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山茱萸果核油提取工艺优化及其成分的研究
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摘要：以山莱萸果核油的提取率为考察指标，对经微波处理的山茱萸果核进行索氏提取，用单因素试

验和均匀设计试验法确定提取工艺条件．结果表明，以微波处理6 min的山茱萸果核粉末为原料，丙酮

作为提取溶剂，较佳的提取工艺条件为：水浴温度为70．5℃、提取时间为75 rain、液固比为12 mL／g．同

时，用GC—MS分析鉴定其提取物的主要成分为亚油酸、棕榈酸、油酸及其相关酯类，为山茱萸果核有效

成分的开发利用提供了依据．
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0引言 1 实验部分

山茱萸(Comus officnalis)集中分布于河南、

浙江、安徽、陕西、四川等地的山区，是一种重要的

野生植物资源．其果肉是一种传统的中药，具有补

益肝肾、涩精固脱等功效⋯；其果核大量的都被

当成废物而弃之．近年检测证明：山茱萸果核中含

有大量有机化学物质，如：还原糖、多糖、有机酸、

酚类、苷类、环烯醚萜类、皂类、鞣质、蛋白质、氨基

酸、黄酮、蒽醌、甾体、三萜、内酯、香豆素、挥发油、

维生素Bl、维生素E、脂肪酸及微量元素等旧。，因

而山茱萸果核也具有很高的保健或药用价值，所

以从其中提取这些物质可以达到变废为宝的作

用．目前已有文献[1—4]对山茱萸果核中的有效

成分进行了简单分析，并对其保健或药用价值进

行了研究，但是对于山茱萸果核提取工艺的研究

和其主要化学成分的气相色谱一质谱联用技术

(GC—MS)的鉴定均鲜见文献报道．

笔者采用单因素试验和均匀设计试验法对山

茱萸果核油的提取工艺条件进行了筛选，优选出

较佳的工艺条件，同时用GC—MS分析鉴定提取

物的主要化学成分，为以后进行山茱萸果核资源

的开发利用提供了主要依据．

1．1材料与仪器

山茱萸果核(来自于河南省伏牛山区)；正己

烷、石油醚(60～90 oC)、乙醚、乙酸乙酯、丙酮、乙

醇均为天津市永大化学试剂开发中心的分析纯．

主要仪器：GHIOl5超级恒温槽(上海衡平仪器仪

表厂)，RE52—99旋转蒸发仪(上海亚荣生化仪

器厂)，FA一2004电子分析天平(上海科学仪器

厂)，岛津GCMS—QP2010(日本岛津公司)，Ga—

lanz WD900型微波炉(顺德格兰仕微波炉有限公

司)，索氏提取器，中药粉碎机(上海淀久中药机

械制造有限公司)等．

1．2提取工艺及分析方法

1．2．1提取工艺流程

将山茱萸果核晒干、粉碎、过筛(筛孔尺寸

0．841 mm)，置于微波炉中处理一定时间，然后准

确称取15 g左右山茱萸果核粉末，装入自制滤纸

筒，再将滤纸筒放入索氏提取器中，从提取器上部

加入一定量的提取剂，加入时尽量让溶剂直接进

入滤纸筒．在一定的水浴温度(加热媒介)下进行

提取，提取结束后将溶液放人旋转蒸发仪浓缩溶

液回收溶剂，从而得到粗产品，并按公式(1)计算

山茱萸果核油的提取率¨·。
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提取率(％)=4鬻×1。。％．(1)
1．2．2山茱萸果核油的成分分析

气相色谱条件：SE一30石英毛细管柱(30 m

x0．20 mm×0．25 Ixm)，柱前压0．05 MPa，分流

比50：1，进样口温度250 oC，载气为He，柱流量

1．0 mL／min～．柱初温80℃，保持3 min，程序升

温速率为10℃／min，升到200℃，保持5 min，再

以10℃／min的升温速率，升到245℃，保持

15 min．

质谱条件：EI源；电离电压70 eV，离子源温

度230℃，扫描范围10～500 amll，进样

量1．0肛L．

2结果与分析

2．1提取剂的选择

选取6种常见的提取剂(石油醚、正己烷、乙

醚、乙酸乙酯、丙酮和乙醇)进行实验研究，考察

不同提取剂对提取率的影响．称取6份各15 g山

茱萸果核粉末，分别加入上述6种提取溶剂180

mL，然后保持以每小时回流4次的提取速率，提

取至提取器中溶剂变澄清为止．每种提取溶剂平

行测3次，取平均值．从试验结果可知，丙酮的提

取率最高，可达29％左右，明显高于石油醚

(5．88％)、正己烷(7．58％)、乙醚(9．91％)、乙酸

乙酯(16．70％)和乙醇(26．45％)的提取率，综合

经济因素，选取丙酮作为提取剂．

2．2微波处理时间的确定

以丙酮为较佳提取溶剂，提取器中提取溶剂

变澄清所需时间为提取时间，考察微波处理山茱

萸果核的时间对提取率的影响．将山茱萸果核粉

末置于微波炉中，固定微波功率为840 W，分别进

行微波处理2，4，6，8，10 min，处理后的山茱萸果

核粉末按照1．2．1节中的提取工艺进行提取．每

组实验平行测3次，取平均值，实验所得结果见

表1．

由表1可知，随着微波处理山茱萸果核时间

的增加，微波对细胞壁破碎的程度也增大，在用溶

剂提取时其细胞中的有机物溶出速率增加，因而

所需的提取时间缩短．当微波处理时间超过6 min

后，由于细胞壁破碎基本完全，所以所需的提取时

间趋向稳定，但山茱萸果核油的提取率稍微减少，

原因在于长时问的微波作用会使得分子键断裂，

发生降解作用，进而影响山茱萸果核油的提取率．

故选取微波处理时间t为6 min．

表1微波处理山茱萸果核的时间对提取率的影响

Tab．1 Effect of on the yield of extraction

substances of time of microwave treatment

the kernel of Comus officnalis

微波时提取时提取率 微波时提取时 提取率

间／min 间／min ／％ 问／min 间／min ／％

0 130 29．03 6 70 30．56

2 115 29．37 8 70 30．28

4 85 29．98 10 70 30．23

2．3 均匀设计法优选提取工艺

2．3．1 均匀试验设计结果

以微波处理6 min的山茱萸果核粉末为原

料，丙酮作为提取溶剂，选择影响提取效果的3个

主要因素：水浴温度(X。)、提取时间(x：)、液固比

(X，)进行考察．均匀设计试验表∞。见表2．按均匀

设计试验表中各参数进行提取试验，提取液经过

减压蒸馏，称重．按照公式(1)计算提取率．均匀

试验结果见表2．

表2均匀试验结果

Tab．2 Results of the uniform design experiments

2．3．2模型拟合

采用DPS数据处理软件和SPSSl7．0统计软

件对数据进行分析拟合，得到以山茱萸果核中油

脂的提取率(Y)对水浴温度(x。)、提取时间(X，)

和液固比(墨)的多元线性逐步回归方程和二次

多项式逐步回归方程．

(1)多元线性逐步回归方程：Y=一35．869 2+

0．646 9X．+0．156 3X2+0．665 5X3(r=0．906 3)；

P=0．056 2>0．05，S=2．986 8，R。=0．829 0，决

定系数为0．821 3，剩余通径系数为0．422 7．

结果表明，方程显著性水平太低，相关性差，

模型拟合度不好，预测性较差．

(2)二次多项式逐步回归方程：Y=

一369．706 4+11．989 9X1—1．008 8X2—0．090 4X；

一0．076 4X；+0．0107 XlX，+0．038 8X，x3(r：
0．999 8)；P=0．039 9<0．05，S=0．300 5，R。=
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0．998 4，决定系数为0．999 6，剩余通径系数

为0．021 3．

结果表明，显著性水平高，模型拟合度和预测

性较好．

2．3．3工艺优化

根据上述二次多项式模型绘制响应曲面

图¨o如图1所示．从图1可知，随水浴温度的升

高，提取剂挥发越多，山茱萸果核油的提取率先增

大后降低，在水浴温度为70．5℃，提取时间75

(a)水浴温度和提取时间

rain，液固比为12 mL／g时达到最大，其提取率为

31．1 l％．当温度超过70．5℃后，提取率开始降

低．这可能是由于温度过高，溶剂挥发加快，浸出

过程难以稳定，从而导致提取率降低旧j．当提取

时间和液固比增加时，油脂的提取率也相应增加，

这是因为在一定范围内，提取时间的延长和提取

溶剂用量的加大可以使山茱萸果核与溶剂接触更

加充分，山茱萸果核油能够充分溶解．

冰
警

锝
甾
裂

图1 山茱萸果核中油脂提取率的响应曲面图

Fig．1 Response surface graphy in yiled of substanes

为了考察继续增加提取时间和液固比下油脂

提取率的变化趋势，分别进行了2个单点验证试

验，每组实验平行测3次，取平均值，其结果列于

表3．

表3单点验证试验结果

Tab．3 Results of single point of validation experiments

从表3可知，当水浴温度为70．5℃、提取时

间为75 min、液固比为12 mL／g时，提取率较为合

适．因为继续增加提取时间和液固比对油脂的提

取率影响不大，表明山茱萸果核中的大部分油脂

已经被溶解出来，提取率趋于稳定．

综合经济等因素考虑，优选的工艺为水浴温

度为70．5℃、提取时间为75 min、液固比为12

mL／g．

2．4工艺验证试验

通过上面的讨论，在优化条件下进行了3次

平行验证性实验．结果表明：山茱萸果核中油脂提

取率实测值为30．49％，预测值(通过方程得到的

最大理论值)为31．1 1％，两者相比，相对误差约

为0．7％．显然，优化结果是可信的，所选工艺路

线和工艺条件是可行的．

2．5 山茱萸果核油的成分分析

由岛津GCMS—QP20lO分析测定山茱萸果

核油的组成，通过NIST05谱库自动检索获得初步

鉴定结果．根据所得质谱图与EPA／NIH以及有关

文献对照，再结合相关文献进行人工谱图解析，

GC—MS共分离出42个峰，鉴定了占总组分浓度

92．77％(峰面积归一化)的20种物质，其余22种

物质由于含量极少或现有谱图库的限制，未能解

析确认，结果见表4．由表4可知，山茱萸果核油

中所含不饱和脂肪酸占总量的67．75％，以亚油

酸为主(58．52％)；饱和脂肪酸以棕榈酸为主

(10．27％)，不饱和脂肪酸具有降低血清胆固醇

和低密度胆固醇含量等生理功能一。1⋯．因此，本

研究结果可为从山茱萸果核中开发具有保健或药

用功能的油脂产品提供理论依据．

3 结论

(1)确定了丙酮为山茱萸果核油提取的较佳

溶剂，微波处理山茱萸果核的时间6 min为宜．

(2)通过均匀设计并结合效应曲面优化出了

提取山茱萸果核油的工艺条件为：水浴温度70．5

℃、提取时间为75 rain、液固比为12 mL／g，油脂

提取率为30．49％．
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表4 山茱萸果核中提取物的GC—MS分析结果

Tab．4 GC—MS analysis of extraction substanes

from the kernel of Cornus officnalis [2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

(3)用气相色谱一质谱联用技术分析鉴定出 [10]

了提取物的成分，为从山茱萸果核中开发具有保

健或药用功能的油脂产品提供了理论依据．

参考文献：

[1] 尚遂存，刘亚竞，萧学风，等．山茱萸果核提取物

抗氧化性作用的研究[J]．林产化学与工业，1990，

10(4)：217—225．

DU Wei—feng，CAI Hao，WANG Ming—yan，et a1．

Simultaneous determination of six active components in

crude and processed fructus corni by high performance

liquid chromatography[J]．Journal of Pharmaceutical

and Biom edical Analysis，2008，48(1)：194—197．

张红玉，徐建伟，王利丽．山茱萸果核与果肉的抗

炎药理作用对比性研究[J]．浙江中医杂志，2007，

42(12)：724—725．

张广强，刘伟，尚遂存，等．山茱萸核中脂肪酸的

测定[J]．中药材，1991，14(1)：38—39．

梁永海，李凤林，于加平，等．不同方法萃取大蒜

油生产T艺的研究及其成分的分析[J]．中国粮油

学报，2006，21(2)：69—71．

方开泰，马长兴．正交与均匀试验设计[M]．北

京：科学出版社，2001．

李博，屠幼英，梅鑫，等．响应面法优化超临界CO，

提取茶籽多糖的工艺研究[J]．高校化学工程学

报，2010，24(5)：897—902．

范三红，原超，刘艳容，等．超声波辅助提取南瓜

籽油及其脂肪酸组成研究[J]．食品科学，2010，31

(24)：107—110．

Warensj6 E，Ris6rus U，VESSBY B．Fatty acid compo—

sition of serum lipid predicts the development of meta—

bolic syndrome in men[J]．Diabetologia，2005，48

(10)：1999—2005．

葛奉娟，王欲晓，周俊，等．重络酸钾氧化比色法和

气相色谱法定量分析发酵液中己醇的比较研究

[J]．徐州工程学院学报：自然科学版，2011，26(2)：

64—68．

Optimization on Extracting the Organic Substances from the Kernel of

Cornus Officnalis and Analysis of Its Ingredients

ZHOU Cai—rong，WANG Xiao—song，WANG Hai—feng

(School of Chemical Engineering and Energy，Zhengzhou University，Zhengzhou 450001，China)

Abstract：Taking the extraction rate as the indexes，the optimal extraction processing conditions were explored

by the single—factor experiment and the uniform design experiment．The kernel of cornus officnalis was treated

6min under the condition of microwave radiation before extraction process was done by acetone as the extrac．

tion solvent．The optimum conditions were found to be water—bath temperature of 70．5℃．extracting time of

75 min and liquid—solid ratio of 1 2 mL／g．The components extracted were mainly linoleic acid，oleic acid，pal．

mitic acid，etc．by GC—MS．The results provide reference for exploiting and utilizting active ingredients for

the kernel of comus omcnalis．

Key words：comus officnalis；microwave treatment；GC—MS
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