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[摘要] 　 研究不同溶剂浸提核桃分心木及核桃壳多酚物质含量变化及组成ꎬ为核桃副产物利用提供技术支撑. 基
于超声效应辅以不同溶剂浸提解析核桃分心木和核桃壳中多酚含量变化规律ꎻ其次通过 ＨＰＬＣ(ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ
ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ)鉴定分心木及壳中多酚物质组成ꎬ而后通过 ＳＥＭ(ｓｃａｎｎｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ)观察分心木及

壳的微观结构. 通过多元二次回归方程模型优化出分心木和核桃壳多酚提取较佳条件为:料液比 １ ∶５９(ｇ􀅰ｍＬ－１)、
处理时间 ３１ ｍｉｎ、甲醇浓度 ６７％(Ｖ / Ｖ)、处理温度 ６１ ℃、超声功率 ２５０ Ｗꎬ甲醇浸提分心木多酚得率为(７２.７±１.５７)
ｍｇ􀅰ｇ－１ꎬ建立的多元二次回归方程为 Ｙ ＝ ７１.１２－０.０７９Ｘ１ ＋０.３６Ｘ２ －０.１３Ｘ３ ＋０.４０Ｘ４ －０.９１Ｘ１Ｘ２ －０.１７Ｘ１Ｘ３ －０.３１Ｘ１Ｘ４ －
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６７％(Ｖ / Ｖ)、处理温度 ６１ ℃、超声功率 ３００ Ｗꎬ甲醇浸提核桃壳多酚得率为(２０.０４±１.３２)ｍｇ􀅰ｇ－１ꎬ得到的回归方程为
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４ . ＨＰＬＣ 从分心木中鉴定出 ２ 种共有单体酚:没食子酸和儿茶素ꎬ没食子酸在水浸提下含量较

高ꎬ儿茶素在甲醇浸提下含量较高ꎻ核桃壳中也鉴定出 ２ 种共有单体酚:没食子酸和香草酸ꎬ水浸提下没食子酸含

量高于甲醇浸提ꎬ而香草酸含量在甲醇和水浸提下相差不大ꎻ分心木中多酚得率明显高于核桃壳ꎬ甲醇水溶液提取

效果明显优于纯水浸提ꎻ超声效应能够显著破坏分心木和核桃壳表面组织结构ꎬ促使多酚更多、更快地释放出来ꎬ
进入浸提溶剂.
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核桃被称之为胡桃、羌果ꎬ是胡桃科核桃属植物ꎬ与杏仁、榛子、腰果被称为“世界四大干果” [１] . 核桃

不仅口感香醇ꎬ而且营养物质含量丰富. 此外ꎬ核桃药用价值也非常高[２]ꎬ具有延缓衰老、软化血管等多种

生物活性功能ꎬ所以也被称为“万岁子”、“长寿果”ꎬ深受消费者喜爱[３] . 在人类疾病病原探究上ꎬ自由基

损害愈来愈引发人们的关注ꎬ随之而来的是各种类抗氧化剂成为食品保鲜及卫生保健的一部分ꎬ而植物中

天然抗氧化剂在未来食品行业发展领域ꎬ其地位将会越来越突出[４] . 核桃分心木、核桃壳是核桃加工的副

产物ꎬ其中含有丰富的多酚类物质ꎬ如原花青素、芦丁、儿茶素、槲皮素等[５－６] . 多酚化合物具有清除机体内

自由基ꎬ缓解氧化损伤ꎬ预防和治疗许多氧化应激相关疾病的功效[７－８] . 以膳食多酚作为原料开发食品和

药品ꎬ具有来源广泛、安全可靠、功效显著等优势[９] . 本研究从核桃分心木及壳中提取多酚类物质ꎬ不仅能

够变废为宝ꎬ还能够提高核桃的附加值ꎬ开发利用前景极为广阔[１０] .
提取植物多酚常用的方法主要有索氏抽提法、浸提法和渗滤法等ꎬ新兴方法则以酶解法、螯合剂辅助提

取法、加压液体萃取法和超临界流体萃取法等为主ꎬ但以上方法存在耗时耗能、提取成本较高等技术缺陷[１１]ꎬ
而非热加工技术超声波辅助提取法是利用超声波产生的空穴效应和热效应ꎬ加速溶质的扩散和溶解ꎬ能够很

大限度地减少提取时间和能量的浪费[１２] . 目前对核桃副产物多酚的研究也有报道ꎬ但超声辅助不同溶剂浸

提下核桃果实不同部位多酚成分的响应变化尚缺乏报道[１３] . 本研究以核桃副产物分心木、核桃壳为原料ꎬ考
察料液比、处理时间、甲醇浓度、处理温度、超声功率对核桃副产物多酚得率的影响ꎬ利用超声效应来强化核

桃副产物多酚提取效果ꎬ在单因素试验基础上ꎬ利用多元二次回归方程模型优化基于超声效应提取核桃果实

副产物多酚提取工艺ꎬ以期有效提取其总多酚ꎬ为核桃果实副产物综合开发利用提供技术支持.

１　 材料与方法

１.１　 材料与试剂

核桃青果:以泡核桃( ｊｕｇｌａｎｓ ｓｉｇｉｌｌａｔａ)３０％青果皮颜色由绿变黄或略开裂时ꎬ坚果发育到固有形状达

到采收成熟度时ꎬ即为果实成熟期. 采收地点为贵州省息烽县西山镇猪场村.
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王纪辉ꎬ等:不同溶剂浸提下核桃果实不同部位多酚物质响应及其组成

多酚单体标准品(色谱级)、福林酚(分析纯)ꎬ购自上海源叶生物科技有限公司ꎻ甲醇(分析纯)ꎬ购自

天津市富宇精细化工有限公司ꎻ无水碳酸钠(分析纯)ꎬ购自天津市永大化学试剂有限公司.
１.２　 仪器与设备

ＭＳ１０４ＴＳ 电子天平ꎬ梅特勒－托利多仪器上海有限公司ꎻＫＱ－５００ＤＥ 浴槽式数控超声波清洗器:昆山

市超声仪器有限公司ꎻＲｅｓｅａｒｃｈ ｐｌｕｓ 单道固定量程移液器ꎬＥｐｐｅｎｄｏｒｆꎻＬ５Ｓ 紫外可见分光光度计ꎬ上海仪电

分析仪器有限公司ꎻ３－１８Ｒ 台式高速冷冻离心机ꎬ湖南可成仪器设备有限公司ꎻＸＨ－Ｃ 旋涡混合器ꎬ金坛市

白塔新宝仪器厂ꎻ１０１－２Ａ 型电热鼓风干燥箱ꎬ天津市泰斯特仪器有限公司ꎻＪＳＰ－１００ 型高速多功能粉碎

机ꎬ浙江永康市金穗机械制造厂ꎻＥＭ－３０ 台式扫描电镜ꎬＣＯＸＥＭꎻＥＴＤ－９００Ｍ 小型离子溅射仪ꎬ北京意力

博通技术发展有限公司ꎻＵ３０００ 高效液相色谱仪ꎬ赛默飞.
１.３　 试验方法

１.３.１　 核桃分心木及核桃壳样品制备

核桃青果采收后脱去青皮于 ４５ ℃烘箱中烘干ꎬ分心木和壳分离粉碎后过 ６０ 目筛备用.
１.３.２　 影响因素试验

以甲醇、水溶液作为提取剂ꎬ分别选取料液比(１ ∶２０、１ ∶４０、１ ∶６０、１ ∶８０、１ ∶１００)、处理时间(１０、２０、３０、４０、
５０ ｍｉｎ)、甲醇浓度(１０％、３０％、５０％、７０％、９０％ꎬＶ / Ｖ)、处理温度(２０、３０、４０、５０、６０ ℃)、超声功率(２００ Ｗ、
２５０ Ｗ、３００ Ｗ、３５０ Ｗ、４００ Ｗ)ꎬ以多酚得率作为评价指标ꎬ考察各因素对核桃果实不同部位多酚提取效果的

影响.
１.３.３　 没食子酸标准曲线绘制及多酚得率测定

参考梁杏[１４]的测定方法ꎬ略有改动ꎬ采用 Ｆｏｌｉｎ￣Ｃｉｏｃａｉｌｅｕ 比色法ꎬ称取粉碎过 ６０ 目筛的核桃分心木及

核桃壳粉 ０.２ ｇꎬ按设定的料液比加入浸提液进行仪器辅助浸提 ２０ ｍｉｎꎬ取出ꎬ８ ０００ ｒ􀅰ｍｉｎ－１离心 ５ ｍｉｎꎬ上
清液为提取液. 吸取 １ ｍＬ 提取液放入试管中加入蒸馏水进行一定比例稀释后再吸取 １ ｍＬ 稀释液ꎬ根据

上述标准曲线方法测吸光度值ꎬ计算多酚得率.

多酚得率(ｍｇ􀅰ｇ－１)＝ ｃ×Ｖ×Ｎ×０.００１
ｍ

ꎬ

式中ꎬｃ 为样品多酚浓度ꎬμｇ􀅰ｍＬ－１ꎻＶ 为提取液总体积ꎬｍＬꎻＮ 为稀释倍数ꎻｍ 为样品质量ꎬｇ.
１.３.４　 核桃分心木和壳多酚物质高效液相色谱分析

１.３.４.１　 样品溶液的制备

取核桃分心木和壳粉末 １.０ ｇ 置于 ２５０ ｍＬ 锥形瓶中ꎬ分别加入 １００ ｍＬ ９０％甲醇水溶液(Ｖ / Ｖ)、１００ ｍＬ
７０％甲醇水溶液(Ｖ / Ｖ)及相同体积的蒸馏水ꎬ置于浴槽式数控超声波清洗器中ꎬ５０ ℃、２５０ Ｗ 下提取 ３０ ｍｉｎꎬ
重复提取 ２ 次ꎬ合并提取液. 提取液经 ８ ０００ ｒ􀅰ｍｉｎ－１离心 １０ ｍｉｎꎬ上清液于 ６５ ℃减压浓缩至膏状后分别用

５ ｍＬ ９０％甲醇(Ｖ / Ｖ)、５ ｍＬ ７０％甲醇(Ｖ / Ｖ)及 ５ ｍＬ 蒸馏水定容至 ５ ｍＬꎬ即为多酚提取液ꎬ置于－４ ℃冰箱中

冷藏备用(可保存 ７ ｄ) [１５] . 多酚提取液用 ０.２２ μｍ 亲水滤膜过滤ꎬ置于 １.５ ｍＬ 进样瓶中.
１.３.４.２　 检测条件

色谱柱为 ＣＡＰＣＥＬＬ ＰＡＫ Ｃ１８ 色谱柱ꎬ流动相为 ０.８％乙酸溶液(Ａ 相)、色谱甲醇(Ｂ 相)ꎬ进样量 ５ μＬꎬ
流速 ０.９ ｍＬ / ｍｉｎ. 对照品:没食子酸、儿茶素、绿原酸、香草酸、咖啡酸、丁香酸、表儿茶素、丁香醛、对香豆素、
阿魏酸采用洗脱程序 １ꎬ芦丁、杨梅素、胡桃醌、槲皮素采用洗脱程序 ２. 其中洗脱程序 １ 为柱温 ３０ ℃ꎬ波长

２８０ ｎｍ(洗脱梯度:０ ~ １０ ｍｉｎ:１０％ ~ ２０％Ｂꎬ１０ ~ ３０ ｍｉｎ:２０％ ~ ５０％Ｂꎬ３０ ~ ４０ ｍｉｎ:５０％ ~ ５０％Ｂꎬ４０ ~ ５０ ｍｉｎ:
５０％~１０％Ｂꎬ５０~６０ ｍｉｎ:１０％~１０％Ｂ). 洗脱程序 ２ 为柱温 ２５ ℃ꎬ波长 ２５１ ｎｍ(洗脱梯度:０~１０ ｍｉｎ:１０％~４０％Ｂꎬ
１０~２５ ｍｉｎ:４０％~６０％Ｂꎬ２５~３５ ｍｉｎ:６０％~８０％Ｂꎬ３６~４５ ｍｉｎ:１００％~１００％Ｂꎬ４７~５７ ｍｉｎ:１０％~１０％Ｂ).
１.３.５　 微观结构观察

采用 ＳＥＭ 对核桃分心木及核桃壳粉末超声前后进行表观形貌观察ꎬ在样品台贴上双面胶ꎬ在双面胶

上均匀放置少量样品ꎬ吹去多余样品ꎬ喷金处理ꎬ再利用 ＳＥＭ 进行扫描观察、拍照.
１.３.６　 数据处理

采用 ＥＸＣＥＬ２００７ 进行数据整理ꎬ运用 ＯＲＩＧＩＮ９. １ 进行制图ꎬ采用 ＳＰＳＳ１９. ０ 软件对试验数据进行

ＡＮＯＶＡ 分析.
—７３—
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２　 结果与分析

２.１　 核桃分心木和壳多酚提取单因素试验

２.１.１　 料液比对分心木和壳多酚提取效果的影响

由图 １ 可知ꎬ料液比和不同溶剂提取对分心木及壳多酚得率影响显著(Ｐ<０.０５ꎬ下同)ꎬ甲醇溶液与水

浸提分心木多酚得率最高值相比增加 ４.４０％ꎬ甲醇较水浸提分心木多酚得率最低值显著上升１２.３５％ꎻ最高

点甲醇与水浸提壳相比多酚得率显著增加 ２３.６６％ꎬ反之显著提高 ６４.２４％.
当料液比为 ２０ ｇ􀅰ｍＬ－１时ꎬ多酚得率较低ꎬ随着料液比逐渐增大ꎬ甲醇溶液和水浸提下ꎬ分心木和壳多

酚得率均呈先增加后下降的趋势变化ꎬ当料液比为 ８０ ｇ􀅰ｍＬ－１ꎬ甲醇和水浸提下ꎬ分心木多酚得率较高ꎬ分
别为 ６０.９５ ｍｇ􀅰ｇ－１和 ５８.３８ ｍｇ􀅰ｇ－１ꎻ当料液比为 ６０ ｇ􀅰ｍＬ－１ꎬ甲醇浸提下ꎬ壳多酚得率较大为 １３.８０ ｍｇ􀅰ｇ－１ꎻ
水浸提下ꎬ料液比为 ８０ ｇ􀅰ｍＬ－１时壳多酚得率仅为 １１.１６ ｍｇ􀅰ｇ－１ . 这可能是由于溶剂较少时溶液的粘度大ꎬ
分子的扩散速率低[１６]ꎬ影响了物料中多酚的溶解ꎬ导致多酚不能完全溶出ꎬ造成多酚得率较低[１７－１８]ꎻ随着

溶剂的增加ꎬ溶液逐渐被稀释ꎬ阻碍效果减弱ꎬ细胞内外多酚含量形成浓度差ꎬ酚类物质扩散加快[１９]ꎬ多酚

的溶出量上升ꎬ提取率增加ꎻ而当溶剂过多时多酚得率下降ꎬ可能是物料与溶剂量的比例达到一种饱和状

态ꎬ多糖、色素等其它物质溶出ꎬ出现反渗透[２０] .

图 １　 料液比对多酚提取效果的影响

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓｏｌｉｄ ｔｏ ｌｉｑｕｉｄ ｒａｔｉｏ ｏｎ ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐｏｌｙｐｈｅｎｏｌｓ
注:图中不同小写字母表示组内差异性显著(Ｐ<０.０５)ꎬ不同大写字母表示组间差异性显著(Ｐ<０.０５)ꎬ图 ２ 至图 ５ 同.

图 ２　 处理时间对多酚提取效果的影响

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｔｉｍｅ ｏｎ ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐｏｌｙｐｈｅｎｏｌｓ

２.１.２　 处理时间对分心木和壳多酚提取效果的影响

由图 ２ 可知ꎬ甲醇浸提分心木和核桃壳及水浸提分心木、核桃壳多酚得率在 ３０~４０ ｍｉｎ 达到平衡. 当

处理时间从 １０ ｍｉｎ 增加至 ４０ ｍｉｎ 时ꎬ甲醇－分心木、甲醇－壳、水－壳多酚得率率也相应增加ꎬ处理时间为

４０ ｍｉｎ 时ꎬ多酚得率较大ꎬ分别为 ６４.９０ ｍｇ􀅰ｇ－１、１６.９０ ｍｇ􀅰ｇ－１、１０.００ ｍｇ􀅰ｇ－１ꎻ当处理时间大于 ４０ ｍｉｎꎬ多酚

得率又逐渐下降ꎻ水－分心木多酚得率在 １０~３０ ｍｉｎ 表现为逐渐增加ꎬ３０ ｍｉｎ 较高ꎬ为 ５１.０７ ｍｇ􀅰ｇ－１ꎻ浸提

时间过短多酚得率低ꎬ可能是由于原料中多酚还未完全溶解、渗透、扩散ꎬ导致溶液中多酚含量较低ꎬ而浸

提时间过长可能会引起多酚发生氧化反应ꎬ致使多酚得率下降[２１]ꎻ不同溶剂浸提相比而言ꎬ最高点甲醇与

水浸提分心木相比多酚得率增加显著为 ２７.０８％ꎬ反之显著升高 ２５.３７％ꎻ最高点甲醇与水浸提核桃壳相比

多酚得率增加显著ꎬ增加幅度为 ６９.０％ꎬ反之显著提高 １２１.８２％.

—８３—
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图 ３　 甲醇浓度对多酚提取效果的影响

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐｏｌｙｐｈｅｎｏｌｓ

２.１.３　 甲醇浓度对分心木和壳多酚提取效果的影响

由图 ３ 可知ꎬ甲醇浸提分心木和壳多酚得率在甲

醇浓度为 ７０％时ꎬ达到动态平衡. 核桃果实不同部位

多酚得率差异显著(Ｐ<０.０５ꎬ下同)ꎬ最高点甲醇浸提

分心木多酚得率较核桃壳是其 ４. ３１ 倍ꎬ反之是其

４.５８ 倍ꎬ且均达到显著性差异水平. 在甲醇浓度为

１０％~７０％时ꎬ分心木和壳多酚得率呈线性递增ꎬ甲
醇浓度为 ７０％时ꎬ达到较大值 ５７.７８ ｍｇ􀅰ｇ－１和 １３.６８
ｍｇ􀅰ｇ－１ꎬ随着甲醇浓度继续增加ꎬ多酚得率的变化不

显著ꎬ说明此时物质扩散已达平衡状态. 根据“相似

相溶”原理ꎬ核桃多酚的极性与 ７０％甲醇极性相似ꎬ
所以在甲醇浓度为 ７０％时进行提取较为适合ꎬ随着

甲醇浓度的增大ꎬ多酚与溶剂极性相差较大、蛋白质

变性ꎬ阻止结合酚溶出[２２－２３]ꎬ此外醇溶性杂质、色素成分溶出引起胞外脂溶性物质浓度增大抑制细胞内多

酚物质渗出[２４]ꎬ而且醇溶性杂质提取程度增大会引起杂质与多酚竞争关系加剧ꎬ从而导致多酚得率

降低[２５] .
２.１.４　 处理温度对分心木和壳多酚提取效果的影响

由图 ４ 可知ꎬ处理温度和不同溶剂浸提对分心木及核桃壳多酚得率影响显著(Ｐ<０.０５ꎬ下同)ꎬ其中最

高点甲醇浸提分心木多酚得率是水浸提分心木的 １.３５ 倍ꎬ反之是其 １.４８ 倍ꎬ均呈显著性差异. 最高点甲

醇浸提核桃壳较水浸提壳ꎬ多酚得率增加显著ꎬ增幅为 ２７.３７％ꎬ反之上升 ６４.２２％. 多酚得率随着浸提温度

的升高而不断提高ꎬ在 ２０~６０ ℃温度范围内ꎬ随着浸提温度的升高ꎬ多酚得率呈线性递增显著. 不同溶剂

浸提下ꎬ核桃分心木及核桃壳多酚得率均在 ６０ ℃出现峰值ꎬ分别达 ７２.７３ ｍｇ􀅰ｇ－１、５３.７２ ｍｇ􀅰ｇ－１、１６.６６ ｍｇ􀅰ｇ－１、
１３.０８ ｍｇ􀅰ｇ－１ . 主要是由于处理温度升高会提高传质效率、分子运动加剧ꎬ可以加速多酚类物质的渗透、扩散

等ꎬ使其更容易被提取出来[２６] .

图 ４　 处理温度对多酚提取效果的影响

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐｏｌｙｐｈｅｎｏｌｓ

２.１.５　 超声功率对分心木和壳多酚提取效果的影响

由图 ５ 可知ꎬ随着超声功率的增大ꎬ甲醇－分心木、甲醇－壳、水－壳多酚得率在前中期先升高后下降ꎬ
在提取后期出现略微上升ꎬ分别在 ２５０ Ｗ 多酚得率较高为 ７０.４４ ｍｇ􀅰ｇ－１、３００ Ｗ 达到峰值 １７.３４ ｍｇ􀅰ｇ－１、
２５０ Ｗ 出现峰值 １１.８１ ｍｇ􀅰ｇ－１ꎻ水－分心木多酚得率呈先升高后下降趋势走向ꎬ２５０ Ｗ 时多酚得率较大

４６.２７ ｍｇ􀅰ｇ－１ꎻ甲醇、水浸提分心木及壳多酚得率在 ２５０ Ｗ~３００ Ｗ 达到动态平衡ꎬ这是因为低功率不能使

基质完全破碎ꎬ故多酚溶出不完全ꎻ较大超声功率意味更大能量输入ꎬ产生更强有力的穿透效应ꎬ植物组织

结构被破坏ꎬ多酚更易释放[２７]ꎻ而高功率产生的瞬时高温可能会使多酚分解ꎬ加之氢键遭到破坏ꎬ蛋白质

及多糖大分子溶出ꎬ进而导致多酚得率下降[２８] . 至于提取后期多酚得率变化ꎬ可能是氢键断裂后小部分结

合型酚类的溶出所引起[２９] .

—９３—
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图 ５　 超声功率对多酚提取效果的影响

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｕｌｔｒａｓｏｕｎｄ ｐｏｗｅｒ ｏｎ ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐｏｌｙｐｈｅｎｏｌｓ

２.２　 核桃分心木和壳多酚提取工艺回归方程结果

在影响核桃分心木和壳多酚提取单因素试验结果的基础上ꎬ确定甲醇 /水－分心木、甲醇 /水－核桃壳超

声功率分别为 ２５０ Ｗ、２５０ Ｗ、３００ Ｗ、２５０ Ｗꎬ以料液比(Ｘ１)、处理时间(Ｘ２)、甲醇浓度(Ｘ３)和处理温度(Ｘ４)
４ 个因素为自变量ꎬ以多酚得率为特征目标物(Ｙ)ꎬ采用多元二次回归方程模型进行拟合ꎬ回归模型及方差分

析结果见表 １ 至表 ５.
表 １　 回归方程的方差分析(甲醇－分心木)

Ｔａｂｌｅ １　 Ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｖａｒｉａｎｃｅ ｆｏｒ ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ ｅｑｕａｔｉｏｎ(ｍｅｔｈａｎｏｌ￣ｄｉａｐｈｒａｇｍａ ｊｕｇｌａｎｄｉｓ ｆｒｕｃｔｕｓ)

来源 平方和 自由度 均方 Ｆ 值 Ｐ 值

模型 ４９.８２ １４ ３.５６ ６.７６ ０.０００ ５
Ｘ１ ０.０７５ １ ０.０７５ ０.１４ ０.７１
Ｘ２ １.５６ １ １.５６ ２.９５ ０.１１
Ｘ３ ０.２０ １ ０.２０ ０.３８ ０.５５
Ｘ４ １.８７ １ １.８７ ３.５５ ０.０８

Ｘ１Ｘ２ ３.３３ １ ３.３３ ６.３２ ０.０２５
Ｘ１Ｘ３ ０.１１ １ ０.１１ ０.２１ ０.６５
Ｘ１Ｘ４ ０.３９ １ ０.３９ ０.７４ ０.４０
Ｘ２Ｘ３ ０.８０ １ ０.８０ １.５２ ０.２４
Ｘ２Ｘ４ ０.２０ １ ０.２０ ０.３８ ０.５５
Ｘ３Ｘ４ １.４５ １ １.４５ ２.７６ ０.１２
Ｘ２

１ ２８.４７ １ ２８.４７ ５４.０５ <０.０００ １
Ｘ２

２ １３.０１ １ １３.０１ ２４.７０ ０.０００ ２
Ｘ２

３ ３.０２ １ ３.０２ ５.７４ ０.０３１ ２
Ｘ２

４ １１.８９ １ １１.８９ ２２.５７ ０.０００ ３
残差 ７.３７ １４ ０.５３
失拟 ０.８８ １０ ０.０８８ ０.０５５ １.００

净误差 ６.４９ ４ １.６２
总和 ５７.２０ ２８

表 ２　 回归方程的方差分析(水－分心木)
Ｔａｂｌｅ ２　 Ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｖａｒｉａｎｃｅ ｆｏｒ ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ ｅｑｕａｔｉｏｎ(ｗａｔｅｒ￣ｄｉａｐｈｒａｇｍａ ｊｕｇｌａｎｄｉｓ ｆｒｕｃｔｕｓ)

来源 平方和 自由度 均方 Ｆ 值 Ｐ 值

模型 ３２７.０５ ９ ３６.３４ １４.７３ ０.０００ ９
Ｘ１ ３８.４１ １ ３８.４１ １５.５７ ０.００５ ６
Ｘ２ ４２.６４ １ ４２.６４ １７.２９ ０.００４ ３
Ｘ４ １２.４５ １ １２.４５ ５.０５ ０.０６０

Ｘ１Ｘ２ ４.６２ １ ４.６２ １.８７ ０.２１
Ｘ１Ｘ４ １.７３ １ １.７３ ０.７０ ０.４３
Ｘ２Ｘ４ １.５３ １ １.５３ ０.６２ ０.４６
Ｘ２

１ ３０.１５ １ ３０.１５ １２.２２ ０.０１
Ｘ２

２ １３９.７４ １ １３９.７４ ５６.６５ ０.０００ １
Ｘ２

４ ３５.７４ １ ３５.７４ １４.４９ ０.００６ ７
残差 １７.２７ ７ ２.４７
失拟 ４.４７ ３ １.４９ ０.４７ ０.７２

净误差 １２.７９ ４ ３.２０
总和 ３４４.３２ １６

—０４—

􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉



王纪辉ꎬ等:不同溶剂浸提下核桃果实不同部位多酚物质响应及其组成

表 ３　 回归方程的方差分析(甲醇－核桃壳)
Ｔａｂｌｅ ３　 Ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｖａｒｉａｎｃｅ ｆｏｒ ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ ｅｑｕａｔｉｏｎ(ｍｅｔｈａｎｏｌ￣ｗａｌｎｕｔ ｓｈｅｌｌ)

来源 平方和 自由度 均方 Ｆ 值 Ｐ 值

模型 ３７.７８ １４ ２.７０ １５.０５ <０.０００ １
Ｘ１ ０.０２６ １ ０.０２６ ０.１５ ０.７１
Ｘ２ １.４９ １ １.４９ ８.３２ ０.０１２
Ｘ３ ０.１１ １ ０.１１ ０.６１ ０.４５
Ｘ４ ３.５６ １ ３.５６ １９.８８ ０.０００ ５

Ｘ１Ｘ２ ０.６９ １ ０.６９ ３.８４ ０.０７０
Ｘ１Ｘ３ ０.６２ １ ０.６２ ３.４４ ０.０８５
Ｘ１Ｘ４ ５.６２５Ｅ－００３ １ ５.６２５Ｅ－００３ ０.０３１ ０.８６
Ｘ２Ｘ３ １.０９ １ １.０９ ６.０９ ０.０２７
Ｘ２Ｘ４ ０.３０ １ ０.３０ １.６９ ０.２２
Ｘ３Ｘ４ ０.５０ １ ０.５０ ２.７７ ０.１２
Ｘ２

１ １９.５９ １ １９.５９ １０９.２８ <０.０００ １
Ｘ２

２ １０.７０ １ １０.７０ ５９.６７ <０.０００ １
Ｘ２

３ ２.２３ １ ２.２３ １２.４６ ０.００３ ３
Ｘ２

４ ９.４７ １ ９.４７ ５２.７９ <０.０００ １
残差 ２.５１ １４ ０.１８
失拟 １.１６ １０ ０.１２ ０.３４ ０.９２

净误差 １.３５ ４ ０.３４
总和 ４０.２９ ２８

表 ４　 回归方程的方差分析(水－核桃壳)
Ｔａｂｌｅ ４　 Ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｖａｒｉａｎｃｅ ｆｏｒ ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ ｅｑｕａｔｉｏｎ(ｗａｔｅｒ￣ｗａｌｎｕｔ ｓｈｅｌｌ)

来源 平方和 自由度 均方 Ｆ 值 Ｐ 值

模型 ９０.３４ ９ １０.０４ １０.１６ ０.００２ ９
Ｘ１ １.６５ １ １.６５ １.６７ ０.２４
Ｘ２ ３８.１５ １ ３８.１５ ３８.６１ ０.０００ ４
Ｘ４ １.０４ １ １.０４ １.０５ ０.３４

Ｘ１Ｘ２ ４.６２ １ ４.６２ ４.６８ ０.０６７
Ｘ１Ｘ４ ０.７０ １ ０.７０ ０.７１ ０.４３
Ｘ２Ｘ４ ０.０７ １ ０.０７ ０.０７１ ０.８０
Ｘ２

１ ０.３６ １ ０.３６ ０.３７ ０.５６
Ｘ２

２ ４３.２１ １ ４３.２１ ４３.７３ ０.０００ ３
Ｘ２

４ ０.２０ １ ０.２０ ０.２０ ０.６６
残差 ６.９２ ７ ０.９９
失拟 ０.８３ ３ ０.２８ ０.１８ ０.９０

净误差 ６.０９ ４ １.５２
总和 ９７.２６ １６

表 ５　 回归模型的拟合分析

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｆｉｔｔｉｎｇ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ ｍｏｄｅｌ

名称 变异系数 / ％ 系数 校正系数 预测系数 信噪比

甲醇－分心木 １.０５ ０.８７ ０.７４ ０.７３ ９.０１
水－分心木 ３.２３ ０.９５ ０.８６ ０.７３ ９.８５

甲醇－核桃壳 ２.４１ ０.９４ ０.８８ ０.７８ １２.６０
水－核桃壳 ８.１３ ０.９３ ０.８４ ０.７７ ８.８４

　 　 从表 １ 至表 ５ 可以看出ꎬ多元二次回归方程模型的失拟值 Ｐ 为 １.００、０.７２、０.９２、０.９０ 均大于 ０.０５ꎬ多元

二次回归方程系数 Ｒ２ 均大于 ０.８０ꎬ说明多元二次回归方程模型用于预测分心木和核桃壳多酚得率是可行

的. 模型的变异系数均在 １０％以下ꎬ表明此回归方程重复性较好. 多元二次回归方程的 Ｒ２
ａｄｊ与 Ｒ２

ｐｒｅｄ较为接

近ꎬ说明该数学模型拟合程度较优ꎬ并且该多元二次回归方程的信噪比均大于 ４ꎬ说明该数学模型有足够

强的信号对分心木和核桃壳多酚得率进行预测ꎬ试验误差小.
通过多元二次回归方程数学模型预测分析ꎬ得到甲醇提取分心木多酚较佳优化条件为料液比 １ ∶５９

(ｇ􀅰ｍＬ－１)、处理时间 ３１ ｍｉｎ、甲醇浓度 ６７％、处理温度 ６１ ℃ꎬ理论提取率为 ７１.２２ ｍｇ􀅰ｇ－１ꎻ水提取分心木多

—１４—
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酚较佳优化条件为料液比 １ ∶８５(ｇ􀅰ｍＬ－１)、处理时间 ２９ ｍｉｎ、处理温度 ６１ ℃ꎬ理论提取率为 ５５.００ ｍｇ􀅰ｇ－１ .
甲醇提取核桃壳多酚较佳优化条件为料液比 １ ∶６０(ｇ􀅰ｍＬ－１)、处理时间 ３１ ｍｉｎ、甲醇浓度 ６７％、处理温

度 ６１ ℃ꎬ理论提取率为 １９.７１ ｍｇ􀅰ｇ－１ꎻ水提取核桃壳多酚较佳优化条件为料液比 １ ∶９０(ｇ􀅰ｍＬ－１)、处理时间

３７ ｍｉｎ、处理温度 ５５ ℃ꎬ理论提取率为 １５.１１ ｍｇ􀅰ｇ－１ .
采用理论优化提取条件ꎬ验证预测结果的准确性ꎬ得到甲醇 /水－分心木和甲醇 /水－壳多酚得率平均

值为(７２.７０±１.５７)ｍｇ􀅰ｇ－１、(５８.０６±１.６２)ｍｇ􀅰ｇ－１、(２０.０４±１.３２)ｍｇ􀅰ｇ－１、(１５.４３±１.１８)ｍｇ􀅰ｇ－１ꎬ与理论值较

为接近ꎬ相对误差较小ꎬ说明该数学模型可以较好地模拟和预测核桃分心木和壳多酚得率ꎬ从而证明提取

参数的可行性.

图 ６　 优化提取条件下多酚得率

Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｔｈｅ ｐｏｌｙｐｈｅｎｏｌ ｙｉｅｌｄ ａｔ ｔｈｅ ｏｐｔｉｍａｌ
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

∗表示差异性显著(Ｐ<０.０５)ꎬ
∗∗表示差异性极显著(Ｐ<０.０１)

２.３　 核桃分心木和壳多酚得率

由图 ６ 可知ꎬ不同溶剂浸提对核桃果实不同部位

多酚得率影响显著. 甲醇 /水－分心木多酚得率均高于

甲醇 /水－壳多酚得率. 就多酚得率而言ꎬ甲醇－分心

木>水－分心木>甲醇－壳>水－壳ꎻ单就从相同部位而

言ꎬ甲醇水溶液较纯水提取效果好ꎻ甲醇－分心木多酚

得率最高为 ７２. ７ ｍｇ􀅰ｇ－１ꎬ比水 －分心木显著提高

２５.２２％ꎬ是甲醇 /水－壳的 ３. ６３ 倍(Ｐ< ０. ０１ꎬ下同)、
４.７１ 倍ꎻ水－分心木多酚得率较高为 ５８.０６ ｍｇ􀅰ｇ－１ꎬ是
甲醇 /水－壳的 ２.９０ 倍、３.７６ 倍ꎻ甲醇 /水－壳多酚得率

较低分别为 ２０.０４ ｍｇ􀅰ｇ－１、１５.４３ ｍｇ􀅰ｇ－１ꎬ甲醇较水浸

提显著高出 ２９.８８％(Ｐ<０.０５).
２.４　 核桃分心木和壳单体酚

由图 ７ 可知ꎬ甲醇、水浸提分心木和壳均检测出单体酚没食子酸ꎬ但含量有所不同. 水－分心木没食子酸

含量最高为 ２６０ μｇ􀅰ｇ－１ꎬ甲醇－分心木没食子酸含量次之为 ５０ μｇ􀅰ｇ－１ꎬ水－壳没食子酸含量较低为 ４０ μｇ􀅰ｇ－１ꎬ
甲醇－壳没食子酸含量最低为 ９ μｇ􀅰ｇ－１ . 水－分心木没食子酸含量与甲醇－分心木、甲醇 /水－壳相比是其

５.２ 倍、２８.８９ 倍、６.５ 倍. 甲醇 /水－分心木均检测出儿茶素单体酚ꎬ儿茶素单体酚在甲醇－分心木中含量较高为

１ ２００ μｇ􀅰ｇ－１ꎬ水－分心木含量较低为 ３８０ μｇ􀅰ｇ－１ . 核桃壳中没有检测出儿茶素ꎬ但检测出香草酸单体酚ꎬ甲醇 /
水浸提下含量差异较小.

图 ７　 单体酚种类及含量

Ｆｉｇ􀆰 ７　 Ｔｙｐｅｓ ａｎｄ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｍｏｎｏｐｈｅｎｏｌ

２.５　 超声处理对核桃分心木和壳微观结构的影响

由图 ８ 可知ꎬ超声效应对核桃分心木及核桃壳粉微观结构影响很大. 由图 ８－ａ 可看出ꎬ对照组分心木

表面有类似针孔的小孔附着其上ꎬ结构质地较为紧密ꎬ呈块状. 由图 ８－ｂ、８－ｃ 可看出ꎬ处理组分心木组织

结构松散、空洞ꎬ形状不规则ꎬ类似“树洞”ꎬ组织结构之间互相黏连的不紧密ꎬ表面结构发生了很大变化.
从图 ８－ｄ、８－ｅ、８－ｆ 可看出ꎬ对照组核桃壳形状不规则ꎬ表面不平整且有小的片状物附着上面ꎬ表面存

在一定数量的小孔ꎬ但分布不均匀ꎬ且数量较少ꎬ组织之间连接的较为紧密. 处理组表面或凹陷或折叠起

皱ꎬ组织结构明显较为塌陷ꎬ表明超声处理能破坏植物组织表面ꎬ促使多酚尽可能溶出.

—２４—
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图 ８　 核桃分心木和壳粉 ＳＥＭ 图(×１０００)
Ｆｉｇ􀆰 ８　 Ｓｃａｎｎｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓ ｏｆ ｗａｌｎｕｔ ｄｉａｐｈｒａｇｍａ ｊｕｇｌａｎｄｉｓ ｆｒｕｃｔｕｓ ａｎｄ ｓｈｅｌｌ ｐｏｗｄｅｒｓ(×１０００)
注:８－ａ、８－ｂ、８－ｃ 为分心木ꎬ８－ｄ、８－ｅ、８－ｆ 为核桃壳ꎬ其中 ８－ａ、８－ｄ 为对照组、８－ｂ、８－ｅ 为甲醇浸提、８－ｃ、８－ｆ 为水浸提.

３　 讨论

提取植物中多酚类物质时ꎬ由于植物种类的不同或植物体的不同部位ꎬ需考虑采用不同工艺或不同的

工艺参数[３０] . 为了获取高提取率、高纯度、性能优良的多酚物质ꎬ采用多元二次回归方程模型分析法优化

提取工艺ꎬ以达到省时、高效的目的[３１] . 酚类化合物常聚集在植物表层ꎬ如壳、表皮等部位. 因此ꎬ对核桃

壳进行开发利用ꎬ从中提取多酚类物质ꎬ而后开发制成抗氧化剂具有一定的现实意义[３２] . 何春梅等[３３] 优

化核桃壳多酚提取工艺ꎬ得出料液比 １ ∶３０(ｇ􀅰ｍＬ－１)、时间 ２５ ｍｉｎ、乙醇体积分数 ４０％、温度 ６０ ℃时ꎬ壳多

酚含量为 ６.５ ｍｇ􀅰ｇ－１ . 孙海涛等[３４]发现料液比 １ ∶２０、乙醇体积分数 ５０％、温度 ５０ ℃、微波功率 ２００ Ｗ 山核

桃壳多酚提取率为 ２.３６％. 本研究中甲醇提取核桃壳多酚得率为 ２０.０４ ｍｇ􀅰ｇ－１ꎬ水提取核桃壳多酚得率达

到 １５.４３ ｍｇ􀅰ｇ－１ꎬ与何春梅等[３３]结果有一定出入ꎬ可能是提取溶剂不同ꎬ乙醇、甲醇、水分子结构不同ꎬ其极

性也出现差异ꎬ引起在浸提的过程多酚溶出速率会有所不同ꎬ而且本研究中采用的核桃壳为泡核桃品种ꎬ
与何春梅等[３３]所用核桃品种有差异ꎬ不同地区的物候条件如温度、湿度、海拔等均会对核桃壳中多酚物质

的含量产生一定影响ꎬ贵州属于云贵高原ꎬ平均海拔较广州要高ꎬ可能高海拔地区更有利于光合作用ꎬ核桃

—３４—
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在生长代谢的过程中更有利于酚类物质的积累ꎬ然而具体原因有待后续学者进行跟踪研究. 此外本研究

中核桃壳样品粉碎后是经 ６０ 目筛ꎬ而何春梅等[３３]研究所用的壳样品是过 ２０ 目筛ꎬ样品颗粒大小不ꎬ在浸

提的过程中会导致多酚溶出快慢和量的多少存在不同. 本团队前期研究发现乙醇、甲醇和水作为溶剂提

取核桃壳多酚ꎬ乙醇作为提取溶剂时ꎬ壳多酚含量较相同浓度甲醇要高ꎬ甲醇较水浸提提取效果佳ꎬ然而本

研究水浸提壳多酚得率仍然高于何春梅等[３３]ꎬ这可能与样品来源不同及样品处理方式关系最大. 本研究

甲醇浸提核桃壳多酚得率与孙海涛等[３４] 人的研究结果一致ꎬ水浸提核桃壳多酚得率低于孙海涛等[３４] 人

的研究结果ꎬ有机溶剂水溶液能够更好兼顾多酚物质的溶解性ꎬ这与本研究结果一致.
核桃分心木中多酚物质丰富ꎬ利用核桃分心木提取多酚ꎬ并应用于食品ꎬ可大大提高核桃资源附加

值. 刘静等[３５]发现料液比 １ ∶６２、乙醇体积分数 ５０％、超声 ５０ ｍｉｎ、温度 ７１ ℃ꎬ多酚提取率为 ６.９８％. 陈冠林

等[３６]得出料液比 １ ∶４０、乙醇浓度 ３０％、超声 １５ ｍｉｎ、温度 ５０ ℃多酚含量为 ５６.４６ ｍｇ􀅰ｇ－１ . 本研究甲醇提取

多酚得率为 ７２.７ ｍｇ􀅰ｇ－１ . 水提取多酚得率达到 ５８.０６ ｍｇ􀅰ｇ－１ . 甲醇浸提本研究得出的多酚得率与刘静

等[３５]人结果较为一致ꎬ与陈冠林等[３６]的研究结果不同ꎬ这与提取用有机溶剂不同有关ꎬ加之陈冠林等[３６]

提取时有机溶剂浓度小、温度较低、时间较短ꎬ致使多酚得率低ꎻ水浸提本研究得出的多酚得率与陈冠林

等[３６]结果较为一致ꎬ除提取溶剂对多酚得率产生影响外ꎬ其它因素对试验结果的影响也不容忽视ꎬ经查阅

众多文献资料及本文中研究结果ꎬ６０~７０ ℃多酚物质利于溶出ꎬ而本研究采用的处理时间、处理温度均高

出陈冠林等[３６]人的提取条件ꎬ保证多酚物质浸提完全.
基于超声效应辅以溶剂浸提提取核桃分心木及壳中的多酚ꎬ操作简易ꎬ具有一定的生产应用前景. 在

单因素试验的基础上利用多元二次回归方程对数据进行分析拟合并建立相应的数学模型ꎬ回归分析结果

表明料液比和处理时间的交互作用对甲醇浸提分心木多酚得率影响显著ꎻ料液比与处理时间的一次项对

水浸提分心木多酚得率有极大影响ꎻ处理时间一次项、处理时间与乙醇浓度的交互作用对甲醇浸提壳多酚

得率影响显著ꎬ而处理温度一次项对其影响极显著ꎻ处理时间的一次项对水浸提壳多酚得率产生极显著性

影响. 利用多元二次回归方程不仅能分析各因素间交互作用对多酚得率的影响ꎬ还可优化核桃分心木及

壳中的多酚提取工艺ꎬ预测出最优值ꎬ减少不必要的浪费. 为更深入地了解核桃分心木及壳中的多酚效

用ꎬ下一步将对提取出的多酚作用效果和化学成分等方面进行研究.

４　 结论

超声效应下核桃分心木及核桃壳多酚响应变化有所不同ꎬ但存在相似之处ꎻ甲醇水溶液浸提分心木和

核桃壳多酚效果明显优于纯水浸提ꎻ运用多元二次回归方程进行分心木和核桃壳多酚提取ꎬ实际多酚得率

与理论预测值较为接近. 试验精确度较高ꎬ同时操作简单ꎬ且经济ꎬ可用于分心木、壳多酚提取ꎻ分心木及

核桃壳组织结构在超声环境下会被破坏ꎬ从而加速了多酚的提取、强化了提取效果. 希望本研究可以为食

品工业中核桃副产物的利用提供理论参考.
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