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玉米芯果胶多糖纯化及组分鉴定
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［摘要］ 为提高玉米芯经济利用价值，采用DEAE-Cellulose52柱层析法纯化粗制玉米芯果胶多糖，并解析其糖

成分 . 研究表明，适宜的阴离子柱层析条件为 6 mL-4%-1.5 mL/min-4∶2（VdH2O∶VNaCl），得率可提高一倍以上，且产

品为高纯度玉米芯果胶多糖 . 其多糖成分由D-半乳糖醛酸（D-Galacturonic acid，D-GalA）、木糖（Xylose，Xyl）和鼠

李糖（Rhamnose，Rha）构成，其中D-GalA达到49.23%，为主要成分；三糖含量合计为61.66%，为杂多糖 . 玉米芯果

胶多糖可应用于食品工业，也可开发出新型功能食品 .
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Purification of Corncob Pectin and Identification of Its Composition
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Abstract：In order to increase corncob’s economic availability，crude corncob pectin is purified by DEAE-Cellulose52
and its sugar composition is analyzed. The results show that optimum column conditions are 6 mL-4%-1.5 mL/min-4∶2
（VdH2O∶VNaCl）for purifying corncob pectin. At this conditions，purified pectin yield is increased twice or more with highly
pure. Corncob pectin contains three sugar composition at least，such as D-galacturonic acid（D-GalA），xylose and rham⁃
nose，so corncob pectin belongs to heteropolysaccharide. D-GalA is a major composition，about 49.23% in purified pec⁃
tin；while the content of three is 61.66%. Summing up，this corncob pectin can be used in food industry，and also in de⁃
veloping new functional foods for human.
Key words：D-galacturonic acid，xylose，rhamnose，purification，corncob pectin

我国是玉米生产大国，每年玉米收获和加工后，大量玉米秸秆废弃 . 玉米芯是玉米果穗脱去子粒后的

穗轴，部分用作牛羊饲料，也有人采用酶解法制备糠醛和木聚糖等，但依然被大量废弃并增加环境负担［1］.
人们运用木聚糖酶降解玉米秸秆的木质素，从中分离提取木聚糖和木糖醇等工业原料，为食品加工业和

医药业所用［2］. 近年本实验室采用稀碱法，试图高效分解玉米芯中半纤维素等，制备出可溶性膳食纤维

——玉米芯果胶多糖［3-4］，其得率达到 12%，主要成分为半乳糖醛酸（D-Galacturonic acid，D-GalA）［3］. 研究

认为，不同的处理方法，如酸解法、碱解法或酶解法，所获得的产物不尽相同［5］.
经稀碱处理后，可得到具有经济利用价值的玉米芯果胶多糖［3］，为进一步认识其组成成分，需要纯

化 . 本文利用柱层析法中离子交换技术［6］，建立方法并通过阴离子交换吸附和纯化玉米芯果胶多糖；在此

基础上，采用光化学手段鉴定玉米芯果胶多糖纯度和化学组分 .
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1 材料与方法

1.1 玉米芯粗果胶

玉米芯干燥后粉碎，水分<10%，制成 100目细粉样品避光密封储藏待用 . NaOH溶液浸泡玉米芯细

粉，经脱碱、醇沉、离心和干燥，从中分离提取玉米芯粗果胶［3］.
1.2 主要试剂

NaOH、NaCl、HCl、H2SO4、Na2SO3、无水乙醇（C2H6O）、酒石酸钾钠（C4O6H4KNa）、3，5-二硝基水杨酸

（C7H4N2O7）、咔唑（C12H9N）和苯酚（C6H6O）等均为分析纯，D-GalA、木糖（Xylose，Xyl）、鼠李糖（Rhamnose，
Rha）和木聚糖酶为生物纯，以及DEAE-Cellulose52分离胶 .
1.3 仪器设备

CXG-1电脑恒温层析柜、Model DBS-100电脑全自动部分收集器、HL-2恒流泵和 TH-1000A梯度混

合器（上海青浦沪西仪器厂），LD5-10离心机（赛特湘离心机仪器有限公司），FreeZone2.5+冷冻干燥机（美

国LABCONCO公司），BioTek ELX808酶标仪（上海东风电讯仪器厂），Spectrumlab54紫外可见分光光度计

（上海棱光技术有限公司），PHS-3C pH计（上海三信仪表厂），FA2014N电子天平和YP2001N电子天平（上

海精密科学仪器有限公司），FM100高速万能粉碎机（天津太斯特仪器有限公司），HH-6数显恒温水浴锅

（金坛市荣华仪器有限公司）等 .
1.4 方法

1.4.1 DEAE-Cellulose52柱纯化条件

柱层析基本条件：1.6 cm Ф×40 cm H层析柱，25 ℃柱温，0~0.5 mol/L NaCl梯度洗脱，1 mL/min平衡速

度和 4 mL/管收集洗脱液；采用咔唑比色法跟踪检测玉米芯果胶多糖洗脱液，膜透析脱盐后冷冻干燥得到

精制果胶［7］.
如表 1所示，选择 4因素×5水平（样品量、样品浓度、洗脱流速和洗脱液比例），对该阴离子交换柱的纯

化条件进行筛选，以期得到较理想的纯化条件，提高玉米芯果胶多糖的纯度 .
表1 DEAE-Cellulose52柱纯化条件筛选

Table 1 Purified conditions of DEAE-Cellulose52

水平

1
2
3
4
5

样品量/mL
4
5
6
7
8

样品浓度/%
2
4
6
8
10

洗脱流速/（mL/min)
1.0
1.5
2.0
2.5
3.0

洗脱液比例（VdH2O：VNaCl)
3∶2
4∶2
4∶3
5∶2
5∶3

1.4.2 3种糖标准溶液及标准曲线

如表 2所示，针对玉米芯果胶多糖，分别选用D-GalA、Xyl和Rha标准品，配制 5浓度梯度标准溶液；在

线性梯度范围内，根据公式和样品果胶多糖吸光度计算出3种糖含量 .
D-GalA、Xyl和Rha均在紫外光区呈现特征峰，其最大吸收峰分别位于 525 nm、490 nm和 480 nm处 .

如图 1~3所示，根据浓度（X轴）和吸光度（Y轴）建立标准曲线，其线性方程的R2均达到 0.99（p<0.01）以上，

能够满足玉米芯果胶中样品D-GalA、Xyl和Rha含量检测条件 .
表2 D-GalA、Xyl、Rha标准溶液

Table 2 Standard solution of D-GalA，xylose and rhamnose

D-GalA/（mg/L)
Xyl/（mg/mL)
Rha/（mg/mL)

1
0.0
0.0
0.0

2
20.0
0.2
0.1

3
40.0
0.4
0.2

4
60.0
0.6
0.3

5
80.0
0.8
0.4

6
100.0
1.0
0.5
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图1 D-GalA最大吸收光谱与标准曲线

Fig.1 Maximum absorption spectrum and standard curve of D-GalA

图2 Xyl最大吸收光谱与标准曲线

Fig.2 Maximum absorption spectrum and standard curve of Xyl

图3 Rha最大吸收光谱与标准曲线

Fig.3 Maximum absorption spectrum and standard curve of Rha

1.4.3 玉米芯果胶多糖3种糖含量测定

（1）D-GalA含量测定

精确称量玉米芯果胶多糖，加入 0.25 mL咔唑和 5.00 mL浓H2SO4，85 ℃水浴 20 min后测定其吸光度，

参照标准曲线，计算并得到样品D-GalA含量［8-9］. 计算公式为：

Y = ρ × V × K
M × 106 × 100% ，

式中，Y为玉米芯果胶中D-GalA含量（%）；ρ为从标准曲线查得的D-GalA浓度（mg/L）；V为D-GalA提取液

体积（mL）；K为提取液稀释倍数；M为样品干基重量（g）.
（2）Xyl含量测定

精确称量玉米芯果胶多糖，加入 10 mL磷酸缓冲液（pH 6.0）和 5 mL 10%木聚糖酶，40 ℃水浴酶解 6 h
后，灭活离心 15 min（6 500 r/min）得到上清液，参照标准曲线，计算并得到样品Xyl含量（DNS法）［10］. 计算

公式为：

Y = C × V × K
M × 106 × 100% ，

式中，Y为玉米芯果胶中Xyl含量（%）；C为从标准曲线查得Xyl浓度（mg/mL）；V为Xyl提取液体积（mL）；K

为提取液稀释倍数；M为样品干基重量（g）.
（3）Rha含量测定

精确称量玉米芯果胶多糖，加入 3 mL 5% H2SO4，60 ℃水浴 2 h后，用CaCO3将溶液 pH调至 7.0左右，加
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入0.5 g酵母，37 ℃发酵2 h后过滤得到上清液 . 参照标准曲线，计算并得到样品Rha含量（DNS法）［11］. 公式

同Xyl含量计算公式，其中，Y为玉米芯果胶中Rha含量（%）；C为从标准曲线查得Rha浓度（mg/mL）；V为

Rha提取液体积（mL）；K为提取液稀释倍数；M为样品干基重量（g）.
1.4.4 玉米芯果胶多糖紫外鉴定

以D-GalA标准品为参照，经200~600 nm全程紫外扫描，检测5 mg/mL玉米芯果胶多糖［12］.
1.4.5 数据处理与统计学分析

本文数据均以 Χ̄ ±SD表示；采用 SPASS 13.0软件（ISBN7-980009-06-1）进行单因素方差分析（One-

way Analysis of variance，ANOVA）；如组间差异显著，进一步采用Duncan显著性检验；图表中肩标字母相

同，表示组间无差异；肩标字母不相同，则表示组间差异显著或极显著，并以 p<0.05或 p<0.01［13］.
2 结果与讨论

2.1 影响玉米芯果胶多糖纯化的因素

选择样品量、样品浓度、洗脱流速和洗脱液比例四因素（A、B、C和D），比较和分析DEAE-Cellulose52
阴离子柱层析纯化玉米芯果胶多糖的效果 .
2.1.1 样品量的影响

设2%-1.0 mL/min-3∶2（VdH2O∶VNaCl）为基本条件，研究样品量对分离纯化的影响 . 结果显示，样品量对纯化

率有一定影响，当上样量达到6~8 mL时，其纯化率接近11%，均较4~5 mL（p<0.05）增加了约1个百分点，考虑

6、7和8 mL的纯化效果接近，故选择6 mL为适宜上样量（见图4（a））. 推测6 mL上样量已接近DEAE-Cellu⁃
lose52吸附果胶的饱和度，选择该剂量有可能减少果胶多糖的洗脱损失 .
2.1.2 样品浓度的影响

设玉米芯粗果胶浓度 2%~10%等 5浓度梯度，在 4 mL-1.0 mL/min-3∶2（VdH2O∶VNaCl）条件下筛选出适宜

浓度 . 结果表明，2%~6%的粗果胶浓度其纯化率维持在较高水平，在 8.5%~10%；当浓度进一步提高时，其

纯化率明显下降至 5.5%，反而不利于果胶的纯化（p<0.05）. 究其原因，可能是果胶浓度太大导致DEAE-

Cellulose52胶分子间孔径阻塞，无法有效分离纯化，从而导致纯化率下降 . 因此，本试验以 4%粗果胶为最

适上样浓度（见图4（b））.
2.1.3 洗脱流速的影响

以 2%-4 mL-3∶2（VdH2O∶VNaCl）为条件，观测洗脱流速对纯化率的影响 . 当洗脱流速在 1.0~2.0 mL/min时
果胶纯化率较高，流速为 1.5 mL/min时，得率达 9.15%；而当流速增至 2.5 mL/min和 3.0 mL/min时，其纯化

率显著降至 5%以下（p<0.05）. 推测可能是流速过快，不能将DEAE-Cellulose52阴离子柱吸附的果胶多糖

充分洗脱（见图4（c））.
2.1.4 洗脱液比例的影响

在 2%-4 mL-1.0 mL/min条件下，研究洗脱液比例的纯化效果 . 发现洗脱液比例为 4∶2（VdH2O∶VNaCl）时，

纯化率最高，为 9.9%；其次为 5∶2和 3∶2；5∶3和 4∶3（VdH2O∶VNaCl）时最低（p<0.05）. 表明洗脱比例越大，纯化

效果相对较好；而洗脱比例过于接近，其纯化效果较差（见图4（d））.
研究结果表明，样品量（A）、样品浓度（B）、洗脱流速（C）和洗脱液比例（D）四因素对玉米芯果胶多糖

纯化率有显著影响，影响度依次为A>B>D>C. 因此，上样量是首要影响因素，其次为浓度 . 最适条件下，玉

米芯果胶多糖的纯化率由原来的 5%~6%上升至 9%~10%，得率提高接近 2倍，纯化效果明显改进（p<
0.05）.

李永泉等人［14］用 DEAE-Cellulose32柱纯化白阿魏菇菌丝体粗多糖，选择流速 1 mL/min-上样体积

5 mL-2∶1（VdH2O∶VNaCl），浓缩冻干得到多糖纯品；彭强等人［15］用DEAE-Cellulose阴离子柱纯化黑果枸杞多

糖选择的洗脱流速为 1 mL/min；而许晶晶等人［16］采用DEAE-Cellulose52阴离子层析柱以 2 mL/min流速纯

化浒苔粗多糖；曹向宇等人［17］采用DEAE-32纯化鸡腿菇菌丝体粗多糖，选择上样体积为 6 mL；其柱层析

条件与本试验果胶纯化因素相近 . 因此，6 mL-4%-1.5 mL/min-4∶2（VdH2O∶VNaCl）是玉米芯果胶适宜的柱层

析条件 .
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图4 四因素对纯化效果的影响

Fig.4 Four effects on pectin purification

2.2 玉米芯果胶多糖纯化与鉴定

如图5所示，在6 mL-4%-1.5 mL/min-4∶2（VdH2O∶VNaCl）的最适洗脱条件下，采用DEAE-Cellulose52阴离

子柱层析分离纯化玉米芯果胶多糖，得到两个分离清晰且尖锐的洗脱峰 . 10~20管为 dH2O洗脱产物，推测

为中性果胶（Neutral pectin，NP）；进入NaCl洗脱阶段，在 48~58管间得到另一组洗脱产物，推测为酸性果

胶（Acid pectin，AP）.
由于 dH2O只能洗脱DEAE-Cellulose52柱上不含负电荷的物质，这些不与DEAE-Cellulose52结合的

果胶组分首先被 dH2O洗脱出来，因此构成了第一洗脱峰，即NP. 而进入到 dH2O∶NaCl梯度洗脱阶段，随着

NaCl浓度的升高，其与阴离子交换柱结合的某些酸性果胶被逐渐洗脱出来，形成第二洗脱峰，即AP［6］. 经
对AP的dH2O∶NaCl洗脱比例计算，玉米芯AP组分的最佳NaCl浓度是0.2 mol/L.

经 200~600 nm UV扫描，无论是D-GalA标准品，还是精制NP和AP，其紫外光谱基本一致，仅见NP和

AP在初始阶段略高于D-GalA标准品紫外基线 . 结果显示，NP和AP分别在 260 nm处无核酸特征吸收峰，

说明其不含核酸，但在 280 nm处略有起伏，出现微凸吸收峰，峰值较低，说明精制NP和AP中可能存在微

量糖-蛋白质结合物 . 试验结果初步表明，NP和AP是高纯度的精制果胶（见图6）［18-19］.

图5 玉米芯果胶DEAE-Cellulose52洗脱曲线

Fig.5 The elution curve of pectin by DEAE-Cellulose52

图6 D-GalA与NP和AP紫外扫描

Fig.6 UV scanning of D-GalA，NP and AP

2.3 精制玉米芯果胶多糖组分鉴定

将玉米芯果胶用浓硫酸水解，10%木糖酶水解或酵母菌分解后，分别采用咔唑硫酸法、DNS法检测水

解后果胶中糖组分的吸光度，并经公式计算得到果胶中这3种糖的相对含量 .
2.3.1 玉米芯果胶D-GalA含量

果胶主要由D-GalA的聚合物构成碳骨架的主链，不同来源植物果胶其D-GalA含量各不相同，草本植
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物黄秋葵花果胶类多糖中总D-GalA含量为 41.43%［20］，而木本植物果实类多糖如橙皮果胶中D-GalA含量

高达 70.66%［21］. 同种植物来源不同处理条件下的果胶含量也不尽相同，如植物块根类甘薯，采用酸提醇沉

法提取果胶，其D-GalA含量为57.1%，而磷酸氢二钠提醇沉法提取果胶中的D-GalA含量为45.0%［22］.
本试验中玉米芯果胶多糖的主要成分为D-GalA，其粗果胶中D-GalA含量为 21.47%；DEAE-Cellu⁃

lose52柱纯化后得到精制NP和AP二组分，分别含有 24.59%和 24.64% D-GalA，二者D-GalA含量接近，合

计达49.23%，是果胶的主要成分（见表3）.
2.3.2 玉米芯果胶Xyl含量

玉米芯果胶中尚含有少量Xyl，其粗果胶中含量仅为 1.99%；经DEAE-Cellulose52柱纯化后，Xyl在NP
和AP中的含量明显升高，分别为粗果胶中Xyl的 1.69倍和 2.40倍（见表 3）. DEAE-Cellulose是弱阴离子交

换剂，具有分子筛的作用，可以脱去色素和小分子杂质等［23］，层析后玉米芯果胶多糖的纯度提高，精制玉

米芯果胶多糖中Xyl含量相应增加 .
植物果胶结构中，支链性质如支链的聚合度、类型及支链在主链上的分布和取代度等决定了果胶多

糖活性 . Xyl往往与D-GalA的O3位缩合，形成不同聚合度的侧链基团［24］，由于Xyl比例的增加，其支链Xyl
聚合物数量也对应增加，可能会导致玉米芯果胶多糖在结构和功能上产生对应的变化 .
2.3.3 玉米芯果胶Rha含量

Rha是玉米芯果胶中的稀少糖，精制玉米芯AP中也仅含 2.44%（见表 3），但Rha在果胶结构中依然起

到不可替代性的作用，它可与D-GalA分别形成α-1，4或 β-1，4糖苷键，还可与其形成α或 β-1，3糖苷键，

形成典型的毛发区，导致其高级结构形态更加多样和不可预测，且伴随着生物学功能的表达［25-26］.
表3 玉米芯果胶多糖组分

Table 3 Sugar components of corncob pectin

粗果胶（%）

NP（%）

AP（%）

合计/NP+AP（%）

D-GalA
21.47±0.05
24.59±0.13
24.64±0.09

49.23

Xylose
1.99±0.55
3.36±0.10
4.77±0.06

8.13

Rhamnose
0.98±0.20
1.86±0.05
2.44±0.18

4.30

合计

24.43±0.44
29.21±0.22
31.86±0.33

61.66
综上所述，化学分析法测定玉米芯果胶多糖是由D-GalA、Xyl和Rha组成，D-GalA为主要成分，占精制

玉米芯果胶多糖的 49.23%；Xyl、Rha含量较低，以支链的形式与D-GalA聚合成侧链基团，具有不可替代的

生物学功能 .
3 结论

影响玉米芯果胶多糖纯化的四因素为样品量、样品浓度、洗脱流速和洗脱液比例，6 mL-4%-1.5 mL/min-
4∶2（VdH2O∶VNaCl）为适宜工艺条件 . 经UV扫描，精制玉米芯果胶为高纯度多糖 .

玉米芯果胶多糖结构中至少含有 3种糖成分，即 D-GalA、Xyl、Rha. 若以三糖总量为 100%，分别为

79.84% D-GalA、13.19% Xyl和 6.97% Rha，其中D-GalA是玉米芯果胶多糖的主要化学成分 . 因此，其可作

为食品工业中乳化剂和胶凝剂的新资源，也可作为膳食纤维的补充剂 .
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