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低共熔溶剂提取桂花黄酮的工艺优化 
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摘要：为了探索一种高效、环保的桂花黄酮提取方法，本文设计并制备了 6 种低共熔溶剂，通过比较醇提、冻融、超声波及微

波四种技术，确定了超声波辅助-低共熔溶剂的提取工艺。通过单因素试验考察液料比、摩尔比、含水量、超声功率以及超声时间对

桂花黄酮提取量的影响。在单因素的基础上，采用响应面法对提取工艺进一步优化。结果表明：桂花黄酮最优提取工艺为超声波辅助

-三元低共熔溶剂提取（氯化胆碱/山梨醇/1,2-丙二醇）；最佳工艺条件为：液料比 60:1 (mL/g)，氯化胆碱:山梨醇:1,2-丙二醇=2:1:4，含

水量 62 mol，超声波功率 150 W，超声时间 16 min，在此条件下提取量达到了 10.06 mg/g，比传统醇提法提高了 8.93 mg/g，证实超

声波辅助-绿色低共熔溶剂技术提取桂花黄酮的高效性。实验结果与响应面模型预测值接近，证实模型的有效性。本研究为低共熔溶

剂在天然产物绿色提取方面的应用提供参考。 
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Abstract: Six kinds of deep eutectic solvents were designed and prepared, and four extraction techniques, namely, ethanol extraction, 

freeze-thaw extraction, ultrasonic extraction, and microwave extraction were compared to develop an efficient and environmentally friendly 

method for extracting flavonoids from Osmanthus fragrans. Ultrasound-assisted extraction using deep eutectic solvents was determined to be 

the optimal method. The effects of molar ratio of solvents, liquid-to-raw material ratio, water content, ultrasonic power, and extraction time on 

the yield of flavonoids were investigated through single-factor tests. Based on the results, response surface curves were drawn to obtain the 

optimal conditions for flavonoid extraction from Osmanthus fragrans. Optimal extraction can be achieved by ultrasound-assisted extraction 

using a ternary deep eutectic solvent (choline chloride/sorbitol/1,2-propanediol) under the following conditions: liquid-to-raw material ratio, 60:1 

(mL/g); choline chloride-to-sorbitol-to-1,2-propanediol ratio, 2:1:4 (mol/mol/mol); water content, 62 mol; ultrasonic power, 150 W; and 

extraction time, 16 min. Under these conditions, the maximum yield of total flavonoids reaches 10.06 mg/g, which is 8.93 mg/g higher than that 

achieved using the traditional ethanol extraction method. This proves that ultrasound-assisted extraction using an environmentally friendly deep 

eutectic solvent is highly efficient. The good agreement between the experimental results and the proposed response surface model indicated the 

effectiveness of the model. The findings of this study provide a reference for the future utilization of deep eutectic solvents for green extraction 

from natural products. 
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桂花（Osmantus fragrans），又名木犀、岩桂、金

粟、九里香等，系木犀科常绿灌木或小乔木，属珍贵

的芳香型鉴赏植物。味辛，可入药；芳香，可用于食

品、化妆品；清雅高洁，香飘四溢，《本草纲目》中早

有记载，在我国广泛种植，深受人们喜爱。桂花中含

有黄酮、多糖、多酚、精油等多种生物活性成分及抗

氧化、降血脂、抗衰老、护肝、抑菌等多种活性功效
[1-11]。研究表明，作为主要活性成分的桂花黄酮

（Flavonoids of Osmanthus fragrans，FOFs）具有抗氧

化、抗炎、提高机体免疫力多种活性功能。目前，针

对 FOFs 的提取方法主要是回流、酶提、微波、超声

波，但溶剂都采用传统的有机溶剂，对环境十分不友

好[3-5]。因此，探索一种绿色、高效的新提取技术十分

必要。 
低共熔溶剂(Deep Eutectic Solvents，DESs)由

Abbott 等人于 2003 年首次合成的一类绿色新型溶剂
[12]，一般通过两类化合物，即氢键受体（hydrogen-bond 
acceptor，HBA）和氢键供体（hydrogen-bond donor，
HBD），通过氢键作用而合成，所制成的低共熔溶剂

熔点低于其任一组分的熔点，且具有高热稳定性。与

传统溶剂相比，具有绿色、低成本、低毒、低挥发、

高密度、高极性、高表面张力等优良特点，同时，易

于制备、易于存储、生物可降解、可回收，是传统溶

剂和离子液体的良好替代品，已受到极大关注，并在

天然产物活性成分提取方面证实了明显的优势和巨大

潜力[13,14]。 
本文设计并制备 6 种低共熔溶剂，首次用于 FOFs

的提取，并在比较了醇提、冻融、超声波和微波提取

四种技术，在单因素研究的基础上，结合响应面法探

索 FOFs 的最佳提取工艺，旨在为进一步开发桂花资

源和拓展低共熔溶剂在天然产物绿色提取方面提供数

据支撑。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

桂花，北京同仁堂药店；芦丁标准样品，北京恒

元启天化工技术研究所；氯化胆碱，Aladdin 公司；三

氯化铝、乙醇、醋酸钾、三乙醇胺、1,3-丁二醇、1,2-
丙二醇、蔗糖、山梨醇均为分析纯。 

1.2  仪器与设备 

ME204E-02 型电子天平，梅特勒-托利多仪器（上

海）有限公司；FS-250N 型超声波提取仪，上海生析

超声仪器有限公司；TDL-50B 型低速台式离心机，上

海安亭科学仪器厂；7600 型紫外分光光度计，上海菁

华科学仪器制造有限公司。 

1.3  方法 

1.3.1  标准曲线绘制[15,16] 
准确称取芦丁标准品 5.0 mg，用浓度为 50%的乙

醇定容至 25.0 mL。准确称取芦丁标准品（0.2 mg/mL）
0.5、1.0、2.0、3.0、4.0、5.0 mL 于 6 只比色管中，分

别用 5.0 mL 的 50%乙醇，3.0 mL 的 0.1 M AlCl3溶液

和 5.0 mL 的 1 M 醋酸钾溶液，摇匀，同法制成空白

对照：静置反应 40 min，充分接触混合，通过紫外分

光光度计在波长 415 nm 处检测其吸光度值，建立芦

丁标准曲线，测定 FOFs 的含量。 
1.3.2  提取技术比较研究 

准确称取桂花花粉 10 g，通过冻融（Freeze 
Thawing，FT）、醇提（Ethanol Extraction，ET）[17,18]、

超声波提取（Ultrasonic Extraction，UA）[19-21]、微波

提取[22-24]（Microwave Extraction，MA）四种技术来

提取 FOFs，提取条件详见表 1，将提取液以转速 4000 
r/min 的速度离心 10 min，取上层清液，过 0.45 µm 滤

膜，使用预处理后的 D101 大孔树脂上样，吸附平衡

后，用纯水、质量浓度为 30%、50%、70%、90%的

乙醇溶液依次洗脱，每个浓度均洗脱 3 柱体积(BV)，
流速为 1 BV/h，收集 90%乙醇浓度的洗脱液，于 45 ℃
旋转蒸发进行浓缩后，再用 50%的乙醇溶液进行稀释
[25]得到 FOFs，根据 1.3.1 所述方法测其吸光度，计算

得出 FOFs 含量。 
表1 提取条件表 

Table 1 Factors of different technology  

提取技术 液料比/（mL/g） 提取时间 其他条件 
FT 20:1 12 h 溶剂：水，冻结温度：-20 ℃，室温解冻 

ET 20:1 12 h 乙醇体积分数：80% 

MA 20:1 60 s 溶剂：水，功率：800 W 
UA 20:1 60 s 溶剂：水，功率：150 W 
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表2 不同类型的低共熔溶剂 

Table 2 Different types of DESs 

组别 
低共熔溶剂组分 

HBA HBDs 摩尔比 含水量/mol 

DES-1 氯化胆碱 蔗糖 1:1 60 

DES-2 氯化胆碱 山梨醇 1:1 60 

DES-3 氯化胆碱 山梨醇、蔗糖 1:1:1 60 

DES-4 氯化胆碱 山梨醇、1,2-丙二醇 1:1:1 60 

DES-5 氯化胆碱 山梨醇、1,3-丁二醇 1:1:1 60 

DES-6 氯化胆碱 山梨醇、三乙醇胺 1:1:1 60 

1.3.3  DESs 的合成 
参考 Abbott 的方法[26]，设计了 6 组 DESs（见表

2），选择氯化胆碱作为氢键受体，分别与不同的氢键

供体按一定摩尔比，在 85 ℃水浴条件下加热搅拌，直

至溶液澄清，冷却至室温，分别得到 DES1-6，备用。 
1.3.4  FOFs 的提取 

精确称取桂花花粉 10 g，通过超声波辅助

DES1-6，在超声波 150 W、液料比 20:1、时间 10 min
的条件下分别提取 FOFs。 
1.3.5  FOFs 提取量的测定 

(mg / g) = cVDY
m

 

式中：Y 为 FOFs 提取量，mg/g；c 为试样的测定质量浓

度，mg/mL；V 为滤液体积，mL；D 为稀释倍数；m 为原料质

量，g。 

1.3.6  超声波辅助 DES-4 提取 FOFs 的单因素

实验 
1.3.6.1  液料比对 FOFs 提取量的影响 

在含水量 60 mol，超声时间 10 min，超声功率 150 
W，氯化胆碱:山梨醇:1,2-丙二醇=1:1:1 的条件下，分

别取液料比 20:1、30:1、40:1、50:1、60:1，研究液料

比对 FOFs 提取量的影响。 
1.3.6.2  摩尔比对 FOFs 提取量的影响 

在液料比 50:1，含水量 60 mol，超声时间 10 min，
超声功率 150 W 的条件下，取氯化胆碱:山梨醇:1,2-
丙二醇的摩尔比为 1:1:1、1:1:2、1:1:3、1:1:4、2:1:4、
3:1:4 作为变量，研究摩尔比对 FOFs 提取量的影响。 
1.3.6.3  含水量对 FOFs 提取量的影响 

在液料比 50:1，超声时间 10 min，超声功率 150 
W，氯化胆碱:山梨醇:1,2-丙二醇的摩尔比为 2:1:4 的

条件下，分别取含水量 40、50、60、70、80 mol 作为

变量，研究含水量对 FOFs 提取量的影响。 
1.3.6.4  超声功率对 FOFs 提取量的影响 

在液料比 50:1，超声时间 10 min，含水量 60 mol，

氯化胆碱:山梨醇:1,2-丙二醇的摩尔比为 2:1:4 的条件

下，分别取超声功率 30、60、90、120、150 W 作为

变量，比较超声功率对 FOFs 提取量的影响。 
1.3.6.5  超声时间对 FOFs 提取量的影响 

在液料比 50:1，含水量 60 mol，氯化胆碱:山梨

醇:1,2-丙二醇的摩尔比为 2:1:4，超声功率 150 W 的条

件下，分别取超声时间 5、10、15、20、25 min 作为

变量，比较超声时间对 FOFs 提取量的影响。 
1.3.7  响应面法优化 FOFs 最优提取工艺条件 

使用 Design-Expert.V 8.0.6 软件中 Box-Behnken
组合设计来探索 FOFs 最优工艺[27-30]，在单因素实验

基础上，选择含水量、液料比和时间作为 3 因素，每

个因素选择三个对 FOFs 提取量影响较大的水平，进

行 3 因素 3 水平的响应面试验，并以提取量作为响应

值，各因素的三个水平分别采取-1、0、1 作为编码，

如表 3。 
表3 响应面试验分析因素水平表 

Table 3 Factors and levels of response surface methodology 

因素 编码 
水平 

-1 0 +1

含水量/mol A 50 60 70

液料比/(mL/g) B 40 50 60

时间/min C 10 15 20

1.4  数据处理 

使用Origin 8和Design-Expert.V 8.0.6进行数据处

理、图表制作及数据分析。 

2  结果与分析 

2.1  芦丁标准曲线的结果分析 

经 标 准 曲 线 测 定 及 分 析 ， 得 回 归 方 程

Y=32.87X+0.14，其系数 R2=0.9998，在测定范围内线

性关系良好。 
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图1 芦丁标准曲线 

Fig.1 Standard curve of Rutin 

2.2  FOFs提取技术比较分析 

通过冻融（FT）、醇提（ET）、超声波(UA)、微

波(MA)四种技术提取 FOFs，如图 2 所示，数据表明：

超声波提取>微波提取>乙醇提取>冻融提取，最佳技

术为超声波提取，提取量为 1.65 mg/g。因此，采用超

声波辅助进行 FOFs 提取和进一步优化分析。 

 
图2 FOFs提取技术的比较 

Fig.2 Comparison of different technology for extraction of 

FOFs 

2.3  DESs的筛选 

 
图3 DESs的筛选 

Fig.3 Comparison of different DESs 

设计并制备了 6 种 DESs 提取 FOFs，数据表明：

低共熔溶剂的提取 FOFs 的效果整体优于冻融、醇提、

超声波和微波提取技术，其中 DES-4，即以氯化胆碱

和山梨醇和 1,2-丙二醇所构成的三元体系提取效果最

好，FOFs 提取量为 2.33 mg/g，结果见图 3。为了得

到 FOFs 提取的最佳工艺条件，本研究以超声波辅助

-DES-4（UA-DES-4）进行进一步研究。 

2.4  单因素实验 

2.4.1  液料比对 FOFs 提取量的影响 

 
图4 液料比对FOFs提取量的影响 

Fig.4 Effect of liquid-material ratio on extraction yield of FOFs 

如图 4 所示：当液料比在 20:1 到 50:1 区间，FOFs
提取量呈上升趋势，之后趋于平稳。其中在 50:1 时，

提取量最高，为 4.72 mg/g。主要原因是增加提取溶剂

的体积可以增加溶剂与溶质之间的接触面积，使溶解

度升高，促进黄酮成分的溢出，当溶解度大到一定程

度时，会发生饱和的现象，导致部分黄酮无法溶解，

提取量降低。 
2.4.2  摩尔比对 FOFs 提取量的影响 

 
图5 摩尔比对FOFs提取量的影响 

Fig.5 Effect of molar ration on extraction yield of FOFs 

结果如图 5 所示：FOFs 提取量随着 DES-4 体系

中氯化胆碱和 1,2-丙二醇摩尔比的增加而增加，当摩

尔比为 2:1:4 时，提取量最高，为 6.19 mg/g。主要原

因是 1,2-丙二醇摩尔比的增加有效的调节了 DES-4 体

系的粘度及表面张力，促进了黄酮物质的扩散，提高

了提取量，而氯化胆碱的比例低会弱化黄酮物质与溶

剂的相互作用。当摩尔比为 2:1:4 时，刚好达到最佳
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效果[31]。 
2.4.3  含水量对 FOFs 提取量的影响 

 
图6 含水量对FOFs提取量的影响  

Fig.6 Effect of water content on extraction yield of FOFs 

DESs 的含水量是影响提取效果的重要因素，本

研究考察了含水量 40~80 mol 对 FOFs 提取量的影响，

结果如图 6 所示：含水量从 40 到 60 mol 时，FOFs 的
提取量逐渐上升，含水量为 60 mol 时，提取量最高，

为 6.29 mg/g，含水量从 60~80 mol 时，提取量降低。

主要原因随着水含量的增加，可以明显降低 DES 的粘

度，同时调节体系极性，有益于黄酮成分的溢出，增

加提取量，但当含水量超过 60 mol 后，随着极性的增

加，会引起分子间氢键的断裂，影响提取效果[32]。 
2.4.4  超声功率对 FOFs 提取量的影响 

 

图7 超声功率对FOFs提取量的影响 

Fig.7 Effect of ultrasonic power on extraction yield of FOFs 

结果如图 7 所示：FOFs 的提取量随着超声波功率

的提高而逐渐上升，当功率为 150 W 时，提取量最高，

为 6.29 mg/g[20]。因为超声波会促进黄酮物质在溶剂中

的分散与渗透，增大接触面积，促使黄酮物质的释放。

因此最佳超声功率为 150 W。 
2.4.5  超声时间对 FOFs 提取量的影响 

结果如图 8 所示：在 5~15 min 时 FOFs 提取量呈

上升趋势，之后有所下降，最佳超声时间是 15 min，
此时提取量为 6.30 mg/g。这是因为时间越长，超声波

产生的能量就越大，在溶液中所形成的空化效应就越

强，对桂花细胞壁的破坏程度就越强，提取量就越高。

但是，随着超声波作用时间的延长，温度也会增加，

体系同时处于超声辐射和热效应的作用之下，可能会

产生双重降解[33]，并且长时间的提取黄酮物质内部化

学结构会发生改变，DES 与样品的相互作用变得不稳

定，影响提取效果[34]。  

 

图 8 超声时间对FOFs提取量的影响 

Fig.8 Effect of extraction time on extraction yield of FOFs 

2.5  响应面试验结果与优化分析 

2.5.1  响应模型的建立与分析   
基于单因素试验结果，选取含水量(A)、液料比(B)

和超声时间(C)三个主要因素为自变量，以 FOFs 提取

量为响应值 (Y) ，采用 Design-expert 软件按照

Box-Behnken 实验设计了 15 组实验，12 组为析因点

实验，3 组为重复零点实验，进行交叉设计实验，结

果见表 4，方差与误差统计分析见表 5。 
利用 Design-Expert 软件对实验数据进行分析，得

到二次多项回归方程： 
R=8.67+0.059A+1.74B+0.16C+0.80AB+0.020AC

+0.22BC-1.97A2-0.98B2-1.38C2 
其中 R 为提取量，A、B 和 C 分别为对应含水量、液料比

和超声时间的编码。 

由表 5 的数据可知：模型的 p 值为 0.0037，模型

极显著（p<0.01）；失拟项 p 值为 0.0712，结果不显著

（p>0.05），表明拟合状况良好。方程决定系数

R2=0.9659，CV 为 9.27%<10%，能真实的反映本模型，

可用此模型分析响应面的变化。信噪比（Adeq 
Precision）为 11.286 大于 4，表示模型合理。 

由方差 F 值可知，各因素对提取量影响为：B（料

液比）>C（超声时间）>A（含水量）。由表 5 还得知，

因素中 B、A2、C2的影响极显著（p<0.01），因素 AB、
B2的影响显著（p<0.05），而 A、C、AC、BC 的影响

不显著，表明该方程可适用。 
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表4 响应面分析实验设计与结果 

Table 4 Design and results of the response surface methodology (RSM) and Box-Behnken 

试验号
因素 

提取量 Y/(mg/g) 
A 含水量/mol B 液料比/(mL/g) C 超声时间/min

1 -1 0 -1 4.57 

2 -1 0 1 5.66 

3 1 1 0 8.03 

4 0 1 -1 8.22 

5 -1 -1 0 5.01 

6 -1 1 0 6.62 

7 0 0 0 8.44 

8 0 1 1 8.17 

9 1 0 1 6.12 

10 1 -1 0 3.23 

11 0 0 0 8.76 

12 0 0 0 8.82 

13 0 -1 -1 4.89 

14 0 -1 1 3.96 

15 1 0 -1 4.95 

表5 提取量响应面拟合回归方程的方差分析结果 

Table 5 ANOVA results of extraction rate response surface fitting regression equation 

方差来源 平方和 自由度 方差 F 值 p 显著性 
回归模型 49.27 9 5.47 15.75 0.0037 ** 

A 0.028 1 0.028 0.079 0.7894  

B 24.33 1 24.33 69.97 0.0004 ** 

C 0.20 1 0.20 0.59 0.4774  

AB 2.54 1 2.54 7.32 0.0425 * 

AC 0.0016 1 0.0016 0.0046 0.9485  

BC 0.19 1 0.19 0.56 0.4891  

A2 14.30 1 14.30 41.13 0.0014 ** 

B2 3.57 1 3.57 10.26 0.0239 * 

C2 7.04 1 7.04 20.24 0.0064 ** 

残差 1.74 5 0.35    

失拟项 1.65 3 0.55 13.22 0.0712  

纯误差 0.083 2 0.042    

合计 51.01 14     

注：*，差异显著，p<0.05；**，差异极显著，p<0.01；R2=0.9659，Adj R2=0.9046，Pre R2=0.4773。 
2.5.2  响应面交互作用分析与优化 

各因素间交互作用得到响应面曲线图。图 9~图 11
分别显示含水量、料液比、超声时间的交互作用对

FOFs 提取量的影响结果。曲线走势越陡，表明该因素

影响越显著；曲线走势越平滑，则表明该因素影响较

小[32-34]。图 9 中，随着含水量的增加，FOFs 提取量呈

现出先升后降的趋势，影响显著，含水量在 62 mol
时达到最高点。图 10 中，提取量随着液料比的增加，

影响十分显著，在液料比为 60:1（mL/g）左右时出现

最大值，之后逐渐降低；图 11 中，随着超声时间的增

加，FOFs 提取量逐渐上升，在 16 min 左右时达到最

大，之后缓慢降低。 
2.5.3  验证试验 

根据 Design-Expert 软件得出在含水量、超声时间

和料液比交互作用影响下，最优提取工艺为：液料比

为59.90:1，含水量为62.17 mol，超声时间为15.69 min，
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在此条件下模型预测的提取率为 9.55 mg/g。 
结合实验室具体情况，修正实际提取条件为液料

比 60:1 (mL/g)，超声波功率 150 W，含水量 62 mol，
摩尔比 2:1:4，超声时间 16 min，所得 FOFs 提取量为

10.06 mg/g，与预测值相差 0.51 mg/g，说明模型与实

际数据拟合较好，证实根据此模型优化的工艺条件可

靠。 

 
图9 含水量与超声时间交互作用对提取量的影响 

Fig.9 Response Surface of Y=f(A,C) 

 
图10 含水量与液料比交互作用对提取量的影响 

Fig.10 Response Surface of Y=f(A,B) 

 
图11 超声时间与液料比交互作用对提取量的影响 

Fig.11 Response Surface of Y=f(B,C) 

3  结论 

本文结合超声波辅助低共熔溶剂提取，建立了一

种高效、环保的 FOFs 提取工艺。通过设计并制备 6
种低共熔溶剂用于提取 FOFs，并使用传统的醇提、冻

融、超声波及微波技术进行提取，证实低共熔溶剂的

提取效果整体优于其他技术。其中，三元 DES 体系氯

化胆碱/山梨醇/1,2-丙二醇的效果最好。因此，选用此

体系，在单因素的基础上，结合响应面优化实验和实

验室实际条件，得到 FOFs 提取最佳工艺是：氯化胆

碱:山梨醇:1,2-丙二醇=2:1:4，含水量 62 mol，液料比

60:1 (mL/g)，超声波功率 150 W，超声时间 16 min，
在此条件下，FOFs 的提取量达到 10.06 mg/g；FOFs
提取量比传统的醇提提高了 8.93 mg/g，相当于其

890%，同时，提取效果也优于文献报道[4]中采用微波

-超声联合辅助提取最优工艺得到的 7.86 mg/g，说明

超声波辅助低共熔溶剂提取 FOFs 的高效性。本工艺

绿色、高效、环保，为天然植物活性成分绿色提取和

桂花的深度开发提供了数据支撑。 
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