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杜仲籽壳过氧化氢预处理对杜仲橡胶
提取率的影响
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摘要：以粉碎的杜仲籽壳为原料，通过单因子试验和正交试验研究杜仲籽壳过氧化氢（H2O2）预处理对杜仲橡胶

（EUG）提取率的影响。结果表明：杜仲籽壳最佳H2O2预处理条件为H2O2质量分数　0. 02，pH值　7，浸泡温度　80 ℃，

浸泡时间　2 h，料液比[杜仲籽壳质量（g）与溶剂（乙醇）体积（mL）比]　1：14，在此条件下EUG提取率为29. 79%，比杜

仲籽壳未预处理提高17. 43%；杜仲籽壳H2O2预处理对EUG分子链结构和化学组成无影响；杜仲籽壳H2O2预处理得到的

EUG纯净、无其他大分子杂质，中性条件下的相对分子质量较大。
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杜仲树是我国特有的单种属植物，属国家二

类珍稀保护植物。杜仲树在我国种植面积占世界

种植面积的99%以上，其适应性强，耐严寒、耐高

温，对土壤要求不高，全国范围均可种植[1]。杜仲

橡胶（EUG）是产自杜仲树的一种天然高分子材

料，与天然橡胶（NR）互为同分异构体，化学组成为

反式-1，4-聚异戊二烯。由于其对称、有序的链结

构，EUG易结晶，常温下无弹性，是一种塑性材料，

具有橡塑二重性[2]，可用于阻尼材料、医疗器械、体

育用品等领域[3]，应用前景广阔。

EUG主要分布在杜仲树的根、茎、叶、皮、果实

中，而杜仲籽壳中含胶量最为丰富[4-5]。卢敏等[6]研

究了杜仲含胶细胞超微结构，发现杜仲含胶细胞

是一种细长、两端膨大、细胞腔内贮满橡胶颗粒的

丝状单细胞，不能像NR那样通过割胶收集而需要

通过多步提取工艺获取。存在于杜仲细胞壁中的

木质素、半纤维素、纤维素及细胞间的果胶质等成

分，在EUG提取时不易溶解，对EUG的浸出有阻碍

作用，降低了EUG胶丝的溶出。因此破坏杜仲细

胞壁，使胶丝从细胞中溶出是提取EUG的关键。

植物纤维素和木质素可以在碱的催化下快速

水解[7]，碱溶液可用于纤维素、木质素以及分子间

酯键的脱酯化[8]。欧阳辉等[9]将不同质量分数的氢

氧化钠（NaOH）溶液在不同温度下对杜仲籽壳粉

末进行预处理（浸泡）得到粗提物，然后将粗提物

在索氏提取器中加入石油醚进行回流提取，从而

得出EUG提取率最大的预处理条件，即在90 ℃和

质量分数为0. 1的NaOH溶液中将杜仲籽壳浸泡3 
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h，其纤维素和木质素等非胶组分物质的分解效果

最好。游东宏等[10]在欧阳辉等研究的基础上，将

石油醚回流提取的提取液在0 ℃下冷冻1 h以析出

EUG，杜仲籽壳中EUG的提取率为19. 9%。上述

碱浸法胶丝流失多，成本高，产率低，且NaOH溶液

使用过多，污染环境。

硫酸、硝酸、盐酸、磷酸、乙酸等预处理也可破

坏杜仲细胞壁，使纤维素和木质素有效分离[11]，从

而使胶丝暴露。周鹏等[12]借鉴有机溶剂制浆法，

以乙酸（体积分数为0. 8）作溶剂，在料液比[杜仲物

质质量（g）与溶剂体积（mL）比]为1：13. 5以及盐酸

（体积分数为0. 003 5）催化下，于100 ℃预处理杜

仲籽壳3 h，EUG提取率为15. 2%。该预处理方法

提取率较低且废液难处理。

微生物发酵法是利用纤维素酶或分解菌去除

杜仲细胞壁中的纤维素，刘贵华等[5]得出酶解最佳

条件为：温度　50 ℃，pH值　3. 8，纤维素酶　0. 3 
g，料液比　1：15（其中原料杜仲树叶为10 g），酶

解两次，每次酶解时间均为3 h。与非酶解EUG相

比，酶解EUG提取率提高了1. 3倍。张学俊等[13]发

现，在温度为50 ℃和pH值为4的条件下，加入纤维

素酶可以充分水解杜仲细胞壁中的纤维素，提高

EUG溶出的通透性，使EUG提取率提高0. 5，且获

得的长丝EUG强度高、韧性好。杜仲物质的微生

物发酵法避免了酸碱溶液的使用，具有明显的环

保优势；但受微生物自身活性的影响，其限制因素

较多[14]，提取时间相对较长。

在工业造纸中过氧化氢（H2O2）广泛用于脱除

木质素和纤维素[15]，黄小雷等[16]以H2O2为氧化剂

氧化纤维素，探讨了pH值、氧化反应时间和H2O2

质量分数对纤维素氧化程度和降解程度的影响。

赖玉荣等[17]发现，H2O2可以与木质素发生反应而

使其侧链碎解。宋建新等[18]研究表明，氧脱木质

素过程中加入一定量H2O2可以提高脱除木质素的

效率。本工作借鉴H2O2在制浆造纸中应用，采用

H2O2对杜仲籽壳进行预处理，以探索一种高效、快

速提取EUG的方法，希望为促进EUG的产业化进

程提供理论基础。

1　 实验

1. 1　 主要原料和试剂

原料：粉碎的杜仲籽壳，湘西老爹生物有限公

司产品。

试 剂：H2O2、乙 醇、石 油 醚（沸 程 为60～90 
℃）、NaOH溶液、四氢呋喃、盐酸，分析纯，天津市

大茂化学试剂厂产品。

1. 2　EUG提取及H2O2预处理试验设计

1. 2. 1　EUG提取

准确称取5 g杜仲籽壳或经H2O2预处理的杜

仲籽壳放入圆底烧瓶中，再加入溶剂石油醚（料液

比为1：50），85 ℃回流提取2 h，用纱网趁热过滤，

收集提取液并放入冰箱中冷冻2 h，待EUG以沉淀

形式析出时进行离心，上清液用于对料渣进行二

次回流提取，条件与第1次相同。最后将离心所得

EUG进行干燥至恒质量，密封保存。根据公式（1）
计算提取率。

 100%A
M
M

0

1 #=  （1）

式中：A为EUG提取率，%；M1为提取EUG质量，g；
M0为所用杜仲籽壳质量，g。

1. 2. 2　单因子试验

以H2O2质量分数、pH值、浸泡温度、浸泡时间

和料液比（溶剂为乙醇）作为影响因子，以EUG提

取率为考察指标，设置不同的梯度进行单因子试

验，从而确定正交试验各因子取值范围。

1. 2. 3　正交试验

在单因子试验的基础上进一步研究每个因

子的交互影响。将H2O2质量分数、pH值、浸泡温

度、浸泡时间和料液比作为影响因子，以EUG提

取率为考察指标，设计5因子4水平L16（45）进行

正交试验。

1. 3　测试分析

1. 3. 1　红外光谱分析

将EUG用氯仿溶解，并将溶液均匀涂抹在溴

化钾片上，在室温下使用美国Thermo Fisher公司

生产的Nicoletis 10型红外光谱分析仪测试EUG红

外光谱。
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1. 3. 2　核磁共振氢谱（1H-NMR）分析

将EUG用氘代氯仿溶解，四甲基硅烷为内

标，在室温和频率为500 MHz下使用美国Varian
公司生产的UNITY 300型核磁共振仪测试EUG 
1H-NMR谱。

1. 3. 3　相对分子质量

将EUG用四氢呋喃溶解，在室温下使用美国

普立泰科有限公司生产的PL-GPC 50型高效液相

色谱仪测试EUG相对分子质量。

2　结果与讨论

2. 1　单因子试验

H2O2质量分数对EUG提取率的影响如图1所
示（pH值为7，浸泡温度为80 ℃，浸泡时间为2 h，料
液比为1：10）。
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图1　H2O2质量分数对EUG提取率的影响

Fig. 1　Influence of H2O2 mass fractions on extraction 
rates of EUG

从图1可以看出：随着H2O2质量分数的增大，

EUG提取率先增大后减小；在H2O2质量分数为

0. 06时，EUG提取率高达24. 6%，而继续增大H2O2

质量分数后EUG提取率减小，这可能是因为H2O2

质量分数过大造成EUG环氧化，导致EUG分子链

结构遭到破坏。因此，正交试验中H2O2质量分数

的设计水平取0. 02，0. 04，0. 06和0. 08。
pH值对EUG提取率的影响如图2所示（浸泡温

度为80 ℃，浸泡时间为2 h，料液比为1：10，H2O2质

量分数为0. 06）。

从图2可以看出：随着pH值的增大，EUG提取

率先增大后减小；在pH值为7时，即体系为中性时

EUG提取率最大，为25. 35%。酸性条件或碱性条

件下均会使EUG提取率减小。因此，正交试验中

pH值设计水平取5，6，7和8。

浸泡温度对EUG提取率的影响如图3所示（pH

值为7，浸泡时间为2 h，料液比为1：10，H2O2质量分

数为0. 06）。
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图3　浸泡温度对EUG提取率的影响
Fig. 3　Influence of soaking temperatures on

extraction rates of EUG

从图3可以看出：浸泡温度在40～60 ℃范围

内，EUG提取率缓慢增大；浸泡温度在60～80 ℃

范围内，EUG提取率迅速增大并达到峰值，提取率

最大为25. 83%；继续升高温度，EUG提取率缓慢

减小。因此，正交试验中浸泡温度设计水平取50，

60，70和80 ℃。

浸泡时间对EUG提取率的影响如图4所示（pH

值为7，浸泡温度为80 ℃，料液比为1：10，H2O2质量

分数为0. 06）。

从图4可以看出：随着浸泡时间延长，EUG提
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图2　pH值对EUG提取率的影响
Fig. 2　Influence of pH values on extraction rates of EUG
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取率先增大后减小；当浸泡时间为2 h时，EUG提取

率达到最大，为24. 9%，说明浸泡2 h时预处理已进

行完全。因此，正交试验中浸泡时间设计水平取

0. 5，1，1. 5和2 h。

料液比对EUG提取率的影响如图5所示（pH值

为7，浸泡温度为80 ℃，浸泡时间为2 h，H2O2质量

分数为0. 06）。
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图5　料液比对EUG提取率的影响
Fig. 5　Influence of material-to-liquid ratios on 

extraction rates of EUG

从图5可以看出：当料液比为1：14时，EUG提

取率最大，为25. 96%；当料液比在1：8～1：14之间

时，EUG提取率逐渐增大；当料液比在1：14～1：18

区间时，EUG提取率趋于平缓，说明预处理已进行

完全。从节约原则考虑，正交试验中料液比设计

水平取1：8，1：10，1：12和1：14。

2. 2　正交试验

正交试验因子与水平见表1。正交试验结果

 表1　正交试验因子与水平 
 Tab.1　Factors and levels of orthogonal test 

水平
因子

A B C D E
1 0. 02 5 50 0. 5 1：8
2 0. 04 6 60 1 1：10
3 0. 06 7 70 1. 5 1：12
4 0. 08 8 80 2 1：14

注：A，B，C，D，E分别为H2O2质量分数、pH值、浸泡温度（℃）、

浸泡时间（h）和料液比（g/mL）。

见表2。
从表2可以看出：5个试验因子对EUG提取

率影响由大到小的顺序为pH值、料液比、浸泡温

度、H2O2质量分数和浸泡时间；最佳预处理条件

为H2O2质量分数　0. 02，pH值　7，浸泡温度　80 
℃，浸泡时间　2 h，料液比　1：14。按照杜仲籽壳

最佳H2O2预处理条件进行验证性试验，设置3组平

行试验，测得平均EUG提取率为29. 79%，较杜仲

籽壳未预处理时提高了17. 43%。经H2O2预处理

后EUG提取率增大，这是由于H2O2与杜仲细胞壁

中木质素反应，使木质素快速水解，从而破坏细胞

壁，有利于石油醚的进入以及EUG胶丝的溶出。

H2O2与木质素侧链上羰基和碳-碳双键反应（分别

见图6和7），使其氧化，改变木质素结构或将侧链

碎解。图8示出了H2O2与木质素结构单元苯环的

反应。木质素结构单元苯环是无色的，但在蒸煮

过程中形成各种醌式结构（有色结构）并生成有色

气体，而醌式结构发生反应后变成无色的其他结

构，导致苯环氧化开裂，最后形成一系列二元羧酸

和芳香酸[17]。

2. 3　H2O2预处理对EUG分子结构的影响

由正交试验结果可知，EUG提取率受H2O2

预处理pH值影响较大，因此本试验研究H2O2预

处理pH值对EUG分子结构的影响。不同pH值

H2O2预处理和未预处理提取的EUG红外光谱如

图9所示。

图9中，在2 965和2 917 cm-1处为甲基的吸

收峰，在2 849 cm-1处为亚甲基的吸收峰，在1 735 
cm-1处为羰基的吸收峰，在1 662 cm-1处为碳-碳双

键的吸收峰，在1 000～1 500 cm-1的范围内有碳氢

键、碳-碳单键以及甲基和亚甲基的振动及振动耦
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图4　浸泡时间对EUG提取率的影响
Fig. 4　Influence of soaking time on extraction

rates of EUG
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合吸收峰[19]，在875，795和597 cm-1处的吸收峰与

链段微观规整有序性相关。本试验提取的EUG红

外光谱与文献[20]中的基本相同，为反式-1，4-聚

表2　正交试验结果
Tab. 2　Orthogonal test results

试验编号
因子

EUG提取率/%
A B C D E

1 1 1 1 1 1 20. 30
2 1 2 2 2 2 19. 40
3 1 3 3 3 3 24. 20
4 1 4 4 4 4 23. 73
5 2 1 2 3 4 21. 13
6 2 2 1 4 3 13. 47
7 2 3 4 1 2 22. 27
8 2 4 3 2 1 13. 00
9 3 1 3 4 2 21. 00
10 3 2 1 3 1 13. 27
11 3 3 4 2 4 26. 33
12 3 4 2 1 3 13. 20
13 4 1 4 2 3 14. 00
14 4 2 3 1 4 21. 40
15 4 3 2 4 1 23. 60
16 4 4 1 3 2 12. 87
K1 87. 63 76. 43 59. 91 77. 17 70. 17
K2 69. 87 67. 54 77. 33 72. 73 75. 54
K3 73. 80 96. 40 79. 60 71. 47 64. 87
K4 71. 87 62. 80 86. 33 81. 80 92. 59
R 4. 44 8. 40 6. 60 2. 58 6. 93

注：K1，K2，K3和K4为每个因子各水平下试验指标值之和；R为极差。

R
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O OH OH HO OH OH O
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图6　H2O2与木质素侧链羰基的反应
Fig. 6　Reactions of H2O2 with side chain carbonyl group of lignin
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图7　H2O2与木质素侧链碳-碳双键的反应
Fig. 7　Reactions of H2O2 with side chain carbon-carbon double bond of lignin

异戊二烯。H2O2预处理提取的EUG红外光谱中，

在1 662 cm-1处的碳-碳双键吸收峰强度未减弱，在

875，795和597 cm-1处的吸收峰强度也未减弱，且
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1—直接提取的EUG；H2O2预处理pH值：2—5；3—6；4—7；5—8。

图11　不同pH值H2O2预处理和未预处理提取的EUG相对
分子质量分布曲线

Fig. 11　Relative molecular mass distribution curves of EUG 
with H2O2 pretreatment at different pH values and

without pretreatment
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1—直接提取的EUG；H2O2预处理pH值：2—5；3—6；4—7；5—8。

图9　不同pH值H2O2预处理和未预处理提取的

EUG红外光谱
Fig. 9　Infrared spectra of EUG with H2O2 pretreatment at 

different pH values and without pretreatment
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图8　H2O2与木质素结构单元苯环的反应
Fig. 8　Reactions of H2O2 with benzene ring of lignin structural unit

无新吸收峰出现，上述结果说明杜仲籽壳经H2O2预

处理后EUG未被环氧化，分子链的结构未改变。

不同pH值H2O2预处理和未预处理提取的EUG 
1H-NMR谱如图10所示。

从图10可以看出，在化学位移为1. 60，1. 97和
2. 06处为反式-1，4-结构上与双键相邻的甲基和

亚甲基上的质子特征峰，在化学位移为5. 11处为

反式-1，4-结构双键上的不饱和质子特征峰[21]。

通过对比可知，H2O2预处理与未经预处理提取的

EUG 1H-NMR谱基本相同，且无新的吸收峰出现，

这进一步说明杜仲籽壳经H2O2预处理对EUG分子

链结构和化学组成无影响。

2. 4　H2O2预处理对EUG相对分子质量的影响

图11为不同pH值H2O2预处理和未预处理提取

的EUG相对分子质量分布曲线。

从图11可以看出，几种EUG的相对分子质量

呈单峰分布，说明所提取的EUG纯净、无其他大分

子杂质。表3为不同pH值H2O2预处理和未预处理

提取的EUG相对分子质量。
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注同图9。

图10　不同pH值H2O2预处理和未预处理提取的EUG
1H-NMR谱

Fig. 10　1H-NMR spectra of EUG with H2O2 pretreatment at 
different pH values and without pretreatment
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表3　不同pH值H2O2预处理和未预处理提取的EUG
相对分子质量

Tab. 3　Relative molecular masses of EUG with H2O2

pretreatment at different pH values and
without pretreatment

预处理方式
数均相对分子
质量×10-5

重均相对分子
质量×10-5

相对分子质量
分布指数

未预处理 1. 07 2. 29 2. 14
H2O2预处理

　pH值

　5 0. 54 0. 99 1. 83
　6 0. 71 1. 31 1. 85
　7 0. 86 1. 59 1. 85
　8 0. 72 1. 41 1. 96

从表3可以看出，未预处理提取的EUG数均相

对分子质量为1. 07× 105，H2O2预处理提取的EUG
数均相对分子质量为（0. 54～0. 86）× 105，较未预

处理提取的EUG有所减小，这可能是因为H2O2与

EUG分子链上的碳-碳双键或邻亚甲基反应，使其

氧化降解，进而使相对分子质量减小。与酸碱预

处理相比，中性预处理提取的EUG数均相对分子

质量和重均相对分子质量较大。

3　结论

（1）杜仲籽壳H2O2预处理可破除杜仲细胞壁，

使EUG胶丝溶出。

（2）杜仲籽壳最佳H2O2预处理条件为：H2O2质

量分数　0. 02，pH值　7，浸泡温度　80 ℃，浸泡

时间　2 h，料液比　1：14。在此条件下EUG提取

率为29. 79%，比未预处理时提高17. 43%。该预处

理方法高效、简便、快捷。

（3）杜仲籽壳H2O2预处理对EUG分子链结构

和化学组成无影响。杜仲籽壳H2O2预处理得到的

EUG纯净、无其他大分子杂质，且中性条件下的相

对分子质量较大。
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Effect of Hydrogen Peroxide Pretreatment of Eucommia Seed Shell on 
Extraction Rate of EUG

XU Zhenchuan1，FANG Qinghong1，2，YANG Feng1，2，KANG Hailan1，2，LIU Guiping2

（1. Shenyang University of Chemical Technology，Shenyang　110142，China；2. Key Laboratory for Rubber Elastomer of Liaoning Province，

Shenyang　110142，China）

Abstract：Using crushed eucommia seed shell as raw materials，the effect of hydrogen peroxide
（H2O2） pretreatment of eucommia seed shell on the extraction rate of eucommia ulmoides gum（EUG） was 
studied through single factor experiment and orthogonal experiment. The results showed that，the best H2O2 
pretreatment conditions of eucommia seed shell were as follows：H2O2 mass fraction　0. 02，pH value　7，
soaking temperature　80 ℃，soaking time　2 h，material-to-liquid ratio[mass of eucommia seed shell（g）  
to volume of solvent ethanol（mL）]　1 ∶ 14. Under these conditions，the extraction rate of EUG reached 
29. 79%，which was 17. 43% higher than that without pretreatment of eucommia seed shell. Moreover，H2O2 
pretreatment of eucommia seed shell had no effect on the molecular chain structure and chemical composition 
of EUG. The EUG obtained by H2O2 pretreatment of eucommia seed shell was pure and free of other 
macromolecular impurities，and had a relatively large molecular weight under neutral conditions.
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