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酒糟多酚类物质纯化及体外抗氧化活性研究
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摘要：［目的］纯化并富集具有良好抗氧化活性的酒糟多酚。［方法］采用有机溶剂萃取和大孔吸附树脂相结合的方法对

酒糟深共熔溶剂提取液中的酚类物质进行富集回收，并测定纯化产物的纯度和抗氧化活性。对萃取剂种类及树脂类

型进行筛选，通过吸附动力学、吸附等温线和热力学阐述吸附机理，并优化其最佳工艺条件；以清除 1，1-二苯基-2-三硝

基苯肼（DPPH）自由基和 2，2-联氮-二（3-乙基-苯并噻唑-6-磺酸）二铵盐（ABTS）阳离子自由基的能力为指标，评价酚类

物质的体外抗氧化活性。［结果］最适宜的萃取溶剂为二氯甲烷，当 V 二氯甲烷∶VDES为 2∶1 时，多酚回收率为 90.83%；最适宜

纯化酒糟多酚的树脂为 DM130，其吸附率为 78.70%。 DM130 树脂对酒糟多酚的吸附符合准二级动力学模型和

Langmuir 模型，吸附过程自发且放热。DM130 树脂纯化酒糟多酚的最佳工艺条件为上样液 pH 5、上样液质量浓度

0.8 mg/mL、上样流速 2 BV/h、上样体积 3.4 BV、洗脱剂为 60% 乙醇、洗脱流速 3 BV/h、洗脱剂体积 6.9 BV。酒糟多酚深

共熔溶剂提取液经二氯甲烷萃取和 DM130 树脂吸附总体回收率可达到 88.90%，多酚纯度由原来的 2.11% 提高至

16.05%。纯化产物中共检出 7 种酚类物质，其中阿魏酸含量最高。纯化后的多酚物质清除 DPPH 自由基和 ABTS+自由

基的半抑制质量浓度（IC50）值分别为 0.080 4，0.185 0 mg/mL。［结论］试验建立的酒糟多酚纯化方法有效可行，且富集的

酒糟多酚具有良好的抗氧化活性。
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Abstract: ［［Objective］］ To purify and enrich the distiller's grain polyphenols (DGPs) with good antioxidant activity. ［［Methods］］ Organic 

solvent extraction combined with macroporous adsorption resin was used to enrich and recover DGPs from the distiller's grains deep eutectic 

solvent (DES) extraction solution. The purity and antioxidant activity of the purified products were determined. Extraction solvents and resin 

types were screened, and adsorption kinetics, isotherms, and thermodynamics were used to explain the adsorption mechanism. The optimal 

process conditions were determined. The in vitro antioxidant activity of the polyphenols was evaluated by measuring their ability to 

scavenge 1, 1-diphenyl-2-trinitrophenylhydrazine (DPPH) free radicals and 2, 2'-azino-bis(3-ethylbenzothiazoline-6-sulfonic acid) 

diammonium salt (ABTS) free radicals. ［［Results］］ Dichloromethane was the most suitable extraction solvent, with a polyphenol recovery 

rate of 90.83% when the ratio of dichloromethane to DES was 2∶1. The best resin for purifying DGPs was DM130, with an adsorption rate 

of 78.70%. The adsorption of DGPs by DM130 resin conformed to pseudo-second-order kinetics and the Langmuir adsorption model, 

indicating that the process is spontaneous and exothermic. The optimal purification conditions with DM130 resin were a sample solution pH 

of 5, a sample concentration of 0.8 mg/mL, a flow rate of 2 BV/h, a sample volume of 3.4 BV, and elution with 60% ethanol at a flow rate of 
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3 BV/h and an elution volume of 6.9 BV. The overall recovery rate of DGPs from the distiller's grains DES extraction solution after 

dichloromethane extraction and DM130 resin adsorption was 88.90%, with polyphenol purity increasing from 2.11% to 16.05%. Seven 

phenolic compounds were detected in the purified product, with ferulic acid being the most abundant. The IC50 values for scavenging DPPH 

and ABTS+ free radicals were 0.080 4 mg/mL and 0.185 0 mg/mL, respectively. ［［Conclusion］］ The purification method for the DGPs 

established in this study is effective and feasible, and the enriched DGPs exhibit good antioxidant activity.

Keywords: distiller's grain polyphenols (DGPs); macroporous adsorption resin; separation and purification; mechanism; antioxidant activity

酒糟为白酒酿造的主要副产物资源，年产生量高达

2 000 万 t。酒糟中成分复杂多样，不仅含有蛋白质、淀粉、

膳食纤维等营养成分，还富含多酚、氨基酸和多糖等生物

活性物质，具有较高的应用研究价值［1］。其中，多酚是天然

的强抗氧化剂，对健康具有潜在的积极作用［2］。酒糟中主

要含有表儿茶素、柚皮素、漆黄素和阿魏酸等多种酚类物

质，具有良好的抗氧化、抗炎、降血糖等活性［3］。现阶段酒

糟多酚的研究主要围绕粗提物展开，包括提取工艺、活性

评价及成分鉴定。汤夕瑶等［4］优化了超声辅助酸解法提取

酒糟多酚的最佳工艺，并测定了其抗氧化活性和 α-淀粉酶

抑制活性；钟江等［5］解析出清酱香型酒糟多酚中主要包括

柚皮苷和漆黄素。此外，在提取方面，深共熔溶剂（DES）因

其性质稳定、易制备、可再生且提取效率高等特性［6］备受关

注。晏俊玲等［7］采用 DES 辅助超声制备酒糟多酚提取物，

与传统溶剂相比，该法在提取率和功能活性上有一定的优

势。然而有关酒糟多酚分离纯化的研究较少，在探究其活

性方面直接使用粗提物，但粗提物通常会含有一定量的杂

质和色素等成分，其纯度较低。而纯度往往是制约后续酒

糟酚类开发利用、发挥生物活性的重要因素［8］。

大孔树脂因其吸附能力高、价格低廉、可再生等优

点［9］，被广泛用于天然产物的纯化分离，在纯化芸豆皮

多酚［10］、金莲花多酚［11］等中表现出较好的应用效果，而

采用大孔树脂纯化酒糟多酚的研究尚未见报道。由于

DES 本身黏度较高、不易挥发等特点，直接用大孔树脂

从 DES 提取液中分离纯化多酚比较困难。而运用有机

溶剂萃取和大孔吸附树脂相结合的方法可避免 DES 溶

剂对树脂吸附造成影响，对酒糟多酚的富集具有促进作

用。研究拟采用有机溶剂萃取和大孔吸附树脂技术相

结合的方法从酒糟 DES 提取物中富集回收多酚物质，并

评价纯化物的体外抗氧化活性，以期为后续相关产品的

开发提供依据。

1　材料与方法

1.1　材料与试剂

酒糟：采自四川宜宾；

氯化胆碱、果糖、盐酸、氢氧化钠、碳酸钠、乙醇、氯甲

烷、石油醚、1，1-二苯基-2-三硝基苯肼（DPPH）、2，2'-联氮

双（3-乙基苯并噻唑啉-6-磺酸）二铵盐（ABTS）、过硫酸钾

等：分析纯，国药集团化学试剂有限公司；

没食子酸标准品：纯度≥98%，标准物质网标准物质

中心伟业计量；

NKA-9、D101、HPD600、XDA-16、D101、DM130、 

AB-8 等大孔树脂：分析纯，上海化科试剂有限公司。

1.2　仪器与设备

分析天平：AR124CN 型，奥豪斯仪器有限公司；

酶标仪：Multiskan FC 型，赛默飞世尔仪器有限公司；

超声波提取仪：GTSONIC-L10 型，固特超声股份有限

公司；

恒温水浴锅：HWS26 型，上海一恒科技有限公司；

高速离心机：HC-2066 型，科大创新股份有限公司；

真空冷冻干燥机：SCIENTZ-10N/C 型，新芝生物科技

股份有限公司；

自动部分收集器：BS-100N 型，上海沪西分析仪器厂

有限公司；

数显恒流泵：HL-2B 型，上海沪西分析仪器厂有限

公司。

1.3　试验方法

1.3.1　酒糟多酚 DES 提取液的制备及多酚含量测定　酒

糟干燥，粉碎，过 60 目筛后备用。称取一定量酒糟粉，按

料液比 1∶30 （g/mL）加入含水率为 40% 的 DES 溶液（DES

溶液由氯化胆碱和果糖于 80 ℃下加热搅拌 5~7 h 制备而

成，n 氯化胆碱∶n 果糖为 1∶2），50 ℃超声萃取 30 min，提取 2 次，

合并滤液备用。参照谢倩等［12］的方法测定多酚含量。

1.3.2　萃取溶剂对多酚回收率的影响　

（1） 萃取溶剂的筛选：在分液漏斗中用 3 倍体积

（60 mL）石油醚、正己烷、环己烷、二氯甲烷或乙酸乙酯萃

取 DES 多酚提取物（20 mL）。萃取物经旋转蒸发浓缩，

50% 乙醇水溶液溶解，并按式（1）计算多酚回收率。

P= C 1V 1

CmVm
× 100%， （1）

式中：

P——多酚回收率，%；

C 1——50% 乙醇水溶液中的多酚质量浓度，mg/mL；

V 1——50% 乙醇水溶液体积，mL；

Cm——DES 提取物中的多酚质量浓度，mg/mL；

Vm——DES 提取液体积，mL。

（2） 二氯甲烷/DES 比例对多酚回收率的影响：取

20 mL DES 多酚提取物分别与 1.0，1.5，2.0，2.5，3.0，3.5 倍

体积的二氯甲烷置于分液漏斗中，充分萃取后收集二氯

甲烷，旋转蒸发浓缩后用 50% 乙醇水溶液溶解，得到多酚
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萃取物，按式（1）计算多酚回收率。

1.3.3　大孔树脂的筛选　参照 Chen 等［13］的方法对大孔

树脂进行预处理。称取 2 g 树脂和 20 mL 质量浓度为

0.35 mg/mL 的多酚萃取液置于锥形瓶中，25 ℃、120 r/min

避光振荡 24 h，待充分吸附后，过滤，取上清液，测定吸光

度值，分别按式（2）、式（3）计算各树脂的平衡吸附量和吸

附率。过滤后的树脂，用去离子水冲洗，加入 20 mL 体积

分数为 50% 的乙醇水溶液，25 ℃ 、120 r/min 避光震荡

24 h，过滤，测定吸光度值，按式（4）计算解吸率。

Q a = C 0 - C e

m
× V 0， （2）

A= C 0 - C e

C 0
× 100%， （3）

D= C dV 1

（C 0 - C e）V 0
× 100%， （4）

式中：

Q a——树脂平衡吸附量，mg/g；

m——树脂质量，g；

A——吸附率，%；

D——解吸率，%；

C 0——初始多酚质量浓度，mg/mL；

C e——吸附平衡时多酚质量浓度，mg/mL；

V 0——吸附溶液体积，mL；

C d——解吸液中多酚质量浓度，mg/mL；

V 1——解吸溶液体积，mL。

1.3.4　静态吸附及解吸试验　

（1） 树脂吸附动力学分析：参照盛倩茹等［8］的方法稍

加修改。取 2 g DM130 型大孔树脂和 20 mL 0.35 mg/mL

的多酚萃取物置于锥形瓶中混匀，25 ℃、120 r/min 避光振

荡 24 h。每隔一段时间测定多酚含量，分别按式（5）~

式（7）对数据进行分析。

准一级动力学模型：ln (qe - q t)= lnqe - k1 t， （5）

准二级动力学模型：
t
qt

= 1
k2q2

e
+ t
qe

， （6）

颗粒内扩散模型：qt=ki t 0.5 + C， （7）

式中：

qe——平衡吸附量，mg/g；

qt——树脂在 t时刻的吸附量，mg/g；

k1——一级速率常数，min-1；

k2——二阶速率常数，g/（mg·min）；

ki——颗粒内扩散速率常数；

t——测样时间，min；

C——常数。

（2） 树脂静态吸附等温线：参照 Cao 等［14］的方法稍加

修改。取 20 mL 质量浓度为 0.2~1.0 mg/mL 的多酚萃取物

和 2 g DM130 树脂混匀，分别于 25，35，45 ℃下，120 r/min

避光振荡 24 h，测定多酚含量，并按式（8）~式（10）描述吸

附机理。

Langmuir：
ce

qe
= 1
kLqm

+ ce

qm
， （8）

Friedrich：lnqe=
1
n

lnce + lnkF， （9）

Tankin：qe = bT lnkT + bT lnce， （10）

式中：

qm——最大吸附量，mg/g；

qe——稳定吸附量，mg/g；

co——样品初始质量浓度，mg/mL；

ce——吸附平衡后的质量浓度，mg/mL；

kL——Langmuir常数；

kF——Freundlich 常数；

kT、bT——Tankin 等温线模型常数。

（3） 吸附热力学试验：参照 Zhang 等［15］的方法，分别

按式（11）和式（12）计算焓变（ΔH）、熵变（ΔS）和吉布斯自

由能变化（ΔG）。

ΔG= -RTlnK e， （11）

lnK c = - ΔH
RT

+ ΔS
RT

， （12）

式中：

ΔG——吉布斯自由能变化，kJ/mol；

ΔH——焓变，kJ/mol；

ΔS——熵变，J/（mol·K）；

T——绝对温度，K；

R——理想气体常数，8.314 J/（mol·K）；

K e——平衡常数。

1.3.5　纯化参数优化　

（1） 上样液 pH 值和乙醇体积分数：取 2 g DM130 树

脂和 20 mL 萃取液于锥形瓶中，25 ℃、120 r/min 气浴恒温

振荡器中振荡 12 h，过滤，测定滤液中多酚含量，并计算吸

附率。过滤后的树脂用去离子水冲洗后，加入 20 mL 乙醇

溶液，25 ℃、120 r/min 振荡 12 h，充分解吸后测定多酚含

量，并计算解吸率。设定上样液 pH 为 2~8，乙醇体积分数

为 40%~90%。固定上样液质量浓度 0.8 mg/mL、上样液

pH 6 和乙醇体积分数 50%。

（2） DM130 树脂动态吸附解吸曲线绘制：层析柱

（1.6 cm×40 cm）中湿法装柱加入 DM130 树脂，柱床体积

为 20 mL （1 BV）。25 ℃下，以  1，2，3 BV/h 的流速将多酚

萃取溶液（0.8 mg/mL，pH 5）上柱。每 0.3 BV 收集 1 管，测

定多酚含量，并绘制动态渗漏曲线。吸附后的树脂用去离

子水冲洗后进行动态脱附处理，用体积分数为 60% 的乙醇

溶液以不同流速（1，2，3 BV/h）解吸处理，每 0.3 BV 采集

1次洗脱液样品，测定多酚含量，并绘制动态解吸曲线。

1.3.6　工艺验证　按试验确定的纯化工艺条件进行验证，

收集洗脱液，浓缩，冻干成粉末，按式（13）计算多酚纯度。
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R= CV
M

× 100%， （13）

式中：

R——多酚纯度，%；

C——多酚质量浓度，mg/mL；

V——溶液体积，mL；

M——冻干后样品质量，mg。

1.3.7 纯化产物中酚类物质测定  参照文献［7］。

1.3.8 体外抗氧化活性测定

（1） DPPH自由基清除能力：参照雷嘉昕等［16］的方法。

（2） ABTS+自由基清除能力：参照翟晓娜等［17］的方法。

1.3.9　数据统计分析　采用 SPSS 18.0 软件对试验数据

进行处理，Origin 8.5 软件制图，各试验样品平行测定

3 次，结果以均值±标准差表示。

2　结果与分析

2.1　萃取溶剂对多酚回收率的影响

2.1.1　萃取溶剂的筛选　由图 1（a）可知，二氯甲烷对酒

糟 DES 提取液多酚物质的回收效果最佳，回收率可达

79.71%，其次是乙酸乙酯。正己烷、环己烷和石油醚的回

收率均在 10% 左右，回收效果较差。这可能是石油醚、环

己烷和正己烷的疏水性较强，无法溶解中等极性的酒糟

多酚［18］，而乙酸乙酯为极性较强的溶剂，二氯甲烷有一定

的极性，其极性与酒糟多酚物质更接近。因此，选择二氯

甲烷从 DES 提取物中回收多酚。

2.1.2　 二 氯 甲 烷/DES 比 例 对 多 酚 回 收 率 的 影 响　 由

图 1（b）可知，最佳的 V 二氯甲烷∶VDES为  2∶1，此时多酚回收率

为 90.83%。因此，选择 V 二氯甲烷∶VDES 为 2∶1 从酒糟 DES 提

取物中回收多酚。

2.2　大孔树脂的筛选

由图 2 可知，DM130、H103、DM301、D101 和 AB-8 树

脂对酒糟多酚的吸附能力优于其他树脂，吸附率均在

50% 以 上 ，吸 附 率 大 小 为 DM130>AB-8>DM301>
D101>H103。这可能与树脂的极性有关，吸附率较高的

树脂的极性较弱，可推测酒糟中含有弱极性酚类。解吸

试验中，DM130 的解吸率最高，其次是 AB-8 和 DM301，

而 HPD300 和 H103 的解吸能力较弱。综合考虑吸附率和

解吸率，选择 DM130 大孔树脂分离纯化酒糟多酚。

2.3　吸附动力学试验

由图 3 可知，当吸附时间为 0~120 min 时，DM130 树

脂对酒糟多酚的吸附速度较快，而后随着吸附时间的延

长，吸附速率明显下降，360 min 左右达到吸附平衡。这

可能是刚开始吸附时吸附点较为充足，但很快就被酒糟

多酚占据，然后趋于饱和。

由图 3 和表 1 可知，在颗粒内扩散动力学模型中，qt与

t1/2拟合的曲线为混合曲线，且常数 C 为正值，表明吸附速

率不仅受颗粒内扩散的影响，还与树脂颗粒表面的液膜

层扩散有关［19］。颗粒内扩散模型将酒糟多酚在 DM130

树脂上的吸附拟合成 3 个线性阶段：第 1 阶段表示酒糟多

字母不同表示差异显著（P<0.05）

图 1　不同萃取溶剂和二氯甲烷/DES 比例对酒糟多酚回收率的影响

Figure 1　Effects of different organic solvents and dichloromethane/DES volume ratio on DGPs recovery

与 DM130 相比较，**/##为 P<0.01；***/###为 P<0.001；****/

####为 P<0.000 1

图 2　不同大孔树脂的吸附解吸性能比较

Figure 2　Comparison of adsorption and desorption 

properties of different microporous resins
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酚在树脂表面的吸附，第 2 阶段为在树脂孔隙中的扩散，

第 3 阶段表示酒糟多酚在树脂内部的吸附［20］。

此外，对比模型中相关系数 R2可知，准二级动力学模

型高于准一级和粒子内扩散模型，且准二级动力学模型拟

合的 qe 与试验测定的 qe 更接近。因此，准二级动力学模型

拟合结果的线性关系较好，更适宜对酒糟多酚的吸附。准

一级模型主要揭示的是吸附初始阶段，而准二级模型常用

于预测整个吸附过程［21］，此外，准二级模型适合于总酚类

物质的吸附［22］，与试验结果相似。

2.4　吸附等温模型

由图 4（a）可知，在 25~45 ℃范围内，随着温度的升高，

平衡时吸附量依次升高，表明适当提高温度有利于目标

物质的吸附。此外，同一吸附温度下，酒糟多酚质量浓度

较低时，吸附能力随着酒糟多酚质量浓度的增加迅速升

高。当酒糟多酚质量浓度为 0.80 mg/mL 时，吸附能力基

本不变。这可能是酒糟多酚质量浓度较低时，DM130 树

脂上的吸附点较为充足。随着样品质量浓度的增加，吸

附点迅速减小。当质量浓度为 0.80 mg/mL 时，树脂达到

吸附饱和。因此，确定最适宜的酒糟多酚上样质量浓度

为 0.80 mg/mL。

由表 2 可知，在 25~45 ℃范围时，随着温度的升高，kL、

qm 逐渐升高，与吸附等温线结论一致。Langmuir 模型的

R2 值高于 Friedrich 和 Tankin 模型，表明 Langmuir 等温模

型更适宜描述 DM130 树脂对酒糟多酚的等温吸附过程。

吸附过程为吸热反应，即相对较高的温度有利于 DM130

树脂对酒糟多酚的吸附。在 Freundlich 模型中，1/n<1

时，吸附剂相对容易吸附溶质［23］。表 2 中，1/n 值均＜1，说

明 DM130 树脂对酒糟多酚的吸附效果较好。

2.5　热力学试验

由表 3 可知，ΔG 为负值，说明 DM130 树脂对酒糟多

酚的吸附是自发的，ΔG 的绝对值随着温度的升高而增

大，说明该吸附的自发性程度随着温度的升高而提高［24］，

图 3　酒糟多酚在 DM130 树脂上的吸附动力学模型

Figure 3　Adsorption kinetics model of DGPs on DM130 resin

表 1　DM130树脂对酒糟多酚的吸附动力学方程及参数

Table 1　Adsorption kinetics equations and parameters of DGPs on DM130 resin

动力学模型

粒子内扩散模型

准一级吸附动力学模型

准二级吸附动力学模型

回归方程

qt1 = 0.201 6t 0.5 + 0.138 1

qt2 = 0.047 4t 0.5 + 1.796 6

qt3 = 0.004 6t 0.5 + 2.596 2

ln (qe - qt)= 0.287 3 - 0.006 0t

t/qt = 0.349 2t+ 12.018 6

R2

0.997 7

0.991 6

0.921 6

0.966 1

0.999 7

参数

ki=0.201 6 mg/（g·min1/2），C=0.138 1 mg/g

ki=0.047 4 mg/（g·min1/2），C=1.796 6 mg/g

ki=0.004 6 mg/（g·min1/2），C=2.596 2 mg/g

k1=0.006 0 min-1，qe=1.332 8 mg/g

k2=1.014×10-2 g/（mg·min），qe=2.864 1 mg/g
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与寇亮等［25］的结论一致。由图 5 可知，ΔH>0 表明吸附是

吸热的，与吸附等温线结果一致；ΔH<43 kJ/mol，说明吸

附可能主要受物理机制控制，DM130 树脂对酒糟多酚的

吸附主要受范德华力的作用［26］。ΔS>0，表明该吸附是熵

增过程，即酒糟多酚被吸附到树脂上后整个吸附系统的

混乱度增加。

2.6　树脂静态吸附和解吸条件优化

2.6.1　洗脱剂体积分数　由图 6（a）可知，乙醇体积分数

为 40%~60% 时，解吸率由 58% 升高到 85% 左右。继续提

高乙醇体积分数，解吸率呈下降趋势，当乙醇体积分数为

90% 时，解吸率为（77.70±1.54）%。这可能是乙醇体积分

数越低，极性越强，不利于多酚的溶解。而乙醇体积分数

过高，可能会导致醇溶性杂质的竞争性溶解。故选择乙

醇体积分数 60% 进行后续试验。

2.6.2　上样液 pH 值　由图 6（b）可知，当 pH 值为 2~5 时，

DM130 树脂的吸附率迅速增加。当 pH 值＞5 时，DM130

树脂的吸附率开始迅速下降，在 pH 5 达到最高值。这可

能是酒糟多酚物质中弱酸性多羟基化合物较多，在弱酸

表 2　DM130树脂对酒糟多酚的吸附等温线方程及参数

Table 2　Adsorption isotherm equations and parameters of DGPs on DM130 resin

吸附等温模型

Langmuir

Friedrich

Tankin

温度/℃
25

35

45

25

35

45

25

35

45

回归方程

ce /qe = 0.075 5 + 0.189 6ce

ce /qe = 0.067 6 + 0.184 5ce

ce/qe = 0.060 5 + 0.173 6ce

lnqe=0.516 9lnce + 1.401 2

lnqe=0.493 18lnce + 1.447 5

lnqe=0.472 5lnce + 1.514 2
qe = 3.880 2 + 1.343 9lnce

qe = 4.081 5 + 1.374 0lnce

qe = 4.377 0 + 1.435 9lnce

R2

0.976 6

0.979 5

0.988 5

0.944 0

0.948 2

0.958 6

0.959 9

0.962 3

0.974 5

参数

kL=2.510 7 mL/mg，qm=5.275 3 mg/g

kL=2.728 6 mL/mg，qm=5.420 6 mg/g

kL=2.868 0 mL/mg，qm=5.760 4 mg/g

kF=4.059 9，1/n=0.516 9

kF=4.252 4，1/n=0.493 2

kF=4.545 6，1/n=0.472 5

kT=17.944 8，bT=1.343 9

kT=19.501 7，bT=1.374 0

kT=21.077 4，bT=1.436 0

图 4　25，35，45 ℃下 DM130 树脂吸附酒糟多酚的吸附等温线

Figure 4　Adsorption isotherms for DGPs on DM130 resin at 25， 35 and 45 ℃

表 3　不同温度下的热力学参数

Table 3　Thermodynamic parameters at different temperatures

ΔG/（ kJ·mol-1）

25 ℃
-2.381 7

35 ℃
-2.615 9

45 ℃
-2.898 5

ΔH/

（kJ·mol-1）

5.307 2

ΔS/

（J·mol-1·K-1）

3.101 6

R2

0.996 7
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性条件下以分子状态存在，目标物质很容易通过范德华

力被树脂吸收。而在碱性环境中，多酚发生了离子化，与

吸附剂位点之间的物理作用减弱［27］。因此，当上样液 pH

值为 5 时，纯化吸附效果最佳。

2.7　树脂动态吸附和解吸曲线绘制

当流出液质量浓度为上样浓度的 10% 时，被认为达

到了泄露点，可作为树脂动态吸附饱和度的判断指标［28］。

由图 7（a）可知，流速越低，达到泄露点所需时间越长，泄

露体积越大。这可能是较高的流速缩短了酒糟多酚与树

脂的接触时间，导致吸附不完全。当流速为  1，2，3 BV/h

时，泄露点分别在 3.4，3.3，2.3 BV。流速为 1，2 BV/h 时的

泄露点体积相差不大，因此选择上样流速 2 BV/h 和上样

体积 3.4 BV 进行后续试验。

由 图 7（b）可 知 ，在 1~7 BV 洗 脱 体 积 范 围 内 ，1，

2 BV/h 的洗脱峰窄而尖，3 BV/h 的峰较宽。此外，洗脱速

度为 1，2，3 BV/h 时，洗脱量分别约为 6.0，6.0，6.9 BV，回

收率达到 58.44%，83.49%，88.26%，3 BV/h 时的回收率较

大。因此，选取洗脱流速 3 BV/h、洗脱体积 6.9 BV 进行后

续试验。

通过上述试验，得到最适宜酒糟多酚萃取的工艺条

件为：以二氯甲烷为萃取溶剂，V 二氯甲烷∶VDES为 2∶1，上样液

质量浓度为 0.8 mg/mL，上样液 pH 值为 5，上样流速为

2 BV/h，上样体积为 3.4 BV，洗脱剂为 60% 乙醇溶液，洗

脱流速为 3 BV/h，洗脱体积为 6.9 BV，此条件下酒糟多酚

回 收 率 可 达（88.90±0.56）% ，纯 度 由 原 来 的（2.11±
0.31）%提高至（16.05±0.32）%，提高了 7.61 倍，证明该工

艺条件有效可行，适宜于酒糟多酚的富集。

2.8　酒糟酚类测定

对纯化产物中的没食子酸、原儿茶素、儿茶素、对羟

基苯甲酸、咖啡酸、对香豆酸和阿魏酸 7 种酚类物质进行

分析，多酚类标准品和酒糟多酚的 HPLC 图如图 8 所示。

根据标曲计算 7 种酚类物质含量，结果见表 4。纯化产物

除对香豆酸外，其他 6 种酚类物质含量均在 250 μg/g 以

上，其中阿魏酸含量最高。钟江等［1］解析了酒糟酚类物

质，其中阿魏酸含量也最高。此外，阿魏酸为谷物中最丰

富的酚类化合物［29］，与试验结果一致。

2.9　体外抗氧化活性

基于测定酒糟多酚 DES 提取物（DGPs）及其纯化液

（DGPs1）对 DPPH 自由基和 ABTS+自由基的清除能力来

评估其抗氧化活性。由图 9（a）可知，DGPs 和 DGPs1 均表

现出较强的清除 DPPH 自由基的能力。低质量浓度下

（0.1~0.4 mg/mL），DGPs1 的 DPPH 自由基清除能力均强

图 5　25，35，45 ℃下 ln（qe/ce）与 qe的对比图和 lnKe与 1/T 的 Van't Hoff 对比图

Figure 5　Plots of ln（qe/ce） versus qe and Van't Hoff plot of lnKe versus 1/T at 25， 35 and 45 ℃

字母不同表示差异显著（P<0.05）

图 6　上样液 pH 值和洗脱剂体积分数优化

Figure 6　Sample solution pH and eluent volume fraction optimization
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于 DGPs，在质量浓度为 0.5 mg/mL 时，DGPs 的 DPPH 自

由基清除率稍高于 DGPs1，而 DGPs1 的半抑制浓度（IC50）

值远低于 DGPs的。

由图 9（b）可知，DGPs1 和 DGPs 对 ABTS+自由基均

有清除作用，且呈剂量依赖，当 DGPs 和 DGPs1 质量浓

度＜0.1 mg/mL 时，对 ABTS+自由基的清除率低于 50%，

而增大样品质量浓度，对 ABTS+自由基的清除能力显著

提高。同等质量浓度下，DGPs1 的 ABTS+自由基清除率

普遍高于 DGPs 的，其 IC50值低于 DGPs 的。综上，相较于

DGPs，DGPs1 表现出更强的抗氧化活性。

3　结论

探讨了酒糟多酚有机萃取和大孔吸附树脂相结合的

富集工艺，并对其体外抗氧化活性进行了研究。结果表

明，酒糟多酚萃取的最优吸附条件为上样液 pH 5、上样液

质量浓度 0.8 mg/mL、上样流速 2 BV/h、上样体积 3.4 BV，

最优解吸条件为 60% 乙醇溶液洗脱 6.9 BV，洗脱流速

3 BV/h，此时酒糟多酚总体回收率可达 88.90%，多酚纯度

表 4　酚类物质标准曲线及酒糟酚类含量

Table 4　Standard curves of phenolic compounds and content of phenolic compounds in DGPs

标准品

没食子酸

原儿茶素

儿茶素

对羟基苯甲酸

咖啡酸

对香豆酸

阿魏酸

回归方程

y=30.443x+2.775 7

y=16.372x-11.430

y=7.003x-1.673 1

y=20.723x-22.816

y=48.556x-64.575

y=35.036x-4.224 3

y=32.084x+9.530 7

R2

0.999 9

0.999 6

0.990 2

0.999 0

0.999 9

0.999 8

0.999 9

保留时间/min

4.998

7.524

9.505

9.821

11.056

14.838

16.527

酚类含量/（μg·g-1）

819.87±0.08

269.16±0.12

411.76±0.08

535.17±0.41

858.66±0.02

71.56±0.05

1 334.85±0.17

1. 没食子酸  2. 原儿茶素  3. 儿茶素  4. 对羟基苯甲酸  5. 咖啡酸  6. 对香豆酸  7. 阿魏酸

图 8　多酚类化合物标准品和酒糟多酚的 HPLC 图

Figure 8　HPLC chromatograms of polyphenol standards and DGPs

图 7　DM130 树脂柱在不同流速下酒糟多酚的动态吸附曲线和解吸曲线

Figure 7　Dynamic adsorption curves and dynamic desorption curves of DGPs on DM130 resin column at different flow rates

168



| Vol.41， No.3 晏俊玲等：酒糟多酚类物质纯化及体外抗氧化活性研究

由原来的 2.11% 提高至 16.05%，提高了 7.61 倍。纯化产

物中共检出 7 种酚类物质，除对香豆酸外，其他 6 种酚类

物质含量均在 250 μg/g 以上，其中阿魏酸含量最高，且纯

化后的多酚具有良好的抗氧化活性能力。试验探究的酚

类物质种类还不够全面，后续将进一步鉴定酒糟提取物

中其他酚类物质，同时研究其他抗氧化活性指标。
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