
书书书

櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄
的ＭＲ曲线和试验的 ＭＲ之间是非常吻合的。其他物料如番
茄切片［５］、苹果渣［６］、茄子切片［８］等干制过程也与 Ｐａｇｅ方程
拟合度很高。

３　结论

热风温度对热烫油豆角薄层热风干燥特性的影响是显著

的。在试验温度范围内，温度越高、油豆角的干燥速率越快，

干燥时间越短。油豆角薄层热风干燥过程以降速干燥为主，

没有发现恒速干燥阶段。５种经验薄层干制数学模型的拟和
结果表明，由Ｐａｇｅ模型拟和所得 ｒ２最高，χ２、ＲＭＳＥ最小，是
模拟油豆角薄层热风干燥过程最适合的数学模型。
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银杏雄株叶片聚戊烯乙酸酯水解的最佳工艺研究
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　　摘要：银杏聚戊烯醇是银杏叶中重要的药用、保健作用的有效成分，其主要以乙酸酯的形式存在，少量以游离醇的
形式存在，在提取银杏聚戊烯醇的过程中将聚戊烯乙酸酯水解为聚戊烯醇，可提高银杏叶中聚戊烯醇的含量。在单因

素试验的基础上，利用响应面法优化银杏雄株叶片聚戊烯乙酸酯水解的工艺，以影响聚戊烯乙酸酯水解的料液比、时

间、温度为主要作用因子，采用高效液相色谱法（ＨＰＬＣ）测定聚戊烯醇含量，经 Ｄｅｓｉｇｎ－Ｅｘｐｅｒｔ软件分析数据，得到银
杏雄株叶片聚戊烯乙酸酯水解的最佳条件为料液比１ｇ∶３ｍＬ、水解时间９０ｍｉｎ、水解温度３７℃，在此最佳工艺组合
条件下，银杏雄株叶片中聚戊烯醇得率的实际测定值达１．５３６％。
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　　银杏聚戊烯醇是由１５～２１个异戊烯单元构成的线性类
脂化合物，具有重要的药用和保健价值［１］。研究表明，银杏

聚戊烯醇是人体多萜醇的结构类似物，是合成人体多萜醇及

其衍生物的最佳中间体，代谢后可形成多萜醇以补充人体内

多萜醇的不足，而多萜醇是人体生理活动不可缺少的元素之

一，因此，银杏聚戊烯醇具有重要的生理和药用价值，可以提

高人体的免疫功能［２］、抑制癌细胞转移［３］、促进肝细胞再

生［４］以及增强膜的融合［５］等。

银杏聚戊烯醇主要以乙酸酯（ｐｏｌｙｐｒｅｎｙｌａｃｅｔａｔｅｓ，ＰＰＡｓ）
的形式存在于银杏叶片中，少量以游离醇（ｐｏｌｙｐｒｅｎｙｌ
ａｌｃｏｈｏｌｓ，ＰＰｓ）的形式存在。因此，采用反相高效液相色谱
（ＲＰ－ＨＰＬＣ）分析聚戊烯醇时，需对样品进行水解处理，将
ＰＰＡｓ转变为 ＰＰｓ。水解采用的皂化剂一般有 ２种，一种是
水－碱溶液，如ＮａＯＨ－Ｈ２Ｏ、ＫＯＨ－Ｈ２Ｏ等；另一种是醇－碱
溶液，如ＮａＯＨ－乙醇／甲醇等。Ｔａｔｅｙａｍａ等采用浓度较高的
ＫＯＨ溶液在 ７０℃以上进行水解［６－７］。Ｈｕｈ等采用弱碱
Ｋ２ＣＯ３溶液水解，反应时间长达１２ｈ

［８］。杨克迪等采用５％
ＮａＯＨ甲醇溶液在常温下水解样品，聚戊烯乙酸酯完全水解
的时间仅需２．５ｈ［９］。综合前人的研究经验，本试验采用５％
ＮａＯＨ甲醇溶液作为皂化剂，利用单因素试验和响应面法
（ｒｅｓｐｏｎｓｅｓｕｒｆａｃｅｍｅｔｈｏｄｏｌｏｇｙ，ＲＳＭ）探讨料液比、水解时间及
水解温度３个影响因子及各影响因子之间的交互作用对银杏
雄株叶片中聚戊烯乙酸酯水解的影响规律，进而得到最佳的

工艺组合。
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１　材料与方法

１．１　试验材料
银杏（ＧｉｎｋｇｏｂｉｌｏｂａＬ．）叶片，于２０１１年９月取自扬州大

学银杏园内栽培管理一致的２０株十三年生雄株，每株采集
１００片。采摘后洗净，沥干，１０５℃杀青，８０℃烘干，粉碎过８０
目筛得银杏叶粉末，置于－１８℃密封保存。聚戊烯醇标准品
（Ｃ９０－Ｐｒｅｎｏｌ），购自瑞典 Ｌａｒｏｄａｎ公司；水解用的石油醚、正
己烷、乙酸乙酯，均为分析纯，ＨＰＬＣ用的甲醇、异丙醇、正己
烷为色谱纯，２００～３００目硅胶，ＨＰＬＣ用水为超纯水，其他用
水为双蒸水。

高效液相色谱仪（ＳｈｉｍａｄｚｕＬＣ－１０Ａ），购自日本岛津公
司；紫外检测器（ＳＰＤ－１０Ａ），购自日本岛津公司；电热恒温
鼓风干燥箱，购自上海森信实验仪器有限公司；超声波清洗

器，购自江苏省昆山市超声仪器有限公司；旋转蒸发仪，购自

上海亚荣生化仪器厂；高速冷冻离心机，购自湖南长沙平凡仪

器仪表有限公司。

１．２　银杏叶聚戊烯醇提取液的制备
称取３ｇ银杏叶粉末进行超声波提取（正己烷为提取溶

剂，料液比１ｇ∶１２ｍＬ，超声时间６０ｍｉｎ，温度３８℃），过滤得
正己烷提取液，超声波水解（皂化剂为５％氢氧化钠甲醇溶
液），取上层黄色澄清液体，旋转蒸发，硅胶柱层析（洗脱液为

石油醚和乙酸乙酯，体积比为９∶１，收集２０ｍＬ），蒸发至膏
状，溶于２ｍＬ正己烷中，制备成聚戊烯醇提取液，即正已烷浸
提液。

１．３　聚戊烯醇标准曲线的绘制
１．３．１　色谱条件　色谱柱：十八烷基硅烷键合硅胶柱
（１５０ｍｍ×４．６ｍｍ，５μｍ），流动相：异丙醇、甲醇、正己烷、
水，体积比为５０∶２５∶１０∶２，流速１ｍＬ／ｍｉｎ，于２１５ｎｍ处检
测，柱温２７℃，进样量为１０μＬ。
１．３．２　聚戊烯醇标准曲线的制作　研究发现，采用不同链长
的聚戊烯醇标准品测试样品，对样品测试结果的相对标准误

差小于３％，在使用ＨＰＬＣ定量分析聚戊烯醇时，可以认为不
同链长的聚戊烯醇对应的各色谱峰具有相同的响应因子［１０］。

因此，本试验选取 Ｃ９０－Ｐｒｅｎｏｌ作为外标物来建立聚戊烯醇
ＨＰＬＣ的定量方法。

精确称取２０ｍｇＣ９０－Ｐｒｅｎｏｌ标准品，溶于１００ｍＬ正己烷
中，得浓度为０．２０ｍｇ／ｍＬ的 Ｃ９０－Ｐｒｅｎｏｌ标准液。分别吸取
５、１０、２０、４０ｍＬＣ９０－Ｐｒｅｎｏｌ标准液至５０ｍＬ容量瓶中，用正
己烷定容，得０．０２、０．０４、０．０８、０．１６ｍｇ／ｍＬ标准溶液，取各标
准溶液进样１０μＬ，测定其峰面积，得到聚戊烯醇标准曲线：
ｙ＝５×１０－７ｘ－２．９５０６，ｒ２＝０．９９８７［１１］。
１．３．３　聚戊烯醇得率的计算　聚戊烯醇得率：

ｙ＝
［（ｓ１＋ｓ２＋ｓ３）－Ｂ］×ｎ×Ｖ

Ａ×ｍ ×１００％。

式中：ｓ１、ｓ２、ｓ３分别为 ＨＰＬＣ中 Ｃ８５、Ｃ９０、Ｃ９５聚戊烯醇的峰面
积；Ｂ为标准曲线回归方程的截距；ｎ为稀释倍数；Ｖ为样品体
积；Ａ为标准曲线回归方程的斜率；ｍ为银杏雄株叶片的
质量［１１］。

１．４　单因素试验
聚戊烯乙酸酯的水解为液 －液两相反应，本试验采用超

声波，使两相可以充分接触，料液比、水解温度和水解时间对

聚戊烯乙酸酯的水解有很大的影响，因此，设计以料液比、水

解时间、水解温度为因子的单因素试验，根据聚戊烯醇的得

率，考察各因素对银杏雄株叶片中聚戊烯乙酸酯水解的影响。

在本试验中，料液比是超声提取得到的聚戊烯醇的正己烷浸

提液和皂化剂的体积比，皂化剂采用５％ ＮａＯＨ－甲醇溶液。
１．４．１　料液比对银杏雄株叶片聚戊烯乙酸酯水解的影响　
准确称取３ｇ银杏雄株叶片粉末５份，根据“１．２”节中的试验
方法得到５份聚戊烯醇的正己烷浸提液，设置正己烷浸提液
与５％ ＮａＯＨ－甲醇溶液的体积比分别为１∶１、１∶２、１∶３、
１∶４、１∶５，在４５℃下水解１２０ｍｉｎ，每个处理重复３次。
１．４．２　水解时间对银杏雄株叶片聚戊烯乙酸酯水解的影响
　准确称取３ｇ银杏雄株叶片粉末５份，根据“１．２”节中的试
验方法得到５份聚戊烯醇的正己烷浸提液，然后在正己烷浸
提液与５％ ＮａＯＨ－甲醇溶液料液比为１ｇ∶３ｍＬ、水解温度
为４５℃ 条件下分别水解６０、９０、１２０、１５０、１８０ｍｉｎ，每个处理
重复３次。
１．４．３　水解温度对银杏雄株叶片聚戊烯乙酸酯水解的影响
　准确称取３ｇ银杏雄株叶片粉末５份，根据“１．２”节中的试
验方法得到５份聚戊烯醇的正己烷浸提液，然后在正己烷浸
提液与５％ ＮａＯＨ－甲醇溶液料液比为１ｇ∶３ｍＬ的条件下，
分别在２５、３５、４５、５５、６５℃水解温度下水解１２０ｍｉｎ，每个处
理重复３次。
１．５　响应面优化试验

响应面优化试验采用 Ｂｏｘ－Ｂｅｈｎｋｅｎ中心组合试验设计
原理［１２－１３］，在单因素试验的基础上，为了获取最佳的水解工

艺条件，将影响聚戊烯乙酸酯水解较大的３个因素作为试验
因素进行优化试验，因素编码及变量水平如表１所示。

表１　Ｂｏｘ－Ｂｅｈｎｋｅｎ中心组合试验设计的因素和水平

水平
Ａ：料液比
（ｇ∶ｍＬ）

Ｂ：水解时间
（ｍｉｎ）

Ｃ：水解温度
（℃）

－１ １∶３ ６０ ３５
０ １∶４ ９０ ４５
１ １∶５ １２０ ５５

２　结果与分析

２．１　单因素试验结果与分析
２．１．１　料液比对聚戊烯醇得率的影响　由图１可知，随着料
液比的增大，聚戊烯醇的得率总体呈增大的趋势，当料液比为

１ｇ∶４ｍＬ时，聚戊烯醇得率达到最大，继续增大料液比，聚戊
烯醇的得率无明显变化。因此，确定银杏叶中聚戊烯乙酸酯

水解的最佳料液比为１ｇ∶４ｍＬ。
２．１．２　水解时间对聚戊烯醇得率的影响　由图２可知，随着
水解时间的延长，聚戊烯醇的得率呈先上升后下降的趋势，当

水解时间为９０ｍｉｎ时，聚戊烯醇的得率达到最大值。聚戊烯
乙酸酯的水解时间对聚戊烯醇的得率有明显的影响，水解时

间过短，聚戊烯乙酸酯不能完全水解，水解时间过长，可能会

破坏聚戊烯醇的结构，导致聚戊烯醇的得率降低。因此，确定

银杏叶聚戊烯乙酸酯水解的最佳时间为９０ｍｉｎ。
２．１．３　水解温度对聚戊烯醇得率的影响　由图３可知，随着
水解温度的上升，聚戊烯醇的得率逐渐增大，当水解温度为
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５５℃时，聚戊烯醇的得率达到最大值，随后继续升高水解温
度，聚戊烯醇的得率反而下降，这是由于聚戊烯乙酸酯水解反

应是一个吸热的过程，水解温度越高，越有利于聚戊烯乙酸酯

水解，但是水解温度过高，正己烷挥发加快，使得聚戊烯醇得

率降低。因此，确定银杏叶聚戊烯乙酸酯水解的最佳温度为

５５℃。

２．２　响应面优化试验结果与分析
根据Ｂｏｘ－Ｂｅｈｎｋｅｎ中心组合试验设计，以料液比（Ａ）、

水解时间（Ｂ）和水解温度（Ｃ）为自变量，以聚戊烯醇得率（Ｙ）
为响应值，设计了１７组试验，试验设计及结果如表２所示。
２．２．１　回归模型建立及方差分析　采用 Ｄｅｓｉｇｎ－Ｅｘｐｅｒｔ软
件对表２中的试验数据进行回归分析，经过拟合得到３个因
素（Ａ、Ｂ、Ｃ）与响应值（Ｙ）之间的回归方程为 Ｙ＝１．２８０－
０．０６９Ａ＋０．１２０Ｂ－０．３３０Ｃ－０．０６３ＡＢ－２．９１７×１０－３ＡＣ＋
０．１９０ＢＣ＋０．２４０Ａ２－０．３５０Ｂ２－０．２００Ｃ２，Ｒ２＝０．９３４，说明该
回归方程的拟合程度较好，试验误差小，能较好地分析和预测

聚戊烯醇的得率随水解条件变化而变化的情况，因此，可使用

该方程模拟真实的３因子３水平的分析［１４－１５］。

　　由表３可知，模型的Ｆ值为１１．０７，Ｐ值为０．００２３，表示
该模型是极显著的（Ｐ＜０．０１），各个试验因素的 Ｆ值和 Ｐ值
表示各因素对响应值的影响程度。综合来看，在这个模型中，

Ｃ、Ａ２、Ｂ２有较高的显著性（Ｐ＜０．０５），说明水解温度对聚戊
烯乙酸酯水解反应的影响最为显著，料液比、水解时间、水解

表２　Ｂｏｘ－Ｂｅｈｎｋｅｎ试验设计及结果

试验号
Ａ：料液比
（ｇ∶ｍＬ）

Ｂ：水解时
间（ｍｉｎ）

Ｃ：水解温
度（℃）

Ｙ：聚戊烯醇
得率（％）

１ １∶３ １２０．００ ４５ １．４７１
２ １∶４ ９０．００ ５５ ０．７８３
３ １∶５ １２０．００ ４５ １．０５１
４ １∶３ ６０．００ ５５ ０．３０６
５ １∶４ ９０．００ ５５ ０．７４９
６ １∶４ ９０．００ ５５ ０．９５２
７ １∶４ １４０．４５ ５５ ０．２８９
８ １∶４ ９０．００ ５５ ０．４４７
９ １∶２．３２ ９０．００ ５５ １．５４７
１０ １∶４ ９０．００ ３５ １．４２０
１１ １∶３ ６０．００ ４５ １．１０８
１２ １∶４ ９０．００ ５５ ０．８０３
１３ １∶５．６８ ９０．００ ５５ １．３３９
１４ １∶５ １２０．００ ３５ １．１８２
１５ １∶５ ６０．００ ４５ １．０６８
１６ １∶５ ６０．００ ３５ １．３３６
１７ １∶３ １２０．００ ３５ １．３１２

表３　二次回归模型的方差分析结果

方差来源 平方和 自由度 均方 Ｆ值 Ｐ值
模型 ２．３５０ ９ ０．２６０ １１．０７ ０．００２３
Ａ ０．０４５ １ ０．０４５ １．９２ ０．２０８８
Ｂ ０．１１０ １ ０．１１０ ４．６０ ０．０６９１
Ｃ ０．７９０ １ ０．７９０ ３３．４９ ０．０００７
ＡＢ ０．０２１ １ ０．０２１ ０．９１ ０．３７２９
ＡＣ ５．３５０×１０－５ １ ５．３５０×１０－５ ２．２７×１０－３ ０．９６３４
ＢＣ ０．１３０ １ ０．１３０ ５．４３ ０．０５２６
Ａ２ ０．７２０ １ ０．７２０ ３０．３８ ０．０００９
Ｂ２ ０．６２０ １ ０．６２０ ２６．２０ ０．００１４
Ｃ２ ０．１００ １ ０．１００ ４．２９ ０．０７７０
残差 ０．１７０ ７ ０．０２４
失拟项 ０．０２９ ３ ９．６６０×１０－３ ０．２８ ０．８３５７
纯误差 ０．１４０ ４ ０．０３４
总和 ２．５２０ １６

温度对聚戊烯乙酸酯水解影响的显著性表现为水解温度＞水
解时间＞料液比。
２．２．２　因素间交互作用的分析　根据回归方程利用
Ｄｅｓｉｇｎ－Ｅｘｐｅｒｔ软件作出不同影响因子的等高线，由图 ４可
知，水解时间与水解温度的交互作用明显，对聚戊烯乙酸酯水

解的影响较为显著；由图５、图６可知，料液比与水解时间、料
液比与水解温度之间的交互作用均不显著。
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　　利用Ｄｅｓｉｇｎ－Ｅｘｐｅｒｔ软件对回归方程求解，得到聚戊烯
乙酸酯水解的最佳方案，最佳条件为料液比１ｇ∶３ｍＬ、水解
时间９１．３２ｍｉｎ、水解温度３７．０７℃，此时聚戊烯醇的理论最
佳得率为１．７２８％。
２．３　最佳工艺参数组合验证

为了进一步验证该回归模型的准确性和有效性，按上述

最优水解组合进行聚戊烯乙酸酯水解反应［１６－１７］，同时考虑到

实际操作，在料液比为１ｇ∶３ｍＬ、水解温度为４０℃、水解时
间为９５ｍｉｎ的条件下水解聚戊烯乙酸酯，重复３次。由表４
可知，３组聚戊烯醇的得率均较高，平均值达到１．５３６％，与理
论预测值相比绝对误差为０．１９２％，说明在该最佳工艺参数
组合条件下，聚戊烯乙酸酯的水解率较高。

表４　验证试验结果

重复 聚戊烯醇得率（％）
１ １．５１９
２ １．６１０
３ １．４７９

３　讨论

响应面设计法是一种最优化的统计学试验设计方法，目

前已广泛应用于各种生物技术领域［１５－１６］。采用单因素试验

结合响应面设计法，对聚戊烯乙酸酯水解过程中的各因素进

行了优化，并建立了拟合度较高的数学模型，得出最佳水解条

件为料液比１ｇ∶３ｍＬ、水解时间９５ｍｉｎ、水解温４０℃，在此
最佳工艺组合条件下，银杏雄株叶片中聚戊烯醇的得率实际

测定值可达１．５３６％。
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ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｆｒｏｍｇｒａｓｓｃａｒｐ（Ｃａｔｅｎｏｐｈａｒｙｎｇｏｄｏｎｉｄｅｌｌａ）ｆｉｓｈｓｋｉｎｂｙ
ｒｅｓｐｏｎｓｅｓｕｒｆａｃｅｍｅｔｈｏｄｏｌｏｇｙ［Ｊ］．ＢｉｏｒｅｓｏｕｒｃｅＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２００７，９８
（１７）：３３３８－３３４３．

［１５］吴雪艳，罗　鹏，叶建方，等．响应面法优化竹荪菌托多糖的提
取工艺［Ｊ］．南方农业学报，２０１５，４６（３）：４８０－４８５．

［１６］张　豪，乙　引，洪　鲲，等．响应面法优化酶促脂肪酸甲酯化
工艺条件［Ｊ］．农业工程学报，２０１１，２７（２）：１２５－１３０．

［１７］赵少杰，叶盛英，欧春凤，等．超临界 ＣＯ２法制备褪黑素脂质体
的工艺优化［Ｊ］．农业工程学报，２０１４，３０（３）：２５１－２５８．
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