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摘要!以草果果实为原料"挥发油提油率为指标"研究超临界/Z

$

萃取草果挥发油的分离工艺"优选的萃取工艺为!温度为

<)o"压力为 !) *N3"/Z

$

流量为 $" HC12."萃取时间为 #$) 12."此条件下提油率为 "[=X# 采用气相色谱B质谱%F/B*I&联用

技术对挥发油进行成分分析"其主要成分为桉叶油素+%2&B$B癸烯醛+丙位十二内酯+=B丙基苯甲醛+$B十二烯醛等"并首次从

草果果实中分离出丙位十二内酯+亚油酸乙酯+可可醛等 V 种化合物#

关键词!超临界流体萃取$草果$挥发油$成分分析
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::草果又名草果子+草果仁"系姜科豆蔻属植物草

果的干燥成熟果实"生长在亚热带多雨森林地带"主

要分布在中国的广西+云南和贵州三省"以及越南+

老挝北部的部分地区)#*

# 草果具有特殊浓郁的辛

辣香味"能除腥气"增进食欲"是烹调佐料中的佳品"

被誉为食品调味中的'五香之一(# 除了食用之外"

其药用价值也颇高"具有燥湿健脾+温胃止痛+止呕

截疟等功能"用于寒湿内阻+脏腹胀满+呕逆+不思饮

食等症)$*

# 文献报道的草果挥发油的提取方法很

多"如水蒸气蒸馏法+超声波辅助萃取法+微波辅助

萃取法等"但均存在提油率不高"有效成分遭破坏等

问题"超临界流体萃取工艺在密闭低温的操作环境

下进行"避免了有效成分与空气接触及遇高温分解

氧化等弊端"且操作过程无溶剂残留"安全稳定)!*

#

笔者采用单因素实验法确定各因素对草果挥发

油提取率的影响"并用正交实验法对草果挥发油的

提取工艺进行优化"最后对萃取出的挥发油进行成

分分析#

:;材料与实验

:?:;材料与设备

实验材料及设备如表 # 所示#

表 :;实验材料及设备

名称 型号或规格 供货商

草果 : 云南省怒江州泸水县

甲醇 分析纯 云南汕滇药业有限公司

超临界萃取装置 I@aB")) >03-科技公司

低温恒温槽 %/B)"#" 上海衡平仪器仪表厂

电子天平 KIA$$=I 赛多利斯科学仪器有限公司

高速多功能粉碎机 LRNB<)) 浙江荣浩工贸有限公司

气质联用设备 #=#<<" 费尔伯恩实业发展有限公司

:?<;实验

#[$[#:超临界/Z

$

萃取草果挥发油实验流程

将草果果实置于 =)o的烘箱中烘干至恒重并

粉碎过筛"用电子天平准确称取 <) H草果粉末并放

入超临界萃取装置中"调整控制操作条件"一定时间

,<U,
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后从分离釜中取出挥发油并进行称重"计算提油率!

提油率 S%-

#

F-

$

& l#))X

式中"-

#

为草果挥发油的质量%H&$-

$

为草果果实

的质量%H&#

#[$[$:F/B*I检测条件

F/分析条件!色谱柱为 %KB"*I$载气为高纯

度氦气"载气流量为 # 1TC12.$进样口温度为

$")o$进样方式为分流进样"分流比为 $)q#$程序

升温条件!初始温度为 ")o"保持 " 12."以 $oC12.

升温至 V)o"再以 !oC12. 升温至 $!)o"保持

#< 12."最后以 #$oC12.升至 $")o"保持 $) 12.#

*I分析条件!电离方式为a5离子源$离子源温

度为 #V)o$电离电压为 ;) &̀$传输线温度为

$<)o$谱图检索为f5Tai+c5I>谱图数据库#

#[$[!:单因素实验

选取可能影响草果挥发油提油率的 " 个因素进

行实验"各操作条件如表 $ 所示#

表 <;实验变量及范围

实验序号 参数 变化范围

IB# 温度Co !"+=)+="+")+""+<)

IB$

/Z

$

流量C%H,12.

B#

&

"+#)+#"+$)+$"+!)

IB! 粉碎粒度C目 !)+=)+")+<)+;)+V)

IB= 压力C*N3 #)+#"+$)+$"+!)+!"

IB" 萃取时间C12. !)+<)+U)+#$)+#")+#V)

#[$[=:正交实验

以单因素实验结果为依据"提取率为考察指标"

将粉碎干燥后的草果过 ") 目筛"选用提取温度+提

取压力+/Z

$

流量和提取时间 = 个对提取率影响较

大的因素进行四因素三水平的正交实验#

<;实验结果及分析

<?:;草果挥发油提油率的影响因素水平筛选

$[#[#:温度对草果挥发性物质提取率的影响

温度是超临界流体萃取中重要的影响参数之

一"不同温度下"溶质在超临界流体中的溶解度会有

所不同"进而对提取率产生重要作用)=*

"本组实验

中"采用压力为 $" *N3"/Z

$

流量为 #" HC12."=) 目

草果粉末为 <) H"萃取时间为 <) 12."温度变化情况

如表 $ 所示# 温度对草果挥发性物质提取率的影响

如图 # 所示#

图 #:温度对提取率的影响

(((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((

::!上接第 U" 页$

由表 $ 极差值D可知"正交试验所考察的 " 个

因素对锶回收率的影响程度为 Qm2mUm0m-#

经方差分析表明"摩尔比%-&+焙烧温度%U&+焙烧

时间%0&+固液质量比%Q&和浸取时间%2&对锶收率

的影响均有显著性影响# 通过正交试验优选的锶收

率最优试验为-

=

U

!

0

!

Q

=

2

!

#

<;结果与讨论

%#&通过正交设计试验"碳还原法制备碳酸锶

影响最大的因素是黑灰与浸取液水的质量比"其次

是黑灰的浸取时间+天青石与煤的焙烧温度+焙烧时

间+摩尔比# 通过正交试验设计最优锶收率的试验

为-

=

U

!

0

!

Q

=

2

!

# 重复最优试验 ! 次"锶的平均收率

为 ;<[V"X#

%$&通过试验发现"浸取过程温度控制在 V"o

能有效地除去黑灰中 /3+K3+*H等杂质"同时黑灰

中硫化锶能较好地转化成 I-%ZR&

$

和 I-% IR&

$

#

但高温的熟料在浸取前与空气接触易发生副反应"

生成 I-IZ

=

和 I-IZ

!

"I-IZ

=

和 I-IZ

!

是不溶性的锶

盐"可降低 I-I 的含量"导致锶收率低# 所以在黑灰

浸取前要避免副反应发生"黑灰直接浸取可提高锶

的收率#

%!&天青石矿和还原煤摩尔比为 #q=[""物料焙

烧温度为 # #")o"焙烧时间为 =) 12."黑灰与水的

质量比为 #q#="浸取时间为 #") 12. 为最优锶收率

工艺"可为提高锶资源的利用率提供参考#

参考文献
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=
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$
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::由图 # 可知"=)o之后"随着温度的升高"溶质

的蒸汽压升高"溶解度上升"草果挥发油的提取率随

之升高$当温度升高至 ""o时"提取率最高$但继续

升高温度"/Z

$

的密度降低"溶剂化效应下降"提取

物在其中的溶解度降低)"*

"提取率反而降低# 因

此"选择 ""o作为最佳萃取温度#

$[#[$:/Z

$

流量对草果挥发性物质提取率的影响

在一定范围内"溶剂流量的增加"超临界流体与

提取物的传质推动力加大"增加了提取物与溶剂的

碰撞几率"传质过程加强"提取物收率增加$但流速

过大"超临界流体在萃取罐中的停留时间过短"其与

提取物的接触时间缩短"不利于传质过程的深

入)<*

"本组实验中的 /Z

$

流量如表 $ 所示"其他条

件为!温度为 ""o"压力为 $" *N3"=) 目草果粉末

为 <) H"萃取时间为 <) 12."/Z

$

流量对草果挥发性

物质提取率的影响如图 $ 所示#

图 $:/Z

$

流量对提取率的影响

由图 $ 可知"挥发油的提取率随着 /Z

$

流量的

升高而升高"当流量达到 $) HC12. 时"继续加大

/Z

$

流量"提取率反而下降"所以选择 $) HC12. 为

最佳/Z

$

流量#

$[#[!:粉碎粒度对草果挥发性物质提取率的影响

萃取温度为 ""o"压力为 $" *N3"/Z

$

流量为

$) HC12."草果粉末的质量为 <) H"萃取时间为

<) 12."颗粒粒径如表 $ 所示"粉碎粒度对草果挥发

性物质提取率的影响如图 ! 所示#

图 !:粉碎粒度对提取率的影响

由图 ! 可知"在一定范围内"提取率随着粉碎粒

度的减小而增大"当粒度过小时"提取率有所下降#

粉碎粒度的减小使得草果粉末的比表面积增大"与

超临界流体的接触面积加大"有利于提取物溶解于

超临界/Z

$

流体中$但粒度过小"颗粒发生团聚"反

而不利挥发油溶出"且容易造成管路堵塞"使萃取过

程变得不稳定);*

"因此"选择草果粉碎粒度为 ") 目#

$[#[=:压力对草果挥发性物质提取率的影响

压力是超临界流体萃取中一个尤为重要的参

数"本组实验中"萃取温度为 ""o"/Z

$

流量为

$) HC12."") 目草果粉末为 <) H"萃取时间为

<) 12."压力变化如表 $ 所示"压力对草果挥发性物

质提取率的影响如图 = 所示#

图 =:压力对提取率的影响

由图 = 可知"随着压力的升高"提取率增加# 压

力增大"萃取流体的密度增大"溶质的溶解度增大"

压力为 !) *N3时提取率最高$但继续增大压力"

/Z

$

的扩散系数减小"导致溶解度降低"当其影响大

于/Z

$

的密度增大的影响时"提取率会下降)V*

# 所

以"选择适宜压力为 !) *N3#

$[#[":提取时间对草果挥发性物质提取率的影响

萃取温度为 ""o"/Z

$

流量为 $) HC12."压力为

!) *N3"") 目草果粉末为 <) H"萃取时间如表 $ 所

示"提取时间对草果挥发性物质提取率的影响如图

" 所示#

图 ":提取时间对提取率的影响

由图 " 可知"随着时间的增加"挥发油提取率升

高# 当提取时间超过 #$) 12. 后"提取率增幅不大#

考虑操作成本"选萃取时间为 #$) 12.#

<?<;正交实验结果分析

正交实验方案及结果如表 ! 所示#

通过分析正交实验结果可知"极差 D%-& m

D%Q& mD%0& mD%U&"即萃取温度对草果挥发油的

,VU,
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:::::::

表 @;^

M

%@

>

&正交实验方案及结果

序号
温度%-&C

o

/Z

$

流量%U&C

%H,12.

B#

&

压力%0&C

*N3

时间%Q&C

12.

提取率C

X

# ") #" $" U) =[))

$ "" $) $" #$) =[")

! <) $" $" #") =[V!

= ") $) !) #") =[<;

" "" $" !) U) =[")

< <) #" !) #$) "[)!

; ") $" !" #$) ![<;

V "" #" !" #") $[")

U <) $) !" U) $[V"

V

#

=[==! =[##! ![V=! ![;V!

V

$

=[;!! ![V!! =[=)) =[=))

V

!

![)); =[$!; =[!!! =[)))

D #[;$< )[=)= )[=U) )[<#;

提取率影响最大"其次是萃取时间+萃取压力和/Z

$

流量# 以提油率为目标的最佳操作条件为!

-

!

U

!

0

=

Q

$

"即 萃 取 温 度 为 <)o" /Z

$

流 量 为

$" HC12."萃取压力为 !) *N3"萃取时间为 #$) 12.#

<?@;最佳提取工艺条件验证结果

按上述-

!

U

!

0

=

Q

$

操作条件进行超临界流体萃

取草果挥发油实验 ! 次"结果如表 = 所示#

表 >;验证性实验结果

实验号 # $ !

提取率CX "[" "[!! "[!;

由表 = 可知"用正交优化后的实验条件进行实

验"得到的提取率均高于上述正交表中各实验值"且

! 次平行实验提取率相差不大"平均值为 "[=X"说

明此超临界流体萃取草果挥发油操作稳定可靠#

<?>;气相色谱X质谱联用结果及分析

草果挥发油的总离子色谱图如图 < 所示"所得

各组分的质谱数据采用f5Tai+c5I>谱图数据库进

行检测"并结合相关文献确定挥发油成分"采用面积

:::::::

图 <:草果挥发油的总离子色谱图

归一法计算了各有效成分的质量分数"结果如表 "

所示#

表 A;草果挥发油的_BXPT成分分析

序号
停留时

间C12.

有效成分 分子式
质量分

数CX

# U[V!<

&

B蒎烯 /

#)

R

#<

)[$"

$ #$[)<" 桧烯 /

#)

R

#<

)[#"

! #$[$U)

#

B蒎烯 /

#)

R

#<

)[!)

= #![#V# 月桂烯 /

#)

R

#<

)[$<

" #=[#)=

&

B水芹烯 /

#)

R

#<

$[=$

< #=[$#$ 蒈烯 /

#)

R

#<

)[)<

; #"[$V! JB伞花烃 /

#)

R

#=

)[!$

V #"["V! 双戊烯 /

#)

R

#<

#[)#

U #"[;=V #"VB桉叶油素 /

#)

R

#V

Z

#;[$U

#) #<[V<= %2&B

#

B罗勒烯 /

#)

R

#<

)[")

## #;["U) $B辛烯醛 /

V

R

#=

Z

)[#;

#$ #V[!)" %#

&

"$

#

""

&

&B$B甲基B"B%#B甲基

:乙基&双环)![#[)*己烷B$B醇

/

#)

R

#V

Z

)[$<

#! $)[=<; 芳樟醇 /

#)

R

#V

Z

)[$#

#= $=[<U"

&

B松油醇 /

#)

R

#V

Z

)[$#

#" $"[$"! =B萜烯醇 /

#)

R

#V

Z

)[#<

#< $<[#$; 丙酸芳樟酯 /

#!

R

$$

Z

$

#[<)

#; $<["#; =B亚甲基B#B%#B甲基乙基&B%#!"

:!D""!&B双环)![#[)*己烷B!B醇

/

#)

R

#<

Z

)[)"

#V $<[U); 癸醛 /

#)

R

$)

Z

)[##

#U $;[$!V %@&B$B癸烯B#B醇 /

#)

R

$)

Z

)[#!

$) $;[V!# $B氧杂二环)$[$[$*辛B<B醇"

:#"!"!B三甲基

/

#)

R

#V

Z

$

)[#)

$# $V[=UU %@&B!";B二甲基B$"<B辛二烯醛 /

#)

R

#<

Z

#[UU

$$ $U[$#; 香叶醇 /

#)

R

#V

Z

$[$$

$! $U[V!; %2&B$B癸烯醛 /

#)

R

#V

Z

#![V!

$= !)[);" %2&B!";B二甲基B$"<B辛二烯醛 /

#)

R

#<

Z

<[";

$" !)[#;) %2&B$B癸烯醇 /

#)

R

$)

Z

)[$)

$< !)[;$" %D&B氧化柠檬烯 /

#)

R

#<

Z

)[$$

$; !#[)#< =B丙基苯甲醛 /

#)

R

#$

Z

<[!<

$V !$["$; $B氧杂二环)$[$[$*辛B<B醇"

:#"!"!B三甲基

/

#)

R

#V

Z

$

)[!!

$U !$[UU) =B羟基B$B金刚烷酮 /

#)

R

#=

Z

$

#[U;

!) !![)V) 紫苏醇 /

#)

R

#<

Z

#[#V

!# !![!#) 丙位十二内酯 /

#$

R

$$

Z

$

V[;=

!$ !![U)V 可可醛 /

#)

R

#V

Z

)[)<

!! !=[)<! $B苯基丁醛 /

#)

R

#$

Z

)[!)

,UU,
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续表

序号
停留时

间C12.

有效成分 分子式
质量分

数CX

!= !=[=<V !""""B三甲基己基丙烯酸酯 /

#$

R

$$

Z

$

)[="

!" !=[V"#

&

B甲基肉桂醛 /

#)

R

#)

Z

)[#)

!< !"[!<= 乙酸香叶酯 /

#$

R

$)

Z

$

=[#$

!; !"[U)" $"!B蒎烷二醇 /

#)

R

#V

Z

$

)[#)

!V !<[!<" %@"@&B!"<B壬二烯醛 /

U

R

#=

Z

)[);

!U !<[;!) $B癸烯B#B醇 /

#$

R

$$

Z

$

)[<=

=) !V[=;; 马鞭烯醇 /

#)

R

#<

Z

#[))

=# !V[<;U % ]&B香橙烯 /

#"

R

$=

)[)V

=$ !U[#V) $B十二烯醛 /

#$

R

$$

Z

"[U!

=! !U[<)! 大根香叶烯 /

#"

R

$=

)[#;

== !U[U<) #)B十一烯醛 /

##

R

$)

Z

#[)!

=" =#[$$U %D&B氧化柠檬烯 /

#)

R

#<

Z

)[$U

=< =$[)!; #B%%@&B!B乙氧基B#B丙烯基&B

:#B环己烯

/

##

R

#V

Z

)[=#

=; =$[$"; $"<B二甲基B#""";B辛三烯B!B醇 /

#)

R

#<

Z

)[)<

=V =$["#$ $B壬炔B#B醇 /

U

R

#<

Z

)[);

=U =$[;!V $B八氢茚酮 /

U

R

#=

Z

)[;<

") =$[U<" 橙花叔醇 /

#"

R

$<

Z

![VV

"# =![$$< %2&B$B癸烯醇 /

#)

R

$)

Z

)[#!

"$ =!["V# %2&B#B萘胺"*B$B丁烯基 /

#=

R

#"

c

)[=U

"! ==[$V# =B环辛烯B#B羧基醛 /

U

R

#=

Z

)[##

"= ==[V)= %2&B$B癸烯B#B醇"#B乙酸盐 /

#$

R

$$

Z

$

)[=)

"" =<[#!< !B乙氧基B!";B二甲基B#"<B辛二烯 /

#$

R

$$

Z

#[#)

"< =<[<=U 二环)![![#*壬烷B$"UB二醇 /

U

R

#<

Z

$

)[$V

"; =;[$)U $B十二烯醛醇 /

#$

R

$$

Z

)[#=

"V =;[=#= $B十五烷B#B醇 /

#"

R

$V

Z

)[=$

"U <$[#=< 异胡薄荷醇 /

#)

R

#V

Z

)[#V

<) <![#"" 亚油酸乙酯 /

$)

R

!<

Z

$

)[!)

<# <![!;" 十八碳BUB烯酸 /

#V

R

!=

Z

$

)[#!

<$ <"[U)U 合金欢醇 /

#"

R

$<

Z

)[#U

<! <;[;<< 环氧十二烷 /

#$

R

$$

Z

)[)"

<= ;)[)<# 金合欢醇 /

#"

R

$<

Z

)[)U

@;结论

通过单因素实验分析和正交试验优化"得出超

临界/Z

$

流体萃取草果挥发油的最佳操作条件为!

萃取温度为 <)o"/Z

$

流量为 $" HC12."压力为

!) *N3"时间为 #$) 12."采用此操作条件重复实验

! 次"得到提油率的平均值为 "[=X"高于目前相关

文献报道)U B##*

# 采用F/B*I对草果挥发油进行成

分分析"共鉴定出 <= 种有效成分"其中主要成分为

桉叶油素+%2&B$B癸烯醛+丙位十二内酯+=B丙基苯

甲醛+$B十二烯醛等"并首次从草果果实中分离出

丙位十二内酯+可可醛+亚油酸乙酯等 V 种化合物#
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