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摘　要：本研究采用热风干燥、真空冷冻干燥及热风联合液氮干燥对山楂进行处理，利用亚硝酸钠-硝酸铝-氢氧化

钠显色法、高效液相色谱法和自由基清除能力实验研究不同干燥方式对山楂粉样品的总黄酮得率、总黄酮组分和

含量及抗氧化活性的影响。结果表明，热风干燥、真空冷冻干燥和热风联合液氮干燥的山楂粉样品色差值分别为

20.60、17.70、20.05；山楂总黄酮得率分别为 64.59、71.48、60.77 mg/g；对 DPPH自由基清除率分别是 19.56%、

30.14%、18.50%；对 ABTS+自由基清除率分别是 51.81%、75.08%、48.68%；以及对羟自由基清除率分别是

48.98%、55.77%、36.04%；真空冷冻干燥处理的山楂粉样品中总黄酮得率较高，具有较强的抗氧化活性，且与其

它样品具有显著性差异（P<0.05）；同时高效液相色谱对山楂总黄酮进行定性和定量分析结果表明，三种干燥方

式得到的黄酮类物质均包含芦丁、金丝桃苷、杨梅素、槲皮素、芹菜素、异鼠李素，但其含量不同，真空冷冻干

燥样品中总黄酮总含量达到了 308.65 mg/g，与其他样品具有显著性差异（P<0.05）。除此以外，三种抗氧化方式

和六种组分含量之间也存在线性关系。综上考虑，真空冷冻干燥处理山楂，是提取山楂总黄酮的推荐方法，可以

有效减少对山楂的总黄酮含量及抗氧化活性的影响。
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Abstract：To explore  the  effect  of  different  drying  methods  on  total  flavonoids  components  and  content  and  antioxidant
activity  of  hawthorn,  three  drying  techniques  were  selected  including  hot  air  drying,  vacuum  freeze  drying  and  hot  air
combined  liquid  nitrogen  drying.  The  total  flavonoids  yield,  total  flavonoids  fraction  and  content  of  hawthorn  powder
samples  were  determined  using  sodium  nitrite-aluminum  nitrate-sodium  hydroxide  colorimetric  method  and  high-
performance liquid chromatography (HPLC). The antioxidant capacity of each sample was assessed using the free radical
scavenging ability experiment. The results showed that the color difference values of hawthorn powder samples dried by hot
air  drying,  vacuum freeze drying and hot  air  combined liquid nitrogen drying were 20.60,  17.70 and 20.05,  respectively.  
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The  yields  of  hawthorn  total  flavonoids  were  64.59,  71.48  and  60.77  mg/g,  respectively.  The  scavenging  ability  against
DPPH radical was 19.56%, 30.14%, and 18.50%, respectively. The free radical scavenging rates for ABTS+ were 51.81%,
75.08%,  and  48.68%,  respectively.  And  the  hydroxyl  radical  scavenging  rates  were  48.98%,  55.77%,  and  36.04%,
respectively.  The  total  flavonoids  yield  and  antioxidant  activity  were  the  highest  in  the  vacuum  freeze  dried  hawthorn
powder samples, which were significantly different from those extracted by other drying methods (P<0.05). The qualitative
and quantitative analysis of total flavonoids of hawthorn by high performance liquid chromatography showed that the total
flavonoids obtained by the three methods contained rutin, hyperoside, myricetin, quercetin, apigenin, isorhamnetin, but their
contents  were  different,  and  the  total  flavonoids  content  of  the  vacuum  freeze  dried  samples  was  the  highest,  reaching
308.65 mg/g, which was significantly different from that of the other samples (P<0.05). In addition to this, there was also a
linear  relationship  between  the  three  antioxidant  modes  and  the  content  of  the  six  components.  In  conclusion,  vacuum
freeze drying treatment  of  hawthorn is  a  recommended method for  extracting total  flavonoids  from hawthorn,  which can
effectively reduce the effect of processing on the content and antioxidant activity of the total flavonoids from hawthorn.

Key  words： hawthorn； total  flavonoids； drying  method； antioxidant  activity； scanning  electron  microscopy； high

performance liquid chromatography

山楂属于蔷薇科山楂属，其一直备受世界各地

研究人员的关注[1]。研究表明，山楂具有促进消化、

调节血脂、降血糖[2−4] 的功效，且对调节免疫、抗炎等

也具备一定作用[5−7]。此外，山楂的果实、叶、核、根

和种子等诸多部位[8] 含有黄酮类、低聚黄烷类、有机

酸类、三萜类、木脂素类、甾体类和有机胺类等成

分[9−10]。其中，黄酮类化合物具有抗动脉粥硬化、抗

氧化、抗菌等作用[11−13]，已被证实存在的黄酮类化合

物组分主要有表儿茶素、金丝桃苷、原儿茶酸、芦

丁、槲皮素、异槲皮素、山奈酚、牡荆素和木犀草

素。山楂的价格优势明显，且本身具有优异的抗氧化

效果，成为研究热点。

新鲜山楂由于具有季节性特点，采摘后易变软

腐烂，不宜长期保存。这一特性不利于山楂果实的运

输与加工生产，而通过脱水加工将新鲜山楂制备成山

楂干是山楂常见的贮藏方式[14−15]，可以达到长期贮藏

的目的。山楂果实的干燥方法主要包括热风干燥、

真空冷冻干燥和联合干燥等。热风干燥操作简单、

加工成本低，是目前使用最广泛的一类干燥方

式[16−17]。真空冷冻干燥可以很好地维持物料的原始

形态，保护物料中的营养物质和活性成分不被破坏，

从而获得较高质量的干燥物料[18−19]。此外，液氮具

有独特的性质，常温时易于汽化，且伴随着大量的吸

热，由于化学惰性，不会对生物活性产生破坏，因此利

用液氮干燥物料的工艺在食品加工中开始被应

用[20−21]。研究发现，干燥方式会改变物料的性质及内

部结构，进而对其提取的总黄酮含量、组成及其生物

活性产生影响。以往研究更集中于探究单一干燥方

式对山楂中各种物质成分及含量的影响，例如水分、

总酚、总黄酮、总有机酸和维生素等，缺少干燥方式

对山楂总黄酮组分及功能性质的影响及理论探究，同

时也缺少联合干燥方式对山楂总黄酮提取效果的研

究。故采用热风干燥、真空冷冻干燥及热风联合液

氮干燥三种方式对山楂进行处理，研究干燥方式对其

提取效果和抗氧化活性产生的影响。

本研究采用三种干燥方式，对新鲜山楂进行处

理，并通过讨论不同处理方式对山楂黄酮活性物质提

取得率、组分及抗氧化活性的影响，对山楂干燥方式

及其相关产业提供一定的理论依据。 

1　材料与方法 

1.1　材料与仪器

新鲜大金星山楂　市售；芦丁、金丝桃苷、杨梅

素、槲皮素、芹菜素、异鼠李素　标准品（HPLC≥
98%），上海宝曼生物科技有限公司；2,2-联氮-双-3-
乙基苯并噻唑啉-6-磺酸（ABTS）、1,1-二苯基-2-三硝

基苯肼（DPPH）　上海源叶生物有限公司；亚硝酸

钠、氢氧化钠、无水乙醇　分析纯，天津市永大化学

试剂有限公司；硝酸铝、邻苯三酚　分析纯，上海麦

克林生化科技有限公司；95%乙醇　河北康来生物

科技有限公司；过硫酸钾、硫酸亚铁、水杨酸、甲酸

　分析纯，天津市大茂化学试剂厂；甲醇/乙腈　色谱

纯（纯度≥98%），安徽天地高纯溶剂有限公司；液氮

　石家庄市西三教实用气体有限公司。

FW100高速万能粉碎机、101-OAB型电热鼓风

干燥箱　天津市泰斯特仪器有限公司；CSIENTZ-
10ND冷冻干燥机　西蒙国际公司；XL 30 ESEM型

扫描电子显微镜　荷兰 FEI公司；KQ5200DE型数

控超声波清洗器　昆山市超声仪器有限公司；TDL-
5-A离心机　上海安亭科学仪器厂；V-5000分光光

度计　上海元析仪器有限公司；SQP电子天平　赛

多利斯科学仪器（北京）有限公司；R201C恒温水浴

锅　巩义市英峪予华仪器厂；SHZ-D（III）循环水式

多用真空泵　巩义市科瑞仪器有限公司；LC-20AT
高效液相色谱仪　岛津企业管理（中国）有限公司

（具 SPD-20A可变波长紫外检测器）；EPOCH 2微孔

板分光光度计　美国伯腾仪器有限公司；CR-400型

彩色色差计　北京奥依克光电仪器有限公司。 

1.2　实验方法 

1.2.1   不同干燥方式山楂粉的制备　取新鲜山楂清

洗，风干表面水分后去籽、切片，厚度为 4~6 mm，单

层放置于托盘中。分别经热风干燥、真空冷冻干燥
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和热风联合液氮干燥的方式处理后得到三种不同的

山楂样品。各干燥方式处理的样品水分含量均低于

8%。

a.热风干燥：电热鼓风干燥箱中 60 ℃ 连续干燥

24 h[22]。
b.真空冷冻干燥：−20 ℃ 冰箱中预冻 12 h，将预

冻后的样品放置于真空冷冻机中，在−50 ℃，5 Pa的
条件下，真空冷冻干燥 24 h[23]。

c.热风联合液氮干燥：在 50 ℃ 电热鼓风干燥箱

中干燥 6 h，使样品处于半干状态，将其放置于泡沫

箱中并添加液氮，干燥 7~8 min[24]。
取热风干燥和真空冷冻干燥的山楂干样品分别

投入高速万能粉碎机中粉碎，每次打粉 10 s，每次间

隔 1 min，共打粉 3次，过 60目筛；热风联合液氮干

燥的山楂干样品放在液氮环境中进行粉碎，每次打

粉 10 s，每次间隔 1 min，共打粉 3次，过 60目筛，得

到不同干燥处理的山楂粉。 

1.2.2   山楂粉色差测定　分别取三种不同干燥方式

得到的山楂粉样品适量，放置于透明自封袋中，使用

色差仪进行测定。色差测定以白板为标准，测定各试

验组样品的亮度 L*、红绿色 a*、黄蓝色 b*、△E。 

1.2.3   山楂粉微观结构观察　分别取三种不同干燥

方式得到的山楂粉样品，进行扫描电镜观察。取样品

粘于样盘的双面胶上，喷金后分别在放大倍数为

500倍和 1000倍的条件下进行观察比较[25]。 

1.2.4   山楂总黄酮的提取及得率测定　精确称量

1.0 mg的山楂粉置于三角瓶中，加入料液比为 1:30 g/
mL的 60%乙醇，在 60 ℃ 的条件下超声 30 min，超
声功率为 100  W。将超声过后的溶液在 3000  r/
min的条件下，离心 10 min，测定上清液的体积，得到

山楂总黄酮粗提液。

取山楂总黄酮粗提液，按照 1:3（g/mL）的比例，

加入预处理后的大孔树脂中，在室温的情况下静态吸

附 1 h，将吸附后的样液于 50 ℃ 下旋蒸 40 min，随
后在温度为−50 ℃，真空度为 25 Pa的条件下冻干，

得到山楂总黄酮固体样品。

参考 Sun等[26] 的方法并略作修改。精密量取芦

丁标准溶液 0、1.0、2.0、3.0、4.0和 5.0 mL，分别置

于 50  mL容量瓶中，分别加入 5%  NaNO2 溶液

1.0 mL、10% Al（NO3）3 溶液 1.0 mL、4% NaOH溶

液 10.0 mL，并用 95%乙醇定容，混匀静置 15 min，
以不加芦丁溶液作空白液，在波长 510 nm处测定吸

光度，以吸光度为纵坐标，浓度为横坐标作曲线，得到

标准曲线方程（Y=12.16X−0.00151，R2=0.99995）。
准确吸取 1 mL提取液于 50 mL容量瓶中，根

据上述的操作步骤，测定其在 510 nm处的吸光值，

并根据标准曲线计算浓度，山楂总黄酮得率（mg/g）
计算如下式。

山楂总黄酮得率(mg/g) =
C×N×V
M 式（1）

式中：C表示山楂总黄酮质量浓度，mg/mL；N表

示稀释倍数；V表示提取液体积，mL；M表示样品的

质量，g。 

1.2.5   山楂总黄酮组分及含量测定　采用高效液相

色谱（HPLC）外标法[27]，测定制备的山楂中总黄酮的

组成及其含量。 

1.2.5.1   溶液配制　样品溶液的制备：取山楂总黄酮

的冻干样品，加入甲醇配制成 10 mg/mL的溶液，再

将样品溶液通过 0.22 μm微孔滤膜过滤，4 ℃ 保存

待测。

对照品溶液的制备：分别称取适量芦丁、金丝桃

苷、杨梅素、槲皮素、芹菜素、异鼠李素，加入甲醇溶

液定容到 10 mL容量瓶中，得到浓度为 0.3 mg/mL
的对照品溶液，备用。准确量取上述对照品溶液各

5 mL，混匀，分别添加一定量的甲醇溶液，得到一定

浓度梯度的混合对照品溶液。 

1.2.5.2   色谱条件　色谱柱 ： Silversil-C18（ 250×
4.6 mm，5 μm）；流动相：0.1%甲酸水（A）-乙腈（B），
梯度洗脱，洗脱程序如表 1所示；流速：1.0 mL/min；
柱温：25 ℃；进样量：20 μL；运行波长 360 nm。
 
 

表 1    梯度洗脱程序
Table 1    Gradient elution program

时间（min） A 0.1%甲酸水（%） B乙腈（%）

0~10 90 10
10~11 40 60
11~12 50 50
12~13 55 45
13~14 70 30
14~15 80 20
15~16 90 10
16~20 90 10

 

取 20 μL不同浓度对照品溶液后注入高效液

相色谱仪，测定。以对照品溶液浓度为横坐标，峰

面积为纵坐标，绘制标准曲线，计算回归方程：其中

芦丁为 Y=2.76×107X+10291，金丝桃苷为 Y=4.98×
107X+30018，杨梅素为 Y=5.98×107X-60000，槲皮素

为 Y=8.16×107X−23927，芹菜素为 Y=6.74×107X−
4763，异鼠李素为 Y=8.02×107X−17180，且 R2 均大于

0.999。 

1.2.6   山楂总黄酮抗氧化活性的测定　 

1.2.6.1   DPPH自由基清除能力测定　参考孙小晶

等[28] 的方法并略微修改。配制浓度为 0.25 mmol/L
的 DPPH标准溶液。取 250 mg样品加入 100 mL
乙醇配制成 2.5 mg/mL溶液，梯度稀释为 0.5、1.0、
1.5、2.0  mg/mL。取 2  mL的样品溶液和 2  mL的

DPPH溶液，摇匀后在室温避光条件下放置 30 min，
在 517 nm处测定其吸光度值 A1；分别以无水乙醇

代替 DPPH溶液和样品溶液，在 517 nm波长下测定

吸光度值 A2、A0；以 VC 作为阳性对照组，根据公式

（2）计算 DPPH自由基的清除率：
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DPPH自由基清除率(%) =
(
1− A1 −A2

A0

)
×100

式（2）
式中：A1 表示 2 mL样品溶液+2 mL DPPH的

吸光度；A2 表示 2 mL样品溶液+2 mL无水乙醇的

吸光度；A0 表示 2 mL无水乙醇+2 mL DPPH的吸

光度。 

1.2.6.2   ABTS+自由基清除能力测定　参考 Long
等[29] 的方法并略微修改。称取适量 ABTS试剂及

K2S2O8，加蒸馏水溶解并于 50 mL容量瓶中定容，浓

度分别为 7、2.45 mmol/L，置于室温（25 ℃）下暗反

应 12~16 h，得到 ABTS母液。取母液 1 mL后，加

入蒸馏水将其稀释至 48~50倍，得到在 734 nm处吸

光度为 0.7±0.2的工作液。取 250  mg样品加入

100 mL乙醇溶解为 2.5 mg/mL的溶液，梯度稀释为

2.0、1.5、1.0、0.5 mg/mL的样品。

取 200 μL样品溶液，加入 5 mL的 ABTS工作

液，混合均匀，室温静置 6~8 min，在 734 nm处检测

其吸光度值 Ai，用蒸馏水代替 ABTS工作液，测得吸

光度值 Aj；用蒸馏水代替样品溶液，测得吸光度值

Ac，用 VC 作为阳性对照，根据公式（3）计算 ABTS+

自由基清除率：

ABTS+自由基清除率(%) =
(
1− Ai −Aj

Ac

)
×100

式（3）
式中：Ai 表示 200 μL样品溶液+5 mL ABTS的

吸光度；Aj 表示 200 μL样品溶液+5 mL蒸馏水的吸

光度；Ac 表示 200  μL蒸馏水+5  mL  ABTS的吸

光度。 

1.2.6.3   羟自由基清除能力测定　参考付美玲等[30]

的方法并略微修改。取 250 mg样品加入 100 mL乙

醇溶解为 2.5 mg/mL的溶液，梯度稀释为 2.0、1.5、
1.0、0.5 mg/mL的样品。

取 0.5 mL的 9 mmol/L水杨酸-乙醇溶液，依次

加入 0.5 mL样品溶液、0.5 mL 9 mmol/L硫酸亚铁

溶液，最后加入 4.5 mL 8.8 mmol/L H2O2 溶液，混合

均匀，放入 37 ℃ 水浴锅中水浴 30 min，4500 r/min
离心 10 min，取上清液打入 96孔酶标板中，使用酶

标仪在 510 nm处测定吸光度值 A1，用蒸馏水代替

硫酸亚铁溶液测定吸光度值 A2，蒸馏水代替样品溶

液测定吸光度值 A3，用 VC 作为阳性对照，根据公式

（4）计算羟自由基清除率：

羟自由基清除率(%) =
(
1− A1 −A2

A3

)
×100 式（4）

式中：A1 表示 0.5 mL水杨酸-乙醇+0.5 mL样

品溶液+0.5 mL硫酸亚铁+4.5 mL H2O2 的吸光度；

A2 为 0.5 mL水杨酸-乙醇+0.5 mL样品溶液+0.5 mL
蒸馏水+4.5 mL H2O2 的吸光度；A3 表示 0.5 mL水

杨酸-乙醇+0.5 mL蒸馏水+0.5 mL硫酸亚铁+4.5 mL

H2O2 的吸光度。 

1.3　数据处理

每组实验重复 3次，所得结果表示为平均值±标
准差。数据采用 Origin 21统计分析，并用 SPSS 25
软件进行处理，采用 ANOVA进行 Turkey多重比较

分析（P<0.05），相关性分析采用 Pearson法。 

2　结果与分析 

2.1　不同干燥方式山楂粉色差

如表 2所示，L*表示亮度，其中真空冷冻干燥样

品的 L*值为 77.14±2.03，大于其他两组样品，且具有

显著差异（P<0.05），表示样品偏白；a*表示红绿色，其

中热风干燥样品的 a*值较大，为 11.37±0.62，与其他

两种方式样品具有显著差异（P<0.05），表明红色较为

明显；b*表示黄蓝色，其中热风联合液氮干燥样品的

b*值最大，为 22.70±1.51，黄色最为明显，与其他两种

方式样品具有显著差异（P<0.05）；△E 为总色差，其

中热风干燥样品△E 最大，与热风联合液氮干燥样品

无显著差异（P>0.05），分别为 20.60±2.02和 20.05±
1.72，真空冷冻干燥样品为最小，为 17.70±1.51，与其

他两种样品差异显著（P<0.05），其差值越大，则色差

越为明显。由于不同干燥处理的样品，干燥方式存在

温度的差异，对山楂粉中色素产生影响。另外由于在

干燥过程中，真空冷冻干燥处于一定湿度的环境中，

会在物料表面形成一层保护薄膜，减少美拉德反应，

使得△E 值最小，表明该种干燥方式相对于其他两种

方式更能保护山楂的原有色泽[31]。且在干燥过程中，

样品受水分、氧气和温度等条件的影响，产生的酶促

褐变也导致了不同样品色差的差别[32]。
  

表 2    山楂粉的色差
Table 2    Color difference of hawthorn powder

干燥方式 L* a* b*
△E

热风干燥 74.30±1.31c 11.37±0.62a 21.51±1.27b 20.60±2.02a

真空冷冻干燥 77.14±2.03a 10.90±0.51b 19.18±1.12c 17.70±1.51b

热风联合液氮干燥 75.24±1.33b 10.95±0.52b 22.70±1.51a 20.05±1.72a

注：同列不同字母表示差异显著（P<0.05）。
  

2.2　不同干燥方式山楂粉微观结构

不同干燥方式处理样品的微观结构如图 1所

示。在放大 1000倍的条件下，其中热风干燥表面最

为粗糙，是由于高温干燥使得山楂干几乎没有空隙，

细胞结构排列致密，结构明显变形，反映了热风干燥

的山楂干硬度较大，同时细胞收缩、组织变形等也会

导致部分抗氧化物质的损失；而热风联合液氮干燥样

品表面小颗粒物质最多，可能与干燥过程中添加液氮

导致周围水蒸气遇冷凝结，使得山楂中水分在挥发时

受阻，水分挥发速率减小，在其粉碎时部分表面水分

形成冰晶粘附其它小颗粒有关。在放大 500倍的条

件下观察，可以看到，真空冷冻干燥样品表面较为光

滑，而热风以及热风联合液氮干燥样品分布杂乱，可

能原因是真空干燥样品的空隙分布和颗粒大小较为
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均匀。另外真空冷冻干燥样品的微观结构表现出团

状，其他干燥方式的样品微观结构中分布较为松散，

产生这种结果是由于真空冷冻干燥时的真空环境，由

于隔离空气而使样品保持更好的特性。刘钊含等[23]

对百香果皮的干燥研究中也提出与之类似的结论。

  
a b

c d

e f

S4800 5.0 kV 8.0 mm×1.00 k SE (M) 6/6/2023 08:57 S4800 5.0 kV 8.0 mm×500 SE (M) 6/6/2023 08:5750 μm

S4800 5.0 kV 8.0 mm×1.00 k SE (M) 6/6/2023 09:07 50.0 μm

100 μm

S4800 5.0 kV 8.0 mm×500 SE (M) 6/6/2023 09:02 100 μm

S4800 5.0 kV 8.0 mm×500 SE (M) 6/6/2023 08:53 100 μmS4800 5.0 kV 8.0 mm×1.00 k SE (M) 6/6/2023 08:52 50.0 μm

图 1    山楂粉微观结构的观察
Fig.1    Observation of the microstructure of hawthorn powder

注：a、c、e分别为热风干燥、真空冷冻干燥、热风联合液氮干
燥，1000×；b、d、f分别为热风干燥、真空冷冻干燥、热风联合
液氮干燥，500×。
  

2.3　不同干燥方式山楂总黄酮得率

不同干燥方式对山楂总黄酮得率的影响如图 2
所示。三种不同干燥方式处理提取山楂总黄酮得率

由高到低为真空冷冻干燥、热风干燥和热风联合液

氮干燥，分别是 71.48±3.23、64.59±3.57 及 60.77±
3.04 mg/g，且三种样品具有显著性差异（P<0.05）。
由于添加液氮进行干燥时，可能造成山楂内部空隙瞬

间闭合，对山楂粉与提取液的接触产生不良影响，另

外微观结构中，经液氮处理的山楂粉颗粒间互相吸引

易于形成固体大颗粒，减少与提取液的接触面积，都

可能导致热风联合液氮干燥提取山楂总黄酮的结果

低于其他两种干燥方式。虽然热风干燥是目前应用

比较广泛的干制方法，但是由于黄酮类特有的羟基结

构，在高温条件下很容易被氧化分解，使得热风干燥

的黄酮类物质的得率低于真空冷冻干燥。而真空冷

冻干燥的方式使山楂略微膨大，比表面积增大，增加

了山楂粉与提取液的接触面积，从而使山楂总黄酮得

率显著提高，其结果与微观结构相对应。与此同时，

真空条件会影响氧化酶的反应，进而避免了总黄酮的

损失[33]。
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图 2    山楂总黄酮得率的测定
Fig.2    Determination of total flavonoid yield in hawthorn

注：不同字母表示差异显著（P<0.05）。
  

2.4　不同干燥方式山楂总黄酮组成及含量

混合对照品的色谱图见图 3，干燥处理的样品黄

酮类物质组分如表 3所示。通过对山楂不同干燥方

式处理的组分及含量进行比较，分析不同干燥方式对

山楂总黄酮的组分影响。由表 3可知，经三种干燥

方式处理后的山楂样品均包含芦丁、金丝桃苷、杨梅

素、槲皮素、芹菜素和异鼠李素这六种黄酮组分，含

量最高的是芦丁和金丝桃苷。其中真空冷冻干燥方

法中芦丁、金丝桃苷、杨梅素、槲皮素、芹菜素和异

鼠李素这六种黄酮组分含量分别为 80.21±0.40、
138.58±0.76、 46.68±0.23、 28.27±0.14、 4.54±0.41、
10.37±0.10 mg/g，与另外两组样品的黄酮组分含量

具有显著差异（P<0.05），而热风联合液氮干燥方法中

杨梅素、槲皮素和异鼠李素三种组分含量显著高于

热风干燥（P<0.05）。真空冷冻干燥中黄酮活性物质

总含量为 308.65±0.24 mg/g，远大于热风联合液氮干

燥及热风干燥两种方式，且具有显著性差异（P<
0.05）。另外热风联合液氮干燥方法的黄酮活性物质
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总含量为 119.30±0.14 mg/g，略高于热风干燥，但无

显著差异（P>0.05）。热风干燥由于在处理过程中，持

续时间较长，使得物料和氧气接触并发生反应，造成

山楂总黄酮的氧化和各组分含量的降低。而真空冷

冻干燥处于真空状态，避免了与氧气的接触，减少了

黄酮类物质的氧化。热风联合液氮干燥由于前期存

在烘干，接触氧气产生氧化，而在后期由于液氮的加

入，使山楂内部气孔的瞬间闭合，隔绝了一部分氧气，

减少了黄酮类物质的氧化分解[34]。 

2.5　不同干燥方式的山楂总黄酮抗氧化活性

不同干燥方式处理的山楂总黄酮对自由基清除

率的影响如图 4所示，在浓度范围内，除阳性对照外，

三组样品的山楂黄酮抗氧化活性呈现上升的趋势，达

到 2.5  mg/mL时，所有样品的自由基清除率均最

高。真空冷冻干燥样品对 DPPH、ABTS+和羟自由

基的清除率均最大，分别为 30.14%±3.01%、75.08%±
3.75%、55.77%±2.78%，热风干燥样品为 19.56%、

51.81%、48.98%，热风联合液氮干燥样品为 18.50%、

48.68%、36.04%，具有显著性差异（P<0.05）。相同浓

度的提取液对自由基清除率效果低于相同浓度的

VC。在相同浓度下，真空冷冻干燥样品的抗氧化活

性最高，可能原因是热风干燥受温度影响，对于本身

果胶含量较高的山楂其组织破坏更大，而热风联合液

氮干燥的方式在热风干燥的基础上添加液氮导致内
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图 3    山楂总黄酮混合对照品（A）、真空冷冻干燥样品（B）、热风联合液氮干燥样品（C）、热风干燥样品（D）色谱图

Fig.3    Chromatogram of hawthorn total flavonoids mixed reference material (A), vacuum freeze dried sample (B), hot air combined
with liquid nitrogen dried sample (C) and hot air dried sample (D)

注：1.芦丁，2.金丝桃苷，3.杨梅素，4.槲皮素，5.芹菜素，6.异鼠李素。
 

表 3    山楂总黄酮的组成及含量

Table 3    Composition and content of total flavonoids
in hawthorn

化合物名称
真空冷冻干燥

（mg/g）
热风联合液氮干燥

（mg/g）
热风干燥
（mg/g）

芦丁 80.21±0.40a 33.43±0.25c 34.65±0.27b

金丝桃苷 138.58±0.76a 64.60±0.39c 67.64±0.40b

杨梅素 46.68±0.23a 10.24±0.11b 8.42±0.12c

槲皮素 28.27±0.14a 6.07±0.13b 3.10±0.11c

芹菜素 4.54±0.41a 0.87±0.04c 2.11±0.10b

异鼠李素 10.37±0.10a 4.09±0.02b 3.35±0.14c

总含量 308.65±0.24a 119.30±0.14b 119.27±0.11b

注：同行不同字母表示显著差异（P<0.05）。
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图 4    山楂总黄酮抗氧化活性的测定

Fig.4    Determination of antioxidant activity of hawthorn
total flavonoids

注：不同字母表示相同浓度下不同处理方式有显著差异（P<0.05）。
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部空隙闭塞，影响山楂内部活性物质的溶出，导致其

自由基清除率略低于热风干燥；而真空冷冻干燥则是

在低温低压环境下，不仅避免了山楂内部组织破坏，

而且抑制了水解酶的活性，有利于活性成分的保存，

从而自由基清除率要高于其他干燥方式[35]。此外，左

亚峰等[36] 在研究干燥对合欢花药材的抗氧化活性影

响时也指出，真空冷冻干燥样品的抗氧化活性远远大

于其他干燥方式。且山楂中存在的维生素等物质，由

于不同干燥处理的温度差异，随山楂总黄酮提取时其

含量也不同，也可能对其抗氧化的效果产生一定的影

响[37]。 

2.6　相关性分析

不同干燥方式处理后山楂六种黄酮化合物含量

及抗氧化活性的相关性分析见表 4。由表可知，山楂

总黄酮对抗氧化活性的效果与总黄酮中六种组分含

量都呈现正相关。其中 DPPH自由基清除率与槲皮

素含量呈显著相关（P<0.05）；杨梅素、槲皮素和异鼠

李素与 ABTS+自由基清除率相关性大于 0.999，表
明 ABTS+自由基清除率会随着杨梅素、槲皮素和异

鼠李素三种组分含量的增加而加强；对于羟自由基清

除率，相关性最大的是芹菜素，表明芹菜素的含量和

羟自由基清除率有密切联系；除此以外，三种抗氧化

方式和六种组分含量之间的相关系数均较高，也证明

了总黄酮的组分含量与抗氧化能力都具有一定的关

系。结合高效液相色谱和相关性分析的结果，真空冷

冻干燥得到的黄酮类化合物组分总含量最高，其抗氧

化效果最好。相关性分析表明，山楂黄酮化合物含量

可以较好地反映其抗氧化活性。
  
表 4    不同干燥方式山楂黄酮化合物含量及其抗氧化活性的

相关性分析
Table 4    Correlation analysis of flavonoids content and antioxidant

activity of hawthorn in different drying methods

指标
DPPH自由基

清除率
ABTS+自由基

清除率
羟自由基
清除率

芦丁含量 0.980 0.996 0.921
金丝桃苷含量 0.977 0.994 0.926
杨梅素含量 0.991 1.000* 0.894
槲皮素含量 0.998* 0.999* 0.863
芹菜素含量 0.869 0.918 0.997

异鼠李素含量 0.993 1.000* 0.884

注：*表示在0.05水平显著相关。
 

3　结论
本研究以山楂为原料，采用超声辅助乙醇进行

处理，得到山楂黄酮类物质，测定了山楂粉的色差和

微观结构，以及黄酮类物质的组分和抗氧化活性，评

价干燥方式对山楂黄酮类物质提取得率、组分含量

及抗氧化活性的影响。结果显示，热风干燥、真空冷

冻干燥和热风联合液氮干燥的山楂粉样品色差值及

其山楂黄酮样品对三种自由基的清除率都具有显著

差异性（P<0.05），且相关性分析表明，黄酮化合物成

分含量与抗氧化活性呈正相关。与过往研究对比，证

实了热风干燥作为普遍的干燥方式，对比真空冷冻干

燥等干燥方式，对研究山楂以及其它植物的活性物质

并无明显优势。但本研究在实验中添加了液氮作为

新的干燥技术，相对单一的热风干燥而言，山楂中活

性物质黄酮的提取有一定的提升，表明液氮的添加对

热风干燥可以起到辅助作用，对于山楂干的保存也可

以作为一种新的干燥方式。未来研究中，考虑液氮具

有快速干燥的特点，可以作为真空冷冻干燥的预冻

处理，液氮联合真空冷冻干燥，以作为一种新的干燥

方式。

综上所述，真空冷冻干燥处理山楂样品，在保护

其原有色泽的基础上，提高了山楂总黄酮的提取得率

和其组分含量，表现出更好的抗氧化活性。因此，真

空冷冻干燥是适合处理山楂的干燥方式。干燥方式

的研究对于山楂活性物质的提取有一定的意义，也为

其深入研究和应用奠定了基础。
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