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微波加热对以槲皮素为甙元的黄酮甙的
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摘 要 : 以乙醇为溶剂 , 分别采取微波和回流加热萃取法从番石榴叶中萃取槲皮素 , 高效液相色谱法测定槲皮素

的萃取收率。对回流萃取液进行微波加热 , 槲皮素收率随微波加热温度的增加而显著增加。分别测定了温度为

100、110、120 ℃的微波萃取动力学曲线以及 60、70 和 78 ℃的回流加热萃取动力学曲线 , 计算结果显示 , 微波萃

取和回流加热萃取均符合一级动力学方程 , 微波萃取槲皮素的活化能是回流加热萃取活化能的 2 倍多 , 平均表

观速率常数是回流加热萃取的 125 倍。计算得到的活化能数据和实验结果均显示微波加热产生的高温可导致以

槲皮素为甙元的黄酮甙发生分解。
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Influence of Microwave Heating on the Stability of Quercetin Glycosides

HUANGJian- lin , ZHANG Zhan- xia
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Abstract : Quercetin in guava leaves was extracted with ethanol under microwave and reflux heating , respective2
ly. Quercetin yields were determined by high-performance liquid chromatography. The yields of quercetin ob2
tained by heating the reflux heating extracts using microwave increased significantly with the increase of temper2
atures. Kinetics curves of microwave extraction at 100 , 110 and 120 ℃and reflux heating extraction at 60 ,

70 and 78 ℃were determined , respectively. The results showed that the reaction order number of both mi2
crowave - assisted extraction(MAE) and reflux heating extraction( RHE) was one. The activation energy of

MAE was more than 2 times that of RHE. The average apparent rate constant of MAE was 125 times that of

RHE. Both the data of calculated activation energy and the results of experiments indicated that quercetin gly2
cosides degraded under the high temperature caused by microwave irradiation.
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微波辅助萃取 (MAE)是利用微波的加热效应而建立起来的新的分析样品预处理技术。微波辐射含极

性溶剂或含盐、强酸、强碱的介质时 , 偶极子转动和离子传导将微波能转换为热能而使介质整体加热 , 温

度迅速升高 , 在密闭的体系中 , 温度可升高至极性溶剂大气压下的沸点之上。微波加热导致的高温使溶剂

的粘度下降、扩散系数增加 , 加快了溶剂的扩散和渗透过程。高温也使溶剂的溶解能力加强 , 更易克服基

体与欲萃取成分之间的分子作用力 , 加速溶质的溶出过程。因此 , 与传统的室温浸提、索氏抽提和加热回

流等萃取方法相比 , 微波辅助萃取过程的速度大为增加。近几年来 , MAE技术在植物药用成分萃取方面

的应用研究发展迅速 , 研究人员采用 MAE技术萃取了挥发油、黄酮、蒽醌、生物碱、皂甙、酚酸、多糖等多

种不同性质的药用成分 [ 1～7 ]。然而 , 根据文献报道 , 研究主要集中在微波萃取参数 , 如微波输出功率、压

力、萃取溶剂、样品颗粒度和萃取时间的优化上 , 只有极少数文献涉及到微波辐射对药用成分分子结构的

影响 [ 8 ]。

番石榴叶是传统的中药 , 民间常用番石榴叶及其萃取物治疗肠胃炎、痢疾、糖尿病等疾病 [ 9 , 10 ]。以

槲皮素为甙元的黄酮甙 (槲皮素糖甙)是番石榴叶中的重要药用成分 [ 11 ]。本文从理论和实验两方面研究

了微波加热对槲皮素糖甙的稳定性的影响 , 计算得到的活化能数据和实验结果均显示微波加热产生的

高温可导致槲皮素糖甙发生分解。
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表 1 MAE和 RHE萃取的槲皮素收率
Table 1 The yields of quercetin obtained using MAE and RHE

MAE RHE
Time Quercetin yield Time Quercetin yield
t/ min (mg·g

- 1) t/ h (mg·g
- 1)

1 0. 72 0. 33 0. 17
3 1. 48 1 0. 32
5 1. 85 3 0. 77
7 1. 84 5 1. 17
10 1. 86 7 1. 36

10 1. 57
12 1. 75
15 1. 74

1 实验部分

1. 1 仪器与试剂
MARS-X微波加速溶剂萃取仪 (CEM, 美国) , 微波辐射功率的可调范围为 0～1 200 W, 最高温度可达 200

℃; LC - VP高效液相色谱仪 (岛津 , 日本) 。 200 mm×4. 6 mm×5μm C18 反相液相色谱柱 (北京迪马公司) 。

槲皮素 (ACROS , 美国) , 色谱纯乙腈 (Merck , 德国) , 分析纯乙醇 (广州化学试剂厂) , 纯净水 (怡宝 ,

广州) 。

1. 2 样品制备
1. 2. 1 微波萃取 (MAE) 称取 0. 500 0 g干燥的番石榴叶置于微波萃取罐中 , 加 20 mL 乙醇后将密闭的

萃取罐置于微波炉内 , 将微波辐射的初始功率调至 600 W , 使萃取罐的温度迅速上升至预设的温度并加

热一定时间。待萃取罐冷却后 , 过滤 , 残渣用萃取溶剂清洗 2～3 次 , 合并滤液和洗涤液 , 用萃取溶剂

定容至 25 mL。每一条件平行萃取 3 份试样。

1. 2. 2 回流加热萃取 (RHE) 称取 0. 500 0 g干燥的番石榴叶置于 100 mL 烧瓶中 , 加入 20 mL 乙醇 , 分

别在 60、70 和 78 ℃回流加热一定时间 , 冷却后 , 过滤 , 残渣用萃取溶剂清洗 2～3 次 , 合并滤液和洗涤

液 , 用萃取溶剂定容至 25 mL。每一条件平行萃取 3 份试样。

1. 3 HPLC 分析
取 10μL 番石榴叶萃取液或标准样品溶液注入液相色谱仪。流动相由 0. 2 % (φ) 磷酸水溶液 (溶剂

A)和乙腈 (溶剂 B)组成。梯度洗脱程序 : 0 min , 70 % (φ) A - 30 % (φ) B ; 8 min , 40 % (φ) A - 60 % (φ)

B。流动相流速为 1. 0 mL ·min - 1。采用外标法定量 , 检测波长为 254 nm。

1. 4 计算槲皮素收率
槲皮素的收率 (mg·g

- 1)为提取物中槲皮素的质量 (mg)与干燥的番石榴叶质量 (g)之比。

2 结果与讨论

2. 1 加热条件对槲皮素收率的影响
以乙醇为溶剂 , 分别采取微波和回流加热萃

取法从番石榴叶中萃取槲皮素 , MAE温度为 120

℃, RHE在乙醇的沸点 , 即 78 ℃进行。表 1 中

的数据显示 , MAE 的萃取速率远远大于 RHE 的

萃取速率。微波萃取 5 min , 槲皮素收率即达到

最大值。回流加热萃取要获得与最大的微波萃

取收率相当的收率 , 所花费的时间为 12 h , 是微

波萃取时间的 144 倍。

2. 2 萃取动力学曲线
为了阐明产生上述巨大差异的原因 , 分别测定了温度为 373、383、393 K的微波萃取动力学曲线以

及 333、343 和 351 K的回流加热萃取动力学曲线。参照文献[ 12]中的方法确定微波萃取和回流加热萃

取的反应级数。

将等温动力学方程 (1)积分 , 得到 (2)和 (3) ,

d C/ d t = K( Cmax - C) n (1)

[ C max
1 - n

- ( Cmax - C) 1 - n] / (1 - n) = K t + a ( n ≠1) (2)

ln[ Cmax/ ( Cmax - C) ] = K t + a ( n = 1) (3)

式中 Cmax 为一定温度下的最大萃取收率 , C 为萃取时间 t 时的收率 , K为萃取表观速率常数 , t 为萃取

时间 , a 为积分常数 , n 为萃取反应级数。

当反应级数为 1 时 , (3)式的左边项与 t 成线性关系 , ln[ Cmax/ ( Cmax - C) ] - t 曲线为直线 , 当反应级

数不为 1 时 , (2)式的左边项与 t 成线性关系 , [ C max
1 - n

- ( Cmax - C) 1 - n] / (1 - n) - t 曲线为直线。将 n 分
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图 1 微波萃取 (MAE)条件下萃取反应级数测定曲线
Fig. 1 The curves of reaction order under MAE conditions

a. 373 K; b. 383 K; c. 393 K

表 2 MAE和 RHE的萃取表观速率常数
Table 2 The apparent rate constant of MAE and RHE

根据 (3)式 , 线性拟合的斜率 , 即为萃取表观速率常数。回流加热和微波萃取的表观速率常数列于

表 2。

2. 3 活化能
根据 Arrhenius 方程 , 速率常数 K可表达如下 ,

K= Aexp ( - Ea/ R T) (4)

或

ln K= ln A - Ea/ R T (5)

式中 A 为指前因子 , 当温度在小范围内变化时 , A 变化很小 , 可视为常数 ; Ea 为活化能 , 表示反应必须

的最低能量 , e - Ea/ R T 表示可以被萃取的分子分数 ; R为气体常数 , T为温度 ( K) 。根据 (5)式和表 2 中的

数据 , 分别将微波和回流加热萃取的 ln K与相应的 1/ T进行线性拟合 , 得到拟合方程

ln K= - 10 884/ T + 27. 097 (6)

和

ln K= - 5 147/ T + 4. 874 (7)

结合 (5)和 (6)或 (7)式 , 计算得到 MAE槲皮素的活化能为 90. 49 kJ ·mol - 1 , RHE的活化能为 42. 79

kJ ·mol - 1。

2. 4 微波加热不同温度所得的槲皮素收率的解释
一般来说 , 在用 MAE 萃取化合物的过程中 , 化合物没有发生变化时 , 其计算出的活化能和 RHE

萃取的活化能应该相接近。 李核等在用 MAE 萃取虎杖中白藜芦醇时计算出其活化能与用 RHE 萃取

的活化能很接近 , 分别为 30. 06 、29. 90 kJ ·mol - 1。说明了白藜芦醇在 MAE萃取过程中不存在化学反

应 [ 13 ]。从上面计算结果及表 2 可见 , MAE的活化能是 RHE的 2 倍多 , 平均表观速率常数是 RHE的 125

倍。这提示了 MAE萃取或长时间的回流加热萃取过程中槲皮素糖甙可能发生了分解 , 而导致槲皮素萃

取收率的增加。

别设为 1、0. 5 和 2 , 绘制 ln[ Cmax/ ( Cmax - C) ] - t 曲线或[ C max
1 - n

- ( Cmax - C) 1 - n] / (1 - n) - t 曲线 , 图 1 显

示 , MAE符合一级动力学方程 , 即 n = 1。 RHE条件下的萃取动力学曲线 (图略)与 MAE的相似 , 即 RHE

也符合一级动力学方程。
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MAE RHE
Temperature T/ K K/ s - 1 ln K Temperature T/ K K/ s - 1 ln K

373 2. 13 ×10 - 3 - 6. 15 333 2. 61 ×10 - 5 - 10. 55
383 4. 43 ×10 - 3 - 5. 42 343 3. 87 ×10 - 5 - 10. 16
393 9. 40 ×10 - 3 - 4. 67 351 6. 26 ×10 - 5 - 9. 68
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表 3 微波加热不同温度所得的槲皮素收率 (mg·g
- 1)

Table 3 The quercetin yields of different samples obtained using microwave heating(mg·g
- 1)

3 reflux heating 20 min , 33 microwave heating 20 min
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Temperature Heating the RHE solutions under microwave Heating the guava leaves under microwave
t/ ℃ (微波加热回流萃取液) (微波直接加热番石榴叶)

78 0. 17 3 0. 18 3

90 0. 61 0. 39
100 0. 87 0. 80
110 1. 10 1. 38
120 1. 54 1. 85

3

为了证实这一推测 , 进行了两组实验 , 其一是先用乙醇在 78 ℃回流加热萃取番石榴叶 20 min , 然后

将乙醇萃取液置于微波萃取仪内分别在 90、100、110 和 120 ℃再加热 5 min ; 另一组是直接用微波加热

番石榴叶 5 min , 溶剂仍为乙醇 , 加热温度分别为 90、100、110 和 120 ℃(在 78 ℃, 微波加热 20 min) 。

两种方法得到的槲皮素收率列于表 3。

表 3 中的数据显示 , 微波加热回流萃取液后 , 萃取液中的槲皮素含量显著增加 , 且温度越高 , 槲皮

素的含量也越高 , 120 ℃加热 5 min 后的槲皮素含量已经达到乙醇回流 (78 ℃)萃取液中含量的 9 倍 , 说

明微波加热使槲皮素糖甙发生了分解 , 增加温度可促进分解反应的进行。番石榴叶中黄酮甙的甙元均

是槲皮素 [ 14 ]。葡萄糖、阿拉伯糖、半乳糖和鼠李糖分别与槲皮素的 3 - OH连接生成氧甙 , 其甙键为缩

醛结构 , 高温下在乙醇中发生醇解反应使甙键断裂 , 生成槲皮素和糖。

值得注意的是 , 在 78 ℃加热 20 min 时 , 微波萃取的槲皮素收率只是略高于回流加热的收率 , 后者是

前者的 94 % (见表 3) , 说明不存在非热的微波效应 , 微波辐射导致的高温是使分解反应快速进行的原因。

采取加标回收实验检验

了槲皮素在微波辐射条件下

的稳定性。 120 ℃微波加热

5 min , 在乙醇中槲皮素的回

收率为 97. 2 % 。 回收率数

据说明槲皮素在微波辐射的

作用下未发生分解 , 也未与

溶剂或萃取物中的其它成分

发生反应。

3 结 论

短时间的高温微波辐射和长时间的低温加热均会使槲皮素糖甙发生部分分解 , 槲皮素在高温微波

辐射作用下则不会发生分解。用 MAE技术从植物中萃取药用成分时应对萃取温度加以控制 , 以避免微

波加热产生的高温分解热稳定性差的化合物。
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