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本发明公开了一种机械自组装制备低聚糖

的方法，包括如下步骤：(1)将单糖、有机溶剂和

酸性催化剂混合搅拌；(2)将步骤(1)所得物料去

除有机溶剂后，于机械设备中进行磨解自组装；

(3)将步骤(2)所得物料溶于水中，除杂，即得。本

发明得到的低聚糖粉末呈现乳白色，且聚合度主

要集中在2‑4，具有极佳的肠道双歧杆菌促进等

保健活性。
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1.一种机械自组装制备低聚糖的方法，其特征在于，包括如下步骤：

(1)将单糖、有机溶剂和酸性催化剂混合搅拌；

(2)将步骤(1)所得物料去除有机溶剂后，于机械设备中进行磨解自组装；

(3)将步骤(2)所得物料溶于水中，除杂，即得。

2.根据权利要求1所述的方法，其特征在于，步骤(1)中，所述单糖为果糖、葡萄糖、甘露

糖、半乳糖、阿拉伯糖、来苏糖、鼠李糖、木糖、赤藓糖和苏力糖中的任意一种或几种组合。

3.根据权利要求1所述的方法，其特征在于，步骤(1)中，所述有机溶剂为甲基异丁基

酮、丙酮、乙醇、叔丁醇、乙腈、1,4‑二氧六环、乙酸乙酯、碳酸二甲酯、乙醚和甲基叔丁基醚

中的任意一种或几种组合。

4.根据权利要求1所述的方法，其特征在于，步骤(1)中，所述单糖与有机溶剂的固液比

为1：5‑30g/mL。

5.根据权利要求1所述的方法，其特征在于，步骤(1)中，所述酸性催化剂为乙二酸、盐

酸、硝酸、硫酸、磷酸、甲酸、乙酸、三氟乙酸和对甲苯磺酸中的任意一种或几种组合。

6.根据权利要求1所述的方法，其特征在于，步骤(1)中，所述酸性催化剂的用量为0.1‑

3mmol/g单糖。

7.根据权利要求1所述的方法，其特征在于，步骤(1)中，所述搅拌的速度为300‑800r/

min。

8.根据权利要求1所述的方法，其特征在于，步骤(2)中，所述机械设备为研磨机、球磨

机、碾磨机、砂磨机、辊磨机、棒磨机和均质机中的任意一种。

9.根据权利要求1所述的方法，其特征在于，步骤(2)中，于机械设备中磨解0.5‑6h，完

成自组装。

10.根据权利要求1所述的方法，其特征在于，步骤(3)中，所述除杂的设备为离子交换

树脂或纳滤膜。
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一种机械自组装制备低聚糖的方法

技术领域

[0001] 本发明涉及低聚糖领域，具体涉及一种机械自组装制备低聚糖的方法。

背景技术

[0002] 低聚糖又名寡糖或少糖类，系指2‑10个单糖分子通过脱水缩合由糖苷键连接而成

的低分子聚合物，是一种新型的功能性糖源。迄今发现的低聚糖有多种，目前已商品化应用

的主要有低聚麦芽糖、低聚异麦芽糖、低聚木糖、低聚果糖、大豆低聚糖、塔格糖、甘露聚糖

和海藻糖等。上世纪八十年代研究发现，很多低聚糖并不能被人体消化道吸收利用，但却能

被肠道微生物如双歧杆菌等益生菌所利用。尤其是聚合度集中在2‑4的低聚木糖，它的功效

性是其他聚合糖类的近20倍，且对有害菌具有更强的抑制力，是目前实际应用中有效添加

量最少的功能性聚合糖。故将低聚糖类甜味剂代替白糖或其它甜味剂不仅可以选择性的促

进肠道有益菌增殖、抑制有害菌生长以及改善肠道微生态环境等，同时还具有如降低血液

胆固醇、增强免疫力、控制血糖、抗氧化等多种保健功能。总而言之，借由当前国际市场低聚

糖强劲的发展势头，开发其在食品、保健品、饮料、医药、饲料添加剂等行业的新应用是一件

备受关注且极具意义的事情。

[0003] 传统多糖的制备主要基于两种技术进行，即酸催化水解或酶法。然而，这些方法具

有许多缺陷，如酸解法的产物选择性差，设备腐蚀，大量无机废水；酶解法的反应时间长、水

解酶价格昂贵，操作和储存条件要求苛刻等。其中，最主要的问题是均涉及目标产品后续繁

琐的分离纯化步骤。

[0004] 近年来，较新的生产工艺是以特定预处理方式获得的木聚糖为底物制备低聚木糖

的生物酶法，如ZL  200410023875.X和ZL  200410044977.X等均是对富含木聚糖的生物质预

处理后的木聚糖进行酶解制备低聚木糖，但其中仍旧存在前期预处理工艺复杂，木聚糖酶

价格昂贵，产酶菌株培养条件需求复杂等问题，而且木聚糖天然的支链结构产生的空间屏

障不仅会影响酶解的效率，还会进一步影响低聚木糖的质量纯度等。鉴于以上木聚糖生物

酶法的不足，CN  101880298  A公开了一种食品级低聚木糖的制备方法，该发明以木糖、食用

酸和多元醇为原料，制备的低聚木糖副产物较少，可免除后期复杂的分离纯化步骤，但其需

在高温下进行制备，反应条件较为苛刻，且产品的平均聚合度相对较高。另外，CN 

107922511  A公开了一种用于糖聚合的新方法，该发明通过非热等离子体加工聚合制备低

聚糖，无需催化剂或固体支持物，可以进一步控制产物的聚合度，但其生产的低聚糖聚合度

普遍偏高，且该技术目前并不适合产品的大型工业化生产应用。

发明内容

[0005] 发明目的：本发明所要解决的技术问题是针对现有技术的不足，提供一种机械自

组装制备低聚糖的方法。

[0006] 为了解决上述技术问题，本发明公开了一种机械自组装制备低聚糖的方法，包括

如下步骤：
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[0007] (1)将单糖、有机溶剂和酸性催化剂混合搅拌，使酸性催化剂均匀负载于单糖的表

面；

[0008] (2)将步骤(1)所得物料去除有机溶剂后，得到负载催化剂的固形物；将所得固形

物于机械设备中进行磨解自组装；

[0009] (3)将步骤(2)所得物料溶于水中，除杂，干燥，即得低聚糖粉末。

[0010] 步骤(1)中，所述单糖为果糖、葡萄糖、甘露糖、半乳糖、阿拉伯糖、来苏糖、鼠李糖、

木糖、赤藓糖和苏力糖中的任意一种或几种组合，优选为木糖、半乳糖和阿拉伯糖中的任意

一种或几种组合，进一步优选为木糖、半乳糖、阿拉伯糖、半乳糖和阿拉伯糖的组合物，更进

一步优选为半乳糖和阿拉伯糖按照质量比为1：1的组合物。

[0011] 步骤(1)中，所述有机溶剂为甲基异丁基酮、丙酮、乙醇、叔丁醇、乙腈、1,4‑二氧六

环、乙酸乙酯、碳酸二甲酯、乙醚和甲基叔丁基醚中的任意一种或几种组合，优选为碳酸二

甲酯、乙酸乙酯和1,4‑二氧六环中的任意一种或几种组合，进一步优选为碳酸二甲酯和乙

酸乙酯中的任意一种或两种组合。

[0012] 步骤(1)中，所述单糖与有机溶剂的固液比为1：5‑30g/mL，优选为1：10‑20g/mL。

[0013] 步骤(1)中，所述酸性催化剂为乙二酸、盐酸、硝酸、硫酸、磷酸、甲酸、乙酸、三氟乙

酸和对甲苯磺酸中的任意一种或几种组合，优选为硫酸和对甲苯磺酸中的任意一种或两种

组合。

[0014] 步骤(1)中，所述酸性催化剂的用量为0.1‑3mmol/g单糖，优选为0.7‑1.4mmol/g单

糖，进一步优选为0.8‑1.2mmol/g单糖，更进一步优选为0.9‑1.2mmol/g单糖。

[0015] 步骤(1)中，所述搅拌为常温搅拌。

[0016] 其中，所述搅拌的速度为300‑800r/min。

[0017] 其中，所述搅拌的时间为0.5‑3h，优选为0.5‑2h，进一步优选为1h。

[0018] 步骤(2)中，所述去除有机溶剂为减压蒸馏去除有机溶剂。

[0019] 其中，所述减压蒸馏的温度为35‑45℃。

[0020] 步骤(2)中，所述机械设备为研磨机、球磨机、碾磨机、砂磨机、辊磨机、棒磨机和均

质机中的任意一种，优选为球磨机、碾磨机和砂磨机中的任意一种。

[0021] 步骤(2)中，所述机械设备的类型具体包括振动式、滚筒式、棒销式、行星式、高速

式、碾盘式、涡轮式、平盘式等。

[0022] 步骤(2)中，所述磨解为间歇式磨解，或连续式磨解，优选为间歇式磨解。

[0023] 步骤(2)中，于机械设备中磨解0.5‑6h，完成自组装，优选为间歇式磨解2‑3h，进一

步优选为每磨解30min，停歇10min的间歇程序。

[0024] 步骤(3)中，所述除杂的设备为离子交换树脂或纳滤膜，优选为纳滤膜，进一步优

选为截留分子量为200‑1000Da的纳滤膜。

[0025] 步骤(3)中，所述干燥的设备包括工业干燥机、喷雾干燥机、微波干燥机、冷冻干燥

机等，优选为喷雾干燥机。

[0026] 有益效果：与现有技术相比，本发明具有如下优势：

[0027] 1、本发明普适于多种单糖分子间及分子内的聚合生产低聚糖，所用原料经济易

得，过程无副产物生成，进一步提高了单糖的商业应用价值。

[0028] 2、本发明采用酸性催化木糖机械自组装的方式制备低聚糖，反应时间短，无设备
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腐蚀，投入成本低，反应条件温和，后处理操作简单，更加适宜于工业化生产。

[0029] 3、本发明得到的低聚糖粉末呈现乳白色，且聚合度主要集中在2‑4，具有极佳的肠

道双歧杆菌促进等保健活性。

附图说明

[0030] 下面结合附图和具体实施方式对本发明做更进一步的具体说明，本发明的上述

和/或其他方面的优点将会变得更加清楚。

[0031] 图1为实施例1木糖通过机械自组装所得低聚木糖的高效阴离子交换色谱图。

[0032] 图2为实施例1木糖通过机械自组装所得低聚木糖的电喷雾电离质谱图；其中，A为

整体的电喷雾电离质谱图，B为局部放大电喷雾电离质谱图。

[0033] 图3为实施例21葡萄糖通过机械自组装所得低聚木糖的电喷雾电离质谱图。

[0034] 图4为实施例22半乳糖通过机械自组装所得低聚木糖的电喷雾电离质谱图。

[0035] 图5为实施例23阿拉伯糖通过机械自组装所得低聚木糖的电喷雾电离质谱图。

[0036] 图6为实施例24葡萄糖与木糖通过机械自组装所得低聚木糖的电喷雾电离质谱

图。

[0037] 图7为实施例25半乳糖与阿拉伯糖通过机械自组装所得低聚木糖的电喷雾电离质

谱图。

[0038] 图8为实施例1木糖通过机械自组装所得低聚木糖的二维核磁图；其中，Rα为低聚

木糖的α还原末端，NR为低聚木糖的非还原末端，Rβ为低聚木糖的β还原末端。

具体实施方式

[0039] 下述实施例中所述实验方法，如无特殊说明，均为常规方法；所述试剂和材料，如

无特殊说明，均可从商业途径获得。

[0040] 以下实施例中，所述聚合度按照如下方法进行计算：

[0041] 方法一：通过高效阴离子交换色谱图对比标准品获得；

[0042] 方法二：通过电喷雾电离质谱图根据质荷比经如下公式计算得到；

[0043]

[0044] 实施例1

[0045] 将100g木糖均匀分散在1500mL碳酸二甲酯中，同时加入5mL  98％硫酸，在常温下、

500rpm持续浸渍搅拌1h，然后采用40℃减压蒸馏除去有机溶剂，得到负载硫酸催化剂的固

形物，随后将其置于行星式球磨机(4×250mL不锈钢球磨罐)内，采用不锈钢球150个/球磨

罐(Φ10mm  100个、Φ6mm  50个)、转速550rpm间歇式磨解2h(每磨解30min，停歇10min)，结

束后加入500mL水对产物进行溶解，并通过纳滤膜对水溶液进行除杂纯化，最终溶液经喷雾

干燥获得高纯度的低聚木糖粉末，质量产率为67％。所得低聚木糖的二维核磁图如图8所

示，可以看出，低聚木糖是由β‑1 ,4糖苷键连接而成的聚合糖；所得低聚木糖的高效阴离子

交换色谱图如图1所示，可以得出，低聚糖的主要聚合度为2‑4，且占总低聚糖含量的95％，

同时存在微量的五聚糖和六聚糖(X5和X6)；另外，根据图2的电喷雾电离质谱图也可以计算

出，所得低聚木糖的聚合度不只分布在2‑4，同时也有五聚糖(DP5)的存在。

[0046] DP2＝(305.0838‑22.9898‑18.0152)/(150.13‑18.0152)＝2.00
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[0047] DP3＝(437.1262‑22.9898‑18.0152)/(150.13‑18.0152)＝3.00

[0048] DP4＝(569.1677‑22.9898‑18.0152)/(150.13‑18.0152)＝4.00

[0049] DP5＝(701.2230‑22.9898‑18.0152)/(150.13‑18.0152)＝5.00。

[0050] 实施例2‑6

[0051] 仅更换浸渍搅拌的溶剂，其余参数与实施例1相同，具体见表1。

[0052] 表1

[0053] 实施例 浸渍搅拌的溶剂 产率/％ 主要聚合度

1 碳酸二甲酯 67 2‑4

2 乙醚 47 2‑4

3 1,4‑二氧六环 62 2‑4

4 乙醇 39 2‑4

5 丙酮 30 2‑4

6 乙酸乙酯 65 2‑4

[0054] 实施例7‑13

[0055] 仅更换酸性催化剂，其余参数与实施例1相同，具体见表2。

[0056] 表2

[0057]

[0058]

[0059] 注：酸性催化剂用量根据各酸所含H+(非游离)摩尔量等量获得。

[0060] 实施例14‑16

[0061] 仅更换酸性催化剂98％硫酸的用量，其余参数与实施例1相同，具体见表3。

[0062] 表3

[0063] 实施例 酸性催化剂的量 产率/％ 主要聚合度

1 5mL，0.09mol 67 2‑4

14 3.8mL，0.07mol 51 2‑4

15 6.3mL，0.12mol 68 2‑4

16 7.5mL，0.14mol 56 2‑4

[0064] 实施例17‑19
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[0065] 仅更换磨解的时间，其余参数与实施例1相同，具体见表4。

[0066] 表4

[0067] 实施例 磨解时间/h 产率/％ 主要聚合度

1 2 67 2‑4

17 1 49 2‑4

18 3 70 2‑4

19 4 49 2‑4

[0068] 实施例20‑26

[0069] 仅单糖不同，其余参数与实施例1相同，具体见表5。

[0070] 表5

[0071]

[0072]

[0073] 其中，实施例21‑25所制备低聚糖的电喷雾电离质谱图分别如图3‑图7所示。

[0074] 实施例27‑30

[0075] 仅机械设备不同，其余参数与实施例1相同，具体见表6。

[0076] 表6

[0077] 实施例 机械设备 产率/％ 主要聚合度

1 行星式球磨机 67 2‑4

27 棒销式砂磨机 63 2‑4

28 高速式均质机 45 2‑4

29 碾盘式碾磨机 60 2‑4

30 涡轮式研磨机 57 2‑4

[0078] 注：实施例27‑30所述设备用于制备低聚木糖的工艺均采用常规的生产参数。

[0079] 本发明提供了一种机械自组装制备低聚糖的方法的思路及方法，具体实现该技术

方案的方法和途径很多，以上所述仅是本发明的优选实施方式，应当指出，对于本技术领域

的普通技术人员来说，在不脱离本发明原理的前提下，还可以做出若干改进和润饰，这些改

进和润饰也应视为本发明的保护范围。本实施例中未明确的各组成部分均可用现有技术加
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以实现。
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图6
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