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制糖工业右旋糖酐检测方法研究进展*
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摘要:制糖工艺过程出现的右旋糖酐(Dextran)是由细菌感染(蔗糖转化)形成,它的存在意味着糖分损失,糖液

粘度增大,对制(炼)糖生产造成危害,降低糖分收回和产品质量。本文综述了制糖工业中右旋糖酐的检测方法,

以及国内外学者对不同方法的比较研究,并对该研究领域进行展望。样品中右旋糖酐的分子量大小及分布是影

响测定结果的重要因素。制糖物料或产品中的右旋糖酐分子量大小以及分布对制糖过程的影响、不同检测方法

对不同分子量右旋糖酐的响应等问题将成为今后的研究方向。
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Abstract:Dextranappearedintheprocessofsugarproductionisformedbybacterialinfection
(sucroseconversion).Thepresenceofdextraninsugarjuicemeansseveresugarloss,increased
viscosityofthesugarflow,harmfulimpactofsugarproductionandsugarrefinery,reducedsug灢
arrecovery,anddeclinedqualityofsugar.Thispaperreviewedthemethodsofdextrandetec灢
tioninsugarindustry,andthecomparativestudiesofdifferentmethodsathomeandabroad,

prospectedthefuturepictureofthisfield.Themolecularweightanditsrangeofdextranin
sampleswereimportantfactorsfortheresults.Themolecularweightanditsdistributionof
processmaterialsandproducts,effectsofdextranwithdifferentmolecularweightonsugarpro灢
duction,andtheresponseofdifferentmethodstodifferentmolecularweight,wouldbethere灢
searchdirectioninthefuture.
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0暋引言

暋暋右旋糖酐(Dextran)是最早发现的微生物多糖,
也是世界上第一个工业化生产的微生物多糖。制糖

过程中出现的右旋糖酐,在业内又称为葡聚糖或毩飊
522广西科学暋2017年6月暋第24卷第3期



葡聚糖,是一种完全由毩飊D飊吡喃葡萄糖单体构成的

多糖 高 分 子 聚 合 物,可 由 某 些 细 菌 如 明 串 珠 菌

(Leuconostomesenteroides)发酵蔗糖产生,分子量

一般由数万至数百万,从可溶性小分子到不可溶的高

分子,呈 胶 粘 状,粘 度 随 分 子 量 和 浓 度 的 增 加 而

增加[1]。

暋暋影响右旋糖酐形成的因素主要包括糖料品种、田
间环境、收获方式、收获后放置时间以及加工过程卫

生条件等[2]。正常生长的甘蔗或甜菜收获前不含右

旋糖酐,但当因刀伤、火烧、霜冻等因素受创后,会受

明串珠菌等微生物感染而形成右旋糖酐。此外,制糖

生产过程的糖汁也会受感染而形成右旋糖酐。从蔗

汁到精制产品,制糖工艺过程自始至终受到右旋糖酐

的不良影响,在糖厂死角或曲筛等位置容易形成饭粒

一样的交联物,俗称“蔗饭暠。因此,右旋糖酐问题是

制糖工业重要且急需解决的难题。

1暋右旋糖酐对制糖工业的危害

1.1暋右旋糖酐给制糖生产和产品质量带来诸多不良

影响

暋暋(1)糖分损失

暋暋在糖汁中右旋糖酐存在就意味着糖料或制糖生

产过程中糖分的损失。在甘蔗或甜菜中右旋糖酐含

量越高,糖分损失越大,其新鲜度越差,质量越差。

暋暋(2)虚假旋光度和锤度

暋暋由于糖汁中右旋糖酐的存在,造成蔗糖含量和锤

度分析误差(偏高),进而引起一系列工艺参数的错

误,影响生产。

暋暋(3)糖液粘度增大

暋暋右旋糖酐的存在可增大糖液的粘度,对高浓度糖

液的影响更大。糖汁粘度增大,影响过滤和传热,使
蒸发、煮糖时间延长、助晶分蜜困难、废蜜的提净率降

低,最终使煮炼收回降低。这种影响不但存在于甘

蔗、甜菜糖厂中,也存在于炼糖厂中。

暋暋(4)晶体变形

暋暋右旋糖酐阻碍蔗糖晶体的生长,煮糖时容易生成

伪晶并增加分蜜困难。当糖液中右旋糖酐的含量达

到0.04%~0.06%时,会使蔗糖结晶时晶体拉长,甚
至形成针状晶体,从而影响糖的质量。原糖中的右旋

糖酐大部分(约80%)存在于晶体内部,蜜洗也难将

其除去。

暋暋(5)糖产品适用性受限

暋暋糖产品中含有右旋糖酐会影响其作为食品原料

的加工性状,造成饮料絮凝,也会影响糖果(巧克力)
的成型和包装。蔗汁及甜菜汁中右旋糖酐的存在意

味着糖分转化损失,粘度增大,澄清、过滤、蒸发、煮糖

(结晶)、分蜜受影响,收回降低,成本增加,产品质量

下降,影响产品的适用性。

1.2暋右旋糖酐快速检测和高效清除技术是制糖业的

技术难题

暋暋 制糖工业中右旋糖酐的测定一般 可 用 酒 精

Haze/ICUMSA 法、罗伯特飊铜法和酶解法等,但这些

方法都有较大的局限性,如准确度不高、操作繁琐、不
适用所有糖品等缺点[3]。其中测定右旋糖酐的两个

主流方法,酒精 Haze法和罗伯特飊铜法,或者基于这

两种原理的衍生方法,都属于化学测定法。这两种测

试方法都利用右旋糖酐在乙醇溶液中沉淀的特性。
这些定量测定方法在长期以来的应用中存在重复性

差、特异性不高、价格昂贵和操作繁琐费时的缺点。
而高效液相色谱法(HPLC)则存在仪器设备要求高、
测试时间长、样本处理难的问题。因此,如何建立快

速、准确的检测方法是一个行业难题。

2暋右旋糖酐的传统检测方法

2.1暋酒精Haze法

暋暋酒精 Haze法是最早被广泛用于测定右旋糖酐

的方法,其原理是用淀粉酶和三氯乙酸除去样品中的

淀粉和蛋白质,用50%(V/V)浓度的变性无水酒精

将样品中的右旋糖酐沉淀,通过测定吸光值计算其含

量,用右旋糖酐 T110或者 T500作为标准品。1959
年,Nieholson和 Horsley首次报道利用这个原理测

定右旋糖酐,原糖中右旋糖酐检测的酒精 Haze法在

第 17 届 International Commissionfor Uniform
MethodsofSugarAnalysis(ICUMSA)会议被列为

试行方法[4]。1984年,周重吉和 Wnukowski[5]改进

了酒精 Haze法,以浊度作为结果,避免了做标准曲

线时所涉及的右旋糖酐相对分子质量问题,其单位是

千分之一吸光度(MAU),被原糖交易制定的 Amstar
契约法采用。随后,又提出 Haze酶解法[6],将酒精

法和酶解法结合起来,先于原蔗汁中加酒精生成沉淀

后测定其吸光值,并在另一相同样品中加入右旋糖酐

酶酶解后再加酒精生产沉淀后测定其吸光值,上述两

个吸光值差就是该蔗汁的右旋糖酐所形成的 Haze
吸光值,最后根据吸光值查标准曲线计算其含量。我

国原糖国标(GB15108—2006)测定方法也是根据酒

精 Haze法修订的[7]。2015年,ICUMSA 把改良的

酒精 Haze法确定为正式的右旋糖酐检测方法[8]。
该方法虽然操作简便,但只能用于测定固体糖,不能

用于测定液体样品。另外,该方法无法检测低分子量

的右旋糖酐(<40kDa),受其他多糖的干扰大。
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2.2暋罗伯特飊铜法[9]

暋暋罗伯特飊铜法,又称为 AOAC法。其原理是先加

入三氯乙酸除去蛋白质,用80%的无水酒精将糖液

中所有的多糖沉淀出来,用碱式硫酸铜选择性沉淀,
分离出右旋糖酐,再用硫酸水解,水解液与苯酚显色,
测定吸光值计算出右旋糖酐的含量。该方法可用于

分析糖品(原糖、精炼糖)和制品(蔗汁、糖浆、糖蜜)中
的右旋糖酐,是一种分析右旋糖酐总量的方法,干扰

因素少[10],但该方法操作繁杂、耗时长,在比色时存

在其它颜色的干扰。Boil等[11]的研究表明,用罗伯

特飊铜法测定右旋糖酐含量,其测量值要比酒精 Haze
法的结果高出30%~40%,原因是该方法的测定结

果与分子量大小无关,而酒精 Haze法对低分子量右

旋糖酐的测定结果偏低。Roberts[12]用 T飊40做加标

回收的数据显示,罗伯特飊铜法的测量结果为96%~
103%,而酒精 Haze法只有49%~73%。因该方法

步骤繁琐(测定一个样品需要2h),难以成为常规的

糖厂化验室分析方法。

2.3暋Amstar契约法[13]

暋暋该方法从改进的酒精 Haze法演变而来,用于原

糖贸易,采用纯酒精以增加浊度沉淀程度的重现性。
该方法需要大量的离子交换树脂、微孔过滤器,在使

用酒精沉淀之后,用滤纸和助滤剂过滤,前处理复杂,
所需时间长。

2.4暋MAU法[14]

暋暋和酒精 Haze法类似,该方法的特色是增加了离

子交换除灰的步骤,结果是千分之一吸光度单位

MAU,百 万 分 之 一 吸 光 度 单 位 可 以 通 过 ppm=
(MAU+118)/0.659计算。避免了标准曲线所涉

及的右旋糖酐相对分子质量问题。这种方法用右旋

糖酐T飊40作标准曲线,线性效果不是很好,也许是因

为吸光度和右旋糖酐的含量不成线性关系。

2.5暋粘度法

暋暋Greenfield等[15]研究了用相对粘度检测蔗汁中

的右旋糖酐。其原理是利用毛细管粘度计提高灵敏

度,通过流体粘度与毛细管的流体压力降之间的关系

和流体粘度与右旋糖酐浓度之间的关系,设置自动联

机检测蔗汁中右旋糖酐的位置函数。该方法快捷,只
需要毛细管粘度计,但由于不同分子量的右旋糖酐粘

度不同,不可直接估计右旋糖酐的浓度,所以很少

采用。

3暋近年右旋糖酐检测方法的研究和发展方向

3.1暋酶飊HPEAC联用法

暋暋在国外,美国的Brown等[16]曾提出用超滤作用

把大分子多糖从糖中提取出来,通过右旋糖酐酶将多

糖中的右旋糖酐水解,再利用高效液相色谱(HPLC)
分离并测定其含量。Noakes等[17]提出测定右旋糖

酐酶水解前后的粘度差,再根据标准右旋糖酐粘度曲

线来推算右旋糖酐含量。英国 OPTICALACTIVI灢
TY公司、伦敦 WeStminster大学和牙买加糖业研

究所合作开发了一种近红外旋光测定仪[18],用于测

定右旋糖酐酶解前后旋光度的变化,计算右旋糖酐的

含量,称为DASA法,但这种方法由于酶解或过滤不

充分造成偏差较大。在国内,徐建光等[19]在酶解法

定量检测右旋糖酐方面也做了研究,利用右旋糖酐酶

将右旋糖酐水解成还原糖,用DNS法检测还原糖,换
算出右旋糖酐的含量。该方法虽具高效专一性、污染

小、操作简单、酶解产物分布稳定等优点,但也存在耗

时长、右旋糖酐酶不能完全分解右旋糖酐等缺点。从

成本角度,该类方法涉及的试剂(右旋糖酐酶)和设备

(HPLC、近红外旋光仪)都较贵,不适合糖厂日常分

析使用。

3.2暋免疫分析法

暋暋澳大利亚的Curtin[20]曾尝试使用免疫分析法对

右旋糖酐进行分析,该方法根据抗体与抗原发生反应

生成络合物,然后通过适当的方法测定络合物,计算

右旋糖酐的含量。当抗原与抗体在特殊稀释系统中

反应而且比例合适(一般规定抗体过量)时,形成的可

溶性免疫复合物在稀释系统中的促聚剂(聚乙二醇

等)的作用下,自液相析出,形成微粒,使反应液出现

浊度。当抗体浓度固定时,形成的免疫复合物的量随

着检样中抗原量的增加而增加,反应液的浊度也随之

增加。通过测定反应液的浊度与一系列标准品对照,
即可计算出检样中抗原的含量。和酒精 Haze法比

较,免疫分析法具有操作简单、灵敏度高、针对性强以

及不需要特殊的仪器和设备的优点,特别适合测定甘

蔗中的右旋糖酐,曾经有部分国外的糖厂使用米兰公

司生产的免疫比浊试剂盒进行检测[21]。目前米兰公

司已被收购,该项业务已停止开展,市面上再无可售

的右旋糖酐免疫比浊试剂盒。

暋暋为解决制糖过程中右旋糖酐快速测定的难题,近
年来广西绿色制糖八桂学者团队与广州甘蔗糖业研

究所及厦门大学合作,创新载体偶联技术和免疫方

案,解决右旋糖酐免疫原性弱的关键技术问题,研制

出右旋糖酐特异性单克隆抗体,并建立了右旋糖酐单

克隆抗体免疫分析法及竞争性 ELISA 法[22飊25],组装

成了试剂盒。近几年来,该试剂盒在广西、广东、云南

等数十家糖厂推广应用[26],反响良好,标志着利用快

速的免疫学方法在我国制糖工业中测定右旋糖酐成
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为现实。这种方法检测时间短(3~5min)、便捷、专
一,而且适用于所有糖厂产品,检测时只需要简单的

过滤作为预处理,可快速定量检测制糖原料、中间物

料和产品中的右旋糖酐含量,为糖料新鲜度的监控和

制糖过程右旋糖酐的清除工艺提供定量指标和依据。
该试剂盒与右旋糖酐酶[27]联用,能有效监控、清除制

糖物料中的右旋糖酐,消除右旋糖酐对制糖生产和产

品质量的影响,提高清净效果、过滤效率及加热与蒸

发过程的传热效率,增强煮糖物料循环流动性,改善

分蜜效果,降低废蜜重力纯度,提高煮炼收回;使用右

旋糖酐酶后,白砂糖中右旋糖酐含量降至无法检出,
质量和适用性显著提高[28]。

4暋右旋糖酐检测方法的比较

暋暋Holness等[21]采用DASA法与米兰公司的免疫

分析法测定火烧甘蔗中的右旋糖酐含量,结果表明,
免疫分析法无法用于测定火烧甘蔗(其结果全部为未

检出),DASA 法与免疫分析法的结果之间缺乏相

关性。

暋暋Saska等[29]将酒精 Haze法和ASI法、GPC法以

及一种多克隆和单克隆抗体测试方法进行了比较。
由于右旋糖酐高程度的分支,需用酶的 ASI法被怀

疑测定的右旋糖酐浓度低于实际浓度;GPC法对分

类有困难并且不是对所有分子量的右旋糖酐敏感;免
疫分析法无法检测分子量小于150kDa的右旋糖酐。

暋暋美国米兰公司的 Rauh等比较了酒精 Haze法、

GPC法和免疫分析法,结果显示酒精 Haze法在测定

分子量小于150kDa的右旋糖酐时不灵敏,3种方法

之间没有很好的相关性。其进一步分析称,酒精

Haze法与罗伯特飊铜法都不能专一性针对右旋糖酐,
而右旋糖酐抗体具有专一性,反应不受右旋糖酐分子

大小的限制,但浊度的形成受分子大小的影响[30]。
免疫分析法被证明对分子量为 T40的右旋糖酐敏感

性较弱,当 分 子 量 低 于 40kDa 时 浊 度 不 能 被 检

测到[31]。

暋暋南非的 RAVNO 等[32]及Pgmorel[11]均认为,酒
精 Haze法使用50%的酒精进行沉淀,其结果只反映

样品中大分子量右旋糖酐的含量,是反映右旋糖酐危

害的有效指标。罗伯特飊铜法虽然能检出所有分子量

的右旋糖酐,但是其结果的意义不如酒精 Haze所反

映的大。该方法在美国以及SAST协会也有多年的

使用经验,但是其结果与酒精 Haze法的相关性不太

好。酶飊HPEAC联用法与酒精 Haze法、免疫分析法

的结果相关性良好,与罗伯特飊铜法相关性差。

暋暋各种右旋糖酐检测方法的比较见表1。

表1暋右旋糖酐检测方法比较

Table1暋Comparisonofdextrandetectionmethods

方法
Method

专一性
Specifity

前处理
Pretreatment

范围
Range

耗时
Time飊consuming

操作
Operation

精密度
Precision

可用性
Usability

ICUMSA
酒精 Haze法

AlcoholHazemethod

弱
Weak

需要
Need

只能测固体糖
Solidsugar 0.5h 简单

Simple
高

High
强

Strong

罗伯特飊铜法
Robertcoppermethod

弱
Weak

需要
Need

固液相均可
Solidandliquid 1~2h 繁琐

Fussy
低

Low
强

Strong

GPC法
GelPermeation
Chromatography

弱
Weak

需要
Need

固液相均可
Solidandliquid 1~2h 简单

Simple
高

High
强

Strong

免疫分析法
Immunoturbidimetry

强
Strong

不需要
Don暞tneed

固液相均可
Solidandliquid 5~10min 简单

Simple
高

High

待普及
Tobe

popularized

5暋展望

暋暋右旋糖酐的实时监测是甘蔗制糖生产控制的一

个重要技术,但其含量却是甘蔗制糖生产中难以监控

的盲点。我国是蔗糖生产和消费大国,甘蔗作为主要

的糖料作物,其品质好坏直接影响甘蔗产业的发展。
砍后甘蔗的耐贮藏性是影响甘蔗品质的重要因素之

一,而右旋糖酐的形成与甘蔗生长田间因素有关,是
甘蔗不耐贮藏的表现,其存在严重影响到甘蔗的质量

及制糖生产。因此,在甘蔗日常检测中,可运用特异

性右旋糖酐单抗试剂盒检测右旋糖酐含量,通过右旋

糖酐评价原料甘蔗的新鲜度,实现对甘蔗质量的实时

监控。初压汁右旋糖酐含量较高时,可使用右旋糖酐

酶分解清除,使生产更顺畅,可提高生产效率和产品

质量,降低生产成本。

暋暋然而,制糖工业中存在的右旋糖酐是由结构相近

的大分子多糖组成的混合物,并非单一化合物,这为

其含 量 的 准 确 测 定 造 成 了 巨 大 的 挑 战。不 管 是

ICUMSA认定的正式测定方法———酒精 Haze法,还
是目前备受糖厂欢迎的免疫分析法,其测定结果均受

右旋糖酐分子量的影响,表现为低分子量右旋糖酐的

响应值低,高分子量右旋糖酐响应值高,这是由于不

822 GuangxiSciences,Vol灡24No灡3,June2017



同分子量右旋糖酐的物理尺寸不同,析出的沉淀/混

合物所产生的浊度不同导致的。相关方法的进一步

完善有以下4个方向:1)研究糖厂在制品、成品中右

旋糖酐分子量的分布情况;2)研究不同分子量右旋糖

酐对制糖生产工艺、煮炼回收、产品絮凝结块的影响;

3)研究测定方法对不同分子量右旋糖酐响应值的规

律,不同分子量同时存在时的测定结果;4)思考新的

右旋糖酐含量表示方法及定义。
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