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摘要：为了开发一种萃取条件温和、得率高的缬草精油提取工艺，以缬草根为原料，采用亚临界流体

萃取缬草精油。以缬草精油得率为考察指标，通过单因素试验探讨了萃取溶剂、液料比、萃取时间、

萃取温度、萃取压力、萃取次数的影响，进而采用均匀设计法优化亚临界流体萃取缬草精油的工艺

条件，并运用ＧＣ－ＭＳ分析缬草精油的组成成分。结果表明：亚临界流体萃取缬草精油的最佳工艺
条件为以丁烷为萃取溶剂、萃取压力０．４７ＭＰａ、萃取温度４７℃、液料比１１∶１、萃取时间２５ｍｉｎ、萃
取次数４次，在此条件下缬草精油得率达到（３．３８３±０．００４）％；亚临界丁烷萃取的缬草精油中共
鉴定出５７种成分，主要成分为乙酸龙脑酯，相对含量为２９．６３％，关键药理成分缬草醛和缬草素相
对含量分别为２．２８％和０．２５％。综上，亚临界丁烷萃取缬草精油得率高，缬草精油中含有一定量
的缬草醛和缬草素，具有潜在的产业化应用价值。
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　　缬草（ＶａｌｅｒｉａｎａｏｆｆｉｃｉｎａｌｉｓＬ．），为败酱科缬草属
多年生草本植物。缬草根及根茎中含有萜类［１］、木

脂素类［２］、生物碱类［３］、黄酮类［４］等生物活性成分，

其抗氧化［５］、抗肿瘤［６］、抑菌［７－８］等药理作用得到

广泛研究与关注。从缬草根茎中提取的缬草精油具

有镇静安眠［９］、抗焦虑［１０］、抗阿尔茨海默病［１１］等作

用，被广泛应用于医药行业［１２］。缬草精油中缬草

素［１３－１４］和缬草醛［１５－１６］是缬草属植物特有组分，也

是缬草镇静安神和抗肿瘤的关键活性成分，极具研

究价值。

缬草精油常规提取方法有水蒸气蒸馏法［１７］和

有机溶剂提取法［１８］，但水蒸气蒸馏法存在提取时间

较长，提取温度过高，且不易控制，损失较大，提取率

低等缺点；有机溶剂提取法存在溶剂残留和环境污

染等问题。超临界ＣＯ２萃取技术是一种新型高效清
洁的提取技术，具有萃取温度较低，活性成分损失较

少，提取效率高，产物无溶剂残留，不污染环境等优

点。谭云等［１９］采用超临界 ＣＯ２萃取法提取缬草精

油，得率达到４．２５％。方颖等［２０］分别采用超临界

ＣＯ２萃取法和水蒸气蒸馏法提取缬草精油，通过对
比发现，超临界 ＣＯ２萃取法提取缬草精油的得率约
为水蒸气蒸馏法的１．８倍。但是，超临界 ＣＯ２萃取
技术对生产设备要求十分严格，工作压力过高，生产

成本增加，大规模生产难度较大。亚临界流体萃取

技术是指萃取溶剂温度高于沸点但低于临界温度，

且在临界压力以下的萃取技术，亚临界流体具有良

好的溶解性能，萃取过程不要求高压设备，萃取条件

较温和，适合大规模生产［２１－２２］。目前尚未有对亚临

界流体萃取缬草精油工艺及其成分的研究。本文以

干燥的缬草根为原料，在单因素试验的基础上，采用

均匀设计法［２３］对亚临界流体萃取缬草精油工艺参

数进行优化，并用气相色谱 －质谱（ＧＣ－ＭＳ）技术
对其成分进行分析，以期为亚临界流体萃取法提取

缬草精油提供一定的技术支持。

１　材料与方法
１．１　试验材料

缬草根，采自贵州省江口县。丁烷、丙烷（纯度＞
９９．９％），长沙日臻气体有限公司。

ＷＦＣ－２１０型超微粉碎机，ＣＢＥ－１０Ｌ型亚临

界流体萃取装置，ＳＣＩＯＮＳＱ气相色谱 －质谱联
用仪。

１．２　试验方法
１．２．１　缬草精油的亚临界流体萃取

将鲜缬草根洗净自然风干后粉碎，过０．８５ｍｍ
（２０目）筛。取一定质量缬草根粉装入萃取罐中，注
入一定体积萃取溶剂，在一定温度、压力下萃取一定

时间。萃取完成后，将混合油导入蒸发罐，减压蒸发

溶剂进行循环使用，重复萃取一定次数。萃取完毕

后，打开蒸发罐底阀，收集缬草精油，称质量并按下

式计算缬草精油得率（Ｙ）。
Ｙ＝ｍ／Ｍ×１００％ （１）
式中：ｍ为缬草精油质量；Ｍ为缬草根粉质量。

１．２．２　缬草精油的组成成分分析
缬草精油经无水Ｎａ２ＳＯ４处理，用正己烷稀释后

进气相色谱－质谱联用仪检测其组成成分。
ＧＣ－ＭＳ条件：ＡｇｉｌｅｎｔＨＰ－５ＭＳ色谱柱（３０ｍ×

２５０μｍ×０．２５μｍ）；载气 Ｈｅ，流量１．１ｍＬ／ｍｉｎ；进
样口温度２５０℃；进样量１μＬ，分流比１２∶１；柱升温
程序为初始温度４０℃，保持１ｍｉｎ，以５℃／ｍｉｎ升至
１００℃，保持 ２ｍｉｎ，以 ５℃／ｍｉｎ升至 ２２０℃，保持
２ｍｉｎ，以１０℃／ｍｉｎ升至２８０℃，保持５ｍｉｎ；ＥＩ电离
源；离子源温度２３０℃；电子能量７０ｅＶ；质量扫描范
围（ｍ／ｚ）１５～５００；接口温度 ２７０℃。

运用ＭＳＷｏｒｋｓｔａｔｉｏｎ８软件处理 ＧＣ－ＭＳ图谱
数据，通过数据库检索及与标准图谱对照分析，参照

质谱的裂解规律，鉴定缬草精油组成成分，用峰面积

归一化法计算样品中各组分的相对含量。

１．２．３　数据处理
用Ｏｒｉｇｉｎ８．０软件对单因素试验结果进行处

理，用ＳＰＳＳ２２．０软件进行统计分析，显著性水平设
置为０．０５，用 ＤＰＳ７．０５软件进行均匀设计优化模
型构建。

２　结果与讨论
２．１　亚临界流体萃取缬草精油单因素试验
２．１．１　萃取溶剂对缬草精油得率的影响

按照１．２．１方法，在液料比（萃取溶剂体积与
缬草根粉质量比，下同）１２∶１、萃取温度４０℃、萃取
压力０．４５ＭＰａ、萃取时间３０ｍｉｎ、萃取次数２次条
件下，分别选用丙烷、丁烷和液化石油气萃取缬草精
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油，探究萃取溶剂对缬草精油得率的影响，结果如图

１所示。

注：不同字母表示具有显著差异（ｐ＜０．０５）。下同

图１　萃取溶剂对缬草精油得率的影响

　　由图１可看出，不同萃取溶剂的缬草精油得率
存在显著差异，丁烷的缬草精油得率最高，丙烷的最

低，液化石油气的介于二者之间，故后续试验选择丁

烷作为萃取溶剂。

２．１．２　液料比对缬草精油得率的影响
按照１．２．１方法，以丁烷为萃取溶剂，在萃取温

度４０℃、萃取压力０．４５ＭＰａ、萃取时间３０ｍｉｎ、萃取
次数２次条件下，探究液料比对缬草精油得率的影
响，结果如图２所示。

图２　液料比对缬草精油得率的影响

　　由图２可看出，当液料比从３∶１增大到１２∶１
时，缬草精油得率显著增加。这是因为当液料比逐

渐增加时，萃取溶剂和缬草根粉的接触面积增大，能

够使被萃取组分更容易接触溶剂，加快萃取过程。

当液料比从１２∶１进一步增大到１８∶１时，缬草精油
得率呈现下降趋势。原因可能是原料中缬草精油已

经被完全萃取出来，而大量的萃取溶剂在蒸发回收

时也会夹带部分产物，导致缬草精油得率略微下降，

同时萃取溶剂成本增加，不利于扩大化生产，故后续

试验选择液料比为１２∶１。
２．１．３　萃取温度对缬草精油得率的影响

按照１．２．１方法，以丁烷为萃取溶剂，在液料比
１２∶１、萃取压力０．４５ＭＰａ、萃取时间３０ｍｉｎ、萃取次
数２次条件下，探究萃取温度对缬草精油得率的影
响，结果如图３所示。

图３　萃取温度对缬草精油得率的影响

　　由图 ３可看出，当萃取温度从 ３０℃上升到
５４℃时，缬草精油得率显著增加。这是因为萃取温
度升高，溶剂分子的无规则运动剧烈，使其不断与缬

草根原料发生碰撞，加快传质过程，使缬草精油得率

显著增加。当萃取温度从 ５４℃继续上升到 ９０℃
时，缬草精油得率下降。原因可能是过高的萃取温

度导致缬草精油中部分组分的溶解性能降低，萃取

不完全，导致缬草精油得率下降。故后续试验选择

萃取温度为５４℃。
２．１．４　萃取压力对缬草精油得率的影响

按照１．２．１方法，以丁烷为萃取溶剂，在液料比
１２∶１、萃取温度５４℃、萃取时间３０ｍｉｎ、萃取次数２
次条件下，探究萃取压力对缬草精油得率的影响，结

果如图４所示。

图４　萃取压力对缬草精油得率的影响

　　由图４可看出，当萃取压力从０．３ＭＰａ增大到
０．５ＭＰａ时，缬草精油得率显著增加。这是因为增大
萃取压力，溶剂分子运动加快，溶剂密度增大，其与原

料的传质面积加大，溶解性能增加，有利于缬草精油

的萃取。当萃取压力进一步增大时，缬草精油得率呈

下降趋势。故后续试验选择萃取压力为０．５ＭＰａ。
２．１．５　萃取时间对缬草精油得率的影响

按照１．２．１方法，以丁烷为萃取溶剂，在液料比
１２∶１、萃取温度５４℃、萃取压力０．５ＭＰａ、萃取次数
２次条件下，探究萃取时间（单次）对缬草精油得率
的影响，结果如图５所示。

由图５可看出，随着单次萃取时间从１０ｍｉｎ延长
到３０ｍｉｎ，缬草精油得率显著上升，进一步延长萃取时
间，缬草精油得率几乎不再增加。萃取时间过短，萃
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取不完全，原料利用率低，萃取时间过长，能耗越高，

经济效益低。故后续试验选择萃取时间为３０ｍｉｎ。

图５　萃取时间对缬草精油得率的影响

２．１．６　萃取次数对缬草精油得率的影响
按照１．２．１的方法，以丁烷为萃取溶剂，在液料

比１２∶１、萃取温度５４℃、萃取压力０．５ＭＰａ、单次萃
取时间３０ｍｉｎ条件下，探究不同萃取次数对缬草精
油得率的影响，结果如图６所示。

图６　萃取次数对缬草精油得率的影响

　　由图６可看出，当萃取次数从１次增加到４次
时，缬草精油得率显著增加，进一步增加萃取次数，

缬草精油得率增加不明显，这是因为连续萃取４次
后，被萃取组分已经几乎被完全萃取，故后续试验选

择萃取次数为４次。
２．２　均匀设计法优化亚临界流体萃取缬草精油工艺

根据单因素试验结果，以丁烷为萃取溶剂，萃取

次数４次，以缬草精油得率（Ｙ）为考察指标，萃取压
力（Ｘ１）、萃取温度（Ｘ２）、液料比（Ｘ３）、萃取时间

（Ｘ４）为考察因素，选用 Ｕ１２（１２
１０）均匀设计表１、６、

７、９列（均匀度偏差Ｄ＝０．２２２３），建立四因素十二
水平均匀设计优化试验，Ｕ１２（１２

１０）均匀设计方案及

结果如表１所示，回归项系数检验如表２所示。
表１　Ｕ１２（１２

１０）均匀设计方案及结果

试验号
Ｘ１萃取
压力／ＭＰａ

Ｘ２萃取
温度／℃

Ｘ３
液料比

Ｘ４萃取
时间／ｍｉｎ

Ｙ缬草精油
得率／％

１ ０．３９ ５２ １２．５∶１ ３７ ２．７５１
２ ０．４１ ６４ １０∶１ ３１ ２．９９６
３ ０．４３ ５０ １４∶１ ２５ ３．１７９
４ ０．４５ ６２ １１．５∶１ １９ ３．２５２
５ ０．４７ ４８ ９∶１ ３９ ２．８５４

续表１

试验号
Ｘ１萃取
压力／ＭＰａ

Ｘ２萃取
温度／℃

Ｘ３
液料比

Ｘ４萃取
时间／ｍｉｎ

Ｙ缬草精油
得率／％

６ ０．４９ ６０ １３∶１ ３３ ３．１８１
７ ０．５１ ４６ １０．５∶１ ２７ ３．３５９
８ ０．５３ ５８ １４．５∶１ ２１ ２．９８７
９ ０．５５ ４４ １２∶１ ４１ ３．０４３
１０ ０．５７ ５６ ９．５∶１ ３５ ３．１１２
１１ ０．５９ ４２ １３．５∶１ ２９ ３．０８２
１２ ０．６１ ５４ １１∶１ ２３ ３．０１１

表２　回归项系数检验

回归项 偏相关 ｔ检验值 ｐ 显著性

Ｘ１ ０．９０４７ ３．００２５ ０．０５７６
Ｘ３ ０．９９７１ １８．５０７１ ０．０００３ 
Ｘ４ ０．９６９９ ５．６３６３ ０．０１１０ 
Ｘ２１ －０．９９５１ １４．１８９９ ０．０００８ 
Ｘ２２ －０．９９１３ １０．６６０８ ０．００１８ 
Ｘ２３ －０．９９８７ ２７．２７６０ ０．０００１ 
Ｘ２４ －０．９９８９ ３０．２８７９ ０．０００１ 

Ｘ１Ｘ４ ０．９９７９ ２１．９９１８ ０．０００２ 

Ｘ２Ｘ３ ０．９７６６ ６．４１８６ ０．００７７ 

　注：表示差异极显著（ｐ＜０．０１）；表示差异显著

（ｐ＜０．０５）

利用ＤＰＳ７．０５软件对均匀设计法优化结果进行
二项式逐步回归分析，得到回归方程：Ｙ＝３．１１１０＋
０．０２２５Ｘ１＋０．０６６９Ｘ３＋０．０１９３Ｘ４－０．００５８Ｘ

２
１－

０．００１５Ｘ２２－０．００６６Ｘ
２
３－０．００７９Ｘ

２
４＋０．００８７Ｘ１Ｘ４＋

０．００１８Ｘ２Ｘ３。回归模型的相关系数（Ｒ）为０．９９９８，调
整后的相关系数（ＲＡｄｊ）为０．９９８９，ｐ值为０．００１９，剩余
标准差（Ｓ）为 ０．００８０，Ｄｕｒｂｉｎ－Ｗａｔｓｏｎ统计量（ｄ）
为２．２５００，说明数据服从正态分布。可见，回归方
程极显著，可以很好地拟合亚临界流体萃取缬草精

油的过程。

从表２可知，Ｘ３、Ｘ
２
１、Ｘ

２
２、Ｘ

２
３、Ｘ

２
４、Ｘ１Ｘ４、Ｘ２Ｘ３对亚

临界流体萃取缬草精油得率有极显著影响；Ｘ４对亚
临界流体萃取缬草精油得率有显著影响。

通过对回归方程求偏导，并根据实际条件进行

修正，得到最佳的萃取工艺条件为萃取压力 ０．４７
ＭＰａ、萃取温度 ４７℃、液料比 １１∶１、萃取时间 ２５
ｍｉｎ，在此条件下缬草精油理论得率为３．３８６％。在
最优条件下进行１０次重复验证试验，测得缬草精油
平均得率为（３．３８３±０．００４）％，与回归方程的理论
值相对误差为０．０８９％，说明所建立的回归模型真
实可靠，能较准确地描述亚临界流体萃取缬草精油

的工艺过程。
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２．３　缬草精油组成成分
采用ＧＣ－ＭＳ对最优条件下萃取的缬草精油组

成成分进行分析，结果如表３所示。
表３　缬草精油的组成成分

化合物 分子式 相对含量／％
甲苯 Ｃ７Ｈ８ ０．５３
异戊酸 Ｃ５Ｈ１０Ｏ２ ４．５５
龙脑 Ｃ１０Ｈ１８Ｏ ３．８４
乙酸龙脑酯 Ｃ１２Ｈ２０Ｏ２ ２９．６３
乙酸桃金娘烯酯 Ｃ１２Ｈ１８Ｏ２ １．７４
反式－石竹烯 Ｃ１５Ｈ２４ １．５８

α－香柠檬烯 Ｃ１５Ｈ２４ １．２７
愈创木烯 Ｃ１５Ｈ２４ １．２３
丁香烯 Ｃ１５Ｈ２４ １．６２
塞舌尔烯 Ｃ１５Ｈ２４ １．１２
古芸烯 Ｃ１５Ｈ２４ ０．７７
律草烯 Ｃ１５Ｈ２４ ０．８９

α－广藿香烯 Ｃ１５Ｈ２４ ０．９６

α－芹子烯 Ｃ１５Ｈ２４ ０．６５
巴伦西亚橘烯 Ｃ１５Ｈ２４ ０．１４
金合欢烯 Ｃ１５Ｈ２４ ０．８６

α－愈创木烯 Ｃ１５Ｈ２４ ０．９３

α－布藜烯 Ｃ１５Ｈ２４ ０．４４

α－人参烯 Ｃ１５Ｈ２４ ０．８９
喇叭茶醇 Ｃ１５Ｈ２６Ｏ ０．４５
合成紫罗兰酮 Ｃ１３Ｈ２４Ｏ ０．６４
反式－橙花叔醇 Ｃ１５Ｈ２６Ｏ ０．６２

β－石竹烯 Ｃ１５Ｈ２４ ０．７３

β－紫罗兰酮 Ｃ１３Ｈ２０Ｏ ０．８８
氧化石竹烯 Ｃ１５Ｈ２４Ｏ ０．６８
环氧律草烯 Ｃ１５Ｈ２４Ｏ ０．６４
桉油烯醇 Ｃ１５Ｈ２４Ｏ ０．４７

γ－环氧古芸烯 Ｃ１５Ｈ２４Ｏ ０．７８
蓝桉醇 Ｃ１５Ｈ２６Ｏ ２．６６
百秋李醇 Ｃ１５Ｈ２６Ｏ ３．２７
反式倍半香桧烯水合物 Ｃ１５Ｈ２６Ｏ ０．６４
长叶醛 Ｃ１５Ｈ２４Ｏ １．２９

β－愈创木烯 Ｃ１５Ｈ２４ ０．１４

α－环氧布藜烯 Ｃ１５Ｈ２４Ｏ ０．８８
大根香叶烯 Ｃ１５Ｈ２４ ０．６５

α－云木香醛 Ｃ１５Ｈ２２Ｏ ０．４３

β－云木香醛 Ｃ１５Ｈ２２Ｏ ０．１６

γ－云木香醛 Ｃ１５Ｈ２２Ｏ ０．７３
紫堇酮 Ｃ１５Ｈ２４Ｏ２ ０．１２

α－雪松烯 Ｃ１５Ｈ２４ ０．５７

β－芹子烯 Ｃ１５Ｈ２４ ３．３０
缬草醛 Ｃ１２Ｈ１０Ｏ４ ２．２８
异戊酸龙脑酯 Ｃ１５Ｈ２６Ｏ２ ０．５６

续表３

化合物 分子式 相对含量／％
橙花叔醇 Ｃ１５Ｈ２６Ｏ ０．７３
乙酸金合欢酯 Ｃ１７Ｈ２８Ｏ２ ０．８９
β－榄香烯 Ｃ１５Ｈ２４ ２．３４
氧化喇叭烯（Ⅰ） Ｃ１５Ｈ２４Ｏ ２．７７
环氧异香橙烯 Ｃ１５Ｈ２４Ｏ ０．４２

２－甲基－４－（２，６，６－
三甲基－１－环己烯－
１－基）－２－丁烯醛

Ｃ１４Ｈ２２Ｏ １．０７

４－乙酰氧基肉桂酸 Ｃ１１Ｈ１０Ｏ４ １．５５
柠檬烯－６－醇特戊酸酯 Ｃ１５Ｈ２４Ｏ２ ０．８４
缬草素 Ｃ２２Ｈ３０Ｏ８ ０．２５
棕榈酸乙酯 Ｃ１８Ｈ３６Ｏ２ ０．７５
１７－甲基硬脂酸甲酯 Ｃ２０Ｈ４０Ｏ２ ０．５３
１－二十醇 Ｃ２０Ｈ４２Ｏ １．４１
邻苯二甲酸二正辛酯 Ｃ２４Ｈ３８Ｏ４ ２．８７
β－谷甾醇 Ｃ２９Ｈ５０Ｏ ２．７８

　注：另３．５９％的成分未鉴定出

由表３可知：亚临界流体萃取法提取的缬草精
油共鉴定出 ５７种成分，主要有烯、醇、酸、酯、酮、
醛类化合物，占总量的９６．４１％，其中乙酸龙脑酯
为主要成分，这与前人［１８，２０］的研究结果类似。缬

草精油中相对含量在１％以上的组分有２１个，含
量占比为 ７４．１７％；相对含量大于２％的成分有１１
个，含量占比为 ６０．２９％，分别为乙酸龙脑酯
（２９６３％）、异戊酸（４．５５％）、龙脑（３．８４％）、β－芹
子烯（３．３０％）、百秋李醇（３．２７％）、邻苯二甲酸二
正辛酯（２．８７％）、β－谷甾醇（２．７８％）、氧化喇叭烯
（Ⅰ）（２．７７％）、蓝桉醇（２．６６％）、β－榄香烯
（２．３４％）、缬草醛（２．２８％）。另外，缬草精油中缬
草素相对含量为０．２５％。缬草醛和缬草素是缬草
发挥镇静作用的关键药理成分，二者含量直接影响

缬草精油的品质。黎继烈等［１８］以产自湖南省湘西

自治州的缬草根为原料，采用有机溶剂法提取缬草

精油，分析显示缬草精油中不含缬草醛；方颖等［２０］

以产自湖北省巴东县的缬草根为原料，分别采用水

蒸气蒸馏法和超临界 ＣＯ２萃取法提取缬草精油，结
果发现，两种方法提取的缬草精油中均未检测到缬

草醛。但是，本研究中采用亚临界丁烷萃取的缬草

精油中检出缬草醛且含量较高，这可能与萃取工艺、

缬草根产地及采收时间不同有关。

３　结　论
利用单因素试验和均匀设计法优化得到亚临界

流体萃取缬草精油的最佳工艺参数为以丁烷为萃取

溶剂、萃取压力０．４７ＭＰａ、萃取温度４７℃、液料比
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１１∶１、萃取时间２５ｍｉｎ、萃取次数４次，在此条件下
缬草精油得率为（３．３８３±０．００４）％。亚临界流体
萃取法提取的缬草精油中共鉴定出５７种成分，占总
量的９６．４１％，其中：乙酸龙脑酯为主要成分，相对
含量为２９．６３％；关键药理成分缬草醛相对含量较
高，为２．２８％，缬草素相对含量为０．２５％。综上，采
用亚临界丁烷萃取缬草精油，缬草精油得率高，缬草

精油中还含有缬草醛和缬草素两种生物活性组分，

有潜在的产业化应用价值。
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