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摘　要：通过对影响花椒ＣＯ２超临界萃取的因素：萃取压力、时间、温度、ＣＯ２流量、夹带剂用量进
行考察，由正交试验确定了较优萃取工艺，对花椒有效成分提取率的影响依次为：萃取压力＞萃取
时间＞萃取温度＞ＣＯ２流量＞乙醇夹带剂用量；得出超临界萃取的较优工艺，以期为花椒ＣＯ２ 超
临界萃取的工业化大生产提供科学依据。
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　　花椒（ＺａｎｔｈｏｘｙｌｕｍＬ）属芸香科，全世界约有

２５０种，分布于亚洲、美洲、非洲及大洋洲的热带和
亚热带地区。中国约有４５种，１３个变种，主要品种
为青椒（Ｚ　Ｓｃｈｉｎｉｆｏｌｉｕｍ　ｓｉｅｂ．ｅｔ．ｚｕｃｃ），和花椒（Ｚ
Ｂｕｎｇｅａｎｕｍ ｍａｘｉｍ）［１］，大多分布于秦岭及泰山两
脉１　０００ｍ以下地区的低山丘陵、梯田边缘和庭院
周围。中国从北到南已有大面积栽培，已建立了陕

西韩城，山东泰安，四川金阳、茂汝、汉源，重庆江津
等全国闻名的花椒生产基地，成为各地重要的经济
作物。
花椒既是人们常用的食品调味料，又是一味传

统中药，具有温中散寒、除湿、杀虫、上痛等作用。
花椒中的化学成分主要有挥发油、生物碱、酰氨、木
脂素、香豆素、黄酮类物质、脂肪酸［２－３］等，其它成分



还有二萜、甾醇、烃类和黄酮甙类［４］等。花椒中香
气成分的提取方法通常采用蒸馏法、萃取法、蒸馏
一萃取联用等，由于方法的差异，提取物的成分也
各不相同，蒸馏法提取的主要是花椒中的挥发油成
分。
国内外对花椒的研究主要集中于花椒的化学

成分分析及其生理功能方面，对花椒麻味素等的基
础研究相对较少，超临界二氧化碳萃取分离技术在
花椒上的研究目前主要集中在花椒香气成分的萃

取分离和成分鉴定［５－９］，有文献报道，花椒酰胺以山
椒素为代表，有些具有强烈的刺激性，为花椒麻味
物质的主要成分，花椒挥发油为花椒精油的主要成
分［１０］。本文将以花椒主要成分花椒麻味素及花椒
挥发油为指标，对花椒ＣＯ２超临界萃取技术的影响
因素［１１－１２］进行综合分析研究，同时对产品品质进行
评价，为花椒超临界萃取的工业化生产提供依据。

１　材料与方法

１．１　试药与仪器

１．１．１　材料　花椒样品为花椒果实﹝Ｚａｎｔｈｏｘｙ－
ｌｕｍ　ｂｕｎｇｅａｎｕｍ ﹞，于２００９年９月购自陕西韩城大
红袍花椒产地，经磨粉处理，粗粉过１０～２０目筛，
细粉过６０～８０目筛。

１．１．２　试剂　食品级ＣＯ２：天津联博化工股份有
限公司产品，纯度９９．９９％；甲醇为分析纯：北京北
化精细化学品有限公司生产；花椒麻味素标准品为
实验室自制：经液相法检测质量分数为：９９．２０％。

１．１．３　主要仪器　ＨＡ２２０－５０－０６型超临界萃取设
备：南通市华安超临界萃取有限公司产品；ＵＶ１１０２
紫外可见分光光度计：上海天美科学仪器有限公司
生产；旋转蒸发仪：上海亚荣 ＲＥ－５２ＡＡ 产品；

ＪＹ２００４型分析天平：常州科源电子电器厂生产；

９８－１－Ｂ型电子调温电热套：天津市泰斯特仪器有限
公司生产；挥发油提取器：天津市天玻玻璃仪器有
限公司产品。

１．２　实验方法

１．２．１　标准曲线的制备　精密称取自制花椒麻味
素标准品０．０７５　２ｇ置５０ｍＬ容量瓶中，用甲醇做
溶剂，将标样溶解定容至刻度（１．５０４ｍｇ／ｍＬ），摇
匀，备用；准确吸取上述标准品溶液１．０ｍＬ置于

１００ｍＬ容量瓶中，用甲醇稀释至刻度，摇匀，放置２
ｍｉｎ，在２００～６００ｎｍ的波长范围内进行扫描，选择
最佳吸收峰波长，测得最大吸收波长为２６８ｎｍ。准
确吸取标准品溶液０．２、０．４、０．６、０．８、１ｍＬ分别置
于１００ｍＬ容量瓶中，用甲醇稀释至刻度，摇匀，放

置２ｍｉｎ，以甲醇为空白，在２６８ｎｍ波长下制作工
作曲线，回归方程为Ａ＝２．９２９Ｃ－０．００１　８（ｒ＝
０．９９９　９）。

１．２．２　花椒ＣＯ２超临界萃取单因素实验

１）考察萃取压力对花椒主要成分萃取效果的
影响　萃取压力是影响ＣＯ２超临界萃取的重要因
素之一，对天然植物的萃取率和萃取选择性有重要
的影响，其具体工艺见表１。

表１　花椒萃取工艺参数

Ｔａｂ．１　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｅｘｔｒａｃｔｉｎｇ　ｐｒｅｓｓｕｒｅ　ｔｏ　ｔｈｅ　ｅｘｔｒａｃｔ　ｒａｔｅ

工艺

序号

萃取压力／

ＭＰａ

萃取

温度／℃

萃取

时间／ｈ

ＣＯ２流量／

（Ｌ／ｈ）

１　 １９～２１　 ４５　 ４．０　 ３０～４０

２　 ２４～２６　 ４５　 ４．０　 ３０～４０

３　 ２８～３０　 ４５　 ４．０　 ３０～４０

４　 ３３～３５　 ４５　 ４．０　 ３０～４０

　　２）考察ＣＯ２流量对花椒主要成分萃取效果的
影响　ＣＯ２流量是实际生产中必须重视的一个参
数，它是关系萃取率、萃取时间、生产成本的重要因
素，其具体工艺参数见表２。

表２　ＣＯ２流量对萃取率影响

Ｔａｂ．２　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ＣＯ２ｉｎｖｅｎｔｏｒｙ　ｒａｔｉｎｇ　ｔｏ　ｔｈｅ　ｅｘｔｒａｃｔ　ｒａｔｅ

工艺

序号

萃取压力／

ＭＰａ

萃取

温度／℃

萃取

时间／ｈ

ＣＯ２流量／

（Ｌ／ｈ）

１　 ２８～３０　 ４５　 ４．０　 １５～２５

２　 ２８～３０　 ５０　 ４．０　 ２０～３０

３　 ２８～３０　 ５５　 ４．０　 ２５～３５

４　 ２８～３０　 ６０　 ４．０　 ３０～４０

　　３）考察萃取温度对花椒主要成分萃取效果的
影响　萃取温度是影响超临界萃取效果的重要因
素之一，在一定压力下，较低温度，可以萃取出相对
分子质量小及一些非极性物质，较高温度对相对分
子质量大以及极性强的化合物选择性较好，其具体
工艺见表３。

表３　萃取温度对萃取率影响

Ｔａｂ．３　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｅｘｔｒａｃｔｉｎｇ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ｔｏ　ｔｈｅ　ｅｘｔｒａｃｔ　ｒａｔｅ

工艺

序号

萃取压力／

ＭＰａ

萃取

温度／℃

萃取

时间／ｈ

ＣＯ２流量／

（Ｌ／ｈ）

１　 ２８～３０　 ４５　 ４．０　 １５～２５

２　 ２８～３０　 ５０　 ４．０　 １５～２５

３　 ２８～３０　 ５５　 ４．０　 １５～２５

４　 ２８～３０　 ６０　 ４．０　 １５～２５

　　４）考察萃取时间对花椒主要成分萃取效果的
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影响　对某一质量的天然植物来说，萃取时间延
长，萃取率增加，其具体工艺见表４。

表４　萃取时间对萃取率影响

Ｔａｂ．４　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｅｘｔｒａｃｔｉｎｇ　ｔｉｍｅ　ｔｏ　ｔｈｅ　ｅｘｔｒａｃｔ　ｒａｔｅ

工艺

序号

萃取压力／

ＭＰａ

萃取

温度／℃

萃取

时间／ｈ

ＣＯ２流量／

（Ｌ／ｈ）

１　 ２８～３０　 ５０　 ２．５　 １５～２５

２　 ２８～３０　 ５０　 ３．０　 １５～２５

３　 ２８～３０　 ５０　 ３．５　 １５～２５

４　 ２８～３０　 ５０　 ４．０　 １５～２５

　　５）考察夹带剂用量对花椒主要成分萃取效果
的影响　在ＣＯ２超临界萃取时，对一些极性较大或
大分子物质较难萃取，选择加入适量的夹带剂，可
以提高超临界流体的溶解性，从而提高萃取效果，
其具体工艺见表５。

表５　夹带剂用量对萃取率影响

Ｔａｂ．５　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｄｏｓａｇｅ　ｏｎ　ｔｈｅ　ｅｘｔｒａｃｔ　ｒａｔｅ

工艺
序号

萃取
压力／
ＭＰａ

萃取
温度／
℃

萃取
时间／
ｈ

ＣＯ２
流量／
（Ｌ／ｈ）

乙醇
夹带剂
体积分数／％

１　 ２８～３０　 ５０　 ３．５　 １５～２５　 ３

２　 ２８～３０　 ５０　 ３．５　 １５～２５　 ５

３　 ２８～３０　 ５０　 ３．５　 １５～２５　 １０

４　 ２８～３０　 ５０　 ３．５　 １５～２５　 １５

１．２．３　花椒ＣＯ２超临界萃取正交试验　根据单因
素实验结果，筛选出对麻度提取率结果影响较大的
几个因素进行正交试验，采用Ｌ１６（４５）正交表进行
正交试验设计，因素和水平见表６。

表６　因素和水平

Ｔａｂ．６　Ｆａｃｔｏｒｓ　ａｎｄ　ｌｅｖｅｌｓ

工艺
序号

萃取
压力／
ＭＰａ

萃取
温度／
℃

萃取
时间／
ｈ

ＣＯ２
流量／
（Ｌ／ｈ）

乙醇
夹带剂
体积分数／％

１　 １９～２１　 ４５　 ２．５　 １５～２５　 ３

２　 ２４～２６　 ５０　 ３．０　 ２０～３０　 ５

３　 ２８～３０　 ５５　 ３．５　 ２５～３５　 １０

４　 ３３～３５　 ６０　 ４．０　 ３０～４０　 １５

２　结果与分析

２．１　单因素实验结果

２．１．１　压力对花椒主要成分超临界萃取效果的影
响结果　由图１可知，压力对花椒麻味素萃取有较
大的影响，对挥发油的萃取影响较小、得率比较稳
定，在其它条件固定时，随着萃取压力从２０ＭＰａ升

高到３５ＭＰａ花椒麻味素萃取率从３１．８％提高到

５１．８％，萃取速度加快，当达到一定压力后萃取率
趋于平衡。

图１　萃取压力对萃取率的影响结果

Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｅｘｔｒａｃｔｉｎｇ　ｐｒｅｓｓｕｒｅ　ｏｎ　ｔｈｅ　ｅｘｔｒａｃｔ　ｒａｔｅ

压力适当增加，ＣＯ２介质进入萃取物颗粒内部
与被萃取组分作用的能力增强，有效克服了传质阻
力，ＣＯ２介质密度增大，扩散能力增加，对溶质的溶
解能力增强。压力过大，扩散系数减少，阻碍传质，

ＣＯ２流量会升高，减少了流体在物料中的传质时间，
使ＣＯ２流体本身在物料中的溶解度加大，也影响传
质，进而影响萃取率。
通过对实验数据、生产成本消耗、产品得率、产

品品质、设备安全因素等进行综合分析评价，３３～
３５ＭＰａ压力下比较适合花椒有效成分的超临界
萃取。

２．１．２　ＣＯ２流量对花椒主要成分超临界萃取效果
的影响结果　ＣＯ２流量对花椒主要成分超临界萃取
效果的影响见图２。

图２　ＣＯ２流量对萃取率的影响结果

Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ＣＯ２ｆｌｏｗ　ｒａｔｅ　ｏｎ　ｔｈｅ　ｅｘｔｒａｃｔ　ｒａｔｅ

　　由图２可知，流量较低时，花椒挥发油及花椒
麻味素萃取不完全，增加流量萃取率明显提高，当
流量增大到２５～３５Ｌ／ｈ时萃取率几乎不再增加，达
到最大。
通过实验可知ＣＯ２流速过快，超过溶质从物料

内向溶剂中扩散的速度时并不能增加溶质的溶出

速度，只能增加ＣＯ２的消耗量和能耗，因此ＣＯ２流
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量并不是越大越好，超出一定的范围后并不能提高
萃取效率，反而能耗越来越大，大大增加了生产成
本，造成不必要的成本投入。

２．１．３　温度对花椒主要成分超临界萃取效果的影
响结果　温度对花椒超临界萃取效果见图３。

图３　萃取温度对萃取率的影响结果

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｅｘｔｒａｃｔｉｎｇ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ｏｎ　ｔｈｅ　ｅｘｔｒａｃｔ

ｒａｔｅｅ

　　分析图３，在其他条件固定的情况下，随着萃取
温度从４５℃升高到５５℃花椒麻味素萃取率有较
大增加，当温度大于５５℃时萃取率不再增加，而挥
发油得率在５０℃以下没有影响，当温度高于５０℃
挥发油得率明显下降；这是因为升高温度，能提高
分子的相对运动降低流体的粘度，提高了其扩散系
数，从而增大溶解性，传质过程加快，有利于萃取。

但是花椒挥发油是热敏性物质，在较高的温度下容
易挥发损失甚至失去活性，同时杂质在一定压力
下，随着温度的升高，杂质的溶解度也会相应增大，

增加了提纯精致的难度，所以萃取温度不宜选择太
高。此外从生产工艺的角度考虑，要达到较高的温
度，则需要消耗较多的能源，并且需要提供更多的
冷媒去冷却ＣＯ２。

通过对实验数据、生产成本消耗、产品得率及
产品品质等因素进行综合分析评价，温度控制在５０
℃以下比较适宜花椒的超临界萃取。

２．１．４　时间对花椒主要成分超临界萃取效果的影
响结果　时间对花椒主要成分超临界萃取效果见
图４。由图４可知，随着萃取时间的延长，ＣＯ２的累
计流量不断增加，从而对花椒麻味素及挥发油的萃
取率逐渐增大。当达到一定的萃取时间后，再延长
时间，萃取率增加缓慢，单位萃取时间内萃取量会
明显减小，而单位萃取时间内能源消耗是不变的，
产品产值抵不上能源消耗值，这样就会大大增加生
产成本。

　　综合实验数据、生产成本消耗、产品得率、产品
品质等因素进行分析评价，韩城花椒较适宜的超临

界萃取时间为３．５ｈ，萃取时间并不是越长越好，时
间过短有效成分萃取不完全，时间过长会增加单位
时间内的能源消耗，从而使生产成本增加。

图４　萃取时间对萃取率的影响结果

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｅｘｔｒａｃｔｉｎｇ　ｔｉｍｅ　ｏｎ　ｔｈｅ　ｅｘｔｒａｃｔ　ｒａｔｅ

２．１．５　夹带剂对花椒主要成分超临界萃取效果的
影响结果　夹带剂对花椒主要成分超临界萃取效
果见图５。

图５　夹带剂用量对萃取率的影响结果

Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｅｎｔｒａｉｎｅｒ　ｄｏｓａｇｅ　ｏｎ　ｔｈｅ　ｅｘｔｒａｃｔ　ｒａｔｅ

　　由图５可知，随着夹带剂加入量的增加，萃取
率明显的提高，超临界ＣＯ２的极性较弱，限制了其
对极性较强的物质的萃取。加入一些溶解度参数
高于ＣＯ２的极性溶剂作为夹带剂，可以提高混合流
的极性。而且极性溶质与夹带剂可能形成某种特
殊分子作用 力（如Ｌｅｗｉｓ酸—碱作用力、氢键力、缔
合力等），从而增强了对溶质的溶解度和选择性。
通过对实验数据、生产成本消耗、产品得率及经济
效益等因素进行综合分析评价，加入适量的夹带剂
可以提高花椒有效成分的萃取率。

２．２　正交试验结果及方差分析
由正交试验结果可知，花椒有效成分超临界萃

取率的影响因素依次为：萃取压力＞萃取时间＞萃
取温度＞ＣＯ２流量＞夹带剂加入量；正交试验及方
差分析结果见表７～８。

　　超临界萃取花椒的较优工艺是：萃取压力３３～
３５ＭＰａ，萃取温度５０℃，萃取时间３．５ｈ，ＣＯ２流量

１５～２５Ｌ／ｈ，乙醇夹带剂体积分数为１５％。
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表７　Ｌ１６（４５）正交试验结果

Ｔａｂ．７　Ｔｈｅ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌ　ｔｅｓｔ　Ｌ１６（４５）

试验号
Ａ萃取压力／

ＭＰａ
Ｂ萃取温度／℃ Ｃ萃取时间／ｈ　 ＤＣＯ２流量／（Ｌ／ｈ）

Ｅ夹带剂

加入体积分数／％

结果（麻度

提取率％）

１　 １　 １　 １　 １　 １　 ５２．６

２　 １　 ２　 ２　 ２　 ２　 ５７．７

３　 １　 ３　 ３　 ３　 ３　 ６０．２

４　 １　 ４　 ４　 ４　 ４　 ６６．８

５　 ２　 １　 ２　 ３　 ４　 ６７．５

６　 ２　 ２　 １　 ４　 ３　 ６６．６

７　 ２　 ３　 ４　 １　 ２　 ７２．５

８　 ２　 ４　 ３　 ２　 １　 ６９．３

９　 ３　 １　 ３　 ４　 ２　 ７２．１

１０　 ３　 ２　 ４　 ３　 １　 ７１．６

１１　 ３　 ３　 １　 ２　 ４　 ７０．４

１２　 ３　 ４　 ２　 １　 ３　 ７３．８

１３　 ４　 １　 ４　 ２　 ３　 ７５．６

１４　 ４　 ２　 ３　 １　 ４　 ８３．３

１５　 ４　 ３　 ２　 ４　 １　 ８１．３

１６　 ４　 ４　 １　 ３　 ２　 ７２．５

Ｘ１ ５９．３２５　 ６６．９５０　 ６５．５２５　 ７０．５５０　 ６８．７００

Ｘ２ ６８．９７５　 ６９．８００　 ７０．０７５　 ６８．２５０　 ６８．７００

Ｘ３ ７１．９７５　 ７１．１００　 ７１．２２５　 ６７．９５０　 ６９．０５０

Ｘ４ ７８．１７５　 ７０．６００　 ７１．６２５　 ７１．７００　 ７２．０００

极差 １８．３５０　 ４．１５０　 ６．１００　 ３．７５０　 ３．３００

最优工艺 Ａ４　 Ｂ３　 Ｃ４　 Ｄ４　 Ｅ４

表８　方差分析

Ｔａｂ．８　Ｖａｒｉａｎｃｅ　ａｎａｌｙｓｉｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌ　ｔｅｓｔ

因素 偏差平方和 Ｆ比 显著性

萃取压力 ７４０．５４８　 ３．９１３ ﹡

萃取温度 ４１．２４７　 ０．２１８

萃取时间 ９４．２８８　 ０．４９８

ＣＯ２流量 ３９．４２８　 ０．２０８

夹带剂乙醇加入量 ３０．７２８　 ０．１６２

误差 ９４６．２４

　注：自由度为３；ａ＝０．０５时，Ｆ临界值＝３．２９０，﹡显著。

３　结　语

天然产物中有效成分种类繁多，其中各种成分
的化学性质差异极大，受 ＣＯ２超临界流体极性制
约，各成分在超临界ＣＯ２流体中溶解性差异较大，
有时单纯依靠调节萃取压力、温度、时间、ＣＯ２流量

是不能取得较好的萃取效果的。影响超临界流体
萃取的因素很多，我们应从多方面考虑、多角度着
手进行分析、研究，以达到较优萃取效果。

花椒的酰胺类成分是一类极性较强的化合物，

在超临界ＣＯ２流体中溶解度较小，所以采用纯粹的

ＣＯ２超临界萃取分离技术并不能很好地将酰胺类成

分从花椒中提取出来，因此必须考虑影响花椒ＣＯ２
超临界萃取的其他因素，如添加夹带剂等，通过各
种因素综合作用、相互促进来改变超临界流体的溶
解性能，使得有效成分在超临界流体中具有较大的
溶解度，从而有利于有效成分的充分提取分离，达

到较好的萃取效果。本文对影响花椒ＣＯ２超临界

流体萃取的因素萃取压力、温度、时间、ＣＯ２流量、乙

醇夹带剂用量进行考察，其对花椒有效成分提取率
的影响依次为：萃取压力＞萃取时间＞萃取温度＞
ＣＯ２流量＞乙醇夹带剂用量；通过正交试验分析，得

出超临界萃取花椒的较优工艺是：萃取压力３３～３５
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ＭＰａ，萃取温度５０℃，萃取时间３．５ｈ，ＣＯ２流量１５
～２５Ｌ／ｈ，乙醇夹带剂用量为１５％。此工艺将为工

业化大生产提供科学合理的参考依据。
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