＣＨＣｌ———ＨＣｌ溶液浓度，取０１ｍｏｌ／Ｌ
ＶＨＣｌ———消耗 ＨＣｌ溶液体积，ｍＬ

１２５　试验设计
１２５１　单因素试验

（１）反应溶剂
分别以水、甲醇、乙醇和异丙醇为溶剂，按

１２３节中所述将大豆水酶法膳食纤维加入上述各
介质中，加入１５％ＮａＯＨ溶液，于２５℃碱化１ｈ，加入
与膳食纤维等量的氯乙酸于 ７０℃醚化 ４ｈ，以羧甲
基取代度为指标确定最佳反应溶剂。

（２）碱化温度
向水酶法膳食纤维溶液中加入 １５％ ＮａＯＨ溶

液，分别于２０、２５、３０、３５、４０℃碱化 １ｈ，加入与膳食
纤维等量的氯乙酸，于７０℃醚化 ４ｈ，测定所得样品
的羧甲基取代度。

（３）氯乙酸添加量
向水酶法膳食纤维溶液中加入 １５％ ＮａＯＨ溶

液，于２５℃碱化１ｈ，分别称取与膳食纤维质量比为
０５、０７５、１０、１２５、１５的氯乙酸加入，于 ７０℃醚
化４ｈ，测定所得样品的羧甲基取代度。

（４）醚化温度
向水酶法膳食纤维溶液中加入 １５％ ＮａＯＨ溶

液，于 ２５℃碱化 １ｈ，加入与膳食纤维等量的氯乙

酸，分别于５５、６０、６５、７０、７５℃醚化 ４ｈ，测定所得样
品的羧甲基取代度。

（５）醚化时间
向水酶法膳食纤维溶液中加入 １５％ ＮａＯＨ溶

液，于 ２５℃碱化 １ｈ，加入与膳食纤维等量的氯乙
酸，于７０℃分别醚化 ３、３５、４、４５、５ｈ，测定所得样
品的羧甲基取代度。

１２５２　响应面试验
在上述单因素试验基础上，采用 Ｂｏｘ Ｂｅｈｎｋｅｎ

设计原理，以碱化温度、氯乙酸添加量（与膳食纤维

质量比）、醚化时间、醚化温度为自变量，以水酶法

膳食纤维的羧甲基取代度为响应值，试验因素编码

见表１。

表 １　Ｂｏｘ Ｂｅｈｎｋｅｎ试验因素编码

Ｔａｂ．１　ＣｏｄｅｓｏｆｖａｒｉａｂｌｅｓｉｎＢｏｘ Ｂｅｈｎｋｅｎｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

编码

因素

碱化温度

ｘ１／℃

氯乙酸

添加量 ｘ２

醚化温度

ｘ３／℃

醚化时间

ｘ４／ｈ

－１ ２０ ０７５ ６５ ３５

０ ２５ １００ ７０ ４０

１ ３０ １２５ ７５ ４５

１２６　水酶法膳食纤维物理化学性能测定
１２６１　持水率和持油率

持水率的测定参照 ＦＥＲＮ?ＮＤＥＺＬＰＥＺ等［２２］

的方法，称取１ｇ膳食纤维与 ３０ｍＬ蒸馏水混合，经
高速剪切机均质 １ｍｉｎ后于室温（２０℃）下放置
２４ｈ，３０００ｇ离心２０ｍｉｎ后，弃去上清液，称取剩余
固体的质量，持水率计算公式为

ＷＨＣ＝
Ｍ１－Ｍ０
Ｍ０

（３）

式中　ＷＨＣ———持水率，ｇ／ｇ
Ｍ０———膳食纤维干质量，ｇ
Ｍ１———膳食纤维湿质量，ｇ

持油率的测定与持水率相同，但用葵花籽油替

代蒸馏水与膳食纤维混合，离心后弃掉上层游离油，

用滤纸轻轻吸干沉淀残渣表面的葵花籽油，持油率

计算公式为

ＯＨＣ＝
Ｍ１－Ｍ０
Ｍ０

（４）

式中　ＯＨＣ———持油率，ｇ／ｇ
１２６２　膨胀率

膨胀率的测定参照 ＦＥＭＥＮＩＡ等［２３］
的方法，称

取０３ｇ膳食纤维，置于 １０ｍＬ量筒中，准确记录此
时量筒中膳食纤维的体积，向其中加入 ５ｍＬ蒸馏
水，振荡均匀后于室温放置２４ｈ，再次读取水中膳食
纤维的体积，膨胀率计算公式为
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Ｅ＝
Ｖ１－Ｖ０
ＭＤ

（５）

式中　Ｅ———膨胀率，ｍＬ／ｇ
Ｖ０———膨胀前体积，ｍＬ
Ｖ１———膨胀后体积，ｍＬ
ＭＤ———膨胀前干质量，ｇ

１２７　水酶法膳食纤维红外光谱测定
参照荆晓飞

［１１］
的方法，将 ２ｍｇ膳食纤维样品

与２００ｍｇ干燥的 ＫＢｒ混合后在玛瑙研钵中研磨均
匀，使其粒度在２５μｍ以下，放入压片机模具中压
成样品薄片，在５００～４０００ｃｍ－１

范围内以 ４ｃｍ－１
的

分辨率扫描３２次，采集样品图谱数据，并在相同测
试条件下采集背景。

１２８　数据分析
试验数据均表示为“平均值 ±标准差”，试验重

复３次。采用 ＳＰＳＳ２２０软件对数据进行差异显著
性分析（ｐ＜００５）。

２　结果与讨论

２１　大豆水酶法残渣的主要化学组成
大豆水酶法残渣的主要化学组成中含有

６９０５％碳水化合物、２０５４％蛋白质、６４３％油脂及
３９８％灰分。该化学组成与常用来提取大豆膳食纤
维的豆制品加工副产物———豆渣组成相类似，如王

波等
［２４］
曾报道豆渣中主要含有约 ７４％碳水化合

物、２２％蛋白质、０４３％油脂及 ３％灰分。水酶法残
渣中总膳食纤维质量分数为 ６８２２％，可作为膳食
纤维的丰富来源，且其中还含有丰富的蛋白质，加入

食品中可同时提供膳食纤维的保健功能并增加蛋白

质含量。残渣中膳食纤维主要为 ＩＤＦ，质量分数为
６６６９％，占总膳食纤维的 ９７７６％，而 ＳＤＦ质量分
数仅为１５３％。当不溶性膳食纤维含量较多时，虽
可起到促进肠道蠕动、增加排泄量等作用

［２５］
，但食

品口感粗糙，水溶性、持水率等加工特性不佳，限制

了其保健功能的发挥，因此有必要对所提取的水酶

法膳食纤维进行修饰改性处理，使其在一定程度上

具备水溶性膳食纤维的功能和特性。

２２　反应溶剂对膳食纤维羧甲基取代度的影响
羧甲基取代反应是在碱性条件下，通过取代膳

食纤维多糖结构中的部分羟基，起到提升持水率、增

强功能特性的作用，而羧甲基取代度可在一定程度

上说明取代羟基数量的多少
［１２］
。由图 １所示，溶剂

的选择对羧甲基取代度有显著影响，在相同反应条

件下，采用乙醇作为反应溶剂得到的羧甲基取代度

最高，为０４０３５，采用异丙醇的羧甲基取代度次之，
为０３２８８，且当以甲醇或异丙醇作为反应介质时，

碱化阶段纤维易结块，产物颜色偏深，不利于后续醚

化反应，此现象与王伊沂等
［２６］
的发现一致。以水为

溶剂的改性效果最差，其产物的羧甲基取代度仅为

０１９０６，该现象说明水作为载体对试验条件要求较
苛刻，反应体系中副反应增多并严重抑制羧甲基化

反应，造成醚化剂的效用大幅降低，增加了产物后处

理的难度，因此，本试验选择乙醇作为反应溶剂，并

进一步优化羧甲基取代反应的试验条件。

图 １　反应溶剂对水酶法膳食纤维羧甲基取代度的影响

Ｆｉｇ．１　ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｓｏｌｖｅｎｔｏｎＤＳｏｆＥＡＥＰｄｉｅｔａｒｙｆｉｂｅｒ
　

２３　单因素试验分析结果
２３１　碱化温度

以１５％ＮａＯＨ溶液分别于２０、２５、３０、３５、４０℃温
度下碱化 １ｈ，加入与膳食纤维等量的氯乙酸于
７０℃醚化４ｈ，测定碱化温度对膳食纤维羧甲基取代
度的影响，如图２所示。

图 ２　碱化温度对水酶法膳食纤维羧甲基取代度的影响

Ｆｉｇ．２　ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆａｌｋａｌｉｚａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｏｎＤＳｏｆ

ＥＡＥＰｄｉｅｔａｒｙｆｉｂｅｒ
　

碱化反应中，ＮａＯＨ作为反应中释放酸类物质
的中和剂，具有促进膳食纤维溶胀，增进醚化反应活

力的作用
［１３］
。ＮａＯＨ与膳食纤维结构单元上的羟

基反应，形成多糖钠盐，作为下一步醚化反应的活性

中心。随碱化温度的升高，羧甲基取代度呈先升高

后逐渐下降的趋势，在 ２０～３０℃范围内，温度的升
高有利于羧甲基与膳食纤维的活性中心反应，反应

速率不断增大，为后续醚化阶段提供更多活性末端，

当温度为２５℃时，羧甲基取代度达到最大，为０４１７３。
继续升高温度，将不利于膳食纤维结构中羟基基团

的外露，并逐步缩小反应空间，对取代反应有不利影

响，刘颖等
［１０］
的研究同样发现碱化温度为 ２５℃时

羧甲基取代度较为理想，且 ２５℃接近室温，对反应
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设备及耗能要求较低，因此在优化碱化温度时选择

２５℃为中心点。
２３２　氯乙酸添加量

以１５％ＮａＯＨ溶液分别于２５℃下碱化１ｈ，分别
加入与膳食纤维质量比为 ０５０、０７５、１００、１２５、
１５０的氯乙酸于 ７０℃醚化 ４ｈ，测定氯乙酸添加量
对膳食纤维羧甲基取代度的影响，如图３所示。

图３　氯乙酸添加量对水酶法膳食纤维羧甲基取代度的影响

Ｆｉｇ．３　ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｃｈｌｏｒｏａｃｅｔｉｃａｃｉｄｄｏｓａｇｅｏｎＤＳｏｆＥＡＥＰ

ｄｉｅｔａｒｙｆｉｂｅｒ
　

如图３可知，随氯乙酸添加量的增加，羧甲基取
代度呈先增加后逐渐减小的趋势。当碱化反应中用

碱量一定时，生成的多糖钠盐活性中心一定，此时增

加氯乙酸添加量，其与活性中心碰撞的频率也随之

增加，产物羧甲基取代度逐渐上升
［１３］
。但当氯乙酸

添加量过高时，多余的氯乙酸会与 ＮａＯＨ反应，改变
体系碱性环境，主反应醚化反应速率降低，副反应增

加，致使取代度降低。由图３可知，当氯乙酸添加量
为１０时，产物羧甲基取代度最高，为 ０４１２６，此条
件可确保反应体系中效率最高，因此在优化氯乙酸

添加量时选择与膳食纤维质量比为 １０作为中
心点。

２３３　醚化温度
以１５％ＮａＯＨ溶液于２５℃下碱化１ｈ，加入与膳

食纤维等量的氯乙酸分别于 ５５、６０、６５、７０、７５℃醚
化４ｈ，测定醚化温度对膳食纤维羧甲基取代度的影
响，如图４所示。

图 ４　醚化温度对水酶法膳食纤维羧甲基取代度的影响

Ｆｉｇ．４　ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｅｔｈｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎＤＳｏｆ

ＥＡＥＰｄｉｅｔａｒｙｆｉｂｅｒ
　

如图４所示，随醚化温度的升高，产物羧甲基取
代度呈先上升后逐渐下降的趋势。醚化温度在

５５～７０℃范围内时，　羧甲基取代度从 ０３１５７上升

至０４０６１。醚化温度的升高增加了醚化剂氯乙酸
与多糖钠盐相互碰撞的频率，有利于反应基团与活

性位点间的相互作用，从而促进羧甲基取代产物的

生成
［２４］
。而当醚化温度高于 ７０℃时，继续升高温

度，将导致膳食纤维在强碱条件下发生降解，已经

取代的基团牢固程度下降，且纤维易发生焦化反

应，产物颜色变深并结块。当醚化温度为 ７０℃时，
羧甲基取代度最高，为 ０４０６１，该温度既可保证
主反应效率，又可有效控制副反应速率，使醚化剂

利用充分，因此在优化醚化温度时选择 ７０℃为中
心点。

２３４　醚化时间
以１５％ＮａＯＨ溶液于２５℃下碱化１ｈ，加入与膳

食纤维等量的氯乙酸于 ７０℃分别醚化 ３０、３５、
４０、４５、５０ｈ，测定醚化时间对膳食纤维羧甲基取
代度的影响，如图５所示。

图 ５　醚化时间对水酶法膳食纤维羧甲基取代度的影响

Ｆｉｇ．５　ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｅｔｈｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎＤＳｏｆＥＡＥＰ

ｄｉｅｔａｒｙｆｉｂｅｒ
　
由图５可知，当醚化时间在 ３～４ｈ时，羧甲基

取代度随醚化时间的增加而逐渐上升，延长醚化时

间将使取代反应进行得更充分，当醚化时间在 ４～
５ｈ时，反应已达平衡，继续延长反应时间，由于体系
长期处于强碱环境中易导致纤维发生降解，可能致

使连接上的羧甲基被再次裂解下来，从而使羧甲基

取代度逐渐降低。当醚化时间为 ４ｈ时，羧甲基取
代度最大，为０４０９５，因此在优化醚化时间时选择
４ｈ为中心点。
２４　响应面试验结果与分析
２４１　模型建立与方差分析

在上述单因素试验基础上，以膳食纤维羧甲基

取代度为响应值，选择碱化温度、氯乙酸添加量、醚

化温度和醚化时间４个因素，采用 Ｂｏｘ Ｂｅｈｎｋｅｎ试
验设计进行响应面分析。试验设计及结果见表 ２，
表中 Ｘ１、Ｘ２、Ｘ３、Ｘ４分别为碱化温度、氯乙酸添加量、
醚化温度和醚化时间的编码值。

通过 ＤｅｓｉｇｎＥｘｐｅｒｔ８０６软件，对表 ２中数据
进行多元线性回归拟合，得到膳食纤维羧甲基取代

度（ＤＳ）对碱化温度 Ｘ１、氯乙酸添加量 Ｘ２、醚化温度
Ｘ３、醚化时间 Ｘ４的二次多项回归方程模型为
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表 ２　Ｂｏｘ Ｂｅｈｎｋｅｎ试验设计与结果

Ｔａｂ．２　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄｅｓｉｇｎａｎｄｒｅｓｕｌｔｓｏｆ

Ｂｏｘ Ｂｅｈｎｋｅｎｄｅｓｉｇｎ

试验序号 Ｘ１ Ｘ２ Ｘ３ Ｘ４ ＤＳ
１ －１ －１ ０ ０ ０３１３０

２ １ －１ ０ ０ ０２６４２

３ －１ １ ０ ０ ０２７１８

４ １ １ ０ ０ ０３９４８

５ ０ ０ －１ －１ ０３６４０

６ ０ ０ １ －１ ０３５８３

７ ０ ０ －１ １ ０２８７５

８ ０ ０ １ １ ０２８６６

９ －１ ０ ０ －１ ０３４７３

１０ １ ０ ０ －１ ０３７２２

１１ －１ ０ ０ １ ０２６９７

１２ １ ０ ０ １ ０２４３５

１３ ０ －１ －１ ０ ０２７０１

１４ ０ １ －１ ０ ０３６９５

１５ ０ －１ １ ０ ０３５１２

１６ ０ １ １ ０ ０３６８６

１７ －１ ０ －１ ０ ０３５０２

１８ １ ０ －１ ０ ０２７３２

１９ －１ ０ １ ０ ０２４８４

２０ １ ０ １ ０ ０３９０１

２１ ０ －１ ０ －１ ０３６７１

２２ ０ １ ０ －１ ０３６９７

２３ ０ －１ ０ １ ０２３９０

２４ ０ １ ０ １ ０３１１２

２５ ０ ０ ０ ０ ０４１２７

２６ ０ ０ ０ ０ ０４３０１

２７ ０ ０ ０ ０ ０４２６５

２８ ０ ０ ０ ０ ０４３１１

２９ ０ ０ ０ ０ ０４０４２

ＤＳ＝０４２＋００１１Ｘ１＋００２３Ｘ２＋７３９×１０
－３Ｘ３－

００４５Ｘ４＋００４３Ｘ１Ｘ２＋００５５Ｘ１Ｘ３－００１３Ｘ１Ｘ４－

００２１Ｘ２Ｘ３＋００１７Ｘ２Ｘ４＋１２０×１０
－３Ｘ３Ｘ４－

０６３Ｘ２１－００４４Ｘ
２
２－００４１Ｘ

２
３－００５３Ｘ

２
４

对该模型进行方差分析，结果见表 ３。由方差
分析结果可知，所得回归模型 Ｆ值为 ３０６０，差异性
极显著（Ｐ＜００００１），失拟项差异不显著（Ｐ＞
００５），说明方程与试验结果误差较小，拟合程度较
高。模型总体的 Ｒ２为 ０９６８４，说明该方程中参数
可解释 ９６８４％的因变量变化，其他因素对取代度
的影响可忽略不计，可通过该模型对羧甲基化工艺

参数进行预测。由表３可知，一次项 Ｘ２、Ｘ４，二次项

Ｘ２１、Ｘ
２
２、Ｘ

２
３、Ｘ

２
４及交互项 Ｘ１Ｘ２、Ｘ１Ｘ３对羧甲基取代度

的影响达到极显著水平（Ｐ＜００１），一次项 Ｘ１及交
互项 Ｘ２Ｘ３、Ｘ２Ｘ４达到显著水平（Ｐ＜００５），以上结
果表明各参数对羧甲基取代度的影响具有交互作

用，而非简单的线性关系。根据表３中各参数 Ｆ值的

大小，判断各参数对羧甲基取代度影响程度的大小次

序为：醚化时间、氯乙酸添加量、碱化温度、醚化温度。

表 ３　响应面结果方差分析

Ｔａｂ．３　ＡＮＯＶＡｏｆｒｅｓｐｏｎｓｅｓｕｒｆａｃｅｒｅｓｕｌｔｓ

来源 平方和 自由度 均方 Ｆ Ｐ

模型 ０１０ １４ ７１９×１０－３ ３０６０ ＜００００１

Ｘ１ １５８×１０－３ １ １５８×１０－３ ６７２ ００２１３

Ｘ２ ６５８×１０－３ １ ６５８×１０－３ ２８０１ ００００１

Ｘ３ ６５６×１０－４ １ ６５６×１０－４ ２７９ ０１１７０

Ｘ４ ００２４ １ ００２４ １０３８６ ＜００００１

Ｘ１Ｘ２ ７３８×１０－３ １ ７３８×１０－３ ３１４１ ＜００００１

Ｘ１Ｘ３ ００１２ １ ００１２ ５０９１ ＜００００１

Ｘ１Ｘ４ ６５３×１０－４ １ ６５３×１０－４ ２７８ ０１１７７

Ｘ２Ｘ３ ００２１ １ ００１２ １０１７ ００１５３

Ｘ２Ｘ４ １２１×１０－３ １ １２１×１０－３ ５１５ ００３９５

Ｘ３Ｘ４ ５７６×１０－６ １ ５７６×１０－６ ００２５ ０８７７８

Ｘ２１ ００２６ １ ００２６ １１０３２ ＜００００１

Ｘ２２ ００１３ １ ００１３ ５４０３ ＜００００１

Ｘ２３ ００１１ １ ００１１ ４５９６ ＜００００１

Ｘ２４ ００１９ １ ００１９ ７９０２ ＜００００１

残差 ３２９×１０－３ １４ ２３５×１０－３

失拟项 ２７２×１０－３ １０ ２７２×１０－３ １９２ ０２７６５

纯误差 ５６６×１０－４ ４ １４２×１０－４

总和 ０１０ ２８ Ｒ２＝０９６８４

２４２　响应面分析与优化
在回归方程基础上，考察各因素及其交互作用

对羧甲基取代度的影响，所得响应曲面及等高线图

如图６所示。在响应曲面中，曲面越陡峭则该因素
对响应值影响较大，反之较小；而等高线图可反映因

素间交互作用的程度，椭圆形表示交互作用显著，圆

形表示交互作用不显著
［１２］
。结合图 ６及回归方程

可知，碱化温度与氯乙酸添加量、碱化温度与醚化温

度对羧甲基取代度影响极显著（Ｐ＜００１），氯乙酸
添加量与醚化温度、氯乙酸添加量与醚化时间对羧

甲基取代度影响显著（Ｐ＜００５）。在所考察因素范
围内，响应值均随各因素先升高后降低，各曲面呈下

开口凹面，中心位于所考察区域内，说明回归方程有

极大值。

通过 ＤｅｓｉｇｎＥｘｐｅｒｔ软件分析，得到羧甲基化制
备大豆水酶法膳食纤维的最佳工艺参数为：碱化温

度２５℃、氯乙酸添加量为膳食纤维质量的 １０４倍、
醚化温度 ７０２０℃、醚化时间 ３８０ｈ，此条件下由回
归方程推算出羧甲基取代度的预测值为 ０４３２０。
考虑到实际可操作性，将上述参数调整为：碱化温度

２５℃、氯乙酸添加量为膳食纤维质量的 １０５倍、醚
化温度７０℃、醚化时间３８ｈ，在此最优条件下进行
３次平行验证试验，得到的羧甲基取代度平均值为
０４３０５，与预测值较为接近，说明响应面优化的结
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图 ６　羧甲基化工艺参数对羧甲基取代度影响的响应曲面

Ｆｉｇ．６　ＲｅｓｐｏｎｓｅｓｕｒｆａｃｅｓｅｘｈｉｂｉｔｉｎｇｅｆｆｅｃｔｓｏｆｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｎＤＳｏｆＥＡＥＰｄｉｅｔａｒｙｆｉｂｅｒ
　

果准确可靠，具有一定的实际参考价值。

２５　水酶法膳食纤维的物化特性
在上述最优条件下制备羧甲基化水酶法膳食纤

维，测定修饰反应前后膳食纤维的物化特性，结果如

表４所示。

表 ４　水酶法膳食纤维的物化特性

Ｔａｂ．４　ＰｈｙｓｉｏｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＥＡＥＰｄｉｅｔａｒｙｆｉｂｅｒ

膳食纤维类别
持水率／

（ｇ·ｇ－１）

持油率／

（ｇ·ｇ－１）

膨胀率／

（ｍＬ·ｇ－１）

水酶法膳食纤维 ４３３±００６ｂ ３１５±００９ｂ ４６１±０１３ｂ

羧甲基化水酶法

膳食纤维
８２１±００７ａ ３８０±０１５ａ ９８８±０１０ａ

　　注：同列不同字母表示差异显著。

　　制得的羧甲基化膳食纤维呈乳白色，无豆腥味，
质地细腻。由表 ４可知，经羧甲基化处理后膳食纤
维的各项物化指标均有不同程度的改善，其持水率、

持油率和膨胀率分别提升至 ８２１ｇ／ｇ、３８０ｇ／ｇ和
９８８ｍＬ／ｇ，较原膳食纤维分别提升了 ８９６１％、
２０６３％和１１４３２％。修饰反应后膳食纤维良好的
物化特性，有助于其功能特性的发挥，可将其应用于

肉制品、焙烤食品、冷冻食品、饮料等中制备高功能

性的产品。

２６　水酶法膳食纤维的红外光谱结果
利用红外光谱对羧甲基修饰反应前后水酶法膳

食纤维进行了表征，如图７所示。
由图７可知，在 ３３００ｃｍ－１

附近的宽峰是—ＯＨ
的振动吸收峰，２８８０～３０００ｃｍ－１

附近为糖类 Ｃ—Ｈ
键的伸缩振动峰，经羧甲基化修饰后的膳食纤维在

这两个波数附近的吸收强度有所减弱，说明膳食纤

维结构中羟基发生部分取代
［１０－１１，２７］

。在１６３５ｃｍ－１

附近为羰基 Ｃ Ｏ的振动吸收峰，１３９４ｃｍ－１
附近为

图 ７　水酶法膳食纤维的红外光谱图

Ｆｉｇ．７　ＩｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＥＡＥＰｄｉｅｔａｒｙｆｉｂｅｒ
　

亚甲基—ＣＨ２的振动吸收峰，而羧甲基的对称伸缩

振动峰在１６００～１６４０ｃｍ－１
范围内，不对称伸缩振

动峰在１４００～１４５０ｃｍ－１
范围内

［１０－１２］
，因此，羧甲

基修饰样品中１６３５ｃｍ－１和１３９４ｃｍ－１处吸收峰的增强
表明羧甲基成功取代了膳食纤维结构中的羟基。

３　结束语

采用羧甲基化对大豆水酶法膳食纤维进行修饰

改性，在单因素试验基础上，通过 Ｂｏｘ Ｂｅｈｎｋｅｎ响
应面法试验设计建立了碱化温度、氯乙酸添加量、醚

化温度和醚化时间对羧甲基取代度影响的模型。试

验结果表明，各因素对羧甲基取代度影响大小依次

为醚化时间、氯乙酸添加量、碱化温度、醚化温度。

经优化得到的最佳工艺参数为：碱化温度 ２５℃、氯
乙酸添加量为膳食纤维质量的 １０５倍、醚化温度
７０℃、醚化时间 ３８ｈ，在上述最优条件下羧甲基取
代度为０４３０５。修饰反应后水酶法膳食纤维持水
率、持油率和膨胀率分别较反应前提升了 ８９６１％、
２０６３％和１１４３２％。红外光谱谱图显示经修饰反
应后水酶法膳食纤维结构中发生了羧甲基取代。
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