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基于微波/超声两步法的咖啡渣中油脂和酚类提取
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摘要:富含油脂和酚类的咖啡渣通过生物发酵产生的有毒有害物质将会危害生态环境和人

类健康,同时油脂和酚类也是能源、化工等领域的重要原料.因此,提出采用微波/超声两步法

提取咖啡渣中咖啡油和酚类,对咖啡油和酚类的提取率均达到90%.通过GC-MS鉴定咖啡

油中脂肪酸,表明咖啡油在得到较好保留的同时富含不饱和脂肪酸.通过 HPLC-MS鉴定提

取的酚类,其主要组分为绿原酸、没食子酸,并且得到了较为完整的保留.研究同时对酚类进

行体外抗氧化性分析,结果表明其抗氧化性优于目前广泛应用的原料.因此,研究为实现咖啡

渣中咖啡油和酚类的高效提取及高生物活性保留提供了参考依据.
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0 引 言

咖啡渣(SCG)是咖啡经冲泡和过滤后产生的

固体残渣,富含的油脂和酚类在能源、化工、食品

等领域具有重要的应用价值.例如,咖啡油中脂肪

酸可用于生产生物柴油,可作为燃料行业的补充

资源[1];咖啡油转化为可生物降解的聚3-羟基丁

酸酯,为解决白色污染提供了可能性[2];咖啡渣中

酚类具有抗氧化活性,可作为人体所需酚类的食

物来源.然而,当咖啡渣被任意堆放或简易填埋

时,富含的油脂、酚类通过生物发酵等作用产生的

有毒有害物质将会危害环境和人类健康.因此有

必要进行咖啡渣的开发利用研究.
研究者对咖啡渣中油脂和酚类的提取开展了

广泛研究.传统提取技术(浸渍法、索氏提取法)提

取时间长、提取率较低的缺点阻碍了其进一步应

用[3-4].新兴提取技术(超临界CO2 提取、亚临界

水提取、微波提取、超声波提取)[5-6]是通过改变溶

剂极性、压力、温度等破坏咖啡渣细胞壁,增强传

质,促进物质提取.然而,超临界CO2 提取和亚临

界水提取所需的高温高压条件带来的安全问题限

制了其在未来工业上的应用.相比之下,微波和超

声波提取具有提取率高、提取时间短、环境友好等

优点,备受研究者青睐.此外,目前研究多是针对

咖啡渣单一物质提取,较少考虑多种物质的提取,

不利于目前广泛认同的生物精炼工厂的应用(多

产品生物炼制,几乎不产生废物).因此,本研究提

出微波/超声两步法提取咖啡渣中咖啡油和酚类.
研究首先对咖啡渣溶液进行微波反应,然后加入

有机溶剂进行超声处理,得到三相体系(上层为含

咖啡油的有机相,中层为固体残留物,下层为含酚

类的水相).为获得咖啡油和酚类最佳提取率,优

化两步法工艺参数(微波反应提取温度和提取时

间、超声反应提取时间、固液比、乙醇体积分数和

正己烷体积分数).另外,对咖啡油中脂肪酸、酚类

种类和含量、酚类体外抗氧化性开展研究,探究微

波/超声两步法提取咖啡油和酚类机理,为将来利

用咖啡渣生产油脂和酚类提供思路和参考.此外,

后续将对本研究使用后的溶剂进行相关咖啡渣提

取实验,以探究溶剂重复利用价值.



1 原料和方法

1.1 原 料

咖啡渣取自中国江苏省一家咖啡店,在60℃
下干燥8h,用研磨机研磨并过60目筛后备用.

1.2 微波/超声两步法

微波处理:将咖啡渣和水按照1g∶20mL的

比例配制成溶液进行微波反应(MDS-6G,Sineo).
为获得最佳提取率,优化微波反应提取温度(80~

180℃)和提取时间(10~50min).微波反应后,

溶 液 经 离 心 (6000r/min,10 min)和 微 滤

(0.45μm)得到滤液.
超声处理:微波反应产生的滤液与溶剂乙醇、

正己烷混合进行超声反应(VCX800,Sonics,美

国).为获得咖啡油和酚类的最佳提取率,优化超声

反应提取时间(5~30min)、固液比(1g∶10mL~

1g∶50mL)、乙醇体积分数(0%~70%)、正己烷

体积分数(10%~50%).超声处理后,溶液经离心

(6000r/min,10min)得到三相体系(图1).取上

层有机相进行旋蒸(50℃,0.8MPa)后获得咖啡

油.取下层的水相通过微滤(0.45μm)获得含有

酚类的滤液.此外,整体流程如图2所示.

图1 微波/超声两步法所得三相体系

Fig.1 Three-phasesystembymicrowave/ultrasonication

two-stepmethod

图2 整体流程图

Fig.2 Overallflowchart

1.3 原料表征

采用Ac2-41(AOCS)[7]和Am2-93(AOCS)[8]

分别测定咖啡渣中水分和咖啡油含量;采用范氏

洗涤纤维分析法测定咖啡渣中木质纤维素含量.
通过多次提取法提取咖啡渣中酚类.咖啡渣

与甲醇水溶液(V(甲醇)∶V(水)=70∶30)按

1g∶40mL的比例混合并搅拌2h.通过离心

(6000r/min,10min)和微滤(0.45μm)获得滤

液.滤渣继续与甲醇水溶液混合2h,离心和过滤

后得到滤液.如上所述,连续提取滤渣中酚类,直

至在滤液中没有检测到酚类.
参照Pinto等方法[9]测定咖啡渣中酚类质量

分数.将上清液、Folin-Ciocalteu试剂和 Na2CO3
溶液按等比例混合,避光放置1h后测定其在

765nm波长下的吸光度.以没食子酸(GAE)为标

准,绘制校准曲线(线性范围:5~30mg/L,R2=
0.999),结果以mg(GAE)/g(SCG)表示.
1.4 咖啡油和酚类提取率计算

对微波/超声两步法获得的咖啡油进行称重

并计算其提取率.计算方法如下:
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咖啡油提取率ηo=
提取的咖啡油质量

咖啡渣内咖啡油质量×100%

取下层水相按Pinto等方法[9]测定酚类提取

率.计算方法如下:

酚类提取率ηp=
提取的酚类质量

咖啡渣内酚类质量×100%

1.5 脂肪酸组成分析

参照Gao等方法[10]测定咖啡油中脂肪酸的

组分.

1.6 酚类组成与抗氧化性分析

1.6.1 酚类组成分析 通过 HPLC-MS测定提

取酚类的组分.系统温度保持在35℃,流动相由

0.1%甲酸水溶液(溶剂A)和甲醇(溶剂B)组成.

N2 作为雾化气体(276kPa,9.0L/min),雾化器

温度为350℃,毛细管电压维持在4000V,在

m/z为100~1000的质谱扫描范围内测量酚类

组分.

1.6.2 酚 类 抗 氧 化 性 分 析 参照 Pinto等方

法[9]评估酚类ABTS•+清除活性.使用已知浓度

的抗坏血酸(AAE)溶液作为标准品绘制校准曲线

(线性范围:0.5~4μg/mL,R2=0.9995).结果以

mg(AAE)/g(SCG)表示.
通过DPPH 实验测定酚类清除DPPH•的

能力.将5mgDPPH与24mL无水乙醇混合并

微滤(0.45μm).随后,将溶液稀释至517nm处

吸光度为0.8~1.0.最后,记录使稀释后DPPH乙

醇溶液变色的样品溶液的体积.根据体积设置合

适梯度,并记录吸光度的加标体积.最终表示为

DPPH•清除率.
通过FRAP实验评估酚类的总抗氧化能力.

将0.35mL的提取物与2.65mLFRAP试剂混

合(37℃,10min),然后确定其在595nm波长下

的吸光度.使用已知浓度的FeSO4·7H2O溶液

(FSE)作为标准品绘制校准曲线(线 性 范 围:

2.78~11.12 mg/L,R2 =0.9993).结 果 以

mg(FSE)/g(SCG)表示.

2 结果和讨论

2.1 原料表征分析

干燥后咖啡渣分析结果见表1,各组分质量

分数与Kovalcik等所得咖啡渣组分质量分数范

     表1 原料表征

Tab.1 Rawmaterialcharacterization

组分 质量分数/%

水 6.39

咖啡油 15.10

酚类 2.40

半纤维素 31.40

纤维素 11.99

木质素 22.70

围一致[11].结果表明咖啡渣富含咖啡油和酚类,

为后续提取提供了条件.

2.2 微波反应提取温度和提取时间对酚类和咖

啡油提取率的影响

本研究探究微波反应提取温度和提取时间对

酚类提取率的影响.微波反应提取温度、提取时间

的范围选择参考预实验确定,预实验微波反应提

取温度为40、80、120、160和200℃,提取时间为

5、10、20、35、50min,结果表明微波反应提取温度

与提取时间分别低于80℃和10min时,酚类提

取率小于20%和40%,提取率较低,但随温度和

时间增加快速提高,因此选择相关范围开展研究

(图3(a)).当微波反应提取温度从80℃升高到

180℃ 时,酚 类 的 提 取 率 从 20.95% 提 高 至

74.56%.表明微波辐射促进溶液局部快速升温,

破坏咖啡渣细胞壁,促进酚类释放[12].同时,温度

提高也有助于溶剂黏度和表面张力降低[13],减小

传质阻力,促进溶剂流入和酚类流出.研究同时考

察微波反应提取时间对酚类提取率的影响.如

图3(b)所示,当微波反应提取时间从10min增

加到20min时,酚类提取率从39.95%提高到

75.01%.咖啡渣表面酚类的溶解以及对流传质和

溶质扩散作用[14-16],导致酚类提取率大幅升高.然

而,在微波反应20min后,酚类提取率没有太大

变化.由于未提取的酚类需克服与细胞的结合,并

且溶液酚类浓度较高,因此传质阻力增大.此外,

微波条件下咖啡油的最高提取率仅为31.53%.
因微波难以作用于非极性物质,同时由于相似相

溶原理,溶剂水的极性高于咖啡油的极性导致提

取效果较差.
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  (a)微波反应提取温度

  (b)微波反应提取时间

图3 不同参数对两步法提取酚类的影响

Fig.3 Effectsofdifferentparametersontheextraction

ofphenolicsusingtwo-stepmethod

2.3 超声反应提取时间和固液比对酚类和咖啡

油提取率的影响

如图4(a)所 示,当 超 声 反 应 提 取 时 间 从

5min增加到15min,酚类提取率从70.80%提高

到93.21%,咖啡 油 提 取 率 从66.17%提 高 到

95.37%.由于超声诱导的微泡尺寸增大,在咖啡

渣周围内爆导致细胞壁破裂,促进传质.然而,在

超声反应15min后,提取率随时间增加而略微减

小.表 明 超 声 引 起 的 空 化 作 用 导 致 强 氧 化 剂

•OH的产生,将不饱和脂肪酸和抗氧化性酚类

氧化[17].
研究同时探究固液比对酚类和咖啡油提取率

的影响.如图4(b)所示,当固液比m/V 从1g∶

10mL降低到1g∶40mL 时,酚类提取率从

71.64% 提 高 到 94.83%,咖 啡 油 提 取 率 从

30.35%提高到95.41%.这是由于当超声能量一

定时,随着固体质量的减少,单位固体接收的能量

也随之增加.而且空化效应的延长导致细胞破碎

程度加大,传质增强.

(a)超声反应提取时间

(b)固液比(m/V)

(c)乙醇体积分数(φe)

(d)正己烷体积分数(φn)

图4 不同参数对两步法提取酚类和咖啡油的影响

Fig.4 Effectsofdifferentparametersontheextractionof

phenolicsandcoffeeoilusingtwo-stepmethod

2.4 乙醇体积分数和正己烷体积分数对酚类和

咖啡油提取率的影响

研究乙醇体积分数φe 对酚类和咖啡油提取
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率的影响(图4(c)).当乙醇体积分数从0%增加

到 50% 时,酚 类 提 取 率 从 74.15% 提 高 到

94.83%,咖啡油提取率几乎不变.相对于单一溶

剂,二元溶剂极性范围更广,可提取多种极性不同

的酚类.同时,乙醇打破咖啡渣中酚类与蛋白质和

纤维素之间的连接,降低传质阻力,促进酚类溶

出.然而,乙醇体积分数从50%增加到70%时,酚

类提取率从94.83%下降至85.38%.由于乙醇体

积分数的增加导致溶剂极性降低,偏离被提取物

酚类极性,同时乙醇促进蛋白质的凝固[18-19],增强

酚类和蛋白质之间的结合,因此酚类提取率下降.
研究正己烷体积分数φn 对酚类和咖啡油提

取率的影响(图4(d)).正己烷体积分数的增加促

进溶液表面张力的降低,从而增强空化效应,提高

胞内物质提取率.但过高的正己烷体积分数抑制

酚类的提取.例如,当正己烷体积分数从10%增

加到 30% 时,酚 类 提 取 率 从 74.14% 提 高 到

90.37%,咖 啡 油 提 取 率 从 33.33% 提 高 到

88.21%.然而,当正己烷体积分数从30%增加到

50%时,酚类提取率从90.37%下降至78.72%,

这是因为正己烷极性低于酚类,因此正己烷体积

分数的增加将会阻碍乙醇对酚类的提取.

2.5 脂肪酸分析

通过GC-MS探究原料咖啡油中脂肪酸组成

和两步法对咖啡油组分的影响.原料咖啡油中主

要脂肪酸为亚油酸和棕榈酸,占比分别为38.14%
和32.12%(表2).同时m(不饱和脂肪酸)/m(饱

     
表2 原料中咖啡油和两步法所得咖啡油中

脂肪酸组成

Tab.2 Fattyacidcompositionofcoffeeoilinrawmaterials

andcoffeeoilobtainedbytwo-stepmethod

脂肪酸
w/%

原料 两步法

棕榈酸 (C16∶0) 32.12 34.05

硬脂酸 (C18∶0) 8.47 9.46

油酸 (C18∶1) 16.25 14.70

亚油酸 (C18∶2) 38.14 36.92

饱和脂肪酸 44.09 48.10

不饱和脂肪酸 55.91 51.90

和脂肪酸)为1.27,说明咖啡油具有良好的抗氧

化性.相较于原料,两步法所得咖啡油的亚油酸和

油酸含量降低,因为微波作用和超声空化效应部

分不饱和脂肪酸被氧化.此外,本方法所得咖啡油

中m(不饱和脂肪酸)/m(饱和脂肪酸)为1.08,大
于1,说明其可作为聚羟基烷酸酯的原料[2];咖啡

油富含长链脂肪酸,可作为生物柴油原料.
2.6 酚类组成、含量和抗氧化性能

通过HPLC-MS探究酚类组成和两步法对酚

类组分的影响.咖啡渣中酚类主要为绿原酸和没

食子酸,分别占比46.88%和31.25%(表3).结果

与Kovalcik等所得结果接近[11].同时原料酚类组

成比例与两步法相似,验证两步法对咖啡渣中酚

类组成影响较小,咖啡渣中酚类得到很好的保留.
此外,两步法酚类提取量达到22.77mg(GAE)/

g(SCG),远高于黑麦麸皮的2.46mg(GAE)/

g(DW)、石榴皮的1.44mg(GAE)/g(DW)和芒

果皮的14.93mg(GAE)/g(DM)[20],咖啡渣中酚

类可作为抗氧化物质的食物来源.

表3 咖啡渣所含酚类和两步法所得酚类组成

Tab.3 CompositionofphenolicsinSCGandphenolics

obtainedbytwo-stepmethod

酚类
w/%

原料 两步法

绿原酸 46.88 43.56

没食子酸 31.25 34.43

槲皮素 12.50 15.21

此外,酚类具有较高抗氧化活性.例如,两步

法所得酚类ABTS•+清除活性、DPPH•清除率

和总 抗 氧 化 能 力 分 别 为 49.34 mg(AAE)/

g(SCG)、86.60%和59.95mg(FSE)/g(SCG).研
究证明酚类的自由基清除能力在两步法中得到了

较好 保 留.另 外,其 抗 氧 化 值 远 高 于 李 子 的

2.61mmol(FSE)/100 g (FM)和 苹 果 的

2.42mmol(FSE)/100g(FM)[21].因此,两步法

提取的酚类将促进咖啡渣未来在抗氧化剂领域的

应用.

3 结 语

咖啡渣中油脂和酚类在工业生产中具有重要
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应用价值,然而随意堆放的咖啡渣将产生严重的

环境问题,因此本文采用微波/超声两步法对咖啡

渣中咖啡油和酚类进行提取.研究表明,酚类的提

取主要受微波反应提取温度、提取时间和乙醇体

积分数的影响.这是因为微波作用使得细胞壁被

破坏,溶剂黏度降低,50%乙醇水溶液利于多种酚

类的提取.咖啡油的提取主要受固液比和正己烷

体积分数的影响,合适的溶剂组成和固体含量将

促进溶质的提取.此外,研究结果表明咖啡油和酚

类的提取率均达到90%,同时其组分被完整保留

且具有良好的抗氧化活性,这为未来利用咖啡渣

生产油脂和酚类以及扩大应用范围提供了可能.
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Extractionofoilandphenolicsfromspentcoffeegrounds
byusingmicrowave/ultrasonicationtwo-stepmethod

GE Xuan, MA Dexiao, LI Aimin*

(SchoolofEnvironmentalScienceandTechnology,DalianUniversityofTechnology,Dalian116024,China)

Abstract:Spentcoffeegroundsrichinoilandphenolicsproducetoxicandharmfulsubstances
through biologicalfermentation,which harm the ecologicalenvironmentand human health.
Meanwhile,oilandphenolicsarealsoimportantrawmaterialsinenergy,chemicalindustryandother
fields.Therefore,microwave/ultrasonicationtwo-stepmethodisproposedtoextractcoffeeoiland
phenolicsfromspentcoffeegroundsandtheextractionyieldsofcoffeeoilandphenolicsbythetwo-
stepmethodallreach90%.TheidentificationoffattyacidsincoffeeoilbyGC-MSshowsthatcoffee
oiliswellretainedandrichinunsaturatedfattyacids.TheextractedphenolicsareidentifiedbyHPLC-
MS,themaincomponentsarechlorogenicacidandgallicacid,andtheyarecompletelypreserved.The
antioxidantcapacityofphenolicsisalsoidentifiedthroughexternalantioxidantcapacityanalysis,and
theresultsshowthatitisbetterthanthatofwidelyusedrawmaterials.Therefore,thestudyprovides
areferencefortheefficientextractionandretentionofhighbioactivityofcoffeeoilandphenolicsfrom
spentcoffeegrounds.

Keywords:two-stepmethod;spentcoffeegrounds;phenolics;coffeeoil;antioxidantcapacity
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