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摘要研究了稀酸水解玉米皮制备T二酸发酵糖液的工艺条停，通过正变试验厦优化调整得到稀酰水解玉米

虚的优化工艺条件：水解温度1lo℃、加醺量1％．粒径20～40目，反应时问90min，总糖收率90．37％，恩糖浓度

859／L。其糖痕经活性炭脱色，脱色率选92．27％，脱色的总糖损失率低干5蹦，糠醛含量仅为o．2369／L。经厌

氧发酵实验初步验证．玉米皮未解液可替代葡萄耱作为丁二酸发酵的碳探。
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随着石油、天然气、煤炭等石化资源的日益枯竭，

生物质资源以其储量丰富、可再生等优势，将成为一

种重要的替代资源o]。玉米皮是玉米深加工过程的

副产物，占玉米籽粒质量的10％～14％，主要成分为

淀耪、半纤维素及纤维素D]。目前我国玉米皮利用

率较低．只有部分被用作饲料”】，是一种潜在的廉价

生物质资源。丁二酸又称琥珀酸，是一种重要的化工

原料，在医药、食品、化工等行业具有广泛的用途，且

前一些高产丁二酸的菌株，可以利用葡萄糖、木糖等

作为碳源“】。因此，如能利用玉米皮水解生成的葡

萄糖、木糖的混合糖液作为碳源，用于厌氧发酵制备

丁二酸。将有效减少丁二酸发酵碳源对淀粉类原料的

依赖性，并可降低原料成本。

纤维素类生物质的水解工艺口]，一般可分为酸

水解法和酶水解法。酶法具有水解条件温和、不产生

抑制物的特点，但目前高效纤维素酶的成本昂贵、水

解周期长，制约了该工艺的推广。酸水解法又分为浓

酸承解法和稀酸永解法，浓酸水解对设备要求很高，

并且浓酸的分离增加了工艺复杂性和生产成本；而稀

酸水解工艺简单、酸用量少、成本较低。

实验以玉米皮为原料，对稀酸水解玉米皮制备丁

二酸发酵糖液的工艺条件进行了研究，制备出高品质

的糖液，并对其替代葡萄糖作为丁二酸发酵碳源进行

了初步验证。

1材料和方法
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1．1．1仪器

752型紫外可见光分光光度计，上海启威电子有

限公司；sBA一40C型生物传感分析仪，山东省科学院

生物研究所研制；高效液相色谱仪(426 HPLc

pump，A11tech：UVISZ20l，LINEAR；Prevail C18，

A1Itech；Waters HPLC Z010工作站)。

1．1．2 原料

玉米皮，山东正德食品有限公司提供(淀粉

15．37％，半纤维素31．64％，纤维素21_70％，木质素

3．60“，蛋白质9．94跖，灰分5．42“，水分9．60％，

按参考文献[6]中提供的方法测定)；糖用活性炭、酵

母膏、玉米浆为工业级；H：sq、Hcl、乙腈等均为化

学纯试剂；DNs显色液按文献[7]中的方法配制备

用。

1．2实验方法

1．2．1原料预处理

取干燥的玉米皮粉碎后备用，粒径为20～100目

不等．

1．2．2稀酸水解玉米皮制备糖液压发酵制备丁=酸

的研究

将粉碎好的玉米皮，按一定料液比配制成反应料

液，反应后，真空抽滤，并用少量热水洗涤滤饼、合并

至滤液。在确定水解用酸、料液比的基础上，通过正

交试验探讨用酸量、粒径、反应时间和水解温度对玉

米皮水解液中总糖收率的影响，优化玉米皮稀酸水解

的工艺条件，并对水解糖液进行脱色精制，并对玉米

皮水解糖液替代葡萄糖用于厌氧发酵制备丁二酸的

可行性进行验证。

1．2．3 总耱、糠醛厦丁=酸含量的测定方法

按文献““。3方法分别测定玉米皮水解液中的总

糖、糠醛以及发酵液中的丁二酸含量。

1．2．4色度的检测

   



精确移取1 mL待测液，在比色管中稀释至10

mL，在x一520nm下测定其吸光度A，脱色率的定

义：

脱色率／％等垒≮丝×100
n O

式中：A。为未经脱色的玉米皮水解液的吸光度#

A为脱色后的玉米皮水解液的吸光度。

1．2．5总糖收率

总糖收率／％=导×100
Un

式中：G为玉米皮经稀酸水解得到的实际总糖含

量i G0为玉米皮中淀粉和半纤维素经稀酸完全水解

后得到的总糖理论含量。

1．2．6总糖损失率
C

总糖损失率／％一孑×100

式中：S为经脱色后的玉米皮水解液中总糖含

量；s。为未经脱色的玉米皮水解液中总糖含量。

2结果与分析

2．1稀酸水解的用酸选择

选取Hcl和H：sO。作为实验水解用酸。由表1

可知，在相同c[H_]情况下，HzsO·与HCl的水解总

糖收率相近，而H。s04的用量仅为Hcl的l／3，故选

取H：sO．作为玉米皮的水解用酸为宜。

表l馥的种类对玉米皮水解液的总糖得率的影响

2．2稀酸水解玉米皮的料液比选择
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料液比膈

图1料液比对玉米皮承解液的总糖收率的影响

由图1可知，玉米皮稀酸水解的料液比小于8％

时，其得到的总糖浓度很低；而料液比在8蹦～18％，

总糖浓度随着料液比递增而迅速增大，料液比为

一墨圈
18％时达到最大值；但当料液比超过18％时，总糖浓

度又出现显著下降，其原因是在较高料液比情况下，

随着料液比的增加，反应体系中未被降解的纤维素含

量显著增加，在同液分离时形成的滤饼层逐渐增厚，

对还原糖的吸附量显著增加，总糖浓度呈减少趋势。

同时，料液比在5％～18％，水解液的总糖收率变化

不大，而料液比超过18％时，滤液中的总糖浓收率明

显降低。因此，从总糖浓度和总糖收率两者角度考

虑，选择料液比为18跖较为适宜。

2．3稀酸水解工艺条件的确定

以加酸量、粉碎粒径、水解温度和反应时间为考

察因素，设计L1e(45)正交实验对稀酸水解玉米皮的

总糖得率进行研究，实验方案见表2，实验结果见表

3。

裹2正交实验因素水平

裹3正交实验结果殛极差分析

璺塞
实验号(A)加酸量(B)粒径(c)水解温(D)反应时

，％ ／目 度／℃ 问／血n

总糖收率

／％

37．29

40．08

49．14

54．52

17．232

A‘

47．7l

46．06

44．51

42．72

5．019

B1

17．14

26．97

50．17

86．74

69．601

C‘

41．82

41．77

44，70

52 74

10．965
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分析表3，影响玉米皮稀酸水解总糖收率的因素

依次为：水解温度>加酸量>反应时问>粒径，通过

极差分析可知，较高的水解温度和加酸量有利于破坏

玉米皮的组织结构，是玉米皮水解的关键因素；玉米

皮粒径越小，水解总糖收率越低，这可能是玉米皮粒

径越小，其颗粒比表面积越大，有利于其表面吸

附[1”，纤维素颗粒对糖分吸附增加，导致总糖损失率

增加。通过正交实验确定的玉米皮水解工艺为：粒径

20～40目、加酸量1．o％、酸解温度121℃、水解时问

2h。经实验验证，该工艺条件下的总糖收率达

92．52％。爨埋匡邀酉辩喾囊僵囊驰；

i=Q 萎蒂辩耋催萋涎燕一

阻"浦镧柏月羹翕囊矗辫矍磊嚷萋啸盛妻蟛。擎

枣娄要塞善置篓琵靼鬟≮羹霁弘霎重交孽强iF毒。

为冀善i害催篓鹱薯整《器}鎏；黎墨，馕囊P囊争霎

襄曩笔蟊囊型掣崮．罐嗡一冬3．5．2色价测 定

红曲色价定义：样品 于505nm处测定，oD值等

于1．o的色价定义为1个单位(U)。

测色价：取一定体积的发酵培养物，放人研钵中，强力研磨10

min后加入等体积乙醇(体积分数为

70％)萃取，问歇振荡萃取1h后过滤，取滤液，适当稀

释，用可见光分光光度计检测其在505nm处吸光度

值(稀释倍数控制在所测的OD值在o．5～1．0)用于

红色素色价的计算。 红色素色价计算公式：

色价一0Dx稀释倍数(u／mL)

2结果与讨论

2．1 不同批次红曲样品桔霉素含量的分析

表l不同批次红曲样品中的桔霉素舍量

对东莞 天益生物工程有限公司使用同一菌株在

2个月 内所产l的不同批次的红曲红产品进行了桔霉

墨豳
素分析。结果见表1。数据说明，即使使用同一菌

种 ，同样的培养基配方和基本相同的生产条件工艺条

件，但不同批次的产品中桔霉素含量仍有较大的区

别 。

2．2氮源对红曲菌9903A桔霉素含量的影响

红 曲菌9903A色素发酵中，使用不同有机氮源

时 ，发酵液中桔霉素含量有较大差别，实验结果如图

1 所示。谷氨酸钠作为氮源时桔霉素含量最高，达

15．54mg／L，以大豆水解液为氮源时桔霉素含量最

低 ，为5．13mg／L，仅有谷氨酸钠的33％。因此，在种

子培养基和发酵培养基中均采用大豆水解液为氮源。： !篓脚：
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蛋白烁答氪酸钠群母臂火且水群；覆有机氯种龚
_色阶日桔霉素

图1不同有机氮源对红曲苗9903A

色素发酵桔霉紊含量的影响

2．3发酵温度对红曲菌9903A红曲色素及桔霉素 含量的影响

红曲菌的最佳生长温度一般为30℃。液态发酵

条件下，一般也都控制在32℃左右。实验设定了

32℃、34℃、36℃和38℃下进行发酵。

《hLi；|
如图2所示，随着发酵温度的升高，红曲菌

9903A发酵液中桔霉素的含量逐渐降低；当发酵温度

为38℃时桔霉素含量最低，仅有0．79mg／L，只有发

酵温度为32℃的15．4％，这说明发酵温度对桔霉素

   



   


