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Abstract： In order to research the changes of phenolic compounds and antioxidant activites of
litchi fruit during high temperature heat pump drying（HTHPD） processing，the content，composition
and antioxidant activities of phenolic compounds of litchi pulp at different period were investigated.
Results indicated that the contents of free and bound phenolic compounds and its ORAC antioxidant
activities significantly decreased after HTHPD processing （P <0.01）. Free phenolic compounds
contributed greatly to total antioxidant activity. There was a direct relationship between free and
bound phenolics contents and antioxidant activities in phytochemical extracts of litchi pulp. The
higher phenolic contents in fruits resulted in higher antioxidant activity. The contents of free
phenolic of gallic acid，vanillic acid，caffeic acid，（-）-Epicatechin and rutin significantly increased
（P <0.05）， （+ ） -Catechin and tetramethyl catechol significantly decreased （P <0.05）. While the
contents of bound phenolic of gallic acid， （+ ） -Catechin，caffeic acid and （- ） -Epicatechin

摘要： 以荔枝鲜果为原料， 分析高温热泵干燥过程中荔枝果肉多酚的组成及抗氧化性活性变
化。 对干制过程中荔枝进行取样测定果肉总酚的质量分数、存在形式及酚类化合物组成和其抗
氧化能力。 结果表明：荔枝经干制后果肉中游离酚、结合酚和总酚质量分数显著降低（P<0.01）；
游离酚、结合酚和总酚的 ORAC 抗氧化值显著降低（P<0.01），其中游离酚对抗氧化能力的贡献
最大；抗氧化能力和酚质量分数的多少呈显著正相关，酚质量分数越高，抗氧化能力越强。 经干
制后，荔枝果肉游离酚组成中没食子酸、香草酸、咖啡酸、表儿茶素和芦丁质量分数显著上升（P<
0.05）；儿茶素显著下降（P<0.05）；四甲基邻苯二酚质量分数持续下降，干制成品中未检测到；结合
酚中没食子酸、儿茶素、咖啡酸和表儿茶素质量分数显著上升（P<0.05）；芦丁质量分数显著下降。
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significantly increased （P<0.05），rutin significantly decreased （P<0.05）.
Keywords： litchi，free phenolic，bound phenolic，antioxidant activity，heat pump drying

氧化应激与生物体癌症、炎症、神经性衰退和
心脑血管疾病等诸多病症密切相关 [1-2]，并且是导致
衰老的重要原因，医学上常利用食源或药源的抗氧
化剂减轻或抑制氧化损伤来预防和治疗这些疾病。
多酚是一类广泛分布于植物体中的化合物，包

括黄酮类、单宁类和酚酸 [3-4]；多酚具有抗氧化、延缓
衰老、预防心血管疾病和癌症等多种生物活性 [5-6]。
多酚类物质作为果蔬天然生物活性的重要物质，目
前一些发达国家已将果蔬的总酚含量和抗氧化能

力作为评价果蔬品质的重要指标之一。 但天然多酚
类化合物很不稳定，加热和有氧条件下容易发生氧
化反应，改变自身结构，甚至丧失抗氧化活性[7]。
荔枝中含有大量酚类物质，目前关于荔枝酚类

物质的研究报道主要集中于荔枝多酚的提取、纯
化、测定，采后的保鲜过程中多酚的氧化等，而荔枝
干制过程中多酚的变化规律较少研究。 荔枝干是传
统滋补食品之一， 干制作为荔枝加工的主要形式，
占加工总量的 80%以上[8]。 荔枝在常温下就极不耐
储藏[9]，干制加工过程中，荔枝长时间暴露于高温和
有氧条件下，其果肉酚类物质更易氧化。 热泵干燥
是一种新型节能干燥方法，根据热泵干燥温度高低
又分为低温热泵干燥 （18~35℃）、 中温热泵干燥
（35~50℃）、高温热泵干燥（50~70℃），高温热泵干燥
采用 R134a 型冷媒，适合需较高温度干燥的农产品
加工处理。 将新鲜荔枝整果进行高温热泵干燥，分
析干燥过程中荔枝果肉酚类物质质量分数、 组成、
存在形式及抗氧化能力的变化，为高品质荔枝果干
加工提供理论依据。

1.1 材料
1.1.1 实验原料 荔枝：品种“怀枝”，取自广东茂
名某商业果园，成熟度 8~9 成（果皮 85%转红，果柄
部位仍带有青色）。 采摘后冷藏于泡沫箱，严格挑选
大小、形状、颜色均一的果实用于干燥试验。
1.1.2 主要试剂及溶液配制 TPTZ（Fe3+-三吡啶三
吖嗪 ）： 日本 Alfa aesar 公司产品 ；Trolox、AAPH、
Fluorescein、福林酚试剂、没食子酸、绿原酸、儿茶

素、香草酸、咖啡酸、丁香酸、表儿茶素、四甲基邻苯
二酚、香豆素、芦丁、槲皮素：美国 Sigma 公司产品；
甲醇、乙酸、乙腈：色谱级，美国 Fisher 公司产品；其
他试剂均为国产分析纯。
标准品溶液配制：准确称取没食子酸、绿原酸、

儿茶素、香草酸、咖啡酸、丁香酸、表儿茶素、四甲基
邻苯二酚、香豆素、芦丁、槲皮素标准品各 0.005 0 g
用甲醇溶解定容至 5 mL，-20 ℃保存备用。
1.1.3 主要仪器与设备 GHRH-20 型高温热泵干
燥系统：广东省农业机械研究所提供；ALC-210.4 电
子分析天平 ： 德国 ACCULAB 公司产品 ；MJ -
25PM01B 组织匀浆机：广东美的电器制造有限公司
产品；UV-1800 紫外可见分光光度计： 日本岛津公
司产品；TD6 台式离心机： 长沙湘智离心机仪器有
限公司产品；N-1000 旋转蒸发仪： 日本 EYELA 公
司提供；SHZ-D（Ⅲ）循环水式真空泵：巩义市予华
仪器有限责任公司产品；HX-1050 恒温循环器：北
京德天佑科技发展有限公司产品；Infinite M1000 全
波长多功能酶标仪：瑞士 TECAN 公司产品；Agilent
Technologies 1200 Series 高效液相色谱仪 ： 美国
Agilent公司产品。
1.2 方法
1.2.1 干燥工艺流程 鲜果→挑选→剪枝→清
洗→热烫→干燥→成品
1.2.2 热泵干燥试验方法 干燥温度 60 ℃， 风速
1.0 m/s。 干燥前，机器预热 30 min，达到稳定温度后
称取（10±0.2） kg 鲜荔枝，按 5.0 kg/m3 装载量放入

干燥室。干燥过程中每干燥 12 h停止加热让果品回
软 3 h，然后重复加热与回软直至含水量达到要求，
回软时间不计入整体干燥时间内。
1.2.3 荔枝果肉游离酚提取 称取 20 g 荔枝样品
加入 100 mL 体积分数为 80%丙酮（预冷），组织匀
浆机在冰浴条件下匀浆 3 min，常温振荡提取 1 h之
后 5 000 r/min 离心 10 min，保留上清液，沉淀物再
次加入 100 mL 体积分数为 80%丙酮重复上述步骤
提取一次。 合并两次离心得到的上清液，45 ℃条件
下旋转蒸发至有机相无残留，残余物用蒸馏水定容
至50 mL。分装后冻存于-20 ℃冰箱[9]。重复 3次作为

材料与方法1
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平行。
1.2.4 结合酚提取 1.2.3 提取所得的固体残余物
加入 25 mL 4 mol/L 的 NaOH 溶液， 充入氮气后密
封， 常温下震荡 1 h。 所得的水解液用 4 mol/L HCl
调 pH 至 2，用 100 mL 乙酸乙酯萃取 6 次。 合并有
机相萃取液， 在 45 ℃条件下旋转蒸发至有机相无
残留， 残余物用蒸馏水定容至 10 mL。 分装后冻存
于-20 ℃冰箱[11]，重复 3次作为平行。
1.2.5 总酚测定 将制备的多酚提取液用蒸馏水
稀释至合适的浓度，取 0.1 mL 稀释液和 6 mL 蒸馏
水到 10 mL容量瓶中， 加入 0.5 mL Folin-Ciocalteu
试剂混匀后立即漩涡震荡摇匀 30 s 左右，充分接触
1~8 min 加入 1.5 mL 质量分数 20%的 Na2CO3并定

容至 10 mL。25 ℃暗室静置 2 h后，用紫外分光光度
计测定其在 760 nm波长的吸光值[12]。总酚质量分数
以没食子酸为标准物质计。 制得标准曲线为：y=
0.009x+0.0346，R2=0.999 4。
1.2.6 ORAC抗氧化能力测定 氧化自由基吸收能
力（Oxygen Radical Absorption Capacity，ORAC）反应
在 75 mmol/L磷酸盐缓冲溶液（pH=7.4）环境中和黑
色 96 孔板上进行， 实验前将酚提取液用缓冲液稀
释到合适的浓度。96孔板相应槽中加入 20 μL的酚
提取物，缓冲溶液或 Trolox 标准液（6.25~50 μmol/
L）和 200 μL 的 fluoroscein 溶液（0.96 μmol/L）后 37
℃孵育 20 min， 此后每个槽加入 20 μL 119 mmol/L
的 AAPH，将微孔板置于酶标仪中，在 37 ℃下以激
发波长 485 nm、发射波长 538 nm 进行连续测定，每
5 min 测定一次各孔荧光强度， 测定 35 个循环 [13]。
ORAC值以 μmol/g表示。
1.2.7 酚组成及质量分数测定

1） 样品前处理 将酚类物质提取液用乙酸乙
酯萃取 3 次（体积比 1∶1），收集有机相萃取液旋蒸
至有机相无残留，用甲醇定容到 10 mL，取 1 mL 过
0.22 μm滤膜，-20 ℃保存待测[14]。

2）色谱条件 经前处理的样品，在仪器最佳测
定条件下使用配有 VWD紫外检测器的美国 Agilent
1200 LC 高效液相色谱仪， 色谱柱为 ZORBAX SB-
C18（4.6 mm×250 mm，5 μm）；流动相 A：乙腈，B：体
积分数 0.4%冰醋酸；流量 1.0 mL/min；柱温 30 ℃；
检测波长 280 nm；梯度洗脱程序：流动相 B 在 0~40
min 时，由 95%降至 75%；在 40~45 min 时，由 75%
降至 65%；在 45~50 min 时，由 65%降至 50%；进样

量 20 μL[15]。
3）定量分析 将配制好的标准品溶液用甲醇梯

度稀释， 在上述色谱条件下分析不同质量分数的多
酚标准溶液， 根据峰面积与标准物质的质量分数关
系进行线性回归分析， 相关系数均达到 0.999 7 以
上，线性关系良好，结果见表 1；并用标准品做回收实
验，回收率为 0.95以上，能满足定量分析的要求。

表 1 酚类化合物单体的标准曲线
Table 1 Standard curve of phenolic compounds monomer

1.2.8 统计分析 实验经完全随机取样并设 3 个
平行，每平行两次测定，结果以平均值±标准差形式
给出，所有数据经 SPSS17.0 单因素方差分析和最小
显著性差异计算。

2.1 多酚质量分数的变化
荔枝高温热泵干制过程中游离酚、结合酚和总

酚的变化如图 1所示。 结果显示荔枝干制前后游离
酚的含量极显著下降（P< 0.01），由 3.30 mg/g 下降
至 1.12 mg/g，降低了 66.03%。 其中干燥 12 h和 24
h 游离酚含量均极显著降低 （P<0.01），24 h 后游离
酚质量分数无显著变化（P>0.05）；干制前后结合酚
的质量分数极显著降低（P<0.01），由 0.74 mg/g 下降
至 0.19 mg/g，降低了 74.74%，其中干燥 12 h 结合酚
质量分数极显著降低 （P<0.01）， 干燥 24 h 和 48 h
无显著变化（P>0.05），干燥 36 h 和 60 h 显著降低
（P<0.05）； 干制前后总酚质量分数显著降低 （P<

结果与分析2

酚类化合物单体 线性回归方程 相关系数
保留时

间/min

没食子酸 y=41.925x+29.845 0.999 9 5.534

绿原酸 y=33.086x-32.863 0.999 7 15.725

儿茶素 y=13.092x+1.938 1.000 0 16.057

香草酸 y=34.075x+6.287 0.999 9 18.470

咖啡酸 y=63.585x+8.133 0.999 9 19.057

丁香酸 y=62.214x+18.637 0.999 9 20.029

表儿茶素 y=14.632x+2.621 0.999 9 21.103

四甲基邻苯二酚 y=25.972x+4.693 0.999 9 25.576

芦丁 y=80.904x+16.404 0.999 9 29.659

香豆素 y=94.770x+21.547 0.999 9 40.032

槲皮素 y=26.413x-8.476 1.000 0 47.420
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0.01）， 由 4.04 mg/g 下 降 至 1.31mg/g， 降 低 了
67.63%， 其中干燥 12 h 和 24 h 极显著降低 （P<
0.01），此后无显著变化（P>0.05）。 结合酚占总酚的
比率显著降低（P<0.05），由 18.31%降至 14.29%，整
体呈现先上升后下降的趋势。

图 1 荔枝高温热泵干燥过程中酚质量分数的变化
Fig. 1 Changes in the contents of phenolics during

HTHPD processing

2.2 酚类化合物组成及质量分数变化
荔枝高温热泵干燥加工前后果肉单体酚类化

合物组成及质量分数变化如表 2 所示，结果显示游
离酚中没食子酸在鲜果中检测到，但质量分数低于
检测限，干燥后显著上升（P<0.05）；儿茶素质量分数
在干燥过程中显著下降（P<0.05）；香草酸、咖啡酸和
表儿茶素质量分数显著上升（P<0.05）；四甲基邻苯
二酚质量分数持续下降， 干制成品中未检测到；芦
丁在鲜果中质量分数低于检测限，干燥后质量分数
显著上升（P<0.05）。
结合酚中没食子酸在鲜果中检测到，但质量分

数低于检测限，干燥过程中显著上升（P<0.05）；其中
儿茶素、咖啡酸和表儿茶素质量分数经干燥后显著
上升（P>0.05）；芦丁质量分数显著下降（P<0.05）；香
草酸、四甲基邻苯二酚未检测到。

表 2 荔枝高温热泵干燥前后果肉单体酚类化合物组成及质量分数
Table 2 Composition and content of phenolics of litchi pulp after HTHPD processing

酚类化合物

单体酚类质量分数（μg/g）

游离态 结合态

干燥前 干燥后 干燥前 干燥后

没食子酸 - 4.36±0.38* - 8.62±0.23*

儿茶素 8.13±8.81 2.05±0.14* 4.46±0.68 18.46±0.34*

香草酸 3.74±1.05 10.42±0.22* - -

咖啡酸 3.49±0.14 7.51±0.09* 0.27±0.24 13.71±1.48*

表儿茶素 11.32±2.03 90.30±0.11* 14.02±3.78 36.41±3.88*

四甲基邻苯二酚 5.88±2.93 - - -

芦丁 - 8.97±1.37* 0.63±0.37 0.14±0.10*

注：1.“*”表示干制前后在 5%水平上存在显著差异；2.“-”表示未检测到或低于检测限。

2.3 ORAC抗氧化能力的变化
整果干制过程中游离酚、结合酚、总酚的 ORAC

抗氧化能力变化如图 2所示。 结果显示干燥过程中
游离酚 ORAC 抗氧化能力显著降低，由 86.36 μmol
/g 降至 27.11 μmol/g，下降了 68.60%，其中干燥 12
h和 24 h 极显著降低（P<0.01），干燥 36 h 无明显变
化 （P>0.05）， 随后的干燥时段均极显著降低 （P<
0.01）。干燥过程中结合酚 ORAC抗氧化能力显著降
低（P<0.01），由 19.28 μmol/g下降至 6.07 μmol/g，下
降了 68.48%， 其中干燥前 48 h ORAC 抗氧化能力

均极显著降低（P<0.01），60 h 相比 48 h 抗氧化能力
有所下降，但无显著变化（P>0.05）。 总酚 ORAC 抗
氧化能力显著降低（P<0.01），由 105.64 μmol/g 降至
35.12 μmol/g， 下降了 68.58%； 其中干燥前 48 h
ORAC 抗氧化能力显著降低（P<0.05），60 h 相比 48
h抗氧化能力下降，但无显著变化（P>0.05）。
干制过程中游离酚和结合酚的 ORAC 值所占

百分比如图 3所示。 干制过程中， 游离酚的 ORAC
抗氧化值所占百分比在 73.2%以上。呈现先下降、后
上升再保持不变的趋势。
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图 2 荔枝高温热泵干燥过程中果肉多酚 ORAC抗氧化能力
Fig. 2 ORAC value of phenolic compounds of litchi pulp

during HTHPD processing

图 3 干制过程中游离酚和结合酚的 ORAC 值所占百分比
Fig. 3 Percentage of ORAC value of free and bound

fractions of phenolic compounds during HTHPD
processing

2.4 总酚与抗氧化能力相关性分析
游离酚、结合酚 ORAC 抗氧化能力的相关性分

析结果见图 4（a）、（b），由图可知酚质量分数与抗氧
化能力大小显著相关，即酚质量分数越高，抗氧化
能力越强。

图 4 酚质量分数与抗氧化能力相关性分析
Fig. 4 Relationship between total antioxidant activity and

phenolic contents

比较干燥过程中荔枝果肉游离酚和结合酚的

质量分数，发现不论干燥前后荔枝果肉总酚质量分
数主要以游离酚形式存在，结合酚占总酚含量比例
为 14.26%~20.74%。 Sun[10]等研究发现酸莓、苹果、草
莓等很多水果， 结合酚占总酚比例在 10%以下，游
离酚抗氧化能力在总抗氧化能力中占绝对优势。 质
量分数发现由于荔枝果肉中结合酚占总酚比率较

一般水果高， 其抗氧化能力所占比重相对较大，如
果单独以游离酚含量和其抗氧化能力来评估荔枝

相关指标的活性水平，将会影响结果准确性。
干燥 24 h后总酚及游离酚含量变化不明显，可

能是由于 24 h 作为干燥过程中酚类物质变化的一
个类似终结点，此后酚类物质生理代谢微弱，酶已
失活，故含量变化不明显。 结合酚的变化趋势有所
不同，可能是由于复杂的次生代谢使某些物质生成
或发生转换。
干燥过程中，结合酚占总酚比例先显著上升后

下降， 可能由于结合酚相对游离酚结构较稳定，不
易被氧化；干燥初期游离酚发生聚合或氧化反应而
质量分数急剧下降，且游离酚会通过疏水键和氢键
与果肉中的蛋白质和糖类发生缩合反应向结合酚

转化，引起干燥初期相应比例上升；随着干燥的进
行，果肉水分质量分数下降，游离水扩散进入空气，
导致疏水键和氢键的破坏， 结合酚质量分数降低，
相应比例下降 [15-16]。 干燥过程中的相对高温和氧气
环境，破坏荔枝果肉细胞的完整性，引起果肉组织
内氧化反应的加剧，导致果肉类内游离酚和结合酚
的显著下降并显著影响多酚单体组成的变化 。

讨 论3
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Zhang[13]在研究中均发现，荔枝果肉内含有大量的没
食子酸、儿茶素、表儿茶素和芦丁等化合物及其同
分异构体， 作者通过标准品验证得到了类似的结
果。 结合态和游离态的单体酚含量及组成的变化可
能是由于随着次生代谢的进行，产生的某些代谢产
物是单体酚，或者其他物质转换成单体酚，或其中
某些单体酚之间也可以相互转换，例如表儿茶素与
儿茶素之间的转化。
荔枝干制过程中游离酚 ORAC 抗氧化能力占

总抗氧化能力的比例维持 73.2%以上， 说明游离酚
是荔枝果肉抗氧化能力的主要物质。 酚质量分数与
抗氧化能力大小显著正相关，酚含量越高，抗氧化
能力越强[16-17]，作者得到了相同的结果。 随着干燥的
进行，结合酚占总酚比例呈现出先上升后下降的趋
势，对应的游离酚 ORAC 值所占百分比就呈现出先
下降、后上升再保持不变的趋势。 虽然酚质量分数
的具体变化趋势与 ORAC 值的具体变化趋势有所
不同，这可能是由于随着干燥时间的延长，荔枝果
肉水分质量分数降低，果肉中活性物质的自由基反
应速率增加，某些抗氧化性强的单体酚与其他物质
反应转换成其他物质，或是其他某些物质反应生成
一些抗氧化性不强的单体酚，因而存在酚质量分数

变化不显著，但是对应点的 ORAC值显著降低。

试验研究分析以荔枝高温热泵干制过程中多

酚质量分数、组成、存在形式及其抗氧化能力的变
化，结果表明：（1）荔枝高温热泵干燥过程中，游离
酚、结合酚和总酚质量分数随着干燥的进行显著降
低 （P<0.01）， 结合酚占总酚的比率显著降低 （P<
0.01）。 （2）干燥过程中，游离酚、结合酚和总酚的
ORAC 抗氧化能力显著降低（P<0.01），游离酚对抗
氧化能力的贡献最大。 （3）经高温热泵干燥后荔枝
果肉游离酚组成中没食子酸、香草酸、咖啡酸、表儿
茶素和芦丁质量分数显著上升； 儿茶素显著下降；
四甲基邻苯二酚质量分数持续下降，干制成品中未
检测到；结合酚中没食子酸、儿茶素、咖啡酸和表儿
茶素质量分数显著上升（P<0.05）；芦丁质量分数显
著下降；香草酸、四甲基邻苯二酚未检测到。 （4）由
酚质量分数与抗氧化能力的相关性分析结果可知，
抗氧化能力和酚质量分数的多少呈显著正相关，酚
质量分数越高，抗氧化能力越强。 结论：荔枝干制后
果肉多酚组成和抗氧化活性均发生变化。

结 语4
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