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超声处理对葡萄细胞壁果胶组分的影响
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（1.东北林业大学生命科学学院，黑龙江哈尔滨 150040；
2.江苏省农业科学院农产品加工研究所，江苏南京 210014）

摘　要：为明确超声处理下葡萄细胞壁中不同果胶组分含量及结构变化，本研究采用不同超声时间和超声功率对葡

萄进行处理，通过咔唑硫酸法、PMP柱前衍生化法、高效液相凝胶色谱分析、扫描电子显微镜、傅里叶变换红外

光谱分析和圆二色谱分析等手段分析了葡萄细胞壁中果胶组分含量、单糖组成及结构变化。结果表明，新鲜葡萄

细胞壁果胶中碱溶性果胶含量最高，为 27.41 mg/g AIR，螯合型果胶含量最低，为 8.25 mg/g AIR；不同超声处理

后总果胶含量呈下降趋势，其中水溶性果胶含量增加，螯合型和碱溶性果胶含量降低。果胶单糖共检测到 6种，

不同果胶组分单糖组成不同，水溶性果胶中半乳糖和阿拉伯糖含量较高，螯合型果胶中葡萄糖醛酸含量最多，而

碱溶性果胶中含量最高的为鼠李糖；超声处理后果胶组分单糖组成不变，但含量均发生降低；超声作用未改变果

胶主链结构，但其线性结构和支链程度均发生变化。随着超声处理时间和功率的增加，不同果胶的分子量整体均

呈下降趋势，并且在微观结构上呈现更加松散形态。此外，超声作用对果胶组分特征官能团影响较小，但对螯合

型果胶和碱溶性果胶分子的结构和链构象产生作用，使其最大响应值发生移动，并且超声功率作用影响更大。超

声作用可使葡萄细胞壁中果胶含量及单糖含量降低，并影响果胶分子线性结构和分子链构象。该结果可为进一步

研究超声处理下葡萄干制品品质变化提供理论依据。
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Abstract： In  order  to  clarify  the  content  and  structural  changes  of  different  pectin  fractions  in  grape  cell  walls  under
ultrasonic  treatment,  the  grapes  were  treated  with  different  ultrasonic  time  and  ultrasonic  power  in  this  study,  and  the
content  of  pectin  fractions,  composition of  monosaccharides  and structural  changes  of  grape cell  walls  were  analyzed by
means  of  carbazole  sulfuric  acid  method,  PMP pre-column derivatization,  high-performance  liquid  gel  chromatography  ,
scanning  electron  microscopy,  Fourier  transform  infrared  spectroscopy  and  circular  dichroism.  Results  showed  that  the
highest  and  the  lowest  contents  in  fresh  grape  cell  walls  were  alkali-soluble  pectin  (NSP)  and  chelate  pectin  (CSP),
respectively, and they were 27.41 mg/g AIR and 8.25 mg/g AIR. The total pectin decreased after ultrasonic treatments, in
which  the  water-soluble  pectin  (WSP)  increased  and  the  CSP  and  NSP  decreased.  A  total  of  six  monosaccharides  were  
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detected in three pectins, and the monosaccharides of different pectin were not the same. The galactose and arabinose were
high in WSP, the glucuronic acid was the most abundant of CSP and the rhamnose were the highest in NSP. After ultrasonic
treatment, the contents of monosaccharides decreased, while the composition did not change, and the main chain structure
of  pectin  was  no  change,  but  the  linear  structure  and  the  degree  of  branch  chain  were  changed.  With  the  increase  of
ultrasonic times and powers, the molecular weight of different pectins declined gradually. And in the microstructure showed
a more loose morphology. In addition, ultrasonic treatment had an effect on the structure and chain conformation of CSP
and  NSP,  which  made  their  maximum response  values  shift,  and  the  effect  of  ultrasonic  power  was  more  significant.  In
conclusion,  ultrasonic  treatment  could  reduce  the  pectin  and  monosaccharide  contents  in  grape  cell  walls,  and  affect  the
molecular  linear structure and molecular  chain conformation of pectin.  These results  can provide theoretical  basis  for  the
quality change of grape products under ultrasonic treatment.

Key words：ultrasonic treatment；grape pectin；changes of content；structural analysis

葡萄（Vitis vinifera L.）富含糖类、酚类、有机酸

及多种矿物质等，成熟的鲜葡萄中糖含量高达 10%~

30%，多酚类物质含量约为 316.3~1141.3 mg GAE/

100 g DW[1]。研究表明，葡萄中的酚类物质对肥胖、

癌症和心血管等慢性疾病具有一定的预防作用[2]。

近年来，葡萄脆粒作为一种新型休闲食品受到消费者

欢迎。然而，葡萄因糖含量高，干燥后更易形成果干

类产品，这也是传统葡萄干制品多为葡萄干的重要原

因。干燥前对果蔬进行超声波预处理不仅可提高其

干燥速率，而且能够改善最终产品品质[3−4]。

超声波作为一种常用的预处理方式，在果蔬加

工中具有广泛应用。当果蔬物料处于超声波压力场

内时，因空化气泡的形成、增长和剧烈破裂及由此引

发的一系列理化效应，其中的细胞壁多糖物质会发生

相应变化。细胞壁作为支撑果蔬细胞骨架和质地的

主要成分，其中的大分子物质通过离子键或非离子键

相互作用形成具有一定刚性的网状结构[5]。细胞壁

多糖中的果胶因其复杂结构在加工中非常敏感，其分

子降解会破坏细胞三维网状结构，降低相邻细胞间交

联强度，改变产品质地[6−7]。一般果胶有三种键态，即

水溶性果胶（WSP）、反式环己烷 1、2-二胺四乙酸

（CDTA）可溶性果胶（CSP）和碳酸钠可溶性果胶

（NSP），WSP为通过非共价键或非离子键与其他细

胞壁多糖松散结合的果胶，CSP通过离子键与细胞

壁交联，而 NSP一般指通过共价键与细胞壁多糖交

联的果胶组分。典型的果胶分子链中均具有多聚半

乳糖醛酸聚糖（HG）、鼠李半乳糖醛酸聚糖 I型（RG-

I）和鼠李半乳糖醛酸聚糖Ⅱ型（R-II）三个主要部

分[8]。果胶分子结构特征包括分子量、中性糖组分及

含量、分子线性（或支链数量）、甲基和乙酰基含量及

酯基分布情况等。果蔬在预处理和干燥等加工过程

均会对上述果胶分子特征产生作用进而改变其分子

自身特性，从而影响果蔬制品品质。Divyani等[9] 应

用超声波辅助提取柑橘中的果胶，发现超声波作用改

善了果胶的理化特性。Zhang等[10] 研究表明，超声

处理显著降低了苹果果胶的重均分子量，但未改变该

果胶的一级结构。Huang等[11] 发现超声处理后的苹

果脆片中水溶性果胶增加而原果胶含量减少，最终影

响产品质构品质。Yu等[12] 研究表明不同品种苹果

干中果胶含量和结构的变化不仅影响干制品质构，对

其色泽也会产生影响。张钟元等[13] 发现真空微波干

燥过程中细胞壁果胶酯化度和水溶性果胶含量的变

化会影响南瓜脆片脆度和多孔结构的形成。

如上所述，超声处理和干燥过程能够改变果蔬

细胞壁果胶多糖特性，进而影响果蔬干制品品质。然

而，关于葡萄中果胶组分在超声作用下的变化趋势还

不明确。因此，本研究采用不同超声时间和超声功率

对葡萄进行预处理，通过咔唑硫酸法、PMP柱前衍生

化法、高效液相凝胶色谱分析、扫描电子显微镜、傅

里叶变换红外光谱分析和圆二色谱分析等手段分析

其中细胞壁果胶组分含量、单糖组成及含量、分子量

及结构变化，研究不同超声时间和超声功率对葡萄细

胞壁果胶特性的影响，为进一步探讨葡萄干制品品质

变化提供理论依据和数据支撑。 

1　材料与方法 

1.1　材料与仪器

新鲜葡萄　品种：夏黑，购于南京市孝陵卫集贸

市场（夏季 7~9月份），果实完整、成熟度及大小一

致；无水乙醇、丙酮、氢氧化钠、盐酸、硫酸、氯仿、

磷酸氢二钠、磷酸二氢钠、碳酸钠　分析级，西陇化

工股份有限公司；甲醇、乙腈　色谱级，国药集团化

学试剂有限公司；1-苯基-3-甲基-5-吡唑啉酮（PMP）、
单糖（鼠李糖、阿拉伯糖、木糖、甘露糖、果糖、葡萄

糖、半乳糖）标准品　上海源叶生物科技有限公司；

1，2-环己二胺四乙酸（CDTA）　麦克林公司。

BSA-423S型电子天平　上海精密仪器仪表有

限公司；HZQ-F100型全温度振荡培养箱　太仓市华

美生化仪器厂；FD-1A-50型真空冷冻干燥机　北京

博医康实验仪器有限公司；KQ-S1000VDE型三频数

控超声波清洗器　昆山市超声仪器有限公司；UV-
6300型紫外分光光度计　上海美谱达仪器有限公

司；1200型高效液相色谱仪　美国安捷伦科技有限

公司；EVO-LS10型扫描电子显微镜　德国卡尔蔡司

股份公司；Nicolet iS50型傅里叶红外光谱仪　美国

Thermo Fisher Scientific有限公司；Jasco-810型圆二

色谱仪　日本 Jasco公司。 
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1.2　实验方法 

1.2.1   不同超声预处理方式　预实验研究发现，低

于 80 ℃ 的温度变化对葡萄中细胞壁果胶组分影响

较小，因此本实验中固定温度 55 ℃，以不同超声功

率和超声时间开展葡萄细胞壁果胶组分变化的研究，

具体超声参数如下：

不同超声处理时间：超声频率 45 kHz、功率 900 W，

对称取相应质量的葡萄分别进行 20、30、40和 50 min
的超声处理；

不同超声处理功率：超声频率 45 kHz、时间 30 min，

对称取相应质量的葡萄分别在 700 、800 、900 和
1000 W功率下进行超声处理。

以上超声处理样品均同时以未处理的葡萄样品

作为对照。 

1.2.2   葡萄细胞壁醇不溶物性物质（AIR）提取　细

胞壁醇不溶性物质的提取参考文献 [14]并稍作修

改。称取超声处理后葡萄样品 100 g，剪碎研磨后加

入 300 mL 95%乙醇，均质 10 min后过滤，随后向滤

渣中加入 200 mL 95%乙醇，均质 10 min后过滤，再

向滤渣中加入 200 mL丙酮，置于培养箱中振荡（37 ℃，

150 r/min）处理 5 min后过滤，收集滤渣于 40 ℃ 干

燥箱中干燥 16 h，获得干燥的乙醇不溶物（AIR），置
于干燥器中待进一步分析使用。 

1.2.3   不同果胶组分的提取　3种果胶组分的提取

参考文献 [15−16]中的方法。具体为：准确称取

1.000 g AIR溶解于 200 mL沸水中，混合 10 min后

冷却过滤，将滤液透析 72 h，冷冻干燥获得 WSP组

分。滤渣待进一步使用。

将 WSP滤渣溶解于 200 mL 0.05 mol/L CDTA
（含 0.1 mol/L醋酸钠，pH6.5）溶液中，于 28 ℃ 下振

荡后过滤，将滤液经过 3500 kDa透析袋透析 72 h，
冷冻干燥获得 CSP组分，滤渣待进一步使用。

将 CSP残渣溶解于 200 mL 0.05 mol/L碳酸钠

（0.02 mol/L硼氢化钠）溶液中，在 4 ℃ 条件下静置

提取 16 h后于 28 ℃ 水浴振荡器中振荡 6 h后过

滤。将滤液透析 72 h，最后冷冻干燥获得 NSP组分。 

1.2.4   果胶中半乳糖醛酸与单糖含量测定　果胶半

乳糖醛酸含量测定采用咔唑硫酸法[17]，本实验中获得

的半乳糖醛酸含量标曲为 y=0.0059x+0.0494（R2=
0.994）。

采用 PMP柱前衍生化法测定不同果胶中的单

糖含量，具体参考武忠伟等[18] 的方法。以水溶性果

胶为例，步骤为：准确称取 10 mg WSP干燥样品，用蒸

馏水配成 10 mg/mL溶液，取 100 μL与 100 μL 4 mol/L
三氟乙酸（TFA）混匀并充氮封管，在 110 ℃ 条件下

水解 4 h；冷却后加入适量甲醇并减压蒸干获得水解

物。然后将水解物溶于 100 μL蒸馏水中，加入 100 μL
5 mol/L PMP（1-苯基-3-甲基-5-吡唑酮）甲醇溶液和

100 μL 0.6 mol/L氢氧化钠溶液，混合均匀，于 70 ℃

水浴锅中反应 100 min，冷却至室温加入盐酸（0.45 mL
0.3 mol/L）于 50 ℃ 减压蒸干，加入 1 mL蒸馏水溶

解，并加入 2 mL氯仿混合，充分摇晃，待其分层后收

集水层；以上过程重复三次。最后采用 0.45 µm水系

膜过滤待测。

色谱条件为：Agilent 1100高效液相色谱仪；RP-

C18 柱（4.6×250 mm，5 μm）；柱温 30 ℃；流动相比例

83:17（v/v）的 0.1 mol/L PBS（pH6.7）和乙腈；流速

1.0 mL/min；检测波长 245 nm。

获得的单糖标准曲线分别为：鼠李糖：y=7014.7x−

123.98（R2=0.9978），阿拉伯糖：y=7712.9x−59.594

（R2=0.9999），半乳糖：y=8420.5x−512.93（R2=0.9993），

葡萄糖：y=8384.2x−1052（R2=0.9987），葡萄糖醛酸：

y=7453.4x−104.39（R2=0.9994），甘露糖：y=8289.2x+

7.0（R2=0.9995）。 

1.2.5   果胶分子量测定　采用高效液相凝胶渗透色

谱法[19] 分析 3种果胶组分的分子量。称取干燥后的

果胶样品 3.0 mg，用 0.01 mol/L磷酸盐缓冲液将其

配制为 3 mg/mL的果胶溶液。液相色谱条件：色谱

柱 tsl-gel G3000SWXL，RID示差检测器，柱温 25 ℃，

流动相为含 0.1 mol/L Na2SO4 的 0.01 mol/L 磷酸盐

（pH=6.8）溶液，流速 0.4 mL/min，进样量 20 µL。根

据标准曲线（lg  Mw=−0.2419x+9.6895，x为出峰时

间，R2 为 0.99）计算 3种果胶的分子量。 

1.2.6   扫描电子显微镜观察　采用扫描电子显微镜

观测不同果胶组分颗粒的微观形貌结构。将少量果

胶粉末粘在样品座的胶带上，在仪器内进行真空镀膜

以及喷镀电导层，在 10 kV电压下放大 50倍对果胶

的微观形貌进行观察。 

1.2.7   傅里叶红外光谱分析　采用 Nicolet iS50傅

里叶变换红外光谱仪对干燥的不同果胶组分粉末进

行红外光谱扫描分析其结构特征，扫描范围为

500~4000 cm−1。每次扫描均用空气光谱进行背景矫

正，每次测定结束时需使用 75%甲醇擦拭晶体。 

1.2.8   圆二色谱分析　圆二色谱分析方法参考文

献 [20]。具体参数为：波长 190~260 nm，扫描速度

50 nm/min，反应时间 4 s。 

1.3　数据处理

以上每组实验均重复测定 3次，结果以平均

值±标准差表示。分别采用 Origin 9.0软件作图，采

用 SPSS 25.0软件进行双变量相关性分析和方差分

析，Ducan检验法进行显著性分析（显著水平 P<0.05）。 

2　结果与分析 

2.1　不同超声处理对葡萄细胞壁果胶含量的影响

半乳糖醛酸（GalA）为果胶多糖的线性主链，是

其最主要的成分，一般以半乳糖醛酸含量（mg/g

AIR）表示果胶含量。不同超声时间和超声功率下葡

萄细胞壁果胶含量的变化如图 1所示，新鲜葡萄果
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胶组分中 NSP含量占比最高，为 27.41 mg/g AIR。

不同超声时间处理后葡萄中果胶组分发生显著变化

（P<0.05）。随着超声处理时间的延长，总果胶含量呈

下降趋势；WSP含量先上升后下降；CSP含量逐渐降

低，30、40和 50 min处理之间无显著性差异（P>0.05）；

NSP含量与 CSP具有相同变化趋势；不同超声功率

处理后葡萄中果胶组分同样发生显著变化（P<0.05）。
随着超声处理功率的增强，总果胶含量呈下降趋势；

WSP含量先上升后下降；CSP含量逐渐降低；NSP

含量先下降后上升。超声处理 900 W时，WSP含量

下降，NSP含量增加。原因可能是此条件下果胶组

分中形成了特殊的（碳酸钠可溶）酯键[21]，使水溶性果

胶向不溶性果胶转化。综上可知，超声处理时间和超

声功率能够使 CSP和 NSP含量降低，WSP含量增

加。这是因为果胶组分中通过离子键和共价键与细

胞壁多糖连接的部分在超声处理过程中向松散连接

的组分转化[21]。预处理后 WSP含量的增多是造成

原料质地变软的主要原因。因此，考虑到超声作用下

总果胶与不同组分含量变化和葡萄原料质地特性，选

择超声时间30 min、超声功率 900 W更能维持葡萄

原料及干燥加工后产品品质。 

2.2　不同超声处理对葡萄细胞壁果胶单糖含量的影响 

2.2.1   不同超声处理对葡萄细胞壁果胶单糖含量的

影响　果胶及其降解产物的单糖组成及含量可用来

预测果胶溶液链构象的变化[22]。表 1为不同超声时

间处理后葡萄中细胞壁不同果胶组分单糖组成及含

量。由表可知，未经超声处理葡萄三种果胶中均含有

鼠李糖、葡萄糖醛酸、半乳糖和阿拉伯糖，且不同果

胶主要单糖组成和含量不同；其中 WSP中半乳糖和

阿拉伯糖含量较高，CSP中葡萄糖醛酸含量最多，而

NSP中鼠李糖含量最高。除上述 4种中性糖外，WSP
中还包括甘露糖和葡萄糖，其中葡萄糖、半乳糖和阿

拉伯糖含量占总含量的 85%以上；NSP中也含有葡

萄糖，且鼠李糖、葡萄糖和半乳糖 3种糖含量占总含

量的 86%左右。

经过不同超声时间处理后，果胶组分中的单糖

种类无变化，但含量发生不同程度变化。随着超声处
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图 1    不同超声时间和超声功率下葡萄细胞壁果胶含量变化

Fig.1    Changes of pectin in grape cell wall at different
ultrasonic times and ultrasonic powers

注：CK为超声处理前样品，WSP为水溶性果胶，CSP为螯合
型果胶，NSP为碱溶性果胶，TSP为总果胶；相同柱形图不同
字母表示各处理之间在 P=0.05水平有显著性差异，相同字母
表示无显著性差异。
 

表 1    不同超声时间葡萄细胞壁果胶中性糖组分及含量（mg/g AIR）
Table 1    Composition and content of pectin neutral sugar in grape cell wall at different ultrasonic time (mg/g AIR)

样品 超声时间（min） 甘露糖（Man） 鼠李糖（Rha） 葡萄糖醛酸（GluA） 葡萄糖（Glu） 半乳糖（Gal） 阿拉伯糖（Ara） 糖比率1 糖比率2 糖比率3

WSP

CK 0.12±0.02a 0.22±0.03d 0.43±0.11b 0.48±0.03a 2.10±0.11a 1.82±0.20a 2.13 0.025 17.82
20 0.11±0.03ab 0.14±0.05e 0.16±0.00c 0.34±0.01c 1.82±0.05b 1.52±0.12b 2.69 0.015 16.71
30 0.12±0.06a 0.26±0.06b 0.64±0.18a 0.49±0.04a 1.62±0.08c 1.36±0.04c 3.42 0.023 11.46
40 0.09±0.02b 0.24±0.15c 0.41±0.12b 0.36±0.03b 1.55±0.01d 1.13±0.03d 4.52 0.018 11.17
50 0.09±0.00b 0.36±0.01a 0.41±0.03b 0.35±0.00c 1.42±0.46e 1.02±0.08e 3.89 0.032 6.78

CSP

CK / 0.09±0.03d 0.75±0.09a / 0.25±0.05c 0.43±0.12a 10.71 0.010 7.56
20 / 0.15±0.01b 0.56±0.43b / 0.35±0.01a 0.39±0.01b 8.10 0.020 4.93
30 / 0.17±0.00a 0.50±0.11bc / 0.32±0.02b 0.37±0.01c 7.34 0.027 4.06
40 / 0.13±0.02c 0.46±0.00c / 0.24±0.06c 0.21±0.03d 10.10 0.022 3.46
50 / 0.10±0.01d 0.47±0.03c / 0.22±0.00d 0.19±0.12e 11.02 0.017 4.10

NSP

CK / 0.62±0.01a 0.24±0.07a 0.25±0.00a 0.18±0.02ab 0.28±0.06c 25.38 0.023 0.58
20 / 0.54±0.01b 0.17±0.09b 0.23±0.18b 0.13±0.01b 0.18±0.07d 26.38 0.024 0.57
30 / 0.50±0.02d 0.13±0.03bc 0.24±0.02ab 0.17±0.02c 0.32±0.02a 20.41 0.025 1.34
40 / 0.52±0.00c 0.22±0.02c 0.19±0.00c 0.18±0.02ab 0.29±0.03bc 20.76 0.025 0.90
50 / 0.49±0.01d 0.10±0.01c 0.18±0.04c 0.19±0.14a 0.30±0.02b 19.17 0.026 1.00

注：不同果胶组分同列中不同字母表示具有显著差异（P<0.05），糖比率1为GalA/（Fuc+Rha+Ara+Gal+Xyl），糖比率2为Rha/GalA，糖比率3为（Ara+Gal）/Rha；
/代表未检出；表2同。
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理时间的延长，WSP中鼠李糖含量增加，其余糖含量

均呈下降趋势，鼠李糖含量增加了 63%，半乳糖含量

由 2.10 mg/g AIR下降至 1.42 mg/g AIR，阿拉伯糖

含量由 1.82 mg/g AIR下降至 1.02 mg/g AIR；CSP

中鼠李糖和半乳糖含量先增加后减少，葡萄糖醛酸和

阿拉伯糖呈下降趋势，其中葡萄糖醛酸含量下降了

12%左右；NSP中半乳糖和阿拉伯糖先降低后增加，

鼠李糖、葡萄糖醛酸和葡萄糖呈下降趋势，其中鼠李

糖含量下降了 21%左右。进一步说明水不溶性果胶

在一定超声时间作用下会向水溶性果胶转化，从而增

加了其中单糖含量。

不同超声功率处理后葡萄中细胞壁不同果胶单

糖组成及含量变化如表 2所示。由表 2可知，不同

超声功率处理后 3种果胶组分的单糖种类无变化，

含量整体呈下降趋势。与超声处理时间变化不同，随

着超声功率的增加，WSP中鼠李糖含量呈下降趋势，

降低了 33%左右；CSP中鼠李糖含量在超声 1000 W

时显著增加（P<0.05），由 0.06  mg/g  AIR升高至

0.13 mg/g AIR；NSP中半乳糖和阿拉伯糖含量降低，

鼠李糖含量在超声处理 1000 W时显著降低（P<0.05），

降低了 72%。以上结果表明高功率超声作用更能使

果胶分子链侧链结构发生变化。 

2.2.2   不同超声处理对葡萄细胞壁果胶组分糖比率

的影响　通过 3种糖比率的计算可获得果胶多糖的

相关结构信息，糖比率 1表示果胶组分的线性关系，

与果胶的同型半乳糖醛酸（HG）结构域有关；糖比率

2表示鼠李糖半乳糖聚糖Ⅰ型和Ⅱ型（RG）部分占果

胶多糖的比例；糖比率 3表示鼠李糖半乳糖醛酸聚

糖 I型（RG-I）部分的支链程度[23]。由表 1和表 2可

知，在 WSP中糖比率 3最高，说明葡萄中水溶性果

胶多以 RG链结构存在，且支链程度较高；在 NSP中

糖比率 1最高，是三个组分中线性程度最高的，其结

构域应以 HG为主；而在 CSP中，其糖比率 1高于

WSP，糖比率 3较 WSP低，故 CSP线性程度较 WSP

高，支链程度较 NSP高。

如表 1所示，随着超声时间的增加，三种果胶组

分糖比率 2变化不明显，表明果胶主链结构未改变；

WSP的糖比率 1逐渐增大、NSP的糖比率 1逐渐减

小，说明二者的半乳糖醛酸含量为前者增多、后者逐

渐减少，与 2.1中果胶含量变化一致；糖比率 3呈现

显著下降的趋势，说明果胶侧链中性糖与主链分离，

发生断裂。由表 2可知，与表 1中糖比率变化趋势

相似，随着超声功率的增加，WSP的糖比率 1呈现增

大的趋势；CSP的糖比率 1逐渐增大，糖比率 3逐渐

减少；NSP中糖比率 1先减少后增大，糖比率 3逐渐

减少。由此可知，不同超声处理均会对 3种果胶产

生影响，导致其结构域发生一定变化。 

2.3　不同超声处理对葡萄细胞壁果胶组分分子量的

影响

分子量是果胶结构特性之一，与其性质相关

联。不同超声处理后葡萄细胞壁多糖三种果胶组分

的分子量分布如图 2所示。由图可知，三种果胶组

分具有相似的尺寸排阻色谱图，每种果胶包含 2~3

个大分子聚合物，其中最高峰对应高分子量果胶聚合

物。因样品处理批次不同，不同超声功率处理后果胶

组分的色谱图与不同超声时间处理后的有些偏差，但

对结果分析无影响。不同超声时间和超声功率处理

后，三种果胶组分的出峰时间基本无变化，说明从色

谱图出峰时间无法区分果胶分子量的明显变化。

经计算，不同超声时间和超声功率处理后 3种

果胶组分分子量如表 3所示。由表可知，超声处理

前 3种果胶分子量大小顺序为 NSP>CSP>WSP。不

同超声时间处理后葡萄中不同果胶分子量发生了显

著变化（P<0.05），随着超声处理时间的增加，不同果

胶的分子量整体均呈下降趋势，其中 WSP与 CSP

分子量变化趋势相同，均先减小，在超声处理 40 min
 

表 2    不同超声功率葡萄细胞壁果胶中性糖组分及含量（mg/g AIR）
Table 2    Composition and content of pectin neutral sugar in grape cell wall at different ultrasonic power (mg/gAIR)

样品 超声功率（W） 甘露糖（Man） 鼠李糖（Rha） 葡萄糖醛酸（GluA） 葡萄糖（Glu） 半乳糖（Gal） 阿拉伯糖（Ara） 糖比率1 糖比率2 糖比率3

WSP

CK 0.49±0.06ab 0.12±0.04a 0.33±0.04a 0.36±0.00a 1.26±0.11a 0.78±0.08a 3.58 0.015 17.00
700 0.47±0.21ab 0.11±0.05ab 0.18±0.02d 0.33±0.01b 0.83±0.19b 0.74±0.08b 6.70 0.009 14.27
800 0.43±0.19ab 0.10±0.02b 0.26±0.05c 0.31±0.07cd 0.65±0.09c 0.68±0.10c 7.95 0.008 13.30
900 0.31±0.01b 0.07±0.00c 0.30±0.06b 0.31±0.03d 0.49±0.05e 0.43±0.22e 9.66 0.007 13.14
1000 0.51±0.12a 0.08±0.00c 0.33±0.15a 0.32±0.02bc 0.57±0.18d 0.45±0.44d 7.42 0.009 12.75

CSP

CK / 0.06±0.01c 0.32±0.15c / 0.24±0.03a 0.30±0.05a 12.83 0.008 9.00
700 / 0.08±0.00b 0.36±0.15a / 0.23±0.06a 0.24±0.03b 12.02 0.012 5.88
800 / 0.06±0.03c 0.24±0.01e / 0.20±0.04b 0.15±0.00d 15.17 0.010 5.83
900 / 0.06±0.07c 0.33±0.06b / 0.16±0.01d 0.18±0.00c 13.78 0.010 5.66
1000 / 0.13±0.01a 0.26±0.06d / 0.18±0.02c 0.15±0.04d 12.11 0.023 2.53

NSP

CK / 0.60±0.08ab 0.18±0.15b 0.29±0.01b 0.30±0.07a 0.59±0.07a 19.58 0.034 1.48
700 / 0.53±0.07b 0.14±0.10c 0.27±0.02c 0.24±0.04b 0.54±0.13b 14.95 0.027 1.47
800 / 0.64±0.03a 0.06±0.00d 0.26±0.00c 0.20±0.01c 0.53±0.03b 12.64 0.036 1.14
900 / 0.62±0.03ab 0.05±0.00e 0.23±0.18d 0.16±0.02e 0.41±0.02d 20.23 0.044 0.92
1000 / 0.17±0.01c 0.21±0.18a 0.35±0.00a 0.19±0.00d 0.44±0.03c 24.85 0.008 0.90
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时略微增加；NSP分子量逐渐减少，在超声处理

30 min后无显著性差异（P>0.05）。不同超声功率处

理后不同果胶分子量同样发生显著变化（P<0.05）；随
着超声功率的增加 WSP与 NSP分子量变化趋势相

同，均逐渐较少；CSP分子量先降低后增加，功率 900 W

后又逐渐下降。综上，超声处理下葡萄细胞壁多糖中

的 3种果胶分子量有降低，说明超声作用可使果胶

分子发生解聚。 

2.4　不同超声处理下葡萄细胞壁果胶微观结构

扫面电镜（SEM）观察不同超声时间和超声功率

处理后三种果胶的表观形貌，以进一步从微观角度了

解超声对葡萄果胶组分的作用。本部分仅选择了

2个超声时间和超声功率以验证不同果胶组分微观

结构是否发生变化。

不同超声时间处理后果胶的微观结构如图 3和

图 4所示，可知不同超声时间和超声功率处理对葡

萄细胞壁果胶微观形态具有较大影响，并且不同果胶

组分在不同处理下呈现明显不同的微观结构。超声

处理前 WSP呈现致密性、整体性，局部出现枝状结

构；CSP呈树杈状分枝和小片状结构，且相互叠加缠

绕；NSP表现出线状和大片状结构，线状结构相互缠

绕，片状结构有卷曲样。如图 3所示，随着超声时间

的增加，3种果胶微观形态发生了明显变化，WSP出

现颗粒状和片状卷曲样结构，CSP观察不到明显的

分枝结构、出现相互连接的片状结构，NSP中线状结

构消失、呈大片状结构，质地致密伴有孔洞裂纹。

因不同超声时间处理时采用的超声功率为 800 W，

故 800 W时果胶组分的微观结构与超声处理 30 min
时为同一组图。由图 4可知，随着超声功率的增加，

不同果胶组分呈现出与超声时间变化不同的结构；超

声功率 1000 W时，WSP出现明显的线状和片状结

构，并相互交叉在一起；CSP中大片状结构增多，树

杈状分枝结构变少；NSP由大片状结构变为很小的

片状、甚至颗粒状结构。原因可能是超声波产生多

种效应导致果胶结构中糖苷键的断裂。 

2.5　不同超声处理对三种果胶组分官能团的影响

采用傅里叶变换红外光谱（FT-IR）可对果胶多

糖的主要官能团进行分析。不同超声条件处理下葡

萄细胞壁果胶组分的红外光谱如图 5所示。在 3种

果胶组分的红外光谱中，均观察到 3200与 3400 cm−1

之间强而宽的峰，代表了果胶分子内-OH的伸缩振

动[24]；2920~2940 cm−1 处的峰是由于 C-H基团（CH、

CH2 和 CH3 等）的拉伸和弯曲振动引起，1010~
1020 cm−1 处的峰可能与果胶中的单糖有关。WSP
和 CSP的光谱中，在 1740和 1600 cm−1 处观察到果

胶中酯化羧基及游离羧基的峰[25−26]，这可能是由于果
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图 2    不同超声时间和超声功率处理后三种果胶分子量分布

Fig.2    Molecular weight distribution of pectin with different ultrasonic time and ultrasonic power

 

表 3    不同超声时间和超声功率处理后 3种果胶的
组分重均分子量

Table 3    Weight average molecular weight of three kinds of
pectin under different ultrasonic time and ultrasonic power

超声处理

重均分子量Mw（Da）

水溶性果胶
（WSP）

螯合型果胶
（CSP）

碱溶性果胶
（NSP）

时间（min）

CK 3100±3.99a 3321±5.95a 3559±9.38a

20 3025±25.70b 3199±8.22b 3544±3.02b

30 2854±3.31d 3093±8.49c 3529±1.96c

40 3039±1.69b 3174±3.68b 3517±1.13d

50 2997±6.68c 3167±5.29b 3515±1.96d

功率（W）

CK 3037±2.59a 3261±7.27a 3420±2.91a

700 3027±4.46ab 3179±13.9b 3388±13.20b

800 2993±29.60b 2740±5.50d 3377±13.20b

900 2926±30.20c 3145±1.48b 3355±12.20c

1000 2760±12.20d 3102±1.01c 3343±1.86c

注：同一超声因素同列不同字母表示在各处理之间具有显著性差异（P<
0.05）。
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胶羧羰基和酯羰基中 C=O的伸缩振动。WSP和

CSP光谱中这两个峰的强度存在差别，归因于两者

酯化度的不同。在 NSP的红外光谱出现了游离羧基

相关的峰，而未观察到酯化羧基的峰。不同超声时间

和超声功率处理后，三种果胶的红外光谱图基本无差

异，说明超声处理对 WSP、CSP和 NSP的主要官能

团结构无显著影响。 

2.6　不同超声处理对葡萄细胞壁果胶组分分子链构象

的影响

圆二色谱可对含有糖醛酸、羧酸基团和酰胺发

色团的多糖构象转变进行直观分析。研究表明，果胶

分子链上的羧基（COO-）基团 n-π*会发生迁移，其在

圆二色谱波长 210 nm附近会有积极响应。这是因

为羧基发色团的光学活性可能受到分子内和分子间

相互作用的影响[27−28]。不同超声时间处理后葡萄细

胞壁 3种果胶组分的圆二色谱如图 6所示。WSP

在 210~211 nm处有明显的倒峰，在 230~245 nm范

围内有正响应值，表明水溶性果胶有典型的圆二光谱

特征；不同超声时间处理后 WSP分子链构象基本无

变化，不同超声功率处理后其正吸收峰有左移。
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图 3    不同超声时间处理后三种果胶组分微观结构

Fig.3    SEM of three kinds of grape pectin under different ultrasonic time
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图 4    不同超声功率处理后三种果胶组分微观结构

Fig.4    SEM of three kinds of grape pectin under different ultrasonic power
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CSP的谱图中仅表现出在 210~220 nm范围内的正

响应，与 WSP相同，不同超声功率处理后 CSP最高

响应值发生显著变化，出现 10~15 nm的右移，可能

是超声功率使其分子链构象发生变化。NSP圆二色

谱图与 WSP相反，在 210 nm处吸收不明显，但在

230~240 nm范围内有积极响应，且随着超声时间和

超声功率的增加，NSP的最高响应逐渐向左移动，说

明超声处理对其分子链构象产生影响。 

3　讨论与结论
新鲜葡萄细胞壁果胶中 NSP含量占比最高，

CSP含量最低，这与 Wang等[29] 报道的无籽葡萄中

细胞壁组分含量结果一致。超声处理后，葡萄细胞壁

中总果胶含量呈下降趋势，三种果胶组分均发生显著

变化（P<0.05）；与超声处理前样品相比，超声处理使

WSP含量增加，CSP和 NSP含量降低。郭怡廷等[21]

发现超声协同热处理下胡萝卜细胞壁果胶组分有相

同变化趋势。原因可能是超声作用下果胶组分中的

离子键和共价键与其他胞壁多糖连接的部分向松散

连接的组分转化，即 CSP和 NSP转化为WSP。WSP

含量的增加会使葡萄质地软化，但当超声功率 900 W

时，WSP含量降低，该功率条件下果胶组分中能够形

成特殊的（碳酸钠可溶）酯键[21]，使水溶性果胶向不溶
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图 5    不同超声时间和超声功率处理后三种果胶组分 FTIR图

Fig.5    FTIR spectra of three kinds pectin under different ultrasonic time and ultrasonic power
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图 6    不同超声时间和超声功率处理后三种果胶组分圆二色谱图

Fig.6    CD of three kinds pectin under different ultrasonic time and ultrasonic power
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性果胶转化，阻止了原料的进一步软化。

不同超声时间和超声功率处理后葡萄细胞壁果

胶组分的单糖组成无变化，但各单糖含量有显著差异

（P<0.05）。随着超声时间的延长和超声功率的增加，

与分子链结构有关糖的变化与上述果胶含量变化具

有相关性。糖比率的变化进一步说明超声处理对葡

萄细胞壁果胶的主链结构无影响，但显著改变了分子

侧链和支链程度。

不同超声处理后葡萄细胞壁果胶组分分子量整

体呈下降趋势，这与 Zhang等[30]、Bagherian等[31] 采

用超声处理柑橘果胶和葡萄柚果胶中的结果一致。

超声波的机械效应能够破坏果胶结构交联和基质重

组，从而使其表面更光滑。不同超声时间和功率处理

后使葡萄细胞壁中 3种果胶在形貌上呈现出更加松

散形态，且表面相对光滑。Divyani等[9] 发现柑橘果

胶经超声处理后其结构也由原来的粗糙浑浊变得紧

密光滑。

傅里叶变换红外光谱结果表明，超声时间和功

率的变化对 3种果胶组分的特征官能团影响较小。

3种果胶均具有典型的圆二光谱特征，不同超声时间

使 NSP最高响应值向左移动，而不同超声功率作用

3种果胶吸收峰均发生显著变化，说明超声处理使果

胶的分子链构象产生变化。仇雯漪等[22] 发现超声波

的空化作用能够破坏果胶分子间和分子内的氢键，从

而使其分子链构象从刚性半柔顺链到柔顺链转变。

综上，本研究发现超声作用能够显著降低总果

胶含量及不同果胶组分单糖含量，并且不同结构的果

胶组分变化不同，结构紧密的葡萄细胞壁水不溶性果

胶可向水溶性果胶转化。不同超声处理后 3种果胶

组分在微观层面可观察到明显差异，在结构层面仅发

现超声功率作用更可能使 CSP和 NSP分子链构象

发生变化。该结果可为超声作用下葡萄果胶的变化

研究提供参考。另外，果胶结构复杂，仅采用傅里叶

红外光谱及圆二色谱技术较难对其分子链结构及具

体变化进行详细分析。因此，在后续研究中，作者应

进一步从微观角度和结构层面分析超声处理对葡萄

细胞壁 3种果胶组分作用，通过与化学及分子模拟

等手段结合，研究超声对果胶分子链构象及侧链、支

链变化的影响，同时分析超声处理后葡萄干制品品质

变化，进而探讨果胶组分变化与葡萄干制品品质形成

的关系，以期为葡萄加工产品的研发提供理论指导和

研究思路。
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