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狮头柑籽油提取工艺及脂肪酸组成研究
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要!为探索狮头柑籽油的提取工艺!给生产利用提供理论依据及技术方法"在优选了提取溶剂

及单因素试验基础上!对料液比#提取时间#提取温度
%

因素运用中心组合$

J*K'J5-3-L5-

%试验设

计进行狮头柑籽油提取技术研究"提取狮头柑籽油的适宜溶剂为乙醚&确定了狮头柑籽油索氏提

取的优化工艺条件为'料液比
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%!提取温度
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!提取时间
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!并拟合出狮头柑籽油

得率的预测模型$
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%"采用气相色谱
'

质谱联用法$
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%鉴定出狮头柑籽油中的脂肪酸组分!包括油酸#亚油酸#棕榈酸#花生酸等
$

种!其中

亚油酸含量最高!达
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"研究提出的工艺技术可用于狮头柑籽油的提取生产!出油率可达
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关键词!狮头柑籽&响应面优化法&气相色谱
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质谱法$
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%&脂肪酸组成
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狮头柑"
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#为芸香科"
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柑橘属"
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#亚热带常绿果树!又名皱皮柑!是安

康地区特有柑橘品种*

#
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(狮头柑果皮可以用于提取

挥发油!果肉含多种矿物质!能维持血管正常渗透



压!增强毛细血管韧性!降低胆固醇!抗过敏,抗病

毒,抗炎症!常食具有泄火明目,生津止渴等多种功

效*

!

+

(由于狮头柑营养丰富,具有保健作用!近年来

针对狮头柑的研究也逐渐增多(张涵*

%

+等对狮头柑

果皮的香气成分进行分析和鉴定!认为狮头柑果肉

和果皮的香气成分主要是烯类,醛类,酮类,酯类,芳

香族化合物和一些其他物质(赵晨*

&

+等对狮头柑果

皮部位采用水蒸气蒸馏法提取其挥发油!结合气相

色谱
'

质谱连用的技术对狮头柑挥发油化学成分进

行了定性定量分析!共检测出
&!

个组分!认为所测

狮头柑挥发油的主要成分为柠檬精油"
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植物食用油最主要的成分是脂肪酸*

(

+

!作为日

常生活的必需品!是人们摄取能量和必需脂肪酸的

重要来源*

>

+

!食用植物油的营养价值和品质也日益

受到关注(植物油广泛分布于自然界!是从植物的

果实,种子,胚芽中得到的油脂*

@

+

(植物的种子作为

植物油的主要来源之一!被广泛研究(现已发现!红

花 籽 油*
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,葵 花 籽 油*
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+

,油 茶 籽 油*
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+

,葡 萄 籽

油*
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,苹 果 籽 油*
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,牡 丹 籽 油*
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+

,石 榴 籽

油*
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+等植物油都含有大量的不饱和脂肪酸!对人

体保健有非常重要的作用(柑橘类果树是世界上加

工种类最丰富,加工量最大的农作物种类之一*
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(

中国作为柑橘生产大国之一!柑橘产业已成为推动

我国新农村建设的支柱产业之一*
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+

(柑橘加工业

的快速发展!产生大量橘皮,橘籽等工业废弃物(目

前!对皮渣等废弃物的处理已成为国内柑橘加工企

业的头号难题*

!>

+

(大量工业橘皮及橘籽没有得到

充分利用!造成资源的极大浪费(柑橘籽是柑橘果

实加工过程中的废弃物之一!含有丰富的油脂和植

物蛋白!其中油脂含量不亚于油料作物大豆*
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+

(近

年来!国内对柑橘资源综合利用的研究越来越多!对

狮头柑籽油的相关研究仍未见报道(

以安康狮头柑种子为研究对象!运用索氏提取

法提取狮头柑籽油(采用响应面法优化提取工艺参

数!确定出最优提取工艺条件!并采用气相色谱
'

质

谱联用法对狮头柑籽油的成分进行分析(以期有效

地提取狮头柑籽中的油脂!为柑橘籽的进一步开发

及综合利用提供试验依据和技术参考!从而拓宽狮

头柑开发利用途径,避免资源的浪费!减少对环境的

污染!更有助于提高狮头柑产业的附加值(

#
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材料与方法

!"!

!

材料与试剂

狮头柑样品$采集于西北农林科技大学安康北

亚热带果树试验示范站!皆为随机采摘(选取果形

饱满,成熟度一致,无机械损伤的狮头柑样品剥出其

种子洗净!于
>"P

下烘干后供分析测试(狮头柑种

子百粒重
(=!!

N

,出仁率
@!=#!V

,横径
(=&>FF

,

纵径
##=A#FF

(

主要试剂$乙醚 天津光复精细化工研究所)石

油醚"沸程
>"

"

$"P

#,苯 广东光华科技股份有限公

司)氢氧化钾 四川西陇化工有限公司)以上试剂均

为国产分析纯(甲醇"色谱纯#天津市科密欧化学

试剂有限公司(
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仪器

))(""[

型电子天平!精度
#

%

#""

"常熟市双杰

测试仪器厂#)电子分析天平!精度
#

%

#""""\,5H:6.

D,.;:F52,:H6XD

)

]DD'$#&"X

型电热恒温鼓风干

燥箱"上海森信实验仪器有限公司#)

JS]'

型冰箱

"中国海尔集团#)

WE'(!XX

型旋转蒸发仪"上海亚

荣生化仪器厂#)

)[O'S"!!

型料理机"中国九阳集

团#)

9^ '̂U&

型恒温数显水浴锅"北京科伟永兴仪

器有限公司#)

CWXSE#%#"U_OC

型气相色谱质谱

联用仪)

(""F/

索氏提取器"寰宇仪器厂#)数显卡尺

"上海九量五金工具有限公司#(
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试验方法

#=%=#

!

样品的采集与处理
!

将干燥后的狮头柑种

子在低速条件下用粉碎机粉碎
&"6

!共粉碎
!

次(

将得到的橘籽粉过
&"

目筛!分装标记后置于干燥器

中保存备用(分别于
!"#>

年
#!

月和
!"#@

年
#!

月

采集
!

个年份成熟的狮头柑样品!对样品进行试验(

#=%=!

!

提取溶剂的选择
!

称取
%

份狮头柑籽粉分

别置于滤纸筒中!每份样品
%="

N

!将其分别置于索

氏提取器上!通冷却水!设置提取温度为
("P

!按料

液比
#M#""

"

N

%

FO

#分别加入乙醚"溶剂
#

#,石油醚

"溶剂
!

#和石油醚
M

乙醚"

`M`Q#M#

#混合溶剂

"溶剂
%

#等
%

种不同溶剂提取狮头柑籽油!提取

>3

!提取后的油和溶剂的混合溶液置于旋转蒸发仪

上浓缩并回收溶剂(将得到的油脂置于通风处!晾

干至恒重(称重!计算狮头柑籽油得率(每组试验

平行测定
%

次!结果取平均值(根据试验结果确定

狮头柑籽油得率最高的溶剂为最佳提取溶剂(

狮头柑籽油得率的计算公式$
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#

Q

?

#

?

!

a#""

"

#

#

式中!

?

#

为浓缩后的狮头柑籽油的质量"

N

#!

?

!

为

提取前狮头柑籽粉的质量"

N

#(

#=%=%

!

狮头柑籽油提取的单因素试验
!

#=%=%=#

!

不同料液比对狮头柑籽油提取率的影响

!

称取
(

份样品!每份
%

N

!置于滤纸筒中!将其分别

放入索氏提取器中!通冷却水!设置提取温度为

("P

!按料液比
#MA"

,

#M$"

,

#M#""

,

#M##"

,

#M

""!
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N

%

FO

#分别加入乙醚!提取
>3

!测定狮头柑籽

油得率!确定料液比(每组试验重复
%

次!取其平均

值(

#=%=%=!

!

不同提取温度对狮头柑籽油提取率的影

响
!

称取
(

份样品!每份
%

N

!置于滤纸筒中!将其分

别放入索氏提取器中!通冷却水!按料液比
#M#""

"

N

%

FO

#加入乙醚!分别在提取温度为
&"

,

("

,

>"

,

@"

,

A"P

条件下提取
>3

!测定狮头柑籽油得率!确

定提取温度(每组试验重复
%

次!取平均值(

#=%=%=%

!

不同提取时间对狮头柑籽油提取率的影

响
!

称取
(

份样品!每份
%

N

!置于滤纸筒中!将其分

别放入索氏提取器中!通冷却水!按料液比
#M#""

"

N

%

FO

#加入乙醚!在提取温度为
("P

条件下分别

提取
&

,

(

,

>

,

@

,

A3

!测定狮头柑籽油得率!确定提取

时间(每组试验重复
%

次!取平均值(

#=%=&

!

狮头柑籽油提取的响应面优化试验
!

在单

因素试验的基础上!按表
#

中水平编码选取提取温

度,提取时间,料液比
%

因素作为自变量!狮头柑籽

油得率为因变量进行响应面优化组合!优化狮头柑

籽油提取的最佳工艺(

表
@

!

J*K'J53-L5-

试验因素与水平编码

C.Z/5#

!

S*<56.-</5;5/6*05K

R

5,:F5-2./0.H2*,6+65<

:-J*K'J53-L5-<56:

N

-

因素
!!!!

编码值
水平

b# " #

料液比%"

N

-

FO

b#

#

X #M$" #M#"" #M##"

温度%

P J &( (" ((

时间%

3 S > @ A

!"%

!

狮头柑籽油脂肪酸成分分析

#=&=#

!

甲酯化方法
!

采用参考文献*

!A

+的方法!取

狮头柑籽油
("F

N

于
#"FO

具塞刻度试管中!加
#

FO

石油醚%苯"

6M6Q#M#

#混合溶剂!溶解后再加

入
"=&FO

%

O

的
cY '̂

甲醇溶液!摇动
!F:-

!定容

至刻度!在室温下静置
%"F:-

!取上清液!待测(

#=&=!

!

DS'TU

条件
!

色谱柱$

CD'(TU

石英毛细

柱"

%"Fa"=!(FF

!

"=!(

#

F

#)升温顺序$初始温

度
A"P

!保持
#F:-

!以
("P

%

F:-

升至
#@(P

!保持

#F:-

)以
(P

%

F:-

升至
!""P

!保持
#F:-

)以
%P

%

F:-

升至
!%"P

!保持
(F:-

)压力高纯氦气载气!载

气为恒流模式!载体流量$

#="""FO

%

F:-

!炉内最低

温度
("P

!最高温度
!("P

!进样温度
!("P

!分流

比
&"M#

(

质谱条件$电子能量
@"5̀

!

TU

传输线温度

!A"P

!离子源
Ed

源!离子源温度
!A"P

!质量扫描

范围
&"

"

&>"+

(

!"&

!

数据处理与分析

采用
EKH5/

和
]56:

N

-EK

R

5,2A="=>

软件分析拟

合数据!在单因素试验的基础上!依据
J*K'J53-L5-

中心组合试验设计原理!通过
]56:

N

-EK

R

5,2A="=>

软件进行二次回归响应面分析!建立多元二次响应

面回归模型(

利用
BH./:Z+,

系统
1dUC!"#&

谱库"美国国家

标准与技术研究院
!"#&

谱库#对质谱数据进行自动

检索对照!根据所得到的各个物质的分子式,

SXU

号以及分子结构确定每个化学成分并利用面积归一

化法计算各组分相对含量(

!

!

结果与分析

#"!

!

提取溶剂的确定

在保持提取温度为
("P

!提取时间
>3

不变的

条件下!按料液比
#M#""

"

N

%

FO

#分别加入溶剂
#

,

溶剂
!

,溶剂
%

对狮头柑籽油进行提取!狮头柑籽油

提取率如图
#

所示(溶剂
#

,溶剂
!

与溶剂
%

提取

率分别为
%>=A@V

,

%!=%$V

,

%%=@(V

(试验结果表

明!用乙醚"溶剂
#

#提取效果最高且提取的油脂更

为澄澈!因此确立了乙醚为提取狮头柑籽油的最佳

提取溶剂(

图
@

!

不同溶剂的提取率

7:

N

=#

!

EK2,.H2,.25*0<:005,5-26*/;5-26

#"#

!

狮头柑籽油提取的单因素试验结果

!=!=#

!

不同料液比对狮头柑籽油提取率的影响
!

由图
!

可知!在保持提取温度,提取时间不变的条件

下!料液比增加!狮头柑籽油得率也增加!在料液比

为
#M#""

"

N

%

FO

#时达到最大值
%>=@@V

!随着料液

比的进一步增加!狮头柑籽油得率下降(因为提取

溶剂的增加!有利于狮头柑籽油的渗出!而料液比过

大!需要加热过多的料液!导致狮头柑籽油的得率相

对变小(

!=!=!

!

不同提取温度对狮头柑籽油提取率的影响

!

由图
%

可知!在保持其他条件不变的条件下!随着

提取温度的增加!油脂得率升高!在提取温度为

("P

时达到最大值
%@=%%V

!随着提取温度的继续

升高!狮头柑籽油得率反而降低(温度的增加促进

提取溶剂的挥发!导致提取效果降低(

#"!
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图
A

!

不同料液比的提取率

7:

N

=!

!

EK2,.H2:*-,.25*0<:005,5-26*/:<'/:

G

+:<,.2:*6

图
B

!

不同提取温度的提取率

7:

N

=%

!

EK2,.H2:*-,.25*0<:005,5-25K2,.H2:*-25F

R

5,.2+,5

!=!=%

!

不同提取时间对狮头柑籽油提取率的影响

!

图
&

显示!在同一条件下!提取时间增加!狮头柑

籽油的得率升高!在提取时间为
@3

时油脂得率达

最高值
%>=#>V

!随着提取时间的进一步增加!狮头

柑籽油得率下降(长时间提取致使部分提取溶剂挥

发损失!料液比变小!导致得率降低(

图
C

!

不同提取时间的提取率

7:

N

=&

!

EK2,.H2:*-,.25*0<:005,5-25K2,.H2:*-2:F5

#"$

!

狮头柑籽油提取的响应面优化试验结果

!=%=#

!

模型的建立与显著性分析检验
!

本试验共

设
#@

个试验点!包括析因试验和中心试验!其中
#!

个析因点,

(

个中心点!中心试验重复
(

次!用来估

计试验误差(响应面试验设计及结果见表
!

(采用

软件
]56:

N

-EK

R

5,2A="=>

对数据进行回归分析!可

建立如下二次回归方程$

7Q%@=>"e"=""@(Xb#="@Jb"=!"Se

"=&"XJe"="!"XSe"=%$JSb#="&X

!

b!=#AJ

!

b

"=A#S

!

当&

\,*Z

$

)

'值
%

"="#

表示该指标极显著(从

表
!

的分析结果来看!整体模型&

\,*Z

$

)

'值
%

"="#

!表明二次方程模型极显著(一次项中
J

的偏

回归系数极显著"

@

%

"="#

#!说明提取温度对狮头

柑籽油提取率有极显著的影响(

X

,

J

!

J

,

S

交互作

用显著"

@

%

"="(

#!说明提取率受到料液比和提取

温度,提取温度和提取时间的共同影响(二次项中

X!

,

J!

,

S!

中对狮头柑籽油得率模型影响极显著(

模型的回归系数
!

!

Q"=$A($

说明模型响应值"狮

头柑籽油得率#的变化
$A=($V

来自所选因变量!即

液料 比,提 取 时 间 和 提 取 温 度 的 取 值!

!

!

.<

?

Q

"=$>@$

!说明该模型能解释
$>=@$V

狮头柑种子得

油率的变化(回归方差分析显著性检验结果表明!

该模型回归显著!并且失拟项不显著!说明该方程对

试验拟合较好!可以较好地描述随机因子与响应值

之间的关系(对回归方程进一步验证!剔除影响不

显著的交互项!得到简化后的公式$

7Q%@=>"e

"=""@(Xb#="@Jb"=!"Se"=&"XJe"=%$JSb

#="&X

!

b!=#AJ

!

b"=A#S

!

!

!

!

.<

?

Q"=$@#A

(

表
A

!

响应面试验设计及结果

C.Z/5!

!

W56+/2*0J*K'J53-L5-<56:

N

-

试验号
因素

X J S

提取率
7

%

V

# b# b# " %(=(%

! # b# " %&=$(

% b# # " %%="#

& # # " %&="%

( b# " b# %>="(

> # " b# %(=A!

@ b# " # %(=>%

A # " # %(=&A

$ " b# b# %>=&A

#" " # b# %%=#(

## " b# # %(=!$

#! " # # %%=(%

#% " " " %@=%(

#& " " " %@=&>

#( " " " %@=>(

#> " " " %@=@!

#@ " " " %@=A%

!=%=!

!

响应面分析与优化
!

!=%=!=#

!

各因素的交互作用对狮头柑籽油提取效

果的响应面分析(

#

#料液比和提取温度的交互作用
!

由图
(

可

知!在提取时间为
@3

的条件下!料液比和提取温度

的交互作用对狮头柑籽油提取率的影响(曲面较

陡,等高线呈椭圆形说明料液比与提取温度的交互

作用显著(狮头柑籽油的提取率受到料液比和提取

!"!

西北林学院学报
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卷
!



温度的共同影响(

!

#提取温度和提取时间的交互作用
!

由图
>

可

知!在料液比为
#M#""

"

N

%

FO

#的条件下!提取温度

和提取时间的交互作用对狮头柑籽油提取效果的影

响(曲面较陡说明提取温度和提取时间交互作用显

著!狮头柑籽油提取率受到提取温度和提取时间的

共同影响(

!=%=!=!

!

狮头柑籽油提取工艺的优化与验证结果

!

为 进 一 步 确 定 工 艺 最 佳 点!用
]56:

N

-EK

R

5,2

A="=>

分析软件进行试验参数优化分析!以获得最优

的试验参数(经分析!最适条件值分别为料液比

#M$$=(#

"

N

%

FO

#,提 取 温 度
&A=>@P

,提 取 时 间

>=A#3

(此工艺条件下狮头柑籽油的理论得率为

%@=@>V

(

表
B

!

响应面试验方差分析

C.Z/5%

!

.̀,:.-H5.-./

8

6:60*,0:225<,5

N

,566:*-F*<5/

方差来源 平方和 自由度 均方
)

值
\,*Z

$

)

显著性

模型
&"=&> $ &=( (&=(A

%

"="""#

""

X'

料液比
"="""&( # "="""&( "=""(&> "=$&%#

J'

提取温度
$=# # $=# ##"=&!

%

"="""#

""

S'

提取时间
"=%# # "=%# %=@& "="$&%

XJ "=>& # "=>& @=@@ "="!@

"

XS "=""#> # "=""#> "="#$ "=A$%#

JS "=>! # "=>! @=&A "="!$#

"

X

!

&=> # &=> ((=A "="""#

""

J

!

#$=$> # #$=$> !&!=%%

%

"="""#

""

S

!

!=@A # !=@A %%=@% "="""@

""

残差
"=(A @ "="A!

失拟项
"=&! % "=#& %=@% "=##A#

纯误差
"=#( & "="%A

总离差
&#="% #>

!

!

Q"=$A($

!

!

.<

?

Q"=$>@$

图
D

!

提取温度和料液比交互作用对提取率的影响

7:

N

=(

!

E005H2*05K2,.H2:*-25F

R

5,.2+,5.-<F.25,:./'/:

G

+:<

,.2:**-5K2,.H2:*-,.25

考虑到实际操作条件!将狮头柑籽油的最佳提

取工艺修正为料液比
#M#""

"

N

%

FO

#,提取温度

&$P

,提取时间
@3

(采用修正后的工艺参数进行

次平行验证试验!重复试验
%

次并取平均值!测得狮

头柑籽油得率为
%@=>#V

(与所建模型分析值相差

较小!证明该模型的分析是可以采纳的(所以!提取

狮头柑籽油的最佳工艺条件为料液比
#M#""

"

N

%

FO

#,提取温度
&$P

,提取时间
@3

(

#"%

!

狮头柑籽油脂肪酸成分分析结果

狮头柑籽油甲酯化后得到的总脂肪酸甲酯经

DS'TU

分析!共检测出
$

种成分!狮头柑籽油脂肪

酸甲酯的
DS'TU

总离子图谱见图
@

(经分析确定

狮头柑籽油的脂肪酸成分为亚油酸"

@!=""V

#,棕榈

酸"

!(=!&V

#,花生酸"

"=@!V

#,棕榈油酸"

"=!AV

#,

#&'

甲基十六烷酸"

"=!@V

#,花生烯酸"

"=!&V

#,肉

豆蔻酸"

"="AV

#,山嵛酸"

"="@V

#,

#('

甲基十六烷

酸"

"="%V

#(结果表明!狮头柑籽油是一种以不饱

和脂肪酸
'

亚油酸为主的油脂!其中不饱和脂肪酸占

脂肪酸总量的
@!=(!V

(

图
E

!

提取温度和提取时间交互作用对提取率的影响

7:

N

=>

!

E005H2*05K2,.H2:*-25F

R

5,.2+,5.-<2:F5,.2:*

*-5K2,.H2:*-,.25

%

!

结论

目前国内外普遍采用的抽提法中!索氏提取法

%"!
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图
F

!

狮头柑籽油脂肪酸甲酯的
DS'TU

总离子流色谱

7:

N

=@

!

DS'TU2*2./:*-H3,*F.2*

N

,.F*00.22

8

.H:<:-U3:2*+

N

.-655<*:/

表
C

!

狮头柑籽油脂肪酸组成

C.Z/5&

!

7.22

8

.H:<H*F

R

*6:2:*-*0U3:2*+

N

.-655<*:/

序号 保留时间%

F:-

脂肪酸 分子式 分子质量 相对含量%

V

# @=@%

肉豆蔻酸
S

#&

^

!A

Y

!

!!A "="A

! $="% #('

甲基十六烷酸
S

#A

^

%>

Y

!

!A& "="%

% #"=!$

棕榈油酸
S

#>

^

%"

Y

!

!(& "=!A

& #"=>(

棕榈酸
S

#>

^

%!

Y

!

!(> !(=!&

( ##=$% #&'

甲基十六烷酸
S

#@

^

%&

Y

!

!@" "=!@

> #%=$A

亚油酸
S

#A

^

%!

Y

!

!A" @!=""

@ #A=&$

花生烯酸
S

!#

^

&!

Y

!

%!> "=!&

A #$="$

花生酸
S

!"

^

&"

Y

!

%#! "=@!

$ !&=>@

山嵛酸
S

!!

^

&&

Y

!

%&" "="@

是公认的经典方法(试验结果表明!狮头柑种子中

含有
%@=>#V

的油脂!与芦柑*

!$

+

,金柑*

%"

+籽油得率

平均为
&"V

左右接近!确定了狮头柑籽油的最佳提

取工艺条件为料液比
#M#""

"

N

%

FO

#!提取温度为

&$P

!提取时间为
@3

(通过气相色谱
'

质谱联用法

分析!鉴定出狮头柑籽油脂肪酸成分
$

种!主要包括

亚油酸,棕榈酸,花生酸,棕榈油酸,

#&'

甲基十六烷

酸,花生烯酸(结果表明!狮头柑籽油是一种以不饱

和脂肪酸
'

亚油酸为主的油脂!其含量占总脂肪酸含

量的
@!=""V

(亚油酸是人体必需脂肪酸!曾被命

名为维生素
7

!具有重要的功能特性!如可预防动脉

粥状硬化,高血压和高胆固醇等疾病(本研究首次

对狮头柑种子油进行提取并优化提取工艺!测定其

脂肪酸成分(利用狮头柑产业中产生的橘籽副产物

制取油脂!变废为宝!为该产业进一步创造经济效益

提供数据(
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