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摘 要 对低甲氧基果胶的胶凝机理及影响胶凝的主要因素———&’值、可溶性固形物含量、钙离
子浓度进行了探讨，并针对低甲氧基果胶应用中产生的降低产品质量的预凝胶问题进行了讨论，

为分析低甲氧基果胶应用中的问题提供了依据，并提出了一些防止预凝胶形成的措施。
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果胶是由 !"半乳糖醛酸残基经!（"!+）糖
苷键相连接聚合而形成的酸性大分子多糖，并

且半乳糖醛酸 ,!上的羧基有许多甲酯化形式，

未甲酯化的残留羧基则以游离酸形式或以钾、

钠、铵或钙盐形式存在。在 ,( 或 ,$ 的羧基位

置上常带有乙酰基和其他中性多糖支链，如 #"
鼠李糖、半乳糖、阿拉伯糖、木糖等。果胶分子

质量大小、甲酯化程度和带有其他基团的多少

不但取决于来源，也与提取条件有关。果胶中

平均每 "## 个半乳糖醛酸残基 ,! 位上以甲酯

化形式（带有甲氧基）存在的百分数称为果胶的

酯化度 !$ 值（-./0.. 12 .34.0525674518）或 !% 值
（-./0.. 12 9.4:1;<=74518）；同样每 "## 个半乳糖
醛酸残基 ,! 位上以酰胺化形式存在的百分数

则称为酰胺化度（-./0.. 12 795-74518）。>,, 规
定：!$ 值高于 ?#@的果胶称为高甲氧基果胶，
反之称为低甲氧基果胶，后者包括酰胺果胶。

自然界天然存在的果胶都是高甲氧基果胶，高

甲氧基果胶经酸法、碱法、酶法或氨A醇法处理
降低酯化度可获得低甲氧基果胶，酰胺果胶则

是在碱性条件下用氨A醇溶液处理使部分甲酯
转变为伯酰胺后的产物［"］。除酶法外，其他 $
种方法生产的低甲氧基果胶都伴随一定分子质

量的降解。

果胶广泛应用于食品工业，主要用途是作

为酸性条件下的胶凝剂，但高氧甲基果胶和低

甲氧基果胶的胶凝条件完全不同，低甲氧基果

胶不易受糖、酸浓度的影响，但需与钙、镁等二

价金属离子交联才能形成凝胶，胶凝条件的 &’
值为 (B! C !BD，可溶性固形物含量可低至
"#@［?］，形成的凝胶经加热搅拌而可逆，并有良
好的弹性。由于低含糖果酱越来越受消费者欢

迎，低甲氧基果胶的需求量越来越大。目前，我

国已开始生产低甲氧基果胶［(］，但是在低甲氧

基果胶的实际应用中还存在着酱体脱水收缩，

凝胶不均匀及易形成预凝胶的现象，直接影响

了产品的品质，限制了低甲氧基果胶的应用，并

且在国内有关预凝胶的研究还比较少，为此对

低甲氧基果胶的胶凝机制和预凝胶的形成进行

了深入的分析，提出了一些防止预凝胶形成的

措施。

" 低甲氧基果胶的胶凝机理及其影响
因素

!"! 胶凝机理
低甲氧基果胶的胶凝是 (个分子链间的羧

基通过钙桥实现离子连接以及氢键的共同作用

的结果，果胶和钙体系通常一经冷却就发生这

种连接，但在冷藏条件下果胶介质中通过钙的

缓慢释放也可获得此种连接。低甲氧基果胶分

子上带的 ,EE—比高甲氧基果胶相对多，分子
间难以自身形成结合区，很易与钙离子等形成

桥联作用［$］（有些资料称为“蛋盒”模型［!］），在

此种桥联作用中，配对果胶链间的主要反应可

能是钙离子形成的桥架作用，结合在他们的配

位层中，配位层中的 (个具有多个阴离子的氧
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原子来自于 !个果胶分子，另 " 个多阴离子的
氧原子来自于另 !个果胶链［#］。这种“桥联”模
型随着钙离子浓度的增加，能组建越来越多的

结合区，呈连续的立体分布，构成凝胶的三维空

间网状结构，网孔内充满液体，外观形似固体，

非常稳定，称为凝胶（见图 !）［$］。

图 ! 低甲氧基果胶凝胶网状结构图

!"# 低甲氧基果胶的主要胶凝条件及其对凝
胶的影响

!%"%! &’的影响
&’主要影响凝胶的质地，低甲氧基果胶

()*解离的 &’值是 $%(，在 &’ $%(以上，有一
种羧基解离的优势，导致更多的钙离子交联，形

成一种易于扩散的、可逆剪切的凝胶网状结构；

当 &’低于 $%(时，有一种非解离羧基的优势，
在胶的网状结构中形成更多的氢键，所形成凝

胶的硬度增加且有不可逆剪切特性，像“+”型
果冻，但有弹性。通常低甲氧基果胶胶凝的 &’
在 !%) , -%)或更高［.］。
!%"%" 可溶性固形物含量
可溶性固形物含量主要影响形成凝胶所需

钙离子的浓度，对于特定的低甲氧基果胶，随着

可溶性固形物含量的增加，所需钙离子的浓度

降低，另外，随着可溶性固形物含量的增加，钙

离子的浓度范围变窄，使得在高固形物含量时，

钙离子反应能力的低甲氧基果胶的使用受到限

制，因为钙离子的浓度范围太窄，这样就不能保

证产品中的钙离子浓度在所要求的钙离子浓度

范围内，这时可以考虑使用低钙敏感型的低甲

氧基果胶。通常低甲氧基果胶胶凝的可溶性固

形物含量 !)* , /(*［.］。
!%"%$ 钙离子浓度
低甲氧基果胶的胶凝过程中有一个最佳钙

离子浓度［$］（有些资料称为胶凝钙离子饱和

度［.］），在达到最佳钙离子浓度之前，增加钙离

子浓度能使凝胶强度增加，使得凝胶变得纯净

而富有弹性，如果钙离子浓度超过最佳比值，凝

胶的三维结构开始收缩，导致凝胶强度逐渐变

弱，凝胶的组织感变脆，出现发浑、出水现象，形

成预凝胶。果胶分子上带有的中性糖及甲氧基

都具有阻碍凝胶三维结构形成的作用。因此，

果胶的质量也影响钙离子的需要量，!" 值高
的低甲氧基果胶需要较多的钙离子。同样不同

的 !" 值对形成凝胶的钙离子浓度范围也不
同，!" 值高的范围宽，但是超出此范围只能增
加黏度而不能形成凝胶，高于此值则明显出现

预凝胶现象；由于甲氧基很难进入凝胶结合区，

普通低酯果胶对于钙离子浓度范围要求很严

格，而酰胺果胶中的氨基基团则很容易进入这

种结合区，因此酰胺果胶形成凝胶对钙离子浓

度范围要求较宽。因此选择不同的 !" 与 !#
值的低酯果胶可满足不同体系中的钙离子含量

要求。但不同型号的酰胺果胶所形成的凝胶质

感不同，型号小的趋于脆性，型号大者趋于弹

性，凝胶形成温度也不同，!# 值高者凝胶温度
也高，而在普通低酯果胶中，!" 值高者凝胶温
度反而低［-］。通常低甲氧基果胶胶凝的钙离子

浓度!!(01 2 1果胶［(］。
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! 低甲氧基果胶预凝胶及预防措施

!"# 低甲氧基果胶预凝胶
低甲氧基果胶预凝胶是低甲氧基果胶和钙

离子之间发生快速反应时，导致三维结构收缩、

凝胶强度变弱、胶组织变脆、发浑、出水的情况

下形成的一种低强度、不均匀的凝胶，在质地上

类似于苹果酱，有颗粒感，通常将这种低强度、

不均匀、有颗粒感的胶体称为预凝胶［"，#］。预

凝胶严重影响着产品的质量，限制了低甲氧基

果胶的应用。预凝胶的形成与钙离子加入低甲

基果胶的方式有很大的关系，如果钙离子添加

得太快，加入的时间不适易，或者加入的钙离子

浓度太高而不能及时搅拌均匀，均会导致预凝

胶的形成［$］。

!"! 导致预凝胶形成的原因
!%!%& 胶凝温度
使用过程中如果将钙离子溶液加入低于胶

凝温度的果胶溶液中，体系会立即形成预凝胶。

!%!%! 低甲氧基果胶的 !" 及!# 值
低甲氧基果胶的 !# 值升高，胶凝温度也

升高，如果 !# 值过高，致使胶凝温度高于体系
的沸点温度时，体系立即形成预凝胶。

!%!%’ 低甲氧基果胶的含量
低甲氧基果胶的含量增加，凝胶强度及胶

凝温度均上升，过高会导致预凝胶的形成。

!%!%( 钙离子浓度
对一定 !"及!#值的果胶，在达到最佳凝

胶强度之后，如果钙离子浓度继续增加，凝胶的

强度开始变脆、变弱，最后形成预凝胶。对这一

点还应考虑体系中能降低钙离子浓度的钙离子

螯合剂（如柠檬酸盐等）的影响。

!%!%" 可溶性固形物种类及含量
体系中不同的固形物种类对于钙离子的敏

感度不同，产生预凝胶的可溶性固形物含量不

同；同时随着可溶性固形物含量增加，胶凝温度

上升，温度过高会导致预凝胶的形成。

!"$ 预防预凝胶形成的措施
!%’%& 采用合理的原料添加顺序
在处理温度 )*+以上条件下，合理的添加

顺序是：将所有的含钙组分和缓冲物质加在一

起混和均匀，加热到 )*+；同时将低甲氧基果
胶和水加入搅拌器，混匀也加热到 )*+，当两
者都达到所需温度后，混和，轻轻搅拌均匀。这

种考虑的出发点是用尽可能多的其他组分稀释

钙离子，减慢反应速率。注意不能将浓度高的

钙离子溶液加入低于成胶温度的低甲氧基果胶

的溶液中，否则会造成体系立即形成预凝胶或

局部不成胶现象。

!%’%! 选用合适的 !" 及!# 值低甲氧基果胶
对于一定的胶凝体系，由于不同 !" 及 !#

值的低甲氧基果胶的钙离子反应敏感性不同，

所需钙离子浓度不同，并且 !" 及 !# 值的升
高，成胶温度也升高，如果 !"及!#值太高，以
致成胶温度高于体系的沸点温度，会使得体系

立即形成预凝胶。因此，对于不同钙离子浓度的

体系，应选用不同 !" 及 !# 值的低甲氧基果
胶。

!%’%’ 确定最佳的低甲氧基果胶用量
低甲氧基果胶含量增加，凝胶强度及成胶

温度均上升，但过高会导致预凝胶的形成，使凝

胶强度反而下降。因此对于特定的体系，应根

据低甲氧基果胶的推荐用量范围，作凝胶强度

与用量曲线，以确定最佳的用量。

!%’%( 确定最佳钙离子浓度
对一定的 !"及!#值的低甲氧基果胶，在

达到最佳凝胶强度所需的钙离子浓度之前，钙

离子浓度增加，凝胶强度开始变脆、变弱，最终

形成预凝胶［$］。并且对于特定的低甲氧基果胶

随着可溶性固形物含量的增加，所需的钙离子

量降低，同时钙离子的有效作用范围变窄。对

于一定的体系，还应考虑体系中添加或存在的

能螯合钙离子的多聚磷酸盐、柠檬酸盐等，它们

能降低钙离子有效浓度，从而减少预凝胶形成

的机率，特别在体系中固形物含量较高的情况

下比较明显。因此在使用某种低甲氧基果胶之

前，需要作相应的钙离子反应曲线，确定所需的

最佳钙离子浓度。

!%’%" 可溶性固形物含量及种类
一般来讲，可溶性固形物含量增加，凝胶强
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度加大，成胶温度上升，但过高会导致预凝胶的

形成。为防止预凝胶的形成，建议在可溶性固

形物含量低时使用高钙反应能力的低甲氧基果

胶，在可溶性固形物含量高时使用低钙反应能

力的低甲氧基果胶，比如在可溶性固形物含量

!"# $ %&#时，使用 ’()*+,的低甲氧基果胶；
在可溶性固形物含量 &# $ !"# 时，使用
’()-+,的低甲氧基果胶［.］。另外由于不同的
可溶性固形物对果胶与钙离子结合力的影响程

度不同及不同固形物种类对于产生预凝胶的钙

离子浓度的敏感度不同，比如 -&&& 型酰胺果
胶，在 /0 12&，固形物含量 1)#，钙离子含量 -&
34 5 4果胶的条件下，不同可溶性固形物形成凝
胶强度的大小是蔗糖 6 !-7葡萄糖浆 6高果糖
浆 6山梨糖醇［"］，因此对于不同体系的不同固
形物应分别考虑。

低甲氧基果胶的胶凝机理及预凝胶的形成

是非常复杂的，受多种因素的影响。本文利用

桥联作用理论阐述了低甲氧基果胶的胶凝机理

及其主要影响因素，同时对限制低甲氧基果胶

应用的预凝胶现象进行了分析，指出防止预凝

胶产生应从在体系 *&8以上时采用合理的原
料添加顺序，对于不同的体系选用合适 !" 及
!# 值的低甲氧基果胶，作钙离子反应曲线确定

最佳钙离子浓度，分析体系中的可溶性固形物

种类、含量及其对胶凝温度和钙离子敏感性的

影响等因素入手，可以有效防止低甲氧基果胶

应用中出现的预凝胶问题。

参 考 文 献

) 9:;<< =，><;? >，=@4<AB3B = CD BE F ’?GH3CD;?IAE /CJD<K
/LC/BLCM NA /CJD<KC:DCLB:C OL?3 B:/CL4<EE@: PB/?K<J@:［Q］F
Q R??M =J<，)S%S，!!（-）：.)) $ .)!

- 徐丙申，卢敦华 F关于低酯果胶胶凝度测定的几个
问题［Q］F郑州经济管理干部学院学报，-&&-，)%（!）：
S1 $ S!

1 李冀新，林向东，罗晓玲等 F低甲氧基果胶胶凝特性
的研究［Q］F食品科学，)SS!，).S（)）：)"

! 詹晓北 F 食用胶的生产、性能与应用［(］F北京：中
国轻工业出版社，-&&-F%S $ *&

" 王卫平 F食品改良剂：亲水胶体的性质及应用（之
五）———果胶［Q］F食品与发酵工业，)SS.（!）T *) $ *!

. UK?KA3?@:F +V>CEJ? W=F X;C VCJD<K ’CJD@LCF -&&1F Y
;DD/：5 5 GGGF J/ZCEJ?F J?3 5 /CJD<K 5 <KMCIF ;D3’ 6

% ULD;@L [LBKGCEE +?F VCJD<K U//E<JBD<?K \C/?LD:F)SS%F Y
;DD/：5 5 GGGF ;CLN:DLC<D;HO?IF MC 5 /CJD<K 5 /LC::C 5 /LC::C&)F
;D3 6

* 方小东 F果胶凝胶机理及影响凝胶的因素［Q］F食品
科学，)S*1，（))）T 1- $ 1!

!"# $#%&’()(*&’(+) ,#-"&)(./ +0 1, 2#-’() &)3 ’"#
,#&.45#. 0+5 25#6#)’()7 25#7#% 8+5/&’(+)

]@ ^C< (B ’< _@BK _?K4P@K ]<?K4 0@B
‘;@ ]<@E<K4 Q<B? _@K/CK4

（7C/BLD3CKD ?O N<?DCJ;K?E?4A，]<;@B WK<aCL:<DA，+;CK4M@，.)&&1S）

9:;!<9=! X;<: /B/CL M<:J@::CM D;C 4CEBD<K<bBD<?K 3CJ;BK<:3 ?O ’( VCJD<K BKM D;C 3B<K BOOCJD<K4 OBJD?L:
<KJE@M<K4 /0，D;C J?KDCKD ?O :?E@N<E<DA :?E<M: BKM D;C J?KJCKDLBD<?K ?O +B- c F VLC4CE GB: M<:J@::CM <K D;C J?KH
DCID ?O <D: COOCJD ?K /L?M@JD d@BE<DA M@L<K4 D;C B//E<JBD<?K ?O ’( VCJD<K F 9K BMM<D<?K D;<: BE:? /L?a<MC: :?3C
3CB:@LC: O?L /LCaCKD<K4 /LC4CE O?L3BD<?KF
>#? @+53. E?G 3CD;?IAE /CJD<K，D;C 4CEBD<K<bBD<?K 3CJ;BK<:3，/LC4CE，3CB:@LC:

1S

综述与专题评论

-&&!年第 1&卷第 1期（总第 )S"期） （ ） 


