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热浸法提取箬叶总黄酮的动力学研究
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　　摘要：以Ｆｉｃｋ扩散定律为基础，建立热浸法提取箬叶总黄酮的动力学模型，由此推算出提取速率常数、活化能等
动力学参数，考察温度、时间对总黄酮提取率的影响。结果表明，所得模型能较好地描述箬叶总黄酮提取的动态过程，

箬叶总黄酮的浸提过程符合一级动力学方程。热力学数据表明，该提取过程是自发、吸热和熵增加的过程。
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　　从植物中提取有效成分，提取工艺的选择，优化始终是一
个重要的内容，也是重点和难点所在。植物功能成分浸提过

程动力学是采用数学模型定量描述浸提过程中功能成分质量

浓度随时间变化的规律，其随揭示浸提温度、溶剂倍量、颗粒

粒度等因素对浸提效果的影响以及优化浸提工艺等具有重要

指导意义，已成为当今研究热点［１～４］。

箬叶为禾本科竹亚科箬竹属植物叶的总称，该属植物约

有３０种以上，均产自中国［５］，自古以来就是端午节标志食

品———粽子的包装物。据《本草纲目》记载，箬叶味甘，性寒，

有清热止血、解毒消肿之功效。现代药理分析发现，箬叶具有

杀菌、防腐、抗癌等多种显著作用，可广泛应用于医药、食品及

日化用品等［６－７］。我国长江以南各省份均有大量野生箬叶资

源，特别是湖北武陵山区野生箬叶资源非常丰富，在开发植物

药用资源上具有优势。研究证明，总黄酮是箬叶中的重要活

性成分［８］，含量丰富，占箬叶总质量的２％左右［９］，但相关提

取的研究报道较少。本研究通过 Ｆｉｃｋ第一、第二扩散定律，
建立热浸法提取箬叶总黄酮的动力学模型，为箬叶总黄酮提

取工艺条件优化及工艺设计提供理论依据。

１　热浸法提取箬叶总黄酮的动力学模型

从传质角度看，箬叶总黄酮浸提过程是黄酮从箬叶（固

相）向溶液（液相）进行扩散的两相间传质过程，即溶剂渗透

进入箬叶颗粒，颗粒内部黄酮被溶剂溶解后向颗粒表面扩散，

以及黄酮由箬叶颗粒表面向溶液主体扩散等３个同时发生的
过程。对于黄酮的提取，箬叶内黄酮的溶解可在瞬间完成，而

黄酮在箬叶颗粒内外的扩散过程相对于渗透和黄酮溶解是一

个较慢的过程，其在浸提中起主要作用。

箬叶内部总黄酮浓度随提取时间的增加不断降低，为不

稳定扩散过程。为便于分析，本研究中采用平板模型，先假

设：（１）颗粒的厚度是均匀的；（２）有效成分黄酮的扩散方向
是沿颗粒的厚度方向进行的；（３）萃取开始和任意取样时间
间隔内，颗粒内各成分是均匀分布的；（４）颗粒表面的传质阻
力忽略不计且在任意取样时间间隔内有效成分的扩散系数不

变；（５）颗粒与溶剂的温度是相同的，且温度是均匀分布的。
根据Ｆｉｃｋ第一、第二定律建立的动力学模型为［１０－１１］
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式中：Ｃ０为提取液溶质的初始质量浓度，％；Ｃ∞为提取平衡
时提取液溶质的质量浓度，％；ｋ为速率常数；ｔ为提取时间，
ｍｉｎ；２Ｄ为箬叶的厚度；Ｄｓ为内扩散系数。

２　材料与方法

２．１　试剂和仪器
芸香苷标准品：中国药品生物制品检定所；无水乙醇、亚

硝酸钠、硝酸铝、氢氧化钠等均为分析纯。

Ｂ－２２０恒温水浴锅，上海亚荣生化仪器厂；７５２型紫外
可见分光光度计，上海光谱仪器有限公司；ＲＥ５２ＣＳ型旋转蒸
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发仪，上海亚荣生化仪器厂。

２．２　试验方法
２．２．１　箬叶总黄酮的含量测定
２．２．１．１　标准溶液的配制和标准曲线的绘制　准确称取干
燥至恒质量的芸香苷标准品０．０７５２ｇ，用３０％乙醇水浴微热
溶解，用３０％乙醇定容至２５０ｍＬ，得０．３００８ｍｇ／ｍＬ芸香苷
对照品溶液。精确移取 ０．００、１．００、２．００、３．００、４．００、
５．００ｍＬ上述芸香苷对照品溶液，分别置于６支１０ｍＬ比色管
中，加３０％乙醇至５ｍＬ，加５％ＮａＮＯ２溶液０．３０ｍＬ，摇匀后
放置５ｍｉｎ，加 １０％Ａｌ（ＮＯ３）３溶液 ０．３０ｍＬ，摇匀后放置
６ｍｉｎ，加４％ＮａＯＨ溶液 ２．００ｍＬ，再用 ３０％乙醇稀释至刻
度，摇匀后放置１０ｍｉｎ，以试剂空白为参比，于５１０ｎｍ处测定
吸光度。以芸香苷浓度Ｃ为横坐标，吸光度Ｄ为纵坐标绘制
标准曲线Ｄ＝ａＣ＋ｂ。
２．２．１．２　样品溶液的测定　分别吸取２份相同的０．５０ｍＬ
箬叶总黄酮提取液于１０ｍＬ容量瓶，其中一份按上述芸香苷
标准曲线绘制方法配置溶液，并以试剂空白为参比，测定吸光

度为Ｄ１；另一份用３０％乙醇溶液定容至１０．００ｍＬ，以３０％乙
醇为参比，测定吸光度为Ｄ２，按下列公式计算总黄酮含量：

提取液浓度（ｍｇ／ｍＬ）：Ｃ＝（ΔＤ－ｂ）ａ 。 （３）

其中ΔＤ＝Ｄ１－Ｄ２。 （４）
每次取样后浸提溶液的总体积将依次减小１ｍＬ，溶液中

总黄酮化合物的质量也同时递减。因此，对光度法测定的黄

酮质量浓度进行相应修正，其公式为

Ｃｎ＝
１
Ｖ ［Ｖ－（ｎ－１）］Ｃｎ′＋∑

ｎ－１

ｉ＝１
Ｃ{ }ｉ。 （５）

式中：Ｃｎ为第ｎ次取样质量浓度修正值；Ｃｎ′为第 ｎ次取
样质量测定浓度；Ｖ为溶剂体系；ｎ为取样次数。
２．２．２　箬叶总黄酮浸提试验　将５．０ｇ箬叶（过２０目筛，厚

度约０．８５ｍｍ）加入２５０ｍＬ的三口烧瓶中，加入已加热到设
定温度的６０％乙醇水溶液１００ｍＬ，在此温度下进行热浸法提
取，并在不同时间间隔时取样０．５０ｍＬ各２份，用于总黄酮含
量的测定。提取时间为５、１０、１５、２０、２５、３０、３５、４０、５０、６０、７０、
８０、９０、１２０ｍｉｎ；提取温度为３０３、３２３、３４３Ｋ。

３　结果与分析

３．１　速率常数的求解
由于没有预浸泡，Ｃ０＝０，按“２．２．２”节操作，试验结果表

明，不同浸提温度条件下，总黄酮浓度差异较大，提取温度越

高，提取速率越快，提取液浓度越大。当提取时间达到

１２０ｍｉｎ时，基本达到平衡。在较长时间中，总黄酮浓度基本
不变时即可认为达到了浸提平衡，此时可将该浓度作为浸提

的平衡浓度，并以ｌｎ［Ｃ∞／（Ｃ∞ －Ｃ）］对提取时间 ｔ作图，结
果见图１、表１。结果表明，所建立的动力学方程式与试验结
果能较好地吻合，曲线的线性拟合关系良好，即经过粉碎的箬

叶总黄酮提取符合一级动力学模型。同时也发现，表观速率

常数随着温度的升高增大，有效成分的提取加快，且平衡浓度

随温度的升高也略有升高。

表１　不同温度下总黄酮提取直线回归结果

提取温度（Ｋ） 直线方程 ｒ２ Ｃ∞ ｋ
３０３ ｌｎ［Ｃ∞／（Ｃ∞ －Ｃ）］＝０．０３６６ｔ＋０．５５１６ ０．９８８７ １．４２ ０．０３６６
３２３ ｌｎ［Ｃ∞／（Ｃ∞ －Ｃ）］＝０．０４９７ｔ＋０．６３４９ ０．９９２８ １．５５ ０．０４９７
３４３ ｌｎ［Ｃ∞／（Ｃ∞ －Ｃ）］＝０．０５８３ｔ＋０．５５１６ ０．９８７１ １．７５ ０．０５８３

３．２　相对萃余率的求解
设相对萃余率ｙ＝（Ｃ∞ －Ｃ）／（Ｃ∞ －Ｃ０），则公式（１）变

ｙ＝（４／π）ｅ－ｋｔ，作ｙ对提取时间ｔ的关系图，结果见图２、表２。

表２　不同温度下总黄酮相对萃余率对时间回归结果

提取温度（Ｋ） 指数方程 ｒ２ ｋ
３０３ ｙ＝０．５２６ｅ－０．０３４０ｔ ０．９８３９ ０．０３４０
３２３ ｙ＝０．５３０ｅ－０．０４９７ｔ ０．９９２８ ０．０４９７
３４３ ｙ＝０．５７６ｅ－０．０５８３ｔ ０．９８８７ ０．０５８３

　　从表２、图２可以看出，拟合方程的ｒ２均大于０．９８，可见
曲线的拟合精度较高，说明箬叶总黄酮的提取符合指数模型，

且表观速率常数与表１的结果比较接近，但与理论值的平衡
常数４／π有一定偏差，这可能是由于实际情况复杂，影响因
素多。从图２可以看出，随着时间的延长，相对萃余率减小，
即提取率不断增大，但增长的幅度下降，说明在实际提取过程

中并不是提取的时间越长越好，而是应综合考虑提取的效率

和设备的利用率等因素［１１］。
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３．３　活化能的求解
由化学动力学可知，箬叶总黄酮的浸提过程中表观速率

常数是温度的函数，应遵循Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ公式，即

ｋ＝Ａｅ－Ｅａ／（ＲＴ）或ｌｎｋ＝ｌｎＡ－
Ｅａ
ＲＴ。 （６）

式中：ｋ为表观提取速率常数，ｓ－１；Ｒ＝８．３１４Ｊ／（ｍｏｌ·Ｋ）；Ａ
为指前因子；Ｔ为提取温度，Ｋ；Ｅａ为表观活化能，Ｊ／ｍｏｌ。

利用表１、表２数据，对－ｌｎｋ和１／Ｔ作图，结果见图３，表
明ｌｎｋ和１／Ｔ线性良好，其回归方程为：ｌｎｋ＝－１２１５．９／Ｔ＋
０．７２３５，ｒ２＝０．９８０１。　

　　由此可算出箬叶总黄酮浸提过程的活化能为 Ｅａ＝
１２１５．９×８．３１４≈１０１０９Ｊ／ｍｏｌ＝１０１．０９ｋＪ／ｍｏｌ。活化能反
映了速率常数对温度的敏感程度，活化能较大时，速率常数随

温度的变化较明显。

３．４　内扩散系数的求解
整个浸提过程的内扩散系数可以通过速率常数来计算，

由公式（２）可知，速率常数是内扩散系数Ｄｓ和颗粒尺寸的函
数，由Ｄｓ对１／Ｔ作图，结果见图４，由此可以计算出不同温度
下箬叶总黄酮提取的内扩散系数。

３．５　相关热力学函数
基于分配平衡理论，可以得到提取过程中的平衡常数，计

算见公式（７）：

Ｋｃ＝
Ｃｌ
Ｃｓ
＝
Ｃｌ
Ｃｔ－Ｃｌ

。 （７）

式中：Ｋｃ为箬叶总黄酮在两相的分配系数；Ｃｓ为箬叶颗粒中
的总黄酮浓度；Ｃｌ为溶液中的总黄酮浓度；Ｃｔ为总黄酮在两
相的总浓度，采用浸提法提取 ３次测定箬叶总黄酮的总
含量［１２］。

在一定的温度范围内，提取达到平衡时，提取过程的焓变

ΔＨ及熵变ΔＳ可由范托夫方程计算：

ｌｎＫ＝－ΔＨＲＴ＋
ΔＳ
Ｒ； （８）

ΔＧ＝－ＲＴｌｎＫｃ。 （９）
根据式（８）作ｌｎＫ－１／Ｔ图，直线的斜率和截距分别为 ΔＨ／Ｒ
和ΔＳ／Ｒ，可计算提取过程中热力学函数，结果见表３。

表３　箬叶黄酮提取过程中的热力学参数

提取温度（Ｋ） Ｋｃ ΔＧ（ｋＪ／ｍｏｌ） ΔＨ（ｋＪ／ｍｏｌ）ΔＳ［Ｊ／（ｍｏｌ·Ｋ）］
３０３ １．５６ －１．０４ １４１．５ ５０．１１
３２３ １．９８ －２．０４ １４１．５ ５０．１１
３４３ ３．０１ －３．０４ １４１．５ ５０．１１

从表３可以看出，ΔＧ＜０，说明该提取过程为自发过程。
随着提取温度的升高，ΔＧ逐渐减小，表明随着温度的增加，
总黄酮更容易向溶剂扩散，提取过程更容易发生，提取效率越

高。焓变ΔＨ为正值，说明箬叶总黄酮的浸提过程吸热，升温
有利于浸提的进行，这与 ΔＳ的变化规律一致。ΔＳ＞０，表明
在提取过程中分子的混乱程度增加。

４　结论

箬叶总黄酮的提取动力学方程符合一级动力学模式，热

力学数据表明，该提取过程是自发、吸热和熵增加的过程。当

料液比一定时，模型可以大致预测浸提效果同浸提温度和时

间的关系，可以为箬叶总黄酮的提取工艺设计及操作条件的

选择提供有价值的理论依据。
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