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植物单宁分离提纯及功能活性研究进展
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摘要!文章对单宁种类和应用进行了综述!并在此基础

上!对部分植物单宁的提纯工艺及功能活性进行了整合!

介绍了其活性机制!并对其未来发展方向进行了展望#

关键词!植物单宁$提取$纯化$抗氧化$机制
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植物单宁是一种天然多酚类化合物%多存在于陆地

与海洋的大部分植物之中&其可以与唾液蛋白质结合%

也可以联合动物胶原多肽链从而增强皮的韧性%前者是

涩味的来源%后者是鞣革的原理%因此单宁也被称作)鞣

质+&单宁作为植物的次生代谢产物%是丰富度仅次于纤

维素*半纤维素和木质素的生物质资源,

"

-

%主要分布在植

物的根,

'

-

*茎,

!

-

*叶,

&

-及皮,

'N!

-中%具有抗炎*抗氧化*抗

肿瘤等活性,

*N1

-

%被广泛应用于食品*医药及制革,

#

-等领

域&目前%常用的单宁提取方法主要为浸提法与萃取法%

并辅以超声波*微波*加压等,

)

-

%而提取液多为甲醇*乙醇

与丙酮等有机溶剂,

"$

-

%但不同植物来源的单宁需要优化

其提取与纯化工艺&

文章拟综述单宁的分类与应用%以及近年来植物单

宁的提取与纯化方法的发展现状%并提供一个通用于大

部分植物单宁提取与纯化的方法%同时归纳单宁功能活

性及其机制%以期为单宁的高效获取与高值化应用提供

依据&

"

!

植物单宁的分类及应用
"3"

!

植物单宁的分类

植物单宁可根据化学结构*来源品种和化学特性进

行分类%目前普遍按照单宁的结构差异将其分为水解单

宁和缩合单宁两大类!见图
"

#%其相对分子量约为
*$$

%

'$$$$R.

&此外%还有复合单宁和褐藻单宁%但两者罕见

于陆生植物中%复合单宁由黄烷
,!,

醇与水解单宁结合而

成%褐藻单宁是间苯三酚的聚合产物%可占海藻干重的

!$̂

%其已被证明具有抗菌*抗氧化等活性,

""

-

&植物单宁

的常见类型可由表
"

的方法,

"'

-进行鉴别&

水解单宁即可水解的单宁%是一种以多元醇为中心%

如葡萄糖%通过酯键连接数个酚酸及其衍生物的化合

物,

"!

-

%其中多元酚酸是决定单宁性质的关键部分&水解

单宁遇酸*碱或酶时容易水解生成小分子量的化合物%根

据水解生成的多元酚羧酸不同%将水解单宁分为鞣花酸

单宁和没食子酸单宁&此外%没食子酸衍生物也是水解

单宁的一类%其一般含有
%

个及以上的没食子酰基单元&

缩合单宁又称原花色素%以不含糖核的类黄酮*黄烷
,

!,

醇!见图
'

#作为结构单元聚合而成%其
T

环可出现间苯

二酚或间苯三酚形式%而
Y

环可出现邻苯二酚或邻苯三

酚形式,

"&

-

%构成了不同的缩合单宁结构单元,

"*

-

$分子间

以碳碳键相连且不含糖基%不易被水解$与水解单宁相

比%缩合单宁的分子量范围较广%可以在酸*碱或酶作用

下发生缩合反应%而进一步的缩聚会产生不溶于水的红

粉,

"'

-

%但高相对分子质量的缩合单宁的分子体积大%在空

间中移动时受到的阻力大%导致其生物活性较低&

"3'

!

植物单宁的应用

单宁不仅可以作为调味剂在茶*咖啡等饮料中调节

风味%用于生产速溶饮料%还能影响食品色泽%其机理是

单宁在环境中容易被氧化为醌类物质而加深颜色&此外
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图
"

!

水解单宁与缩合单宁的典型结构
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表
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!

水解单宁与缩合单宁的鉴别反应
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鉴别试剂 水解单宁现象 缩合单宁现象

酸性
*̂

溴水 无沉淀 黄色或橙红色沉淀

石灰水 青灰色沉淀 棕色或棕红色沉淀

乙酸铅 有沉淀 有沉淀但可溶于乙酸

"̂

铁矾溶液 蓝色或蓝黑色沉淀 绿色或绿黑色沉淀

硫酸!共沸# 无沉淀 暗红色沉淀

甲醛
_

盐酸
无沉淀%滤液与铁矾

反应蓝黑色

有沉淀%滤液与铁矾

反应无色

香草醛
_

盐酸 无反应 粉红色

OH

O

A

B

图
'

!

黄烷
,!,

醇的结构
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利用单宁与蛋白结合的性质%将牛血清蛋白与单宁酸制

成多层微胶囊%可延缓胃酸的侵蚀%有效保护胶囊中的乳

铁蛋白%并制备多层微胶囊的乳铁蛋白口服制剂,

"%

-

%而固

定化单宁可在食品加工领域中纯化活性肽与蛋白质*澄

清酒与饮料,

"1

-

$单宁还可以抑制食品腐败菌而延长食品

保藏期,

"#

-

&此外%单宁在制革,

")

-

*医药,

'$

-与水处理,

'"

-等

领域也发挥着重要作用&

'

!

植物单宁提取与纯化

'3"

!

提取方法

单宁的含量测定,

''

-见表
'

&目前%单宁的定量分析

方法有高效液相色谱法*液质联用法等%这些方法较多应

用于总酚含量的测定%尽管有测定缩合单宁的方法%但几

乎没有一种可以普适于各种植物单宁定量的方法%因为

定量时常用的如没食子酸*儿茶素*表儿茶素等标准品%

与各种植物单宁组分差异较大%其标准品选择仍是一个

表
'

!

单宁的定量方法
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分类 测定方法 测定对象

基于生物作用 蛋白质沉淀法 总酚
!!

香草醛'盐酸法 缩合单宁

盐酸'正丁醇法 缩合单宁

常规方法
!!

皮粉重量法 单宁
!!

磷钼钨酸'干酪素比色法 单宁
!!

福林酚比色法 总酚
!!

尺寸排阻色谱法 单宁
!!

色谱法
!!!

高效液相色谱法 单宁
!!

反相高效液相色谱法 单宁
!!

尚未解决的问题&因此目前定量植物单宁一般参考前人

文献的方法%或者对多种测定方法进行内标法等方法学

筛查%确定含量后再经高效液相色谱分离可以明确植物

单宁组分&

'3"3"

!

溶剂浸提法
!

溶剂提取法是提取单宁的基础方

法%可以分为无机溶剂法和有机溶剂法%如水和甲醇*乙

醇*丙酮等&其中热水提取是中国最传统的方法%虽然单

宁溶于水*乙醇与丙酮%但植物中也含有水溶性的树脂*

蛋白质*淀粉等杂质%直接用水提取所得到的植物单宁含

量较低%水与有机溶剂混合后进行提取成为主流%如水'

丙酮体系能破坏单宁与蛋白质的连接键%提高单宁提取

率,

'!

-

&为了更高效地提取单宁%在确定提取溶剂的基础

上%辅以超声波*微波*加热等方法!见表
!

#%并利用正交

试验与响应面试验进行单宁提取工艺优化&

'3"3'

!

超声波*微波提取和酶解转化法
!

单宁是植物细

胞产物%细胞膜和细胞壁是单宁提取的主要阻碍&超声

波具有机械效应*空化效应及热效应%微波则使胞内水分

吸收微波能而汽化%对细胞膜和细胞壁产生压力而形成

小孔%酶能选择性地分解细胞膜与细胞壁%且条件更为温

和%因此酶辅助提取已被广泛用于从食品和植物中提取

不同种类的化合物,

!&

-

&三者一般用于辅助溶剂对植物单

宁进行提取&

'3"3!

!

超临界流体萃取法
!

超临界流体具有液体和气体

的双重性质%通过控制压力和温度即能选择性地萃取出

植物单宁%二氧化碳因其清洁*成本低*萃取时性质稳定

等特点%目前被用作超临界流体%且利用超临界二氧化碳

萃取可以保护单宁免受氧化&姜萍等,

!*

-应用超临界二氧

化碳提取五倍子中的单宁酸%经条件优化后得率高达

*13#!̂

%但目前国内外较少应用该技术提取单宁%可能是

萃取所用仪器要求高%成本也较高&

'3'

!

纯化方法

'3'3"

!

溶剂萃取及沉淀吸附法
!

单宁在醇类*丙酮等有

&""

研究进展
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表
!

!

不同植物单宁的提取方法k
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原材料

植物及部位 尺寸

提取方法

溶剂 温度(
i

时间(
-/7

料液比!

?

(

-Q

# 设备操作

得率(

^

马桑树,

'&

- 树皮
%$

目
$3''̂ U.EP #' %! "b'!

加热提取
"%3$'$

苣荬菜,

'*

-

塔拉,

'%

-

根部

整体

#$

目

%$

目
水

*"

"$$

"$*

!$

"b"%

"b'$

水浴回流

酶解

"3$!&

%*3)#$

金合欢树,

'1

- 树皮
*$$

&

- '$̂

甲醇
&$ " "b'$

微波辅助
#3$"%

橡子,

'#

- 果实
'$$

%

"$$$

&

- %$̂

甲醇
!# "*$ "b"$$

超声'酶解
%!3"%$

杏仁,

"!

- 皮
&$

目
*$̂

乙醇
1$ #) "b''

水浴回流
'3"!$

西加云杉,

')

- 心材*边材
%$

%

#$

目
1$̂

乙醇
1$ "'$ "b"#

水浴回流
$3#'*

香蕉树,

!$

-

刺梨,

!"

-

叶

果实

"$$

目

匀浆
#*̂

乙醇
N

%$

'*

&$

"b'#

"b'$

超声辅助

超声辅助

$31"*

&&3)#$

银缕梅,

!'

- 叶
N %$̂

丙酮
*$ "* "b"$

微波辅助
13'$$

高粱,

!!

- 籽粒
N 1$̂

丙酮
*$ %$ "b"$

水浴加热
'3%"$

!

k

!

N

表示在相应的文献中没有相关信息&

机溶剂中溶解度较高%而高浓度乙醇能沉淀植物的大部

分蛋白质%因此有机溶剂均能在提取与纯化单宁时发挥

作用%但利用溶剂萃取仍处于初步纯化阶段且溶剂残留

会影响产品质量&此外%还可以利用疏松多孔的活性炭

或皮粉吸附大量杂质%其中包括植物色素*树胶等&

'3'3'

!

色谱分离法
!

目前制备高纯度单宁及有关化合物

的主要方法是色谱分离法&固定相一般选用大孔树脂和

葡聚糖凝胶%前者的耐压性较强%装柱后能承载较高流速

而不塌陷%纯化效率比后者高%而后者以
M<

;

9.G<LQP,'$

为主&范小曼,

!%

-联合运用
gTR"%PO

大孔树脂与葡聚糖

凝胶
QP,'$

提纯了白花败酱单宁%并对单宁组分进行了

有效分离&在对不同植物单宁进行纯化时%需先筛选合

适的固定相%后进行静态与动态的解吸*吸附试验%以确

定层析柱的上样浓度*上样流速*洗脱剂类型及浓度等

参数&

'3'3!

!

膜分离
!

膜技术以选择透过性的膜为基础%如微

滤*纳滤和超滤膜%为新兴的绿色技术%但近年来鲜有报

道%可能是因为大部分植物的单宁含量较低%提取时需要

除去大量杂质%易导致膜堵塞&杜运平等,

!1

-采用聚砜中

空纤维膜分离了板栗苞单宁%纯度约为
%&3$$̂

&

!

!

植物单宁的功能活性及机制
!3"

!

抗氧化

单宁的抗氧化性体现在
&

个方面"

"

作为氢供体通

过还原反应降低环境中的活性氧*自由基等$

#

螯合金属

离子%避免催化过氧化物进一步氧化$

$

调控机体中的氧

化还原系统,

!#

-

%还原型谷胱甘肽可以上调
Y40,'

与
Y.L

的比值%清除机体内自由基%而丛明等,

!)

-研究发现%用原

花青素灌胃大鼠%能显著增加大鼠大脑皮质的
Y40,'

(

Y.L

值%调控集体氧化系统$

)

调控机体与氧化应激的相关信

号通路%缓解应激状态下的损伤%目前主要调控的信号通

路为
e<.

;

",U=>'

(

TV+

%而杏仁皮中的缩合单宁能激活该

通路,

&$

-

%提高机体抗氧化蛋白的表达量&单宁的抗氧化

活性是触发抗炎等有益机制的基础%其可能涉及的机制

如图
!

所示%但具体的作用机制仍需更深入的研究%特别

是考虑到不同植物的单宁的给药剂量及其代谢图谱的多

样性&此外%单宁还能与肠道相互作用%黄烷
,!,

醇单体能

被肠道吸收,

&"

-

%但其聚合体能被肠道菌群降解吸收或与

肠道蛋白结合而增强肠道屏障&

!3'

!

抑菌

单宁对致龋细菌*沙门氏菌*金黄色葡萄球菌等致病

菌,

&'

-具有显著的抑制效果%还可以促进牙体组织矿化*治

疗牙周及牙体牙髓疾病%因此被广泛应用于口腔医学领

域&单宁对细菌抑制的重要结构是酚羟基%而单宁抑菌

的机制主要分为"

"

螯合细菌所需的金属离子%如铁和

铜$

#

抑制并破坏细胞壁和细胞内外膜的形成%减少病菌

的粘附$

$

与细菌特定靶标蛋白和药物外排蛋白结合%提

高药物对细菌的杀伤力$

)

抑制细菌代谢所需的酶,
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影响细菌的蛋白质合成*能量代谢和氧化还原系统$

1

增

强机体免疫力%如草莓单宁可以抑制
UF,

-

Y

信号通路%降

低人体炎症因子的水平,

&&

-

&

!3!

!

抗病毒

植物单宁对冠状病毒,

&*

-和诺如病毒,

&%

-有显著抑制

能力%后者利用
U5XO

蛋白开发了一种以唾液为基础的

结合'阻断试验%并以此来评价
*$

种植物单宁抑制诺如

病毒的能力%从而筛选出石榴单宁与五倍子单宁作为抗

诺如病毒的潜在候选药物%这提示需要建立植物单宁的

标准化药效评价体系&单宁抗病毒的机制与抑菌类似%

会抑制病毒的酶与生物膜%阻止病毒侵入细胞和细胞核%

抑制病毒反转录和复制%此外单宁还会削弱病毒粘附细

胞的能力*运动能力,

&1

-

%同时单宁促使病毒蛋白质变性*

阻断病毒的胞间传播来实现抗病毒的功能%但不同来源

和化学结构的植物单宁抗病毒性能也有所差异%因此需

进一步探索其具体抗病毒机制和动物试验&

!3&

!

抗肿瘤

单宁可以通过抑制端粒酶活性*激活内质网应激介

导的
ÒV

信号通路诱导肿瘤细胞凋亡&其中肿瘤细胞

内
VEM

含量是调控细胞生长的关键%一方面
VEM

能加

快肿瘤细胞繁殖分化*激活转移相关的信号通路%而另一

方面高浓度的
VEM

含量能诱导肿瘤细胞凋亡$单宁酸能

提高肾癌细胞中
VEM

含量*降低黏附分子
6DTC,"

的表

达量%促进肾癌细胞的凋亡并抑制细胞集聚与转移&同

时抗炎*抗氧化的机制也对抑制肿瘤细胞具有积极影响&

已有研究,

&#

-证明植物单宁对结肠直肠癌*胰腺癌细胞的

抑制作用%但多数研究仅聚焦于细胞模型的评价%这与动

物模型具有较大差异%细胞模型的积极作用不能等同于

动物试验的药效%因此需要建立小鼠或大鼠的肿瘤模型

进行药效试验&

!3*

!

调节血糖

单宁降低血糖的作用已在脂肪细胞*大小鼠*幼猪*

鱼类为对象的试验中得到了证实,

&)N*$

-

&其血糖调节机

制可分为"

"

抑制
"

,

葡萄糖苷酶等食物分解酶的活性%影

响机体吸收$

#

促进胰岛
#

细胞再生和胰岛素的分泌$

$

促进糖酵解%抑制糖异生$

)

作用于肠道菌群而调节

血糖,

*$

-

&单宁对
'

型糖尿病的症状有改善作用,

*"

-

%但血

糖调节的分子机制仍是单宁降血糖的研究点%单宁对糖

酵解*糖异生途径的影响研究不足%尤其是胰岛素与糖代

谢的信号通路具有较大的研究潜力&

!3%

!

抗炎

T

?

J/.=

等,

*'

-报道原花青素能通过抑制新陈代谢和

炎症递质而起到积极的抗炎作用$

O.00.=w:

等,

*!

-发现葡萄

籽的原花青素可以降低营养型肥胖大鼠模型的慢性低度

炎症&综上%单宁的抗炎能力可能是调节细胞炎症因子

水平如下调肝脏组织中的
KUF,

"

与
6Q,%

水平*抑制
UE

与前列腺素
+,'

等致炎物质的产生*防止致炎物质与其

他分子络合%更具体的抗炎机制还有待探索%但单宁的抗

炎活性已被证明%且单宁的抗炎能力与其抗氧化和抗菌

等能力相关%因为致病菌和超氧化物与炎症具有密切

联系&

!31

!

抑制寄生虫

植物及其提取物已被用作人类和家畜的驱虫剂&从

水解单宁的角度来看%其干扰虫卵孵化和幼虫运动的
!

种

机制,

*&

-为"

"

拥有强蛋白沉淀能力的水解单宁与卵和幼

虫通过非共价键结合$

#

具有高氧化活性的水解单宁可

能被自身氧化%并且氧化产物与卵和幼虫共价结合$

$

水

解单宁进行水解%并且水解产物可能通过非共价或共价

相互作用与卵和幼虫相互作用%从而破坏卵的发育及幼

虫运动%但缩合单宁的驱虫机理与调控机制尚未明确%有

待进一步研究&

&

!

小结与展望
目前单宁主要是从虫瘿五倍子中提取%但随着单宁

需求量的上升%不同植物的单宁开发逐渐受到关注%而植

物单宁的自然资源丰富%具有广阔的应用前景&单宁类

化合物结构复杂%有关单一植物单宁的结构和营养特性

研究还不够充分%学科间的交叉研究较为欠缺%导致部分

结论与作用机理不明确%在不同植物单宁的生物活性研

究方面难以形成完整系统&

在单宁功能活性产品开发方面%其难点在于工作人

员需扩大研究范围%针对不同来源的植物单宁中起功效

的活性成分*结构特点和发挥作用的机理进行探索%才能

实现植物单宁在产品开发上的精准应用&但植物单宁的

不同提取来源和添加浓度%以及不同动物种类和生理状

态会影响其添加效果&后续需对不同植物单宁的构效关

系以及单宁的添加剂量进行标准化%建立不同药效评价

模型%并分析不同植物单宁的组分与结构%以明晰不同分

子结构类型以及不同剂量单宁的作用机理%实现单宁在

各个领域中的应用&
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