
基金项目!国家现代农业产业技术体系建设专项资金项目!编号"

B<WC*8#*$'B

$

作者简介!张震#男#西南大学在读硕士研究生%

通信作者!马亚琴!

"&#(

&$#女#西南大学柑桔研究所副研究员#博

士%

)*+,-.

"

+

H

,

H

,8""

!

"%!567+

收稿日期!

8$"(*$'*$(

第
!9

卷第
(

期

8$"(

年
(

月
! " # $ %

!!"#$%&'()*+,

:7.5!9

#

;75(

<=

3

58$"(

!"#

"

$%&$'()*

'

+

&,--.&$%%'/)011&*%$1&%1&%%)

局部超声效应对甜橙皮渣总酚提取及其

抗氧化性的影响
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摘要!通过定位划分超声槽不同位置$系统探讨超声温度#提

取时间#超声位置#超声功率对长叶橙皮渣中总酚提取及其

抗氧化性的影响%结果表明'随着超声温度的增加#处理时

间的延长$长叶橙皮渣中总酚含量显著增加$并在不同的超

声位置存在一定差异性$超声温度
!$[

是提取总酚类物质

的理想温度%超声功率对总酚的提取有积极作用%此外$不

同超声位置其超声化学效应是不均一的$超声场
V'

位置是

处理长叶橙皮渣总酚的最佳活性区域%超声处理后$总酚含

量与其抗氧化性有良好的线性关系$在不同温度水平
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!分别超声
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"$不同超声位置!

V"

$

V8

$

V!

$

V9

$

V'

"和不同超声功率条件下处理$相关系数
(
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次是
$5#$(!

$

$5#9%&

$

$5#"(&

$

$5&#"8

$

$5#!'$

$其中不同超

声位置上处理得到的
(

8最大$表明选择最佳的超声活性区

域能有效提高长叶橙皮渣总酚含量及其抗氧化性%

关键词!甜橙皮渣&局部超声效应&总酚&抗氧化能力
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酚酸很少以游离态的形式存在#通常与有机酸(糖以及

各种酯以结合态形式存在#是具有抗癌(抗肿瘤(抗菌(抗氧

化性等的一类生物活性物质%因此#有效提取酚酸类物质是

目前的研究热点%柑橘果实富含酚酸类物质#且果皮中酚酸

含量高于果肉#柑橘皮中酚酸类物质的提取已有不少研究报

道%

;,

H

,Q

等)

"

*比较研究了传统溶剂提取(加速溶剂提取(

微波辅助提取(超声辅助提取柑橘皮中酚类物质%

>-E-

等)

8

*

在不同的提取条件下研究了微波(超声(超临界二氧化碳(高

压等方法处理橙皮对其总酚和单个酚酸组分的影响#发现超

声波和微波处理后酚酸提取量最高#由于超声波在低温条件

下能有效提取热不稳定性组分并保持提取物的品质#因此#

在未来更具应用潜力+超临界
B]

8

萃取法处理后酚酸提取量

最低#但提取过程中有机溶剂的使用量最小#环保性较好+高

压处理后造成总酚含量的降低#这可能与酶的氧化以及酚酸

&"



分子结构发生变化引起酚酸降解有关%

Y=12

3

7

等)
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*研究认

为应用脉冲电场技术提取甜橙皮渣中的多酚具有潜在的优

势#不仅能提高其抗氧化能力#缩短提取时间#而且不使用有

机溶剂提取#有利于环保%

超声波辅助提取技术能在低温条件下短时间内提高提

取率#有机溶剂用量少兼具环保等优势#在提取生物活性物

质领域被广泛关注%近年来的研究认为不当的超声处理也

会造成提取物的降解#

g-,7

等)

9

*在模拟体系中探讨了超声处

理对单一酚酸的影响#发现在一定条件下#酚酸含量的下降

符合零级降解动力学#可能是酚酸的分解和聚合反应造成

的%

C=2

等)

'

*研究了超声处理引起咖啡酸降解的机理#得出

与
g-,7

等)

9

*相似的结论%

g=

等)

%

*利用平板扫频脉冲超声

波在模拟体系中处理酚酸#发现超声温度(频率(扫描范围(

扫描次数以及脉冲比等超声参数均显著影响咖啡酸和芥子

酸的降解#且芥子酸比咖啡酸更易降解#并鉴定了
8

种酚酸

的降解产物为二聚物及其同分异构体#但降解产物的结构仍

不清楚%超声处理造成酚酸含量降低#一方面归因于酚酸化

学结构的不稳定性+另一方面#基于超声场存在活性区域和

消极区域#且不同区域的超声化学效应是动态变化的)

#Z&

*

#

在超声场活性区域产生强烈的空穴作用导致酚酸发生脱羧

反应以及聚合反应%笔者)

"$

*前期的研究表明超声场的能量

是不均一的#超声场区域的差异可能是引起多酚提取量呈显

著性差异的原因%
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等)
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*研究发现局部超声中声压

的增加与
P

Z

!

的解离速率呈正相关性#且在不同的超声局部

声场
P

Z

!

的浓度和声压均存在一定的差异%

f,2F0,.1

等)
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*研

究了
fP

溶液在超声作用下形成
P

Z

!

浓度的变化#其结果与

f=.Q,E2-

等)

&

*的研究基本一致#尽管碘剂量浓度和提取率变

化的原因不同#但确定了超声场具有不均一性%

目前#利用局部超声场对柑橘皮渣总酚和抗氧化性影响

的研究尚未见报道%本研究通过划分超声水浴槽的空间位

置!图
"

$#系统地研究水浴槽不同位置产生的空穴效应对总

酚提取量及其抗氧化性的影响#旨在明确局部超声场中超声

能量的分布特性#为优化超声提取工艺提供理论依据%
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材料与方法
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试验原料与试剂

甜橙皮渣"原料长叶橙#皮渣来自西南大学柑桔研究所#

'$[

烘箱烘干#过筛得到
($

目粒径的样品#在
9[

条件下贮

藏备用+

福林酚试剂"北京鼎国试剂公司+

8

#

9

#

%*

反式
*8*

吡啶基三嗪 !

DVDR

$(

%*

羟基
*8

#

'

#

#

#

(*

四

甲基苯并二氢吡喃
*8*

羧酸 !

DE7.7J

$标准品"美国
C-

3

+,

公司+

其他试剂均为分析纯%

"58

!

试验仪器和设备

超声波提取设备"

TV*($$

型#上海生析超声设备有限

公司+

电子分析天平"

@<R$$9U

型#上海精密仪器有限公司+

紫外可见分光光度计"

Dd*"&$"

型#北京普析通用仪器

有限责任公司%
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试验设计

"5!5"

!

超声波处理
!

准确称取
8

3

长叶橙皮渣干样粉末#置

于
8'$+Y

三角锥瓶中#按
.

'

8$

!

3

'

+Y

$的料液比加入

9$+Y%$̂

乙醇%选定超声频率
8'Q>/

的超声波进行超声

处理#超声换能器在水槽底部的分布情况见图
8

%物料距水

槽底部
"$6+

#超声波处理过程中水槽水位高度为
"96+

#整

个试验水位高度保持一致+此外#设定的超声位置与换能器

的距离以水槽
9

个角的顶点和水槽中心点与超声换能器中

心点的距离计算%超声处理后滤纸过滤并收集滤液放置在

Z8$[

冰箱备用%

"5!58
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单因素试验设计

!

"

$超声温度和超声时间"固定超声功率
($$e

#超声位

置
V'

#考察在
!

种超声温度!

"'

#

!$

#

9$[

$条件下#超声时间

!

"$

#

8$

#

!$

#

9'

#

%$+-2

$对总酚含量和抗氧化能力的影响%

!

8

$超声位置"固定超声功率
($$e

#超声温度
!$[

#超

声时间
"$+-2

#考察超声位置!

V"

#

V8

#

V!

#

V9

#

V'

见图
"

$对

总酚含量和抗氧化能力的影响%

!

!

$超声功率"固定超声温度
!$[

#超声位置
V'

#超声

时间
"$+-2

#考察超声功率!

!8$

#

9($

#

%9$

#

($$e

$对总酚及

抗氧化能力的影响%

"5!5!

!

总酚!

DVB

$测定
!

根据文献)

""

*#修改如下"准确移

取
$58'+Y

提取液于
8'+Y

容量瓶中#加入蒸馏水
&5#'+Y

#

再加入
$5'+Y

福林酚试剂并充分振荡后静置
'+-2

#接着加

入
%̂

的
;,

8

B]

!

溶液
'+Y

#最后蒸馏水定容至
8'+Y

充分

振荡后避光放置
!$+-2

#在
#%$2+

处测定分光光度吸收值%

用
$58'+Y

蒸馏水代替提取液#按上述步骤即得空白%样品

图
"
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超声波设备示意图
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中的总酚含量用每克干物质含有的毫克当量的没食子酸含

量来表示%

"5!59
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抗氧化性测定
!

参照
@W<V

法)

"8Z"!

*

#将
$5"+Y

提取

液与
859'+Y@W<V

工作液充分混合#避光反应
!$+-2

#在

'&!2+

处测定吸收值%空白以
$5"+Y($̂

甲醇代替提取

液与
859'+Y

工作液混合均匀#其他步骤同样品处理#空白

校零#抗氧化能力用每克样品当量的
DE7.7J

!

D)<B

$表示%

"59
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数据分析

测得的试验数据以!

/aC

$来表示%以
)J61.

和
]E-

3

-2&

分析软件结合进行分析#方差分析!

<;]:<

$通过
CVCC

!

:1EL-728$5$5$

$完成#

V

#

$5$'

水平上为显著性差异%

8

!

结果与分析
85"

!

超声温度和提取时间对总酚含量的影响

由图
!

可知#超声温度和提取时间对长叶橙皮渣中总酚

含量的变化有显著性影响!

V

#

$5$'

$%不同温度水平#随超

声时间的延长#总酚含量的变化表现出不一致性%在温度为

"'[

时#总酚含量随超声时间的增加表现出先减小再增加

的趋势#超声处理
9'+-2

时总酚含量达到最高%在
!

种温

度条件下#

!$[

处理后总酚含量最高%在
9$[

时#当超声

时间从
8$+-2

延长至
9'+-2

时总酚含量增加了
8"5!#̂

#该

温度下总酚含量随时间的变化差异性最为显著!

V

#

$5$'

$%

综上可知#

!$[

超声处理
9'+-2

#总酚含量最高%此外#超

声温度和提取时间可能存在叠加或互作效应#

!$[

时超声

时间从
"$+-2

增加到
%$+-2

其总酚含量一直呈增加趋势#

但在
9$[

#超声处理
9'+-2

时总酚含量达到最大#之后随

着超声时间延长总酚含量反而降低%利用超声波提取咖啡

渣中总酚的研究也得到相似的结果#提取温度高于
9'[

#提

取时间超过
!%+-2

总酚含量下降)

"9

*

%说明酚酸对高温敏

感#遇热不稳定#在低温条件下超声波具有较强的提取优势#

表明利用超声波辅助提取热不稳定性生物活性成分有潜力%

另一方面#总酚中的类黄酮物质不仅含量比酚酸高而且有较

好的热稳定性#超声处理后#总酚含量可能与类黄酮具有相

同的变化趋势)

"'

*

%

858

!

超声位置对总酚含量的影响

超声位置作为一个重要的超声参数#在以前的文献中却

图
!

!

在
V'

位置不同温度水平超声提取对总酚含量的影响

@-

3

=E1!

!

)GG16F7G=.FE,L72-61JFE,6F-7272DVB7G1JFE,6FL

GE7+B0,2

3H

17E,2

3

1

O

11.L,FF1+

O

1E,F=E1.1N1.7G

"'

$

!$

$

9$[ K-F0($$e,FF01

O

7L-F-727GV'

鲜有报道#这是因为很多超声增强的研究并未关注到超声场

的不均一性%超声位置对提取效果的影响是基于在超声场

的不同超声位点其超声强度不同而产生的%本试验采用水

浴式超声波#整个水域槽即是超声场#超声处理过程中水浴

槽内水位的高度保持一致%不同超声位置上#超声场中的超

声化学效应具有显著性差异#从
V"

到
V'

位置!如图
9

所

示$#总酚含量呈上升趋势#

V'

位置总酚含量最高#说明
V'

位置可能是超声槽的活性区域#该区域更有利于长叶橙皮渣

中酚类物质的提取%超声活性区域是指具有较强的超声化

学效应!机械效应#热效应#空穴效应$#通常超声活性区域与

超声换能器的位置有关#相关研究)

"%

*已表明有效的超声能

量存在于超声换能器附近#并随中心轴距离的增加而衰减或

吸收%

图
9

!

超声位置对总酚含量的影响

@-

3

=E19

!

)GG16FL7G.76,.

O

7L-F-72L72DVBG1JFE,6FLGE7+

LK11F7E,2

3

1

O

11.L,F!$[ K-F08$+-2

!!

本研究中超声波换能器分布如图
8

所示#水槽底部共设

置了
!

个换能器#距离水槽
V'

位置
95'6+

处设置了一个超

声换能器#其他
8

个换能器距离
V'

位置均约
#5'6+

+此外#

!

个换能器距离
V!

和
V9

位置分别约是
"$

#

8!

#

8%6+

#距离
V"

和
V8

位置分别约是
"#

#

"(

#

!$6+

%综合比较
!

个超声换能

器距离
V'

位置最近#

V!

(

V9

位置次之#

V"

和
V8

位置最远#

其结果与在相应超声位置得到的总酚含量基本一致%说明

超声换能器附近有较强的超声化学效应#这也是造成
V'

位

置总酚含量较高的原因%

f=.Q,E2-

等)

&

*在超声水浴槽的不

同位置研究了超声波辅助提取对芒果叶片中芒果苷的影响#

以及
fP

溶液在超声作用下形成
P

Z

!

浓度的变化#发现在超声

槽的不同位置芒果苷的提取率和
P

Z

!

浓度变化均不同#但碘

剂量浓度和提取率变化与空穴强度的变化趋势一致%同样#

利用超声波从穿心莲中提取穿心莲内脂#发现提取物含量不

仅比溶剂提取提高了
%'5(#̂

#而且在超声水槽的不同位置

发现穿心莲内脂的提取量是不同的)

"#

*

#说明整个超声场的

强度是不一致的#与本试验的结果一致%因此#超声提取过

程中#超声位置的选择须慎重考虑%

85!

!

超声功率对总酚含量的影响

由图
'

可知#超声功率对总酚含量有积极的影响%超声

功率从
!8$e

升高至
%9$e

时#总酚含量增加了
"!5"8̂

#增

幅较大#可能是超声功率的增加使局部区域范围内作用于提

取物的超声化学效应增强%其中超声波机械效应有利于长

"8

第
!9

卷第
(

期 张
!

震等"局部超声效应对甜橙皮渣总酚提取及其抗氧化性的影响
!



叶橙皮细胞壁的破坏#使酚类物质溶出更多#同时超声空穴

效应产生的高温高压和强烈的冲击作用加速了酚酸类物质

的溶出%此外#超声波强度越大#热作用越强#加速了酚酸类

等分子的热运动#总体表现出总酚含量随超声波功率的增加

而升高%从
%9$e

升高至
($$ e

时#总酚含量增加了

"5(%̂

#增幅变小%随着超声功率的增加#超声处理过程中

可能产生的热损耗和散射能量随之增加#最终导致作用于组

织内部的能量相对减少)

"(

*

#与前期研究)

"&

*结论一致%

图
'

!

超声功率对总酚含量的影响
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!

局部超声处理对抗氧化能力的影响

超声处理对长叶橙皮渣中抗氧化性的影响见图
%

%图
%

表明提取物的抗氧化性在超声时间(提取温度(超声能量(超

声位置
9

个超声参数的作用下均有显著变化%比较图
!

和

图
%

!

,

$#超声处理对总酚提取及其抗氧化性的影响趋势非常

相似#在相对较低的温度!

"'[

$条件下#抗氧化能力随着超

声时间的延长而增加#在相对较高的温度!

9$[

$条件下#超

声处理
9'+-2

后#总酚含量和抗氧化能力均下降#可能是高

温易造成酚酸降解引起的#但总酚的抗氧化能力在低温条件

下超声处理更有效%当超声能量从
!8$ e

增加到
($$ e

时#抗氧化能力增幅达到了
"!5%̂

%

C-2

3

,2=L72

3

等)

8$

*的研

究认为超声处理能有效地增强柑橘皮提取物抗氧化能力#宽

皮柑橘皮提取物抗氧化能力比酸橙高
!

倍多#丙酮提取物抗

氧化能力比甲醇和乙醇都高#并且
($̂

丙酮提取物抗氧化能

力最高#测定的
@W<V

值为
8'8"59#+

3

'

"$$

3

Te

%而超声

处理金诺橘皮得到
($̂

甲醇提取物的抗氧化能力最强#其

@W<V

值为!

985$%a"5""

$

+

3

'

3

)

8"

*

%不同研究报道柑橘皮

提取物
@W<V

值的差异很可能是柑橘品种(溶剂类型(溶剂

浓度以及超声设备型号的不同而造成的%

长叶橙皮总酚抗氧化能力随超声位置不同而存在差异#

但与总酚影响趋势基本一致%在超声槽的
V'

位置抗氧化能

力最强#因此#在超声提取过程中#选择有效的超声区域有利

于从根本上提高提取效率%

85'

!

局部超声场处理后总酚与抗氧化相关性比较

局部超声区域超声处理长叶橙皮渣总酚含量与其抗氧

化能力相关性见图
#

%图
#

表明总酚含量与
D)<B

值有良

好的线性关系%总酚含量越高#其对应的抗氧化能力越强%

图
%

!

超声提取对总酚提取物抗氧化性的影响
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图
#

!

总酚和抗氧化性的相关性

@-

3

=E1#

!

B7EE1.,F-72M1FK112DVB,2ID)<B

H

-1.I

"'

#

!$

#

9$[

温度水平!分别超声
"$

#

8$

#

!$

#

9'

#

%$+-2

$#不

同超声位置!

V"

#

V8

#

V!

#

V9

#

V'

$和不同超声功率处理#

(

8依

次是
$5#$(!

#

$5#9%&

#

$5#"(&

#

$5&#"8

#

$5#!'$

#其中不同超

声位置上处理
(

8最大#说明超声位置能显著影响酚酸类物

质的提取和抗氧化性!

V

#

$5$'

$%以上结果表明#总酚含量

88

基础研究
!

8$"(
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(
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与其
@W<V

值存在一定正相关)

88Z89

*

#有效的超声波处理能

显著提高长叶橙皮酚类物质的抗氧化性%

!

!

结论
本研究结果表明局部超声效应能有效地增强长叶橙皮

渣中总酚含量和抗氧化能力%随着超声温度和提取时间的

增加#当设定超声温度
!$[

#提取时间
9'+-2

#超声槽
V'

位

置及超声功率
($$e

时#总酚含量达到最大!

(5$!+

3

'

3

$%

同时#总酚含量与其抗氧化性有良好的线性关系#在
"'

#

!$

#

9$[

温度水平#不同超声位置和不同超声功率条件下#

(

8依

次是
$5#$(!

#

$5#9%&

#

$5#"(&

#

$5&#"8

#

$5#!'$

#表明局部超

声效应显著影响酚酸等活性物质的提取和其抗氧化性%基

于上述试验数据进一步证实了超声场的不均一性#明确了超

声换能器的分布是影响超声能量多寡的主要影响因素%在

超声处理过程中#总酚含量和抗氧化值随超声时间和温度梯

度的变化均未与其完全呈直线关系#而是产生一定波动#可

能与局部超声场的时空动态变化有关#其具体时空动态特性

还有待深入研究%
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