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pH 值处理对热诱导马铃薯蛋白酶解物/果胶 
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摘要：马铃薯蛋白酶解物（PPH）因肽链断裂导致热诱导凝胶性能弱，引入果胶（PEC）复配有望弥补这一不足。为探究 pH 值

对 PPH-PEC 复合体系热诱导凝胶行为的影响，本研究在不同 pH 值条件下制备 PPH-PEC 复合凝胶，通过宏观观察、持水性（WHC）

及溶解蛋白含量分析评估理化性质，并借助激光共聚焦扫描显微镜（CLSM）及多种光谱技术（FTIR、UV、荧光）解析其微观结构

形成规律。结果表明，该体系仅在 pH 值 5、7、9 条件下形成完整凝胶，其中 pH 值 7 时 WHC 最高（87.62%），显著高于 pH 值 5（63.48%）

和 pH 值 9（34.06%）；可溶性蛋白含量在 pH 值 9 时最高（1.12 mg·mL-1），参与网络构建的蛋白质最少。CLSM 显示，pH 值 7 时凝

胶网络致密均匀，pH 值 5 时呈大孔不连续结构，pH 值 9 时肽链粗大聚集。FTIR 表明，pH 值 7 时 β-折叠和 α-螺旋含量最高，氢键

主导网络形成；pH 值 5 和 9 时无规卷曲含量较高，疏水作用增强。紫外与荧光光谱证明，pH 值 7、9 条件下色氨酸残基发生轻微红

移（358 至 362 nm）。本研究为 PPH 凝胶食品开发及马铃薯蛋白高值化应用提供了理论依据。 

关键词：马铃薯蛋白酶解物；果胶；pH 值调控；复合凝胶；热诱导凝胶 

DOI: 10.13982/j.mfst.1673-9078.2027.5.0358 

Formation Mechanism of pH-Treated Heat-Induced Potato Protease 

Hydrolysate/Pectin Composite Gel System 

ZHANG Tingting
1,2

, LIU Weigang
1
, ZENG Fankui

1*
 

(1.Research Center for Natural Medicine and Chemical Metrology, Lanzhou Institute of Chemical Physics, Chinese 

Academy of Sciences, Lanzhou 730000, China)(2.University of Chinese Academy of Sciences, Beijing 100049, China) 

Abstract: Potato protein hydrolysate (PPH) exhibits weak heat-induced gelation performance due to peptide chain cleavage, and the 

introduction of pectin (PEC) is expected to compensate for this deficiency. To investigate the effect of pH on the heat-induced gelation behavior 

of the PPH-PEC composite system, PPH-PEC composite gels were prepared under different pH conditions. The physicochemical properties 

were evaluated through macroscopic observation, water-holding capacity (WHC), and soluble protein content analysis, while the microstructure 

formation regularity was elucidated using confocal laser scanning microscopy (CLSM) and various spectroscopic techniques (FTIR, UV, 

fluorescence). The results showed that intact gels formed only at pH 5, 7, and 9. Among these, the WHC at pH 7 was the highest (87.62%), 

significantly higher than those at pH 5 (63.48%) and pH 9 (34.06%). The soluble protein content was highest at pH 9 (1.12 mg·mL-1), indicating 

the least amount of protein involved in network construction. CLSM revealed a dense and uniform gel network at pH 7, a large-pore 

discontinuous structure at pH 5, and coarse peptide aggregation at pH 9. FTIR analysis indicated that the contents of β-sheet and α-helix were the 

highest at pH 7, where hydrogen bonding dominated network formation, while random coil contents were higher at pH 5 and 9, where 

hydrophobic interactions were enhanced. UV and fluorescence spectroscopy confirmed that tryptophan residues underwent a moderate red shift 

(from 358 to 362 nm) at pH 7 and 9. This study provides a theoretical basis for the development of PPH gel-based foods and the high-value 

utilization of potato protein. 
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随着全球健康意识的提高，食品消费正从单纯饱腹向天然、营养与功能性并重转变。在此背景下，开发基于

天然植物蛋白的健康凝胶体系成为研究热点[1]。植物蛋白凝胶不仅能为素食产品提供理想质构，还具备低胆固醇、

低致敏性等优势，应用前景广阔[2,3]。 

马铃薯（Solanum tuberosum L.）作为全球重要的粮食作物，其淀粉加工副产物——马铃薯浓缩蛋白富含人体

必需氨基酸，生物价高且营养均衡，是优质的植物蛋白资源[4,5]。然而，天然马铃薯蛋白在提取过程中易发生不可

逆变性，导致溶解性差、加工适应性低，严重制约了其高值化利用[6-8]。虽然酶解技术制备的马铃薯蛋白酶解物（PPH）

显著改善了溶解性和生物活性，但肽链断裂破坏了蛋白质形成连续网络的能力，导致其热诱导凝胶性能弱，难以

单独应用。引入多糖进行复配改性成为解决这一难题的有效策略[9]。果胶（PEC）作为一种天然的阴离子多糖，

能通过静电相互作用和氢键与蛋白肽段结合，有望弥补 PPH 凝胶性的不足[10-12]。 

热诱导凝胶化通过加热促使蛋白质变性展开，暴露疏水基团及活性位点，进而聚集形成三维网络结构[13]。该

过程高度依赖环境因素，其中 pH 值是调控关键。pH 值决定蛋白质和多糖分子的净电荷、构象状态及分子间静电

作用力的性质（吸引或排斥）[14,15]。Jiang 等[16]证明，pH 值变化可诱导亚基解离和结构解折叠，从而增强大豆分

离蛋白的功能特性。具体而言，酸性条件下蛋白质带正电，促进与带负电多糖的静电吸引；碱性环境则改变电荷

状态，重塑相互作用[17]。 

鉴于此，本研究旨在系统阐明 pH 值对 PPH-PEC 复合凝胶体系性能的调控机制。研究将聚焦于环境 pH 值如

何通过改变体系内分子间的静电相互作用、氢键及疏水作用力，进而调控凝胶网络的微观结构与宏观理化性质。

尽管蛋白-多糖体系的 pH 值效应已有报道，但针对高水解度 PPH 与 PEC 复配体系在宽 pH 值范围内的热诱导凝胶

行为规律及深层机理尚不明确。 

本研究将系统考察不同 pH 值处理对 PPH-PEC 复合体系的影响。首先，通过宏观成胶状态、持水性（WHC）

及溶解蛋白含量分析，评估凝胶的基础形成能力与网络稳定性；其次，利用激光共聚焦扫描显微镜（CLSM）直

观表征微观相分离行为与网络形貌；最后，结合傅里叶变换红外光谱（FTIR）、紫外光谱（UV）及内源荧光光谱

技术，深入解析不同 pH 值条件下 PPH 肽段的二级结构变化、微环境极性迁移及分子间作用力的动态平衡。通过

上述多维度关联分析，本研究拟揭示 pH 值调控 PPH-PEC 复合凝胶形成的分子机理，以期为该复合体系的定向设

计及马铃薯蛋白的高值化应用提供理论依据。 

1  材料与方法 

1.1  原料 

马铃薯浓缩蛋白，宁夏富农薯业有限公司（采用热絮凝法提取）；BCA 试剂盒，北京索莱宝科技有限公司；

Alcalase 2.4L FG 碱性蛋白酶（Denmark，PLQ00004），诺维信生物技术有限公司；果胶（PEC：纯度 65%，来源

于苹果），上海源叶生物有限公司；其余试剂均为分析纯。 

1.2  主要仪器设备 

Eppendorf Centrifuge 5810R 高速冷冻离心机，德国艾本德股份公司；ME204 分析天平，梅特勒-托利多仪器（上

海）有限公司；C-MAG HS 7 磁力搅拌器，德国 IKA 公司；HH-501 恒温水浴锅，金坛区白塔新宝仪器厂；SY-6000

喷雾干燥机，上海世远生物设备工程有限公司；UV-765 紫外可见分光光度计，中国上海仪电科学仪器股份有限公

司；Fluoro 全功能稳态瞬态荧光光谱仪，北京格致同德科技有限公司；TENSOR 27 傅里叶红外光谱仪，布鲁克（北

京）科技有限公司；FV1200 激光扫描共聚焦显微镜，日本奥林巴斯公司。 

1.3  试验方法 

1.3.1  PPH 的制备 

马铃薯蛋白（PP）通过碱提酸沉法制备[18]。具体步骤如下：取 100 g 浓缩蛋白分散于 0.04%（m/V）NaOH 溶

液中，在 60 ℃下持续搅拌加热 30 min。离心 3 500 r∙min
-1

 20 min 后收集上清液。通过逐步加入 0.1 mol·L
-1盐酸调

节至等电点，诱导蛋白完全沉淀。按相同条件离心后收集沉淀物并进行喷雾干燥，得到 PP。 

马铃薯蛋白酶解物（PPH）经酶水解制备[19]：取适量 PP（4%，m/V）溶于超纯水，加入 9%（V/V）Alcalase 2.4L，
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于 pH 值 9、55 ℃条件下水解 4 h。酶水解后经加热失活终止反应。将水解液以 3 000 r∙min
-1离心 20 min 去除未完

全水解的蛋白质残留物。将上清液 pH 值调节至 3~5，随后进行喷雾干燥获得 PPH。 

1.3.2  PPH-PEC 的制备 

首先，配制质量体积比为 10%（m/V）的 PPH 水溶液。将溶液置于磁力搅拌器上连续搅拌 2 h，随后置于 4 ℃

冰箱中静置过夜，以确保充分水化。次日，分别使用 1 mol·L
-1的 HCl 溶液与 1 mol·L

-1的 NaOH 溶液将 PPH 溶液

的 pH 值分别调节至 1、3、5、7、9、11 和 13。接着，向不同 pH 值的溶液中加入 0.75%（m/V）的 PEC，混合均

匀。混合液经功率为 100 W 超声处理 30 min 后，置于 95 ℃条件下加热反应 1 h。反应结束后，立即将样品移入 4 ℃

冰箱中冷却固化，即得 PPH-PEC 复合水凝胶。所有成品凝胶均保存于 4 ℃环境中备用[13]。 

1.3.3  PPH-PEC 凝胶的持水性 

凝胶样品的持水能力（WHC）根据先前的方法测定[20]。在 4 ℃下储存 12 h 后，使用高速冷冻离心机将凝胶

以 4 000 r∙min
-1和 25 ℃离心 20 min。通过倒置离心管用滤纸除去分离的水。使用下式测定PPH-PEC凝胶的WHC： 

                                       （1）

 

式中： 

W——凝胶的持水能力，%； 

W1——离心前离心管加样品的重量，g； 

W2——离心后离心管加样品的重量，g； 

W0——离心管的重量，g。 

1.3.4  PPH-PEC 凝胶的蛋白可溶含量 

凝胶样品的蛋白可溶含量参考前人方法测定[20]。将凝胶恢复至室温后，将 0.6 g 凝胶加入到 10 mL 蒸馏水中，

并均质 5 min，然后置于烧杯中磁力搅拌 1 h，接着使用高速冷冻离心机将凝胶以 4 000 r∙min
-1和 25 ℃离心 10 min，

收集上清液，并通过紫外可见分光光度计在 562 nm 处使用 BCA 法进行定量。 

1.3.5  PPH-PEC 凝胶的微观结构 

采用激光扫描共聚焦显微镜（CLSM）观察新鲜 PPH-PEC 复合凝胶的微观结构[21,22]。凝胶样品先切片再染色，

使用去离子水配置染色剂，分别为 0.1%（m/V）荧光增白剂（CFW）和质量浓度为 50 μg‧mL
-1的罗丹明 B 染色，

其中 CFW 用于染色 PEC，罗丹明 B 用于染色 PPH。样品用溶液染色 1 h，随后用蒸馏水清洗以去除多余染料。

CFW的激发和发射波长分别在405 nm和430~470 nm，罗丹明B的激发和发射波长分别在559 nm和570~620 nm，

物镜放大倍率为 20 倍。 

1.3.6  紫外光谱 

采用紫外可见分光光度计测定 PPH-PEC 复合凝胶体系的紫外光谱。样品参考 Agyare 等[23]描述的方法制备。

取适量样品溶液（0.2%，m/V）在各个 pH 值条件下的缓冲液中制备，将样品在 4 000 r∙min
-1下离心 15 min，然后

使用 1 cm 路径长度的比色皿收集 200 和 400 nm 之间的 UV 光谱。 

1.3.7  内源荧光光谱 

PPH-PEC复合凝胶体系的内源荧光光谱是使用荧光分光光度计在25 ℃下使用 1 cm路径长度的比色皿获得的。

样品溶液（0.2%，m/V）在各个 pH 值下的缓冲液中，在 280 nm 处激发，狭缝 3 nm，并记录从 300 至 450 nm 的

发射光谱[24]。 

1.3.8  FTIR 

将每个样品分别与 KBr 按 1:100 混合并研磨，使用 FTIR 光谱仪在 4 000 至 400 cm
-1的波数范围内，分辨率为

4 cm
-1进行分析；使用 PeakFit 4.12 软件进行基于酰胺 I 条带（1 700~1 600 cm

-1）的二级结构分析[25]。 

1.4  数据分析 

每次测量独立重复三次，数据以平均值±标准差表示。使用 Origin 2024 软件绘图，采用 IBM SPSS Statistics 26

软件进行单因素方差分析（ANOVA），并使用 Tukey 检验进行事后多重比较，显著性水平设为 P<0.05。 

2  结果与讨论 
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2.1  PPH-PEC凝胶的凝胶特性 

2.1.1  凝胶外观 

PPH-PEC 复合凝胶体系的形成情况如图 1 所示。在 pH 值 1、3 条件下，明显观察到两者没有形成凝胶，为液

体状态，甚至可以观察到沉淀；pH 值 5、7、9 条件下形成凝胶，并且颜色随着 pH 值增加逐渐加深；pH 值 11、

13 条件下，凝胶无法成型。通过比较凝胶体系的形成情况来看，pH 值处理会对 PPH-PEC 复合凝胶体系产生影响。 

 

图1 不同pH值下的PPH-PEC复合凝胶状态 

Fig.1 Gel State of Potato Protease Hydrolysate at Different pH Levels 

2.1.2  持水性 

凝胶的持水能力反映了其将水保持在凝胶网络中的能力，持水性越好意味着凝胶网络更加稳定[26,27]。图 2 所

示，PPH-PEC复合凝胶体系的持水能力 pH值 7>pH值 5>pH值 9，其中 pH值 7到 pH值 9变化最为显著，从 87.62%

降到 34.06%。具体而言，在 pH 值 7 条件下，PPH-PEC 复合凝胶表现出最优的持水性能（87.62%）。Jiang 等[17]

认为适度的 pH 偏移处理可促进蛋白质分子去折叠，暴露更多活性基团，从而增强与多糖的相互作用；但极端 pH

条件则会破坏分子间氢键和静电平衡，导致凝胶网络松散。PPH 等电点（pI）约 pH 值 4.5~5.0，其在等电点处会

完全丧失电荷，果胶在水溶液中整体带负电[28]。肽的全局电荷（正负）由环境的 pH 值决定，在 pH 值 7 条件下，

尽管 PPH 与果胶均带负电存在静电排斥，但这种适度的排斥力虽然延缓了分子的无序聚集，却使得分子链有足够

时间在热诱导下通过氢键和疏水作用进行有序重排，从而形成均匀、连续且稳定的凝胶网络。在 pH 值 9 条件下，

静电排斥作用增强，与在中性条件下相比，凝胶网络变得更为松散且不稳定。在 pH 值 5 条件下，接近 PPH 的等

电点，其几乎不带电，静电作用较弱，主要靠疏水作用、氢键等相互作用力聚集，形成网络结构。而在 pH 值 1、

3 及 pH 值 11、13 条件下，过低的 pH 值使果胶链过度质子化、聚集形成沉淀，无法形成凝胶；过高的 pH 值，静

电排斥过强，难以形成凝胶网络，这与宏观观察到的相分离和网络解体现象一致，证实了极端 pH 值破坏了维持

水分的关键网络结构。此外，Urbonaite 等[29]发现，WHC 值的增加与较小颗粒引起的凝胶网络粗糙度密切相关。 

 

图2 PPH-PEC复合凝胶体系的持水性与蛋白可溶含量 

Fig.2 Water Holding Capacity and Protein Soluble Content of PPH-PEC Composite Gel System 

注：图中不同小写字母表示组间差异显著（P<0.05）。 

2.1.3  可溶性蛋白含量 

蛋白质凝胶可溶性蛋白质表示对凝胶形成没有贡献的蛋白质。可溶性蛋白质的数量越多表明蛋白质参与凝胶

网络结构的程度越低，而数量越少表示参与程度越高[20]。如图 2 所示，pH 值 9 凝胶的可溶性蛋白质含量高于 pH

值 7 与 pH 值 5，为 1.12 mg∙mL
-1，而在 pH 值 7 与 pH 值 5 条件下的可溶性蛋白含量无显著差异。Chen 等[20]报道，

马铃薯蛋白凝胶在 pH 值 2 时可溶性蛋白含量最高，表明极端 pH 条件下大量蛋白质未参与网络构建；而在 pH 值



现代食品科技 Modern Food Science and Technology 2027, Vol.43, No.5 

5 

7 和 pH 值 10 条件下可溶性蛋白含量显著降低，与本研究 pH 值 7 和 pH 值 5 条件下的结果（均低于 1.12 mg∙mL
-1）

趋势吻合。该研究认为，可溶性蛋白含量的降低反映了更多蛋白质通过氢键和疏水相互作用参与了凝胶网络的形

成。本研究中 pH 值 7 条件下可溶性蛋白含量最低，进一步证实了该条件下 PPH 肽段与果胶之间的交联最为充分，

形成了最为稳定的凝胶网络。相比之下，pH 值 9 条件下可溶性蛋白含量最高（1.12 mg∙mL
-1），表明碱性环境中增

强的静电斥力阻碍了 PPH 与 PEC 的有效交联，导致大量可溶性蛋白未被网络捕获，这与该条件下 WHC 显著下

降（34.06%）的结果相互印证。 

2.2  PPH-PEC凝胶的微观结构 

使用激光共聚焦扫描显微镜（CLSM）观察不同 pH 值下形成的 PPH-PEC 复合凝胶体系的微观网络结构，图

像如图 3 所示。红色区域和蓝色区域分别代表 PPH 和 PEC，因为色彩叠加，双染凝胶背景呈现紫色[22]。所有凝

胶均表现出异质性微观结构，特点是 PPH 在基于果胶的网络结构中随机分散[30]，并在凝胶网络内均形成多肽链聚

集体，这与 Gentile
[9]提出的复合凝胶结构一致。Gentile 指出复合凝胶是由果胶形成致密的连续网络骨架，PPH 肽

链以细小颗粒形式均匀分散于果胶骨架中，而非形成连续的蛋白相，并且 pH 值是通过调控蛋白与多糖的静电作

用来影响两者的相分离行为。本研究中，pH 值 7 条件下，网络结构呈现致密状态，依旧可观察到多肽分子颗粒，

说明 pH 值 7 时适度的静电斥力恰好维持了 PPH 与果胶的相分离与交联的平衡，形成了致密的网络复合结构。相

比之下，pH 值 5 时凝胶网络呈现较大的孔隙结构且表现出明显的不连续性，可清晰观察到多肽分子颗粒嵌合于其

中，此条件下当环境 pH 值接近马铃薯蛋白的等电点时，蛋白质分子表面净电荷降至最低，静电排斥力减弱，疏

水相互作用主导了分子的快速无序聚集，而蛋白相过度聚集破坏了网络连续性。在 pH 值 9 条件下，多肽颗粒尺

寸明显增大，但其在凝胶网络中的分布密度较 pH 值 7 条件下有所降低，这一现象表明，pH 值 9 时静电斥力增强

导致更明显的相分离，降低了其在果胶基质中的均匀分散程度。 

 

图3 PPH-PEC复合凝胶体系的CLSM图像 

Fig.3 CLSM image of the PPH-PEC composite gel system 

2.3  PPH-PEC凝胶的紫外光谱分析 

紫外光谱用于检测发色团（芳香族氨基酸侧链）的变化，从而揭示了蛋白质构象[31]。当组成发色团的蛋白质

经受不同的微环境时，蛋白质的紫外吸收发生变化。图 4 显示了经不同 pH 值条件下的 PPH-PEC 复合凝胶体系的

紫外光谱。紫外光谱在 225 和 270 nm 附近显示出特征吸收峰，分别对应于肽键和芳香族氨基酸残基（苯丙氨酸、
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酪氨酸和色氨酸）[24]。 

如图 4 所示，随着 pH 值从 1 至 13，PPH-PEC 复合凝胶体系在 225 nm 处的肽键吸收峰强度呈现显著波动，

且在 270 nm 附近芳香族氨基酸特征峰的波长位置发生系统性偏移，反映出不同 pH 值环境下蛋白质构象及微环境

极性的剧烈重构。值得注意的是，在能够成功形成热诱导凝胶的 pH 值 5、7 和 9 条件下，225 nm 处吸光度均维

持在较高水平（A225>1.25），表明在此区间内热处理有效促进了 PPH 分子的去折叠，使原本包埋于内部的肽键大

量暴露，二级结构由有序向无规卷曲转变，为网络交联提供了充足的反应位点；相比之下，在非凝胶区（如 pH

值 1、3、11、13），该峰强度明显下降或峰形畸变，尤其在 pH 值 11 时出现异常低谷，可能源于强碱性条件导致

的部分肽键水解或过度电离引起的聚集沉淀，从而削弱了凝胶形成的结构基础。 

更关键的是，270 nm 附近芳香族残基吸收峰的最大波长（λmax）呈现出红移趋势：在 pH 值 5 时 λmax 约为      

268 nm，而在 pH 值 9 时移至约 272 nm，至 pH 值 13 则进一步红移至 290 nm 以上。这一现象表明，随着体系 pH

值升高，芳香族氨基酸的疏水侧链所处微环境的极性逐渐增强——即从相对疏水的聚集态转向亲水的溶剂暴露态。

在 pH 值 5（接近 PPH 等电点）时观察到的轻微蓝移，印证了此时静电排斥最小，变性后暴露的疏水基团倾向于

通过疏水缔合形成非极性核心，有利于构建凝胶网络；而 pH 值 7 和 9 条件下的渐进式红移，则揭示出由于 PPH

与 PEC 均带负电荷，静电斥力阻碍了疏水簇的紧密堆积，迫使芳香族残基更多地暴露于水相中，其凝胶化机制更

多依赖于氢键而非疏水主导。此外，pH 值 13 虽显示最强红移，但因吸光度骤降且无凝胶形成，说明极端碱性不

仅破坏结构稳定性，还可能引发不可逆降解，导致无法形成连续网络。 

 

图4 PPH-PEC复合凝胶体系的紫外光谱 

Fig.4 Ultraviolet Spectrum of the PPH-PEC Composite Gel System 

2.4  PPH-PEC凝胶的内源荧光光谱分析 

内源荧光光谱可揭示不同 pH 值预处理对 PPH-PEC 复合体系微环境极性及分子构象的调控机制[32]。为了进一

步证实 PPH-PEC 在凝胶过程中的构象变化，在 280 nm 的激发波长下获得了内源荧光光谱。蓝移指示疏水基团包

埋于非极性内部，红移则意味着肽链展开、疏水基团暴露于极性溶剂中[33]。当发色团如酪氨酸和色氨酸残基处于

高亲水性环境中时，则发生红移。所有样品的发射峰均位于 300~400 nm 区间，主要源于马铃薯蛋白酶解物中色

氨酸（Trp）残基的荧光贡献，其最大发射波长（λmax）的位置直接反映色氨酸所处微环境的极性[34]。如图 5 所示，

未成凝胶组（pH 值 1、3、11、13）荧光强度显著较低且谱形宽化，表明极端 pH 值导致蛋白过度变性或无序聚集，

破坏了荧光发色团的有序微环境；相比之下，成凝胶组（pH 值 5、7、9）展现出显著增强的荧光强度。对比这三

个独立成胶体系发现，pH 值 5 处理组的 λmax位于约 358 nm 处，而 pH 值 7 与 pH 值 9 处理组的 λmax分别红移至约

360 nm 和 362 nm。这种组间差异表明，相较于近等电点条件（pH 值 5），在 pH 值 7 和 pH 值 9 条件下，PPH 肽

链呈现出更为舒展的构象，使得更多原本包埋的色氨酸残基暴露于极性水环境中。然而，鉴于红移幅度有限    

（<5 nm）且三组均能形成稳定凝胶，说明这种构象变化并非剧烈的疏水内核暴露，而是适度的链段伸展。这一

微观状态更有利于暴露极性基团以形成氢键网络，并促进 PPH 伸展链段与果胶长链之间的空间缠结及多糖介导的

交联，从而在静电排斥存在的条件下（pH 值 7、9）依然构建出稳固的三维凝胶网络。荧光光谱结果与 UV 光谱

分析一致。 
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图5 PPH-PEC复合凝胶体系的内源荧光光谱 

Fig.5 Intrinsic Fluorescent Spectra of the PPH-PEC Composite Gel System 

2.5  PPH-PEC凝胶的二级结构 

利用 FTIR 分析了 pH 值对 PPH-PEC 复合凝胶形成的影响。酰胺 I 带内（1 600~1 700 cm
-1），蛋白质二级结构

表现出特征性的构象：β-折叠（1 605~1 640 cm
-1），无规卷曲（1 641~1 650 cm

-1），α-螺旋（1 651~1 660 cm
-1），以

及 β-转角（1 661~1 700 cm
-1）[35]。表 1 所示，在 pH 值 7 条件下，凝胶体系存在静电斥力，仍然呈现出最高的 α-

螺旋（29.79%）与 β-折叠含量（57.12%）且无规卷曲完全消失，成功形成稳定凝胶。相比于其他条件下，增加的

α-螺旋含量与减少的静电排斥和增强的氢键相关，而 β-折叠的形成与疏水相互作用有关[36]。并且，热诱导提供的

能量足以克服分子间的静电斥力[37]，而中性环境最大限度地减少了离子化基团对氢键形成的干扰，促使变性后的

PPH 分子链通过强氢键作用高度有序地重排为 β-折叠片层，构建了致密且均匀的刚性骨架；同时，适度的静电斥

力延缓了聚集速率，避免了无序沉淀的发生，有利于形成连续网络。相比之下，在 pH 值 5 和 9 的成胶区域，体

系处于弱酸或弱碱环境，PPH 与 PEC 之间存在一定的静电吸引（pH 值 5）或静电斥力（pH 值 9），配合较高的无

规卷曲（28.71%，35.27%）和 β-折叠含量（20.10%，39.20%），暴露出更多疏水基团，通过疏水相互作用辅助交

联，形成了―刚柔并济‖的网络结构[36]。而在未能成胶的极端 pH 值条件（pH 值 1、3、11、13）下，过强的静电斥

力（pH 值 1、11、13）阻碍了分子链的有效靠近与有序堆积，导致虽有部分 β-折叠形成（如 pH 值 1、11）却无

法构建连续网络，或发生非特异性的大规模聚集沉淀[38]；pH 值 3 时虽接近 pI，但酸性环境可能抑制了关键氢键

的形成或导致聚集动力学过快，致使二级结构分布杂乱，无法形成稳定的凝胶骨架。 

 

图6 PPH-PEC复合凝胶体系的FTIR光谱 

Fig.6 FTIR Spectrum of the PPH-PEC Composite Gel System 

表1 pH值对PPH-PEC复合凝胶体系二级结构的影响 

Table 1 Effect of pH on the Secondary Structure of the PPH-PEC Composite Gel System 

pH值 
β-折叠/% 

1 605~1 640 cm-1 

无规卷曲/% 

1 641~1 650 cm-1 

α-螺旋/% 

1 651~1 660 cm-1 

β-转角/% 

1 661~1 700 cm-1 

1 42.72 21.33 - 35.94 
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3 26.68 30.04 23.15 20.14 

5 20.10 28.71 25.88 25.31 

7 57.12 - 29.79 13.10 

9 39.20 35.27 17.86 7.67 

11 43.86 41.40 14.71 - 

13 22.37 30.28 25.11 22.24 

3  结论 

本研究系统阐明了 pH 值对马铃薯蛋白酶解物（PPH）与果胶（PEC）复合体系热诱导凝胶行为的调控机制。

研究结果表明，该体系的凝胶化具有显著的 pH 值依赖性，仅在 pH 值 5、7 和 9 的特定范围内能形成结构完整且

持水性良好的凝胶，而在强酸（pH 值 1、3）或强碱（pH 值 11、13）环境下则因分子过度聚集沉淀或静电斥力过

强而无法成胶。不同 pH 值条件下凝胶形成的主导机制存在差异：在 pH 值 7 条件下，凝胶性能最优，持水性最高，

为 87.62%。此时体系主要依赖热驱动下的氢键作用，PPH 分子链高度有序重排形成高含量的 β-折叠结构，构建

了致密均匀的刚性骨架，适度的静电斥力延缓了聚集速率，避免了无序沉淀，形成了稳定的三维网络。在 pH 值 5

（近等电点）条件下，静电排斥最小，疏水相互作用主导了分子的快速聚集。虽然形成了凝胶，但 CLSM 显示微

观结构呈现较大孔隙和不连续性，网络较为粗糙，持水性略低于 pH 值 7 条件。在 pH 值 9 条件下，静电斥力增强，

导致多肽链构象舒展，持水性显著下降至 34.06%，内源荧光光谱显示色氨酸残基最大发射波长从 pH 值 5 时的   

358 nm 红移至 362 nm，表明色氨酸残基暴露增加。凝胶网络呈现―颗粒稀疏化‖与―果胶基质致密化‖并存的特征，

更多依赖于氢键及多糖介导的交联维持稳定，此时可溶性蛋白含量最高（1.12 mg/mL），表明参与网络构建的蛋白

质最少。 

综上所述，适宜的 pH 值环境能够有效平衡静电相互作用与氢键和疏水作用，诱导 PPH 形成适度有序的二级

结构，从而驱动稳定复合凝胶的形成。本研究证实了非等电点条件下通过氢键主导构建高持水性凝胶的可行性，

为马铃薯蛋白酶解物在植物基凝胶食品中的定向应用提供了重要的理论依据。 
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