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摘 要：本试验以红松松仁膜衣为原料，对其不溶性膳食纤维进行木聚糖酶改性。采用响应面法优化改性工艺，研究各

自变量对改性后松仁膜衣可溶性膳食纤维（Solubler Dietary Fiber of Pinus koraiensis nut coated-film，P-SDF）得率的影响，确

定最优条件为：pH5.6、加酶量 5 057 U/g、酶解时间 75 min，改性后 P-SDF得率达 13.0%；通过扫描电子显微镜、红外光谱和

X-射线衍射检测改性前后 P-SDF，结果表明：改性后 P-SDF的表面孔隙增加、疏松多孔、化学官能团变化较大、结晶区被

破坏，可预测其理化功能性质得到改善。木聚糖酶改性是一种适合松仁膜衣膳食纤维改性的优良方法。
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Optimizing the Preparation Process of Dietary Fiber of Pinus Koraiensis Nut
Coated-Film Modified by Xylanase and Analysis of Its Structure
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Abstract：Pinus Koraiensis nut coated-film was used as raw material in this experiment, and its IDF was modified
by xylanase. Response surface analysis was used to optimize the modification process to study interaction effect of
variables on the yield of modified P-SDF. The optimal conditions were determined as follows: the pH was 5.6, the
enzyme dosage was 5 057 U/g, and the enzymatic hydrolysis time was 75 min, and the yield of modified P-SDF was
13.0%. The structure of modified P-SDF was detected by scanning electron microscope, infrared spectroscopy and
X-ray diffraction. The results showed that the surface pores of modified P-SDF increased, the chemical functional
groups were greatly changed, the crystallization zone was destroyed, so its physical and chemical functional proper⁃
ties can be predicted to be improved. Xylanase modification is an excellent modification method on dietary fiber of
Pinus Koraiensis nut coated-film.
Key words：Pinus Koraiensis nut coated- film; Dietary fiber; Xylanase; Modification; Response surface method;
Analysis of structure

红松（Pinus koraiensis），别称韩松，主要分布

在中国东北的小兴安岭到长白山一带及俄罗斯、朝

鲜、日本等地域[1-2]。红松松仁膜衣为松仁外层附着

的一层红棕色薄皮，是松仁生产加工过程中的副产

物，占松仁质量的４%～５%。松仁膜衣中含有黄

酮、多酚、多糖、蛋白质 [3]以及大量的膳食纤维等营

养和功能性成分，但目前基本未被加工利用。
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膳食纤维被誉为“第七大营养素”，根据在水

中溶解性不同，分为不溶性膳食纤维和可溶性膳

食纤维 [4]。可溶性膳食纤维可快速排泄胆固醇、

促进体内有毒重金属的排出、在调节血糖与血

脂、防止心血管疾病等方面具有良好的生理活

性，可作为稳定剂、增稠剂和胶凝剂等应用于食

品工业 [5-9]。研究表明可溶性膳食纤维比不溶性

膳食纤维具有更好的生理活性以及加工性能，因

此，提高可溶性膳食纤维得率在实际应用上有着

十分重要的意义 [10]。

本文以红松松仁膜衣为原料，采用木聚糖酶

法对 P-IDF进行改性，优化改性工艺条件，并通过

扫描电子显微镜、红外光谱和 X-射线衍射对改性
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前后 P-SDF与 P-IDF的结构进行比较研究。旨在

提高 P-SDF得率，并改善其理化功能性质，以促

进红松松仁膜衣的精深加工及功能性食品开发。

1 材料与方法

1.1 材料与仪器

1.1.1 材料与试剂

红松松仁膜衣由梅河口市实全土特产品有限

公司提供。高峰氏 α-淀粉酶、碱性蛋白酶、淀粉

葡萄糖苷酶、木聚糖酶均购自北京博奥拓达科技

有限公司。

1.1.2 仪器与设备

PHS-3C型酸度计（上海仪电科学仪器股份有

限公司）；LGJ-10型冷冻干燥机（北京四环仪器

厂）；日立扫描电子显微镜 S-3400N（江苏万科科

教仪器有限公司）；D/max-2200型 X射线衍射仪

（日本理学公司）；IRPrestige-21型傅里叶变换红

外光谱仪（岛津国际贸易有限公司）。

1.2 方法

1.2.1 P-SDF、P-IDF 和改性后 P-SDF、改性后 P-
IDF 的制备

P-SDF和 P-IDF按照 GB 5009.88-2014提取

后冷冻干燥。

P-IDF经木聚糖酶酶解后，沸水浴 10 min灭
酶、抽滤、沉淀为改性后 P-IDF；上清液按 1∶4加
入无水乙醇，置于 4℃冰箱过夜，抽滤后沉淀为改

性后 P-SDF，均冷冻干燥。

1.2.2 P-IDF 的木聚糖酶改性单因素试验

1.2.2.1 料液比对改性后 P-SDF得率的影响

称取 1.000 g P-IDF，料液比分别为 1∶5、1∶
10、1∶15、1∶20、1∶25（g∶mL，下同），调节 pH为

6.0，加入 6 000 U/g木聚糖酶搅拌均匀，50℃水浴

60 min。上清液醇沉（按 1.2.1，下同），沉淀烘干称

重。

1.2.2.2 加酶量对改性后 P-SDF得率的影响

称取 1.000 g P-IDF，料液比为 1∶20，调节 pH为
6.0，分别以4 000 U/g、5 000 U/g、6 000 U/g、7 000 U/g、
8 000 U/g加入木聚糖酶，搅拌均匀 50℃水浴 60
min。上清液醇沉，沉淀烘干称重。

1.2.2.3 pH对改性后 P-SDF得率的影响

称取 1.000 g P-IDF，料液比为 1∶20，分别调节

pH至 4.5、5.0、5.5、6.0、6.5，以 5 000 U/g加入木聚

糖酶，搅拌均匀，50℃水浴 60 min。上清液醇沉，

沉淀烘干称重。

1.2.2.4 酶解温度对改性后 P-SDF得率的影响

称取 1.000 g P-IDF，料液比为 1∶20，调节 pH
为 5.5，以 5 000 U/g加入木聚糖酶，搅拌均匀，分

别置于 40℃、45℃、50℃、55℃、60℃水浴 60 min。
上清液醇沉，沉淀烘干称重。

1.2.2.5 酶解时间对改性后 P-SDF得率的影响

称取 1.000 g P-IDF，料液比为 1：20，调节 pH
为 5.5，以 5 000 U/g加入木聚糖酶，搅拌均匀，55℃
分别水浴 30 min、60 min、90 min、120 min、150
min。上清液醇沉，沉淀烘干称重。

1.2.3 响应面试验优化木聚糖酶改性工艺条件

在单因素试验的基础上，采用 Box-Behnken中
心设计原理，以加酶量、酶解时间、pH三个因素为

试验因素，改性后 P-SDF得率为响应值设计响应

面试验。试验因素和水平编码见表 1。

1.2.4 扫描电镜结构观察

根据杨开等 [11]方法进行测定。

1.2.5 X 射线衍射测试

根据易甜等 [12]方法进行测定。

1.2.6 红外光谱测定

根据皮双双等 [13]方法进行测定。

2 结果与分析

2.1 P-IDF木聚糖酶改性的单因素试验结果

2.1.1 料液比对改性后 P-SDF 得率的影响

由图 1可知，当料液比较小时，酶与反应底物

不能充分接触，得率较低；随料液比逐渐增大，底

物能够均匀分散，有利于与酶的充分接触，料液

表1 响应面试验因素水平

水平
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图1 料液比对改性后P-SDF得率的影响
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比为 1∶20时，得率最高；随着料液比不断增大，单

位体积底物含量降低，底物扩散范围增大，反应

速率降低，得率下降。因此，最佳料液比为 1∶20。
2.1.2 加酶量对改性后 P-SDF 得率的影响

由图 2可知，加酶量小于 5 000 U/g时，得率随

加酶量增加而提高；高于 5 000 U/g后，得率逐渐

下降。原因可能为加酶量过大，使得制备出来的

一部分 SDF被降解成一些小分子物质而不能被乙

醇沉淀，得率下降。因此，最佳加酶量为 5 000 U/g。

2.1.3 pH 值对改性后 P-SDF 得率的影响

由图 3可知，当 pH低于 5.5时，得率随 pH增

加而提高；当 pH大于 5.5时得率开始下降。pH值
过高或过低都会使酶的活性减弱。因此，最佳 pH
为 5.5。

2.1.4 酶解温度对改性后 P-SDF 得率的影响

由图 4可知，酶的作用温度低于 55℃时，得率

随温度的升高而提高；温度高于 55℃后，由于温度

过高，酶活力降低，得率不断下降。因此，最佳酶

解温度为 55℃。
2.1.5 酶解时间对改性后 P-SDF 得率的影响

由图 5可知，在 60 min内，随时间的延长，得

率不断增加；60 min后，由于酶解反应基本完成，

此时酶开始以 P-SDF为底物，分解得到小分子物

质而无法被乙醇沉淀，从而得率下降。因此，最

佳酶解时间为 60 min。

2.2 P-IDF木聚糖酶改性工艺优化

2.2.1 响应面优化改性条件

实验方案与改性后 P-SDF得率如表 2所示。

结果经回归拟合，得到回归模型为：
Y=14.000 + 0.1875X1 + 0.1875X2 + 4.8750X3 + 1.3750X12 +

0.1250X22-0.5000X1X2-0.3750 X1X3-1.1250X2X3
2.2.2 模型的显著性检验

由表 3可知，一次项 X3极显著影响改性后 P-
SDF得率（P<0.01），交互项 X2X3极显著影响改性

后 P-SDF得率（P<0.01），二次项 X12显著影响改性

后 P-SDF得率（P<0.05），交互项 X2X3显著影响改

性后 P-SDF 得率（P<0.05），其余项影响不显著

（P>0.05）。
由表 4可知，R2=95.20%；改性后 P-SDF得率

回归模型的 P值为 0.001，为极显著（P<0.01）；失
拟项的 P值为 0.559，为不显著（P>0.05）。表明该

模型对各因素与响应值之间的真实关系具有可靠
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图3 pH值对改性后P-SDF得率的影响
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性，可以利用此模型进行分析和预测木聚糖酶对

于 P-IDF的改性效果。

图 6为木聚糖酶加酶量、酶解时间和 pH三个

因素影响改性后 P-SDF得率的响应面和等值线。

综合分析响应面试验结果可知，木聚糖酶加

表2 响应面试验设计方案与结果

试验号

1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12
13
14
15

加酶量 (U/g)
-1
1
-1
1
-1
1
-1
1
0
0
0
0
0
0
0

时间 (min)
-1
-1
1
1
0
0
0
0
-1
1
-1
1
0
0
0

pH
0
0
0
0
-1
-1
1
1
-1
-1
1
1
0
0
0

改性后 P-
SDF得率 (%)

14.51
16.02
16.01
15.52
9.54
10.52
21.02
20.51
8.54
11.03
19.53
17.52
13.04
14.52
14.51

表3 响应面优化改性后P-SDF得率模型的系数检验

项

常量

X1
X2
X3
X12
X22
X32
X1X2
X1X3
X2X3

系数

14.0000
0.1875
0.1875
4.8750
1.3750
0.1250
-0.0000
-0.5000
-0.3750
-1.1250

系数标准误

0.4873
0.2984
0.2984
0.2984
0.4393
0.4393
0.4393
0.4220
0.4220
0.4220

T
28.727
0.628
0.628
16.335
3.130
0.285
-0.000
-1.185
-0.889
-2.666

P
0.000
0.557
0.557
0.000
0.026
0.787
1.000
0.289
0.415
0.045

表4 响应面优化改性后P-SDF得率回归方程的方差分析

来源

回归

线性

平方

交互作用

残差误差

失拟

纯误差

合计

自由度

9
3
3
3
5
3
2
14

Seq SS
204.338
190.688
7.025
6.625
3.562
2.062
1.500
207.900

Adj SS
204.338
190.688
7.025
6.625
3.562
2.062
1.500

Adj MS
22.7042
63.5625
2.3417
2.2083
0.7125
0.6875
0.7500

F
31.87
89.21
3.29
3.10

0.92

P
0.001
0.000
0.116
0.127

0.559

酶量、酶解时间和 pH对改性后 P-SDF得率的影响

大小排序为：pH>加酶量=酶解时间，其中 pH影响

极显著（P<0.01），交互项按影响大小排列依次为：

酶解时间和 pH>加酶量和酶解时间 >加酶量和

pH，且酶解时间和 pH交互作用显著（P<0.05）。
依据回归方程，P- IDF 改性最佳制备工艺为：

pH5.6、加酶量 5 057 U/g、酶解时间 75 min。
2.2.3 验证试验

根据最佳工艺条件进行三次验证试验，改性

后 P-SDF得率分别为 12.93%、13.02%和 13.11%，

平均得率为 13.02%，与回归模型预测理论值

14.52%接近，RSD为 0.98%。表明该模型符合实

际情况，响应面法优化 P-IDF的改性条件具有真

实可靠性。

2.3 扫描电镜结构比较

从扫描电镜图可看出，在相同放大倍数下

（3000×），P-SDF颗粒表面较光滑，组织致密，具有

比较完整的组织；改性后 P-SDF的颗粒表面粗

糙，裂纹增多，纤维网络组织破坏得更加严重，疏

松多孔，呈蜂窝状。改性后 P-SDF将会暴露出大

量亲水亲油基团，这种微观结构的变化可能有利

于改善其水合性质和吸附能力 [14]。

2.4 X射线衍射图谱比较

改性前后 P-SDF的 X射线衍射谱图见图 8，二
者分别在扫描角度 2θ为 21.14°、22.6°处有明显的

结晶衍射峰，同时分别在 32.14°、31.52°两处有较

弱的衍射峰，纤维素类物质的晶区一般是由无序

的无定形区和有序的结晶区组成 [15]，这些峰均表

明二者具有纤维素 I型的 X射线衍射曲线特征，

说明其晶型与其他植物源膳食纤维相同。改性后

P-SDF衍射强度降低，表明酶使结晶区表面纤维

素大分子断裂且水解，结晶区变小，即可溶性成

分部分被包围在紧密的结晶纤维素结构内，改性

处理对结晶区造成部分破坏，如使结晶区纤维素
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分子间的氢键破坏，纤维素分子发生部分降解，

水溶性成分得以溶出 [16]。非结晶区的无序性、无

定型特性导致了膳食纤维结构更加松散、无序，

与扫描电镜结果分析吻合。

2.5 红外光谱图比较

改性后 P-SDF在 3 408 cm-1处出现较强的圆

滑吸收峰是 O-H的伸缩振动 [17]，P-SDF未出现该

吸收峰，表明制备改性后 P-SDF时，糖苷键断裂，

形成氢键；P-SDF在 1 745 cm-1处的特征吸收峰为

醛的吸收峰，由 C=O伸缩所致，改性后此峰消失，

表明改性后 P-SDF不含醛类物质；P-SDF在 835
cm-1、893 cm-1处出现多糖的 β-构型糖苷键的吸

收峰，改性后 P-SDF也出现该多糖吸收峰，但由

于含量或结合程度不同，导致它们在吸收强度上

存在较大差异。1 651 cm-1处的吸收峰是木质素

中的芳香苯引起的，1 242 cm-1处的吸收峰是木

质素组分的特征性弯曲或拉伸（图 9）。在木聚糖

酶改性后，这些峰的强度均降低，表明一些木质

素被降解。木聚糖酶改性使 P-SDF保留糖类特征

吸收峰的同时，其结构发生了一定程度的改变。

3 结 论

本文以红松松仁膜衣为原料，采用木聚糖酶

对 P-IDF进行改性，通过响应面法优化得到最佳

改性条件为：pH5.6、加酶量 5 057 U/g、酶解时间

75 min，各因素对改性后 P-SDF得率的影响顺序

为：pH>加酶量=酶解时间。通过验证试验，平均

得率为 13.02%，与回归模型预测的理论值接近，

RSD为 0.98%，表明该响应面优化的条件具有真

实可靠性。

与 P-SDF相比，改性后 P-SDF得率提高的同

时，其表面裂纹增多、疏松多孔、化学官能团变化

较大、结晶区被破坏，可预测其理化功能性质得

到改善。因此，木聚糖酶改性是一种适合松仁膜

衣膳食纤维改性的优良方法。
（下转第 122 页）

图8 改性前后P-SDF的XRD谱图

a.P-SDF；b.改性后 P-SDF
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图9 改性前后P-SDF的红外光谱图

a.P-SDF；b.改性后 P-SDF
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图7 改性前后P-SDF的扫描电镜图

a.P-SDF（3 000×）；b.改性后 P-SDF（3 000×）

图6 各因素交互作用的响应面图
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（图中 A 为加酶量(U/g)；B 为酶解时间(min)） 

（图中 A 为加酶量(U/g)；C 为 pH） 

（图中 B 为酶解时间(min)；C 为 pH） 
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>C>B，即对糖果口感影响最大的是麦芽糖浆。

3 结 论

以罗汉果为原料，在单因素的基础上采用响

应面分析方法对罗汉果甜苷提取工艺进行优化，

最终确定 50%乙醇作为提取溶剂，将罗汉果在

60℃的温度下提取 100 min，反复提取 3次，液料

比为 20∶1，在此工艺下罗汉果甜苷的提取率为

5.9%。
以罗汉果甜苷为原料通过正交试验确定天然

利咽喉保健糖果的最佳制作配方为：50%麦芽糖

浆、30%罗汉果甜苷浸提液、5%（奶粉：淀粉=1∶
1）、10%薄荷、0.5%钙、0.3%海藻酸钠，此法制作

出的糖果颜色均匀有光泽，口感细化且不粘牙，

味道清凉甜味适中，不添加任何香精、色素且具

有保健功能，可满足消费者对保健食品日益增长

的需要。
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