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水热法主要提取因素对光皮木瓜多糖结构的影响 
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(1. 农业农村部富硒产品开发与质量控制重点实验室, 安康  725000; 

2. 陕西学前师范学院生命科学与食品工程学院, 西安  710100) 

摘  要: 目的  优化水热法提取光皮木瓜(Chaenomeles sinensis)多糖的提取工艺条件, 分析光皮木瓜不溶性

多糖的组成和结构。方法  光皮木瓜样品经水热法提取、抽滤、冲洗, 浓缩等操作, 分别得到不溶性多糖、醇

沉多糖和醇溶多糖, 通过傅里叶变换红外光谱、扫描电子显微镜及 X 射线衍射分析不溶性多糖的组成和结构。

结果  多糖的最佳提取条件为 150 ℃/45 min, 料液比 1 10 (∶ g/mL); 温度对水热法提取效果影响较大, 适当升

高温度、延长提取时间和减少料液比有利于多糖提取; 高温虽能促进半纤维素溶解, 但无法使木质素和木聚糖

降解; 不同温度提取的光皮木不溶性多糖的结构相似; 水热法提取光皮木瓜多糖不会导致多糖的功能性基团

变化, 只改变多糖的化学组成。结论  该研究可为光皮木瓜多糖的结构与功能研究提供实验依据。 
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ABSTRACT: Objective  To optimize the hydrothermal extraction conditions of Chaenomeles sinensis 

polysaccharides, analyze the composition and structure of insoluble polysaccharides. Methods  The polysaccharides 

in Chaenomeles sinensis were extracted from the samples by hydrothermal, then filtered, rinsed and concentrated to 

obtain the insoluble polysaccharides, the alcohol-precipitated polysaccharides and the alcohol-soluble 

polysaccharides, respectively. The composition and the structure of the insoluble polysaccharides were analyzed by 

Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR), scanning electron microscopy (SEM), and X-ray diffraction (XRD). 

Results  The optimum conditions for polysaccharides extracting were 150 ℃/45 min and the ratio of material to 

liquid was 1:10 (g/mL). Temperature had a great influence on the extraction effect of hydrothermal method. Properly 

increasing the temperature, extending the extraction time and reducing the material-to-liquid ratio are beneficial to 

the extraction of polysaccharides. Furthermore, high temperature could promote the dissolution of hemicellulose, but 

could not degrade lignin and xylan, and the insoluble polysaccharides extracted at different temperatures had the 

similar structures. The hydrothermal extraction of papaya polysaccharide did not change the functional groups of the 
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polysaccharide, but only changed the chemical composition of the polysaccharide. Conclusion  This study can 

provide experimental basis for the study of structure and function of Chaenomeles sinensis polysaccharide 

KEY WORDS: hydrothermal; Chaenomeles sinensis; polysaccharide; fourier transform infrared spectroscopy; 

X-ray diffraction 
 
 

0  引  言 

光皮木瓜, 蔷薇科木瓜属, 又名榠楂、木李[1], 有机

酸、矿物质、维生素含量丰富, 还富含多糖、齐墩果酸、

膳食纤维等功能性成分, 可药食两用[23]; 其果实对急性

过敏、咳嗽、病毒性感冒等多种疾病的治疗有效, 其提取

物具有抗溃疡、抗肿瘤、保肝、抗氧化功效[46]。但由于光

皮木瓜糖酸比低, 纤维素和单宁物质相对较高, 不能鲜食, 
故其加工产品仅限于果脯、酒等极少数产品, 因此开发新

的光皮木瓜产品及提取其功能成分对光皮木瓜资源的利用

极具意义。 
水热法是通过加热高压釜里的水溶液, 以形成高温

高压环境, 使常态下难溶或不溶物质溶解并重结晶, 是一

种非常环保的活性成分提取方法[7]。在高压釜内, 水达到

超临界状态, 虽仍为液态, 但极性、表面张力、溶解度、

密度和扩散性等理化性质都有异于液态水[89]。相比有机溶

剂萃取法, 高压水热法不使用有机溶剂, 故不污染环境[8]; 
相比热水浸提法, 水热法可使目标产物溶解度和溶剂扩散

率显著增加, 使溶剂粘度和表面张力大大下降, 从而使溶

剂更好地渗透到物料中 , 提高产物的提取率 , 且能使蛋

白、淀粉发生变性, 便于后续的分离纯化[79]。 
陕西白河素有“木瓜之乡”的称号, 其光皮木瓜个大肉

厚, 色泽亮黄, 香气宜人, 以“花果兼美, 色香俱佳”而备受

人们喜爱[10], 然而加工产品极少, 资源利用不充分; 对其

多糖的研究也仅限于含量测定。鉴于此本研究以高压水热

法提取陕西白河光皮木瓜多糖, 优化提取工艺, 探究影响

提取率的主要因素及其对提取物的组成和结构的影响, 为
光皮木瓜多糖的结构与功能研究提供实验依据, 也为陕西

白河光皮木瓜资源的综合利用提供研究参考。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

原材料: 从陕西安康白河县采采摘成熟的光皮木瓜

果实。 
试剂: 乙醇、盐酸、硫酸、氢氧化钠、甲苯等均为分

析纯, 购自国药集团有限公司。 

1.2  主要仪器设备 

HH-SJ2CD 恒温磁力搅拌油浴锅(常州市金坛友联仪

器研究所); RE5200 旋转蒸发仪(上海亚荣生化仪器厂); 

FTIR-1500 傅立叶变换红外光谱仪(中世沃克科技发展股份

有限公司); BTX III X 射线衍射分析仪(日本奥林巴斯株式

会社); STA-449C 同步热分析仪(德国耐驰仪器制造有限公

司 ); JSM-6700F 扫描电子显微镜 (日本电子株式会社 ); 
ICS-3000 高效离子气相色谱仪(美国戴安公司)。 

1.3  方  法 

1.3.1  原材料预处理 
原材料清洗去核、切片、冻干, 粉碎后过 40 目筛后, 用甲

苯和乙醇的混合溶液(甲苯:乙醇=2:1, V/V)于(60 ±2) ℃经索氏抽

提直至无色, 然后放在通风厨中风干。 
1.3.2  多糖提取 

取 10 g 预处理的样品于 350 mL 耐压瓶中, 加入蒸馏水, 
放入油浴锅中, 待反应完毕静置20 min, 抽滤, 以分开溶液和固

体残渣(solid residue,  SR, 主要是不溶性多糖)。用 200 mL 蒸馏

水冲洗SR 3~5次, 然后合并滤液, 再于52 ℃减压浓缩, 加入约

3~5 倍体积的乙醇, 冰箱 4 ℃静置 12 h。将上一步操作得到的醇

沉物(precipitation A, PA, 主要是醇沉多糖)用 75%的乙醇冲洗 3
次, 而醇溶物(precipitation B, PB, 主要是醇溶多糖)直接于45 ℃
减压浓缩。将最终所得的 SR、PA、PB 于(105±2) ℃烘至恒重[11]。

产物得率计算公式如下:  
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式中: Yp为产物得率, wt%; Wp为产物质量, g; Wd为原料质量, g; 
Yw为原料含水量, wt%。 

1.4  多糖结构表征 

高效阴离子交换色谱检测。取 4~6 mg 样品, 加 72%硫酸

0.125 mL、超纯水 1.35 mL, 105 ℃水解反应 2.5 h, 期间每 0.5 h
取出, 充分振荡 1 次[11]。反应结束后, 反应液冷却、过滤, 将滤

液稀释 30 倍, 进离子色谱柱检测。 
红外光谱检测。参数为: 分辨率 4 cm‒1, 扫描次数 16, 扫

描范围 4000~4500 cm1。  
扫描电镜观察。将木瓜冻干粉或 SR 样品平铺、固定, 真

空镀一层金膜,  在 30 kV 的加速电位下放大 1000 倍观察。 
X 射线衍射分析。参数为: Cu-Ka 辐射源, 管流 40 mA, 管

压 40 kV, 扫描速度 12 o/min, 扫描范围 5o~38o, 步长 0.013o, 室
温。SR 的结晶度公式如下:  

002 Amr

002

I ICrl
I


  

式中: I002为 002 晶型在 21.5o扫描时的最大衍射强度, IAmr为在

16.8o附近扫描的非结晶峰。 
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1.5  残渣中木质素含量的测定 

取 5 g SR 粉, 加 100 mL 洗涤剂(20 g 溴化十六烷基三

甲铵溶于 1 L 的 1 mol/L H2SO4), 10 min 内加热至沸腾后回

流 1 h, 冷却后抽滤, 将 SR 移至烧杯, 加 72% H2SO4 至浸没

固体, 15 ℃消化3 h, 抽干滤液, 蒸馏水冲洗至中性后100 ℃
烘干, 冷却, 称重。最后, 用马弗炉于 550 ℃灰化, 冷却, 称
重, 计算木质素含量。 

2  结果与分析 

2.1  提取条件参数对产物得率的影响 

2.1.1  提取温度 
反应料液比为 1:10(g/mL), 反应时间为 45 min, 反应温

度分别设置为 105、120、135、150、165 ℃时测定 3 种产物

得率, 探究反应温度的影响, 结果见图 1。SR 得率随温度升

高而下降 , 当温度达到 150 ℃时 , SR 得率降到最低值

61.08%; PA 和 PB 得率随温度升高而增加, 当温度为 150 ℃
时, 两者得率均达到最大值, 分别为 14.8%和 23.1%。可见, 
光皮木瓜中的纤维素、半纤维素等在高温下能发生降解, 使
水溶性多糖得率升高, 这与 SAMAVATI 等[12]的研究结果一

致; 当温度大于 150 ℃时, 木质素降解形成的水溶性物质可

能因为再凝结作用而附着在不溶性残渣表面, 从而使 SR 得

率有所上升[13], PA由于脱水分解, 得率下降, PB得率稍稍下

降。据此可知, 高温可使多糖的溶解度和扩散性大大提高, 
但却会一定程度地破坏醇溶多糖的结构。 

 

 
 

图 1  提取温度对提取产物各部分得率的影响(n=3) 
Fig.1  Effects of extraction temperature on the yield of each part of 

the extracted product s(n=3) 
 
 

2.1.2  提取时间 
反应料液比为 1:10(g/mL), 反应温度为 135 ℃, 反应时

间分别设置为 10、25、45、65、85 min 时测定 3 种产物得

率, 探究反应时间的影响, 结果见图 2。SR 得率随时间延长

而下降; 而 PA 得率相反, 在 45 min 时达到最大, 之后缓慢

下降; PB得率缓慢下降, 但在 45 min后略有增加, 可能是由

于 PA 降解导致。据此可知, 提取时间较短可使多糖溶解不

够充分, 但时间过长则加速 PA 降解, 使其转化为 PB, 这与

LIU 等[14]的研究结果一致, 长时间静态提取或可使物质质

量传递驱动力降低甚至消失, 导致水溶性产物的溶解度由

于降解而下降[15]。 
 

 
 

图 2  提取时间对提取产物各部分得率的影响(n=3) 
Fig.2  Effects of extraction time on the yield of each part of the extracted 

products (n=3) 
 

2.1.3  提取料液比 
反应温度为 135 ℃, 反应时间为 45 min, 反应料液比

分别设置为 1:5、1:10、1:15、1:20、1:30(g/mL)时测定 3 种

产物得率, 探究料液比的影响, 结果见图 3。料液比从 1:5
降至 1:15 时, SR 得率显著降低, PA 得率先提高后降低。大

量的水可加速溶液向物料细胞内扩散 , 使多糖溶解得更  
多[1617], 但过量的水反而吸收了反应体系的空化能量[12]。反

应体系的料液比小于 1:15(g/mL)时, 若再增加反应溶剂, 多
糖得率均变化不大, 并未有明显提高。 

 

 
 

图 3  提取料液比对提取产物各部分得率的影响(n=3) 
Fig.3  Effects of the ratio of material to liquid on the yield of each part 

of the extracted products(n=3) 
 

综上可知, 根据水热法提取光皮木瓜多糖的总得率 , 
多糖提取较优条件为 150 ℃/45 min, 料液比 1 10∶ (g/mL)。
水热法提取多糖时, 料液比是影响产物得率的重要因素, 液相

较多时能促进纤维素脱水和半纤维素溶解[14]; 而温度是影响提

取效率和选择性的主要因素, 可能因为蒸气压的增加导致化合
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物从物料中的热解吸加强[15‒16]。 

2.2  提取温度参数对产物组成及结构的影响 

2.2.1  不同温度所得单糖的组成 
不同温度所得产物及甲苯-乙醇混合溶液抽提后原料

中的单糖组成见表 1。由表 1 可知, 木糖是光皮木瓜原料中

含量最多的单糖, 高达 47.92%, 经水热法处理后, 主要存在

于残渣中, 且随处理温度的升高而富集, 在 150 ℃下可增至

62.19%。可见, 在 120~150℃水热法处理下, 光皮木瓜中木

聚糖几乎不与其他物质一起发生降解。此外, 光皮木瓜中约

含 17.5%的阿拉伯糖和葡萄糖, 葡萄糖最先水解, 形成 PA
中的葡萄寡糖; 当提取温度不断升高, 水溶性产物中葡萄糖

含量均呈下降趋势; 原料中的半纤维素是残渣中阿拉伯糖

的主要来源, 且随提取温度不断升高, SR 中的阿拉伯糖含

量从 16.38%快速降至 5.21%, 同时 PB 中的阿拉伯糖从

5.02%升高到35.45%, 纤维的紧密结构在高温条件下可吸水

溶胀, 使之与半纤维素间的非离子作用力减弱, 半纤维素更

易溶出。LV 等[17]在通过水热法提取果胶多糖的研究中发现, 
毛发区的阿拉伯糖最先发生水解并降解成小分子。所以, PB
中阿拉伯糖来源途径可能为半纤维素的降解和 PB 的转化。 

 
表 1  不同提取温度所得多糖产物的组成(%) 

Table 1  Composition of polysaccharide products obtained at 
different extraction temperatures(%) 

单糖含量 
提取温度/℃ 

150 135 120 原料

阿拉伯糖 

SR 5.21 9.14 16.38 

17.56PB 35.45 18.79 5.02 

PA 39.74 40.08 33.38 

半乳糖 

SR 5.80 5.04 6.56 

7.36 PB 2.91 3.86 1.86 

PA 13.02 12.91 10.35 

葡萄糖 

SR 17.95 14.58 14.25 

17.65PB 52.94 67.15 82.18 

PA 10.94 12.61 15.74 

鼠李糖 

SR - - - 

- PB - - - 

PA 4.64 3.81 2.68 

木糖 

SR 62.19 61.73 58.24 

47.92PB 8.29 8.28 9.98 

PA - - - 

甘露糖 

SR 3.32 2.71 2.67 

5.96 PB 0.47 1.98 1.02 

PA 3.02 2.43 3.06 

半乳糖醛酸 

SR 5.57 6.90 1.92 

3.55 PB - - - 

PA 28.69 27.25 34.78 

注: -: 未检出。 

2.2.2  不同温度所得残渣的木质素含量 
不同温度所得残渣的木质素含量见表 2, 可知, 残渣中

木质素的含量随提取温度的升高而增大, 说明在 120~150℃
水热法处理对木质素的脱除效果不高。 

 
表 2  不同提取温度所得残渣的木质素含量 

Table 2  Lignin content of residue obtained at different 
extraction temperatures 

提取温度/℃ 150 135 120 原料 

木质素含量/% 28.74 24.62 20.42 14.58 

 
2.2.3 不同温度所得残渣及醇沉多糖的 FT-IR 分析 

光皮木瓜的 SR 红外光谱分析如图 4 和 5。在图 4 中, 原
料随着温度升高, 1739 cm1 和 1022 cm1 处半纤维素的吸收

峰强度逐渐减小[18], 150 ℃右移至1719 cm1处, 这说明半纤

维素在高温高压的条件下结构会被破坏, 且温度越高, 半纤

维素水解程度越大。根据 150 ℃处理条件下 1514 cm1 处吸

收峰的强度变化可知, 通过水热法所得的 SR 中木质素含量

比原料中要高, 因为大部分半纤维素在水预热过程中可被

脱除, 于是 SR 中木质素含量相对有所提高, 也说明水热预

处理中木质素基本不会被降解, 这与上述研究中结果一致。

在 150 ℃提取多糖之后, 由位于 1246 cm1 处的醚键伸缩振

动吸收峰近乎消失可知, 水热法温度高时对于木质素和其他

碳水化合物间的醚键脱除极为有利; 1439、1367 和 1105 cm1

几处的纤维素亚甲基变角振动、伸缩振动和 C-OH 骨架振动

的吸收峰强度变化不太明显, 说明水预热过程主要作用是

脱除半纤维素。根据 1030 cm1 附近强烈的特征吸收峰可知, 
SR 中木聚糖丰富[19]。在 135 ℃和 150 ℃残渣中, 由位于  
895 cm1 处的特征峰略微增强可知, SR 中的单糖间主要是

以 β糖苷键相互连接[20]。777 cm1 吸收峰表明, 样品中有少

量甘露糖存在。图 5 的 1745 cm1 和 1615 cm1 吸收峰表明

三种多糖中均含有糖醛酸[21]。1097、1017 和 920 cm1 几处

的特征吸收峰表明光皮木瓜多糖主要是 α-吡喃糖, 829 cm1

处吸收峰说明其中还含有少量的 β-吡喃糖[22]。 
 

 
 

图 4  不同提取温度处理后 SR 的红外图谱 
Fig.4  FT-IR of SR treated at different extraction temperatures 
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图 5  不同提取温度处理后 PA 的红外图谱 
Fig.5  FT-IR of PA treated at different extraction temperatures 

 
 

综上, 不同提取温度处理后 SR 和 PA 的红外吸收特征峰

位置相似, 强度不同, 说明水热法提取光皮木瓜多糖不会导致

多糖的功能性基团变化, 只改变多糖的化学组成。 
2.2.4  不同温度所得残渣的 SEM 分析 

对不同温度下所得 SR 的表观形貌进行 SEM 观察, 可
知, SR 聚集程度随提取温度的升高而升高, 同时残渣颗粒

的尺寸增大。水热处理会造成提取原料板结, 可能因此导致

残渣凝集(图 6)。 
 

 
 

图 6  不同提取温度处理后残渣的表观形貌图 
Fig.6  SEM of the residue treated at different extraction temperatures 

 
2.2.5  不同温度所得残渣的 XRD 分析  

纤维素的结晶度和晶体结构非常影响纤维素的酶解效

率[23]。由不同提取温度所得残渣和原料中纤维素结晶度的

变化(图 7)可知, 主要衍射峰均在 2θ=21.5°、16.8°和 34.5°处, 
且 22.5°处衍射峰最强, 这说明纤维素 I 晶型没有明显改变; 
由 Segal 公式计算得, 光皮木瓜原料中纤维素的结晶度为

16.72%, 不同温度的水热法处理后纤维素的结晶度均增加

(在 120、135 和 150 ℃时结晶度分别为 21.84%、26.21%和

22.15%), 说明水热法能有效降解无定型的半纤维素和木质

素, 留下完整的纤维素晶体。纤维素结晶度增加的根本原因

是由于在生物体内的物质转化中, 首先参与反应的是无定

形结构部分的木质纤维素和短分子链结晶区的木质纤维素, 
存在于植物细胞壁中的半纤维素可溶于水, 但木质素却很

少粘附于纤维素上[24]。 
 

 
 

图 7  不同提取温度处理后残渣的 XRD 分析 
Fig.7  XRD analysis of residue treated with different extraction temperatures 

 

3  结  论 

本研究利用水热法提取光皮木瓜多糖, 采用醇沉法对

所得多糖的水溶性组分进行纯化, 研究各提取因素对产物

得率的影响及不同提取温度对产物组成的影响, 并对光皮

木瓜中糖类的降解规律进行分析。研究发现, 光皮木瓜多

糖提取的较优条件为 150 ℃/45 min, 料液比 1 10(∶ g/mL); 
水热法提取温度对多糖提取效果影响较大, 适当升高提取

温度、延长提取时间和减少提取料液比利于多糖提取; 较
高提取温度虽能促进半纤维素溶解, 但无法使木质素和木

聚糖降解; 提取温度对光皮木瓜多糖结构几乎无影响。 
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