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纯化工艺优化及成分分析 

章  灏，王  立，李  言 

（江南大学 食品学院，江苏 无锡 214122） 

摘  要：为使黑小麦麸皮在全谷物功能性食品的研发中得到充分利用，对基于超声辅助法提取后

的黑小麦麸皮中的多酚粗提物进行纯化，优化了大孔树脂纯化工艺，采用液相色谱与质谱联用

（LC-MS）技术，对纯化后的麸皮多酚组成做了初步分析。结果显示：当样品溶液浓度为 1.20 mg/mL、

洗脱溶剂浓度为 60%、进样流速为 1.50 mL/min、洗脱速度为 1.50 mL/min 时，纯化效果较佳。纯化前

后的黑小麦麸皮多酚纯度分别为 2.60%±0.28%和 14.27%±0.13%，纯化后多酚纯度约为纯化前的

5.48 倍。推测出纯化后的黑小麦麸皮多酚提取物中可能含有的九种多酚类物质。综上所述，大孔树脂

纯化工艺有效地纯化了黑小麦麸皮多酚粗提物，一定程度上保持了多酚类物质的多样性。 
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Purification Process Optimization and Composition Analysis  
of Polyphenols from Black Wheat Bran 
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(School of Food Science and Technology, Jiangnan University, Wuxi, Jiangsu 214122, China) 

Abstract: In order to take full advantage of black wheat bran in the development of whole grain functional 

food, the crude polyphenols extracted from black wheat bran by ultrasonic-assisted method were purified, 

and the macroporous resin purification process was optimized to determine the optimal purification 

conditions. Moreover, liquid chromatography and mass spectrometry (LC-MS) technology were used to 

analyse the components of purified polyphenols in black wheat bran. The results indicated that when the 

concentration of sample solution was 1.20 mg/mL, and the concentration of elution solvent was 60%, with 
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the injection flow rate of 1.50 mL/min, and the elution rate of 1.50 mL/min, the purification effect was better. 

The purity of polyphenols in black wheat bran before and after purification was 2.60%±0.28% and 

14.27%±0.13%, respectively. The purity of polyphenols after purification was about 5.48 times of that before 

purification. Nine polyphenols contained probably in the purified black wheat bran were speculated. The 

above research showed that the macroporous resin purification process could purify the crude polyphenol 

extract of black wheat bran in an effective way, and maintain the diversity of polyphenols to some extent. 

Key words: black wheat bran; polyphenols; purification; purification process optimization; component analysis 

研究表明，食用全谷物具有降低患心血管疾

病、肥胖、癌症和 II 型糖尿病的风险以及改善肠

道消化吸收能力等多种益处[1]，对健康有积极影

响。全谷物基本组成包括谷粒的胚乳、胚芽与麸

皮，其健康功效主要归因于谷物麸皮中含有的功

能性成分[2]。黑小麦具有很高的营养价值，是常

见的健康谷物原料。麸皮是黑小麦面粉加工的副

产物，含量约为籽粒重量的 22%~25%[3]。除六大

营养素外，黑小麦麸皮因其所富含的天然成分（如

多酚类物质、膳食纤维、抗营养因子、烷基间苯

二酚等）具有生理活性功能被广泛研究[3-5]，成为

功能性食品的重要谷物来源。 

多酚类物质作为重要的天然活性成分之一，

具有抗氧化、抑菌、抗癌、保护心脑血管健康以

及降低血脂血糖等多种功能[6-8]。植物多酚是一大

类植物的次生代谢产物，种类繁多，结构复杂。

目前已发现了 8 000 多种[9]多酚类物质，但至今还

没有一种统一的分类体系，分类方法多样。若根

据化学结构分类，其可分为五类，包括酚酸类化

合物、黄酮类化合物、木酚素、二苯乙烯和其他

酚类化合物，其中最常见的是黄酮类化合物和酚

酸类化合物[10]。据报道[11]，黑小麦中具有生理活

性的多酚类物质主要存在于其麸皮中。 

随着人们对全谷物营养保健功能的认识增

长，全谷物食品的研究开发逐渐兴起。仅使用黑

小麦全麦粉或麸皮粉制成的面制品口感较差，食

用口味欠佳，虽然有着一定的营养保健效果，依

旧得不到大部分人的喜爱[12]。针对以上问题，不

少学者已经开始以黑小麦及其加工副产物为原料

开发新种类功能性食品，并着力于研究黑小麦及

其麸皮的深加工[13-15]。 

当前，国内外对于黑小麦及其麸皮的研究主

要针对于天然活性物质的提取利用及其生理活

性功能的评估。Kaszuba 等[16]提取了黑小麦中的

酚酸类物质，并用于面包配方改良，郝教敏等[17]

利用黑小麦多酚提取物的抗氧能力延长了猪肉

丸保质期，Dornan 等[18]提取了黑小麦中的烷基

间苯二酚，研究了其在慢性疾病中的生理作用。

截至目前已有的文献报道[19]，有机溶剂提取是多

酚提取的主要方法之一，但由于有机溶剂提取方

法的局限性，提取的黑小麦麸皮多酚通常是粗提

物，其中含有糖类、蛋白质等非酚类物质，成分

复杂，纯度有限，限制了麸皮多酚在食品行业的

应用。目前对黑小麦麸皮中天然活性物质提取物

的纯化工艺的优化及组成成分鉴定分析的系统性

研究较少。 

随着食品科学与技术的发展，黑小麦及其麸

皮制品将会是谷物食品中不可缺少的一部分。对

黑小麦麸皮进一步的研究利用，可以增加食品种

类的多样性，使黑小麦应用范围不断扩大，能使

这一优质谷物资源得到充分利用，以期望能够研

发出全新的、具有较高营养价值的全谷物食品，

改善人们的膳食结构。 

本文通过超声辅助提取黑小麦麸皮中的多酚

类物质，并对多酚粗提物的纯化工艺进行优化，

以提高最终产品的纯度；同时对黑小麦麸皮中多

酚类物质的成分进行分析。以期为之后开发黑小

麦麸皮相关食品提供营养健康方面的理论依据、

为改善膳食结构、推动特色谷物资源的开发利用

提供参考。 

1  材料与方法 

1.1  实验主要材料与试剂 

黑小麦麸皮：源路（内蒙古）食品科技有限

公司；没食子酸、无水乙醇、氢氧化钠、盐酸（均
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为分析纯）：国药集团化学试剂有限公司；无水

甲醇、乙腈、甲酸（均为色谱纯）：国药集团化

学试剂有限公司；无水碳酸钠（分析纯）、福林

酚试剂、AB-8 型大孔吸附树脂：上海源叶生物

科技有限公司。 

1.2  仪器与设备 

电子天平，BSA224S 型：德国 Sartorius 集团；

超声波清洗器，SB120-DT 型：宁波新芝生物科技

股份有限公司；离心机，L550 型：湖南湘仪实验

室仪器开发公司；涡旋振荡器，VORTEX-3 型：

德国艾卡公司；电热恒温水浴锅，HWS-24 型：

上海一恒科学仪器有限公司；多功能酶标仪，

Multiscan Go 型：美国 Thermo Fisher 公司；水浴

恒温振荡器，HZ-9212SB 型：太仓市华利达实验

设备有限公司；循环水真空泵，SHZ-95A 型：上

海子期实验设备有限公司；恒流泵，HL-2S 型：

河南省郑州市南北仪器有限公司；离子交换柱，

Φ3×90 cm：南京腾辉实验科技有限公司；旋转蒸

发仪，R-300 型：瑞士步琦有限公司；冷冻干燥

机，LGJ-10E 型：北京四环科学仪器厂有限公司；

液质联用仪，Waters Quattro Ultima：美国沃特世

公司。 

1.3  黑小麦麸皮多酚的提取 

采用超声波辅助提取法，基于单因素实验，

通过响应面法优化提取工艺，按照优化后工艺提

取黑小麦麸皮中多酚类物质：提取溶剂为 58.5%

乙醇溶液，超声时间为 39 min，提取 3 次，料液

比为 1∶31 g/mL。提取液离心（4 000 r/min，

15 min），收集上清液，即为多酚粗提液。粗提液

在旋转蒸发仪中蒸发除去乙醇，浓缩液冷冻干燥

得黑小麦麸皮多酚粗提物的固体粉末，–20 ℃保

存备用。 

1.4  多酚含量的测定 

采用福林酚比色法测定多酚含量，以没食子

酸当量（Gallic Acid Equivalent，GAE）为多酚含

量的衡量指标。参考向莉等[20]的测定方法，并稍

作修改。 

配制没食子酸含量为 200 mg/L的溶液作为标

准溶液，避光保存备用。 

精确吸取 0.0、0.2、0.4、0.6、1.0、1.5 mL

没食子酸标准溶液于 10 mL 容量瓶中，分别用

60%乙醇溶液定容，得工作液。逐一吸取 80 μL

工作液于离心管中，依次加入 200 μL 福林酚试

剂，于涡旋振荡器上混合均匀，随后按顺序加入

15% Na2CO3 溶液 200 μL，去离子水 320 μL，振

荡均匀，于避光处 40 ℃水浴加热 1 h，静置，待

白色沉淀沉降，吸取 200 μL 上清液于 96 孔板中，

于 760 nm 波长处测定标准系列溶液的吸光度

D760，每个样品三个复孔。 

没食子酸标准曲线如图 1 所示。 
 

 
 

图 1  没食子酸溶液标准曲线 

Fig. 1  Standard curve of gallic acid solution  
 

拟合曲线的线性回归方程 y=0.009x+0.065 5，

R2=0.992 3，线性关系良好，拟合度较高。提取液

多酚含量测定结果表示为每毫克没食子酸当量每

升（mg GAE/L）。 

1.5  黑小麦麸皮多酚的纯化 

1.5.1  大孔树脂的预处理 

大孔吸附树脂内部通常会有未聚合的单体、

剩余的致孔剂、引起剂、分散剂及防腐剂等杂质

存在，所以大孔吸附树脂必须经过预处理后才可

使用。AB-8 型大孔吸附树脂参考向莉[21]的方法进

行预处理，预处理完成后的大孔吸附树脂于去离

子水中密封浸泡暂存备用。 

1.5.2  大孔树脂静态吸附-解吸实验 

1.5.2.1  大孔树脂静态吸附量的测定  粗提物以

去离子水复溶。预处理完成的树脂进行抽滤，

称取树脂约 1.0 g 于 50 mL 离心管中，加 10 mL

已知初始浓度的粗提物溶液，常温黑暗处振荡

处理 6 h，测定上清液多酚含量。吸附率按式（1）
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计算。  

0 1( )

1 000

C C V NQ
W
  




 式（1） 

式中：Q 为吸附率（mg GAE/g）；C0 为溶液

初始多酚含量（mg GAE/L）；C1 为溶液中剩余多

酚含量（mg GAE/L）；V 为多酚粗提物溶液体积

（mL）；N 为多酚粗提物溶液稀释倍数。W 为树

脂质量（g）。 

1.5.2.2  大孔树脂静态解吸率的测定  抽滤预处

理完成的树脂，重复 1.5.2.1 中操作使树脂吸附饱

和。吸附量按公式（2）计算。 

抽滤吸附饱和的树脂，用去离子水冲洗。分

别使用不同浓度的乙醇溶液解吸洗净并滤干的树

脂，常温黑暗处振荡处理 6 h，测定上清液多酚含

量。解吸率按照公式（3）计算。 

0 1( )

1 000s
C C V NQ   

  式（2） 

式中：Qs 为吸附量（mg GAE）；C0 为溶液初

始多酚含量（mg GAE/L）；C1 为溶液中剩余多酚

含量（mg GAE/L）；V 为多酚粗提物溶液体积

（mL）；N 为多酚粗提物溶液稀释倍数。 

100
1 000s

C V NF
Q
 

 


  式（3） 

式中：F 为解吸率（%）；C 为解吸液中多酚

含量（mg GAE/L）；V 为解吸液体积（mL）；N 为

解吸液稀释倍数；Qs 为吸附量（mg GAE）。 

1.5.3  大孔树脂动态吸附-解吸实验 

1.5.3.1  进样流速  预处理后的树脂湿法装柱。

多酚粗提物溶液的质量浓度为 1.20 mg/mL，在进

样流速分别设置为 1.00、1.50、2.00 mL/min 的条

件下进样，进样体积为 200 mL，每 10 mL 收集一

次流出液，测定每 10 mL 流出液中的多酚含量

（mg GAE/L）。绘制大孔树脂动态吸附泄漏曲线

以分析不同进样流速下树脂的吸附情况。 

1.5.3.2  洗脱液流速   预处理后的树脂湿法装

柱。多酚粗提物溶液的质量浓度为 1.20 mg/mL，

设置进样流速为 1.50 mL/min 开始进样，进样体

积为 150 mL，令树脂吸附至饱和。树脂吸附完成

后，通入去离子水清洗，去除树脂表面杂质，至

树脂柱上方液层无色为止。以 60%乙醇溶液洗脱，

流速分别设置为 1.00、2.00、3.00 mL/min，洗脱

溶剂用量为 250 mL。同 1.5.3.1 中操作收集流出

液，绘制大孔树脂动态解吸曲线以分析不同洗脱

液流速下树脂的解吸情况。 

1.5.4  多酚纯度的测定 

提取物以去离子水复溶，测定多酚含量并参

照田富林[22]的方法，按照公式（4）计算提取物

的多酚纯度。 

1

100
CP
C

    式（4） 

式中：P 为多酚纯度（%）；C 为复溶液中多

酚含量（mg GAE/L）；C1 为复溶液质量浓度

（mg/L）。 

1.6  液相色谱与质谱联用（LC-MS）测定方法 

1.6.1  待测样品溶液的制备 

按照优化后的大孔树脂纯化工艺纯化多酚粗

提物。纯化后所得的溶液在旋转蒸发仪中蒸发至

无液体残留，用 1 mL 色谱级甲醇复溶，–4 ℃保

存备用。 

1.6.2  液相色谱条件 

进样体积为 2 μL；流动相 A 为乙腈；流动

相 B 为 125 mM 甲酸；流动相梯度洗脱程序见

表 1。  

1.6.3  质谱条件 

离子化方式：电喷雾离子源（ESI）；极性：

ESI-；毛细管电压: 2.50 kV；源温度：120 ℃；脱

溶剂温度：450 ℃；锥形气体流量：50 L/h；脱

溶剂气体流量：800 L/h；检测模式：多反应检测

（MRM）。 

 
表 1  流动相梯度洗脱程序 

Table 1  Mobile phase gradient elution procedure 

序号 时间/min 流速/(mL/min) 溶剂 A/% 溶剂 B/%

1 0.0 0.3 0.0 100.0 

2 0.5 0.3 2.0 98.0 

3 10.0 0.3 20.0 80.0 

4 18.0 0.3 100.0 0.0 

5 21.0 0.3 100.0 0.0 

6 21.5 0.3 0.0 100.0 
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1.7  数据处理 

通过 Excel 2019 软件进行数据计算处理与统

计分析；Origin 2019 软件进行绘图。实验结果用

平均值±标准差来表示。图像中不同的小写字母表

示多酚得率随影响因素的变化差异显著 (P< 

0.05）。通过 Masslynx4.1 软件、Waters UNIFI 软

件对谱图进行处理。 

2  结果与讨论 

2.1  大孔树脂静态吸附-解吸实验结果分析 

2.1.1  样品溶液质量浓度的选择 

根据公式（1）计算出的树脂对不同质量浓度

样品溶液的吸附率，结果如表 2 所示。 
 

表 2  大孔树脂静态吸附实验 

Table 2  Static adsorption experiment of macroporous resin 

样品质量浓度/(mg/mL) 树脂质量/g 吸附率/(mg/g) 

0.40 1.000 0.048±0.001d 

0.80 1.002 0.074±0.002c 

1.20 1.006 0.115±0.002a 

1.60 1.001 0.085±0.002b 

注：表中数值为平均值±标准偏差，同一列中不同字母表

示显著性差异（P<0.05），a 代表最大值，测试取 3 次平均值。 

Note: The values in the table are the means±standard deviation. 
Different letters in the same column indicate significant differences 
(P<0.05). Letter a represents the maximum value. All tests were 
performed at three replicates.  

 

不同质量浓度样品溶液对树脂吸附率的影响

如图 2 所示。 

 

 
 

图 2  样品溶液浓度对吸附率的影响 

Fig. 2  Effects of sample solution concentration  
on adsorption rate 

 

分析表 2 与图 2 可知，在 0.40~1.20 mg/mL

范围内，大孔树脂随着样品溶液质量浓度的增加

吸附率上升，符合吉布斯吸附等温式规律；质量

浓度超过一定范围后，由于杂质增多，与多酚类

物质存在竞争吸附，导致多酚类物质不能充分与

树脂内表面接触。故样品溶液进样时质量浓度选

择 1.20 mg/mL 较为合适。 

2.1.2  乙醇溶液浓度的选择 

根据公式（2）计算出的树脂对 0.80 mg/mL

样品溶液的吸附量、公式（3）计算出的不同浓度

乙醇溶液对树脂的解吸率，计算结果如表 3 所示。 

 
表 3  大孔树脂静态解吸实验 

Table 3  Static desorption experiment of macroporous resin 

乙醇溶液 

浓度/% 

树脂 

质量/g 
吸附量/ 

(mg GAE) 

解吸 

率/% 

20 1.016 0.071±0.002 42.636±3.507c 

40 1.008 0.072±0.001 58.414±1.584b 

60 1.003 0.070±0.002 77.688±1.686a 

80 1.000 0.071±0.002 77.497±2.023a 

注：表中数值为平均值±标准偏差，同一列中不同字母表

示显著性差异（P<0.05），a 代表最大值，测试取 3 次平均值。 

Note: The values in the table are the means±standard deviation. 
Different letters in the same column indicate significant differences 
(P<0.05). Letter a represents the maximum value. All tests were 
performed at three replicates.  

 

不同浓度乙醇溶液对树脂的静态解吸率的影

响如图 3 所示。 
 

 
 

图 3  不同浓度乙醇溶液对树脂的静态解吸率的影响 

Fig. 3  Effects of different concentration of ethanol  
solution on static desorption rate of resin 

 

由表 3 与图 3 可知，浓度越高的乙醇溶液对

树脂吸附的多酚的洗脱效果越好。但浓度超过

60%后，对树脂解吸率的上升影响并不显著。考

虑到经济效益与浓缩效率，选择浓度 60%的乙醇

溶液作为洗脱溶剂。 
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2.2  大孔树脂动态吸附-解吸实验结果分析 

2.2.1  进样流速的选择 

不同进样流速下大孔树脂动态吸附泄漏曲线

如图 4 所示。 
 

 
 

图 4  不同进样流速下大孔树脂动态吸附泄漏曲线 

Fig. 4  Dynamic adsorption and leakage curves of 
macroporous resin at different injection flow rates 

 

当流出液中多酚含量为进样液多酚浓度的

10%时，认为达到泄露点，树脂吸附能力下降，

此时的进样溶液体积被认为是最佳上柱体积[22]。

由图 4 可知，当进样体积达到最佳上柱体积时，

进样流速为 1.00、1.50、2.00 mL/min 的树脂吸附

量分别约为 4.82、4.49、3.01 mg GAE。综合分析

吸附量和动态吸附泄漏曲线，进样流速过低会导

致吸附时间长，工作效率过低；流速过高时，溶

液中的多酚类物质会随溶液直接流出，无法被树

脂充分吸附。最终进样流速定为 1.50 mL/min。 

2.2.2  洗脱溶剂流速的选择  

不同洗脱速度下大孔树脂动态解吸曲线如图

5 所示。 

根据公式（2）计算出在最佳上柱体积进样，

进样流速 1.50 mL/min，进样溶液质量浓度 1.20 

mg/mL 条件下，树脂吸附量约为（4.49±0.02）mg 

GAE。结合图 5 可知，洗脱溶剂流速为 1.00、1.50、

2.00 mL/min 时，洗脱量分别约为 4.25、4.23、

4.12 mg GAE，则洗脱率分别约为 94.65%、

94.00%、91.31%。洗脱溶剂流速提高，则洗脱量、

洗脱率随之降低，说明高流速不利于洗脱。这是

因为在洗脱溶剂流速较高的情况下，溶剂无法充

分进入树脂的孔缝，导致多酚无法充分溶解，在

洗脱液中被带出。考虑工作效率与洗脱效果，故

选择洗脱溶剂流速为 1.50 mL/min。 
 

 
 

图 5  不同洗脱液流速下大孔树脂动态解吸曲线 

Fig. 5  Dynamic desorption curves of macroporous  
resin at different eluent flow rates 

 

2.3  多酚纯度的测定结果 

较优纯化条件下，纯化前后的多酚纯度分别

为 2.60%±0.28%、14.27%±0.13%，纯化后多酚纯

度约为纯化前的 5.48 倍，有效纯化了黑小麦麸皮

中的多酚提取物。 

2.4  液相色谱与质谱联用（LC-MS）结果分析 

对于纯化后的黑小麦麸皮多酚，通过 Waters 

UNIFI 软件数据库分析色谱及质谱图，与各物质

的特征离子比对，可以鉴定出黑小麦麸皮中存在

的部分多酚类物质，如表 4 所示。 

采用液相色谱与质谱联用（LC-MS），经过

Masslynx4.1 与 Waters UNIFI 软件处理，结合

Waters 数据库，推测出了黑小麦麸皮中所含的九

种多酚类物质：原花青素 B1、N-反式-对香豆酰

酪胺、槲皮素-3-O-芸香糖-（1→2）-O-鼠李糖苷、

N-反式咖啡酰酪胺、6-阿魏酰梓醇、阿魏酸二十

四醇酯、山奈酚 3-O-BETA-D-槐糖苷、海常黄甙、

葛根苷 A。九种多酚类物质里面，原花青素 B1、

N-反式-对香豆酰酪胺、槲皮素-3-O-芸香糖-（1→ 

2）-O-鼠李糖苷、山奈酚 3-O-BETA-D-槐糖苷是

黄酮类化合物，共有 4 种黄酮类物质。N-反式咖

啡酰酪胺、6-阿魏酰梓醇、阿魏酸二十四醇酯是酚

酸衍生物，根据其结构分析并结合孙元琳等[23]报

道，咖啡酸与阿魏酸在麸皮中主要以结合态存在，

其与纤维素、脂蛋白等紧密结合，只有小部分衍

生物能被提取，大部分会保留在提取过后的麸皮

残渣中。 
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表 4  黑小麦麸皮中存在的多酚类物质 

Table 4  Polyphenols in black wheat bran 

组分 名称 
分子 

质量/ 
Da 

保留 

时间/ 
min 

特征离子 

质荷比/ 
(m/z) 

分子 

式 

1 原花青素 B1 578 8.65 577;327 C30H26O12

2 N-反式-对香豆酰

酪胺 

283 8.74 145;162 C17H17NO3

3 槲皮素-3-O-芸香

糖-（1→2）-O-鼠

李糖苷 

756 10.92 755;307 C33H40O20

4 N- 反 式 咖 啡 酰

酪胺  

299 14.78 298;282 C17H17NO4

5 6-阿魏酰梓醇 522 15.95 521;298 C25H30O13

6 阿 魏 酸 二 十 四

醇酯  

530 16.82 529;280 C34H58O4

7 山奈酚3-O-BETA- 

D-槐糖苷 

610 17.35 609;326 C27H30O16

8 海常黄甙 578 8.65 577;327 C30H26O12

9 葛根苷 A 283 8.74 145;162 C17H17NO3

 

3  结论 

本研究以黑小麦麸皮为原料，通过超声辅助

提取麸皮多酚，以 AB-8 型大孔吸附树脂作为吸

附剂，采用乙醇溶液作为解吸溶剂，对粗提物

进行纯化，确定了合适的进样浓度、洗脱溶剂

浓度、进样流速和洗脱液流速。保证纯化效果

的同时，考虑到工作效率和经济效益，最终确

定较优的纯化条件为：进样浓度 1.20 mg/mL、

进样流速 1.50 mL/min、洗脱溶剂浓度 60%、洗

脱速度 1.50 mL/min。在较优条件下，纯化前后

的 多 酚 纯 度 分 别 为 2.60%±0.28% 、 14.27%± 

0.13%，纯化后多酚纯度约为纯化前的 5.48 倍，

有效地纯化了黑小麦麸皮中的多酚提取物。通过

LC-MS 技术，检测出了黑小麦麸皮多酚提取物中

所含的九种多酚类物质：原花青素 B1、N-反式-

对香豆酰酪胺、槲皮素-3-O-芸香糖-(1→2)-O-鼠

李糖苷、N-反式咖啡酰酪胺、6-阿魏酰梓醇、阿

魏酸二十四醇酯、山奈酚 3-O-BETA-D-槐糖苷、

海常黄甙、葛根苷 A。以上结论为黑小麦麸皮多

酚纯化工艺优化提供参考，为麸皮相关产品开发

与生产提供理论依据。 
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