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摘要!采用超临界@a

!

萃取法">Y*$&正丁烷亚临界浸出法"f>*$和石油醚索氏抽提"Y>*$2 种工

艺提取薏米糠油!检测 ?X&Y]&@W&AM&@8&KE 和 DE 在薏米糠&薏米糠油及薏米糠粕中的含量% 结

果表明'2 种提油工艺中!超临界@a

!

萃取法的薏米糠油中 AM&@8&KE 和 DE 含量较低!尤其 @8 含

量显著低于其他两种工艺!而石油醚索氏抽提的薏米糠油中AM&KE 和DE 含量最高#2 种提油工艺

中!薏米糠油重金属迁移率均以AM最高!分别达 !'5'$<&2#5)#<和 &)521<!其次为 @8!分别达

为 #'510<&!25$)<和 #15&2<!而其余重金属迁移率较小#经重金属安全评价!除超临界@a

!

萃取

法和正丁烷亚临界浸出法的薏米糠油Y]为轻度污染外"污染指数分别为 #5"$' 和 #5"#$$!其余重

金属均在安全范围内#2 种薏米糠粕中均存在?X&Y]&@8和DE污染%

关键词!薏米糠油# 薏米糠粕# 重金属# 流向# 安全评价
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((薏米是一种既有丰富营养又有药理作用的药食

两用资源$其中脂肪酸'薏苡仁酯及多糖因具有生物

活性成分而备受关注$其功效已被广泛研究(#)

%

Ic.S-等(!)于 #)1# 年首次从薏米中分离出了薏苡仁

!)
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酯$经过分析$认为其中抗癌的有效成分为甘油三

酯!A8-EM等(2)研究发现$薏米甲醇提取物能诱导癌

细胞周期停止和凋亡$阻止癌细胞增殖!n8E 等(')研

究发现$薏米提取物可有效降低血脂$调节血压!

n7Q等(0)研究发现薏米提取物可以显著提高人体内

=淋巴细胞和自然杀伤细胞的数量$对人体免疫力

的提升有显著作用%

薏米糠作为薏仁谷初加工的主要副产品$约占

薏仁谷总质量的 0<$因富含生物活性的脂肪酸而

倍受关注% 薏米糠油中含有 #) 种主要脂肪酸$其中

亚油酸及其同分异构体含量超过 20<$符合国际卫

生组织推荐的健康营养比例!薏米糠油提取后所剩

的薏米糠粕也是优质的动物饲料原料%

重金属如汞'镉'铅以及类金属砷等生物毒性较

为显著$在人体内具有血液毒性'神经毒性'肾毒性

等$可造成不可逆的健康损害(1)

% 本课题组前期研

究发现$薏米糠富集了较多的重金属 Y]'@8'KE'

DE

($ %&)

$作为油用原料存在重金属污染迁移% 因

此$薏米糠副产品薏米糠油及薏米糠粕残留重金属

的食用和饲用安全值得关注%

本试验首次研究了生产上常用的超临界@a

!

萃

取和正丁烷亚临界浸出以及实验室常用的石油醚索

氏抽提 2 种工艺提取薏米糠油过程中重金属的流向

及其安全性$以期为薏米糠油和薏米糠粕的开发利

用提供科学依据%

78材料与方法

#5#(试验材料

#5#5#(原料与试剂

供试薏米糠来自厂家生产线%

?X标准溶液"C>fC1!"!& %)"$#"<A@/介

质$# """

!

MbG#'@8 标准溶液"C>fC1!"!2 %)"$

0<A

!

>a

'

介质$# """

!

MbG#'Y] 标准溶液 "C>f

"' %#$'! %!""'$#5" ,7/bGABa

2

介质$# """

!

MbG#'

@W 标准溶液 "C>f"' %#$!# %!""'$#5" ,7/bG

ABa

2

介质$# """

!

MbG#'KE 标准溶液"C>f"' %

#)1# %!""'$#5" ,7/bGABa

2

介质$# """

!

MbG#'DE

标准溶液"C>f"' %#$21 %!""'$#5" ,7/bGABa

2

介

质$# """

!

MbG#$国家有色金属及电子材料分析测

试中心!高氯酸"优级纯#$盐酸"优级纯#$硫酸"优

级纯#$硝酸"优级纯#$硼氢化钾"含量 e)0<#$氢

氧化钾"含量 e&!<#$石油醚"优级纯$沸程 1" j

)"d#$正丁烷%

#5#5!(仪器与设备

Va>>>7ZS;6&""" 全自动索氏抽提系统&丹麦

Va>>!A?#!" %'" %"50 型超临界 @a

!

萃取装置&南

通仪创实验仪器有限公司!@*f%0G正丁烷亚临界

萃取仪&郑州四维生物科技有限公司!K̀ %V_k%

)& 超细粉碎机&北京中科浩宇!?V%1#"_! 原子荧

光仪&北京北分瑞利!??E-/LXS1"" 石墨炉原子吸收

仪&美国 Y;9c.E %*/,;9!_D?&" 汞分析仪&意大利

G-]=;6Q!67ES9??2"" 连续光源火焰原子吸收仪&德

国N;E-%

#5!(试验方法

#5!5#(薏米糠油制备

为尽可能提高薏米糠出油率$将原料薏米糠在

&0d下干燥 & Q$水分控制在 #"<以下!之后将薏米

糠破碎到 !"" 目备用%

超临界 @a

!

萃取">Y*#试验流程() %#!)

&将备用

样品分两次投入萃取釜中$每次投料量 &" M$萃取压

力 !' DY-$萃取温度 '"d$分离压力 0 DY-$分离温

度 0"d$萃取时间 )" ,.E%

正丁烷亚临界浸出"f>*#试验流程(#2 %#0)

&将备

用样品分两次加入萃取罐中$每次加入 0"" M$萃取

压力 "5' DY-$萃取温度 '"d$萃取时间 $" ,.E$经

离心"转速 #1 """ 9b,.E#'过滤后获得薏米糠油%

索氏抽提"Y>*#试验流程(#1 %#&)

&分别称取 25"

M样品置于 1 个铝杯中$加入 $" ,G石油醚$抽提温

度设定在 )0d$抽提时间 '" ,.E%

#5!5!(重金属含量测定

将薏米糠以 "5# ,7/bG的稀盐酸洗净$后用去离

子水淋洗 ! j2 次$最后放入红外烘箱中 &0d烘干$

以 !! """ 9b,.E的破碎机粉碎 2次$取 ! M粉样 "!""

目#于三角瓶中加入约 0" ,G的ABa

2

%A@/a

'

"体积

比 #i'#进行湿法消化$取消化液上机测定?X'@8'Y]'

@W'KE'DE含量% 测定AM元素的样品阴凉通风处自

然干燥后取 "5# M样品上机测定%

薏米糠油每份样品取 "50 M于三角瓶中加入约

0" ,G的 ABa

2

%A@/a

'

"体积比 #i'#进行湿法消

化$取消化液上机测定 ?X'@8'Y]'@W'KE'DE 含量%

测定AM元素时取 "5# M薏米糠油上机测定%

?X元素采用?V%1#"_! 原子荧光仪进行测定

总砷含量$样品经还原后测定其中的三价砷含量!

Y]'@W元素采用??E-/LXS1"" 石墨炉原子吸收仪进

行测定!AM元素采用 _D?&" 汞分析仪进行测定!

@8'KE'DE采用67ES9??2"" 连续光源火焰原子吸收

仪进行测定%

#5!52(薏米糠油生产过程中重金属的迁移率

薏米糠油中重金属迁移率 o薏米糠油中重金

属含量b薏米糠中重金属含量h#""<%

2)
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#5!5'(薏米糠油安全评价

按照Cf!$1!*!"#!+食品安全国家标准 食品

中污染物限量,&谷物碾磨加工品 ?X污染限

量
$

"50 ,MbcM!谷物及其制品 Y] 污染限量
$

"5!

,MbcM!谷物及其制品 @W 污染限量
$

"5# ,MbcM!谷

物及其制品AM污染限量
$

"5"! ,MbcM% @8'KE'DE

为人体必须微量元素$其每日合理摄入范围分别为

"5& j!50 ,M'$50 j#2 ,M'25" j'50 ,M

(#))

$但有研

究(!" %!#)表明过量摄入@8'KE'DE也会导致危害!因

贵州上述矿产资源丰富$可能存在相应污染$而@8'

KE'DE又无相应标准$为评估@8'KE'DE$本文以每

天摄入谷粮类食物 !0" j'"" M为基准$将 @8'KE'

DE 污染限量分别设为
$

#" ,MbcM'

$

0" ,MbcM'

$

!" ,MbcM%

采用单项污染指数评价工艺$单项污染指数 *

.

根据样品中污染物含量与相应评价标准进行计算$

其计算公式为&

*

.

o:

.

b=

.

式中&:

.

为测量值!=

.

为污染物评价标准%

*

.

m# 说明未受到污染!*

.

e# 则说明受到了污

染$其中*

.

小于等于 "5$ 为优良$小于等于 #5" 为安

全$小于等于 !5" 为轻度污染$小于等于 25" 为中度

污染$大于 25" 为重度污染%

#5!50(数据统计与分析

使用*Z6;/和 >Y>> !!5" 软件处理实验数据进

行差异分析和显著性检验% 所有试验设 2 次重复%

98结果与分析

!5#(不同工艺下薏米糠油重金属含量对比

2 种方法提取薏米糠油的出油率见图 #%

图 78不同工艺薏米糠出油率

((由图 # 可知$超临界 @a

!

萃取工艺出油率为

!0 "̂"<$正丁烷亚临界浸出工艺出油率为 !050"<$

石油醚索氏抽提工艺出油率为 !!52"<% 超临界

@a

!

萃取工艺和正丁烷亚临界浸出工艺与石油醚索

氏抽提工艺相比具有更高的出油率$但 2 种工艺出

油率不存在显著差异%

2 种工艺提取薏米糠油的重金属含量见表 #%

由表 # 可知$分析对比 2 种工艺提取的薏米糠油$在

置信度
!

o"5"0 下进行方差分析% ?X在 2 种工艺

提取的薏米糠油中均未检出% 超临界@a

!

萃取工艺

薏米糠油Y]含量显著大于正丁烷亚临界浸出工艺

和石油醚索氏抽提工艺薏米糠油Y]含量$为 "5#"$ '

,MbcM!石油醚索氏抽提工艺薏米糠油 Y] 含量最

低$为 "5"'2 ! ,MbcM% 正丁烷亚临界浸出工艺薏米

糠油@W含量显著大于超临界 @a

!

萃取工艺薏米糠

油和石油醚索氏抽提工艺薏米糠油 @W 含量$为

" "̂## ! ,MbcM!石油醚索氏抽提工艺薏米糠油中@W

含量最低$为 "5""" $ ,MbcM% 石油醚索氏抽提工艺

薏米糠油 AM含量显著大于超临界 @a

!

萃取工艺和

正丁烷亚临界浸出工艺薏米糠油AM含量$为 "5""& '

,MbcM!超临界 @a

!

萃取工艺薏米糠油 AM含量最

低$为 "5""! 2 ,MbcM% 2 种工艺薏米糠油中 @8 含

量差异显著$正丁烷亚临界浸出工艺薏米糠油 @8

含量最高$为 05'1$ ,MbcM$超临界 @a

!

萃取工艺薏

米糠油@8含量最低$为 2521$ ,MbcM% 石油醚索氏

抽提工艺和正丁烷亚临界浸出工艺薏米糠油中的

KE含量差异不显著$但两者显著大于超临界 @a

!

萃

取工艺薏米糠油KE含量!石油醚索氏抽提工艺薏米

糠油KE含量最高$为 1502 ,MbcM!超临界 @a

!

萃取

工艺薏米糠油 KE 含量最低$为 '520 ,MbcM% 石油

醚索氏抽提工艺薏米糠油中的DE 含量显著高于超

临界@a

!

萃取工艺和正丁烷亚临界浸出工艺薏米糠

油的DE含量$为 !5022 ,MbcM!超临界 @a

!

萃取工

艺薏米糠油的DE含量最低$为 "5&11 $ ,MbcM%

表 78不同工艺提取薏米糠油重金属含量 >*?@*

元素 >Y*工艺米糠油 f>*工艺米糠油 Y>*工艺米糠油

?X 未检出 未检出 未检出

Y]

"5#"$ ' l"5#!2 #

-

"5#"# $ l"5##" $

]

"5"'2 ! l"5"2$ 0

]

@W

"5""# # l"5""# "#

]

"5"## ! l"5""1 !

-

"5""" $ l"5""" $

]

AM

"5""! 2 l"5""" )

]

"5""2 " l"5""" 0

]

"5""& ' l"5""" 1

-

@8

2521$ " l"5"0$ $

6

05'1$ " l"5"0$ $

-

25&1& " l"5"0$ $

]

KE

'520" " l"5!00 #

]

15!'" " l"5"#$ 2

-

1502" " l"5"'2 1

-

DE

"5&11 $ l"5"0$ $

]

"5)22 2 l"5'$! 1

]

!5022 " l"5!2" )

-

(注&表中同行不同字母代表差异性显著%

')
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((综上可知$在检出的 Y]'@W'AM'@8'KE'DE 1

种元素中$石油醚索氏抽提工艺薏米糠油中AM'KE'

DE显著高于超临界@a

!

萃取工艺薏米糠油!AM'DE

显著高于正丁烷亚临界浸出工艺薏米糠油$这几种

元素在石油醚索氏抽提工艺薏米糠油中含量最高%

因此$从所检出的重金属的种类来说$石油醚索氏抽

提工艺薏米糠油重金属污染高于超临界@a

!

萃取工

艺和正丁烷亚临界浸出工艺薏米糠油的%

!5!(薏米糠油生产过程中的重金属迁移"见表 !$

表 98不同工艺薏米糠油提取过程中重金属迁移率

重金属 工艺
含量b",MbcM#

薏米糠油 薏米糠 薏米糠粕
迁移率b<

?X

>Y*工艺 未检出

f>*工艺 未检出

Y>*工艺 未检出

((#5)!! l"5"!& "#

#5&"& l"5!!) # %

#5&#& l"5!)! # %

#5)") l"5"'& 0 %

Y]

>Y*工艺 "5#"$ ' l"5#!2 #

f>*工艺 "5#"# $ l"5##" $

Y>*工艺 "5"'2 ! l"5"2$ 0

!5!'! l"5'#0 $

"50!" # l"5#22 # "'5$)

"5'02 ! l"5"!' ' "'50'

"52!1 ! l"5""1 1 "#5)2

@W

>Y*工艺 ""5""# # l"5""# "#

f>*工艺 "5"## ! l"5""1 !

Y>*工艺 "5""" $ l"5""" $

"5!## " l"5""1 2

"5"2) 2 l"5"## ! ""5'$

"5"2$ ' l"5"#" ) "052#

"5"## ! l"5""1 ! ""522

AM

>Y*工艺 "5""! 2 l"5""" )

f>*工艺 "5""2 " l"5""" 0

Y>*工艺 "5""& ' l"5""" 1

"5"") ' l"5""" $

"5"## # l"5""" # !'5'$

"5"## $ l"5""" ! 2#5)#

"5""2 " l"5""" 0 &)521

@8

>Y*工艺 2521$ " l"5"0$ $

f>*工艺 05'1$ " l"5"0$ $

Y>*工艺 25&1& " l"5"0$ $

!!5)& l"5"0" "

!!52' l"5#2& ) #'510

!"50$ l"5'!# " !25$)

#25&" l"5#$2 ! #15&2

KE

>Y*工艺 '520" " l"5!00 #

f>*工艺 15!'" " l"5"#$ 2

Y>*工艺 1502" " l"5"'2 1

#005!" l#5)2' "

!$5"# l"5!1& # "!5&"

!&5'0 l"5#1" " "'5"!

0"501 l"5#!' # "'5!#

DE

>Y*工艺 "5&11 $ l"5"0$ $

f>*工艺 "5)22 2 l"5'$! 1

Y>*工艺 !5022 " l"5!2" )

&15"! l#5!'! "

&!5$) l"5''2 ' "#5"#

&"5'$ l"52$0 ! "#5"&

'"5)" l"5#2" # "!5)'

((由表 ! 可知$从不同工艺生产过程中重金属的

迁移状况来看$石油醚索氏抽提工艺的 AM迁移率

较高$达到了 &)521<$而超临界 @a

!

萃取工艺和正

丁烷亚临界浸出工艺也分别达到了 !'5'$<和

2# )̂#<$重金属迁移率较高% 其次是 @8 元素迁移

率较高$正丁烷亚临界浸出工艺下 @8 迁移率达到

了 !25$)<$超临界 @a

!

萃取工艺和石油醚索氏抽

提工艺下 @8 迁移率也分别达到了 #'510<和

#1 &̂2<% 其他元素在 2 种工艺下的迁移率都比较

低$但超临界@a

!

萃取工艺和正丁烷亚临界浸出工

艺的Y]迁移率高于石油醚索氏抽提工艺!正丁烷亚

临界浸出工艺下@W 迁移率高于超临界 @a

!

萃取工

艺和石油醚索氏抽提工艺下的迁移率% 除此之外$

薏米糠粕中重金属含量用出油率折算了质量后$AM

和@8 元素出现了薏米糠油和薏米糠粕重金属含量

之和大于薏米糠重金属含量的情况$造成这种状况

的可能原因有两个&一是在提取过程中外源 AM和

@8有可能通过溶剂'设备等途径进入薏米糠油和薏

米糠粕中% 二是因为AM元素含量较少且检测的时

候容易受到干扰造成检测结果误差%

2种不同提取工艺下重金属迁移率的差异可能

原因是&

%

采用不同的提取溶剂可能造成重金属迁移

率差异!

&

提取温度和提取时间可能会影响重金属迁

移率!

'

超临界流体和亚临界流体的萃取特性对重金

属迁移率可能产生不同程度影响$研究表明超临界工

艺与亚临界工艺提取的油脂中均有重金属残留%

!52(薏米糠油及薏米糠粕安全评价"见表 2&表 '$

表 ;8不同工艺薏米糠油安全评价

重金属
>Y*工艺

薏米糠油

f>*工艺

薏米糠油

Y>*工艺

薏米糠油

?X 未检出( 未检出( 未检出(

Y] #5"$' #5"#$ "5'2!

@W "5"#" $ "5### $ "5""1 $

AM "5##2 0 "5#0# 0 "5'!" "

@8 "5221 $ "50'1 $ "52&1 &

KE "5"&$ " "5#!' & "5#2" 1

DE "5"'2 2 "5"'1 $ "5#!1 1

(注&表中数据为污染指数$下同%

0)
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由表 2 可知$使用单项污染指数评价法对 2 种

工艺提取的薏米糠油的安全性进行评价$2 种工艺

提取的薏米糠油的重金属含量除Y]外均无污染$为

安全的产品% Y] 在超临界 @a

!

萃取工艺薏米糠油

和正丁烷亚临界浸出工艺薏米糠油中出现了轻度污

染$只有石油醚索氏抽提工艺未出现污染%

表 <8不同工艺薏米糠粕安全评价

重金属
>Y*工艺

薏米糠粕

f>*工艺

薏米糠粕

Y>*工

薏米糠粕

?X 251#1 25121 25&#&

Y] !50#" !5!11 #512#

@W "52)2 "52$' "5##!

AM "5000 "50&0 "5#0"

@8 !5!2' !5"0$ #52&"

KE "50'" "501) #5"##

DE '5#'" '5"!' !5"'0

((由表 ' 可知$薏米糠粕中?X'Y]'@8和DE存在

污染$作为饲料加工原料时需要予以关注% 2 种提

取工艺所得薏米糠粕均出现了?X重度污染!超临界

@a

!

萃取工艺和正丁烷亚临界浸出工艺薏米糠粕出

现了Y]中度污染$石油醚索氏抽提工艺薏米糠粕存

在Y]轻度污染!超临界@a

!

萃取工艺和正丁烷亚临

界浸出工艺薏米糠粕出现了 @8 中度污染$石油醚

索氏抽提工艺薏米糠粕存在 @8 轻度污染!超临界

@a

!

萃取工艺和正丁烷亚临界浸出工艺薏米糠粕出

现了 DE 重度污染$石油醚索氏抽提工艺薏米糠粕

存在 DE 中度污染!石油醚索氏抽提工艺薏米糠粕

出现了KE 轻度污染!@W'AM在薏米糠粕中含量均

在安全范围内%

;8结8论

"##2 种提取工艺中$超临界@a

!

萃取工艺所得

薏米糠油 @8 含量显著低于其他两种工艺$但超临

界@a

!

萃取工艺下Y]含量最高$并且达到了轻度污

染的程度!正丁烷亚临界浸出工艺下所得薏米糠油

@W'@8两种重金属含量最高!石油醚索氏抽提工艺

下所得薏米糠油 AM'KE 和 DE 2 种重金属含量

最高%

"!#对比超临界 @a

!

萃取工艺'正丁烷亚临界

浸出工艺和石油醚索氏抽提工艺下的重金属迁移

率$结果表明$ AM迁移率较高$2 种工艺分别达到了

!'5'$<'2#5)#<和 &)521<!2 种工艺下@8迁移率

达到了 #'510<'!25$)<和 #15&2<$迁移率较高$

仅次于AM% 其余重金属元素迁移率均较低%

"2#对 2 种提取工艺所得薏米糠油进行安全评

价$结果表明$除超临界@a

!

萃取工艺和正丁烷亚临

界浸出工艺提取的薏米糠油中出现Y]轻度污染外$

其余重金属均在安全范围内%

"'#对 2 种提取工艺所得薏米糠粕进行安全评

价$结果表明$超临界@a

!

萃取工艺下?X重度污染'

Y]中度污染'@8中度污染'DE 重度污染!正丁烷亚

临界浸出工艺下 ?X重度污染'Y] 中度污染'@8 中

度污染'DE 重度污染!石油醚索氏抽提工艺下 ?X

重度污染'Y]轻度污染'@8轻度污染'KE轻度污染'

DE中度污染% @W'AM均未出现超标%
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