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　　摘要：以胡柚皮作为实验材料，探索超高压技术提取富含诺卡酮的柚皮精油的工艺。通过

单因素实验，研究了提取压力（200~600 MPa）、保压时间（5~25 min）、液料比（1 0~30 mL/g）
以及粉碎程度（20~60 目）4 个因素对精油中诺卡酮含量的影响，并在此基础上采用响应面法

对提取压力、液料比和粉碎程度进行了工艺优化。结果表明，在提取压力为 300 MPa、液料比

为 20 mL/g、粉碎程度为 30 目的条件下，提取得到的精油中诺卡酮含量最高，为 20.50 mg/g。
说明超高压提取技术能有效提取和保留柚皮精油中的诺卡酮，是一种高效节能的新型柚皮精

油提取方法。
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1　引　言

　　胡柚为芸香科植物柚（Citrus grandis （L.）Osbeck）与甜橙（Citrus sinensis （L.）Osbeck）的杂交

品种，已有近百年的栽培历史。胡柚皮约占整个果重的 30%，90%以上柚皮以废弃物的形式被抛弃，既
污染了环境，又不利于柚皮的有效利用。因此，进行柚皮深加工，生产高附加值的产品如精油、黄酮类化

合物、果胶和色素等，不但充分利用了柚皮资源，还可获得良好的经济效益[1-5]。

　　精油作为胡柚皮中主要的挥发性成分，具有祛痰、止咳、平喘、促进胃肠蠕动、促进消化液分泌、镇
痛、溶解胆结石及抗菌消炎和去除自由基等作用[6]，具有重要的生理和药理价值。诺卡酮，又名圆柚酮，
属于雅槛蓝烷（Eremophilane）系的双环倍半萜酮，为白色结晶体，不溶于水，易溶于乙醇，是柚皮的最主

要特征香气物质，而且被认为是唯一将柚子区别于其它柑橘属植物的挥发油成分。目前诺卡酮主要作

为添加剂用于食品和烟草等领域[7]，价格非常昂贵，根据 Redoukian Research News 的 2002 年资料显

示，国际市场上含量 98%的诺卡酮售价 3 500 美元/千克，含量 50%的诺卡酮售价 2 000 美元/千克[8]。
目前，柚皮精油的提取方法主要有传统水蒸馏法[9]、微波辅助法[10]、蒸馏萃取法[1 1]等。研究表明，传统

蒸馏法提取得到的柚皮精油不但杂质含量较高，而且会降低精油中活性成分的含量和功效，因此，柚皮

精油及其主要活性成分提取技术的研究受到广泛关注。

　　超高压提取技术是基于超高压技术发展起来的一种新型提取技术，通过在常温或较低温度的条件

下，对原料迅速施加 1 00~1 000 MPa 的流体静压力，保压一定时间，从而达到快速、高效提取的目的。
与传统提取方法相比，该技术设备安全性高、操作简单、能耗低、绿色环保，最大限度地保留了活性成分

的生理活性，是一种广泛适用的理想提取技术[12-14]，如从绿茶中提取多酚[1 5]和咖啡因[1 6]、从葡萄皮中

提取花青素[1 7]、从番茄渣中提取番茄红素[18]、从金银花中提取总黄酮[1 9]等都得取得了良好的效果。
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　　本研究采用超高压技术提取胡柚皮中的精油成分，结合响应面分析方法对影响柚皮精油提取率和

精油活性成分的主要因素进行优化；采用气相色谱-质谱联用仪（以下简称 GC-MS）对所获得的精油进

行成分分析，并采用气相色谱（以下简称 GC）技术对精油中的主要特征成分诺卡酮进行定量分析，从而

确定提取柚皮精油的优化工艺，为实现柚皮的综合利用及天然提取诺卡酮提供理论依据和技术支持。

2　材料与方法　　

2.1　实验材料

　　新鲜胡柚（购买于北京美廉美超市），将胡柚皮剥下用清水洗净，室温晾干后切成小块，冷冻干燥

20 h 后（冻干后柚皮含水量约为 0.3%）用粉碎机粉碎，备用；无水乙醇（分析纯）；诺卡酮标准品（纯度≥
98%），购买于英国 Alfa Aesar 公司。

2.2　实验仪器

　　中国农业大学 HHP-700-6 型超高压设备，内蒙古包头科发高压科技有限责任公司生产；LGJ-25C
冷冻干燥机，四环科学仪器厂；GC-14C 气相色谱仪，日本岛津公司；Agilent 7890A/5975 c 型 GC-MS，美
国安捷仑公司；LXJ-ⅡB 低速大容量多管离心机，上海安亭科学仪器厂；BP22 1S 精密电子天平，德国

Satorious 公司；RE-52A 旋转蒸发器、SHZ-Ⅲ循环水真空泵，上海亚荣生化仪器厂；高速万能粉碎机，天
津泰斯特仪器有限公司。

2.3　实验方法

2.3.1　超高压提取柚皮精油

　　将备好的柚皮粉装入超高压专用的聚乙烯塑料袋中，加入一定体积的无水乙醇，用封口机进行热

封；每袋样品 1 0.0 g，在一定压力下进行保压提取（由于水作为传压介质时，压致升温值基本不随压力的

增加而发生变化[20]，故认为提取过程中温度近似常温）；卸压后离心（3 900 r/min，30 min）得到上清液，
用旋转蒸发仪真空浓缩，再对浓缩液进行氮吹，直至无溶剂味，得到淡黄色精油，称量。将提取得到的柚

皮精油用无水乙醇溶解，并定容到 2 5 mL 容量瓶中，置于 4 ℃的冰箱内冷藏，备用。

2.3.2　柚皮精油的 GC-MS 定性分析

　　（1）色谱条件　色谱柱：安捷伦 DB-5 毛细管柱（30 m×0.25 mm×0.25 μm）。升温程序：初温

1 00 ℃，保持 2 min；以 1 0 ℃/min 的速率升至 1 6 5 ℃，继而以 1.5 ℃/min 升至 1 70 ℃，保持 2 min；再以

1.5 ℃/min 升至 1 83 ℃，最后以 30 ℃/min 升至 2 60 ℃，保持 2 min。进样口温度 2 50 ℃；载气为高纯氦

气，流速 1.5 mL/min；进样量 1μL，不分流。

　　（2）质谱条件　电子轰击（EI）离子源，电子能量 70 eV；质谱接口温度 2 50 ℃，传输线温度 2 50 ℃，
离子源温度 230 ℃；质量扫描范围（m/z）30~500。
2.3.3　柚皮精油主要特征组分的定量分析

　　采用气相色谱仪对超高压提取得到的柚皮精油中主要特征组分进行定量分析，所选色谱柱及分析

条件如 2.3.2 节所述，采用外标标准曲线法测定。

　　标准曲线的建立：精确称取诺卡酮标准品 1 00 mg 置于 2 5 mL 容量瓶中，用无水乙醇定容，配制成

浓度为 4.000 0 g/L 的标准溶液；分别精密吸取诺卡酮标准溶液 3.0、3.5、4.0、4.5、5.0 mL，置于 2 5 mL
容量瓶中，加无水乙醇定容；进样 1 μL，测定峰面积；以标准品含量为横坐标 x，峰面积为纵坐标 y 绘制

标准曲线，得到回归方程（R 为相关系数）：

y ＝ 442 3 3 6x － 1 40 49 7（R 2 ＝ 0.99 9 3） （1）

　　柚皮精油中诺卡酮含量的测定：精密吸取 2.3.1 节中得到的精油 1 mL，用 0.45 μm 微孔有机滤膜

过滤，得到样品溶液；进样 1μL，测定峰面积，计算精油中诺卡酮的含量（以干基含量计算，下同）：
诺卡酮含量（mg/g）＝诺卡酮质量/精油质量 （2）

2.3.4　单因素实验

　　各称取柚皮粉 1 0.0 g，在提取压力（200、300、400、500、600 MPa）、保压时间（5、10、1 5、20、25 min）、
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液料比（10、1 5、20、25、30 mL/g）、粉碎程度（20、30、40、50、60 目）4 个因素各 5 个水平下进行单因素实

验。提取精油后离心、真空浓缩，然后采用 GC-MS 分析精油中诺卡酮的含量。各因素、各水平见表 1。

表 1　单因素实验因素水平表

Table 1　Factors and levels in single-factor design

Levels
Factors

Pressure/（MPa） Holding pressure time/（min） Liquid-solid ratio/（mL/g） Grinding degree/（mesh）

1 200 5 1 0 20

2 300 1 0 1 5 30

3 400 1 5 20 40

4 500 20 2 5 50

5 600 2 5 30 60

2.3.5　响应面优化实验

　　采用 Design Expert 软件，根据 Box-Behnken Design（BBD）原理建立数学模型，以提取压力 x 1、液
料比 x 2、粉碎度 x 3 作为自变量，按方程 X i＝（x i－x 0）/Δx 对自变量进行编码。式中：X i 为自变量的编

码值，x i 为自变量的真实值，x 0 为实验中心点处自变量的真实值，Δx 为自变量的变化步长。以诺卡酮

含量为响应值，建立回归方程模型进行响应面分析，实现柚皮精油的提取工艺优化。显著性水平取

0.05，即 P＜0.05 时，差异显著。响应面优化实验设计见表 2。

表 2　响应面优化因素水平表

Table 2　Factors and levels in response surface analysis

Levels
Factors

Pressure/（MPa） Liquid-solid ratio/（mL/g） Grinding degree/（mesh）

－1　　　 200 1 5 20

0 300 20 30

1 400 2 5 40

2.3.6　索氏提取柚皮精油

　　根据 GB/T 14772－2008 方法，采用无水乙醇作为提取溶剂，提取温度为 85 ℃，提取时间为 8 h，得
到提取液后进行真空浓缩，然后利用 GC-MS 分析精油中诺卡酮的含量。

3　结果与分析

3.1　单因素实验

3.1.1　提取压力对精油中诺卡酮含量的影响

　　由图 1 可以看出，提取压力在 200~300 MPa 范围时，精油中诺卡酮的含量随着提取压力的增大而

不断提高；当提取压力大于 300 MPa 后，诺卡酮含量逐渐趋于稳定。这是因为超高压提取有效成分的

原理是通过在细胞内外形成巨大压力差，破坏细胞结构，提高溶剂扩散动力和有效成分的渗透速率[1 5]，
从而达到提取的效果；提取压力大于 300 MPa 时，细胞壁和细胞膜已被破坏，继续增加提取压力不仅对

提取效果没有促进作用，反而促使细胞内大分子物质溶出，阻塞传质通道，使诺卡酮含量的增幅减少；提
取压力大于 500 MPa 后诺卡酮的含量已呈现下降趋势。综合考虑，提取压力选择 300 MPa。

3.1.2　保压时间对精油中诺卡酮含量的影响

　　由图 2 可知，保压时间对精油中诺卡酮含量的影响不大。在较高压力下，溶剂的渗透速率和溶质的

传质速率很大，细胞内、外有效成分达到平衡所需的时间极短，延长保压时间并不能显著提高诺卡酮的

含量；并且保压时间 1 5 min 与保压时间 5、10 min 差异显著（P＜0.05），而与 20、25 min 没有显著性差异

（P＞0.05）。因此，在优化实验中选择保压时间 1 5 min。
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图 1　提取压力对诺卡酮含量的影响

Fig.1　Effect of pressure on the nootkatone content

图 2　保压时间对诺卡酮含量的影响

Fig.2　Effect of holding time on the nootkatone content

3.1.3　液料比对精油中诺卡酮含量的影响

　　由图 3 可以看出，液料比在 1 0~20 mL/g 之间时，随着液料比的增大诺卡酮含量不断增加；但液料

比大于 20 mL/g 后，诺卡酮含量的增加幅度逐渐减小。在提取过程中，浓度差是一个非常重要的传质

速率促进因素，它能够提高传质推动力，加速诺卡酮从固相表面扩散到液相主体中，从而提高诺卡酮含

量；但当液料比增大到一定程度后，传质推动力不再提高。因此，诺卡酮含量不是随液料比的增大而不

断提高，而是趋于稳定[12]。综合考虑经济效益和后期工作量，选择液料比 20 mL/g 为宜。

3.1.4　粉碎程度对精油中诺卡酮含量的影响

　　从图 4 可以看出，随着柚皮粉粒径的不断减小，诺卡酮含量呈现先增加后降低最后趋于平稳的趋

势，在 30 目时达到最大值。随着原料粒径的减小，比表面积增大，使得诺卡酮的扩散速度加快，含量提

高；若粒径过小，浸提效果提高的同时，吸附作用也在加强，反而影响了诺卡酮的扩散；加之柚皮粉过细

会导致细胞破碎，使大量不溶物混入[1 9]，增大了系统粘度和传质阻力，使诺卡酮含量下降。综合考虑，
在优化实验中粉碎度选择 30 目。

图 3　液料比对诺卡酮含量的影响

Fig.3　Effect of liquid-solid ratio
on the nootkatone content

图 4　粉碎程度对诺卡酮含量的影响

Fig.4　Effect of grinding degree
on the nootkatone content

3.2　提取工艺条件的优化

　　采用 Design Expert 软件，选择 BBD 模型，对表 3 给出的诺卡酮提取工艺的结果进行回归分析，得
到回归方程为

Y ＝－ 1 24.267＋ 0.1 7 9X 1 ＋ 7.35 7X 2 ＋ 3.373X 3 ＋ 0.002 3 6X 1X 2 ＋
0.002 2X 1X 3 － 0.032 5X 2X 3 － 0.003 8X 21 － 0.1 78X 22 － 0.047 2X 23 （3）

式中：Y 为诺卡酮含量；X 1、X 2、X 3 分别为提取压力、液料比、粉碎程度 3 个自变量的编码值。
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表 3　响应面优化实验设计及结果

Table 3　Experiment design and results of response surface analysis

Run Pressure
/（MPa）

Liquid-solid ratio
/（mL/g）

Griding degree
/（mesh）

Area
/（%）

Run Pressure
/（MPa）

Liquid-solid ratio
/（mL/g）

Griding degree
/（mesh）

Area
/（%）

1 1　 1　　 0　　　 18.42 1 0 0　 －1　　 1　　　 1 6.36

2 －1　 1　　 0　　　 14.39 1 1 1　 0　　 1　　　 18.79

3 0　 －1　　 －1　　　 15.44 1 2 0　 0　　 0　　　 26.55

4 0　 1　　 1　　　 1 6.07 1 3 0　 0　　 0　　　 26.63

5 －1　 0　　 1　　　 17.92 1 4 0　 0　　 0　　　 26.52

6 1　 0　　 －1　　　 17.7 1 1 5 0　 0　　 0　　　 26.49

7 0　 1　　 －1　　　 21.65 1 6 0　 0　　 0　　　 26.60

8 1　 －1　　 0　　　 19.86 1 7 －1　 0　　 －1　　　 17.73

9 －1　 －1　　 0　　　 20.54

　　回归模型的方差分析和系数显著性检验分别见表 4（表中 DOF 表示自由度）和表 5。模型的 F 值

为 7.95（P＜0.01），说明所建模型在分析各自标量与响应值的关系时极为显著；回归方程的系数检验

中，95% 的置信区间说明系数平均值的可靠程度高；方差膨胀系数远远小于 1 0，说明回归系数之间共线

性很小。因此该实验方法可以用于超高压提取富含诺卡酮的柚皮精油的工艺优化和预测。

表 4　表 4 响应面回归模型方差分析

Table 4　ANOVA for response surface quadratic model

Source Sum of squares DOF Mean square F-value P-value

Model 28 6.26　　 9 3 1.81 7.95 0.006 1

X 1 2.2 1　　 1 2.21 0.5 5 0.482 0

X 2 0.35　　 1 0.35 0.087 0.77 6 4

X 3 1.44　　 1 1.44 0.36 0.5 6 7 9

X 1X 2 5.5 5　　 1 5.5 5 1.39 0.277 5

X 1X 3 0.20　　 1 0.20 0.049 0.830 3

X 2X 3 1 0.5 6　　 1 10.5 6 2.64 0.148 2

X 21 60.77　　 1 60.77 1 5.1 9 0.005 9

X 22 83.62　　 1 83.62 20.90 0.002 6

X 23 9 3.86　　 1 93.86 23.46 0.00 1 9

表 5　回归方程系数的显著性检验

Table 5　Test of significance regression coefficient

Model term Coefficient estimate
9 5% confidence interval

Lower Upper
Variance inflation factors

Intercept 2 6.5 6　　　　 24.44 28.76 1.00

X 1 0.53　　　　 －1.1 5　　 2.20　　 1.00

X 2 －0.21　　　　 －1.88　　 1.46　　 1.00

X 3 －0.42　　　　 －2.10　　 1.25　　 1.00

X 1X 2 1.1 8　　　　 －1.1 9　　 3.54　　 1.00

X 1X 3 0.22　　　　 －2.14　　 2.5 9　　 1.00

X 2X 3 －1.62　　　　 －3.99　　 0.74　　 1.00

X 21 －3.80　　　　 －6.10　　 －1.49　　 1.01

X 22 －4.46　　　　 －6.76　　 －2.1 5　　 1.01

X 23 －4.72　　　　 －7.03　　 －2.42　　 1.01
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　　根据 BBD 模型建立回归模型进行响应面分析，研究各因素间交互作用对响应值的影响，结果见

图 5。从图 5 可以看出，提取压力、液料比、粉碎程度这 3 个因素中任意 2 个因素的交互作用都会对精油

中诺卡酮的含量产生显著影响。当固定其中 1 个因素为最佳值时，随着另外 2 个因素的增大，精油中诺

卡酮的含量均呈先升高后降低的趋势，存在一个最佳值。

　　应用 Design Expert 软件优化，采用响应曲面法（RSM）分析，并结合实际情况，得到的优化工艺为：
压力 300 MPa，液料比 20 mL/g，粉碎程度 30 目，此时精油中诺卡酮平均含量为 2 6.5 6%，接近 Design
Expert 软件的预测值 2 6.58%。因此，实验模型选择合理，实验结果理想。

　　　　（a）Pressure and liquid-solid ratio　　　　　 （b）Pressure and grinding degree　　　　（c）Liquid-solid ratio and grinding degree

　（Grinding degree is set as 30 mesh）　　 　（Liquid-solid ratio is set as 20 mL/g）　　　　　（Pressure is set as 300 MPa）

图 5　各因素交互作用响应面图

Fig.5　Response surface plots showing the interactions of different factors

　　最后，通过测量峰面积，得到该优化工艺下超高压提取得到的精油中诺卡酮含量为 20.50 mg/g。

3.3　超高压提取法与索氏提取法比较

　　采用超高压提取得到的精油中诺卡酮含量为 2 6.5 6%，而索氏提取法得到的精油中诺卡酮含量仅

为 1 1.07%，可见，超高压提取法可以较好地保留柚皮精油中的诺卡酮。这是因为诺卡酮是一种小分子

物质，作为柚皮精油中最主要的特征香气组分，对温度非常敏感，长时间高温处理会在一定程度上破坏

它的结构；同时大分子物质对压力敏感，在高压下会发生一系列化学变化，减小了传质阻力，这也为诺卡

酮的扩散提供了有利条件。

4　结　论

　　通过单因素实验，得出提取压力、液料比和粉碎程度对提取精油中诺卡酮含量的影响显著，而保压

时间对其影响很小的结论。因此，采用响应面法优化提取压力、液料比、粉碎程度 3 个因素，得到超高压

提取富含诺卡酮的柚皮精油的优化工艺为提取压力 300 MPa，液料比 20 mL/g，粉碎程度 30 目，在此条

件下得到的柚皮精油中诺卡酮含量为 20.50 mg/g。

　　利用超高压提取法与索氏提取法得到的精油中诺卡酮含量分别为 2 6.5 6%和 1 1.07%，说明超高压

提取技术可以用来提取富含诺卡酮的柚皮精油，且效果极佳。这是因为超高压提取技术是在常温下进

行的，提取时间短，有效解决了诺卡酮在高温条件下被破坏的难题。因此，超高压技术为柚皮精油的提

取提供了一条新的途径，该技术与传统方法相比，具有得率高、时间短、能耗低等优点。超高压提取柚皮

精油的工艺研究为柚皮的高效和综合利用提供了一定的理论基础。
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Study on the Extraction of Essential Oil Rich in Nootkatone from
Pomelo Peel by High Pressure Processing

WU Yan-Mei，CHEN Qin-Qin，GAN Zhi-Lin，WANG Ji-En，NI Yuan-Ying

（1.College of Food Science and Nutritional Engineering，

China Agriculture University，National Engineering Research Center
for Fruits and Vegetable s proce s sing，Beij ing 1 00083，China；

2.The Second High School of Yutun Town，J ining City of
Shandong Province，J ining 2 72 1 00，China）

Abstract：In order to explore the effects of high pressure processing on the extraction of essential oil
rich in nootkatone，the citrus Changshan-huyou peels are used as the experiment material.Based on the
single factor experiments，4 main parameters，such as pressure（200~600 MPa），holding pressure time
（5~25 min），liquid-solid ratio（10~30 mL/g）and grinding degree（20~60 mesh）are studied.Then 3
out of the 4 parameters are optimized by response surface methodology.The results can be demonstra-
ted as follows：when the pressure，liquid-solid ratio，grinding degree are 300 MPa，20 mL/g and 30
mesh respectively，the nootkatone content in the essential oil reaches the peak of 20.50 mg/g.The re-
sults indicate that high pressure processing can extract the noootkatone from essential oil of pomelo
peel effectively.In conclusion，it is a time and energy-efficient method to extract essential oil from
pomelo peel.
Key words：high pressure processing；essential oil of pomelo peel；nootkatone；response surface method-
ology
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