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橘皮果胶生产工艺优化及品质分析
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摘   要：为充分利用农业废弃物柑橘皮，进一步提高皮中果胶的提取效率，在 Placket-Burman 试验的基础上，采

用 Box-Behnken 中心组合设计对橘皮果胶复合酶提取工艺中的时间、温度和酶添加量 3 因素的最优化组合进行定量

研究，建立并分析各因素与果胶得率关系的数学模型。结果表明：最佳的工艺条件为酶解时间 5.1h、温度 41℃、

复合酶添加量 0.46%。在此条件下经实验验证，果胶得率理论值 12.35%，验证实测值 12.22%，相对误差 1.05%；

说明回归模型能较好地预测橘皮中果胶的提取得率。经检测，产品果胶所有指标均达到或超过国家标准。
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Abstract ：In order to optimize the extraction of pectin from citrus peel as an agricultural waste by simultaneous hydrolysis

with cellulase and hemicellulase, the effects of three key factors including extraction time, temperature and total enzyme amount

on the extraction rate of pectin were explored by Box-Behnken experimental design based on Placket-Burman design, by which

the optimal initial pH, mass ratio of cellulase and hemicellulase, ratio of solid to liquid and material granularity were determined

to be 4.5, 1:1, 1:20, 60 mesh, respectively. As a result, a mathematical model describing the relationship between the above three

factors and the extraction rate of pectin was established. Based on canonical analysis of the model, the optimal extraction

conditions were determined to be 0.46% total enzyme amount, 5.1 h extraction time and 41 ℃ extraction temperature. Under

the optimal extraction conditions, the predicted maximum yield of pectin was 12.35%, which was close to the actual value of

12.22%. Meanwhile, each tested physical and chemical index of obtained pectin reached or even exceeded the requirements of the

national standards.
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果胶具有卓越的凝胶性和乳化稳定性以及抗腹泻、

抗癌、治疗糖尿病等功效，且在各种反应机制及新陈

代谢途径中有显著效果，是食品、药品和化妆品工业

中一种重要的天然添加剂；据 FAO 预计，全世界果胶

年需求量 2 万余 t，并将持续以 15%～20% 的年均速度增

长，中国每年消耗果胶超过 2000t，其中 80% 依靠进口

且需求量呈高速增长趋势[ 1 -2 ]。目前，商品果胶的原料

主要是柑橘皮、柠檬皮及苹果皮，但真正具有工业生

产价值的天然果胶提取来源首推柑橘皮[3]。自 20 世纪 60
年代开始，化学、物理以及生物制剂等方法广泛应用

于提取柑橘皮或苹果果胶[4-13]，以取代传统的化工合成

产品——羧甲基纤维素。但当前，国内果胶生产基本沿
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用传统的酸水解法，一方面酸水解过程会降解果胶的分

子质量、影响胶凝特性，另一方面酸液会造成对环境

的严重污染[14-16]。

本实验在 Placket-Burman(PB 法)筛选试验的基础

上，采用 Box-Behnken 中心组合设计开展对柑橘皮果胶

复合酶提取的定量研究并建立数学模型，探索提高果胶

产量和质量的新方法、新资源，力求为我国食品加工

领域广泛地应用优质果胶提供理论依据，推动果胶生产

发 展 。

1 材料与方法

1.1 材料与试剂

柑橘皮(粉)：温州蜜柑购自湖南省农业科学院农贸

市场，得皮除杂后 4 0℃恒温鼓风干燥，经粉碎过筛后

得粉末。纤维素酶(15U/mg)   上海东风生化技术有限公

司；半纤维素酶(30U/mg)   山东省中协食品添加剂研究

开发中心；其他所用化学试剂均为 A R 级。

1.2 仪器与设备

DHG-9240A 型电热恒温鼓风干燥箱    上海精宏试验

设备有限公司；FA1104 上皿电子天平    上海精科天平

仪器厂；DK-98-1 型电热水浴锅    天津市泰斯特仪器有

限公司；UV-2450 型紫外 - 可见分光光度计    日本岛津

公司；FW100 型高速万能粉碎机    天津市泰斯特仪器有

限公司；DELTA 320 型 pH 计    梅特勒 - 托利多仪器(上
海)有限公司；SK2200LH 型台式超声波清洗器    上海科

导超声仪器有限公司。

1.3 橘皮果胶生产工艺

1.3.1 工艺流程

柑橘皮粉→预处理→复合酶提取→过滤、脱色→浓

缩、沉淀→纯化→过滤、洗涤→干燥得果胶产品

1.3.2 原料预处理

准确称取若干份不同粒径的柑橘皮粉(10g ± 0.1g)，
用 240 目滤布包裹 3 层，放入 50℃左右的去离子水中洗

涤 3～4 次至洗涤液无色为止，沥干备用。

1.3.3 提取与纯化

在预试验的基础上，采用 PB 法筛选重要影响因素

并通过响应面法优化其最佳水平。

酶处理开始和结束前 3 0 m i n 协同超声处理(频率

40kHz、70% 的输出功率)，以提高酶活[17]；脱色条件

为加入 3.2% 活性炭在 64℃条件下保持 38min，浓缩纯化

条件为粗提液浓缩 4倍后加入 0.3mol/L HCI并调整乙醇体

积分数至 6 0 %。

1.3.4 干燥及品质检测

将所得滤饼低温干燥至水分含量 7% 以下，计算果

胶得率；同时按照 QB 2484 — 2000《食品添加剂果胶》

的要求，进行指标检测并与相关国际标准比照。

                                      
果胶质量

果胶提取得率 /% ＝—————× 100
                                      原料质量

1.4 试验设计

1.4.1 PB 筛选试验

PB 法主要通过两水平试验设计，用于从众多的考

察因素中快速有效地筛选出最为重要的因素以供进一步

研究[18]。影响复合酶提取橘皮果胶得率的因素主要包括

温度、起始 p H 值、时间、复合酶组成比例 ( m 纤维素酶:
m 半纤维素酶)、复合酶添加量(m 酶:m 溶液)、料液比和橘皮粉

碎粒径，具体筛选试验如表 1 所示。

1.4.2 响应面优化试验

响应面法是用于试验模型建立和分析的一套统计方

法，能同时、快速有效地确定多因素系统的最佳条件

并对其交互作用进行优化与评价[19-20]。对重要影响因素

进行 Box-Behnken 中心组合试验设计，结果如表 2 所示。

试验号
因素

Y 果胶得率 /%
X1 时间 /h X2 pH X3 酶量 /% X4 酶比例 X5 粉碎粒径 / 目 X6 温度 /℃ X7 料液比

1 －1(3) －1(4) － 1(0.4) －1(1:1) －1(40) －1(40) －1(1:15) 7.6
2 － 1 1(5) 1(0.5) － 1 1(60) － 1 － 1 7.9
3 － 1 1 1 1(1:2) － 1 1(50) 1(1:25) 8.5
4 1(5) － 1 － 1 － 1 1 1 1 9.7
5 1 － 1 1 1 － 1 1 － 1 10.7
6 1 1 － 1 1 1 － 1 1 8.9
7 － 1 － 1 － 1 1 1 1 － 1 8.5
8 － 1 － 1 1 1 1 － 1 1 8.7
9 － 1 1 － 1 － 1 － 1 1 1 8.2
10 1 － 1 1 － 1 － 1 － 1 1 9.7
11 1 1 － 1 1 － 1 － 1 － 1 9.3
12 1 1 1 － 1 1 1 － 1 10.8

表 1   Placket-Burman 筛选设计(n ＝ 2)
Table 1   Placket-Burman design and results (n ＝ 2)
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1.4.3 因素贡献率分析

模型存在交互效应，不适宜用回归系数的绝对值大

小来直接比较二次项作用的大小，因此采用因素贡献率

大小来比较 [ 2 1 ]，计算方法如下：

               sj－—— fj

β/%＝—————×100                                       (1)
                          s

式中：S 为总平方和；S j 和 f j 分别为试验因素 j 的
偏差平方和与自由度；Se 和 f e 为误差的偏差平方和与自

由 度 。

1.4.4 数据统计分析

二次多项式回归优化和分析由SAS 9.0(简体中文)试验

版完成；响应面、等高线图采用 Design Expert 7.0 软件。

2 结果与分析

2.1 PB 筛选试验

对表 1 进行方差和主效应分析，结果如表 3 所示：

模型达到显著水平(P ＝ 0.0138 ＜ 0.05)，置信度高于 95%
(R2 ＝ 0.956569)；对果胶得率影响最大的因素依次是时间

X 1、温度 X 6 和酶添加量 X 3。固定其他影响因素反应条

件(起始 pH4.5、m 纤维素酶:m 半纤维素酶＝ 1:1、料液比 1:20、粉

碎粒径 6 0 目)，对这 3 个因素作进一步优化处理。

2.2 优化试验

Box-Behnken 中心组合试验数据分析如表 4 所示。

2.2.1 回归方程

试验号
因素

Y 果胶得率 /%
A 时间 /h B 温度 /℃ C 复合酶添加量 /%

1 1(6) 1(45) 1(0.45) 10.88
2 1 1 － 1(0.35) 10.28
3 1  － 1(35) 1 10.76
4 1 － 1 － 1 9.07
5  － 1(4) 1 1 9.68
6 － 1 1 － 1 11.05
7 － 1 － 1 1 10.10
8 － 1 － 1 － 1 10.28
9 1.682(6.7) 0(40) 0(0.4) 9.16
10 － 1.682(3.3) 0 0 8.63
11 0(5) 1.682(48.4) 0 11.49
12 0 － 1.682(31.6) 0 10.08
13 0 0 1.682(0.48) 12.09
14 0 0 － 1.682(0.32) 10.90
15 0 0 0 11.70
16 0 0 0 12.69
17 0 0 0 11.85
18 0 0 0 12.36
19 0 0 0 12.62
20 0 0 0 12.48

表 2   Box-Behnken 优化设计

Table 2   Box-Behnken experimental design and results

对试验数据进行二次回归拟合，得到以下标准形式

的回归方程：

Y＝12.2838＋0.0569A＋0.2966B＋0.2007C＋0.1225AB＋

0.4800AC－0.2850BC－1.2008A2－0.5328B2－0.2818C2  (2)

2.2.2 方程分析检验

由表 4 可知，此模型的 P ＜ 0 .0001，响应面回归

模型达到高度显著水平；决定系数 R 2 ＝ 0.9547，校正

决定系数 RAdj2 ＝ 0.9140、说明 91% 的试验数据可用这个

方程解释；逐项显著性检验结果表明，线性项、交互

项对实验结果有显著性影响，二次项对实验结果的影响

达到高度显著性水平(R2 ＝ 0.8040)；均方根 0.363748，残

差项各项数据分析表明该模型失拟不显著(P ＝ 0.7336 ＞

0.25)；因此该二次方程能够较好地拟合真实的响应面。

2.3 模型分析

2.3.1 模型主因素效应分析

由于方程是经无量纲线性编码代换后所得到，各项

回归系数已经标准化；因此可以通过直接比较方程中一

次项系数绝对值的大小，来判断因素影响的主次性[22]。

试验主因素效应大小为 B ＞ C ＞ A。

2.3.2 模型单因素效应分析

回归方程(2)中，固定 2 个因素于零水平，求第 3 个

因素与果胶提取得率的一元二次回归方程，得到 3 因素

对果胶提取得率的关系曲线，如图 1 所示：因素 A 是最

显著的影响因素，水平稍有变动就会引起果胶得率的较

大变化；因素 C 变化不显著，果胶得率在较小范围内

略有变动；因素 B 对果胶得率影响的显著性介于前二者

之间。但从总的多项式回归方程看，试验因素之间存

在大小、正负不同的交互作用，因此仅从单因素效应

se

fe

变异来源 自由度 平方和 均方 F 值 P 值

模型 7 11.08583333 1.58369048 12.59 0.0138
误差 4 0.50333333 0.12583333
总和 11 11.58916667

响应均值                       9.041667
均方根                       0.354730

R2                       0.956569
变异系数                       3.923280

因素                      t                     P ＞ |t|                重要性排序

X1               7.89                      0.0014                       1
X2               － 1.06                    0.3497                      4
X3               3.34                      0.0289                      3
X4               0.57                      0.5994                      6
X5               0.41                      0.7049                      7
X6               3.50                      0.0249                       2
X7               － 0.90                    0.4213                      5

表 3   Placket-Burman 设计回归模型方差及主效应分析

Table 3   ANOVA and significance testing of the mathematical model
established based on Placket-Burman design
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分析来确定各因素最佳水平是不全面的。

2.3.3 模型单因素边际效应分析

回归方程(2)中，固定 2 个因素于零水平，求第 3 个

因素与果胶提取得率的一元降维回归方程，得到 3 因素

在不同水平下对果胶提取得率影响关系的边际效应，如

图 2 所示：A、B、C 三因素性状的边际效应指数都与

产量边际效应指数呈显著负相关，对应线性方程的决定

系数(即斜率)分别为－ 2.4016、－ 1.0656、－ 0.5636。
各因素水平编码越大，边际产量越低；但变化程度为

A ＞ B ＞ C 。 2.3.4 模型双因素交互作用效应分析

将回归方程(2)中的任意 1 个因素固定在零水平，对

余下的 2 个因素按照所得的二元二次回归方程进行编程

运算，得到交互因素的响应面和等高线图(图 3 )。
响应曲面坡度的陡峭、平缓，表明响应值对于处

理条件改变的反应敏感性大、小。等高线图中椭圆排

列越密集，说明因素变化对响应值影响越大；同时，

等高线的形状可反映出交互效应的强弱大小(椭圆形表示

两因素交互作用显著，而圆形则预示可忽略)。由图 3
并结合表 4 的贡献率分析可知：模型中因素 AC 和因素

B C 之间的交互作用较显著。

            变异来源 平方和 自由度 参数估计 标准误差 t 值 F 值 P 值 贡献率 /%
                截距 — 1 12.2838 0.1484 82.80 — ＜ 0.0001 —

A 0.044 1 0.0569 0.0984 0.57 0.33 0.5787 － 0.29
线性项 B 1.20 1 0.2966 0.0984 3.01 9.08 0.0130 3.66

C 0.55 1 0.2007 0.0984 2.04 4.16 0.0687 1.44
AB 0.12 1 0.1225 0.12860 0.95 0.91 0.3633 － 0.034

交互项 AC 1.84 1 0.4800 0.1286 3.73 13.93 0.0039 5.85
BC 0.65 1 － 0.2850 0.1286 － 2.22 4.91 0.0510 1.78
A2 20.79 1 － 1.2008 0.0958 － 12.53 157.10 ＜ 0.0001 70.68

二次项 B2 4.09 1 － 0.5328 0.0958 － 5.56 30.92 0.0002 13.55
C2 1.14 1 － 0.2818 0.0958 － 2.94 8.65 0.0147 3.46

             变异来源 平方和 自由度 均方 F 值 P 值 贡献率

                模型 27.91 9 3.10 23.44 ＜ 0.0001 —

                误差 1.32 10 0.13 — — 0.00
                总和 29.23 19 — — — —

失拟 0.47 5 0.094 0.55 0.7336 － 0.62
残差 随机误差 0.85 5 0.17 — — 0.68

总残差 1.32 10 0.13 — — —

             变异来源 平方和 自由度 R2 F 值 P 值 贡献率

线性项 1.80 3 0.0614 4.52 0.0299 4.82

回归
二次项 23.50 3 0.8040 59.22 ＜ 0.0001 79.06
交互项 2.61 3 0.0894 6.58 0.0099 7.59
总回归 27.91 9 0.9547 23.44 ＜ 0.0001 —

响应均值 10.907500
均方根 0.363748

R2 0.9547
R2Adj 0.9140

变异系数 3.3348

表 4 二次响应面回归模型方差和贡献率分析以及参数估计

Table 4   Variance analysis, contribution rate and parameter estimates of the regression model established based on Box-Behnken experimental design

图 2 各因素边际效应指数

Fig.2   Marginal effect index of each factor

4.5
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2.5
0.5

－0.5
－1.5
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x

因素水平编码

－1.682 －1 0 1         1.682

线性(x 1、A)
线性(x 2、B)
线性(x 3、C)

图 1 单因素与果胶得率关系图

Fig.1   Effect of each factor on the extraction rate of pectin
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2.3.5 最佳工艺条件的确定

因素 编码值 实际值Y/% 预测值Y/%
特征向量

特征值
A B C

A 0.060735 5.06 0.196063 － 0.336673 0.920983 － 0.505311
B 0.117988 40.58 12.350539 0.202333 0.932891 0.297953 － 1.598410
C 0.203809 0.460 0.959490 － 0.127928 － 0.251025 － 3.597976

表 5 基于试验编码值的优化条件转化

Table 5   Determination of optimal extraction conditions based on
experimental codes through canonical analysis

编码半径 响应预测值 标准误差
因素预测值

A B C
0 12.283813 0.148355 0 0 0

0.1 12.329847 0.147870 0.035143 0.123678 0.108443
0.2 12.348904 0.146706 0.081369 0.192347 0.263717
0.3 12.348041 0.145756 0.128388 0.191107 0.449016
… … … … … …

1.0 12.013223 0.283485 0.389461 － 0.156219 1.628816

表 6 岭脊回归分析

Table 6   Ridge regression analysis for optimization of three extraction
conditions
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利用 SAS RSREG Procedure 确定各因素优化参数；

分析该优化条件下的特征值，因为都是负值，故判定该

试验设计能获得果胶最大相对提取得率 Y ＝ 12.350539%；

然后用典型分析法进行岭脊回归(ridge analysis)寻优[23-25]，

得到理论上的最佳点：即编码半径 0.2、A ＝ 5.08h、B ＝

40.96℃、C ＝ 0.463%，此时，响应预测柑橘皮中果胶的

提取得率为 12.348904%。实际生产中，可将时间 5.1h、温

度 41℃、复合酶添加量 0.46% 作为最佳工艺参数。

2.3.6 验证实验

在最佳生产工艺条件下，果胶提取得率为(12.22 ±

0.16)%(n ＝ 5)，比理论值 12.35% 稍低；说明回归模型
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图 3 各两因素交互作用对果胶提取得率影响的影响面图及

等高线图

Fig.3   Response surface and contour plots showing the interactive
effects of three factors on the extraction rate of pectin
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中仍存在干扰因素，今后的研究，建议考虑更为合适

的复合酶组成以及其他辅助酶解手段(如微波)等。

2.4 产品检测

外观指标：米白色，无异味。理化指标见表 7 。

3 结  论

在预试验基础上，采用 PB 法筛选确定时间、温度

和复合酶添加量为重要影响因素；并应用Box-Behnken 中

心组合设计和 SAS 统计软件优化其最佳水平，得到适宜的

工艺参数为时间 5.1h、温度 41℃、复合酶添加量 0.46%。

回归方程的最大预测值 12.35% 与验证值 12.22% 非常接

近，说明其能较真实地反映各筛选因素的影响，建立的

数学模型与实际情况较为吻合；因此，用响应面法优化

复合酶提取柑橘皮果胶的酶解条件是有效可行的。

复合酶提取柑橘皮果胶不仅能减少传统酸法对环境

的污染，而且可以提高果胶得率，还能显著提升果胶

品质(如增强胶凝度、降低灰分含量、改善色泽等)；通

过产品检测，所有指标均达到或超过国家标准。但是，

本方法的最大缺点是提取时间较长，不适宜工业化生

产，下一步的研究重点是寻找合适的反应条件大幅缩短

提取时间。
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