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刺云实胶对魔芋葡甘聚糖分子链拓扑缠结的分析
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摘 要: 将魔芋葡甘聚糖( KGM) 与刺云实胶( TG) 以一定的比例复配，通过旋转流变仪测定 KGM － TG 复配

体系的相关流变特性，结合分子动力学和拓扑分析学研究 KGM 和 TG 分子的作用方式，探讨刺云实胶对魔

芋葡甘聚糖分子链拓扑缠结的作用机理。结果表明，刺云实胶与 KGM 分子间存在协同增效作用，分子链间

的主要作用是氢键作用力，刺云实胶的添加使得 KGM 分子链间的拓扑缠结强度与密度的增强，复配体系的

力学性能得到加强。从分子作用本质上验证了刺云实胶与 KGM 之间流变性能的理化实验结果。
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近年来，国内外科研工作者对多糖复配产物的凝胶化过程进行了大量研究，但是，目前的研究主要集

中在外部原因对凝胶宏观的影响，尚未深入到分子机制水平明确揭示其溶胶 － 凝胶机理［1］。目前，用于

探究胶凝机理的方法主要为频谱分析法，但其往往存在无法全面且较为准确地描述出在溶胶 － 凝胶转化

过程中多糖微观结构的变化机理的缺陷［2］。多糖食用凝胶多为亚稳态体系，需要具备一定的热稳定性是

其应用价值的基础，也是当下食用凝胶研究中亟需解决改善的关键科学问题［3 － 4］。多糖凝胶分子链间的主

要作用是氢键作用力，随着分子链间的拓扑缠结的强度与密度不断加强，缠结点结构紧密，使体系的力学性

能大大加强。魔芋葡甘聚糖 ( Konjac glucomannan，简称 KGM) 是从魔芋块茎中提取而成的天然高分子化合

物，是通过 β －1，4 型糖苷键将 D －葡萄糖与 D －甘露糖连接聚合而成的，在其某些糖残基的 C －3 位上存在

着通过 β －1，3 型糖苷键构成支链的复杂环状高分子［5 － 8］。单纯用 KGM 制备的热稳定性凝胶产品需要在碱

性条件下实现，且存在易失水、碱味重、高温下不稳定等问题［9］，不能满足食品工业发展的需要，尤其是在

食品热加工领域受到较大限制［4］。近年来，不少研究者通过将 KGM 与其他多糖在适当条件下复配，利用

交互协同效应，以达到改善凝胶制品性能，拓宽多糖在食品中应用范围的目的［10 － 12］。刺云实胶 ( Tara
gum，简称 TG) 是一种高分子量多糖，主要由半乳甘露聚糖构成，它是由直链( 1→4) － β － D － 吡喃型甘露

糖单元与 α － D － 吡喃型半乳糖单元通过( 1→6) 键聚合而成［13］，具有良好的热稳定性和胶体复配性，但

单一 TG 功能特性单一，加工性能差，限制了其在食品工业的应用［14］。因此，如何有效地提高复配体系中

KGM 与其他多糖组分间的配伍性，增强对食品材料的功能调控目前已成为能否成功将其应用于高质量食

用凝胶制备的关键［15］。KGM 与 TG 复配体系具有优异的配伍性、凝胶性和稳定性［16］。目前，鲜有有关

KGM 和 TG 分子之间相互作用的研究。而拓扑学作为一门已经渗透在生命领域及其相关领域的学科，为

高分子结构性能关系的研究及新物质的合成提供了有力的帮助［17 － 19］。通过拓扑分析从分子的结构出发

建立数学模型，可预测化学分子的结构和性质，从而探究新分子的微观基础，用计算机模拟代替部分尝试



性的实际操作，工作量大大减少［18］。基于此，笔者结合简单的分子动力学模拟和拓扑学分析法，基于 TG
与 KGM 分子的三维空间结构，采用旋转流变仪研究在宏观尺度上的 TG 与 KGM 之间重要的分子间相互

作用，探讨 TG 对 KGM 分子链拓扑缠结的影响，以期为新型食品添加剂的功能调控提供可以借鉴的思路

和拓扑分析的研究方法。

1 材料与方法

1． 1 试剂与仪器 魔芋葡甘聚糖( 食品级，昭通市三艾有机魔芋发展有限公司) ; 刺云实胶( 食品级，郑州

博研生物科技有限公司) ; 其他试剂皆为分析纯及以上; Ｒheoplus 型 MCＲ301 流变仪: 奥地利安东帕有限

公司; JB200-S 型数字显示转速电动搅拌机: 上海标本模型厂; PL402-C 型电子分析天平: 上海梅特勒 － 托

利多仪器有限公司; HH-2 型数显恒温水浴锅: 江阴市保利科研器械有限公司。
1． 2 理论方法 拓扑高分子是指一类具有拓扑形态结构的聚合物，即具有支链、环形、多环形以及其杂

化结构的一类大分子高分子。与线形高分子相比，拓扑高分子具有很多独特的性质，环形拓扑结构是自

然界中广泛存在的结构之一，如环形的 DNA、环形多肽以及环形的低聚糖和多糖等。按照 P． C． Burns 等

拓扑学分析的简化方法［20 － 21］进行拓扑分析。圆柱螺旋线参数方程为:

x = acosθ
y = a sinθ

z = ± bθ = ± h
2π

= ± aθ cot{ β

式中 θ = ωt，ω 为角速度，h 为螺距，β 为螺旋角，式中对右螺旋线取正号，对左螺旋线取负号。如果以弧长

S 为参数，则其方程为:

x = acos S
a2 + b槡 2

y = a sin S
a2 + b槡 2

z = ± bs
a2 + b槡















2

KGM 3 级结构每升高的 1 个螺旋，每个单元螺旋由 8 个或 13 个左右的葡萄糖和甘露糖残基连接而

成，结构紧密［22］。基于 P． C． Burns 等拓扑学分析［23］，运用拓扑结构图把复杂的 KGM 转变成相对简单的

平面拓扑结构，有利于对 KGM 结构进行分析和研究，拓扑简化有以下要点:

( 1) 用折点和端点分别代表结构中的碳原子和氧原子;

( 2) 略去 KGM 分子基团中的 O － H 和 C － H 键;

( 3) 用直线表示碳氧和碳碳之间的作用力。
1． 3 试验方法

1． 3． 1 KGM － TG 溶胶的制备 准确称取一定质量的 KGM 和 TG 粉末( 保证总质量为 1． 5 g) ，将 2 种粉

末按一定的比例混合，于室温下搅拌分散于 98． 5 g 去离子水中。置于 85 ℃恒温水浴锅中充分混合，用磁

力搅拌器以 350 r·min －1的转速搅拌 30 min，形成均匀溶胶，备用。在进行数据的测定前需加热使其处于

溶胶状态。按照 TG( KGM) 在体系中的质量百分比 0． 3% ( 1． 2% ) ，0． 6% ( 0． 9% ) ，0． 9% ( 0． 6% ) ，1． 2%
( 0． 3% ) ，1． 5% ( 0) ，将溶胶体系依次编号为: 0． 3%TG( 1． 2%KGM) ，0． 6%TG( 0． 9%KGM) ，0． 9%TG( 0． 6%
KGM) ，1． 2%TG( 0． 3%KGM) ，1． 5%TG( 0KGM) 。
1． 3． 2 流变性质测定 采用 MCＲ301 流变仪，选用流变仪中的50 mm 平行板测量系统，板间距选择为1 mm，

再进行如下测定:

( 1) 静态力学分析: 剪切速率范围 0． 01 ～ 100 s －1，测量温度为( 85 ± 1) ℃，测定不同质量比的 KGM －
TG 体系黏度及剪切应力随剪切速率的变化。

( 2) 动态力学分析: 剪切应力范围 0． 1 ～ 300 Pa，测量温度为( 85 ± 1) ℃，频率为 1 Hz，测定不同质量比
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共混体系的储能模量 G＇与损耗模量 G＇＇随剪切应力的变化。每组测定 3 次平行，取平均值，相对误差控制

在 ± 5%范围内。
1． 3． 3 分子动力学模拟［24］ 应用分子模拟软件 Material Studio 中的 Visualzer 模块，搭建 β － 1，4 糖苷键

连接的 KGM 分子基本单元 D － 葡萄糖( G) 、D － 甘露糖( M) 以及乙酰基( AC) 、β － 1，3 糖苷键连接的 G －
M － AC 支链。在 PCFF 力场估算模拟体系势能，在 Discover 模块中选择 Smart Minimize 方法对分子模型

进行 5 000 步优化。参数设置中，精度等级取 Fine，选用 COMPASS 力场，其中，能量收敛公差 0． 42 J·
mol － 1，力收敛公差为 2． 1 J·mol － 1，偏转收敛公差为 5 × 10 －3 pm，采用 Atom-based cutoffs 技术进行优化。
经分子力学优化后分别得到各个基本单元的能量最低的 3D 结构模型。

2 结果与分析

2． 1 TG －KGM 分子链拓扑结构 TG 的半乳糖甘露糖中的半乳糖支链含有较多的羟基，其分子结构中

半乳糖甘露糖链上没有支链( 半乳糖残基) 的区域能够与 KGM 的双螺旋结构以氢键的形式稳固地连接，

促进空间网络结构的形成。TG 的加入会与 KGM 之间产生一定的协同增效作用，使单位空间内的分子链

密度增大，空间限制使得分子链的无规行走运动受到阻碍，因此，它只能采取蛇行蠕动，即像蛇一样从相

邻分子组成的围拢内爬过，此时就产生了拓扑缠结，这是 1 种拓扑性或纯粹几何性的分子链之间的缠结。
所谓拓扑性的，是指纯粹研究点、线、面在空间的次序关系而非其确切的物理几何特性，KGM 的结构模型

如图 1 所示。

G: 葡萄糖残基( C6H10O5
－ ) ; M: 甘露糖残基( C6H10O5

－ ) ; Ac: 乙酰基( CH3O
－ )

图 1 KGM 结构模型

Fig． 1 Structural model of KGM

KGM 溶于水后，氢键为其体系存在的主要分子作用力，其中形成的氢键类型主要为 KGM 与水分子之

间的分子间氢键，大多作用于葡萄糖残基和糖苷键的 O 原子上，以及甘露糖残基上的 O 原子和乙酰基

( CH3O
－ ) 之间通过 H2O 生成氢键，而 KGM 分子间无氢键的生成。TG 的的半乳糖甘露糖中的半乳糖支

链含有较多的 － OH，其水溶液体系可形成大量分子间氢键、分子内氢键。根据 1． 2． 1 中 P． C． Burns 等拓

扑学分析的简化方法，得到 KGM 与 TG 复配体系在水溶液中形成氢键网络结构的模式图( 图 2) 。由图 2
可以看出，TG 与 KGM 复配时形成的分子间氢键数明显增加，体系内主要形成的是分子间氢键。

图 2 TG 与 KGM 在水溶液中的氢键网络结构
Fig.2 Hydrogen bonding network structure in aqueous

solution of TG鄄KGM

图 3 TG 对 KGM 溶胶中剪切速率与剪切应力的关系
Fig.3 The relationship between the shear rate and shear

stress of tara gum in KGM sol
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运用介观动态仿真手段探析 TG 和 KGM 分子之间发生相互作用时 H2O 分子的结构状态。有 2 种状

态的 H2O 分子存在于由 TG 同 KGM 复配而成的凝胶体系中，虽然有少量 H2O 分子是以游离自由水的状

态分布于凝胶外表面，但还是以与聚合物链发生耦合态缠结的 H2O 分子为主，这部分 H2O 分子存在于凝

胶内部。结果表明，TG，KGM 和 H2O 分子之间的相互作用包括由大量分子间与分子内氢键形成的强烈氢

键作用力，此外还有 TG 与 KGM 一同形成的拓扑网络结构对 H2O 分子产生的嵌入包埋作用，这可能是 TG
与 KGM 复配体系较稳定的原因。
2． 2 TG 对 KGM 溶胶的稳态剪切性质研究 KGM 在溶于水时会形成具有一定黏度的溶胶［4］，TG 对

KGM 的溶胶体系在高剪切速率下应力曲线呈下降趋势，具有假塑性流体的特征。当 KGM 在体系中质量

比逐渐增大时，体系的剪切应力增大，2 种组分之间具有增黏作用，这可能是因为 TG 的存在会使 KGM 与

其分子链之间发生拓扑缠结，使分子链密度增大，在短距离内形成氢键的可能性较大，但因其键能偏低，

当剪切速率升高时，由于聚合物分子链取向随剪切力的方向发生改变，使其在流动方向上从较为散乱的随

机排列变得趋于一致，从而使相邻聚合物链之间的相互作用减小，共混溶液表现出剪切稀化效应( 图 3) 。
从图 4 可见，TG － KGM 溶胶体系表现出剪切稀化行为，可能是在低剪切速率下，KGM 分子链相互交

缠在一起，使体系具有一定黏度，此时几乎不受剪切力的影响。然而，当剪切速率逐步增加时，KGM 分子

链开始沿着剪切力的方向发生定向重排，部分缠结点解开，流动阻力减小，黏度下降。在将 TG 与 KGM 复

配后，KGM － TG 混合溶胶与单一 TG 溶胶具有相同的假塑性行为，这表明复配体系的流变特性主要由 TG
主导。复配体系的表观黏度明显随着 KGM 用量的增加而增加。此外，当 KGM 质量比增加时，体系表观

黏度的上升趋势更为突出。导致此现象可能的原因是 KGM 分子在 TG 分子链形成的空间网状结构中得

到了均匀排布，使高分子链间的自由运动受到更多的限制，交联强度升高，分子链间较强的氢键相互作用

部分抵消了剪切力对其黏度的影响。这种独特的性质可以赋予液体食物更柔滑的口感，提高食品的加工

性能，为将 TG － KGM 作为 1 种新型食品添加剂提供了可能。

图 4 TG 对 KGM 溶胶中剪切速率与黏度的关系
Fig.4 The relationship between the shear rate and

viscosity of tara gum in KGM sol

图 5 TG-KGM 的剪切应力-粘弹性扫描曲线
Fig.5 The shear stress鄄viscoelasticity curve of tara

gum in KGM sol
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2． 3 TG 对 KGM 溶胶的动态力学研究 在探究体系的动态力学性能时，储能模量 G'是用来衡量体系弹

性的重要参数，而损耗模量 G″是用来衡量体系黏性的重要参数［25 － 28］。在一定的条件下 ( 图 5 ) ，TG 对

KGM 溶胶的 G'和 G″模量的影响变化趋势很接近。G'和 G″在较低的剪切应力下相交，且此时的 G'与 G″相
差很小，随着体系内 TG 组分比例的增加，复配体系中 G'和 G″ 2 个模量也随之增加，且 G'始终保持大于

G″ ，这表明 TG 的存在有利于 KGM 多糖网络结构的形成，且二者产生了较强的协同增效反应，使二者趋

向于形成凝胶。在此过程中，随着分子链间的拓扑缠结的强度与密度不断加强，分子链间发生强烈物理

交换作用，在缠结点结构紧密，形成了网络状的结构，这种缠结结构使体系的力学性能大大加强，从而可

以抵抗较大的外力剪切。综合以上数据不难发现，在不同质量比的 TG － KGM 复配体系中，0． 9%TG( 0． 6%
KGM) 的综合指标较为优异，粘弹性适中，热稳定性高且胶凝能力强。利用这一性质，可将 TG － KGM 复合凝

胶体系应用到食品工业中，如作为果冻、冷饮等的增稠剂、胶凝剂和稳定剂，可在达到更好凝胶效果的同时，

获得更致密的组织结构和更高的感官品质与产品质量。
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3 结 论

TG 与 KGM 具有协同增效作用，但二者作用的分子机理尚未明确。因此，本研究通过将简单的分子

动力学模拟和理化实验相结合，采用旋转流变仪从宏观上探析 KGM 和 TG 的分子间相互作用，得出以下

主要研究结论:

﹙ 1 ﹚ TG 对 KGM 的溶胶呈现剪切变稀的现象，复配体系的流变特性主要由 TG 主导。在低剪切速率

下，KGM 分子链相互交缠在一起，使体系具有一定黏度，此时几乎不受剪切力的影响。然而，当剪切速率逐

步增加时，KGM 分子链开始沿着剪切力的方向发生定向重排，部分缠结点解开，流动阻力减小，黏度下降。
﹙ 2 ﹚ TG 有利于 KGM 多糖网络结构的形成，二者具有较强的协同增效效应，氢键作用力是其分子

链间的主要作用形式。随着分子链间的拓扑缠结的强度与密度不断加强，缠结点结构紧密，使体系的力

学性能大大加强，从分子作用本质上验证了 TG 与 KGM 之间的优异复配性和相容性。
﹙ 3 ﹚ TG 的添加会使 TG －KGM 具有合适的黏度和稳定性高的拓扑网状结构，尤其是 0． 9%TG( 0． 6%

KGM) 体系综合指标较为优异，这使其在食品工业中，尤其是在冰淇淋等冷饮食品行业中有极大的发展前

景，可赋予食品可控膨胀率 ( 粘性表现) 、顺滑的产品结构( 连续凝冻生产时不断裂) 和良好的的咀嚼感

( 粘弹性结合) ，具有较高的热稳定性。
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Effect of Tara Gum on the Topological Entanglement
of Konjac Glucomannan Molecular Chain

WANG Xiaoshan1，WU Xianhui2，3，PANG Jie2，YUAN Yi2，GONG Jingni2，WANG Lin2

( 1． College of Material Engineering，Fujian Agriculture and Forestry University，Fuzhou，Fujian 350002，China;

2． College of Food Science，Fujian Agriculture and Forestry University，Fuzhou，Fujian 350002，China;

3． Ningde Vocational and Technical College，Fuan，Fujian 355000，China)

Abstract: Konjac glucomannan ( KGM) was blended with tara gum ( TG) at a given ratio． The blends were de-
termined in terms of rheological properties by using a rotational rheometer，and the molecular interaction between
KGM and TG was analyzed based on molecular dynamics and topological analysis to explore the effect of tara gum
on the network topological structure of the KGM molecular chain． The results revealed a synergistic effect in mol-
ecules between TG and KGM with hydrogen bonding playing the main role in molecular chain． Adding of TG into
KGM resulted in the enhancement of strength and density of the topological entanglement． The mechanical prop-
erties of the blends were obviously strengthened，which successfully verified the experimental results of the theo-
logical property test between the KGM and TG．
Keywords: Konjac glucomannan; tara gum; rheological property; molecular dynamics; topological entanglement
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