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胡椒固态发酵脱皮过程中果胶的降解
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摘要!采用红外光谱%离子色谱和高效液相色谱法分析固态

发酵过程中胡椒果皮果胶组分结构%含量及其变化$结果显

示'胡椒果皮中水溶性果胶%酸溶性果胶为高酯化度果胶#螯

合性果胶为低酯化度果胶&水溶性果胶在发酵前
:8+

含量

上升#而后下降#酸溶性果胶和螯合性果胶在预处理催熟时

含量上升#在发酵过程中含量下降$固态发酵
6;

$

;T+

为

果胶主链半乳糖醛酸快速降解期%

!6

$

6;+

为支链阿拉伯糖

快速降解期#

!6

$

:8+

为半乳糖快速降解期$发酵
;T

$

87+

#果胶半乳糖%阿拉伯糖等侧链几乎完全降解$这提示

发酵过程中#富含半乳糖醛酸的果胶主链断裂及支链中性糖

的降解是胡椒果皮降解的主要原因$

关键词!胡椒&脱皮&固态发酵&果胶&降解
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5+

L

3<&+

.

<$- R2

'为胡椒科胡椒属攀援状藤本#

在中国海南,云南等地有广泛种植*

!

+

$胡椒是重要的热带香

辛料植物#不仅被用作烹饪调味料#在食品加工贮藏和医学

方面也有广泛应用*

69;

+

$中国胡椒产品中
"7S

以上为白胡

椒及其制品$白胡椒加工方法主要有浸渍法,机械法,酶法

和发酵法$浸渍法需在水中浸泡
$

$

!;4

#产品异味重-机械

法脱皮存在碎粒多,耗能高等问题-酶法脱皮快速#但成本

高*

#

+

$生物脱皮是近年发展起来的胡椒脱皮新方法$

<)

/

(

H

&

(0

等*

8

+用
M%E+::$I:+EF3&+

?

1<-+I UOQQ#;7T

液态发酵
#4

后#鲜胡椒脱皮率达
"TS

$

!77S

#得到的白胡椒无异味$固

态发酵是中国传统食品发酵中普遍采用的方法#操作简便#

适合在农村,农场推广应用$本课题组熊海波*

$

+用黑曲霉

Z&7;

对经过热烫的鲜胡椒进行固态发酵#

87+

时脱皮率为

!77S

#所得白胡椒无异味#胡椒碱,挥发油和不挥发性乙醚

萃取物含量较高#但是色泽偏暗$李影等*

T

+用黑曲霉

QEQQ;76$:

对在
#7\

热水中浸泡
67')0

#

!#'R

)

R

乙烯利

浸泡
:+

的鲜胡椒进行固态发酵#

87+

脱皮率达到
!77S

#白

胡椒产品色泽良好$

目前对胡椒脱皮的研究主要集中在其脱皮效果上#有关

胡椒脱皮的机制尚未见报道$本研究拟采用红外光谱,离子

色谱和高效液相色谱法分析固态发酵过程中胡椒果皮果胶

组分结构,含量及其变化#旨为探索胡椒固态发酵过程中果

皮的降解规律,阐明胡椒生物脱皮的理化机制提供依据$

!

!

材料和方法

!2!

!

材料

胡椒(大叶种#七八成熟#产自海南省海口市大坡镇-

黑曲霉%

KI

L

3<

.

+::$I&+

.

3<

'(

QEQQ;76$:

#中国工业微生

物菌种保藏管理中心%

QEQQ

'-

半乳糖,阿拉伯糖,鼠李糖,半乳糖醛酸,甘露糖,木糖,

木聚糖(色谱纯#美国
[)

1

'(

公司-

吡啶(色谱纯#中国
>*(44)0

公司-

;!



间羟基联苯,柠檬酸,

QZO>

,柠檬酸钠,磷酸钠,苯酚(

分析纯#国药集团化学试剂有限公司-

乙烯利(

;7S

乙烯利水剂#上海彭浦化工厂$

!26

!

仪器设备

高效液相色谱仪(

!687

型#美国安捷伦科技有限公司-

高速 冷 冻 离 心 机(

_3FF)5+:6N

型#德 国
W30F@)I.

1

30

公司-

离子色谱仪(

Zj&#77

型#美国
Z)-03L

公司-

水浴恒温锅(

Zd&"T&!

型#天津市泰斯特仪器有限公司-

冷冻干燥机(

[L)30F,&!T=

型#宁波新芝生物科技股份有

限公司-

傅立叶红外分析仪(

=)L-*3F#!7

型#美国
O+3@'-%*35&

F@-0

公司-

超低温冷冻冰箱(

""!

型#美国
O+3@'-V)G+3@[5)30F)I)5

公司$

!2:

!

方法

!2:2!

!

培养基的制备

%

!

'菌种保存与培养用培养基%

YZ>

培养基'(取
677

1

去皮马铃薯#切块#加入
!777'R

水#煮沸
67')0

后用
!8

层

纱布过滤#取滤液加
67

1

葡萄糖定容至
!777'R

并加入

67

1

琼脂#加热溶化分装#

!6!\

灭菌
:7')0

$

%

6

'麸皮培养基(麸皮和自来水按
!m!

的比例充分混匀

后放置浸润
!+

#取
67

1

装入
6#7'R

锥形瓶中#加塞,包扎#

!6!\

湿热灭菌
:7')0

#备用$

%

:

'孢子悬液的制备(在无菌操作条件下#用灭菌的含

727#S

吐温
&T7

的生理盐水溶液把黑曲霉斜面上的孢子洗

下#在含有玻璃珠的锥形瓶中振荡
#')0

#使黑曲霉菌体分布

均匀#最终将孢子溶液的终浓度稀释为
!]!7

$个)
'R

左右$

%

;

'麸皮曲的制备(在无菌操作条件下#将
627'R

孢子

悬浮液接种至备用的麸皮培养基中#充分摇匀#在
:7\

条件

下恒温培养
:4

#在
6;+

时摇瓶#在
:8+

时扣瓶$

!2:26

!

胡椒预处理与固态发酵脱皮
!

胡椒鲜果脱粒后#在

#7\

#

?

_:

的柠檬酸溶液中保温
67')0

#然后用
!#'R

)

R

的乙烯利溶液浸泡
:+

#沥干后#称取
#7

1

预处理后的鲜果装

入细口玻璃瓶#按
#S

的接种量接入麸皮曲#用封口膜包扎,

混匀#置于
:7\

恒温箱中发酵#至
87+

脱皮完成$

!2:2:

!

胡椒果皮中果胶物质的提取

%

!

'样品处理(胡椒固态发酵过程中#每间隔
!6+

取样

一次#经
9T7 \

超低温预冷冻后#置于冷冻干燥机中干燥

;T+

$干燥完成后#去除胡椒籽粒得胡椒果皮#然后将果皮

粉碎过筛#粒径约为
!27''

#干燥保存$

%

6

'水溶性果胶,酸溶性果胶,螯合性果胶的提取(参照

文献*

"

+$

!2:2;

!

傅立叶变换红外光谱分析%

VO&EN

'

!

称取大约
6'

1

样

品#在红外光干燥器中与干燥的
dA@

粉末一起研磨均匀后#装入

压片模具在真空条件下压成片#将压片装入样品架进行红外扫

描$分辨率设定为
T5'

9!

#扫描范围为
;77

$

;7775'

9!

$

!2:2#

!

果胶含量测定
!

采用间羟基联苯法*

!7

+

$

!2:28

!

半乳糖醛酸和中性糖测定
!

采用离子色谱法*

!!

+

$

色谱条件(

Z)-03LZj&#77A)-&RQ

系统#

Q(@M-Y>5Y>!

离子

色谱柱配一个
Q(@M-Y(5

保护柱#柱温
:7\

#流速
!'R

)

')0

$

中性糖测定中流动相为
!77''-*

)

R=(X_

#冲洗
#')0

$半

乳糖醛酸含量的测定中流动相
!$7''-*

)

RQ_

:

QXX=(

.

:_

6

X

和
!77''-*

)

R=(X_

#冲洗
!:')0

$每个样品检测完

后#用
!77''-*

)

R=(X_

冲洗
!7')0

$进样量为
6#

&

R

$

!2:2$

!

酯化度测定
!

采用高效液相色谱法*

!6

+

$

%

!

'样品处理(果胶样品置于
726'-*

)

R=(X_

异丙醇

%

#7S

'溶液中#在
;\

条件下皂化
6+

#滤液为被测样$

色谱条件(安捷伦
!687

系统#

>')03L_YjT$_

伯乐色

谱柱#柱温
87\

#检测器温度
;7\

#流动相
!''-*

)

R

硫酸

稀溶液#流速
!'R

)

')0

#冲洗时间
67')0

#进样量为
6#

&

R

$

%

6

'果胶的甲酯化度%

43

1

@33-I'3F+

H

*(F)-0

#

ZU

'和乙

酰化度%

43

1

@33-I(53F

H

*(F)-0

#

Z>

'(分别按式%

!

',%

6

'计算(

JO

R

-

!

-

S

!77S

# %

!

'

JK

R

-

6

-

S

!77S

# %

6

'

式中(

JO

&&&甲酯化度#

S

-

-

!

&&&甲醇的含量#

'-*

-

-

&&&半乳糖醛酸的含量#

'-*

-

JK

&&&乙酰化度#

S

-

-

6

&&&乙酸的含量#

'-*

$

6

!

结果与讨论
62!

!

红外分析

果胶标准品,螯合性果胶,酸溶性果胶和水溶性果胶的

红外光谱图见图
!

$

图
!

!

红外谱图

V)

1

.@3!

!

VO&ENG

?

35F@(-I

?

35F)0G('

?

*3G

!!

波数范围在
"#7

$

!6775'

9!内的吸收峰又叫做碳水化

合物的!指纹区"#因为它能鉴别大量的化学基团*

!:

+

$在波

数为
!!#!

#

!!78

#

!7;:

#

!7!T

#

"#;5'

9!处的吸收峰代表糖

苷键和吡喃环上
Q

&

X

和
Q

&

Q

键的伸缩振动区域*

!;

+

$波

数范围为
!677

$

!T775'

9!处的吸收峰代表羧基的伸缩振

动区 域#

X

&

_

和
Q

&

_

的 伸 缩 振 动 区 域 为
:!77

$

:8775'

9!

*

!:9!#

+

$与果胶标准样品比#水溶性果胶和酸溶

性果胶的谱图无明显区别#进一步验证了从胡椒皮中提取出

的样品为果胶$波数
:;6"5'

9!处的峰宽是由于羟基的拉

#!

基础研究
!

67!8

年第
;

期



伸#而在波数
6":!5'

9!处的吸收峰是由于&

Q_

6

基团中

Q

&

_

的伸展#属于半乳糖醛酸的甲氧基%

X

&

Q_

:

'的伸缩振

动*

!89!$

+

$

;

种果胶样品在波数
!$:7

$

!$875'

9!和
!877

$

!8:75'

9!处有强烈的吸收峰#这是由酯羰基化合物和离子

型羧基组中
Q

!

X

伸缩振动引起的#这两个独特的峰也常

用于评价果胶的酯化度#酯羰基吸收强度的增大说明酯化度

增大和离子性羧基降低*

!T

+

$在波数
!8;7

$

!#;75'

9!处的

吸收峰#说明此处有酰胺类化合物#表明果胶样品中含有蛋

白质*

!"

+

$几种果胶样品在
!!#!28;

#

!76#27;5'

9!处都有吸

收峰#此为吡喃型糖的特征吸收峰#是其糖苷键
Q

&

X

&

Q

的

非对称振动峰#所有的样品在
!677

$

!7775'

9!均有特征吸

收峰#是
B(*>

羧基形成的&

QXXN

%

Q

&

X

'和&

QXX

的伸缩

振动*

67

+

$和标准样品相比#水溶性果胶在
!$:7

$

!$875'

9!

和
!877

$

!8:75'

9!有强烈的吸收峰#因此为高酯化度果胶#

酸溶性果胶,螯合性果胶无吸收峰#为低酯化度果胶$

626

!

胡椒固态发酵脱皮过程中果胶含量的变化

胡椒固态发酵过程中果胶含量变化情况见图
6

$

!!

果胶类多糖主要以原果胶的形式存在于未成熟的果实

中#与纤维素等物质结合#将细胞与细胞壁紧密地结合在一

起#不溶于水$经乙烯利催熟后#在原果胶酶的酶解作用下#

部分原果胶分解为水溶性果胶#因此#与新鲜胡椒相比#经乙

烯利处理后的胡椒样品中水溶性果胶的含量明显上升%图
6

'$

接入麸皮曲后
:8+

内#果胶含量随着发酵时间的延长逐

渐下降#水溶性果胶含量从
:#2$7'

1

)

1

下降到
662!6'

1

)

1

#

酸溶性果胶含量由
;82!!'

1

)

1

下降到
;26$'

1

)

1

#螯合性果

胶由
6$2:T'

1

)

1

下降到
!:278'

1

)

1

$果胶含量的降低导致

图
6

!

胡椒固态发酵过程中果胶含量变化

V)

1

.@36

!

Q+(0

1

3G-I

?

35F)05-0F30F4.@)0

1?

3

??

3@

?

33*)0

1

M

H

G-*)4GF(F3I3@'30F(F)-0

与纤维素,半纤维素等细胞壁成分之间的交联度下降#细胞

之间的结合变得松散#因而#果皮变为松软状#更容易被

分解$

!!

发酵
;T

$

87+

时#水溶性果胶有少量变化#酸溶性果胶

和螯合性果胶含量基本没有变化#说明果胶在
;T+

后基本

上不发生降解$

62:

!

胡椒固态发酵脱皮过程中单糖组分的变化

果胶发现于植物细胞壁以及细胞壁之间的中间层#结构

较为复杂#其主链是以
#

&J&

半乳糖醛酸为单位#以
!

"

;

糖苷

键链接#侧链一般是由各种中性寡糖组成*

6!96:

+

$胡椒皮中

水溶性果胶,酸溶性果胶和螯合性果胶的主要成分包括半乳

糖醛酸,鼠李糖,阿拉伯糖,木糖,葡萄糖和半乳糖$发酵过

程中#单糖成分的变化见表
!

$

表
!

!

胡椒皮果胶成分的变化`

O(M*3!

!

Q+(0

1

3G-I

?

35F)05-'

?

-030FG4.@)0

1?

3

??

3@

?

33*)0

1

M

H

G-*)4GF(F3I3@'30F(F)-0

取样时间 果胶
B(*>

)

S

鼠李糖)
S

阿拉伯糖)
S

木糖)
S

葡萄糖)
S

半乳糖)
S

胡椒鲜果

bYYY 86266 !27# 62#T 72$# !626$ ;2"!

>YYY $!2;! 72!" 72:T 727T 728: 72;#

QYYY 8T2:6 726! 726# 72!! 72#; !2$8

预处理

bYYY 8#2:# 7268 72": 72!! 6T2;; 72"8

>YYY $828# 72:" !2T# 7266 62"6 626"

QYYY $62!6 72"8 !28; 72!# 62!! 62:6

!6+

bYYY 862:: 726# 72:$ !2$T !:2:: 7268

>YYY $62!T 72#! 62$; :278 82T; ;2#T

QYYY 8T2;T !27! !2#" !278 !;2#; :26!

6;+

bYYY #T2"$ 72#: 726T 72:; 82;8 72;8

>YYY 882#; 72#T 72$# 727$ T2:$ #2$"

QYYY 8;2!; !266 72#8 72$6 !#2:! !2"6

:8+

bYYY #72!" 7267 !2!# 72#$ !#2"" 627T

>YYY #!26: 728; 72T# !27$ "266 !2TT

QYYY 8!2:; !2"! 7286 72T$ !72:6 72"T

;T+

bYYY ;T2T$ 72!! 72:# 726# ;$2"$ !2!:

>YYY ;T2$$ 72"7 726" !27T !72:" 72"!

QYYY #T2$: 628! 72!6 72:6 6:28" 728T

87+

bYYY ;$26# 726T 72T8 7266 6:287 626;

>YYY ;82T; 72": 72"$ 72"$ :"2"$ 72$6

QYYY #62T" 62#! 727T 72#: 662!6 72:8

!

`

!

bYYY2

水溶性果胶%

J(F3@&G-*.M*3

?

3

??

3@

?

33*

?

35F)0

'-

>YYY2

酸溶性果胶%

(5)4&G-*.M*3

?

3

??

3@

?

33*

?

35F)0

'-

QYYY2

螯合性

果胶%

QZO>&G-*.M*3

?

3

??

3@

?

33*

?

35F)0

'-

B(*>2

半乳糖醛酸%

1

(*(5F.@-0)5(5)4

'$
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!!

植物组织细胞壁中多数的阿拉伯糖和半乳糖都是以
!

#

#&

#

&!&

阿拉伯糖和
!

#

;&

!

&J&

半乳聚糖形成以
NB&E

为主链的

阿拉伯半乳聚糖支链#并以少量的结构糖蛋白#及木葡聚糖,

NB&

'

的支链等形式存在$果胶的解离会使半乳糖和鼠李

糖含量的比值,阿拉伯糖与鼠李糖含量的比值下降#这是衡

量果胶支链变化的主要指标*

6;

+

$

>YYY

是经酸提取的共价结合果胶#在固态发酵过程中

%

7

$

87+

'#主链半乳糖醛酸与鼠李糖含量的比值分别为

!"82#;

#

!;!2#:

#

!!;2$6

#

T727#

#

#:2!T

#

#72:$

#发酵
6;

$

;T+

时果胶主链降解速度最大$支链半乳糖与鼠李糖含量的比

值分别为
#2T$

#

T2"T

#

"2"T

#

62";

#

!27!

#

72$$

#发酵
6;

$

:8+

时变化最明显$支链阿拉伯糖的降解主要体现在酸溶性果

胶组分中#阿拉伯糖含量在几种果胶中成分也较高#阿拉伯

糖和鼠李糖含量比值分别为
;2$;

#

#2:$

#

!26"

#

!2::

#

72:6

#

!27;

#说明发酵
!6

$

6;

#

:8

$

;T+

时阿拉伯糖降解速率较快$

QYYY

是经
QZO>

%环乙二胺四乙酸'提取的螯合性果

胶#主要是离子结合型果胶#以
Q(

6i 链接的半乳糖醛酸聚

糖#并间隔插入单个鼠李糖残基$果胶主链半乳糖醛酸的降

解#会导致半乳糖醛酸与鼠李糖含量比值的下降*

6#

+

$半乳

糖醛酸与鼠李糖含量比值在发酵过程中分别为
$#2!:

#

8$2T7

#

#62#$

#

:62!!

#

662#7

#

6!27$

#说明固态发酵
6;

$

;T+

是果胶主链半乳糖醛酸的快速下降阶段$支链阿拉伯糖,半

乳糖的解离#会导致阿拉伯糖和鼠李糖含量比值和半乳糖与

鼠李糖含量比值的下降$螯合性果胶中#阿拉伯糖与鼠李糖

含量比值在固态发酵过程中分别为
!2$!

#

!2#$

#

72;8

#

72:6

#

727#

#

727:

#说明发酵
!6

$

6;+

为阿拉伯糖快速降解阶段-半

乳糖与鼠李糖含量比值在固态发酵过程中分别为
62;!

#

:2!$

#

!2#$

#

72#!

#

7268

#

72!;

#说明发酵
!6

$

:8+

为半乳糖快

速降解阶段$

在果胶组分中#存在较高含量的代表半纤维素特征的木

糖#说明一定量的木糖镶嵌在果胶形成的网络结构中$

62;

!

胡椒皮果胶酯化度的变化

胡椒固态发酵过程中#胡椒皮果胶酯化度的变化情况见

表
6

$

!!

胡椒皮果胶的酯化度包括甲酯化度和乙酰化度两部分$

甲酯化度和乙酰化度均是反应主链上的性质#它们所代表的

甲酯基和乙酰基均容易受到外界环境的影响#尤其对
?

_

敏

感#在强酸性和碱性条件下均容易发生水解$由表
6

可知#

胡椒鲜果果皮中
bYYY

,

>YYY

和
QYYY

的
ZU

值差异较大#

>YYY

的
ZU

值%

#:S

'和
QYYY

的
ZU

值%

#8S

'远小于

bYYY

%

8#S

'#因此#

bYYY

为高酯化果胶#

>YYY

和
QYYY

是低酯化果胶#和红外谱图得到的结果一致$

Z>

值的变化

趋势与
ZU

不同#

bYYY

,

>YYY

和
QYYY

的
Z>

值分别为

!!S

#

TS

#

"S

$预处理对
bYYY

,

>YYY

和
QYYY

的酯化度

无明显影响#这说明胡椒皮果胶在预处理条件下其主链上的

甲酯基和乙酰基较稳定$但是#随着固态发酵时间的延长#

果胶酯酶的酶活力越来越高#因果胶酯酶对果胶本身有去甲

酯化作用*

68

+

#使主链受到明显的破坏%见
B(*>

数据分析'#

因此#甲酯基和乙酰基的量会伴随着发酵时间的延长而降低$

表
6

!

胡椒皮果胶酯化度的变化

O(M*36

!

Q+(0

1

3G-I3GF3@)I)5(F)-043

1

@33-I

?

35F)04.@)0

1

?

3

??

3@

?

33*)0

1

M

H

G-*)4GF(F3I3@'30F(F)-0

取样时间 果胶
ZU

)

S Z>

)

S

胡椒鲜果

bYYY 8# !!

>YYY #: T

QYYY #8 "

预处理

bYYY 8: !7

>YYY #6 !7

QYYY #; "

!6+

bYYY 86 !7

>YYY #6 !7

QYYY #: "

6;+

bYYY 86 "

>YYY #7 !7

QYYY #; !7

:8+

bYYY #7 !7

>YYY ;: !7

QYYY ;: "

;T+

bYYY ;; !7

>YYY :# "

QYYY :8 !7

87+

bYYY ;7 "

>YYY :6 !7

QYYY :6 !7

综上#

ZU

和
Z>

值在发酵前期基本处于稳定状态#

:8+

后

酯化度随发酵时间的延长逐渐下降$

:

!

结论
本试验采用红外光谱,离子色谱和高效液相色谱等方法

分析固态发酵过程中胡椒果皮果胶组分结构及含量的变化$

结果显示(胡椒果皮中水溶性果胶,酸溶性果胶为高酯化度

果胶#螯合性果胶为低酯化度果胶-水溶性果胶在发酵前

:8+

含量上升#而后下降#酸溶性果胶和螯合性果胶在预处

理催熟时含量上升#在发酵过程中含量呈下降趋势$果胶多

糖主链中半乳糖醛酸与鼠李糖含量的比值在
6;

$

;T+

时下

降最为迅速#说明在发酵过程中#富含半乳糖醛酸的果胶主

链发生断裂$果胶支链降解主要体现在半乳糖与鼠李糖含

量,阿拉伯糖与鼠李糖含量的比值$半乳糖和阿拉伯糖分别

在
!6

$

:8+

和
!6

$

6;+

时降解最为迅速#支链部分中性糖

的降解和胡椒脱皮关系密切$因此#胡椒果皮的降解主要归

因于果胶多糖主链的断裂及支链中性糖的降解$
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