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  摘要 目的:优化锁阳籽油的萃取条件并分析成分。方法:通过响应面设计优化超临界CO2 流体萃取锁阳籽油

的试验条件,采用GC-MS方法对锁阳籽油进行成分分析。结果:优化的锁阳籽油超临界流体萃取最佳条件为压力29
Pa、温度37℃、CO2 流量20mL/min、萃取时间2.5h,在此条件下萃取率为4.71%。同时,对最优条件下所获萃取物

进行了GC-MS分析,共鉴定出34种化合物,鉴定率达98.87%。锁阳籽油中脂肪酸含量达97.69%,主要成分为反式

油酸(35.59%)、十六烷酸(14.99%)、8,10-二甲氧基十八烷酸(11.63%)。结论:应用优化所得萃取条件萃取锁阳籽

油,萃取率相对较高。锁阳籽油中以不饱和脂肪酸和甲氧基酸为主,二者含量共占提取物的66.61%。
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Abstract Objective:TooptimizetheprocessofsupercriticalCO2extractionandtoanalyzethecompositionofCynomoriumson-

garicumseedoil.Methods:TheprocessofsupercriticalCO2extractionofCynomoriumsongaricumseedoilwasoptimizedbyresponse
surfacemethodology,andthechemicalcompositionoftheseedoilwasanalyzedbyGC-MSmethod.Results:Theoptimalandviablecon-
ditionofextractionwereasfollows,theextractionpressurewas29MPa,theextractiontemperaturewas37℃,theCO2flowratewas20
mL/minandtheextractiontimewas2.5h.TheyieldofCynomoriumsongaricumseedoilwas4.71%.Inaddition,34compositions
wereidentifiedbyGC-MSbyfromCynomoriumsongaricumseedoil,theidentificationratewas98.87%.ContentoffattyacidinCyno-
moriumsongaricum seedoilisupto97.69%.Themaincompositionwas(Z)-9-octadecenoicacid(35.59%),hexadecanoicacid
(14.99%)and8,10-dimethoxyloctadecanoicacid(11.63%).Conclusion:Intheoptimizationconditionofextractioncanincreasethe

yieldofCynomoriumsongaricumseedoil.Cynomoriumsongaricumseedoilhavehighcontentinunsaturatedfattyacidsandmethoxy
acid.

Keywords Cynomoriumsongaricum Rupr.;Seedoil;SupercriticalCO2extraction;GC-MS;Compositionanalysis;Responsesur-
facemethodology

  锁阳为锁阳科植物锁阳Cynomoriumsongaricum
Rupr.的干燥肉质茎,具有补肾阳、益精血、润肠通便

之功效〔1〕。研究表明,锁阳中含有多种活性成分,具
有抗氧化、增强免疫力、保护神经等药理作用〔2-4〕。

植物油脂是人体必需脂肪酸的重要来源之一,具
有诸多生理功能和作用。锁阳籽较为细小,含油率较

低,传统的方法难以萃取。与传统的方法比较,超临

界流体萃取法具有萃取率高、无溶剂残留等优点。目

前,响应面分析法在中药领域的应用主要集中在中药

提取及制备工艺的优化〔5〕。本文采用响应面分析法

优化超临界流体萃取锁阳籽油的萃取条件,并采用

GC-MS对锁阳籽油成分进行分析,以期为锁阳籽油

的进一步开发利用提供基础依据。

1 仪器与材料

1.1 仪器 SFT-100超临界萃取系统(美国SFT公
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司);5890N气相色谱/5973N四级杆质谱仪(美国安

捷伦科技公司)。

1.2 材料 样品于2014年8月采自内蒙古阿拉善

盟,经由卢学峰研究员鉴定为锁阳科植物锁阳Cyno-
moriumsongaricum Rupr.。将锁阳籽收集,经除杂、
晾干后,粉碎,过80目筛后得到。实验所用正己烷、
二氯甲烷、甲醇(均为分析纯,由天津试剂三厂生产,
且经过二次蒸馏后待用);CO2(纯度>99.9%);He
(纯度99.999%)。

2 方法

2.1 锁阳种子超临界流体萃取的响应面优化设计 
在前期预试验的基础上,选定萃取压力、温度、CO2 流

量及萃取时间为考察因素,以锁阳籽油的萃取率为考

察指标,采用Design-Expert8.0统计软件设计响应面

分析试验(表1),研究超临界流体萃取锁阳籽油的最

优萃取工艺参数。
  表1 响应面试验因素编码及水平表

因素
编码值

-1 0 1
X1 萃取压力/MPa 20 25 30
X2萃取温度/℃ 35 40 45
X3CO2 流量/(mL/min) 12 16 20
X4萃取时间/h 1.5 2 2.5

2.2 GC-MS分析条件 GC条件:气化室温度280
℃;载气为高纯氦气;载气流速为1.2mL/min;载气

线速度为40cm/s;程序升温:80℃起始以4℃/min
升至290℃后恒温20min。MS条件:离子源为EI
源,离子源温度230℃;四极杆温度150℃;离子源电

离能70eV;成分鉴定使用美国NIST05L谱库。

3 结果与分析

3.1 响应面分析优化超临界CO2 流体萃取及结果

分析 根据表1及Box-Behnken试验设计原理,按照

设定的萃取条件,通过超临界CO2 流体萃取锁阳籽

油,试验结果见表2。

  根据表2结果,以Y 萃取率为响应值,经Design-
Expert8.0软件进行分析,得到的回归方程为:Y=-
23.62516+0.85682X1 +0.589X2 -0.1258X3 +
2.37423X4-0.0037725X1X2+0.00671285X1X3+
0.025256X1X4-0.00258454X2X3-0.037116X2X4

-0.028381X3X4-0.015665X2
1-0.00455023X2

2+
0.0060832X2

3+0.072761X2
4。

  对回归方程进行方差分析(表3)。由表3可以看

出,模型的P<0.0001,因此回归模型极显著。失拟

项P 为0.0533>0.05,表明失拟项不显著,模型与实

际拟合较好。由方差分析结果可得,一次项中

  表2 响应面分析实验设计及结果

序号 X1 X2 X3 X4 Y/%

1 0 -1 1 0 3.86
2 0 0 -1 -1 2.47
3 -1 0 -1 0 2.84
4 1 0 1 0 3.87
5 1 1 0 0 3.30
6 0 0 -1 1 3.93
7 0 0 1 -1 3.38
8 1 0 0 -1 3.05
9 0 -1 0 -1 2.58
10 0 0 0 0 3.47
11 0 0 0 0 3.46
12 0 1 1 0 3.73
13 0 0 0 0 3.67
14 -1 1 0 0 2.94
15 0 1 -1 0 3.29
16 1 0 0 1 4.61
17 -1 0 1 0 3.07
18 0 0 0 0 3.42
19 0 1 0 1 4.08
20 0 1 0 -1 2.96
21 -1 0 0 1 3.15
22 -1 0 0 -1 1.85
23 1 0 -1 0 3.11
24 0 0 0 0 3.53
25 0 -1 -1 0 3.21
26 1 -1 0 0 3.20
27 0 0 1 1 4.61
28 0 -1 0 1 4.07
29 -1 -1 0 0 2.47

影响显著的因素为萃取压力(X1)、CO2 流量(X3)、萃
取时间(X4),且影响萃取率的主次为:萃取时间>萃

取压力>CO2 流量。二次项中,萃取压力(X1)的平

方对萃取率影响显著。4个影响因素中,各个因素之

间的互交作用不显著。运用软件Design-Expert8.0
求解方程的得到最佳萃取条件为:萃取压力为28.65
MPa、萃取温度为37.55℃、CO2 流量为19.52mL/

min、萃取时间2.48h,最佳萃取率为4.72%。

  实际操作中,选择萃取压力29MPa、萃取温度37
℃、CO2 流量20mL/min、萃取时间为2.5h,在此条

件下,重复3次,锁阳籽油的平均萃取率为4.71%,与
理论值基本一致。说明该方程与实际情况拟合度高,
验证了该模型准确、可靠。

3.2 锁阳籽油的GC-MS分析 将实际最优萃取条

件下所得锁阳籽油经BF3-CH3OH甲酯化后,进行
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  表3 方差结果分析

方差来源 平方和 自由度 均方 F 值 P 值 显著性

模型 10.120 14 0.720 17.610 <0.0001 ***

X1 1.950 1 1.950 47.500 <0.0001 ***

X2 0.068 1 0.068 1.600 0.2179
X3 1.120 1 1.120 27.410 0.0001
X4 5.530 1 5.530 134.780 <0.0001 ***

X1X2 0.036 1 0.036 0.870 0.3677
X1X3 0.072 1 0.072 1.760 0.2063
X1X4 0.016 1 0.016 0.390 0.5431
X2X3 0.011 1 0.011 0.260 0.6178
X2X4 0.034 1 0.034 0.840 0.3752
X3X4 0.013 1 0.013 0.310 0.5841
X2
1 0.990 1 0.990 24.240 0.0002

X2
2 0.084 1 0.084 2.040 0.1747

X2
3 0.061 1 0.061 1.500 0.2413

X2
4 2.15×10-3 1 2.15×10-3 0.052 0.8224

残差 0.570 14 0.041
失拟项 0.540 10 0.054 5.740 0.0533
纯误差 0.037 4 9.35×10-3

总和 10.69 28

GC-MS分析。共鉴定出34种化合物,并按照峰面

积归一法得到各组分的相对含量。其GC-MS总离

子流图如图1所示,分析鉴定结果见表4。从表4
可得锁阳籽油中脂肪酸系列的含量达到97.69%,
醛系列化合物仅占1.18%。锁阳籽油脂肪酸系列

中不饱和酸(51.10%)、甲氧基酸(15.51%)、羰基酸

(4.61%)和二元酸(0.85%)为主要成分,而且均为

有强活性的脂肪酸,因而锁阳种子有较强的生物活

性。锁阳种子萃取物脂肪酸中含有庚酸、壬酸、十一

酸、十一烷二酸、十三烷酸、十五烷酸、十七烷酸等7
种奇数碳链脂肪酸,奇数碳链脂肪酸具有较强的抗

癌活性〔6〕。锁阳籽油含有较高含量的不饱和脂

肪酸(51.10%),其中主要为油酸(40.66%),对人体

健康有利的顺式油酸占总脂肪酸的35.59%。研究

报道,不饱和脂肪酸具有防治心脑血管疾病、促进脑

组织发育等生理作用,且改善机体代谢和免疫功能,
是人体必需的脂肪酸〔7,8〕。

图1 锁阳籽油的GC-MS总离子流图

  表4 锁阳籽油的GC-MS分析结果

峰号 化合物名称 分子式 分子量 相对含量/%

1 2,4-庚二烯醛 2,4-Heptadienal(E,E) C7H10O 110 0.259
2 2,4-庚二烯醛 2,4-Heptadienal(Z,Z) C7H10O 110 0.321
3 庚酸 Heptanoicacid C8H16O2 144 0.139
4 壬醛 Nonanal C9H18O 142 0.203
5 辛酸 Octanoicacid C9H18O2 158 1.226
6 壬酸 Nonanoicacid C10H20O2 172 0.099
7 2-癸烯醛 2-Decenal C10H18O2 154 0.397
8 癸酸 Decanoicacid C11H22O2 186 0.084
9 8-羰基-辛酸 8-oxo-Octanoicacid C9H16O3 172 0.289
10 庚二酸 Heptanedioicacid C9H16O4 188 0.155
11 十一酸 Undecanoicacid C12H24O2 200 0.069
12 9-羰基-壬酸9-oxo-Nonanoicacid C10H18O3 186 3.674
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续表4

峰号 化合物名称 分子式 分子量 相对含量/%

13 辛二酸 Octanedioicacid C10H18O4 202 0.267
14 十二酸 Dodecanoicacid C13H26O2 214 0.075
15 10-羰基-癸酸 10-oxo-Decanoicacid C11H20O3 200 0.222
16 壬二酸 Anchoicacid C11H20O4 216 0.290
17 10-羰基-8-癸烯酸 10-oxo-8-Decenoicacid C11H18O3 198 0.424
18 十三酸 Tridecanoicacid C14H28O2 228 0.085
19 癸二酸 Decanedioicacid C12H22O4 230 0.142
20 十四烷酸 Tetradecanoicacid C15H30O2 242 0.233
21 十一烷二酸 Undecandioicacid C13H24O4 244 0.043
22 十五烷酸 Pentadecanoicacid C16H32O2 256 0.296
23 十六烷酸 Hexadecanoicacid C17H34O2 270 14.993
24 十七烷酸 Heptadecanoicacid C16H36O2 284 0.137
25 亚油酸 9,12-Octadecadienoicacid C19H34O2 294 6.236
26 反-油酸 9-Octadecenoicacid(E) C19H36O2 296 35.589
27 顺-油酸 9-Octadecenoicacid(Z) C19H36O2 296 5.071
28 十八烷酸 Octadecanoicacid C19H38O2 398 7.682
29 9,10,12-三甲氧基-十八烷酸 Octadecanoicacid,9,10,12-trimethoxyl C22H44O5 388 1.521
30 10,11,13-三甲氧基-十八烷酸 Octadecanoicacid,10,11,13-trimethoxyl C22H44O5 388 2.357
31 8,10-二甲氧基十八烷酸 Octadecanoicacid,8,10-dimethoxyl C21H42O4 358 11.633
32 11-二十烯酸 11-Eicosenoicacid C21H40O2 324 1.700
33 二十烷酸 Eicosanoicacid C21H42O2 326 0.451
34 芥酸 13-Docosenoicacid C23H44O2 352 2.507

锁阳茎超临界萃取物成分的GC-MS分析鉴定得到

48种 成 分,主 要 脂 肪 酸 为 油 酸、α-亚 油 酸、棕 榈

酸〔9〕。而在锁阳籽油中检测出的34种化合物与锁

阳茎中共有的化合物为9种。锁阳籽油中主要脂肪

酸为油酸、十六烷酸、8,10-二甲氧基十八烷酸,且十

六烷酸、8,10-二甲氧基十八烷酸在锁阳茎脂肪酸中

未检测出。说明锁阳茎和种子中超临界萃取物均以

脂肪酸类成分为主,但其所含脂肪酸种类及含量差

别较大。

4 结论

本研究采用响应面分析法优化了锁阳籽油超临

界流体萃取的萃取条件,得到实际操作中最佳萃取

条件为:萃取压力为29MPa、萃取温度为37℃、

CO2 流量为20mL/min、萃取时间2.5h,在此条件

下萃取率为4.71%。对萃取条件的优化较大提高

了超临界萃取率。对超临界流体萃取的锁阳籽油进

行GC-MS分析,共鉴定出34种化合物,其成分以

脂肪酸系列占绝对优势。锁阳籽油脂肪酸系列中主

要以不饱和酸、甲氧基酸、羰基酸等具有强活性的脂

肪酸为主,可见锁阳种子有较强的生物活性,且脂肪

酸中对人体健康有益的不饱和酸的含量较高。
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