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摘要：运用毛细管电泳 +电化学检测法研究了水解植物蛋白液中 $ +氯 +&，! +丙二醇（$ +!789）含量的测定。探索了 $ +
!789 检测的最佳电泳条件。以 $!* !- 的铜圆盘电极为工作电极，在电极电位为 - ". #) &（ 参比电极为饱和甘汞

电极），检测池缓冲液为 ". ") -’( : ; 氢氧化钠，运行缓冲液为 $" --’( : ; 硼砂（0< ’. !%）时，$ +!789 能被 很 好 地

分离。$ +!789 的线性范围为 #. # ( !"" -2 : ;，检测限为 " ) !! -2 : ;。研究了水解缓冲液的 0< 值、水解温度、水解

时间等因素对 $ +!789 水解反应的影响，用 毛 细 管 电 泳 +电 化 学 检 测 法 检 测 水 解 反 应 过 程 中 $ +!789 的 含 量。结

果表明，在 0< *. " 的水解缓冲液 中，将 水 解 植 物 蛋 白 调 味 液 前 体 于 ’" = 条 件 下 恒 温 加 热 & %，能 有 效 地 控 制 $ +
!789 的含量在 &. " -2 : >2 以下，从而达到我国食品安全允许的限量标准。
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, , 酸水解 植 物 蛋 白 调 味 液（<&8）是 利 用 蛋 白 质

在浓盐 酸 中 高 温 水 解 产 生 氨 基 酸 而 制 成 的。<&8
的制备方法简单、经济，周期短，原料利用率高，因而

得到广泛的应用。但 <&8 在高温 水 解 的 过 程 中 易

产生具 有 毒 害 作 用 的 副 产 物 氯 丙 醇［&，!］。 研 究 表

明，氯 丙 醇 对 人 体 有 不 同 程 度 的 毒 性，其 中

$ +氯+&，! +丙二醇（$ +!789）的毒性最大［$］。毒理试

验表明，$ +!789 用量超过 $" -2 : >2 就能引起大鼠

的肾 小 管 扩 张 和 衰 死［%］。 很 多 国 家 已 制 定 了 $ +
!789 的含 量 标 准。我 国 规 定 水 解 植 物 蛋 白 调 味

液中 的 最 高 含 量 标 准 为 &. " -2 : >2［)］。 目 前 <&8
生产中有效 去 除 氯 丙 醇 的 方 法［#］主 要 有 在 生 产 过

程中采 用 酸 解 和 酶 解 相 结 合 的 方 法 控 制 $ +!789
的生成，但此法未能进入工业化成熟阶段。蛋白酸



! 第 " 期 邢晓平，等：毛细管电泳!电化学检测法检测水解植物蛋白调味液中的 #!氯!$，"!丙二醇及其应用

解后对 "#$ 产品的后续处理可以采用减压蒸馏法、

凝胶渗透色谱法、碱处理等方法，但上述这些方法还

存在着很多不足：凝胶渗透色谱法耗时太长、耗能太

大，给工业应用带来困难；减压蒸馏法操作繁琐，易

使香气和风味成分减少，从而改变产品的感官品质。

日本曾报道［%］采 用 碱 反 应 法 对 蛋 白 酶 解 后 的 产 品

进行处理，但没有给出实验条件。本文运用毛细管

电泳!电化学 检 测 法 系 统 研 究 了 水 解 缓 冲 液 的 %"
值、水解温 度、水 解 时 间 对 # !&’$( 水 解 反 应 的 影

响，并选择最佳条件在自制的水解植物蛋白调味液

中进行试验，结果 # !&’$( 的含 量 降 到 $& ’ )* + ,*
以下，达到我国食品安全允许的限量标准。

!" 实验部分

! ! !" 仪器与试剂

! ! 毛细管电泳!电化学检测系统（’-!-(）为自组

装［(］，包括 #’ ,# 高 压 电 源（ 上 海 原 子 核 研 究 所），

./0 1’!#( 安 培 检 测 器（ .234546782946 07:8;):，

<0/），"=!"’’’ 色 谱 软 件（ 上 海 千 谱 软 件 有 限 公

司）。熔融石英毛细管（)’ 9) * ") !) 2& >& ，河 北

永年仪器厂）。超级恒温槽（ 上海实验仪器厂）。

! ! # !&’$( 标 准 品 购 于 天 久 高 新 科 技 公 司（ 天

津），丙三醇、盐酸（"’6 的质量分数为 #%? + #(?）、

硼砂、磷酸二氢钠、柠檬酸和氢氧化钠试剂等均购于

上海试剂公司。实验用试剂均为分析纯，水为二次

蒸馏水。用 二 次 蒸 馏 水 配 制 # !&’$( 和 丙 三 醇 的

储备液，其浓度分别为 $#’ )* + 1 和 $"’ )* + 1。豆

粕为市售品。

! ! #" 水解实验方法

! ! 用 磷 酸 二 氢 钠 配 制 一 系 列 %" 值 分 别 为 )& ’，

,& ’，,& (，%& -，(& ’ 的 缓 冲 液（ 即"’ ))36 + 1 磷 酸 二

氢钠和 $’ ))36 + 1 柠檬酸缓冲体系）。取 # !&’$(
的储备液与该缓冲液混合（ 体积比为 $ . $），在超级

恒温槽中恒温加热水解并立即开始计时。分别在水

解 $，"，#，-，) @ 时取 ’& $ )1 试液置于装有 ’& / )1
#’ ))36 + 1 硼砂缓 冲 液（ %" /& "-）的 离 心 管 中，混

匀，直接电动进样进行电泳分析。

! ! $" 水解植物蛋白调味液的制备

! ! 根据文献［/］报 道 的 最 佳 工 艺 条 件，用 盐 酸 水

解黄豆蛋 白 制 备 水 解 植 物 蛋 白 调 味 液。 称 取 #’ *
豆粕加入 ( )1 盐酸于三颈 瓶 中，在 $’) A 条 件 下

恒温水解 "’ @，抽滤后得到未经中和处理的 "#$ 前

体。该试样稀释后可直接用于实验。

! ! %" 毛细管电泳分析方法

! ! 曾 有 报 道［$’］ 运 用 ’-!电 导 检 测 法 检 测 # !
&’$(，本实验中采用的是安培检测法。’-!-( 装

置为自组装，电化学检测为三电极体系：#"( !) 直

径的铜圆盘电极为工作电极，饱和甘汞电极（ 0’-）

为参比电极，铂丝为辅助电极。铜电极使用前先用

砂纸打磨再超 声 清 洗 " )25，通 过 三 维 定 位 调 节 器

使之与毛细管出口在一条直线上，并尽可能靠近毛

细管的末端。实验前，毛细管依次用 ’& ’$ )36 + 1 的

B4C"、水、缓冲液分别冲洗 )，"，$’ )25。在分离电

压为 $’ ,# 的条件下电动进样 ( : 进行电 泳 分 析。

检测池为阴极电泳槽，电解液为 ’& ’) )36 + 1 氢氧化

图 !" 电极电位对峰电流的影响

"#$! !" %&&’() *& +*)’,)#-. -++.#’/ )* )0’ 1*23#,$
’.’()2*/’ *, )0’ +’-3 (422’,)

=3D,25* ;6;98D3>;： #"( !) 93%%;D ;6;98D3>;； DE5525*
FEGG;D：#’ ))36 + 1 F3D4H（ %" /& "- ）；9359;58D48235 3G 8I3
454678;:：$#’ )* + 1 # !&’$( 45> $"’ )* + 1 *679;D36；25J;98235
82);：( :；:;%4D48235 K3684*;：$’ ,#L

钠溶液。

#" 结果与讨论

# ! !" 电泳条件的选择

# ! ! ! !" 电极电位对分离的影响

! ! 据文献［$$］报道，铜电极能在碱性溶液中氧化

糖、多元醇、丙三醇等化合物。# !&’$( 是以一个氯

原子取代了丙三醇中的一个端位羟基，其结构中仍

含有邻位二羟基，因此推测 # !&’$( 能在铜电极上

被氧化而得到检测。实验结果表明，在 ’& ’) )36 + 1
的氢氧化钠溶液中，# !&’$( 能够在铜电极上氧化，

而 "，# !二 氯!$ !丙 醇（ "，# !(’$）、$，# !二 氯!" !丙 醇

（$，# !(’$）及 " !氯!$，# !丙二醇（" !&’$(）只含有一

个羟基或只含有非邻位的二羟基而无响应电流，从

而不会对 # !&’$( 的 测 定 产 生 干 扰。 实 验 研 究 了

电极上施加的电极电位对峰电流的影响。从图 $ 可

以看出，当电极 电 位 超 过 0 ’& ) #（ !"L 0’-）时，丙

三醇和 # !&’$( 的 氧 化 电 流 均 随 着 电 极 电 位 的 增

加而增加。当电位超过 0 ’& ,( #（!"L 0’-）时，基线

噪声和背景电流的加大影响了检测的稳定性和灵敏

度。因此在实验中采用 0 ’& ,) #（ !"L 0’-）为 最 佳

检测电位。

·#/$·
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! ! " ! !# 运行缓冲液浓度和 !" 值对分离的影响

# # 鉴于 !，$ #$%&、%，$ #$%& 及 ! #’%&$ 等化合物

对 $ #’%&$ 的 测 定 没 有 影 响，而 丙 三 醇 既 存 在 于

"(& 中，又 是 $ #’%&$ 的 水 解 产 物，且 丙 三 醇 的 结

构与 $ #’%&$ 的结构又很相似，故以丙三醇为共存

物考察 $ #’%&$ 与 "(& 中基体的分离情况。

# # $ #’%&$ 在强碱性溶液中不稳定，因此不能以

&’ &( )*+ , - 的 氢 氧 化 钠 为 运 行 缓 冲 液。硼 砂 能 和

含有邻位羟基的化合物配合形成阴离子从而加大质

荷比的差异，因此本实验采用硼砂溶液作为运行缓

冲液。

# # 在实验中分别探讨了硼砂溶液的浓度和 !" 值

对分离的影 响。在 低 于 !& ))*+ , - 的 硼 砂 缓 冲 液

中，丙三醇 和 $ #’%&$ 不 能 完 全 分 离；而 硼 砂 缓 冲

液浓度为 "& ) (& ))*+ , -时，分析时间变长，峰电流

亦明显下降。在 !" 值低于 *’ +* 时，铜电极上没有

响应电流；在 !" 值高于 +’ ( 时，丙三醇和 $ #’%&$
的峰电流下降，二者不能完全分离。故实验中以 $&
))*+ , -、!" 为 +’ !" 的硼砂溶液为毛细管电泳分析

的最佳运行缓冲液。

! ! " ! $# 分离电压和进样时间对分离的影响

# # 分离电压直接影响电渗流的速度和迁移时间。

在实验中考察了分离电压对迁移时间的影响，结果

表明，加大分离电压能缩短迁移时间，但电压过大，

由于存在焦耳热等问题，基线噪声会增大。当分离

电压大于 %! .( 时，丙三醇和 $ #’%&$ 不能基线分

离。故实验中选择分离电压为 %& .(。

# # 在分离电压为 %& .( 时，试验了进样时间对峰

电流的影响。试验结果表明，进样时间超过 * /，峰

电流就不再明显增加，峰反而展宽，因此选用 * / 为

进样时间，此时峰形较好，分析灵敏度较高。

# # 在上述优化的电泳条件下，$ #’%&$ 混合标准

溶液的电泳图见图 !。

图 !# $ "#$%& 混合标准溶液的电泳图谱

’()! !# *+,-./012,/0)/34 05 .2, 6.3783/8 4(9.:/,
60+:.(07 05 $ "#$%&

0*1.234 !*563527+ 2/ &’ ,( (（ !"8 9%:）8 ;5<61 =*3>252*3/
716 5<6 /7)6 7/ 23 ?248 % 8
# # &67. 2>6352@2=752*3/：% 8 $ #’%&$；! 8 4+A=61*+8

! ! !# 线性、重复性及检测限

# # 配制一系列不同浓度的混合标准溶液，在优化

条件下进行各组分的线性范围和线性回归试验，以

信噪比为 $ 确定检测限，结果见表 %。

# # 在优化的实验条件下，将丙三醇和 $ #’%&$ 标

样混合进样 - 次，重复性较好。峰高的相对标准偏

差分别为 !’ "(B 和 %’ $!B，保 留 时 间 的 相 对 标 准 偏

差分别为 %’ (,B和 %’ *+B。

表 "# $"#$%& 和丙三醇的线性回归方程和检测限

;3<+, "# =,6:+.6 05 /,)/,66(07 373+>6(6 05 $ "#$%& 378 )+>-,/0+

%*)!*C3> D6416//2*3 6EC752*3%） # -23671 17346 ,（)4 , -） -;$!）,（)4 , -）

$ #’%&$ $ . % % !-$ / %&%& & 0 % 8 !%% / %&" & 8 +++$ , 8 , 1 !&& & 8 !!
F+A=61*+ $ . , % "-( / %&%& & 0 + 8 !%+ / %&" & 8 ++*+ & 8 * 1 %*& & 8 &($

# %）$：!67. 7167；&：=*3=6351752*3 *@ 737+A56/（.4 , -）8 !）-;$：+2)25 *@ >656=52*3（’ ( ) . $）8

! ! $# $"#$%& 水解条件的确定

! ! $ ! "# 水解温度对水解反应的影响

# # $ #’%&$ 转化为丙三醇是一个可逆反应，其反

应温度对 反 应 速 率 的 影 响 很 大。 本 实 验 考 察 了 在

!" 值为 ,’ * 时，水解温度对水解反应的影响。从表

! 可以看出，随着温度的升高，水解反应速率明显增

大；不同水解温度下的反应过程中，$ #’%&$ 含量的

对数与水解反应时间始终保持较好的线性关系。由

此可见，$ #’%&$ 转化为丙三醇是遵循一级反应规

律的，且反应温度越高、反应时间 越 长，$ #’%&$ 越

容易转化为丙三醇。但在实际的样品水解试验中，

水解温度越高，投入使用的能源就越多，经济效益也

就越低。

表 !# 不同温度下水解 $ "#$%& 的回归分析

;3<+, !# =,6:+.6 05 /,)/,66(07 373+>6(6 05 $ "#$%&
2>8/0+>6(6 3. 8(55,/,7. .,41,/3.:/,6

G6)!6175C16 ,
H

D6416//2*3
6EC752*3%）

#
D756 =*3/5735 ,
（%& 1 $ , )23）

*& +3 * . 1 & % &&$* + 1 + 8 ,+$$ & 8 +++$ $ 8 *
*( +3 * . 1 & % &&-% + 1 + 8 *%+- & 8 ++*! - 8 %
+& +3 * . 1 & % &%%( + 1 + 8 +,"& & 8 +++- %% 8 (

# %）+3 * ：+*47125<) *@ =*3=6351752*3 *@ $ #’%&$；+：<A>1*+A#
/2/ 52)68 !）I37+A/2/ =*3>252*3/ 716 5<6 /7)6 7/ 23 ?248 ! 8

! ! $ ! ! # 水解缓冲液的 !" 值和水解时间对水 解 反

应的影响

# # 一般来说，$ #’%&$ 在碱性越强的条件下越容

易转化为丙三醇。实验中研究了水解缓冲液的 !"
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值对水解反应的影响，以及在同一温度下、不同 "#
的缓冲溶液 中 水 解 不 同 时 间 后 # !$%&’ 的 降 解 情

况。由表 # 可见，"# 值越高，反应越容易进行，但中

和需要的原料越多，经济效益越低。水解时间越长，

降解产物 中 # !$%&’ 的 含 量 会 越 少，但 能 耗 越 大。

从实 际 的 经 济 效 益 考 虑，采 用 水 解 温 度 %& (、"#
’( &、水解 $ ) 作为水 解 条 件 较 为 合 理，在 此 条 件 下

能控制 # !$%&’ 在限量要求的范围内。

表 !" 不同温度下水解缓冲液的 !" 值和水解时间对水解反应的影响

#$%&’ !" ())’*+, -) !" $./ 0’$*+1-. +12’ -. +3’ *-.*’.+0$+1-. -) ! 45678 $+ #$ $./ %& 9

*+,- . )
!（# !$%&’）.（,/ . 0）

’) (
"# ) 1 & "# * 1 & "# * 1 ’ "# ’ 1 &

%& (
"# + 1 , "# ’ 1 &

$ ,’ 1 " ,+ 1 * $* 1 # ) 1 )" + 1 &) & 1 ’"$
" #% 1 # #’ 1 % + 1 ’# # 1 &+ $ 1 ’& & 1 )"+
# "% 1 " ") 1 * ) 1 +) & 1 ,’$ $ 1 &+ & 1 #&)
, ", 1 ) $+ 1 " ) 1 "+ - - -
) "& 1 # $) 1 ) , 1 %" - - -
* "& 1 " $, 1 " # 1 ’+ - - -

! 234567+7 893:+;+937 4<- ;)- 74,- 47 +3 =+/1 " 1

’ : (" 样品测试

! ! 在最佳电泳分析条件下，采用标准加入法进行

#>& 前 体 的 电 泳 图 谱 解 析（ 如 图 # 所 示 ）。 常 规

#>& 制作工艺会产生较多的 # !$%&’，因此对 #>&
进行后续处理很有必要。取 自 制 #>& 前 体，用 "#

’( & 缓冲液稀释 "&& 倍，%& (恒温水解 $ ) 后，测定

# !$%&’ 的含量。结 果 表 明：水 解 处 理 后，# !$%&’
的含量由 ," ,/ . 0 降至 & 1 ’" ,/ . 0，低于国家允许

的食品安全限量标准。因此，此项实验研究对 #>&
生产过程中有效控制 # !$%&’ 含量具有实际意义。

图 !" （$）";7 样品和（%）添加 ’)& 2< = > ! 45678 的 ";7 样品的电泳图谱

?1<: !" (&’*+0-!3’0-<0$2, -)（$）$. ";7 ,$2!&’ $./（%）+3’ ,$2!&’ ,!1@’/ A1+3 ’)& 2< = > -) ! 45678
234567+7 893:+;+937 4<- ;)- 74,- 47 +3 =+/1 " 1

&-4? +:-3;+@+84;+93：$ 1 # !$%&’1
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