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改性果胶水凝胶的构建及应用研究进展

陈金凤*，杨富民，张盛贵，崔彦利

（甘肃农业大学食品科学与工程学院，甘肃兰州 730070）

摘要：天然果胶多以高酯果胶形式存在，在形成水凝胶时需要强酸性环境和高浓度的糖，且形成的水凝胶属于物理交联水凝胶，

在应用过程中存在强度弱、韧性和稳定较差等缺陷。因此针对天然果胶的结构进行一定的修饰，以改善其固有的凝胶性能，从而制备

凝胶性能良好的改性果胶水凝胶，使其能够更好地应用于食品和药品领域成为了近年来的研究热点。该研究首先总结了果胶的改性方

法及改性果胶水凝胶的构建方法；其次阐述了改性果胶水凝胶在食品及药品领域的应用现状；最后指出了果胶改性及改性果胶水凝胶

构建和应用研究中存在的一些问题，并对未来的发展方向进行了展望，以期为实现果胶水凝胶的进一步开发和利用提供参考依据。
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Abstract: Natural pectin mostly exists in the form of high-methoxyl pectin, and it requires a strong acidic environment and high

concentration of sugar to form hydrogel. Moreover, the hydrogel formed belongs to physical crosslinking hydrogel, with defects such as weak

strength, poor toughness, and poor stability in the application process. Therefore, the natural pectin structure has been modified to improve its

intrinsic gel properties to prepare pectin hydrogels with good properties and make them more applicable to the fields of food and medicine,

which have recently become a research hotspot. In this study, the modification methods of pectin and fabrication methods of modified pectin

hydrogels are first summarized. Second, the application status of modified pectin hydrogels in food and pharmaceutical fields is expounded.

Finally, some problems in pectin modification as well as the fabrication and application of modified pectin hydrogels are indicated, and future

development directions are proposed to provide reference for the further development and utilization of pectin hydrogels.
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果胶是高等植物的初生细胞壁和胞间层的重要构

成物质[1]，广泛存在于柑橘、苹果和其他果蔬中。目前，

商品化果胶的原材料主要有柑橘皮和苹果渣等农副产

品，近年来，也出现了利用甜菜根和向日葵盘等原材

料提取果胶。果胶的相对分子质量在 5~30万左右，主

要是一类以 D-半乳糖醛酸（D-Galacturonic Acids）通

过α-1,4-糖苷键连接构成的酸性杂多糖，还包含一些中

性糖，比如 L-鼠李糖、L-阿拉伯糖和 D-半乳糖等[2]。
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在食品工业中，果胶通常被作为重要的食品添加剂使

用。果胶作为胶凝剂在果酱、果冻等产品的加工中起

到不可或缺的作用[3]。同时，果胶还可以作为其他食品

添加剂如增稠剂、稳定剂和乳化剂等使用[4]。此外，果

胶作为可溶性膳食纤维有助于人体肠道健康，同时还

表现出其他的多种生理活性，如降血压、改善胆固醇

水平、抗癌细胞增长等。因此，果胶也被广泛地应用

于医药领域[5]，现有的大量研究集中在利用果胶水凝胶

载体对药物成分进行包封与递送[6]。

果胶水凝胶与果胶最基本的指标酯化度密切相

关。根据酯化度可以将果胶分为低酯果胶和高酯果胶。

低酯果胶可以在较宽的 pH值范围（3.0~7.0）内形成凝
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胶，但是必须添加二价或三价金属离子（Ca2+、Mg2+

和 Zn2+等）[7]。高酯果胶形成凝胶的条件是强酸性环境

（pH＜3.5）且添加高浓度的糖（＞65%，m/V）[8]。这

些形成凝胶的条件在一定程度上限制了果胶的应用。

此外，无论是低酯果胶还是高酯果胶，在形成凝胶的

过程中通常是依赖结合区形成凝胶网络结构，而稳定

网络结构的作用力主要是非共价键，如，离子键、氢

键和疏水相互作用等[9]。由此看出天然果胶形成的凝胶

属于物理交联凝胶，在应用过程中存在一定的缺陷，

如凝胶强度弱、韧性较差以及稳定性较弱等[10]。针对

这些问题，对原果胶的结构进行一定的修饰，以改善

其固有的凝胶性能，从而制备凝胶性能良好的改性果

胶水凝胶，使其能够更好地应用于食品和药品领域成

为了近年来的研究热点。本文有针对性地整理了果胶

改性的方法，总结了改性果胶水凝胶的构建方式以及

凝胶在食品药品领域的应用，以期为实现果胶水凝胶

的进一步开发和利用提供参考依据。

1 果胶的改性方法

1.1 物理改性方法

物理改性方法主要是指利用压力、温度变化或者

微波、超声波等方式修饰果胶结构的方法。相对于化

学改性，物理改性具有无任何毒副作用的优势。孟凡

磊等[11]发现热改性和化学改性对石榴皮果胶酯化度和

半乳糖醛酸含量的影响效果相当，但化学改性果胶对

DPPH自由基清除率略高于热改性果胶。Munarin等[12]

研究表明湿热处理会降低果胶分子量，同时引起果胶

自身流变学特性发生变化。Xie等[13]研究发现高压均质

和高静水压处理均能增加马铃薯皮果胶黏度，提高半

乳糖醛酸含量，改善果胶的乳化性能。Chen等[14]研究

发现超声处理可以提高覆盆子果胶中半乳糖醛酸含量

和总酚含量，同时降低果胶的酯化度和中性糖含量。

此外，还有研究表明超声参数中单双频模式对果胶的

流变学性能有很大的影响。相对于单频处理模式，双频

模式可以弱化果胶的类液体性质和剪切变稀行为[15]。

1.2 化学改性方法

在果胶的不同改性方法中，化学改性方法是应用

最早且最广泛的方法。常见的化学改性方法包括酸碱

法、酰胺法和氧化法等。其中，酸碱法应用最为广泛，

对改性机理的研究相对清楚。酸碱法机理主要包括β消
除反应、去酯反应和中性糖脱除反应[16]。吴莎极等[17]

发现调节 pH值能够提高佛手皮果胶游离羧基含量从

而降低酯化度，所制备的低酯果胶表现出良好的镉离

子吸附能力。也有研究表明酸碱法预处理果胶能够大

大提升果胶热降解的效率[18]。利用果胶羧基发生酰胺

化反应可以制备酰胺化果胶，酰胺化改性通常需要添

加能够提高羧基反应活性的催化剂，如碳二亚胺和N-
羟基琥珀酰亚胺（EDC/NHS）的催化体系[19]。研究表

明通过果胶半乳糖醛酸单元中羟基发生氧化反应可以

制备 RG-Ⅰ富集型果胶[20]，且该改性果胶在无糖条件

下表现出形成凝胶的潜力。

1.3 生物改性方法

果胶的生物改性主要指的是酶法改性，具有安全、

反应条件温和以及专一性强等优点。酶法改性是改变

果胶性质、提高果胶功能的重要方法，Kastner等[21]对

比了酸法和酶法处理对天然柑橘高酯果胶吸水性能的

影响，发现与酸法处理相比，酶处理能够显著提高果

胶的吸水率。此外，酶法改性也可以改变果胶结构，

如借助漆酶将咖啡酸引入柑橘低酯果胶分子 [22]。

Cameron等[23]利用果胶甲酯酶和限制性多聚半乳糖醛

酸内切酶先后处理果胶，成功获取小分子量的寡聚果

胶多糖。果胶的酶法脱酯主要是利用果胶甲酯酶通过

水解或反式消去甲酯基和糖苷键来制备低酯果胶。大

量研究表明，酶法脱酯不仅可以改善果胶的凝胶性能，

还可以提高凝胶产品的品质，如凝胶强度、弹性等[24]。

1.4 其他改性方法

随着辐照技术的发展，研究者们开始关注辐照处

理对果胶结构及性质的影响。与其他改性方法相比，

辐照改性具有快捷、便利以及节约能源等优势。Dogan
等[25]研究了不同辐照剂量（0~10 kGy）对果胶流变学

特性的影响，发现随着辐照剂量的增加，果胶的流动

性降低，表明可以用辐照处理方法保存果胶。王培等[26]

发现辐照剂量对果胶的凝胶性能有很大影响，辐照剂

量为 10 kGy时，随着频率的增加，果胶溶液能够从非

凝胶状态转变为凝胶状态。辐照剂量达到 40 kGy时，

果胶不能形成凝胶。Zhang等[27]研究发现 20 kHz超声

处理可以明显降低果胶的分子量和粘度。

1.5 复合改性方法

近年来，研究学者不再局限于使用单一的方法处

理果胶，而是尝试将不同的处理方法结合起来，研究

复合方法对果胶性能、生物学活性等方面的影响。研

究表明高静水压结合酶法改性可以明显改善果胶的乳

化稳定性和吸附性能[28]。牟方婷等[29]研究发现利用微

波或超声波结合酶法对果胶进行改性，能够使果胶主

链和侧链发生不同程度的断裂，且复合改性方式可以



现代食品科技 Modern Food Science and Technology 2022, Vol.38, No.12

141

提高半乳糖醛酸含量，同时改善果胶的功能特性。因

此，复合改性在改善果胶凝胶性能以及提高改性效率

方面都优于单一方法改性，已经逐渐转变为今后改性

果胶的重点研究方向。

2 改性果胶水凝胶的构建

2.1 物理交联构建水凝胶

物理水凝胶是指通过氢键、疏水相互作用和静电

相互作用等交联形成的水凝胶。吴香芝等[30]以不同种

类的氨基酸（赖氨酸、甘氨酸和谷氨酸）为修饰剂制

备了氨基酸/柑橘低酯果胶复合物，并研究了对氨基酸

种类及 NaCl浓度对果胶/氨基酸凝胶强度的影响，结果

表明果胶/赖氨酸复合物凝胶强度最大，且凝胶储能模

量与NaCl浓度密切相关，说明静电相互作用在低酯果

胶/氨基酸复合物形成凝胶过程中起到关键作用。

Kunkit等[31]首先利用果胶和双（3-氨丙基）胺（APA）
反应制备改性果胶，发现该改性果胶可以在物理静电

作用下发生溶胶-凝胶相转变，通过调控改性果胶的取

代度及浓度制备不同性能的水凝胶，该水凝胶具有控

释庆大霉素的潜力，且所释放的庆大霉素的抗菌活性

不受水凝胶的影响。Norcino等[32]研究发现利用铵根离

子（NH3+）和羧酸根离子（COO-）可以在固相条件下

发生离子交联作用，动态力学热分析和流变分析证实

壳聚糖与果胶比例为 25:75时，果胶-壳聚糖混合液可

以从牛顿流体转化为假塑性类凝胶体系，形成果胶-壳
聚糖复合水凝胶。Jung等[33]首先利用酶法制备低酯果

胶，随后对比了商业低酯果胶-钙离子凝胶和酶法低酯

果胶-钙离子凝胶对吲哚美辛的荷载和控释，发现与商

业低酯果胶相比，酶法低酯果胶对吲哚美辛的荷载效

率更高，同时释放速率更低，表明酶法低酯果胶-钙离

子凝胶更适合于结肠药物靶向控释。

2.2 化学交联构建水凝胶

化学交联构建水凝胶是改性果胶凝胶形成的主要

方式。与物理方式相比，化学交联水凝胶的最大优势

是基团之间共价键的形成使得水凝胶具有优良的化学

稳定性[34]。研究表明，可以利用氧化果胶与丝素蛋白

发生希夫碱反应（Schiff's Base Reaction）制备多糖-蛋
白复合水凝胶，该复合凝胶呈现出致密的网络结构，

可以用于盐酸万古霉素的持续释放[35]。Amirian等[36]

利用水溶性酰胺化果胶和氧化壳聚糖发生希夫碱反应

（Schiff's Base Reaction）制备原位可注射水凝胶。发现

不同含量的酰胺化果胶制备的水凝胶均表现出良好的

溶胀性和生物相容性。Mishra等[37]利用乙醇胺与果胶

发生酰胺化反应制备酰胺化果胶，再利用戊二醛交联

酰胺化果胶制备水凝胶，研究了水凝胶对水杨酸的控

制释放性能。发现水凝胶对水杨酸的控制释放遵循

Higuchian模型。Wang等[38]通过酰胺化反应将谷氨酸、

甘氨酸和赖氨酸分别引入果胶制备三种酰胺化果胶，

研究表明甘氨酸-果胶和赖氨酸-果胶可以在氯化钙的

辅助下，其酰胺基团的氨基酸残基可以和其他活性基

团相互作用形成水凝胶。Eliyahu等[39]首先分别制备了

巯基化果胶和丙烯酸壳聚糖，创新性地利用巯基和丙

烯酸酯发生迈克尔加成反应制备果胶-壳聚糖复合水凝

胶，并对水凝胶的机械性能、溶胀性能和粘附性能进

行了表征。发现该复合水凝胶的性能是可以控制的，

表明该凝胶可以用于生物医药领域中某些特殊用途生

物材料的开发。在我们课题组前期的研究中，利用柑

橘果胶分子的羧基和半胱氨酸的氨基发生酰胺化反应

可以将半胱氨酸巯基引入果胶分子，制备巯基化果胶，

发现该果胶对过氧化氢具有极强的响应性，巯基可以

在过氧化氢的氧化作用下交联形成二硫键，所形成果

胶水凝胶可以在还原环境中降解[40]。

2.3 酶法交联构建水凝胶

与物理和化学交联方式相比，酶法交联具有特殊

的优势，比如高专一性、高效率和无残留。酶法交联

可以在相对温和的条件下使聚合物链之间形成强的共

价键。此外，酶分子本身不会残留在形成的水凝胶产

品中。常用于交联形成水凝胶的酶有辣根过氧化物

酶[34]、谷氨酰胺转氨酶[41]和酪氨酸酶等[42]。这些酶可以

用于交联多糖和蛋白质等。Ahmadian等[43]首先通过酪

氨酸的氨基和果胶、明胶的羧基发生酰胺化反应合成酚

羟基果胶和酚羟基明胶，再利用辣根过氧化物酶和过氧

化氢能够催化酚羟基果胶或酚羟基明胶的酚羟基形成

分子间交联，从而制备了酚羟基-果胶/酚羟基-明胶、酚

羟基-果胶/胶原蛋白和酚羟基-果胶三种水凝胶，对比了

三种水凝胶的凝胶形成时间、微观结构、酶降解性和溶

胀性。发现由酚羟基-果胶混合酚羟基-明胶形成的复合

水凝胶具有优良的力学性能，生物降解速率最低。该研

究结果证实了酶法交联的果胶水凝胶具有应用于组织

工程的巨大潜力。此外，Prokopijevic等[44]通过高碘酸钠

氧化、酪胺和氰基硼氢化钠还原胺化制备酪胺-果胶，发

现酪胺-果胶既能与钙离子交联形成水凝胶，还能在过氧

化氢和过氧化物酶的催化作用下形成水凝胶，且该水凝

胶能够对豆壳过氧化物酶进行有效地固定。

3 改性果胶水凝胶的应用

果胶通常在上消化道不被降解，能被结肠微生物



现代食品科技 Modern Food Science and Technology 2022, Vol.38, No.12

142

产生的果胶酶降解，不会对人体造成直接的影响。由

于天然果胶具有良好的水溶性，必须经过胶凝化过程

形成不溶于水的凝胶，利用凝胶基质保护和输送功能

性成分[45]。但是天然果胶的凝胶网络主要是依靠离子

键、氢键以及疏水相互作用等非共价作用稳定的，因

此凝胶具有机械强度、稳定性及韧性差等缺陷。改性

果胶通过修饰果胶分子，改变果胶形成凝胶的方式，

能够形成机械强度和稳定性高的水凝胶。改性果胶水

凝胶在药品领域已有广泛应用，近年来在食品领域也

有一些相应的研究报道。

3.1 改性果胶水凝胶在医药领域的应用

目前，改性果胶水凝胶的应用研究主要集中在对

果胶分子进行修饰，进而研究改性果胶水凝胶基质对

药物的负载与释放特性。Amirian等[36]通过果胶与氨水

反应制备酰胺化果胶，利用酰胺化果胶与氧化壳聚糖

发生希夫碱反应形成水凝胶，体外试验表明该水凝胶

安全无毒且能够促使细胞增值，可以作为水凝胶伤口

敷料。Wang等[38]研究发现甘氨酸-果胶和赖氨酸-果胶

两种酰胺化果胶可以在氯化钙辅助作用下形成水凝

胶，利用氯化钙-苦参碱溶液代替氯化钙溶液制备包埋

苦参碱的水凝胶，结果表明水凝胶对苦参碱具有明显

的缓释效果，苦参碱的释放时间由包埋前的 6 h延长至

包埋后的 20 h。Cheewatanakornkool等[46]利用低酯果胶

与胱胺盐酸盐反应制备巯基化果胶，发现二硫键交换

反应能够将阿霉素偶合到巯基化果胶，利用 Zn2+诱导

偶合物形成的凝胶珠，发现凝胶珠强度差且无规则，

为了提高其强度，在原凝胶体系中添加天然低酯果胶

制备新凝胶珠输送阿霉素，结果表明阿霉素在模拟上

消化道 6 h累计释放率约为 50%，作者推断是合成偶合

物的同时形成了易在酸性条件下水解的离子键或酯键

等，但没有进一步证实。凝胶珠二硫键会在模拟结肠

肿瘤环境中断裂，8 h 后阿霉素释放率高达 90%。Li
等[47]通过 Schiff反应和制备了氧化果胶-壳聚糖复合水

凝胶，发现该复合水凝胶的 L929细胞增值率（MTT
法）高于 80%，凝胶在去离子水中的溶胀率随着交联

密度的增大而增大，最高可达 51.86%。还研究了该水

凝胶对 5-FU的控制释放。结果表明凝胶基质中 5-FU
的释放时间大于 12 h，可以达到缓慢释放的效果。

Günera等[48]利用在果胶-钙离子体系中添加硫代巴比妥

酸（TBA）制备巯基化果胶水凝胶，发现 TBA的添加

使得水凝胶的崩解时间由 4 h延长至 4 d，该水凝胶可

以对药物模型茶碱进行控制释放。

3.2 改性果胶水凝胶在食品领域的应用

相对于改性果胶水凝胶在医药领域的广泛应用，

其在食品领域的应用研究报道目前相对较少。目前，

已有报道主要表现在两个方面。其一是通过改性水凝

胶作为载体对游离酶进行固定从而提高酶的稳定性[49]。

Popović等[50]以多巴胺和氰基硼氢化钠为原料，经高碘

酸氧化还原胺化合成了多巴胺-果胶，再利用多巴胺-
果胶酚基与漆酶交联制备固定漆酶的多巴胺-果胶凝胶

微球。研究发现与游离漆酶相比，凝胶微球固定的漆

酶表现出极强的热稳定性和 pH值稳定性。其二是参考

改性果胶水凝胶对药物分子的负载，实现水凝胶对食

品活性成分进行负载与递送。

表1 改性果胶水凝胶在医药领域和食品领域的应用

Table 1Application of modified pectin hydrogel in medicine and food field

应用领域 生物活性成分 载体物质组成 载体状态 用途 文献

医药

苦参碱 甘氨酸-果胶/赖氨酸-果胶 水凝胶 缓慢释放 [38]

阿霉素 巯基化果胶 凝胶珠 结肠肿瘤 [46]

5-FU 果胶-壳聚糖 水凝胶 缓慢释放 [47]

茶碱 巯基化果胶 水凝胶 伤口敷料 [48]

食品

漆酶 多巴胺-果胶 凝胶微球 生物催化剂 [50]

豆壳过氧化物酶 酪胺-果胶 水凝胶 细胞和蛋白质固定化 [44]

α-L-精氨酸 酰胺化果胶 水凝胶 伤口愈合，皮肤修复 [51]

槲皮素 壳寡糖-果胶 水凝胶 结肠靶向给药 [52]

姜黄素 卵磷脂-果胶 凝胶微球 结肠靶向给药 [53]

此外，Prokopijevic等[44]利用过氧化氢和过氧化物

酶催化酪胺-果胶形成水凝胶对豆壳过氧化物酶进行固

定，结果表明与游离态豆壳过氧化物酶相比，固定态

豆壳过氧化物酶对高温和有机溶剂表现出更高的稳定

性，且该固定酶在间歇反应器中反复使用 7个循环后

用于催化邻苯三酚氧化反应，其酶活性还能保留原有

活性的 50%。Synytsya等[[51]利用酰胺化低酯柑橘果胶

制备水凝胶，发现该水凝胶可以对α-L-精氨酸进行有效

地包埋与递送。Lee等[52]首先通过果胶甲酯酶处理柑橘

果胶得到低酯果胶，再利用低酯果胶羧基在 Ca2+交联
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和壳寡糖氨基静电吸附的共同作用下形成壳寡糖-果胶

凝胶输送槲皮素，发现槲皮素在结肠的释放受低酯果

胶添加量（ 1%~2%）的影响， 12 h 释放率可达

65.37%~99.54%。赵远航等[53]首先利用氢氧化钠溶液对

高酯果胶进行降酯，再选择选择钙离子为交联剂、卵

磷脂为低酯果胶改性剂制备卵磷脂/果胶钙凝胶微球包

载姜黄素，结果表明该凝胶微球对姜黄素的荷载量能

达到 27.31%，载荷姜黄素的凝胶微球在模拟胃液 2 h
基本不释放姜黄素，在模拟肠液中 8 h累积释药率小于

2%，表明该凝胶微球具有姜黄素结肠靶向输送的潜质。

4 结语

果胶具有一些其他天然多糖不具备的优势，如，

果胶自身具有生物活性，有利于人体健康；果胶可以

通过上消化道不被降解，而在结肠中被微生物产生的

果胶酶降解，有利于肠道健康等。此外，果胶来源丰

富，可以从柑橘皮、苹果渣以及甜菜根等农副产品废

弃物中大量提取，果胶的合理开发及利用对于有效提

高农副产品附加值、助力乡村振兴具有重要意义。但

是，天然果胶以高酯果胶为主，高酯果胶苛刻的糖酸

凝胶机制大大限制了果胶的开发与利用。针对如何脱

酯并降低分子量或者对果胶分子进行修饰，进而开发

果胶水凝胶形成的新途径，研究者们利用物理、化学

和生物方法开展了大量的研究，为改性果胶水凝胶的

构建及其医药和食品领域的应用提供了可能性。鉴于

此，本文总结了针对天然果胶的不同改性方法及改性

果胶水凝胶的构建，在此基础上阐述了改性果胶水凝

胶在医药及食品领域的应用实例。

在总结大量研究的过程中发现，果胶改性及改性

果胶水凝胶构建和应用的研究中仍然存在一些不可忽

视的问题：（1）物理方法改性果胶及构建水凝胶操作

简便、产品安全，但是凝胶的性能较差。（2）化学方

法改性果胶中，会存在化学药品的安全性，而在水凝

胶的构建中，水凝胶的性能确实大幅度得到提升，但

是，绝大多数研究都用到化学交联剂，会有残留问题，

同时整个制备过程也不符合绿色化学发展理念。（3）
生物方法改性安全、无毒、高效率，但是由于酶的价

格高昂，是制约工业化生产的关键问题。（4）截至目

前，改性水凝胶在医药领域已有广泛而良好的应用，

但是在食品领域的应用相对较少，因此，还需要食品

领域的科学家们针对改性果胶水凝胶开展大量相关研

究，以期拓展其在食品领域的应用。综上所述，研究

者们应该在熟悉果胶结构特征的基础上，有针对性地

选择果胶改性手段以及改性果胶水凝胶构建方式，以

期为改性果胶水凝胶在食品领域的应用提供理论参考。
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