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3>09+

(

TV[dT

"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
C"<!%]

(酯化度为
&<CC]

(分子质量在
#D<LC

"

$!<"MI)

(重均分子质量为
#&<C!I)

'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
TV[dT

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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"是从柑橘科植物 果皮中提取的一种复杂多糖(分子质量一般在
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以上%

#
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dT

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!

,̂-3>09+BD

"结合位点(抑制肿瘤细胞的

生长与分化%

$

&

)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%

DB!

&

(所以将
dT

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!

T)*9.93@-(2 K(-3>)-,*>90*)4

J

3>09+

(

TV[dT

"是运用化学方法降低
dT

分子质

量%

"

&

(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!

V[B

dT

")果胶分子质量稳定(为
#%

"

D%I)

(其经硝酸

酸化后
TV[dT

羧基含量较
dT

有所增加(在生物

降解性,相容性,凝胶性,稳定性%

LB&

&等方面有明显提

高)

TV[dT

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%

M

&

)

TV[dT

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%

C

&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%

#%

&

)

本研究以市售工业橘皮果胶为原材料(采用酸

法高温处理
dT

制备
TV[dT

(收集
#%

"

D%I)

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)
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材料与方法

#<#

!

材
!

料

橘皮果胶!浙江省衢州汇龙果胶有限公司(

#5B

#D

"(半乳糖醛酸标准品,葡聚糖标准品!美国
=9

Y

K,

公司"(

EB

葡萄糖,

EB

木糖,

E

!

B

"

B

阿拉伯糖,

EB

半乳糖,

VB

鼠李糖!成都科龙化工试剂厂(生物纯"(甲醇!德国

[3*>I

公司(色谱纯"'其他试剂均为分析纯级试剂)

#<$

!

仪器及设备

5

Y

9-3+0##%%

高效液相色谱仪,

5

Y

9-3+0&LC!?

顶空进样器,

5

Y

9-3+0&MC%5

高效气相色谱仪!安捷

伦科技!中国"有限公司"(

W,03*4)-0*,1

;

@*(

Y

3--9+B

3,*

凝胶色谱柱!美国
2,03*4

公司"(

8A#C%#

紫外

分光光度仪!北京普析通用仪器有限公司"(

'[B

#M#$B#

膜 过滤 机,膜元 件 !

T?=#%B#M#$

,

T?=D%B

#M#$

"!大连屹东膜工程设备有限公司"(

UB$%#

旋转

蒸发器,

W$%#

恒温水浴锅!上海申顺生物科技有限

公司"(

=bOWB$%%%

智能控温电热套!北京中兴伟业

仪器有限公司")

#<D

!

试验方法

#<D<#

!

TV[dT

的制备及精制
!

称取
D%%

Y

甲酸倒

入
%<"V

反应釜中(开始搅拌'再称取
$"

Y

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
C%f

反应
C1

(反应结束后(冷却至
!%f

减压浓缩至干燥除去甲酸(加入二次蒸馏水
#V

搅

拌至全部溶解(加入
$K(-

$

V/,F`

调节
J

`

至
&

)

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
#%

"

D%I)

滤液(

T̂d

监控膜过

滤过程)将滤液在
!%f

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
$V

二次蒸馏水复溶后(

室温下滴加
%<"K(-

$

V/,F`

溶液至
J

`#$

进行

降酯处理%

##

&

(

D1

后加入
%<"K(-

$

V d̀V

调节
J

`

至
&

(继续滴加
%<$K(-

$

V`/F

D

溶液至
J

`

为
D

(

M"f

反应
!1

(反应结束后加入
%<"K(-

$

V/,F`

调节
J

`

至
&

(

!%f

减压浓缩至原体积的
#

$

"

)室温

下按照体积比
#Z"

在滤液中加入乙醇(搅拌
#1

形

成絮状沉淀(将反应液离心!

D"%%*

$

K9+

"(收集底层

固体(真空干燥!

!%f

(

%<%CT,

"

#L1

(得到果胶产品

TV[dT

!产品得率为
D"<&!]

")

#<D<$

!

半乳糖醛酸#

,̂-5

$含量的测定
!

采用改

良间羟联苯法测定
,̂-5

含量%

#$B#D

&

)称取
$"<%K

Y

半乳糖醛酸于
$"%KV

容量瓶中(加入二次蒸馏水

溶解并定容至刻度(作为
,̂-5

标准溶液'另取
&

只

$%KV

试管依次加入
%

(

%<$

(

%<D"

(

%<"

(

%<L"

(

%<M

和

#<%KV ,̂-5

标准溶液(不足
#<%KV

者补加蒸馏

水至
#<%KV

(充分混匀后(分别加入
"KV

四硼酸

钠
B

硫酸!

/,

$

\

!

F

&

B̀

$

=F

!

"溶液立即混匀(

M% f

水

浴
"K9+

(取出冷却至室温(加
#%%

&

V

体积分数

%<#"]

间羟联苯!

KB1

;

@*(c

;

@9

J

13+

;

-

(

K ÈT

"溶液

混匀(

D%K9+

后于
"$%+K

处测定吸光度!

5

")以

,̂-5

质量浓度!

K

Y

$

KV

"为横坐标(吸光度
5

为纵

坐标(绘制标准曲线)

分别称取待测样品
$"K

Y

(置于
$"%KV

容量瓶

中(取
#KV

加入
$%KV

试管中(按标准曲线制作方

法进行
,̂-5

含量的测定)

半乳糖醛酸含量
i

H

样gG

O 样
g#%%]

)

<=>
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式中#

H

样 为样品中 ,̂-5

质量浓度(

K

Y

$

KV

'

G

为

稀释倍数'

O 样 为样品质量(

K

Y

)

#<D<D

!

酯化度#

E?

$的测定
!

!

#

"采用酸碱滴定法

测定)称取
"

Y

果胶样品(参考尹颖等%

M

&低分子橘皮

果胶样品前处理与中国药典
$%#"

版四部%

#!

&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
'

#

!

%<#K(-

$

V/,F̀

体积"与滴定甲氧基化羧

基所耗
/,F̀

体积
'

$

!

%<"K(-

$

V/,F̀

体积")

酯化度
i'

$

$!

'

#

h'

$

"

g#%%]

)

!

$

"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

TV[dT

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
D%]

以上样品%

#"

&

的检测(

TV[dT

的酸化度低下
#%]

(采用酸碱滴定

法误差较大(因此参考
[,,04>1

等%

#L

&和
)̀94K,+

等%

#&

&快速测定甲氧化果胶的方法(运用顶空
B

气相

色谱仪测定果胶酯化度)通过
/,F`

溶液降解
dT

中半乳糖醛酸甲氧基生成甲醇(测定甲醇质量折算

为
dT

的酯化度)

称取
#$"<%K

Y

甲醇于
$"KV

容量瓶中(再加
$

K(-

$

V/,F`

溶液定容至刻度(混匀后分别取
%<$

(

%<!

(

%<L

(

#<%

(

#<$

(

#<"KV

置于
#%KV

容量瓶中(

加
$K(-

$

V/,F`

溶液定容至刻度(混匀后迅速取

$KV

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!

5

"对甲醇质量浓度!

K

Y

$

KV

"进

行线性回归分析(制备甲醇含量标准曲线)

5

Y

9-3+0&MC%5

气相色谱仪色谱条件#色谱柱#

5

Y

9-3+0E\BL$!

毛细管柱!

D%Kg%<"DKKgD<%

&

K

"'检测器#氢火焰离子化检测器!

.-,K39(+9_,B

09(+ @303>0(*

(

7GE

"'

`

$

#

!% KV

$

K9+

'

F

$

#

!%%

KV

$

K9+

'检测器温度#

$"%f

'进样口温度#

$%%f

'

载气#

/

$

'流速#

LKV

$

K9+

'分流比#

#Z#

'程序升温#

"%f

保持
DK9+

后(以
#"f

$

K9+

升温至
#"%f

保持

$K9+

(再以
$%f

$

K9+

升温至
$%%f

保持
"K9+

)

用
5

Y

9-3+0&LC!?

顶空进样器处理样品'顶空瓶

保温温度#

M%f

'定量环保温温度#

#%%f

'传输线保

温温度#

##%f

'进样循环时间#

!%K9+

'顶空瓶平衡时

间#

D%K9+

'加压时间#

%<"K9+

'定量环填充时间#

%<$

K9+

'定量环平衡时间#

%<%"K9+

'进样时间#

%<$K9+

)

称取原料橘皮果胶,低分子质量果胶,

TV[dT

(

分别加入
$K(-

$

V/,F`

溶液配制为
#%K

Y

$

KV

的

待测样品(分别取
$KV

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!

?#

"

i

0样gG

.样
g#%%]

)

式中#

0样为样品中甲醇质量浓度(

K

Y

$

KV

'

G

为稀释

倍数'

.样为样品质量(

K

Y

)

酯化度
i

I

!甲醇"

I

!总"

g#%%]i

D$?#

$%M?#h

!

#R?#

"

g#C!

g#%%]i

D$?#

#C!h#!?#

g#%%]

)

式中#

?#

为甲醇含量(

]

'

#C!

为聚半乳糖醛酸平均

分子质量(

Y

$

K(-

'

$%M

为甲酯化聚半乳糖醛酸平均

分子质量(

Y

$

K(-

'

D$

为甲醇分子质量(

Y

$

K(-

)

#<D<!

!

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!

/)KX3*B,:3*,

Y

3K(B

-3>)-,*239

Y

10

(

[+

",重均分子量!

W39

Y

10B,:3*,

Y

3K(B

-3>)-,*239

Y

10

(

[2

",

Q

均分子量!

QB,:3*,

Y

3K(-3>)-,*

239

Y

10

(

[_

"与分散度!

E94

J

3*49X9-9

;

(

E

"表征果胶分子

质量)由于
TV[dT

分子质量设计为
#%

"

D%I)

(根

据中国药典
$%#"

版四部通则!

%"#!

"

%

#M

&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%

#C

&

,张文博等%

$%

&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
5

Y

9-3+0##%%

高效液相色谱仪,

凝胶色谱柱
W,03*4)-0*,1

;

@*(

Y

3--9+3,*

!

&<MKKg

D%%KK

(

#%

&

K

",

%<%"K(-

$

V

硝酸钠溶液,流速
%<"

KV

$

K9+

(进样量
$%

&

V

,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
"

(

#$

(

$"

(

"%

(

#"%I)

的葡聚糖标准品进行试验(按照分子

质量测定要求
"

"

$"I)

样品浓度不超过
%<$"]

%

#&

&

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!

-

Y

.

"为纵坐标,出峰时间
@

为横坐标(应用

T̂d

软件绘制标准曲线(计算
TV[dT

分子质量)

#<D<"

!

单糖含量的测定
!

采用单糖乙酰化法测定

单糖含量)参考
\3-3+

等%

$#

&与
[,,04>1

等%

#L

&的单

糖含量检测方法(分别配制鼠李糖!

U1,

",阿拉伯糖

!

5*,

",葡萄糖!

-̂>

",半乳糖!

,̂-

",木糖!

b

;

-

"和半

乳糖醛酸!

,̂-5

"梯度液(制备标准曲线)原料橘皮

果胶,低分子质量果胶,

TV[dT

中单糖含量的测定

方法与标准单糖相同)

色谱条件#

5

Y

9-3+0&MC%5

气相色谱仪(

5

Y

9-3+0

T̀B"

!

D%Kg%<D$KKg%<$"

&

K

"型色谱柱和
7GE

?=>

第
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检测器'

`

$

#

!%KV

$

K9+

'

F

$

#

!%%KV

$

K9+

'检测器温

度#

$"% f

'进样口温度
$%% f

'载气#

/

$

'流速#

L

KV

$

K9+

'分流比#不分流'进样量
#

&

V

'程序升温#

起始温度
#!% f

(

" f

$

K9+

升温至
#M% f

(保持
$

K9+

(

!f

$

K9+

升温至
$#!f

(

#f

$

K9+

升温至
$#&

f

(保温
! K9+

(

D f

$

K9+

升温至
$$C f

(保持
$

K9+

(

$%f

$

K9+

升温至
$"%f

)

$

!

结果与分析

$<#

!

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(

,̂-5

含量影响
dT

的钙离子集合能力)

,̂-5

含

量上升可有效降低
dT

氢键,离子键与分子间作用

力的相互作用(减小
dT

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%

#

&

)本试验中
TV[dT

由
dT

经过一

系列反应所得(测定其
,̂-5

含量用于分析
TV[B

dT

的链状结构)以半乳糖醛酸标准品质量浓度

!

K

Y

$

KV

"对吸光度!

5

"绘制的标准曲线(回归方程

为
-

i%>%#DD#<h%>%%CC$

(相 关 系 数
F

$

i

%<CCMM

)如表
#

所示(

TV[dT

的
,̂-5

含量明显上

升(比
V[dT

高
##<!"]

(比
dT

高
#M<%&]

(表明在

制备
TV[dT

的过程中
dT

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
,̂-5

含量上升(果胶的链状结构发生改变)

表
#

!

果胶半乳糖醛酸含量的测定结果

P,X-3#

!

,̂-,>0)*(+9>,>9@>(+03+09+

J

3>09+

样品

=,K

J

-3

吸光度

5X4(*X,+>3

半乳糖醛酸含量$
]

,̂-,>0)*(+9>

,>9@>(+03+0

原料橘皮果胶

d90*)4

J

3>09+

!

dT

"

%<"MC M%<Mj%<M&

低分子质量果胶

V(2K(-3>)-,*239

Y

10

J

3>09+

!

V[dT

"

%<L$% M"<Lj%<L"

TV[dT %<LMD C"<!j%<CM

$<$

!

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

$

和表
D

所示(

TV[dT

比
dT

的酯化度明显降低(

虽然
$

种检测方法的结果存在差异(但以平均值进

行计算(

TV[dT

的酯化度降低
MD<L"]

)原料橘皮

果胶为市售高酯果胶(酸碱滴定时消耗
%<"K(-

$

V

/,F`

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,

TV[dT

为低酯果

胶(消耗的
%<"K(-

$

V/,F`

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,

d̂

法的测定结

果发现(

d̂

法测定结果更接近理论值(因此采用气

相色谱法对
TV[dT

果胶进行检测)结果显示(

TV[dT

的酯化度为
&<CC]

(为极低酯化度果胶)

TV[dT

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
TV[dT

的溶解度)

表
$

!

基于酸碱滴定法的果胶酯化度测定结果

P,X-3$

!

E3

Y

*33(.3403*9.9>,09(+(.

J

3>09+@303*K9+3@X

;

,>9@BX,43090*,09(+

样品

=,K

J

-3

'

#

$

KV '

$

$

KV

酯化度$
]

E3

Y

*33(.

3403*9.9>,09(+

原料橘皮果胶

d90*)4

J

3>09+

!

dT

"

$L<D& #"<L" !M<M&

低分子质量果胶

V(2K(-3>)-,*239

Y

10

J

3>09+

!

V[dT

"

##<L" !<D% $L<CL

TV[dT &<L" %<"L L<M$

表
D

!

基于气相色谱法的果胶酯化度测定结果

P,X-3D

!

E3

Y

*33(.3403*9.9>,09(+(.

J

3>09+@303*K9+3@X

;

d̂

样品

=,K

J

-3

峰面积

T3,I,*3,

折算后质量浓度$

!

K

Y

0

KV

R#

"

d(+>3+0*,09(+

,.03*>(+:3*49(+

酯化度$
]

E3

Y

*33(.

3403*9.9>,09(+

原料柑橘果胶

d90*)4

J

3>09+

!

dT

"

D&L"<!$ %<"D% !$<L!

低分子质量果胶

V(2K(-3>)-,*

239

Y

10

J

3>09+

!

V[dT

"

$!"M<&! %<D"% $M<#L

TV[dT LCD<!! %<%C& &<CC

$<D

!

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
"

"

#"%I)

的葡聚糖标准品在凝胶

色谱柱上出峰时间如表
!

所示(

TV[dT

测定结果

如表
"

所示)

表
!

!

不同分子质量葡聚糖标准品出峰时间及线性关系

P,X-3!

!

T3,I09K3,+@-9+3,**3-,09(+419

J

(.@3c0*,+40,+@,*@42901@9..3*3+0K(-3>)-,*239

Y

104

葡聚糖分子质量$
I)

E3c0*,+K(-3>)-,*239

Y

10

平均保留时间$
K9+

[3,+*303+09(+09K3

线性方程

V9+3,*3

S

),09(+

相关系数
F

$

d(**3-,09(+>(3..9>93+0

" #M<$$#

#$ #&<"#M

$" #L<M%# -

Y

.iR%>!L%M@h#$>%CL

F

$

i%<CC&"

"% #L<$##

#"% #!<CL&

=>>
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表
"

!

不同果胶分子质量测定结果

P,X-3"

!

U34)-04(.

J

3>09+2901@9..3*3+0K(-3>)-,*239

Y

104

样品

=,K

J

-3

数均分子质量$
I)

/)KX3*B,:3*,

Y

3

K(-3>)-,,*239

Y

1

重均分子质量$
I)

W39

Y

10B,:3*,

Y

3

K(-3>)-,*239

Y

10

Q

均分子质量$
I)

QB,:3*,

Y

3

K(-3>)-,*239

Y

10

分散度

E94

J

3*49X9-90

;

原料柑橘果胶

d90*)4

J

3>09+

!

dT

"

#%L<M& #&L<MC $#$<!! $<L"

低分子质量果胶

V(2K(-3>)-,*239

Y

10

J

3>09+

!

V[dT

"

$!<D& DL<"M !"<LC #<"M

TV[dT #!<#L #&<C! $D<%L #<!D

!!

表
!

显示(葡聚糖分子质量的常数对数!

-

Y

.

"

与出峰时间 !

@

"呈线性(线性方程为
-

Y

. i

R%>!L%M@h#$>%CL

(相关系数
F

$

i%>CC&"

)表

"

显示(

dT

在经过甲酸处理后数均分子质量,重均

分子质量,

Q

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
dT

的
$%<LM]

'降酯和硝酸酸

化过程果胶分子质量变化较缓慢(形成的
TV[dT

重均分子质量为
dT

的
#%<#!]

)果胶分子质量由

C"<#D

"

$D&<&I)

变为
#D<LC

"

$!<"MI)

(分散度由

$<L"

降至
#<!D

(分布更为集中,均一)

$<!

!

精制橘皮果胶的单糖含量

同型半乳糖醛酸聚糖!

`^

"和鼠李半乳糖醛酸

聚糖!

Û

"为目前公认的以主成分划分的果胶结构

模型%

#"

&

)

`^

是半乳糖醛酸通过
#

B#

(

!B

糖苷键连接

形成的直链结构(无中性糖支链'

Û

由%

B

#

BEB̂,-B

5B#

(

$B

#

BVBU1,B#B!EB

&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!

U1,

",阿拉

伯糖!

5*,

",木糖!

b

;

-

",葡萄糖!

-̂>

",半乳糖!

,̂-

"

等中性糖(如图
#

所示)

!

-

"半乳糖醛酸'!

.

"半乳糖'!

/

"阿拉伯糖'!

0

"鼠李糖'!

1

"木糖'!

2

"葡萄糖'!

"

"甲氧基

!

-

"

,̂-5

'!

.

"

,̂-

'!

/

"

5*,

'!

0

"

U1,

'!

1

"

b

;

-

'!

2

"

-̂>

'!

"

"

[301(c

;Y

*()

J

图
#

!

果胶的分子结构示意图

79

Y

<#

!

=>13K,09>@9,

Y

*,K(.K(-3>)-,*40*)>0)*3(.

J

3>09+

!!

d̂

检测乙酰化样品结果如图
$

所示(原料橘

皮果胶中含有
,̂-5

,

U1,

,

5*,

,

b

;

-

,

-̂>

和
,̂-

'低

分子质量果胶含有
,̂-5

,

5*,

,

,̂-

'

TV[dT

只有

,̂-5

)

图
$

!

果胶中各单糖峰面积百分含量

79

Y

<$

!

T3*>3+0,

Y

34(.*,09((.

J

3,I,*3,(.@9..3*3+0K(+(4,>>1,*9@349+

J

3>09+

>>>
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!!

通过表
L

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
$<M"] U1,

(

#<%#] 5*,

(

%<#M] b

;

-

(

$<$$] -̂>

和
M<$"] ,̂-

'低分子质量

果胶的单糖含量为
%<DM] 5*,

和
%<"D] ,̂-

)由

于
,̂-5

乙酰化效果较差(不适合采用
d̂

检测(通

过
d̂

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
,̂-5

)通过测定结果分析

TV[dT

的组分为半乳糖醛酸(无鼠李糖等中性糖

存在(

dT

制备
TV[dT

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(

TV[dT

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
L

!

TV[dT

各单糖线性关系及线性范围

P,X-3L

!

V9+3,**3-,09(+419

J

,+@-9+3,**,+

Y

3(.3,>1K(+(4,>>1,*9@3

组分

d(K

J

(+3+0

线性方程

V9+3,*3

S

),09(+

相关性系数!

F

$

"

d(**3-,09(+>(3..9>93+0

线性范围$!

&

Y

0

KV

R#

"

V9+3,**,+

Y

3

U1,

-

i!>M$L<h%>%%!% %<CC#L "<#&

"

$"<M%

5*,

-

iD>M!!<h%>%#"" %<CM&% D<M"

"

#C<$%

-̂>

-

i&>$#D<h%>%%&% %<CC!$ L<%L

"

D%<D%

,̂-

-

iM>"C"<R%>%#"$ %<CC$M D$<L%

"

#LD<%

b

;

-

-

i#$>&CM<h%>%%%! %<CM$M $<%"

"

#%<D%

!!

注#

<

为质量浓度!

/

Y

$

KV

"'

-

为峰面积)

/(03

#

<94K,44>(+>3+0*,09(+

!

/

Y

$

KV

"

<

-

94013

J

3,I,*3,<

D

!

结
!

论

原料橘皮果胶经过高温酸法降解所得
TV[B

dT

(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)

TV[dT

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

TV[dT

为直链
`^

型果胶(该方法与尹颖等%

M

&采

用的
7PBGU

测定低分子橘皮果胶所得结果基本一

致)

TV[dT

与
dT

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%

##

&

)

TV[dT

克服了
dT

分子质量大,不易消化

吸收等问题(具有更好的溶解度(且
TV[dT

的直链

结构具有很强的阳离子结合能力(较
dT

具有更强

的靶向性)

TV[dT

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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