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超临界流体萃取的基本原理及其

在食品工业中的应用

王 海鸥

�食品科学与工 程系 �

� 前 言

早在 �� � � 年
,

� � � � � 和 � � � �
�

�� 就报道了超临界流体能增溶低蒸汽压化合物〔’」
,

但有

关超临界流体萃取的研究报道则出现在本世纪 �� 年代后期
。

关于这项技术应用于食品和药

品的生产
,

最早来 自 �
�

� �� �� � � � �一 � � � � 年期间的许多专利
。

值得一提的是
,

� � � � 年 � 月 �

日在原西德 � �� � � 举行的首次研讨会
,

堪称现代超临界流体技术的里程碑川
。

在此后的 ��

多年间
,

该技术 已逐步 由实验室规模扩大到工厂规模
。

实际上
,

超临界流体技术之所以如此

迅速发展
,

主要是 由于
�

各国尤其是发达国家的政府对食品
、

药物等的溶剂残留
、

污染制定了

严格的控制法规
� 消费者 日益关心食品生产中化学物质的过多使用

�传统加工技术不能满足

高纯优质产品的要求
,

能耗大
。

目前
,

德国至少有 � 个年产 � �   �� 咖啡的工厂
,

美国也有年

产 � � � � �� 咖啡厂使用该技术进行脱咖啡因
� �

·

‘〕。在澳大利亚
,

啤酒厂用超临界 � �
�

萃取啤酒

花纽�」
。

在原苏联
,

集中发展从天然产物中萃取芳香化合物
,

特别是啤酒花仁�〕
。

欧洲仁’〕
的一些公

司也建厂用于脱咖啡因
、

萃取香精油和风味物质
、

加工啤酒花
「�〕

。

超临界流体还应用于
�

从各

种动植物油中萃取 各种脂肪酸
�从奶油和鸡蛋中去除胆固醇 �从植物中萃取风味物质

,

如胡

椒
、

姜
、

迷迭香
、

鼠尾草 叶子
、

丁香花等
�
食品色素的萃取

�从天然产物中提取药用有效成分

等
。

许 多研究表明
一
�〕� 超临界流体具有较高的扩散性

,

从减小了传质阻力
,

对多孔疏松的固态

物 质和细胞材料中的化合物的萃取特 别重要
�对改变操作条件 �如压力

、

温度 �特别敏感
,

这

就提供了操作上的灵活性和可调性
� 可在低温下进行

,

对分离热敏性物料尤为有利
� 具有低

的化学活泼性和毒性
。

由此可见
,

超临界流体萃取技术最适用于分离价值高
、

难于用常规方

法分离的生物化合物
。

� 超临界流体萃取的基础

�
�

� 超临界流体的概念和性质

收稿日期
� �� � �
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� �
一
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一种物质的临界温度 � 了
’

。
� 是指该物质气态时处于无论多高压力下均不能被液化时 的

温 度
,

而与该温度相对应 的压力称 为临

界压力�户
�

�
,

这 可在纯物质的压
一

温图中

表示出 �见图 � �
�

在压
一

温 图中
,

高于临

界温度 ,�
’
�

和临界压 �
。

的区域称为超界

区
。

如果流体被加热或压缩至高于其 临

界点时
,

则该流体即成为超临界流体
。

大多数超临界流体是介于其气态和

液态性质之间的 �见表 ��
�

可见
,

超 临界

流体有似 液体的密度
,

其扩散性系数高

于典 型的液态扩散系数
,

粘度也大大低

于其液态的粘度
。

所以显示出较大的溶

解能力和较高的传递特性
。

� �� � �仁
’“〕认为

超临界流体萃取既有蒸馏 的过 程特性
,

又有萃取的过程特性 蒸馏分离基 于物

超临界区

�

加
一

三相点

� �

温度

图 � 纯物质的压
一

温图

料各组分间蒸汽压的差异
,

基取分离则基于各组分间分子性质的不同

表 � 气体
、

液体和超临界流体的物理性质比较

密 度
� � � � � �� �

粘
� � ��汽

� 扩散性

� �
� � � � �

� �
�

� � � � � � � � �

� � � � � � � � �

�
�

� � �
�

� � �� � � � ��
� �

�

�一 �
�

� � � � � 一
呜户,�气体

液体 了
一

� �� 一 � � � �

超临界流体

�� � � �� � � � �
�

�一 �
�

� � � �� 一 � � �
�

�一 �
�

� � � � � 一
,

,

尸 一 � �
�

,

� 一 � 尸�

�� � � � � �

� � � � � � �

� � � � � 义 � � 一 ‘

了 一 了 � � � � � 只 �� 一劝

� 丫 �� 一 �

� 火 �� 一 �

不同的物质有不同的临界温度
、

分子大小和极性 �见表 ��
�

超临界流体的分子结构和性

表 � 某些超临界流体 的临界性质数据

物 质 了
,

� � � � �� �
, , � � � � � 砰 �

�� 飞弓� 物 质 了以 � � 九 � � � �
。

� � � � �
� �
�

一了月卜��

甲烷

戊烷

乙烯

氟氯烷

二氧化碳

乙烷

二氮氧化物

丙烯

丙烷

氨

�� �
�

�

� �  
�

�

� � �
�

�

� � �
�

�

� � �
�

�

� � �
�

�

�� �
�

�

� �  
�

�

� � �
�

�

� �� �
�

�

�
�

� 〔�

�
�

� �

�
�

� �

�
�

� �

�
�

� �

�
�

� �

�
�

��

�
�

� �

�
�

��

��
�

� �

�烷

乙醚

, � �戈烷

�勺险�

���醉

笨

��� 苯

一,比�卜七

水

� �� �
�

� �
�

� � � � �

���
�

�

� � � �  

� ��

� ��

� � 

� �  

� 才�

�
,

��
�

�

� �

� �

� � �

� � �

�� � � �

�
�

��
� � �

� � 
�

� 夕�
�

川 � ���

口�口��划内日
��八八乃八曰八��了�八�����曰

��,���� !�
∀刀
-少
1
49
17�

2 3 5

质决定了萃取过程中选用和使用其操作条件 在 良品工业中
,

由于食品成分的复杂性
、

热敏
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性及安全性等特殊要求
,

超临界流体的选择格外重要
。

超临界流体的使用可以是单一的
,

也可以是复合的
。

添加适当的共沸物
,

可以降低所需

的操作温度和压力
,

可以增加产量
,

缩短加工时间
,

可以明显地影响溶剂的选择性和溶质的

溶解性
,

增加分馏的级数
。

1

.

2 热动力学原理及过程设计依据

对于合理设计一个超临界萃取过程而言
,

最重要的依据是其相行为
。

近些年来
,

已经发

表 了一些有关超临界流体相行为研究的文章〔” 一 ’‘〕
,

发现了一些状态方程
,

并将其应用于相

平衡模型
,

其中最常使用的状态方程是 Pe
ng 一

R
o
bi

n

so

n 方程和 R ed h
oh

一

K w
o n

g 方程
。

常见的状态方程

V an d er W aals
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a

p 一 丽
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二
~
丢一 砰
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l i
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d
e r

W
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R ,I
, ·

p ~
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’

V
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R
e
d l i

e
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p 一 石,
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犷
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l i
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R
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d l i

e
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王
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L,
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(1 一 妇 了丁V (
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Peng 一

R
o

b i
n s o n

R 了
’

1

尸
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P eng
一

R
o
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l n 、o n

R 了
’
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V ( V + b ) 一 乃(V
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在应用方程时
,

参数的估算是个问题
。

对于生物分子而言
,

其临界温度
、

临界压力
、

沸点

等物理参数尤其缺乏
。

这些参数少数情况可从文献中查到
,

但也可以根据其他最相近物质的

物性参数值来估算
。

要估算混合物的相平衡
,

必须将状态方 程和
“

混合规则
”

结合起来求算
。

关于混合规则的

选用
,

I,r
ans ni tz 有详细的论述二” 〕

。

至于对实际工业有意义的复杂混合物
,

大量相符参数的推

荐值很少
。

R

e

dl i
c

h 所用的是一组广泛使用的混合规则
。 仁’几」

超临界流体中的传质速率可借助 自然对济而得到进一步提高
。

自然对流现象决定 于

G rashof 准数 (G
,
一

)

,

并与 S}
lerw o od 准数 (S h ) 相关

, 叼h =

‘

f
(

R

f

,

S

〔
、 ,

G

,
一

)

.

S h

e r

w

o o

d 准数是

一个与传J 系数 k
。

相关的无因次准数
。

由于超临界流体在其临界点附近粘度较低
,

密度较

大
,

所以这时 G ra sh of 准数就很大 (据报道其值可达 3
.
25 x l护)〔’‘〕

.

据 Li m 等人报道
,

在临

界点附近的最大传质系数与最大 G
ras卜of 准数相关

卜’, 」。 他们提出如下关系式

而斗丽
一 ,

·

6 9 2
(

多
’
“ 3 5 G
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1
.
3 超临界流体萃取工艺系统及操作特征

超临界过程可以采用不同操作方式来实现
,

取决于原料性质
、

操作条件以及超 临界溶

剂
。

通常超临界流体萃取 系统主要由四部分组成
:(1) 溶剂压缩机 (即高压泵 )

; (2) 萃取

器 ;(3 ) 温度
、

压力控制系统
;(4) 分离器和吸收器

。

其他辅助设备包括
:
辅助泵

、

阀门
、

背压

调节器
、

流量计
、

换热器等
。

图 2 是常见的三种超临界萃取流程示意图
。

图 a 是控制系统温度

以达到理想的萃取和分离
。

超临界萃取是在产品溶质的溶解度最大时的温度下进行
。

然后

分分分分分分分离器器萃萃取器器器器器器器

分分分分分分分离器器萃萃取器器器器

萃萃取器器器 吸收器器

图 2 超临界流体萃取设备流程示愈图

溶液通过热交换器
,

将温度调节至溶质在超

临界相中溶解度最小
。

这样
,

溶质就可以在

分离器中加 以收集
,

溶剂可经再压缩进入萃

取器循环使用
。

图 b 是控制系统的压力
。

富

含溶质的萃取液经减压阀降压
,

溶质亦可在

分离器中分离收集
,

溶剂也经再压缩循环使

用或者径直排放
。

图 C 即吸附方式
,

它包括

在定压绝热条件下
,

溶剂在萃取器中萃取溶

质
,

然后溶剂借助合适的吸附材料如活性 炭

等加以吸收
。

实际上
,

这三种方法的选用取

决于分离的物 质及其相平衡
。

三种方式之

外
,

尚有同时控制温度和压力的方式
。

大多数食品的化学复杂性和热敏性等

特性决定了在采用超临界流体萃取时
,

要仔

细选用作为溶剂的物质
。

选择溶剂主要考虑

它对所提取的物质要有较高的溶解度
,

对人

体和原料应完全惰性
。

此外
,

理想的溶剂还

必须具有适 当的临界压力以减少压缩 费用
,

有较低的沸点以利于去除
。

C O

Z

是食品工业

上应用最普遍 的溶 剂
,

按照 C O
:
的密度 不

同
,

物质在其中的溶解度也不同
。

一些物质

在液态 C O
Z
中的溶解度见表 3

.
用这些数据

可以推断超临界 C O
:
的萃取行为

。

由于 C O
:

分子是 非极性的
,

所以高密度超临界 C O
:
是亲油性有机物和酷类

、

醚
、

内醋的良好溶剂
,

一

般言
,

烃类和轻类会降低物质在超临界 CO
:
中的溶解度

,

极性的物 质如糖
、

氨基酸是不溶

的
,

大分子如纤维和蛋白质也是难溶的
。

一些物质如蜡
、

树脂和颜料
,

溶解度则随超临界 C O
Z

密度的增大而升高
。

物质的溶解度还受溶质分子间力的影响
,

属于同族的化学物质可按其沸

点增加的顺序溶解
。

用 C O
:
进行超临界萃取时

,

其操作压力和温度 条件随被萃取物质不同而有较大差异
。

食品工业中应用的典型温度
、

压力范围如图 3 所示
。

在压力较高的超临界区域 内
,

有所谓 简

单萃取和全萃取区
。

简单萃取是为了去除某一组分
,

而全萃取则是去除一组组分
。

根据研究

结果
,

溶质的溶解度随操作压力和温度的升高而增大
,

但温度上限受被萃取物料热敏性的限
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表 3 一些化合物在液态 CO
:
中的溶解度

完全互溶 部分互溶 ( :。 % ) 不 溶

H 25
,

S ( )
: 水 月 胡萝 卜素

个萃取

简单萃取

覃烯 0
.
2 脉

只
出

分馏

0,d
�
勺
d芝�

油酸 2
.
0 甘氨酸

悦臭

乙酸 乳酸 。
·

5 柠檬酸

40 80

温度(C )

苯甲醛 二轻基丁醉 11.0 蔗糖

超临界 C0
2
的应用范围示意图

�U3
一图

乙 醇 丙三醇 0.05 抗坏血酸

制
,

压力则受设备投资和安全以及生产成本的限制
。

因此
,

必须在优质高产与系统安全性
、

经

济性 之间谋求平衡
。

在靠近临界点附近的超临界区
,

称为脱臭区
。

混合物的脱臭可视为全萃

取的一种变型
,

因为萃取过程中
,

操作条件保持不变
。

温度和压力维持在溶剂临界点附近
,

而

不是在最大溶解度下操作
。

在这些条件下
,

挥发性高的组分
,

即通常带特殊气味的物质
,

可从

混合物中顺利地除去
。

因此
,

此法有两种用途
,

一是从所需产品中去除不理想的芳香化合物
,

另一是萃取有用的芳香物
,

作为配制食品加工之用
。

在超临界区域内的中压区
,

即所谓分馏

区
,

当多组分体系进行超临界萃取时
,

利用溶剂对各组分选择程度的差异而产生分馏
。

因此
,

此法适用分离相对挥发性有明显差异的组分
。

分馏的另一方法是先行全萃取
,

然后通过压力

或温度不同的一系列分离罐
,

使之逐步完成分离
。

2 超临界流体萃取在食品工业中的应用

2.1 脱咖啡因

超临界流体萃取技术的最早大规模工业化应用是从天然咖啡豆中脱咖啡因
。

1 9 7 8 年德

国建立了第一座这种加工厂
。

其生产过程大致为仁’8〕:先用机械法清洗咖啡豆
,

去除灰尘和 杂

质 ;接着加蒸汽和水预泡
,

提高其水分 含量达 30 % 一50 写;然后将预泡过的咖啡豆装入萃取

罐
,

不断往 罐 中送 入c O
Z(操 作温度 70 一 9 o C

,

压 力 6一 2 0 M P
。 ,

密度 。
.
4 。一 0

·

6 5 又 10
3

k g /m
3
)

,

咖啡因就逐渐被萃取 出来
。

带有咖啡因的 C O
Z
被送 往清洗罐

,

使咖啡因转入水相
。

然后水相中咖啡因用蒸馏方法加以回收
,

C 0

2

则循环使用
。

提取后的咖啡仍保留其特有的芳

香物质
。

此后
,

脱咖啡因的加工过程有许 多变化
,

主要是
:
用活性炭代替水来吸收溶解的咖啡因

;

粒状活性炭可装入分离罐
,

也可直接同咖啡豆一起装入萃取罐
。

最后一种设备配置的优点在

于毋需溶剂清洗罐及超临界溶剂循环
。

这样
,

炭粒占据咖啡豆之间的空隙
。

萃取罐密封之后
,

充以约 75 C
、

1
80 M

P
a

的 c o
。 ,

咖啡 因被炭粒吸收
。

萃取完毕后
,

用筛将炭粒和咖啡豆分开
。

虽然这两种基本技术的改进都要求另加从炭粒中回收咖啡 因的过程
,

但它们仍是值得考虑

的节能措施
。

2

.

2 啤酒花萃取

超临界流体萃取技术最早工业上匕用于啤酒花萃取也在德国
。

常规萃取过程使用溶剂
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(如二氯 甲烷 )
,

用蒸馏法提出所需的啤酒花浸膏
,

这样溶剂残留就是一个问题
。

采用超临界流体萃取啤酒花浸膏时
七’, 〕

,

首先把啤酒花磨成粉状
,

使之更易与溶剂接触
。

然后装入萃取罐
,

密封后通入超临界 C O
, ,

操作温度 35 一 80 C
,

压力 8一 30 M P a
.
达到萃取

要求后
,

浸出物随 C O
:
一起被送至分离罐

,

经过降压分离得到含浸膏 99 写的黄绿色产物
。

2. 3 动植物油的萃取分离

自 70 年代以来
,

许多学者采用超临界流体技术进行了动物脂肪和植物油萃取分离的研

究[
, 。〕

。

H
u

b
e r t 和 V itzth u m

,

D
a

k
。v l c

等报道了用超临界 C O
:
萃取大豆油和米糠油的研究结

果
。

萃取大豆油的操作条件为 40 一 80 C
,

8 一 6l M P a
.
与常规的溶剂萃取法相比

,

得到的大豆

油产品油色清亮
,

铁磷等杂质含量低
,

不需再经精炼
。

F

.

Te

m

e

lli 等二川在 40 一 70 C
,

8

.

3 一 12
.
4M P

a
范围内研究了柑桔香精油的萃取分离

,

去

除了大部分产生苦味的菇烯化合物
。

在 70 C
,

8

.

3
M

P
a 下操作

,

可得到柑桔风味浓厚的柑桔

香精油
。

C
a

l
a

m

e

等研究了从柠檬皮中萃取香精油
。

在 40 C
,

30 M
P

a

条件下得到产量为 0
.
9%

的高产品质产品
。

而 R o b
。
y 和 S

u nde
:
则进一步在 60 C

,

1 0

.

3
M

P
a 下对柠檬香精油进行萃

取浓缩
,

得到风味物含量高的产品
。

J

a

l,i kse 等 已有从桔汁中萃取桔香精油的专利
,

萃取条件

为临界温度 loo C
,

萃取压力与临界压力之 比为 0
.
浦一 1

.
3 1
.

制作酒的原料米中的脂质含量对酒的品质影响较大
。

今村等
二22 」研究了用超临界 CO

:
进

行原料米的脱脂
,

能去除 40 % 左右的粗脂质
。

米的利用率均提高
。

植物油在超临界 C0
2
中的溶解通常压力范围在 34

.
5一 55

.
oM P

a 之 间
。

萃取率随温度

提高而增大的影响仅在压力高于 34
.
S M P a 时才产生

,

这也许与超临界 C 0
2
的密度有关

。

在

临界压力和 41
.
4M P a 之间

,

C O

:

是高度可压缩的
,

而高于 41
.
4M P a 时

,

压力变化对萃取的

影响便不显著
。

因此
,

在该 区
,

可借提高温度以增强溶解性
。

A ra l 等 二‘9」采用超临界 C0
2
分馏乳脂肪

。

萃取条件为 5。一 70 C
,

1 0

.

。一35
.
oM P

a 时
,

发

现在液态馏份中富含胆固醇
。

根据该结 果
,

可以生产低胆固醇的乳脂
。

类似的报道还有

K aufm ann 等在 SO C
,

2 0
M

P

: 、,

K

a n

k

a r e

等在 SO C
,

1 0 一 4OM P
a ,

B

r a

d l

e
y 在 SO C

,

1 6

.

0 一

41
·

4

M

P

a 和 Sh
Lshik u ra 等在 40一 6O C

,

1 5 一 35M I
, a 下对乳脂肪进行萃取分离的研究

。

K i
n

-

s e
ll

a
,

F
ro ni

n
g 等主要研究从鱼类萃取脂肪酸和从蛋黄中分离 胆固醇

,

其条件为 40 一 50 C
,

1 4

.

0 一34
.
SM P a

,

可得到不饱和脂肪酸及胆固醇
。

2. 4 香料的萃取分离

J
.
p
.
Calam e 和 R

.
Steiner[23]在 6o C

,

3 o
M

P
a 下萃取黑胡椒

,

然后在 Zo C
,

5

.

S
M

P

a

下分

离 得到含胡椒碱 (胡椒刺激性 香味的主要成分 )约 98 % 的黄色浆糊状物
。

另外
,

在 40 C
,

6 O
M

P
a 下萃取干杏仁

,

加入共沸剂乙醇
,

以此分离得到富含所有香料成分的萃取物
。

紫丁香

在 34 C
,

g
M

P
a 下萃取

,

在 14 C
,

3

.

S
M

P

a

下分离
,

可得到紫丁香风味浓郁的萃取物
。

D
a

vi d

A

.

M

o
g le

r

等二川对杜松子进行超临界 C O
:
萃取

,

结果得到比水蒸汽蒸馏提取物风味高两倍

的产品
。

3 未来的研究方向及应用前景

过去的 10 多年里
,

超临界流体萃取技术在许多领域取得长足的进展
。

然而
,

在工业应用

方面
,

仍受成本高的限制(与常规溶剂萃取相比)
。

因此
,

研究如何降低该系统的制造成本及

操作成本是研究工作的 目标之一
。

在基础理论研究方面
,

关于 2一 3 组分混合物相平衡过程
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的论述尽管多见
,

而多组分体系的最佳操作条件的选择仍需进一步探讨
。

总之
,

有关革新超

临界流体萃取技术的基础研究
,

有关超临界过程所涉及的新概念
、

新理论
、

新技术定义的研

究
,

都成为今后研究工作的迫切任务
。
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