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苹果籽油的超临界CO 2 萃取及其脂肪酸含量分析
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　　[摘　要 ]　以苹果籽为原料, 应用 CO 2 超临界流体萃取技术, 采用单因素试验考察了投料量、原料破碎度、萃

取压力、萃取温度、CO 2 流量、萃取时间等对 CO 2 超临界流体萃取的影响, 并利用气相色谱分析了苹果籽油的组成

及其含量。结果表明, 苹果籽油的CO 2 超临界流体最佳萃取条件为: 投料量 300 g, 原料破碎度 0. 297 mm , 萃取压力

35 M Pa, 萃取温度 30～ 35 ℃, CO 2 流量 25 kgöh, 萃取时间 2 h, 在此条件下苹果籽油萃取率可达 22. 85% ; 苹果籽

油中总不饱和脂肪酸相对含量为 91. 81% , 其中油酸 32. 27% , 亚油酸 59. 54%。
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Abstract: Supercrit ica l CO 2 f lu id ex tract ion w as app lied to app le seeds ex tract ion. T he effect of facto ry

grinding granu larity, m ateria l w eigh ts, ex tract ion p ressu re, ex tract ion temperatu re, carbon diox ide flow

rate, ex tract ing t im e on the supercrit ica l ex tract ion w ere w o rked ou t via single facto r experim en ts and the

componen ts of app le seeds o il w ere separa ted and iden t if ied by gas ch rom atograph (GC ). T he resu lts

show ed the op t im um techno logica l condit ion of ex tract ion: m ateria l w eigh t 300 g, grinding granalarity

0. 297 mm ; w o rk ing p ressu re 35 M Pa, ex tract ion temperatu re 30- 35 ℃, carbon diox ide flow rate 25 kgöh,

ex tract ion t im e 2 h. U nder th is condit ion, the ex tract ion ra te of app le seeds o il is 22. 85% ; in the fa t ty acids

the un satu ra ted fa t ty acids w ere 91. 81% , in w h ich the con ten t of o lein ic acid and lino leic acid w ere 32. 27%

and 59. 54% respect ively.
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　　我国苹果资源丰富, 2004 年苹果产量为 2 400

万 t, 占全国水果总产量的 33. 3% , 约占世界苹果总

产量的 1ö3 强[1 ] , 其中 20% 左右的等外果进入果汁

行业, 除少部分用于生产果汁饮料外, 其余均用于加

工浓缩苹果汁。2004～ 2005 榨季全球浓缩苹果汁的

出口量为 113 万 t, 我国约为 52. 8 万 t, 占全球总出

口量的 46% ; 2005～ 2006 榨季我国浓缩苹果汁出口

量迅速攀升至 77. 4 万 t [2 ]。初步估计, 2005 年我国

苹果浓缩汁加工企业产生的果渣多达 400 万 t, 其中

含苹果籽约 15 万 t。苹果加工企业一般将苹果籽随

着果渣一起作为废渣处理, 使其腐烂变臭, 这不但极

大地污染了环境, 也严重地浪费了资源。目前, 国内

外对苹果及其果汁的研究很多, 但对苹果籽的开发

研究很少。苹果每果含籽 4～ 10 粒, 籽仁率 67. 7% ,

含油率 19%～ 28% , 苹果籽油是—种以不饱和脂肪

酸——油酸和亚油酸为主的油脂[3 ]。CO 2 超临界流

体萃取 (SCE)是利用超临界状态的流体具有强溶解

能力而对物质进行提取分离的技术, 具有工艺简单,

无有机溶剂残留, 操作条件温和等传统工艺不可比

拟的优点[4 ]。本研究以苹果籽为原料, 采用单因素试
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验考察了影响 CO 2 超临界流体萃取苹果籽油的工

艺参数, 并利用气相色谱分析了苹果籽油的组成成

分, 以期为苹果籽油的开发利用提供一定的参考。

1　材料与方法

1. 1　材料和仪器

　　材料: 苹果籽, 购自陕西海升果业发展股份有限

公司乾县分公司果汁厂; CO 2 (99. 99% ) , 购自陕西

兴化股份有限公司。

仪器: HA 2121250201 型 CO 2 超临界萃取装置,

江苏南通华安超临界萃取有限公司; 美国A STM

筛, 浙江上虞市大亨桥化验仪器厂;W A Y 阿贝折光

仪、W SL 22 比较测色仪, 上海精密科学仪器有限公

司; SCT 24A 快速水分测定仪, 湖南仪器仪表总厂天

平仪器厂; FW 100 高速粉碎机, 天津泰斯特仪器有

限公司; 日本岛津 GC214B 气相色谱仪, C2R 3A 数

据处理机。

1. 2　溶剂法萃取苹果籽油

苹果籽经筛分、干燥、除杂、粉碎、称重后置于石

油醚中冷浸一定时间, 间断搅拌, 过滤得到浸提液,

然后再添加石油醚浸泡一定时间后过滤, 如此反复

3 次, 合并得到浸提液; 经旋转蒸发器浓缩, 回收石

油醚, 真空干燥得淡黄色苹果籽油, 计算萃取率。

1. 3　CO 2 超临界流体萃取苹果籽油

1. 3. 1　工艺流程　苹果籽→风干→除杂→烘干→粉

碎→过筛→称重→装料→排气→超临界萃取→减压

分离→苹果籽油→离心去杂→成品油脂→计算萃取

率。

萃取率ö% = 萃取油质量 (g) ö原料质量 (g ) ×

100%。

1. 3. 2　萃取方法　萃取和分离过程中, 在其他条件相

同的情况下, 分别改变投料量、原料破碎度、萃取压力、

萃取温度、CO 2 流量、萃取时间, 采用单因素试验考察

各参数对苹果籽油萃取率的影响, 确定最佳萃取条件。

1. 4　气相色谱分析方法

取油样 100 m g, 放入 10 mL 容量瓶中, 加入 2

mL 体积比 1∶1 的石油醚与苯混合液, 使油脂溶

解。然后加 2 mL 0. 4 mo löL 甲醇2KOH 溶液混匀,

室温放置 5～ 10 m in, 加水至 10 mL , 加数滴无水甲

醇使其澄清, 取上清液 0. 2 ΛL , 气相色谱进样分析。

色谱柱: 0. 53 mm ×30 m ×1. 0 Λm; 载气: N 2; 柱流

量: 5 mL öm in; 柱温: 230 ℃; 汽化室温度: 250 ℃; 检

测器温度: 250 ℃。定量方法采用峰面积归一化法。

2　结果与分析

2. 1　投料量对苹果籽油萃取率的影响

　　在萃取压力 30M Pa, 萃取温度 35 ℃, CO 2 流量

20 kgöh, 原料破碎度 0. 420 mm , 分离压力 10M Pa,

分离温度 40 ℃, 投料量分别为 250, 300, 350 g 的条

件下, 每次萃取 150 m in, 隔 30 m in 取油样 1 次, 离

心除去水分计算萃取率, 结果见图 1。

图 1　投料量对苹果籽油萃取率的影响
F ig. 1　 Influence of m ateria l w eigh ts

on the ex tract ra te

图 2　原料破碎度对苹果籽油萃取率的影响
F ig. 2　 Influence of grinding granu larity

on the ex tract ra te

　　由图 1 可以看出, 在相同萃取条件下, 试验初期

投料量对萃取效果影响较为明显, 随萃取时间延长,

影响逐渐变小。萃取釜内投料量为 350 g 时, 萃取率

开始下降, 而且试验结束取出物料筒时发现形成了

许多“针孔”, 倒出物料发现萃取不均匀, 说明投料量

过多, 原料的堆积密度增大, CO 2 的扩散阻力增大,
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气流分布不均匀, 形成沟流、混返等, 从而造成萃取

率下降; 另外, CO 2 流量一定的情况下, 投料量加大

意味着单位原料上的流量减少, 从而导致萃取率下

降[5 ]。但若投料量过少, 单位时间处理量过少, CO 2

则不能充分发挥设备的萃取能力, 使设备的利用率

降低, 且径向传质不均匀。故本试验选取投料量以

300 g 为宜。

2. 2　原料破碎度对苹果籽油萃取率的影响

在萃取压力 30M Pa, 萃取温度 35 ℃, CO 2 流量

20 kgöh, 投料量 300 g, 分离压力 10M Pa, 分离温度

40 ℃, 原料破碎度分别为 0. 840, 0. 590, 0. 420,

0. 297, 0. 250 mm 的条件下, 每次萃取 150 m in, 隔

30 m in 取油样 1 次, 离心除去水分计算萃取率, 结

果见图 2。

原料破碎度对萃取率具有双重影响。一方面, 物

料变细增加了传质面积, 减少了传质距离与传质阻

力, 有利于萃取; 另一方面, 物料太细, 高压下易被压

实, 增加了传质阻力而不利于萃取[6 ]。由图 2 可见,

在相同萃取条件下, 原料破碎度为0. 297 mm 时萃

取效果最优。而且试验时发现, 将苹果籽粉碎过

0. 297 mm 筛时, 待苹果籽仁全部通过后, 将筛上阻

留的苹果籽皮再过 0. 590 mm 筛, 混匀萃取, 萃取速

率会明显增大。

2. 3　萃取压力对苹果籽油萃取率的影响

在萃取温度 35 ℃, CO 2 流量 20 kgöh, 投料量

300 g, 原料破碎度 0. 297 mm , 分离压力 10 M Pa, 分

离温度 40 ℃, 萃取压力分别为 25, 30, 35, 40 M Pa

的条件下, 每次萃取 150 m in, 隔 30 m in 取油样 1

次, 离心除去水分计算萃取率, 结果见图 3。

超临界CO 2 的极性随着压力的增加而升高, 脂

肪酸的溶解度随压力的增加而增大[7 ]。由图 3 可以

看出, 萃取 30 m in 时, 萃取率随压力升高迅速增加,

随萃取时间延长, 脂肪酸的溶解度增加速率降低, 当

萃取 90 m in 时, 脂肪酸溶解度接近重合。在实际生

产过程中, 萃取压力增加, 设备投资和操作费用将会

大幅度增加, 同时高压设备的安全隐患也会增大。因

此, 从经济角度和安全方面考虑, 萃取压力选择 35

M Pa 为宜。

2. 4　萃取温度对苹果籽油萃取率的影响

在萃取压力 35 M Pa, CO 2 流量 20 kgöh, 投料

量 300 g, 原料破碎度 0. 297 mm , 分离压力 10

M Pa, 分离温度 40 ℃, 萃取温度分别为 30, 35, 40,

45, 50 ℃的条件下, 每次萃取 150 m in, 隔 30 m in 取

油样 1 次, 离心除去水分计算萃取率, 结果见图 4。

图 3　萃取压力对苹果籽油萃取率的影响

F ig. 3　 Influence of ex traction

p ressure on the ex tract ra te

图 4　萃取温度对苹果籽油萃取率的影响

F ig. 4　 Influence of ex traction

temperatu re on the ex tract ra te

　　温度对超临界CO 2 流体中溶质的溶解度影响

比较复杂, 主要表现在 2 个方面: 一是温度对超临界

CO 2 流体密度的影响, 随着温度升高, 流体密度下

降, 导致流体的溶剂化效应下降, 使萃取物在其中的

溶解度下降; 二是温度对萃取物蒸汽压的影响, 随着

温度增高, 萃取物蒸汽压增大, 其扩散系数和传质系

数都会增大, 有利于萃取。由图 4 可见, 萃取温度以

30～ 35 ℃为宜。

2. 5　CO 2 流量对苹果籽油萃取率的影响

在萃取压力 35 M Pa, 萃取温度 30 ℃, 投料量

300 g, 原料破碎度 0. 297 mm , 分离压力 10 M Pa, 分

离温度 40 ℃, CO 2 流量分别为 15, 20, 25, 30 kgöh

的条件下, 每次萃取 150 m in, 隔 30 m in 取油样 1

次, 离心除去水分计算萃取率, 结果见图 5。
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图 5　CO 2 流量对苹果籽油萃取率的影响

F ig. 5　 Influence of carbon diox ide

flow rate on the ex tract ra te

由图 5 可以看出, 在相同萃取条件下, CO 2 流量

对萃取效果影响较为明显。萃取初期, CO 2 流量对萃

取率影响极为明显, 在萃取 60 m in 以前, 随 CO 2 流

量增加, 萃取率迅速增大, 当CO 2 流量达到 25 kgöh

时, 萃取率几乎达到最大值, 再进一步增加CO 2 流

量, 即在本试验中, CO 2 流量为 30 kgöh 时, 萃取率

反而下降; 而且随萃取时间延长, 溶解度增加速率减

慢, 当萃取 90 m in 以后, 油脂萃取率几乎重合。其原

因可能是, 随着CO 2 流量的增加, 超临界CO 2 流体

通过料层的速度加快, 传质推动力增大, 传质系数增

加从而萃取能力提高。CO 2 流量、流速过大时, 超临

界CO 2 流体在萃取釜中与原料接触时间相应减少,

萃取能力反而降低, 而且CO 2 流量增大会导致CO 2

消耗增加, 操作能耗增加。故 CO 2 流量控制在 25

kgöh 为宜。

2. 6　萃取时间对苹果籽油萃取率的影响

由图 1～ 5 可见, 苹果籽油萃取率随萃取时间的

增加而增大, 但随着时间的延长, 萃取率增加幅度逐

渐变缓。如图 5, 在最优的单因素 (萃取压力 35

M Pa, 萃取温度 30 ℃, 投料量 300 g, 原料破碎度

0. 297 mm , 分离压力 10 M Pa, 分离温度 40 ℃)条件

下, 当萃取至 120 m in 时, 萃取率在CO 2 流量 20 与

25 kgöh 时相同, 且与萃取至 150 m in 时基本相等,

此时若再继续延长萃取时间意义不大。因此, 综合考

虑设备安全性、生产效率、能耗、成本等诸多因素, 实

际生产中萃取时间选用 2 h 为最佳。

3　苹果籽油组成成分及其含量

苹果籽油脂肪酸组成的气相色谱分析结果见

表 1。

表 1　苹果籽油脂肪酸组成及其含量

T able 1　Fatty acid compo sit ion of app le seed o il

脂肪酸
Fatty
acid

超临界萃取
Supercrit ical

ex traction

石油醚萃取
Extraction

脂肪酸
Fatty
acid

超临界萃取
Supercrit ical

ex traction

石油醚萃取
Extraction

棕榈酸 (C16∶0) 6. 64 9. 54 亚油酸 (C18∶2) 59. 54 55. 86

油酸 (C18∶1) 32. 27 31. 53 花生酸 (C20∶0) 1. 55 3. 07

　　由表 1 可知, 两种萃取方法得到的油脂中各脂

肪酸组分含量有一定差异, 超临界萃取苹果籽油中

亚油酸相对含量高达 59. 54% , 总不饱和脂肪酸相

对含量为 91. 81% , 较石油醚萃取高 4. 5%。这可能

一方面是由于两次检测时间不一样, 分析控制条件

有一定差异所导致; 另一方面, 据D auk sˇas 等[8 ]的

研究, 超临界 CO 2 更有利于不饱和脂肪酸的萃取。

另外, 超临界萃取法获得的苹果籽油中亚油酸含量

较超声波辅助浸提法 (49. 64% ) [9 ]高出近 10 个百分

点。由此可以看出, 除萃取方法和检测手段不同影响

苹果籽油的成分组成外, 还应考虑苹果籽品种的差

异对其造成的影响。由于现在果汁浓缩企业用来榨

汁的苹果多为残次果, 榨季不同, 苹果品种及其混合

比例亦不同, 如何消除这种差异从而获得稳定的苹

果籽油产品, 尚需进一步探讨。

4　小结与讨论

(1) 本研究结果表明, 萃取压力、萃取温度、CO 2

流量、原料破碎度以及萃取时间对苹果籽油萃取率

的影响较大, 在本试验条件下, 其最佳工艺条件为:

投料量 300 g, 原料破碎度 0. 297 mm , 萃取压力 35

M Pa, 萃取温度 30～ 35 ℃, CO 2 流量 25 kgöh, 分离

压力 10M Pa, 分离温度 40 ℃, 萃取时间 2 h, 在此条

件下苹果籽油萃取率可达 22. 85%。同时, 分离温

度、分离压力、CO 2 纯度对油脂萃取率亦有较大影

响, 当分离温度高于 38 ℃, 分离压力大于 8 M Pa,

CO 2 纯度≥99. 99% 时, 油脂萃取率高, 且得到的油

脂澄清透明; 降低这些条件时, 萃取过程会大幅度延

长, 萃取率降低且得到的油脂品质较差。

(2) 本研究苹果籽油中亚油酸相对含量高达
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59. 54% , 总不饱和脂肪酸相对含量 91. 81%。医学

研究表明[10 ] , 不饱和脂肪酸有明显降低高密度脂蛋

白血清胆固醇的作用, 进而减少高血压、心脏病及中

风等疾病的发病率。亚油酸是人体必需脂肪酸, 它与

平滑肌的收缩、脂类代谢中酶的活性、中枢神经系统

的活动、脉搏与血压的调节、类固醇激素的生理功

能、前列腺素的合成及其他生理机能有关[11 ]; 此外,

亚油酸还具有营养脑细胞, 调节植物神经的作

用[12 ]。超临界CO 2 流体萃取的苹果籽油中亚油酸含

量高, 品质优良, 无溶剂残留, 具有较高的营养价值。
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