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酸提工艺对果胶品质的影响

林晓锋 1，许 晨 2，许建中 2 ,*，夏金梅 2
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摘   要：选用福建特产琯溪蜜柚果皮为原料，考察酸提工艺条件对果胶的酯化度、黏均分子质量和半乳糖醛酸含

量的影响，设计正交试验 L 9(3 4)考察各因素的影响。结果表明：在试验范围内，酸提工艺条件对果胶的酯化度基

本无影响，对半乳糖醛酸的含量有明显的影响，对果胶的分子质量影响最显著。9 个不同试验条件下，酸提果胶

的酯化度 63.5%～63.8%，半乳糖醛酸含量 74.2%～88.5%，果胶的黏均分子质量 101～202ku。
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Abstract ：The effects of process parameters such as temperature, solid/liquid ratio, extraction time and pH for pectin extraction

from Guanxi honey pomelo peel with dilute hydrochloric acid on degree of esterification (DE), viscosity-average molecular mass

and galacturonic acid content of pectin were investigated using an L9(34) orthogonal array design. The results showed that the process

parameters had little effect on pectin DH, remarkable effect on galacturonic acid content, and the largest effect on  viscosity-

average molecular mass. The 9 orthogonal array runs resulted in a DH of 63.5%－63.8%, a galacturonic acid content of 74.2%

－ 88.5% and a viscosity-average molecular weight of 101－ 202 ku.
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1825 年，法国人 Bracennot 首次从胡萝卜中提取出

一种能够形成凝胶的物质，命名为“p e c t i n”，中文

译为“果胶”[ 1]。果胶是一类以半乳糖醛酸或甲酯化半

乳糖醛酸为主的六碳糖经α-1,4糖苷键连接而成的酸性多

糖[2](基本结构如图 1 所示)。果胶普遍存在于植物生物体

中，柑橘类、苹果、向日葵加工的皮渣下脚料[ 3 ]是提

取果胶的主要原料。果胶在食品、药品、保健品行业

有着广泛用途，根据其不同的物理化学性质，可用作

胶凝剂、增稠剂、稳定剂、悬浮剂、乳化剂、增香

增效剂等等[ 4 ]，且添加量不受限制。酯化度、胶凝度

和半乳糖醛酸含量是评价果胶品质的重要参数，决定着

果胶的应用范围和经济价值[5]。实际应用中，低酯果胶

主要用于生产果酱、果冻 [ 6 ]，还可作为金属铅的解毒

剂[ 7 ]；高酯果胶作为酸性饮料、乳制品的添加剂，但

低脂化度的果胶价格明显高于高酯化度果胶。胶凝度

与果胶分子质量成正相关 [ 8 ]，高胶凝度的果胶更经

济。果胶中半乳糖醛酸含量在国家标准 [ 9 ]中有明确规

定，作为食品添加剂的果胶，其半乳糖醛酸含量必须

高于 65%，而作为制药果胶，其半乳糖醛酸含量必须

大于 8 5 %。

本实验选用福建特产琯溪蜜柚果皮为原料，考察酸

法提取果胶的工艺条件对其酯化度、黏均分子质量和半

乳糖醛酸含量的影响，以期为琯溪蜜柚果皮的精深加工

建立技术依据。
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1 材料与方法

1.1 材料与试剂

福建琯溪蜜柚(Citrus grandis (L.) Sbeck. cv.“guanxi

miyou”)    厦门市购。

食用酒精(95%)    厦门市绿茵试剂玻仪有限公司；

盐酸、氢氧化钠、乙酸钠、冰醋酸、硫酸 ( 均为分

析纯)    西陇化工股份有限公司；Milli-Q 纯水    美国

Millipore 公司。

1.2 仪器与设备

AL104 型电子天平     梅特勒 - 托利多仪器有限公

司；乌氏毛细管黏度计(Φ 0.7mm)    上海市青浦县前明

玻璃仪器厂；pH 计    意大利 Hanna Instruments 公司；

数控水浴锅    上海申胜生物技术有限公司；UV-1700 型

紫外可见分光光度计    日本岛津公司。

1.3 方法

1.3.1 酸提取法制备果胶

酸提取法制备果胶工艺条件的主要影响因素有提取

液的 pH 值、液料比(mL/g)、提取温度和时间[10]。设计

L9(34)正交试验，以考察这些因素对果胶酯化度、分子

质量和半乳糖醛酸含量的影响。具体试验条件见表 1。

具体过程为：取柚子皮粉末 10.0g，在试验号 1 的条件

下提取果胶一次(用盐酸调至 pH1. 0)，经浓缩、醇沉、

干燥得到果胶样品。改变提取条件，以同样方法制备

2～9 号果胶样品，保存待用。

试验号 温度 /℃ 液料比(mL/g) 时间 /min pH

1 85 25 45 1.0

2 85 30 60 1.5

3 85 35 75 2.0

4 90 25 60 2.0

5 90 30 75 1.0

6 90 35 45 1.5

7 95 25 75 1.5

8 95 30 45 2.0

9 95 35 60 1.0

表 1 果胶提取的正交试验方案

Table 1   Orthogonal array design layout

准确称取 1～9号果胶样品各 0.500g，分别置 250mL

锥形瓶中，加入 100mL 不含二氧化碳的蒸馏水充分溶

解；以酚酞为指示剂，用 0.1mol/L(C1)氢氧化钠标准溶

液滴定至终点，所消耗体积为 V1(mL)；然后加入 20mL

0.5mol/L 氢氧化钠标准溶液皂化 2.0h；再加入 20mL

0.5mol/L 盐酸标准溶液进行酸化，最后用 0.1mol/L(C1)氢

氧化钠标准溶液滴定至终点，所消耗体积为 V2(mL)。果

胶的酯化度按公式(1)计算。

                     
  V2

DE/%＝—————×100                                          (1)

             
     V1 ＋V2

　　

1.3.3 乌氏黏度法测定果胶的相对黏度

称取 5.85g氯化钠溶于1L 0.1mol/L乙酸钠溶液中，再

用冰乙酸调 pH 值至 4.0，以该溶液为溶剂分别配制质量浓

度为 0.5、1.0、1.5、2.0、2.5g/L 的果胶溶液，在(25 ±

0.2)℃条件下，分别测定果胶溶液和溶剂流过乌氏黏度计

a、b 刻度的时间 t、t0，相对黏度ηγ用公式(2) [12]计算。

         
  t

ηγ＝—                                                                             (2)

         
 t0

式中：t 为果胶溶液流过乌氏黏度计两刻度的时

间，t0 为溶剂流过乌氏黏度计两刻度的时间，ηγ为果胶

溶液的相对黏度。

1.3.4 半乳糖醛酸含量的测定

采用硫酸咔唑法，测定果胶样品半乳糖醛酸含量。

其含量计算见公式(3)。

                              
果胶样品测得的半乳糖醛酸对应的质量浓度

半乳糖醛酸含量/%＝——————————————————————×100     (3)

                                           
  100mg/ L　

　

1.3.4.1 半乳糖醛酸标准工作曲线的绘制[13]

以半乳糖醛酸的质量浓度为横坐标，以吸光度为纵

坐标，绘制半乳糖醛酸标准工作曲线。

1.3.4.2 果胶样品中半乳糖醛酸含量测定[14]

配制1～9号果胶样品的水溶液，质量浓度为100mg/L。

取 9 根比色管，分别加入上述溶液 0 . 50 m L，再缓慢

加入 3.00mL 浓硫酸，混合均匀后 85℃水浴 10min，

取出比色管用自来水冷却，再加入 1g/L 咔唑乙醇溶液

0.30mL，摇匀，95℃水浴显色 15min，自来水冷却至

25℃，1h 内测定吸光度。将吸光度代入上述标准工作

曲线计算半乳糖醛酸含量。

2 结果与分析

2.1 酯化度测定结果1.3.2 酯化度(degree of esterification，DE)的测定[11]

图 1 果胶的基本结构

Fig.1   Structure of pectin
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果胶样品 1 2 3 4 5 6 7 8 9 平均值

DE/% 63.6 63.6 63.7 63.8 63.5 63.7 63.7 63.8 63.5 63.7

表 2 1～9 号样品果胶的酯化度

Table 2   DE values of the 9 orthogonal array runs

由表 2 可知，果胶产品的酯化度不受酸提工艺的影

响，细微的差别可能由实验滴定误差(约 0.2%)引起。果

胶产品的平均酯化度为 63.7%，9 个样品的酯化度均大于

50%。该果胶产品为高酯果胶，适合作为酸性饮料的添

加 剂 。

2.2 果胶黏均分子质量的计算与分析

果胶溶液为线性高分子溶液，其黏度与果胶分子质

量有关，可以利用这一性质测定其分子质量。根据

Market-Houwink 方程[12]，果胶溶液的特性黏度[η]与其黏

均分子质量(M)存在以下关系：

[η]＝κMa                                                                           (4)

　　参考赵长文等[15 ]的黏度法测定柚皮果胶分子质量

的方法，κ＝ 3.23 × 10 -7，a ＝ 1.75。[η]通过以下方法

计算[ 1 2 ]：

                   
 ηγ－1

[η]＝lim—————                                                   (5)

                        
  c

                    
 lnηγ

[η]＝lim————                                                        (6)

                        
c

式中：ηγ为果胶溶液的相对黏度，[η]为果胶溶液

的特性黏度，c 为果胶质量浓度。

如图 2 所示，以 2 号果胶样品为例，计算果胶样

品的黏均分子质量。以——和———分别对果胶的质量

浓度(c )作图，并进行线性拟合，分别得到 Huggins 方

程和 Kra e me r 方程，分别外推至 c ＝ 0，得到 2 号果

胶样品的特性黏度[η]为 542mL/g 和 577mL/g，取均值

[η]＝ 560mL/g。根据 Market-Houwink 方程(公式 4)，计

算得该果胶样品的黏均分子质量为 187ku。

c→0

c→0

同样方法测定其他果胶样品的黏均分子质量，其结

果见表 3 。

使用表 3 中的数据绘制果胶黏均分子质量的效应

曲线见图 3，横坐标为因素的水平，纵坐标为该因素

同水平果胶分子质量的平均值。实验结果表明，酸提

取的工艺因素中，提取液的 pH 值对果胶分子质量影

响最大，pH 值为 2.0 条件下所得的果胶的黏均分子质

量明显高于 pH 值为 1.0 条件下所得果胶的黏均分子质

量；提取温度和提取时间对果胶黏均分子质量也有一

定影响，提取时间越长、温度越高，所得果胶黏均

分子质量越低；液料比对果胶黏均分子质量影响最

小。黏均分子质量大小一定意义上表明果胶的胶凝度

高低[ 8 ]，也影响添加果胶后饮料的口感。为了保证果

胶的品质，得到高胶凝度的果胶，酸提果胶时，要

严格控制提取液的 pH 值，适当减短提取时间，提取

温度也不宜太高。

果胶样品 温度 /℃ 液料比(mL/g) 时间 /min pH 黏均分子质量 /ku

1 85 25 45 1.0 164

2 85 30 60 1.5 186

3 85 35 75 2.0 179

4 90 25 60 2.0 200

5 90 30 75 1.0 124

6 90 35 45 1.5 183

7 95 25 75 1.5 158

8 95 30 45 2.0 202

9 95 35 60 1.0 101

k1 176 174 183 130

k2 169 170 162 176

k3 153 154 153 194

R 23 20 29 64

表 3  果胶黏均分子质量测定结果

Table 3   Orthogonal array design experimental results for

viscosity-average molecular mass

2.3 半乳糖醛酸含量测定

图 4为半乳糖醛酸含量标准工作曲线图，吸光度(Y)与

半乳糖醛酸含量(X)之间的关系满足：Y＝0.01167X＋0.152，

c
ηs p

c
lnηγ

图 3 果胶黏均分子质量的效应曲线

Fig.3   Single-factor effects of various process parameters on

viscosity-average molecular mass

温度/℃ 料液比(mL/g) 提取时间/min 提取液pH
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200
190
180
170
160
150
140
130
120

分
子

质
量

/k
u

图 2 2 号果胶样品的 Huggins 方程和 Kraemer 方程

Fig.2   Huggins and Kraemer curves of the second orthogonal array run
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表 4 半乳糖醛酸含量测定结果

Table 4   Orthogonal array design experimental results for galacturonic acid content

试验号 温度 /℃ 液料比(mL/g) 时间 /min pH 重复 1/% 重复 2/% 重复 3/% 均值 /%

1 85 25 45 1.0 86.6 87.1 83.1 85.6

2 85 30 60 1.5 86.0 85.6 88.3 86.6

3 85 35 75 2.0 75.0 77.3 78.2 76.8

4 90 25 60 2.0 74.5 75.2 76.7 75.5

5 90 30 75 1.0 89.1 87.8 88.7 88.5

6 90 35 45 1.5 83.2 83.5 81.4 82.7

7 95 25 75 1.5 86.7 84.4 87.4 86.2

8 95 30 45 2.0 75.4 4.2 72.9 74.2

9 95 35 60 1.0 87.7 87.4 85.6 86.9

K1 747.2 741.7 727.4 783.1                          N ＝ 27

K2 740.0 747.9 746.9 766.5                           T＝∑ xi ＝ 2228.9

K3 741.6 739.3 754.7 679.4

K1
2/9 62038.4 61118.7 5758786.98 68133.99                             x－＝ T/N ＝ 82.6

K2
2/9 60850.7 62156.952 61978.94 65272.1                        C ＝ T2/N ＝ 183999.82

K3
2/9 61113.9 60728.5 4663277.76 51283.11                         ST ＝∑ xi

2 － C ＝ 776.97

Q＝(K1
2+K2

2+K3
2)/9 184003 184004.256 184043.7 184689.2

S ＝ Q － C 3.164 4.433 43.854 689.372                Se ＝ ST － SA － SB －SC－SD＝36.148

N

i＝1

N

i＝1

注：F0.20(2,18)＝ 1.50；F0.01(2,18)＝ 6.01。**.表示差异极显著，P ＜ 0.01。

方差来源 平方和 自由度 均方差 F 值 显著性

温度 3.16425 2 1.58 0.79

液料比 4.432895 2 2.22 1.10

时间 43.85375 2 21.93 10.92 **

pH 689.3715 2 344.69 171.64 **

误差 36.14773 18 2.01

表 5 果胶样品中半乳糖醛酸含量方差分析

Table 5   Variance analysis for galacturonic acid content with various

process parameters

延长，果胶样品的半乳糖醛酸含量有一定提高；提取液

的 pH 值从 2.0 降到 1.5 或 1.0，果胶样品的半乳糖醛酸含

量有明显提高。表 5 结果表明，4 个因素对果胶样品的

半乳糖醛酸含量的影响程度不尽相同(F温度≈F液料比＜F0.20 ＜

F0.01 ＜ F 时间＜ FpH)，温度和液料比对果胶样品的半乳糖

醛酸含量基本没影响，而提取时间对果胶样品的半乳糖

醛酸含量有显著影响，提取液的 pH 值是果胶样品的半

乳糖醛酸含量变化的主要影响因素。

3 结  论

本实验以琯溪蜜柚果皮为原料，采用四因素三水平

正交试验，考察酸提工艺因素(提取温度 85～95℃、液

料比25～35mL/g、提取时间45～75min和提取液的pH1～

2)对果胶品质(DE、黏均分子质量和半乳糖醛酸含量)的

影响。在本实验范围内，得出以下结论：

3.1 所制得的柚子皮果胶的酯化度在 63.5%～63.8% 之

间，为高酯果胶，酯化度不受酸提条件影响。

3.2 乌氏黏度法测得柚子皮果胶的黏均分子质量在

100～200ku 之间，提取液的 pH 值是最大的影响因素。

为了保证果胶产品的质量，酸提工艺应严格控制提取液

的 pH 值，防止提取液的 pH 值过低，并适当减短提取

时间、降低提取温度。

3.3 酸提所得到的柚子皮果胶的半乳糖醛酸含量在

74.2%～88.5% 之间，提取液的 pH 值是影响试验结果的

最主要的因素，提取时间对试验结果也有显著影响；以

柚子皮为原料生产药用果胶时，可降低提取液的 pH 值并

适当延长提取时间以提高果胶产品的半乳糖醛酸含量。

在质量浓度范围0～200mg/L内，相关系数为R2 ＝ 0.9998，

线性良好。

将果胶样品吸光度代入半乳糖醛酸含量标准工作曲

线，得到 1～9 号果胶样品的半乳糖醛酸含量，并对四

个因素作方差分析[1 6]。其结果见表 4 和表 5。

从表 4 可以看出，当温度和液料比改变时，果胶

样品的半乳糖醛酸含量基本没有变化；随着提取时间的

图 4  半乳糖醛酸含量标准工作曲线

Fig.4   Galacturonic acid standard curve
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