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Abstract： Formation of mannose during high fructose syrup production was studied. The results
showed that glucose isomerase and alkali pH conditions could make fructose transfer to mannose.
Long reaction time of glucose syrup with isomerase and impurities in it both could induce enzyme
catalyze mannose synthesis. And mannose also could be transferred from fructose when pH was
higher than 10. Some formic acid，acetic acid，5- hydroxymethylfurfural and colored substance also
could be detected under alkali pH conditions.
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摘要： 研究了果葡糖浆生产过程甘露糖产生的原因， 结果表明葡萄糖异构酶和碱性条件均可以
导致甘露糖的产生。 糖浆与异构酶的长时间接触及其中的杂质都会促使异构酶催化产生甘露
糖，并且当环境 pH 值达到 10 以上也会促使少量果糖转化为甘露糖。 同时检测出在碱性 pH 条
件下果葡糖浆还会产生少量甲酸、乙酸、5-羟甲基糠醛等有机酸杂质和一些有色物质。
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研究论文

果葡糖浆是由果糖和葡萄糖及其它少量的糖

类所组成的混合物， 是一种以淀粉为主要原料、运

用生物工程技术生产出来的健康型糖源 [1]。 果葡糖

浆主要应用于食品工业，也有少量高纯果糖可应用

于医药工业。 在食品工业中主要应用于软饮料行

业、乳制品行业、罐头工业、糕点行业等。 随着对果

葡糖浆优越性的深入了解， 其应用领域更加广泛，
国内外市场需求量也在不断增加，质量要求也越来

越高。

作者在分析客户样品过程中发现在一些果葡

糖浆中存在一定量的甘露糖， 所占比例从 0.2%到

1.5%不等。 根据可口可乐公司对 F55 型果葡糖浆的

质量要求，即果糖最小含量为 55%，果糖与葡萄糖

含量不小于 95%。 在一些 F55 果糖样品中，由于存

在甘露糖，虽然果糖含量满足要求，单糖含量也在

95%以上，但果糖与葡萄糖含量之和小于 95%。由于

可口可乐公司的要求中并不是指单糖含量，因此这

种产品实际上是不符合要求的。 由于 F55 果糖是由
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F90 果糖和 F42 果糖混配而成， 为了满足要求就需

要提高 F90 的比例。 因此研究果葡糖浆生产过程中

甘露糖产生的原因具有重要意义。
通过仔细分析含有甘露糖的样品后发现，其主

要产生在两个过程之后， 一个是在异构化之后，另

一个是在第二次离子交换之后， 即 F42 果糖离交

后。 葡萄糖异构酶的来源较多，商业化的酶主要来

源于 Bacillus 和 streptomyces[2]，可以催化葡萄糖、果

糖，木糖、木酮糖之间的异构反应。 由于对葡萄糖异

构酶的研究多集中在底物特异性及提高反应稳定

性等方面，因而对副反应产物的报道很少。 此外果

糖、葡萄糖易在碱性条件下，由于旋光改变作用发

生分子重排和降解，通过烯二醇作为中间物可以实

现果糖、葡萄糖和甘露糖之间的互相转化 [3-4]，此反

应又称为 Lobry de Bruyn-Alberda van Ekenstein 转

化，并且在此过程中单糖部分降解，产生少量有色

物质等其它产物。 而在生产过程中，果葡糖浆需要

使用离子交换树脂进行纯化，离子交换树脂使用碱

液进行再生，再生后清洗不彻底，容易造成局部过

碱，从而发生此反应生成甘露糖。
作者研究了葡萄糖异构酶对甘露糖产生的影

响，以及葡萄糖、果糖在不同碱性 pH 值条件下单糖

旋光改变和降解反应的情况，比较了不同环境下葡

萄糖和果糖含量变化对甘露糖产生的影响，同时检

测了反应体系中产生的其它产物。 为研究果葡糖浆

中甘露糖和其它杂质的产生原因提供理论依据。

1.1 实验材料

葡 萄 糖，果 糖，氢 氧 化 钠 和 硫 酸：国 药 集 团 产

品；葡萄糖，果糖，甘露糖，甲酸，乙酸，乙酰丙酸，糠

醛和 5-羟甲基糠醛：Sigma 公司产品；异构酶 1 和异

构酶 2：市售。
1.2 实验方法

1.2.1 异构酶对甘露糖产生的影响 25 g 葡萄糖

浆（客户样品，质量分数 45%，pH 7.4，Mg2+质量浓度

45 mg/kg）中加入 2 g 异构酶，于 60 ℃水浴保温，分

别于 24 h 及 48 h 取样分析。 对照实验以分析纯葡

萄糖加蒸馏水配置成相同浓度的糖浆， 并调节 pH
及镁离子质量浓度相同， 加入同样比例异构酶，60
℃反应，于 24 h 和 48 h 取样分析。

1.2.2 不同碱性 pH 值条件下果糖及果糖和葡萄糖
混合物的反应 用分析纯果糖和葡萄糖加水配成

100 g/L 3 种溶液， 溶液中果糖浓度分别为 100%、
42%和 20%。 分别取 10 mL 上述溶液加入 50 mL 塑

料离心管中， 并加入 10 mL 不同浓度的 NaOH 溶

液， 使最终溶液体系成为 6 个不同 pH 值的 50 g/L
100%果糖、42%果糖和 20%果糖溶液。 6 个 pH 值分

别 为 pH 7，pH 8.5，pH 10，pH 11，pH 12 和 pH
12.8。 将离心管盖上盖子后放入 60 ℃水浴进行反

应，在 0，4，7 和 23 h 分别进行取样分析。
1.3 分析方法

1.3.1 葡萄糖，果糖和甘露糖分析 使用带有示差

检测器的安捷伦 1260 HPLC 系统进行分析， 色谱

柱 ：Phenomenex RezexTM Calcium Monosaccharide
（RCM）（300×7.8 mm）；柱温 80 ℃；流动相纯水；流

量 0.6 mL/min；示差检测器温度 40 ℃。
1.3.2 有机酸分析 使用带有示差检测器的安捷

伦 1100 HPLC 系统进行分析， 色谱柱：Phenomenex
RezexTM Organic Acid （300 mm×7.8 mm）； 柱 温 60
℃；流 动 相 0.005 mol/L H2SO4；流 量 0.6 mL/min；示

差检测器温度 30 ℃。
1.3.3 反应体系吸光度分析 使用分光光度计在

420 nm 处测定样品的A 值。

2.1 异构酶对甘露糖产生的影响

以客户的异构进料样为底物，其中葡萄糖质量

分数为 91.38%，考察了葡萄糖异构酶对甘露糖产生

的影响，结果显示，底物自身几乎不含甘露糖，当糖

液中不添加葡萄糖异构酶，24 h 后仅有微量甘露糖

产生，而加入葡萄糖异构酶 24 h 后，生成大量甘露

糖 。 通 常 认 为 甘 露 糖 是 果 糖 在 碱 性 条 件 下 通 过

Lobry de Bruyn-van Ekenstein 途径产生， 也有研究

认为在中性或酸性条件下，果糖也能够转化为甘露

糖，但需要较长时间。 在工业生产中，果糖异构反应

的 pH 通常控制在 7.3 附近， 此时果糖的 Lobry de
Bruyn-van Ekenstein 转化速率慢， 因此添加异构酶

后所产生的甘露糖仅有极小部分是通过此反应产

生，大部分应来源于异构酶的副反应活力。
为了进一步了解异构酶对甘露糖产生的影响，

实验使用了两种商品化的异构酶， 考察其影响，结

果如图 1 所示。 异构酶 1 和异构酶 2 是两种商业化

材料与方法1

结果与讨论2
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多年的葡萄糖异构酶产品，从图 1 可以看出两者在

异构过程中都会产生甘露糖。 对于异构酶 1， 反应

24 h 后， 甘露糖增加 3 倍，24 h 后虽然甘露糖浓度

仍然在增加，但速度减慢。 对于异构酶 2，24 h 后甘

露糖增加了 3.4 倍，同样其产生速度也在 24 h 后大

幅降低。 果糖与甘露糖的比值在一定程度上反应了

异构酶对于主反应的选择性，由于两种异构酶产生

甘露糖的能力有所不同，从而表现在主反应的选择

性上也有所区别。 但这种区别在底物被更换为分析

纯葡萄糖配制的糖浆时表现的不明显。 以分析纯葡

萄 糖 为 底 物， 反 应 24 h 甘 露 糖 的 产 生 量 减 少 了

30.3~33.7%（图 2）， 而果糖与甘露糖的比值则提高

41.5~51.0%， 由此可见提高底物纯度不仅能够降低

甘露糖产生，也有利于提高异构反应的选择性。

图 1 不同异构酶对甘露糖产生的影响

Fig. 1 Effect of different glucose isomerase on mannose
formation

图 2 以葡萄糖为底物时甘露糖的产生

Fig. 2 Mannose formation using glucose as substrate

果葡糖浆的生产是一个连续的过程，葡萄糖浆

从异构柱进口进入，到 F42 果糖从出口流出的线速

度通常为几毫米/秒[5]，所需时间并没有 24 h，因此在

正常的生产中，并不会有太多的甘露糖在异构之后

产生。 但果糖生产存在淡、旺季之分，在淡季，工厂

通常会封柱，或是将流速降至极低，这样就使得酶

与糖浆的接触时间大大增加，因此在刚恢复正常流

量时，会在异构出口处的样品中检测到较多的甘露

糖。 此外有些工厂在将异构酶装填进异构柱之前，
会先对酶进行水化， 水化时间通常需要数小时，也

会产生一定量的甘露糖。
2.2 不同碱性 pH 值对果糖及果糖和葡萄糖混合

物反应的影响

2.2.1 不同碱性 pH 值对甘露糖合成的影响 为了

研究离子交换树脂中残留碱液对甘露糖产生的影

响，作者使用质量分数 100%果糖和 42%、 20%果糖

含量的果葡糖浆作为底物， 观察其在不同碱性 pH
条件下甘露糖的合成情况，结果如图 3 所示。

图 3 不同 pH 值对甘露糖产生的影响

Fig. 3 Effect of different alkali pH values on mannose
formation
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以质量分数 100%果糖作为反应底物时，在 pH
7~10 条件下反应体系只有微量甘露糖合成（甘露糖

含量小于 0.1 g/L）。当 pH 大于 10 后，甘露糖含量大

幅提高，尤其在 4 h 后。 当 pH 为 12.8 反应 4 h 后，
甘露糖含量接近 7 g/L。 以质量分数 42%果糖的果

糖和葡萄糖混合物作为反应底物时，在 pH 7~10 条

件下，在取样时间内没有明显甘露糖合成，当 pH 大

于 11 后，0 h 的样品中可检测到甘露糖。 当 pH 为

12.8，0 h 的样品中可测得 1.5 g/L 左右甘露糖，反应

4 h 以后，其含量达到 6 g/L，这与相同条件下质量

分数 100%果糖作为底物时相比略低。 而以质量分

数 20%果糖含量的混合物作为底物时，产生的甘露

糖变化曲线与另外两种底物类似，但甘露糖合成量

比质量分数 42%果糖含量的底物更低一些。 由此可

见， 甘露糖的产生与环境 pH 值和接触时间密切相

关，环境 pH 越高，果糖产生甘露糖的时间越短，当

pH 大于 11 后， 接触瞬间既有少量甘露糖产生，因

此在离子交换过程中，如果树脂碱性再生后没有清

洗干净，造成局部 pH 过高，糖浆接触之后就会产生

甘露糖，因此树脂再生后清洗干净有助于减少离子

交换过程中甘露糖的产生。
2.2.2 不同碱性 pH 值对其它杂质 （有机酸和有色
物质）合成的影响 上述果糖和葡萄糖体系在反应

23 h 时测定其 pH 值发现均有一定程度的下降，且

均可降至 pH 7 以下。 单糖在酸性条件下易发生降

解反应产生有机酸及其它一些产物，其中有些降解

产物，如糠醛、5-羟甲基糠醛（5-HMF）会影响果葡

糖浆的风味，因此除甘露糖含量外，作者还测定了

上述底物在不同 pH 条件下 23 h 时反应体系中甲

酸、乙酸、乙酰丙酸、糠醛和 5-HMF 的含量，测定结

果如图 4 所示。

图 4 不同 pH 值下反应 23 h 对有机酸合成的影响

Fig. 4 Effect of different alkali pH values on organic acid
formation after 23 hours

通过实验结果可以发现上述反应体系中无乙

酰丙酸和糠醛检出。100%果糖和 42%果糖作为反应

底物时， 甲酸在初始 pH 大于 7 的反应体系中均可

产生；20%果糖作为反应底物时，甲酸在初始 pH 大

于 10 以后才开始合成。 在初始 pH 为 12.8 时 3 种

不同果糖含量反应底物的甲酸含量接近， 可达 1.5
g/L。 3 种不同果糖含量反应底物均在初始 pH 大于

11 后才开始合成乙酸， 且 3 种反应底物在初始 pH
为 12.8 时乙酸合成量非常接近，均可达 1.6 g/L。 在

初始 pH 大于 12 时 5-HMF 开始合成，且 100%果糖

在 初 始 pH 为 12.8 时 5-HMF 含 量 最 高 ， 可 超 过

0.05 g/L。 3 种有机酸的合成量均随果糖比例的增加

而增加。 这是由于葡萄糖降解较为困难，且需要金

属离子作为催化剂，甲酸、乙酸和 5-HMF 主要为果

糖降解产物。 果糖的主要降解产物是 5-HMF，但 5-
HMF 并不稳定，在一定条件下也会发生低聚或进一

步降解成乙酰丙酸和甲酸。 乙酰丙酸也不稳定，容

易生成 γ-内酯[6]。 因此反应体系中检测到的 5-HMF
含量较低，且无乙酰丙酸检出。

果糖和葡萄糖在高 pH 条件下溶液颜色会发生
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一定变化，图 5 为 3 种不同果糖含量的反应底物在

不同 pH 条件下颜色变化曲线。 使用分光光度计检

测反应体系的 A420 nm， 可以发现 3 种果糖含量的反

应底物的颜色变化非常接近， 有色物质在 pH 大于

11 时才开始合成，随着 pH 的增加反应体系颜色明

显加深。

图 5 不同 pH 值下反应 23 h 对体系颜色变化的影响

Fig. 5 Effect of different alkali pH values on color change
of the system after 23 hours

作者对果葡糖浆生产过程中甘露糖产生的原

因进行研究，证实了葡萄糖异构酶和碱性环境均可

能导致甘露糖产生。 使用两种不同的商品化异构酶

发现异构过程都会产生甘露糖；并通过比较客户异

构进料样和纯葡萄糖浆两种底物，发现高纯度底物

有助于降低甘露糖产生，另外糖浆与异构酶接触时

间过长也是甘露糖产生的一个重要原因。 在研究不

同碱性 pH 环境对果糖和果糖葡萄糖混合物影响时

发现将 pH 降至 10 以下可有效降低甘露糖产生并

且较高的果糖比例也会提高甘露糖的合成。 除甘露

糖外， 在碱性 pH 环境中果糖和果糖葡萄糖混合物

还会产生少量甲酸、 乙酸、5-HMF 等有机酸杂质和

一些有色物质。
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