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利用单滤室动 态膜分离机 (超滤膜组件 ) 与全丁昆戈酶解反应器组成一个丰封 闭

的 回路系统
,
而成为连续式酶解装置

。

用团假丝 酵母产生的菊糖酶
, 又寸洋姜提取液

中的菊糖进行降解
,

生 成果糖
。

在这一工艺对 程的研究过程中
,

得 出并验证 了此装

置的数学模型
。

在实验范围内表明
,

生产 同样重量 (千物 ) 的果糖
,

连续操作过程

的生产率是分批操作的 2
.

31 倍
。

可 见
,

连续晦解是非常有开发前途 的操作方法
。

关键词 膜分离 果糖 生物反应器 连续晦解 菊糖
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蔗糖作为甜味剂的主要来源正在改变
,

已经遇到自淀粉糖制取果葡糖浆 (最终转化 基质

率为42 肠果糖 ) 的竞争
。

而最新的趋势则是

以高产量的粗放作物洋姜代替淀粉糖
,

经一

步酶解制取含量更高的果糖 (最终转化率为

75 帕果糖 ) 的所谓
“
超果糖浆

”

洋姜 (学名菊芋 ) 提取液中主要成分为

菊糖
。

菊糖是 由D
一

映喃果糖 以 庄 2 , 1 一

糖若

键连接的多聚果糖
。

在其还原端接一个葡萄

糖基
,

呈直链结构
,

聚合度一般在30 左右
,

分子量为 3 o o e~ 5 0 0 0碳单位
。

菊 糖 经 过 进

一步的酸 解 或 酶 解
,

可 以获得高比例的果

糖浆 1 ‘ 铸 而用酶法制取果糖与酸法 相 比
,

其转化过程简单
,

产物单一
,

最终果糖纯度

高
,

且仅需一种酶 (菊糖酶 ) 即可
。

故酶法

对果糖的工业化 生产更具潜力
。

本课题在参考了国内外有关果糖制取工

艺及设备等方面文献的基础上
,

拟应用生物

技术自洋姜生产果糖
。

生产工艺流程中除设

置酶解反应器外
,

并将动态膜分离机用于酶

解反应后的物料分离
,

以解决酶解工艺连续

化的问题
;
动态膜分离 机为一旋叶式结构

。

该类机器 已经在分离乳品中蛋白质
、

分离蛋

白酶
、

谷氨酸等发酵液方面有了中试规模的

经验
。

正是在此基础上
,

作者又研究了自洋姜

提取果糖的工艺条件
,

才将动态膜分离机与

酶解反应器相联
,

开发成为动态模滤式酶解

反应装置
,

如图 1 所示
。

其所选用的膜能截

留大分子的菊糖和菊糖酶
,

菊糖在菊糖酶作

用下
,

边反应边 以过滤的方式使小分子的果

糖分离出去
,

而酶则循环 回收利用
,

实现果

糖的连续生产过程
。

图 1 动状膜反应实验装置示意图

1
.

酶解反应器 (带夹套 ) 2
。

螺杆泵

3
.

压力调节阀 选
.

压力表 5
.

旋

叶式动态膜滤机 6
.

泵回流阀 7
.

搅

拌装置 8
.

温度控制系统 9
.

控制阀

实验研究

1
.

1 菊糖酶 (In u lir a s e ) ( E C
, 3 , , ,

1 , 7 )

是庄 ? , 1一 D 一

吠喃果糖水解酶
。

可 由多

种微生物合成
。

目前国外对微生物开展研究

较多的是酵母
、

霉菌和细菌等 t 2 1
。

酶 分 子

量为 6 0 0 OC一 7 0 0 0 c碳单位
。

本实验采用 团假

丝酵母 (e a n d ia g la e b o s a ) 所产生 的 菊 糖

酶 (由南开大学提供 )
,

清液酶活为 5
.

5 一

g u
/ m L { 3 1

。

(u 为酷的活力单位
,

是在 最

适操作条件下
,

1 分钟 内催化 1微摩尔基质变

化的醋量 )

1
.

2 基质

实验用基质为洋姜提液
,

其主要成分为

菊糖 ! ‘ 1
。
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1
.

3 实验方案

首先进行分批反应
,

以测定所用菊糖酶

的特性
,

以及实验装置中所用膜的特性
,

并

为计算连续反应的数学模型提供一些必要的

数据
。

进行分批反应可 以在一定反应体积 及一

定的酶浓度下
,

观察菊糖酶降解洋姜提取液

中不同浓度菊糖的转化率随时间 的 变 化 情

况
。

(转化率定义为反应后所生成的还 原 糖

量与反应前基质溶液中菊糖含量之比 )
。

在连续反应中
,

通过观察操作变量 (反

应体积 v
、

透过速率 J
、

基质浓度 s 和酶浓

度 E ) 对生产能力 K 及转化率
e
的影响

,

得

出实验测试范围内的最佳操作条件
,

并确定

本实验装置的操作性能及反应动力学常数
。

实验设计用量分别如表 1 和表 2 所示

裹 1 分批反应操作数据
E = 0

.

1 3 3 m g / m L
,

V 二 z 5L

j l 生⋯二}二⋯二}二⋯二}二
5 m g / m L ! 50 】5 0 } 30 } 7 0 } 1 0 } 3 0

袅 2 连续反应操作数据

1
.

4 分批反应

参阅图 1 ,

分批反应只在酶解反应器 内

进行
。

其操作方法如下
:

配制好的洋姜提取

液
,

以一定体积加入反应器内
。

打开加热及

搅拌系统
,

使料液升温至 50 ℃
,

再加入一定

浓度的酶液
,

使反应开始
,

计时
,

保持温度

为 50 士 2 ℃
, pH值为5

.

5 ~ 6
。

每隔一定时

间取样
,

并分装于两支试管内
,

其中一支放

入沸水中灭活 5 m in 后
,

同另一支一起保存

在冰箱里
,

待测
。

反应结束后
,

打开阀门 9 ,

启动螺杆泵

2 ,

进行膜分离
,

收集滤液即产品 (果糖溶

液 )
,

同时回收酶液
。

1
.

5 连续反应

连续反应在酶解反应器及动 态 膜 分 离

机内进行
。

酶解反应器 内加入反应温度及p H

值与分批反应均相 同的反应液 (洋姜提取液

及酶液 )
。

启动螺杆泵使料液进入 循 环 操

作
,

开始计时
。

在连续膜循环反应中
,

需要

控制前述的四个 操 作 变 量
, v

、

J
、

E 及

s
。

此外
,

在反应过程中
,

将连续加入相同

s 的洋姜提取液
,

且控制加料流量与滤液滤

出流量相等
。

每隔一定时间
,

在反应液及滤

液内同时取样
。

1
.

6 分析方法

总糖测定采用葱酮比色法 [ 5 〕; 还 原 糖

测定采用 3 , 5 二硝基水杨酸 (即 D N S )

法 〔5 ]
。

2 结果与讨论

2
.

1 膜的特性

超滤膜选用由天津海水淡化与综合利用

研究所试制的聚偏氟乙烯膜
,

切割分子量为

6 0 0 0
。

2
.

1
.

1 膜的最大透过速率 (J
:n

)

使蒸馏水透过超滤膜
,

测试其J 。

值
。

试

验用的蒸馏水体 积 为1 2 L ,

压 力 0
.

IM P a ,
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叶轮转数为so or/ m in
,

温度 为50 ℃
。

测试 结

果J 二 = 2 7 0 L / ( m “
·

h )
。

2
.

1
.

2 膜 的截留率

用 新 鲜 的 洋 姜 提 取 液 (总糖为 5 8
.

1

m g / m L ,

初始还 原 糖 为3
.

1 6 6 m g / m L ) 进

行浓缩菊糖试验
。

启动实验装置循环 l h后
,

取样测得滤液中还 原 糖 及总糖含量分别为

2
.

80 8 m g / m L和 6
.

2 1 m g / m L
。

由此 得 膜 的

截留率为 93
.

8 肠
。

s m o n 在 1 9 9 。年报道用截 留分 子 量 为

5 0 0 0的膜 对洋姜提取液进行超滤
,

截留率为

95 呱 1 6 ]
。

对于截留分子量为 6 0 0 0 的膜
,

由

于分离过程中
,

膜孔逐渐阻塞
,

透过速率下

降
,

截留分子量也会减小
。

所以在缺少截留分

子量为5 0 0 0的膜时
,

选择截留分子量为6 0 0 0

的膜也是合适的
。

2
.

2 分批反应

反应液总体积为 15 L ,

其 中酶 浓 度 为

o
.

1 3 3m g / m L ,

总糖含量为 ss
.

i m g / m L ,

定

时取样测还原糖含量得出相应的转化率
,

作

出图 2所示的转化率随时间变化曲线
。

由图 2

可见
,

约经 3
.

乞sh
,

基质转化率即达 90 帕
。

由此

可确定在相 同条件下
,

需要经历3
.

25 h以
.

七的

降解过程再进行膜分离或稳定的连续挽作
。

2 3 4 5 6

图 3 分批水解洋姜提取液
,

还原塘

含量随时间变化曲线

V = 1 5L ; 温度为 5 0
O

C , p H = 6 . 0

(△ 一 △ ) 为 s 二 7 o m g / m L , ( X 一 x
一

)

为s = 30 m g / m L , ( O 一 O ) 为so m g / m L ,

(口 一口 ) 为s = 10 m g / m L
。

味 10 0

八甘丹U几Un.内口.OJ,勺‘
.并汉娜常毕

哎口日,,Uh
J‘

勺‘. ..口
一一

0

圈 2 相对转化率随时间变化曲线

图 3 显示了以不同总糖浓度的洋姜提取

液为原料来进行酶解的还原糖含量随时间变

化曲线
。

2
.

3 连续反应

2
.

3
.

1 动态膜分离式连续醉解装璧

为C S T R

研究本实验装置 C S T R 中分布函数 F ( , )

与叮。的关系
,

做出图 4 所示曲线
。

其 中 停

留时I’ed e = l o om i n ( e = V / Q
,

Q 为流量 )
。

图 4 反映实验结果与根据理想 C S T R 得 到 的

理论曲线相比较
,

非常接近
。

而理想 C S T R 中

停留时间分布函数为 F ( 才) “ i 一 e 一 ‘
” t ’ 〕

。

可以认为
,

此动态膜反应装置属C S T R 模型
。

故可证明其特征为 t “ 】:

V 二
·

0 = S X + K
o X 八 1 一 X ) ( 1 )

其中v
二

为最大反应速度
, K 。

为米 氏 常数
,

x 二 p / s 为转化率 (用小数表示 ) ,

其中P为

被转化的还原糖浓度
。

由于本实验装置中动态膜分离机内只安

置了一块滤板
,

这种操作过程形成的是一次

连续全混流型酶解技术
。

如增加 过 滤级 数

( 图 6 所示 ) 亦即增加膜的数量
,

增大单位

膜面积
,

则可使生产率提高
。

且由于其多级
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结构形式
,

决定了每个滤室 内反应物的组成

为恒定
,

但沿轴向经各滤室的组成有变化
,

这

便形成了高效的活塞型 (PF R ) 的酶解反应

器 [ . ]
。

m m
, ‘ = 。

.

5 4 m in
,

其中
, 为空时

, T 二 E V /

(0 5 )等为最佳组合操作变量
,

此时
,

达到变

化率为
e = 8 2

.

0 5 帕
,

生产能力为 K = 91
.

17

L / h
。

100

缺
.

�.甘‘

‘U.On甘
‘U月了已g-,,月甸劝!

叼

八U口勺

:
司‘上�
0

材民

O6ee

介.巴曰.0含
.

,

.

闷.�.闷.闷Jlj.,JI

0 0. 5 1
。

0 1
。

5 2
.

0

尽/’

圈 4 停留时间分布函数曲线

(
—

) 为理想C S T R 曲线

( 。 ~ 0 ) 为实验数据

F L

料液

图 6 在稳态时
,

反应体积对K和 e的影响

J = 1 2 oL / ( m Z
·

h ) , s = 3 o m g / m l,

E = o
.

2 7 m g / m l , p H = 6
. 0 , 温 度 为

50
O

C , ( O 一 O )为转化率 , (△ 一 △ )为

生产能力

主轴
岌岌岌;;;
、 、、

犷犷

孟孟孟孟孟孟孟孟孟孟孟孟孟
,,,, ’

了了
沪沪沪沪 卜卜

浓浆

15 0

味.。.止。100肋田 5 多级动态膜滤式反应装置示意图 下 10 0
乙

袱

2
.

3
.

2 最佳操作变盆的确定

连续反应操作达稳定状态时
, v

、

J
、

s 和 E 四个操作变量对本实验装置
。
及 K 的

影响
,

分别如图 6 ~ 9 所示
。

参数 K 表明了

单位时间及单位酶量离开反应器的反应产物

总量
。

由图 6 ~ 9 可找出各图中两条曲线交点

附近 (上下波动 10 肠以内) 的操作变量为最

佳
。

经综合分析
: v = 7 L , s 二 50 m g / m L ,

J = 8 4 L / ( m Z ·

h ) , E == 0
.

2 7 m g / m L ( 0 = 1 0 0

。~
~

有一~ ~ 布犷一
J L / ( m Z ·

h )

绝。
二‘O

图 7 在稳态时
,

透过速率对K 和 e ,

影响
:

V = 7 0 0 0m L ; g 二 5 0 m g / m L , F = 0 . 2 7

m g / m L ; p H = 6 . 0 ,
温度为 5 0 O

C , (△ 一 △ )

为生产能力为转化率
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内的新鲜基质浓度的 s 迅速被转化 为 罐 内

的基质浓度 (s一 尸)
,

如以 s e
表示有 效浓

10 。 度
,

故可做如下假定
: s 。 =

一

s ( 1 一 x ),

瞬 由基质质量平衡及特征方程 ( 1 ) 可知
,

反

应速度式为
r “ S X /0

。

一.坡心

在实验室中
,

由于 1 / r = a/ (s x )
, 1 / s

e

= l/ 〔s ( 1 一 x )」
,

由L 一 B 双 倒数曲线方程
,

作出 1/ r~ 1 / S e
曲线

,

确定连续反应的 动 力

学常数
。

对于分批反应及连续反应中的所有 K m 、

v 。

及k 十 : (为反应速度 常 数 ) 值 列 于 表 3

中
。

010一U亡d

0七口心l心

0 2 0 4 0 6 0 80

泞 m 名/ 叮山

图 8 在稳态时
,

基质浓度对K 和￡的影响

J = 6 0 L / (m Z
·

h ) , V = 7 0 0 0 m L ; E = 0
.

2 7 m g / m L

p H = 6
.

0 , 温度为 5 0
“

C ; (O 一 O )I为转化

率
, (△ 一 △ ) 为生产能力

裹 3 分批及连续反应动力学常数

分批反应 连续反应

,自�了,曰J任7一勺6一衬行才,臼. .

⋯
内JQ口,1冉boj任

k
, 2

E

动力学常数

m g / m L

m M

m g 八m L
·

m i n )

m i n 一 i

m g / m L

6 2
。 5

1 3 。 8 9

0 。 2 7

mm口KKV

2 。 0 7 7

0 。 1 3

�勺‘弓

--上彼

· ( 按菊糖平均分子量 4 5 0 0计算 )
O,O

0
.

25 0
.

5

E m g / m L

在稳态时
,

酶浓度对K 和￡的影响
:

J = 6 0 / L ( m Z 一

h ) , V = 7 0 0 0 m L ,

s = so m g / m L , p H 二 6 .

0 ; 温度为

50
O

C ; ( 0 一 。 ) 转化率 , (△ 一 △ )

为生产能力

2
.

3
.

3 动力学常数

分批反应动力学常数可 用 L一B双 倒 数

曲线法 [ . 1
。

其中初速度的测定方法如下
:
在

一定反应时间 ( 15 m in ) 内
,

相应的转化率

小于 0
.

05
,

计算每分钟被降解的 还 原 糖 含

量
,

则可认定为初始反应速度
。

进行连续反应操作时
,

由于进入反应器

2
.

3
.

4 动力学模型及试验脸证

在本实验装置的特征方程 ( 1 ) 中
, v 。 =

从 : E , 0 = v / O
,

由 此得本装置的动力学模

型 :

k , : E V 八 S Q ) = X + K 二X / 仁S ( 1 一 X )〕

= k
+ Z T ( 2 )

式中T “ E v 八0 5 )
,

这个参数很好地综合了

所选择的四个操作变量
。

将已测定的连续反

应 K 二

及k , :
值做为膜反应装置的性能参 数

,

由 ( 2 ) 式可计算 x 作为
T 的函 数 的 理论

值
,

如图 10 所示
。

在同一图 中 绘 出 x 作 为

了( : )函数的实验值
,

它们是在前述
“
为f( v 、

J
、

s
、

E ) 的函数的实验中得来的
。

由图 10 可以看出
,

实测值与理论推导的

动力学模型非常接近 (除个别的实测值与理

论值的相 对偏差为 19
.

19 帕外
,

绝大多数相对

偏差在 10 帕以内)

心!心

毛n甘259

圈
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2 3

f m in

图 1 0 转化率 X 随空时 T 的变化关系曲线

理论曲线(一一)
:

K T = X + 〔K m X / s (l 一 X )」
,

S 二 5 0 m g / m L ,

实验点
:

△ s = so m g / m L ;

0 5 = 3 0 m s / m L ,

x s = 3 8 m g / m L ,

口 S = 7 0m g / m L ,

因此不会出现产物抑制现象
。

从这一点看
,

此装置优于传统的填充床反应器
。

此外
,

在

本 开究果题中连卖澡作优于分批澡作 1 3 〕
。

( 3) 验证了单律室的动态膜滤式酶解反
应器模型仍为C S T R

。

( 4 )确立了动态膜分 离式酶解装置的动

力学模型
。

( 5 )以洋姜为原料
,

提取其中高比例的

菊糖
,

做为菊糖酶降解的基质
。

在料液制备

过程中
,

应注意去除蛋白质
,

尽可能纯化料

液
,

以利于膜分离的进行
。

参 考 文 献

3 结 论

( 1 )动态膜滤式酶解反应装置适合于菊

糖的连续酶解以制取果糖
。

由此推测
,

只要膜

的选用适 当
,

对于与果搪生产有相 同工艺过

程的酶解反应此装置亦能适用
。

而且
,

此装

置实现酶或细胞的固定化时
,

易于将其改变

为 P FR 型反应器
。

因此
,

动态膜滤式酶解反

应装置在生物技术领域中具有开 拓 应 用 的

前景
。

( 2 )菊糖酶处于游离状态
,

在降解过程

中
,

随着膜分离的进行
,

果糖不断被滤出
。
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