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超滤对大蒜中蒜氨酸和大蒜多糖的分离效果研究

张民, 雷娜, 陈倩娟, 朱体政, 幸福

(天津科技大学食品工程与生物技术学院, 天津 � 300457)

� � 摘 � 要: 研究了超滤对大蒜中蒜氨酸和大蒜多糖的分离效果。通过高效液相凝胶色谱测定了大蒜中糖类

物质的分子量分布, 根据检测结果选择合适的超滤膜; 分别研究了料液浓度、压力、加水量、中空纤维膜组

件的污染和清洗方法对超滤效果的影响。结果表明, 大蒜的糖类物质中 �M n大于 4880Da的占 95%以上 , 截留

分子量为 4000Da的中空纤维膜组件对蒜氨酸和大蒜多糖分离的最佳条件为: 蒜氨酸浓度 2� 003mg /mL, 压力

68�9kPa, 加水量 1� 5倍, 该条件下蒜氨酸通过率为 81� 7% , 大蒜中糖类物质的通过率为 19� 9% ; 使用后的

滤膜对蒜氨酸的通过率为 16� 8% , 仅为原通过率的 20� 6% ; 采用蒸馏水清洗滤膜后, 蒜氨酸通过率提高到

56�6% , 恢复为原通过率的 69� 3% ; 采用蒸馏水和 NaOH 溶液混合清洗滤膜后 , 蒜氨酸通过率提高到

79�5% , 恢复为原通过率的 97� 3%。
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Separation o f alliin and polysaccharides in garlic by ultrafiltration

ZHANG M in, LEI Na, CHEN Q ian�juan, ZHU T i�zheng, XING Fu

( College o f Food Eng ineering and B iotechno logy, T ian jin U niversity o f

Science& Techno logy, T ian jin 300457)

Abstrac t: The separation effects of u ltrafiltra tion on alliin and po lysaccharides in garlic w ere stud ied. The m o lecular

w e ight distribution of gar lic carbohydrates was detected byH PLC and ultra filtration m embrane was se lec ted acco rd ing to

HPLC resu lts. The influence o f feed concentration, pressure, w ater add ition, the pollution situation and clean ing

m ethod of the filter on the separa tion effects were explo red. The results show ed that �M n o f 95% ca rbohydrates in ga rlic

w as h ighe r than 4880 Da. The optimum pa rame ters o f u ltrafiltration m em brane w ith 4000MWCO (M olecu larW e ight

Cu to ff) on separation we re as follow s: 2�003 m g /mL of a lliin, 68� 9 kPa and 1�5 times o f wa ter. W ith these param e�

ters, the passing rate o f alliin and po lysaccharides w ere 81� 7% and 19�9% , respectiv ely. The a lliin passing rate by

the u ltra filtration m emb rane w as 16� 8% , only reached 20�6% o f its o rig ina ;l A fter the contam ina ted ultra filtration

m em brane cleaned by distilled w ate r, the passing ra te o f alliin w as 56�6% , up to 69� 3% o f the or ig ina;l Fur ther�

m ore, when the m em brane be ing cleaned w ith d istilled w ate r and sodium hydrox ide so lu tion, the passing rate o f a lliin

w as 79� 5% , w hich restored it to 97�3% o f the o rig ina.l
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蒜氨酸 (蒜碱, S-烯丙基 - L-半胱氨酸亚

矾, S- A lly l- L - cyste inesulfox ide, a lliin ) 的分

子式为 C6H 11O3 SN, 相对分子量为 177�22, 熔点

为 163�5� , 主要存在于大蒜鳞茎的细胞中 [ 1]
。

蒜氨酸是完整、未受损大蒜里面含量最丰富的有

机硫化物。当细胞受损时, 蒜氨酸和存在于大蒜

中不同部位的蒜氨酸酶接触即被转化为蒜辣素,

此物质非常不稳定, 迅速降解为相关的有机硫化

物
[ 2~ 3]
。由于蒜氨酸具有多种生物活性, 因而成

为近年来的研究热点。除蒜氨酸外, 大蒜中还含

有大量的糖类, 是蒜氨酸纯化的主要影响物质。

文中研究了超滤对蒜氨酸和大蒜多糖的分离效

果, 为蒜氨酸的高效纯化提供一种可行的技术方

法。

1� 材料与方法
1�1� 主要原料与试剂
大蒜: 山东杂交蒜, 山东一品农产集团提

供; 蒜氨酸标准品: 美国 Fluka, � 90%; 甲醇:

天津市康科德科技有限公司, 色谱纯; 三重蒸馏

水: 自制; 硅藻土: 天津市大茂化学试剂厂, 化

学纯。

1�2� 主要仪器
超滤机: Cole - Parmer instrument Company;

中空纤维膜组件: 天津爱生膜过滤技术有限公

司; 高效液相色谱仪: 美国兰博公司; 高效液相

色谱系统 ( LC- 20AT ): 日本岛津公司; 高效液

相示差折光检测器 ( RLO - 10Z ): 日本岛津公

司; 高效液相色谱柱 ( Shodex SB - 804HQ ): 日

本岛津公司; C J- 5002A型榨汁机: 佛山市德区

亿龙电器科技有限公司; 电热恒温水浴锅: 北京

市长风仪器仪表公司; 多管架自动平衡离心机:

长沙湘仪离心机仪器有限公司。

1�3� 实验方法
1�3�1� 大蒜液的制备
称取去皮的新鲜大蒜 400g, 加 2000mL的蒸

馏水, 100� 水浴加热灭酶 40m in, 快速冷却, 打

浆, 静置 30m in, 加硅藻土离心, 取上清液过滤,

备用。

1�3�2� 超滤膜的选择
采用高效液相色谱法

[ 4]
检测大蒜多糖的分子

量分布, 根据检测结果选择超滤膜。高效液相色

谱条件为: Shodex SB - 804HQ 色谱柱; 柱温

30� ; 检测池温度 30� ; 以三蒸水为流动相; 流

速 0�8mL /m in; 示差折光检测器检测。
1�3�3� 蒜氨酸浓度对超滤效果的影响
一次超滤: 蒜氨酸溶液的浓度分别调为

4�000mg /mL、 2�003mg /mL 和 1�333mg /mL, 各
取 500mL在 68�9kPa条件下对大蒜液进行超滤,
当浓缩倍数为 2倍时, 停止超滤, 通过高效液相

色谱法
[ 5 ]
测定蒜氨酸通过率, 糖通过率采用苯酚

-硫酸法
[ 6]
测定。

二次超滤: 在压力为 68�9kPa, 加水量为 0�5
倍的条件下分别对上述一次超滤截留液进行超

滤, 当浓缩倍数为 2倍时, 停止超滤, 高效液相

色谱法测定蒜氨酸通过率, 苯酚 � 硫酸法测定糖

通过率。

浓缩倍数是指物料总体积与截留液体积之

比
[ 7 ]
。

1�3�4� 压力对超滤效果的影响
一次超滤: 将蒜氨酸 溶液的浓 度调为

2�003mg /mL, 取 500mL 分 别 在 34�5kPa、
68�9kPa和 103�4kPa条件下超滤, 当浓缩倍数为
2倍时, 停止超滤, 高效液相色谱法测定蒜氨酸

通过率, 苯酚 � 硫酸法测定糖通过率。
二次超滤: 在加水量为 0�5倍的条件下分别

对上述一次超滤截留液进行超滤, 当浓缩倍数为

2倍时, 停止超滤, 高效液相色谱法测定蒜氨酸

通过率, 苯酚 � 硫酸法测定糖通过率。

1�3�5� 加水量对超滤效果的影响
将蒜氨 酸的 浓度 调为 2�003mg /mL, 取

500mL在 68�9kPa条件下超滤至浓缩倍数为 2倍

(一次超滤 ); 在一次超滤截留液中加 0�5倍的蒸
馏水, 68�9kPa条件下超滤至浓缩倍数为 2倍

(二次超滤 ); 在二次超滤截留液中加 0�5倍的蒸
馏水, 68�9kPa条件下超滤至浓缩倍数为 2倍

(三次超滤 ); 在三次超滤截留液中加 0�5倍的蒸
馏水, 68�9kPa条件下超滤至浓缩倍数为 2倍

(四次超滤 ), 分别测定各级超滤的蒜氨酸通过率

和糖通过率。

1�3�6� 中空纤维膜组件的污染测定
按 1�3�5的方法超滤 500mL大蒜液后, 再次

取 500mL大蒜液按 1�3�5的方法连续操作, 测定
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蒜氨酸和糖的通过率。

1�3�7� 中空纤维膜组件的清洗方法研究
蒸馏水清洗效果研究: 按 1�3�5的方法超滤

完 500mL大蒜液后, 用蒸馏水对膜组件进行正向

和反向冲洗 60m in, 取 500mL大蒜液按 1�3�5的
方法操作, 测定蒜氨酸和糖的通过率;

蒸馏水 - NaOH 溶液 -蒸馏水混合清洗效果

研究: 首先用蒸馏水对膜组件进行正向和反向冲

洗, 至废液中不再有混浊物出现, 再用 pH为 10

的 N aOH溶液进行正向和反向冲洗, 至中空膜组

件的内外流出液 pH与 NaOH溶液 pH一致时继续

清洗 10m in, 最后改用蒸馏水清洗, 至中空膜组

件内外流出液的 pH 达到中性时止, 共清洗

60m in, 取 500mL大蒜液按 1�3�5的方法连续操
作, 测定蒜氨酸和糖的通过率。

2� 结果与讨论
2�1� 大蒜多糖分子量的测定和超滤膜的选择
采用高效液相色谱法对大蒜多糖分子量进行

了测定, 结果见表 1。

从表 1可知, 大蒜液中数均分子量大于 4880

的大蒜多糖占 95%以上。因此, 选择截留分子量

为 4000的超滤膜进行超滤条件的研究。

表 1� 大蒜多糖分子量分布结果

总计 数均 (Mn ) 重均 (Mw ) Mw /Mn %

1 5073107 23710808 4�67382 25�7028

2 1408206 1445416 1�02642 4�5016

3 741476 767928 1�03568 3�6178

4 237745 261452 1�09972 5�5555

5 90631 94069 1�03794 1�4923

6 4880 10077 2�06506 54�761

7 264 331 1�25268 2�9786

8 45 52 1�14728 0�9329

9 1 1 1�42821 0�2419

10 0 0 1�4315 0�2156

2�2� 超滤条件研究结果
表 2为 500mL不同浓度的大蒜液在 68�9kPa

条件下的超滤情况。通过表中数据可知一次超滤

时, 浓度为 2�003mg /mL的蒜氨酸溶液通过率最
大, 糖通过率最低, 超滤时间居中, 当浓度增大

时, 超滤时间加长, 通过率也大大降低, 糖通过

率确有所增加, 可能是由于大蒜液中大蒜多糖浓

度随之增加导致滤膜堵塞造成; 二次超滤时, 初

始浓度为 2�003mg /mL的蒜氨酸溶液通过率最大,
超滤时间也最短。

表 2� 蒜氨酸浓度对超滤效果的影响

蒜氨酸浓度 ( mg /mL) 4�000 2�003 1�333

超滤通过时间 (m in) 180 125 55

一次超滤 蒜氨酸通过率 (% ) 2�8 24�7 21�7

多糖通过率 (% ) 11�6 10�5 15�8

超滤通过时间 (m in) 122 21 58

二次超滤 蒜氨酸通过率 (% ) 32�3 43�9 36�2

多糖通过率 (% ) 15�6 15�4 17�8

总超滤时间 ( m in ) 302 146 113

蒜氨酸总通过率 (% ) 35�1 68�6 57�9

多糖总通过率 (% ) 27�2 25�9 33�6

表 3为蒜氨酸浓度为 2�003mg /mL的 500mL

大蒜液在不同压力下的超率效果, 从表中数据可

知一次超滤时压力为 68�9kPa的超滤蒜氨酸通过
率最大, 糖通过率居中。当压力为 103�4kPa时,



140��

超滤时间虽然最短, 但通过率最小, 可能是压力

太大易导致滤膜堵塞的原因, 压力为 34�5kPa时,
超滤时间则最长; 二次超滤时压力为 68�9kPa的
蒜氨酸通过率最大, 超滤效果最好。

表 3� 压力对超滤效果的影响

压力 ( kPa) 34�5 68�9 103�4

超滤通过时间 ( m in ) 189 125 31

一次超滤 蒜氨酸通过率 (% ) 20�6 24�7 15�7

糖通过率 (% ) 7�6 10�5 12�4

超滤通过时间 ( m in ) 132 21 44

二次超滤 蒜氨酸通过率 (% ) 30�3 43�9 23�7

糖通过率 (% ) 10�9 15�4 16�3

总超滤时间 (m in) 321 146 75

蒜氨酸总通过率 (% ) 50�9 68�6 39�4

多糖总通过率 (% ) 18�5 25�9 28�7

表 4为蒜氨酸浓度为 2�003mg /mL的 500mL

大蒜液在 68�9kPa条件下, 加水量对其超滤效果
的影响。从表中可知, 当加水量为 1�5倍时, 蒜

氨酸通过率可达 81�7%, 糖通过滤为 19�9% , 为

了减小后续实验负担, 减少蒜氨酸损失, 将加水

量定为 1�5倍。

表 4� 加水量对超滤效果的影响

加水量 (倍 ) 蒜氨酸通过率 (% ) 糖通过滤 (% ) 通过时间 (m in)

0 (一次超滤 ) 32�6 10�5 112

0�5 (二次超滤 ) 32�4 6�2 46

0�5 (三次超滤 ) 9�6 1�9 91

0�5 (四次超滤 ) 7�1 1�3 58

总计 1�5 81�7 19�9 307

表 5为清洗方式对蒜氨酸通过率的影响。在

使用完超滤膜后, 不经任何清洗直接再次使用,

蒜氨酸的通过率是 16�8%, 仅为原通过率的
20�6%, 说明大蒜中多糖分子和其它一些杂质的
附着造成膜的堵塞, 导致蒜氨酸通过率明显下

降; 采用蒸馏水清洗后, 蒜氨酸通过率提高到

56�6%, 恢复为原通过率的 69�3%, 说明该清洗
方法对清除膜表面的附着层杂质有一定的效果;

采用混合清洗的方法对膜组件进行清洗后, 蒜氨

酸通过率为 79�5%, 恢复为原通过率的 97�3%。

表 5� 清洗方式对超滤效果的影响

清洗方式 蒜氨酸通过率 (% ) (原通过率的百分比 /% ) 糖通过滤 (% ) (原通过率的百分比 /% ) 通过时间 (m in)

不经清洗 16�8( 20�6 ) 3�9 ( 19�6) 519

蒸馏水清洗 56�6( 69�3 ) 14�1 ( 70�9) 423

蒸馏水 /NaOH 溶液混合清洗 79�5( 97�3 ) 19�2 ( 96�5) 312

(下转第 159页 )
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空干燥得到精制的黄白色多糖 20�73g。其含量测
定按 2�2�3方法进行, 结果表明番石榴叶多糖含
量为 95�64%。

5� 结果与讨论
( 1) 本研究通过正交试验法, 通过考察水浴

提取法的时间, 温度, 物料比等因素, 优选出了

水浴法从番石榴叶中提取多糖的最佳工艺, 即按

1 �30的料水比进行萃取, 在 80� 恒温下 3h提

取, 重复 3次。

( 2) 本研究采用 D ia ion HP - 20大孔吸附树

脂吸附法以及醇沉法对所提取的粗多糖进行了进

一步的纯化。考察了 D iaion HP- 20大孔树脂对

番石榴叶多糖的纯化能力。

最后通过苯酚 -硫酸法对所得的多糖进行含

量测定。结果表明 D iaion HP- 20大孔树脂对番

石榴叶粗多糖的吸附量为 50g /L, 能够有效分离

纯化番石榴叶粗多糖, 醇沉法以及 D ia ionHP- 20

大孔吸附树脂吸附法相结合的纯化过程对番石榴

叶多糖分离纯化效果良好, 该方法回收率高, 能

够得到纯度为 95�64%的多糖化合物。
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3� 结论
大蒜液中数均分子量大于 4880的大蒜多糖占

95%以上。截留分子量为 4000的超滤膜超滤的最

佳工作条件为: 蒜氨酸浓度为 2�08mg /mL, 压力
为 68�9kPa, 每 500mL蒜液加水量为 1�5倍, 循
环超滤 4 次, 此条件下蒜氨酸通过率可达

81�7%, 多糖通过滤为 19�9%。使用后的超滤
膜, 蒜氨酸通过率降为 16�8%, 仅为原通过率的
20�6%; 采用蒸馏水 - N aOH溶液 - 蒸馏水混合

清洗的方式清洗滤膜后, 蒜氨酸通过率提高到

79�5%, 恢复为原通过率的 97�3%。
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