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摘要：目的：优选生物质水解制备阿拉伯糖工艺，并对其

水解过程进行动力学分析。方法：利用单因素试验和响

应面试验优化稀酸水解阿拉伯胶制备阿拉伯糖的工艺条

件，并进行水解过程的动力学研究。结果：最佳水解工艺

条件为：反应时间２３７ｍｉｎ，硫酸浓度０．１６ｍｏｌ／Ｌ，反应温

度９１℃，在此条件下进行３次平行验证实验，水解液中

犔阿拉伯糖浓度的平均值为３５．４５ｇ／Ｌ。利用Ｓａｅｍａｎ模

型拟合，得到阿拉伯糖生成与降解的动力学参数。阿拉

伯胶的水解为内扩散控制反应过程。结论：阿拉伯胶的

水解过程为连续的拟均相一阶反应过程，Ｓａｅｍａｎ模型能

较好地描述阿拉伯胶水解制备阿拉伯糖的过程。
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犔阿拉伯糖是一种戊醛糖，在自然界中分布广泛，其

降糖功效较强，可抑制人体吸收蔗糖，因而可预防肥胖及

高血脂［１］。２００８年中国批准犔阿拉伯糖为新资源食品。

当前，国内外生产犔阿拉伯糖的方法包括酸解法、微

生物法、酶解法、化学合成法等。其中，微生物法的缺点

是菌种易突变，发酵过程难以控制［２］。酶解法的专一性

较好，然而该工艺只有在多种酶协同作用的条件下才能

得到较好的水解效率，因而难以实现工业化生产［３］。化

学合成法的生产条件复杂，成本较高，限制了它在工业化

生产中的应用［４］。相对而言，酸解法提取犔阿拉伯糖具

有过程简单的优势［５］。目前，关于利用响应面方法优化

阿拉伯糖的水解制备条件及动力学分析未见报道。阿拉

伯胶富含犔阿拉伯糖单体，是制备阿拉伯糖的良好原料

来源［６］。研究拟以阿拉伯胶为原料，通过单因素试验和

响应面试验优化影响阿拉伯胶酸水解提取犔阿拉伯糖的

工艺参数，并对水解过程进行动力学分析，以期为后续分

离提纯工艺的过程设计和优化提供依据。

１　材料和方法
１．１　材料

阿拉伯胶：工业级，犔阿拉伯糖含量４０．５％，沧州康

鑫蜂蜡胶业有限公司；

浓硫酸、氢氧化钠、邻苯二甲酸氢钾：分析纯，天津市
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科密欧化学试剂有限公司；

犔阿拉伯糖标准品、犇半乳糖标准品和犔鼠李糖标

准品：上海阿拉丁生化科技股份有限公司；

乙腈：色谱纯，天津市科密欧化学试剂有限公司。

１．２　主要设备

恒温水浴锅：ＨＨ４型，常州国华电器有限公司；

旋转蒸发仪：ＥＹＥＬＡＮ型，上海爱朗仪器有限公司；

循环水真空泵：ＳＨＺＩＩＩＢ型，上海亚荣生化有限

公司；

恒温鼓风干燥箱：ＤＧＧ９１４０Ａ型，上海森信实验仪

器有限公司；

离心机：ＴＧＬ５Ａ型，上海安亭分析仪器有限公司；

紫外可见分光光度计：ＴＵ１９００型，北京普析通用仪

器有限公司；

超纯水系统：ＭｉｌｌｉＱ型，美国 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ公司；

高效液相色谱仪：Ｄ３０００型，美国Ａｇｉｌｅｎｔ公司。

１．３　试验方法

１．３．１　水解反应　在２５０ｍＬ三口烧瓶中加入适量水，加

热至设定温度，再按照固液比１∶１５（ｇ／ｍＬ）加入阿拉伯

胶，磁力搅拌至完全溶解后加入一定体积、一定浓度的硫

酸，分别考察反应时间、硫酸浓度、反应温度３个因素对

阿拉伯胶水解的影响。

１．３．２　检测犔阿拉伯糖含量的方法　采用Ｄ３０００型高

效液相色谱仪检测，电喷雾化学检测器检测器，ＧＲＡＣＥ

ＰｒｅｖａｉｌＣａｒｂｏｈｙｄｒａｔｅＥＳ（２５０ｍｍ×４．６ｍｍ，５μｍ）色谱

柱，进液量５μＬ，流动相为乙腈—水（体积比３∶１），流速

１ｍＬ／ｍｉｎ，柱温３０℃
［７］１０。

１．３．３　水解率计算　阿拉伯糖的水解率计算公式如

式（１）所示。

犎＝
犿０

犿１
×１００％， （１）

式中：

犎———阿拉伯糖水解率，％；

犿０———水解液中阿拉伯糖的含量，％；

犿１———原料中阿拉伯糖的含量，％。

１．３．４　单因素试验　在前期试验的基础上，以反应时间、

硫酸浓度和反应温度为考察因素。

（１）反 应 时 间：在 反 应 温 度 ９０ ℃、硫 酸 浓 度

０．１５ｍｏｌ／Ｌ的条件下，改变反应时间，考察其对阿拉伯胶

水解的影响。

（２）硫酸浓度：在反应温度９０℃、反应时间２００ｍｉｎ

的条件下，改变硫酸浓度，考察其对阿拉伯胶水解的

影响。

（３）反应温度：在硫酸浓度０．１５ｍｏｌ／Ｌ、反应时间

２００ｍｉｎ的条件下，改变反应温度，考察其对阿拉伯胶水

解的影响。

１．３．５　响应面试验　在单因素试验的基础上，以反应时

间、硫酸浓度、反应温度为自变量，犔阿拉伯糖浓度为响

应值（犢），设计ＢｏｘＢｅｈｎｋｅｎ优化试验。

１．５　动力学试验

称取５ｇ阿拉伯胶，在硫酸浓度０．１６ｍｏｌ／Ｌ，固液比

１∶１５（ｇ／ｍＬ）、反应温度分别为８０，９０，１００℃的条件下

进行水解，每隔３０ｓ取样，冰水快速冷却之后，测定其

犔阿拉伯糖含量。

２　结果与讨论
２．１　单因素试验

２．１．１　反应时间对水解的影响　由图１可知，反应时间

为１００～２００ｍｉｎ时，犔阿拉伯糖质量浓度呈线性趋势增

长，此后随着反应时间的延长，溶液中的犔阿拉伯糖质量

浓度趋向平衡，在反应时间为３００ｍｉｎ时，溶液中的犔阿

拉伯糖质量浓度为３５．２ｇ／Ｌ，计算可知，此时阿拉伯胶的

水解率为８６．９％，可见阿拉伯胶的水解速率较慢。这是

因为在阿拉伯胶的分子结构中，犔阿拉伯糖的一端通过

１，３糖苷键与犔鼠李糖相连接
［７］４７。在没有催化剂的条

件下，可通过加热的方法使糖苷键断裂，得到犔鼠李糖，

但外界提供的能量难以使犔阿拉伯聚糖另一端与犇半

乳糖相连的１，３糖苷键断裂。添加适量酸作为催化剂

时，生成的水合氢离子攻击糖苷键，导致部分阿拉伯聚糖

继续水解。综合考虑，较佳的反应时间为２００ｍｉｎ，此时

犔阿拉伯糖质量浓度为３３．３ｇ／Ｌ。

图１　犔阿拉伯糖质量浓度随反应时间的变化

Ｆｉｇｕｒｅ１　Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆ犔ａｒａｂｉｎｏｓｅｖａｒｙｗｉｔｈ

ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ

２．１．２　硫酸浓度对水解的影响　由图２可知，犔阿拉伯

糖质量浓度随硫酸浓度的升高而增大，当酸浓度高于

０．２ｍｏｌ／Ｌ后，犔阿拉伯糖质量浓度有下降趋势。这是因

为硫酸浓度为０．２ｍｏｌ／Ｌ时，已有足够量的氢离子进攻

犔阿拉伯聚糖的糖苷键，使其以最大速率水解
［８］。当硫

酸浓度过大时，犔阿拉伯糖质量浓度降低，这是因为高浓

度的氢离子使部分犔阿拉伯糖发生降解，生成糠醛等副

产物［９］。因此，硫酸浓度以０．２ｍｏｌ／Ｌ较为合适。

８２

基础研究ＦＵＮＤＡＭＥＮＴＡＬＲＥＳＥＡＲＣＨ 总第２５９期｜２０２３年５月｜



图２　硫酸浓度对犔阿拉伯糖质量浓度的影响
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ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆｓｕｌｆｕｒａｃｉｄ

２．１．３　反应温度对水解的影响　由图３可知，随着反应

温度的升高，犔阿拉伯糖质量浓度迅速上升，但是当反应

温度超过９０℃后，水解液中的阿拉伯糖质量浓度反而下

降。原因是随着水解温度升高，阿拉伯胶大分子链的运

动加剧，多糖分子在吸收能量后能够摆脱自身分子间的

氢键作用力的束缚并溶解在溶液中，而溶解后的多糖分

子更容易受到氢离子进攻并水解成单糖，因此随着温度

的升高，其水解速率迅速增大［９］。当反应温度过高时，溶

液中的犔阿拉伯糖被降解为糠醛，此时犔阿拉伯糖质量

浓度降低。

图３　犔阿拉伯糖质量浓度随反应温度的变化

Ｆｉｇｕｒｅ３　Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆ犔ａｒａｂｉｎｏｓｅｖａｒｙｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

２．２　响应面法优化试验

２．２．１　回归曲线方程的建立　试验因素和水平见表１，试

验设计及结果见表２。

表１　试验因素及水平表

Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｄｅｄｖａｌｕｅｓａｎｄｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇａｃｔｕａｌｖａｌｕｅｓ

水平
Ａ反应时间／

ｍｉｎ

Ｂ硫酸浓度／

（ｍｏｌ·Ｌ－１）

Ｃ反应温度／

℃

－１ １５０ ０．１０ ８０

０ ２００ ０．１５ ９０

１ ２５０ ０．２０ １００

　　表２数据进行拟合，得到回归方程为：

犢＝３２．２７＋５．１２犃＋１．２６犅＋１．０２犆－０．５３犃犅－

０．９８犃犆＋０．８７犅犆－３．３１犃２－２．４３犅２－２．４６犆２。 （２）

２．２．２　模型的方差分析　回归方程的方差分析如表３所

示。由表３可知，总模型犉值为９５．９８远大于１，表明模

表２　响应面试验设计及结果

Ｔａｂｌｅ２　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄｅｓｉｇｎａｎｄｒｅｓｕｌｔｓｆｏｒｒｅｓｐｏｎｓｅ

ｓｕｒｆａｃｅａｎａｌｙｓｉｓ

序号 Ａ Ｂ Ｃ
犢犔阿拉伯糖质量浓度／

（ｇ·Ｌ－１）

１ －１ －１ ０ １９．８５

２ １ －１ ０ ３１．０９

３ －１ １ ０ ２３．０２

４ １ １ ０ ３２．１３

５ －１ ０ －１ １９．３１

６ １ ０ －１ ３１．５８

７ －１ ０ １ ２３．３７

８ １ ０ １ ３１．７３

９ ０ －１ －１ ２５．７９

１０ ０ １ －１ ２６．９８

１１ ０ －１ １ ２６．０４

１２ ０ １ １ ３０．６９

１３ ０ ０ ０ ３２．８７

１４ ０ ０ ０ ３１．６８

１５ ０ ０ ０ ３１．１９

１６ ０ ０ ０ ３２．９２

１７ ０ ０ ０ ３２．６７

表３　回归方程各项的方差分析

Ｔａｂｌｅ３　Ａｎａｌｙｓｉｓｏｆｖａｒｉａｎｃｅｆｏｒｔｈｅｆｉｔｔｅｄ

ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｍｏｄｅｌ

方差来源 平方和 自由度 均方 犉 值 犘 值

模型 ３４６．３５ ９ ３８．４８ ９５．９８ ＜０．０００１

Ａ ２０９．９２ １ ２０９．９２ ５２３．５６ ＜０．０００１

Ｂ １２．６３ １ １２．６３ ３１．４９ ０．０００８

Ｃ ８．３４ １ ８．３４ ２０．８１ ０．００２６

ＡＢ １．１３ １ １．１３ ２．８３ ０．１３６５

ＡＣ ３．８２ １ ３．８２ ９．５３ ０．０１７６

ＢＣ ２．９９ １ ２．９９ ７．４６ ０．０２９２

Ａ２ ４６．１４ １ ４６．１４ １１５．０９ ＜０．０００１

Ｂ２ ２４．９２ １ ２４．９２ ６２．１６ ０．０００１

Ｃ２ ２５．４４ １ ２５．４４ ６３．４５ ＜０．０００１

剩余 ２．８１ ７ ０．４０


失拟项 ０．３５ ３ ０．１２ ０．１９ ０．８９８３

纯误差 ２．４６ ４ ０．６１

总误差 ３４９．１５ １６

犚２ ０．９９２０

９２
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型显著；犘＜０．０００１，方程极显著。失拟项的犘 值＞０．０５，

试验误差很小；二 次 多 项 式 方 程 的 相 关 系 数 犚２ ＝

０．９９２０，回归极显著，该模拟结果的可信度很高。

２．２．３　影响因素的交互作用分析　利用ＤｅｓｉｇｎＥｘｐｅｒｔ８．０

软件绘制三因素的交互作用对犔阿拉伯糖浓度影响的响

应面及等高线，结果见图４、图５。

由图４、图５可知，各因素间交互作用的等高线都接

近为椭圆。各因素交互作用大小为ＡＣ＞ＢＣ＞ＡＢ，与表３

的分析结果吻合。

利用ＤｅｓｉｇｎＥｘｐｅｒｔ８．０软件分析得到最佳反应条件

为：反应时间２３７ｍｉｎ，硫酸浓度０．１５９５ｍｏｌ／Ｌ，反应温度

９０．９℃。

为方便操作，将工艺参数调整为：反应时间２３７ｍｉｎ，

硫酸浓度０．１６ｍｏｌ／Ｌ，反应温度９１℃，在此条件下进行

３次平行验证实验，水解液中犔阿拉伯糖质量浓度的平

均值为３５．４５ｇ／Ｌ。与预测值３４．３４１６ｇ／Ｌ之间的偏差很

小，实际值与预测值接近，表明响应面法优化阿拉伯糖的

制备工艺准确可靠，具有一定的实用价值。

图４　各因素之间的响应面图

Ｆｉｇｕｒｅ４　Ｒｅｓｐｏｎｓｅｓｕｒｆａｃｅｇｒａｐｈｂｅｔｗｅｅｎｔｈｒｅｅｆａｃｔｏｒｓ

图５　各因素相互作用的等高线图

Ｆｉｇｕｒｅ５　Ｃｏｎｔｏｕｒｃｕｒｖｅｓｏｆｐａｉｒｗｉｓｅｉｎｔｅｒａｃｔｉｖｅｅｆｆｅｃｔｓ

２．３　动力学分析

根据Ｓａｅｍａｎ模型，阿拉伯胶的水解过程可看作是连

续的拟均相一阶反应［１０－１１］，即：

阿拉伯胶
犽
→
１

犔阿拉伯糖
犽
→
２
糠醛， （３）

式中：

犽１———阿拉伯胶水解为犔阿拉伯糖的反应速率常

数，ｍｉｎ－１；

犽２———犔阿拉 伯 糖 降 解 为 糠 醛 的 反 应 速 率 常

数，ｍｉｎ－１。

于是可推导出低聚木糖质量浓度与反应时间关

系式：

犔＝
犽１犔０

犽２－犽１
ｅ－犽１狋－ｅ－犽２狋（ ）， （４）

式中：

犔———水解液中的犔阿拉伯糖质量浓度，ｇ／Ｌ；

犔０———阿拉伯胶中犔阿拉伯糖含量，％；

狋———反应时间，ｍｉｎ。

得到水解液中犔阿拉伯糖质量浓度（犔）随反应时间

（狋）变化的数学表达式为：

犔＝
４０．５犽１

犽２－犽１
ｅ－犽１狋－ｅ－犽２狋（ ）。 （５）

表４是动力学方程的拟合参数。从表４可以看出：

拟合系数均大于０．９８，说明得到的水解动力学符合实际

情况。另一方面，犽１、犽２均与反应温度呈正相关，表明升

高温度对提高水解速率是有利的。

　　根据Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程：

犽＝犽０犲
－
犈ａ

犚犜， （６）

式中：

犽０———指前因子，Ｌ／（ｍｏｌ·ｍｉｎ）；

犈ａ———反应活化能，Ｊ／ｍｏｌ；

０３
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表４　动力学参数

Ｔａｂｌｅ４　Ｋｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

提取温度／℃
动力学参数

犽１／ｍｉｎ－１ 犽２／ｍｉｎ－１ 犚２

８０ ０．３８２ ０．１２６ ０．９８２９

９０ ０．４６１ ０．１３３ ０．９８６３

１００ ０．７７２ ０．１３７ ０．９９４２

犚———气体常数，８．３１４Ｊ／ｍｏｌ；

犜———绝对温度，Ｋ。

对式（６）两边取对数，可得：

ｌｎ犽＝ｌｎ犽０－犈ａ／８．３１４犜。 （７）

根据式（７）可知，ｌｎ犽与１／犜 呈线性关系。根据表４

的数据，通过计算可求出阿拉伯糖生成的活化能为

３８．６９３ｋＪ／ｍｏｌ，指前因子为１．９×１０５ Ｌ／（ｍｏｌ·ｍｉｎ），

犔阿拉伯糖降解活化能为４６．２６ｋＪ／ｍｏｌ，指前因子为

０．６１１Ｌ／（ｍｏｌ·ｍｉｎ）。由于其指前因子很小，故在试验

条件下，犔阿拉伯糖生成速率远大于其降解速率，这有利

于减少糠醛的生成，可获得较高的阿拉伯糖收率［１２］。从

活化能的大小来看，由于目标产物降解反应的活化能要

大于其生成的反应活化能，故高温不利于目标产物的

生产［１３－１４］。

３　结论
通过单因素试验和响应面试验优化了稀酸水解阿拉

伯胶生产阿拉伯糖的条件，得到的最佳水解条件是：反应

时间２３７ｍｉｎ，硫酸浓度０．１６ｍｏｌ／Ｌ，反应温度９１℃，水

解液中犔阿拉伯糖浓度的平均值为３５．４５ｇ／Ｌ。Ｓａｅｍａｎ

模型可以较好地描述阿拉伯胶的水解过程。阿拉伯胶的

水解是一个内扩散控制反应过程。
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