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摘!要! 高聚体原花青素的抗氧化性能明显不如低聚体!而且不易被人体吸收利用b该研究致力于制备

性能优良的 012
.34)51. 固体酸催化剂!采用该固体酸降解莲房中提取的高聚体原花青素b用紫外分光光

度计和凝胶色谱仪进行分析!以平均聚合度和降解率作为参考指标!对该反应的降解效果进行评价b研

究结果表明!以 *] EY高聚体原花青素溶液作为降解原料!固体酸加入量为 ]‘]9 @!反应温度为+] w!反

应时间为 /] E5( 的反应条件下!高聚体的平均聚合度从 9‘-9 降为 .‘,*!降解率可以达到 /*‘*8db
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53引言

原花青素 !7C?#(A&?>$#(5D5(F#7%"是一种抗
氧化剂 ) **b经研究发现#其是目前世界上清除人体
自由基最有效的天然产物#大量存在于植物的种
子’花和皮等部位中#在医药’保健品’化妆品领域
应用广泛b莲房含有丰富的原花青素#如提取#可
变废为宝 ) .*b原花青素按聚合度划分#分为低聚体
!平均聚合度%2"和高聚体!平均聚合度x2"b低
聚体的抗氧化活性远远高于高聚体#故高聚体降
解为低聚体的研究成为热点 ) ,*b

目前#原花青素的催化降解方法主要有氢化
降解法’微生物降解法’化学降解法等b氢化降解
法设备昂贵’反应条件苛刻’操作相对复杂#但降
解率高%微生物降解法设备简单低廉’操作简便’
零二次污染#但合适的微生物难寻#且难培养%化
学降解法因设备低廉’操作简便’降解率高等优点
已引起国内外研究者的广泛关注#故本研究选用
化学降解法b化学降解法主要为酸降解法#YH?
等 ) 2*采用亚硫酸作为酸降解剂#将葡萄籽及皮中
原花青素降解为低聚体%赵平等 ) 9*同样采用亚硫
酸作为酸降解剂#将原花青素的平均聚合度从
+‘]/ 降到 2‘,]b

考虑到实际应用中#涉及领域对物质的纯度
要求极其高#所以必须保证降解产物的纯度达到

一定的标准b酸降解剂参与降解反应后#不易进行
分离#这势必会影响产物的纯度和后续应用#故笔
者在文献)/3+*的基础上首次提出采用固体酸作
为催化剂降解高聚体原花青素b

83试验方案

8D83试验原材料
新鲜莲房#市售%蒸馏水#实验中心自制%儿

茶素#-8d#郑州希派克科技有限公司%乙醇’冰
乙酸#天津市风船化学试剂科技有限公司#N=%
乙酸乙酯’甲醇’浓盐酸#天津市科密欧化学试
剂有限公司#N=%硫酸#烟台市双双化工有限公
司#N=%芳草醛#阿拉丁工业公司#N=% * y’ . y
)51.#玛雅试剂有限公司! *’. 号分别指 *]] (E
)51.’7.9)51."b
8D73试验仪器

电子天平#北京赛多利斯仪器系统有限公司%
集热式恒温加热磁力搅拌器#郑州市中原科技玻
璃仪器厂%飞鸽牌离心机#上海安亭科技仪器厂%
电热鼓风干燥箱#上海一恒科学仪器有限公司%真
空干燥箱#上海精宏实验设备有限公司%旋转蒸发
器#上海亚荣生化仪器厂%循环水式多用真空泵#
巩义市英峪华科仪器厂%马弗炉#上海黔通仪器科
技有限公司%[X:*8]] 紫外可见分光光度计#岛津
企业管理有限公司%hUW:9*] 傅里叶变换红外光
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谱仪#北京瑞利分析仪器厂%N0N7. 2/] 比表面
积及孔隙分析仪#美国 <5>C?E’C5A5>F有限公司%
N@5G’(A* *]] 凝胶渗透色谱#安捷伦科技有限
公司b
8D63试验内容
*‘,‘*!莲房高聚体原花青素的提取

将干燥的新鲜莲房粉碎#并过粒径为 ]‘*9
EE筛子得莲房粉末b将莲房粉浸渍于石油醚中#
料液比为 2 z*9 !@4EY"#脱脂 .2 &b脱脂后#于通
风处自然风干b采用溶剂法提取原花青素b提取剂
为 /]d的乙醇溶液#料液比为 * z*9 !@4EY"#
9] w下浸提 /] E5(b提取液于 *] ]]] C4E5( 转速
下离心#上清液在 29 w下旋转蒸发以回收乙醇#
得到原花青素粗提液 ) 8*b然后用乙酸乙酯 , 次萃
取分级#水相即为高聚体原花青素悬浮液b将其稀
释 *] 倍作为降解原料b
*‘,‘.!固体酸的筛选及制备

筛选 2 种酸溶液和 . 种固体载体#确定采用
降解性能好的 M.012 溶液和吸附性能佳的纳米

级 )51.
) -*b分别取 9 @* y’ . y )51.#配置 *’ .’

, E?G4Y的硫酸溶液各 *] EY4@b浸渍沉淀法分别
浸渍 * &) *]*b抽滤后#滤饼于真空干燥箱在 -] w
下烘 .2 &#取出研碎#过粒径为 ]‘*9 EE筛子b再
置于 2]] w的马弗炉中活化 , &#制备出的固体酸
冷却后待用b
*‘,‘,!固体酸降解反应实验

取 *] EY降解原液#加入一定量的 012
.34

)51. 固体酸催化剂#放入一定温度的水浴锅内#
降解反应一定时间b取出后过滤固体酸并冷却液
体至室温#测定原花青素的平均聚合度及降解率b

平均聚合度采用魏冠红! .]]/ 年"的改良香
草醛法测定 ) ***b当采用乙酸作为溶剂时#香草醛
只与末端黄烷:,:醇发生缩合反应#从而可以确定
原花青素的摩尔量b当采用甲醇作为溶剂时#香草
醛可以与所有酚羟基发生反应#从而可以确定原
花青素的质量b二者结合即可求出原花青素的平
均聚合度b
8D43聚合度及降解率的计算

原花青素的平均聚合度可通过公式 ! *"计
算%原花青素的降解率可通过公式!."计算(

;7(
V

M ?8
# !*"

式中(;7为平均聚合度%V为原花青素的质量浓
度#(@4EY%M 为原花青素的摩尔浓度#(E?G4EY%
8为儿茶素的摩尔质量#.-]‘.+ @4E?Gb

降解率 (
;7* .;7.
;7*

?*]]d# !."

式中(;7* 为降解前的平均聚合度%;7. 为降解后
的平均聚合度b
8D:3工艺优化试验

在单因素实验的基础上设计正交试验#以找
出最优降解反应条件b
8D?3表征

通过 W):Q=’L;)分析来表征 012
.34)51. 固

体酸的性能%通过降解原料与降解产物的紫外光
谱及凝胶色谱对比分析来验证降解反应效果b

73分析与讨论

考察载体 )51. 颗粒大小’固体酸用量’反应

温度’反应时间对高聚体原花青素降解效果的
影响b
7D83固体酸降解反应工艺
.‘*‘*!单因素实验

!*")51. 颗粒大小对降解反应的影响b采用
不同粒度 )51.!*y及 .y纳米级 )51. "作载体#制

备 * E?G4Y012
.34)51.#在适宜条件下做降解

实验b
保持温度 8] w#时间 /] E5( 的反应条件

不变b*y )51. 作载体制备的固体酸的加入量选
择 ]‘*’]‘*9’]‘.’]‘.9’]‘,’]‘,9 @% . y )51.
作载 体制 备的 固 体 酸 的 加 入 量 选 择 ]‘]*’
]‘].’]‘],’]‘]2’]‘]9’]‘]/ @-4! *] EY" #所
得结果如图 * 所示b

图 830N"7 颗粒大小对聚合度的影响

(NQc830N"7 LI]MNRGPVN@PNKLIRMVFOLFGJKP]NRTPQ]PP

载体粒度的大小直接影响着改性催化剂性能
的好坏b由图 * 可以看出(当聚合度降为 2‘.9 时#
*y )51. 作载体的催化剂消耗 ]‘. @#.y )51. 作载
体制备的催化剂需 ]‘]9 @b达到相同的降解效果#
粒径较小的 .y )51. 作载体制备的催化剂用量少
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得多b故以下实验中催化剂用量’反应温度’反应
时间对降解效果的研究#均采用 .y )51. 制备的
固体酸b

!."M.012 浓度及酸用量对降解反应的影响b
保持温度 8] w#时间 /] E5( 的反应条件不变#采
用不同浓度!*’.’, E?G4Y"M.012 制备的 012

.34
)51. 固体酸#加入量均为 ]‘]*’]‘].’]‘],’]‘]2’

]‘]9’]‘]/ @-!*] EY"3*#所得结果见图 . 和图 ,b

图 73固体酸加入量对聚合度的影响
(NQc73/FGNTIRNTITTNMNFONKLIRMVFOLFGJKP]NRTPQ]PP

图 63固体酸加入量对降解率的影响
(NQc63/FGNTIRNTITTNMNFONKLIRMVFOTPQ]ITIMNFO]IMP

由图 .’图 , 可以看出(一定范围内#随着固
体酸加入量的增加#聚合度先降低后升高#降解率
先升高后下降b*’.’, E?G4Y的 012

.34)51. 固体酸

均有降解作用#但是其中 . E?G4Y012
.34)51. 固

体酸的降解效果最佳b当硫酸浓度为 . E?G4Y时#

固体酸的加入量为 ]‘]2 @-!*] EY" 3*#聚合度从
9‘-9 降为 ,‘./#降解率达到 29‘.*db故考虑温度
和时间对降解反应的影响时#只对 . E?G4Y硫酸
制得的固体酸做讨论b

!,"温度对降解反应的影响b保持固体酸加入
量 ]‘]2 @’时间 /] E5( 的条件不变#采用不同的
反应温度#即 9]’/]’+]’ 8]’ -] w#所得结果见
图 2b

反应温度的高低直接影响反应活化能的大
小#进而影响降解反应效果b由图 2 可以看出(一

图 43温度对聚合度及降解率的影响
(NQc430PKLP]IMW]PNKLIRMVFOLFGJKP]NRTPQ]PP

IOT]IMP

定范围内#随着温度的不断升高#聚合度先减小后
增大#降解率先增加后减小b温度为 +] w时#聚合
度降为 .‘,*#降解率达到 /*‘*8db温度较低时#高
聚体很难将 %2&%8 键断开#故聚合度较高#降解
率较低%温度过高时#低聚体的羟基基团很容易被
氧化#从而失去原有的活性#这与上述的实验结果
是相符的b

!2"时间对降解反应的影响b保持固体酸加入
量为 ]‘]2 @-! *] EY" 3*#温度为 +] w的条件不
变#采取不同的反应时间# 即 2]’ 9]’ /]’ +]’
8] E5(#所得结果如图 9b

图 :3时间对聚合度及降解率的影响
(NQc:30NKPNKLIRMVFOLFGJKP]NRTPQ]PPIOT]IMP

由图 9 可以看出(当时间为 2]m/] E5( 时#聚
合度明显减小%当时间为 /]m8] E5( 时#聚合度增
大#但较为缓慢b反应时间过长#聚合度反而升高#
降解率反而降低b原因可能是降解后的低聚体原
花青素随时间增加又发生了裂解#生成了别的产
物b当时间为 /] E5( 时#聚合度降为 .‘,*#降解率
达到 /*‘*8db
.‘*‘.!正交实验

依据单因素实验的结果#以 012
.34)51. 固体

酸加入量’降解温度及降解时间为变量因素#设计
正交实验#以考察上述条件对莲房原花青素降解
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反应的综合影响b设计的正交实验水平因素表见
表 *#正交实验结果表见表 .b

表 83正交实验 ’9"6
4#水平因素表

0I>c83*F]N@FOMIGaIRMF]MI>GPFaF]MAFQFOIGP_LP]NKPOM

水平
N L %

酸用量4!@-!*] EY" 3*" 温度 U4w 时间 >4E5(
* ]‘]2 /] 9]
. ]‘]9 +] /]
, ]‘]/ 8] +]

表 73正交实验 ’9"6
4#结果

0I>c73$PVWGMVFaF]MAFQFOIGP_LP]NKPOM

实验
编号

N L %

酸用量4
!@-!*] EY" 3*" 空列 温度

U4w
时间
>4E5(

聚合度

* ]‘]2 ] /] 9] ,‘/2
. ]‘]2 ] +] /] .‘,*
, ]‘]2 ] 8] +] ,‘,.
2 ]‘]9 ] +] +] .‘,9
9 ]‘]9 ] 8] 9] ,‘,/
/ ]‘]9 ] /] /] ,‘9,
+ ]‘]/ ] 8] /] ,‘/*
8 ]‘]/ ] /] +] ,‘-,
- ]‘]/ ] +] 9] .‘+-
"* -‘.+ -‘/ **‘* -‘+- &
". -‘.2 -‘/ +‘29 -‘29 &
", *]‘,, -‘/2 *]‘.- -‘/ &
O* ,‘]- ,‘. ,‘+ ,‘./ &
O. ,‘]8 ,‘. .‘28 ,‘*9 &
O, ,‘22 ,‘.* ,‘2, ,‘. &

极差 *‘]- ]‘]2 ,‘/9 ]‘,2 &

!!由正交实验结果的极差分析可得因素的影响
大小顺序为(LxNx%#即温度x酸用量x时间b其
中#最佳方案为 N*L.%.#即固体酸用量为 ]‘]2 @-

!*] EY" 3*#温度为 +] w#时间为 /] E5(b在该反
应条件下#高聚体聚合度可以从 9‘-9 降为 .‘,*b
由于空白列的极差较小#所以表明本次正交实验
没有遗漏掉其他主要参考因素b
.‘*‘,!验证试验

固体酸用量 ]‘]2 @-!*] EY"3*为边界条件#故
需做验证试验b设计酸用量 ]‘], @-!*] EY"3*#温度
+] w#时间 /] E5( 的实验方案进行降解实验#结果
见表 ,b由表 , 可知(酸用量 ]‘]2 @-!*] EY"3*时#
降解效果最佳b综上所述#固体酸降解莲房高聚体
原花青素的最佳工艺条件为(催化剂选择 . 号 )51.
负载 . E?G4YM.012 制 备 012

.34)51.#酸 用 量
]‘]2 @-!*] EY"3*#温度 +] w#时间 /] E5(#原花青
素聚合度从 9‘-9 降为 .‘,*#降解反应效果最好b

表 63验证试验结果
0I>c63$PVWGMVFadP]NaNRIMNFOMPVM

实验
编号

N L %

酸用量4
!@-!*] EY" 3*"

温度
U4w

时间
>4E5(

聚合度

* ]‘]2 +] /] .‘,*
. ]‘], +] /] .‘,,

7D73固体催化剂的表征
.‘.‘*!W):Q=分析

012
.3负载在 )51. 上面#结合力有无机螯合

状双配位’共价硫酸盐’桥式配位b红外光谱如图 /
所示b由图 / 看出(*’.’, E?G4Y012

.34)51. 固体

酸的 * 2*,‘9+’* 2*,‘9+’* 99.‘2. >E3*处的反对
称伸缩振动吸收峰属于共价键性质的 0&1键#
即共价硫酸盐吸附b而对于对称伸缩振动吸收峰#
-2*‘]-’-89‘29’-8+‘,8 >E3*的吸收带属于共价
硫酸盐吸附#88-‘].’88*‘,* >E3*的吸收带属于
螯合式吸附b与纯 )51. 红外图对比#012

.3已负载
在 )51. 上面b

图 ?3纯 0N"7 及不同浓度硫酸处理得到 /"4
7;<0N"7

固体酸的红外光谱
(NQc?3-Oa]I]PT/LPRM]WK FaLW]P0N"7 IOT

/"4
7;<0N"7

.‘.‘.!012
.34)51. 固体酸的 L;)分析

012
.34)51. 的 L;)见表 2b由表 2 可知(改性

)51. 与未处理 )51. 相比#M.012 浓度为 * E?G4Y
和 . E?G4Y时#比表面积均增大%M.012 浓度为
, E?G4Y时#比表面积大幅度减小#故 M.012 浓度
不是越大越好b硫酸浓度小时#比表面积增大可能
是 )51. 与 012

.3结合产生多孔结构造成的%硫酸
浓度增大时#比表面积减小可能是硫酸盐覆盖在
多孔上造成的b
.‘.‘,!原料与降解产物的紫外光谱分析

由图 + 可知#降解前原花青素与降解后产物
的最大吸收波长均为 9]] (E#且两者的紫外吸收
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!!!表 43不同浓度硫酸制备的固体酸 /"4
7;<0N"7 的比表面积

0I>c43/LPRNaNRVW]aIRPI]PI FaVFGNTIRNT/"4
7;<0N"7

E.-@3*

)51. 的
比表面积

012
.34)51. 比表面积

* E?G-Y3*

硫酸
. E?G-Y3*

硫酸
, E?G-Y3*

硫酸
+2‘82+ *]2‘,-, *9-‘.,8 .*‘+,/

图 E3降解前后物质的最大吸收波长
(NQcE3HI_NKWK I>VF]LMNFOYIdPGPOQMAFaMAPKIMP]NIG

光谱相近#故降解产物具有原花青素分子中黄烷
醇单元的特征吸收峰#也证实固体酸降解主要断
裂的是单体间的链接键#而并未破坏黄烷醇单元
的结构b
.‘.‘2!原料与降解产物的 R7%分析

凝胶色谱的工作原理为(分子量大的物质先
出峰#分子量小的物质后出峰b图 8 表明(降解反
应前#原花青素主要以高聚物存在%降解反应后#
高聚体含量大大减少#低聚体含量增加b所以说#
固体酸降解反应达到了目的b

图 =3降解前后物质的凝胶色谱
(NQc=3,PGRA]FKIMFQ]ILAJ FaVW>VMIORPV

63结论

笔者制备出性能良好的 012
.34)51. 固体酸

催化剂#可以有效地降解高聚体原花青素#以实现

!!生物活性最高的二聚体原花青素的制备b实验确
定了固体酸降解高聚体原花青素的最佳工艺条
件#采用 .y纳米级 )51. 制备出的含 M.012 浓度

为 . E?G4Y的 012
.34)51. 固体酸#固体酸加入量

]‘]2 @-! *] EY" 3*#反应温度 +] w#反应时间
/] E5(b此条件下高聚体的平均聚合度从 9‘-9 降
为 .‘,*#降解率可达到 /*‘*8db紫外光谱表明#固
体酸降解反应没有破坏原花青素应有的分子结
构b凝胶色谱表明#降解产物低聚体含量显著增
多b这说明降解反应得以实现b此研究所确定的工
艺条件及实验结果为莲房原花青素的充分和高效
利用提供了有效的途径b
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