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摘要：为优化核桃青皮中多酚类物质的超高压提取工艺，以

温度、压力、时间、液料比为自变量，多酚得率为响应值，进行

响应面试验设计和优化，并建立预测数学模型。结果表明，

超高压提取核桃青皮多酚最佳工艺为：采用超高压二次提取

法，以５０％乙醇—水为提取液，粉碎粒度８０目，温度４２℃，

压力３１０ＭＰａ，时间６ｍｉｎ，液料比４０∶１（犞∶犿），该条件下

多酚得率为７．４１７ｍｇ／ｇ，获得的数学模型能够用于预测超

高压提取核桃青皮多酚的过程。
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核桃青皮，又称青龙衣，是核桃加工过程中的副产物，据

统计［１］，截止２０１０年底，新疆核桃青皮产量已达到１３．４１万ｔ。

核桃青皮中含有丰富的多酚类化合物，如绿原酸、香草酸、槲

皮素、没食子酸、核桃酮等［２－４］，具有较强的抗氧化活性，有

抗衰老、治疗心脑血管疾病、降血脂、抗癌、抗辐射等生理功

能［１，５］。但长期以来，核桃青皮均作为废渣抛弃，造成了极大

的环境污染和资源浪费。

赵国建等［６］分别比较了溶剂提取法、微波辅助提取法、

超声波辅助提取法、六偏磷酸钠（ＳＨＭＰ）辅助提取法对核桃

青皮多酚的提取效果，其中ＳＨＭＰ辅助提取法效果最佳，多

酚得率为４．０１ｍｇ／ｇ，且需在７０℃继续提取１２０ｍｉｎ；房祥军

等［７］采用５０％丙酮—水溶液提取多酚得率为４．７１％，但需

连续提取３次，总提取时间达到４．５ｈ。传统的提取方法普

遍存在提取时间长、温度高、提取效率低等缺点。

超高压处理可以破坏物料的细胞壁、细胞膜等结构，促

使细胞内容物和提取溶剂充分接触，加快提取速度，具有提

取率高、提取温度低，以及可避免热效应引起的有效成分损

失和生理活性降低等优点［８］。近年来，超高压提取技术已广

泛应用于皂苷［８］、多糖［９］、茶多酚［１０］、齐墩果酸［１１］、茶树花精

油［１２］等生物活性成分的提取研究中，并取得了良好的效果，

但有关核桃青皮多酚的超高压提取研究却未见报道。本研

究拟采用超高压技术提取核桃青皮中的多酚类物质，采用响

应面法优化多酚提取工艺，为核桃青皮多酚类物质提取提供

新方法。
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１　材料与方法

１．１　材料与仪器

１．１．１　材料与试剂

核桃青皮：新疆薄皮核桃温１８５核桃青皮，树龄２１～２３

年，２０１２年１０月２日购于新疆阿拉尔市。由于不同品种、生

长期的核桃中多酚含量差异较大，本试验原料一次性采集。

福林—酚试剂、没食子酸：美国Ｓｉｇｍａ公司。

乙醇、无水碳酸钠等均为国产分析纯。

１．１．２　主要仪器设备

减压干燥箱：ＤＨＧ９１０１１Ｓ型，上海鸿都电子科技有限

公司；

恒温水浴锅：ＨＨＳ６型，上海博讯事业有限公司医疗设

备厂；

粉碎机：ＦＺ１０２型，北京市永光明医疗仪器厂；

台式高速冷冻离心机：Ｎｅｏｆｕｇｅ１５Ｒ型，北京阳光思特生

物技术有限公司；

紫外可见分光光度计：ＵＶＭｉｎｉ１２４０型，日本岛津公司；

电子天平：ＭＡ１１０型，上海台衡仪器仪表有限公司；

超高压处理装置（图１）：ＨＰＰ．Ｌ．２６００／０．６型，工作压

力０～６００ＭＰａ，工作温度－１０～６０℃，传压介质为水，天津

市华泰森淼生物工程技术有限公司。

图１　超高压提取多酚示意图

Ｆｉｇｕｒｅ１　Ｔｈｅｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｅｘｔｒａｈｉｇｈ

ｐｒｅｓｓｕｒｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ

１．２　方法

１．２．１　提取工艺

核桃青皮→预处理→减压干燥→粉碎、过筛→样品、溶剂

混合→真空包装→预热、超高压处理（间歇加压提取两次）→

离心→上清液→测定总多酚

操作要点：核桃青皮切分后于５０℃减压干燥，粉碎，过

８０目筛，置于棕色瓶中密封，－１８℃冷冻保藏备用。取５ｇ

粉末与５０％乙醇—水混合，避光、真空包装，预热３ｍｉｎ后采

用超高压提取２次，两次加压间隔时间３ｍｉｎ（包含升降压时

间），离心后取上清液，测定总多酚含量。

１．２．２　多酚类定性试验　参照文献［５］。

１．２．３　总多酚测定　采用福林—酚法
［６］。没食子酸标准溶

液标准曲线为：狔＝０．１０２８狓－０．００８４（犚
２＝０．９９８６）。样

品中的多酚以没食子酸的含量表示，单位为 ｍｇ／ｇ。多酚得

率按式（１）计算：

犚＝
犿２
犿１

（１）

式中：

犚———多酚得率，ｍｇ／ｇ；

犿１———核桃青皮质量，ｇ（干基）；

犿２———核桃青皮提取液中多酚含量，ｍｇ（干基）。

１．２．４　单因素试验设计

（１）压力对多酚提取效果的影响：以５０％的乙醇—水为

提取溶剂，在保压时间５ｍｉｎ、液料比３０∶１（犞∶犿）、提取温

度４０℃条件下，分别设置提取压力１００～６００ＭＰａ，研究提

取压力对多酚提取效果的影响。

（２）温度对多酚提取效果的影响：以５０％的乙醇—水为

提取溶剂，在提取压力３００ＭＰａ、保压时间５ｍｉｎ、液料比

３０∶１（犞∶犿）条件下，分别设置提取温度２０～６０℃，研究提

取温度对多酚提取效果的影响。

（３）时间对多酚提取效果的影响：以５０％的乙醇—水为

提取溶剂，在提取压力３００ＭＰａ、液料比３０∶１（犞∶犿）、提

取温度４０℃条件下，分别设置提取时间２～７ｍｉｎ，研究提取

时间对多酚提取效果的影响。

（４）液料比对多酚提取效果的影响：以５０％的乙醇—水

为提取溶剂，在提取压力３００ＭＰａ、提取温度４０℃、提取时

间５ｍｉｎ条件下，分别设置液料比１０∶１～６０∶１（犞∶犿），研

究液料比对多酚提取效果的影响。

以上试验均做３个平行，取平均值。

１．２．５　响应面优化试验　在单因素试验基础上，选取对核

桃青皮多酚影响显著的因素，运用ＤｅｓｉｇｎＥｘｐｅｒｔ８．０５软件，

根据ＢｏｘＢｅｈｎｋｅｎ试验设计原理，以多酚得率为响应值，进

行响应面试验并对试验数据进行回归分析，优化核桃青皮多

酚提取条件。

２　结果与分析
２．１　单因素试验结果

２．１．１　核桃青皮多酚提取液定性试验　由表１可知：定性试

验均显示阳性结果，说明核桃青皮提取物中含有多酚类物质。

表１　核桃青皮提取液多酚类定性试验

Ｔａｂｌｅ１　Ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅｔｅｓｔｏｆｐｏｌｙｐｈｅｎｏｌｓｅｘｔｒａｃｔｅｄｆｒｏｍ

ｗａｌｎｕｔｇｒｅｅｎｐｅｅｌ

试验方法 现象 结果

加入０．１％的ＦｅＣｌ３ 呈蓝色、墨绿色或蓝黑色 阳性

明胶沉淀法 出现沉淀 阳性

加入醋酸铅 红棕色或红褐色沉淀 阳性

加入盐酸和镁粉 粉红色泡沫 阳性
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２．１．２　提取温度对多酚得率的影响　由于高温极易造成多

酚类物质的损失，故本试验设定提取温度低于６０℃。由图２

可知，在超高压条件下，温度对多酚得率有显著影响。２０℃

时多酚得率为６．４５４ｍｇ／ｇ，４０℃时多酚得率为６．８７５ｍｇ／ｇ，

增幅为０．４２０ｍｇ／ｇ。当温度大于４０℃时，多酚得率增幅不

显著。因此，后续试验提取温度选择４０℃。

图２　提取温度对核桃青皮多酚得率的影响

Ｆｉｇｕｒｅ２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ

ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆｐｏｌｙｐｈｅｎｏｌｓ

２．１．３　提取压力对核桃青皮多酚得率的影响　由图３可

知，当压力小于３００ＭＰａ时，随着压力的增大，多酚得率迅速

增加，增幅达到１．８９５ｍｇ／ｇ；当压力大于３００ＭＰａ时，随着

压力的增加，多酚得率小幅度增加，增幅为０．２１０ｍｇ／ｇ。本

试验采用二次加压提取法，在升压和卸压过程中，对物料细

胞造成极大的压力差，使细胞壁和细胞膜透通性发生变化，

细胞内容物紊乱、外泄，增大了提取溶剂与有效成分的接触

面积，降低了传质阻力，从而使其传质速率加快［８］，提高得

率。考虑设备成本及效率，确定后续试验提取压力为

３００ＭＰａ。

２．１．４　提取时间对多酚得率的影响　由图４可知，提取时

间对核桃青皮多酚得率有显著影响。当保压时间小于５ｍｉｎ

时，随 着 时 间 的 延 长，多 酚 得 率 显 著 增 加，增 幅 达 到

１．８８３ｍｇ／ｇ；当时间为５～８ｍｉｎ时，多酚得率缓慢增加，增幅
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图３　提取压力对核桃青皮多酚得率的影响
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图４　提取时间对核桃青皮多酚得率的影响

Ｆｉｇｕｒｅ４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｉｍｅｏｎｔｈｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

ｏｆｐｏｌｙｐｈｅｎｏｌｓ

只有０．２８６ｍｇ／ｇ。可能是在高压条件下，物料细胞内产生

剧烈的涡流扩散，有效成分传质速率快，因此在较短时间内

（５ｍｉｎ）便可使细胞内部和外部的多酚浓度达到平衡；之后

再延长保压时间，多酚也无法由细胞内部向提取溶液中扩

散［８］。因此，后续试验选择保压时间为５ｍｉｎ。

２．１．５　液料比对多酚得率的影响　多酚类化合物的提取过

程由渗透、溶解、扩散几个步骤组成，其中扩散为最主要的作

用。提取过程中，溶剂与原料的比值越大，则浓度梯度越大，

多酚的扩散速率越大［１３］。由图５可知：在液料比１０∶１～

３０∶１（犞∶犿）范围内，随着溶剂量的增加，多酚得率由

３．９４２ｍｇ／ｇ增加到６．８７３ｍｇ／ｇ，增幅达到２．９９１ｍｇ／ｇ；当液

料比大于３０∶１（犞∶犿）时，增幅变缓，尤其是液料比大于

４０∶１（犞∶犿）时，多酚得率基本趋于稳定。考虑到液料比过

大，不仅会消耗大量的溶剂，而且会降低提取液中有效成分

的浓度，给后续分离纯化过程带来困难［１０］。因此，后续试验

选择液料比１∶３０（犿∶犞）。
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图５　液料比对核桃青皮多酚提取率的影响

Ｆｉｇｕｒｅ５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｌｉｑｕｉｄｒａｔｉｏｏｎｔｈｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ

ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆｐｏｌｙｐｈｅｎｏｌｓ

２．２　响应面优化试验

２．２．１　响应面试验设计与结果　在单因素试验基础上，选

取温度、压力、时间、液料比４个因素，运用 ＤｅｓｉｇｎＥｘｐｅｒｔ

８．０５软件的ＢｏｘＢｅｈｎｋｅｎ原理进行试验设计。各因素及水

平见表２，试验设计及结果见表３。
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表２　响应面设计因素水平表

Ｔａｂｌｅ２　Ｌｅｖｅｌｓａｎｄｃｏｄｅｓｏｆｖａｒｉａｂｌｅｓｃｈｏｓｅｎｆｏｒｄｅｓｉｇｎ

编码 Ｘ１温度／℃ Ｘ２压力／ＭＰａＸ３时间／ｍｉｎ Ｘ４液料比（犞∶犿）

－１ ３０ ２００ ４ ２０∶１

０ ４０ ３００ ５ ３０∶１

＋１ ５０ ４００ ６ ４０∶１

表３　响应面设计与试验结果

Ｔａｂｌｅ３　Ｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌａｎｄｐｒｅｄｉｃｔｅｄｖａｌｕｅｓ

ｏｆｐｏｌｙｐｈｅｎｏｌｓｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ

序号 Ｘ１ Ｘ２ Ｘ３ Ｘ４
实测值／

（ｍｇ·ｇ－１）

预测值／

（ｍｇ·ｇ－１）

１ －１ －１ ０ ０ ６．２２８ ６．２９０

２ ＋１ －１ ０ ０ ６．３３０ ６．３７２

３ －１ ＋１ ０ ０ ６．９０４ ６．８６８

４ ＋１ ＋１ ０ ０ ７．０４０ ６．９８４

５ ０ ０ －１ －１ ５．９０５ ５．７５２

６ ０ ０ ＋１ －１ ６．３５２ ６．３１７

７ ０ ０ －１ ＋１ ６．７５１ ６．７９１

８ ０ ０ ＋１ ＋１ ７．１８３ ７．３４２

９ －１ ０ ０ －１ ６．０２１ ６．０１２

１０ ＋１ ０ ０ －１ ５．９３８ ５．９７６

１１ －１ ０ ０ ＋１ ６．９５８ ６．９１０

１２ ＋１ ０ ０ ＋１ ７．１４３ ７．１４２

１３ ０ －１ －１ ０ ６．０１５ ５．９８８

１４ ０ ＋１ －１ ０ ６．７８４ ６．７９２

１５ ０ －１ ＋１ ０ ６．７７３ ６．７５５

１６ ０ ＋１ ＋１ ０ ７．１２４ ７．１４１

１７ －１ ０ －１ ０ ６．２０４ ６．２８３

１８ ＋１ ０ －１ ０ ６．４２３ ６．４７５

１９ －１ ０ ＋１ ０ ６．９８２ ６．９３４

２０ ＋１ ０ ＋１ ０ ７．０１５ ６．９４０

２１ ０ －１ ０ －１ ５．４８６ ５．５３３

２２ ０ ＋１ ０ －１ ６．３６５ ６．４７６

２３ ０ －１ ０ ＋１ ７．０２０ ６．９１３

２４ ０ ＋１ ０ ＋１ ７．２０３ ７．１６０

２５ ０ ０ ０ ＋１ ６．８７５ ６．９３１

２６ ０ ０ ０ ０ ６．９３１ ６．９３１

２７ ０ ０ ０ ０ ６．８９２ ６．９３１

２８ ０ ０ ０ ０ ６．９８２ ６．９３１

２９ ０ ０ ０ ０ ６．９７５ ６．９３１

　　以多酚得率为响应值（犢），利用ＤｅｓｉｇｎＥｘｐｅｒｔ８．０５软

件对表３数据进行二次多元回归拟合，得到响应值对自变量

的多元回归方程（２）：

犢＝６．９３＋０．０４９犡１＋０．３０犡２＋０．２８犡３＋０．５２犡４＋

８．５０×１０－３犡１犡２０．０４７犡１犡３＋０．０６７犡１犡４－０．１０犡２犡３－

０．１７犡２犡４－３．７５×１０
－３犡３犡４－０．１６犡

２
１－０．１５犡

２
２－０．１２犡

２
３－

０．２６犡２４ （２）

由表４可知：犉ｍｏｄｅｌ＝４９．６１，Ｐ＜０．０００１，表明模型（２）极

显著，犚２ ＝０．９８０２，Ａｄｊ犚
２ ＝０．９６０５，ＡｄｅｑＰｒｅｃｉｓｉｏｎ＝

２７．０６８，说明该模型拟合程度良好，试验误差小，该模型可以

用来分析和预测超高压提取核桃青皮多酚的效果。

表４　试验结果方差分析表


Ｔａｂｌｅ４　Ａｎａｌｙｓｉｓｏｆｖａｒｉａｎｃｅｆｏｒｑｕａｄｒａｔｉｃ

ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｅｑｕａｔｉｏｎ

变异来源 平方和 自由度 均方 犉值 Ｐｒ＞犉 显著性

模型 ５．９９２６ １４ ０．４２８ ４９．６１ ＜０．０００１ 

Ｘ１ ０．０２９２ １ ０．０２９２ ３．３８５ ０．０８７１

Ｘ２ １．０６０９ １ １．０６０９１２３．０ ＜０．０００１ 

Ｘ３ ０．９３３５ １ ０．９３３５１０８．２ ＜０．０００１ 

Ｘ４ ３．１９４０ １ ３．１９４ ３７０．２ ＜０．０００１ 

Ｘ１Ｘ２ ０．０００３ １ ０．０００３ ０．０３３ ０．８５７４

Ｘ１Ｘ３ ０．００８６ １ ０．００８６ １．００２ ０．３３３７

Ｘ１Ｘ４ ０．０１８０ １ ０．０１８ ２．０８１ ０．１７１１

Ｘ２Ｘ３ ０．０４３７ １ ０．０４３７ ５．０６３ ０．０４１０ 

Ｘ２Ｘ４ ０．１２１１ １ ０．１２１１ １４．０４ ０．００２２ 

Ｘ３Ｘ４ ６Ｅ－０５ 　１ ６Ｅ－０５ 　０．００７ 　　０．９３６８

Ｘ２１ ０．１５９３ 　１ 　０．１５９３ １８．４６ 　　０．０００７ 

Ｘ２２ ０．１３８２ １ ０．１３８２ １６．０２ ０．００１３ 

Ｘ２３ ０．０８７４ １ ０．０８７４ １０．１３ ０．００６６ 

Ｘ２４ ０．４５３２ １ ０．４５３２ ５２．５３ ＜０．０００１ 

残差


０．１２０８ １４ ０．００８６

失拟 ０．１１１６ １０ ０．０１１２ ４．８５５ ０．０７０７

误差 ０．００９２ ４ ０．００２３

总和 ６．１１３３ ２８

　　表示０．０５水平显著； 表示０．０１水平显著。

模型（２）中一次项Ｘ２、Ｘ３和Ｘ４极显著，交互项 Ｘ２Ｘ３和

Ｘ２Ｘ４显著，Ｘ
２
１、Ｘ

２
２和Ｘ

２
３显著，Ｘ

２
４极显著，其它不显著。对表２

的数据进行回归分析，剔除不显著交互项，得到核桃青皮多

酚得率（ｍｇ／ｇ）对各自变量的标准回归方程（３）：

犢＝６．９３＋０．０４９犡１＋０．３０犡２＋０．２８犡３＋０．５２犡４－

０．１０犡２犡３ －０．１７犡２犡４ －０．１６犡
２
１ －０．１５犡

２
２ －０．１２犡

２
３ －

０．２６犡２４ （３）

根据一次项自变量系数可知，各自变量对响应值的影响

大小顺序为：Ｘ４（液料比）＞Ｘ２（压力）＞Ｘ３（时间）＞Ｘ１（温

度）。

图６、７为压力和时间、压力和液料比对核桃青皮多酚提

取效果的影响，通过等高线及响应面图可直观地反映出不同

变量间交互作用的显著程度，等高线越扁平说明因素之间交

互作用越显著，对多酚得率的影响越大。由图６、７可知：压

力和时间交互作用、压力和液料比交互作用的等高线均呈现

椭圆、扁平状，表示上述因素之间的相互作用显著。
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图６　犢＝犳（犡２，犡３）的响应面和等高线图

Ｆｉｇｕｒｅ６　Ｒｅｓｐｏｎｓｅｓｕｒｆａｃｅａｎｄｃｏｎｔｏｕｒｓｏｆ犢＝犳（犡２，犡３）

图７　犢＝犳（犡２，犡４）的响应面和等高线图

Ｆｉｇｕｒｅ７　Ｒｅｓｐｏｎｓｅｓｕｒｆａｃｅａｎｄｃｏｎｔｏｕｒｓｏｆ犢＝犳（犡２，犡４）

２．２．２　验证实验结果　根据软件和模型进行参数优化分

析，得到核桃青皮多酚超高压提取的最佳工艺条件为：温度

４２．１９℃，压力３０９．０９ＭＰａ，时间６．００ｍｉｎ，液料比３９．６９∶１

（犞∶犿），在此条件下预测得率为７．３５ｍｇ／ｇ。结合实际操作

情况，将上述最优工艺调整为：温度４２℃，压力３１０ＭＰａ，时

间６ｍｉｎ，液料比４０∶１（犞∶犿）。在此优化工艺条件下，３次

验证实验的多酚得率分别为７．３１，７．４５，７．４９ｍｇ／ｇ，平均值

为７．４１７ｍｇ／ｇ，验证值与预测值相对误差相差较小，说明了

模型的有效性。

３　结论
本试验在单因素基础上，通过响应面法优化了超高压提

取核桃青皮多酚的最佳工艺为：采用超高压二次提取法，以

５０％乙醇—水为提取液，粉碎粒度８０目，温度４２℃，压力

３１０ＭＰａ，时间６ｍｉｎ，液料比４０∶１（犞∶犿），此条件下多酚

得率为７．４１７ｍｇ／ｇ。本研究的不足之处在于未对超高压条

件下多酚类物质的传质机理及其动力学进行深入研究，下一

步需针对上述问题进行深入探讨。
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