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摘要:以阿拉伯胶为原料,研究以铝酸钠作为催化剂,合成一

种含有D-塔格糖的功能性糖浆的合成工艺,探讨铝酸钠加入

量、反应时间和反应温度3个单因素对塔格糖转化率的影

响,并在单因素试验的基础上利用响应面分析法对塔格糖的

合成工艺进行优化。结果表明,优化出的最佳工艺条件为:

100mL含8.90g半乳糖的水解液中铝酸钠加入量4.93g,
反应时间3.5h,反应温度45 ℃,该条件下,66.18%的半乳

糖可转化为塔格糖,D-塔格糖的浓度达到58.9g/L。
关键词:阿拉伯胶;铝酸钠;D-塔格糖

Abstract:Thesynthesisofonekindoffunctionalsyrupcontaining
tagatosewasstudiedwitharabicgumasraw materialandsodiuma-
luminateascatalyst.Theadditionofsodium aluminate,reaction
timeandreactiontemperaturewerestudiedassinglefactorstodeter-
minetheconversionrateoftagatose.Theresponsesurfacedesign
wasusedtodeterminetheoptimalconditionsonthebasisofsingle
factorexperiment.Theexperimentalresultsshowedthatthebestre-
actionparametersin100mLhydrolysatecontaining8.90ggalactose
were:theadditionofsodiumalumnite4.93g,reactiontime3.5h,

reactiontemperature45 ℃.Undertheaboveconditions,theper-
centageofgalactoseconvertingtotagatosewas66.18%,andthe
concentrationofD-tagatosewas58.9g/Linthesyrup.
Keywords:arabicgum;sodiumaluminate;D-tagatose

阿拉伯胶是最古老的、使用范围最广的一种树胶,它价

格低廉,原料来源广泛。阿拉伯胶经过水解后,水解液中主

要含有 L-阿拉伯糖(L-arabinose)、L-鼠李糖(L-rhamnose)、

D-半乳糖以及 D-葡萄糖醛酸等单糖[1],其中半乳糖单体可

高达42%。塔格糖是一种罕见的己酮糖,天然微量地存在于

一些奶制品和水果中[2]。目前商品用塔格糖主要是以乳糖

或半乳糖为原料通过一系列生物或化学方法进行合成的。

D-塔格糖(D-tagatose)是 D-半乳糖的同分异构体,在 C-4位

置上是 D-果糖的对映异构体[3]。L-阿拉伯糖和 D-塔格糖都

具有一些功能特性,如 L-阿拉伯糖能降低人体对蔗糖的吸

收,具有降血糖和减肥的功效[4],且 L-阿拉伯糖还是重要的

医药合成中间体[5];D-塔格糖是一种低能量甜味剂[6],能够

调节肠道菌群、抑制齿蚀斑[7],是一种新型的能够抗糖尿病

和控制肥胖的原料[3]。虽然L-鼠李糖不属于功能性糖,但在

合成强心药物和合成香料 Furaneol等领域应用越来越广

泛[8]。由于生产方法受限,这几种单糖在市场上价格都比同

类产品昂贵,尤其是塔格糖,价格高达850元/kg左右,导致

其应用范围大大受限。目前化学法合成塔格糖的直接原料

主要为半 乳 糖[9,10],关 于 半 乳 糖 的 来 源 研 究 较 多 的 是 乳

糖[11],未见有研究利用阿拉伯胶作为原料来源的相关报道。

鉴于阿拉伯胶的低廉价格和优良性质,本研究拟采用阿拉伯

胶作为原料,将其水解后生成含有半乳糖的水解液。利用水

解液中的半乳糖转化合成具有功能特性的塔格糖,以期获得

一种含有高含量塔格糖的功能性糖浆,为阿拉伯胶的应用拓

宽范围,为塔格糖的合成提供一种新的原料来源。

1　材料与方法

1.1　材料

阿拉伯胶粉:食品级,品种为 AcaciaSeyal,其中 L-阿拉

伯糖含量31%、半乳糖含量42%、鼠李糖含量13%,鑫宇食

品添加剂有限公司;

浓硫酸、八水氢氧化钡:分析纯,广州化学试剂厂;

塔格糖标品:分析纯,美国Sigma公司;

L-半胱氨酸盐酸盐:层析纯,上海博奥生物科技有限

公司;

咔唑:化学纯,中国上海试剂一厂;

无水乙醇、NaOH、活性炭、铝酸钠等:分析纯,广州市东
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红化工厂。

1.2　仪器

快速恒温水浴锅:HH-42型,常州国华电器有限公司;

高速冷冻离心机:BeckmanAvantiJ-E型,美国Beckman

Coulter公司;

台式酸度计:pH211HANNA型,葡萄牙 HANNA公司;

磁力搅拌器:JB-3型,上海雷磁仪器厂;

可见分光光度计:Spectrumlab22pc型,上海棱光技术有

限公司;

高效液相色谱仪:LC-20A型,日本岛津公司。

1.3　试验方法

1.3.1　阿拉伯胶的水解　根据文献[12],修改如下:将阿拉

伯胶粉末缓慢加入到80 ℃的稀硫酸溶液中进行水解反应,

反应结束后,加入Ba(OH)2 溶液进行中和。Ba(OH)2 与稀

硫酸溶液等摩尔,溶解在其两倍质量的80 ℃左右的蒸馏水

中。中和结 束 后,冷 却 至 30 ℃ 左 右,离 心 (5000r/min,

15min)去除沉淀,调节pH 至8以上,4 ℃冰箱中储存以备

异构化反应。本试验用水解液中半乳糖质量的多少来反应

阿拉伯胶的水解程度,采用 HPLC法[13]测定半乳糖浓度。

1.3.2　塔格糖的合成　根据文献[9]和[10],修改如下:取

100mL的水解液,放置于水浴锅中加热,加入一定质量的铝

酸钠(铝酸钠提前用10mL蒸馏水溶解),一定温度下水浴一

段时间,反应结束后,立即冰浴冷却,加入一定体积的30%的

硫酸溶液,待溶液中不再出现沉淀时,过滤除去沉淀,全程温

度需低于10℃。上清液用活性炭进行脱色。

1.3.3　塔格糖含量的测定以及转化率的计算　采用半胱氨

酸—咔唑法测塔格糖含量[14]。绘制塔格糖标准曲线见图1,

以塔格糖作为标准品,得出其标准曲线为y=0.021x-

0.001(R2=0.999)。测定反应液中塔格糖含量时,需将原液

稀释1500倍。塔格糖转化率按式(1)计算:

塔格糖转化率=
塔格糖质量

理论半乳糖质量×100% (1)

1.3.4　单因素试验　每次取100mL水解液,分别以不同的
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图1　D-塔格糖标准曲线

Figure1　ThestandardcurveofD-tagatose

铝酸钠加入量、反应时间和反应温度进行处理,以 D-塔格糖

的转化率作为评价指标。试验设3个平行,结果取平均值。

3个单因素的试验设计如下:

(1)铝酸钠的影响:固定反应温度50℃,反应时间3h,

加入铝酸钠进行异构化反应。铝酸钠的添加量分别取2,4,

6,8,10g。

(2)反应温度的影响:固定铝酸钠加入量4g,反应时间

3h,在一定温度下反应。温度分别取30,40,50,60,70℃。

(3)反应时间的影响:固定铝酸钠加入量4g,反应温度

50℃,反应一定时间。反应时间分别取2,3,4,5,6h。

1.3.5　塔格糖合成的响应曲面优化　在单因素试验的基础

上,通过对试验结果的分析确定铝酸钠加入量、反应温度和

反应时间作为即将优化的3个因素,每个因素设定3个水

平。响应值确定为D-塔格糖的转化率,用响应曲面法对塔格

糖的合成条件进行优化。

2　结果与分析

2.1　阿拉伯胶的水解

由表1可知,当硫酸浓度较低时,阿拉伯胶的水解程度

不高,水解液中半乳糖的含量比较少,100mL水解液中仅含

2~5g左右的半乳糖。随着硫酸浓度的增大,阿拉伯胶的水

解程度也随之变大,水解液中的半乳糖含量逐步增多。但是

当硫酸为2.0%时,水解液比较粘稠,流动性差,而反应溶液

粘稠及半乳糖浓度稀薄均不利于转化反应中转化率的提高,

故综合考虑选用1.5%的稀硫酸水解阿拉伯胶,得到的水解

液中每100mL含有8.90g的半乳糖。

表1　水解液中半乳糖的质量

Table1　Theweightofgalactoseinthehydrolysate

稀硫酸质量分数/% 半乳糖质量/g

0.5 2.35

1.0 5.79

1.5 8.90

2.0 9.01

2.2　单因素试验

2.2.1　铝酸钠加入量对塔格糖转化率的影响　由表2可

知,随着铝酸钠加入量的增大,塔格糖的转化率呈现出先增

大后降低的趋势。当铝酸钠的加入量为2g时,塔格糖的转

化率最低,只有21.03%。当铝酸钠的加入量为4g时,塔格

糖的转化率达到最高点,有63.64%的半乳糖转化为塔格糖。

当铝酸钠的加入量大于4g时,塔格糖的转化率变化不大。

所以选用4,5,6g作为中心组合试验的3个水平。

2.2.2　反应时间对塔格糖转化率的影响　由表3可知,当

反应时间为2h,塔格糖的转化率最低。反应时间太短,异构

化反应未充分进行,转化半乳糖的量也很少。当反应时间达
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表2　铝酸钠加入量对塔格糖转化率的影响

Table2　Theinfluenceoftheadditionofsodiumaluminate

ontheconversionrateoftagatose

铝酸钠加入量/g 2 4 6 8 10

塔格糖转化率/% 21.03 63.64 49.84 47.95 46.39

表3　反应时间对塔格糖合成的影响

Table3　Theeffectoftimeonthesynthesisoftagatose

反应时间/h 2 3 4 5 6

塔格糖转化率/% 31.70 63.56 63.24 51.85 43.90

到3~4h时,异构化反应充分,塔格糖的转化率达到63%左

右。随着反应时间的继续延长,塔格糖的转化率开始下降,

反应液颜色也逐渐加深,发生很多副反应,生成很多非还原

糖的其他物质。所以选用3.0,3.5,4.0h作为中心组合试验

的3个水平。

2.2.3　反应温度对塔格糖转化率的影响　任何化学反应都

需要一定的反应温度,异构化反应也不例外。由表4可知,

随着反应温度的升高,塔格糖的转化率呈现出先增大后降低

的趋势。当反应温度为50℃时,塔格糖的转化率达到最大,

有62.76%的半乳糖转化为塔格糖。反应温度低于50℃时,

塔格糖的转化率逐渐上升。但当反应温度高于50 ℃时,塔

格糖的转化率急剧下降,反应液的颜色加深,变为褐色,焦糖

化反应加剧,副反应增大,非还原糖等的副产物增多。所以

选用40,45,50℃作为中心组合试验的3个水平。

表4　反应温度对塔格糖转化率的影响

Table4　Theinfluenceofreactiontemperatureonthe

conversionrateoftagatose

反应温度/℃ 30 40 50 60 70

塔格糖转化率/% 25.36 46.39 62.76 35.15 21.99

2.3　响应面优化试验设计及结果分析

选取铝酸钠加入量、反应时间、反应温度作为响应面优

化设计的3个因素,以塔格糖转化率作为响应值,在单因素

试验的基础上,利用 Design-ExpertV8.0.6软件中的 Box-

BehnkenDesign(BBD)对塔格糖的合成试验进行试验设计,

并对试验结果进行分析。塔格糖合成试验的因素和水平设

计见表5。

表5　塔格糖合成的因素与水平表

Table5　Elementsandlevelsofthesyntheticoftagatose

水平 A铝酸钠加入量/g B反应时间/h C反应温度/℃

-1 4 3.0 40

0 5 3.5 45

1 6 4.0 50

　　以铝酸钠加入量、反应时间、反应温度为自变量,以塔格

糖转化率为响应值,响应面优化的试验方案与试验结果见

表6。

用响应面分析法对表6中的数据进行方差分析和建立

回归模型。方差分析结果见表7。

表6　塔格糖合成的试验设计及结果

Table6　Experimentaldesignandresultof

thesyntheticoftagatose

序号 A B C 塔格糖转化率/%

1 0 -1 -1 55.37

2 1 -1 0 52.98

3 -1 1 0 52.56

4 -1 -1 0 56.15

5 1 0 1 51.84

6 1 0 -1 49.84

7 0 0 0 66.57

8 -1 0 1 51.62

9 -1 0 -1 53.78

10 1 1 0 50.23

11 0 1 -1 54.32

12 0 0 0 65.56

13 0 -1 1 56.52

14 0 0 0 66.67

15 0 1 1 53.74

表7　试验结果的方差分析†

Table7　VarianceAnalysisofresults

方差来源 平方和 自由度 均方 F 值 P值 显著性

模型 456.86 9 50.76 126.64 <0.0001 ∗∗

A 10.63 1 10.63 26.51 0.0036 ∗∗

B 12.93 1 12.93 32.25 0.0024 ∗∗

C 0.021 1 0.021 0.052 0.8280

AB 0.18 1 0.18 0.44 0.5364

AC 4.33 1 4.33 10.79 0.0218 ∗

BC 0.75 1 0.75 1.87 0.2301

A2 251.43 1 251.43 627.26 <0.0001 ∗∗

B2 93.59 1 93.59 233.48 <0.0001 ∗∗

C2 143.98 1 143.98 359.19 <0.0001 ∗∗

残差 2.00 5 0.40
┈┈┈┈┈┈┈┈┈┈┈┈┈┈┈┈┈┈┈┈┈┈┈┈

失拟项 1.25 3 0.42 1.11 0.5074

净误差 0.75 2 0.38

总和 458.86 14

†　∗表示5%为水平显著,∗∗表示1%为水平极显著。
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　　由表7可知,塔格糖转化率模型的P值在0.01以下,说

明该模型极显著;失拟项 P值为0.5074,大于0.05,可知失

拟检验不成立,说明该模拟模型是比较理想的;从决定系数

(R2=0.9956)可知该模型与实际情况拟合程度比较好,试

验的误差小;从模型的Radj(0.9878)、R2
pred(0.9527)、信噪比

(AdeqPrecisior)(32.383,大于4)3个系数可以看出该模型

具有较好的 预 测 能 力,信 号 强 度 很 强,满 足 预 测 需 求,且

98.78%的试验结果都可以用这个模型进行解释,故该回归

模型可以对塔格糖的转化率进行分析、对塔格糖合成的最佳

条件进行确定。转化率模型中二次项A2、B2、C2 以及一次项

A、B和交互项 AC对得率有显著影响(P<0.05),其余一次

项C和交互项AB、BC对塔格糖转化率的影响均不显著(P>

0.05)。对所得数据进行多元回归拟合,得到各因素与塔格

糖转化率(Y)之间的二元多项回归方程为:

Y= -851.43875+70.53833A +144.11083B +

22.05625C+0.42AB+0.208AC-0.173BC-8.25208A2-

20.13833B2-0.24978C2 (2)

从表7还可以看出,3种因素对塔格糖转化率的影响程

度大小依次为:B>A>C,即反应时间>铝酸钠加入量>反

应温度。

2.4　塔格糖合成的验证实验

对转化率回归方程进行一阶偏导处理,使偏导后的式子

等于零可计算得到:A=4.93、B=3.45、C=45.01,与其相对

应的合 成 塔 格 糖 的 最 佳 反 应 条 件 为:铝 酸 钠 加 入 量 为

4.93g、反应时间为3.45h、反应温度为45.01℃,理论最佳

转化率为66.39%。

但考虑到实际的可操作性,将试验条件修改为铝酸钠加

入量为4.93g,反应时间为3.5h,反应温度为45℃。在修

改后的试验条件下进行塔格糖的合成,得到塔格糖的实际平

均转化率为66.18%,与理论值(66.39%)相比较,得到的绝

对误差不超0.05。由上可知,选用响应曲面法对铝酸钠催化

合成塔格糖的反应条件进行优化是可靠的,优化获得的最佳

工艺参数也能够运用到实际的生产操作过程中,具有一定的

参考价值。

3　结论

塔格糖的合成经过响应曲面法优化和修正参数后确定

出铝酸钠催化合成塔格糖的最优反应条件为:当铝酸钠加入

量4.93g,反应时间3.5h,反应温度45℃,此时塔格糖的转

化率可达到66.18%。得到的混合糖浆经过除杂净化后用

HPLC法测定其单糖组成,每100mL糖浆中含有5.89gD-
塔格糖、5.14gL-阿拉伯糖和1.75g鼠李糖,塔格糖、阿拉伯

糖和鼠李糖是糖浆中的主要单糖。用阿拉伯胶作为原料,来

源广泛、价格便宜,塔格糖的转化率也比较高,制得的糖浆中

包括L-阿拉伯糖、D-塔格糖等功能性单糖在内的总还原糖含

量也高达50%以上。本试验优化出的塔格糖合成工艺反应

步骤简单、流程短,反应条件相对比较温和、对仪器的要求

低,且由于阿拉伯胶原料的低廉价格,整个生产过程的成本

也不高,非常适合于大规模工业化生产,为塔格糖的应用拓

宽范围,为功能性糖浆的开发提供一定的理论基础。
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