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摘 要:采用亚临界萃取油菜蜂花粉油，探讨了萃取温度、萃取压力和萃取时间对提取率的影响，并通过正交实验确定

了最佳工艺条件。结果表明: 在萃取压力 0.9MPa，萃取温度 30℃，萃取时间 3h 下，效果最佳，测得提取率为 73.667%。
经 HPLC 分析，共鉴定出 16 种脂肪酸和 2 种维生素，测定其相对含量: 不饱和脂肪酸占 63.83%，亚麻酸等 n－3 系列不

饱和脂肪酸为 24%，亚油酸、花生四烯酸等 n－6 系列不饱和脂肪酸的含量为 20.87%，维生素 A 53mg /100g，维生素 E
780mg /100g。
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亚 临 界 流 体 萃 取 ( SFE，sub － critical fluid
extraction) ，利用亚临界流体 ( 在温度高于其沸点但

低于临界温度，且压力低于其临界压力的条件下，以

流体形式存在的物质) 作为萃取剂，在密闭、无氧、低
压的压力容器内，通过萃取物料与萃取剂在浸泡过

程中的分子扩散过程，使固体物料中的脂溶性成分

转移到液态的萃取剂中，再通过减压蒸发过程将萃

取剂与目的产物分离，最终得到目的产物的一种新

型萃取与分离技术
［1］; 相对于超临界而言，其具有提

取压力度低、生产能力高及成本低的特点; 而相对于

传统溶剂提取而言，具有提取时间短，提取温度低，

萃余物清洁、不变性，生产过程绿色环保的特点。油

菜蜂花粉( Rape Bee Pollen) 是工蜂利用自身的特殊

构造从油菜花的花药内采集的花粉粒，经过蜜蜂向

其混入花蜜和唾液，加工成不规则的椭球形，由蜜蜂

后肢上的花粉筐携带回蜂巢的团状物
［2］。由于其营

养丰富全面，而且配比平衡，被誉称为“微型营养

库”［3］。油 菜 蜂 花 粉 中 脂 肪 类 化 合 物 丰 富，约 占

8.34%［4］，而且饱和脂肪酸与不饱和脂肪酸比例合

理，具有很高的开发利用价值和可观的经济前景。
油菜蜂花粉的研究主要集中于营养成分的分析，而

对油菜蜂花粉油的研究不多，且主要集中在石油醚

萃取和超临界 CO2 萃取。本实验利用亚临界萃取技

术萃取油菜蜂花粉油，并对其进行 HPLC 分析。

1 材料与方法

1.1 材料与设备

油菜蜂花粉 由天水西联蜂业有限责任公司提
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供，经高压气流破壁处理后备用; 亚临界流体萃取剂

HFC－134A( 1，1，1，2－四氟乙烷) 甘肃天工生物科

技有限公司; 石油醚 天津化学试剂有限公司。
亚临界萃取装置 甘肃天工生物科技有限公

司; 5056 型高效液相色谱仪 美国 Varian 公司。
1.2 实验方法

1.2.1 亚临界萃取技术萃取油菜蜂花粉油

1.2.1.1 工艺流程

1.2.1.2 工艺过程 原料处理: 油菜破壁花粉经压坯

机压坯，称量后放入萃取釜。
萃取: 将亚临界流体萃取剂在温度 ＜ 35℃，压力

＜ 0.8MPa 的状态下压缩为液态，注入萃取釜中与花

粉坯搅拌混合; 保持萃取溶剂与花粉坯的体积比大

于 2 ∶ 1，控 制 溶 剂 温 度 低 于 35℃、系 统 压 力 0.6 ～
1.1MPa、萃取时间为 30min，过滤分离固液相，将液相

混合溶液输送进入暂存釜罐，完成一次浸泡提取。
解析: 待多次浸泡提取后，暂存釜的混合溶液经

高压隔膜泵输送注入一级解析釜; 在 1 × 104 ～ 5 ×
105Pa 的压力范围，始终保持混合溶液温度高于其沸

点，经喷射器在解析釜喷射扩散后解析蒸发，完成溶

剂与溶质的初步分离。
真空脱溶: 一级解析并初步分离的混合溶液经

隔膜泵输送注入二级解析釜，在 1 × 104 ～5 × 10 －2 Pa
真空度，温度为 10～50℃的状态下，溶剂进一步解析

蒸发，完成溶剂与溶质的完全分离。平压至 0.1MPa，

关闭阀门，放出油菜花粉油。
溶剂回收: 解析蒸发呈气态的溶剂，经真空泵组

抽提、压缩机组压缩后进入缓冲罐; 解析蒸发呈气态

的溶剂蒸汽在高压区和低压区的压差作用下进入列

管式主冷凝器进行热交换，循环水带走压缩产生的

热能，气态溶剂转化为饱和液体后返回溶剂储罐。
解析釜中的溶剂分阶段压缩、冷却、回收溶媒。
1.2.1.3 提取率的计算 油菜蜂花粉油的提取率与

出油率的计算公式。如下所示:

提取率( % ) = 萃取出的花粉油的质量
油菜蜂花粉总油脂含量

× 100%

出油率( % ) = 萃取出的花粉油的质量
油菜蜂花粉的质量

× 100%

1.2.2 传统溶剂法 采用索氏抽提法回流 12h，提取

油菜蜂花粉油。与亚临界萃取相比较。
1.2.3 HPLC 分析 色谱条件: 色谱柱: Diamonsil C18

( 5μm，4.6mm × 250mm) ，柱温 30℃ ; 二级管阵列检测

器: 波长 215nm; 流动相: pH3.0，0.3 甲醇 + 0.05mol /L
磷酸二氢钠缓冲溶液; 流速: 1mL /min; 进料量: 20μL。

分析方法: 精确移取各种脂肪酸的标准液配制

成不同浓度的混标液，用混标液进行标准曲线、线性

范围、相关系数和检出限的确定。根据保留时间和

二级管阵列检测器所得紫外吸收谱图与标准谱图对

比，对各种脂肪酸极性定性分析，用峰面积按外标法

定量分析含量。

2 结果与讨论
2.1 亚临界萃取技术萃取油菜蜂花粉油

2.1.1 萃 取 压 力 对 提 取 率 的 影 响 在 萃 取 温 度

28℃，选择萃取压力为 0.6、0.7、0.8、0.9、1.0MPa 五个

水平，进行萃取 3h，研究不同萃取压力对提取率的影

响，结果如图 1 所示。

图 1 萃取压力对提取率的影响

结果表明，在恒定的温度条件下，随着压力的升

高，油菜蜂花粉油在亚临界溶剂中的溶解度不断提

高，提取率上升。这是由于压力的提高，增大了亚临

界溶剂的密度，其溶解能力也随之增大
［5］。但随着压

力的继续增大，这种提高趋于平缓。如图 1 所示，在

萃取压力 0.6MPa 提高到 0.7MPa 时，提取率显著增

加，但 进 一 步 提 高 压 力，提 取 率 变 化 不 大。可 见

0.8MPa 是最佳的萃取压 力，仅 仅 是 超 临 界 压 力 的

1 /35。
2.1.2 萃取温度对提取率的影响 分别设置 24、26、
28、30、32、34℃ 六 个 萃 取 温 度 梯 度，在 萃 取 压 力

0.8MPa 进行萃取 3h，研究不同萃取温度对提取率的

影响，结果如图 2 所示。

图 2 萃取温度对提取率的影响

由图 2 可知，随着萃取温度的升高，提取率逐渐

提高。而当温度高于 30℃ 时，提取率增加的比较平

缓。在亚临界萃取过程中，随着温度升高，萃取剂扩

散系数和传质系数都会增大，有利于透过物料表层

进入深层，加速待取成分的溶解，有利于萃取
［6］。但

是，提高温度一方面会加快萃取剂的汽化，增加体系

的压力; 另一方面，温度过高，不利于油脂抗氧化。
这样不仅提高了生产成本，而且增大了体系的危险

性。结合这两方面的考虑，将油菜蜂花粉油的萃取

温度定为 28℃。
2.1.3 萃 取 时 间 与 提 取 率 的 关 系 在 萃 取 温 度

28℃，萃取压力 0.8MPa 的条件下，选择萃取时间为

1、2、3、4、5h 五个水平，进行萃取，研究不同萃取时间

对提取率的影响，结果如图 3 所示。
萃取时间是影响油菜蜂花粉油提取率的另一个

重要因素。由图 3 可见，花粉油的提取率随提取时
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图 3 萃取时间对提取率的影响

间的延长而提高，但是，3h 后再延长时间，提取率进

一步提高的程度比较小。这是由于提取时间的进一

步延长，花粉油在萃取釜内溶解度趋于饱和，提取率

变化平缓，这说明萃取时间并不是越长越好
［7］。出于

能耗 和 生 产 成 本 的 考 虑，将 3h 确 定 为 最 佳 萃 取

时间。
2.1.4 亚临界萃取工艺优化 根据以上单因素实验

结果，结合设备条件和工业化可行性，进行工艺优化

实验，采用 L9 ( 33 ) 正交实验，研究萃取压力、萃取温

度和萃取时间对花粉油提取率的影响。因素水平选

取见表 1，正交实验结果如表 2 以及方差分析表 3
所示。

表 1 亚临界萃取正交实验设计表

水平

因素

A 萃取压力
( MPa)

B 萃取温度
( ℃ )

C 萃取时间
( h)

1 0.7 28 3
2 0.8 30 4
3 0.9 32 5

表 2 亚临界萃取工艺条件正交实验结果

实验号 A B C 空列 提取率( % )
1 1 1 1 1 53.4
2 1 2 2 2 54.2
3 1 3 3 3 56.3
4 2 1 2 3 59.7
5 2 2 3 1 64.4
6 2 3 1 2 65.7
7 3 1 3 2 66.4
8 3 2 1 3 73.7
9 3 3 2 1 72.1
K1 163.9 179.5 192.8 189.9
K2 189.8 192.5 186.0 186.3
K3 212.2 194.1 187.1 189.7
k1 54.6 59.8 64.3 63.3
k2 63.3 64.2 62.0 62.1
k3 70.7 64.7 62.4 63.2
R 16.1 4.9 2.3 ( Re) 1.2

表 3 方差分析表

因素 偏差平方 自由度 均方 F Sig.
A 389.496 2 194.748 142.730 0.007
B 42.249 2 21.124 15.482 0.061
C 8.882 2 4.441 3.255 0.235

Corrected
Total 443.356 8

注: R Squared = 0.994( Adjusted R Squared = 0.975) 。
正交实验结果显示，a.RA、RB、RC 均 ＞ Re 值，说

明三种因素都不同程度影响着提取效果，结果是可

靠的。b.从 RA ＞ RB ＞ RC 可知，萃取压力是决定提取

率的主要因素，其次是萃取温度，萃取时间影响较

小。方差分析进一步表明，萃取压力对提取率影响

极显著( Sig ＜ 0.05) 。c.从各因素水平对膨化度的影

响看，在萃取压力中，KA3 ＞ KA2 ＞ KA1，说明压力越大，

提取率越高，但在单因素实验中，压力在 1.0MPa 时

的提取率与 0.9MPa 时无明显差异，故本研究选用的

萃取压力为 0.9MPa; 在萃取温度中，KB3 ＞ KB2 ＞ KB1，

表明提取率与温度成正比，但 KB3 与 KB2 基本相等，即

30℃与 32℃时的提取率基本相同。d.综合各因子的

影响，本研究最终确定最佳提取参数组合为 A3B2C1，

即萃取压力 0.9MPa，萃取温度 30℃，萃取时间 3h。
2.1.5 验证实验 按照上面所得出的油菜蜂花粉油

提取的最佳工艺条件，分别进行 3 组验证实验，其提

取率 分 别 为 73.5%、73.6% 和 73.9%，平 均 值 为

73.667%，符合正交实验的结果。
2.2 亚临界萃取油菜蜂花粉油与传统溶剂法萃取的

比较

亚临界萃取油菜蜂花粉油与传统溶剂法萃取的

比较，如表 4 所示。
表 4 亚临界萃取油菜蜂花粉油

与传统溶剂法萃取的比较

项目 亚临界萃取 传统溶剂法

萃取溶剂 HFC－134a 石油醚

萃取时间( h) 3 12
出油率( % ) 4.77 6.47

萃取温度( ℃ ) ≤30 70～75
萃取物色泽 橘红色 黄色

亚临界萃取类似于传统溶剂萃取，与传统溶剂

萃取工艺相比，出油率低于传统溶剂法，但在同等提

取率指标下，可缩短提取时间 200% 左右，溶媒存在

于闭路系统而使其损耗和排放污染均显著低于溶剂

萃取，由于萃取温度低，并避免了传统溶剂依靠较高

温度实现脱除和回收的高耗能工序，因而综合能耗

可降低 40% 左右，而且保证了制品的生物活性。绝

大多数有机溶剂易燃易爆，而“HFC－134a”却无此危

险。此外，“HFC－134a”亚临界萃余物不受溶剂污

染，原有的水溶性成分以及蛋白等物质不变性，仍可

用做饲料或继续提取剩余的极性成分
［8］。

2.3 油菜蜂花粉脂肪油 HPLC 分析

由表 5 可见，花粉油中饱和脂肪酸为 33.31%，单

不饱和脂肪酸 10.40%，多不饱和脂肪酸 53.43%，不

饱和脂肪酸占 63.83%，几乎占总脂肪的 2 /3，亚麻酸

等 n－3 系列不饱和脂肪酸为 24% ，亚油酸、花生四

烯酸等 n－6 系列不饱和脂肪酸的含量为 20.87%。
还含有 780mg /100g 的维生素 E 和53mg /100g的维

生素 A。
我国 DRIS 推 荐，膳 食 脂 肪 中 SFA ( 饱 和 脂 肪

酸) : MUFA( 单不饱和脂肪酸) : PUFA( 多不饱和脂肪

酸) 之间比例宜为 1∶1∶1，n－6∶n－3 宜为 4∶1［9］。由于

植物油工业和畜牧业发展，普通膳食中饱和脂肪酸

占比过高( 高于不饱和脂肪酸 2～3 倍) ，n－6 占比过

高( 高于 n－3 系列 10～20 倍) ，人类膳食脂肪结构恶

化，与心血管疾病、癌症、免疫应答下降、肥胖等慢性
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表 5 油菜蜂花粉油脂肪酸与脂溶性维生素组成及含量

序号 名称 分子式 相对分子量 含量( % )
饱和脂肪酸 33.31

1 月桂酸( C12∶0 ) C12H24O2 200 0.30
2 肉豆蔻酸( C14∶0 ) C14H28O2 228 2.58
3 棕榈酸( C16∶0 ) C16H32O2 256 11.01
4 硬脂酸( C18∶0 ) C18H36O2 284 1.83
5 花生酸( C20∶0 ) C20H40O2 312 0.50
6 山嵛酸( C22∶0 ) C22H44O2 340 2.74
7 煤焦油酸( C24∶0 ) C24H48O2 368 13.10
8 二十六碳烷酸( C26∶0 ) C26H52O2 396 1.25

单不饱和脂肪酸 10.40
9 油酸( C18∶1 ) C18H34O2 282 10.40

多不饱和脂肪酸 53.43
10 棕榈二烯酸( C16∶2 ) C16H28O2 252 1.13
11 棕榈四烯酸( C16∶4 ) C16H24O2 248 1.93
12 亚油酸( C18∶2 ) C18H32O2 282 20.17
13 亚麻酸( C18∶3 ) C18H30O2 280 24.00
14 花生四烯酸( C20∶4 ) C20H32O2 304 0.70
15 煤焦油二烯酸( C24∶2 ) C24H44O2 364 2.70
16 煤焦油四烯酸( C24∶4 ) C24H40O2 360 2.80

总计 97.14
脂溶性维生素

维生素 E 780mg /100g
维生素 A 53mg /100g

总计 833mg /100g

病增加有密切关系。
花粉脂肪萃取物中 PUFA、n－3 系列和维生素 A、

维生素 E 较高，是人体自身不能合成的、不可缺少的

营养成分。大量资料表明，花粉脂肪酸和维生素 A、
维生素 E，对维持机体免疫平衡、清除自由基、延缓机

体衰老、促进心血管健康、抑制癌症、保护大脑和视

网膜有重要作用。并且亚临界－超临界萃取得到的

花粉油没有有机溶剂残留，食用安全可靠。

3 结论
利用亚临界萃取法提取油菜蜂花粉油的最佳工

艺为: 萃取温度 30℃，萃取压力 0.8MPa，萃取时间

3h。在此工艺下的提取率为 73.667%。
亚临界萃取的花粉油为橘红色油状液，不饱和

脂肪酸占 63.83%，亚麻酸等 n－3 系列不饱和脂肪酸为

24%，亚油酸、花生四烯酸等 n－6 系列不饱和脂肪酸的

含量 为 20.87%。维 生 素 A 53mg /100g，维 生 素 E
780mg /100g。花粉油含丰富的多不饱和脂肪酸特别

是 n－3 系列，脂肪酸营养结构优越，保健价值高。
亚临界萃取类似于传统溶剂萃取，与传统溶剂

萃取工艺相比，具有提取时间短、提取温度低、萃余

物清洁、不变性、生产过程绿色环保的特点; 与超临

界萃取工艺相比，具有提取压力低、系统安全性高、
生产能力大、设备投资少的特点。作为一种高新分

离提取技术，在功能油脂提取中有着广泛的应用前

景，值得进一步探讨。
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