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纤维素酶降解!离子色谱法测定魔芋中的亚硝酸盐
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摘要：建立了以纤维素酶降解魔芋葡甘聚糖释放阴 离 子，然 后 采 用 离 子 色 谱 测 定 亚 硝 酸 盐 含 量 的 方 法。考 察 了 纤

维素酶降解 葡 甘 聚 糖 的 最 佳 条 件，结 果 表 明：在 $" 6 、78 $- $ 条 件 下 酶 解 !% 1，可 以 释 放 出 被 包 埋 的 亚 硝 酸 盐。

(9 .
! 的检出限为 "- ",& +: ; <，回收率为 &/- #= ( &#- ’=。运用本法对施用稀土微肥后魔芋中亚硝酸盐的含量进行

测定，发现施用稀土微肥能够在一定程度上降低魔芋中亚硝酸盐的含量。
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* * 魔芋的主要成分为魔芋葡甘聚糖（C&5D,4 :"#)
4&+,555,5，FGH），FGH 是 由 I)葡 萄 糖 和 I)甘 露

糖通过 !))，% 糖 苷 键 聚 合 而 成 的 高 分 子 多 糖，它 是

一种优质的膳食纤维，具有降血糖、降血脂、降血压、

逆转脂肪肝、通便减肥、抗癌、增强免疫功能及抗衰

老等医疗保健功效。随着我国各种魔芋功能食品的

开发，魔芋已作为绿色食品摆上人们的餐桌。因此

检测和控制魔芋中有害重金属及亚硝酸盐的含量意

义重大。

* * 我们曾报道了稀土微肥施用于魔芋具有不同程

度的抗病和 增 产 效 果［)］；同 时，喷 施 稀 土 微 肥 后 能

够降低镉、铅和铬重金属在魔芋中的积累［!］。由于

魔芋的主要成分 FGH 遇水溶胀，形成凝胶，并将阴

离子包埋其中，因此直接用水提取的效率较低。本

文通过纤维素酶水解 FGH，使其降 解 为 低 聚 糖，同

时释放出被 FGH 包 埋 的 阴 离 子，然 后 采 用 离 子 色

谱法直接 测 定 亚 硝 酸 盐 含 量。 建 立 了 纤 维 素 酶 降

解)离子色谱法测定魔芋中亚硝酸盐含量的新方法，

并考察了施 用 稀 土 微 肥 对 魔 芋 中 亚 硝 酸 盐 含 量 的

影响。

!" 实验部分

! " !" 仪器及试剂

* * I-&5/.))""" 离子色谱仪（ 美国 I-&5/. 公司）；

超声波 清 洗 器（ 昆 山 超 声 仪 器 有 限 公 司 ）；离 心 机

（ 北京医用离 心 机 厂）；"- %$ !+ 微 孔 滤 膜（ 北 京 格

润得科技有限公司）。纤维素酶（) !"" J ; +:，北京

拜尔迪生 物 公 司）。供 试 魔 芋 样 品（ 湖 北 省 某 县 魔

芋研究所）。

* * 亚硝酸盐标准溶液（) """ +: ; <）：准确称取经

))" 6烘干 ! 1 的亚硝酸钠 "- )$" " :，用去离子水

溶解，定容至 )"" +<，置于冰箱中于 % 6保存，使用

前稀释。所用试剂为分析纯；去离子水。

* * 魔芋样品粉末制备：清洗"去皮"切碎"烘干

"研磨"筛分。

! " #" 色谱条件

* * I-&5/. A&57,4 KL& )8B 分 析 柱；淋 洗 液：&- "

++&# ; < (,!B9, ；抑制柱电流：$% +K；电导池温度：

,$ 6；流速：)- ! +< ; +-5；进样量：!$ !<。

! " $" 样品制备

* * 称取 )- """ : 魔芋样品粉末，加入 "- ,"" : 纤维

素酶，用去离子水定容至 !$ +< 的比色管中。将比

色管置于 $" 6的恒温水浴锅中酶解 !% 1 后，取出，

自然冷却，所得溶液经 % """ ? ; +-5 离心 )" +-5 后，

上层清液通过 "- %$ !+ 微孔滤膜后进行离子 色 谱

分析。

! " %" 酶水解率的测定

* * 配制一定浓度的魔芋样品粉末溶液，加入不同

量的纤维素酶，在 $" 6 水浴酶解，反应结束后在沸

水浴中灭酶活 )" +-5。将酶解液经适当稀释后，用

,，$ )二硝基水 杨 酸（I(L）比 色 法［,］测 定 其 中 的 还

原糖量，以还原糖量与葡甘聚糖总糖量的比值计算

得酶水解率。

#" 结果与讨论

# " !" #$ 值的选择

* * 称取 ’ 份 )- """ : 魔芋样品粉末和 "- ,"" : 纤

维素酶于 !$ +< 比 色 管 中，充 分 摇 匀，分 别 用 不 同

78 值的缓冲液定容至刻度，于 $" 6水浴 ! 1 后，测

定酶解 FGH 产 生 的 还 原 糖 的 浓 度，并 计 算 水 解 率

（ 见图 )）。结果显示：在 78 $- $ 时，水解率最高，纤

维素酶的活力最强。
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图 !" !" 对酶解的影响

# # #" 纤维素酶用量的选择

! ! 称取 # 份 $% &&& " 魔芋样品粉末置于 ’( #$ 比

色管 中，依 次 加 入 纤 维 素 酶 &% $&&，&% ’&&，&% )&&，

&% "&&，&% (&&，&% *&& 和 $% &&& "，摇 匀，分 别 加 入 ’
#$ $&& #" % $ 的 亚 硝 酸 盐 标 准 溶 液，定 容 至 刻 度。

将比色管于 (& & 水浴中酶解 ’" ’ 后，自然冷却至

室温，测定 并 计 算 酶 水 解 率 和 亚 硝 酸 根 的 回 收 率。

由图 ’ 可知，随着纤维素酶用量的增加，还原糖量不

断增加，但回收率在加入酶量为 &% )&& " 时 就 基 本

稳定了。故选取纤维素酶用量为 &% )&& "。

图 #" 酶量对酶解的影响

$ ( 亚硝酸根的回收率；’ ( 酶水解率 (

# # $" 方法的线性范围和检出限

! ! 配 制 质 量 浓 度 为 &% &(，&% $，&% ’，$，(，$&，’&
#" % $ 的一系列 )* +

’ 标准溶液，在选定的色谱条件

下测定。以 )* +
’ 的质量浓度为横坐标（!，#" % $），

以峰面积（"）对 相 应 的 质 量 浓 度 进 行 回 归 处 理，其

回 归 方 程 为 " , &% &-"$! + &% &&) *，相 关 系 数

# , &% ... .，)* +
’ 在&% &( / ’& #" % $范围内呈良好的

线性 关 系。 以 $ % & , ) 计 算，)* +
’ 的 检 出 限 为

&% &). #" % $。

# # %" 精密度和回收率

! ! 配 制 浓 度 为 $ #" % $ 的 )* +
’ 标 准 溶 液，在

“$% ’”节色谱条件下，连续进样 # 次，测得峰面积的

相对标准偏差（+,-）为 &% ’’.。

! ! 称取魔芋样品粉末 $% &&& "，加入 &% )&& " 纤维

素酶，按“$% )”节样品制备方法处理，同时作加标回

收实 验，结 果 见 表 $。)* +
’ 的 回 收 率 在 .*% #. /

.#% -. 之间，表明该法有较好的准确度。

表 !" $% &
# 的回收率

本底值 %
（#" % $）

添加值 %
（#" % $）

测定值 %
（#" % $）

回收率 %
.

"% ’. $’% &) .*% #
"% () -% && $’% )( .#% -
"% &) $$% -’ .#% "

# # ’" 分析应用

! ! 将上述方法用于魔芋样品分析，以考察喷施稀

土微肥对魔芋中亚硝酸盐含量的影响。准确称取施

用稀土微肥 的 魔 芋 样 品 和 对 照 样 品 各 $% &&& "，按

“$% )”节所述步骤处理后，在“$% ’”节色谱条件下测

定（ 魔芋样品的色谱图见图 )），分析结果见表 ’。

图 $" 魔芋样品的色谱图

表 #" 样品中 $% &
# 的测定结果（’ , )）

魔芋样品 /$ /’ ( 0 1 2 - $
亚硝酸盐含量 %（#" % "） &% $"$ &% $’# &% $)" &% &## &% &.- &% &*" &% &(# &% &#"

! 注：/$ 和 /’ 为未施用稀土微肥的魔芋对照品，(为其对照平均值；0、1、2、- 均为施用稀土微肥的魔芋样品，其中 0、1 的喷施稀土微

肥浓度为 &% ’.，2、- 的喷施浓度为 &% ).；0、2 喷施稀土微肥的次数为 ’ 次，1、- 的喷施次数 " 次；$为样品 0 / - 的平均值。

! ! 结果表明：施用稀土微肥，可以在一定程度降低

魔芋中亚硝酸盐的含量。这可能由于稀土可使植株

硝酸还原酶的活性明显提高，有利于植物体内无机

硝态氮转化 为 有 机 氮 化 物（ 氨 基 酸，蛋 白 质），从 而

使植物 体 内 硝 态 氮 的 含 量 减 少，氨 基 和 总 氮 含 量

增加。
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