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亚临界水处理制备低分子柑橘果胶及其性质研究 
 

陈剑兵，尹颖，陆胜民，夏其乐，张俊
 

（浙江省农业科学院食品科学研究所，浙江省果蔬保鲜与加工技术研究重点实验室，浙江杭州 310021） 

摘要：为了得到低分子柑橘果胶的物理制备方法，本文研究了高压均质法和亚临界水法处理对柑橘果胶分子质量的影响规律，

发现两者均可降低果胶分子质量，50 MPa、100 MPa和 150 MPa 下均质处理后的果胶重均分子质量分别为 140 ku、130 ku 和 120 ku；

105 ℃、120 ℃和 135 ℃亚临界水处理后的果胶重均分子质量分别达到了 50 ku、20 ku 和 10 ku；综合考虑产品分子质量、得率、品质

等因素确定 120 ℃亚临界水处理为制备低分子柑橘果胶的较佳方法。对比了 120 ℃亚临界水改性前后果胶的基本性质，发现：低分子

柑橘果胶的单糖组成变化不大；单糖（特别是半乳糖）含量有一定程度下降；半乳糖醛酸含量从改性前的 74.23%升高到 87.92%；酯

化度从 70.32%下降到 62.47%；重金属含量略有上升，但仍在安全范围内。可见，120 ℃亚临界水处理是制备低分子果胶的较好方法。 
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Abstract: To obtain the satisfied physical preparation of low molecular citrus pectin, effects of high pressure homogenization and 

subcritical water treatment on citrus pectin molecular weight were studied in this paper. The results showed that both of them reduced the pectin 

molecular weight. Average molecular weights of homogenized pectin were 140 ku, 130 ku and 120 ku under the pressure of 50 MPa, 100 MPa 

and 150 MPa respectively; while those of subcritical water treated samples were 50 ku, 20 ku and 10 ku under 105 ℃, 120 ℃ and 135 ℃ 

respectively. Taking a comprehensive consideration of molecular weight, yield and quality, subcritical water treatment at 120 ℃ was selected 

as a suitable method to produce low molecular citrus pectin. Compared with those properties of non-treated sample, monosaccharide 

composition of the treated citrus pectin changed little and their contents (especially for galactose) were decreased at a certain degree. The content 

of galacturonic acid was increased from 74.23% to 87.92%, while degree of esterification decreased from 70.32% to 62.47% in the citrus pectin 

after treated with subcritical water at 120 ℃. The content of heavy metal in the treated sample was increased slightly, but still within the safe 

range.  
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柑橘果胶（Citrus pectin，CP）是从柑橘果皮中所

提取的一种复杂多聚糖长链碳水化合物，在食品上用

作胶凝剂、增稠剂和稳定剂等。天然柑橘果胶分子质

量较大，一般达十几万甚至几十万，食用后不能被肠 
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道吸收，功能活性较低[1]。低分子柑橘果胶（Low 

Molecular Citrus Pectin，LMCP）是将天然柑橘果胶经

过改性处理后，分子质量明显小于天然果胶，水溶性

好，容易被肠道吸收而进入血液循环的改性果胶。低

分子柑橘果胶的研究起步于上个世纪 90 年代，并日益

成为柑橘果胶的研究热点，相关报道主要集中在近 10

年。由于分子质量小、酯化度低、溶解性好，易被肠

道吸收进入血液循环进而表现出良好的生物活性作用
[2~3]，LMCP 被认为是一种新兴的生物活性多糖[4]，在

抗癌[5]、吸附重金属[6]、降血脂[7]、降血糖[7]、提高免

疫[8]等方面具有良好的功效，应用前景广阔。目前对

于 LMCP 没有明确定义，但从分子质量角度分析，
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LMCP 分子质量一般在 20 ku 以下。如何简单方便地

将天然果胶降解为低分子果胶成为当今果胶研究领域

的一个热点课题。 

目前用于制备 LMCP 的方法主要为酸、碱法。碱

法主要是引起皂化，降低果胶糖链的酯化度，对分子

质量影响不明显；酸法主要是引起多糖链中糖苷键的

断裂，使原本的多糖长链降解为低分子质量片断。此

外，学者们研究发现高压[9]、辐照[10]、超高压微射流

技术 [11]等物理处理方式均会对果胶的分子质量产生

影响，但这些研究的目的均不是为了制备低分子果胶，

其果胶分子质量也未达到 20 Ku 以下。而 Munarin 等
[9]研究发现用高压蒸汽处理后果胶平均分子量下降较

大，但该研究是为了了解不同杀菌方式对果胶性质的

影响，并未深入探讨高压蒸汽对果胶分子质量的影响

规律。 

高压均质机和高压蒸汽灭菌锅是实验室和工厂

常用的物理处理设备，前者通过其产生的空穴、撞击

和剪切作用影响果胶大分子，后者通过形成高温高压

的亚临界水对果胶大分子产生影响。本文以温州蜜柑

皮为原料，探究两种方法对柑橘果胶的影响，以得到

适合规模化生产的物理法改性低分子柑橘果胶，并研

究改性后果胶的基本性质。本研究对于综合开发、利

用柑橘资源，提高原料利用率和附加值，减少环境污

染以及对我国柑橘产业的可持续发展均有一定的意

义。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

尾张温州蜜柑（C. un shiu Marc. cv. Owari），由

浙江柑桔研究所提供；乙醇、盐酸均为分析纯，上海

化学试剂公司产品。 

1.2  主要仪器设备 

FD5308真空冷冻干燥机，韩国 SIM公司；DS-1

高速组织捣碎机，上海标本模型厂；R1002B 旋转蒸

发仪，上海申生科技有限公司；D-1 型高压蒸汽灭菌

锅，北京发恩科贸有限公司；AH100D 高压均质机，

上海 ATS 工业系统有限公司；Waters 515 凝胶色谱仪，

美国 Waters公司；Waters 2410示差折光检测器，美国

Waters 公司；5975C 气相质谱联用仪，美国 Agilent

公司；AA-700 原子吸收分光光度计，日本岛津公司；

AFS-9230 原子荧光光度计，北京海光仪器公司。 

1.3  试验方法 

1.3.1  样品制备 

柑橘果胶提取液的制备：将新鲜温州蜜柑人工剥

皮，皮切碎并洗至无色，加入 5 倍左右的水，以盐酸

调节 pH至 1.5，加热至 95 ℃并保持 1 h，期间搅动数

次，经 100 目滤布过滤得滤液，滤液用氢氧化钠中和

至 pH为 5 左右，50 ℃下旋转蒸发浓缩至原液的一半，

得柑橘果胶提取液。 

未改性果胶样品的制备：将制备的温州蜜柑皮果

胶粗提液自然冷却后，加入 3 倍体积的95%乙醇进行

沉淀，沉淀物用 95%乙醇洗涤 2 次，于-20 ℃冰箱中

冷冻 2 h，再于-78 ℃冰箱中冷冻 3 h，最后进行冷冻

干燥，所得样品粉碎。 

高压均质法改性果胶样品的制备：将制备的温州

蜜柑皮果胶粗提液分别于 50 MPa、100 MPa、150 MPa

下进行均质处理后，同未改性果胶样品的制备方法进

行冷却、沉淀、洗涤、冷冻干燥和样品粉碎。 

亚临界水法改性果胶样品的制备：将制备的温州

蜜柑皮果胶粗提液置于高压蒸汽灭菌锅中，分别进行

105 ℃、120 ℃、135 ℃处理 30 min，同未改性果胶样

品的制备方法进行冷却、沉淀、洗涤、冷冻干燥和样

品粉碎。 

1.3.2  分子质量的测定 

采用高效凝胶色谱法测定分子质量，具体指标包

括数均分子质量（Mn）、重均分子质量（Mw）、峰位

分子质量（Mp）、Z均质子量（Mz）以及分子质量的

分散度。 

色谱条件：选用TOSOH BIOSEP G4000SWXL 型

色谱柱，柱温40 ℃，流动相为 0.1 mol/L硝酸钠溶液，

流速为 0.5 mL/min，进样体积为 50 µL。  

标准曲线的制作：已知分子质量分别为 401.31 

ku、196.3 ku、66.7 ku、21.4 ku、10.5 ku、4.44 ku 的

标准葡聚糖经流动相溶解，配制成 5 mg/mL的标准溶

液。运用 GPC 软件以标准葡聚糖分子质量的对数

LogMw 对保留时间 T 作图，得到标准曲线方程。 

样品处理：准确称取温州蜜柑皮果胶冻干粉 50 

mg，经流动相溶解后定容至 50 mL，0.45 μm 滤膜过

滤后进行色谱检测。 

1.3.3  果胶得率 

%100%/ 
新鲜橘皮的质量

果胶制品的质量
果胶得率  

1.3.4  感官评定 

取适量改性前后的果胶样品置于干燥、清洁的白

色器皿中，在自然光线下，观察其色泽。 

1.3.5  单糖成分的测定 

将单糖标准品及果胶样品进行乙酰化，利用气质
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联用（GC-MS）测定分析，具体步骤如下： 

单糖标准品的乙酰化：精确称取等摩尔（2 

mmol/L）的葡萄糖、半乳糖、鼠李糖、木糖、阿拉伯

糖、甘露糖和岩藻糖以及七种单糖的混合品于梨形瓶

中，分别用 3 mL蒸馏水溶解，加入硼氢化钠（NaBH4）

20~30 mg，于室温下还原 3 h，间歇振荡。还原后用

冰醋酸中和过量的 NaBH4，至溶液中无气泡产生，pH

保持在 4~5 之间。向溶液中加入 3 mL甲醇，减压蒸

干，重复 4~5 次，充分除去反应中的副产物硼酸和水

分。反应产物置于真空干燥器中过夜，再于 110 ℃烘

箱中加热 15 min，以充分除去残留的水分，然后加入

4 mL醋酸，100 ℃反应 l h，自然冷却后加入 3 mL甲

苯，减压蒸干，重复4~5次，除尽多余的醋酸。向乙

酰化后的产物中加入 3 mL 氯仿溶解，转移至分液漏

斗中，加入少量蒸馏水，充分震荡后除去上层水溶液，

连续重复 4 次。以适量的无水硫酸钠干燥氯仿层，定

容至 10 mL待 GC-MS 分析。 

样品的乙酰化：精确称取LMCP纯化样品5.0 mg，

放入长的薄壁试管中，加入三氟乙酸（TFA）（2 

mmol/L）4 mL，110 ℃水解 2 h。水解液于40℃以下

减压蒸干，再加入 3 mL 甲醇，减压蒸干，重复以上

操作 4~5 次，以彻底除去TFA。将所得水解物按照单

糖标准品的乙酰化的方法进行还原和乙酰化，用氯仿

定容至 10 mL，待 GC-MS 分析。 

色谱条件：DB-5MS 石英毛细管柱（30 m×0.25 

mm×0.25 μm），Agilent 7963自动进样器，程序升温：

柱初温 120 ℃，保持1 min，以10 ℃/min 升至240 ℃，

恒 7 min，进样口温度：250 ℃分流比1:50，柱流速为

1 mL/min。 

1.3.6  半乳糖醛酸（GalA）含量的测定 

采用间羟基联苯法。标准曲线的制作：配制 1.0 

mg/mL半乳糖醛酸标准溶液，分别取 0.1、0.2、0.3、

0.4、0.5 和 0.6 mL的标准溶液置于10 mL容量瓶中，

蒸馏水依次定容，分别取定容后的溶液各 1.0 mL 于

20 mL具塞试管中，置于冰水浴中，加入 4.78 mg/mL

四硼酸钠-硫酸溶液 5.0 mL，旋涡混合器混匀，再置于

沸水浴中加热 5 min，冰水浴冷却后加入 1.5 mg/mL

间羟基联苯溶液 100 μL，混匀后振摇约 5 min，超声 5 

min 除去气泡。调零空白液以 1.0 mL蒸馏水如上操作

制得，于 524 nm 波长下测定吸光度。以标准半乳糖

醛酸质量浓度 ρ（mg/mL）为横坐标，吸光值 A 为纵

坐标，绘制标准工作曲线。 

样品的配制与测定：精确称取待测样品 0.05 g，

置于 50 mL容量瓶中定容，量取定容液 0.5 mL，再于

10 mL容量瓶中定容，按照标准曲线制作的方法测定

样品含量，计算公式： 

%100

%/





样品质量

稀释因子量浓度样品中半乳糖醛酸的质

量样品中半乳糖醛酸的含
 

1.3.7  酯化度（DE）的测定 

采用化学滴定法。准确称取 5.0 g 果胶样品于 250 

mL锥形瓶中，加入 100 mL 60%乙醇和5 mL浓盐酸

进行沉淀，摇床振摇10 min。真空抽滤，用一定量的

浓盐酸和 60%乙醇混合液（1:20，V/V）洗涤沉淀物

5~6 次，再用 60%乙醇洗涤沉淀直至无明显不溶物溶

出。然后将沉淀物用 20 mL无水乙醇再次洗涤后，于

60 ℃干燥 2 h，自然冷却，称重。准确称取500.0 mg

干燥后的样品至 250 mL锥形瓶中，加入2 mL 95%乙

醇和 100 mL 无二氧化碳的沸水。加盖振摇直至果胶

完全溶解或已经彻底水解。加入 5 滴酚酞指示剂，用

0.1 mol/L NaOH溶液进行标定，记录标定体积 V1。加

入 20 mL 0.5 mol/L NaOH溶液，盖紧盖子，剧烈振摇

15 min。加入 20 mL 0.5 mol/L HCl溶液，振摇至粉红

色消失为止，然后加入 3滴酚酞指示剂，用 0.5 mol/L 

NaOH 溶液标定，至溶液呈淡粉红色，记录标定体积

V2。果胶酯化度为： 

%100
VV

V
%/

21

2 


酯化度  

13.8  干燥失重的测定 

采用直接干燥法，参照 GB 5009.3-2010。取洁净

玻璃扁形称量瓶，置于 105 ℃干燥箱中，瓶盖斜支于

瓶边，加热 1.0 h，取出盖好，置干燥器内冷却0.5 h，

称量，并重复干燥至前后两次质量差不超过 2 mg 即

为恒重。精确称取果胶样品 2~3 g（精确至0.001 g），

记作 M0，放入干燥后的称量瓶中，加盖，精密称量后

记作 M1，置于105 ℃干燥箱中，瓶盖斜支于瓶边，干

燥 2 h 后盖好取出，放入干燥器内冷却 0.5 h 后称量。

然后再放入 105 ℃干燥箱中干燥 1 h 左右取出，放入

干燥器内冷却 0.5 h 后称量。并重复以上操作至前后两

次质量差不超过 2 mg，即为恒重，记作 M2。计算公

式为： 

%100
M

MM
%/

0

21 


样品干燥失重  

1.3.9  重金属含量的测定 
利用原子吸收分光光度计和原子荧光光度计，主

要检测重金属铅、砷、汞、镉的含量，检测方法参照

GB 5009-2010。 

1.3.10  数据分析 

除分子量分析外，其它数据均重复 3 次，用 Excel

分析制图，图表中的数据为3 次数据的平均值。 
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2  结果与讨论 

2.1  高压均质处理对柑橘果胶性质的影响 

高压均质处理对柑橘果胶分子质量的影响如图 1

所示，由该图可知，高压均质处理能降低果胶分子质

量，且随着均质压力的升高，果胶分子质量下降越明

显，但高压均质并未使果胶的分子质量下降到 20 ku

以下：50 MPa 下，Mw 仅下降了 9%，约为 140 ku；

100 MPa 下，Mw 下降了18%，约为 130 ku；150 MPa

下，Mw 下降了 23%，约为 120 ku。三个压力下，分

子质量的分散度（表 1）并未有明显变化，且数值偏

高即分子质量的均一性较低。这与 Chen[11] 和

Corredig[12]等人的研究结果基本一致。高压均质能产

生空穴效应、撞击效应和剪切效应，在这三种效应作

用下，物料粒径可被均匀细化到纳米级，但均匀细化

作用可能未充分触及到果胶分子水平的结构，因而未

能使其分子质量明显下降。同时，高压均质对果胶产

品的得率、色泽也未产生明显影响。由此可见单独利

用高压均质改性果胶以制备低分子果胶存在一定困

难。 

 
图 1 高压均质处理对果胶分子质量影响 

Fig.1 Effect of high pressure homogenization on pectin 

molecular weight 

 

表 1 不同处理下果胶的性质 

Table 1 Properties of pectin after different treatments 

 未处理 50 MPa 100 MPa 150 MPa 105 ℃ 120 ℃ 135 ℃ 

分子质量分散度 4.49 5.29 4.51 4.36 2.98 1.33 2.07 

果胶得率/% 3.42±0.08 3.41±0.09 3.34±0.12 3.31±0.11 3.45±0.09 3.12±0.10 2.77±0.07 

色泽 淡黄色 淡黄色 淡黄色 淡黄色 淡黄色 黄色 浅棕色 

2.2  亚临界水处理对柑橘果胶性质的影响 

 
图 2 亚临界水处理对果胶分子质量的影响 

Fig.2 Effect of subcritical water on pectin molecular weight 

亚临界水处理对柑橘果胶分子质量的影响如图 2

所示，由该图可知，亚临界水处理后果胶的分子质量

Mn、Mw、Mp、Mz 均有明显下降，并且分子质量下

降程度不同。经 105 ℃处理，Mw 下降了约 70%，分

子质量约为 50 ku；120 ℃处理后，Mw 下降了近 90%，

分子质量约为 20 ku；135 ℃处理后，Mw 下降最为明

显约 95%，分子质量约为 10 ku。由此可见，高压杀

菌锅温度越高果胶降解程度越大，分子质量越低。考

虑到 135 ℃处理后，产品得率低、颜色较深（表 1），

而 120 ℃处理后果胶分子质量已低于20 ku，且分散度

低、均一性较好（表 1），能耗也较低，故可选用 120 ℃

亚临界水处理来制备 LMCP。 

2.3  亚临界水法制备的 LMCP的性质 

2.3.1  单糖成分分析 

果胶改性前后单糖分布如图 3 和图 4 所示，根据

各峰的保留时间和质谱对照标准品图谱对样品中的单

糖进行定性分析，由标准图谱计算出各单糖的响应因

子从而得出样品中单糖组分的摩尔比。结果表明：果

胶中含有鼠李糖、阿拉伯糖、木糖、葡萄糖和半乳糖，

五种单糖的摩尔比为 1.43:2.36:1.14:9.84:22.97；低分

子果胶中同样含有鼠李糖、阿拉伯糖、木糖、葡萄糖

和半乳糖，五种单糖的摩尔比为 2.60:2.37:0.73: 

3.17:4.30。低分子果胶与未改性样品相比，单糖成分

并未发生变化，但单糖含量却有所降低，尤其是半乳

糖含量降低非常明显，这与 Jackson[13]等研究发现相

似。由此可见亚临界水处理有可能通过打断中性糖（主

要为半乳聚糖）支链和半乳糖醛酸聚糖主链之间的连

接来实现对果胶的改性，游离出来的半乳糖等中性糖

残基不被乙醇沉淀，从而表现出低分子果胶中单糖含

量的下降及半乳糖醛酸含量的上升（表 2）。 
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图 3 柑橘果胶样品的总离子流图 

Fig.3 Part of total ion chromatogram of citrus pectin 

 
图 4 低分子柑橘果胶样品的总离子流图 

Fig.4 Part of total ion chromatogram of low molecular citrus 

pectin 

2.3.2  成分分析 

表 2 果胶成分表 

Table 2 Composition content of pectin 

成分 未改性柑橘果胶 低分子柑橘果胶 

半乳糖醛酸含量/% 74.23±1.33 87.92±3.96 

酯化度/% 70.32±2.16 62.47±2.65 

干燥失重/% 6.25±0.33 6.63±0.30 

铅/(mg/kg) 0.48±0.02 0.59±0.03 

砷/(mg/kg) 0.030±0.002 0.022±0.001 

汞/(mg/kg) 0.0033±0.001 0.0045±0.003 

镉/(mg/kg) 0.0063±0.0003 0.015±0.001 

柑橘果胶 120 ℃亚临界处理前后成分变化如表 2

所示，由该表可知：与未改性果胶相比，低分子果胶

的半乳糖醛酸含量升高了，可能的原因是亚临界水处

理使果胶中部分中性糖及部分杂质游离出来，从而提

高了果胶的纯度；改性让果胶的酯化度降低了，可见

亚临界水具有一定的脱脂作用；低分子果胶重金属含

量略有上升可能是在高温处理过程中从容器中溶入，

但重金属含量增加不明显，含量均在国家标准规定的

范围之内。 

3  结论 

3.1  高压均质处理能降低柑橘果胶的分子量，但在试

验选定的 3 个压力条件下，Mw 最高仅下降了 23%，

仍高于 120 ku，不能达到低分子果胶的分子质量标准。 

3.2  亚临界水处理能明显降低柑橘果胶的分子量，在

试验选定的 3 个温度条件下，120 ℃和 135 ℃处理均

能使 Mw 下降到20 ku 以下，考虑到120 ℃处理在产

品均一性、得率、色泽及能耗方面相对具有优势，故

可选用 120 ℃亚临界水处理来制备 LMCP。 

3.3  亚临界水法所得低分子柑橘果胶与未处理样品

相比：单糖含量（特别是半乳糖）和酯化度下降了，

半乳糖醛酸含量升高了，重金属含量略有上升。 

3.4  高温高压处理有可能是通过打断果胶分子中中

性糖（主要为半乳聚糖）支链和半乳糖醛酸聚糖主链

之间的连接来实现对果胶的改性，具体作用机制有待

进一步研究确定。 
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