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柠檬皮高酯果胶的分步提取及表征 
 

黄莹星，齐军茹 
（华南理工大学食品科学与工程学院，广东广州 510640） 

摘要：本研究采用草酸对柠檬皮进行分步提取，得到两种不同性能的高酯果胶(HMP-1、HMP-2)，系统地探究了提取条件 HMP-1

和 HMP-2 得率和黏度的影响，对 HMP-1、HMP-2 进行物化性质表征，并通过原子力显微镜(AFM)进行微观结构观察。实验结果表明，

在料液比 1:20，pH 1.7，70 ℃ 1.5 h 的反应条件下，HMP-1 得率为 19.22%，1%溶液的黏度为 104.55 mPa·s，分子量为 550.4 ku，酯化

度为 75.22%，胶凝度为 218.24 °SAG，在酪蛋白等电点附近具有较高的电位绝对值；在料液比 1:10，pH 1.7，80 ℃1.5 h 的反应条件

下，HMP-2 的得率为 9.74%，1%溶液的黏度为 49.23 mPa·s，分子量为 424.7 ku，酯化度为 64.34%，胶凝度为 171.12 °SAG。AFM 结

果表明，HMP-1 呈现较长的线性形态，HMP-2 则呈现较为分散、细碎的状态。本研究实现了柠檬皮果胶的分步提取，得到不同类型

的果胶，有助于果胶的多元化发展及精准应用。 
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Abstract: In this study, two high methoxyl pectins (HMP-1 and HMP-2) with different properties were extracted from lemon peel with 

organic acid using a stepwise method. The effects of extraction conditions on the yield and viscosity of HMP-1 and HMP-2 were systematically 

studied. The physicochemical properties of HMP-1 and HMP-2 were investigated, and the microstructure was examined by atomic force 

microscopy (AFM). Under the conditions of material to liquid ratio 1:20, pH 1.7, 70 ℃ and 1.5 h, the yield of HMP-1 was 19.22%, viscosity of 

1% HMP-1 solution was 104.5 mPa·s, molecular weight of HMP-1 was 550.4 ku, degree of esterification (DE) of HMP-1 was 75.2%, and 

HMP-1 gel strength was 218.24 °SAG, with the absolute value of solution potential being relatively high near the isoelectric point of casein. In 

terms of HMP-2, under the conditions of material to liquid ratio 1:10, pH 1.7, 80 ℃ and 1.5 h, the yield was 9.74%, viscosity of 1% solution was 

49.3 mPa·s, molecular weight was 424.7 ku, degree of esterification was 64.3%, and gel strength was 171.12 °SAG . The exainations with AFM 

showed that HMP-1 exhibited a relatively long linear shape, whilst HMP-2 was relatively dispersed and finely fragmented. In this study, the 

stepwise extraction of pectins was realized to obtain different types of pectins, which helps the diversification and precise application of pectins. 
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柠檬是一种常见的热带水果，其产量占世界柑橘

类作物总产量 9%，是世界上第三大柑橘品种[1,2]。中

国是柠檬的生产大国，柠檬总产量呈现逐年递增的趋 
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势[3,4]。在柠檬的加工过程中，会有大量的皮渣产生。

而柠檬皮中含有 20%至 30%的果胶，是生产果胶的优

质原料[5]。如果能够充分利用加工中产生的皮渣、有

效提取柠檬皮中的果胶，可以减少我国柠檬产品加工

过程中所产生的环境负荷，促进精益生产[6]。也有关

数据表明，我国每年消耗果胶中有 80%依靠进口，而

柠檬果胶约有 2000 t，可见柠檬果胶的开发研究在国

内市场依然具有较大的发展需求。 
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果胶是一种亲水性天然高分子化合物，是由 α-1,4
糖苷键连接半乳糖醛酸（GalA）组成的多糖物质[7]。

从结构上看，果胶由半乳糖醛酸聚糖 (HGA)、鼠李半

乳糖醛酸聚糖 I (RG-I)和鼠李半乳糖醛酸聚糖 II(RG-II)
组成[8,9]。根据酯化程度，果胶通常可分为高酯果胶

(HMP)和低酯果胶(LMP)。果胶是一种常用的食品添

加剂，具有较好的稳定、凝胶、增稠、乳化等特性，

广泛用于乳制品、果酱、糖果、果汁饮料等产品。不

同的果胶在物化和功能性质上有一定的差异，应用领

域也有所不同。比如，有研究表明，结构更为完整、

分子量较高且黏度较大的果胶在酸性乳饮料(AMD)
中具有较好的分散稳定性，起到稳定蛋白的作用[10]；

而酯化度相对较低、分子量相对偏低的果胶则更适于

软糖、果酱等产品的加工。因此，通过改变提取条件

得到不同物化性质、功能特性的柠檬果胶，实现其在

不同领域的应用，有助于推动果胶的多元化发展，促

进其功能上的精准应用。 
果胶的提取方法较多，其中酸法提取是食品工业

中应用较广泛的方法。商品果胶通常是在强酸、高温

等较剧烈的反应条件下提取得到的[11]，得率较高，但

伴随着果胶大分子的降解，一般表现为分子量、黏度

等的下降。利用草酸等有机酸处理柠檬皮，可将原料

组织中不溶性果胶转化为可溶性果胶，并发挥螯合剂

的作用，从“蛋箱连接区”截留离子(主要是 Ca2+)进而

解构果胶网络[12]。该提取方法较温和，结合了酸法提

取、螯合剂提取的特点，减少果胶降解的同时也保证

了较高的得率。本实验以柠檬皮为原料，采用草酸进

行分步提取，探究不同提取条件对一次果胶(HMP-1)、
二次果胶(HMP-2)的影响，并进行物化性质表征，为

HMP-1、HMP-2 的工业化应用提供一定的理论基础。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

柠檬皮干品由广州市莱檬生物科技有限公司提

供，样品呈浅黄色，含水量为 8.43%，已进行粉碎并

过 30 目筛。 
高酯果胶 HMP-3(柑橘果胶，AM888)，美国杜邦

公司；草酸、氢氧化钠、盐酸，国药集团化学试剂有

限公司；半乳糖醛酸标准品，广州化学试剂厂；

NaNO3(色谱纯)，上海 Aladdin 生化科技股份有限公

司；其他试剂非特殊说明均为分析纯。 

1.2  仪器和设备 

 

哈克流变仪，德国 Haake 公司；Zetasizer 纳米粒

度仪，英国 Malvern 公司；高效液相色谱仪，美国

Waters 公司；Multimode 8 型原子力显微镜，美国

Bruker 公司；pH 计，美国梅特勒-托利多公司。 

1.3  实验方法 

1.3.1  柠檬果胶的一次提取 
取 40 g 干柠檬皮，按料液比加入去离子水后，于

室温条件下搅拌 30 min，用草酸溶液调节体系的 pH，

在一定温度的水浴条件下搅拌提取，提取后将混合液

冷却至室温，在 6000 r/min 的条件下离心 15 min，沉

淀的废渣用于二次提取，上清液收集后用旋转蒸发仪

于 60 ℃的条件下浓缩 30 min。浓缩液收集后冷却至

室温，与 1.5 倍体积的无水乙醇混合后离心(6000 
r/min，20 min)，收集沉淀并在相同条件下进行二次醇

沉、离心分离，之后将沉淀物于60 ℃烘箱中干燥1.0 h。
最后，在研磨机中充分研磨，并过 100 目筛(150 μm)，
得到 HMP-1。 
1.3.1.1  料液比对 HMP-1 提取得率和黏度的影响 

设定试验的料液比分别为 1:10、1:15、1:20、1:25
和 1:30，并将体系 pH 调为 1.7，于 70 ℃水浴条件下

搅拌提取 1.5 h。考察料液比对 HMP-1 提取得率和黏

度的影响。 
1.3.1.2  pH 对 HMP-1 提取得率和黏度的影响 

分别选取 pH 1.5、1.7、1.9、2.1 和 2.3，料液比为

1:20，于 70 ℃水浴条件下搅拌提取 1.5 h。考察 pH 对

HMP-1 提取得率和黏度的影响。 
1.3.1.3  提取温度对 HMP-1 提取得率和黏度的影响 

提取水浴温度分别为 70 ℃和 80 ℃，料液比为

1:20，体系 pH 调为 1.7，水浴搅拌提取 1.5 h。考察提

取温度对 HMP-1 提取得率和黏度的影响。 
1.3.1.4  提取时间对 HMP-1 提取得率和黏度的影响 

提取时间分别为 0.5 h、1.0 h、1.5 h、2.0 h 和 2.5 h，
料液比为 1:20，体系 pH 调为 1.7，水浴提取温度为

70 ℃。考察提取时间对 HMP-1 提取得率和黏度的影

响。 
1.3.2  柠檬果胶的二次提取 

将 1.3.1 提取后的废渣，按照 1:10 的料液比加入

去离子水，充分搅拌后，将体系的 pH 调至 1.7，并分

别于 70 ℃、80 ℃水浴条件下分别搅拌提取 0.5 h、1.0 
h、1.5 h、2.0 h 和 2.5 h。同样地，将混合液冷却后 6000 
r/min 离心 15 min，收集上清液后 60 ℃旋蒸浓缩 30 
min，经二次醇沉、干燥后充分研磨，并过 100 目筛(150 
μm)，得到 HMP-2。 
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1.3.3  果胶得率的计算 
%100

g
gHMP)%( ×=

）柠檬皮干品质量（

）的质量（
得率  

1.3.4  黏度的测定 
将 HMP 样品配制成质量浓度为 1.0%的溶液，采

用哈克流变仪测定不同提取条件下HMP溶液的黏度，

自动调零后将 HMP 溶液分别滴于平板测量台上，设

置间隙为 1 mm，设定剪切速率为 100 s-1，测定 HMP
的黏度值。 
1.3.5  果胶基本性质的测定 

HMP 的蛋白含量采用凯氏定氮法测定，换算系数

为 6.25；水分和灰分采用重量分析法测定，参照的标

准分别为 GB 5009.3-2016 和 GB 5009.4-2010；总半乳

糖醛酸的测定、酯化度的测定参照 GB 25533-2010；
果胶胶凝度的测定参照 USA-SAG 测定方法[13]；果胶

溶液的 pH 采用 pH 计测定，于室温条件下测定质量浓

度为 1%的果胶溶液。  
1.3.6  分子量的测定 

采用高效液相色谱联用多角度激光散射法

(HPSEC-MALLS)测定 HMP 的分子量，参考皮芳等[14]

的方法。用 0.05%的 Na3N 配制 100 mM 的 NaNO3溶

液作为流动相，用流动相配制 1 mg/mL 的样品，并用

0.45 μm 滤膜过滤。采用 Waters Ultrahydrogel 2000 和

Waters Ultrahydrogel 1000(300 mm×7.5 mm)串联排阻，

样品进样量为 100 μL，流速为 0.6 mL/min，用 Waters 
2414 示差检测器检测，柱温为 35 ℃。 
1.3.7  动态光散射（DSL）粒度测定 

HMP 的粒度采用纳米粒度仪在 173°散射角的条

件下测定，将 HMP 样品溶液稀释至 1 mg/mL，于室

温下测定，每个样品重复测定 3 次后取平均值。 
1.3.8  Zeta 电位的测定 

Zeta 电位采用粒度 Zeta 电位分析仪测定，缓冲液

调节 HMP 溶液 pH 为 2.0~10.0 后，将溶液稀释至 1 
mg/mL，放入电位样品池中，于室温条件下测定，每

个样品重复测定 3 次后取平均值。 
1.3.9  流变学性质分析 

采用哈克流变仪测定 HMP-1、HMP-2 和 HMP-3
的流变学性质，自动调零后将浓度为 1.5%的 HMP 样

品滴于平板测量台上，剪切速率为 0.01 s-1至 100 s-1，

测定样品黏度随剪切速率的变化情况，数据采用

RheoWin 3 Data Manager 进行处理。 
1.3.10  原子力显微镜（AFM）的测定 

通过原子力显微镜的观察测定可以获得 HMP 的

分子形态信息。配制 1 mg/mL 的 HMP 溶液，再稀释

成 3 μg/mL 的溶液，取 2 μL 样品滴于新鲜剥离的云母

片上，室温自然风干 24 h 后用原子力显微镜观察，并

使用Digital Nanoscope Analysis软件对图片进行处理、

分析。 
1.3.11  数据统计与分析  

每次实验均至少重复三次，采用 ANOVA 进行误

差分析，并用 Excel 2010 和 Origin 8.0 软件分别进行

数据处理以及图像的绘制。 

2  结果与讨论 

2.1  不同提取条件对一次果胶（HMP-1）提取

得率和黏度的影响 

2.1.1  料液比对HMP-1提取得率和黏度的影响 

 
图1 料液比对HMP-1提取得率和黏度的影响 

Fig.1 Effect of solid-liquid ratio on yield and viscosity of HMP-1 

HMP 的得率可以较为直观地反映柠檬皮在提取

过程中 HMP 的产率。HMP 的黏度则在一定程度上可

以反映其分子量的情况。相关研究[15]表明，果胶分子

量越大，其黏度可能也越高，因此通过 HMP 的黏度

变化可以间接反映提取条件对 HMP 结构的影响。此

外，黏度也可以在一定程度上反映 HMP 在凝胶、增

稠等方面的功能性质。 
由图 1 可以看出，当提取的料液比在 1:10 至 1:20

这个范围时，随着加水量的增加，HMP-1 的得率和黏

度均有所提升，该规律与毕双同[16]的研究结论相符；

而当料液比在 1:20 至 1:30 时，HMP-1 的得率随加水

量的增加而略有下降，黏度则趋于稳定。可能的原因

是，提取过程加水量过低，不利于柠檬皮中果胶在体

系中的溶出，且果胶提取液过于黏稠，搅拌难度较大，

所以 HMP-1 得率较低，而此时柠檬皮中果胶的提取

尚不充分，部分大分子果胶尚未溶出，所以 HMP-1
黏度随加水量的增加而略有上升；当料液比大于 1:20
时，提取的加水量相对过大，提取液的果胶浓度相对

较低，直接影响 HMP-1 的醇沉效果，进而影响 HMP-1
的得率，而此范围 HMP-1 的溶出已较为充分，黏度
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性能趋于稳定，不再发生变化。 
2.1.2  pH 对 HMP-1 提取得率和黏度的影响 

pH 是影响 HMP 提取的一个重要因素，适当的酸

性条件可促进柠檬皮中不溶性的原果胶转化成可溶性

的果胶，有助于果胶的溶出[9]。由图 2 可以看出，当

pH 在 1.5 至 1.7 范围时，HMP-1 的得率无明显变化；

而当 pH 大于 1.7 时，随着 pH 的增加，HMP-1 的得率

呈现逐渐下降的趋势。这可能是因为当 pH 在 1.5 至

1.7 的范围时，体系 H+浓度较高，HMP-1 的溶出已较

为充分，所以得率几乎不受 pH 的变化而变化，这与

任秋慧等[17]的研究结论相符；而当 pH 在 1.7 到 2.3 这

个范围时，pH 越大，体系的酸性越弱，柠檬皮中原果

胶的溶出率越低，所以 HMP-1 的得率也越低。 

 
图2 pH对 HMP-1提取得率和黏度的影响 

Fig.2 Effect of pH on yield and viscosity of HMP-1 
由图 2 也可以看出，当 pH 在 1.5 到 1.7 这个范围

时，HMP-1 的黏度随着 pH 的增大，呈现上升的趋势；

而当pH在1.7到2.1范围时，HMP-1的黏度变化不大；

当 pH 达到 2.3 时，HMP-1 黏度下降明显。可能的原

因是：提取 pH 过低，体系酸性较强，HMP-1 受到较

大程度的降解，可能分子量也有所下降，进而表现为

HMP-1 黏度上的降低；当 pH 在 1.7 到 2.1 的范围时，

此条件下体系 H+浓度较为适中，HMP-1 溶出的同时

没有受到较大程度的降解，所以黏度较为稳定；而当

pH 大于 2.1 时，此时体系的 H+浓度较低，酸性较弱，

柠檬皮中部分大分子果胶未能较好溶出，得到的是较

易溶解出来的、分子量相对较小的果胶，所以 HMP-1
的黏度也有所降低。 
2.1.3  提取温度和提取时间对 HMP-1 提取得

率和黏度的影响 
提取过程中，提取的温度和时间条件均会影响

HMP-1 的提取效果。由图 3 可以看出，提取温度对

HMP-1 的得率和黏度均有显著的影响。大体上看，

80 ℃条件下 HMP-1 的得率高于 70 ℃的得率。该规律

与有关研究报道相符，在一定范围内，升高温度可以

有助于组织中的果胶在体系中的水化溶出，提高果胶

的提取得率。当提取时间在 0.5 h 至 1.5 h 时，80 ℃提

取条件下的 HMP-1 得率均明显高于 70℃条件下的得

率；当提取时间大于 1.5 h 时，70 ℃和 80 ℃温度条件

下 HMP-1 的得率比较接近，可见此时 HMP-1 的溶出

已经比较充分，提取温度对 HMP-1 得率的影响较不

明显。80 ℃条件下提取的 HMP-1 黏度均明显低于

70 ℃条件下所得的 HMP-1，这可能的原因是，提取

温度较高，果胶在溶出的同时伴随着明显的分子裂解，

HMP-1 结构受到较大程度的破坏，分子量下降，黏度

也有明显下降。 

 
图3 提取时间和提取温度对HMP-1提取得率和黏度的影响 

Fig.3 Effect of extraction time and temperature on yield and 

viscosity of HMP-1 
由图 3 可以看出，在 70 ℃和 80 ℃温度条件下，

随着提取时间的增加，HMP-1 的得率均呈现先上升后

逐渐趋于平缓的趋势，且该规律在 70 ℃条件下更为

明显。可以看出，当提取时间为 1.5 h 时，此时 HMP-1
的提取已经较为充分，得率也不再随着提取时间的增

加而上升。从黏度上看，随着提取时间的增加，HMP-1
的黏度大体上呈现下降的趋势。这可能是因为随着提

取时间的增加，HMP-1 在体系中积累受到的热力作用

也越大，果胶裂解程度增大，进而表现为黏度的下降。 
结合各单因素对 HMP-1 提取得率和黏度的影响，

并综合考虑得率、黏度的变化情况，选取在料液比

1:20、pH 为 1.7、提取温度 70 ℃、提取时间 1.5 h 条

件下所得的 HMP-1 进行物化性质表征，此条件下

HMP-1 的得率为 19.22%，1%溶液的黏度为 104.55 
mPa·s。 

2.2  提取温度和提取时间对二次果胶

（HMP-2）得率和黏度的影响 

从图 4 可以看出，相比 70 ℃，80 ℃条件下 HMP-2
的得率较高、黏度较低，这个规律与 HMP-1 提取过

程中所体现的规律相似，且 HMP-2 的黏度明显低于

HMP-1 的黏度。可能的主要原因是，二次提取的原料
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是柠檬皮经过一次提取后剩下的皮渣，此过程溶出的

果胶是存在于皮渣纤维间较难溶出的果胶，且在经过

一次提取后已受到一定程度的降解、破坏，可能分子

量较低，所以 HMP-2 的黏度总体低于 HMP-1 的黏度。 

 
图4 提取时间和提取温度对HMP-2提取得率和黏度的影响  

Fig.4 Effect of extraction time and temperature on yield and 

viscosity of HMP-2 
随着提取时间的增加，70 ℃条件下 HMP-2 的得

率变化较平缓，80 ℃条件下 HMP-2 的得率呈现先上

升后缓慢下降的趋势。70 ℃温度条件比较温和，该条

件下 HMP-2 的总体溶出效果较差，因此在 0.5 h 到 2.5 
h 这个范围内提取时间对其得率的影响也较不明显；

而 80 ℃温度条件相对较剧烈，能够较好地溶解出经

一次提取后柠檬皮渣中尚未溶出的果胶，提取时间也

会明显影响其得率，当提取时间大于 1.5 h 时，HMP-2
受到较大程度的水解，其得率反而呈现一定的下降趋

势。70 ℃和 80 ℃条件下，HMP-2 的黏度均随着提取

时间的增加呈现逐渐下降的趋势，可能是在二次提取

过程中，HMP-2 在溶出的同时也表现出较为持续的降

解。 
从提取温度对 HMP-2 的得率和黏度的影响来看，

80 ℃条件下HMP-2的得率明显高于70 ℃条件下的得

率。这可能是因为体系需要相对剧烈的反应条件来辅

助 HMP-2 的提取，80 ℃的提取温度较为剧烈，更有

利于 HMP-2 的溶出。80 ℃条件下 HMP-2 的黏度总体

上低于 70 ℃的黏度，主要原因是：与 70 ℃相比，80 ℃
的温度条件对 HMP-2 分子的裂解较为明显，进而表

现为黏度上的一定差别。但由于在经过一次提取后，

HMP-2 分子已受到一定的降解，本身黏度较低，因此

总体上看，相比 HMP-1，温度条件对 HMP-2 黏度的

影响较小。 
综合考虑 HMP-2 的提取得率和黏度，选取在提

取温度 80 ℃、提取时间为 1.5 h 条件下所得的 HMP-2
进行物化性质表征，此条件下HMP-2的得率为9.74%，

1%溶液的黏度为 49.23 mPa·s。 

2.3  基本理化指标 

表1 HMP基本理化指标的测定 

Table 1 Determination of basic physicochemical properties of HMP 
指标 HMP-1 HMP-2 HMP-3 

蛋白含量/% 2.24±0.42 3.11±0.63 2.85±0.26 

水分含量/% 5.51±0.14 5.97±0.30 5.15±0.23 

灰分/% 2.47±0.13 2.12±0.27 2.91±0.29 

酯化度/% 75.22±3.19 64.34±2.02 68.82±3.70 

半乳糖醛酸含量/% 92.01±1.85 84.16±4.83 84.80±2.19 

胶凝度/°SAG 218.24 171.12 131.04 

1%溶液的 pH 1.90±0.05 2.01±0.07 2.04±0.04 
1%溶液的黏度/（mPa·s） 104.55 49.23 20.49 

HMP-1、HMP-2 和 HMP-3 的基本理化性质如表

1 所示。其中，HMP-3 是丹尼斯克的 AM888 商品果

胶。从表中可以看出，HMP-1、HMP-2 和 HMP-3 的

酯化度分别为：75.22%、64.34%、68.82%，均为高酯

果胶。HMP-1、HMP-2 和 HMP-3 的半乳糖醛酸含量

分别为 92.01%、84.16%和 84.80%，可见 HMP-2 的半

乳糖醛酸含量和 HMP-3 的较为接近，而 HMP-1 半乳

糖醛酸含量较高，高于 85%，已达到制药果胶半乳糖

醛酸的标准。采用 USA-SAG 的方法测定 HMP 的胶

凝度，HMP-1、HMP-2 和 HMP-3 的胶凝度分别为

218.24 °SAG、171.12 °SAG 和 131.04 °SAG，可见

HMP-1 和 HMP-2 的胶凝度均高于商品果胶 HMP-3，
且 HMP-1 胶凝度最高，可以初步说明 HMP-1 具有明

显优越的凝胶性能，HMP-2 则具有较优的凝胶性能。

对比 1%溶液的黏度，HMP-1、HMP-2 和 HMP-3 的黏

度分别为 104.55 mPa·s、49.23 mPa·s 和 20.49 mPa·s，
可见 HMP-1 和 HMP-2 的黏度均高于商品果胶

HMP-3，具有较明显的黏度优势。高建华等[18]采用盐

酸提取得到柑橘皮果胶，测得 1%果胶溶液的黏度在

25.00 mPa·s 以内，这与 HMP-3 的黏度较为接近，相

比之下由有机酸提取得到的 HMP-1 和 HMP-2 黏度均

明显较高，可见有机酸提取方法较为温和，提取过程
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黏度下降的程度较小。 

2.4  分子量分析 

HMP-1、HMP-2 和 HMP-3 的分子量分布曲线如

图 5 所示。由图可知，HMP-1、HMP-2 和 HMP-3 均

呈现典型的宽峰分布，这也反映了一定的多分散性。

分子量越大，其在色谱柱中的保留时间也会越短，即

所需要的洗脱时间也越短，越早出峰。重均分子量(MW)
由大到小依次为：HMP-1 (550.4 ku)>HMP-3 (431.7 
ku)>HMP-2 (424.7 ku)。相比之下可以看出，HMP-1
的分子量最大，这可能是因为有机酸的提取条件较为

温和，对果胶的破坏性较弱，较好地保留了果胶的分

子结构。另外，有报道表明，具有较大分子量的果胶

可能具有较好的分散稳定性，能够预防体系中蛋白质

的沉淀分离[19]。从中也可以初步推测，HMP-1 可能具

有一些优越的功能特性。HMP-2 的分子量大小与商品

果胶 HMP-3 比较接近，也与 Nerea 等[20]报道的柑橘高

酯果胶分子量(434±16 ku)接近，从分子量的层面分析，

HMP-2 可能和 HMP-3 具有较为相同的功能特性。 

 
图5 HMP-1、HMP-2和 HMP-3分子量分布 

Fig.5 Distribution of molecular weight of HMP-1, HMP-2 and 

HMP-3 

2.5  粒度分析 

粒度分析可以反映物质在溶液中的分散状态，测

试结果也较为直观、真实[21]。采用纳米粒度仪进行粒

度分析，粒径分布结果如图 6 所示。HMP-1、HMP-2
和 HMP-3 这三个样品的主峰均比较接近，分布情况

比较接近，但也有一定的区别，由数值上看，粒度从

大到小依次为：HMP-3 (1075.0 nm)>HMP-2 (939.6 
nm)>HMP-1 (876.2 nm)。有关研究报道表明，HMP 粒

径分布上的差别可能与本身酯化度的不同有关[22]。一

次果胶 HMP-1 粒径最小，二次果胶 HMP-2 次之，商

品果胶 HMP-3 粒径最大。可以初步推断，HMP-1 粒

径较小，可能在溶液体系中较不容易聚沉，而 HMP-2
在溶液中的稳定性则可能与 HMP-3 接近。 

 
图6 HMP-1、HMP-2和 HMP-3粒径分布 

Fig.6 Particle size distribution of HMP-1, HMP-2 and HMP-3 

2.6  Zeta电位分析 

 
图7 HMP-1、HMP-2和 HMP-3ζ-电位 

Fig.7 ζ-potential of HMP-1, HMP-2 and HMP-3 aqueous 

solution 
Zeta 电位是表征体系稳定性的重要参数。由图 7

可以看出，在 pH 2.0 到 pH 10.0 的范围内，HMP-1、
HMP-2 和 HMP-3 均带负电荷，这也验证了果胶作为

一种阳离子多糖所具有的特性。HMP-1、HMP-2 和

HMP-3 电位的变化趋势大体接近，随着 pH 的增加，

电位绝对值也呈现上升的趋势，该规律与有关报道的

研究结果相符[23]。而且HMP-1的电位绝对值和HMP-3
的电位绝对值十分接近，且均高于 HMP-2 的电位绝

对值。一般地，Zeta 电位绝对值越大，分子间的排斥

力也就越大，粒子在体系中也越不容易发生聚集沉淀
[24,25]。因此可以初步看出，HMP-1 的稳定性较好，和

商品果胶 HMP-3 的较为接近。 
果胶被认为是一种良好的稳定剂，具有较好的稳

定蛋白的作用，在酸性乳饮料中具有广泛的应用[26]。

酸性乳饮料体系的 pH 一般在 3.6 到 4.5 这个范围[27]，

即低于酪蛋白的等电点(PI=4.6)，此时，酪蛋白在体系

中带正电，可以被 HMP 所带的负电荷吸引，进而防

止酪蛋白的聚集沉淀，有利于形成稳定的体系。由图

7 可知，在 pH 4.0 的条件下，电位绝对值由大到小依

次为：HMP-1 (25.54 mV)>HMP-3 (24.32 mV)>HMP-2 
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(18.07 mV)，此时 HMP-1 的电位绝对值最大，带有较

多的负电荷，其稳定酪蛋白的能力可能也会较好。 

2.7  流变学性质分析 

 
图8 HMP-1、HMP-2和 HMP-3黏度变化曲线 

Fig.8 Viscosity curves of HMP-1, HMP-2 and HMP-3  
图 8 反映了在浓度 1.5%的条件下，随着剪切速率

的变化，HMP-1、HMP-2 和 HMP-3 的黏度变化情况。

由图可以看出，当剪切速率在 0 s-1到 20 s-1这个范围

时，随着剪切速率的增大，HMP 溶液均具有明显的剪

切稀化特性；而当剪切速率大于 20 s-1时，HMP 的黏

度趋于稳定，几乎不再受剪切速率的影响，表现出理

想的牛顿流体性质。该黏度变化曲线的变化趋势与相

关研究报道的实验结果相近[28,29]。图 8 也可以看出，

在同等条件下，HMP-1 的黏度最大，HMP-2 次之，

HMP-3 的黏度最小，与之前的实验规律相符。 

2.8  形貌分析 

原子力显微镜（AFM）通过探针感知与样品表面

间的相互作用，进而根据样品原子力的变化来反映样

品的表面情况，可以观察到样品的分子尺寸以及表面

形貌[30,31]。HMP-1、HMP-2 和 HMP-3 的 AFM 观察结

果如图 9 所示。可以看出，HMP 的表面结构大体上呈

现链状结构，这与 Nakamura[32]等的微观实验观察结果

相似，主要原因是 HMP 是由糖单元连接的糖链构成，

分子呈现链状结构。实验结果表明，相比之下，HMP-1
呈现较长的线性形态，HMP-3 则呈现较分散的短链结

构，而 HMP-2 则较呈现分散、细碎的状态，这可能

与 HMP 降解情况的差异有关[33]。可以表明，一次提

取的条件较为温和，果胶的结构破坏程度较小，分子

链较长，形态更为完整，二次提取由于提取条件更加

严苛、剧烈，所以分子链较短，形态上更加细碎。HMP
结构中分子链的完整程度也可能决定功能性质上的差

异以及应用领域上的区别。 

     
图9 HMP-1、HMP-2和 HMP-3原子力显微镜图 

Fig.9 AFM images of HMP-1, HMP-2 and HMP-3  

3  结论 

采用草酸法这种较为温和的提取方法，分步提取

柠檬皮中的 HMP，探究不同提取条件对 HMP-1、
HMP-2 得率及黏度的影响，并进行物化性质表征。实

验研究结果表明，HMP-1 和 HMP-2 在性质上有一定

的区别：HMP-1 分子量较大（550.4 ku，有着明显的

黏度优势，其 1%溶液的黏度为 104.55 mPa·s，胶凝度

为 218.24 °SAG，在酪蛋白等电点附近具有较高的电

位绝对值，表面形态呈长链状，较为完整，可能适用

于酸性乳饮料中作为稳定酪蛋白的分散稳定剂；相比

之下，HMP-2 分子量较小，为 424.7 ku，与商品果胶

HMP-3（431.7 ku）较为接近，黏度较高，1%溶液黏

度为 49.23 mPa·s，胶凝度为 171.12 °SAG，微观形态

较为细碎，易形成合适的凝胶结构，可能适用于软糖

及果酱等产品。本研究采用草酸法处理柠檬皮，实现

了柠檬皮果胶的分步提取，为 HMP-1、HMP-2 在食

品加工中的应用提供一定的理论基础。 
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