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氨基酸微量元素鳌合物的生产与应用
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摘 要 研究了以动物蛋白废弃物(毛发
、

蹄角
、

皮革下脚料等 )为主要原料
,

工业化生产复合

氨基酸微量元素整合物的生产工艺
、

产品在工业生产中的质量控制方法以及产品在鲤
、

非铆养殖中

的应用效果
。

研究表明
,

按本工艺
,

蛋白原料水解为氨基酸的转化率高
,

且氨基酸的种类齐全
。

由于

生产过程中采用了控制氨基酸配体与金属离子摩尔比的中间控制方法
,

确保 了微量元素与氨基酸

的鳌合效果
。

养鲤试验表明
,

添加赘合盐的三个试验组分别比添加无机盐的对照组多增重 68
.

1 %
、

46
.

9 % 和 37
.

1 % ;非铆的喂养试验表明
,

添加鳌合盐的两个试验组分别比添加无机盐的对照组多增

重 75
.

8 % 和 86
.

5 %
,

而且肉质有所改善
。

关键词 复合氨基酸
,

微量元素
,

鳌合物
,

饲料添加剂
,

鱼类

微量元素是水产养殖业中一种不可缺少的饲料添加剂
,

对于鱼虾的生长
、

发育和繁殖都起

着重要的作用
。

近年来
,

发达国家对微量元素添加剂的研究与应用 已由无机盐 向氨基酸赘合

盐的方向发展
。

由于氨基酸赘合盐融氨基酸和微量元素于一体
,

营养全面
、

吸收率高
,

并对鱼

虾有诱食效果【N
e lson 1991 ]

,

从而克服了无机盐添加剂吸收率低
、

适 口性差等不足
。

氨基酸赘

合盐对鱼虾 [宋进美等 199 3
,

吕景才等 199 3 ]
、

畜禽都具有明显的增产作用 [冯 四 清 19 93 年 中

译本
,

周明泽 19 8 9 ]
,

能大幅度降低养殖成本
,

已引起国 内外养殖业的极大关注
。

但由于氨基

酸鳌合盐的生产工艺相对较复杂
,

成本及市场售价都较高
,

因而限制了其在生产中的广泛应

用
。

笔者以毛发等蛋 白废弃物为主要原料
,

采用 了合理的新工艺
,

使蛋 白原料的水解
、

中和和

鳌合等项工艺过程均在同一反应釜内完成
,

从而减少了设备设资
,

降低 了生产成本
,

为氨基酸

赘合盐产品在水产养殖业的广泛应用起到 了推动作用
。

1 材料与方法

1
.

1 材料

条件试验所用的氨基酸均为生化试剂
,

硫酸铜
、

硫酸锌
、

硫酸钻和氢氧化钠等为分析纯试

剂
。

工业生产所用的蛋白原料为毛发
、

蹄角和皮革等蛋 白废弃物 ;微量元素原料为饲料级硫酸

铜
、

硫酸亚铁
、

硫酸锌
、

硫酸锰和氯化钻等 ;盐酸和氢氧化钠为工业级产品
。

1
.

2 鳌合条件的选择

在实验室内
,

用蛋氨酸
、

甘氨酸
、

赖氨酸和精氨酸等纯品氨基酸及分析纯的硫酸铜
、

硫酸锌
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和硫酸钻进行试验
。

首先取一定浓度的氨基酸溶液 100
11止

,

与一定量的金属溶液于 圆底烧瓶

中
,

使氨基酸与金属离子的摩尔 比为 2 : 1
,

在一定温度下赘合一定时间
,

测定在不 同 PH 值下所

进行的鳌合反应的赘合率
。

找 出鳌合效果最好的班值范围
。

然后在所确定 的最佳 PH 值条

件下
,

改变氨基酸与金属离子反应的摩尔比
,

测定赘合反应前后溶液 中游离氨基酸的含量〔刘

福岭和戴行钧 19 8 7〕
,

计算氨基酸及金属的鳌合率
,

求出各种氨基酸与金属的配位比
,

以及反

应物 的摩尔 比对配位比的影响规律
,

从而确定工业生产中的最适工艺条件
。

按下式计算氨基

酸及金属赘合率
:

氨基酸赘合率

金属鳌合率 =

反应前氨基酸总摩尔系数 一 反应后氨基酸摩尔数
反应前氨基酸的总摩尔数

X l以)%

反应前氨基酸总摩尔数
一
反应后氨基酸摩尔数

反应前金属的总摩尔数
x 100 %

1
.

3 氨基酸鳌合盐的生产工艺

以蛋 白废弃物为主要原料的氨基酸鳌合盐的工业生产工艺为
:

蛋白原料奎邂一复合氨基酸力旦遨量远宣~ 鳌合反应 ~ 氨基酸微量元素赘合物一提取一

烘干一粉碎~ 产品

按照条件试验所确定的工艺
,

先将蛋白原料置于反应釜中
,

加人一定量的盐酸
,

在一 定温

度下水解一定时间
,

待水解完全(氨基酸的转化率 ) 90 % )后
,

用氢氧化钠中和残酸
,

得复合氨

基酸水溶液
,

其组成见表 1
。

然后根据不同元素与各种氨基酸鳌合物的稳定常数不同
,

选择不

同的赘合条件
,

分别对不同的微量元素 (Fez
+ 、

乙产
十 、

C u Z + 、

C了
‘ 、

M n早
+

)进行鳌合反应
,

再分别

将鳌合产物浓缩
、

干燥和粉碎
,

从而得一系列复合氨基酸与不 同微量元素的鳌合盐
。

分别是复

合氨基酸铁
、

复合氨基酸锌
、

复合氨基酸铜
、

复合氨基酸钻和复合氨基酸锰等
。

表 1 蛋白水解液中主要氨基酸含纽

1 妞加e 1 Ai ll如. 歇记 口n c e n住习住o n in p门te in h”扮日那如 劝加d叨 (岁loo ln L )

一一玄蔽一一, 百富刁飞称 否嘎 皿 名 称 含量 0 名称 含量
’

} 名称 含量

苏氨酸

组氨酸

加

即

亮氨酸

蛋氨酸

4
.

16

0 3 )

绷氨酸

精氨酸

76

器

苯丙氨酸 l

异亮氨酸 2

呢

甜

赖氨酸

色氨酸

0
.

95

0
.

沙1

1
.

4 用复合氨基酸鳌合盐养鲤试验

养鲤试验在辽宁省台安县鱼种场 2 号池塘的 8 个网箱中进行
,

每箱放鱼 20 尾
,

试验用赘

合盐 添加剂为复合氨基酸鳌合铁
、

锌
、

铜
、

锰和钻等
。

根据鲤对微量元素 的需求量 [陈国铭等

19 8 7 年 中译本〕
,

准确称取各种元素鳌合盐
,

先加一定量载体预混
,

最后再总体混合均匀
。

试

验所用无机盐添加剂为市售产品
。

试验共进行 30 天
,

试验饲料的组成见表 2
。

表 2 鲤饲料的组成
T司bl e 2 0 阳叩俪如

n ‘ the 公犯d for o 阅曲阳n
Ca 印 《% )

组 别 鱼粉 豆饼 麦狱 多维 无机盐 鳌合盐

1几口Jro

⋯
000

幻幻4D4O40404D4O202020印对照组

赘合盐 A 组

鳌合盐 B 组

鳌合盐 C 组
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1
.

5 用复合氨基酸鳌合盐喂养非娜试验

试验在校内水族箱中进行
,

试验时间为 40 天
。

试验期间控制水温为 24 ℃
,

试验饲料 的组

成见表 3
。

试验期 间鱼 的耗氧率测定采用静水密闭法
。

鱼肉中水分含量 的测定采用干燥法
。

粗蛋 白的测定采用凯氏定氮法
。

粗脂肪的测定采用索氏抽提法
。

表 3 尼罗非卿饲料的组成

T创比e 3 C侧Ix 成ti佣 of U玲 肠目 for 到haP 加 N UO垃翔 (% )

组 别 鱼粉 豆饼 贻贝粉 麦鼓 多维 无机盐 鳌合盐

对 照组 2() 3 9 10 25 5 1

试验 工组 劝 39 10 25 5 0
.

5

试验 n 组 印 39 10 25 5 1

2 结果与讨论

2
.

1 反应物的摩尔 比与鳌合率的关系

条件试验表明
,

蛋氨酸
、

甘氨酸
、

赖氨酸
、

精氨酸与微量元素均能生成稳定性较高的鳌合物

(表 4
、

表 5 )
。

由表 4
、

表 5 可见
,

c u罕
+ 、

乙产
十 、

c了
‘

与氨基酸的鳌合物组成的配位 比与反应前氨

基酸配位体与金属离子的摩尔比(CL / CM )有关
。

当反应物 中配位体浓度较低时
,

易形成配位

比为 l :1 的鳌合物
,

当配位体的浓度大于金属离子浓度时
,

可形成配位比为 2 : 1 的鳌合物
。

另

外
,

从表中还可看 出
,

当反应物的摩尔 比 C l了CM ) 2 时
,

金属离子和氨基酸的鳌合率都较高
。

因此
,

为确保产品的赘合率
,

在工业化生产中建议将反应物的摩尔 比 C L / C M ) 2 作为生产中

产品质量的中间控制方法
。

表 4 铜与四种氨基酸鳌合物的组成及鳌合率

I抽b le 4 C城m 详成如n of the d 祀Ia tCS c oP pe r

are fc 旧r al 刘加0 a d ds 扣日 山 d a ti Ve m te (% )

反应物
摩尔 比

q
:
q

, 配位比

甘氨酸铜

氨基酸
赘合率

金属
赘合率

印田100100100100印4O功功4D334O印田卯刃loo幻402623181795100100100100叨95肠印493933

配位比

0
.

9 5 : l

1
.

9 : l

蛋氨酸铜

氨基酸
赘合率

金属
赘合率

配位比

0
.

4 : l

0
.

8 : l

0
.

8 : l

0
.

9 : l

0
.

9 : l

l : l

赖氨酸铜

氨基酸 金属
鳌合率 鳌合率

配位比

0
.

5 : 1

0
.

8 : l

1 5 : I

2 : l

2 : l

2 : l

精氨酸铜

氨基酸 金属
赘合率 鳌合率

11飞.‘,里万1:

⋯
目如

20目22

70100100100100100707B历5142347 : I

6 : 1

:1111118
,

,妇q‘2

0
11,.且1立�立月,且

,月��111....

⋯⋯
钾
,

12
,J456

表 5 锌
、

钻鳌合物的组成及鳌合率

T a叹e s 肠m 环d 6 o n 仗 the 山山姗 劝K
. co b al t 扭记 d 犯la tiv e ra te (% )

反应物
摩尔 比

q :

甄
配位 比

甘氨酸锌

氨基酸
赘合率

金属

赘合率
配位 比

蛋氨酸锌

氨基酸 金属
赘合率 赘合率

配位 比

甘氨酸钻

氨基酸

赘合率
金属

赘合率
配位 比

蛋氨酸钻

氨基酸
赘合率

金属
赘合率

00000000印泌铭43341
.

2 : 1

1
.

7 : 1

1
.

9 : 1

2 : 1

2 : l

100100100100100匀48404633
,11

.

1

,1
。

;
。1111

.
。

4

?
.11

。。

22
, .且, .1

叩100100100100100卯卯的4152330
.

9 :

2 : l

2 : l

2 :

2 :

00000000000010073臼印4133
1人11

11
。。
,

;
‘111, .1奋。一JCZ

户
·
..。。11年

29‘2

11�.1

,11几1工
, .三1工11..

..

..

⋯⋯
1�2
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2
.

2 鳌合盐在鲤喂养试验中的应用效果

在基础饲料配方相同
,

且主要营养指标满足鲤生长需要的情况下
,

鱼体增重率及饵料系数

的高低取决于所加微量元素的形态及用量
。

本试验中添加鳌合盐为 0
.

1 %
、

0
.

3 % 和 0
.

6 % 的

三个试验组鱼体增重率比添加 1 %无机盐的对照组分别提高 68
.

1 %
、

46
.

9 % 和 37
.

2 % ;饵料系

数对照组为 2
.

4
,

三个试验组分别为 1
.

4
、

1
.

6
、

1
.

7
。

t 检验表明
,

三个试验组与对照组差异显

著
。

该试验结果说明鳌合盐比无机盐更能大幅度提高微量元素的生物学效价
,

同时也表明笔

者所采用的鳌合反应条件及各赘合物 的配比与用量是较为合理的
。

2
.

3 鳌合盐在非卿喂养中的应用效果

由表 6 可见
,

在基础饲料配方相同的条件下
,

添加鳌合盐的两个试验组鱼体增重率分别 比

添加无机盐的对照组提高 75
.

7 % 和 86
.

5 % ;饵料系数下降率分别为 29
.

2 % 和 33
.

4 %
。

鱼体肌

肉营养分析表 明
,

各试验组与对照组鱼肉在水分
、

脂肪和蛋 白质含量等数值都 比较接近
,

不存

在显著性差异
。

这说明试验组在鱼生长速度和增重水平大大提高的情况下
,

鱼肉的质量没有

受到任何影响
。

从各组鱼 肉蛋白/ 脂肪 比来看
,

试验组的比值略高于对照组
。

这说明氨基酸赘

合盐在促进鱼体快速生长的同时
,

肉质有所改善
。

静水密闭法测定 了各试验组与对 照组鱼的耗 氧率
,

从而推算出各组 的能量平衡及转化率

[桂远明等 19 89 ]
。

从表 7 中鱼体增重水平和耗氧水平看
,

试验组均优于对照组
。

对照组鱼总

增重最低而耗氧率却最高
,

虽然其能量同化率较高
,

但其生长能量低
,

代谢能量高
,

所以
,

对照

组的生态生长效率和组织生长效率都是最低的
。

这说明对照组鱼的能量利用是不合理的
,

这

可能与无机盐的形态及生物利用率低等因素有关
。

由于鳌合盐接近于酶 的天然形态
,

利于生

物体内酶的复制
,

因而提高了鱼 的生长效率
,

使能量利用达到了较为合理的水平
。

表 6 鳌合盐在非细喂养中的应用结果

T a U e 6 R叹Ilt优 e月珍ri me
n t cll e la te a m i加 a d以加 tbe

c川tt lr e

for 侧冲白 花边滋留

组 别
喂养效果 鱼 肉营养状况

增重率(% ) 饵料系数 饵料系数下降率 (% ) 水分 (% ) 脂肪(% ) 蛋白质(% )蛋白朋旨肪

卯旧巧89937豹10222667777878

29

路

10075.陈对照组

试验 I组

试验 n 组

表 7 非卿试验组与对照组的能t 平衡及转化率

T a l〕le 7 Th
e e ne 耳毖 b目阴cc 歇日 U祀 廿出妈伪n 团旧tio n ra te

of th e e xl 姆r im e n

tal g n 叉I
声 扣记 U犯 co n tl 习1 9 代旧P fo r 刀冲勿 n动“众a

总投饵量(C ) 生长能量(P) 代谢能量(R ) 能量同化率(% )生态生长效率(% ) 组织生长效率(% )

组 别
季早
、g )

能量
朔、9 7

能量 耗氧率 耗氧量 能量
m 乡吸g

.

h) (m g ) (u ) (P+ R)/
C

KI= P/C Ks= 击
对 照组 四5

.

2 4

试验 I组 325
.

7 4

试验 n 组 378
.

8 5

朋
.

9

138 7

17 1
.

3

240
.

4

229
.

0

17 1
.

9

13 1 7呢 1 9 3()

1 12 0哭 l 吞如

1 14 18 1 1 6 72

10
.

0

14 2

15 1

18
.

8

29
.

8

33
.

9

昭4544
卫�阶�鲤锵姗呱

2
.

4 鳌合盐应用效果分析

用鳌合盐替代无机盐养鲤
、

非娜均收到了试验组鱼体增重明显优于对照组 的效果
。

这表
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明
,

添加鳌合盐能大大提高饲料利用率
,

降低养殖成本
,

鳌合盐与无机盐在养殖效果上产生如

此大的差异
,

其原因如下
:

(l) 无机盐仅仅是 阳离子与阴离子之间离子键结构
,

而赘合盐是以二价阳离子与给 电子体

氨基酸形成配位键
,

又与给电子体的梭基构成了离子键形成五员环
。

例如
,

当蛋氨酸与锌离子

以 2 : 1 形成赘合物时
.

化学结构式为
:

CH以力 OO C Q IC HZ Q 飞别J几

!NHz
/ /

J

、\
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由于金属离子与氨丛酸鳌合物的这种特殊结构
,

使分子内电荷趋于 中性
,

易于被小肠粘

膜吸收进人血液
,

供给周身细胞需要
。

细胞膜是 由蛋 白质和类脂组成
,

它是细胞 内外环境的天

然屏障
,

微量元素穿过细胞膜需要一种载体分子把金属阳离子包围起来
,

在细胞膜外形成一种

有机的脂溶性表面
。

「S he rm an 和 R o w lan d l望洲〕」报道以无机盐形式存在的微量元素
,

在动物体

内的利用率受到多种因素的影响
,

其生物利用率可低于 20 %
。

消化道 中的离子态锌几乎不能

透过肠壁细胞膜
,

而必须与有机配位体如氨基酸
、

单肤
、

二肤或类似的有机物形成鳌合物
,

才能

迅速通过粘膜细胞的类脂屏障
。

由于赘合物能防止金属在肠道 内变成不溶解的化合物
,

从而

大大提高了微量元素的利用率
。

(2) 由于氨基酸鳌合盐融氨基酸和微量元素于一体
,

动物摄食这种鳌合物时
,

也摄入氨基

酸和微量元素两类营养物质
,

而氨基酸特有 的鲜香味对鱼虾有诱食效果
,

使鱼 的食欲旺盛
,

从

而促进了鱼的快速生长
。

氨基酸鳌合盐这种能提供给动物体多种营养物质的特点
,

也是氨基

酸鳌合盐养鱼效果优于无机盐的另一个重要原因
。

2
.

5 关于氨基酸鳌合盐的适宜添加量的探讨

在氨基酸鳌合盐养鲤试验 中
,

三个试验组的微量元素含量是参照鲤对微量元素需求量 [陈

国铭等 198 7 年中译本 ]而设计的
。

其中 A 组 中各微量元素的含量为需求量的 1/3
,

B 组各微

量元素的含量等于鲤需求量
,

C 组微量元素的含量是需求量的 2 倍
。

作 为对照组的无机盐添

加剂
,

由于是市售产品
,

所含微量元素的量不详
。

从试验结果来看
,

鳌合盐 A 组优于 B 组
,

B

组优于 C 组
,

且三个试验组与对照组差异显著
,

这一结果表 明
:
在鲤饲料中

,

当以鳌合盐代替

无机盐添加剂时
,

鳌合态微量元素的添加量应小于或等于无机盐微量元素的理论需求量为宜
。

因为鳌合盐在生物体内吸收率比无机盐高
,

当两者所含微量元素的量相同时
,

则生物体实际吸

收的微量元素的量是鳌合盐组高于无机盐组
。

用含有等量微量元素的鳌合盐与无机盐分别喂

养非卿〔宋进美等 199 3」表明
,

用鳌合盐添加剂的试验组
,

鱼 肉中各种微量元素的含量测定值

明显高于无机盐对照组
。

这一结果也证明了鳌合盐的微量元素 比无机盐更利于生物体吸收
。

当赘合盐中微量元素含量大于添加无机盐的需求量时(见鳌合盐 C 组 )
,

鱼的生长速度虽明显

优于对照组
,

但却不如赘合盐 A 组和 B 组
。

因此
,

笔者认为在鲤饲料中赘合盐微量元素添加

量应小于或等于无机盐的需求量
。

由于本养殖试验时间较短
,

所以
,

所得结果和规律与实际养

殖生产之间还有距离
,

至于鳌合盐在养殖生产中究竟用量多少为最佳
,

有待今后做进一步探

讨
。
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采用蛋 白废弃物生产氨基酸微量元素鳌合物
,

设备简单
,

成本低廉
。

氨基酸赘合盐生物学

效价的高低与产品中鳌合态微量元素的含量成正 比
。

采用增大氨基酸配位体浓度的产品质量

的中控方法
,

确保了金属元素的鳌合率
。

按本工艺所生产的产品
,

养鲤三个试验组比对照组多

增重 68
.

1 %
、

46
.

9 % 和 37
.

2 % ;养非卿两个试验组比对照组多增重 75
.

7 % 和 86
.

5 %
,

而且肉质

有所改善
。
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