
广西科学Guangxi Sciences 2015，22(6)：651～657

网络优先数字出版时间：20]6-01—06

网络优先数字出版地址：http：／www．cnki．net／kcms／detail／45．1206．G3．20160106．1010．006．html

响应面法优化桐粕残油的超声波辅助提取工艺*

Optimization of the Ultrasonic Assisted Extraction Con--

ditions for Residual Oil from Tung Meal by Response

Surface Analysis and Simulation Method

黄 慨1，祝 亚1～，冼学权1，黄华林1，黄日波¨”

HUANG Kail，ZHU Yal一，XIAN Xue—quanl，HUANG Hua～linl，HUANG Ri—b01

(1．广西科学院，非粮生物质酶解国家重点实验室，国家非粮生物质能源工程技术研究中心，广西

生物质产业化工程院j广西生物炼制重点实验室，广西南宁 530007；2．广西大学，广西南宁

530004)

(1．State Key Laboratory of Non—food Biomass Enzyme Technology。National Engineering Re—

search Center for Non—food Biorefinery，Guangxi Biomass Industrialization Engineering Institu—

te，Guangxi Key Laboratory of Biorefinery，Guangxi Academy of Sciences，Nanning，Guangxi，

530007，China；2．Guangxi University，Nanning，Guangxi，530004，China)

摘要：【目的】优化超声波辅助提取冷压榨桐粕中残余桐油的rT艺条件。【方法】采用响应面法即中心组合(Box—

behnken)实验设计，建立超声波辅助提取残油的二次多项数学模型，并分析液固比、提取温度、提取时间和超声

功率等4个主要因素对残油得率的影响成分。【结果】响应面法统计分析预测的超声波辅助低温提取残油的较

佳工艺条件为提取时间24．77 min，提取温度37．18C，超声功率1 59．66 W．液固比(ml。／g)3：l，预测残油得率

为6．30％，验证实验显示在较佳条件下残油得率为(6．45±0．2)％；色谱分析结果显示，超声波辅助提取的桐油

与传统溶剂提取成分一致。【结论】响应面法实验设计统计分析能有效预测超声波辅助提取残余油脂的较佳工

艺条件，也进一步证明超声波辅助法提取的桐油品质良好。
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Astract：[Objective]The extraction conditions of residual Tung oil from cold pressing Tung

meal by ultrasonic assistance were optimized．[Methods]Response surface analysis and simula—

tion as a t001 for design(Box—behnken)and optimization。and then quadratic multinomial math—

ematieal model was established to optimize the process conditions of ultrasonic assisted extrac
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tion for residual Tung oil．Finally，the effects of

four main factors were studied，such as ratio of

liquid to solid，extraction temperature，extraction

time and ultrasonic power．【Results】Through re—

sponse surface analysis and simulation，the opti—

mized conditions for extraction of residual Tung

oil assisted by ultrasound were 1isted as follows：

the extraction time of 24．77 min，the extraction

temperature at 37．18C，ultrasonic power of

159．66 W，liquid to solid ratio in 3：1(mL／g)，
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where the predictive yield was 6．30％．The validation experiment showed that the actual yield

was(6．45±0．2)％．HPLC analysis showed that the ultrasonic assisted extraction of tung oil

was consistent with the traditional solvent extraction．[Conclusion]Experiment design using re—

sponse surface method and statistical analysis can effectively optimize the process conditions of

ultrasonic assisted extraction of residual oil from Tung meal and well predict the results，which

further proves that Tung oil extracted by the ultrasonic assisted method can maintain a good

quality．

Key words：Tung meal，residual oil，ultrasonic，extraction，response surface method

0 引言

【研究意义】油桐(Vernicia fordii Airy—Shaw)

属于大戟科(Euphorbiaceae)油桐属

(VerniciaLour)，为亚热带落叶乔木，原产于我国，

与油茶、乌桕、核桃并称作我国的四大木本类油料作

物，有着悠久的栽培历史，是著名的经济植物之一[1]。

其主要产品是桐油，是最佳干性油之一，在工业上具

有广泛用途。在桐油的生产过程中，由于制油方法和

桐果品种的差异，使机械压榨法所生产的桐饼仍残留

有6％～8％的残油，而土榨法的饼中残油更是高达

10％，造成很高的经济损失。【前人研究进展】目前桐

油的提取方法基本上是沿用食用油的提取方法，主要

为浸渍法和压榨法，采用浸渍法得到的产品放置一段

时间后品质会大打折扣[2]，所以压榨法是生产企业普

遍采用的方法。通常优质的桐油含70％的a一桐酸，

元p一桐酸；13一桐酸是由于受光、热、含硫(部分硫化

物)、硒、碘等化学试剂而诱导引发a一桐酸的异构化

而得到，通常一周左右d一桐酸会全部转化为B一桐酸。

近年来超声波技术也广泛应用于植物油脂的提

取[3~6]。超声波辅助油脂提取的优势在于加快质量

传递，促进溶剂进人细胞组织和空化效应。已有超声

波辅助提取桐油的专利申请[7]，通过超声波辅助作用

可以将油脂快速地乳化浸出，提高浸出效率。【本研

究切入点】首先利用单因素实验选定工艺条件范围，

再采用响应面分析法(RSM)，对影响超声辅助提取

桐油的4个因素：超声功率、提取温度、提取时间和液

固比进行优化设计，建立二次多项数学模型，用于优

化和预测该提取方法的最优工艺条件。【拟解决的关

键问题】研究超声波辅助提取桐粕残油的最优工艺条

件，提高残余油脂的利用率，保持桐油的品质。

1材料与方法

1．1 材料

油桐果产地为广西博白县千年桐，将105℃烘干

后的油桐籽脱壳后，用榨油机压榨，然后进行粉碎，过

652

80目筛，得到实验用桐粕原料，密封储存后备用。

1．2主要仪器与试剂

正己烷，分析纯；KQ一250DB超声波仪(江苏昆山

超声仪器有限公司)；SHB一1]I循环水式多用真空泵

(郑州长城科工贸有限公司)；DHG一9025A电热鼓风

干燥箱(上海一恒科学仪器有限公司)；RE一52AA旋

转蒸发仪(上海亚荣生化仪器厂)；安捷伦7890A一

5977E气质联用仪。

1．3方法

传统溶剂提取法(ME)：准确称取10．00 g桐粕，

装人锥形瓶中，以正己烷为溶剂，按照试验设计进行

残油的提取，提取一次。提取结束后，过滤分离滤液

与残渣，洗涤残渣2～3次，合并滤液，在旋转蒸发仪

上减压蒸馏(40℃)，回收溶剂，得到的残油在85℃下

干燥，至前后2次称重差不超过0．001 g。

超声波辅助低温提取法(UAE)：准确称取10．00

g桐粕，装人锥形瓶中，以正己烷为溶剂，用超声频率

为40 kHz的超声辅助装置，按照试验设计进行残油

的提取，提取一次。提取结束后，过滤分离滤液与残

渣，洗涤残渣2～3次，合并滤液，在旋转蒸发仪上减

压蒸馏(40℃)，回收溶剂，得到的残油在85℃下干

燥，至前后2次称重差不超过0．001 g。

以上每组试验重复3次，计算平均值，并计算残

油得率。残油得率按照下式进行计算：
TT，

Y一导X 100％，
W

o

其中，y表示超声辅助提取法残油得率，％；w。为索

氏抽提冷压榨桐粕所得残油的质量，即含残油量，g；

W为实验提取的残油量，g。

1．3．1 单因素实验

1．3．1．1 液固比

采取5组实验，提取时间40 min，提取温度

40℃，功率200 W，液固比(mL／g)分别为3：1，4：

1，5：1，6：1，7：1，考察液固比对残油得率的影响。

1．3．1．2提取温度

采取4组实验，提取时间40 min，超声功率200

w，液固比采用1．3．1．1试验下所得的最佳比，提取

Guangxi Sciences，V01．22 No．6．December 2015



温度分别为30℃、40℃、50℃、60℃，考察提取温度对

残油得率的影响。

1．3．1．3提取时间

采取5组实验，功率200 W，液固比和提取温度

分别采用1．3．1．1和1．3．1．2试验下所得的最佳值，

提取时间分别为10 rain、20 min、30 min、40 rain、50

rain，考察提取时间对残油得率的影响。

1．3．1．4提取功率

采取5组实验，液固比、提取温度和提取时间分

别采用1．3．1．1，1．3．1．2和1．3．1．3试验下所得的

最佳值，功率分别为100 W、125 W、1 50 W、175 W、

200 W，考察提取功率对残油得率的影响。

1．3．2 响应面分析法优化工艺

1．3．2．1 响应面分析因素水平的选取

根据Box—Benhnken的实验设计原理，结合

1．3．1单因素影响实验结果，选取提取时间、提取温

度、超声功率、液固比4个因素，采用四因素三水平的

响应面分析方法，试验因素与水平设计见表1。

表1 超声波辅助提取残油响应面因素和水平

Tablel The levels of variables employed for the construction of

Box—Behnken design

以X。、X：、X。、X。为自变量，以桐油残油提取率

为响应值(Y)，利用Design Expert 8软件建立试验

方案实验，然后根据实验结果建立回归方程模型并进

行显著性检验。

1．3．2．2 响应面分析与优化

根据回归方程，作出响应面和等高线，考察拟合

响应曲面的形状，分析提取温度、提取时间、超声波功

率和液固比对残油得率的影响。

1．3．2．3验证实验

在由响应面法优化超声波辅助提取所得最佳工

艺条件下进行3次平行实验，计算残油得率。

1．3．3 桐粕残余油脂分析

样品分析预处理[8]：所得的残油分别进行甲酯化

处理后，再进行脂肪酸组成分析。脂肪酸甲酯化方

法：于10 mL具塞试管中称取约60 mg残油，加入4
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mL异辛烷，溶解后再加入200 t*I．，1 mol／I。氢氧化

钾一甲醇溶液，振荡30 S，静置分层。加人1 g硫酸氢

钠振荡30 S，静置10 min，取上清液用于色谱分析。

气相色谱条件：HP—INNOWax毛细管柱

(30 m×0．32 mm×0．5 m)；进样温度250℃；检测器

温度250℃；以氮气为载气；升温程序为100℃，保持

2 rain后，以5℃／rain升到250℃，然后保持5 min，

进样量1肚L，分流比为20：1。质谱条件：70 eV；电

子能量：灯丝发射电流200肛A；离子源温度200℃；接

口温度250℃；成分鉴定主要依据质谱数据库

NIST02进行自动比对完成。

2结果与分析

2．1超声波提取残油的单因素试验

2．1．1 液固比对残油得率的影响

由图1可以看出，UAE和ME具有相同的变化

趋势，均是先随着液固比的增大，残油得率增加；后随

着液固比的增大，残油得率基本恒定。桐粕量一定

时，溶剂用量的增加对提高原料与溶剂中的油脂浓度

差有利，因此加速了油脂扩散到溶剂中的速度，提高

了目标产物的得率；但是当达到最优提取率后，溶剂

用量继续增加，油脂不再溶出，原因是此时油脂的溶

出达到最大量，其余的部分不会再溶出，故得率趋于

恒定。且由图1可以看出，达到相同的残油得率，

UAE需要的溶剂较少，所以UAE能有效地减少提

取所用的溶剂量；UAE所得残油得率明显高于ME，

UAE的残油得率最大值为5．28％，而ME为

3．29％，比UAE低1．98％。综合考虑，超声辅助提

取的最佳液固比确定为4：1(mL／g)。

褥
、蹄
螟

镁

液固比Solvent to solid radio(mL／g)

图1液固比对残油得率的影响

Fig．1 The effect of solvent to solid radio on the extrac—

tion yield of residual oil

2．1．2提取温度对残油得率的影响

如图2所示，当提取温度从30℃上升至40℃时，

两种方法残油得率呈现一致趋势，即均是伴随温度的

升高，得率增加；当提取温度继续升高至60。C时，得
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率反而出现下降趋势，这主要是与溶剂的挥发度、实

验温度有关。溶剂的挥发度与实验温度呈正相关的

关系，温度升高，溶剂挥发，液固比下降，溶剂的量减

少，油脂分子和溶剂之间的接触机会变小，油脂分子

的扩散能力减弱，故而残油的得率下降，并且温度过

高将会引起油脂的组分的变化[2]。此外，UAE明显

优于ME，在较低的温度下UAE的得率已经高于

ME，而且温度对UAE的影响也大于ME。在提取

温度为30～40℃，UAE的得率增加值为0．98％，ME

的增加值为0．42 0A，UAE的得率增加量更大。综上

所述，确定超声辅助提取的最佳提取温度为40℃。

篓耄S
景面

镁“

提取温度ExtractiOil temperature(uC)

图2 提取温度对残油得率的影响

Fig．2 The effect of extraction temperature on lhe eX—

traction yield of residual oil

2．1．3提取时间对残油得率的影响

由图3可以看出，UAE的残油得率明显高于

ME。UAE的残油得率随时间的延长呈先增大后保

持不变的趋势，而ME的残油得率却一直增加且未

能看出最高点。在保证达到提取率最高点的情况下，

UAE所需提取时间比ME至少缩短20％。在提取

初期，桐粕中的油脂浓度与溶剂中的相差较大，存在

较大的扩散驱动力，油脂能够很快地从油料中析出；

伴随提取时间的延长，提取液和桐粕的油脂浓度差缩

小，基本达到动态平衡，残油得率大致保持稳定[3]。

由于UAE加速了提取速率，率先达到动态平衡，所

以随着时间的增加其得率基本保持不变，而ME还

没达到平衡状态所以会继续增加。由此可见，超声波

辅助不仅可以在相同条件下提高残油的得率，而且还

可以加速反应的进行，有效地缩短提取时间。因此，

确定超声波辅助提取的最佳提取时间为30 min。

2．1．4提取功率对残油得率的影响

如图4所示，超声波功率在100～150 W时，残

油得率随功率的增大而上升，而在超声功率大于150

w时，得率和超声波功率之间呈现负相关关系。残

油得率由超声波功率和残油的性质共同决定，在适合

残油提取的功率值范围内，超声波的功率越大，由超
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声波产生的空穴作用和机械作用就会越强烈，桐粕中

的油脂分子扩散速率很快，所以残油得率才会持续不

断地上升；但如果超出合适的功率值范围，超声功率

的增加反而不利于油脂的浸出，导致桐油得率下

降‘“。因此，选定UAE最佳提取功率为150 W。

饕：堇S
,-g-6
镁i

提取时间Extraction time(min)

图3提取时间对残油得率的影响

Fig．3 The effect of extraction time on the extraction

yield of residual oil

量耄§
薏面一

镁x

图4超声功率对残油得率的影响

Fig．4 The effect of output power on the extraction yield

of residual o订

2．2晌应面分析法优化工艺

2．2．1 超声辅助提取桐油工艺模型建立及其显著性

检验

以X，、x。、X。、X。为自变量，以桐油提取率为响

应值(Y)，利用Design Expert 8软件建立的试验方

案及试验结果见表2。这29个试验点分为两类：其

一是析因点，自变量取值在各因素所构成的三维顶

点，共有24个析因点；其二是零点，为区域的中心点，

零点试验重复5次，用以估计试验误差。

表2 Box—Behnken设计实验及结果

Table 2 Response surface design and test results of residual oil

extraction

实验编号No．X



续表2

Table 2 Continued

表3 回归方程系数显著·陛检验

Table 3 Regression coefficient and significance test

续表2

Table 2 Continued

对试验数据进行回归分析，可求出影响因素的一

次效应、二次效应及其交互效应的相关方程嘲，由此

可对超声波辅助提取残油的影响因素进行更深入地

研究和条件优化，并做出响应面图。对表2中试验数

据进行回归分析，得二次多元回归方程为

Y一6．00—0．15Xl一0．20X2+0．26X3—

0．18X4+0．16X1X2—0．087Xl X3—0．065X1 X4+

0．0025X2X3+0．47X2X4—0．20X 3 X4—0．35X；一

0．68Xi一0．62Xj一0．15Xi。

对该模型进行方差分析，结果见表3，模型系数

显著性检验见表4。

注：**代表非常显著。

Note：**Means highly significant．

表4 回归模拟方差分析

Table 4 Analysis of variance(ANOVA)and fit statistics anal—

ysls
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由表3回归模型系数显著性检验结果可知，模型

的一次项提取温度X，、提取时间X。、超声功率墨、

液料比X。高度显著；二次项X；、X；、X；、Xj高度显

著；交互项x，X：、x。X。、X。X。高度显著，其他交互项

不显著，表明各影响因素对残油得率的影响不是简单

的线性关系。

由表4可知，模型的F一73．42>F(14，4)一

14．．2，P<0．0001，表明回归模型极显著；失拟项P一

0．0546>0．05，不显著；复相关系数R为0．9866，说

明该模型拟合程度良好，试验误差小，可用此模型来

分析和预测超声辅助提取残油的工艺结果。
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2．2．2 响应面分析与优化

等高线的形状可反映出交互效应的强弱，椭圆形

表示两因素交互作用显著，而圆形则与之相反¨]。由

图5～7可以看出，提取温度和提取时间、提取时间和

液固比、超声功率和液固比交互作用显著，其他因素

间的交互作用较小。

＼j
一一≮磊50Ⅲ-’

螽孟4‘鸳‰取温度
Extration

temperature('C)

纛孱一
篇鉴=三乏缓20 oo￡二∑．—=二；二￡二；一￡二掣

l羽5 提取温度、提取时间的等高线和响应m1面俐

Fig．5 Contour and response surface plots of Y=

／(XI，X2)

根据所得到的模型，在稳定状态下的最优工艺条

件为提取温度37．18。C、提取时间24．77 min、超声功

率159．66 W、液同比3：1(mI。／g)，可预测残油得率

约为6．30％。为检验实验结果是否与真实情况相一

致，根据上述结果进行近似验证实验，考虑到实际操

作的便利，将最佳工艺条件修正为：提取温度37℃、

提取时间25 min、超声功率160 W、液固比3：1

(rnI。／g)，在此条件下进行3次平行实验，残油得率为

(6．45±0．20)％，表明重复性较好，说明响应面法优

化超声波辅助提取残余油脂的结果可靠。

2．2．3桐粕残余油脂分析

从表5中可以看出，两种方法所提取的桐油的脂

肪酸多为不饱和酸，不饱和酸的成分多于90％，饱和

脂肪酸的含量较低。ME和UAE这2种提取方法提

取所得脂肪酸的成分一致，含量略有差别，这表明超

声处理没有改变残油的脂肪酸组成，其中超声辅助提

取残油的质谱图如图8所示。
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表5 ME&UAE法提取残油的脂肪酸组成

Table 5 Fatty acid composition of the residual oils extracted with ME&UAE

●，

24l 35

23、j3l

伸13％}恢俨． P31

3 结论

通过响应面法试验，建立响应值与各因素之间的

数学模型，依据此模型可以预测残余油脂得率。根据

此二次回归模型，确定残油提取最佳工艺条件为提取

温度37．18℃、提取时间24．77 min、超声功率159．66

w、液固比3：1(mL／g)。验证实验表明在较佳工艺

条件下：提取温度37℃、提取时间25 min、超声功率

160 W、液固比3：1(mL／g)，进行3次平行实验所得

残油得率均值为(6．45±0．20)％，由此说明建立的数

学模型可很好的预测各因素交互影响与得率之间的

关系。
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