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摘 � 要: 黄酮类化合物是具备主要生物活性的天然产物, 果胶是人体 7 大营养素中膳食纤维的主要成分. 实验就

黄酮和果胶提取分别作 L 9( 34 )和 L 16 ( 44 )正交化实验. 工艺条件表明,提取黄酮的较佳工艺条件是: 固液比 1� 30,

超声处理时间 55 min,处理温度 50 � ,浸提液浓缩得到粗黄酮. 提取黄酮后的脐橙皮渣中提取果胶的较佳工艺条

件是: 70 � 的温度, 提取时间为 55 min, pH = 2. 0, 固液提取比为 1� 25.
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� � 脐橙是国际上高品味水果之一, 俗有�柑桔之

王�的美称.赣南气候温暖, 雨水充沛, 无霜期长, 昼

夜温差大,具有得天独厚的气候资源优势,非常适宜

脐橙生长,脐橙果皮中含有丰富的天然黄酮和果胶.

黄酮类化合物不但有重要的营养作用, 而且有

重要的药理活性,如抗氧化,抗自由基, 抗癌、防癌以

及治疗心脑血管和高血压等疾病的作用.因此,对黄

酮类化合物的研究与利用颇受人们重视,其在食品、

医药、保健领域的应用具有广阔的前景.果胶是一种

天然高分子多糖化合物, 是人体 7大营养体系中膳

食纤维的主要成分,同时具有良好的胶凝化和乳化

稳定作用.在食品、医药、日化、及纺织行业已得到广

泛的应用.

从脐橙皮中提取果胶和黄酮类物质的研究, 国

内外已有大量的文献报道 [ 1~ 3] .但在众多的工艺中,

从脐橙皮中联产黄酮和果胶的提取工艺未见报道.

脐橙皮渣的综合利用, 不仅可以提高原料的综合利

用率,降低生产成本,而且可以大大提高脐橙皮加工

的附加经济价值和经济效益. 本文对脐橙皮中联产

天然黄酮类和果胶的提取工艺进行了研究.

1 � 试剂和仪器

无水乙醇, 盐酸,氢氧化钠,亚硝酸钠,硝酸铝,

氯化钙,纯度均为 AR.

YXS 型数显恒温水浴锅 (山东鄄城永兴仪器

厂) ,真空干燥箱(上海市实验仪器总厂) , Lambda35

型紫外-可见光分光光度计(珀金�埃尔默公司) ,真

空旋转蒸发仪(上海申生科技有限公司) , 超声波洗

器机 KQ-250E(昆山市超声仪器有限公司) , 真空泵

(单相异步电动机) (临海市精工真空设备厂) .

2 � 正交设计

经黄酮和果胶的初步工艺条件实验研究,对生

物类黄酮提取和果胶提取工艺条件主要影响因素是

提取温度、提取时间、固液比、pH 值, 并对其工艺条

件进行正交实验条件的设计.

2. 1 � 生物类黄酮提取正交实验设计
生物类黄酮提取正交实验条件的设计见表 1所

示.

表 1 � 黄酮提取因素水平

Table 1 � Factors and levels of f lavonoid in abstraction

水平 固液比 提取时间/ min 提取温度/ �

1 1� 30 55 60

2 1� 20 45 50

3 1� 10 35 40
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2. 2 � 果胶提取正交试验设计

果胶提取正交实验条件的设计见表 2所示.

表 2� 果胶提取因素水平

Table 2� Factors and levels of pectin in abstraction

水平 提取温度/ � 提取时间/ min pH 值 固液比

1 40 45 1. 5 1: 15

2 50 55 2. 0 1� 20

3 60 65 2. 5 1� 25

4 70 75 3. 0 1� 30

3 � 实验步骤

3. 1 � 工艺流程

胶橙皮中联产天然黄酮类和果胶的提取工艺流

程如图 1所示.

图 1 � 分离提取流程图

Fig. 1 � Process of separation and extraction

3. 2 � 黄酮类化合物的提取和分析[ 4, 5]

本实验取 10 g 干脐橙皮, 用清水清洗,再切成 3

~ 5 mm 大小颗粒, 以一定比例的固液比进行超声

波处理提取黄酮,黄酮提取液进行真空浓缩干燥得

粗黄酮.芦丁黄酮标准储备液 ( 0. 224 mg/ mL) : 准

确称取 0. 022 4 g 芦丁标准品,置于 100 mL 的容量

瓶中,加乙醇( 95% )使其溶解稀释至刻度, 备用. 准

确称取所得的粗黄酮 0. 855 0 g 置于 100 mL 容量

瓶中,用 95%乙醇溶解,并定容至刻度,备用.

从脐橙皮超声波法提取贮备液中移取试液 4

mL, 置于 25 m L 的容量瓶中, 加入 50 g / L 的

NaN O2 溶液 1 m L, 摇匀,放置 6 min;加入 100 g/ L

的 Al( NO 3 ) 3 溶液 1 mL,摇匀, 放置 6 min; 加入 40

g/ L 的 NaOH 溶液 10 mL.然后用 95%乙醇稀释至

刻度, 摇匀, 放置 15 m in, 以 NaN O2、Al ( NO 3 ) 3、

NaOH 的 95%乙醇溶液为参比液, 在 400~ 800 nm

范围内扫描,得到其吸收光谱,最大吸收波长为 510

nm.移取上述芦丁黄酮标准贮备液 4 m L 置于 25

m L 容量瓶中, 加入 50 g/ L 的 NaNO 2 溶液 1 m L,

摇匀, 放置 6 min;加入 100 g / L 的 Al( N O3 ) 3溶液1

m L,放置 6 m in, 加入 40 g / L 的 NaOH 溶液 10

m L.然后用 95% 乙醇溶液稀释至刻度, 摇匀, 放置

15 m in,以 NaNO 2、Al( NO3 ) 3、NaOH 的 95%乙醇

溶液为参比液, 在 400~ 800 nm 范围内扫描, 得到

其吸收光谱,最大吸收波长为 510 nm .由以上实验

可知,超声波法提取脐橙皮中黄酮可用芦丁作标准

品,测定波长为 510 nm.

3. 3 � 果胶的提取和分析

果胶具有一定的水溶性, 不溶于乙醇及其他有

机溶剂.目前果胶提取的方法主要是酸水解乙醇沉

析和金属盐沉淀法.本文采用酸水解乙醇沉析法,依

据原果胶在稀酸及加热下水解成可溶性果胶的理

论,即用盐酸溶液浸泡脐橙皮,使之水解, 过滤, 滤液

蒸发浓缩,用乙醇进行沉淀,最后离心分离、烘干,即

得产品.

提取黄酮后的脐橙皮渣加入 4~ 5倍蒸馏水,并

用稀盐酸溶液调整其 pH 值.然后在恒温水浴锅中

加热到 90 � 左右, 溶液呈微沸状态, 保持 50~ 60

m in,并且不断搅拌,直至水解完毕为止. 将水解完

全的脐橙皮及溶液倒入布袋内压榨除去大部分残

渣,再将液体转入布氏漏斗, 用真空泵进行抽滤, 进

一步除去残渣.滤液用烧杯装好, 放于 80 � 恒温水

浴锅中蒸发浓缩至半, 除去大量水分,取出冷却至室

温.在上述浓缩液中加入 95%的乙醇并使乙醇的含

量达到一半,同时搅拌静置 10 min 左右, 让果胶沉

淀完全.然后用真空泵进行抽滤, 沉淀用一倍量的

75%乙醇洗涤 1~ 2次, 快速离心分离, 可得淡黄色

的果胶.将果胶放入干燥箱,调温至 55 � 左右烘干,

即得果胶成品.

取一定量提取液, 其量相当于能生成果胶酸钙

的 25 m g.将提取液放入 1 000 mL 烧杯中,中和后,

加水至 300 m L, 加入 0. 1 mo l/ L 氢氧化钠100 m L,

充分搅拌,放置过夜以皂化之(能脱去甲氧基,使生

成果胶酸钠) , 加入 1 m ol/ L 醋酸溶液 50 m L. 5

m in 后,加入 0. 1 mo l/ L 氯化钙 25 mL, 然后, 一边

滴加2 mo l/ L 氯化钙溶液 25 mL,一边充分搅拌.放

置 1 h后,加热煮沸 5 min, 趁热以直径 15 cm 的滤

纸过滤,用热水洗涤至不含有氯化物.然后,用热水

把滤纸上的沉淀无损的洗入原先的烧杯中.加热煮

沸数分钟 , 用已知重量的玻璃砂芯漏斗过滤 , 在
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105 � 烘 1. 5 h 后称重, 再放入烘箱继续干燥至恒

重为止.

果胶酸钙( %) =
(W 1- W2 ) � V

V 1 � G � 100

式中: W 1 果胶酸钙重和玻璃砂芯漏斗重( g ) ,

W 2 玻璃砂芯漏斗重( g ) , V 1 用去提取液毫升数, V

提取液总容积数( m L) , G 样品重量( g) .

果胶纯度采用果胶酸钙法测定. 当样品中存在

果胶酶时,为了钝化酶的活性, 可以加入热的 95%

乙醇,使样品的乙醇最终浓度调整到 70%以上, 然

后煮沸 1. 5 h,过滤后,以 95%乙醇洗涤多次, 再以

乙醚处理.这样,可除去全部糖类、脂类及色素,乙醚

则挥发除去.

4 � 结果

4. 1 � 黄酮提取结果

由表 3可知,固液比的提高有利于黄酮的提取,

由于固液比升高尤其是在大量水的浸提下, 脐橙皮

与水大量接触, 黄酮组分的扩散, 渗透, 溶解等速度

� � �
表 3 � 黄酮提取的正交实验结果

Table 3 � The results of f lavonoid in abstraction

试验号 A B C
得率(粗黄酮干重 g /

干脐橙皮 10 g)

1 1 1 1 3. 95

2 1 2 2 4. 12

3 1 3 3 4. 03

4 2 1 2 3. 82

5 2 2 3 3. 66

6 2 3 1 3. 37

7 3 1 3 2. 91

8 3 2 1 2. 78

9 3 3 2 3. 10

K1 4. 03 3. 56 3. 37

K2 3. 62 3. 52 3. 56

K3 2. 93 3. 50 3. 53

R 1. 10 0. 06 0. 19

加快.提取时间在 35~ 55 m in 之间及提取温度在

40~ 60 � 之间时二者对于固液比的因素影响要小.

得出的较佳提取工艺条件是 A 1B1 C2 . 即提取温度

50 � ,提取时间 55 min,固液比 1 � 30. 在此条件下

脐橙皮中提取的黄酮得率较高. 10 g 脐橙皮中提取

的黄酮干重 4. 22 g.

从图 2中可以看出, 在 400~ 800 nm 范围内扫

描,最大吸收波长为 510 nm .由此可以认定所制得

的产品中含有黄酮类物质.

4. 2 � 果胶提取结果

由表 4可得出 4个因素对果胶提取的影响为:

温度的提高有利于果胶的提取, 提取时间在1h 左右

其提取率可达到较大值, 再延长提取时间对其提取

效果改变不大; pH 值是影响果胶提取较重要的因

素,很明显, pH 值越低的情况下, 其提取率越高,但

� � �

图 2� 黄酮的紫外可见吸收光谱

Fig. 2 � UV-VIS spectra of flavonoid

表 4� 果胶提取的正交试验结果

Table 4� The results of pectin in abstraction

试验号 A B C D
得率(粗黄酮干重 g /

干脐橙皮 10 g)

1 1 1 1 1 0. 43

2 1 2 2 2 0. 57

3 1 3 3 3 0. 52

4 1 4 4 4 0. 43

5 2 1 2 3 0. 62

6 2 2 1 4 0. 73

7 2 3 3 1 0. 58

8 2 4 4 2 0. 48

9 3 1 3 4 0. 63

10 3 2 4 3 0. 50

11 3 3 1 1 0. 64

12 3 4 2 2 0. 78

13 4 1 4 2 0. 55

14 4 2 3 1 0. 74

15 4 3 1 3 0. 86

16 4 4 2 4 0. 85

K1 0. 49 0. 56 0. 64 0. 60

K2 0. 60 0. 63 0. 71 0. 60

K3 0. 64 0. 65 0. 62 0. 63

K4 0. 76 0. 63 0. 49 0. 66

R 0. 27 0. 09 0. 22 0. 06

由于果胶的特性 pH 值不能过低, 保持在 pH = 2左
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右较好;固液比只要将提取剂控制在基本上能够溶

解所要提取的果胶时,就能够满足实验的要求,提取

剂过多会影响后面所要进行的浓缩. 由极差 R可看

出,果胶的主次因素是 A> C> B> D.本次正交实验

所得出的较佳提取工艺组合是 A 4B2C2 D3 , 即 70 �
的温度、提取时间为 55 m in、pH 2. 0,固液提取比为

1�25.酸性条件下, 10 g 干脐橙皮可得到果胶 0. 90

g,纯度为 89. 31%.

本试验所提取的果胶为黄白色的固体, 外观色

泽都较好.
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Separation and Abstraction of Flavonoid and

Pectin from Orange Peel
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( 1. Chem ist ry School of Jiangx i U niversity of Science and Technolog y, Ganzhou, 341000, China;

2. JiangXi Col leg e of Applied Technolog y, Ganzhou, 341000, China)

Abstract: Objective: making L 9 ( 34 ) and L 16 ( 44 ) o rtho gonal exper im ents for separt ion and abst ract ion of

flavonoid and pect ion f rom orange peel. Results: the bet ter cr af t conditions fo r w ithdraw ing the f lavanone

ar e so lid/ f luid rat io 1 � 30, supersonic process t ime 55 m ins, processing temperature 50 � . The bet ter

craf t conditions for w ithdraw ing the pection are temper ature 70 � , tim e 55 m ins, solid/ f luid rat io 1� 25,

pH 2. 0.
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