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摘　要　从废弃的柑橘皮中提取柠檬烯的提取工艺进行了研究 ,实验采用较环保的水蒸气蒸馏法提取柑橘皮中柠檬

烯 , 并对其提取工艺 、条件进行研究。从而确定工艺条件。对分离得到的产品通过测定折射率 、比旋光度和紫外扫描

谱图等对其进行了鉴定 ,证明提取产物为 d-柠檬烯。
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Abstract　Thetecheniqueofextactingd-limonenefrompeelsoforangewasstudied.d-limonenewaswith-

drawedfromorangepeelsbythesteamdistielationmethod.Theoperationconditionsweredetermined.Theproducts

werecharaterized.
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　　d-柠檬烯无毒 ,无公害 、在工业清洗中可以替代

目前使用的各种化学溶剂 ,改变化工制品有毒有害这

一现状。并且可被生物全部降解 ,是一种绿色环保脱

脂溶剂 ,具有天然的杀菌作用 ,在国际上已被认定为食

品香料添加剂并同时在医药上使用 ,具有快速挥发和

渗透性能。利用 d-柠檬烯可以制成各类工业制剂如

洗涤剂 ,去污剂 ,除胶剂 ,除锈剂等等。美国专利中报

道了 d-柠檬烯在洗涤剂 、杀虫剂等多方面的应用
[ 1]
。

而现在橙皮大多被当作垃圾丢掉 ,忽视了其宝贵

的应用价值 ,从橙皮中提取 d-柠檬烯就是一种变废

为宝 ,资源再生的方法 。从橙皮中提取 d-柠檬烯的

方法有很多
[ 2 ～ 4]

,如压榨法(冷榨法)、溶剂浸提法

(冷磨法)、超临界萃取和水蒸气蒸馏法等 。本实验

中要避免使用有毒 、对环境有污染的有机溶剂 ,所以

我们将利用较环保的水蒸气蒸馏法从废弃的柑橘皮

提取柠檬烯 ,对其提取工艺 、条件进行研究。分离得

到的产品可以通过测定折射率 、旋光度和红外等进行

鉴定 ,同时用气相色谱分析分离产品的纯度 。

1 实验部分

1.1　仪器与试剂

材料:新鲜橙子皮

试剂:氯化钠 、氯化铵 、硫酸钠 、碳酸钙 。

器材:水蒸气蒸馏装置一套 、 2W-2阿贝折光

仪 、WZZ-2A旋光仪 、UV-1700紫外分光光度计

1.2　提取方法的选择

水蒸气蒸馏法有水中蒸馏 、水上蒸馏和水蒸气蒸

馏 3种方法。本实验将 3种方法进行对比分析 ,选择

出较好的提取方法
[ 4]
。

1.3　提取工艺

称取 200g新鲜橙子皮洗净后破碎至一定粒度

(5 ～ 40目),放入 500 mL圆底烧瓶中 ,按一定固液比
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加入蒸馏水 ,加适量的添加剂 。直接进行水蒸气蒸

馏 。待馏出液油层基本不再增加时即可停止 。静置

后分离出油层即得橘皮油。然后将橘皮油置入减压

系统中 ,选择水浴温度在95℃左右 ,收集85℃馏分 ,即

得 d-柠檬烯
[ 3]
。

1.4　提取工艺的优化

1.4.1　添加剂种类的选择

提取时加入一定的助剂可改变果皮内外的渗透

压改变香精油的得率 。本实验分别考察了氯化钠 、氯

化铵 、硫酸钠 、碳酸钙 4种添加剂的加入 d-柠檬烯

产率的影响 。

1.4.2　正交试验

以 d-柠檬烯得率为考察指标 ,采用正交试验

表 ,得到精油提取的最优工艺组合。根据影响精油得

率的 4个主要因素:粒度 、固液比 、蒸馏时间 、添加剂

用量设计 4因素 3水平的正交试验 L9(4
3
),表 1是试

验因素水平表。
表 1　正交试验表

水平 料液比 粒度 /目 蒸馏时间 /min
添加剂用量

/(%)

1 1∶2 10 30 1

2 1∶3 15 60 2

3 1∶4 20 90 3

1.5　分析检测方法

(1)对实验得到的产物测定其旋光度:用乙醇将

提取的产物配制成 5%的溶液 ,然后测定其比旋光度 。

(2)测定产物的旋光度折光率 ,与标准值进行对

比;

(3)对实验得到的产物进行紫外光谱扫描 ,与标

准样进行对比;

2 结果与讨论

2.1　提取方法对 d-柠檬烯产率的影响

分别取 200 g橙皮破碎至 10目 、固液比为 1∶2、

加入 2 g氯化铵作为添加剂分别蒸馏 1 h,考察 3种

水蒸气蒸馏法的得油率 ,实验结果如表 2所示:
表 2　d-柠檬烯提取 3种水蒸气蒸馏法的对比

提取方法 产率 /(%)
水中蒸馏 2.4

水上蒸馏 1.7

水蒸气蒸馏 1.5

　　由此表可以看出 ,采用水中蒸馏产最量大 、效率最

高。而水蒸气蒸馏效最低率 、产量最小 、能耗很大 ,采

用水蒸气蒸馏后的橙皮可进一步用水中蒸馏法提取香

精油。因此 ,本实验采用水中蒸馏法提取香精油。

2.2　添加剂的种类对 d-柠檬烯产率的影响

固定橙皮的破碎度为 10目 200 g、固液比为1∶2、

蒸馏时间为 90min、添加剂用量为 2g,分别考察加

入氯化钠 、氯化铵 、硫酸钠 、碳酸钙 4种添加剂时 d-

柠檬烯的产率 ,实验结果如表 3所示:
表 3　添加剂的用量对 d-柠檬烯产率的影响

添加剂 d-柠檬烯产率 /(%)

氯化钠 2.4

氯化铵 2.6

硫酸钠 2.1

碳酸钙 2.2

不加添加剂 1.8

　　从表 3的数据可以看出当加入等量的氯化铵时

d-柠檬烯产率相对最高 ,所以本实验选择氯化铵作

为提取的添加剂。

2.3　正交试验结果

表 4　L9(4
3)正交实验结果及因素分析表

所在列 1 2 3 4

因素 液料比
物料粒度

/目

蒸馏时间

/min

添加剂用量

/(%)

实验

结果

实验 1 1∶2 10 30 1 2.2

实验 2 1∶2 15 60 2 2.1

实验 3 1∶2 20 90 3 2.15

实验 4 1∶3 10 60 3 2.35

实验 5 1∶3 15 90 1 2.4

实验 6 1∶3 20 30 2 2.25

实验 7 1∶4 10 90 2 2.9

实验 8 1∶4 15 30 3 2.5

实验 9 1∶4 20 60 1 2.4

均值 1 2.150 2.483 2.317 2.333

均值 2 2.333 2.333 2.283 2.417

均值 3 2.600 2.267 2.483 2.333

极差 0.450 0.216 0.200 0.084

　　根据正交表统计分析 ,各因素对该反应的影响顺

序为:料液比 >物料粒度 >蒸馏时间 >添加剂用量 。
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由表中的数据可看出 , 7号实验中 d-柠檬烯的产率

是最高的 ,此反应条件为:物料粒度 10目 、料液比

1∶4、蒸馏时间 90min、添加剂用量 2 g。

为了进一步优化工艺参数 ,对显著因素料液比做

更精细的试验:通过正交实验发现随着料液比的增加

产率也随之增加 ,保持其它反应条件不变 ,改变料液

比 。其具体情况如表 5。
表 5　d-柠檬烯提取的单因素实验

d-柠檬烯的产率随料液比的变化

料液比 1∶4.5 1∶5 1∶5.5 1∶6

d-柠檬烯的产率 /(%) 2.94 2.98 2.8 2.75

　　由表 5的结果可看出 ,当料液比为 1∶5时 , d-柠

檬烯的产率最高 。但发现相对料液比为 1∶4.5时产

率提高并不十分明显 ,考虑到节约水资源和能源 ,我

们将最佳的料液比确定为 1∶4.5。所以 ,最后确定该

反应相对最佳的反应条件为:物料粒度 10目 、料液比

1∶4.5、蒸馏时间 90 min、添加剂用量 2 g。

2.4　分析检测结果

2.4.1　旋光度和折光率的测定结果

将所得产物与 d-柠檬稀标准样在相同条件分

别测定其旋光度和折光率 ,其实验结果如表 6所示:
表 6　提取产物的折光率和比旋光度与标准值的对比

样品 产物 标准值

折光率 1.473 5 1.471

比旋光度 [ α] D
20 +124°78′ +125°36′

　　由表 6种的数据可知:提取的产物的折光率和比

旋光度与 d-柠檬烯的标准值基本吻合 ,可判断提取

的产物为 d-柠檬稀。

2.4.2　紫外谱图

对其紫外谱图进行扫描 ,谱图如图 1所示:

图 1　提取产物和 d-柠檬烯标准样品的

紫外扫描图

　　由图 1可知:提取的产物与 d-柠檬烯的标准谱

图基本吻合 ,可判断提取的产物为 d-柠檬烯。

3 结　论

　　(1)最好的提取方法为水中蒸馏法 ,添加剂种类

为氯化铵 。

(2)最佳的提取工艺条件为:物料粒度 10目 、料

液比 1∶4.5、蒸馏时间 90 min、添加剂用量 2 g,在此

条件下产率为 2.94%。

(3)经过紫外和旋光度 、折光度进行鉴定 ,证明

产物为 d-柠檬烯。

(4)提取过程中不使用任何有机溶剂 ,降低了成

本 ,并有利于环境保护 。
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简　讯

一季度新疆磷肥价格上涨
乌鲁木齐市发改委日前公布的今年一季度化肥市场运行数据显示:受国内外化肥价格上涨及国内冰雪灾情影响 , 新疆部分

化肥品种在春耕之际涨势明显。截至 3月中旬 , 当地磷肥(国产磷酸二铵)出厂价达 4 100元 /t,同比上涨 64%。

乌鲁木齐市发改委监测中心分析:磷肥价格上涨受原料市场影响 , 我国磷肥生产用硫磺 90%依赖进口。 2007年初 , 硫磺进

口到岸价为每吨 73美元 ,而现在涨到 535美元。仅此一项 ,磷肥生产成本每 t上涨 1 500元左右。 (沈镇平)
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