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L 一酒 石 酸 生 产

张建国

(发苗系 )

L 一酒石酸是一种天然有机酸
,

它的酸味值约是柠檬 酸 的 1
.

25 倍
,

可用于清凉饮料
,

它

和柠橡酸
、

氧化亚铁产生鲜绿色作为食用色 素用于糕点
。

L 一酒石酸在生产抗结核药乙胺丁

醇中作为不可替代的拆分剂用于拆分中间体 (士 )
一 2 一 氨基丁醇

。

在工业上它可作为印染的防

染剂
、

照相显影荆
,

它在电镀
、

医药和制革领域也有广泛用途
。

目前世界上酒石酸年产盘大

约 3 0 0 0 0~ 4 0 0 0 0 吨
,

供需基本平衡
,

国内年需要量约为 70 0~ 80 0 吨
,

而国内每年只可提供

2 0吨左右
,

大部分需要从国外进口
。

L 一酒石酸在某些植物果实如葡萄
、

罗望子果等中有较高的含量
。

它首先由 S 。
h e e l e 于

1 7 6 9年从葡萄酒中发现
,

且起先的主要来源也是从葡萄酒的副产物一一酒石中提炼获得
,

后来

采用化学合成法先制得
,

D L 一酒石酸
,

再经拆分获得L一酒石酸
。 1 9 2 9年佳本首先报道了 A s p

-

e r g i l l
u s g l

a u e u s
在葡萄糖基质上能产生 L一酒石酸川 , 1 9 3 7年 H e s s

l e r 报道 T G i b b e r e l l
a S

a u b i n e t t i也具有产生 L一酒石酸的能力 t Z ], 1 9 4 3年 K a m l e t以 A。 e t o
b

a 。 t e r s “ b o x y d a n s生产

L一酒石酸申请了美国专 $1] t3 1 , 1 0 5 4年 K h
e s

h g i 报 道 了在 $11 用 A e e t o b a e t e r s u
b

e x y d a n s

生产 5一酮基葡萄糖酸的副产物中有 L一酒石酸 41[ , 1 9 6 5年 D r a w e r t 报道了 W in e

ye as t也

能生成 L 一酒石酸 [5 1。 除 7 用葡萄糖作为基质外
, 1 9 3 2年B e r n

h
a u e r

报道 7 A s p e r g i l l
u s s p

能利用 乙醇产生 L 一酒石酸「6 ], 1 0 5 1年 L o e k w o o d 申请 T 用 p s e u d o m o n a s f l“ o r e s C e u s
分

解 5一酮基葡萄糖酸为 L一酒石酸的美国专利 1t[
。

1 9 6 5年山 田浩一等人采用弱氧化葡萄糖杆菌 ( G l u e o n o b a e t e r s u
b

o x y d a n s I A M一 1 5 2 9

( A T C C 62 1) 直接发酵生产 L
一

酒石酸
,

产酸为 14
.

6克 /升
,

转化率为 29
.

2 % (理论值为35 % )t “ 1。

后来山田浩一等人又将该菌诱变得到一株能累积预酒石酸的 变 异株 G lu c o
on b

a 。 t e r s u b。
-

xy d a sn IA M一 1 8 2 9一 A N一 8 2 8
,

用化学方法将积累的预酒石酸处理得到酒石酸 l9[
。

酒石酸

的生物合成途径如图 1所示 t’ 01 。

直接发酵法生产酒石酸异性物质多
,

提取困难
,

收率低
,

经济上目前还没有吸引力
。

合

成法生产的 L 一酒石酸成本高
,

作食品添加剂不安全
,

现在已逐渐被淘汰
。

1 9 7 4年佐藤英次

等人首先报道 T 采用 A e
h

r o rn o b a t e r l a r t a r o g e n e s 和 A l。 a l i g e n e s
.

e p o x y l y t i 。 u s
水解顺式

环氧珑拍酸生产 L 一酒石酸的前体发酵法 [“ ’
[` 2 ]。 其过程大致如图 2 所示

。

本文 19台8年 1月 1 8 日收到
-
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图 l 酒石 酸的生物合成途径
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无水马来酸
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马来酸 顺式环氧唬拍酸 酒石酸

图 2 酒石 酸生产示意 图

以无水马来酸 (顺丁烯二酸醉 )为原料经水解得到马来酸
,

再以钨酸钠 ( S o id u m ut gn
s at

·

t e ) 作为催化剂将马来酸与过氧化氢反应制得顺式环氧唬拍酸
。

培养具有 L一酒石酸外 氧化

酶 ( L一 t a r t ar t e e x o x id
a s e )的微生物作酶源将顺式环氧唬泊酸转化为酒石酸

。

自佐藤后
,

镰谷义夫 [`” ]
、

由谷清彦 [川
、

鹤见好博 [`“ ]等人也相继采用了不同微生物进行酒

石酸的酶法生产
。

具有 L 一酒 石 酸外 氧化 酶的微生物主要是细菌
,

目前报道的有无色杆菌

( A e h r o m o b a e t e r )
、

产碱杆菌 ( A l e a l i g e n e s )
、

醋酸杆菌 ( A e e t o b a e t o r
)

、

不动杆菌 ( A
e i

-

n e t o b a e t e r
)

、

土壤杆菌 ( A g r o b a 。 t e r i u m )
、

诺卡氏菌 ( N o c a r d i a )
、

根瘤菌 ( R h i : o b i u m )
、
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假单胞菌 ( P s e u d 0 0 0 n a s )和棒杆菌 ( C
o r y h e b a e t e r i u m )

o

酶法生产酒石酸的工艺流程大致如图 3 所示
。

具有 L一酒石酸外氧化酶的微生物一般都具有利用顺式环

氧唬泊酸的能力
。

I
J

一酒石酸外氧化酶是一种诱导酶
,

在培养这

类微生物生产酒石酸时通常在培养基中需加少 量 顺 式 环氧琉

拍酸进行诱导培养
。

这种酶的分子量在 2 5 0 0 0~ 4 5 0 0 0之间
,

在

p H S~ 9 范围内稳定
,

最适 p H 为 7
.

5~ 8
.

5
,

作用温度 范围为

2 5~ 5 5 oC
。

转化所采用的 L 一酒石酸外氧化酶可选用精制酶
、

培养液
、

活菌体
、

干燥菌体
、

菌体抽提液
、

粗酶液或固定化酶
。

顺式环氧唬拍酸盐的添加方法可采用预 先添 加在培养基

中
,

也可首先加葡萄糖等物质进行菌体培养
,

而后在适当的时

候添加
。

可一次加入
,

也可分割加入
。

以顺式环氧唬泊酸二钠

作底物
,

最高浓度可达 20 % 左右 12[ 1
。

生产上一般在 1摩尔以

下 [̀ 引
。

钙盐作底物最高浓度可达 6 4
.

4% 左右 〔’ : 1。 收率 均在

90 %以上
。

研究表明表面活性剂对转化作用具有显著的促进作

用 117
, `“ , ` 81

,

但对其 机制还不十分清楚
。

另外钙盐的细 度对转

化速度和转化率也有明显的影响
,

一般应小于 1 00 微米 [201
。

酒石酸盐的分离和酒石酸的提取大都采用钙盐法
,

采用硫

酸钙循环使用工艺可减少废料的排放 t’ “ 】。 武末仁志等 人 采用

离子交换法使酸石酸生产实现了连续 化【川
,

其工艺 如图 4 所
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A 一菌体反应工程 ; 1一顺式环氧烯唬拍二钠盐 ; 2一菌体 ;

B一活性炭处理工程
,

3一表面活性剂 ; 4一活性炭 ;

C 一活性炭过滤工程 , 5一水 ; 6一钠离子 ;

D一阳离子交换工程 ; 7一水 ; 8一洗涤水 ;

E一浓缩晶析工程 , 9一酒石酸结晶

F一结晶分离洗涤工程 ,

图 4 武末仁志采用的酒石 酸生产工艺框图
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采用酶法生产酸石酸可以大量廉价的无水马来酸或马来酸为工业原料
,

工艺上具有操作

简单
,

收率高
,

易制得高纯度酒石酸
,

经济效益高
、

安全性好等优点
,

所以目前世界上广泛

采用该法生产酒石酸
。

国内现在也巳在研究和试验之中
。
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