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生物工程

微拟球藻油脂提取动力学研究

陈国忠，陈　晨，陆　瑞，闫雪纯，孙东红，邹　宁

（鲁东大学 生命科学学院，山东 烟台 ２６４０２５）

摘要：对不同条件下微拟球藻油脂提取过程进行了动力学分析，以动力学方程 Ｃ＝Ｃｅ×（１－
ｅｘｐ－ｋｔ）进行数据拟合，研究了溶剂、料液比、提取温度、振荡和超声波处理对提油率的影响。结果
表明：该过程符合Ｆｉｃｋ第二定律，该方程能够较为准确地模拟微拟球藻的油脂提取过程，总提油率
Ｃｅ和传质系数ｋ随着提取条件不同而表现出差异；以石油醚为溶剂，在料液比１∶５、提取温度５０℃、
超声波辅助条件下，微拟球藻的提油率达到２４．６８％，比对照组（静置处理）提高了１．４４倍，最大有
效扩散率Ｄｅｆｆ达到１．１５８６×１０

－１６ｍ２／ｓ。
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　　微拟球藻（Ｎａｎｎｏｃｈｌｏｒｏｐｓｉｓｓｐ．）广泛分布于世
界各个海域，具有重要的生态学和经济学价值，已被

作为优良饵料大量应用于水产养殖，也是目前公认

的最有希望用于工业化的高产油海水藻［１］。微拟

球藻生物量高、生长速率快，油脂富含 ＥＰＡ（二十碳
五烯酸），可达总脂肪酸含量的 ４０％，且几乎不含

ＤＨＡ（二十二碳六烯酸），有利于 ＥＰＡ的分离纯化，
具有工业化生产高品质 ＥＰＡ的潜力［２－６］。由于微

拟球藻细胞体积小，直径仅为２～３μｍ，细胞壁厚，
导致油脂提取过程中效率低、时间长、能耗高，制约

了工业化生产的发展。王雪青等［７］采用超声波法

破碎１７种微藻细胞，经过１２ｍｉｎ的超声波处理，所
有实验藻种的破碎率均在９０％以上。刘圣臣等［８］

研究发现小球藻经反复冻融 ４次与超声波破壁
２４ｍｉｎ，二者的提油率相当。动力学研究是揭示油
脂提取过程中传质规律的有效方法［９－１１］，有助于优

化提取条件进而提高油脂得率和提取速率。Ｂａｌａｓｕ
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ｂｒａｍａｎｉａｎ等［１２］设计并优化了一个连续微波系统，

通过动力学研究优化了从斜生栅藻（Ｓｃｅｎｅｄｅｓｍｕｓ
ｏｂｌｉｑｕｕｓ）提取油脂的工艺条件，提高了产油量和提
取率。本文针对微拟球藻的形态结构特点，对不同

条件下微拟球藻油脂提取过程进行动力学分析，揭

示微拟球藻油脂提取过程的传质规律，为其工业化

生产提供基础数据和理论依据。

１　材料与方法
１．１　实验材料

微拟球藻（Ｎａｎｎｏｃｈｌｏｒｏｐｓｉｓｏｃｕｌａｔａ）藻粉由鲁东
大学生命科学学院藻类研究所培养并提供，经冷冻

干燥处理备用。石油醚（沸程６０～９０℃，分析纯），
其他试剂均为分析纯。

ＨＺＱ－Ｑ全温振荡培养箱，ＨＨ－６数显恒温水
浴锅，ＴＨＺ－Ｃ－１台式冷冻恒温振荡器，ＤＨ０７－
９４２３Ａ电热恒温鼓风干燥箱，７８ＨＷ－１恒温磁力搅
拌器，ＦＡ１００４电子分析天平，ＫＱ－５００ＤＢ数控超声
波破碎仪。

１．２　实验方法
１．２．１　微拟球藻油脂提取

称取５ｇ（准确至 ±０．００１ｇ）微拟球藻藻粉，置
于锥形瓶中，按照一定的料液比加入溶剂，在不同温

度条件下提取一段时间，抽滤，将脱脂藻粉置于烘箱

中，６０℃干燥至恒重，置于干燥器中冷却至室温，称
重，计算提油率。

１．２．２　振荡对提取的影响
按照１∶５的料液比加入藻粉和石油醚，分别静

置、１８０ｒ／ｍｉｎ振荡，５０℃提取，每隔１０ｍｉｎ抽滤、烘
干、称重，直至恒重。

１．２．３　超声波对提取的影响
按照１∶５的料液比加入藻粉和石油醚，冰浴下

置于超声波粉碎机处理，功率选择４００Ｗ，模式选择
间歇方式，即超声３ｓ、间歇３ｓ，每隔１０ｍｉｎ抽滤、烘
干、称重，直至恒重。对照组按照１∶５的料液比加入
藻粉和石油醚，５０℃静置提取，每隔１０ｍｉｎ抽滤、烘
干、称重，直至恒重。

１．２．４　油脂提取过程的动力学研究
１．２．４．１　提取机制

微拟球藻油脂的提取过程是油脂从固相向液相

转移的传质过程，由于微拟球藻细胞壁较厚，其提取

机制比较复杂。但一般来说，微拟球藻油脂提取过

程的物理化学模式可设想分３步完成：①溶剂向微
拟球藻细胞内部的渗透以及油脂的溶解；②油脂依
靠溶质的溶剂化效应等从微拟球藻内部向其表面的

扩散；③油脂从微拟球藻表面向溶剂主体的扩散。

其中步骤①为渗透和溶解过程，②为内扩散，③为外
扩散，根据相关研究报道，油脂的内扩散是整个提取

过程的限速步骤［１０］。

１．２．４．２　动力学方程
为了便于分析计算，假设：①处理后的微拟球藻

为圆球形；②油脂的扩散方向是沿着颗粒内部的径
向进行的；③提取开始时和取样间隔内，微拟球藻细
胞内各成分是均匀分布的，油脂的扩散系数不变；

④微拟球藻表面的传质阻力忽略不计。在此基础
上，根据Ｆｉｃｋ扩散第二定律，推导出提取过程动力
学方程用来描述油脂提取机理：

Ｃ＝Ｃｅ×（１－ｅｘｐ
－ｋｔ） （１）

式中：Ｃ为在时间 ｔ时的提油率，％；Ｃｅ为当时
间趋于无穷大时的总提油率，％；ｋ为传质系数，
ｍｉｎ－１；ｔ为处理时间，ｍｉｎ。Ｃｅ值越大，表示提取量越
大；传质系数ｋ表示提取速率的快慢，ｋ值越大速率
越高。曲线拟合是根据最小二乘法原理拟合出一条

偏差平方和Ｒ２最小的曲线，Ｒ２值代表拟合曲线的复
相关系数，用来检验拟合方程是否符合变量间的规

律及拟合曲线的精确度，Ｒ２值越接近１，说明实测数
据点越靠近拟合曲线，趋势线越可靠，表明拟合曲线

能够很好地模拟实验数据点的变化趋势。

１．２．４．３　有效扩散率的计算
根据Ｆｒａｎｃｏ［１３］、Ｋａｓｈｙａｐ［１４］等方法，可以用下列

方程式计算扩散率：

Ｅ＝１－ＣＣ０
＝ｂｅ－ａｔ （２）

两边取自然对数，得：ｌｎＥ＝ｌｎｂ－ａｔ （３）

ａ＝π
２

ｒ２
Ｄｅｆｆ×６０ （４）

式中：Ｅ为物料残油率，％；Ｃ为在时间ｔ时的提
油率，％；Ｃ０为物料的总含油量，％；ｂ为常数；ａ为提
取速率常数，ｍｉｎ－１；ｔ为处理时间，ｍｉｎ；ｒ为扩散路
径的距离长度，ｍ；Ｄｅｆｆ为有效扩散系数即扩散率，
ｍ２／ｓ。通过实验得到Ｃ、Ｃ０的值，根据公式（２）计算
得到Ｅ值，以ｌｎＥ为纵坐标，ｔ为横坐标，作图并进行
线性拟合，得到回归方程（３），即得截距 ｌｎｂ和斜率
ａ的值，将ａ值代入公式（４），根据圆周率π≈３．１４、
微拟球藻平均粒径 ｒ≈２．３８μｍ计算得到有效扩散
率Ｄｅｆｆ的值。
２　结果与分析
２．１　溶剂对提取的影响

在提取温度５０℃、料液比１∶５的条件下，分别
加入石油醚、９５％乙醇、混合溶剂（Ｖ（石油醚）∶Ｖ
（９５％乙醇）＝１∶１），每隔１０ｍｉｎ抽滤、烘干、称重，
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直至恒重，考察溶剂对微拟球藻提油率的影响，将动

力学方程（１）与实验数据进行拟合，得到动力学曲
线如图１所示。

图１　不同溶剂提取微拟球藻油脂的动力学曲线

　　由图１及动力学方程（１）中的相关指标可知，
相关系数Ｒ２≥０．９９１３，拟合度较高，表明该模型能
够较为准确地模拟不同溶剂提取微拟球藻油脂的过

程。总提油率 Ｃｅ和传质系数 ｋ值的大小与溶剂种
类有关，以石油醚作为溶剂时总提油率最高，９５％乙
醇溶剂的传质系数最大。这是因为油脂与石油醚的

极性更为接近，溶解度高，总提油率高，但石油醚的

渗透扩散能力较弱，因此其传质系数 ｋ值较小。相
比之下９５％乙醇的极性较强，在通过微拟球藻细胞
壁时，其透过性显著高于石油醚，传质系数 ｋ值较
大，但油脂残留量较多，最终的总提油率较低。混合

溶剂的总提油率介于石油醚和９５％乙醇之间。总
体来说，提取微拟球藻油脂选择石油醚作为溶剂效

果较好。

２．２　料液比对提取的影响
以石油醚作为溶剂，在提取温度 ５０℃的条件

下，分别按照料液比 １∶４、１∶５加入石油醚，每隔
１０ｍｉｎ抽滤、烘干、称重，直至恒重，考察料液比对
微拟球藻提油率的影响，将动力学方程（１）与实验
数据进行拟合，得到动力学曲线如图２所示。

图２　不同料液比下微拟球藻油脂提取的动力学曲线

　　由图２及动力学方程（１）中的相关指标可知，
Ｒ２≥０．９９１０，拟合度较高，料液比１∶５时的总提油

率Ｃｅ和传质系数 ｋ值都大于料液比１∶４时的值，表
明增加溶剂用量在一定程度上能够提高提油率和传

质速率。通常，溶剂用量越大，提取物质的得率也越

大，但当溶剂用量增加到一定值后，提油率达到最

大，基本不再随着料液比的增加而发生变化，此时如

果继续增加溶剂用量，不仅浪费溶剂，增加成本，而

且造成单位体积提取溶剂中油脂浓度的降低，给后

续蒸发浓缩工段带来困难。因此，综合考虑选用料

液比１∶５。
２．３　提取温度对提取的影响

以石油醚为溶剂，在料液比１∶５的条件下，加入
藻粉和石油醚，分别在 ３０、４０、５０℃下提取，每隔
１０ｍｉｎ抽滤、烘干、称重，直至恒重，考察提取温度
对微拟球藻提油率的影响，将动力学方程（１）与实
验数据进行拟合，得到动力学曲线如图３所示。

图３　不同提取温度下微拟球藻油脂提取的动力学曲线

　　由图３及动力学方程（１）中的相关指标可知，
相关系数Ｒ２≥０．９９０５，拟合度较高。总提油率 Ｃｅ
随着提取温度升高而增大，表明更高的提取温度有

利于提高总提油率。传质系数 ｋ变化不大，表明３
个提取温度条件下的提油速率并无显著差异。工业

化生产中通常采用较低温度提取油脂，避免油脂氧

化，而微拟球藻油脂中富含 ＥＰＡ等多不饱和脂肪
酸，提取过程中应尽可能采用较低温度并隔绝空气。

综合考虑选用５０℃作为提取温度。
２．４　辅助处理方法对提取的影响

以石油醚为溶剂，在料液比１∶５、提取温度５０℃
的条件下，考察振荡和超声波辅助处理对微拟球藻

提油率的影响，将动力学方程（１）与实验数据进行
拟合，得到动力学曲线如图４所示。

由图４及动力学方程（１）中的相关指标可知，
相关系数Ｒ２≥０．９９００，拟合度较高。振荡处理条件
下，总提油率Ｃｅ和传质系数 ｋ值都显著高于静置对
照组，表明振荡既能提高总提油率又能加快提油速

率。静置提取过程中，物料与溶剂界面发生质量交

换，溶剂中油脂浓度局部升高，与物料之间的浓度梯
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度减小，油脂扩散的推动力降低，提油速率减慢。振

荡使得溶剂中的油脂浓度迅速达到均一状态，降低

了物料与溶剂界面的溶质浓度，始终维持较高的浓

度差和较大的推动力，提高了提油速率，同时也在一

定程度上促进了更多油脂溶出，总提油率增加。超

声波处理条件下，传质系数 ｋ值与静置对照组相比
没有显著差别，而总提油率 Ｃｅ从 １０．１１％提高到
２４．６８％，提高了１．４４倍，因为超声波处理使得大量
微拟球藻细胞壁破裂［１５－１６］，贮藏于细胞内部的油脂

被释放出来。相比之下，超声波辅助溶剂提取法能

够从微拟球藻中得到更高的总提油率。

图４　振荡和超声波辅助处理条件下微拟球藻
油脂提取的动力学曲线

２．５　有效扩散率的计算
为了便于研究，通常假设在油脂提取的一段时

间内扩散速率为恒定值，不随着油溶液浓度的变化

而变化，从而引入方程（３）来计算油脂提取过程的
有效扩散率。通过线性拟合，得到图５，通过对图５
线性回归计算得到不同提取条件下的有效扩散率，

见表１。

图５　ｌｎＥ＝ｌｎｂ－ａｔ的线性拟合图

　　由表１可以看出，超声波辅助提取条件下的提
油过程大致分为２个阶段，１０～１４０ｍｉｎ有效扩散率
最大，Ｄｅｆｆ值为１．１５８６×１０

－１６ｍ２／ｓ，１５０～２４０ｍｉｎ
有效扩散率显著降低。对照组静置提油过程大致可

分为３个阶段，有效扩散率随着时间延长呈现降低
趋势，且显著低于超声波实验组。该结果表明微拟

球藻油脂提取过程是复杂的，证实了 Ｓｏ等［１７］报道

的提取过程分为２～３个阶段的结论。超声波处理
显著提高了有效扩散率，促进了微拟球藻的油脂提

取过程，随着技术进步和成本降低，超声波辅助提取

具有良好的应用前景。

表１　ｌｎＥ＝ｌｎｂ－ａｔ的拟合动力学数据

处理

条件

处理时

间／ｍｉｎ ａ＝π
２

ｒ２
Ｄｅｆｆ×６０ Ｄｅｆｆ／（ｍ

２／ｓ） Ｒ２

超声波
０１０～１４０ ０．０１２１ １．１５８６×１０－１６ ０．９９７２
１５０～２４０ ０．００４９ ０．４６９２×１０－１６ ０．９９５５

静置

０１０～８０ ０．００３８ ０．３６３９×１０－１６ ０．９９５３
０９０～１６０ ０．００１３ ０．１２４５×１０－１６ ０．９７３８
１７０～２４０ ０．０００１ ０．００９６×１０－１６ ０．９９１２

３　结　论
通过对不同条件下微拟球藻油脂提取过程的动

力学研究，以动力学方程 Ｃ＝Ｃｅ×（１－ｅｘｐ
－ｋｔ）进行

数据拟合，比较分析了溶剂、料液比、提取温度、振荡

和超声波处理对提油率的影响。结果表明采用石油

醚为溶剂、增加料液比、提高提取温度、超声波处理

都能够提高总提油率Ｃｅ，而对油脂提取的传质系数
ｋ影响不大。油脂提取的优化条件为以石油醚为溶
剂、料液比１∶５、提取温度５０℃、超声波处理，在此条
件下微拟球藻的提油率达到２４．６８％，比对照组（静
置处理）提高了１．４４倍。通过方程ｌｎＥ＝ｌｎｂ－ａｔ的
线性拟合计算分析，超声波辅助溶剂提取条件下的

有效扩散率Ｄｅｆｆ达到１．１５８６×１０
－１６ｍ２／ｓ，显著高于

静置处理，促进了微拟球藻的油脂提取过程。研究

表明微拟球藻油脂提取动力学数学模型的构建有助

于海洋微藻油脂的产业化开发利用。
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图１０　对ＤＰＰＨ自由基清除能力

３　结　论
在单因素试验基础上，采用 ＰＢ设计结合响应

面法优化牡丹籽饼中多糖的提取工艺。最终确定提

取工艺条件为：加酶量０．４５％，酶解时间６０ｍｉｎ，酶
解温度４５℃，ｐＨ４．５，液料比１９∶１，超声温度４０℃，
超声时间１９ｍｉｎ，超声功率３００Ｗ，粒度６０目。在
该条件下，牡丹籽饼中多糖提取量为１９６．８７ｍｇ／ｇ。
牡丹籽饼中粗多糖具有一定 ＤＰＰＨ自由基清除能
力，其 ＩＣ５０值为３１．１９μｇ／ｍＬ。研究结果为牡丹籽
饼中多糖的开发利用和工业化生产提供试验依据。
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