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激光对魔芋葡甘聚糖降解的初步探究

林婉媚,倪永升,李源钊,庞杰,吴春华
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摘要　为降低魔芋葡甘聚糖(KGM)的分子质量,提升其在食品、医药、材料等领域的应用潜力,采用激光辅助过氧

化氢的方法对质量浓度为０．０１g/mL的 KGM溶液进行降解,借助粘度计、流变仪初步确定较优的降解条件,再利

用差示扫描量热法(DSC)、傅里叶变换红外(FTＧIR)光谱仪对筛选出的KGM 降解产物进行表征,并初步探究出其

降解机理.结果表明:当激光功率为１０W,过氧化氢的体积分数为１．５％,处理时间为２min时,KGM的降解效果

较佳,黏度由７．２Pas降至３．１７Pas;在该降解条件下得到的KGM 降解产物的储能模量与损耗模量的交汇点后

移,分子间的缠结减弱,分子质量减小;DSC热吸收峰对应的温度由３０１℃升为３２６℃,热稳定性升高;降解前后

KGM的红外光谱无明显变化,特征官能团保持不变.本研究可为KGM的有效降解提供一种新思路.
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１　引　　言

魔芋葡甘聚糖(KGM)因具有独特的凝胶性[１]、
成膜性[２]、生物相容性[３]而被广泛应用于食品、化妆

品、制药和保健品等领域[４Ｇ５],但天然 KGM 的分子

质量大、黏度高[６],这在很大程度上限制了它的应

用.因此,如何有效降解 KGM 已成为国内外研究

的热点.

０５１４０７Ｇ１
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目前,降解 KGM 的方法主要有酸水解[７]、酶
水解[８]、物理降解[９]和辐射降解[１０].李涛等[７]采

用盐酸和过氧化氢对KGM进行降解,虽然该方法

可在一定程度上降解 KGM,但因盐酸存在易挥

发、水解耗时长、会对环境造成一定程度的污染而

无法被广泛应用;Jian等[８]采用甘露聚糖酶和γ射

线对KGM进行降解,酶解温度为５０℃,酶解时间

为２４h,虽然通过该法能够获得分子质量小于

１０００u的KGM寡糖,但存在着酶易失活、操作费

时、程序繁琐等弊端;Li等[９]利用５０W 的超声波

在一定程度上实现了 KGM 的降解,降解时间为

１０~２０min,但是此法的收率较低,生产成本很高;

Jin等[１０]利用γ射线和乙醇对 KGM 进行降解,但
乙醇在辐射过程中易挥发,导致其无法发挥应有

的降解作用.
运用激光对大分子物质进行降解具有降解效率

高、成本低、操作简单等优点[１１].例如,利用脉冲激

光对２,４,５Ｇ三氯苯酚进行光催化降解,能够解决光

子利用率低、反应器设计复杂、光催化剂的回收和固

定化技术及光催化剂的污染与活化等许多降解问

题;利用脉冲激光对废水中的苯酚进行降解能够大

大提高降解速率,但将激光技术用于多糖降解的研

究目前尚未见报道.此外,Pan等[１２]曾采用γ射线

和过氧化氢协同降解 KGM,证明过氧化氢的存在

会明显增强辐射降解的效果,且大量降解多糖的研

究一致证明协同降解[１３Ｇ１５]比单一的物理、化学和生

物降解方法更加高效.因此,本研究采用激光和过

氧化氢协同降解KGM.

２　实　　验

２．１　激光操作参数

本研究采用的激光器为二氧化碳激光器[１６Ｇ１７],
该激光器的效率高,可发射１０．６μm的可见红色激

光,是一种比较理想的激光器.在其他条件相同的

前提下,设定激光功率变化范围为７．５~１５W ,降
解后的KGM的静态黏度见表１.由表１可知:随着

激光功率改变,KGM 的黏度变化无规律;当功率为

１０W时,KGM 的黏度最小.在辐照过程中,当功

率大于１０W 后,KGM 溶液中出现了黑色的小焦

块,这可能是因为大功率下KGM的碳骨架被损坏,
静态黏度升高,降解效果不明显,故本研究初步确定

激光降解功率为１０W.激光器发射双脉冲,出光时

间为９０ms,间隔时间为９０ms,单次脉冲能量约为

１．８kJ,相关参数见表２.

表１　不同功率激光处理后KGM的黏度

Table１　ViscosityofKGMaftertreatment
withdifferentlaserpowers

Laser

power/W
７．５ １０ １２．５ １５

Staticviscosityof
KGM/(Pas)

５．８３ ３．１７ ７．３２ ８．２４

表２　激光器技术参数

Table２　Technicalparametersoflaser

Model
Rated

power/

W

Wavelength/

μm

Power
density/

(Wmm－２)

Outputspot
diameter/

mm
JNSＧCOＧ０１ ５０ １０．６ ５ ２

２．２　激光降解KGM
称取３．００gKGM加入到３００mL蒸馏水中,以

５００r/min 的 转 速 搅 拌 ７h,得 到 质 量 浓 度 为

０．０１g/mL的KGM 溶液;将其平均分为２组,A组

样品平均分装在７个烧瓶中,再用功率为１０W 的

激光对７个样品分别进行０,１,２,３,４,５,６min的激

光处理,并标记为０号、１号、２号、３号、４号、５号、６
号样品;在B组样品中加入体积分数为１．６７％的过

氧化氢,进行同样的激光处理,得到的样品分别记为

０＋号、１＋号、２＋号、３＋号、４＋号、５＋号、６＋号样

品,示意图如图１所示.

２．３　初步确定激光降解KGM 较优条件的实验

２．３．１　黏度的测定

在常温下,使用 NDJＧ５５型数字式粘度计分别

测定A组、B组样品的黏度.

２．３．２　流变性能的测定

先将A组、B组样品在５０００r/min的转速下离

心１０min,然后利用 MCR３０１Rheoplus型流变仪进

行剪切应力指标的测定,测试温度为２５℃,剪切速

率的范围为０．１~１５０s－１.

２．４　KGM 降解产物的表征

２．４．１　模量的测定

在常温下,利用 MCR３０１Rheoplus型流变仪测

定０号、０＋号、２号、２＋号样品的储能模量(G′)和
损耗模量(G″),频率变化范围为０．１~１００Hz.

２．４．２　DSC的测定

将０号、０＋号、２号、２＋号样品进行２４h冷冻

干燥后,利用２００F３型差示量热扫描仪进行差示扫

描量热法(DSC)分析,温度范围为２５~６００℃,升
温速率为１５℃min－１.

２．４．３　红外光谱的测定

将０号、０＋号、２号、２＋号样品进行２４h冷冻

０５１４０７Ｇ２
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图１ 激光处理示意图.(a)设备操作简图;(b)样品处理图

Fig敭１ Schematicsoflaserprocessing敭 a Diagramofequipmentoperating  b diagramofsampleprocessing

干燥后,利用Cary６７０ＧFTIR＋６１０ＧFTIR光谱仪进

行红 外 光 谱 的 测 定,测 定 波 数 范 围 为 ４０００~
４００cm－１,平行测量３次.

３　实验结果

３．１　激光降解KGM 较优条件的初步确定

３．１．１　黏度分析

激光处理时间对 A组样品黏度的影响如图２
所示.

图２ 激光处理时间对A组样品黏度的影响

Fig敭２ Effectoflasertreatmenttimeon
viscosityofgroupAsamples

由图２可见:在无过氧化氢存在的条件下,不同

的激光处理时间均可使 KGM 的黏度降低;处理时

间为１,３,４,５,６min时,黏度降幅分别为２５．１％、

１１．６％、４０．５％、２．６％、１６．１％,降幅均不超过５０％;
激光处理时间为２min时,样品的黏度最低,为

３．１７Pas,降幅为５４．５％,降幅最大,降解效果最

好.故初步确定较佳的激光降解时间为２min.
激光处理时间对B组样品黏度的影响如图３

所示,可以看出:在有过氧化氢存在的条件下,不同

的激光处理时间也均可使 KGM 的黏度降低,并且

总体降幅更大;处理时间为１,３,４,５,６min时,样品

黏度的降幅分别为４８．３％、１８．６％、４０．５％、１３．２％、

４０．３％,降幅亦均不超过处理时间为２min的样品;
激光处理２min的样品的最终黏度为２．３４Pas,与

最初的黏度相比,降幅高达８０％.故确定最佳的激

光降解时间为２min.此外,与２号样品相比,２＋
号样品黏度的降幅更大,降解效果更佳,表明过氧化

氢的加入会进一步增强激光的降解效果.

图３ 激光处理时间对B组样品黏度的影响

Fig敭３ Effectoflasertreatmenttimeon
viscosityofgroupBsamples

３．１．２　流变性能分析

对激光功率为１０W,激光处理时间分别为０,

１,２,３,４,５,６min的两组样品分别进行静态剪切分

析,剪切速率的变化范围为０．１~１５０s－１,结果如图

４所示.
根据图４可知:所有样品皆符合非牛顿流体特

性,存在明显的剪切稀化现象.在低剪切速率时,样
品的黏度较大,分子间交联紧密,原因可能是被剪切

力破坏的分子所占比例较低,故黏度未明显下降,呈
现平稳状态.随着剪切速率增大,分子间的交联被

大范围破坏,黏度大幅下降,且加入过氧化氢的B
组样品的总体黏度降幅更大.A、B两组样品中皆

是激光处理时间为２min时的黏度最低,且２＋号

样品的黏度低于２号样品的黏度,再次表明过氧化

氢可促进激光降解 KGM,这与黏度的测定结果一

致.通过以上黏度分析和流变性能分析可初步确定

激光降解KGM的较佳时间为２min,故选取０号、

０＋号、２号、２＋号样品进行模量分析、DSC分析和

红外光谱分析.

０５１４０７Ｇ３
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图４ 激光处理后KGM样品的稳定剪切黏度.(a)A组样品;(b)B组样品

Fig敭４ StableshearviscosityofKGMsamplesafterlasertreatment敭 a GroupAsamples  b groupBsamples

３．２　KGM 的模量

基于以上对KGM 黏度和流变性能的分析,选
取０号、０＋号、２号、２＋号样品进行模量分析,结果

如图５所示.

图５ 最佳降解条件下KGM的模量

Fig敭５ ModulusofKGMunderoptimum
degradationconditions

由图５可见;随着频率增加,所有样品的G′和
G″均逐渐增加,属于典型的多糖溶液的流动模型.
其中,G′反映黏弹性的大小,G″反映黏性的大小.
在低频率处,G″大于G′,分子链处于自由伸展的状

态,体系以黏性为主,表明样品的黏度较大,损耗模

量主要是通过黏性流动而损耗;随着剪切力继续增

大,G′增加的速率均比G″高,最终G′和G″交汇,表
明此时体系形成了较稳定的凝胶结构.以０号样品

为标准,０＋号、２号、２＋号样品动态模量的交汇点

依次后移,表明凝胶形成的难度逐渐变大,说明

KGM的分子质量逐渐减小,KGM的降解效果越来

越好,２＋号样品的降解效果最佳.此外,０＋号样品

的降解效果比０号样品的降解效果略好,说明过氧

化氢可以在一定程度上促进 KGM 降解,该现象与

黏度测定和流变性能分析的结论一致.

３．３　DSC分析

选取０号、０＋号、２号、２＋号样品进行DSC分

析,结果如图６所示.

图６ 最佳降解条件下KGM的DSC分析结果

Fig敭６ DSCanalysisofKGMunderoptimum
degradationconditions

DSC曲线可用来表征KGM在激光降解后的热

稳定性.由图６可知:KGM 热性能的变化均发生

在３００℃左右,经过激光辐射处理的KGM 的热稳

定性均比无激光处理的更优;２号样品和２＋号样

品的热吸收峰对应的温度分别比０号试样高１２℃
和２５℃;０＋号样品降解后的热吸收峰对应的温度

比０号样品的高１０℃.结合２号样品的分析说明,
若单独采用激光或过氧化氢对KGM进行降解处理,
则KGM的热稳定性无明显提高;但是,使用激光和

过氧化氢协同降解KGM后,其热稳定性可得到大幅

度提高.通过该结果可以肯定激光协同过氧化氢的

降解方法能够显著提高KGM的热稳定性.

３．４　红外光谱分析

选取０号、０＋号、２号、２＋号样品进行红外光

谱分析,结果如图７所示.
由图７可知:样品在３４３０cm－１和２９２５cm－１处

皆有吸收峰,这些吸收峰是由KGM甲基中的—OH
和C—H延伸而引起的;在１７２８cm－１处出现的特

征吸收峰是由 KGM 中存在的 C＝O 引起的;在

８７９cm－１处出现的吸收峰是由βＧ糖苷键引起的,其

０５１４０７Ｇ４
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图７ 最佳降解条件下KGM的红外光谱分析

Fig敭７ FTＧIRanalysisofKGMunder
optimumdegradationconditions

吸收峰由上至下逐渐变缓,直到２＋号样品吸收峰

消失,这是由于激光和过氧化氢会引起 KGM 溶液

中OH的含量上升,直接促进糖环解开,导致KGM
降解.上述４个样品的红外光谱随着波数的变化趋

势基本一致,说明待测样品经过各种处理后的化学

结构无明显改变.

４　分析与讨论

激光照射后,KMG分子由原来的长链变成短

链,在宏观上表现为KGM溶液的黏度降低,在微观

上表现为βＧ１,４糖苷键的断裂,降解机理如图８所

示.图中R１~R４ 表示KGM链上的糖残基.

图８ 激光降解机理图.(a)分子链断裂;(b)βＧ１,４糖苷键断裂

Fig敭８ Diagramsoflaserdegradationmechanism敭 a Molecularchaincleavage  b βＧ１ ４glycosidicbondcleavage

　　 激 光 发 射 出 的 光 子 会 促 使 H２O 分 解 产

生OH,并且过氧化氢的加入会进一步增加其含

量,从而增强激光的降解效果,具体反应如下[１８Ｇ１９]:

H２O＋(hv)→e－aq,H,OH,H２O２,H２,H３O＋,
(１)

H２O２＋(hv)→２OH. (２)

　　在激光辐射过程中,e－aq和 H会与 H２O２ 发生

如下反应:

e－aq＋H２O２ →OH＋OH－, (３)

H＋H２O２ →H２O＋OH. (４)

　　通过如上的化学反应,在激光和过氧化氢同时

存在的情况下,KGM 溶液中的OH 浓度上升,
而OH是一种超氧化剂,极易夺取KGM 分子链中

与碳相连接的H原子,因此,最终会直接导致KGM
分子链中的βＧ１,４糖苷键断裂,进而降低其分子质

量.激光降解前后的分子结构如图９所示.

５　结　　论

在激光功率为１０W,且有过氧化氢存在的条件

下,激光和过氧化氢的共同作用可以促进βＧ１,４糖苷

键的断裂,实现KGM 的高效降解,降解后的KGM
黏度明显下降,能够解决目前市场上因 KGM 黏度

较大而产生的应用局限.与化学降解、酶降解等传

统降解方法相比,该降解方法具有环保高效、耗时短

且成本低的特点,可为 KGM 的高效降解提供一种

新方法.

０５１４０７Ｇ５
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图９ 激光降解前后的分子结构

Fig敭９ Molecularstructuresbeforeandafterlaserdegradation
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