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枳实中橙皮苷与辛弗林的工业化联产工艺研究
@%4,

*

'2+2,4&%5+-)$'

(

#2#5-%+'2%#$<2')'

(*

'"<#&

8

#5+,+2-2,

&

*

2#

8

<5+2#+2"54$%4&-45-2%+++77-%454&

张菊华#

!",:;79(294

#

!

杨荣文"

<,:;-./

0

(X&/

"

!

刘
!

伟#

A+$ %&'

#

!

单
!

杨!

L",:<4/

0

!

!

李志坚#

A+!2'(

)

'4/

#

(

#>

湖南省农业科学院农产品加工研究所!湖南 长沙
!

0#$#"-

&

">

湖南省超人柑橘产业有限公司!

湖南 泸溪
!

0#%#$$

&

!>

湖南省农业科学院!湖南 长沙
!

0#$#"-

)

(

#>,

0

C'G9HD9C&5C.I9GDK5C.G&KK'/

0

+/KD'D9D&

!

"9/4/,G4I&J

3

.

E

,

0

C'G9HD9C4HLG'&/G&K

!

124/

0

K24

!

"9/4/0#$#"-

!

12'/4

&

">"9/4/L9

S

&CJ4/5H4/DM12&J'G4HO&N&H.

S

J&/D1.>

!

ADI>

!

A9Q'

!

"9/4/

0#%#$$

!

12'/4

&

!>"9/4/,G4I&J

3

.

E

,

0

C'G9HD9C4HLG'&/G&K

!

124/

0

K24

!

"9/4/0#$#"-

!

12'/4

)

摘要!为了提高枳实的综合利用价值#在已有的枳实中橙皮苷

提取工艺的基础上#研究枳实中辛弗林与橙皮苷联产工艺$

采用高效液相色谱法测定橙皮苷和辛弗林含量#枳实原料经

粉碎后
Q

T$)!

盐酸溶液浸提#滤液采用
8'S<X-$

!

T4

"强酸

阳离子交换(真空浓缩得到辛弗林&滤渣采用碱提酸沉的方

法制得橙皮苷#对联产工艺关键参数进行优化#重复
#%

批次

联产中试$联产工艺获得的橙皮苷纯度
/-)$1

!

/,)$1

#提

取率为
"0)$1

!

",)$1

&辛弗林纯度
"$)$1

以上#辛弗林工

业化提取率
!)$v

以上$与传统工艺相比#产品质量得到提

高#联产工艺收益明显上升$

关键词!枳实&橙皮苷&辛弗林&联产工艺
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柑橘容易成花!但座果率较低(仅为
!1

!

-1

)!由于生

理原因幼果容易造成落果"落果中因含有辛弗林#橙皮苷等

多种有效成分!成为具有工业化生产价值的原料.

#

/

"

橙皮苷具有降低血管脆性#降血压#抗过敏#抑制肿瘤#

抗氧化和清除自由基等作用!在临床上用于心血管系统疾病

的辅助治疗!还作为天然抗氧化剂用于食品和化妆品行

业.

"

/

"辛弗林由于结构和内源性神经递质如肾上腺素和去

甲肾上腺素.

!

/

!具有刺激性且能促进能量消耗!抑制食欲!提

高代谢和产热等!被国内外减肥商品制剂厂商广泛开发!替

代麻黄碱发挥减肥作用.

0

/

"

橙皮苷目前报道的提取工艺有亚临界水提取.

-

/

#乙醇超

声提取.

%

/

#果胶酶解法.

"

/

#碱浸酸析.

.

/等&辛弗林的提取工艺

主要有超声辅助碱提酸沉.

,2/

/

!大多是提取单一功能成分!

橙皮苷与辛弗林联合提取研究较少.

#$

/

"枳实中的辛弗林含

量远低于橙皮苷含量!传统工业化生产中常采用加热到

/-\

并保温
0I

的浸提方法提取橙皮柑!联产得到的辛弗林

产品纯度在
$

!

%)$1

!辛弗林提取没有工业价值"本研究拟

采用液相色谱测定橙皮苷和辛弗林含量!研究提取环节的关

键参数!提高两种成分的提取率!并以工业化收率为考核指

标!对联产工艺的关键步骤优化!获得橙皮苷和辛弗林联产

的最佳工艺!提高产品质量!联产收益也得到明显上升"

/%#
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!

材料与方法
#)#

!

材料

湖南湘西不同产区的蒰柑#脐橙枳实"

#)"

!

仪器&设备与试剂

液相色谱仪'

OD"$3V

型!

983

检测器!日本岛津公司&

超声波清洗机'

7?0"$$8V8

型!宁波新芝生物科技股份

有限公司&

微型植物粉碎机'

aeF#$"

型!天津泰斯特仪器有限公司&

离心机'

Y8DF#%$T:

型!科大创新股份有限公司中佳分

公司&

电子天平'

3O"$0

型!梅特勒*托利多仪器(上海)有限

公司&

提取罐'

7

0$$$̂ !$$$

(

!.G

!

)!自制&

树脂柱'

7

#"$$̂ !$$$

!江苏太仓东升化工防腐设备厂&

真空机组'

:997̀F",$

型!上海高端泵业制造有限公司&

提取液结晶罐'

!"G

!

!自制&

双锥干燥机'

7e5F"-$$

型!江苏常州快达干燥设备有限

公司&

辛弗林标准品(

/0F$.F-

)'纯度
/,)$1

!美国
7C

K

G@

公司&

橙皮苷'纯度
(

/,)$1

!上海安普科学仪器有限公司&

甲醇'色谱纯!美国
V<NC@

公司"

#)!

!

方法

#)!)#

!

样品的制备
!

取不同品种的枳实(或粗提品)!用组织

捣碎机捣碎"平行称取两份试料!每份试料
#)$$

K

于
-$GO

离心管中!加入甲醇溶液
#$)$GO

!

-$\

条件下超声(超声功

率
0$$W

)处理
!$GCJ

!以
#$$$$=

-

GCJ

离心
#$GCJ

!收集上

清液!残渣均以
#$GO

提取剂重复提取两次!合并上清液定

容至
-$GO

!

$)0-

#

G

微孔滤膜过滤后待测"

#)!)"

!

液相色谱条件

(

#

)橙皮苷色谱条件'色谱柱'

D

#,

色谱柱(粒度
-

#

G

!

0)%GG "̂-$GG

)或同等性能的色谱柱&柱温'

!-\

&进样

量'

"$

#

O

&检测波长'

",!JG

&流动相'甲醇(

3

)和
$)#1

乙酸

水(

?

)&梯度洗脱程序'

$

!

#, GCJ

!

,$1

!

!$1 ?

&

#,

!

"-GCJ

!

!$1

!

"$1 ?

&

"-

!

"% GCJ

!

"$1

!

,$1 ?

&

"%

!

!-GCJ

!

,$1 ?

!保留时间定性!外标法定量"

(

"

)辛弗林色谱条件'色谱柱'

D

#,

色谱柱(粒度
-

#

G

!

0)%GG #̂-$GG

)&柱温'

!-\

&进样量'

"$

#

O

&检测波长'

""0JG

&流动相'甲醇(

3

)和
$)#1 787

(

?

)&等度洗脱
3

"

?b-"

"

0,

(体积比)!保留时间定性!外标法定量"

#)!)!

!

橙皮苷和辛弗林联产工艺流程

!!

枳实(皮渣
3

前处理
3

浸提
3

过滤
3

3

滤渣
3

前处理
3

碱浸提
3

过滤
3

酸沉
3

过滤
3

干燥
3

橙皮苷

3

滤液
3

精滤
3

离子交换
3

浓缩
3

干燥
3

粉碎
3

辛弗林

#)!)0

!

不同
Q

T

的辛弗林提取率试验
!

#$$R

K

蒰柑枳实原

料!均分
-

份!每份
"$R

K

!配置不同
Q

T

(

#)-

!

#)$

!

$)-

!

$)!

!

$)"

)的盐酸溶液!常温浸泡搅拌提取
0I

!料液比
#

"

"$

(

K

-

GO

)!过滤收集滤液!测定滤液中辛弗林含量"

#)!)-

!

料液比对辛弗林提取率影响试验
!

#$$R

K

蒰柑枳实

原料!均分
-

份!每份
"$R

K

!配置
Q

T$)!

的盐酸溶液!按不

同料液比.

#

"

#$

!

#

"

"$

!

#

"

!$

!

#

"

0$

!

#

"

-$

(

K

-

GO

)/!常温

浸泡搅拌提取
0I

(考虑节省生产时间)!过滤收集滤液!测定

滤液中辛弗林含量"

#)!)%

!

不同阳离子交换树脂吸附能力及解吸能力试验
!

称

取处理好的不同型号的阳离子交换树脂.

.!"

!

8."

!

8'S<X

-$

(

T4

)!

8O$,

!

8O#$

!

8$$%

/

!$

K

!湿法装柱(

!$$ GG^

#-GG

)!调节体积流量
")-?&

-

I

!各加入收集的水相!收集

流出液!用氨水进行洗脱!收集洗脱液&测定流出液和洗脱液

中辛弗林的质量浓度!计算吸附能力和解吸率"

#)!).

!

料液比对橙皮苷提取率影响试验
!

滤渣采用饱和石

灰水浸提!采用不同的料液比.

#

"

!$

!

#

"

0$

!

#

"

-$

!

#

"

%$

!

#

"

.$

(

K

-

GO

)/!分
!

次常温浸提!合并提取液!测定提取液

中橙皮苷含量!计算橙皮苷提取率"

#)!),

!

橙皮苷酸沉工艺
!

将提取辛弗林后的滤渣采用
#)!)!

中的碱提酸沉工艺!合并提取液!过滤!用
#G'(TD6

滴定至

出现沉淀!静置#板框过滤#干燥!得橙皮苷成品"

#)!)/

!

测定指标的计算

(

#

)橙皮苷(辛弗林)提取率'按式(

#

)计算"
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Y

#

Y

W

#$$1

! (

#

)

式中'

6

***橙皮苷(辛弗林)提取率!

1

&

Y

#

***提取液中橙皮苷(辛弗林)质量!

R

K

&

Y

***枳实原料中橙皮苷(辛弗林)质量!

R

K

"

(

"

)吸附能力及解吸率'按式(

"

)和(

!

)计算"
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T

(

1

$

U

1

#

)

W

V

Y
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W

V
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&
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W

V

W

#$$1
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式中'

,

***吸附能力!

G
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-

K

:<BCJ

&

-

***解吸率!

1

&

1

$

***初始浓度!

G
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GO

&

1

&

***平衡浓度!

G
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-

GO

&

V

***吸附液体积!

GO

&

1

#

***解析液浓度!

GO

&

V

#

***解析液体积!

GO

&

Y

***树脂质量!

K

"

(

!

)橙皮苷(辛弗林)工业化收率'按式(

0

)计算"
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式中'
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***橙皮苷(辛弗林)工业化收率!

1

&

Y

#

***产品实收质量!

R

K

&

5

***获得产品的纯度!

1

&

%

***获得产品的水分含量!

1

&

Y

***枳实原料质量!

R

K
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开发应用
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!

结果与分析
")#

!

橙皮苷和辛弗林的
T9OD

分析

橙皮苷和辛弗林分属于不同类别的活性成分!不能采用

单一检测波长检测!采用
983

检测器扫描!橙皮苷和辛弗林

的最大扫描波长分别为
",!

!

""0JG

"将橙皮苷和辛弗林的

标准品按照优化好的色谱条件测定!线性关系为'橙皮苷
<b

")".̂ #$

2-

*

!

-

"

b$)////

&辛弗林
]b#),%^#$

2-

h

!

-

"

b

$)////

&检出限均为
$)$#G

K

-

R

K

&橙皮苷和辛弗林标样色谱

图见图
#

#

"

"

图
#

!

辛弗林!

%.)%G

K

%

R

K

"

T9OD

色谱图
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K

A=<#

!
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L

J<

Q

I=CJ<

图
"

!

橙皮苷!

-0)-.G

K

%

R

K

"

T9OD

色谱图

aC

K

A=<"

!

T9ODHI='G@>'

K

=@G'PI<B

Q

<=CNCJ

")"

!

辛弗林提取工艺优化

橙皮苷与辛弗林联合提取工艺难点是辛弗林溶于水中

性质很不稳定!导致得率很低!前期试验结果表明!枳实原料

品种#提取液
Q

T

#温度#料液比等因素.

#$

/对辛弗林工业化收

率都有影响!需对辛弗林关键提取环节进行优化!获得较高

的提取率"

")")#

!Q

T

对辛弗林提取率的影响
!

辛弗林在水中溶解度

小!但易溶于酸!随着酸浓度加大!溶解度增大"由图
!

可

知!随着
Q

T

降低!辛弗林提取率逐渐升高!

Q

T#)-

!

$)-

处

理之间差异显著!

Q

T$)!

与
Q

T$)"

处理差异不显著!

Q

T$)!

辛弗林提取率达
/.)#1

!综合生产成本考虑!因此选择

Q

T$)!

!盐酸摩尔浓度为
$)-G'(

-

O

"

")")"

!

料液比对辛弗林提取率的影响
!

由图
0

可知!在

Q

T$)!

和搅拌浸提时间
0I

一定的条件下!随着提取溶剂体

积的增大!辛弗林与提取溶剂的浓度差越大!传质动力越大!

提取率逐渐增高!

#

"

!$

!

#

"

-$

(

K

-

GO

)处理差异不显著!综

不同字母表示差异显著

图
!

!

不同
Q

T

条件下辛弗林提取率

aC

K

A=<!

!

EX>=@H>C'J=@><'PB

L

J<

Q

I=CJ<[JN<=

NCPP<=<J>

Q

TH'JNC>C'JB

不同字母表示差异显著

图
0

!

不同料液比的辛弗林提取率

aC

K

A=<0

!

EX>=@H>C'J=@><'PB

L

J<

Q

I=CJ<[JN<=

NCPP<=<J>B'(CNF(C

M

ACN=@>C'

合提取及后续的浓缩工艺的生产成本考虑!料液比
#

"

!$

(

K

-

GO

)即可满足生产需求"

")")!

!

不同阳离子交换树脂吸附能力及解吸能力比较
!

酸

水提取液中的杂质较多!阳离子交换树脂对辛弗林有较好的

选择交换性!经过阳离子树脂交换洗脱后能明显减少杂质!

且辛弗林含量较高"表
#

为不同阳离子交换树脂的吸附能

力和解吸能力结果!

8'S<X-$

(

T4

)强酸阳离子树脂吸附能

力及解吸能力较强"

")")0

!

不同原料中辛弗林工业化收率比较分析
!

在单因素

试验确定的最优条件下!开展蒰柑和脐橙枳实的工业化提取

表
#

!

阳离子交换树脂的吸附能力和解吸率结果

V@;(<#

!

:<BA(>B'P@NB'=

Q

>C'JH@

Q

@HC>

L

@JNN<B'=

Q

>C'JH@F

Q

@HC>

L

P'=H@>C'J<XHI@J

K

<=<BCJB

阳离子交换树脂
吸附能力-

(

G

K

0

K

2#

:<BCJ

)

解吸率-
1

.!" ,%). .0),

8." -#)0 0-).

8'S<X-$

(

T4

)

,,)! ,")0

8O$, 0-), 00)-

8O#$ %-)0 -!).

8$$% ,")# %!)!

#.#
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试验!结果见表
"

!前期试验结果表明辛弗林的提取率与原料

有关!原料的品种#产地#果径等因素影响辛弗林的收率!蒰

柑枳实辛弗林工业化收率较高(

!)..v

!

0),!v

)!橙类枳实

稍低(

!)!-v

!

!)%.v

)"

表
"

!

不同品种的辛弗林工业化收率d

V@;(<"

!

7

L

J<

Q

I=CJ<CJNAB>=C@(Cc@>C'J

L

C<(NB'P

NCPP<=<J>+@=C<>C<B

样本 产地 纯度-
1

水分-
1

实收量-
R

K

工业化收率-
v

蒰柑 泸溪浦市
"$).! #).! #,)- !)..

蒰柑 泸溪浦市
#/),, !)#$ "$)$ !),-

蒰柑 泸八什坪
"#)%% !)/" #/)- 0)$%

蒰柑 泸八什坪
"$)## ")"0 "#)$ 0)#!

蒰柑 泸八什坪
"")$" #)-! "$)$ 0)!0

蒰柑 泸溪浦市
"")!! #)-/ "")$ 0),!

蒰柑 泸溪浦市
"$)"" #),, "$)- 0)$.

蒰柑 泸溪武溪
"0)$- ")". #/)- 0)-,

蒰柑 泸溪浦市
".)-0 #).- #.)$ 0)%$

脐橙 洪江
!!

"")%, #)," #%)- !)%.

脐橙 洪江
!!

"$),, ")$/ #%)- !)!.

脐橙 辰溪
!!

#/)%" ")#- #,)$ !)0%

脐橙 辰溪
!!

"$)!, ")/# #,)$ !)-%

脐橙 辰溪
!!

"$)!. "),- #.)- !)0%

脐橙 龙山里耶
#/)/# ")," #,)$ !)0,

脐橙 龙山里耶
"$)"/ "),/ #.)$ !)!-

d

!

投料量
#>

"

")!

!

橙皮苷提取工艺优化

")!)#

!

碱提取工艺对橙皮苷提取率的影响
!

橙皮苷提取工

艺采用碱溶液浸提.

##

/

!将提取辛弗林后的滤渣采用饱和石

灰水溶液浸泡和烧碱溶液浸提!常温搅拌提取
"I

"表
!

的

试验结果表明两种提取液的提取率都在
/"1

以上!石灰原料

价格低廉!且
D@

"4沉淀果胶的同时以
ZT

2提取橙皮苷!因

此生产选用饱和石灰水提取"

表
!

!

不同提取溶剂橙皮苷提取率比较

V@;(<!

!

EX>=@H>C'J=@><'PI<B

Q

<=CNCJSC>INCPP<=<J>

<X>=@H>C'JB'(+<J>B

提取液种类
提取料液比

(

K

-

GO

)

橙皮苷提

取率-
1

饱和石灰水
#

"

0$ /")$

$)#1 *@ZT

水溶液
#

"

0$ /")0

")!)"

!

料液比对橙皮苷提取的影响
!

由图
-

可知!随着提取溶

剂饱和石灰水体积增大!橙皮苷提取率增大!料液比
#

"

!$

!

#

"

-$

(

K

-

GO

)处理差异显著!

#

"

%$

与
#

"

.$

(

K

-

GO

)处理差

异不显著!综合生产成本考虑料液比
#

"

%$

(

K

-

GO

)最佳"

")!)!

!

橙皮苷工业化提取试验
!

将提取辛弗林后的滤渣采

用碱提酸沉工艺!进行了脐橙和蒰柑品种的橙皮柑提取!表
0

不同字母表示差异显著

图
-

!

不同料液比的橙皮苷提取率

aC

K

A=<-

!

EX>=@H>C'J=@><'PI<B

Q

<=CNCJ[JN<=NCPP<=<J>

B'(CNF(C

M

ACN=@>C'

表
0

!

不同品种的橙皮苷工业化收率d

V@;(<0

!

T<B

Q

<=CNCJCJNAB>=C@(Cc@>C'J

L

C<(NB'P

NCPP<=<J>+@=C<>C<B

样本 产地 纯度-
1

水分-
1

实收量-
R

K

工业化收率-
1

蒰柑 泸溪浦市
/%)- #$)" ",- "0).

蒰柑 泸溪浦市
/%)$ /), "/- "-)-

蒰柑 泸八什坪
/.)$ /)- "/, "%)"

蒰柑 泸八什坪
/.)$ #$)" !$# "%)"

蒰柑 泸八什坪
/.)$ #$)$ !$$ "%)"

蒰柑 泸溪浦市
/%)- /)- ",, "-)"

蒰柑 泸溪浦市
/%)$ #$)# "/- "-)-

蒰柑 泸溪武溪
/%)$ /)/ ",. "0),

蒰柑 泸溪浦市
/-)$ #$)# "/- "-)"

脐橙 洪江
!!

/.)$ /). ",/ "-)!

脐橙 洪江
!!

/.)$ /)- "/$ "-)-

脐橙 辰溪
!!

/.)$ #$)$ "/# "-)0

脐橙 辰溪
!!

/%)- /). "// "%)#

脐橙 辰溪
!!

/.)$ #$)! "/" "-)0

脐橙 龙山里耶
/.)$ /). !#, ".)/

脐橙 龙山里耶
/,)$ #$)$ !#- ".),

!

d

!

投料量
#>

"

的试验结果表明'脐橙和蒰柑枳实的工业化收率
"0)$1

!

",)$1

!橙皮苷纯度为
/-)$1

!

/,)$1

"

")0

!

橙皮苷和辛弗林产品质量指标

橙皮苷和辛弗林联产工艺优化后提取的某批次产品指

标进行检测!产品的理化及微生物指标检测结果见表
-

!橙皮

苷的纯度
/.)$1

!辛弗林纯度
"0),1

!满足生产企业出口内

控指标(橙皮苷
$

/$)$1

!辛弗林
$

"$)$1

)要求"

")-

!

联产工艺经济效益分析

工业化生产从单一提取橙皮苷到联合提取橙皮苷与辛

弗林是一次工艺进步!也是生产效益的提升"按
#>

枳实原

料计算!一般可提取
"$R

K

"$1

含量的辛弗林!按辛弗林(含

量
#$$1

)

%$$

元-
R

K

的商品价格计算!可增加
"$R

K

^"$1

(平均含量)

%̂$$

元-
R

K

b"0$$

元!原料成本不变!辅料#人

".#

开发应用
!

"$#%
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表
-

!

联产工艺提取的橙皮苷与辛弗林产品质量指标

V@;(<-

!

gA@(C>

L

CJN<X'PI<B

Q

<=CNCJ@JNB

L

J<

Q

I=CJ<

Q

='NAH>SC>IH'

K

<J<=@>C'J

Q

='H<BB

产品
纯度-

1

灼烧残渣-

1

干燥失重-

1

铅(以
Q

;

计)-

(

G

K

0

R

K

2#

)

总砷-

(

G

K

0

R

K

2#

)

细菌总数-

(

Da[

0

K

2#

)

霉菌和酵母-

(

Da[

0

K

2#

)

橙皮苷
/.)$ $)"" !)%. $)$- $)$! 0%$$ !/$

辛弗林
"0), #),% !).$ #).$ $)#% "$$$ #-

工等成本稍有增加!辅料包括盐酸等试剂
"$$

元&燃料

#$$

元&人工
0$$

元&包装
!$

元!共增加约
.!$

元-
>

枳实的生

产成本!扣除辛弗林提取工艺增加成本!联产工艺新增收益

约
#%.$

元-
>

枳实"

!

!

结论
(

#

)本研究提出了枳实中橙皮苷与辛弗林的工业化联

产工艺!先利用酸溶液常温下浸提枳实!所得的滤液采用阳

离子交换#真空浓缩等工艺制备辛弗林!酸浸提后的滤渣采

用碱提酸沉法获得橙皮苷"目前工业化联产橙皮苷与辛弗

林未见文献报道!联产工艺制备的橙皮苷纯度
/-)$1

!

/,)$1

!工业化收率达
"0)$1

!

",)$1

&辛弗林纯度
"$)$1

以

上!工业化收率达
!)$v

以上"研究结果表明联产工艺稳定#

可行!产品质量符合企业出口内控指标要求"

(

"

)传统工艺加热提取橙皮苷!可联产得到纯度为
$

!

%)$1

的辛弗林产品(没有工业价值)"联产工艺中辛弗林的

提取通过优化树脂吸附工艺!使得辛弗林纯度和工业化收率

明显提高!联产新增收益
#%.$

元-
>

枳实!大大提高了枳实

资源的综合利用价值"

(

!

)联产工艺研究仅在浸提与树脂交换等工艺环节的

关键参数进行了优化!未对联产工艺中如枳实原料要求#浸

提温度#浸提时间等进行深入研究!橙皮苷与辛弗林的纯度#

工业化收率仍有提升空间"
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对砀山酥梨黑皮病抑制效果及其机理

的研究.

8

/

)

西安'陕西师范大学!

"$$/

'

#F")

.

#.

/李丽梅!赵哲!何近刚!等
)

不同品种梨果实酚类物质和康抗氧

化性能分析.
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莱阳茌梨果实褐变与多酚氧化酶及

酚类完整区域化分布的关系.
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期 张菊华等'枳实中橙皮苷与辛弗林的工业化联产工艺研究
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