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摘要：本文通过小角 X射线散射仪、扫描电镜、原子力显微镜表征不同处理的柚皮果胶

结构，不同仪器表征结果既互相独立，又相互印证，为果胶高级结构分析及制备应用提供

参考。
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Abstract: The pectin structure of grapefruit peel was characterized by small angle X-ray

scattering, Scanning electron microscopy and Atomic force microscopy, it can be used as a

reference for pectin advanced structure analysis and preparation application.
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水果果胶是结构复杂的杂多糖，具有多样的的理化性质和多元的健康功能［１、２］。水

果果胶存在于植物的初生细胞壁和中胶层中，经常与半纤维素和纤维素发生交联，其提取
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涉及到水解、分离和溶解过程。提取水果果胶常用的方法是酸提、碱提、酶提和发酵酶提

等方法，其中酸提法和碱提法由于效率高、温和不破坏 RG-I区域引起学者广泛兴趣［３］。

研究表明提取方法对果胶的结构影响较大，进而影响其功能及应用［４］。本文以酸提、碱

提柚皮果胶为研究对象，在阴离子交换色谱法、高效液相色谱、气相色谱质谱联用、红外

光谱仪等常规表征果胶结构方法［5］外，提供适合表征果胶高级结构的小角 X射线散射仪、

扫描电镜、原子力显微镜方法，为果胶结构研究提供新的分析视角和手段。

1实验原料

柚皮粉加入去离子水(1:30)，用 3MHCl 和 6M NaOH将 pH 分别调节至 1,2,3,9,10和

11。80℃搅拌加热 1h,，300目滤袋过滤，离心 15分钟，上清液醇沉淀 12h，冻干样品。

以上条件下提取的柚皮果胶分别称为 P1、 P2、 P3、 P9、 P10和 P11（以下简称“不同处

理的果胶”）。

2实验方法

扫描电镜：仪器 SU8010,Hitachi,Tokyo,Japan；条件：放大倍数 3000倍、加速电压

10kV。原子力显微镜：仪器 NX-10,Park,Scientific Instruments,Suwon,South Korea；实验条

件：Si3 N4探针，弹簧常数 0.2 N/m，谐振频率 10kHz。图像分析软件 XEI。SAXS：仪器

AntonPaar SAXS；条件：样品密封于 1.5 mm玻璃毛细管中，提纵横背景散射最小化，

SDD540.74mm，每组散射数据由 3 × 900s曝光组成使用 GIFT软件进行数据统计分析。

3实验结果及结果分析

扫描电镜(SEM)对柚皮果胶表面形貌观察结果：如图 1所示，酸提果胶呈片状结构，

碱提果胶结构松散，表面有颗粒状粒子。P3呈现出均匀的层状结构，P1和 P2呈现出不

规则和不均匀的层状表面，并伴有一些裂纹。P9和 P11表面有纹路和孔洞，P10表面有许

多颗粒和孔洞。通常认为，具有多孔和褶皱表面的果胶比具有层状结构的果胶具有更好的

溶解性。多孔表面结构可提高果胶与胆固醇和胆汁酸的结合能力，孔隙率可能与可溶性膳

食纤维的抗氧化活性有关［6］。上述结果表明，碱提果胶具有疏松多孔结构，而酸提果胶

具有致密片状结构。据表面结构差异推测不同方法提取的果胶的纳米结构也可能存在差异。

原子力显微镜（AFM）提供了果胶纳米级结构［7］的高级构象图片 (图 2)。与酸提果

胶相比，碱提果胶表现出高度支化的糖链。具体来说，酸提果胶呈线状结构，P3具有最

高的分枝程度，其次是 P2和 P1。在碱提果胶中，图像显示 P10的分枝水平最高，而 P9

的分枝水平最低。P9的分子链比 P10和 P11短，这可能与其 RG-I含量较低和分子间相互
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作用较弱有关。 P10和 P11具有高度交联的网络结构，这表明分子间和分子内相互作用可

能增强更高的支链化结构。上述分析进一步证实柚皮果胶的高级构象具较大差异。

图 1 不同处理的果胶在扫描电镜下（放大倍数 3000）对比图片

图 2 不同处理的果胶在原子力显微镜下的对比图片中
国
仪
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图 3 不同处理的果胶在小角 X射线衍射仪测试结果（A、B）

图 4 小角 X射线衍射仪测试不同处理的果胶结果分析

小角散射光谱(SAXS)结果（图 3A）表明，酸提取的果胶，散射曲线的总体形状保持

不变，表明 P1，P2和 P3的分子间相互作用可以忽略不计。而碱提果胶的散射强度变化

较大。特别是 P9在高 q 区表现出较高的散射强度。用动态光散射模型构建了 Kratky 图

（图 3B），通过高 q 范围内的散射特征，进一步表征不同提取方法对果胶空间结构的影

响。Kratky 曲线主要用于区分曲线与高斯链、棒状结构和三维结构。在本研究中，P2单

调的增加，呈现无序和扩展的构象。P9、 P10和 P11在 0.8 nm-1左右表现出明显的峰值，

呈现三维结构和折叠构象的形成。

SAXS 结果分析可定量表征果胶链的尺寸。配对距离分布函数 P（r）表示大分子中

原子之间所有距离的分布。P（r）提供了大分子的最大尺寸（Dmax）的粒度分布和模型
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无关的测定［8］。P1，P2，P3，P9，P10和 P11最常见的颗粒分别为 27，20，20，11，9

和 6nm（图 4）。D max 是根据高 r值的 P（r）曲线达到零点距离确定的［9］。从 P（r）曲

线得到的 D max值分别为 78,90,85,40,23和 13nm。碱提果胶的 D max低于酸提果胶，说明碱

提果胶具有致密的构象。P1、 P2和 P3呈不对称的钟形曲线，与较为扩展的分子构象一

致。基于这些结果，我们得出结论:碱提取的果胶具有致密构象（通常为 P11的 13nm） ，

而酸提取的果胶具有相对延伸的构象（通常为 P2的 90nm）。这与扫描电镜的观察结果

和原子力显微镜的纳米级构象分析结果一致。

4实验结论

采用不同 pH值（1、2、3、9、10、11）提取柚皮果胶，并对其构象性质进行了研究。

用扫描电镜、原子力显微镜对果胶的表面结构和果胶支链的复杂形态进行了表征，揭示了

P10和 P11的交联网络。SAXS 分析结果表明，酸提果胶具有相对较长伸展的构象，而碱

提果胶具有三维结构和致密的折叠构象。本研究结合直接观察、原位分析、数理模型多个

分析视角，结果生动、互相印证，可信度高，为果胶等多糖类物质研究提供新的视角和方

法。
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