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摘要!研究超临界
9U

!

萃取裂殖壶藻粗脂的最佳条件!利于后续制备生物柴油
)

通过单因素试验考

察超声波预处理'原料湿度以及不同携带剂对裂殖壶藻粗脂萃取率的影响!并通过正交试验优化设

计试验条件
)

研究结果表明#超声强化虽然对产油量影响不大!但是通过预处理缩短了反应时间"试

验前最好对微藻藻粉进行干燥处理
)

经对比甲醇'乙醇和乙酸乙酯!发现萃取率由大到小依次为#甲

醇!乙醇!乙酸乙酯!考虑到甲醇的毒性和安全问题!可使用乙醇做携带剂
)

超临界
9U

!

萃取裂殖壶

藻粗脂试验最佳工艺条件为#压力
1."T4

!温度
'2l

!时间
3L

!液固比
3m3)

在最佳工艺条件下萃

取率可达
3*)/i)

关键词!超临界
9U

!

萃取"裂殖壶藻"正交试验
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研究现状

微藻在生长过程中将光能*水和
9U

!

转化为碳

水化合物!之后再转化成大分子有机物!大分子有机

物主要包括
>

2

9UU9C

(

或
>

2

9UU9C

!

9C

(

!而

>

2

9UU9C

(

或
>

2

9UU9C

!

9C

(

就是微藻油脂的主

要组成部分
)

高效提取微藻细胞内的油脂成分是微
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!

藻生物柴油制备工艺中的重要环节
)

超临界
9U

!

萃

取是目前国内外应用广泛的萃取技术之一!相对于

其他提取方式!其优势在于"

!"9U

!

的临界压力和临界温度均不高!分别为

/)(<"T4

和
(.1)1[

!可以在较低的操作成本下使

物质达到超临界状态!并且节省能源
)

#"9U

!

的临界温度低!可以避免一些热敏感物

质受到破坏
)

$"

超临界
9U

!

对许多低极性有机物有较好的

溶解能力!并且其溶解能力很容易通过调节压力和

温度来改变!或者通过添加少量携带剂来调整
)9U

!

无毒性!不可燃!无腐蚀性!化学特性比较稳定!价格

便宜!原料可取自环境
)

7)9U

!

具有高度挥发性!在常压下为气态!只需

降低压力就可使
9U

!

与所萃取物质分离!可省去一

般溶剂萃取后长时间的分离过程
)

目前!许多学者针对超临界萃取作了一些研究!

张穗等&

3

'选用乙酸乙酯为携带剂!用超临界
9U

!

萃

取日本小球藻*钝顶螺旋藻和亚心形扁藻!与直接酯

化法*

A&#

;

L@G

N

$M

法*索氏提取法和乙醇
8

乙烷法等

溶剂法作对比
)

以提取效率最高的直接醇化法为基

础!超临界
9U

!

萃取日本小球藻中脂肪酸二十碳五

烯酸#

HT%

$的提取率为
<!)3i

!二十二碳六烯酸

#

GC%

$的提取率为
*<)1i

!对钝顶黑旋藻和亚心形

扁藻的提取率也达到
<.i

左右!高于其他溶剂法!

产物中
HT%

和
GC%

的纯度亦优于溶剂法
)

这些研

究表明!超临界法萃取不仅萃取效率高!而且萃取获

得物相较于其他萃取方法品质更好
)

秦昌蓉等&

!

'采

用超临界
9U

!

萃取微藻适宜条件为"时间
!L

!压力

(2"T4

!温度
1.l

!乙醇作为携带剂!乙醇和原料

物质的量比为
3m3)

该条件下得到油脂中
GC%

含

量*

GC%

提取率分别为
!/)1<i

及
<)(3i)

超临界萃

取法得到的
GC%

纯度*油脂颜色*气味以及产品品

质上相对较优
)

银建中等&

(

'试验研究表明!影响植物

油超临界流体萃取的主要因素为萃取压力*温度*颗

粒度*空隙率和萃取时间等
)

建议萃取压力为
!.

$

(.

"T4

!萃取温度为
(.

$

1.l

!萃取时间为
2L)

经超

临界
9U

!

萃取的大豆油和花生油!色泽清!品质好!

且无溶剂残留
)

本文进行了超临界萃取裂殖壶藻方面的探讨!

考察了超声预处理*原料湿度和携带剂对萃取率的

影响!并通过正交试验优化试验条件!寻找最优试验

条件!可为超临界流体提取裂殖壶藻油脂的生产工

艺提供理论依据!为其他微藻油脂提取提供参考
)

#

!

试
!

验

#""

!

原料与试剂

试验所用原料为裂殖壶藻!由美国
%

\

:4W4:+4

A#R@"4M#+$

公司生产
)

试验所用试剂为无水乙醇*

%>

#沪试$*甲醇以及乙酸乙酯!购置于国药集团化

学试剂有限公司
)

#"#

!

试验仪器与设备

试验所用设备如表
3

所示
)

表
:

!

试验设备

L5+&:

!

MU

7

1*#41.)521

\

,#

7

41.)

设备名称 型号 产地

超临界流体
萃取仪 J

O

$@$7JVH@

O

M#,$

美国
%

OO

&#$7@J$

O

4M4?#R+B

公司

电子天平
%=8!.

梅特勒
8

托利多仪器有限公司

真空干燥箱
GaV8'.<.

上海
8

恒科学仪器有限公司

#"$

!

试验装置与操作步骤

试验系统如图
3

所示
)

试验装置主要包括"高压

萃取釜*循环水浴锅*高压柱塞泵*单向阀
E3

*微控

背压调节阀
E!

*

9U

!

气体流量计*压力调节阀
T

*温

度控制器
K

等
)

图
:

!

试验系统图

$#

%

&:

!

MU

7

1*#41.)52(

H

()14

!!

试验步骤"打开总开关!将萃取釜温度和出口温

度调至设定值%打开恒温水浴槽!将其温度设置为

2l

%打开注入泵开关!排净管道中的空气%将物料

装入萃取釜!连接进口和出口处接口%运行注入泵!

将携带剂注入萃取釜%浸泡
(.,#+

后!打开空压泵

开关和
9U

!

阀门!调整压力至设定值%将取样瓶接

到
9U

!

出气口处%打开出气口粗控调节阀!然后打

开微控调节阀!调整气体流量计到设定值!开始试

验
)

待试验结束后!取下样品瓶!取出物料!放入干燥

箱中进行干燥后称重
)

2<3
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结果与讨论

$""

!

单因素试验

$!"!"

!

超声波预处理对油脂萃取率的影响

超声波预处理"将原料和携带剂混合后!置于发

散式超声清洗仪中!超声波预处理试验条件设计为"

功率
*.Y

!频率
!.DC_

!处理时间
32,#+)

超临界

萃取试验条件为"萃取温度
1.l

!萃取压力

(2"T4

!萃取时间
3!.,#+

!携带剂和原料的液固比

#

,=

(

;

$为
3m3)

对微藻粉进行油脂的萃取!得到的

油脂产量同试验组#乙醇作携带剂!湿度
.i

!未经

超声波预处理$相比较!见图
!)

图
@

!

超声波预处理对微藻油脂萃取率的影响

$#

%

&@

!

M//13)-/,2)*5(-.#3

7

*1)*15)41.)-.)01-#2

1U)*53)#-.*5)1-/4#3*-52

%

51

!!

从图
!

可以看出!超声波预处理过的藻粉最终

产油量和未经处理的藻粉最终产油量并没有显著变

化
)K4+

;

等&

1

'使用了不同的超声波功率和超声波处

理时间来研究其对油脂萃取率和
GC%

纯度的影响
)

但试验证明!不同的超声波功率#

*.

!

3!.

!

3'.

!

!..Y

$和超声波处理时间#

32

!

(.

!

'.

!

<.,#+

$对微

藻油脂的萃取产量也同样没有显著的影响
)

但是值

得注意的是!通过试验观察得到!经过超声波破壁预

处理的试验组萃取时间较未经超声波预处理的试验

组有了显著的缩短
)

这主要因为高频率超声波使得

悬浮液出现空化现象!形成剪切力!进而破坏细胞

壁!细胞壁的破坏减小了分子的扩散阻力!从而加快

了萃取速度
)

虽然超声波预处理#功率
*.

$

!..Y

!

时间
32

$

<.,#+

!频率
!.DC_

$并不能提高微藻的

油脂萃取率!但是却能在一定程度上缩短萃取过程

所需要的时间!减少了操作成本及机器的损耗
)

$!"!#

!

原料湿度对油脂萃取率的影响

试验条件下 #萃取温度
1.l

!萃取压力

(2"T4

!萃取时间
3!.,#+

!携带剂和原料的液固比

#

,=

(

;

$为
3m3

$!将干燥至恒重的藻粉与蒸馏水混

合!通过控制湿度#湿度
-

加入蒸馏水的质量(#蒸馏

水的质量
0

藻粉的质量$$的变化#

.i

!

3.i

!

(.i

!

2.i

$!得到湿度对油脂萃取率的影响!见图
()

图
!

!

湿度对油脂萃取率的影响

$#

%

&!

!

M//13)-/0,4#6#)

H

-.)01-#21U)*53)#-.*5)1

!!

从图
(

可以看出!在一定的温度*压力*萃取时

间及携带剂与原料液固比的条件下!随藻粉湿度的

增加!微藻油脂的萃取率逐渐降低
)

湿度为
.i

时!

油脂萃取率最高达
3')<*i

%湿度为
2.i

时!油脂萃

取率仅为
/)/1i)

主要原因是"当原料中含水量增

加时!由于水和
9U

!

的不可混溶性!造成在反应釜

中形成一个高度压缩粒子区!这会限制
9U

!

流体在

反应釜中的流动%此外过多的含水量会使原料的多

孔性降低!超临界
9U

!

的渗透程度减小!水分在萃

取过程中起到了阻碍萃取的作用
)

另一方面!乙醇能

增加油脂在超临界
9U

!

中的溶解度是因为乙醇与

油脂形成的溶剂化缔合现象&

2

'

!这种溶剂化缔合主

要是由乙醇和油脂有机物分子之间的各向异性相互

作用!即氢键的作用产生的
)

而水分子也可以同乙醇

分子形成氢键!这就使得油脂有机物分子与水分子

之间形成了竞争!从而会减小乙醇和油脂的溶剂化

缔合作用!导致油脂在超临界
9U

!

中的溶解度降

低
)

智利的研究学者
>$

N

$B

等&

'

'在湿藻浆中加入吸

附剂#壳聚糖$!随后直接对湿藻浆进行超临界
9U

!

萃取!以此来研究使用湿度较高的原料直接进行超

临界
9U

!

萃取时!类胡萝卜素萃取率和油脂萃取率

受到的影响
)

结果表明!加入吸附剂后的湿藻浆利用

超临界
9U

!

提取出的类胡萝卜素含量有所提高!而

油脂的产量仍然很低
)

利用刚采收的微藻直接进行

超临界
9U

!

萃取!从目前的情况来看!还无法获得

理想的油脂产量
)

所以!采用超临界
9U

!

对微藻油

脂进行萃取时必须事先干燥藻粉!确保原料湿度#水

分$低于
2i

!否则将会影响萃取效果
)

'<3
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!

不同携带剂对油脂萃取率的影响

携带剂的作用机理主要通过超临界
9U

!

中携

带剂与溶质之间形成溶剂化缔合现象实现!这种溶

剂化缔合现象由两种性质不同的分子之间作用力的

共同作用而产生
)

这种作用力包括各向同性相互作

用#静电作用*诱导作用*色散作用$和各向异性相互

作用#氢键*电子供给体和电子接受体间作用$

)

不同

携带剂与油脂之间形成的分子间作用各不相同!故

溶剂化缔合存在差异!并且不同携带剂在超临界流

体萃取中对溶质的选择也存在差异!即最终提取出

的油脂组成成分不同
)

因此!本次试验在其他条件均

相同时!用乙醇*甲醇*乙酸乙酯作为携带剂对微藻

粉进行油脂的萃取!试验结果见图
1)

图
Q

!

不同携带剂对油脂萃取率的影响

$#

%

&Q

!

M//13)(-/6#//1*1.)35**#1*(-.)01

-#21U)*53)#-.*5)1

!!

从图
1

可以看出!加入携带剂可以在一定程度

上提高最终的油脂产量!且甲醇作携带剂时的油脂

萃取率最高!其次是乙醇!最后则是乙酸乙酯
)

其主

要原因是这
(

种携带剂的极性由大到小依次为"甲

醇!乙醇!乙酸乙酯!所以偶极距由大到小依次为"甲

醇!乙醇!乙酸乙酯!即甲醇与油脂有机物分子间的

偶极
8

偶极作用大于乙醇与油脂有机物分子间的偶

极
8

偶极作用!得出甲醇对油脂有机物分子的携带

作用最大!乙醇次之!乙酸乙酯相对较差
)

此外!混合

溶剂的极性越大!对生物细胞的双分子层脂膜的破

坏程度越大!越有利于萃取的进行
)

然而!考虑到甲

醇的毒性和食品安全问题!而乙醇无毒性加上携带

作用相对乙酸乙酯较好!所以!乙醇可以普遍作为超

临界流体的携带剂
)

$"#

!

正交优化试验

根据文献&

/8<

'中相关最佳萃取条件并结合设

备相关参数!确定本试验的参数水平!试验因素水平

如表
!

所示
)

根据表
!

的试验因素!设计正交试验!得到的试

验数据如表
(

所示
)

表
(

中!

\

3

!

\

!

!

\

(

!

\

1

分别为压力*温度*时

间*液固比的水平平均值
)

压力*液固比两个因素对

萃取率的影响较大!温度*时间对萃取率的影响较

小
)

表
(

压力因素一列中!

\

(

2

\

!

2

\

3

2

\

1

!由此

可知!

1."T4

为因素
%

的最优条件
)

同理可知

'2l

!

3L

!

3m3

分别为因素
A

!

9

!

G

的最优条件
)

表
@

!

试验因素及水平

L5+&@

!

MU

7

1*#41.)52/53)-*(5.621912(

编号
%

压力(
"T4

A

温度(
l

9

时间(
L

G

液固比

3 !. (2 3 .m3

! (. 12 ! 3m!

( 1. 22 ( 3m3

1 2. '2 1 !m3

表
!

!

正交试验方法及结果

L5+&!

!

J1)0-6(5.6*1(,2)(-/-*)0-

%

-.52)1()(

编号
%

压力(
"T4

A

温度(
l

9

时间(
L

G

液固比

萃取
率(

i

3 3 3 3 3 3.)!2*

! 3 ! ! ! 3().<<

( 3 ( ( ( 3/)//3

1 3 1 1 1 3/)*3!

2 ! 3 ! ( 3/)/3!

' ! ! 3 1 3*)/(<

/ ! ( 1 3 3.)2.!

* ! 1 ( ! 3/)!*<

< ( 3 ( 1 3')!1(

3. ( ! 1 ( 3/)<(.

33 ( ( 3 ! 3')2!3

3! ( 1 ! 3 3')!3(

3( 1 3 1 ! !)/(/

31 1 ! ( 3 .)!1<

32 1 ( ! 1 3.)*(*

3' 1 1 3 ( 3/)2<(

\

3

31)/(2 33)/(* 32)//* <)(.'

\

!

3').'3 3!)2.1 31)1'' 3!)13!

\

(

3')/!/ 3()<.* 3!)*** 3/)/2!

\

1

/)*21 3/)!!/ 3!)!12 32)<.*

极差
F *)*/( 2)1*< ()2(( *)11'

!!

各个因素间的方差分析如表
1

所示#见下页$

)

根据极差
F

的大小以及各个因素偏差平方和可知!

各因素对萃取率影响程度由大到小依次为"压力!液

固比!温度!时间
)

由此可得!超临界
9U

!

萃取微藻

粗脂试验的最优条件为"压力
1."T4

!温度
'2l

!

时间
3L

!液固比
3m3)

试验所得最大萃取率为

3*)/i)

/<3
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表
Q

!

正交试验方差分析表

L5+&Q

!

F.52

H

(#(-/)0195*#5.31-/-*)0-

%

-.52)1()(

因素 偏差平方和 自由度
J

值
J

临界值

压力
3<<)'. ( 2/).!< <)!*.

温度
/.)/. ( !.)!.. <)!*.

时间
(.)1. ( *)'*' <)!*.

液固比
3'*)*2 ( 1*)!1( <)!*.

误差
()2. ( 8 8

!!

压力对超临界
9U

!

流体的溶解能力影响最大
)

因为在温度不变的条件下!压力较高时!

9U

!

密度较

大!可压缩性较小!扩散系数与压力成反比例关系
)

压力继续增大!溶质的溶解度会减小!超临界
9U

!

的渗透能力也随着压力的增大而减小&

3.833

'

)

因此!

压力的最优条件是
1."T4)

温度对超临界流体溶解能力的影响也比较大
)

但与压力对超临界流体溶解能力的影响不同!温度的

影响通常表现为双重作用
)

一方面!温度升高!会使溶

质的挥发度增大!扩散能力增强!从而使萃取率增大%

另一方面!温度升高也会导致超临界
9U

!

流体密度减

小!降低其溶解能力!进而使萃取率降低
)

在实际条件

下!温度升高对萃取率的影响!关键取决于哪一种因

素起到主导作用
)

本试验中!油脂萃取率随温度升高

不断升高!可见在温度升高过程中!油脂挥发度和扩

散系数的提高所引起的萃取率的增加量!有效补偿了

由于
9U

!

密度下降所导致的萃取率的减少量&

3!

'

)

油

脂挥发度和扩散系数的提高在萃取过程中起到了主

导作用
)

因此!试验温度的最佳条件是
'2l)

超临界萃取通常可以分为静态萃取和动态萃

取
)

静态萃取有利于溶质有效溶于超临界流体!动态

萃取有利于超临界流体与溶质及时分离!保证萃取

体系的浓度差
)

试验中!当时间为
3L

时!萃取率达

到最大值
32)//*i

!随着时间的延长!萃取率反而

下降
)

这主要是因为!从微藻中萃取所得粗脂含有易

挥发成分!随着试验时间的延长!粗脂中的易挥发成

分被出气口排出的
9U

!

带出萃取瓶!从而使萃取率

下降
)

因此!试验时间的最佳条件是
3L)

在超临界
9U

!

萃取过程中!加入携带剂!可以改

变超临界流体的临界点!从而改善其溶解性能
)

当液

固比在一定范围内增大时!萃取率会升高%但是加入

携带剂过量会造成溶剂的浪费!也会增大后期提纯油

脂的难度
)

为了取一个较优的值!避免溶剂的浪费和

后期提纯的困难!液固比的最佳试验条件为
3m3)

!

!

结
!

论

超声波预处理*原料湿度*不同的携带剂对微藻

油脂萃取过程都有一定的影响
)

其中!超声波预处理

虽然对产油量影响不大!但是通过预处理缩短了反

应时间!减少了操作成本和机器损耗
)

在利用超临界

9U

!

萃取微藻时!应尽量使用干燥藻粉
)

经对比甲

醇*乙醇和乙酸乙酯发现!萃取率由大到小依次为"甲

醇!乙醇!乙酸乙酯!考虑到甲醇的毒性和安全问题!

可使用乙醇做携带剂
)

综合以上影响因素!通过正交

试验得到超临界
9U

!

萃取裂殖壶藻粗脂试验的最佳

工艺条件为"压力
1."T4

!温度
'2l

!时间
3L

!液固

比
3m3)

在最佳工艺条件下萃取率可达
3*)/i)
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