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摘要：牡丹籽油作为被立法明确的新资源食品，可应用于功

能性食品、高级化妆品、医疗保健等行业；水酶法是一种“安

全、高效、绿色”的油脂制备技术。文章综述牡丹籽及其油脂

的基本成分，探讨水酶法制备牡丹籽油中的关键技术，提出

粗酶提取、酶法破乳、固定化酶技术等发展思路。
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犪犮犲犪犲）、芍药属（犘犪犲狅狀犻犪）、牡丹组（狊犲犮狋犕狅狌狋犪ｎＤＣ），落叶灌

木，是原产于中国的特有生物资源［１］。牡丹的结籽率高，据

不完全统计［１－２］，中国目前的牡丹种植面积已达２万ｈｍ２，

可年产４万ｔ左右的牡丹籽。研究
［３－４］表明，牡丹籽的含油

量３０％，且油品质较高，其中人体必需的亚麻酸含量为

３１．５６％～６６．８５％。

　　水酶法制备油脂的概念由 Ｎａｔｈａｎ
［５］于２０世纪５０年代

提出，发展至今，已形成系统理论体系，并指导了大豆油［６－７］

的工业化生产，在牡丹籽油上的应用近些年正逐渐得到重

视。依据这一趋势及结合本课题组［４，８－９］的研究成果，文章

对近几年国内外水酶法制备牡丹籽油的相关研究进行综述，

旨在对中国牡丹资源的综合利用有所裨益。

１　牡丹籽及其油脂的基本成分
１．１　牡丹籽的基本成分

　　牡丹籽为牡丹干燥的成熟种子，其外包裹有坚硬的黑色

外壳，并附有粘结物质。相较于常见的植物油原料，牡丹籽

具有优势，表现为水分含量与大豆相近，粗脂肪含量则要高

于大豆，灰分含量与花生相近，粗蛋白含量多于油茶［１０－１２］

（详见表１）。

表１　牡丹籽的基本成分

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｅｌｅｍｅｎｔａｒｙｅｌｅｍｅｎｔｏｆｔｈｅｐｅｏｎｙｓｅｅｄ ％

水分 淀粉
蛋白质

氮含量
粗蛋白 可溶性糖 粗脂肪 灰分

１０．０２ １９．４２ ２．０１ ２０．１７ １２．２９ ２９．３８ ２．３８

１．２　牡丹籽饼粕中的活性成分

　　牡丹籽饼粕中含有多种生物活性成分。祖元刚等
［１３－１４］

以牡丹籽饼粕为原料，通过高温水提、浓缩和冷冻干燥等工

艺制备得到牡丹籽胶，经鉴定其主要成分为有较强抑菌、抗

氧化和保湿作用的多糖。张文娟等［１５］则以经超临界ＣＯ２萃

取后的牡丹籽饼粕为研究对象，从中不仅分离出多糖，还得

到了牡丹皂苷、牡丹蛋白和牡丹酸等活性成分。依据相似相

溶的原理，可从牡丹籽饼粕的醇提物中分离纯化出６＇ＯβＤ

葡萄糖芍药内酯苷、芍药内酯苷、βｇｅｎｔｉｏｂｉｏｓｙｌｐａｅｏｎｉｆｌｏｒｉｎ

和芍药苷４个成分
［１６］，其中芍药苷结构为葡萄糖２位与单萜

苷元的８位以缩酮键相连的单萜苷类化合物白芍苷Ｒ１（ａｌｂｉ

６４２



ｆｌｏｒｉｎＲ１，２）
［１７］；可从牡丹籽饼粕的丙酮提取物中分离得到

ｃｉｓεｖｉｎｉｆｅｒｉｎ、ｔｒａｎｓεｖｉｎｉｆｅｒｉｎ、（＋）ａｍｐｅｌｏｐｓｉｎＢ等１０种

低聚芪类化合物［１８］，国外学者［１９－２１］对这类低聚芪类化合物

研究较为深入。同时，牡丹籽饼粕中还有Ｃａ、Ｎａ、Ｆｅ、Ｋ、Ｚｎ、

Ｍｇ、Ｃｕ等多种微量元素
［２２］。总而言之，牡丹籽饼粕中的生

物活性物质含量丰富，品种多样，可作为食品、医药、饲料等

行业的原料来源。

１．３　牡丹籽油的基本成分

　　孙晓曼等
［２３］使用ＧＣ—ＭＳ（气相色谱质谱联用仪）通过

选择离子（犿／狕５５，６７，７４，７９）扫描检测，结合质谱特征和等

效链长来搜索数据库的方法证实了牡丹籽油是一种不饱和

脂肪酸（ＵＦＡ）含量高的功能性油脂，且其α亚麻酸的含量在

３２％以上（详见表２）
［２４－２５］。毛程鑫等［２６］则采用棒状薄层色

谱—氢火焰离子化检测器进一步分析了牡丹籽油中甘三酯

（９５．８９％）和甘二酯（４．１１％）的相对分子质量，发现其一饱

和及二不饱和脂肪酸甘三酯含量大于１５．００％，而三不饱和

脂肪酸甘三酯的含量高达７１．００％以上，可见牡丹籽油的不

饱和程度高，在制备、精炼及贮藏过程中要注意可能导致发

生氧化反应的因素。同时，牡丹籽油还包含有甾醇类化合物

（谷甾醇、岩藻甾醇等）、脂溶性ＶＥ和角鲨烯等一些以甾醇类

化合物为主的不皂化物［２７］，王洋等［２８］即从牡丹籽油中鉴定

出谷甾醇和岩藻甾醇等甾醇类化合物以及脂溶性抗氧化剂

γＶＥ等多种天然活性成分。

　　牡丹籽油所含的功能性成分使其具有区别于常见食用

油的特殊生理功效。现有文献已报道了其在抗氧化性［２９］、

抗心律失常［３０］、调节血压平衡［３１］、人体神经保健［３２］、抗肿

瘤［３３］等方面的功效，及其所参与的具体代谢过程随着研究

的深入也逐渐清晰。因而，犘犪犲狅狀犻犪狉狅犮犽犻犻紫斑牡丹和犘犪犲狅

狀犻犪狅狊狋犻犻凤丹牡丹的籽油在《卫生部关于批准元宝枫籽油和

牡丹籽油作为新资源食品的公告》（２０１１年３月２２日发布）

中被列为新资源食品，相关的标准正在修订［３４］。

２　水酶法制备牡丹籽油原理及工艺
２．１　原理

　　牡丹籽油在其细胞中主要以紧密连接于细胞壁和蛋白

体之间的球状油脂体结构存在。油脂体的主要成分是液态

甘油三酯和由单层磷脂分子包裹着蛋白组成的半单位膜，大

多数磷脂分子的亲水基团位于油脂体外侧，与细胞液接触，

少量疏水酰基位于内侧，与甘油三酯分子起作用。根据该结

构特征，水酶法以机械破碎为基础，使用对脂蛋白、脂多糖等

复合体和细胞壁有降解作用的酶，促进油料固体释放出油

脂。同时，根据非油成分（蛋白和碳水化合物）对油和水的亲

和力不同、油水比重有差异的原理而将油和非油成分

分离［３５－３６］。

２．２　主要工艺流程

　　将脱壳后的牡丹籽研磨成有一定粒度的料浆，调整固液

比，添加一定种类、浓度的酶制剂，在预设定的条件下进行酶

解。反应完成后，离心分离料浆，分别获得液相的油、水解

液、乳状液以及固相的湿渣。液相经破乳、分离得到油脂。

水酶法制备牡丹籽油工艺流程：

　　 牡丹籽 粉碎、→ → → → 



清理 预处理 酶解 离心

乳状油→





Ⅰ

→



水解液

→ 饼粕

游离油→ Ⅰ→ 
二次离心
游离油→



Ⅱ

乳状油→ Ⅱ

３　水酶法制备牡丹籽油工艺的主要影响
因素

３．１　粉碎度

　　牡丹籽的油脂体分布在蛋白网络中，只有当牡丹籽粉碎

至细胞组织被破坏，才能以水为媒介将油与非油成分成功分

离。因此，油料的粉碎程度对油脂得率的高低有重要影

响［３７］。原则上，油料的粉碎度越高，越有利于油脂的制备，

但颗粒太小易导致油水乳化，增加破乳难度。在试验［８］中发

现，当粉碎度为１０～３０目时，水酶法制备牡丹籽油得率最

高。破碎方法又分为干碾压法和湿研磨法，湿法破碎易产生

乳状液，因此多采用干法破碎。

３．２　酶制剂的选择

　　根据水酶法制备牡丹籽油的原理，酶主要是起到破坏植

物细胞（或油脂）与蛋白质（或糖类）复合体的作用。牡丹籽

细胞壁的主要成分是纤维素、半纤维素、果胶，故常用到的酶

有纤维素酶、果胶酶、α聚半乳糖醛酶（αＰＧ）、β葡聚糖酶

（βＧＬ）、α淀粉酶（αＡＭ）等。值得注意的是，研究
［８］表明在

牡丹籽油脂体内有一种由分子质量１５０００～２６０００ｋｕ的低

分子量蛋白构成的Ｏｌｅｏｓｉｎｓ物质，该物质对于维持油脂体的

完整性，阻止油脂体间的相互融合起到关键作用。因而在水

酶法制备牡丹籽油工艺中，常选用到 Ｐｒｏｔｅｘ７Ｌ、Ａｌｃａｌａｓｅ

２．４Ｌ、Ｋｅｍｚｙｍｅ等各类蛋白酶
［３８－３９］。

　　可以使用单一酶也可多种酶混合使用，彭瑶瑶等
［４０］研

究表明单酶作用时往往不能完全将油从水酶体系中制备出

来，且仅能提出的少量油也主要存在于乳状液中，而采用复

合酶则提油效果较好。酶用量与所选酶的种类、活力有关。

原则上，增加酶用量，可增大活性分子间的碰撞机会，加快反

应的进行，益于油脂释放；当酶用量达到某一值后，继续增加

酶用量对油得率影响不显著［４０－４１］。李加兴等［８］在试验中发

现，酶用量控制在１％～５％（相对于牡丹籽粉末质量）为宜。

酶的添加方法也会影响到油得率的高低，在生产中要综合考

虑酶及油料的特性来添加。彭瑶瑶等［４０］在水酶法提取牡丹

籽油的工艺中即采用分步添加细胞壁多糖水解酶、α中温淀

粉酶、碱性蛋白酶的三步酶解方法，获得了理想的牡丹籽油

得率。

　　酶制剂的高价格是一直困扰水酶法制油技术发展的结

症。笔者认为，可以将酶的发酵生产过程和水酶法制备油脂

的过程联合考虑。吴海波等［４２］在优化过的培养基中接种枯

７４２
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草芽孢杆菌发酵培养４２ｈ，所得发酵液经测定含有碱性和中

性两种蛋白酶，所得粗酶经透析浓缩后，在碱性蛋白酶活为

（２０００±２００）Ｕ／ｍＬ，中性蛋白酶活为（１５００±２００）Ｕ／ｍＬ

时，往酶液中接入挤压膨化豆粉，再通过对酶解条件的优化，

得到提取率为９４．２％的油脂和９０．１％的蛋白，此两类物质

的提取率分别比使用商品 Ａｌｃａｌａｓｅ碱性蛋白酶时增加了

１．９％和降低了２．０％。这是一次非常重要的尝试，有利于降

低水酶法制备功能性油脂时的生产成本，但要实现工业化生

产仍面临着许多技术瓶颈，亟待解决。

３．３　酶解条件

　　水酶法制备牡丹籽油的酶解条件选择，应根据所用酶的

实际情况，反复尝试后方可确定最佳的酶解温度、时间、ｐＨ

值和料液比，但均遵从于最适原则。酶解温度应保证在最适

酶活温度附近，以发挥酶的最佳效应，过低或过高都不利于

牡丹籽油的制备；酶解时间也必须适宜，并非越长越好，一味

地延长酶解时间会导致乳状液趋于稳定，造成破乳困难且延

长生产周期，提高了生产成本；酶解ｐＨ 值则不仅会影响酶

活性，还会影响到油制品与其籽粕蛋白等产品的分离；料液

比若过低，则体系中物料黏度较大，流动性差，不利于酶与底

物相互作用。若过高，则酶与底物的浓度变低，减少了彼此

碰撞的几率，酶解反应不充分。总之，酶解条件的选择并没

有统一的量化标准，应依据最适原则，进行优化后得出。

３．４　破乳

　　据报道
［４０－４１］及笔者［８－９］实践发现，在水酶法制备牡丹

籽油的过程中会形成有时间与空间稳定性的乳状液（Ｏ／Ｗ）。

王瑛瑶等［４３］认为之所以出现上述现象是由于在酶解反应

中，蛋白质以“ｏｎｅｂｙｏｎｅ”模式酶解后，体系中同时存在着相

对分子质量较小的短肽和较大的蛋白质，较大的这部分蛋白

质二级结构是以β折叠和无规卷曲为主，疏水性氨基酸残基

含量高，乳化力指标与乳化稳定性高。

　　Ｒｏｓｅｎｔｈａｌ等
［４４］将乳状液稳定性视为水酶法制备油脂工

艺的重要指标，指出以回收乳状液中油脂为目的的破乳环节

是水酶法取油技术的一大难点。并具体提出了诸如减少料

液比、控制磨浆程度和酶解油料蛋白等减少过程乳状液形成

的方法。最近几年，与水酶法相关的乳状液的稳定性和破除

技术研究［４５－４６］、油体的结构和性质［４７］研究明显增多，这是

因为乳状液稳定性是制约水酶法取油技术发展的关键难点。

当前主要的破乳方法有化学破乳、物理破乳和酶法破乳

３种，考虑牡丹籽油的组分特征及用途，避免有机溶剂及极

端条件（高压、高温等）的运用，笔者认为冷冻解冻破乳和酶

法破乳在牡丹籽油上的应用极具前景。冷冻解冻破乳法是

利用冷冻过程中形成的乳状液油相结晶来刺入水相，从而破

坏乳状液体系的稳定性，且如果脂肪晶体能恰好进入到相邻

油滴之间，则将刺穿界面膜导致油滴的聚集，从而能大幅度

地提高破乳效果［４８］。Ｌａｍｓａｌ等
［４９］即对水酶法制备大豆油

过程中形成的乳状液采取冷冻解冻破乳，效果显著。彭瑶瑶

等［４０］在水酶法制备牡丹籽油的扩大试验中，分别比较了微

波破乳、加热破乳、冷冻解冻破乳、静置上浮破乳４种物理破

乳方式，得到了冷冻解冻破乳法的破乳率最高，二次破乳率

可达８１．２％的结论。当前关于冷冻解冻破乳法在油莎豆

油［５０］、花生油［５１］、菜籽油［５２］等油脂的水酶法制备上应用较

多；因为油料细胞中的油小体在天然状态下表面被油小体蛋

白膜和磷脂覆盖，不能相互聚集，所以酶法破乳利用酶制剂

来降解蛋白质和磷脂二类两亲分子，从而达到降低乳状液稳

定性的目的［４５，５３］。Ｃｈａｂｒａｎｄ等
［５４］采用磷脂酶 Ｇｚｙｍｅ（酶添

加量２００ｍｇ／１０ｇ，ｐＨ值４．５，７００ｒ／ｍｉｎ，５０℃，３ｈ）对水酶

法制备大豆油过程中产生的乳状液进行破乳，其破乳率可接

近１００％。可以说，对水酶法制备牡丹籽油过程中形成的乳

状液进行破乳虽困难但仍有许多可供选择的优势方法。

４　不同工艺制备牡丹籽油的优缺点

　　当前，对牡丹籽油主要采用３种制备工艺
［５５－５６］：溶剂浸

出法、压榨法、超临界ＣＯ２流体萃取技术。

　　浸出法是依据固液萃取的原理，使用某种能够溶解油脂

的有机溶剂与油料充分接触，使油料中的油脂被萃取出来。

在中国，采用直接浸出或预压榨浸出工艺的有机溶剂主要是

６号溶剂油，其主要成分是六碳的烷烃和环烷烃，沸点在

６０～９０ ℃ （欧 美 国 家 采 用 工 业 己 烷，沸 点 在 ６６．２～

６８．１℃）
［５７］。采用浸出法制备的牡丹籽油存着生产的安全

性差及油脂中溶剂易残留的问题。

　　压榨法是借助机械外力的作用，将油脂从油料中挤压出

来的制油方法［５８］。以制油设备来区分，可分为液压机榨油

和螺旋机榨油两种。目前市场上销售的牡丹籽油以液压榨

制备为主，该法不仅生产效率低且产品氧化严重（见表２），需

要进一步精炼。

　　超临界ＣＯ２萃取是根据超临界流体的优良溶解性能随

温度和压力变化而改变的原理，通过调整流体密度来提取不

同物质的方法。目前，该技术在牡丹籽油制备上的应用较普

遍，易军鹏等［５８］以中心复合设计法，经响应面法优化分析得

到牡丹籽油得率和超临界ＣＯ２萃取因素间的二次多项式回

归方程预测模型，确定了最佳萃取条件。史国安等［６０］采用

ＤＰＰＨ 法和亚铁离子（Ｆｅ２＋）诱导的过氧化体系法，以油酸

为对照，比较分析了压榨法和超临界ＣＯ２萃取法所提取的牡

丹籽油清除 ＤＰＰＨ 自由基和抗脂质过氧化能力的差异。综

合现有的相关研究，可预测超临界ＣＯ２萃取法在牡丹籽油的

制备上具有良好的应用前景，但亟需解决该提取工艺存在的

耐高压设备昂贵，生产成本高，批处理量小等不足之处。

　　水酶法制备的牡丹籽油品质较高，简化精炼（主要与市

售压榨相较），无溶剂残留。同时，制备过程条件温和，无蒸

炒等高温工序，产品中以亚麻酸为主的多不饱和脂肪酸等热

敏性成分保存较好（见表２）。亚麻酸包括α和γ两种同分

异构体，α亚麻酸（αｌｉｎｏｌｅｎｉｃａｃｉｄ，ＡＬＡ），即９，１２，１５十八碳

三烯酸［６１］。α亚麻酸及其代谢物有抑制血小板凝聚、保护视

力、降血压、抗过敏和抑制癌症的发生和转移等显著的生理

活性。迄今为止，α亚麻酸不能人工合成，其来源只能依赖

有限的自然资源［６２］。
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表２　不同制备工艺的牡丹籽油理化性质及脂肪酸组成比较
［５９］

Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｃｏｎｔｒａｓｔｏｆｔｈｅｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓａｎｄｆａｔｔｙａｃｉｄｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｐｅｏｎｙｓｅｅｄ

ｏｉｌｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｔｈｏｄｓｏｆｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ

制备

工艺

理化指标

色泽（２５．４ｍｍ

比色槽）

碘值／

（１０－２ｇ·ｇ－１）

酸价／（ｍｇ

ＫＯＨ·ｇ－１）

过氧化值／

（ｍｍｏｌ·ｋｇ－１）

皂化值／（ｍｇ

ＫＯＨ·ｇ－１）

磷脂含量／

（１０－２ｇ·ｇ－１）

脂肪酸组成／％

棕榈

酸

硬脂

酸
油酸

亚油

酸

亚麻

酸
其他

超临界

ＣＯ２

黄３５．０、

红０．６
( ２．８０ ５．２０ ( ( ５．５４ １．８２２２．４４２８．８８４０．８６０．５９

水酶法
黄２２．７、

红０．６
１７７．０９ ３．５０ ( １７３．０７ ０．７３ ４．７８ １．４７２４．３１３１．１３３７．３３０．９８

溶剂浸提
黄２７．８、

红１．３
１７５．２７ ３．８０ ０．８０ １７２．３３ ０．２５ ５．４３ １．６４２２．７１２９．６７３７．８６２．６９

市售压榨
黄３５．０、

红２．０
１７５．６１ ２４．４４ ７．３４ １７８．２９ ( ５．９８ ２．８５２８．５７２９．５７３１．７４１．２９

　　　“(”表示资料中未提及。

５　展望
　　今后，有关水酶法制备牡丹籽油的研究可关注以下

几点：

　　（１）牡丹籽饼粕的综合利用。水酶法制备油脂的条件

温和，没有极端条件（高压、高温等）的运用，牡丹籽粕中的活

性物质保存良好。同时，牡丹籽饼粕是一类含有多种生物活

性物质的资源，可被应用于食品、保健品、饲料等多个行业。

实现牡丹籽粕的综合利用，延长产业链，创造更多的附加

价值。

　　（２）引入固定化酶技术。酶制剂的高成本一直是制约

水酶法制备油脂技术发展的瓶颈，降低酶制剂成本的方法除

文中提到的将酶发酵生产过程和制备油脂的过程联合考虑

（即粗酶提取）外，还可采取固定化酶技术。目前固定化酶技

术在食品中的应用主要集中于油脂改性，并取得一定成果，

将其引入到水酶法制备油脂工艺中，能有效提高酶制剂的重

复利用率，降低生产成本，推进水酶法制油技术的发展，但相

关基础研究仍属空白，值得引起相当重视。

　　（３）酶法破乳技术的发展。制备油脂过程中形成稳定

的乳状液现象一直阻碍着水酶法技术的发展，传统的化学破

乳、物理破乳方法易引起有机溶剂的污染、油脂成分及籽粕

活性物质的变质等问题，不适用于多不饱和脂肪酸丰富的牡

丹籽油的制备，开发出绿色、环保、高效率的破乳新技术势在

必行，目前酶法破乳在这方面显示出较大潜力，值得持续

跟进。
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