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超临界萃取技术用于

生物活性成分提取的研究概况

（南昌大学食品科学教育部重点实验室，南昌 !!""#$） 梁瑞红 谢明勇

摘 要 综述了超临界萃取技术在我国生物资源活性有效成分提

取方面的研究和应用概况，主要包括溶质溶解度的研究，

萃取传质机理及建立动力学模型研究，工艺和装置研究

以及技术应用等内容。
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超临界流体萃取（"-.）技术 #$ 世纪 +$ 年代初
引入我国，在食品、医药和化工领域得到较快发展，

尤其是用于生物资源活性有效成分的萃取研究比较

广泛，有些已实现工业化生产，比如利用该技术从啤

酒花中萃取酒花浸膏。与应用研究相比，其基础研究

相对薄弱。自 %//)年我国自行研制的第一台超临界
萃取设备问世，超临界萃取装置的研究也取得了一

定进展，但与国外设备相比自动化程度不高，工艺参

数控制精度不够。目前国内自行设计制造的萃取器

的最大内径为 $&+0，而国外早已做到 #0。总体来说，
近些年来我国超临界萃取技术的研究还是取得了不

少成绩。本文就我国超临界萃取技术在生物资源活

性有效成分提取方面的基础研究、工艺、装置及应用

现状作一概述。

% 基础研究
%&% 溶质在超临界流体中的溶解度研究
溶解度的理论计算和实验测试对超临界流体萃

取技术发展具有非常重要的意义。近年来，随着超临

界流体萃取技术的发展，溶解度的研究得到重视。目

前，在超临界流体中溶解度的计算主要分为两类：一

类是利用相平衡理论导出固体或液体在超临界流体

中的溶解度，然后选用适当的状态方程和混合规则

计算，也称为状态方程模型；另一类是利用溶质分子

与超临界流体分子发生缔合作用的物理化学模型导

出溶解度计算公式，也称缔合模型法。另外，还有经

验计算模型法，活度系数法模型和计算机模拟法。从

发表的论文看，溶解度计算式大多以纯态在超临界

流体中的溶解过程为基础，而超临界流体萃取实际

上都是多组分多相混合体系。因此，对某一产品，非

单一成分在超临界流体中的溶解性能研究更具有重

要意义。我国的研究者在超临界流体萃取生物资源

活性有效成分中，对溶质的溶解度也进行了一些研

究工作。李飘英等在用超临界技术萃取八角茴香果

中八角茴香油的溶解度研究中，建立了固(气状态方
程模型。吴健玲等在用超临界技术萃取分离香茅油

的研究中，综合了 123042 ’&等的溶解度经验计算公
式及 5623789:: ;&的缔合模型的溶解度计算公式，关联
得到香茅油的溶解度计算公式。溶解度的平均误差

为 <&<=，最大相对误差为 %%&+=。黄岳元等分析了超
临界流体萃取植物中液态组分过程的特点，推导出

计算植物中液态组分在 "-. 中溶解度的渗透(缔合
模型，并就文献发表的葵花籽油，黄豆油，棉籽油，菜

子油，甜橙油的溶解度实验数据对模型的适用性进

行验算，获得满意结果。吴光红等在超临界 5>#萃取

鱼油中 .?’和 @A’的研究中，测定了鱼油脂肪酸的
溶解度，求得 .?’乙酯和 @A’乙酯的临界参数，并
用 ?B 状态方程和 "B1 状态方程进行关联；从实测
值与状态方程计算值的差异来看，?B 方程和 "B1 状
态方程在 )%)&%C1和 )#)&%C1具有较好的关联精度，
而在 #/+&%C1 下，"B1 方程优于 ?BDD 方程。臧志清
等建立了一套测定固态物质在超临界 5>#中溶解度

的装置，测定了姜油在超临界 5>#中的溶解度；把姜
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油按化合物类别分为四类组分；根据一个修正的半

经验公式，并用 !" 状态方程计算，得到三个组分的
关联溶解度计算公式。薛松等在超临界 #$%萃取啤

酒花溶解度研究中，选择谭飞的溶解度计算公式，用

实验数据对模型进行验算，结果令人满意；同时发

现，对于该计算公式，用状态参数温度和压力来关联

溶解度比用密度关联的结果好。以上的溶解度计算

公式大多数是通过关联得到，只能用内插法计算溶

解度，预测范围受到限制。

%&! 萃取过程传质动力学研究
传质机理的研究对工艺参数的选择和萃取装置

的设计具有重要的理论指导作用，这将是今后研究

的一个方向。据 "&’&()*+, -.所述，目前国外在这方
面的研究工作仍然较少。国内研究者更是凤毛麟角/
至 %0世纪 10年代末期/才见极少量相关报道。朱恩
俊介绍了国外学者用超临界流体萃取固态物料的收

缩核心模型。收缩核心模型的物理意义是：操作刚开

始时，超临界流体仅对固体颗粒的外表面进行萃取，

萃取物被超临界流体携带，于是产生固态萃余物层，

其内则是未被萃取的固态物料 （也称未萃取芯），二

者的交界面为萃取界面。超临界流体通过固态萃余

物层扩散至萃取界面，对未萃取芯进行萃取，于是固

态萃余物层不断向颗粒中心扩展，未萃取芯逐渐缩

小，萃取界面不断由外向内收缩移动，所以在整个萃

取过程中，萃取界面是不断缩小的。收缩核心模型的

建立就是基于这样的过程。银建中等就国外学者对

超临界流体萃取动力学的研究作了介绍。除了介绍

收缩核心模型外，文中还介绍了另两种模型，即基于

质量平衡微分方程和分步萃取机理而分别建立的模

型。基于质量平衡微分方程的模型将萃取床看作是

由许多薄层组成，对于每一个薄层列出质量平衡微

分方程，然后在整个床层高度上积分，即可估算出萃

取床的萃取情况。分步萃取动力学模型的实质仍是

质量平衡微分方程，其先进性在于提出了分步萃取

的概念，更接近超临界流体萃取固体物料的实际情

况。固体颗粒进行超临界流体萃取时，会分为两个不

同的萃取阶段，在萃取的初始阶段，位于颗粒表面的

溶质很容易被萃取，在这一阶段萃取过程仅受到溶

质在流体相中扩散阻力的影响，萃取速率较快，称为

快速段。在萃取后期，溶质在颗粒内部，萃取过程受

固体内部扩散阻力控制，称慢速段。分步萃取模型基

于这种机理，对于每个阶段分别给出萃取速率的计

算表达式，从而对整个萃取过程进行模拟求解。这些

模型的有关传质参数仍需要经验估算或比较计算与

实验结果来迭代计算。有一定误差。 吴卫泽等也对

国外学者在超临界萃取动力学方面的研究作了综

述，介绍了几种萃取动力学模型。吴卫泽等还研究了

从蛋黄粉中用超临界 #$%萃取蛋黄油的机理，建立

了萃取动力学模型。模型是根据分步萃取机理建立

的，实验发现，234的蛋黄油与机体呈弱吸附，属快速
段，534是强吸附，属慢速段。蔡建国等对超临界 #$%

萃取四种天然香料过程中溶质浓度的非稳态现象进

行了分析。用分步萃取机理解释，其中两种香料的非

稳态现象能得到合理的解释。冯耀声等用超临界 #$%

进行了茶叶中咖啡因的萃取分离实验，用半流动法

考察了压力，预浸润时间和萃取时间对绿茶中咖啡

因的影响，提出了一个简化的萃取动力学模型，用于

估算萃取收率。银建中等用超临界萃取沙棘油，分别

考察了萃取压力、萃取温度以及颗粒大小对萃取率

的影响，以质量守恒微分方程对一定实验条件下的

实验结果进行了数值模拟，建立萃取动力学模型。银

建中等在采用设计的超临界装置萃取沙棘籽油时，

将人工神经网络技术用于超临界萃取沙棘籽油的萃

取过程动力学模拟。该网络结构为三层 6! 网，以压
力，温度，萃取时间为输入信息，以萃取量为输出对

网络进行训练。由此得到的网络可以对萃取速率和

单位时间床高方向的萃取量进行准确的模拟和预

测。

! 工艺和装置
超临界萃取的物料大多为固体物料，目前我国

采用的主要是间歇式装置。基本工艺过程是，原料干

燥，粉碎，装入萃取器，加高压，调节温度萃取，进入

分离器，分离器经过减压或等压变温或在恒温恒压

下用吸附剂吸附而达到分离的目的。分离可有多级

分离。超临界萃取操作压力大，萃取时间长，对设备

要求高，提取能力小。针对这些不足，研究者进行了

超临界强化技术研究。与其他技术并用将是超临界

萃取技术一个新的发展方向。主要的强化技术包括

夹带剂强化 78-技术，超声场强化 78- 技术，电场强
化 78-技术。

!&% 夹带剂强化 ’()技术
适当夹带剂的加入可增加某些组分的溶解性和

选择性。如采用超临界 #$%流体萃取银杏黄酮，若不

加夹带剂，在 209!: 下黄酮萃取不出来，而加入适量
乙醇后在同等条件下黄酮可以被萃取出来。高慧明

等的实验表明，以甲醇作夹带剂，可在较低 #$%密度

时萃取到更多油脂。这意味着在有夹带剂的情况下，

可在较低压力下萃取出油脂。藏志清等的研究认为，

以水为夹带剂，对辣椒素萃取夹带效应显著；而以丙

酮为夹带剂，则对辣椒红色素萃取的夹带效应显著。

夹带剂在超临界萃取中的应用取得了较好的效果，

使原来在超临界 #$%下不能萃取出来或萃取率很低

的成分，萃取率得到很大提高，使萃取成为可能。但

是，有些溶剂作为夹带剂，使超临界 #$%萃取没有溶

剂残留的优势受损。因此，对使用的夹带剂种类必须

有所选择。
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!%! 超声强化 &’(技术
!"# 具有较好的传质性质，但在萃取天然生物

资源活性有效成分的过程中，采用强化措施减少萃

取的外扩散阻力往往能取得很好的萃取效果。陈钧

等研制了带有超声换能器的萃取器，利用超声强化

超临界萃取中的传质过程。方瑞斌等用超声波强化

超临界 $%&萃取紫杉醇。研究表明，如要完全萃取紫

杉醇，未强化超声超临界 $%&的萃取时间是强化超

声超临界 $%&的 ’倍。在对 ()(*紫杉醇浸膏的萃取
实验中，强化超声的超临界 $%& 很快达到 (++*萃
取，而未强化超声的超临界萃取在 ’ 倍时间及用量
条件下只达到 ,(*的 萃取率，这充分显示了超临界
萃取与超声技术并用的优越性。

!%# 电场强化 &’(技术
高压脉冲电场可显著改善萃取溶质与膜脂等成

分的互溶速率及通过细胞壁物质的传质能力，从而

提高萃取效率。宁正祥等用高压脉冲电场强化超临

界 $%&萃取荔枝种仁精油，在 ’+-./ 以下时，高压脉
冲处理可显著改善超临界萃取效率；在萃取率低于

0+*时，高压脉冲电场可显著提高萃取效率。
此外，还有一些强化措施包括搅拌、增加流量或

采用移动床等。这些措施都是为了减少萃取中外扩

散阻力的目的。

!%) 装置
国产超临界萃取设备主要由高压萃取釜，分离

釜，换热器，高压泵或压缩机，温控系统，阀门等组

成，萃取器是装置的核心部分。目前，国产萃取器是

间歇式静态装置。萃取器有三种顶盖密封装置：一种

为螺纹式快开高压自紧密封装置；一种为滑块式快

开自紧密封装置；第三种是卡箍式快开高压自紧密

封装置。刘华提出对于内径!&++11的高压容器，建
议采用螺纹式、滑块式快开高压自紧密封装置；对

&++11!内径!0++11 的高压容器，建议采用卡箍

式快开高压自紧密封装置；对内径"0++11 的高压
容器，建议采用滑块式快开自紧密封装置。目前这三

种密封结构在国内都有使用。对于固体物料的进出

料，目前国内外都没有很好的装置能真正实现其超

临界萃取的连续化生产。国产超临界萃取装置的萃

取器和分离器的高压控制由手动阀门控制，精度不

高，同时也增加了操作人员的工作量。国内研究者也

在尝试超临界萃取压力的自动控制研究。如李建华

等用 0+’( 单片机采用 .23 算法控制系统，控制温度
和压力。实践表明，单片机控制系统大大提高了精

度，并增强了控制系统的稳定性和抗干扰性。董万福

等研究并设计了出口调节阀的智能化，提出并应用

模糊参数自寻优 "4556 .23 控制器，实现出口调节
阀实用过程的粗调和细调。

# 应用
超临界装置用于生物资源活性有效成分的萃取

研究已得到迅速发展。如从动植物中提取天然香精

香料、活性保健成分、天然色素，从植物种籽中提取

油脂等。此外，从咖啡豆或茶中脱除咖啡因，烟草中

脱除尼古丁，奶脂中脱胆固醇等方面的研究和应用

也得到发展。但许多研究仍停留在实验室阶段，真正

实现工业化生产的很少。主要原因可能是设备和操

作费用均比较昂贵。

) 结束语
超临界流体萃取技术用于我国生物资源有效成

分的萃取研究和应用取得了一定的成绩，但与国外

相比还有较大差距。今后，萃取机理研究必须加强，

以便取得合理的工艺参数并为装置的设计提供参

考；同时应注重超临界流体萃取技术与强化技术并

用以提高萃取效率。此外，使用微机实现全过程的自

动控制，是大规模 !"#装置的发展方向。
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