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摘摇 要:摇 以通常废弃的板栗苞为原料,经过提取得到板栗苞单宁提取物,并对提取物的纯化进行

了研究。 分别研究了吸附剂的选择、柱前液质量浓度、洗脱剂、蒸馏水的 pH 值、流速等单因素对单

宁得率的影响,并通过正交试验得出了纯化的最佳工艺条件,即:选用大孔树脂 D301 为吸附剂,丙酮为洗脱液,柱前液质

量分数为 9 % ,蒸馏水 pH 值为 7,过柱流速为 0. 4 L / h。 最后,通过稳定性实验对所得工艺条件进行了验证,按此工艺条

件纯化后的板栗苞单宁得率在 82 % 以上,单宁质量分数在 62 % 以上。
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Study on Purification of Chestnut Shell Tannin
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Abstract:Purification of chestnut shell tannin from generally abandoned chestnut shell was studied. The effect of adsorbent, pre鄄
column concentration, eluent, pH value of distilled water and flow rate on tannin yield was tested respectively. According to
single factor and orthogonal experiment results, the optium experimental conditions were as follows: macroporous resin D301 as
adsorbent, acetone as eluent, pre鄄column concentration 9% , pH value 7. 0 of distilled water, flow rate 0. 4 L / h. Finally, the
best process condition was verified by stability test. Under these conditions, the yield of chestnut shell tannin was up to 82% , and
tannin mass fraction was higher than 62% .
Key words: chestnut shell;tannin;purification;macroporous resin

板栗(Castanea mollissima Blume)属壳斗科栗属乔木经济植物,主要分布于北半球温带及亚热带。
我国种植板栗已有 3000 多年的历史,大部分地区均有分布,以华北和长江流域各地集中栽培。 随着社

会的发展,政策的引导和市场对板栗产品需求的刺激,近年来我国板栗的栽培面积和产量迅猛增加,
2007 年产量已达到 92. 5 万吨,占世界板栗总产量的 75. 61 % ,且还在稳步增长[1]。 伴随着板栗产业的

快速发展,板栗产量不断加大,深加工产品不断增加,板栗生产的废弃物———板栗苞(板栗毛球),也急

剧增加。 根据板栗产量的估算板栗苞每年的产量大约有 30 万吨,但目前对其利用还非常有限。 传统的

处理方法是燃烧和自然腐烂,不仅造成了对环境的污染,还是一种资源浪费。 板栗苞中含有单宁、纤维
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素、木质素、氮、磷、钙等[2]成分。 随着对单宁的研究越来越深入,应用范围越来越广,用量也越来越大,
传统的单宁资源明显不足,板栗苞恰恰是单宁非常丰富的资源。 为了更有效地对板栗苞进行加工利用,
目前已有学者开始对板栗苞提取单宁[3-8]、栽培蘑菇[9]及制备活性炭进行研究与开发,但提取出来的单

宁含量较低,杂质多,只能用在要求相对低端的领域中。 若能充分利用板栗苞这一废弃物,既能获得经

济效益、生态效益和社会效益,又能促进板栗产业的良性发展,对我国农业经济的发展具有深远意

义[10]。 目前,未见对板栗苞单宁纯化方面的报道,仅有少量提取方面的报道。 作者通过对板栗苞中单

宁纯化条件的研究,确定了最佳纯化工艺条件。 为板栗苞这一废弃物的提取物在制革、矿业、建材、化工

等行业的综合利用提供了重要依据。

1摇 材料与方法

1. 1摇 主要材料与试剂

材料:板栗采集于南京市六合区竹镇,经低温爆破脱壳,取其板栗苞洗净,在 80 益 干燥箱中烘干。
用粉碎机将板栗苞粉碎过筛,保存备用;大孔树脂(上海亚东核级树脂有限公司);聚酰胺、Sephadex G-
25(国药集团试剂化学有限公司)。

主要试剂:单宁酸、铬皮粉购于中国林科院林化所;无水乙醇、甲醇、丙酮均为化学纯。
1. 2摇 主要仪器与设备

紫外可见光分光光度计,日本岛津 UV-250 IPC 型;W201-S 型旋转蒸发器; FA1604 型电子天

平;ZK-82B 型真空干燥箱。
1. 3摇 实验方法

1. 3. 1摇 原料分析摇 板栗苞原料分析结果见表 1。
表 1摇 板栗苞原料分析结果1)

Table 1摇 Analytical result of raw material from chestnut shell
总固物 / %
total solid

可溶物 / %
soluble matter

不溶物 / %
insoluble matter

单宁 / %
tannin

非单宁 / %
non鄄tannin

31. 13 30. 00 1. 13 18. 87 11. 13
1)可溶物、不溶物、单宁、非单宁均按干基计算 soluble, insoluble matter,tannin and non鄄tannin were calculated based on dry basis

1. 3. 2摇 板栗苞单宁提取物的制备摇 称取粉碎过的板栗苞粉末,按文献[7]的方法在一定温度下水浴中

浸提,获得提取液,浓缩回收乙醇,调成一定的浓度后待用。
1. 3. 3摇 纯化的试验方法摇 取一定量经预处理的吸附剂装层析柱,去离子水平衡柱子后,提取物溶液上样

进行层析,样品过柱后,先用一定 pH 值的蒸馏水洗脱杂质(主要是糖类物质),检测洗脱液至无糖,然后再

用洗脱剂洗脱,减压浓缩、干燥,得到板栗苞单宁。 产品按照国家标准 GB 2615 ~2623-1981《栲胶原料与产

品的检验方法》,测定提取液中单宁的含量,计算出其得率。 同时以得率为依据考察各因素的影响。
1. 3. 4摇 单因素试验摇 按照 1. 3. 3 的试验方法分别进行了吸附剂的选择、柱前液浓度、洗脱剂、蒸馏水的

pH 值、流速等单因素的试验。
1. 3. 5摇 正交试验摇 为了验证板栗苞单宁纯化工艺条件,以得率、产品质量、生产效率综合考虑,根据柱

前液浓度、蒸馏水的 pH 值、过柱流速等影响因素,按 L9(34)设计正交试验,以确定板栗苞单宁提取物纯

化最佳工艺条件。
1. 3. 6摇 含量测定摇 板栗苞原料单宁含量和产品的单宁含量按照国家标准 GB 2615 ~ 2623-1981《栲胶

原料与产品的检验方法》进行测定。 糖的测定采用苯酚-硫酸法[10]。
1. 3. 7摇 得率的计算摇 纯化得率按下式计算:

得率=纯化物质量(g)伊单宁质量分数(% ) /提取物中单宁总量(g)伊100 %

2摇 结果与讨论

2. 1摇 板栗苞提取实验结果

根据文献[7]的方法在较优工艺条件:用 40 % 乙醇水溶液,料液比为 1 颐20,进行 3 次浸提,3 次溶
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剂比例为 5 颐3 颐2,在 70 益 的水浴中浸提,每次浸提 120 min。 在该条件下产品得率达到 71 % ,单宁质量

分数在 49 % 左右。
2. 2摇 板栗苞单宁提取物纯化单因素试验

2. 2. 1摇 吸附剂的选择摇 由于提取后的板栗苞单宁提取物质量分数在 49 % 左右,在其应用方面受到了限

制。 因此,为了提高提取物的单宁含量扩大其应用范围,分别选用葡萄糖凝胶、聚酰胺、大孔树脂 D201 和

大孔树脂 D301 作为吸附剂,柱前液提取物质量分数为 9 %,丙酮为洗脱剂,流速为 0. 4 L / h(层板柱的内径

为 1. 6 cm,树脂填充高度为 85 cm),洗涤水 pH 值为 7,按 1. 3. 3 方法进行最佳吸附剂的选择试验。
不同的吸附剂对板栗苞单宁的纯化有很大差别。 葡萄糖凝胶 Sephdex G-25 的得率最高

(82. 97 % ),得到的单宁含量也相对较高,但存在着流速慢,机械强度差,再生时间长等缺点,故不宜采

用;其次是大孔树脂 D301 的(82. 54 % );再次为大孔树脂 D201 (77. 43 % );得率最低的是聚酰胺

(74. 59 % ),实验过程中发现聚酰胺对单宁不能完全吸附,在洗脱杂质的同时,部分单宁被洗脱下来,分
离度差,单宁损失大。 由此可知,选择大孔树脂 D301 为最佳吸附剂,单宁质量分数可提高至 62 %
以上。
2. 2. 2摇 蒸馏水 pH 值的选择摇 大孔树脂 D301 作为吸附剂,柱前液提取物质量分数为 9 %,丙酮为洗脱

剂,流速为 0. 4 L / h,样品过柱后分别选用 pH 值为 5、6、7、8、9 的蒸馏水洗涤层析柱,实验结果如图 1(a)
所示。

由图可知,随着 pH 值的增加,得率不断增加。 当 pH 值增加到 7 时,得率达最大值,继续加大 pH 值

得率明显下降。 这是因为蒸馏水为酸性时,发生离子交换部分单宁被洗脱下来;蒸馏水为碱性时,部分

单宁发生了中和反应,继而使得单宁被洗脱下来。 故选择 pH 值为 7 的中性蒸馏水为洗涤水。
2. 2. 3摇 柱前液质量分数的选择摇 大孔树脂 D301 作为吸附剂,丙酮为洗脱剂,流速为 0. 4 L / h,洗涤水

pH 值为 7,分别选用质量分数为 8 % 、 9 % 、 10 % 、 11 % 、 12 % 的提取液,按 1. 3. 3 方法进行最佳柱前

液质量分数的选择试验。 实验结果如图 1(b)所示。
由图 1(b)可知,柱前液质量分数在 8 % ~9 % 时,随着浓度增大,得率逐渐增加,当质量分数超过

9 % 时,得率明显下降。 所以本实验选用柱前液质量分数为 9 % 为最佳。
2. 2. 4 摇 洗脱溶剂的选择 摇 大孔树脂 D301 作为吸附剂,柱前液提取物质量分数为 9 % ,流速为

0. 4 L / h,洗涤水 pH 值为 7,分别用去离子水、甲醇、乙醇、丙酮作洗脱液,按 1. 3. 2 的方法进行试验,选
择最佳的洗脱溶剂。

由实验可知,不同的洗脱液对得率的影响差别很大,丙酮作为洗脱液洗脱效果最好,得率为

82郾 16% ,乙醇 73. 01% ,甲醇 72. 17% ,水 1. 87% 。 故选用丙酮为洗脱液。
2. 2. 5摇 过柱流速的选择摇 大孔树脂 D301 作为吸附剂,柱前液提取物质量分数为 9 % ,丙酮为洗脱剂,
洗涤水 pH 值为 7,分别选用 0. 3、 0. 4、 0. 5、 0. 6、 0. 7 L / h 的流速按 1. 3. 3 的方法进行试验,选择最佳的

流速。 实验结果见图 1(c)。

图 1摇 不同因素对得率的影响

Fig. 1摇 Effect of different factors on yield
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由图 1(c)可知,得率随着流速的增加在不断的下降,流速从 0. 3 L / h 升到 0. 4 L / h 时,下降还不明

显,再继续加大流速,得率明显下降。 综合考虑生产效率、产品质量等因素,选择 0. 4 L / h 为最佳流速。
2. 3摇 板栗苞单宁提取物纯化正交试验

为了优化板栗苞单宁纯化工艺条件,根据柱前液浓度、蒸馏水的 pH 值、过柱流速等影响因素,设计

了正交试验。 试验结果见表 2。
表 2摇 正交试验结果

Table 2摇 Results of orthogonal test

序号
No.

A
柱前液质量分数 / %

mass fraction of precolumn

B
pH 值

pH value

C
流速 / (L·h-1)

flow rate

得率 / %
yield

1 9 6 0. 3 77. 13

2 9 7 0. 4 82. 94

3 9 8 0. 5 78. 75

4 10 6 0. 4 76. 61

5 10 7 0. 5 81. 54

6 10 8 0. 3 79. 26

7 11 6 0. 5 76. 32

8 11 7 0. 3 80. 67

9 11 8 0. 4 78. 59
k1 79. 61 76. 69 79. 02
k2 79. 14 81. 72 79. 38
k3 78. 53 78. 87 78. 87

R 1. 08 5. 03 0. 51

由正交试验计算结果,根据极差(R)可判断各因素对试验结果影响的大小,造成极差较大的为主要

的影响因素。 由 R 值可知,3 个因素对产物得率的影响为 RB>RA>RC,即蒸馏水 pH 值影响最大,其次为

柱前液质量分数,过柱流速影响最小。 每个因素的较优水平分别为:A1、B2、C2,即柱前液质量分数为

9 % ,蒸馏水 pH 值为 7,过柱流速为 0. 4 L / h,由此得出优化方案为 A1B2C2。
2. 4摇 稳定性实验

根据正交试验结果得到的最优工艺条件,进行了 4 次平行试验验证,实验结果见表 3。
表 3摇 稳定性实验结果

Table 3摇 Results of stability test
实验序号

No.
原料 / g

raw material
实验条件
conditions

得率 / %
yield

单宁质量分数 / %
tannin mass fraction

1 200 A1B2C2 82. 46 62. 35
2 200 A1B2C2 82. 97 62. 79
3 200 A1B2C2 82. 64 63. 04
4 200 A1B2C2 83. 04 62. 61

由表 3 可知,在选定的最佳工艺条件下,实验重现性好,平均得率为 82. 78 % ,单宁质量分数都在

62 % 以上。 表明工艺条件稳定性好,得到的产品得率、质量比较稳定。

3摇 结 论

对板栗苞单宁提取物纯化工艺条件进行了研究。 分别对吸附剂的选择、柱前液浓度、洗脱剂、蒸馏

水的 pH 值、流速等单因素的试验,为了优化方案,做了正交试验及稳定性试验。 得出最佳工艺条件为:
选用大孔树脂 D301 为吸附剂,丙酮为洗脱液,柱前液质量分数为 9 % ,蒸馏水 pH 值为 7,过柱流速为

0. 4 L / h。 按此工艺条件板栗苞单宁纯化得率在 82 % 以上,单宁质量分数在 62 % 以上。



第 2 期 杜运平,等:板栗苞单宁纯化的研究 65摇摇摇

本研究制备的板栗苞单宁提取物为其在制革、矿业、建材、化工等行业的综合利用打下了基础。
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2. 4摇 来稿文责自负,请勿一稿多投。 编辑部对来稿有权作技术性和文字修饰,但实质性内容的修改须

征得作者同意。
2. 5摇 凡本刊发表的文章将有可能进入国内外相关数据库并在互联网上运行,其作者著作权使用费与本
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