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低共熔溶剂法提取枣渣中黄酮类物质 

张媛媛, 宋萌萌, 张  彬, 韩芸娇, 王梓俊, 陈  硕, 赵  星*, 肖  霄* 

(石家庄学院化工学院, 石家庄  050035) 

摘  要: 目的  探究低共熔溶剂法提取枣渣黄酮的最佳提取工艺。方法  以冬枣枣渣中的黄酮提取率为评价

指标, 在低共熔溶剂的种类、摩尔比、料液比、超声时间、超声温度、超声功率等单因素实验基础上, 采用中

心组合(Box-Behnken, BBK)实验模型对提取工艺进行优化。结果  最佳提取条件为: 以氯化胆碱-丙三醇-乙醇

(摩尔比 1:1:1)为提取剂, 在料液比 1:60 (g/mL)、超声功率 105 W、超声温度 70 ℃、超声时间 32 min 条件下, 黄

酮提取率为 5.88%。结论  采用低共熔溶剂作为提取剂提取枣渣黄酮, 提取率明显优于传统乙醇提取法。本

研究结果为枣类资源的充分开发利用提供一定理论支撑。 
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Extraction of flavonoids from jujube residue by deep eutectic solvent method 

ZHANG Yuan-Yuan, SONG Meng-Meng, ZHANG Bin, HAN Yun-Jiao, WANG Zi-Jun, CHEN Shuo,  
ZHAO Xing*, XIAO Xiao* 

(Shijiazhuang University Chemical Engineering Institute, Shijiazhuang 050035, China) 

ABSTRACT: Objective  To study the optimum extraction process of flavonoids from jujube residue by deep 

eutectic solvent method. Methods  The extraction rate of flavonoids from jujube residue was taken as the evaluation 

index, and the Box-Behnken (BBK) experimental model was used to optimize the extraction process on the basis of 

single factor experiments of deep eutectic solvent type, mole ratio, solid-liquid ratio, ultrasonic time, ultrasonic 

temperature and ultrasonic power. Results  The optimal extraction conditions were as follows: Choline 

chloride-glycerol-ethanol (molar ratio 1:1:1) as the extraction agent, solid-liquid ratio 1:60 (g/mL), ultrasonic power 

105 W, ultrasonic temperature 70 ℃, ultrasonic time 32 min, the extraction yield of flavonoids was 5.88%. 

Conclusion  Deep eutectic solvent is used to extract flavonoids from jujube residue, and the extraction rate is 

significantly better than that of traditional ethanol extraction method. The results of this study provide theoretical 

support for the full development and utilization of jujube resources. 

KEY WORDS: deep eutectic solvent method; flavonoids; jujube residue 
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0  引  言 

低共熔溶剂(deep eutectic solvent, DES)是基于氢键作

用而合成的一种绿色环保、配备简单、价格低廉的液体试

剂[1‒3]。为了响应“绿色化工”的号召, 近年来的研究报道表

明, DES 作为一种新型的提取媒介被大量应用于黄酮类、

酚类、多糖、生物碱等活性物质的提取, 并有效地提高活

性物质的提取率[4‒6]。 

我国是枣类的原产国, 现阶段我国对于枣类的加工

主要集中于干果、枣汁、枣酒、蜜饯的制作, 而加工后产

生的大量残渣大都被用作肥料或者直接丢弃, 不仅浪费, 

也造成环境污染[7‒8]。研究表明, 枣类加工残渣中仍含有大

量生物活性物质, 比如具有强抗氧化性的黄酮类物质[9], 对

其进行提取, 可以有效地提高枣产业的附加值。目前枣渣中

黄酮的提取主要采用传统乙醇提取法: 杨金枝等[10]利用乙

醇对枣渣黄酮进行提取, 通过定性, 发现枣渣中含有两种黄

酮类物质, 提取率分为 0.743%和 0.55%; 何新益等[11]利用

微波 -超声波辅助乙醇法提取枣渣黄酮 , 黄酮提取率为

1.5%; 王娜等[12]对水浴、超声、微波 3 种提取方法进行研究, 

发现微波提取效果最佳, 枣渣黄酮得率为 1.76%; 隋月红[13]

采用超声法提取枣核黄酮, 所得黄酮含量为 7.53 mg/g; 刘

杰等[14]利用超声波辅助乙醇法提取枣渣黄酮, 所得黄酮含

量为 2.361 mg/g。目前利用 DES 作为媒介从枣渣中提取黄

酮尚未有报道, 为充分利用枣类资源, 进一步开发 DES 在

活性物质提取中的作用, 有必要对利用 DES 在枣渣中提取

黄酮进行研究。 

本研究以沧州冬枣加工残渣为原料, 利用 DES 对其

中的黄酮类物质进行提取, 并采用中心组合(Box-Behnken, 

BBK)实验模型对提取工艺进行优化, 为枣渣中活性物质

的提取提供新的思路, 为促进枣加工产业的绿色清洁生产

与转型发展提供必要的理论支撑。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

冬枣: 河北沧州。 

氯化胆碱[纯度 99%, 阿拉丁试剂(上海)有限公司]; 

芦丁 (纯度≥98%, 江西百草源生物科技有限公司 ); 乙

醇(分析纯, 天津市百世化工有限公司); 丙三醇(优级纯, 

天津市光复精细化工研究所); 亚硝酸钠 (分析纯 , 天津

市鼎盛鑫化工有限公司 ); 硝酸铝 (分析纯 , 上海埃彼化

学试剂有限公司 ); 氢氧化钠(分析纯 , 山东绿英化工科

技有限公司)。 

1.2   仪器与设备 

DF-101S 集热式恒温加热磁力搅拌器(上海力辰邦西

仪器科技有限公司); TGL-16G 高速离心机(上海安亭科学仪

器厂); KQ-3200DE 型、KQ-100DE 型数控超声波清洗器(昆

山市超声仪器有限公司); FA2204B 电子天平(精度 0.1 mg, 

上海精密科学仪器有限公司); L6S紫外可见分光光度计(上

海仪电分析仪器有限公司)。 

1.3  实验方法 

1.3.1  DES 的配制 

将氢供体与氢受体按表 1 所示摩尔比进行混合, 于

70 ℃恒温水浴搅拌 1 h, 至溶液均一透明, 之后用去离子

水稀释, 得到含水量 20%的 DES[15], 冷却至室温, 备用。 

 
表 1  DES 配制表 

Table 1  Configuration table of DES 

序号 DES 摩尔比 

DES1 氯化胆碱-乙醇 1:25 

DES2 氯化胆碱-丙三醇 1:25 

DES3 氯化胆碱-蔗糖-水 1:1:100 

DES4 氯化胆碱-丙三醇-乙醇 1:25:25 

DES5 氯化胆碱-乳酸 1:25 

 
1.3.2  枣渣黄酮的提取 

准确称取一定质量的枣渣粉 , 置于离心管中 , 加入

DES, 振荡均匀, 放置 20 min 后, 于功率 40 W、60 ℃下超

声提取 30 min, 提取液 1000 r/min 离心 15 min, 取上清液, 

待测。 

1.3.3  芦丁标准品溶液的配制  

准确称取芦丁标准品 10.0 mg, 用 95%乙醇溶液定容

至 50 mL, 得到质量浓度为 0.2 mg/mL 的标准品溶液。 

1.3.4  标准曲线的绘制 

准确吸取芦丁标准品溶液 1.0、2.0、4.0、6.0、8.0 mL, 

置于 5 支 25 mL 容量瓶中, 加 95%乙醇溶液至 10.0 mL, 混

合均匀后, 加入 5% NaNO2 溶液 1 mL, 摇匀, 静置 6 min, 

加入 10% Al(NO3)3 溶液 1 mL, 摇匀, 静置 6 min, 加入 4% 

NaOH 溶液 10 mL, 用 95%乙醇溶液定容至刻度, 摇匀, 静

置 15 min, 于 500 nm 处测定吸光度[16]。以芦丁标准品溶液

浓度为横坐标(X, mg/mL), 以吸光度值为纵坐标(Y), 绘制

标准曲线, 得到回归方程为 Y=12.64X-0.0093 (r2=0.9992), 

在 0.008~0.064 mg/mL 范围内线性关系良好。 

1.3.5  黄酮含量测定与黄酮得率计算 

准确吸取 1 mL 枣渣黄酮提取液至 25 mL 具塞比色管

中, 其余操作同 1.3.2。黄酮得率按公式(1)计算:  

X/%= 1 1 20.001   m n V V

m
×100%      (1) 

式 (1)中 , m1 为通过标准曲线计算出的黄酮质量浓度 , 

mg/mL; n 为稀释倍数; V1 为显色时使用待测枣渣提取液体

积, mL; V2为待测枣渣提取液总体积; m为枣渣粉重量, g; X
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为枣渣中黄酮的提取率, %。 

1.3.6  单因素实验 

(1)DES 类型的选择 

分别使用 DES1、DES2、DES3、DES4、DES5、95%

乙醇对枣渣黄酮进行提取, 在料液比 1:20 (g/mL)、超声功

率 100 W、超声时间 40 min、超声温度 45 ℃下, 考察不同

DES 类型对黄酮提取率的影响。 

(2)DES 摩尔比的选择 

分别选取 DES4 的摩尔比为 1:25:25、1:5:5、1:2:1、1:1:1, 

其余条件同上, 考察不同摩尔比对黄酮提取率的影响。 

(3)超声功率的选择 

在超声时间 30 min、超声温度 60 ℃、料液比 1:40 (g/mL)

的条件下, 分别选取超声功率为 60、80、100、120、150 W, 

考察超声功率对黄酮提取率的影响。 

(4)料液比的选择 

在超声时间 30 min、超声温度 60 ℃、超声功率 40 W

的条件下, 分别选取料液比 1:10、1:20、1:30、1:40、1:50、

1:60、1:70 (g/mL), 考察不同料液比对黄酮提取率的影响。 

(5)超声时间的选择 

在超声温度 60 ℃、超声功率 40 W、料液比 1:60 (g/mL)

的条件下, 分别选取超声时间 10、20、30、40、50、60 min, 

考察超声时间对黄酮提取率的影响。 

(6)超声温度的选择 

在超声功率 40 W、超声时间 40 min、料液比 1:60 (g/mL)

条件下, 分别选取超声温度为 40、50、60、70、80 ℃, 考

察超声温度对黄酮提取率的影响。 

1.3.7  响应面法优化提取工艺 

根据单因素实验结果, 选取超声功率、超声温度、超

声时间 3 个因素为变量, 以黄酮提取率为响应值, 设计响

应面实验, 见表 2[17‒19]。 

 
表 2  响应面因素水平编码表 

Table 2  Factors and levers of response surface test 

变量 
编码水平 

‒1 0 1 

A 超声功率/W 105 120 135 

B 超声温度/℃ 50 60 70 

C 超声时间/min 30 40 50 

 

1.3.8  数据处理 

本研究采用 SPSS 25.0 软件进行数据分析 , 采用

Graphpad 8.0.2 软件进行作图, 通过 Design-Expert.v8.0.6.1

软件进行响应面实验处理。 

2  结果与分析 

2.1  DES 类型的选择 

DES 类型的选择直接影响到黄酮的提取效率, 对 4 种

不同的 DES 进行探索, 其结果如图 1 所示。从图 1 可知, 

DES3 和 DES5 对枣渣黄酮的提取效果较差, 提取率低于

95%乙醇, DES1、DES2、DES4 的提取率显著高于 95%乙

醇(P<0.05)。可见, 与传统提取溶剂相比, 适宜的 DES 可

以显著提高黄酮的提取率。其中, DES4 对应的黄酮提取率

最高 , 这可能与该体系中羟基数量较多有关 [15], 故选择

DES4 为提取枣渣黄酮的最佳溶剂。 
 

 
 

注: 图中字母不同表示差异显著(P<0.05), 下同。 

图 1  DES 类型的选择(n=3) 

Fig.1  Selection of DES type (n=3) 
 

2.2  单因素实验 

2.2.1  摩尔比对提取率的影响 

考察 DES4 摩尔比对黄酮提取率的影响, 结果如图 2

所示。由图 2 可知, 增加氢受体占比不利于黄酮的提取, 这

可能是由于氢受体(氯化胆碱)在体系中的含量减少, 会降

低活性组分与 DES 之间的相互作用力[20‒21]。当氯化胆碱-

丙三醇-乙醇摩尔比为 1:1:1和 1:2:1时枣渣黄酮的提取率差

异不显著(P>0.05), 但前者获得提取率更高, 故选择氯化

胆碱-丙三醇-乙醇的摩尔比为 1:1:1。 
 

 
 

图 2  摩尔比对提取率的影响(n=3) 

Fig.2  Influences of mole ratio on extraction rates (n=3) 
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2.2.2  超声功率对提取率的影响 

不同超声功率对枣渣黄酮提取率的影响如图 3 所示。

由图 3 可知, 超声功率对于枣渣黄酮提取率影响显著。在

60~120 W 范围内黄酮提取率随着超声功率增加而增大, 

在 120 W 达到最大值, 之后提取率降低, 这可能是由于超

声功率过大会破坏黄酮类物质的结构[22]。故选择超声功率

为 120 W。 

 

 
 

图 3  超声功率对提取率的影响(n=3) 

Fig.3  Influences of ultrasonic power on extraction rates (n=3) 
 

2.2.3  料液比对提取率的影响 

不同料液比对枣渣黄酮提取率的影响如图 4 所示。由

图 4 可知, 料液比对枣渣黄酮的提取有着显著影响, 随着

料液比增加, 黄酮提取率逐渐增大, 这可能是由于 DES 的

增加促进了黄酮的扩散作用[23], 当料液比为 1:60 (g/mL)时

提取率达到最高, 之后, DES 的过量使用可能会增加枣渣

中杂质的析出, 从而降低枣渣黄酮的提取率[20]。故后续实

验选择料液比为 1:60 (g/mL)。 

 

 
 

图 4  料液比对提取率的影响(n=3) 

Fig.4  Influences of solid-liquid ratio on extraction rates (n=3) 
 

2.2.4  超声时间对提取率的影响 

不同超声时间对枣渣黄酮提取率的影响如图 5 所示。

由图 5 可知, 超声时间对枣渣黄酮提取率的影响显著, 随

着超声时间的增加, 提取率逐渐增大, 40 min 时, 提取率达

到最高值, 之后逐渐下降。这可能是由于过长时间的提取

使得枣渣中的杂质成分析出量增加, 从而影响了黄酮提取

率[24]。故最终选择超声时间为 40 min。 

 

 
 

图 5  超声时间对提取率的影响(n=3) 

Fig.5  Influences of ultrasonic time on extraction rates (n=3) 
 

2.2.5  超声温度对提取率的影响 

不同超声温度对枣渣黄酮提取率的影响如图 6 所示。

由图 6 可知, 超声温度对提取率具有显著影响, 黄酮提取率

随着温度的升高先增大后降低, 于 60 ℃达到最大值。这可

能是由于在 40~60 ℃范围内, 温度的提升不仅降低了 DES

的黏度, 同时提升了黄酮类物质的扩散系数[25‒26], 增大了

黄酮的溶出率, 当温度超过 60 ℃时, 高温加速了黄酮组分

的氧化, 进而降低了提取率[27]。故选择超声温度为 60 ℃。 

 

 
 

图 6  超声温度对提取率的影响(n=3) 

Fig.6  Influences of ultrasonic temperature on extraction rates (n=3) 

 

2.3  响应面优化 

2.3.1  响应面实验结果与分析 

根据单因素实验结果, 发现超声功率、超声温度、超
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声时间对黄酮提取率有显著影响, 故设定为自变量 A、B、

C, 黄酮提取率为响应值(Y), 采用 Design-Expert.v8.0.6.1

软件设计了 17 组实验, 5 组为重复零点实验, 结果见表 3, 

通过数据分析得到回归拟合方程为:  

Y=5.26‒0.042A+0.30B‒0.16C‒0.28AB+0.17AC‒0.13BC
+0.052A2‒0.16B2‒0.29C2。 

 
表 3  响应面实验结果 

Table 3  Response surface experimental results 

实验 

序号 

A 超声 

功率/W 

B 超声

温度/℃ 

C 超声 

时间/min 

Y 黄酮 

提取率/%

1 120 60 40 5.22 

2 120 60 40 5.56 

3 135 60 30 5.11 

4 135 60 50 4.96 

5 120 50 50 4.53 

6 105 50 40 4.71 

7 120 60 40 5.47 

8 105 60 50 4.59 

9 120 60 40 5.26 

10 120 70 50 4.96 

11 120 70 30 5.35 

12 135 50 40 5.07 

13 120 60 40 5.17 

14 135 70 40 5.04 

15 105 60 30 5.42 

16 120 50 30 4.41 

17 105 70 40 5.80 

 
 

由表 4 可知, 此实验模型 P<0.01, 说明该模型差异性极

显著。表 4 中 R2=0.9271, 2
AdjR =0.8210, 变异系数(coefficient 

of variation, CV)为 3.01%<5%, 失拟项不显著, 表明该模型

在实验区间内拟合度优 [28], 线性良好 , 并且能够解释

82.1%的响应值变化, 具有较高的重复度和准确性。因此回

归方程可以很好地描述各因素与响应值之间的关系。根据

3 个变量的方差显著性结果, 可以看出超声温度对黄酮提

取率的影响最为显著, 3 个变量对响应值的影响效果依次

为: 超声温度>超声时间>超声功率。交互项中 AC 与 BC

的作用不显著, AB 对响应值的作用显著。二次项中 C2 对响

应值的作用显著。 

表 4  响应面实验方差分析 
Table 4  Response surface experimental variance analysis 

方差来源 平方和 自由度 均方 F P 

模型 1.92 9 0.21 9.15 0.004** 

A 0.014 1 0.014 0.62 0.4572 

B 0.74 1 0.74 31.63 0.0008** 

C 0.2 1 0.2 8.37 0.0232* 

AB 0.31 1 0.31 13.44 0.008** 

AC 0.12 1 0.12 4.95 0.0614 

BC 0.065 1 0.065 2.79 0.139 

A2 0.011 1 0.011 0.49 0.5054 

B2 0.1 1 0.1 4.35 0.0755 

C2 0.35 1 0.35 15.2 0.0059** 

残差 0.16 7 0.023   

失拟项 0.1 3 0.034 2.19 0.2322 

纯误差 0.062 4 0.015   

总差 2.09 16    

R2 0.9271 2
AdjR 0.8210 CV/% 3.01 

注: *表示差异显著(P<0.05), **表示差异极显著(P<0.01)。 

 
根据上述模型得到的响应面分析图, 见图 7~9, 可以

直观地观察到, 在各因素变量的交互作用下黄酮提取率的

变化均呈现正抛物线形状, 表明各因素在波动水平内均存

在峰值[29‒30]。曲面图像的坡度大小则代表了该因素对响应

值影响的强弱, 与方差数据分析相符合。 
 
 

 
 

图 7  超声温度和超声功率交互作用的响应面图(n=3) 

Fig.7  Response surface map of ultrasonic temperature and 
ultrasonic power interactions (n=3) 
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图 8  超声时间和超声功率交互作用的响应面图(n=3) 

Fig.8  Response surface map of ultrasonic time and ultrasonic 
power interactions (n=3) 

 

 
 

图 9  超声时间和超声温度交互作用的响应面图(n=3) 

Fig.9  Response surface map of ultrasonic time and ultrasonic 
temperature interactions (n=3) 

 
2.3.2  最优提取条件与验证 

通过 Design-Expert.v8.0.6.1 软件对回归拟合方程进行

分析, 得出最优提取条件为: 超声功率 105 W、超声温度

70 ℃、超声时间 32 min, 在此条件下的理论预测值为

5.96%。在此条件下重复实验 3 次, 枣渣中黄酮的实际提取

率为 5.88%, 表明实验模型准确可靠。 

3  结论与讨论 

本研究以冬枣枣渣为研究对象, 利用 DES 作为媒介, 

对枣渣中黄酮类物质的提取进行了探索。实验发现, 采用

DES 作为提取剂, 提取率明显高于传统的乙醇提取法。在

研究的 5 种 DES 中, 由氯化胆碱-丙三醇-乙醇(摩尔比 1:1:1) 

3 组分构成的 DES 更适合于枣渣黄酮的提取。对枣渣黄酮

提取工艺进行响应面实验优化, 得到最优提取工艺为: 料

液比 1:60 (g/mL)、超声功率 105 W、超声温度 70 ℃、超

声时间 32 min。在此条件下, 黄酮提取率为 5.88%。与其

他同类文献报道对比[7‒11], 本方法简单易行、提取率高、

绿色环保, 为枣类资源的充分开发利用提供了科学依据, 

同时也为 DES 在天然产物提取中的应用提供理论依据。 
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