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摘要:本文概述了超临界二氧化碳萃取技术, 简要介绍了其在食品工业中的最新运用动态, 并对超临界二氧化碳萃取技术作

了展望。
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ABSTRACT: In this paper, the technology of supercritical CO2( SC- CO2) extraction was summarized, and its new applications in food

industry and current trends were briefly reviewed.
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超临界流体萃取技术[ 1]的兴起仅二三十年时间, 但由于

这种技术的卓越性能和良好的应用前景, 许多研究者进行了

广泛深入的研究,现已初步实现工业化, 成为超临界流体技术

中最成熟、应用最广泛的一种。早期超临界流体技术的研究

主要集中在相行为变化和溶剂性质上。到了 20世纪 60年代,

随着超临界流体萃取技术的出现和应用, 超临界流体技术的

发展进入了一个新的阶段。

1 超临界萃取技术概述

超临界萃取技术也叫做超临界流体萃取技术。超临界流

体( Supercritical Fluid)是指处于超过物质本身的临界温度和临

界压力状态的流体。这种状态下的流体具有与气体相当的高

渗透能力和低粘度, 又兼有与液体相近的密度和对物质优良

的溶解能力。

超临界流体萃取技术 ( Supercritical Fluid Extraction 简称

SFE) [2]是以超临界状态下的流体作为溶剂, 利用该状态下流体

所具有的高渗透能力和高溶解能力萃取分离混合物的过程。

超临界流体的溶解能力随体系参数(温度和压力)而发生连续

性变化,因而通过改变操作条件(稍微提高温度或降低压力)

便可方便地调节组分的溶解度和萃取的选择性。

超临界溶剂包括 CO2、NO2、SO2、N2, 低链烃等, 而 CO2 是最

常用的超临界萃取介质, 这是因为它的临界温度 ( 31. 1 )接

近室温, 临界压力 ( 7. 38mPa)较低, 萃取可以在接近室温下进

行,对热敏性食品原料、生理活性物质、酶及蛋白质等无破坏

作用,同时又安全、无毒、无臭, 因而广泛应用于食品、医药、化

妆品等领域中[3]。具有广泛的适应性。由于超临界状态流体

溶解度特异增高的现象是普遍在。因而理论上超临界流体萃

取技术可作为一种通用高效的分离技术而应用; 萃取效率高,
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过程易于调节。超临界流体兼具有气体和液体特性, 因而超

临界流体既有液体的溶解能力,又有气体良好的流动和传递

性能。并且在临界点附近, 压力和温度的少量变化有可能显

著改变流体溶解能力, 控制分离过程;分离工艺流体简单。

超临界萃取只由萃取器和分离器二部分组成, 不需要溶

剂回收设备,与传统分离工艺流程相比不但流程简化,而且节

省耗能[ 4] ;分离过程有可能在接近室温下完成(二氧化碳) , 特

别适用于过敏性天然产物; 必须在高压下操作, 设备及工艺技

术要求高,投资比较大。

2 超临界萃取技术条件控制

2. 1 物料的预处理方式

萃取物料的不同, 所需要的预处理方式也有所区别。例

如,萃取生姜、大蒜、洋葱等的新鲜风味物质时, 只需去皮、切

分或直接榨汁后萃取;而乳香黄连木、小豆 A、花椒等,则要经

过焙烤、粉碎等处理[ 5]。预处理过程中影响萃取效果的主要

因素是物料含水量及粒度。尽管超临界二氧化碳流体( SCF )

具有较好的传质性能和较快的扩散速度, 但由于将固体中的

溶质最终传递给 SCF相的控制步骤是溶质在固体中的扩散速

率,它取决于溶质在固体中的扩散系数的大小和固体的尺寸。

因而,原料粒度对萃取过程及效率都有显著影响。

2. 2 萃取压力、温度及二者所决定的 CO2密度

超临界流体的密度和介电常数较大 , 对物质的溶解度也

较大,并且随着温度和压力的变化急骤变化。因此, 对某些物

质溶解能力强且有选择性, 溶剂和萃取物在常温下极易被分

离[ 6]。超临界流体的溶解能力与密度成正比, 在临界点附近,

压力稍有变化, 其密度将产生相对大的变化。因而, 对于许多

固体或液体的溶质而言, 若溶质与溶剂不能无限互溶,则超临

界流体的溶解能力和压力有明显的相关性。不同压力下, 萃

取物的范围不同,低压下萃取低分子精油成分(芳香成分)时,

随压力升高,可萃取物质的范围随之扩大,但二者并不成线性

关系,当压力增大至一定程度时, 溶解能力增加缓慢。同时,
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压力要受设备投资、安全及生产成本的限制。因而, 实际生产

中,也不能仅为提高产率而无限制地升高压力,应考虑产品资

源和操作整体参数等综合指标。

2. 3 CO2流量、萃取时间及夹带剂

CO2流量可以明显的影响超临界萃取动力学过程,以较低

的 CO2 流速下,可以达到平衡溶解度,但由于粘度一定时传质

系数的限制,故萃取率不高。而当 CO2 流量增加时, SO2- CO2

通过料层速度加快,与料液的接触搅拌作用增强, 传质系数和

接触面积都相应增加, 促进了 SO2- CO2 的溶解能力, 同时可

以相对缩短萃取时间。但流量过大时, SO2- CO2 在釜内的停

留时间相对减少,使溶质与溶剂 CO2 来不及充分作用, 产品提

取率的提高受到制约,导致 CO2 耗量增加, 提高生产成本。所

以在实际处理过程中,必须综合考虑,通过一系列实验选择合

适的流量。

夹带剂,又称提携剂、共溶剂等[ 7]。它的少量加入能明显

改变 SCF 体系的相行为, 特别是可以增大某些在 SCF 中溶解

度很小的物质的溶解度, 同时也可降低 SCF 的操作压力或减

少SCF 的用量。但夹带剂的使用会因萃取物中夹带剂的分离

及残渣中夹带剂的回收而增加设备及能耗。因而, 是否选用

夹带剂及添加种类、数量等问题都应慎重决定。

2. 4 分离压力及分离温度

萃取过程之后,就必须使 SCF 的密度降低[8] , 以选择性地

使萃取物在分离器中分离出来, 实施此分离, 一般有三种调节

手段,恒压升温或恒温降压, 或者降压升温[ 7] , 具体的优化操

作条件必须通过具体实验求得。

在分离压力不变时, 随着分离过程温度的升高, CO2 携带

物质的能力降低,很容易地将萃取物质分离出来, 但选择性分

离较差,不易得到纯度较高的单一物质, 最后产品纯化过程复

杂,损失大, 导致最终产品收率并不高, 而且温度愈高, 挥发性

强的物质随 CO2 散失的可能性越大, 亦对热敏性成分不利。

为了得到较纯净的萃取物,或含挥发性成分较多的产物, 及保

护热敏性物质,都需控制比较合适的分离温度。

随着分离工作压力的降低, SC- CO2 的密度发生变化, 从

而使已溶解在其中的萃取物在进入分离釜后因压力的降低而

实现分离, 但随着工作压力的降低, 分离率有趋向平衡之势。

分离压力不同,萃取物的化学组分也会有一定的差异。对于

用单级分离效果不佳的萃取物, 应考虑进行两级甚至多级分

离。

3 超临界萃取技术在食品中的运用

3. 1 超临界流体萃取在动物油脂工业中的应用

鱼油的传统分离方法有: 有机溶剂萃取、高效液相层析、

银树脂层析和真空精馏,但鱼油易水解, 会把混合的甘油酯变

成混合脂肪酸,多烯不饱和脂肪酸性质不稳定, 氧、光、热和氧

化剂都易使之发生聚合、降解、氧化、转位和异构化等反应[10]。

因此上述方法就会有高温降解和有机溶剂残留的问题。

Hardardottiretal 用 SC- CO2从鱼肉中萃取鱼油, 得到 78%的油

脂,而用添加了 10%乙醇的 SC- CO2 萃取得到 97%的油脂。

Mchihat等[ 10]用 SC- CO2 从经冷冻的鱿鱼调味品废料中萃取

油脂,得率为 22% ,所得的油脂含多种不饱和脂肪酸, 主要为

DHA( 22. 7% )和 EPA( 8. 94% ) , 脂肪酸的萃取总量高于用三氯

甲烷甲醇抽提所得的油脂。

由于分子量比较大的脂肪酸在压力较高的条件下被萃取

出来,因此 SFE还可用来进一步分离纯化鱼油中的多不饱和

脂肪酸 EPA 和 DHA。另外还广泛运用于蛋黄油的提取。

3. 2 超临界流体萃取在植物油脂中的应用

提取植物油脂传统的方法有两种,压榨法和溶剂浸出法。

传统的压榨法压榨后的蛋白质已经变性, 不好利用, 而且冷榨

法制得的油质量好, 色泽浅, 但出油率低, 粕内残留油脂高。

溶剂浸出法具有产量大, 出油率高 ,蛋白质不变性的优点, 但

是产品中的溶剂残留较难控制, 并且萃取的纯度不高。用 SEF

不仅能克服上述缺点,它萃取率高, 选择性好; 无溶剂残留, 无

污染;而且工艺简单,只需控制压力和温度等主要参数即可达

到提取混合物中不同组分的目的; 萃取剂无毒易回收。

另外, SFE是在低温下提取, 能避免萃取物在高温下的热

劣化,保护生理活性物质的活性。同时, SFE 得到的油含磷少,

色泽浅,后处理中可省去脱胶脱色 ;通过工艺调整, 除去大部

分游离脂肪酸, 从而省去脱酸这一步, 这不仅简化了工艺还避

免了营养成分在精炼过程中的损失。

3. 3 超临界二氧化碳萃取技术在不同食品原料有效成份的

分离方面的应用研究。

3. 3. 1 超临界萃取技术在天然食品添加剂领域的应用: 从咖

啡豆中脱出咖啡因是超临界萃取技术的第一个工业化的项

目,咖啡因是含氮的杂环化合物, 对人体有害, 有超临界技术

可以使咖啡因含量从 0. 7% ~ 3%降至 0. 02%以下。德国早在

1978年就建成了咖啡豆脱咖啡因。同时,又建成了年处理 2

104啤酒花工业化装置。Texas采用 SFE 半连续生产技术每年

可从 2. 5 104咖啡中脱除咖啡因, 咖啡豆可直接装入和取出

萃取室而无需减压过程, 该技术的优点是咖啡豆可直接与新

鲜 SC- CO2接触, 萃取率特别高。

天然 VE 是植物油脂中普遍存在的一类抗氧化剂, 并且是

当今发现唯一无毒性的天然抗氧化剂。超临界 CO2( SC- CO2 )

萃取与有机溶剂萃取和蒸馏法相比, 有许多特点: ( 1) SC- CO2

萃取既可按挥发性不同分离混合物, 也可按化学性质的差异

分离混合物; ( 2) SC- CO2 萃取可在较低温度下实现分离, 特

别适合分离低挥发性的热敏性物质; ( 3) SC- CO2 的溶解能力

可容易地分别随温度、压力改变而进行调节,因此有很好的过

程选择性,回收溶剂容易并可循环连续使用[ 11] ; ( 4)由于 SC-

CO2 的化学惰性,不会导致被分离组分化学变性。由于上述特

点使 CO2萃取技术在提取浓缩天然 VE方面有独特的优势, 而

受到各国学者重视。

3. 3. 2 超临界流体萃取在天然药物分析中的应用: SFE 在药

物分析与分析化学中的应用, 是利用其从复杂的基质中制备

和预分离分析样品, 并可直接与分析技术配合, 是近年来形成

的一门新技术。在样品制备与分离中, 具有省时、用量少、成

本低、条件易控制、不分解也不污染样品的优点。由于天然药

物热敏性高
[ 12]

,易氧化, SFE 内在的特征决定了它是从植物材

料中萃取天然药物的理想方法。何春茂等对黄花蒿中提取青

蒿素的 SFE 工艺条件的优化研究, 萃取物经简单分离得纯度

高达 95%的青蒿素产品。葛发欢等对黄花蒿 SFE 提取研究报

50 现代生物医学进展 Progress in Modern Biomedicine 2006 Vol. 6 No. 5



道:提取率较传统的汽油和稀乙醇溶剂法提高 11% ~ 59% ; 可

从黄花蒿中分离得 - 谷甾醇馏和十八醇。实际应用证明它

耗时短,选择性好, 易于与多种分析仪器联用实现自动化分

析。而且超临界流体 ( SF)的溶解力可随压力和温度变化, 这

种可变的溶解力为选择性萃取提供可能, 这对基体复杂的天

然产物样品尤为重要。

4 结语

超临界萃取技术在食品工业领域中是一个具有相当发展

潜力的高新提取分离方法。在食品工业运用该技术可以对咖

啡豆脱咖啡因、烟草脱尼古丁、奶制品脱胆固醇, 从鱼油中提

取不饱和脂肪酸 DHA, EPA ,萃取啤酒花中的有效成分, 以及从

天然植物中提取食品添加剂如卵磷脂、麦胚油、茶油、食用香

料如八角油、茵香油、食用色素如辣椒红、番茄红等, 其中对啤

酒花有效成分的萃取、咖啡豆脱咖啡因等已实现了工业化和

产业化。

超临界二氧化碳萃取技术应用在食品工业领域中, 存在

着许多传统提取方法无法相比的优点, 但对大规模的工业化

应用还需深入研究,尚需研制高效率的耐压装置以降低成本,

推动超临界流体萃取技术由实验研究转化为工业化生产。但

目前由于存在缺少生物化合物在超临界 CO2中的溶解度和相

平衡数据及设备装置投资大等缺点, 实现规模化, 工业化尚存

在一定难度。
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