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在常温和09: + 1;
�

沉淀存

在下的甲聚糖反应

蒋挺 大 李铁林 吴昌贤

:中国科学院环境化学研究所;

要

甲醛的水溶液在有 0 9: + 1 ; � 沉淀存在时
,

在常温 :� � ℃ ; 下静置
,

能发生甲聚糖反

应
,

生成糖类混合物
。

糖的收率高于无 0 9: + 1 ; < 沉淀 的常 温 甲聚糖反应
%

低浓 度甲醛

:� = ;缩合
,

能获得组份大为简化的甲聚搪
%

经气相色谱
、

质 谱分析
,

主 要 是 0 > 、

0 ‘和

0 ? 糖
,

并检 出了木糖
%

前 言

 ∀# 碑
,

布特列洛夫发现甲醛经加热碱性催化
,

缩合成糖类化合物
,

后来将沐产物

叫做 “甲聚糖
”

:≅ 46 Α Β> Χ;
。

这一反应
,

被认为是原始地球环境中存在的一类反 应
,

可解释糖的化学起源 川
,

亦被认为是制取可食用糖的最有希望工业化钓方法之一
〔尸

。

过去大都研究加热下的甲聚糖反应
,

常温下的反应研究较少
。

业 已确认
,

甲聚糖反

应有‘个很长的诱导期
,

然后是自动催化的
、

快速的糖生成期
,

如不及时终止

后是搪的分解期
。

在短暂的糖生成期中
,

’

从一个碳的甲醛迅速缩合成糖
,

链增

,

最

情况

应的
,

反
,

长
下%

是极为复杂的
,

反应激烈
,

导致产物组分复杂
。

因此
,

进行常温下的甲聚糖反库研究
,

对上述两个目标来说
,

也许更为实际一些
。

实 验

甲醛的水溶液由多聚甲醛 :0 5级; 加水回流制得
〔“’。

在 �Δ 4Α 8烧瓶 :置于冰水浴中; 里加入 �� ΔΑ 8甲醛水溶液
,

在搅拌下加入粉末 0 9 4

:. ∗ 级;
。

搅拌?Ε 后
,

把反应物转移到�Δ 4Α 8三角瓶中
,

常温 :� �℃ ; 下静置
,

同时取样

离心沉淀
,

取上清液测定51
,

滴定Φ 1
< Δ 和Φ 9: Δ 1 ; < 的浓度

。

滴定的方法是
< 用移液管取

>Α 8清液称重
,

加 � 滴酚酞指示剂
,

用标准) ∋ 1 Φ8 酸化
,

再用标准 。
%

)∋ ∋ 9 Δ 1返滴至

中性
,

这样可计算用Φ 9: Δ 1 ; < 的浓度
。

然后按 ∋ 9 Γ >+
?

法滴定 01 < 4 的浓度
。

此为反应

液中起始的 Φ 9: 4 1 ;
<

浓度和 Φ 1 < Δ 浓度
。

当反应液全部变黄时
,

取样按上述方法 分析
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0 1 。4 的消耗
%

同时用苯酚
一

硫酸法测定生成糖的浓度
‘令’ ,

以确定反应的终点
。

确定反应的终点后
,

滤去 0 9: Δ 1 ;
<

沉淀
,

滤液用草酸酸化
,

直 至 溶 液 变成 乳 白

色
,

再滤去Φ 9 0 < 。、

沉淀
,

滤液用强酸 :1
十
;型阳离子交换树脂和强碱 :+1

一

; 型阴离子

交换树脂静态法处理
,

无色透叽的洗出液在旋转薄膜蒸发参上减压浓缩
,

得无色透叽的

糖浆
。

如果是黄色的结晶
,

则是因 Φ 9 Γ 十

没有除尽
,

要重新用离子交换树脂处理
。

糖浆经硅烷化
,

用气相色谱法分析组分
‘别

。

结 果 和 讨 论

 
,

反应的特点和0 9 +的作用

作为原料的0 9 4 ,

加入Φ 1 < + 水溶液里
,

即成 09: Δ 1 ;
< ,

超过其溶解度时
,

一部分

沉淀出来
。

此时的 Φ 1 Γ 4 ,

有一 部分被沉淀 Φ 9 :4 1 ;
<

所吸附
,

每克沉 淀 Φ 9: Δ 1 ; <
吸附

Φ 1
� Δ 的量与搅拌时间的关系如图  ,

搅拌 
%

>Ε后达饱和
。

因此
,

在讨论溶液中的反应

的时候
,

0 1 < Β 的起始浓度不是投料的浓度
。

溶液中生成的糖量
,

不是反应的总糖量
,

总糖量应包括0 9: + 1 ;
<

沉淀吸附01
�
Δ 生成的糖量

。

在反应过程中
,

可以观察到这样一些现象
< 经过一般诱导期后

,

在 沉 淀 09: Δ 1 ; �

表面出现一层黄色〔生成糖
一

0 9: Δ 1 ;
�

络合物〕
, 或出现一个黄色的 斑 点

,

然 后 逐 渐 扩

散
,

使澄清的溶液全部变黄
。

0 1 < 4 浓度越大
,

颜色越深
。

同时可见沉淀 0 9: +1 ;
<

显著

减少
。

溶液中0 9: Δ 1 ;
<

浓度也有变化 :图 � ;
。
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动 饰
反应时间 23 4

图 ∗ 搅拌时间对沉徒672 ( 8 4 9
吸附6 8 9 ( 的 圈 & 反应液中672 � 8 4 &

和68 9

(浓度的变

影响 2& ∋ . : 0 ;< 的6 8 & � , ∗ ∋ = 67 ( 4 化 2 &� < 的68 9 � & ∋ � : 0
,

众� % � > 4

这个反应是到 ∗ ∋ 小时的时候出现黄色的
,

由此可见
,

68
&
� 浓 度的急剧下降

,
首先

是发生了 ?7
1 1≅ Α Α7 Β. 反应

,

生成的酸中和了溶液中的 ? 7 2( 8 4 9 ,

使 672 � 8 4 #浓度血线

出现一个最低点
。

此后
,

醇醛缩合开始占优势
,

生成的糖要络合溶液中的 672 。宜〕衬们
,

而沉淀的亡
7 2 . 8 4 9

不断溶解
,

此时溶液中的 ?7 2 . 8 4 9 以两种形式存在
,

一种是与翻形
戍络合物

,

另一种是非络合的
,

溶液的 Χ8 值由后者来维持
。

生成的糖越多
,

被绪合的
672 ( 8 4

9

也越多
。

例如%� <的 68 9 (
,

在只加∗� = 67 ( 的时候
,

经&∗ Δ 3
,

沉淀 仁妇Ε−珍4 9

全部消失
,

并使溶液变成中性
,

反应停止
,

此时仅有 招
∃

Φ <的 ? 8 。. 被转化
。

由此可



� 期 在常温和09: Δ 1 ; <

沉淀存在下的甲聚糖反应 # �

见
,

反应中的09: 4 1 ;
< ,

既要满足0988 Η7 ΙΙ 96 。反应的消耗
,

也要满足生成的甲聚糖形成

络合物的需要
,

以保证反应能进行到底
,

获得最高的糖收率
。

同时也表明
,

尽管不加反

应终止剂
,

只要反应体系不再是碱性
,

反应也会停止
。

若在 0 1 < + 和 0 9 4 搅拌之 后 把

09 :+ 1 ; < 沉淀滤去
,

则反应不完全
,

糖收率低
。

01
� Δ 的浓度越高

,

糖的收率越低
。

若

均以 ?Δ = Φ 1
< Δ 比较

,

有Φ 9: Δ 1 ;
<

沉淀存在的反应
,

溶液中生成的糖浓度为>8
%

ϑ Α ϑ Κ Α 8,

而 0 9: + 1 ;
<

沉淀被滤去的为 ?
。

ϑ Α ϑ Κ Α 8 ,

前者比后者高近 �Δ 倍
。

因此
%

有足够 量 的

0 9: 4 1 ; <
沉淀存在的方法

,

能提高常温甲聚糖反应的糖收率
。

�
%

01
<
+浓度的影晌

表  列出了各种不同浓度0 1 < Δ :� � Δ Α 8;在  � ! 0 9 4 :搅拌? Ε ; 催化下的反应情况
。

衰  甲醛浓度对反应的影响
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Ν0 9 6 7 2(8 4 &溶液表面出现黄色的时间

九 9 反应终止的时间

68
& � 的水溶液呈酸性

, ∋ <的6 8 9 .

其 Σ 8 为 5
∃

∋ 
,

故在表 ∗ 中可见
,

随 看

6 8
9
− 浓度的增高

,

反应液 Σ8 值随之 下

降
,

反应速度也减慢
。

虽然6 8 9 . 浓度越高生成的糖越多
,

但从转化率来说
,

却是以&� < ? 8 9 . 为最

高
。

由此可见
,

?7 1 1Τ ΑΑ 7Β .反应甚于醇醛

缩合反应
,

消耗了大部分6 8 9 � ,

加热下的甲聚糖反应
,

从反应液出现

淡黄色到变深黄 色的时间是十分短暂的
,

此时的 ? 8 9 � 已基本消耗
,

因此把出现黄

∗二通
,‘Ι0勺 ‘口合

∗二∗上,山,‘

∋∗�∗∋幼肠%�

色的时间称为
“
黄点

” ,

即为反应的终点
。

常温下的甲聚糖反应
,

在6 72 ( 8 4 9 沉淀表面

出现
“
黄点

” ,

还远远不是反应的终点
。

在
“
黄点

” 之后
,

反应液缓慢地变黄
,

糖浓度

越来越高
,

直至反应结束
,

这段时间即是 Ν 9
一Ν , 。

常温反应
,

达到了把糖生成期延长的

目的
,

使6 8 9 � 的醇醛缩合缓慢地进行
,

从而提高了选择性
。

在? 8 9 � 转化的过程中
,

当生成的糖达到一定的浓度
,

糖就开始分解
,

这在低浓度

6 8 9 . 时更为明显
,

表 & 所列的是 ∋ <的68
% � 在 ∗ ∋> ? 7 . 的催化下 2搅拌034 的情况

。

因此
,

控制反应的终点
,

不能到
裹 & 甲醛的转化和糖的分解
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68 9 . 全部消耗时才终止
,

而是侯糖

开始分解时就要立即终止
,

这样才能

获得最高的糖产率
。

从表 ∗ 可见
,

正因为低浓度? 8 9 �

反应液的Σ8值高
,

搪易于分解
,

所 以

转化率要低些
,

高浓度 6 8
9 � 的情况

刚好相反
。

%
∃

影晌产物组分的因素

气相色谱分析结果表明
,

? 8 9 .

的浓度是影响产物组分的主要因素
, ? 7 . 用量改变则无明显影响

。

多聚甲醛回流的新鲜

甲醛与市售试剂甲醛 2ς Ω 级 4 无甚差异
。 6Χ 级的块状6 .(及不加搅拌或搅拌不足 ∗ 小
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圈 ? 甲聚糖的气相色谱图 :毛细管柱;

尸Υ八‘一一扭Ρ

ΧΧ
件
%

%‘ Δ
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什 #
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时
,

都会使产物组分明显增多
。

? 8
,
( 的浓度高于∗� <

,

反应产物的气相

色谱出峰在二十个以上
,

类似 于 通 常的 导<

/ 8 9 . 在  � ℃ 以 / 7 2 . 8 4
&

为催化荆的反应产

物
。

低浓度 ? 8 & � 2 ∋ < 4 的常温反应产物组

成大为简化
,

而且组分分布比较集中护凰 % 是
∋ < ? 8 9 。和 ∗ ;= ?扔 常温反应产物色谱

一

质

谱分析的气相色谱图 2毛细管柱4 。

这些峰的

质谱分析表明
,

主要是 ?
。 2Ψ

一

&> 4
、

6 、

2Ψ
Γ

&> 4
、

6 。

和6 。
糖

。

图 5 是其扫描 ∗Δ5 次不保留
时间为 ∗ 5

∃

;. ≅14 峰的质谱图
,

州
Α ‘玲 的峰

是 ? ;

糖的三甲硅醚衍生物 2Ψ 二 5 % Φ4 钓一个

裂片峰 2Ψ
一 ∗ ∋ 4

,

即从一∴Τ 26 8
。 4 各 上打下一

个一 68 。 。

根据这个6 。

峰的色谱 2填充柱4 ,

保留时间与木糖和阿拉伯糖相近
,

用这两种标

样糖检 查
,

木糖峰与此峰迭合并显著增高
,

此

峰可能是木糖
。

图 5 保留时间为0Θ
∃ ;: Τ1 色谱蜂的质谱图

致酗
9

色
一

质谱工作由木所龙耀庭同志所做谨表谢忱
,
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