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柿单宁对果胶流变特性的影响 
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摘要：研究不同聚合度柿单宁(DP 26/5)对高酯/低酯(HM/LM)果胶在变剪切速率及变温下稳态和动态流变性的影响。利用

TA-DHR2 流变仪测定柿单宁-果胶复合物的流变学性质。静态流变特性测试结果表明，柿单宁未改变 HM/LM 果胶的流体类型，符合

Cross 模型，表现为剪切变稀，呈假塑性非牛顿流体特征。随着温度的升高柿单宁-果胶复合体系显示出粘度下降的趋势，符合 Arrhenius

方程。在同等温度条件下，0.2%柿单宁能显著增强 HM/LM 果胶粘度(p<0.001)，且柿单宁-HM 果胶复合物的粘度值略高于柿单宁-LM

果胶复合物的粘度值。柿单宁聚合度对果胶粘度的影响不明显。此外，动态流变性质测试结果表明，DP26/5 柿单宁能够缩短 HM/LM

果胶凝胶化相转变时间，降低其凝胶化相转变温度。柿单宁对果胶流变性质的影响对开发柿单宁-果胶功能性复合配料提供理论依据。 
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Abstract: The effects of different polymerization degrees of persimmon tannin (DP 26/5) on the steady and dynamic rheological 

properties of high-methoxyl/low-methoxyl pectin (HM/LM) were investigated under various shear rates and temperatures. TA-DHR2 rheometer 

was used to measure the rheological properties of persimmon tannin-pectin complex. The results of static rheological tests indicated that 

persimmon tannin did not change the fluid type of HM/LM pectin, which was in line with Cross model, showing a shear-thinning and the 

pseudoplastic non-Newtonian fluid characteristic. Furthermore, the persimmon tannin-pectin composite system showed a tendency of decreasing 

viscosity with the increase of temperature, which was in accordance with the Arrhenius equation. Under the same temperature conditions, 0.2 % 

of persimmon tannin could significantly enhance the viscosity of HM/LM pectin (p < 0.001), and the viscosity of tannin-HM pectin complex 

was slightly higher than that of tannin-LM pectin complex. The degree of polymerization of persimmon tannin had no obvious effect on the 

viscosity of pectin. In addition, the results of dynamic rheological properties showed that DP26/5 persimmon tannin could shorten the HM/LM 

pectin gelation time and gelation temperature. Consequently, the effects of persimmon tannin on the rheological properties of pectin  provided a 

theoretical basis for the development of functional compound ingredients of persimmon tannin-pectin. 
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流变特性是许多食品大分子如蛋白质、多糖等的

重要特性，与其粘度、增稠、稳定和胶凝等性质密切

相关。果胶溶液的流变特性不仅与果胶本身的结构(酯
化度、分子量等)及浓度有关，也受环境因素如温度、 
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pH 值等影响[1~3]。此外，与食品中的其它共存组分如

蛋白质、脂质、多酚类化合物的相互作用也会影响大

分子流变特性。Rossetti 等[4]采用流变学研究人类唾液

蛋白和膳食多酚(EGCG、EC)的相互作用，结果显示

低浓度酚类物质促进蛋白质网络结构而增加弹性模

量，并且呈现出典型的粘弹性特征。在复杂的食品体

系中共存的多酚和多糖通过共价或非共价方式结合
[2,5,6]。有文献报道，果胶疏水口袋能够包埋多酚，从

而增强高聚合度原花青素与果胶相互作用[7]。多酚和

果胶这种相互作用不仅对多酚类化合物的生物利用、

转运、体内代谢和涩味等产生重要影响[8,9]，而且有可



现代食品科技 Modern Food Science and Technology 2018, Vol.34, No.4 

89 

能影响果胶的理化性质和加工特性。 
以柿单宁为代表的多酚类化合物具有抗氧化、降

血脂、调节血糖代谢等诸多生理功能[10~12]。但其溶解

性差、苦涩感重，适口性差，且常常对食品品质产生

不利影响，因此极大地限制了其在食品中的应用。利

用多酚类化合物与某些特定多糖如果胶之间的相互作

用，将多酚类物质和亲水性多糖复配使用不仅可以改

善多酚类化合物在实际应用过程中水溶性差、适口性

差，很难在常见食品中应用等问题，还能改善果胶制

品的粘度和凝胶等特性，拓宽富含单宁的果蔬粉和提

取物在食品中的应用范围。 
我们前期的研究结果表明，柿单宁可与果胶形成

柿单宁-果胶复合物使其涩味明显降低。然而，这种

相互作用能否引起果胶流变性质的改变尚不清楚。为

此，本研究选用稳态和动态模式流变学方法比较了不

同聚合度柿单宁对 HM/LM 果胶流变特性的影响，并

探究复合物凝胶化时间、凝胶化温度及拟合曲线，研

究两者间的相互作用引起的果胶大分子流变性质和流

体类型的改变，旨在为阐述两者的相互作用对柿单宁

-果胶复合物加工特性的影响提供理论依据。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

恭城月柿(Diospyros kaki L.)从武汉沙湖水果批发

市场购买。试验前，采用色差计对柿子成熟度进行测

试[13]，并选择完全成熟的柿子，保存于-20 ℃冰箱

中，作为柿单宁提取原料。柑橘高酯(DE74%)和低酯

果胶(DE30%)为丹麦斯比凯可公司提供、分子量分别

为 9.1×104 和 7.9×104 g/mol。柿单宁由实验室制备，

AB-8 大孔吸附树脂由南开大学化工厂提供。所有分

离用的有机溶剂均为国产分析纯。 

1.2  仪器与设备 

SHB-III 循环水式多用真空泵，郑州长城科工贸

有限公司；DLSB-5/20 低温冷却循环泵，巩义市子华

仪器有限责任公司；N-1001 旋转蒸发仪，上海爱朗仪

器有限公司；LGJ-12 真空冷冻干燥机，北京松源华兴

科技发展有限公司；HH-4 数显恒温水浴锅，国华电

器有限公司；B4-1A 数显磁力搅拌器，上海司乐仪器

有限公司；UB-7pH 计，上海捷莱科化工科技有限公

司；DHR2 流变仪，美国 TA 公司。 

1.3  方法 

1.3.1  不同聚合度柿单宁(DP26/5)制备 

柿单宁制备参照本实验室提取方法[10,14]，并稍加

改动。1%的盐酸-甲醇(V/V)作为溶剂，柿子果肉料液

比 1:8，于 80 ℃恒温水浴中冷凝回流提取 3 次，每次

40 min，合并提取液，35 ℃旋蒸浓缩，置于 AB-8 大

孔树脂吸附 40 min，经纯水洗至苯酚-硫酸法检测无糖
[15]，然后再用 10%的乙醇/水(V/V)洗脱低分子量酚类

化合物，最终分别用 30%和 95%的乙醇洗脱，收集不

同浓度乙醇洗脱液，旋蒸浓缩去掉有机溶剂，冷冻干

燥得到不同分级的单宁样品，聚合度分别为 5 和 26 
(degree of polymerization, DP5 and DP26)。 
1.3.2  柿单宁-果胶复合物溶液制备 

根据本实验室前期研究[16]，选择接近口腔环境条

件（pH 6.0）下进行单宁-多糖相互作用试验，并发现

柿单宁与果胶质量比 1:10 时降涩效果较为明显。因

此，配制质量浓度为 0.5%的高/低酯（high/low-  
methoxyl，HM/LM）果胶溶液，缓慢加入不同浓度

(0.05%~0.2%)的 DP26/5 柿单宁溶液，在 pH 6.0、25 ℃
条件下磁力搅拌 2 h，然后静止 1 h 使柿单宁-果胶复

合物充分反应。 
1.3.3  静态流变模式测定 

为了考察柿单宁和果胶溶液相互作用对其流变特

性的影响，探索复合溶液在不同的剪切速率以及不同

温度下流动学特性变化。采用 TA-DHR2 流变仪(TA 
Instruments)对柿单宁-果胶复合物样品进行流动学特

性分析，测试条件为 25 ℃；平行板尺寸：60 mm；测

定模式：flow ramp；数据获取方式：1.0 s/pt；数据采

集时间：60 s；剪切速率为变量，变量范围：0.1~1000 
s-1，并对复合溶液流体行为与剪切速率关系得到的数

据进行数学模型拟合，成功应用于柿单宁-果胶复合体

系的数学模型为 Cross 方程： 
η=η∞+(η0+η∞)/(1+(λγ ̇ )n)                   (1) 
式中表观粘度（η），零剪切粘度（η0），无穷大剪

切粘度（η∞），与流体结构破坏相关的时间常数（λ），
剪切速率（γ ̇）和剪切变稀区域粘度对剪切速率的依

赖程度，是无量纲的速率常数(n)。 
复合物粘度/温度曲线测定条件：平行板尺寸：60 

mm；测定模式：Temperature ramp，数据获取方式：

10.0 s/pt，剪切速率：500 s-1，温度为变量，范围：

25 ℃~95 ℃；升温速率：2 ℃/min；角频率为 1 Hz；
应变为 0.5%。复合溶液表观粘度与温度的关系可用

Arrhenius 方程表示[3]： 
η=Aexp(Ea/RT)                              (2) 
式中 η为特定温度条件下溶液表观黏度，A 为常

数，Ea 活化能，其反映了高聚物对温度的敏感程度，

Ea 越高，分子链的刚性越大，黏度对温度越敏感。根
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据 Arrhenius 的对数方程，绘制 lnη与 1/T 的关系曲线，

通过斜率计算出表观活化能。 
1.3.4  动态流变模式测定 

采用 Origin 8.5（Origin Lab, MA, USA）进行流变

分析。使用平板(直径 60 mm)；0.5%应变(线性粘弹区

内)的应变条件下进行小变形振荡扫描分析。于 25 ℃
加样品于测试台上后，温度以 2 ℃/min 的速度上升至

95 ℃，频率为 1 Hz，样品表面加轻质硅油，同时盖上

保护盖，以免样品中的水分蒸发流失。 
1.3.5  统计分析 

采用 Origin 8.5（Origin Lab, MA, USA）数据分析

软件处理数据，用 SPSS 19 统计软件进行 ANOVA 方

差分析，采用 LSD 方法对数据进行显著性检验，以

p<0.001 为显著性检验标准，所有试验均重复 3 次。 

2  结果与分析 

2.1  静态流变性质分析 

2.1.1  柿单宁与果胶复合体系粘度/剪切应力

随剪切速率的变化曲线 
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图1 不同单宁浓度条件下高酯/低酯果胶与柿单宁复合体系的

流动曲线 

Fig.1 Flow curves of HM/LM pectin and persimmon tannin 

composite system under different tannin concentrations 

注：(a)高酯果胶；(b)低酯果胶。 

在以剪切速率为变量的条件下研究了不同浓度、

不同聚合度柿单宁(DP26/5)对 HM/LM 果胶溶液流动

性的影响。不同浓度的DP26/5单宁对HM/LM果胶流

动性影响结果如图 1 所示。从图 1 可以看出，随着剪

切速率的升高，柿单宁-果胶复合体系的粘度逐渐降

低，表现为典型的非牛顿流体的流动行为，即剪切变

稀，呈假塑性[17]。在所测剪切速率范围内(0.1~1000 
s-1)，对 HM 果胶来说，柿单宁-果胶复合物粘度值均

大于 HM 果胶溶液本身粘度，说明 DP26/5 单宁能增

加HM果胶的粘度，但不同浓度单宁之间作用效果差

异不显著性。柿单宁(DP26/5)对 LM 果胶粘度的影响

与对HM果胶的影响规律相似。而且对HM和LM果

胶来讲，随着果胶酯化度的增加，柿单宁-HM 复合

物粘度略增加(p<0.001)，可能是由于柿单宁与HM果

胶相互作用较强而导致柿单宁-HM 复合物粘度略增

加[7]。有研究认为含有没食子酰基的多酚与果胶更容

易形成复合物，表明果胶与多酚类物质有选择性结合
[18]。而本试验发现，不同聚合度柿单宁对同种果胶

粘度的影响差别不大，可能是两种柿单宁虽然在平均

聚合度上有差异，但且均为含有高没食子酰基化的缩

合单宁，与HM 果胶和LM果胶均能发生相互作用原

因。 
表1 柿单宁与果胶复合物Cross模型拟合参数表 

Table 1 Cross model parameters of the persimmon 

tannin-pectin mixtures 

Sample η0 (Pa·s) λ (s) n R2 

DE74 0.106 0.044 0.232 0.995

DE74-DP26(0.05%) 0.118* 0.158* 0.202* 0.999

DE74-DP26 (0.1%) 0.148* 0.213* 0.151* 0.999

DE74-DP26 (0.2%) 0.159* 0.153* 0.139* 0.999

DE74- DP5(0.05%) 0.141* 0.203* 0.156* 0.999

DE74-DP5 (0.1%) 0.151* 0.221* 0.156* 0.999

DE74- DP5(0.2%) 0.166* 0.246* 0.149* 0.999

DE30 0.036 0.041 0.545 0.995

DE30-DP26(0.05%) 0.096* 0.127* 0.232* 0.997

DE30-DP26(0.1%) 0.106* 0.143* 0.214* 0.997

DE30-DP26(0.2%) 0.114* 0.174* 0.167* 0.997

DE30-DP5(0.05%) 0.093* 0.124* 0.282* 0.996

DE30-DP5(0.1%) 0.094* 0.124* 0.275* 0.997
DE30-DP5(0.2%) 0.104* 0.143* 0.256* 0.997

注：*p<0.001 表示与对照相比差异显著。 

为了更准确地描述柿单宁-果胶复合物流体的流

动行为，我们采用流变模型对测量结果进行了拟合，

并获得可以描述该流体流动行为特征的模型及参数。

由表1可知，柿单宁-果胶复合体系流变学曲线与Cross
模型拟合，方程相关系数均为大于 0.99，相关性良好。

该模型拟合条件下 η∞<<η<<η0，因此 η∞忽略不计。对
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于 HM 果胶体系来而言，η0，λ参数随着 DP26/5 柿单

宁浓度的增加而略增加，表明大分子之间相互作用增

强分子间碰撞机会而相互缠结[19]。而对于 LM 果胶体

系来说，结果与 HM 果胶相似。一般情况下，非牛顿

指数 n 可以反映物质非线性性质的强弱，n 偏离 1 的

程度越大，物质的假塑性越强。而随柿单宁浓度的增

加，柿单宁/果胶复合体系 n<1，表明该复合体系表现

出剪切变稀，假塑性流体类型。柿单宁浓度越高假塑

性越明显。这主要因为柿单宁分子与果胶大分子链段

相互作用，大分子链呈紧或松的卷曲状态，复合物处

于平衡状态；当出现剪切速率时，可能单宁-果胶复合

物构象发生变化，长链分子偏离平衡构象，沿流动方

向取向，使分子间的相对阻力减小，呈现出剪切变稀

现象。 
2.1.2  柿单宁与果胶复合体系粘度随温度的变

化曲线 

 

 
图2 在不同温度条件高酯/低酯果胶与不同聚合度柿单宁复合

物流动曲线 

Fig.2 Different polymerization degrees of persimmon tannin 

mixtures at different temperatures 

注：(a)高酯果胶；(b)低酯果胶。 

在变温条件下，不同浓度柿单宁对柿单宁-果胶复

合体系流体类型影响如图 2 所示。目前，前期研究认

为柿单宁与果胶通过氢键和疏水相互作用相结合，即

氢键作用为主要驱动力[16]。对 HM 果胶来说，在

25 ℃~70 ℃之间，随着温度升高，柿单宁-HM 果胶合

体系粘度值逐渐下降，说明高温度能破坏柿单宁-果胶

分子间氢键相互作用，而导致粘度下降趋势。当温度

达到 70 ℃时，粘度下降幅度趋于平缓，这可能与分子

间通过高酯果胶中甲氧基与柿单宁芳香环间的疏水作

用有关[7]。另一方面，温度升高，可能使分子热运动

加剧，分子间距变大，形成了较多的空穴，使柿单宁

羟基基团与果胶分子羧基基团之间的氢键作用力减弱

而导致柿单宁-果胶复合物黏度降低，说明氢键对两者

间作用力具有重要贡献[20,21]。对于 LM 果胶体系来说，

柿单宁-LM 果胶复合体系结果与 HM 果胶体系类似，

随温度升高粘度下降，表明两者之间氢键作用减弱。

然而，同等温度条件下，在所试的浓度范围内，0.2%
的柿单宁增加果胶粘度的效果最显著，可能是因为随

着柿单宁浓度的增加，羟基数目增加，柿单宁-果胶氢

键作用增强。虽然 HM 果胶和 LM 凝胶机理有所不同
[22,23]，但果胶浓度，酯化度及分子间作用力均对果胶

粘度有影响。从分子间作用力角度分析，果胶分子之

间亲水基团容易形成氢键，疏水基团之间的疏水作用

强度增强，使果胶粘度增加。总体而言，柿单宁-HM
果胶复合物的粘度值略高于(p<0.001)柿单宁-LM果胶

复合物的粘度值，可能与柿单宁与果胶之间疏水相互

作用强弱有关[7]。此外，与 LM 果胶相比较，DP26/5
对 HM 果胶体系的影响较大，可能是因为 HM 果胶拥

有更多的甲氧基有利于柿单宁与HM果胶疏水相互作

用较强的缘故[16]。但DP26和DP5 之间无显著性差异。 
表2 柿单宁和果胶(高酯和低酯)复合体系在变温条件下

Arrhenius方程拟合表(25~95 ℃) 

Table 2 Arrhenius equation fitting table for the composite 

system of persimmon tannin= pectin (HM/LM) at variable  

temperature (25~95 ℃) 

Sample Equation Ea/(kJ/mol) R2 

DE74 lnη=12.554 1/T-10.499 12.55 0.99

DP26-DE74(0.05%) lnη=12.091 1/T-10.331 12.09 0.98

DP26-DE74(0.1%) lnη=11.982 1/T-9.942 11.98 0.96

DP26-DE74(0.2%) lnη=15.861 1/T-10.982 15.86* 0.92

DP5-DE74(0.05%) lnη=12.091 1/T-10.331 12.71 0.98

DP5-DE74(0.1%) lnη=12.354 1/T-10.437 12.35 0.98

DP5-DE74(0.2%) lnη=15.475 1/T -10.931 15.48* 0.98

DE30 lnη=9.797 1/T-8.875 9.78 0.94

DP26-DE30(0.05%) lnη=9.900 1/T -9.279 9.90 0.96

DP26-DE30(0.1%) lnη=10.078 1/T -9.677 10.08 0.97

DP26-DE30(0.2%) lnη=10.998 1/T-9.816 10.99* 0.99

DP5-DE30(0.05%) lnη=9.876 1/T-8.902 9.88 0.94

DP5-DE30(0.1%) lnη=9.682 1/T-9.511 9.68 0.96
DP5-DE30(0.2%) lnη=10.892 1/T-9.851 10.89* 0.99

注：*p<0.001 表示与对照相比差异显著。 
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柿单宁-果胶复合体系随温度变化的流体类型适

合使用Arrhenius方程模型拟合(表2)，相关性均在0.90
以上，柿单宁的添加未改变果胶流体类型，表明柿单

宁-果胶复合物较稳定[3,24]。复合物溶液表观活化能越

高，其对温度的敏感性越强。如表 2 所示，对于柿单

宁-HM 果胶复合体系来说，在柿单宁（DP26/5）浓度

0.05%~0.1%时，柿单宁-HM 果胶复合物 Ea 与纯 HM
果胶相比较差异不显著，说明该复合物粘度对温度不

敏感。当柿单宁浓度达到 0.2%时，柿单宁-HM 果胶

复合物 Ea 较高（15 kJ/mol 左右），说明该复合物粘度

对温度较敏感。而对于柿单宁-LM 复合体系来说，与

柿单宁-HM 复合物结果相似，在柿单宁（DP26/5）高

浓度（0.2%）之下复合物 Ea 略高于对照组，表明柿

单宁-LM 果胶复合物粘度对温度较为敏感。这些主要

因为高浓度柿单宁羟基数目较多与 HM/LM 果胶相互

作用较强，分子链刚性较大，而形成结构复杂复合物。 

2.2  动态流变性质分析 

 

 
图3 高酯/低酯果胶与不同聚合度柿单宁复合体系动态模量扫

描曲线（Onset表示凝胶化时间和温度） 

Fig.3 Dynamic moduli scanning curves of HM/LM pectin and 

different polymerization degrees of persimmon tannin  

mixtures (Onset: gelation time and gelation temperature) 

注：(a)高酯果胶；(b)低酯果胶。 

从以上实验可总结出，柿单宁不同浓度对果胶粘

度值的影响无显著性差异。因此，本实验选用

0.2%(m/V)柿单宁与果胶复合物的模量变化进行动态

模量扫描测试。HM 果胶和 LM 果胶凝胶机理截然不

同，即 HM 果胶形成凝胶机制为具有足够的蔗糖和酸

存在下，通过氢键和疏水作用促使果胶分子内或分子

之间交联而形成稳定的链接区域[23,25]；而 LM 果胶形

成凝胶的条件必须有钙离子存在下，低甲氧基果胶通

过桥联作用将不同链上羧基以氢键和离子键结合形成

凝胶[1,26,27]。除此之外，果胶凝胶化主要与酯化度、分

子量及分子之间的相互作用等因素密切相关。如图 3
所示，对 HM 果胶体系而言，在未添加蔗糖条件下，

HM 果胶溶液的相转变温度(储能模量开始偏离基线

的温度)为 88.89 ℃左右，添加 DP26/5 柿单宁后，复

合物相转变温度略有降低 (p<0.001)，分别降至

83.09 ℃、85.18 ℃，表明柿单宁可能促进 HM 果胶凝

胶化现象。同时，相转变时间也由 2006.70 s 降为

1737.98 s、1787.42 s，表明通过两者相互作用而缩短

了果胶凝胶化时间。对于 LM 果胶而言，在未存在钙

离子条件下，同样单独LM果胶相转变温度为86.17 ℃
左右，添加 DP26/5 后，柿单宁-LM 果胶复合物相转

变温度分别为 72.20 ℃、75.98 ℃，并复合物相转时间

为 1410.21 s、1522.78 s。在动态模量扫描过程中，柿

单宁-果胶复合体系所达到凝胶化温度大约设为 85 ℃
左右，所需时间为 1800 s 左右[28]。因此，DP26/5 柿

单宁-果胶复合体系凝胶化相对应的温度大约设为

85 ℃，并且凝胶化时间也随着添加不同聚合度柿单宁

而变短。 
另一方面，柿单宁-果胶复合体系储存模量 G′和

损耗模量 G′′曲线分为两个阶段：在时间 0~1800 s 内，

温度 25 ℃~85 ℃时，G′小于 G′′，表明柿单宁-果胶复

合物类似液态的粘弹性特征[29]，各样品之间的储存模

量变化无显著性差异；第二阶段：在 85 ℃左右，柿单

宁-果胶混合体系逐渐出现模量急剧上升的趋势，柿单

宁-果胶的复合体系储能模量均比对照组高，并且 G′
大于 G′′，说明柿单宁-果胶复合物转变为类似固态的

粘弹性特征[30,31]；但柿单宁-果胶复合物储存模量突然

升高，可能因为高温下分子之间疏水相互作用增强而

导致储存模量急剧上升。更有趣的是，DP5-LM 果胶

复合物的 G′增加更为明显，此可能是因为高温下小分

子量单宁更容易交联到低酯果胶的原因。因此，以上

这些结果表明柿单宁的存在缩短了果胶凝胶化相转变

时间，并且降低了凝胶化相转变温度。 

3  结论 

3.1  本章研究了不同聚合度柿单宁对HM/LM果胶粘

度的影响，结果表明随着剪切速率和温度的上升，柿

单宁-果胶复合物粘度下降，符合 Cross 模型，表现为
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剪切变稀，假塑性非牛顿流体特征。柿单宁-果胶复合

体系粘度与温度的关系适用于 Arrhenius 方程，相关性

良好。当柿单宁浓度 0.2%时，柿单宁-果胶复合物 Ea
较高。同时，随温度的上升，复合物粘度下降，说明

氢键是柿单宁和果胶分子间的主要作用力。此外，在

温度达 75 ℃后，柿单宁-果胶复合物粘度开始变得平

缓，可能是因为高温使分子间疏水作用增强，因此复

合物的粘度不再降低。 
3.2  动态流变过程中，柿单宁-果胶复合体系凝胶化

对应的温度大约设为 85 ℃左右，并且凝胶化时间也随

着柿单宁的添加而缩短。通过研究柿单宁与果胶相互

作用对果胶流变特性的影响，为拓宽柿单宁-果胶复合

物配料在功能食品中应用及复合物加工特性等提供了

理论依据。 
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