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微切变$助剂互作技术辅助提取柑橘皮

香精油的工艺优化
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摘要!以柑橘皮为主要原料#氯化钾为助剂#通过微切变(助

剂互作技术处理#并采用单因素试验和正交试验#以柑橘皮

中香精油提取得率为考察指标#对助剂添加量%研磨时间%球

磨机研磨珠粒数和料液比等因素进行研究#优化柑橘皮香精

油提取的最佳工艺条件$结果表明'助剂添加量
:S
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研磨时间
;7')0

#研磨珠粒数
!7

粒#料液比为
!

(

;7

!

-

*

Y

"#

该工艺条件下香精油提取得率最高#为
!2$:S

#比传统热回

流法提高了
6"2!7S

#且大大缩短提取周期#该生产工艺简

单#便于大规模生产$

关键词!柑橘皮&微切变(助剂互作技术&香精油&氯化钾
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中国是柑橘生产大国#总产量占世界产量的
!7S

左右#

仅次于巴西和美国$目前中国柑橘生产以榨汁为主#每年产

生的柑橘皮渣可达
!777

多万
F

*

!

+

$除了少数作为饲料和中

成药配方之外#约
""S

的柑橘皮渣被丢弃#既造成了资源的

浪费#也对环境造成污染*

69;

+

$从废弃的柑橘皮渣中提取香

精油,果胶,黄酮,膳食纤维等天然食品添加剂#既可以提高

柑橘皮渣的资源利用率#带来巨大的经济效益#又可避免环

境污染#保护生态$

提取香精油是合理利用皮渣的重要途径之一*

#98

+

$针

对柑橘皮渣的综合利用问题#国内外进行了大量的研究和探

索$香精油是一种以柠檬烯为主要成分的混合物#由萜烯

类,醇类,酯类和醛类组成#主要有香叶烯,松油醇,柠檬醛,

石竹烯等*

8

+

$目前#全世界
87S

$

$7S

左右的柑橘香精油被

投入到食品产业中#其余则用于化工产品或直接作为香料使

用$香精油还具有抑菌,抗氧化等生物功能#可开发为天然

$8!



防腐剂*

$

+

#也可用于衣蛾等的驱虫剂#价格适宜#并且对环境

无污染#有很好的开发前景*

T

+

$

目前#柑橘皮中香精油的提取方法主要有水蒸汽蒸馏

法,压榨法,溶剂浸提法和超临界
QX

6

提取法#但是这些方法

存在着一定的弊端#如成本比较高,提取周期长,溶剂用量大

等*

"

+

$微切变&助剂互作技术是机械化学领域的一项新应

用#其利用高能机械力研磨产生的机械化学效应#将动物或

植物性固体原料与化学助剂共同研磨#选用水或少量有机溶

剂提取其中活性成分*

!7

+

$该技术的基本原理是在粉碎过程

中通过挤压,碰撞,剪切和摩擦等作用方式#对固体原料的颗

粒团施加高能机械力作用#诱使其细胞壁破壁#细胞表面产

生切面#活性成分与化学助剂之间发生相互吸附或作用#改

变活性成分的微观性能#增大比表面积#增加表面能,吸附性

和极性#从而改善其在水或少量有机溶剂中的溶解性*
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+

$

此外#高能机械力还可激活其化学活性#使需在高温下进行

的提取反应也能在较低温度下进行*

!6

+

#因此该技术具有提

取活性成分含量高,种类多,成本低,易操作等特点$国内外

研究*

!:9!$

#
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+*
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+

!69!:结果表明#高强度的研磨不仅可以破碎

原料细胞使其活性成分暴露出来#而且还能促进活性成分与

助剂接触,反应#从而改变活性成分的溶解性$

d-@-*3K

等*

!:

+将助剂碳酸钠与西伯利亚冷杉松针在高能行星磨

%

>BX&6

型'中共同研磨#用水作为溶剂提取三萜酸#结果发

现其提取率比常规方法提高了
:#2"S

-

R-'-KGP

H

等*

!;

+将助

剂蔗糖与伪泥胡菜共同研磨#用水提取活性成分#发现植物

蜕皮类固醇的提取率比常规方法提高了
!7:2$S

$近年来#

本研究团队运用微切变&助剂互作技术辅助提取穿心莲中

的穿心莲内酯*

!!

+

,刺五加中的异秦吡啶,刺五加苷
A

和总黄

酮*

!#9!$

+

,辣椒中的辣椒红色素和辣椒碱*

!T

+

6#9TT

*

!"

+等活性成

分#比常规方法显著地提高了目标活性成分的产量和溶解

性#但尚未见此方法应用于提取柑橘皮香精油的相关报道$

因此#本研究拟以氯化钾为助剂的微切变&助剂互作技术辅

助提取柑橘皮香精油#并优化其提取工艺参数#旨在为柑橘

皮香精油的提取工艺提供新的思路#为柑橘皮的综合利用提

供理论依据$

!

!

材料与方法
!2!

!

材料与试剂

柑橘皮(雪峰蜜橘#湖南邵阳本地市售的柑橘#选择新鲜

无霉变的柑橘皮#用流动水漂洗干净#捞起沥干#摊放在阴

凉,通风的干燥处晒干备用-

氯化钾,石油醚,异丙醇,盐酸(分析纯#湖南汇虹试剂有

限公司-

溴化钾,溴酸钾(优级纯#天津市凯信化学工业有限

公司-

甲基橙(分析纯#上海纪宁生物科技有限公司$

!26

!

主要仪器设备

电热恒温鼓风干燥箱(

676&!>

型#常州迈科诺仪器有限

公司-

中药粉碎机(

Vb!$$

型#天津市泰斯特仪器有限公司-

行星式球磨机(

jgU&72;R

型#长沙米琪仪器设备有限

公司-

标准分样筛(

87

目#河南新乡康达新机械有限公司-

电子天平(

fZA#776

型#日本岛津公司$

!2:

!

试验方法

!2:2!

!

微切变&助剂互作技术辅助提取
!

选取一定量的柑

橘皮#在
87\

下于恒温鼓风干燥箱内干燥
6

$

:+

#然后将干

燥的橘皮在
Vb!$$

小型中药粉碎机中研磨粉碎%

6')0

'至

87

目#制备成柑橘皮粉%粗粉'#备用$称取
677

1

粗粉与一

定量助剂氯化钾混合#混匀后于行星式球磨机中共同研磨制

备柑橘皮微切助粉#备用$精确称取
#27

1

柑橘皮微切助粉#

加入一定量石油醚#在室温%

67^:

'

\

下搅拌提取#然后在

密封容器内浸渍
:

$

!6+

#放出浸提液#同时轻轻压出原料中

的浸液#用这些浸液再浸渍新的原料$如此反复进行
:

次#

最后得到较浓的带有原料香精油的石油醚浸提液$因石油

醚的沸点比较低%

;7

$

T7 \

'#而香精油沸点高%

677 \

左

右'#故在
"7\

条件下蒸馏回收石油醚#浓缩得到香精油$

!2:26

!

单因素试验设计

%

!

'氯化钾添加量对柑橘皮香精油提取得率的影响(设

定料液比
!

(

:7

%

-

)

Y

',研磨时间
:7')0

,球磨研磨珠
;

粒的

条件下#分别控制氯化钾添加量%占总物料干重#

-

)

-

'为

!S

#

6S

#

:S

#

;S

#

#S

提取香精油#考察助剂氯化钾添加量

对柑橘皮香精油提取得率的影响$

%

6

'研磨时间对柑橘皮香精油提取得率的影响(设定料

液比
!

(

:7

%

-

)

Y

'#助剂添加量
6S

#球磨研磨珠
;

粒的条件

下#分别控制研磨时间为
!7

#

67

#

:7

#

;7

#

#7')0

提取香精油#

考察研磨时间对柑橘皮香精油提取得率的影响$

%

:

'研磨珠粒数对柑橘皮香精油提取得率的影响(设定

料液比
!

(

:7

%

-

)

Y

'#助剂添加量
6S

#研磨时间
;7')0

的条

件下#分别控制研磨珠为
6

#

;

#

8

#

T

#

!7

粒提取香精油#考察球

磨研磨珠粒数对柑橘皮香精油提取得率的影响$

%

;

'料液比对柑橘皮香精油提取得率的影响(设定助剂

添加量
6S

#研磨时间
;7')0

#球磨研磨珠
T

粒的条件下#分

别控制料液比为
!

(

!7

#

!

(

67

#

!

(

:7

#

!

(

;7

#

!

(

#7

%

-

)

Y

'提

取香精油#考察料液比对柑橘皮香精油提取得率的影响$

!2:2:

!

正交试验设计
!

基于单因素试验结果#确定正交试

验需考察
;

个因素的
:

个水平#并按照正交试验表
R

"

%

:

;

'进

行试验设计#每个因素水平组合进行
:

次平行试验#优化出

提取香精油的最佳工艺条件$并在该最佳工艺条件下#对以

氯化钾为助剂的微切变&助剂互作技术辅助提取柑橘皮香

精油进行
:

次平行验证实验$

!2:2;

!

热回流提取
!

精确称量柑橘皮粗粉
#27

1

#装入

!#7'R

圆底烧瓶中#加入
T7'R

水#连接好蒸馏装置#加热

蒸馏
6+

#以使香精油被充分蒸馏出来#期间需往圆底烧瓶中

添加适量水#以防止蒸干$由于香精油不能溶于水中#因此

蒸馏出来的香精油与水分层#再利用分液漏斗将其分离#测

定香精油的含量$

!2:2#

!

香精油含量的测定
!

采用蒸馏滴定法*

67

+

#样品中香

精油的含量按式%

!

'计算(

T8!

提取与活性
!

67!8

年第
;

期
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7

]E]7N77:6]!777

7N7""]-

# %

!

'

式中(

8

&&&待测样品香精油的含量#

1

)

P

1

-

Y

!

&&&溴化钾&溴酸钾标准溶液滴定所消耗的 体

积#

'R

-

Y

7

&&&空白试验滴定所消耗溴化钾&溴酸钾标准溶液

的体积#

'R

-

E

&&&用于滴定的溴化钾&溴酸钾标准溶液浓度#该试

验中为
7276;T'-*

)

R

-

-

&&&被滴定样品的总质量#

1

$

其中每滴定消耗掉
!'R

溴化钾&溴酸钾标准溶液

%

727""'-*

)

R

'相当于
7277:6

1

香精油$

!2:28

!

香精油提取得率的测定
!

香精油提取得率按式%

6

'

计算(

Tk

-

!

-

6

]!77S

# %

6

'

式中(

T

&&&香精油提取得率#

S

-

-

!

&&&香精油质量#

1

-

-

6

&&&柑橘皮粉质量#

1

$

!2:2$

!

数据分析
!

所有试验数据平行测定
:

次#结果用平

均值
^

标准偏差%

0

V

B̂6

'来表示#利用
X@)

1

)0$2#

软件对数

据进行统计分析$

6

!

结果与分析
62!

!

单因素试验结果与分析

62!2!

!

助剂氯化钾添加量对香精油提取得率的影响
!

由

图
!

可知#助剂氯化钾添加量在
!S

$

#S

时#香精油提取得

率随助剂添加量的增加而呈现增加的趋势$氯化钾是中性

盐#不影响香精油的结构#研磨时添加氯化钾可使研磨更彻

底#内外渗透压差使香精油更容易渗出$但当氯化钾添加量

太高时#可能对细胞有损害作用而导致细胞结构的改变#使

细胞!抱团"#反而使香精油的提取得率降低$试验结果发现

当助剂氯化钾添加量为
6S

时#香精油提取得率最高可达

!28$S

#故选择
6S

助剂添加量进行后续试验$

62!26

!

研磨时间对香精油提取得率的影响
!

由图
6

可知#研

图
!

!

助剂氯化钾添加量对香精油提取得率的影响

V)

1

.@3!

!

%II35F-IdQ*5-0F30F-0F+33LF@(5F)-0

H

)3*4

-I3GG30F)(*-)*

!

&k:

"

磨时间在
!7

$

;7')0

时#香精油提取得率随研磨时间的延

长而呈现增加的趋势$研磨时间直接影响了柑橘皮的粉碎

程度#柑橘皮的粉碎度跟香精油提取得率直接相关#研磨时

间越长#柑橘皮粉末颗粒粒径越小#香精油越容易被提取出

来$这是因为颗粒越小#总表面积越大#与溶剂接触的面积

就越大#从橘皮内部扩散出来所需经过的路径就越短#故香

精油越容易渗出$但是当粉碎度达到一定程度时#提取得率

不再增加#反而呈现稍微下降的趋势#这可能是因为颗粒太

小时#会部分粘连成团#有机溶剂不易与其内部接触#因此降

低了香精油的提取得率$由图
6

还可以看出#当研磨时间为

;7')0

时#香精油提取得率最高#故选择研磨时间
;7')0

进

行后续试验$

图
6

!

研磨时间对香精油提取得率的影响

V)

1

.@36

!

%II35F-I

1

@)04)0

1

F)'3-0F+33LF@(5F)-0

H

)3*4

-I3GG30F)(*-)*

!

&k:

"
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!

球磨研磨珠粒数对香精油提取得率的影响
!

由图
:

可知#球磨研磨珠粒数在
6

$

!7

时#香精油提取得率随研磨

珠粒数的增加而呈现增加的趋势$研磨珠粒数直接影响了

柑橘皮的粉碎程度#这是由于研磨珠粒数越多#研磨珠和柑

橘皮粉末之间通过碰撞,挤压,冲击,剪切等作用方式#对柑

橘皮粉末施加高能机械力#从而使柑橘皮粉末颗粒粒径越

小#香精油越容易被提取出来$但是当研磨珠粒数增加到

T

粒以上时#香精油提取得率不再增加#反而呈略微下降的

趋势#可能是行星式球磨机内研磨罐的空间一定#过多的研

磨珠与柑橘皮粉末间的机械力作用不充分#因此降低了香精

油的提取得率$当球磨研磨珠粒数为
T

粒时#香精油提取得

率最高#故选择研磨珠粒数为
T

粒进行后续试验$

图
:

!

球磨研磨珠粒数对香精油提取得率的影响

V)

1

.@3:

!

%II35F-I')**)0

1

M(**0.'M3@-0F+33LF@(5F)-0

H

)3*4-I3GG30F)(*-)*

!

&k:
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!

料液比对香精油提取得率的影响
!

溶剂量太少不利

于香精油的析出#加大溶剂用量可以使香精油溶解比较充

分#提取得率提高#这是由于香精油从柑橘皮中溶解出来是

一个内外平衡的传质过程$由图
;

可知#随溶剂用量增加#

香精油提取得率增加#当料液比大于
!

(

;7

%

-

)

Y

'后#香精油

提取得率增加幅度不明显#考虑后续处理和提取成本#故选

择料液比为
!

(

;7

%

-

)

Y

'进行后续试验$

图
;

!

料液比对香精油提取得率的影响

V)

1

.@3;

!

%II35F-IF+3@(F)--I'(F3@)(*F-G-*K30F-0F+3

3LF@(5F)-0

H

)3*4-I3GG30F)(*-)*

!

&k:

"
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!

正交试验结果与分析

基于单因素试验的结果#选取助剂添加量,研磨时间,球

磨研磨珠粒数,料液比
;

个因素的
:

个水平进行
R

"

%

:

;

'正交

试验#试验因素与水平设计情况见表
!

#正交试验结果与分析

见表
6

$

表
!

!

正交试验因素水平表

O(M*3!

!

V(5F-@G(04*3K3*G-I-@F+-

1

-0(*F3GF

水平
>

助剂添

加量)
S

A

研磨

时间)
')0

Q

研磨珠

粒数)粒

Z

料液比

%

-

)

Y

'

! ! :7 8 !

(

:7

6 6 ;7 T !

(

;7

: : #7 !7 !

(

#7

表
6

!

正交试验结果

O(M*36

!

N3G.*FG-I-@F+-

1

-0(*F3GF

"

&k:

#

序号
> A Q Z

香精油提取

得率)
S

! ! ! ! ! !2#T

6 ! 6 6 6 !28;

: ! : : : !287

; 6 ! 6 : !286

# 6 6 : ! !28#

8 6 : ! 6 !28!

$ : ! : 6 !2$!

T : 6 ! : !28$

" : : 6 ! !2#"

Q

!

)))))))))))))))))))))))

!287 !28; !286 !28!

Q

6

!28: !28# !286 !28#

Q

:

!288 !287 !28# !28:

T 7278 727# 727: 727;

!!

由表
6

可知#以氯化钾为助剂的微切变&助剂互作技术

辅助提取柑橘皮香精油的最佳工艺条件为(

>

:

A

6

Q

:

Z

6

#即氯

化钾添加量
:S

%

-

)

-

'#球磨研磨珠粒数
!7

粒#料液比
!

(

;7

%

-

)

Y

'#研磨时间为
;7')0

$各因素对香精油提取得率的影

响次序为(氯化钾添加量
$

研磨时间
$

料液比
$

研磨珠

粒数$

62:

!

验证实验

62:2!

!

正交试验结果的验证
!

基于正交试验结果#采用最

佳工艺条件#即助剂添加量
:S

%

-

)

-

'#球磨研磨珠粒数

!7

粒#料液比
!

(

;7

%

-

)

Y

'#研磨时间
;7')0

时#对以氯化钾

为助剂的微切变&助剂互作技术辅助提取柑橘皮香精油进

行
:

次平行验证实验#得率分别为
!2$6S

#

!2$!S

#

!2$#S

#

所得香精油平均提取得率为
!2$:S

#大于正交试验表中所有

因素水平组合的试验结果#表明本试验优化的提取参数较为

可靠#重现性好#达到了优化柑橘皮香精油提取工艺的目的$

62:26

!

不同提取方法提取柑橘皮香精油的效果比较
!

按照

正交试验确定的最佳工艺条件提取柑橘皮香精油#与热回流

提取进行比较#结果见表
:

$由表
:

可知#微切变&助剂互作

技术辅助提取香精油的得率比热回流法提高了
6"2!7S

#室

温下操作#提取周期由
!66')0

缩短到
86')0

#且生产工艺

简单#便于大规模生产#具有很好的应用前景$

表
:

!

不同提取方法提取柑橘皮香精油的效果比较

O(M*3:

!

%II35F-I3GG30F)(*-)*I@-'5)F@.G

?

33*5-'

?

(@34M

H

4)II3@30F3LF@(5F)-0'3F+-4G

"

&k:

#

提取方法
粉碎时间)

')0

提取时间)

')0

提取周期)

')0

香精油提取

得率)
S

热回流提取
6 !67 !66 !2:;̂ 727#

微切变&助剂互

作技术辅助提取
6i;7 67 86 !2$:̂ 727:

:

!

结论
本试验以氯化钾为助剂通过微切变&助剂互作技术从

柑橘皮中提取香精油#考察了助剂添加量,研磨时间,球磨研

磨珠粒数和料液比
;

个因素对香精油提取得率的影响#正交

优化试验结果表明(柑橘皮香精油最佳提取工艺条件为助剂

添加量
:S

%

-

)

-

'#球磨研磨珠粒数
!7

粒#料液比
!

(

;7

%

-

)

Y

'#研磨时间
;7')0

$该工艺条件下香精油提取得率比传统

的热回流法提高了
6"2!7S

#且大大缩短提取周期#生产工艺

简单#便于大规模生产#表明微切变&助剂互作技术是提取

柑橘皮香精油的一种高效,低成本方法#可为其在柑橘副产

物活性成分提取中的应用提供理论依据$后续研究可采用

其他提取技术%如
QX

6

超临界流体萃取法,超声波和微波等'

与微切变&助剂互作技术进行比较#考察不同技术对柑橘皮

香精油提取得率的影响#从而寻找到一种低成本,得率高,操

作简单,易于规模化提取柑橘皮香精油的绿色环保技术$
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!上接第
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页"

下普通
YEZ

和模糊
YEZ

的控制效果#在两者控制作用下#堵

头偏转趋势大致相同#均近似一个完整周期正弦变化图#但

YEZ

控制下#堵头峰值偏转角达到了
7277$6@(4

#而模糊
YEZ

峰值偏转角为
7277#"@(4

$这是由于非线性扰动作用下#模

糊
YEZ

能根据外界负载变化情况动态修正
YEZ

控制参数

Q

L

,

Q

+

,

Q

A

#从而达到了更好的控制效果$

#

!

结论
%

!

'通过对高压灭菌装置同步系统各个液压元件分析#

建立了高压灭菌装置同步系统的整体数学模型#为研究其控

制策略提供了理论依据$

%

6

'考虑到外界负载复杂变化情况下#提出了同步系统

的控制策略#对堵头水平移动采取了
YEZ

控制方法#对堵头

的偏转运动采取了模糊
YEZ

控制方法$通过仿真验证该控

制方法的有效性#仿真结果表明(该控制方法完全满足堵头

的水平移动和纠偏要求#且模糊
YEZ

纠偏方法比普通
YEZ

纠

偏精度要高$
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