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杏仁种皮黑色素提取工艺优化

李巨秀 1，李红姣 2，赵 忠 2 ,*，夏秋敏 1，朱海兰 2

(1.西北农林科技大学食品科学与工程学院，陕西 杨凌      712100；2.西北农林科技大学林学院，陕西 杨凌      712100)

摘  要：以杏仁种皮为试验材料，采用碱溶解酸沉淀的方法提取黑色素，以氢氧化钠溶液浓度、提取温度、提取

时间、料液比为考察因素，以黑色素得率为指标，通过单因素和正交试验，研究山杏种皮黑色素的提取工艺。结

果表明：氢氧化钠浓度、提取温度、料液比 3 个因素对黑色素的得率均表现出极显著(P ＜ 0.01)影响；3 个因素对

黑色素提取得率影响的主次顺序为提取温度＞氢氧化钠浓度＞料液比；最佳工艺为氢氧化钠浓度 0.4mol/L、提取温

度 80℃、提取时间 6h、料液比 1:20(g/mL)，黑色素得率达到 7.2%。

关键词：杏仁种皮；黑色素；提取工艺

Optimization of Extraction Process for Melanin Pigment from Apricot Kernel Skin

LI Ju-xiu1，LI Hong-jiao2，ZHAO Zhong2,*，XIA Qiu-min1，ZHU Hai-lan2

(1. College of Food Technology and Engineering, Northwest A&F University, Yangling      712100, China；
2. College of Forestry, Northwest A&F University, Yangling      712100, China)

Abstract ：Melanin is a kind of complex polymeric phenolic compound, which can be used in the field of medicine, cosmetics,

food and electron. In this work, melanin was extracted from apricot kernel skin by alkaline extraction, acid hydrolysis, and

repeated precipitation, and one-factor-at-a-time and orthogonal array design methods were used to optimize four extraction

conditions including NaOH concentration, extraction temperature, extraction time and material-to-liquid ratio based on melanin

yield. Three extraction conditions except extraction time had a highly significant effect on melanin yield (P ＜ 0.01), and could

be ranked in descending order of importance as follows: extraction temperature ＞ NaOH concentration ＞ material-to-liquid

ratio. The optimal extraction conditions were NaOH concentration of 0.4 mol/L, extraction temperature of 80 ℃, and extraction

duration of 6 h, and material-to-liquid ratio of 1:20. Under these conditions, the yield of melanin was 7.2%.
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黑色素是多酚或吲哚的复杂聚合物，具有抗紫外线

辐射、螯合金属离子、促进免疫和抗氧化活性等功能

作用[1-3]。已有研究表明，从黑香种草(Nigella sativa L.)
中提取的黑色素可治疗与细胞因子产生不平衡相关的一

些疾病；茶叶黑色素可以保护由联氨诱导的肝脏损失，并

且黑色素可以在天然产品中用于防治自由基氧化反应[4-6]。

黑色素根据其组成可分为 3 类：真黑素(eumelanins)、棕

黑素(phaeomelanins)和异黑素(allomelanins)。真黑色素

是一种深黑色的颜色，含有氮元素，而棕黑素是黄色 -
微红色 - 褐色，含有硫元素的色素[7-8]。已有研究人员对

不同材料中黑色素的提取、性质等方面做了大量研究，

如黑米、乌骨鸡、鱿鱼墨、乌饭树叶等中的黑色素[9-13]。

黑色素由于其独特的功能特性，在医药、化工、食品

等领域的应用越来越广泛。目前，黑色素的市场主要

以化学合成为主，而植物中的天然黑色素需要研究和开

发。杏仁种皮是杏仁产品加工的副产物，大约占杏仁

质量的 5%[14]。杏仁种皮中含有丰富的黑色素，但对杏

仁黑色素的提取工艺参数和性质研究报道较少。由于黑

色素除了溶于碱溶液，微溶于二甲基亚砜外，几乎不

溶于其他任何常规试剂和有机溶剂[15-16]，因此利用碱溶

酸沉淀是黑色素主要的提取方法。本实验拟利用氢氧化

钠溶液溶解、盐酸溶液沉淀提取杏仁种皮中的黑色素，通

过单因素和正交试验优化出杏仁黑色素的提取工艺，为该

黑色素的理化性质、功能特性和开发应用奠定基础。
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1 材料与方法

1.1 材料与试剂

杏仁种皮：将产自甘肃平凉的杏仁手工去皮，种

皮在自然条件下风干后备用；氢氧化钠、丙酮、乙酸

乙酯   天津市博迪化工有限公司；盐酸   成都市科龙化工

试剂厂；无水乙醇   西安三浦化学试剂有限公司。所

用试剂均为分析纯。

1.2 仪器与设备

DSY-1-4 型电热恒温水浴锅    北京爱琦霞商贸有限

公司；AG135 型分析天平     瑞士梅特勒 - 托利多集团；

PHS-3C 型 pH 计   上海雷磁仪器厂；R-200 型旋转蒸发

仪   巩义市予华仪器有限责任公司；SC-3610 型低速离

心机   安徽中科中佳科学仪器有限公司。

1.3 方法

1.3.1 杏仁种皮黑色素提取工艺流程

采用碱溶酸沉淀法提取杏仁种皮黑色素的工艺流程

见图 1 。

1.3.2 杏仁种皮黑色素提取的单因素试验

以黑色素得率作为评价指标，分别对氢氧化钠浓

度、提取时间、提取温度、料液比进行单因素试验，

以确定各因素的影响效果和适宜范围。

1.3.2.1 氢氧化钠浓度对黑色素得率的影响

称取 5 份 10.00g 杏仁种皮于 500mL 烧杯中，加入

200mL 蒸馏水，煮沸 5min，用纱布过滤后将滤渣转移

至烧杯中，以 0.00、0.25、0.50、0.75、1.00mol/L NaOH
溶液作为提取剂，料液比 1:15(g/mL)，烧杯用保鲜膜封

口后置于 60℃水浴中提取 2h。计算黑色素的得率，以

确定适宜的氢氧化钠浓度。

1.3.2.2 提取时间对黑色素得率的影响

以 0.50mol/L NaOH 溶液作为杏仁种皮提取剂，其

余条件同 1 .3 .2 .1 节，研究水浴 2、4、5、6、8h 对黑

色素得率的影响，以确定适宜的提取时间。

1.3.2.3 提取温度的选择

水浴 6h，其余条件同 1.3.2.2 节，研究水浴温度 20、
4 0、6 0、8 0、1 0 0℃对黑色素得率的影响，以确定适

宜的提取温度。

1.3.2.4 料液比对黑色素得率的影响

水浴温度 100℃，其余条件同 1.3.2.3 节，研究料液

比 1:6、1:10、1:15、1:20、1:25 对黑色素得率的影响，

以确定适宜的料液比。

1.3.3 杏仁种皮黑色素提取的优化试验

在单因素试验的基础上，选用 L 9( 3 4)正交试验设

计，以氢氧化钠浓度、提取温度、提取料液比为考察

因素，提取时间 6 h，以黑色素得率为指标，优化提取

工艺参数，从中筛选最优的工艺条件和技术参数。因

素水平见表 1。所有组合均进行两次重复试验。

水平
                                                 因素

A 氢氧化钠浓度 /(mol/L) B 提取温度 /℃ C 料液比(g/mL)
1 0.40 60 1:16
2 0.50 80 1:20
3 0.60 100 1:24

表 1 正交试验因素水平表

Table 1   Levels of the factors tested in orthogonal array design

1.3.4 黑色素得率计算

按照下列公式计算黑色素得率。

　　      m1

X/% ＝——× 100
　　      m

式中：X 为黑色素得率 /%；m 1 为真空干燥后的黑

色素质量/ g；m 为称取的杏仁种皮质量/ g。
1.4 数据分析

用 DPS7.55 统计软件设计试验和分析数据。

2 结果与分析

2.1 氢氧化钠浓度对杏仁种皮黑色素得率的影响

图 1 杏仁种皮黑色素的提取工艺

Fig.1   Flow chart for melanin extraction from apricot kernel skin

↓

山杏种皮(10.00g)——————————→滤渣————————→提出液

黑色素块状物←——————————沉淀←————————————上清液

蒸馏水 200mL，

5min，100℃ NaOH 溶液提取

乙醇、乙酸乙酯、

    丙酮反复洗涤
酸化至 pH ≈ 2.0，
静置 2 h，离心

粗滤离心

(除去不溶

性杂质)

黑色素颗粒

60℃
真空

干燥

↑

图 2 氢氧化钠浓度对杏仁种皮黑色素得率的影响

Fig.2   Effect of NaOH concentration on the yield of melanin
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在生物体内，黑色素一般与蛋白质、糖类等其他

成分结合在一起，提取黑色素需先破坏化学键。由于

黑色素一般溶于碱性溶液和微溶于二甲基亚砜，所以试

验中通常采用氨水或 N a O H 溶液等碱溶液作为提取溶

剂，但氨水易挥发，而且挥发气体具有刺激性，因此

本试验以不同浓度的 NaOH 溶液为提取溶剂进行对比研

究，结果如图 2 所示。

由图 2 可知，NaOH 浓度对杏仁种皮黑色素得率有

显著影响，蒸馏水几乎提取不出黑色素，随着氢氧化

钠浓度的增大，黑色素的得率也不断增大，当浓度增

大到 0.50mol/L 时取得最大值，此后黑色素得率随着氢氧

化钠浓度的增大而减小，由此可知提取杏仁种皮黑色素

的 NaOH 适宜浓度为 0.50mol/L。
2.2 提取时间对杏仁种皮黑色素得率的影响

黑色素为非均匀性的无定形大分子物质，具有不溶

于水和常见的有机溶剂，且一般与蛋白质或糖类牢固地

结合在一起等特殊的性质，因而氢氧化钠深入到植物组

织中充分溶解黑色素需要一定的时间。提取时间对杏仁

种皮黑色素得率的影响结果如图 3 所示。

由图 3 可知，在提取时间 1～6 h 范围内，黑色素

提取得率不断增大，但 6h 之后提取得率几乎不变，综

合考虑黑色素提取得率和成本，以 6h 作为进一步试验

的提取时间。

2.3 提取温度对杏仁种皮黑色素得率的影响

一般来说，温度越高，扩散速度越快，被提取的

目标组分的得率就越高。因为温度升高，分子运动加

快，使得植物组织软化变快，促进了膨胀，从而增加

可溶性物质的溶解度和扩散速度，促进有效成分浸出。

因此温度对于黑色素的提取是一个重要的因素，不同提

取温度对杏仁种皮黑色素得率的影响结果见图 4。
由图 4 可知，随着温度升高黑色素的提取得率不断

增大，室温下黑色素的得率很低。植物黑色素是一类

由酚类聚合而成的大分子物质，易于被氧化，在温度

高于 6 0℃后，可能会造成一部分黑色素被氧化，前人

研究表明，在氧化过程中，酚羟基会转变为醌基。

因此本试验中对黑色素进行了充氮保护。温度过高一

方面会增大氧化程度，另一方面消耗的热量过多，不

利于工业化提取，所以将 100℃作为杏仁黑色素的提取

温 度 。

2.4 料液比对杏仁种皮黑色素得率的影响

浓度差是溶剂提取过程的一个推动力。在提取过程

中，保持良好的浓度差，将得到良好的浸提效果。一

般情况下，用的溶剂越多，浸取出来的物质就越多，

当扩散达到平衡时，再增加溶剂量也不能使浸出物质

有所增加。因此选择适宜的料液比也是对原料和溶剂

的最大化利用，不同料液比对黑色素得率的影响如图

5 所示。

由图 5 可知，料液比对杏仁种皮黑色素的得率有较

为显著的影响。在料液比(g/mL)1:6～1:20 范围内，黑色

素得率随料液比的增加而逐步增大，当增加到 1:20 时黑

色素的得率达到最大值，当料液比再增大，黑色素的

得率趋于下降，因此，选择 1 :2 0 作为进一步试验的提

取料液比。

2.5 杏仁种皮黑色素提取工艺优化试验

在单因素试验基础上，选用 L 9( 3 4)正交试验设计

表，对影响山杏种皮黑色素得率的因素进行提取工艺优

化研究。试验设计及结果见表 2 ，方差分析见表 3 。

图 3 提取时间对杏仁种皮黑色素得率的影响

Fig.3   Effect of extraction duration on the yield of melanin
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图 4 提取温度对杏仁种皮黑色素得率的影响

Fig.4   Effect of extraction temperature on the yield of melanin
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图 5 不同料液比对黑色素得率的影响

Fig.5   Effect of material-to-liquid ratio on the yield of melanin
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由表 2 可知，3 个因素对黑色素提取得率影响的主

次顺序为 B ＞ A ＞ C，即提取温度＞氢氧化钠浓度＞料

液比。试验所得最佳优化工艺组合为 A 1B 2C 2，即氢氧

化钠浓度 4.0mol/L、提取温度 80℃、料液比 1:20。由

表 3 可知，氢氧化钠浓度、提取温度、料液比 3 个因

素对黑色素的得率均表现出极显著(P ＜ 0.01)影响。

3 结  论

采用碱溶酸沉淀法提取杏仁种皮中黑色素的优化工

变异来源 平方和 自由度 均方 F 值 P 值

A 2.4844 2 1.2422 48.0391 0.0001
B 3.7878 2 1.8939 73.2402 0.0001
C 2.1011 2 1.0506 40.627 0.0001

空列 0.1144 2 0.0572
模型误差 0.1144 2 0.0572 3.0294 0.2728
重复误差 0.17 9 0.0189
合并误差 0.2844 11 0.0259

表 3 正交设计方差分析表

Table 3   Variance analysis for the experimental results of orthogonal
array design

艺为氢氧化钠浓度 0.40mol/L、提取温度 80℃、料液比

1 : 2 0、提取时间 6 h，黑色素得率达 7 % 以上，且氢氧

化钠浓度、提取温度和料液比 3 个因素对黑色素的得率

均表现出极显著(P ＜ 0.01)影响，三者对黑色素得率影响

的主次顺序为提取温度＞氢氧化钠浓度＞料液比。该工

艺操作简单，提取效率较高。
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试验 A 溶剂浓 B 温 C 料液比
空列  

        黑色素得率 /%
号 度/(mol/L) 度 /℃ (g/mL) Ⅰ Ⅱ

1 1(0.4) 1(60) 1(1:16) 1 5.5 5.4
2 1 2(80) 2(1:20) 2 7.2 7.2
3 1 3(100) 3(1:24) 3 6.9 6.8
4 2(0.5) 1 2 1 5.5 5.3
5 2 2 3 2 6.1 6.3
6 2 3 1 3 5.4 5.0
7 3(0.6) 1 3 1 5.3 5.3
8 3 2 1 2 6.1 5.9
9 3 3 2 3 6.6 6.4
K1 39 32.3 33.3 36.3
K2 33.6 38.8 38.2 35.4
K3 35.6 37.1 36.7 36.5
k1 6.5 5.3833 5.55 6.05
k2 5.6 6.4667 6.3667 5.9
k3 5.9333 6.1833 6.1167 6.0833
R 0.9 1.0833 0.8167 0.1833

表 2 杏仁种皮黑色素提取的正交试验设计及结果

Table 2   Orthogonal array design and experimental results for
optimizing the extraction of melanin from apricot kernel skin


