
书书书

尹爱国，刘兴龙，周　天，等．荔枝果核精油超临界ＣＯ２萃取工艺及其成分研究［Ｊ］．江苏农业科学，２０１９，４７（２３）：２１２－２１６．

ｄｏｉ：１０．１５８８９／ｊ．ｉｓｓｎ．１００２－１３０２．２０１９．２３．０５１

荔枝果核精油超临界 ＣＯ２萃取工艺及其成分研究
尹爱国，刘兴龙，周　天，黄迎娣，刘杰凤

（广东石油化工学院，广东茂名５２５０００）

　　摘要：以荔枝果核为材料，考察萃取压力、萃取温度、解析温度对超临界 ＣＯ２流体萃取荔枝果核精油提取量的影

响。在此基础上，利用响应面优化果核精油提取的最佳工艺为萃取压力２０．０９ＭＰａ、萃取温度４１．５０℃、解析温度
４５．０３℃，此时精油提取量的最大值为１．３４ｇ，提取率为２．６８％。同时利用气相色谱－串联质谱（ＧＣ－ＭＳ）对精油成
分进行初步的定性和定量分析，发现其含有２６种化合物，主要成分为醇、脂肪酸、酯、烷烃类及烯类化合物，其中醇类、
烯烃类化合物是其主要成分，含量分别约为４５％、２５％。
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　　荔枝为“南国四大果品”之一［１］，为无患子科植物，其种

类繁多，主要分布于热带、亚热带地区。在我国主要分布在两

广、福建地区［２］。因其具有丰富的营养价值及滋补和药用价

值而深受人们喜爱［３－４］。近年来，随着荔枝种植面积的扩增，

其产量迅速升高，荔枝的深加工规模也逐步扩大，同时也使荔

枝果核堆积如山，但一直没有得到合理的利用或者加工处

理［２］。近期有研究表明，荔枝果核富含多种生理活性物质，

为温性药材，具有很高的药用价值［３］。除此之外，荔枝果核

提取物还具有抑菌的效果［２］。但对荔枝果核精油的提取及

其成分分析一直鲜有报道。

植物精油是植物体的次生代谢产物，化学成分较为复杂，

因其有美容护肤、健体等特点，被广泛应用于医疗保健、生物

化工、食品工业等领域［５－６］。植物精油的提取有多种手段，传

统的溶剂浸提法和一些新型的提取法，如超临界 ＣＯ２流体萃
取法（ＳＦＥ）、超声波萃取法、微波萃取法等［６－７］。其中超临界

ＣＯ２流体萃取技术是近５０年来发展出现的一种新的提取分
离技术，其原理是在低温无氧环境下，利用超临界流体 ＣＯ２
为萃取剂提取样品中的有效成分，适合用于提取脂溶性、高沸

点、热敏性的样品。同时萃取剂无毒，且回收方便，便于去除，

方便简捷［８］。

目前，国内对于植物精油的研究仍停留在细胞水平和单

一性能上，无法对有效成分的具体作用给出正确的结论，且对

植物精油的临床应用及生产应用相对薄弱［５］。气相色谱 －
串联质谱（ＧＣ－ＭＳ）是目前联用技术中较为精确的一种分析
仪器，可准确地分离样品中的各种有效成分，并进行定性和定

量分析［９－１１］。本研究主要通过响应面法优化超临界 ＣＯ２流

体萃取荔枝果核精油的工艺条件，并通过 ＧＣ－ＭＳ分析荔枝
果核精油中的有效化学成分，以期为加强荔枝果核的开发利

用和深加工奠定坚实的研究基础，为植物精油的进一步综合

开发利用提供理论依据。

１　材料与方法

１．１　材料
１．１．１　试验材料与试剂　新鲜荔枝采于广东省茂名市化州
市荔枝园，品种名为黑叶。

柠檬酸、氯化钠、碳酸钠、大孔树脂、无水乙醇、正己烷均

为化学分析纯试剂，购自天津光复精细化工有限公司。

１．１．２　仪器与设备　ＧＺＸ－９０７０ＭＢＥ电热鼓风干燥箱，购
自上海博讯实业有限公司医疗设备厂；ＪＪ２２４ＢＣ型电子天平，
购自常熟市双杰测试仪器厂；国家标准检验筛（３０、６０目），购
自浙江飞达金属砂筛厂；ＸＦＢ－２００高速中药粉碎机，购自吉
首市中诚制药机械厂；ＨＡ１２０－５０－０１超临界萃取装置，购
自江苏南通华安超临界萃取有限公司；ＧＣ－ＭＳ－ＱＰ２０１０
Ｐｌｕｓ，购自日本岛津公司；ＭＢ２３红外线水分测定仪，购自昆山
巨天仪器设备有限公司。

１．２　方法
１．２．１　荔枝果核的预处理　荔枝去除果肉后，将果核置于含
有２％Ｎａ２ＣＯ３、１％柠檬酸和 ２％ ＮａＣｌ的混合溶液中浸泡
２ｍｉｎ，用蒸馏水反复淘洗去表面含有的荔枝果肉残留物［５］。

将洗净的果核放入烘箱中，４０℃热风烘烤，烘干至恒质量，取
出自然冷却，常温储存备用［１２］。

１．２．２　荔枝果核的粉碎过筛　将常温储存备用的荔枝果核
放入中药粉碎机中粉碎成干粉，过３０目（孔径０．６ｍｍ）和６０
目（孔径０．３ｍｍ）的筛子，取颗粒大小在０．３～０．６ｍｍ之间
的荔枝核粉装袋并放入储物柜中待用。

１．２．３　荔枝果核精油提取工艺的单因素试验　准确称取
５０ｇ荔枝果核粉（干基），以萃取温度 ４０℃、萃取压力
２０ＭＰａ、解析温度４４℃、解析压力５．５ＭＰａ为基本萃取条件，
考察各单因素对荔枝果核精油提取率的影响，以明确最佳萃
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取参数范围。各单因素变动设置如下：萃取温度为 ３６、３８、
４０、４２、４４℃；萃取压力为１８、１９、２０、２１、２２ＭＰａ；解析温度为
４０、４２、４４、４６、４８℃；解析压力为４．５、５．０、５．５、６．０、６．５ＭＰａ。
１．２．４　响应面法优化提取方法的试验设计　为了求出更优
的荔枝果核精油提取的工艺条件，根据中心组合设计原理，在

单因素试验的基础上，选取萃取温度（Ａ，℃）、萃取压力（Ｂ，
ＭＰａ）和解析温度（Ｃ，℃）为参试因子，以果核精油提取量（Ｙ，
ｇ）为评价指标，设计３因素３水平的响应面分析方法，具体的
试验设计如表１所示。

表１　响应面分析法的因素与水平

水平
因素

Ａ：萃取温度（℃） Ｂ：萃取压力（ＭＰａ） Ｃ：解析温度（℃）
１ ４１ ２１ ４５
０ ４０ ２０ ４４
－１ ３９ １９ ４３

１．２．５　荔枝果核精油的化学成分鉴定　按照最佳萃取工艺
萃取荔枝果核精油，得到的挥发油用正己烷溶解，然后用

５０％乙醇混融、静置，取上清，用 ＧＣ－ＭＳ进行鉴定分析。
ＧＣ－ＭＳ色谱条件［１３］：ＨＰ－５ＭＳ色谱柱（３０ｍ×０．２５ｍｍ×
０．２５μｍ），进样口温度２２０℃，接口温度２８０℃。柱温：起始
温度 ６０℃，以 １０℃／ｍｉｎ升至 １５０℃，保留 １ｍｉｎ，再以
５℃／ｍｉｎ升至２８０℃，保留４ｍｉｎ。载气：９９．９９９％氦气。样
品进样量为１μＬ。质谱条件：接口温度为２８０℃；四极杆温
度为１５０℃；离子源温度为２３０℃；溶剂延迟时间为２ｍｉｎ；电
离方式为电子电离（ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ，简称 ＥＩ）源；电离能量
为７０ｅＶ；全扫描方式。

２　结果与分析

２．１　单因素试验结果与分析
２．１．１　萃取温度对荔枝果核精油提取量的影响　如图１所
示，荔枝果核精油提取量随着萃取温度的升高先增加后下降，

萃取温度为４０℃时的提取量最高。萃取温度低于４０℃ 时，
果核精油提取量随温度的升高而增加；而高于４０℃ 时，随温
度的升高而减少。可能是因为萃取温度对果核精油提取量的

影响有正效应和负效应２种作用。萃取温度增加，物料中溶
质的压力增加，有利于提高果核精油的提取量，称之为正效

应；同时萃取温度的增加，也可使超临界 ＣＯ２流体的密度降
低，使果核精油提取量降低，称之为负效应。因此，对于超临

界 ＣＯ２流体萃取荔枝果核精油的工艺，在萃取温度低于
４０℃时，温度对果核精油提取量影响的正效应起主要作用；
在萃取温度高于４０℃时，温度对果核精油提取量影响的负效
应起主要作用，温度为４０℃时有最高的提取量。
２．１．２　萃取压力对荔枝果核精油提取量的影响　萃取压力
对于果核精油提取量来说是一个非常重要又较为复杂的因

素，萃取压力对超临界状态下ＣＯ２流体的密度、黏度、扩散系
数等物理性质的影响非常大，随着萃取压力的增加，会使ＣＯ２
流体密度增加，会提高果核精油的溶解效果，从而提高精油提

取量。但在萃取压力持续增加的同时，又使 ＣＯ２流体黏度增
加，扩散系数也会降低，果核精油的提取量降低。如图２所
示，荔枝果核精油提取量随着萃取压力的升高先增加后下降，

萃取压力为２０ＭＰａ时提取量最高。当萃取压力在２０ＭＰａ以
下时，随着萃取压力的增加，ＣＯ２流体密度也随之增加，提高
了果核精油的溶解度，精油提取量伴随压力的增加而增加。

当压力大于２０ＭＰａ时，ＣＯ２流体黏度和扩散系数的变化明
显，此时与萃取压力呈负相关关系，精油提取量伴随压力的增

加而降低，因此，在萃取压力为 ２０ＭＰａ时有最高的精油提
取量。

２．１．３　解析温度对荔枝果核精油提取量的影响　如图３所
示，荔枝果核精油提取量随着解析温度的升高先增加后下降，

解析温度为４４℃时，提取量最高，解析温度低于４４℃时，果
核精油提取量随温度的升高而增加；而解析温度高于４４℃，
果核精油提取量随温度的升高而减小。可能是由于解析温度

适度地升高将降低超临界ＣＯ２流体对溶质的溶解能力，有利
于解析；但解析温度过高时，溶质的承受压力升高，挥发量增

加，不利于提高果核精油提取量。

２．１．４　解析压力对荔枝果核精油提取量的影响　如图４所
示，当储罐压力较大时，解析压力也较大，所以选取解析压力

分别为４．５、５．０、５．５、６．０、６．５ＭＰａ的条件进行超临界萃取试
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验，得出荔枝果核精油提取量分别为１．２９、１．３０、１．３３、１．３１、
１．３０ｇ，说明解析压力在４．５～６．５ＭＰａ的范围内对荔枝果核
精油提取量的影响不大，故在后续响应面分析法中将不再

考虑。

２．２　超临界ＣＯ２萃取荔枝果核精油工艺条件的响应面优化
为了求出更优的荔枝果核精油萃取工艺条件，根据中心

组合设计原理，在单因素试验的基础上，选取萃取温度、萃取

压力和解析温度为参试因子，以果核精油提取量（Ｙ，ｇ）为评
价指标，设计３因素３水平的响应面分析方法，共１７个试验
点，其中编号１～１２为析点，即自变量 Ａ、Ｂ和 Ｃ所构成的三
维顶点；编号１３～１７为零点，即区域的中心点，重复试验，用
以估算试验误差。响应面试验结果见表２。
２．２．１　回归方程的建立　利用 ＤｅｓｉｇｎＥｘｐｅｒｔ８．０．６统计分
析软件对表２的试验结果进行回归分析，得到方差分析结果
（表３）和二次回归方程：

Ｙ＝１．３１＋０．０４８×Ａ＋０．１３×Ｂ＋０．０３２×Ｃ－７．５００×

１０－３×Ａ×Ｂ－０．０３２×Ａ×Ｃ－２．５００×１０－３×Ｂ×Ｃ－０．０６５×
Ａ２－０．２１×Ｂ２－０．１３×Ｃ２。

由表３可知，二次回归模型的Ｆ值为４９．８５，Ｐ＜０．０００１，
极显著，且Ｒ２＝０．９６４９，ＲＡｄｊ

２＝０．８４５５，说明该模型与实际
结果相拟合，并且检验结果显著；失拟项 Ｆ值为 １．９０，Ｐ＝
０２７０２（Ｐ＞０．０５），Ｒ＝０．９８４６。由此可见，该模型的拟合程
度比较好，适用于荔枝果核精油的提取分析与计算。由 Ｆ值
可看出，各单因素对荔枝果核精油提取率的影响顺序为 Ｂ＞
Ａ＞Ｃ，即萃取压力＞萃取温度＞解析温度。

表２　响应面试验结果

试验号 Ａ Ｂ Ｃ Ｙ
１ １ １ ０ １．１８
２ １ －１ ０ ０．９６
３ －１ １ ０ １．１２
４ －１ －１ ０ ０．８７
５ １ ０ １ １．１９
６ １ ０ －１ １．１６
７ －１ ０ １ １．１４
８ －１ ０ －１ ０．９８
９ ０ １ １ １．１３
１０ ０ １ －１ １．１０
１１ ０ －１ １ ０．８４
１２ ０ －１ －１ ０．８０
１３ ０ ０ ０ １．３０
１４ ０ ０ ０ １．３２
１５ ０ ０ ０ １．３４
１６ ０ ０ ０ １．２７
１７ ０ ０ ０ １．３３

表３　回归方程各项的方差分析结果

变异来源 平方和 自由度 均方 Ｆ值 Ｐ值
模型 ０．４８０ ９ ０．０５３ ４９．８５０ ＜０．０００１
Ａ ０．０１８ １ ０．０１８ １６．８９３ ０．０４５０
Ｂ ０．１４０ １ ０．１４０ １３１．４４１ ＜０．０００１
Ｃ ８．４５０×１０－３ １ ８．４５０×１０－３ ７．９１２ ０．０２６１
ＡＢ ２．２５０×１０－４ １ ２．２５０×１０－４ ０．２１０ ０．６６０２
ＡＣ ４．２２５×１０－３ １ ４．２２５×１０－３ ３．９５１ ０．０８７１
ＢＣ ２．５００×１０－５ １ ２．５００×１０－５ ０．０２３ ０．８８２７
Ａ２ ０．０１８ １ ０．０１８ １６．５２２ ０．００４８
Ｂ２ ０．１９０ １ ０．１９０ １８１．７２４ ＜０．０００１
Ｃ２ ０．０７１ １ ０．０７１ ６６．３４２ ＜０．０００１
残差 ７．４８０×１０－３ ７ １．０６９×１０－３

失拟项 ４．４００×１０－３ ３ １．４６７×１０－３ １．９０１ ０．２７０２
误差 ３．０８０×１０－３ ４ ７．７００×１０－４

总和 ０．４９０ １６
Ｒ＝０．９８４６，Ｒ２＝０．９６４９，ＲＡｄｊ２＝０．８４５５

　　注：Ｐ＜０．０５表示显著，Ｐ＜０．０１表示极显著。

２．２．２　响应面及等高线分析　由回归模型转换并作出各个
因素之间交互作用的响应面图，考察所拟合的响应面形状，分

析萃取压力、萃取温度和解析温度对荔枝果核精油提取量的

影响，其响应面３Ｄ图和等高线图见图５至图７。
　　图５显示了解析温度为０水平时，萃取压力和萃取温度

交互作用对荔枝果核精油提取量的影响。综合响应面图和等

高线图可以看出，萃取压力上升的幅度比萃取温度稍大，说明

萃取压力对荔枝果核精油提取量的影响较萃取温度稍大。

图６显示了萃取压力为０水平时，萃取温度和解析温度
交互作用对荔枝果核精油提取量的影响。综合响应面图和等
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高线图可以看出，解析温度上升的幅度比萃取温度稍大，说明

解析温度对荔枝果核精油提取量的影响比萃取温度稍大。

图７显示了萃取温度为０水平时，解析温度和萃取压力

交互作用对荔枝果核精油提取量的影响。综合响应面图和等

高线图可以看出，解析温度和萃取压力的交互作用较弱。

　　对回归方程求解可得，当 Ａ＝４１．５０℃、Ｂ＝２０．０９ＭＰａ、
Ｃ＝４５．０３℃时，即萃取压力为 ２０．０９ＭＰａ、萃取温度为
４１．５０℃、解析温度为４５．０３℃时，荔枝果核精油提取量有最
大值，为１．３４ｇ，提取率为２．６８％。
２．３　荔枝果核精油化学成分的鉴定

利用ＧＣ－ＭＳ对荔枝果核精油进行成分分析，发现荔枝
果核精油含有２６种化学成分（图８）。通过数据库检索与质
谱标准图谱的核对，如表４所示，明确了这２６种化合物，其主
要成分为醇、脂肪酸、酯、烷烃类以及烯类化合物，其中醇类、

烯烃类化合物是其主要成分，含量分别约为４５％、２５％，其他

化合物含量较少。

３　结论与讨论

本研究通过单因素试验和中心组合设计探讨了超临界

ＣＯ２流体萃取中萃取温度、萃取压力和解析温度对荔枝果核
精油提取量的影响，并利用响应面分析法建立了超临界 ＣＯ２
流体萃取荔枝果核精油提取量的二次多项数学模型，并且检

验证明模型是合理可靠的。利用模型的响应面图对影响超临

界萃取荔枝果核精油提取量的关键因素及其相互作用进行了

探讨。得到了超临界萃取荔枝果核精油的最佳工艺：萃取压
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表４　荔枝果核萃取物中挥发性成分鉴定结果

序号
保留时间

（ｍｉｎ）
百分比

（％） 名称 化学式

１ ３．８６７ ８．８２ １，３－丁二醇 Ｃ４Ｈ１０Ｏ２
２ ４．６９０ １２．０２ ２，３－丁二醇 Ｃ４Ｈ１０Ｏ２
３ ５．８６３ ４．８１ １，１＿二乙氧基乙烷 Ｃ６Ｈ１４Ｏ２
４ ６．８６６ ０．４１ 丁内酯 Ｃ４Ｈ６Ｏ２
５ ８．７２６ ４．７７ 苯甲醇 Ｃ７Ｈ８Ｏ
６ １０．０６６ １６．６２ 苯乙醇 Ｃ８Ｈ１０Ｏ
７ １０．９４０ ０．２２ 苯甲酸 Ｃ７Ｈ６Ｏ２
８ １１．１１５ ２．００ １，１＿二丁氧基乙烷 Ｃ１０Ｈ２２Ｏ
９ １１．３２２ ０．４３ 百里酚 Ｃ１０Ｈ１４Ｏ
１０ １２．１５０ １．１９ 对羟基苯甲醛 Ｃ７Ｈ６Ｏ２
１１ １３．７２５ ０．８７ ｔｒａｎｓ－石竹烯 Ｃ１５Ｈ２４
１２ １３．９４０ ０．９０ β－榄香烯 Ｃ１５Ｈ２４
１３ １５．４３６ ０．８９ ３－苯基－２－丙烯酸 Ｃ９Ｈ８Ｏ２
１４ １６．４７２ １．５８ β－石竹烯 Ｃ１４Ｈ２２
１５ １６．８４８ ０．５７ α－雪松烯 Ｃ１５Ｈ２４
１６ １７．０１４ ０．９６ 姜黄烯 Ｃ１５Ｈ２２
１７ １７．８３０ １．０１ ２，４＿二叔丁基苯酚 Ｃ１４Ｈ２２Ｏ
１８ １８．００１ ３．０５ α－甜旗烯 Ｃ１５Ｈ２Ｏ
１９ １８．９８０ ２．１２ 斯巴醇 Ｃ１５Ｈ２４Ｏ
２０ １９．４０４ １．９１ 香树烯 Ｃ１５Ｈ２４
２１ ２０．０４８ ２．０３ 杜松醇 Ｃ１５Ｈ２６Ｏ
２２ ２０．８４８ １．５９ 十八烷 Ｃ１８Ｈ３８
２３ ２１．３５８ １４．６６ β－绿叶烯 β－Ｃ１５Ｈ２４
２４ ２２．７０６ １３．１４ 棕榈酸乙酯 Ｃ１８Ｈ３６Ｏ２
２５ ２３．２８９ ３．１１ 油酸 Ｃ１８Ｈ３４Ｏ２
２６ ２４．７８０ ０．３２ 己二酸二异辛酯 Ｃ２２Ｈ４２Ｏ４

力为 ２０．０９ＭＰａ、萃取温度为 ４１．５０℃、解析温度为
４５．０３℃，荔枝果核精油提取量有最大值，为１．３４ｇ，提取率
为２．６８％。与其他报道中关于超临界萃取荔枝果核精油的
最佳工艺条件［１３］基本一致，但精油提取率偏低，可能与本研

究所选用的荔枝品种、产地有关。

另外利用ＧＣ－ＭＳ［１４－１５］对荔枝果核精油化学成分进行
了鉴定，结果显示荔枝果核精油中共有２６种化合物，其主要
成分为醇、脂肪酸、酯、烷烃类以及烯类化合物，其中醇类、烯

烃类化合物占其主要成分，含量分别约为４５％、２５％，其他化
合物含量较少。这些结果有利于荔枝果核的进一步开发利用

和深加工，且荔枝果核精油的明确将为植物精油的进一步综

合开发利用提供理论依据。
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