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［摘　要］　【目的】分析精制橘皮果胶（ｐｕｒｉｆｉｅｄ　ｌｏｗ　ｍｏｌｅｃｕｌａｒ　ｃｉｔｒｕｓ　ｐｅｃｔｉｎ，ＰＬＭＣＰ）的结构，为靶向性抗癌药物

载体的研究提供参考。【方法】以橘皮果胶为原料，制备精制橘皮果胶，采用改良间羟联苯法测定其半乳糖醛酸含量，

酸碱滴定法和气相色谱法测定其酯化度，分子排阻色谱法测定其分子质量，单糖乙酰化法测定其单糖含量，分析精制

橘皮果胶的主要结构。【结果】精制橘皮果胶半乳糖醛酸含量为９５．４０％，酯化度为７．９９％，分子质量在１３．６９～
２４．５８ｋｕ，重均分子质量为１７．９４ｋｕ；单糖只检出半乳糖醛酸，鼠李糖、阿拉伯糖、木糖、葡萄糖和半乳糖均未检出，推

测ＰＬＭＣＰ为直链结构同型聚半乳糖醛酸。【结论】精制橘皮果胶的结构单一、分布均一、分子质量稳定，可作为新型

靶向性抗癌药物的载体。
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ｋｕ以上［１］。ＣＰ作为一种复杂多糖其本身具有一定
的抗癌活性，其半乳糖醛酸可竞争肿瘤相关蛋白半
乳糖凝集素（Ｇａｌｅｃｔｉｎ－３）结合位点，抑制肿瘤细胞的
生长与分化［２］。但由于其分子质量较大，食用后不
易被消化吸收，因此在人体内很难发挥其抗癌功
效［３－４］，所以将ＣＰ分子质量降低有助于提高其利用
率，从而更好地发挥其药用价值。
精制橘皮果胶（Ｐｕｒｉｆｉｅｄ　ｌｏｗ　ｍｏｌｅｃｕｌａｒ　ｃｉｔｒｕｓ

ｐｅｃｔｉｎ，ＰＬＭＣＰ）是运用化学方法降低 ＣＰ分子质
量［５］，结合膜过滤器处理收集一定分子质量果胶片
段，经过硝酸酸化后所得的低分子质量果胶（ＬＭ－
ＣＰ）。果胶分子质量稳定，为１０～３０ｋｕ，其经硝酸
酸化后ＰＬＭＣＰ羧基含量较ＣＰ有所增加，在生物
降解性、相容性、凝胶性、稳定性［６－７］等方面有明显提
高。ＰＬＭＣＰ具有较强的金属螯合性能，可作为金
属螯合剂去除血液中的重金属；与药物配合使用，能
有效降低药物中重金属在体内的沉积［８］。ＰＬＭＣＰ具
有高亲和性与生物相容性，可用作缓、控释放药物的
载体，这类载体具有定位准确，不受体内因素影响，缓
释易控等优点。欧金来等［９］以果胶为载体，制备了果
胶阿霉素纳米粒，其靶向性强、缓释效果好，可有效降
低阿霉素的细胞毒性。有研究表明，调节果胶分子质
量的大小，可控制其作用位点，增强其靶向性；增加果
胶羧基含量，有利于药物的结合，形成稳定化学结构，
也可提高其水溶性，有利于药物的释放与代谢［１０］。
本研究以市售工业橘皮果胶为原材料，采用酸

法高温处理ＣＰ制备ＰＬＭＣＰ，收集１０～３０ｋｕ果胶
片段，检测其半乳糖醛酸、酯化度、分子质量、单糖含
量，推测其结构，以期制备出靶向性强、结合位点多的
果胶载体，为靶向性抗癌药物载体的开发提供参考。

１　材料与方法

１．１　材　料
橘皮果胶（浙江省衢州汇龙果胶有限公司，１Ａ－

１３），半乳糖醛酸标准品、葡聚糖标准品（美国Ｓｉｇｍａ
公司），Ｄ－葡萄糖、Ｄ－木糖、Ｄ（－）－阿拉伯糖、Ｄ－半乳糖、

Ｌ－鼠李糖（成都科龙化工试剂厂，生物纯），甲醇（德国

Ｍｅｒｃｋ公司，色谱纯）；其他试剂均为分析纯级试剂。

１．２　仪器及设备

Ａｇｉｌｅｎｔ　１１００高效液相色谱仪、Ａｇｉｌｅｎｔ　７６９４Ｅ
顶空进样器、Ａｇｉｌｅｎｔ　７８９０Ａ高效气相色谱仪（安捷
伦科技（中国）有限公司），Ｗａｔｅｒｓ　ｕｌｔｒａｈｙｄｒｏｇｅｌ　ｌｉｎ－
ｅａｒ凝胶色谱柱（美国 ｗａｔｅｒｓ公司），ＵＶ１９０１紫外
分光光度仪（北京普析通用仪器有限公司），ＪＭ－

１８１２－１膜过滤机、膜元件 （ＰＥＳ１０－１８１２、ＰＥＳ３０－
１８１２）（大连屹东膜工程设备有限公司），Ｒ－２０１旋转
蒸发器、Ｗ２０１恒温水浴锅（上海申顺生物科技有限
公司），ＳＸＫＷ－２０００智能控温电热套（北京中兴伟业
仪器有限公司）。

１．３　试验方法

１．３．１　ＰＬＭＣＰ的制备及精制　称取３００ｇ甲酸倒
入０．５Ｌ反应釜中，开始搅拌；再称取２５ｇ橘皮果
胶（高酯果胶），缓慢加入到上述反应釜中，搅拌均
匀，升温到９０℃反应９ｈ，反应结束后，冷却至４０℃
减压浓缩至干燥除去甲酸，加入二次蒸馏水１Ｌ搅
拌至全部溶解，加入２ｍｏｌ／Ｌ　ＮａＯＨ调节ｐＨ至７。
将上述反应产物抽滤去除不溶性颗粒转入膜过滤机

过滤，截留分子质量１０～３０ｋｕ滤液，ＧＰＣ监控膜过
滤过程。将滤液在４０℃减压浓缩，收集棕色浓缩物
干燥，即得低分子质量果胶。
取低分子质量果胶加２Ｌ二次蒸馏水复溶后，

室温下滴加０．５ｍｏｌ／Ｌ　ＮａＯＨ溶液至ｐＨ　１２进行
降酯处理［１１］，３ｈ后加入０．５ｍｏｌ／Ｌ　ＨＣＬ调节ｐＨ
至７，继续滴加０．２ｍｏｌ／Ｌ　ＨＮＯ３ 溶液至ｐＨ 为３，

８５℃反应４ｈ，反应结束后加入０．５ｍｏｌ／Ｌ　ＮａＯＨ
调节ｐＨ至７，４０℃减压浓缩至原体积的１／５。室温
下按照体积比１∶５在滤液中加入乙醇，搅拌１ｈ形
成絮状沉淀，将反应液离心（３　５００ｒ／ｍｉｎ），收集底层
固体，真空干燥（４０℃，０．０９Ｐａ）１６ｈ，得到果胶产品

ＰＬＭＣＰ（产品得率为３５．７４％）。

１．３．２　半乳糖醛酸（Ｇａｌ　Ａ）含量的测定　采用改
良间羟联苯法测定Ｇａｌ　Ａ含量［１２－１３］。称取２５．０ｍｇ
半乳糖醛酸于２５０ｍＬ容量瓶中，加入二次蒸馏水
溶解并定容至刻度，作为Ｇａｌ　Ａ标准溶液；另取７只

２０ｍＬ试管依次加入０，０．２，０．３５，０．５，０．６５，０．８和

１．０ｍＬ　Ｇａｌ　Ａ标准溶液，不足１．０ｍＬ者补加蒸馏
水至１．０ｍＬ，充分混匀后，分别加入５ｍＬ四硼酸
钠－硫酸（Ｎａ２Ｂ４Ｏ７－Ｈ２ＳＯ４）溶液立即混匀，８０℃水
浴５ｍｉｎ，取出冷却至室温，加１００μＬ体积分数

０．１５％间羟联苯（ｍ－ｈｙｄｒｏｘｙｄｉｐｈｅｎｙｌ，ｍＨＤＰ）溶液
混匀，３０ｍｉｎ后于５２０ｎｍ处测定吸光度（Ａ）。以

Ｇａｌ　Ａ质量浓度（ｍｇ／ｍＬ）为横坐标，吸光度Ａ为纵
坐标，绘制标准曲线。
分别称取待测样品２５ｍｇ，置于２５０ｍＬ容量瓶

中，取１ｍＬ加入２０ｍＬ试管中，按标准曲线制作方
法进行Ｇａｌ　Ａ含量的测定。

半乳糖醛酸含量＝ｐ样×ＤＷ 样 ×１００％。
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式中：ｐ样 为样品中 Ｇａｌ　Ａ质量浓度，ｍｇ／ｍＬ；Ｄ 为
稀释倍数；Ｗ 样 为样品质量，ｍｇ。

１．３．３　酯化度（ＤＥ）的测定　（１）采用酸碱滴定法
测定。称取５ｇ果胶样品，参考尹颖等［８］低分子橘皮

果胶样品前处理与中国药典２０１５版四部［１４］中果胶甲
氧基的测定方法，记录滴定游离羧基所消耗氢氧化钠
体积Ｖ１（０．１ｍｏｌ／Ｌ　ＮａＯＨ体积）与滴定甲氧基化羧
基所耗ＮａＯＨ体积Ｖ２（０．５ｍｏｌ／Ｌ　ＮａＯＨ体积）。

酯化度＝Ｖ２／（Ｖ１＋Ｖ２）×１００％。
（２）采用气相色谱法检测。果胶精制过程中加

入硝酸酸化，以去除降酯过程中形成的羧酸盐，提高

ＰＬＭＣＰ游离羧基含量，使甲氧基化羧基含量降低。

而酸碱滴定法常用于果胶酯化度３０％以上样品［１５］

的检测，ＰＬＭＣＰ的酸化度低下１０％，采用酸碱滴定
法误差较大，因此参考 Ｍａａｔｓｃｈ等［１６］和 Ｈｕｉｓｍａｎ
等［１７］快速测定甲氧化果胶的方法，运用顶空－气相
色谱仪测定果胶酯化度。通过ＮａＯＨ溶液降解ＣＰ
中半乳糖醛酸甲氧基生成甲醇，测定甲醇质量折算
为ＣＰ的酯化度。

称取１２５．０ｍｇ甲醇于２５ｍＬ容量瓶中，再加２
ｍｏｌ／Ｌ　ＮａＯＨ溶液定容至刻度，混匀后分别取０．２，

０．４，０．６，１．０，１．２，１．５ｍＬ置于１０ｍＬ容量瓶中，

加２ｍｏｌ／Ｌ　ＮａＯＨ溶液定容至刻度，混匀后迅速取

２ｍＬ加入顶空瓶中，压盖，气相色谱检测，记录色谱
图，以甲醇峰面积（Ａ）对甲醇质量浓度（ｍｇ／ｍＬ）进
行线性回归分析，制备甲醇含量标准曲线。

Ａｇｉｌｅｎｔ　７８９０Ａ气相色谱仪色谱条件：色谱柱：

ＡｇｉｌｅｎｔＤＢ－６２４毛细管柱（３０ｍ×０．５３ｍｍ×３．０

μｍ）；检测器：氢火焰离子化检测器（ｆｌａｍｅ　ｉｏｎｉｚａ－
ｔｉｏｎ　ｄｅｔｅｃｔｏｒ，ＦＩＤ）；Ｈ２：４０ ｍＬ／ｍｉｎ；Ｏ２：４００
ｍＬ／ｍｉｎ；检测器温度：２５０℃；进样口温度：２００℃；

载气：Ｎ２；流速：６ｍＬ／ｍｉｎ；分流比：１∶１；程序升温：

５０℃保持３ｍｉｎ后，以１５℃／ｍｉｎ升温至１５０℃保持

２ｍｉｎ，再以２０℃／ｍｉｎ升温至２００℃保持５ｍｉｎ。

用Ａｇｉｌｅｎｔ　７６９４Ｅ顶空进样器处理样品；顶空瓶
保温温度：８０℃；定量环保温温度：１００℃；传输线保
温温度：１１０℃；进样循环时间：４０ｍｉｎ；顶空瓶平衡时
间：３０ｍｉｎ；加压时间：０．５ｍｉｎ；定量环填充时间：０．２
ｍｉｎ；定量环平衡时间：０．０５ｍｉｎ；进样时间：０．２ｍｉｎ。

称取原料橘皮果胶、低分子质量果胶、ＰＬＭＣＰ，

分别加入２ｍｏｌ／Ｌ　ＮａＯＨ溶液配制为１０ｍｇ／ｍＬ的
待测样品，分别取２ｍＬ加入顶空瓶中按标准曲线
制作方法进行样品酯化度的测定。

甲醇含量（Ｘ１）＝ｃ样×ＤＭ样 ×１００％
。

式中：ｃ样为样品中甲醇质量浓度，ｍｇ／ｍＬ；Ｄ 为稀释
倍数；Ｍ样为样品质量，ｍｇ。

酯化度＝ｍ
（甲醇）
ｍ（总）×１００％＝

３２　Ｘ１
２０８　Ｘ１＋（１－Ｘ１）×１９４×１００％＝

３２　Ｘ１
１９４＋１４　Ｘ１×１００％

。

式中：Ｘ１为甲醇含量，％；１９４为聚半乳糖醛酸平均
分子质量，ｇ／ｍｏｌ；２０８为甲酯化聚半乳糖醛酸平均
分子质量，ｇ／ｍｏｌ；３２为甲醇分子质量，ｇ／ｍｏｌ。

１．３．４　分子质量的测定　采用分子排阻色谱法测
定分子质量。果胶作为生物大分子聚合物，其分子质
量大小不均一，通过数均分子量（Ｎｕｍｂｅｒ－ａｖｅｒａｇｅ　ｍｏ－
ｌｅｃｕｌａｒ　ｗｅｉｇｈｔ，Ｍｎ）、重均分子量（Ｗｅｉｇｈｔ－ａｖｅｒａｇｅ　ｍｏ－
ｌｅｃｕｌａｒ　ｗｅｉｇｈｔ，Ｍｗ）、Ｚ均分子量（Ｚ－ａｖｅｒａｇｅ　ｍｏｌｅｃｕｌａｒ
ｗｅｉｇｈｔ，Ｍｚ）与分散度（Ｄｉｓｐｅｒｓｉｂｉｌｉｙ，Ｄ）表征果胶分子
质量。由于ＰＬＭＣＰ分子质量设计为１０～３０ｋｕ，根
据中国药典２０１５版四部通则（０５１４）［１８］中大分子物质
检测规定，选用与供试品分子质量大小相适应的多糖
标准品作对照。参考袁辛娅等［１９］、张文博等［２０］大分
子多糖的分子质量检测条件，采用高效分子排阻色
谱法测定精制橘皮果胶分子质量。
色谱条件：选用Ａｇｉｌｅｎｔ　１１００高效液相色谱仪、

凝胶色谱柱 Ｗａｔｅｒｓ　ｕｌｔｒａｈｙｄｒｏｇｅｌ　ｌｉｎｅａｒ（７．８ｍｍ×
３００ｍｍ，１０μｍ）、０．０５ｍｏｌ／Ｌ硝酸钠溶液、流速０．５
ｍＬ／ｍｉｎ，进样量２０μＬ、示差折光检测器检测。选
择与果胶结构相似的葡聚糖作为对照，采用５，１２，

２５，５０，１５０ｋｕ的葡聚糖标准品进行试验，按照分子
质量测定要求５～２５ｋｕ样品浓度不超过０．２５％［１７］

进行配制，按照分子质量由小到大检测，记录各样品
色谱图及相应的出峰时间，以葡聚糖分子质量的常用
对数（ｌｇ　Ｍ）为纵坐标、出峰时间Ｔ为横坐标，应用

ＧＰＣ软件绘制标准曲线，计算ＰＬＭＣＰ分子质量。

１．３．５　单糖含量的测定　采用单糖乙酰化法测定
单糖含量。参考Ｂｅｌｅｎ等［２１］与 Ｍａａｔｓｃｈ等［１６］的单
糖含量检测方法，分别配制鼠李糖（Ｒｈａ）、阿拉伯糖
（Ａｒａ）、葡萄糖（Ｇｌｃ）、半乳糖（Ｇａｌ）、木糖（Ｘｙｌ）和半
乳糖醛酸（Ｇａｌ　Ａ）梯度液，制备标准曲线。原料橘皮
果胶、低分子质量果胶、ＰＬＭＣＰ中单糖含量的测定
方法与标准单糖相同。
色谱条件：Ａｇｉｌｅｎｔ　７８９０Ａ气相色谱仪，Ａｇｉｌｅｎｔ

ＨＰ－５（３０ｍ×０．３２ｍｍ×０．２５μｍ）型色谱柱和ＦＩＤ
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检测器；Ｈ２：４０ｍＬ／ｍｉｎ；Ｏ２：４００ｍＬ／ｍｉｎ；检测器温
度：２５０℃；进样口温度２００ ℃；载气：Ｎ２；流速：６
ｍＬ／ｍｉｎ；分流比：不分流；进样量１μＬ；程序升温：
起始温度１４０℃，５℃／ｍｉｎ升温至１８０℃，保持２
ｍｉｎ，４℃／ｍｉｎ升温至２１４℃，１℃／ｍｉｎ升温至２１７
℃，保温４ｍｉｎ，３ ℃／ｍｉｎ升温至２２９ ℃，保持２
ｍｉｎ，２０℃／ｍｉｎ升温至２５０℃。

２　结果与分析

２．１　精制橘皮果胶的半乳糖醛酸含量
果胶分子主链为带负电荷的半乳糖醛酸链，

Ｇａｌ　Ａ含量影响ＣＰ的钙离子集合能力。Ｇａｌ　Ａ含
量上升可有效降低ＣＰ氢键、离子键与分子间作用
力的相互作用，减小ＣＰ分子间团聚、交联，使其暴
露更多的结合位点，从而与钙离子结合的能力更强。
研究表明，直链果胶与钙离子结合能力明显高于含
有支链的果胶［１］。本试验中ＰＬＭＣＰ由ＣＰ经过一
系列反应所得，测定其Ｇａｌ　Ａ含量用于分析ＰＬＭ－
ＣＰ的链状结构。以半乳糖醛酸标准品质量浓度
（ｍｇ／ｍＬ）对吸光度（Ａ）绘制的标准曲线，回归方程
为 ｙ＝０．０１３　３１ｘ＋０．００９　９２，相 关 系 数 Ｒ２ ＝
０．９９８　８。如表１所示，ＰＬＭＣＰ的Ｇａｌ　Ａ含量明显上
升，比ＬＭＣＰ高１１．４５％，比ＣＰ高１８．０７％，表明在
制备ＰＬＭＣＰ的过程中ＣＰ内部作用力减弱，果胶
链发生解聚，甲酯化半乳糖醛酸变为游离半乳糖醛
酸，使得Ｇａｌ　Ａ含量上升，果胶的链状结构发生改变。

表１　果胶半乳糖醛酸含量的测定结果

Ｔａｂｌｅ　１　Ｇａｌａｃｔｕｒｏｎｉｃ　ａｃｉｄ　ｃｏｎｔｅｎｔ　ｉｎ　ｐｅｃｔｉｎ

样品
Ｓａｍｐｌｅ

吸光度
Ａｂｓｏｒｂａｎｃｅ

半乳糖醛酸含量／％
Ｇａｌａｃｔｕｒｏｎｉｃ
ａｃｉｄ　ｃｏｎｔｅｎｔ

原料橘皮果胶
Ｃｉｔｒｕｓ　ｐｅｃｔｉｎ（ＣＰ） ０．５８９　 ８０．８±０．８７

低分子质量果胶
Ｌｏｗ　ｍｏｌｅｃｕｌａｒ　ｗｅｉｇｈｔ
ｐｅｃｔｉｎ（ＬＭＣＰ）

０．６２０　 ８５．６±０．６５

ＰＬＭＣＰ　 ０．６８３　 ９５．４±０．９８

２．２　精制橘皮果胶的酯化度
果胶的酯化度影响其溶解度和凝胶能力。如表

２和表３所示，ＰＬＭＣＰ比ＣＰ的酯化度明显降低，

虽然２种检测方法的结果存在差异，但以平均值进
行计算，ＰＬＭＣＰ的酯化度降低８３．６５％。原料橘皮
果胶为市售高酯果胶，酸碱滴定时消耗０．５ｍｏｌ／Ｌ
ＮａＯＨ的体积较多，其滴定结果与气相色谱法结果
有显著差异；低分子质量果胶、ＰＬＭＣＰ为低酯果
胶，消耗的０．５ｍｏｌ／Ｌ　ＮａＯＨ 的体积较小，其滴定
结果与气相色谱法结果有极显著差异。通过比较原
料橘皮果胶酯化度与酸碱滴定法、ＧＣ法的测定结
果发现，ＧＣ法测定结果更接近理论值，因此采用气
相色谱法对 ＰＬＭＣＰ果胶进行检测。结果显示，

ＰＬＭＣＰ的酯化度为７．９９％，为极低酯化度果胶。

ＰＬＭＣＰ的极低酯化度是氢氧化钠降酯和硝酸酸化
的结果。在降酯过程中，果胶的甲氧基被水解形成
羧酸盐和甲醇；硝酸酸化形成羧基，使羧基含量增
加，提高ＰＬＭＣＰ的溶解度。
表２　基于酸碱滴定法的果胶酯化度测定结果

Ｔａｂｌｅ　２　Ｄｅｇｒｅｅ　ｏｆ　ｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｐｅｃｔｉｎ　ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ　ｂｙ
ａｃｉｄ－ｂａｓｅ　ｔｉｔｒａｔｉｏｎ

样品
Ｓａｍｐｌｅ

Ｖ１／ｍＬ　 Ｖ２／ｍＬ
酯化度／％
Ｄｅｇｒｅｅ　ｏｆ
ｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ

原料橘皮果胶
Ｃｉｔｒｕｓ　ｐｅｃｔｉｎ（ＣＰ） ２６．３７　 １５．６５　 ４８．８７

低分子质量果胶
Ｌｏｗ　ｍｏｌｅｃｕｌａｒ　ｗｅｉｇｈｔ
ｐｅｃｔｉｎ（ＬＭＣＰ）

１１．６５　 ４．３０　 ２６．９６

ＰＬＭＣＰ　 ７．６５　 ０．５６　 ６．８２

表３　基于气相色谱法的果胶酯化度测定结果

Ｔａｂｌｅ　３　Ｄｅｇｒｅｅ　ｏｆ　ｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｐｅｃｔｉｎ　ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ　ｂｙ　ＧＣ

样品
Ｓａｍｐｌｅ

峰面积
Ｐｅａｋ　ａｒｅａ

折算后质量浓度／
（ｍｇ·ｍＬ－１）
Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
ａｆｔｅｒ　ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ

酯化度／％
Ｄｅｇｒｅｅ　ｏｆ
ｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ

原料柑橘果胶
Ｃｉｔｒｕｓ　ｐｅｃｔｉｎ（ＣＰ） ３　７６５．４２　 ０．５３０　 ４２．６４

低分子质量果胶
Ｌｏｗ　ｍｏｌｅｃｕｌａｒ

ｗｅｉｇｈｔ　ｐｅｃｔｉｎ（ＬＭＣＰ）
２　４５８．７４　 ０．３５０　 ２８．１６

ＰＬＭＣＰ　 ６９３．４４　 ０．０９７　 ７．９９

２．３　精制橘皮果胶的分子质量
分子排阻色谱法是依据分子质量大小进行分

离，分子质量为５～１５０ｋｕ的葡聚糖标准品在凝胶
色谱柱上出峰时间如表４所示，ＰＬＭＣＰ测定结果
如表５所示。

表４　不同分子质量葡聚糖标准品出峰时间及线性关系

Ｔａｂｌｅ　４　Ｐｅａｋ　ｔｉｍｅ　ａｎｄ　ｌｉｎｅａｒ　ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ　ｏｆ　ｄｅｘｔｒａｎ　ｓｔａｎｄａｒｄｓ　ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｍｏｌｅｃｕｌａｒ　ｗｅｉｇｈｔｓ

葡聚糖分子质量／ｋｕ
Ｄｅｘｔｒａｎ　ｍｏｌｅｃｕｌａｒ　ｗｅｉｇｈｔ

平均保留时间／ｍｉｎ
Ｍｅａｎ　ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ　ｔｉｍｅ

线性方程
Ｌｉｎｅａｒ　ｅｑｕａｔｉｏｎ

相关系数Ｒ２
Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ　ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ

５　 １８．２２１
１２　 １７．５１８
２５　 １６．８０１ ｌｇ　Ｍ＝－０．４６０　８　Ｔ＋１２．０９６　 Ｒ２＝０．９９７　５
５０　 １６．２１１
１５０　 １４．９６７
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表５　不同果胶分子质量测定结果

Ｔａｂｌｅ　５　Ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ｐｅｃｔｉｎ　ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｍｏｌｅｃｕｌａｒ　ｗｅｉｇｈｔｓ

样品
Ｓａｍｐｌｅ

数均分子质量／ｋｕ
Ｎｕｍｂｅｒ－ａｖｅｒａｇｅ
ｍｏｌｅｃｕｌａａｒ　ｗｅｉｇｈ

重均分子质量／ｋｕ
Ｗｅｉｇｈｔ－ａｖｅｒａｇｅ
ｍｏｌｅｃｕｌａｒ　ｗｅｉｇｈｔ

Ｚ均分子质量／ｋｕ
Ｚ－ａｖｅｒａｇｅ

ｍｏｌｅｃｕｌａｒ　ｗｅｉｇｈｔ

分散度
Ｄｉｓｐｅｒｓｉｂｉｌｉｔｙ

原料柑橘果胶
Ｃｉｔｒｕｓ　ｐｅｃｔｉｎ（ＣＰ） １０６．８７　 １７６．８９　 ２１２．４４　 ２．６５

低分子质量果胶
Ｌｏｗ　ｍｏｌｅｃｕｌａｒ　ｗｅｉｇｈｔ
ｐｅｃｔｉｎ（ＬＭＣＰ）

２４．３７　 ３６．５８　 ４５．６９　 １．５８

ＰＬＭＣＰ　 １４．１６　 １７．９４　 ２３．０６　 １．４３

　　表４显示，葡聚糖分子质量的常数对数（ｌｇ　Ｍ）
与出峰时间 （Ｔ）呈线性，线性方程为ｌｇ　Ｍ ＝
－０．４６０　８　Ｔ＋１２．０９６，相关系数Ｒ２＝０．９９７　５。表

５显示，ＣＰ在经过甲酸处理后数均分子质量、重均
分子质量、Ｚ均分子质量快速降低，所得低分子质量
果胶重均分子质量为ＣＰ的２０．６８％；降酯和硝酸酸
化过程果胶分子质量变化较缓慢，形成的ＰＬＭＣＰ
重均分子质量为ＣＰ的１０．１４％。果胶分子质量由

９５．１３～２３７．７ｋｕ变为１３．６９～２４．５８ｋｕ，分散度由

２．６５降至１．４３，分布更为集中、均一。

２．４　精制橘皮果胶的单糖含量
同型半乳糖醛酸聚糖（ＨＧ）和鼠李半乳糖醛酸

聚糖（ＲＧ）为目前公认的以主成分划分的果胶结构
模型［１５］。ＨＧ是半乳糖醛酸通过α－１，４－糖苷键连接
形成的直链结构，无中性糖支链；ＲＧ由［－α－Ｄ－Ｇａｌ－
Ａ－１，２－α－Ｌ－Ｒｈａ－１－４Ｄ－］双糖单元连接而成，其半乳
糖醛酸、鼠李糖侧链残基上连有鼠李糖（Ｒｈａ）、阿拉
伯糖（Ａｒａ）、木糖（Ｘｙｌ）、葡萄糖（Ｇｌｃ）、半乳糖（Ｇａｌ）
等中性糖，如图１所示。

（○）半乳糖醛酸；（●）半乳糖；（▲）阿拉伯糖；（□）鼠李糖；（◇）木糖；（■）葡萄糖；（▃）甲氧基

（○）Ｇａｌ　Ａ；（●）Ｇａｌ；（▲）Ａｒａ；（□）Ｒｈａ；（◇）Ｘｙｌ；（■）Ｇｌｃ；（▃）Ｍｅｔｈｏｘｙ　ｇｒｏｕｐ

图１　果胶的分子结构示意图

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ　ｄｉａｇｒａｍ　ｏｆ　ｍｏｌｅｃｕｌａｒ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｏｆ　ｐｅｃｔｉｎ

　　ＧＣ检测乙酰化样品结果如图２所示，原料橘
皮果胶中含有Ｇａｌ　Ａ、Ｒｈａ、Ａｒａ、Ｘｙｌ、Ｇｌｃ和Ｇａｌ；低

分子质量果胶含有 Ｇａｌ　Ａ、Ａｒａ、Ｇａｌ；ＰＬＭＣＰ只有

Ｇａｌ　Ａ。

图２　果胶中各单糖峰面积百分含量

Ｆｉｇ．２　Ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｓ　ｏｆ　ｒａｔｉｏ　ｏｆ　ｐｅａｋ　ａｒｅａ　ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｍｏｎｏｓａｃｃｈａｒｉｄｅｓ　ｉｎ　ｐｅｃｔｉｎ

１１１第１１期 廖春美，等：精制橘皮果胶的结构分析



　　通过表６对其出峰面积进行数据处理后，原料
橘皮果胶的单糖含量为２．８５％ Ｒｈａ，１．０１％ Ａｒａ，

０．１８％Ｘｙｌ，２．２２％Ｇｌｃ和８．２５％Ｇａｌ；低分子质量
果胶的单糖含量为０．３８％ Ａｒａ和０．５３％ Ｇａｌ。由
于Ｇａｌ　Ａ乙酰化效果较差，不适合采用ＧＣ检测，通
过ＧＣ检测确定果胶中其他单糖含量后，再选用改
良间羟联苯法测定 Ｇａｌ　Ａ。通过测定结果分析

ＰＬＭＣＰ的组分为半乳糖醛酸，无鼠李糖等中性糖
存在，ＣＰ制备ＰＬＭＣＰ的过程中中性单糖被破坏，
中性糖聚合形成的侧链、支链结构被完全水解，形成
直链结构。结合半乳糖醛酸含量、酯化度、分子质量
结果综合分析，ＰＬＭＣＰ是酯化度极低的果胶，为分
子质量分布均一、结构单一的直链半乳糖醛酸。

表６　ＰＬＭＣＰ各单糖线性关系及线性范围

Ｔａｂｌｅ　６　Ｌｉｎｅａｒ　ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ　ａｎｄ　ｌｉｎｅａｒ　ｒａｎｇｅ　ｏｆ　ｅａｃｈ　ｍｏｎｏｓａｃｃｈａｒｉｄｅ

组分
Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ

线性方程
Ｌｉｎｅａｒ　ｅｑｕａｔｉｏｎ

相关性系数（Ｒ２）
Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ　ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ

线性范围／（μｇ·ｍＬ－１）
Ｌｉｎｅａｒ　ｒａｎｇｅ

Ｒｈａ　 ｙ＝４．８２６ｘ＋０．００４　０　 ０．９９１　６　 ５．１７～２５．８０
Ａｒａ　 ｙ＝３．８４４ｘ＋０．０１５　５　 ０．９８７　０　 ３．８５～１９．２０
Ｇｌｃ　 ｙ＝７．２１３ｘ＋０．００７　０　 ０．９９４　２　 ６．０６～３０．３０
Ｇａｌ　 ｙ＝８．５９５ｘ－０．０１５　２　 ０．９９２　８　 ３２．６０～１６３．０
Ｘｙｌ　 ｙ＝１２．７９８ｘ＋０．０００　４　 ０．９８２　８　 ２．０５～１０．３０

　　注：ｘ为质量浓度（Ｎｇ／ｍＬ）；ｙ为峰面积。

Ｎｏｔｅ：ｘｉｓ　ｍａｓｓ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ（Ｎｇ／ｍＬ）．ｙｉｓ　ｔｈｅ　ｐｅａｋ　ａｒｅａ．

３　结　论

原料橘皮果胶经过高温酸法降解所得ＰＬＭ－
ＣＰ，实现果胶分子质量的降低，所得产物易分离，甲
酸回收利用，减少环境污染。ＰＬＭＣＰ的性质与结
构受半乳糖醛酸含量、酯化度、分子质量与单糖等因
素影响。半乳糖醛酸含量升高果胶的负电荷含量增
加，分子内作用力降低，果胶链的团聚、交联性减弱，
果胶呈链状结构。甲氧基的水解可增加半乳糖醛酸
羧基含量，降酯破坏中性糖，打断中性糖聚合形成的
支链，果胶的分子质量降低，结合单糖含量结果确定

ＰＬＭＣＰ为直链 ＨＧ型果胶，该方法与尹颖等［８］采
用的ＦＴ－ＩＲ测定低分子橘皮果胶所得结果基本一
致。ＰＬＭＣＰ与ＣＰ相比具有更大的优势，其分子质
量更加均一，分布较集中，溶解度更好，具有更大的
应用前景。对商业果胶进行改性，运用果胶的亲水
性连接亲水性基团，在亲水性基团分子上连接毒副
作用较大的抗癌药物，可延缓药物的释放时间，减少
用药频率、降低病人用药副作用减轻病人的痛
苦［１１］。ＰＬＭＣＰ克服了ＣＰ分子质量大、不易消化
吸收等问题，具有更好的溶解度，且ＰＬＭＣＰ的直链
结构具有很强的阳离子结合能力，较ＣＰ具有更强
的靶向性。ＰＬＭＣＰ的结构分析在进一步了解果胶
的结构基础上，开发果胶的新型应用，从而扩展果胶
的应用领域，同时为多糖类不均一分子的结构分析
提供参考。
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