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摘要:目的:提高柠檬果胶的得率及凝胶性能.方法:采

用草酸法从柠檬皮渣中提取果胶,通过单因素试验和正

交试验,筛选出提取柠檬果胶的最适料液比、pH、提取温

度及提取时间,并对所提取柠檬果胶的纯度和酯化度、流

变学特性进行分析,对比所提取的柠檬果胶与市售高酯

果胶１(HMPＧ１)、高酯果胶２(HMPＧ２)的凝胶性能差异.
结果:当料液比为１∶２０(g/mL),pH 为２．２、提取温度为

９５℃、提取时间为７５min时,果胶粗提物得率为２２．８３％
(总半乳糖醛酸含量为７６．０６％,酯化度７５．９４％).采用

该法提取的果胶黏度高于两种市售高酯果胶、钙敏性介

于 HMPＧ１与 HMPＧ２之间、温敏性与 HMPＧ２相似,钙离

子环境下可在７６．５５℃时发生溶胶—凝胶转变.结论:草
酸法提取的柠檬果胶拥有良好的流变性能和凝胶性能,
具备作为酸性乳饮料中稳定剂的潜力.
关键词:柠檬果胶;草酸法提取;黏弹性;钙敏性;胶凝性

Abstract:Objective:Thisstudyaimedtoimprovetheyieldand

gellingpropertyoflemonpectin．Methods:Oxalicacidwasused

toextractpectinfromlemonresidue．Thefactorsofoptimalratio

ofsolidＧliquid,pH,extractiontemperatureandextractiontime

wereoptimizedthroughsinglefactorexperimentsandorthogonal

experiments．Thepurity,degreeofesterificationandrheological

propertiesoftheextractedlemon pectin wereanalyzed．The

differencesofgellingpropertybetweentheextractedlemonpectin

andtwokindsofcommercialhigh methoxylpectins (HMPＧ１,

HMPＧ２)werecompared．Results:Theresultsshowedthatthe

yieldofpectinextractwas２２．８３％,withtotalgalacturonicacidof

７６．０６％anddegreeofesterificationof７５．９４％,whentheratioof

solidＧliquidwas１∶２０(g/mL),extractingpectinatpH２．２and

９５℃for７５min．Theviscosityoftheextractedlemonpectinwas

higherthan HMPＧ１and HMPＧ２．Thecalcium sensitivity was

between HMPＧ１and HMPＧ２,andthetemperaturesensitivity
wassimilar to HMPＧ２．The solＧgeltransformation ofthe

extractedlemonpectinwasfoundat７６．５５ ℃inthecalciumion

environment．Conclusion:Lemonpectinextractedbyoxalicacid

hasgoodrheologicalandgelproperties,andcanbepotentially
usedasastabilizerinacidicmilkdrinks．

Keywords:lemonpectin;oxalicacidextraction;viscoelasticity;

calciumsensitivity;gelation

柠檬为芸香科柑橘属,是一种常见的热带水果,是世

界上第三大柑橘品种[１].中国柠檬年产量达２３１万t,约
占全球总产量的１３．４％[２],主要以四川安岳、重庆潼南柠

檬为代表,现多品种开发、深加工拓展的趋势,具有较大

的市场开发价值[３].加工过程中柠檬皮渣残渣率可达

３０％~５０％[４],而柠檬皮渣干基中果胶含量达３０％[５－６].
因此,提取柠檬皮渣中的果胶能较大程度地提高生产效

益和产业附加值.
酸法是工业中被广泛应用的果胶提取方法.目前,

商品果胶通常采用盐酸、硝酸、硫酸等无机酸提取.不同

种类酸提取的柑橘果胶得率差异显著,其中磷酸的得率

(１０．８２％)最低,硫酸的得率(１１．９７％)次之,硝酸的得率

(１２．６５％)稍大,但其果胶颜色较暗黄.有机酸也可以用

于柑橘果胶的提取,柠檬酸的得率(１４．８３％)甚至高于盐
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酸的(１３．９８％)[７].对于可可皮等非柑橘来源的果胶,采
用柠檬酸提取的得率为７．６２％,甲酯化度为３７．７６％,显
著高 于 盐 酸 法 的 提 取 率 (５．２５％)及 甲 酯 化 度

(１０．２４％)[８].草酸作为有机酸中的一种强酸,可以电离

出氢离子作用于果皮,使得果皮中水不溶性的果胶转变

为水溶性果胶溶解出来;同时,草酸还可以电离出草酸根

离子作用于体系中的金属离子,使得草酸根离子和金属

离子产生螯合作用,促进果胶的提取[９－１０].Peng等[１１]对

比了不同有机酸(柠檬酸、草酸、乙酸和酒石酸)对黄果果

胶的提取效果,其中草酸的得率最高为１６．８６％,其他酸

的得率为７．４０％~１４．３５％.

柠檬果胶的分子量较大,同型聚半乳糖醛酸区较长,
理论上具有更好的凝胶性能.为提高柠檬果胶提取率的

同时保持其凝胶性能,研究拟采用草酸法提取(OAE)柠
檬皮渣中的果胶,考察料液比、pH、提取温度及提取时间

对柠檬果胶提取率的影响,分析所提取柠檬果胶的纯度

和酯化度,并与市售高酯果胶(HMPＧ１和 HMPＧ２)的凝胶

性能进行对比,旨在为柠檬果胶的草酸法提取工艺的发

展提供依据.

１　材料与方法

１．１　材料与仪器

１．１．１　材料与试剂

柠檬皮渣:新鲜的尤力克柠檬,将新鲜柠檬皮渣水煮

后烘干、粉碎并过筛(１００目),重庆高标食品有限公司;
高酯柠檬果胶:采用硝酸提取(NAE),重庆檬泰生物

科技有限公司;

HMPＧ１:APA１０４,山东烟台安德利果胶股份有限公司;

HMPＧ２:RS４６１,丹尼斯克(中国)有限公司;

草酸:分析纯,广东光华科技股份有限公司;
无水乙醇、氢氧化钠、酚酞:分析纯,成都市科隆化学

品有限公司;
盐酸:分析纯,重庆万盛川东化工有限公司;
柠檬酸、柠檬酸钠:分析纯,广东翁江化学试剂有限

公司;
氯化钙:分析纯,国药集团化学试剂有限公司.

１．１．２　主要仪器设备

流变仪:DHRＧ２型,美国 TA仪器有限公司;
电子分析天平:AE２２４型,上海舜宇恒平科学仪器有

限公司;
超纯水仪:ATSutocＧ１８１０型,重庆安特生环保设备有

限公司;

磁力加热恒温搅拌器:CＧMAGHS１０S２５型,艾卡(广
州)仪器设备有限公司;

增力电动搅拌器:DJ１CＧ３００型,北京润恒奥仪器仪表

设备有限公司;
恒温水浴锅:BLＧ３CB型,重庆永恒实验仪器厂;

精密pH 计:FE２８型,梅特勒—托利多仪器(上海)有
限公司;

高速冷冻离心机:TGLＧ１６型,四川蜀科仪器有限公司;
电热恒温鼓风干燥箱:DGG９１４０型,上海森信实验仪

器有限公司;
多功能粉碎机:YBＧ２５０A型,永康市速锋工贸有限公司.

１．２　方法

１．２．１　草酸法提取果胶工艺条件优化　参照黄莹星[３]的

方法并修改.称取５g柠檬皮渣粉末,按一定料液比[１∶
１０,１∶２０,１∶３０,１∶４０,１∶５０(g/mL)]加入去离子水,
用草酸调节pH 至１．６,１．８,２．０,２．２,２．４,在一定提取温度

(７５,８０,８５,９０,９５ ℃)的恒温水浴锅中加热搅拌３０,４５,

５０,５５,６０min提取柠檬果胶.６０００r/min离心１５min,
收集上清液,残渣用５０mL去离子水洗涤后再次离心取

上清液,合并,用２００目滤布过滤.上清液冷却至室温,
加入１．５倍无水乙醇醇沉３０min,收集沉淀并用相同方法

进行２次沉淀.６０００r/min离心１５min,沉淀物于６０℃
烘干,称量,并计算提取率.

１．２．２　果胶得率测定　参照Zahra等[１２]的方法,按式(１)
计算果胶提取率.

R＝
m１

m２
×１００％, (１)

式中:

R———果胶的提取率,％;

m１———果胶的质量,g;

m２———柠檬皮渣粉末的质量,g.

１．２．３　果胶纯度与酯化度测定　根据 GB２５５３３—２０１０
测定总半乳糖醛酸含量和酯化度,并分别按式(２)、式(３)
计算总半乳糖醛酸含量和酯化度.

X２＝
１９．４１×(V１＋V２)
(m４－m３)÷１０ ×１００％, (２)

X３＝
V２

V１＋V２
×１００％, (３)

式中:

X２———总半乳糖醛酸含量,％;

X３———酯化度,％;

V１———初始滴定度,mL;

V２———皂化滴定度,mL;

m３———G３砂芯漏斗的质量,mg;

m４———干燥后 G３砂芯漏斗的质量,mg.

１．２．４　流变学分析

(１)静态流变性测定:参照Cho等[１３]的方法并修改.
将０．２５g果胶溶于５０mL去离子水中配成质量浓度为

０．５％的果胶溶液,６０ ℃水浴搅拌至果胶完全溶解,加去

离子水定容至５０mL,用流变仪进行剪切变稀黏度测定.
仪器参数:平板直径６０mm,温度２５ ℃,剪切速率０．１~

１００s－１,测试间隙５００μm,调整间隙５０μm,平衡时间
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６０s,flowramp测试模式.
(２)钙敏性测定:参照李梦等[１４－１５]的方法并修改.

将０．５g果胶溶于５０mLpH 为３．５的柠檬酸—柠檬酸钠

缓冲液(０．１mol/L)中配成质量浓度为２％的果胶溶液,

待果胶完全溶解后,加入０．１％ CaCl２,６０ ℃水浴搅拌至

果胶完全溶解,加去离子水定容至５０mL,超声去除果胶

凝胶中的气泡,４℃保存１２h,用流变仪进行动态黏弹性

测定.测试条件:小振幅频率扫描,平板直径４０mm,测
试间隙５００μm,调整间隙５０μm,平衡时间６０s,频率

０．０１~ １００ Hz,温 度 ２５ ℃,应 变 １％,Oscillation
Frequency测试模式.

(３)温敏性测定:参照刘贺等[１６]的方法并修改.将

０．５g果胶溶于５０mL去离子水中配成质量浓度为１％的

果胶溶液,待果胶完全溶解后,加入０．０４gCaCl２,６０℃水

浴搅拌至果胶完全溶解,加去离子水定容至５０mL,用流

变仪进行变温测试.测试条件:小振幅变温测试,平板直

径４０mm,测试间隙５００μm,调整间隙５０μm,频率１Hz,

初始温度８０℃,终止温度４℃,降温速率５℃/min,应变

０．５％,OscillationTemperatureRamp测试模式.

１．２．５　数据统计与分析　所有试验重复３次,使用 Excel
２０２２处理数据;使用 Origin２０２１软件绘图.

２　结果与分析

２．１　草酸法提取工艺优化

２．１．１　单因素试验　由图１(a)可知,由于较大的料液比

会增大果胶与乙醇溶液的接触面积,因此在醇沉过程中

果胶的扩散频率会加快,果胶提取率升高.但当料液比

＞１∶２０(g/mL)时,过多的乙醇溶液会导致较多的杂质

溶出,果胶纯化受到影响,因此果胶提取率不高[１７].故以

料液比１∶１０,１∶２０,１∶３０ (g/mL)作为正交试验中较

优的３个水平.
由图１(b)可知,当pH 为１．６~２．０时,果胶提取率随

pH 的增大而升高,pH 降低时,氢离子浓度增加,柠檬皮

中的原果胶通过水解作用变成水溶性果胶,电离出草酸

根离子,与原料组织中的金属离子螯合,因此更加有利于

果胶的溶出.但强酸可促使水溶性果胶剥落和裂解,因
此当pH 值持续减小时,果胶提取率也随之降低;当pH
为２．０~２．４时,由于较弱的酸性条件会导致果胶溶出效

果变差,从而使得果胶提取率下降[１８－１９].故以pH１．８,

２．０,２．２作为正交试验中较优的３个水平.

　　由图１(c)可知,当提取温度为９０ ℃时,柠檬果胶提

取率最高.这可能是因为随着提取温度的升高,植物

体中固体的溶解度和扩散率会增加,从而提高提取率.

字母不同表示差异显著(P＜０．０５)

图１　各因素对柠檬果胶提取率的影响

Figure１　Effectsofdifferentfactorsontheextractionyieldoflemonpectin
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此外,提取温度升高可能会破坏果胶中的酯键和氢键,因
此更加有利于提取.但是过高的提取温度会引起热降

解,导致果胶的结构和稳定性被破坏,使得果胶提取率降

低[２０－２１].故将提取温度８５,９０,９５ ℃作为正交试验中较

优的３个水平.
由图１(d)可知,适当地延长提取时间能使果胶最大

限度地从植物细胞壁上洗脱,水溶性果胶转化更充分,因
此提取率升高,当提取时间为６０min时提取率最高.但

过长的提取时间会使得果胶结构被解聚和脱脂,且杂质

溶出增多,导致提取率下降[２２－２３].故将提取时间４５,６０,

７５min作为正交试验中较优的３个水平.

２．１．２　正交试验　在单因素试验的基础上,以料液比、

pH、提取温度及提取时间为影响因子,以提取率为评价

指标,进行四因素三水平的正交试验.正交试验因素水

平见表１,试验设计与结果见表２.

　　由表２可知,各因素对柠檬果胶提取率的影响顺序

依次 为 A＞C＞D＞B,最 优 组 合 为 A２C３D３B３,即 料

液比为１∶２０(g/mL)、提取 温 度为９５℃ 、提 取 时 间 为

表１　草酸法提取柠檬果胶的因素水平表

Table１　Factorsandlevelsofoxalicacidextraction
oflemonpectin

水平
A 料液比

(g/mL)
BpH

C提取温

度/℃

D 提取时

间/min

１ １∶１０ １．８ ８５ ４５

２ １∶２０ ２．０ ９０ ６０

３ １∶３０ ２．２ ９５ ７５

表２　草酸法提取柠檬果胶工艺优化正交试验

设计与结果

Table２　Resultsoforthogonalexperimentaldesignof
oxalicacidextractionoflemonpectin

水平 A B C D 提取率/％

１ １ １ １ １ ９．３２

２ １ ２ ２ ２ １０．６７

３ １ ３ ３ ３ １３．５３

４ ２ １ ２ ３ ２１．１５

５ ２ ２ ３ １ ２１．０９

６ ２ ３ １ ２ ２０．２４

７ ３ １ ３ ２ １８．２７

８ ３ ２ １ ３ １７．０１

９ ３ ３ ２ １ １５．８４

k１ １１．１７ １６．２５ １５．５２ １５．４２
􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋

k２ ２０．８２ １６．２６ １５．８９ １６．３９

k３ １７．０４ １６．５４ １７．６３ １７．２３

R ９．６５ ０．２９ ２．１１ １．８１

７５min、pH 为２．２.以此条件进行３次验证实验,测得柠

檬果胶提取率为２２．８３％,高于正交试验中的所有组合,

因此该组合为最优工艺条件.

２．２　果胶纯度与酯化度

由表３可知,草酸法提取果胶的总半乳糖醛酸含量为

７６．０６％,符合 GB２５５３３—２０１０中的要求(≥６５％).酯化

度＞５０％的果胶为高酯果胶,酯化度＜５０％的果胶为低酯

果胶[１４],试验所测的果胶为高酯果胶,且草酸法提取果胶

的纯度和酯化度均高于 NAE果胶,具有较好的品质.

表３　柠檬果胶的理化指标

Table３　Physiochemicalindexesofdifferentpectin
％

类型 总半乳糖醛酸含量 酯化度

OAE果胶 ７６．０６ ７５．９４

NAE果胶 ６９．６０ ７２．０７

２．３　果胶凝胶特性

２．３．１　静态流变性　由图２可知,OAE柠檬果胶的黏度

高于市售 HMPＧ１和 HMPＧ２.３种不同来源的果胶均表

现出了良好的流变特性,且随着剪切速率的增加表现黏

度降低,呈剪切变稀行为.这可能是由于高剪切速率下

果胶分子链缠结数量减少,分子间空隙加大,胶体的黏度

减弱[２４－２６].综上,草酸法提取的柠檬果胶具有成为增稠

剂的性质.

２．３．２　钙敏性　由图３可知,３种果胶黏弹性即钙敏性大

小为 HMPＧ２＞ 柠 檬 果 胶 ＞ HMPＧ１.这 可 能 是 因 为

HMPＧ２具有更多的侧链,可以更加稳定钙离子与羧基的

相互作用.添加钙离子后,所有果胶样品黏弹性上升且

G′占主导地位,是由于钙离子被用作羧基间的桥梁,并与

果胶链形成了“蛋盒”模型,因此增强了果胶的网络结构,
此外“蛋盒”的连接区域也有助于增强果胶的弹性[２６－２７].

２．３．３　温敏性　冷却过程中,G′与G″的交叉点被称为凝

胶点,对应的温度被称为凝胶温度.由图４可知,柠檬果

图２　果胶的静态剪切变化曲线

Figure２　Staticsshearcurveofpectin
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图３　加钙前后果胶的储能模量和损耗模量的变化曲线

Figure３　Changecurveofstoragemodulusandlossmodulusofpectinbeforeandafteraddingcalcium

图４　冷却过程中不同果胶的储能模量和损耗模量的

变化曲线

Figure４　Changecurvesofenergystoragemodulusand
loss modulus of different pectin during
coolingprocess

胶和 HMPＧ２ 的 凝 胶 温 度 分 别 为 ７６．５５,６７．９８ ℃.但

HMPＧ１呈现的结果与其他两种果胶不同,即使在非常高

的温度下,也未观察到交叉点,可能是由于 HMPＧ１过高

的酯化度导致其快速凝胶化[２８－２９].综上,草酸法提取的

柠檬果胶具有作为胶凝剂的特性.

３　结论
采用草酸法提取柠檬皮渣中的果胶,筛选出了最适

的提取条件,并与市售高酯果胶的凝胶性能进行了对比.
结果表明:草酸法提取柠檬果胶的最佳工艺条件为料液

比１∶２０ (g/mL)、pH２．２、提取温度 ９５ ℃、提取时间

７５min,该条件下柠檬果胶粗提物得率为２２．８３％.草酸

法提取柠檬果胶中总半乳糖醛酸含量为７６．０６％,酯化度

为７５．９４％,为高酯果胶;该果胶的黏度高于两种市售高

酯果胶、钙敏性介于 HMPＧ１与 HMPＧ２之间、温敏性与

HMPＧ２相似,且钙离子环境下可在７６．５５ ℃时发生溶

胶—凝胶转变.草酸法提取的柠檬果胶拥有良好的流变

性能和凝胶性能,具备作为酸性乳饮料中稳定剂的潜力.

草酸法提取柠檬果胶与酸性乳饮料的适配性未在试验中

体现,后续需继续开展草酸法提取柠檬果胶在酸性乳饮

料中的稳定机制研究,根据酸性乳饮料的流变性、脱水收

缩率、稳定时间等验证所提果胶的功能特性.
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