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荔枝皮黄酮微波"双水相提取工艺优化及
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摘要$采用微波联合双水相技术考查了乙醇体积分数#料液

比#硫酸铵用量#微波功率#微波辐射时间对提取荔枝皮黄酮

得率的影响$以
9(A<9DCEKDE

试验设计建立了提取试验模

型$在乙醇体积分数为
.%0

#料液比
#

%

"%

!

F

'

=J

"#硫酸铵

用量
#%

F

'

#%%=J

#微波辐射时间
2%S

#微波功率
$/%7

时$

黄酮得率为
$%*/"0

$与模型计算值
$%*2"0

的相对误差为

%*2/0

$产物清除
X::[

*具有良好的量效关系$浓度达到

#*1

%

F

'

=J

时清除能力强于
'

R

和芦丁(

关键词$荔枝皮&微波辐射&双水相技术&黄酮&自由基
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中国荔枝种植主要分布在两广$福建$海南$四川$台湾

等地区!在食用$尤其是生产加工中产生的果皮以丢弃为主!

四川合江县栽植面积已超过
$*%b#%

"

C=

$

!年产量达
$*%b

#%

/

K

F

!果皮按
#.0

计算.

#

/

#

!可达到
!*$%b#%

.

K

F

!其深度利

用意义重大%荔枝皮中黄酮含量高达
#/*2$0

.

$

/

!在医药$食

品$化妆品等行业具有极大开发前景.

!-"

/

%目前荔枝皮黄酮

提取方法有直接水浴加热法.

#

/

"%-"#

$超声波提取法.

1

/

$微波

与超声波耦合.

.

/

$酶法与超声波耦合.

/

/等!鲜见用双水相技

术提取的研究报道%微波能显著缩短提取时间!提高产率!

文献.

&

#

2

/用微波法和超声波法提取同一榴莲皮中的黄酮!

微波法将提取时间由
1%=?E

缩短到
#$%S

!产率由
!*$.0

提

高到
"*&"0

%双水相体系因条件温和$溶剂易回收$易于连

续化操作等优点!广泛应用于生物$食品$制药等领域!已有

工业化应用报道.

#%-#!

/

%

本试验拟以四川合江县荔枝皮为材料!微波和双水相技

术的优点相结合!用响应曲面优化建立提取其中黄酮的理论

模型和试验方法!获得各因素与响应值之间的函数关系!得

到因素的最佳组合!并对提取物清除
X::[

0进行了试验!

以期为合江荔枝皮的深度利用提供理论依据%

#

!

材料与方法

#*#

!

试验材料

紫外可见分光光度计"

6.<

新世纪型!北京普析通用仪器

有限公司&

离心机"

6X<1

型!四川蜀科仪器有限公司&

微波紫外超声波三位一体合成萃取仪"

]7>,D<#%%%

型!

#1#



上海新仪微波化学科技有限公司&

中药粉碎机"

X56<#%

型!温岭市林大机械有限公司&

电热恒温鼓风干燥箱"

X[Y<2#"%Z

型!上海精宏实验设

备有限公司&

电子分析天平"

Z;$"%

型!梅特勒
<

托利多仪器+上海,有

限公司&

芦丁$抗坏血酸$二苯代苦味酰基苯肼+

X::[

0,$亚硝

酸钠$硝酸铝$无水乙醇$氢氧化钠$硫酸铵$磷酸氢二钾等"

分析纯!成都金山化学试剂厂&

试验用水为蒸馏水&

荔枝皮"采自于四川合江县荔枝生产基地!果皮低温烘

干至恒重!粉碎备用%

#*$

!

试验方法

#*$*#

!

芦丁标准曲线的绘制
!

准确称取芦丁标准品
%*%$%%

F

!

以
.%0

乙醇溶解!定容于
1%=J

容量瓶中!移取
%*%%

!

#*%%

!

$*%%

!

!*%%

!

"*%%

!

1*%%

!

.*%%=J

于
$1=J

比色管中!根据文

献.

/

/方法测定!以吸光度为纵坐标!芦丁浓度为横坐标!用

最小二乘法作线性回归曲线%

#*$*$

!

黄酮的测定
!

参照文献.

/

/!按式+

#

,计算黄酮得率%

=

#

U

F

#

F

$

X

#%%0

! +

#

,

式中"

=

#

)))黄酮得率!

0

&

F

#

)))黄酮质量!

F

&

F

$

)))荔枝皮质量!

F

%

#*$*!

!

筛选分相盐
!

根据文献.

#"

/修改如下"在乙醇体积分

数为
.10

$微波时间为
2%S

$料液比为
#

%

"%

+

F

#

=J

,$微波

功率为
$1%7

条件下!比较硫酸铵和磷酸氢二钾
$

种分相盐

对荔枝皮中黄酮提取效果的影响%

#*$*"

!

单因素试验

+

#

,乙醇体积分数"固定料液比
#

%

"%

+

F

#

=J

,!微波功

率
$1%7

!提取时间
2%S

!考查乙醇体积分数 +

110

!

.%0

!

.10

!

/%0

!

/10

,对黄酮得率的影响%

+

$

,料液比"固定乙醇体积分数
.10

!微波功率
$1%7

!

提取时间
2%S

!考查料液比.

#

%

$%

!

#

%

$1

!

#

%

!%

!

#

%

"%

!

#

%

1%

+

F

#

=J

,/对黄酮得率的影响%

+

!

,硫酸铵用量"固定乙醇体积分数
.10

!料液比
#

%

"%

+

F

#

=J

,!微波功率
$1%7

!提取时间为
2%S

!考查硫酸铵+

/*1

!

#%*%

!

#$*1

!

#1*%

!

#/*1

F

#

#%%=J

,对黄酮得率的影响%

+

"

,微波辐射时间"固定乙醇体积分数
.10

!料液比
#

%

"%

+

F

#

=J

,!硫酸铵
#%

F

#

#%%=J

!微波功率
$1%7

!考查提取

时间+

!%

!

.%

!

2%

!

#$%

!

#1%S

,对黄酮得率的影响%

+

1

,微波功率"固定乙醇体积分数
.10

!料液比
#

%

"%

+

F

#

=J

,!硫酸铵
#%

F

#

#%%=J

!提取时间
2%S

!考查微波功率

+

$%%

!

$1%

!

!%%

!

!1%

!

"%%7

,对黄酮得率的影响%

#*$*1

!

9(A<9DCEKDE

试验设计
!

以硫酸铵用量$微波功率$

微波辐射时间为试验因子!黄酮得率为响应值!用
XDS?

F

E

;A

N

DGO&*%

软件中
9(A<9DCEKDE

设计进行试验优化%

#*$*.

!

清除
X::[

0试验
!

根据文献.

#1

/修改为"

X::[

0

浓度为
%*%%%$=()

#

J

!取提取液+黄酮浓度为
%*%#1

F

#

J

,

%*#%

!

%*$%

!

%*"%

!

%*.%

!

%*&%

!

#*%%

!

#*$%=J

于
$1=J

的比色管

中!加入
X::[

0溶液
$=J

!用
210

乙醇准确补充至
.=J

!

摇匀!室温下避光放置
!% =?E

!以
.%0

乙醇作参比!在

1#/E=

波长下测定吸光值
(

'

!用同法测定吸光值
(

5

和
(

[

!

考查提取液清除自由基的性质!并与等浓度的
'

R

和芦丁进

行比对试验%清除率计算公式"

9

U

(

5

Y

(

'

Y

(

[

+ ,

(

5

X

#%%0

! +

$

,

式中"

9

)))

X::[

0清除率!

0

&

(

'

)))加入
X::[

0的待测液吸光值&

(

[

)))待测液吸光值&

(

5

)))

X::[

0吸光值%

$

!

结果与讨论
$*#

!

标准曲线试验

如图
#

所示!芦丁标准曲线方程为
( a%*%###5-

%*%!2.

!相关系数
=

$

a%*222"

%

图
#

!

芦丁标准曲线

5?

F

HGD#

!

6CDSO>EI>GIBHG,D(TGHO?E

$*$

!

分相盐试验

在有效分相条件下!硫酸铵和磷酸氢二钾对照试验结

果"黄酮得率分别为
#"*.10

和
##*$20

!可知硫酸铵对本材

料更有效!同时硫酸铵作为一种酸性盐!具有溶解度大$易操

作特点!适合提取黄酮类物质!故本试验确定硫酸铵为分

相盐%

$*!

!

单因素试验

$*!*#

!

乙醇体积分数对黄酮得率的影响
!

如图
$

所示!在乙

醇体积分数为
110

#

.%0

时!黄酮得率随乙醇体积分数增加

有显著增长!

.10

时得率达到最高!

.%0

#

.10

时得率增加

不显著&当乙醇浓度继续增大时!黄酮得率有下降趋势!可能

是杂质成分溶出竞争力增强和对微波的作用产生了影响!导

致黄酮得率降低%因此确定最佳乙醇体积分数为
.%0

%

$*!*$

!

料液比对黄酮得率的影响
!

如图
!

所示!料液比在

#

%

$1

#

#

%

1%

+

F

#

=J

,时!黄酮得率随着溶剂量的增加而增

加%料液比在
#

%

!%

#

#

%

"%

+

F

#

=J

,时增加显著!在
#

%

"%

#

#

%

1%

+

F

#

=J

,时增加较小!考虑到提取剂用量较大时!

不仅增加了乙醇用量!增大了后续工序难度!还会导致生产

$1#

提取与活性
!

$%#&

年第
##

期



图
$

!

乙醇体积分数对黄酮得率的影响

5?

F

HGD$
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图
!

!

料液比对黄酮得率的影响
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F

HGD!

!
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V
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Q
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成本增加!综合考虑选定
#

%

"%

+

F

#

=J

,为最佳料液比%

$*!*!

!

硫酸铵用量对黄酮得率的影响
!

如图
"

所示!黄酮得

率随硫酸铵用量的增加先增加后减少!在硫酸铵用量为

#%

F

#

#%%=J

时有最大值!但随着硫酸铵用量增加黄酮量减

少!且
#%

F

#

#%%=J

时已出现少许的盐剩余!分相明显!综合

考虑!选取硫酸铵用量为
#%

F

#

#%%=J

时最佳条件%

$*!*"

!

提取时间对黄酮得率的影响
!

如图
1

所示!随着提取

时间延长!黄酮得率先增加后减少!在
2%S

时有最佳值!之后

有减少%可能是最初微波提取时!黄酮溶出起主导作用!但

图
"

!

硫酸铵用量对黄酮得率的影响

5?

F

HGD"

!

;TTDBOS(T>==(E?H=SH)T>ODI(S>

F

D(E

Q

?D)I(TT)>,(E(?IS

图
1

!

微波辐射时间对黄酮得率的影响

5?

F

HGD1

!

;TTDBOS(T=?BG(U>,DG>I?>O?(EO?=D(E

Q

?D)I(TT)>,(E(?IS

加热时间过长!微波对黄酮类物质中有效成分结构破坏及降

解逐渐凸显!从而导致得率降低%因此确定最佳提取时间为

2%S

%

$*!*1

!

微波功率对黄酮得率的影响
!

如图
.

所示!最初黄酮

得率随着微波功率的增加而增加!在
$1%7

时有最佳值%因

为微波功率越大!分子运动越剧烈!提取效率相对会越高!当

微波功率过大时!活性分子运动过于剧烈!也加剧了活性物

质间发生副作用!导致黄酮得率下降%另一方面也会加剧黄

酮有效成分结构被破坏及其他杂质增加而不利于提取%故

将
$1%7

作为最佳功率%

图
.

!

微波功率对黄酮得率的影响

5?

F

HGD.

!

;TTDBOS(T=?BG(U>,D

N

(UDG(E

Q

?D)I

(TT)>,(E(?IS

$*"

!

响应曲面试验结果

$*"*#

!

因素水平及编码
!

见表
#

%

$*"*$

!

响应曲面试验结果及方差分析
!

固定乙醇体积分数

为
.%0

!料液比为
#

%

"%

+

F

#

=J

,!以硫酸铵用量$微波功率$

微波时间为变量因子!黄酮得率为响应值!设计三因素三水

平
9(A<9DCEKDE

试验!试验结果见表
$

!方差分析见表
!

%

!!

通过
XDS?

F

E;A

N

DGO&*%

软件对
#/

组数据进行回归分析

及拟合!得回归方程为"

=

#

a-#$*&"$3!*1#"1(3%*#1%&R3%*#"1!>-

%*%%%"(R3%*%##../(> -%*%%%$1R> -%*1.2(

$

-

%*%%%$!1.R

$

-%*%%%./.../>

$

% +

!

,

!1#

第
!"

卷第
##

期 王维力等"荔枝皮黄酮微波)双水相提取工艺优化及
X::[

0清除活性
!



表
#

!

9(A<9DCEKDE

中心组合因素水平编码表

6>P)D#

!

5>BO(G)D,D)SR(I?E

F

O>P)D(T9(A<9DCEKDE

BDEOG>)B(=P?E>O?(E

水平
Z

硫酸铵用量#

+

#%

-$

F

0

=J

-#

,

9

微波功率#

7

R

微波时间#

S

-# /*1 $1% .%

% #%*% !%% 2%

# #$*1 !1% #$%

表
$

!

9(A<9DCEKDE

设计方案及试验结果

6>P)D$

!

XDS?

F

ESBCD=D>EIDA

N

DG?=DEO>)GDSH)O(T

9(A<9DCEKDEBDEOG>)B(=P?E>O?(E

试验号
Z 9 R

黄酮得率
=

#

#

0

# # # % #2*2$

$ % -# -# #&*.1

! -# % # #2*.#

" # % # $%*!!

1 # -# % #2*##

. % % % $%*1"

/ # % -# #2*%1

& % % % $#*%"

2 % % % $%*.2

#% % % % $%*/$

## % # # #2*2$

#$ -# # % $%*!!

#! % # -# $%*!!

#" -# -# % #2*""

#1 % % % $#*!%

#. -# % -# #2*/!

#/ % -# # #2*/"

表
!

!

回归模型方差分析结果m

6>P)D!

!

'>G?>EBD>E>)

Q

S?S(TGD

F

GDSS?(E=(ID)

来源 平方和 自由度 均方
!

值
:

值 显著性

模型
&*%$

!

2 %*&2

!

#$*&/ %*%%#"

((

Z %*%.# # %*%.# %*&& %*!/&"

9 #*1& # #*1& $$*&/ %*%%$%

((

R %*"$ # %*"$ .*## %*%"$/

(

Z9 %*%%#. # %*%%#. %*%$! %*&&!1

ZR %*"2 # %*"2 /*%/ %*%!$1

(

9R %*1. # %*1. &*#$ %*%$"/

(

Z

$

#*!. # #*!. #2*.& %*%%!%

((

9

$

#*". # #*". $#*%2 %*%%$1

((

R

$

#*1. # #*1. $$*1" %*%%$#

((

残差
%*"& / %*%.2

'''''''''''''''''''''''

失拟项
%*## ! %*%!. %*!& %*//$$

净误差
%*!& " %*%2"

总差离
&*1# #.

!

m

!

=

$

a%*2"!%

&

=

$

>I

l

a%*&.2/

&

>V0a#*!#

&

(

表示差异显著

+

:

"

%*%1

,&

((

表示差异极显著+

:

"

%*%#

,%

!!

由表
!

可知!影响荔枝皮黄酮得率的主次顺序为
9

#

R

#

Z

!且微波功率在设计水平内影响具有极显著性!微波辐

射时间具有显著性!硫酸铵用量影响不显著%模型
:

值为

%*%%#"

!说明该模型有效可靠$有意义+

:

"

%*%#

,!失拟项
:

值为
%*//$$

不显著+

:

#

%*%1

,!对模型有利%

=

$

a%*2"!%

!

说明该模型能解释
2"*!%0

响应值的变化!

=

$

ZI

l

a%*&.2/

!说

明可信度较好!因此可以运用该拟合模型对荔枝皮中黄酮得

率进行分析预测%

$*"*!

!

黄酮得率的响应面分析
!

试验因子
Z

$

9

$

R

所构成的

响应曲面图如图
/

#

2

所示%

!!

从响应曲面图可形象地看出图形均为山丘形曲面!有极

大值!结合方差分析!可以得出微波功率在交互作用中对黄

酮得率的影响最显著!微波时间的影响次之!硫酸铵用量的

影响作用不够显著%利用
M \̂

预测!通过对各个响应面最

高点的极值分析及对最高点取值!并对多元二次回归方程进

行求解!得出各个因子的解!最优工艺条件为"硫酸铵用量

2*&1

F

#

#%%=J

!微波时间
2#*/2S

!微波功率
$.&*%!7

!在此

条件下荔枝皮中黄酮得率的理论值可达
$%*2"/&0

%

$*"*"

!

验证实验
!

考虑到可操作性!以硫酸铵用量为

#%

F

#

#%%=J

$微波时间为
2%S

$微波功率为
$/% 7

验证

9(A<9DCEKDE

设计试验所得结果的可靠性!

1

次平行实验所

得黄酮得率的统计均值为
$%*/"0

!与此条件下理论预测值

图
/

!

因素
Z

和因素
9

对黄酮得率影响的响应面

5?

F

HGD/

!

MDS

N

(ESDSHGT>BD

N

)(O>P(HODTTDBOS(TT>BO(GZ>EI

T>BO(G9(E

Q

?D)I(TT)>,(E(?IS

图
&

!

因素
Z

和因素
R

对黄酮得率影响的响应面

5?

F

HGD&

!

MDS

N

(ESDSHGT>BD

N

)(O>P(HODTTDBOS(TT>BO(GZ>EI

T>BO(GR(E

Q

?D)I(TT)>,(E(?IS
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图
2

!

因素
9

和因素
R

对黄酮得率影响的响应面

5?

F

HGD2

!

MDS

N

(ESDSHGT>BD

N

)(O>P(HODTTDBOS(TT>BO(G9>EI

T>BO(GR(E

Q

?D)I(TT)>,(E(?IS

$%*2"0

的相对误差为
%*2/0

!表明该优化参数可靠!试验模

型有指导意义%

$*1

!

对
X::[

(的清除效果

如图
#%

所示!荔枝皮黄酮对
X::[

0有一定的消除能

力!且随样品浓度的增大而增强!在
#*1

%

F

#

=J

浓度范围内

呈现较好的量效关系!浓度达到
%*$1

#

#*1%

%

F

#

=J

时!荔枝

皮黄酮对
X::[

0的清除作用好于
'

R

$芦丁%

图
#%

!

不同清除剂的
X::[

*清除率

5?

F

HGD#%

!

\B>,DE

F

?E

F

G>ODS(TI?TTDGDEOSB>,DE

F

DG

T(GX::[

*

!

!

结论
本研究充分利用了微波和双水相技术的优点!缩短了提

取时间!溶剂易于回收%以
9(A<9DCEKDE

方法进行响应曲面

设计!建立了微波联用双水相提取荔枝皮中黄酮的试验理论

模型!得到的工艺参数为硫酸铵用量
#%

F

#

#%%=J

!微波时间

2%S

!微波功率
$/%7

!黄酮得率为
$%*/"0

&提取物有较好的

清除
X::[

0的能力!存在较好的量效关系%后续将对黄酮

的分离纯化及应用作进一步的研究%
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