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挤压物料水分对白酒糟醇溶蛋白性质的影响
刘　瑶，袁若云，李宏军，陈善峰，马成业，汪陈洁*

（山东理工大学农业工程与食品科学学院，山东淄博 255000）

摘　要：本文通过单螺杆挤压机改性白酒糟（Distiller's grains，DGs），研究了挤压物料水分（21%、24%、27%、

30%、33%）对白酒糟醇溶蛋白（Prolamins from distiller's grains，PDGs）理化（溶解度、表面疏水性、巯基和二

硫键含量）、功能（持水、持油能力）和二、三级结构等性质的影响。结果表明，不同挤压物料水分对 PDGs改
性效果具有显著影响，随物料水分增加，挤压对 PDGs天然结构的破坏程度逐渐增大，分子构象的改变促进内部

亲水基团的暴露和二硫键的生成，物料水分为 27%时，溶解度提高了 1.56倍，达到 34.75%，表面疏水性降低了

56.11%，增强了持水能力，热变性温度由 96.79 ℃ 增大到 102.53 ℃，热稳定性更强，PDGs经变性重排后，蛋白

聚集体有序程度增加。而物料水分过高时（高于 27%），挤压造成 PDGs过度变性，稳定聚集态的破坏反而会弱

化其亲水、热特性、有序程度等，说明挤压物料水分对 PDGs性质的改变具有十分重要的调控作用。
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Abstract： In  this  study,  a  single-screw  extruder  was  used  to  extrude  distiller's  grains  (DGs)  and  the  effect  of  extrusion
material  moisture  (21%,  24%,  27%,  30%,  33%)  on  prolamins  from  DGs  (PDGs)  was  studied  by  measuring  the
physicochemical (solubility, hydrophobicity, sulfhydryl and the disulfide bonds contents), functional (water and oil holding
capacities)  and  secondary  and  tertiary  structure  properties.  The  results  showed  that  the  modification  effect  of  PDGs  was
significantly  affected  by  different  extrusion  material  moisture.  The  damage  degree  of  the  natural  structure  of  PDGs  was
increased gradually with the increase of extrusion material moisture, and the change of molecular conformation promoted
the  exposure  of  internal  hydrophilic  groups  and  the  formation  of  disulphide  bonds.  The  solubility  was  increased  by  1.56
times to  34.75%, the surface hydrophobicity  was reduced by 56.11% at  27% extrusion materials  moisture,  and the water
holding capacity was enhanced accordingly. The thermal denaturation temperature was increased from 96.79 ℃ to 102.53 ℃,
indicating the thermal stability was stronger. The order of protein aggregates increased after the denaturation rearrangement
of extruded PDGs. Extrusion led to excessive degeneration of PDGs when the material moisture was too high (higher than
27%),  and  the  destruction  of  the  stable  aggregation  state  would  weaken  the  hydrophilicity,  thermal  property  and  order
degree of PDGs, indicating that the extrusion material moisture played a very important role in regulating the variation of
PDGs properties.

Key  words： prolamins  from  distiller's  grains； extrusion； material  moisture； physicochemical  property； structural
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白酒糟（Distiller's grains，DGs）是粮谷类作物经

过发酵、蒸馏产生的固体废弃物[1]，是酿酒行业最大

的副产物，往往被直接丢弃或作为廉价的动物饲料和

沼气产能等利用，极易造成环境污染和资源浪费。研

究发现，DGs中含有大量未被利用的醇溶蛋白，占总

蛋白含量的 45%[1−2]，是良好的谷物醇溶蛋白资源。

因此，增强对白酒糟醇溶蛋白的开发是促进 DGs
高值化再利用的有效途径，同时还可提升白酒行业的

经济效益。

白酒糟醇溶蛋白 （ Prolamins  from  distiller's
grains，PDGs）具有较强的交联性、自组装性能，在工

业上应用潜力大。研究表明，利用 PDGs制备的可生

物降解薄膜阻水性能良好[3]，复合成膜液对杨梅[4]、

巨峰葡萄[5] 具有保鲜作用，可有效延长货架期。此

外，PDGs还被用于生产无麸质产品、乳化稳定剂和

纳米颗粒[4] 等。但 PDGs疏水性氨基酸含量高、溶

解性差、营养价值和消化性能较差等[6] 性质限制其

进一步开发，因此需利用外在条件加以改性。

蛋白质改性技术主要分为物理、化学及酶法改

性，张明珠等[7] 利用 α-淀粉酶对玉米醇溶蛋白进行

改性，可有效提升其持水和持油能力，但对溶解性影

响不大，且酶法改性成本高，不利于工业化生产。李

娇等[8] 应用磷酸化改性 PDGs，有效提高了 PDGs的
水溶性和持水性，但化学改性时需引入新物质，安全

性存在隐患[7-8]。而以挤压为代表的物理改性技术具

备安全高效、成本低，不引入新物质等优势，在改性

谷物蛋白方面应用广泛。研究证明挤压可改善高粱

醇溶蛋白的水溶性，从而提高其消化率[9]，在一定条

件下有助于增强玉米醇溶蛋白的交联和聚集[10]。另

外，挤压还被应用于改性豌豆[11]、芝麻[12]、绿豆[13] 等

谷物蛋白，有效改善了其理化及功能性质。因此，本

文对 DGs进行挤压处理，通过醇碱法提取 PDGs，研
究挤压物料水分对 PDGs的溶解性、表面疏水性、热

特性及持水和持油能力的影响，进行二、三级结构的

表征，探究物料水分在挤压中对 PDGs的改性机理，

为 PDGs的开发应用提供理论依据，从而促进 DGs
的高值化再利用。 

1　材料与方法 

1.1　材料与仪器

白酒糟（DGs，水分含量 12%，粗蛋白 21%，粗脂

肪 10%，粗纤维 30%）　山东淄博扳倒井有限股份公

司，由高粱、水稻、小麦和玉米按 8:9:3:1蒸馏发酵

而成；无水乙醇　天津市致远化学试剂有限公司；浓

香大豆油　山东鲁花集团有限公司；BC1375-100/48s
总巯基含量测定试剂盒　北京索莱宝科技有限公司；

其余试剂均为分析级。

YJP200单螺杆挤压机（螺杆内/外径：77/79 mm，

长径比：16.4:1，模孔直径：10 mm）　山东理工大学

农产品精深加工实验室[14]；Multiskan酶标仪　上海

赛默飞世尔科技有限公司；Nicolet5700傅里叶变换

红外光谱　美国热电有限公司；RF-600荧光分光光

度计　日本岛津有限公司。 

1.2　实验方法 

1.2.1   白酒糟挤压处理　提前将白酒糟利用自动喷

雾混料机将其水分含量分别调节至：21%、24%、27%、

30%、33%，平衡后待用，设置挤压参数为：温度

100 ℃，螺杆转速 140 r/min。挤出物在 25 ℃ 下干燥，

使其水分含量稳定在 12%±0.5%。将干燥挤出物和

未挤压 DGs分别粉碎并过 40目筛，密封干燥保存。 

1.2.2   白酒糟醇溶蛋白提取　参考 Wang等[15] 的方

法从 DGs中以醇碱法提取 PDGs。DGs按料液比

1:10与含有 0.35%NaOH和 0.5%Na2S2O5 的 70%乙

醇溶液混合，在 70 ℃ 下搅拌反应 1 h，之后进行离

心，将沉淀物（PDGs）用蒸馏水洗涤 3次后冻干并干

燥保存。挤压 DGs中提取的 PDGs，根据物料水分

标记为 M-21、M-24、M-27、M-30、M-33，未挤压

DGs中提取的 PDGs为对照组，标记为 CK。 

1.2.3   白酒糟醇溶蛋白（PDGs）理化性质的测定　 

1.2.3.1   溶解性的测定　参考 Hossain等[13] 的方法测

定 PDGs的溶解性。将 PDGs分散到 0.01 mol/L磷酸

盐缓冲溶液（20 mL，pH7.0）中制备浓度为 10 mg/mL
的蛋白悬浮液。取 1 mL PDGs混悬液和 4 mL双缩

脲试剂混匀，反应 30 min后测定 540 nm处吸光度

值，并通过 BSA标准曲线计算蛋白溶解度。 

1.2.3.2   表面疏水性的测定　采用 ANS荧光探针法[2]

测定 PDGs的表面疏水性。利用 0.01 mol/L pH7.0
的磷酸盐缓冲液制备五个浓度梯度（0.0625、0.0125、
0.2500、0.5000、1.0000 mg/mL）的样品溶液，混匀后

加入 20 μL 8 mmol/L的 ANS溶液，避光反应 15 min
后在激发波长 390 nm、发射波长 470 nm条件下进

行比色，荧光强度（FI）对蛋白浓度的线性回归斜率

为 PDGs的表面疏水性。 

1.2.3.3   巯基和二硫键含量的测定　PDGs的游离巯

基含量（CSH）测定参考Wang等[16] 的方法。将 30 mg
PDGs与 10  mL  Tris-Gly缓冲液 （ pH8.0）、 50  μL
Ellman试剂（4 mg/mL）混合反应 3 min后并离心。

用酶标仪测量上清液在 412 nm的吸光度。游离巯

基含量按照式（1）计算：

CSH(μmol/g) = 73.53×A412 ×D/C 式（1）

式中，A412 代表 412 nm处的吸光度，D代表稀

释因子，C代表蛋白质的分散浓度（mg/mL），CSH 代

表蛋白中游离巯基含量。

总巯基含量（CT-SH）参考 Yang等[17] 的方法由总

巯基含量测定试剂盒测定。

CSS(μmol/g) = (CT−SH−CSH)/2 式（2）

式中，CSS、CT-SH、CSH 分别代表蛋白的二硫键

含量、总巯基含量和游离巯基含量（μmol/g）。 

1.2.4   持水/持油能力的测定　参考 Peng等[11] 的方
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法并加以修改。准确称取 0.50 g PDGs（m0）加入至

空离心管中进行称重，记录为 m1。往离心管中分别

加入 5 mL去离子水和大豆油，室温下以 300 r/min
速度搅拌 30 min以保证分散均匀，静置 20 min后

以 8000 r/min离心 30 min，将上清液/油层完全吸出

后称重，分别记录为 m2 和 m3。持水/持油能力分别

按式（3）和式（4）进行测定：

持水能力(%) = (m2 −m1)/m0 ×100 式（3）

持油能力(%) = (m3 −m1)/m0 ×100 式（4）

式中，m0：PDGs的质量，g；m1：PDGs加空离心

管的质量，g；m2/3：弃去上清水液/油层后离心管加蛋

白沉淀的质量，g。 

1.2.5   热特性（DSC）的测定　参考 Hossain等[13] 的

方法测定 PDGs的热特性。将 5 mg PDGs加入铝盘

并密封，在 N2 中以 10 ℃/min的加热速率从 20 ℃
扫描至 200 ℃。 

1.2.6   白酒糟醇溶蛋白结构性质的表征　 

1.2.6.1   傅里叶变换红外光谱分析（FTIR）　将 2 mg
PDGs与 200 mg KBr混合后进行扫描，扫描范围为

4000~500 cm−1，扫描次数 64次 [2]。用 Peakfit  4.12
软件分析蛋白质二级结构。 

1.2.6.2   X 射线衍射分析（XRD）　利用 X射线衍射

仪（Cu-K，40 kV，40 mA）对 PDGs进行扫描，扫描范

围为 2θ=5º~45º，扫描速度为 0.02º/min[18]。 

1.2.6.3   紫外光谱（UV）　根据 Zhu等[2] 的方法，将

PDGs溶于磷酸盐缓冲液（0.01 mol/L，pH7.0）中制备

浓度为 1 mg/mL 的蛋白溶液，扫描范围 200~400 nm。 

1.2.6.4   荧光光谱（FI）　根据 Hu等[18] 的方法测定

PDGs的内源荧光光谱。将 PDGs溶于 70%乙醇中

制备 1 mg/mL的溶液进行扫描，激发波长为 280 nm，

发射光谱 300~500 nm，扫描狭缝 5 nm，扫描速度

240 nm/min。 

1.3　数据处理

所有试验重复 3次，使用 IBM SPSS Statistics
26软件对所有数据进行单因素 ANOVA检验分析

（P<0.05），使用 Origin 2021软件进行图片处理。 

2　结果与分析 

2.1　挤压物料水分对 PDGs理化性质的影响 

2.1.1   溶解性　由图 1可知，与 CK（溶解度 22.26%）

相比，随物料水分的增加，挤压 PDGs的溶解性总体

呈现先增高后降低的趋势。物料水分介于 21%~
27%时，溶解性显著增加（P<0.05），M-27溶解性最

大，为 34.75%。挤压破坏了 PDGs的天然结构，暴露

出内部的亲水性基团，增加了溶解度[19]。而当物料水

分超过 27%时，溶解度下降并低于 CK，因为物料水

分高会提供更多的水分子，结合机筒内释放的热量，

增加了蛋白质链的流动性，引起 PDGs的大分子量聚

集，从而降低了溶解度[13]。在高物料水分条件下挤压

处理的芝麻蛋白[12]、大豆蛋白[20] 和绿豆蛋白[13] 的溶

解度都显著降低。结果表明物料水分会与挤压释放

的热量相结合，影响 PDGs的变性程度，从而改变其

溶解度。当物料水分低于 27%时，挤压可有效提高

PDGs的溶解度。
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图 1    挤压物料水分对白酒糟醇溶蛋白溶解度的影响
Fig.1    Effect of extrusion material moisture on the

solubility of PDGs
注：图中不同字母表示组间显著性差异 （P<0.05）；图 2~
图 4同。         
  

2.1.2   表面疏水性　ANS与蛋白质表面疏水基团的

结合程度反映出不同的疏水强度[21]。CK的表面疏

水性显著高于挤压后样品（P<0.05，图 2）。可能是

PDGs经挤压发生的交联和聚集，覆盖了表面的疏水

位点，抑制 ANS的结合[13]。大米酒糟蛋白[22] 和绿豆

蛋白[13] 经挤压后表面疏水性也显著降低。M-27倾

向于形成小尺寸蛋白聚集体，与水分子表面相互作用

的增加使其具有最高的溶解度（图 1）和最低的表面

疏水性。由此可知，物料水分通过影响挤压后 PDGs
的聚集程度，覆盖表面疏水基团有效降低其表面疏水

性，拓宽了其在亲水食品体系的应用。
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图 2    挤压物料水分对白酒糟醇溶蛋白表面疏水性的影响
Fig.2    Effect of extrusion material moisture on the surface

hydrophobicity of PDGs
  

2.1.3   巯基和二硫键含量　物料水分为 21%~27%
时，游离巯基含量随物料水分的增加而降低，二硫键

含量逐渐增大（图 3）。因为高物料水分会促进挤压

后蛋白的聚集，覆盖原本暴露的-SH并伴随生成新的

链间-S-S-。当物料水分超过 27%时，过度变性会使

链间-S-S-发生断裂，并促进了内部-SH的暴露[22]，造

成 M-30中游离巯基含量的增加和二硫键的下降。

继续增加物料水分，在M-33中同时观察到-S-S-的增
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加和-SH的减少，原因可能是发生了 SH-SS交换反

应[23]，即在一定条件下，一部分-SH 被氧化生成含硫

化合物，另一部分则通过 SH-SS交换反应生成二硫

键。上述结果表明，不同挤压物料水分条件显著改变

了 PDGs表面亲/疏水分子结构的暴露数量和分布，

从而影响其分子间作用力。
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图 3    挤压物料水分对白酒糟醇溶蛋白游离巯基和
二硫键含量的影响

Fig.3    Effect of extrusion material moisture on the contents of
free sulfhydryl and disulfide bonds of PDGs

  

2.2　持水和持油能力

持水能力的大小取决于蛋白表面与水相互作用

的极性位点数量，受蛋白质构象影响[11]。随挤压物料

水分增加，持水能力大体呈先升高后降低的趋势，在

物料水分为 27% 和 30% 时得到提升（图 4）。挤压

后 PDGs天然结构被破坏，聚集体的解聚和重排暴露

了内部的亲水性基团，可携带更多的水分子，从而提

高了持水能力[12]。继续增加物料水分，均一、致密聚

集体的破坏降低了对水分子的吸收能力，造成 M-
33持水能力的下降。持油能力取决于蛋白质分子表

面疏水基团和油脂相互作用程度[8,11]。在挤压高剪切

力作用下，PDGs分子链被打开后重聚，随变性程度

的增加，松散的分子结构生成致密聚集体，掩盖了表

面的疏水基团，降低了结合油脂的能力[22]。由此可

知，通过控制挤压物料水分可有效提高 PDGs的持水

能力和持油能力。
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图 4    挤压物料水分对白酒糟醇溶蛋白持水和持油能力的影响
Fig.4    Effect of extrusion material moisture on the water and oil

holding capacities of PDGs
  

2.3　热特性（DSC）
热变性温度代表蛋白发生变性所需的最低温

度 [24]。CK的热变性温度为 96.79 ℃，挤压后，M-

27的热变性温度最高，为 102.53 ℃（图 5）。可能是

因为在该物料水分下，挤压促进 PDGs的展开与重

聚，形成致密、稳定的蛋白聚集态[20,22]。物料水分低

于 27%时，挤压对 PDGs热特性影响不大，但高于

27%时，PDGs表现出较差的热特性，是因为挤压时

物料水分充当增塑剂与分子表面的极性基团相互作

用，减弱 PDGs分子与氢键结合程度，造成刚性降

低[25]。挤压物料水分通过影响 PDGs聚集体的形成

和分子相互作用而改善其热特性，在 27% 时表现出

最佳耐热性。
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2.4　二级结构

如图 6a，挤压前后 PDGs红外光谱中具有酰胺

Ⅰ带的特征吸收峰（1700~1600 cm−1），该吸收峰主要

包括 C=O键的拉伸振动 [2]。由图 6b可知，M-21、
M-24中 α-螺旋减少，同时伴随着 β-折叠的增加，原

因可能是挤压剪切作用破坏蛋白质的天然结构，造成
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图 6    物料水分对白酒糟醇溶蛋白红外图谱和二级结构的影响

Fig.6    Effect of material moisture on the FTIR charts and the
secondary structure content of PDGs
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氢键断裂，相互作用减弱，增大了 PDGs的刚性，降低

蛋白水解的效率，从而影响其利用[13]。M-27中回升

的 α-螺旋和下降的 β-折叠含量说明在该物料水分条

件下，经挤压的 PDGs蛋白结构在解聚和重排后有序

程度较高[13]，与热特性分析中致密、稳定的蛋白聚集

体一致（图 5）。而当物料水分超过 27%时，经挤压

的 PDGs表现出 β-转角的降低和无规则卷曲的增

加，表明发生过度变性，蛋白结构从有序向无序状态

偏移[19]。因此，在物料水分为 27%时，挤压改性的

PDGs有序程度较高。 

2.5　XRD光谱

挤压前后 PDGs均在 2θ=19°左右具有最大衍射

峰，挤压后最大衍射峰的强度发生了不同程度的变化

（如图 7所示）。CK在 2θ=19.04°的衍射强度为 30，
挤压后，最大峰衍射强度分布在 22~34。物料水分

为 27%时，衍射强度最大为 34。原因可能是在物料

水分为 27%时通过挤压形成的蛋白分子聚集态排列

规则，有序程度高[22]。而 M-30、M-33的峰强分别

为 22、24，表明该物料水分条件下 PDGs发生过度

变性，有序结构被破坏，与二级结构含量的变化相符

（图 6b），导致整体稳定性的下降。
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图 7    物料水分对白酒糟醇溶蛋白晶体结构的影响
Fig.7    Effect of material moisture on crystal structure of PDGs
  

2.6　紫外光谱

紫外光谱通常用于研究物理力引起的蛋白质构

象变化[26]。图 8为挤压前后 PDGs的紫外吸收光谱，

均在 280 nm左右呈现出典型的蛋白质特征峰，该吸

收峰是由 Trp和 Try残基上的 π-π转变引起的[26]。挤

压后 PDGs最大吸收峰位置没有显著变化，但强度明

显降低，可能更紧密的聚集体状态覆盖了表面的吸收

基团[27]，导致峰强度的下降。M-27经挤压变性重排

后获得蛋白聚集体均匀致密且稳定，表现出较低的峰

强度。 

2.7　荧光光谱

荧光光谱常用于表征蛋白质结构和 Trp、Tyr残
基周围环境的变化[28]。图 9表示与 CK相比，挤压

后 PDGs的最大吸收峰位置和强度都发生了变化，强

度明显低于 CK（5042），因为挤压导致 PDGs的变性

和聚集，覆盖了原本暴露在表面的 Trp基团，从而使

荧光吸收强度下降[29]。并且还观察到最大吸收峰位

置的改变，CK为 341 nm，挤压后 PDGs的最大吸收

峰位置分布在 342~360 nm，其中在 M-21和 M-24
样品观察到明显的红移，表示在该水分条件下进行挤

压，PDGs结构变得更加松散，有助于提高其亲水性。

 
 

6000

4800

3600

荧
光

强
度

 (a
.u

.)

2400

1200

330 360 390

(360,2022)

(346,3323)

(344,3696)

(341,5042)

(350,3090)

(342,3719)

波长 (nm)
420 450

CK
M-21
M-24
M-27
M-30
M-33

图 9    物料水分对 PDGs 荧光光谱的影响
Fig.9    Effect of material moisture on the fluorescence

spectroscopy of PDGs
  

3　结论
利用单螺杆挤压机对不同物料水分含量的 PDGs

进行挤压处理，有效改善了 PDGs的理化、功能及结

构性质。与未挤压 PDGs相比，在物料水分为 27%
时，经挤压改性的 PDGs聚合度最高，最稳定，其中溶

解度提高了 1.56倍，表面疏水性降低了 56.11%，持

水能力也得到提升，热变性温度由 96.79 ℃ 增大到

102.53 ℃，二、三级结构的变化也证亲水性和有序程

度的增强。物料水分过低时，会造成挤压过程中

PDGs变性程度不充分，蛋白结构较松散，而物料水

分过高时，挤压造成的过度变性会破坏稳定的蛋白聚

集体，从而弱化其性能。结果表明，挤压可作为改性

PDGs的有效技术方法，为 PDGs更深层次的开发利

用奠定了理论基础，也为DGs的再开发提供新的思路。
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