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摘要!目的!促进长白山地区白桦树皮的高值化利用"方

法!以桦树皮为研究对象!通过乙醇浸提桦木醇!再经重

结晶法进行纯化!并探讨其体外抗氧化活性"结果!桦木

醇的最佳提取工艺参数为乙醇体积分数
S(]

!料液比

&

L

白桦树皮
eN

乙醇'
)e;(

&

5

(

.U

'!提取温度
,*a

!提取时

间
)8*3

!此参数下桦木醇提取率为
--8')]

"以无水乙醇

为溶剂进行重结晶!

N

无水乙醇
eL

固体
f;(e)

&

.U

(

5

'!

J'(a

重结晶!重结晶产率可达
S(8((]

!最高纯度达

,,8S)]

"当桦木醇溶液质量浓度为
)8(.

5

(

.U

时!其对

MYY"

自由基和羟基自由基清除率分别为
S,8,+]

和

'T8T,]

"结论!桦木醇具有较好的抗氧化能力"

关键词!桦树皮#桦木醇#索氏提取#抗氧化活性
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白桦!

@/3C>&

M

CT/2./,2D

#为耐寒落叶乔木$分布于北

亚(北美(北欧的寒带(寒温带地区$在中国东北(华北(西

北(西南等地均有生长)

)J'

*

%桦树皮中含有三萜类(挥发

油类(鞣质类(甾体类化合物等多种化学成分)

;J+

*

$具有

清热利湿(镇咳祛痰等功效)

*JT

*

$可用于治疗烧烫伤(炎

症(疥疮(黄疸(乳痈等疾病$且在降血脂(抗氧化(抗肿

瘤(抗病毒等方面表现出了较强的生理活性)

SJ,

*

%桦木

醇!

@/3C>%,

#属于羽扇豆烷型的五环烯类化合物$又名白

桦脂醇$是一种生物活性因子$在白桦树皮中含量尤为丰

富$为白色晶体粉末$熔点
'*- a

$难溶于水$易溶于甲

醇(乙醇(乙酸乙酯和氯仿等有机溶剂%

李志兴等)

)(

*研究表明$桦木醇对机体体力疲劳具有

缓解作用%

C392

等)

))

*研究发现$桦木醇具有较高的抗氧

化效果$针对
KQGY

(

MYY"

(

GX<V

等自由基均表现出清

除能力%刚小青等)

)'

*通过皮下注射宫颈癌细胞系
7+&)

建立异种移植瘤模型$经白桦脂醇治疗后发现$桦木醇可

提高存活率是因为抑制了裸鼠体内
7+&)

移植瘤体积的增

长%

QF9=_0

等)

);

*利用体外培养评价桦木醇在人类肿瘤细

胞系和原代培养的肿瘤细胞中的抗癌活性$证明了桦木

醇在肿瘤细胞培养中具有显著的抗增殖作用%

目前桦木醇的提取方法主要有超临界萃取法(溶剂

回流提取法(超声提取法(连续提取法等%丁为民等)

)+

*采

用超临界
CL

'

法萃取桦树皮中的桦木醇$当萃取温度为

;'a

(萃取压力为
SOY/

(萃取时间为
)3

(

CL

'

流量为

'(_

5

'

3

时$桦木醇得率为
)-8,-]

$含量可达
T+8SS]

%易
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期
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月
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金娥等)

)*

*采用甲醇作为溶剂$通过加热回流法$并用碱溶

液处理提取物体系$再经减压蒸干$乙醇溶解$过滤后留上

层液体$最后经减压浓缩制取样品%殷涌光等)

)-

*采用超声

波技术对桦褐孔菌中的桦木醇进行优化提取$当采用丙酮

作溶剂时$桦木醇的提取质量比最高为
,8S-S

5

'

_

5

%马博

玉等)

)T

*采用液泛提取设备对白桦树皮中的桦木醇进行连

续提取$从而优化了液泛连续提取桦木醇的工艺条件%肖

涵)

)S

*曾采用超声提取法提取桦木醇$提取率为
,'8-]

$而

采用索氏提取法可以显著提高桦木醇提取率%

研究拟以长白山地区的白桦树皮为原料$经不同体

积分数的乙醇浸提后采用索式提取及无水乙醇重结晶法

联合纯化桦木醇$并分析其体外抗氧化活性$旨在为后期

桦木醇的研究及相关产品的开发提供理论依据%

)

!

材料与方法

)8)

!

材料与仪器

)8)8)

!

材料与试剂

白桦树皮"经长春科技学院生药教研室鉴定为桦木

科桦木属白桦种落叶乔木!

@/3C>&

M

CT/2./,2D

#的干燥树

皮$市售/

大孔吸附树脂"

GX&S

型$山东东鸿化工有限公司/

甲醇(乙腈"色谱纯$天津市富宇精细化工有限公司/

桦木醇标准品(

)

$

)&

二苯基
&'&

三硝基苯肼(乙醇(香

草醛(冰乙酸(抗坏血酸(硫酸亚铁(铁氰化钾"分析纯$上

海源叶生物科技有限公司%

)8)8'

!

主要仪器设备

电子天平"

bb*(

型$常熟市双杰测试仪器厂/

循环水真空泵"

V"!&M

!

PPP

#型$邦西仪器科技!上海#

有限公司/

电热恒温鼓风干燥箱"

%!W&,)+(OX#

型$上海博迅

实业有限公司医疗设备厂/

数显恒温水浴锅"

""V&')&-

型$上海博迅实业有限

公司医疗设备厂/

紫外可见分光光度计"

[̀.020&)'S(

型$岛津仪器

!苏州#有限公司/

超高效液相色谱&电喷雾四级杆串联质谱连用仪"

\/>9A= ỲUC&Z6/>>A4YA9.09AW#

型$美国
G

i

60>

H

<O

\/>9A=

公司%

)8'

!

试验方法

)8'8)

!

桦木醇粗品得率(纯度及综合收率计算
!

分别按

式!

)

#

"

式!

;

#进行计算%

Jf

L

'

JL

)

L

(

c)((]

$ !

)

#

式中"

J

&&&桦木醇得率$

]

/

L

(

&&&桦树皮粉末重量$

5

/

L

)

&&&容器重量$

5

/

L

'

&&&干燥后桦木醇和容器的重量$

5

%

:f

:

i

JT

\c6

c)((]

$ !

'

#

式中"

:

&&&桦木醇纯度/

:

i

&&&桦木醇峰面积/

T

&&&标准曲线截距/

\

&&&标准曲线斜率/

6

&&&配液浓度%

<fJc*(]q:c*(]

$ !

;

#

式中"

<

&&&综合收率$

]

%

)8'8'

!

桦木醇提取单因素试验

!

)

#乙醇体积分数"固定料液比!

L

白桦树皮
e[

乙醇#

)e

;(

!

5

'

.U

#(提取时间
)8*3

(提取温度
,*a

$考察乙醇体

积分数!

T(]

$

T*]

$

S(]

$

S*]

#对桦木醇提取率的影响%

!

'

#料液比"固定提取时间
)8*3

(乙醇体积分数

S(]

(提取温度
,*a

$考察料液比)

L

白桦树皮
e[

乙醇分别为

)e'*

$

)e;(

$

)e;*

$

)e+(

!

5

'

.U

#*对桦木醇提取率的

影响%

!

;

#提取温度"固定料液比!

L

白桦树皮
e[

乙醇 #

)e

;(

!

5

'

.U

#(乙醇体积分数
S(]

(提取时间
)8*3

(考察提

取温度!

,(

$

,*

$

)((a

#对桦木醇提取率的影响%

!

+

#提取时间"固定料液比!

L

白桦树皮
e[

乙醇 #

)e

;(

!

5

'

.U

#(乙醇体积分数
S(]

(提取温度
,*a

$考察提

取时间!

)8(

$

)8*

$

'8(

$

'8*

$

;8(3

#对桦木醇提取率的影响%

)8'8;

!

桦木醇提取工艺响应面法优化试验设计
!

在单因

素试验基础上$根据
X4I&X932_92

中心组 合 设 计 原

理)

),J')

*

$以桦木醇提取率为响应值$以乙醇体积分数(料

液比(提取温度和提取时间为响应因素$进行四因素三水

平响应面分析试验%

)8'8+

!

桦木醇结晶得率计算
!

将抽滤所得桦木醇结晶于

*(a

干燥
*3

$按式!

+

#计算桦木醇结晶得率%

Jf

L

)

L

(

c)((]

$ !

+

#

式中"

J

&&&桦木醇结晶得率$

]

/

L

(

&&&结晶前桦木醇质量$

5

/

L

)

&&&结晶出的桦木醇质量$

5

%

)8'8*

!

桦木醇纯化试验方案
!

根据
)8'8;

所得优化提取

方案$选择将
)*

5

干燥的白桦树皮剪成近似
)7.

'的方

形碎片$用
,*]

乙醇溶液$液固比为
*(e)

!

.U

'

5

#浸泡

)'(3

$过滤$

*(a

加热回流
*3

$减压蒸馏$将液体转移到

坩埚中继续蒸干$得初提物$待重结晶备用%

!

)

#甲醇&氯仿重结晶法"参照文献)

''

*的方法并修

#&!

"

[418;S

"

$48+

李基等!桦树皮中桦木醇重结晶纯化工艺优化



改%取
(8*(

5

初提物$将提取液减压蒸馏后用乙醇重结

晶
;

次$再 用 甲 醇'氯 仿 !

N

甲醇
eN

氯仿 为
)e)

#$按

N

甲醇&氯仿溶液
eL

固体
f+(e)

!

.U

'

5

#进行重结晶$静置过

夜$抽滤$得白色针状的桦木醇固体%

!

'

#无水乙醇重结晶法"参照文献)

';

*的方法并修

改%取
(8*(

5

初提物$以
T(.U

乙酸乙酯为溶剂$加热回

流
,(.02

$趁热过滤%于坩埚中
*(a

浓缩至干%以无水

乙醇 为 溶 剂 进 行 重 结 晶$

N

无水乙醇
e L

固体
f;(e

)

!

.U

'

5

#$

J'(a

重结晶$室温过滤$

*(a

烘干%

!

;

#吸附层析法"参照文献)

';

*的方法并修改%取

(8*(

5

初提物$用
GX&S

型大孔吸附树脂吸附层析$使用

乙酸乙酯洗脱$洗脱液回收乙酸乙酯至干$加入
)*

倍无

水乙醇加热溶解$

(a

以下冷沉$过滤$干燥%

)8'8-

!

桦木醇含量测定
!

采用香草醛&冰乙酸显

色法)

)S

*

%

)8'8T

!

桦木醇
UC&OV

检测

!

)

#液相条件"色谱柱为
G7

i

60>

H

X#"C

)S

$

)8T

&

.

$

'8)..c*(..

/流动相
G

为
(8()]

甲酸溶液$流动相
X

为甲醇/柱温
+*a

/流速
(8'*.U

'

.02

%

!

'

#质谱条件"

Z6/>>A4YA9.09AW#

/

#VP

正离子检测

方式/离子对
++;8T

'

),)8)

/脱溶剂温度
;S( a

(源温

))(a

(毛细管电压
;8((_[

(锥气孔大小
S(U

'

"A

(脱溶

剂气大小
-((U

'

"A

%

)8'8S

!

桦木醇的抗氧化试验

!

)

#

MYY"

自由基清除能力"参照金建等)

'+

*的方法%

!

'

#羟基自由基清除能力"参照杨艳等)

'*

*的方法%

!

;

#总还原力"参照毛跟年等)

'-

*的方法%

)8'8,

!

数据处理
!

采用
VYVV)T8(

软件对试验数据进行

分析$采用
LA0

5

02S8(

软件对分析后的试验数据进行

作图%

'

!

结果与分析
'8)

!

桦木醇提取单因素试验

由图
)

!

/

#可知$当乙醇体积分数为
S(]

时$桦木醇提

取率最高$继续增大乙醇体积分数$桦木醇提取率降低$

故选择
S(]

为乙醇最佳体积分数%由图
)

!

@

#可知$当料

液比为
)e;(

!

5

'

.U

#时$桦木醇提取率最高$继续增大

料液比$桦木醇提取率降低$故选择
)e;(

!

5

'

.U

#为最

佳提取料液比%由图
)

!

7

#可知$在试验范围内提取温度

对提取率的影响不明显$可能是由于
,(

"

)((a

皆高于

乙醇的沸点$乙醇溶液的蒸发速率相差不大$考虑节约能

源成本和提取效果$选择
,* a

为最佳提取温度%由

图
)

!

:

#可知$当索氏提取时间为
)8*3

时$桦木醇的提取

率最高$时间过长可能会导致除目标物以外的其他成分

也会被提取出来$因此最佳提取时间设定为
)8*3

%

'8'

!

响应面法优化桦木醇提取工艺

'8'8)

!

试验设计与结果
!

在单因素试验基础上$以乙醇

体积分数(料液比(提取温度和提取时间为影响因素$以

桦木醇提取率为响应值$利用
M9=0

5

2&#I

B

9A>)(

软件进行

响应面回归分析$优化桦木醇提取工艺%试验因素水平

图
)

!

各因素对桦木醇提取率的影响

K0

5

6A9)

!
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"



设计见表
)

$试验设计与结果见表
'

$方差分析见表
;

%

!!

应用
X4I&X932_92

试验设计原理对表
'

数据进行处

理$得二次多元回归方程"

<f--8('q)8;S? J(8(-)@q'8)+6q)8(+H q

'8*(#J(8(;?@ J(8,(?6 q(8S;?H J)8*;@6 q

(8('+@HJ(8+(6HJ;8;T?

'

J'8S)@

'

J+8'T6

'

J*8+(H

'

%

!

*

#

表
)

!

响应面试验因素水平表

</@19)

!

Q9=

B

42=9=6A?/79>9=>?/7>4A19E91>/@19

水平
G

乙醇体积

分数'
]

X

料液比

!

5

'

.U

#

C

提取

温度'
a

M

提取

时间'
3

J) T* )e'* ,( )8(

( S( )e;( ,* )8*

) S* )e;* )(( '8(

表
'

!

桦木醇提取响应面试验设计及结果

</@19'

!

Q9=

B

42=9=6A?/79>9=>:9=0

5

2/2:A9=61>=4?@9>61029I>A/7>042=739.9

试验号
G X C M

提取率'
]

试验号
G X C M

提取率'
]

) ( ( ( ( --8S) )- ( J) ( J) **8+)

' ( ( ) J) *T8,* )T ( ( ( ( -*8,T

; ( ( ( ( -*8(; )S ( ) ( J) *-8(,

+ ( J) ) ( --8)) ), ( ) ) ( *,8TS

* ( J) ( ) *S8SS '( J) ( ) ( *,8),

- ( J) J) ( **8(+ ') ( ( ) ) *S8,-

T ( ( ( ( --8'* '' J) ( ( J) *-8+,

S ( ) ( ) *,8;; '; ) ( ( J) *-8T;

, J) J) ( ( *S8;+ '+ ( ( J) J) *;8SS

)( ) J) ( ( -'8() '* J) ) ( ( *S8-(

)) ) ( J) ( *S8+T '- ( ) J) ( *-8T(

)' ) ) ( ( -'8'S 'T ( J) ) ( -(8TT

); ) ( ( ) *,8-; 'S ( J) ( ) *S8**

)+ ( ( J) ) *-8+S ', ( J) J) ( **8'T

)* ) ( ) ( -(8(,

表
;

!

回归模型方差分析l

</@19;

!

G2/1

H

=0=4?E/A0/2794?A9

5

A9==042.4:91

来源 平方和 自由度 均方差
A

值
J

值 显著性

模型
;+(8*T )+ '+8;; ))8*,

$

(8((()

))

G )+8-; ) )+8-; -8,T (8(),+

)

X (8(* ) (8(* (8(; (8ST-,

C *)8'T ) *)8'T '+8+; (8((('

))

M ))8*( ) ))8*( *8+S (8(;+-

)

GX '8*(#J((* ) '8*(#J((* )8),#J((*

!

(8,,T;

GC

!

)8,S ) )8,S (8,*

!

(8;+T+

GM )8-T ) )8-T (8S( (8;ST)

XC );8;; ) );8;; -8;* (8('+*

)

XM '8S;#J((; ) '8S;#J((; )8;*#J((;

!

(8,T)'

CM

!

(8-; ) (8-; (8;(

!

(8*,)S

G

'

*+8(+ ) *+8(+ '*8T* (8((('

))

X

'

+T8ST ) +T8ST ''8S) (8(((;

))

C

'

)(T8,T ) )(T8,T *)8+*

$

(8((()

))

M

'

)T(8-, ) )T(8-, S)8;+

$

(8((()

))

残差
',8;S )+ '8)(

********************************

失拟项
);8;S S )8-T (8-; (8T;*T

纯误差
)-8(( - '8-T

总和
;-,8,* 'S

!!!!!!!!!

l

!)

影响显著!

J

$

(8(*

#/

))

影响极显著!

J

$

(8()

#%

%&!

"
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!!

由表
;

可知$模型
J

值
$

(8((()

$极显著$失拟项
J

值为
(8T;*T

(

(8(*

$无显著差异$决定系数
K

'

f(8,'(-

$

经调整后的决定系数
K

'

G:

k

f(8S+)'

$变异系数
6Nf

'8++]

$说明该模型具有良好的拟合效果$试验误差较小$

可以利用该模型对桦木醇提取率进行预测和分析%

'8'8'

!

响应曲面分析
!

由图
'

可知$各因素交互作用对

桦木醇提取率均有一定影响$其中以提取温度和料液比

的交互作用所形成的曲面相对陡峭$表明其对试验结果

的影响最为显著$与方差分析结果一致%

'8'8;

!

验证实验
!

经响应面分析优化的最佳工艺参数为

乙醇体积分数
S(8,'S]

(料液比
)e',8-')

!

5

'

.U

#(提取

温度
,-8),,a

(提取时间
)8**)3

$此时桦木醇提取率为

--8+**]

%考虑实际操作的可行性$将工艺参数修正为乙

醇体积分数
S(]

(料液比
)e;(

!

5

'

.U

#(提取温度

,*a

(提取时间
)8*3

$实测桦木醇提取率为
--8')]

$与

预测值较接近$证明此优化方案可行$在实际应用中具有

可操作性%

'8;

!

桦木醇的重结晶方法比较

由表
+

可知$甲醇&氯仿重结晶法得到的白色针状

固体为
(8(+

5

$重结晶率为
S]

%大孔吸附树脂层析法得

到的奶白色固体粉末为
(8),

5

$重结晶率为
;S]

%无水

乙醇重结晶法得到的白色粉末状固体为
(8+(

5

%重结晶

率为
S(]

%

'8+

!

样品中桦木醇鉴定

采用
UC&OV

方法对所提取的桦木醇样品进行检测$

结果见图
;

%

图
'

!

各因素相互作用对桦木醇提取率的影响

K0

5

6A9'

!
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表
+

!

桦木醇初提物重结晶的产量及产率

</@19+

!

R091:/2:

H

091:4?A97A

H

=>/110F/>0424?>39020>0/1

9I>A/7>4?@9>6102

方法 桦木醇产量'
5

桦木醇产率'
]

甲醇&氯仿重结晶法
(8(+ S

无水乙醇重结晶法
(8+( S(

大孔吸附树脂层析法
(8), ;S

!!

由图
;

可知$桦木醇样品色谱出峰时间为
-8)'.02

$

峰面积为
T+,

$与其他成分所形成的峰完全分离$通过与

桦木醇标品对比可知$样品中含有目标物桦木醇%

图
;

!

桦木醇样品
UC&OV

检测图

K0

5

6A9;

!

UC&OV:9>97>0424?@9>6102=/.
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'8*

!

桦木醇的抗氧化活性

'8*8)

!

MYY"

自由基清除能力
!

由图
+

可知$当桦木醇

溶液质量浓度为
(8'

"

(8-.

5

'

.U

时$其对
MYY"

自由基

的清除率逐渐增加$当桦木醇溶液质量浓度
(

(8-.

5

'

.U

时$其对
MYY"

自由基的清除效果不再显著提升%与维

生素
C

对
MYY"

自由基的清除能力相比而言$桦木醇溶

液同样也表现出了较强的清除效果%

图
+

!

桦木醇对
MYY"

自由基的清除作用

K0

5

6A9+

!

MYY"A/:07/1=7/E92

5

02

5

9??97>4?@9>6102

'8*8'

!

羟基自由基清除能力
!

由图
*

可知$当桦木醇溶

液质量浓度为
(8'.

5

'

.U

时$其对羟基自由基无清除效

果$但随着桦木醇质量浓度的增大$其对羟基自由基的清

除作用逐渐增强%桦木醇的抗氧化性可能是桦木醇与自

由基相结合$阻止了自由基的链式氧化反应%

图
*

!

桦木醇对羟基自由基的清除作用

K0

5

6A9*

!

"

H

:A4I

H

1A/:07/1=7/E92

5

02

5

9??97>4?@9>6102

'8*8;

!

总还原力
!

由图
-

可知$随着桦木醇质量浓度的增

加$溶液的吸光度值逐渐上升$但上升趋势较为缓慢%在

试验质量浓度范围内$维生素
C

的总还原能力强于桦

木醇%

;

!

结论
白桦树皮中桦木醇的最佳提取工艺为乙醇体积分数

S(]

(料液比
)e;(

!

5

'

.U

#(提取温度
,*a

(提取时间

)8*3

$在此条件下桦木醇提取率为
--8')]

%以无水乙

醇为溶剂进行重结晶$

N

无水乙醇
eL

固体
f;(e)

!

.U

'

5

#$

图
-

!

桦木醇的总还原力

K0

5

6A9-

!

Q9=61>=4?>4>/1A9:6702

5B

4D9A4?@9>6102

J'(a

重结晶$重结晶产率可达
S(8((]

$最高纯度达

,,8S)]

%抗氧化试验表明$桦木醇具有较强的总抗氧化

活性$但总还原能力及对羟基自由基(

MYY"

自由基清除

能力均低于维生素
C

%后续可进一步探究混合溶剂重结

晶对桦木醇纯度的影响$同时从生物活性角度$探究其体

内抗氧化活性及抗衰老能力$并对其作用机制进行深入

研究%
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