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油脂加工

响应面法优化超临界二氧化碳

萃取蓝圆
!
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摘要：利用超临界二氧化碳萃取技术提取蓝圆
!

鱼油，采用单因素实验考察萃取温度、萃取压力及

萃取时间对蓝圆
!

鱼油得率的影响，并采用响应面优化Ｂｏｘ－Ｂｅｈｎｋｅｎ设计优化萃取工艺。结果表
明：最佳萃取工艺条件为萃取温度４９℃、萃取时间１４０ｍｉｎ、萃取压力２０ＭＰａ，在此条件下蓝圆

!

鱼

油得率为１８．４５％，提取率达８８．９１％。蓝圆
!

鱼油经气相色谱 －质谱法（ＧＣ－ＭＳ）分析鉴定出
１７种脂肪酸，不饱和脂肪酸含量为５５．７０％，其中二十碳五烯酸（ＥＰＡ）与二十二碳六烯酸（ＤＨＡ）
总含量为１６．６４％ 。超临界二氧化碳萃取技术应用于蓝圆

!

鱼油的提取具有一定的理论价值和经

济效益。
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　　蓝圆
!

（Ｄｅｃａｐｔｅｒｕｓｍａｒｕａｄｓｉ）又称巴浪鱼、黄
鲇、池鱼、刺巴鱼、池仔，为鲈形目

!

科圆
!

属的一

种。蓝圆
!

的生命周期短，生长速度快，广泛分布于

太平洋和印度洋，在我国主要分布在海南省东北部

近海、海陵岛、珠江口、粤东碣石湾外近海、福建沿海

和台湾浅滩南部［１］。全世界蓝圆
!

年捕捞量超过

５００万 ｔ，其产量居世界所有单一捕捞种类的第三
位，在我国的产量达到６０多万 ｔ，且常年均可捕捞，
是我国主要经济鱼类之一［２］。蓝圆

!

肉质松软、肌

肉色素及脂肪含量高，而且蓝圆
!

的捕捞期主要集

中在夏季，鱼体离水后极易发生腐败氧化变质，极大

地限制了其加工利用［３］。蓝圆
!

鱼油富含多不饱

和脂肪酸，特别是二十碳五烯酸（ＥＰＡ）和二十二碳
六烯酸（ＤＨＡ），具有多种生理功效［４－５］。目前对蓝

圆
!

脂质的研究很少，缺乏综合利用。传统的低值

鱼加工成鱼油的过程，存在有效功能性成分损失较

多，鱼油品质差、溶剂残留等问题［６］。因此，选择安

全、节能、绿色环保且高效的萃取技术应用于鱼油的

生产，获得高品质的鱼油极为重要。超临界流体萃

取技术在油脂提取方面，弥补了传统方法产率低、油

脂易氧化酸败、溶剂残留等缺点［７－８］。

本研究以蓝圆
!

为原料，在单因素实验基础上

采用响应面优化超临界二氧化碳萃取蓝圆
!

鱼油工

艺，同时对所得鱼油的脂肪酸组成进行分析，旨在为

超临界二氧化碳萃取技术提取高品质鱼油的生产应

用提供理论基础和依据。

１　材料与方法
１．１　实验材料

蓝圆
!

，购于广州天河区长腶生鲜市场，烘干后

粉碎，低温贮藏、备用，原料含油量为（２０．７５±
０５６）％。乙醇等试剂均为市售分析纯。

ＢＪ－４００Ａ型中草药万能粉碎机；７８９０Ａ－５９７５Ｃ
型气相色谱 －质谱联用仪，美国 Ａｇｉｌｅｎｔ公司；ＬＳＣ
智能水分测定仪；１０１Ｃ－２型电热鼓风干燥箱；
ＦＤ－１ＤＦ型真空冷冻干燥机。
１．２　实验方法
１．２．１　蓝圆

!

鱼油的萃取工艺

将一定粒度的原料装入萃取釜中，对萃取釜、分

离釜Ⅰ和分离釜Ⅱ分别加热，并启动冷机制冷。当
萃取釜、分离釜和冷机储罐温度都达到实验要求时，

从二氧化碳气瓶出来的二氧化碳经冷机储罐冷凝

后，通过高压泵打入萃取釜和两个分离釜。当萃取

釜和分离釜的压力都达到实验设定值时，开始循环

萃取。一定时间后，从分离釜Ⅰ和分离釜Ⅱ放料称
重，计算鱼油得率。

鱼油得率＝萃取所得鱼油质量
原料质量

×１００％

１．２．２　蓝圆
!

鱼油脂肪酸组成分析

１．２．２．１　脂肪酸甲酯化
称取６０ｍｇ油样置于具塞试管中，用移液枪移

取４ｍＬ异辛烷溶解试样。加入２００μＬ氢氧化钾－
甲醇溶液，盖上玻璃塞涡旋振摇 ３０ｓ，后静置至澄
清。向溶液中加入约１ｇ硫酸氢钠，猛烈振摇，中和
氢氧化钾。待盐沉淀后，将含有甲酯的上层溶液倒

入４ｍＬ玻璃瓶中，得到的异辛烷溶液中甲酯含量约
为１５ｍｇ／ｍＬ。过０．２２μｍ膜注入气相色谱 －质谱
仪中分析［９］。

１．２．２．２　ＧＣ－ＭＳ条件
ＧＣ条件：ＨＰ－ＩＮＮＯ－ＷＡＸ毛细管柱（３０ｍ×

０．３２ｍｍ×０．５μｍ）；载气为氦气，柱流量１．０ｍＬ／ｍｉｎ，
分流比５０∶１，进样量１．０μＬ；升温条件为初始温度
１００℃，保持５ｍｉｎ，然后以１０℃／ｍｉｎ上升到２００℃，
保持１０ｍｉｎ，最后以 ５℃／ｍｉｎ上升到 ２８０℃，保持
５ｍｉｎ。

ＭＳ条件：ＥＩ电离源，电离能量７０ｅＶ；四极杆温
度１５０℃，进样口温度２３０℃，离子源温度２８０℃；质
量扫描范围（ｍ／ｚ）５０～５５０。
１．２．３　数据分析

实验中所有数据均为至少两次测定的平均值，

并计算标准偏差，利用 Ｏｒｉｇｉｎ８．５作图，响应面优化
采用Ｄｅｓｉｇｎ－Ｅｘｐｅｒｔ８．０．６分析处理。
２　结果与分析
２．１　单因素实验
２．１．１　萃取温度对鱼油得率的影响

准确称取一定量的原料，装进超临界二氧化碳

流体萃取釜中，固定萃取压力１９ＭＰａ、萃取时间１２０
ｍｉｎ条件下，考察不同萃取温度对鱼油得率的影响。
结果见图１。

图１　萃取温度对蓝圆
!

鱼油得率的影响

　　由图１可知，在３５～４５℃范围内，随着萃取温
度的升高，鱼油得率增加显著（Ｐ＜０．０５）。这是由
于升高温度会使溶质的溶出增强，蒸气压升高，扩散

系数增大，分子热运动加快，分子间缔合的机会增

８ ＣＨＩＮＡＯＩＬＳＡＮＤＦＡＴＳ　　　　　　　　　　　　　　２０１８Ｖｏｌ４３Ｎｏ４



加，从而加快传质，有利于萃取［１０］；当萃取温度高于

４５℃之后，鱼油得率随着萃取温度的升高而下降，
这可能是二氧化碳密度降低所造成的溶解能力下

降，同时杂质的溶解度相应增大，鱼油颜色变深、澄

清度下降，说明温度升高后可能有更多的有色物质

和水分被萃取出来了，有可能造成某些成分的变性、

分解或失效［１１］。因此，选择最佳萃取温度为４５℃。
２．１．２　萃取压力对鱼油得率的影响

准确称取一定量的原料，装进超临界二氧化碳

流体萃取釜中，固定萃取温度４５℃、萃取时间１２０
ｍｉｎ条件下，考察不同萃取压力对鱼油得率的影响。
结果见图２。

图２　萃取压力对蓝圆
!

鱼油得率的影响

　　由图２可知，在１３～１９ＭＰａ范围内，随着萃取
压力的升高，鱼油得率增加，这是因为在萃取温度、

二氧化碳流量恒定时，萃取压力增大，超临界二氧

化碳流体的密度随之增加，分子运动加剧，使之更加

接近油脂内部分子间的作用能，提高了待分离组分

的蒸气压和物料的扩散系数，使溶解能力提高，鱼油

得率提高［１０，１２］。当萃取压力超过１９ＭＰａ时，鱼油
得率开始降低。因此，选择最佳萃取压力为

１９ＭＰａ。
２．１．３　萃取时间对鱼油得率的影响

准确称取一定量的原料，装进超临界二氧化碳

流体萃取釜中，固定萃取压力 １９ＭＰａ、萃取温度
４５℃条件下，考察不同萃取时间对鱼油得率的影
响。结果见图３。

图３　萃取时间对蓝圆
!

鱼油得率的影响

　　由图 ３可知，在 １２０ｍｉｎ内，随着萃取时间延
长，鱼油得率增加显著（Ｐ＜０．０５）；萃取１２０ｍｉｎ后，

鱼油得率增加幅度减少。因为萃取开始阶段主要萃

取的有效成分在物料的表层，因而内扩散阻力较小。

因此，开始阶段鱼油萃取速率相对较快。随着萃取

过程的深入，内扩散阻力逐渐增大，有效成分的含量

降低，因此鱼油得率随着萃取时间的延长增加幅度

减少［１３］。而且１５０ｍｉｎ后继续萃取，随着萃取时间
的延长，鱼油色泽加深，不利于鱼油品质［１２］。因此，

为降低成本，提高设备效率，综合考虑选择最佳萃取

时间为１５０ｍｉｎ。
２．２　响应面优化实验
２．２．１　实验设计及结果

在单因素实验的基础上，根据Ｂｏｘ－Ｂｅｈｎｋｅｎ中
心组合设计原理，选择萃取温度（Ａ）、萃取压力
（Ｂ）、萃取时间（Ｃ）为自变量，以鱼油得率（Ｙ）为响
应值，采用Ｄｅｓｉｇｎ－Ｅｘｐｅｒｔ８．０．６软件设计三因素三
水平的响应面分析实验，共１７个实验点，其中１２个
为分析因子，５个为中心实验用以估计误差。响应
面实验因素水平见表１，响应面实验设计及结果见
表２，方差与显著性分析见表３。

表１　响应面实验因素水平

水平 Ａ萃取温度／℃ Ｂ萃取压力／ＭＰａＣ萃取时间／ｍｉｎ
－１ ４０ １６ １２０
０ ４５ １９ １５０
１ ５０ ２２ １８０

表２　响应面实验设计及结果

实验号 　Ａ 　Ｂ 　Ｃ 鱼油得率／％
１ －１ １ ０ １５．７９±０．２５
２ ０ １ １ １７．９１±０．４１
３ １ ０ －１ １７．２４±０．２２
４ ０ ０ ０ １７．８２±０．３７
５ １ －１ ０ １４．８６±０．４８
６ ０ －１ １ １４．５９±０．１７
７ －１ ０ －１ １４．１２±０．３９
８ ０ ０ ０ １８．５３±０．５１
９ －１ －１ ０ １２．６２±０．４４
１０ ０ １ －１ １６．３２±０．２７
１１ －１ ０ １ １６．３７±０．１８
１２ ０ ０ ０ １７．８２±０．３６
１３ １ １ ０ １７．９１±０．２１
１４ ０ ０ ０ １８．１７±０．４０
１５ １ ０ １ １７．６５±０．３５
１６ ０ －１ －１ １２．４４±０．５８
１７ ０ ０ ０ １８．１２±０．３３

　　采用Ｄｅｓｉｇｎ－Ｅｘｐｅｒｔ８．０．６软件对表２中１７个
实验点的响应值进行多元回归拟合得到鱼油得率与

萃取温度、萃取压力和萃取时间的二次多项回归方
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程模型：Ｙ＝－２０３．１３４＋３．８９８Ａ＋８．９６２Ｂ＋０．４８２Ｃ－
２．０×１０－３ＡＢ－３．０６×１０－３ＡＣ＋１．５５×１０－３ＢＣ－
００３５Ａ２－０．２１３Ｂ２－９．５９４×１０－３Ｃ２。

表３　方差与显著性分析

来源 平方和 自由度 均方 Ｆ Ｐ
模型 ６２．０６ ９ ０６．９０ ７８．７７＜０．０００１
Ａ ０９．５９ １ ０９．５９ ９２．５７ ０．０００２
Ｂ ２２．５１ １ ２２．５１ ２１７．２５＜０．０００１
Ｃ ０５．１２ １ ０５．１２ ４９．４１ ０．０００９
ＡＢ ３．６０Ｅ－００３ １ ３．６０Ｅ－００３ ０．０４ ０．８５９５
ＡＣ ００．８５ １ ００．８５ ８．１７ ０．０３５５
ＢＣ ００．０８ １ ００．０８ ０．７６ ０．４２４２
Ａ２ ０３．１５ １ ０３．１５ ３０．４３ ０．００２７
Ｂ２ １４．１０ １ １４．１０ １３６．０７＜０．０００１
Ｃ２ ０３．０２ １ ０３．０２ ２９．１３ ０．００２９
残差 ００．６１ ７ ００．０９
失拟项 ００．２７ ３ ００．０９ １．０２ ０．４７１１
纯误差 ００．２５ ２ ００．１３
总和 ５６．８２ １４

　注：Ｐ＜０．０５影响显著；Ｐ＜０．０１影响极显著。

由表３可知，蓝圆
!

鱼油得率整体模型的 Ｐ＜
０．０１，因此模型因子具有极显著性意义。该模型的
失拟项Ｐ＞０．０５，无显著性差异，说明模型可靠，能
够很好地推测实验结果，可以用该回归方程模型来

解释设计方案。在模型中 Ａ、Ｂ、Ｃ、Ａ２、Ｂ２和 Ｃ２是极
显著性因子项（Ｐ＜０．０１）；ＡＣ为显著性因子项（Ｐ＜
０．０５）；而ＡＢ、ＢＣ均无显著性差异（Ｐ＞０．０５），说明
各因素对响应值不是简单的线性关系，而是呈二次

关系。

２．２．２　验证实验
通过Ｄｅｓｉｇｎ－Ｅｘｐｅｒｔ８．０．６软件求解方程，系统

预测得出蓝圆
!

鱼油超临界二氧化碳萃取的最佳工

艺条件为：萃取温度 ４９．０４℃，萃取时间 １４０．６７
ｍｉｎ，萃取压力２０．２２ＭＰａ。在最佳条件下，模型预
测得到鱼油得率为 １８．６０％。考虑到实际操作因
素，将上述优化条件修正为：萃取温度４９℃，萃取时
间１４０ｍｉｎ，萃取压力２０ＭＰａ。在优化条件下蓝圆
!

鱼油得率为１８．４５％，提取率达８８．９１％。蓝圆
!

鱼油得率的实际值与理论预测值未发现显著性差异

（Ｐ＞０．０５）。
２．３　蓝圆

!

鱼油脂肪酸组成（见表４）
由表４可知，蓝圆

!

鱼油主要含有 Ｃ１４～Ｃ２２
脂肪酸１７种。蓝圆

!

鱼油中有５种饱和脂肪酸含
量为４４３０％ ，其中十六烷酸（Ｃ１６∶０）含量最高，占
２８３９％；不饱和脂肪酸１２种，含量５５．７０％，其中５
种单不饱和脂肪酸含量占３３．１９％，含量最高的是

油酸（Ｃ１８∶１）为 ２０．４１％；多不饱和脂肪酸含量占
２２．５１％，主要是 ＥＰＡ（Ｃ２０∶５）和 ＤＨＡ（Ｃ２２∶６），含
量分别为５．７８％和１０．８６％，说明蓝圆

!

鱼油的脂

肪酸组成比较齐全，营养价值较高。

表４　蓝圆
!

鱼油脂肪酸组成及相对含量

脂肪酸 　相对含量／％
十四烷酸 ５．０１±０．７０
１４－甲基十五烷酸 ０．９７±０．０１
９－十六碳烯酸 ９．７１±０．２３
十六烷酸 ２８．３９±０．８１
７－甲基十六碳烯酸 １．０９±０．１８
十七烷酸 １．３１±０．１５
十八碳四烯酸 １．４３±０．０６
９，１２－十八碳二烯酸 ０．９０±０．０１
（Ｚ）－９－十八碳烯酸 ２０．４１±０．６７
十八烷酸 ８．６２±０．３５
５，８，１１，１４－二十碳四烯酸 ０．９５±０．１１
５，８，１１，１４，１７－二十碳五烯酸 ５．７８±０．４８
９，１２，１５－十八碳三烯酸 ０．７２±０．０３
１１－二十碳烯酸 １．２８±０．３５
二十二碳六烯酸 １０．８６±０．４７
７，１０，１３，１６，１９－二十二碳五烯酸 １．８７±０．０８
１８－甲基十九烯酸 ０．７０±０．２３

３　结　论
在单因素实验基础上，通过 Ｄｅｓｉｇｎ－Ｅｘｐｅｒｔ

８０．６软件，采用 Ｂｏｘ－Ｂｅｈｎｋｅｎ实验设计法对超临
界二氧化碳萃取蓝圆

!

鱼油工艺进行设计并优化。

结果表明：萃取温度、萃取压力和萃取时间极显著影

响鱼油得率（Ｐ＜０．０１），萃取温度和萃取时间的交
互作用显著，但萃取压力与萃取温度、萃取时间的交

互作用不显著；回归模型确定的最佳工艺条件为萃

取温度４９℃、萃取时间１４０ｍｉｎ、萃取压力２０ＭＰａ，
在此条件下蓝圆

!

鱼油得率为１８．４５％，提取率达
８８９１％。蓝圆

!

鱼油的得率实际值与理论预测值

未发现显著性差异（Ｐ＞０．０５）；超临界二氧化碳萃
取的蓝圆

!

鱼油共检测到１７种脂肪酸，不饱和脂肪酸
含量为５５．７０％，其中ＤＨＡ和ＥＰＡ总含量为１６．６４％。
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