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生壳在食品、医药、化工等领域的应用*
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摘要  花生壳是花生产品生产过程中产生的副产品，在很多领域都有很广泛的应用。从食品、医药、化工领域综述了花生壳的应用，为有效利用资源、消除环境污染，提供一项有发展前途的农业固体废弃物利用模式。
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Application of peanut shell in the food, medicine and chemical industry fields  Cao Qun, Qiu Xianhua. (College of Enviroment and Chemistry Engineering，Nanchang Hangkong University，Nanchang Jiangxi 330063) 
Abstract: The peanut shell is the abundant by-product produced in the process of the peanut production. There is very extensive application in a lot of fields. This text focus on summarizing the application of peanut shelly from food, medicine and chemical industry, which not only can utilize resources effectively but also can dispel the environmental pollution, and it is a quite promising using mode of agricultural solid wastes. 
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花生是我国盛产的农作物，花生壳约占花生果重30%左右，年产量约150万t。花生壳除少部分作为造纸或生产化工产品的原料、动物饲料外，大部分当作燃料或弃之农田，造成资源的极大浪费。花生壳中含有大量有价物质[1]，基本质量组成如下：粗纤维（65.7%~79.3%）、粗蛋白（4.8%~7.2%）、粗脂肪（1.2%~2.8%）、还原糖（0.3%~1.8%）、双糖（1.7%~2.5%）、戊糖（16.1%~17.8%）、淀粉（0.7%）、碳水化合物（10.6%~21.2%）；另外，还含有一些矿物质：钙（0.29%）、磷（0.09%）、镁（0.90%）、钾（0.25%）、氮（1.09%）、铁（295 mg/kg）、锰（34 mg/kg）、锌（24 mg/kg）、铜（14 mg/kg）、硼（13 mg/kg）、铝（454 mg/kg）、锶（262 mg/kg）、钡（16 mg/kg）、钠（66 mg/kg）。此外，花生壳中还含有一些药用成分（β-谷甾醇、胡萝卜素、皂草甘、木糖等），经过酸水解沉淀处理后还可提取一些重要的化工原料（醋酸、糠醛、丙酮、甲醇、菲丁、乙酸甲酯等）。

本文从经济效益和环境效益两方面考虑，重点探讨了花生壳在在食品、医药、化工领域的应用，尽可能最大限度地提取花生壳中的有价物质，达到花生壳的综合利用，贯穿循环经济的理念，实现可持续发展战略目标。

1  花生壳在食品领域的应用

1.1  从花生壳中提取多酚类物质和黄酮类物质作天然抗氧化剂

食用油脂和富脂食品的酸败主要是因为活性自由基发生自由基链式反应，氧化夺取脂的氢原子，破坏其结构，其氧化产物和中间产物会损害生物膜、维生素、蛋白质并有一定的致癌作用[2]。如何抑制自由基发生链式反应，延缓其氧化进程，是提高油脂保存时间的关键。

目前用于食品抗氧化作用化学合成物质如下：2，3-丁基羟基茴香醚（C11H16O2，BHA）、二丁基羟基甲苯（C15H24O，BHT）、苯甲酸钠（C6H5COONa）、没食子酸丙酯（C10H12O5，PG）和特丁基氢醌（C10H14O2，TBHQ）等几种人工合成的抗氧化剂及VE（C29H50O2）这种天然的抗氧化剂。然而应用最广泛的两种抗氧化剂BHA和BHT可能会引起肝损伤，有一定的毒性和致癌的可能性；VE的有效性低且制备成本高，因此，国际上转向天然抗氧化剂研究。

BHT、苯甲酸钠、TBHQ、VE的结构式见图1、图2、图3、图4。


图1 BHT结构式
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图2 苯甲酸钠结构式
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图3 TBHQ结构式
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图4  VE结构式
花生壳中除含有大量的碳水化合物、粗纤维外，还含有少量多酚类物质、黄酮类物质。多酚类物质是油脂抗氧化剂，其滞留分数超过0.17%时，可显示出抗氧化活性，而成熟花生壳中所含有的多酚类物质为3.34%~7.13%[3]。若将多酚类物质提取出来，可获得天然油脂抗氧化剂和具保健功能的食品添加剂。从花生仁提取的类黄酮物质二氢栎精具有抗氧化剂活性，在把花生压榨制油之前将花生仁加热，可以改善花生油的氧化稳定性。此外，研究还发现花生壳的甲醇提取物具有明显的抗氧化活性，其中一种抗氧化剂物质经鉴定证明是毛地黄黄酮（即木犀草素）。酚类化合物的总含量与降低脂肪的酸败作用有关，而且可以改善脂类过氧化作用的稳定性。
胡中泽[4]采用70%乙醇、无水甲醇、乙酸乙酯、丙酮、碱水溶液和蒸馏水作为浸提液从花生壳中提取多酚类物质和黄酮类物质，其中70%乙醇、无水甲醇、丙酮、碱水溶液作为浸提液时提取率较高，但是甲醇、丙酮本身属于有毒物质，而乙酸乙酯是一种香料，因此选择其作为浸提液。在溶剂∶壳=10∶1（质量比）、浸提温度70 ℃、回流提取3~4次时，提取物中总黄酮含量可达到33.9%，提取率为1.6%。程水明等[5]用乙醇作为浸提剂，当pH=3.0、浸提时间为72 h、液固比为20∶1时，抗氧化成分提取率可达2.21%，以猪板油过氧化值作抗氧化活性分析，放置10 d后，不加抗氧化剂的猪板油过氧化值超过120 meg/kg，而添加0.5%抗氧化剂的猪板油过氧化值在50 meg/kg左右，加入BHT时过氧化值小于20 meg/kg。天然抗氧化成分的活性比BHT略低，但是比不加抗氧化剂时的抗氧化活性有明显提高。

1.2  从花生壳中提取天然黄色素

天然色素具有无毒、稳定性好、色调自然、颜色逼真等优点，有逐步取代人工合成色素的趋势。利用微波萃取法从花生壳中提取天然黄色素作为食品添加剂，有重要的开发价值。微波萃取是将微波激活与传统的溶剂萃取法结合起来而形成的新型萃取方法[6]，具有萃取时间短、提取效率高、溶剂用量少等优点。

林棋等[7]以70%乙醇为提取液，固定微波辐射功率为120 W，在pH=3.0、原料与提取液配比为1∶5、辐射时间为240 s时，进行了微波萃取花生壳中天然黄色素的研究。研究结果表明，该色素是水溶性色素，属于黄酮类色素，适用pH范围比较宽，尤其碱性状态效果最佳，对光、热稳定性好，大多数食品添加剂对色素稳定性影响不大，对氧化剂H2O2的耐受能力较差，对还原剂Na2SO3的耐受能力强。

许多植物的黄色素，是黄酮的多羟基化合物，例如槐黄素、桑黄素等。
1.3  从花生壳中提取膳食纤维

膳食纤维广泛存在于多种谷物、豆类、果蔬和微生物中，因其独特的理化性能和生理功能，受到人们普遍关注。膳食纤维是指在人体内难以被酶解消化的高分子多糖物质的总称[8]，通常将膳食中的非淀粉类多糖与木质素合称为膳食纤维，其化学组成包括三大部分[9]：一是纤维状碳水化合物（纤维素），二是基料碳水化合物（果胶类物质、关纤维素和糖蛋白等），三是填充类化合物（木质素）。膳食纤维主要有以下几个生理功能：预防便秘与结肠癌、预防由冠状动脉硬化引起的心脏病、调节糖尿病患者的血糖水平来治疗糖尿病、预防胆结石形成、预防肥胖症、降低阑尾炎等疾病的发病率及发病程度。膳食纤维是维持人体正常生命运动必不可少的营养成分。

提取膳食纤维的方法有4种：粗分离法、化学分离法、膜分离法、酶法，其中酶法提取膳食纤维纯度高，安全性好，不需要高温高压，是目前最先进的提取方法。

余华等[10]采用木瓜蛋白酶提取花生壳中膳食纤维，提取物中膳食纤维质量分数为67.76%，持水力分别为245.72%（20目）、495.38%（80目），持油力分别为168.59%（20目）、182.50%（80目），吸水膨胀率为3.541 2。

1.4  从花生壳中提取花生风味物质

用乙醇从花生壳粉中可以提取出具有浓郁花生香味的花生风味物质，具有一定的实际应用价值。提取物中除含有一定的花生香味物质外，其主要成分是多酚类物质及少量可溶性糖类，因为多酚类物质具有较强的抗氧化能力，并且在不同的酸碱性条件下可呈现不同的颜色（由黄色到棕黄色），故用该提取物作为生产花生酱、花生果奶、花生酥糖及花生巧克力等食品的添加物，既可增加产品的花生风味，又可增强产品的抗氧化、抗腐败能力，延长产品的货架期，同时还可起到为产品调色的作用。

盛锋等[11]用95%（质量分数，下同）乙醇作为提取剂，当花生壳粉碎粒度小于0.25 mm时，花生风味物质提取率为16%，用10%溶液和10%溶液进行定性检验，发现提取物中所含成分主要是多酚类物质，未检出黄酮类物质。

2  花生壳在医药领域的应用

2.1  从花生壳中提取黄酮类物质抵抗疾病

黄酮类化合物是植物经光合作用产生的一大类化合物[12]，其结构母核是以C6-C3-C6为骨架的2-苯基色原酮，其存在形式有两种：游离的苷元和与糖等结合的苷。黄酮类化合物约有2 000多种，有黄酮类、异黄酮类，还包括（异）黄烷酮、黄酮醇、黄烷酮醇、双黄酮及其衍生物。

黄酮的结构式见图5。
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图5  黄酮结构式
木犀草素（Luteolin）属弱酸性四羟基黄酮化合物[13]，其结构式见图6，分子式是C15H10O6。
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图6  木犀草素结构式

有关药理及临床实验的结果表明，木犀草素具有消炎、镇咳、降血压、降血脂、降胆固醇和治疗冠心病、增强免疫功能的作用[14，15]。二氢栎精是天然黄酮类化合物，具有很强的地质活性光谱，属于维生素Ｐ族，能够降低毛细血管渗透性和脆性，保护胃黏膜，减少肠道平滑肌痉挛，增加肝脏功能，还有很强的放辐射的功效，被广泛的应用于治疗心脏病，肺炎，肾衰等疾病的药物中。
丁爱凤等[16]用甲醇作为提取液提取花生壳中的木犀草素，并用高效液相色谱法测定木犀草素含量，结果发现不同类型的花生壳中木犀草素含量有较大差别，基本范围为0.050~0.475%。李明静等[17]采用60%丙酮、70%甲醇、70%乙醇和纯水提取花生壳中总黄酮，利用高效液相色谱法测定木犀草素、分光光度法测定黄酮类化合物，结果表明，60%丙酮为提取剂时，提取物中木犀草素及总黄酮含量较高。

2.2  从花生壳中提取黄酮类物质清除体内自由基

现代医学和自由基科学证明，自由基与许多生命现象的疾病有关，如细胞的老化、癌症的发生及动脉粥样硬化、血栓的形成等。尽管生物体内由于新陈代谢或吸入外来物质随时会产生各种自由基，但正常的机体并未受损害，因为体内存在许多清除自由基和抑制自由基的物质，如超氧化物歧化酶（SOD）、过氧化氢酶（CTA）、过氧化物酶和谷光甘肽酶（GSH-PX）等，使体内自由基生成和清除维持相对平衡。天然抗自由基活性物质具有经济、易得、毒副作用小等优点，花生壳中含有黄酮类化合物，有很好的清除自由基的作用[18-20]。

柳爱莲等[21]用60%丙酮作提取剂，以溶剂萃取法和吸附树脂柱层析法分离试验样品，用H2O2-鲁米诺-CuSO4化学发光法测定天然产物抗自由基活性。结果表明。产品中含有黄酮类化合物，与常用的抗自由基物质维生素C比较，50%清除率时提取物浓度比维生素C略大，而100%清除率时提取物浓度比维生素C偏大，产品有待于进一步提纯。

3  花生壳在化工领域的应用

3.1  从花生壳中提取菲丁

菲丁（植酸钙镁）是一种重要的化工原料，其分子式为：C6H6O24P6CaxMgy(x+y=6)。菲丁可用来生产植酸和肌醇[22]，植酸可用作果蔬保鲜剂、食用油的抗氧化剂、涂料的添加剂及燃料油的防爆剂等[23]；肌醇可用于治疗肝硬化症、四氯化碳中毒、脱发等等疾病，还具有增强肝脏、降低血液中胆固醇含量等作用。近年来肌醇需求量与日俱增，传统菲丁生产原料是米糠、麸皮，造成菲丁生产成本增大。
花生壳中含有丰富的粗蛋白、粗脂肪、淀粉、纤维素、矿物质等，以花生壳为原料取代米糠和麸皮，并将花生壳加以综合利用，不仅解决了菲丁生产原料短缺问题，而且对新的废物资源进行了综合开发，有利于降低生产成本和环境保护，其社会和经济效益是极其显著的。
菲丁结构式见图7。
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图7  菲丁结构式

钟黎等[24]采用0.1 mol/L稀盐酸水解法从花生壳中提取出菲丁，最佳实验条件为：花生壳粉碎粒径2~4 mm，提取温度70 ℃，水解7~8 h，用间接重量法测定菲丁[25]，产物收率为2%左右。

3.2  从花生壳中提取糠醛

糠醛又称麸醛、呋喃甲醛等，常温下为无色或浅黄色的油状液体。其结构式见图8。
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图8  糠醛结构式
糠醛是一种重要的化工和药物原料，可用于生产阿托品、杀菌剂等医药、农药和兽药等精细化学品，也可制作合成树脂、电绝缘材料和精制粗蒽、精炼石油、精制润滑油、提炼油脂和溶解硝酸纤维，并用作防腐剂和香烟香料等，而大量的糠醛是作为溶剂和合成树脂的原料 [26]。

我国通常用米糠、玉米芯和甘蔗渣等作为糠醛生产的原料，花生壳中含有多缩戊糖（含量为11%），经水解脱水即可生成糠醛，其化学反应式为：


（1）

杨性坤[27]用逆流两浸-洗循环法提取花生壳中的菲丁后，加入少量0.1 mol/L盐酸进行水解、蒸馏，在无机盐存在下，常压煮沸10h左右，即可得到5.1%糠醛。

3.3  从花生壳中提取乙酸甲酯

乙酸甲酯是无色透明有芳香气味的液体，其分子式为：CH3COOCH3，主要用于制取喷漆和人造革，也可做醋酸纤维和硝酸纤维素、乙酸纤维素的溶剂。利用花生壳制取乙酸甲酯，不仅可以废物利用，也为喷漆和制革工业开辟新的原料途径。

邢前等[28]采用热解的方法从花生壳中提取出混合物，其中含有大量的乙酸甲酯，另外还含有1，2-甲氧基-乙烷、2-甲基呋喃等数十种化学物质，再通过蒸馏分离出成品乙酸甲酯。在蒸馏的过程中，特别需要控制温度，否则可直接影响到产品的品质。

3.4  从花生壳中提取木质素

木质素是一类复杂的带有芳香结构的聚合物，在自然界中的含量仅次于纤维素，每年全世界生物生长可产生1 500亿t木质素。木质素和纤维素、半纤维素是构成植物骨架的主要成分，木质素在冶金、石油、橡胶、建筑、化学、医药、农业等领域都有广泛应用[30]。
目前，木质素生产主要从造纸黑液中提取，成本很高，国内木质素产量极其有限，特殊领域所需木质素主要靠进口满足需求且价格昂贵。花生壳的主要组成是木质素、纤维素和半纤维素，可直接提取木质素，大大降低生产成本，解决资源短缺问题，

陈为健等[30]利用浓硫酸水解花生壳中非木质素部分，从而在残渣中得到木质素，最佳实验条件为：25 ℃恒温下用72%硫酸与花生壳水解2 h，稀释硫酸质量浓度为3%后加热回流4 h，木质素质量分数可达到28.9%；利用高沸醇溶剂（HBS）也可以有效地把木质素从花生壳中分离出来[31]，以70%~80%的1，4-丁二醇为溶剂，在180~220 ℃下蒸煮花生壳30~90 min，即可制得有较高反应活性的木质素，它可以与醛或酚类发生化学反应，在材料科学与工程方面有潜在的应用价值[32]。

4  花生壳资源化利用与可持续发展战略

我国针对环境污染与资源浪费并存的现状于20世纪80年代提出了可持续发展战略，它意味着维护、合理使用并且提高自然资源基础，在发展计划和政策中纳入对环境的关注与考虑。可持续发展的核心思想是健康的经济发展应建立在生态可持续能力的基础上；它所追求的目标是既要使人类的各种需要得到满足，又要保护资源和生态环境；它特别关注的是各种经济活动的生态合理性，强调对资源、环境有利的经济活动应给予鼓励，反之则应予摈弃。花生壳中具有非常丰富的成分，若能将这些成分提取出来，不仅可以解决花生壳对环境的污染，而且可以有效利用花生壳这种农业固体废弃物资源，获得许多有价物质，正好符合可持续发展战略目标，有利于环境效益、经济效益和社会效益的统一。
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