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新鲜与干制柑橘皮果胶物化特性比较分析
王小银，李 精，殷军艺，谢明勇*

（南昌大学 食品科学与技术国家重点实验室，江西 南昌 330047）

摘  要：以柑橘皮为原料，分析、比较新鲜柑橘皮果胶（fresh citrus pectin，FCP）与干制柑橘皮果胶（dried citrus 

pectin，DCP）的物化特性差异。采用传统酸法结合金属螯合剂（六偏磷酸钠）分别从新鲜、干制柑橘皮中提取得

到果胶FCP、DCP，测定FCP和DCP的物化特性参数，包括水分、灰分、酸不溶灰分和蛋白含量等基本理化指标，

以及半乳糖醛酸含量、酯化度、胶凝度、分子质量和表观黏度等果胶品质评价指标。结果表明：FCP与DCP的基本

理化性质相差不大，FCP半乳糖醛酸含量、酯化度、胶凝度和分子质量分别为77.29%、67.5%、179.8和158.8 kD，

而DCP对应的值依次为74.98%、66.7%、153和109.1 kD，FCP表观黏度值高于DCP。新鲜和干制柑橘皮果胶品质

存在一定差异，特别是作为果胶品质重要参考指标的胶凝度，FCP要高于DCP，而这可能与FCP的分子质量较高有

关，但两者的半乳糖醛酸含量和酯化度均符合果胶品质的国家标准GB25533—2010《食品安全国家标准 食品添加

剂》要求。
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Comparative Analysis of Physico-chemical Properties of Pectin from Fresh and Dried Citrus Peel
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Abstract: In this study, the physico-chemical properties of fresh citrus pectin (FCP) and dried citrus pectin (DCP) were 

analyzed and compared. FCP and DCP were prepared from fresh and dried citrus peel by traditional acid method with metal 

chelators (sodium hexametaphosphate). Then, their physico-chemical properties parameters were determined including 

moisture, ash content, acid insoluble ash content, protein content, and pectin quality evaluation indexes such as galacturonic 

acid content, esterification degree, gelation degree, relative average molecular weight and apparent viscosity. The results 

showed that both pectins had no significant difference in physico-chemical properties. Galacturonic acids content, 

esterification degree, gelation degree and relative average molecular weight of FCP were 77.29%, 67.5%, 179.8 and 158.8 kD,  

respectively, and those of DCP were 74.98%, 66.7%, 153 and 109.1 kD, respectively. Apparent viscosity of FCP was higher 

than that of DCP. An obvious difference between both in quality was observed. Especially, FCP had a higher gelation degree as 

an important indicator of pectin quality than DCP. This was probably due to the higher molecular weight of FCP. However, the 

esterification degree and galacturonic acid content of both pectins met the requirements of the national standard for pectin quality. 

Therefore, dried citrus peel is more suitable for commercial pectin production for storage and season reasons.
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果胶是一类广泛存在于植物细胞壁内初生壁和细胞

中层的杂多糖[1]，是高等植物细胞壁的重要组成部分，

分为水溶性和水不溶性两种。在植物细胞壁中，果胶主

要与纤维素、半纤维素、木质素等共价结合形成原果

胶，是植物的一种结构物质，对维持植物的结构和硬度

起着至关重要的作用，除此之外，果胶还能够调节细胞

的渗透性及pH值。果胶在植物细胞壁中含量最高，约占

35%[2]。目前，用于生产商品果胶的原料主要是柑橘和苹

果皮渣。此外，也有大量研究从豆腐柴叶、香蕉皮、向

日葵、甘薯及薜荔子等副产物中提取果胶，不过这些原

料的研究目前还仅限于实验室的基础研究。

中国是柑橘种植大国，可是对于柑橘皮渣的综合利
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用远低于其他国家，尚处于起步阶段。全国每年要产生

柑橘皮渣在500万 t以上，除极少量用于加工橘皮酱、柑

橘皮饮料等产品外，基本上没得到充分利用，从而造成

严重的资源浪费[3-4]。目前，人们对柑橘皮的综合开发利

用关注越来越多，如何变废为宝，将废弃的柑橘皮资源

得到充分的价值挖掘成为亟待解决的难题。柑橘皮占柑

橘果重的25%～40%，柑橘皮中含有许多的功能成分，其

中果胶是主要的化学成分之一，约占20%[5]。目前，柑橘

皮是商品果胶生产的主要原料之一，从柑橘皮中得到的

果胶具有良好的乳化、增稠、稳定和胶凝作用，常用于

食品、纺织、医药、化妆品等领域[6-7]。

柑橘皮中的化学成分含量和其理化性质会随着贮藏

时间的延长和贮藏条件的不同而发生变化。温明霞等[8]以

温州蜜柑橘为材料研究发现，随着贮藏时间的延长，柑

橘皮的失重率严重降低。胡笑安等[9]对石门蜜柑、湘西椪

柑和江永香柚分别在干皮常温、鲜皮－18 ℃和－40 ℃贮

藏进行总果胶含量和酯化度的测定，发现总果胶含量和

酯化度都发生了显著变化。与此同时，胡笑安等[10]研究

发现尾张温州蜜橘在贮藏过程中，总果胶含量在上述3 个

贮藏条件下的变化都呈下降趋势，水溶性果胶含量都呈

上升趋势，酯化度总体是下降的。王鸿飞[11]和Sharma[12]

等的研究表明不同贮藏条件下柑橘皮果胶的含量和品质

都会发生变化。上述研究结果表明，柑橘皮的化学成分

在不同的贮藏条件和贮藏过程中发生变化，柑橘皮中得

到的果胶的物理性质和品质也相应发生差异性变化。故

本实验以新鲜柑橘皮和干制保存7 d后的柑橘皮为原料，

采用盐酸结合六偏磷酸钠的方法分别提取得到新鲜柑

橘皮果胶（fresh citrus pectin，FCP）和干制柑橘皮果胶

（dried citrus pectin，DCP），测定了两种果胶的基本理

化性质，并比较了两者在果胶品质上的差异性，旨在为

工业果胶提取的原料选择提供理论参考。

1 材料与方法

1.1 材料与试剂

柑橘皮：南昌市售柑橘，剥皮得新鲜柑橘皮，将其

中一部分新鲜柑橘皮置于40 ℃烘箱烘干并贮藏7 d，得干

制柑橘皮。

盐酸、氢氧化钠、无水乙醇、蔗糖、磷酸、六偏磷

酸钠、咔唑、三氟乙酸、硝酸钠、硫酸钾、硫酸铜、硼

酸等均为国产分析纯。

1.2 仪器与设备

ARES-G2流变仪（配有40 mm平板夹具） 美国

TA公司；Agilent 1200系列液相色谱仪 美国Agilent 

Technologies公司；CT3质构分析仪 美国Brookfield

公司；KjeltecTM8400型凯式定氮仪 丹麦FOSS公司； 

TU-1900双光束紫外可见分光光度计 北京普析通用仪

器有限责任公司；FE 20 pH计、AL 104 型电子天平 上

海梅特勒-托利多仪器公司；Milli-Q超纯水仪 美国

Millipore公司。

1.3 方法

1.3.1 原料处理

称取新鲜柑橘皮6 0 0  g，干制柑橘皮2 0 0  g，切

成小块，粉碎、混匀。将柑橘皮粉加入沸水中加热

5～8 min，使果胶酶失活，防止果胶降解[13]；置于流水

中漂洗，进一步除去色素、苦味和糖分等，漂洗至沥液

近无色为止，最后挤干。

1.3.2 果胶提取

把已处理好的柑橘皮放入水中，料液质量比为

1∶20，加入0.3%的六偏磷酸钠，用0.3 mol/L HCl调整pH

值为2，于95 ℃恒温搅拌提取1 h，重复提取2 次。用纱布

趁热过滤，合并两次提取得到提取液，55 ℃条件下真空

旋转蒸发浓缩至原来体积的1/5。用NaOH调pH值至3，加

入浓缩后滤液体积2 倍的95%乙醇沉淀1 h，4 800 r/min离

心10 min，用70%与90%的酸性乙醇各洗1 次。所得果胶

于55 ℃真空干燥24 h至恒质量，称质量，得到新鲜柑橘

皮果胶（FCP）和干制柑橘皮果胶（DCP）。

1.3.3 果胶物化特性分析

1.3.3.1 成分分析

水分含量参照GB 5009.3—2010《食品安全国家标准 

食品中水分的测定》中的直接干燥法进行测定；灰分总

量参照GB 5009.4—2010《食品安全国家标准 食品中灰

分的测定》中所述方法进行测定；酸不溶灰分含量参照

GB 25533—2010《食品安全国家标准 食品添加剂》中

所述方法；蛋白质含量参照GB 5009.5—2010《食品安

全国家标准 食品中蛋白质的测定》自动凯式定氮仪法

进行测定。

1.3.3.2 半乳糖醛酸含量

采用硫酸咔唑法 [14]分别测定两种柑橘皮果胶溶液

中半乳糖醛酸含量。以测得的半乳糖醛酸吸光度为纵坐

标、半乳糖醛酸质量浓度为横坐标制作标准曲线，取两

次测定的样品的平均数计算出相应的果胶含量。

1.3.3.3 酯化度测定

采用皂化法测定果胶酯化度[15-16]。取0.2 g果胶置于

250 mL锥形瓶中，加入100 mL 蒸馏水使果胶完全溶解，

再向该溶液中加入3 滴酚酞，并用0.1 mol/L NaOH滴定，

至滴定终点所用NaOH体积记为V1。随后向该溶液中加

入20 mL 0.5 mol/L NaOH，室温下搅拌反应2 h。继续向

该溶液加入20 mL 0.5 mol/L HCl，过量HCl用0.1 mol/L 

NaOH滴定，至滴定终点所消耗 NaOH 体积记为V2。果胶

酯化度计算见公式（1）。



68  2014, Vol.35, No.13             食品科学	 ※基础研究

/%
V2

V1 V2

100 （1）

1.3.3.4 胶凝度测定

采用Bender氏破碎压力法[17]测定果胶的胶凝度。具

体方法如下：称取0.3 g果胶置于250 mL烧杯中，加入蒸

馏水31 mL，待果胶完全溶解后加入白砂糖35.7 g使之溶

化并加热浓缩至54.7 g。在60 mm×30 mm 的称量瓶中加

入0.8 mL 12.5%柠檬酸水溶液，然后将果胶糖液全部倒入

称量瓶中，用玻棒迅速搅拌均匀后罩上一支稍大烧杯，

并在（25±3） ℃条件下静置保温24 h，小心将果冻从杯

中取出，调向装入杯中。CT3质构分析仪测定果冻的TPA

质构分析，探头：TA/10；测试速率：0.5 mm/s；返回速

率：0.5 mm/s。

G
m1 0.979Y 40.5

m2 100  （2）

式中：G为果胶胶凝度等级；m1为制作果冻时所用的

蔗糖质量/g；m2为制作果冻时所用的果胶质量/g；Y为果

冻强度/（g/cm2）；0.979和40.5为回归系数。

1.3.3.5 分子质量的测定

果胶分子质量的确定采用高效液相排阻色谱法[18]：

配有Agilent 1200系列液相系统和2 个检测器（660 nm

的BI-Mw A多角度激光散射器和示差检测器），色谱柱

为PL aquagel-OH MIX（300 mm×7.5 mm，8 μm）；

用含有0.1 mol/L硝酸钠和0.02%叠氮钠的作为洗脱液，

流速0.8 mL/min。用洗脱液配制1 mg/mL样品溶液，

进样前先用0.45 μm滤膜过滤除杂。用葡聚糖标准品 

（Mw＝48 600 kD、分子质量分布系数为1.36、折光指数

为0.148 mL/g）进行系统校正，折光指数为0.146 mL/g，

分别测定样品的分子质量。

1.3.3.6 表观黏度分析

分别配制1% FCP与1% DCP溶液，采用ARES G2流

变仪测定样品溶液的表观黏度随剪切速率的变化。测试

条件：40 mm平行板夹具（不锈钢材质）；稳态速率扫

描；温度：20 ℃；剪切速率范围：0.1～1 000 s-1；Gap值

为0.5 mm。

2 结果与分析

2.1 水分、灰分、酸不溶灰分和蛋白质含量

表 1 FCP与DCP基本理化性质

Table 1 Physico-chemical properties of FCP and DCP

指标 FCP DCP 国标GB25533—2010

水分含量/% 8.41 7.38 ≤12%

灰分含量/% 3.10 4.55

酸不溶灰分含量/% 0.94 0.98 ≤1%

蛋白质含量/% 2.71 3.21

由表1可知，DCP的灰分、酸不溶灰分和蛋白质含量

均比FCP高，DCP的水分含量低于FCP，但总体而言，

FCP和DCP两种果胶的这4 个理化指标相差不大。FCP

和DCP两种果胶的水分含量分别为8.41%和7.38%，酸不

溶灰分分别为0.94%和0.98%，得到的两种果胶均符合

GB25533—2010标准的技术要求。

2.2 果胶品质分析

2.2.1 半乳糖醛酸含量

果胶的主要成分是部分甲酯化的α-（1,4）-D-聚半

乳糖醛酸，在硫酸的作用下会水解成半乳糖醛酸，通过

显色反应测定样品中半乳糖醛酸含量。半乳糖醛酸含量

在10～90 μg/mL范围内具有良好的线性关系，回归方程

为：y＝0.005 7x－0.037 2（R2＝0.997 7）。实验测得FCP

和DCP中半乳糖醛酸含量分别为77.29%和74.98%，FCP

的半乳糖醛酸含量高于DCP。两者的半乳糖醛酸含量均

大于65%，符合GB25533—2010的技术要求。

2.2.2 酯化度和胶凝度   

FCP和DCP的酯化度分别为67.5%和66.7%，通常酯

化度高于50%的果胶被称为高甲氧基果胶，低于50%的果

胶被称为低甲氧基果胶，所以FCP和DCP均属高甲氧基果

胶。同时，FCP和DCP的胶凝度分别为179.8和153.0，这

表明新鲜柑橘皮经过烘干后经提取所得果胶的胶凝度低

于新鲜柑橘皮直接提取所得果胶的胶凝度。

2.3 分子质量的测定
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图 1 FCP与DCP的高效液相排阻色谱图

Fig.1 HPSEC chromatograms of FCP and DCP

如图1所示，洗脱体积在7～9 mL处各果胶在HPSEC

图中都出现单一的对称峰，在洗脱体积10～12 mL处出现

一些小分子的杂峰，表明用此法提取得到的果胶的分子

质量分布较为集中，少部分果胶主链或支链可能发生了

一定程度的水解。同时，对比FCP与DCP 的图谱发现，

DCP在洗脱体积为10 mL处出现一较大的区域，这可能

是因为干制柑橘皮在保存的过程中发生了部分降解。通

过计算得到FCP与DCP的主要组分平均分子质量分别为

158.8 kD和109.1 kD。

2.4 表观黏度

如图2所示，FCP和DCP两种果胶溶液的表观黏度都

随着剪切速率的增加而下降，表现出剪切变稀的现象。
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在任一特定的剪切速率条件下，FCP的表观黏度都要比

DCP要大，如在剪切速率为10 s-1时，FCP和DCP溶液的

表观黏度分别为0.16 Pa·s和0.08 Pa·s，这可能是因为

FCP的分子质量比DCP的更大。

10.0

1.0

0.1

0.01
0.1 1.0 10.0 100.0 1 000.0

/s 1

/
Pa

s

1% DCP
1% FCP

图 2 FCP和DCP溶液的表观黏度-剪切速率曲线

Fig.2 Apparent viscosity-shear rate curves of FCP and DCP solutions

3 结论与讨论

本实验中DCP与FCP相比较，水分、灰分、酸不溶灰

分和蛋白质含量均未发生明显的变化，其中水分和酸不

溶灰分含量均符合GB25533—2010标准技术要求。两种

果胶的基本理化性质相差不大，表明经干燥处理后提取

得到的柑橘皮果胶DCP结构未发生显著变化。

FCP和DCP的半乳糖醛酸含量分别为77 .29%和

74.98%，均比梅新等[19]所提取的半乳糖（73.28%）含量

更高，说明两种果胶的纯度更高。两种柑橘果胶的半乳

糖醛酸含量均大于65%，达到了GB25533—2010标准要

求，提取的果胶质量较好，这表明柑橘皮是生产果胶的

有效资源，能够满足于果胶的商业化生产。张雪等[20]描

述指出柑橘皮果胶酯化度为70%～80%。但笔者的结果

与此并不相同，新鲜柑橘皮果胶和干制柑橘皮果胶的酯

化度分别为67.5%和66.7%。虽然两种果胶的酯化度值

不属于70%～80%的范畴，但均符合GB25533—2010标

准要求。果胶的酯化度和相对分子质量影响果胶凝胶特

性，酯化度决定着果胶形成凝胶的速度，分子质量决定

着果胶的凝胶强度[21]。FCP与DCP胶凝度分别为179.8和

153.0，分子质量分别为158.8 kD和109.1 kD。DCP分子质

量比FCP小，而FCP与DCP的酯化度无差异变化，这表明

DCP胶凝度小于FCP是由于果胶分子质量降低的结果，干

制柑橘皮果胶的主链和一些支链可能发生了降解。果胶

的流变学特性也受分子质量的影响，其中黏度是分子质

量的一种量度，分子质量越大，黏度就会越高[22]。流变

测试表明，1% FCP与1% DCP为假塑性流体，在相同剪

切速率下，FCP表观黏度比DCP大，这与FCP分子质量更

高的结果相一致。此外，FCP和DCP两种果胶溶液的表观

黏度都随着剪切速率的增加而下降，表现出剪切变稀的

现象。

以上实验结果表明，FCP与DCP的两种果胶基本理化

性质相差不大，FCP和DCP品质都符合GB25533—2010要

求。但FCP胶凝度和表观黏度大于DCP，表明FCP果胶品

质要优于DCP。但是考虑到产品稳定性、运输成本、贮

藏以及季节变化的影响，鲜柑橘皮不适用于商业果胶的

长期工业生产，所以往往以干制灭酶的柑橘皮进行大批

量的果胶生产为主。
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