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超声波辅助提取欧李仁中苦杏仁苷的工艺优化
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摘要!以欧李种仁为原料"采用超声辅助乙醇提取欧李种仁

中苦杏仁苷"使用高效液相色谱仪进行检测"以苦杏仁苷得

率作为检测指标"以乙醇浓度$液料比$提取温度$超声时间

和超声功率为考察因素进行单因素试验"在此基础上结合二

水平试验和响应面法对超声提取工艺进行优化"最终确定提

取欧李种仁中苦杏仁苷的最佳工艺条件为液料比
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#

"

'

*B

)
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("乙醇浓度
$&C

"提取温度
$8X

"超声时间
98*,1

"

超声功率
"&4O

"该条件下苦杏仁苷得率可达
'58"C

#

关键词!欧李仁&苦杏仁苷&超声辅助
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欧李!

>

G010./0*,-,.

#因钙含量高又称作钙果$属于蔷

薇科樱桃属落叶小灌木$原产中国三北地区$现在主要分布

于中国北方的山西(内蒙古(辽宁等地)

"

*

$是果药兼用的野生

树种$其茎(叶(根皮和果实部位都具有较高的药用和经济利

用价值%欧李果肉中富含维生素(矿物质(人体必需氨基酸

等)

4

*

%目前欧李果实及其系列产品欧李果脯(果汁(醋(红色

素(芳香物质等均有研究开发)

!W#

*

$欧李果实的工业生产日

渐发展$果实加工后会产生大量的欧李仁$仁中的主要成分

包括苦杏仁苷(欧李仁油和欧李仁蛋白)

'

*

$三者都有较高的

开发利用价值%近年来$关于欧李仁油和欧李仁蛋白提取分

离工艺不断优化完善)

$W&

*

$但对欧李仁中苦杏仁苷的研究有

限$还未有完备的优化工艺体系%

苦杏仁苷!

+*

L2

J+-,1

#是中国医书中记载的一种常用

药$具有明确的生理(药理活性$临床上常用于止咳祛痰(镇

咳平喘(降血糖(抗凝血等$还可用于治疗急慢性呼吸道感

染(慢性气管炎和脓疱病)
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%它可合用其他药物治疗皮肤

癌)
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*

$抑制肺癌和前列腺癌细胞体外增殖)

"4W"!

*

$促进血
R

淋巴细胞分裂增殖)
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*

$且大量研究)

"#W"$

*表明苦杏仁苷在

肿瘤(改善微循环(免疫抑制(动脉粥样硬化(细胞纤维化等

疾病方面的治疗都起到了一定的辅助作用%苦杏仁苷具有

可观的临床药用价值$近年来$除杏仁外$其他原料如杨梅

核仁(桃仁(枇杷核等也被作为提取苦杏仁苷的新来源%

苦杏仁苷的提取方法有很多$其中水提取(有机溶剂提

取和超临界
D<

4

萃取法等较为常用%超临界萃取法分离效

果良好$但提取成本高$应用到生产中有一定局限性+水和有

机溶剂浸提法成本低$但耗时长(产率低%超声波作用下原

料细胞壁被破坏$有利于溶剂渗透到细胞中$从而提高提取

率和缩短提取时间)
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*

$被广泛用于提取分离植物中天然产

物%本试验拟以欧李种仁为原料$在以往传统有机溶剂浸提

法)

"&

*的基础上采用超声辅助联合提取苦杏仁苷$通过二水

平试验和响应曲面法结合进行工艺参数优化$旨在为欧李的

开发与利用提供参考%
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材料与方法
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材料与仪器

"5"5"

!

材料与试剂

欧李种仁"安徽毫州徽济堂+

苦杏仁苷标准品"

&%C

$南京泽朗医药科技集团有限

公司+

乙醇(石油醚"分析纯$市售+

甲醇(乙腈"色谱纯$市售%

"5"54
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主要仪器设备

高效液相色谱仪"

U

2

,-H1="4'8

型$配有可变波长紫外检

测器和色谱工作站$安捷伦科技!中国#科技有限公司+

超声波细胞破碎仪"

Y,7.+MHG&88)&"

型$赛飞中国有限

公司+

水浴锅"

??)'

型$金坛市科兴仪器厂+

中药粉碎机"

Z()#88

2

型$浙江屹立工贸有限公司+

分析天平"

YEU449E)DO

型$赛多利斯科学仪器有限

公司+

微波炉"

A%8[4!D;"B

3

EV

型$格兰仕微波炉电器有限

公司%
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!

方法

"545"

!

原料准备
!

将欧李仁除杂后于烘箱中
%8X

干燥
9/

除去水分$并于微波炉内
%8

火力灭酶
9*,1

)

48

*

$用高速中药

粉碎机粉碎
!*,1

$过
48

目筛$粉末于
W9X

储存备用%

"5454

!

标曲制作
!

准确称取
8584

2

苦杏仁苷标准品充分溶

解后置于
"8*B

棕色容量瓶中$甲醇定容至刻度%用移液枪

依次准确量取
488

$

988

$

'88

$

%88

$

"888

"

B

定容后溶液置于

(F

管中$再分别加入相应体积的甲醇补足至
"*B

$得到终

浓度分别为
988

$

%88

$

"488

$

"'88

$

4888

"
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'

*B

的系列标准

品溶液%用高效液相色谱法测定不同浓度标准溶液相应的

峰面积%将标准溶液的浓度为横坐标$色谱峰面积为纵坐

标$制作苦杏仁苷标准曲线%

检测条件"色谱柱
D

"%

柱!

"#8** ]95'**
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"
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#+流

动相为体积比
48

#

%8

的甲醇&水混合液+柱温
!8X

+检测

波长
4"$1*

+流速
" *B

'

*,1

+进样量
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"

B

$检测时间

"#*,1

+进样次数
4

次%
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提取苦杏仁苷

!

"

#精确称取
45#

2

细粉末$加入
4#*B

石油醚在
%8X

水浴条件下回流萃取
4/

$后真空抽滤除去油脂$石油醚

!

'8

#

&8X

沸程#通过旋蒸进行回收$滤渣置于通风橱中
4/

挥去残留的石油醚后$得到脱脂粉末置于三角瓶中封口备用%

!

4

#将
45#

2

脱脂粉末$按液料比加入相应体积的乙醇

以保鲜膜封口$超声细胞破碎仪破碎$结束后补足损失乙醇

体积$置于水浴锅中回流提取$过滤后得到粗提液%

!

!

#检查滤液体积$若回流过程中损失$补足损失乙醇

体积$滤液于棕色试剂瓶中密封保存%

!

9

#取
"*B

过滤液于
"8*B

棕色容量瓶中$用甲醇定

容至刻度$取部分用
859#

"

*

滤器过滤后$即得待测样液%

!

#

#试验重复
4

次$利用高效液相色谱仪进行测定$根据

标准曲线计算含量%
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!

提取率计算
!

苦杏仁苷得率按式!

"

#计算"
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"88C
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式中"

Q

&&&苦杏仁苷得率$

C

+

6

&&&提取液中苦杏仁苷的浓度$

*

2

'

*B

+

W

&&&提取溶剂的体积$

*B

+

T

&&&核仁质量$

2

%
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单因素试验

!

"

#固定乙醇浓度
$#C

(提取温度
%8 X

(超声时间

"#*,1

(超声功率
488O

$分别在液料比为
9

#

"

$

%

#

"

$

"4

#

"

$

"'

#

"

$
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#
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*B

'

2

#时提取苦杏仁苷$考察液料比对苦杏

苷得率的影响%

!

4

#固定液料比
"'

#

"

!

*B

'

2

#(提取温度
%8X

(超声时

间
"#*,1

(超声功率
488O

$分别在乙醇浓度为
98C

$

#8C

$

'8C

$

$8C

$

%8C

$

&8C

$

"88C

时提取苦杏仁苷$考察乙醇浓

度对苦杏苷得率的影响%
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#固定液料比
"'

#

"

!

*B

'

2

#(乙醇浓度
$#C

(超声时

间
"#*,1

(超声功率
488O

$分别在提取温度为
!8

$

98

$

#8

$

'8

$

$8

$

%8

$

&8

$

"88X

时提取苦杏仁苷$考察提取温度对苦杏

苷得率的影响%

!
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#固定液料比
"'

#

"

!

*B

'

2

#(乙醇浓度
$#C

(提取温度

%8X

(超声功率
488O

$分别在超声时间为
"8

$

48

$

!8

$

98

$

#8

$

'8*,1

时提取苦杏仁苷$考察超声时间对苦杏苷得率的影响%

!

#

#固定液料比
"'

#

"

!

*B

'

2

#(乙醇浓度
$#C

(提取温

度
%8X

(超声时间
"#*,1

$分别在超声功率为
"88

$

"#8

$

488

$

4#8

$

!88

$

!#8O

时提取苦杏仁苷$考察超声功率对苦杏苷得

率的影响%
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二水平试验

根据单因素试验结果$对料液比(乙醇浓度(提取温度(

超声时间(超声功率
#

个因素设置最高和最低
4

个水平$以

苦杏仁苷得率为响应值$进行五因素二水平分析试验%

"5#

!

响应面试验

通过对二水平试验的数据分析$选择对苦杏仁苷得率影

响最显著的因素以苦杏仁苷提取率为响应值$建立三因素模

型$使用
VH.,

2

1)(N

>

HG=%58

软件基于
Y7N)YH/1SH1

试验设计

原理$进行响应面优化试验设计$试验后对响应面结果进行

二次回归方程方差分析$从而得到最佳提取条件%

4

!

结果与分析
45"

!

标准曲线

如图
"

所示$标准曲线方程为
>

`'5&9"KW$%85"!

$相

关系数为
85&&&!

%

454

!

单因素试验

4545"

!

液料比对苦杏仁苷得率的影响
!

由图
4

可知$苦杏仁

苷得率与液料比呈正相关$但当液料比
"

"4

#

"

!

*B

'

2

#后$

得率增长趋势不再明显$考虑到实际加工生产中节约原料

以及 液料比过大不利于后期浓缩提纯$所以选取
9

#

"

$

"'

#

"

9'"

提取与活性
!

48"%

年第
"8

期
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苦杏仁苷标准曲线
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图
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液料比对得率的影响
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0GH4

!
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0,J*+=HG,+-G+=,7

L

,H-J

!

*B

'

2

#进行二水平试验%

45454

!

乙醇浓度对苦杏仁苷得率的影响
!

由图
!

可知$苦杏

仁苷得率随乙醇浓度的增加先上升后下降$在乙醇浓度为

%8C

时苦杏仁苷得率最高$为
9549C

$浓度
"

%8C

时提取率

减小$可能是随着乙醇体积分数的增大$欧李仁中其他醇溶

性杂质溶出使提取溶液黏度增大$不利于乙醇溶液向细胞内

渗透$从而影响了苦杏仁苷的溶出$降低了苦杏仁苷的提取

量)

4"

*

%综上选用
98C

和
%8C

进行二水平试验%

4545!

!

提取温度对苦杏仁苷得率的影响
!

由图
9

可知$随着

提取温度升高$提取率逐渐增大$升至
%8X

时得率最高$高

于
%8X

时略有减少$可能是温度低时苦杏仁苷溶出速率被

降低$而过高温会破坏苦杏仁苷的结构)

44

*

$溶剂易挥发$使

产率降低$故选择
!8

$

%8X

进行二水平试验%

45459

!

超声时间对苦杏仁苷得率的影响
!

由图
#

可知$超声

时间
"

98*,1

以后$提取率随着超声时间延长而增加的趋势

不再明显$原因是
98*,1

左右的超声处理已经使大部分细

胞破碎$再延长超声时间也无法增加提取液中苦杏仁苷的含

图
!

!

乙醇浓度对得率的影响
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2

0GH!

!

(MMH6=7MH=/+17-6716H1=G+=,7171

L

,H-J

图
9

!

提取温度对得率的影响
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2

0GH9

!

(MMH6=7MHN=G+6=,71=H*

>

HG+=0GH71

L

,H-J

图
#

!

超声时间对得率的影响
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2

0GH#

!

(MMH6=7M0-=G+.701J=,*H71

L

,H-J

量%考虑到实际生产中的效率问题$故选择
"8

$

98*,1

进行

二水平试验%

4545#

!

超声功率对苦杏仁苷得率的影响
!

由图
'

可知$随着

超声功率的增大$苦杏仁苷得率逐渐升高$在超声功率为

488O

时提取率最高$超声波功率
"

488O

后又缓慢下降$

功率过大和过小都不利于苦杏仁苷的提取$可能是超声波功

率过大时$过度破碎使细胞壁碎片以及大量不溶物等混入提

取液中$使溶液中杂质增多$不利于苦杏仁苷的浸出)

4!

*

%故

选择
"88

$

488O

进行二水平试验%

图
'

!

超声功率对得率的影响

[,

2

0GH'

!

(MMH6=7M0-=G+.71,6

>

7IHG71

L

,H-J

45!

!

二水平试验

为进一步考察液料比(乙醇浓度(提取温度(超声时间和

超声功率对苦杏仁苷得率的影响$根据单因素变量试验结

果$分别选取每个因素里最高响应值和最低响应值所对应的

因素水平见表
"

$进行五因素二水平优化试验$结果见表
4

%

!!

以苦杏仁苷得率为响应值$利用
EFEE"'58

软件对表
4

数据进行分析!表
!

#%由表
!

中
[

值可知$

#

个因素的改变

对欧李种仁中苦杏仁苷得率的影响显著性大小顺序为
U

"

#'"
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Y

"

(

"

V

"

D

$即液料比
"

乙醇浓度
"

超声功率
"

超声时

间
"

提取温度$液料比的改变对苦杏仁苷得率的影响最为显

著$提取温度的影响最不明显%

#

个因素中$液料比(乙醇浓

度(超声功率和超声时间所对应的
F

值均
$

858#

$置信度
"

&#C

$提取温度的
F

值
"

858#

$置信度
$

&#C

$但整体看来$

U

(

Y

(

(!

因素对得率的影响较大$所以选取液料比$乙醇浓

度和超声功率进行响应面法优化试验%

459

!

响应面优化试验

响应面试验因素及水平值见表
9

$对于提取温度和时间

两项条件$从参考单因素试验中的变化趋势以及实际生产中

的提高效率和节约能源出发$在接下来的试验中$提取温度

取为
$8X

$超声时间为
98*,1

%

!!

运用
VH.,

2

1)(N

>

HG=%58

软件进行设计及分析$表
#

为响

表
"

!

二水平试验因素水平表

R+K-H"

!

[+6=7G.+1J-H3H-7M=I7)-H3H-

#

M,3H)M+6=7G

HN

>

HG,*H1=

水平
U

液料比

!

*B

'

2

#

Y

乙醇

浓度'
C

D

提取

温度'
X

V

超声

时间'
*,1

(

超声

功率'
O

" "'

#

" %8 %8 98 488

W" 9

#

" 98 !8 "8 "88

表
4

!

二水平试验设计及结果

R+K-H4

!

E6/H*H+1JHN

>

HG,*H1=+-GH.0-=.7M=I7)-H3H-

#

M,3H)

M+6=7GHN

>

HG,*H1=+-JH.,

2

1

试验编号
U Y D V (

得率'
C

" W" W" " W" " "54"

4 W" W" W" " " 85$%

! W" " " " W" "58#

9 " " W" W" " #5$$

# " " " " " 95!9

' " W" " W" W" 45!!

$ " W" W" " W" "5&$

% W" " W" W" W" "5%$

表
!

!

主体间效应的检验j

R+K-H!

!

(N+*,1+=,717M,1=HG).0K

h

H6=HMMH6=.

来源 平方和 自由度 均方
M

值
Z

值

校正模型
4"5!#%

+

# 954$4 &85'9# 858""

截距
9'5'#% " 9'5'#% &&858%' 8588"

U ""54%" " ""54%" 4!&5!&8 85889

Y #5'$% " #5'$% "4859&% 8588%

D 854'' " 854'' #5'#9 85"9"

V "5"## " "5"## 495#"9 858!%

( 45&$$ " 45&$$ '!5"'% 858"#

误差
858&9 4 8589$

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

总计
'%5""8 %

校正的总计
4"59#4 $

!

j

!

G

4

8̀5&&'

$调整
G

4

8̀5&%#

%

应面试验设计及结果$以苦杏仁苷得率为响应因子$分析得

到的回归方程为"

G

"

#̀5&%a85#9,W859#UW85486W854',UW8598,6a

85"8U6W"548,

4

W45##U

4

W"5%!6

4

% !

4

#

由表
'

方差分析结果可知$回归模型的
F

值
$

85888"

$

表
9

!

响应面三因素模型

R+K-H9

!

R/GHH)M+6=7G*7JH-7MGH.

>

71.H.0GM+6H

水平
U

液料比!

*B

'

2

#

Y

乙醇浓度'
C D

超声功率'
O

W" %

#

" $8 "88

8 "4

#

" %8 488

" "'

#

" &8 !88

表
#

!

响应面优化试验设计及结果

R+K-H#

!

TH.

>

71.H.0GM+6H7

>

=,*,Q+=,71HN

>

HG,*H1=+-

JH.,

2

1+1JGH.0-=.

编号
U Y D

得率'
C

" " 8 " !58"

4 W" 8 W" 458&

! " " 8 "5%4

9 8 8 8 #5&%

# W" " 8 "5#9

' " 8 W" 954'

$ 8 8 8 #5&%

% 8 " " "5"$

& W" W" 8 45""

"8 8 " W" "5!4

"" 8 8 8 #5&%

"4 8 W" " "5''

"! W" 8 " 459#

"9 8 8 8 #5&%

"# " W" 8 !59#

"' 8 8 8 #5&%

"$ 8 W" W" 4544

表
'

!

响应面试验方差分析结果j

R+K-H'

!

TH.

>

71.H3+G,+16H+1+-

L

.,.GH.0-=.

来源 平方和 自由度 均方
M

值
F

值 显著性

模型
#$5%' & '59! "%$599

$

85888"

&&

U 45!$ " 45!$ '%5&$

$

85888"

&&

Y "5'" " "5'" 9'5&$ 858884

&&

D 85!4 " 85!4 &5!! 858"%#

&

UY 854% " 854% %5"& 85849!

&

UD 85'# " 85'# "%5%& 8588!9

&&

YD 8589 " 8589 "54! 85!89&

U

4

'58" " '58" "$#5!4

$

85888"

&&

Y

4

4$59& " 4$59& %8"599

$

85888"

&&

D

4

"95"9 " "95"9 9"454'

$

85888"

&&

残差
8549 $ 858!

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

失拟项
8549 ! 858%

纯误差
8588 9 8588

总方差
#%5"8 "'

!

j

!&

表示差异显著$

F

$

858#

+

&&

表示差异极显著$

F

$

858"

%

''"

提取与活性
!

48"%
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M

值
"̀%$599

$意味着本试验选用的回归模型是极显著的+

失拟性检验差异不显著$表明回归模型合适$外界因素干扰

较小%计算得出此模型的校正相关系数
G

4为
85&&#&

$调整

系数
G

4

UJ

h

为
85&&8'

$说明该模型拟合度较好$同时$测量信噪

比
"

9

时是较理想的$该模型的比率为
!95$!'

$都表示模型可

用于分析预测自变量和苦杏仁苷得率之间的关系%

由
M

值可知
!

因素对苦杏仁苷得率的影响大小顺序为

U

"

Y

"

D

$与二水平试验分析结果吻合%

U

(

U

4

(

Y

4

(

D

4影响

极显著$一次项
Y

(

D

$交互项
UY

(

UD

均为显著$交互项
YD

不显著$显然各因素对得率的影响并不是简单的一次关系$

二次项也有显著影响%

!!

从图
$

可以看出$当超声波功率为
488O

时$乙醇浓度

与液料比之间交互作用显著%当提取液料比一定时$随着乙

醇浓度的增加苦杏仁苷得率呈先增后减的趋势$乙醇浓度在

$#C

#

%8C

时苦杏仁苷得率较大+当乙醇浓度一定时$苦杏

仁苷得率随液料比的增加而增加$当液料比达到
"!

#

"

!

*B

'

2

#后$得率上升不明显%

由图
%

可知$当液料比为
"4

#

"

!

*B

'

2

#时$乙醇浓度和

超声功率的交互作用对苦杏仁苷得率存在较显著影响$苦杏

仁苷得率随着乙醇浓度及超声功率的增加均呈先增大后减

小的趋势%

由图
&

可知$当乙醇浓度为
%8C

时$液料比和超声波功率

的交互作用显著影响苦杏仁苷得率%当提取液料比一定时$随

超声波功率的增加$苦杏仁苷得率呈先增加后减少的趋势%

图
$

!

乙醇浓度与液料比的交互作用

[,

2

0GH$

!

P1=HG+6=,717MH=/+17-6716H1=G+=,71+1J-,

^

0,J)=7)MHHJG+=,7

图
%

!

乙醇浓度与超声功率的交互作用

[,

2

0GH%

!

P1=HG+6=,717MH=/+17-6716H1=G+=,71+1J0-=G+.71,6

>

7IHG

图
&

!

液料比与超声功率的交互作用

[,

2

0GH&

!

P1=HG+6=,717M-,

^

0,JG+=,7+1J0-=G+.71,6

>

7IHG

$'"
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!!

总体看$响应面的陡峭程度随液料比(乙醇浓度和超声

功率的变化起伏较大$等高线沿轴向变化相对密集$说明各

因素对苦杏仁苷得率影响显著%液料比与乙醇浓度(液料比

与超声功率的等高线图呈明显椭圆形$表明交互项
UY

(

UD

作用较强%以上结论与表
'

中方差分析一致%

45#

!

优化工艺条件及实验验证

通过二次回归模型优化确定欧李仁中苦杏仁苷最优提

取工艺条件为液料比
"!58"

#

"

!

*B

'

2

#(乙醇浓度
$%5&%C

(

超声功率
"&"5#"O

$在此条件下$苦杏仁苷得率模型预测可

达
'58%C

$考虑到实际应用$将工艺条件修正为液料比
"!

#

"

!

*B

'

2

#(乙醇浓度
$&C

(超声功率
"&4O

进行验证实验$实

际操作测得得率为
'58"C

$与预测值相对误差约为
85"4C

$

相差较小$说明预测精度较高$回归方程能较准确地反映各

因素对欧李仁中苦杏仁苷得率的影响%

!

!

结论
本试验在单因素试验和二水平试验的基础上$通过响应

面试验建立了超声辅助欧李种仁中苦杏仁苷得率与液料比$

乙醇浓度和超声功率
!

因素之间的多元回归模型$该模型具

有良好的拟合性$试验误差较小$可用于欧李仁中苦杏仁苷

得率的分析预测$最终确定了超声辅助提取欧李仁中苦杏仁

苷的最优工艺条件为液料比
"!

#

"

!

*B

'

2

#$乙醇浓度
$&C

$

提取温度
$8X

$超声时间
98*,1

$超声功率
"&4O

$最终得

率可达
'58"C

$高于常规非超声辅助时欧李仁中苦杏仁苷

的)

"&

*

$且略高于现有工艺中杨梅果核$桃核和枇杷核中苦杏

仁苷含量)

"%

$

4!W49

*

$但远低于杏仁中苦杏仁苷含量)

4#

*

%试验

中所涉及技术成熟$设备需求简单常见$所使用有机溶剂可

反复回收利用$在实际生产中具有较高可行性和经济性$对

后续工业化开发有一定参考价值%不足之处是超声破碎时

处于室温$未作恒温处理$可能存在误差+本试验所得的苦杏

仁苷提取溶液还需要后续进一步纯化$提高纯度%
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