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农产品亚临界流体萃取的理论研究现状与趋势
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摘要!文章首先介绍亚临界流体萃取的基本原理!分析萃取

溶剂"萃取温度和压力"萃取时间和次数以及料液比对萃取

效果的影响!并在此基础上!阐释亚临界流体萃取过程的动

力学"热力学变化规律#同时通过对比采用亚临界流体萃取

与其他萃取技术所得油脂的品质!说明油脂有益伴随物在亚

临界流体萃取中的迁移情况#最后展望亚临界流体萃取理

论的未来研究方向#

关键词!亚临界流体$萃取$动力学$热力学$有益伴随物
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亚临界流体萃取是继超临界流体萃取后发展起来的一

种新型分离技术(具有效率高+产能大的突出优点(被越来越

多地应用于食品+医药+化工+环保等领域,

'

-

)

'*?@

年(美国

学者
#;64583/1

等,

%

-采用亚临界流体萃取得到了高品质棉籽

油(开创了油脂亚临界流体萃取的先河)此后(又有多国学

者论证了亚临界流体萃取技术在不同油料加工中应用的可

行性)然而(这些研究大多集中在亚临界流体萃取工艺的应

用方面(缺乏对萃取理论的深入探讨(特别是对萃取过程中

油脂及有益伴随物的动态变化规律分析不足)因此(本文以

农产品!油脂#及其功能成分!有益伴随物#的亚临界流体萃

取为例(在明确亚临界流体萃取原理的基础上(对影响亚临

界流体萃取效果的关键因素进行全面分析(重点介绍油脂在

亚临界流体萃取过程中的动力学+热力学研究进展以及有益

伴随物的迁移情况(为亚临界流体萃取技术在农产品加工中

的应用提供理论参考)

'

!

亚临界流体萃取原理
亚临界流体萃取是指在一定温度和压力条件下(采用亚

临界溶剂对物料进行萃取(所得萃取液在常温常压下即可完

成溶剂与目标组分的分离(得到液相或固相的目标物(再经

减压蒸发脱除残留溶剂后得到最终产品$期间(汽化的溶剂

被压缩液化后可循环使用(具体工艺流程见图
'

)其中(溶剂

的亚临界状态是指溶剂的压力和温度均低于临界值(而高于

常压沸点的状态$处于该状态区域的物质具有高传质+易扩

散的特性(是一种良好的萃取溶剂,
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)

由于亚临界流体对目标组分的萃取能力主要是依据相

图
'

!

亚临界流体萃取工艺流程
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似相溶原理确定的(因此(溶剂性质是影响亚临界流体萃取

效果的首要因素)与此同时(对于完整的亚临界流体萃取工

艺而言(萃取温度和压力+萃取时间和次数以及料液比也是

影响萃取效果的重要因素)为此(从萃取原理的角度分析了

各影响因素对萃取效果的作用特点)
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亚临界流体萃取关键影响因素
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萃取溶剂

目前(常用的亚临界萃取溶剂包括"丁烷+丙烷+二甲醚
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四氟乙烷!

#'?@/

#和液氨等(它们的理化性

质见表
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丁烷和丙烷是应用最早+最为广泛的亚临界萃取溶剂(

也是中国国家标准中允许使用的食品加工助剂)二者极性

偏弱(常被用于萃取脂溶性物质)这
%

种萃取溶剂也可以混

合使用!如液化石油气#(当混合比例不同时(萃取系统的压

力不同(所得产品也会有所差异,

(S+

-

)此外(

#'?@/

也是一

种弱极性溶剂(具有绿色环保(无毒不燃的特点(弥补了短链

烃类+醚类作为亚临界溶剂易燃易爆的致命缺陷,

,

-

)

液氨性质与水相近(作为一种极性较强的溶剂(可用来

萃取植物多酚+色素+生物碱+黄酮和生物甙等各类水溶性成

分)液氨价格低+来源广+毒性小+纯度高!中国国标要求

**:*P

#(被视为是水和乙醇等极性溶剂的理想替代品,

?

-

)

二甲醚极性适中(能与多种极性或非极性溶剂互溶(可

同时萃取原料中的极性和非极性成分,

*

-

)二甲醚是由甲醇

脱水缩合制成(产品纯度一般能达到
**:*P

(毒性极低(在国

际上作为生物可再生能源而被大力推崇(是理想的多用途亚

临界萃取溶剂)

此外(六氟化硫+氟利昂
#'%

+氟利昂
#%%

等低沸点物质

也可作为亚临界流体萃取溶剂(但由于价格或环境政策等因

素的限制(这些溶剂还停留在试验室阶段(未能实现大规模

工业化应用)

表
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亚临界流体萃取溶剂的理化性质
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溶解性 性状

丙烷
':(* ?%* %:'

"

*:>

微毒 微溶于水(溶于乙醇+乙醚 无色无味

丁烷
':+, ?>, ':>

"

,:>

微毒 微溶于水(溶于乙醚 无色无味

二甲醚
>:&% S ?:@

"

'+:& ?&,&&&

同大多数极性和非极性溶剂混溶 无色+具有轻微醚香味
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四氟乙烷
S %'( S

无毒
S

无色无味

液氨
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易溶于水(易液化 无色+有刺激性气味
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萃取温度和压力

萃取温度是影响亚临界流体萃取效率和溶剂选择性的

重要因素之一(对萃取效果的影响表现在以下两个方面)一

方面(升高温度有利于降低目标组分与基质间的分子相互作

用(减小溶剂和溶质的表面张力(溶剂形成空泡而增强目标

组分溶解性$同时(升高温度有利于降低溶剂黏度(增强溶剂

向基质内渗透(从而提升萃取效率)但是(在高温条件下(溶

剂对混合组分的选择性有所降低(会对热敏性成分造成不利

影响$同时(过高温度也会导致溶剂密度减小(降低目标组分

的溶解度,

'&S''

-

)因此(在工业化生产中(油脂的亚临界流体

萃取通常是在室温条件下进行)

在常见的亚临界流体萃取形式下!间歇式#(由于萃取压

力和温度之间存在一定的函数关系!
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(式中"

P

为压力(

Z/

$

:

为温度(

e

$

,

+

@

+

!

+

<

+

#

均为经验常数#

,

'%

-

(导致萃取压力对萃取效果的影响与萃

取温度息息相关)当萃取温度升高时(萃取压力升高(溶剂

表面张力减小(促使溶剂进入基质孔隙中与目标组分接触(

萃取效率提高$升高压力的同时会使基质产生破裂(促进目

标组分从基质到溶剂中的传质)但是(过高的系统压力会导

致基质内形成阻碍溶剂扩散的气泡(对萃取效果产生不利影

响,

'?

-

)所以(在油脂的亚临界流体萃取中(通常保持系统压

力在
&:, Z̀/

以下)综合以上分析可以看出(萃取温度和压

力对亚临界流体萃取效果的影响主要是通过改变萃取溶剂

的物理性质实现的)

%:?
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萃取时间和次数

萃取时间和次数对亚临界流体萃取效果的影响主要来

源于其对萃取过程进行程度的控制)一般情况下(随着萃取

时间延长(油脂及有益伴随物的提取率逐渐上升但增长率逐

渐下降$当时间足够长时(增长率趋于零而提取率达到最大

值(即整个萃取过程达到平衡状态,

'@

-

)为了保证工业化生

产效率(应使萃取过程在尽量短的时间内达到平衡状态)因

而企业通常采用短时多次的萃取方式(即选择合适萃取时间

>('

研究进展
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*次#的同时适当增加萃取次数!

?
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>

次#)

%:@

!

料液比

料液比对亚临界流体萃取效果的影响主要表现为对油

脂及有益伴随物向溶剂扩散速率的影响)当溶剂用量不足(

溶剂与基质间的接触不充分(导致目标组分的扩散速率偏

低$当溶剂用量增加(溶剂与基质充分接触(同时目标组分在

溶剂与基质间的浓度差扩大(使目标组分扩散速率增加,

'@

-

)

但是(溶剂使用过量会延长后续脱溶时间(增加能源消耗)

因此在工业化生产时(通常保持料液比在
'

#

'

"

'

#

':>

)

?

!

油脂的亚临界流体萃取动力学与热力学

?:'

!

萃取动力学与热力学简介

从不同因素对亚临界流体萃取效果的影响可看出(目标

组分在亚临界流体中达到萃取平衡的速率是表征萃取效果

的关键参数(也是评价萃取工艺的重要依据)各国学者对影

响萃取平衡速率的因素进行了大量研究)其中(萃取动力学

主要是围绕平衡速率与萃取时间的关系进行研究(而萃取热

力学主要是围绕平衡速率与萃取温度的关系进行研究)解

析不同萃取条件下(不同油料的萃取动力学+热力学变化规

律(对油脂的亚临界流体萃取工业化应用有重要指导意义)

现阶段中(对萃取动力学的研究,

'>S'+

-大多是以传质扩

散定律为基础(在一定假设条件下建立相应的数值模型(然

后根据具体试验结果对模型参数进行拟合求解(进而分析萃

取过程中不同时间段内萃取速率的变化情况)同样(对于萃

取热力学的研究则多是建立在
U<<350D46

!阿伦尼乌斯#方程

和
L/5

3

8_;HH

!范特霍夫#方程的基础上(通过分析不同目标

组分的萃取过程活化能(计算萃取过程中焓变
3

"

&

+熵变

3

%

&等热力学参数(进而判断萃取温度对平衡速率的影响效

果)最终(通过对油脂亚临界流体萃取的动力学与热力学研

究(为最佳萃取时间和萃取温度的选择提供理论依据)

?:%

!

动力学模型分析

虽然目前常见的油脂萃取动力学模型是根据正己烷间

歇式萃取方式建立(但是在一定条件下也可用于对油脂亚临

界流体萃取过程的动力学分析)

在油脂正己烷萃取动力学研究的诸多模型中(

$;

等,

'>

-

在对菜籽油浸提过程动力学研究时提出扩散模型和相应的

理论(即把压榨后菜籽饼的油脂浸提首先分为洗涤和扩散
%

个阶段(然后又将其中的扩散阶段分为快速扩散和慢速扩

散)该研究认为"菜籽在压胚处理后(有部分细胞被挤出造

成破裂(也有部分细胞仍保留完好(但大部分油脂被挤出细

胞而附着于菜籽饼表面(其他油脂则被留在破碎的细胞内+

细胞间隙或完整细胞中$在浸提过程中(由于扩散阻力的差

异(不同位置的油脂扩散速率不同(菜籽饼表面油脂最先溶

解扩散!洗涤过程#(其次是破碎细胞及细胞间隙中的油脂溶

解扩散!快速扩散过程#(最后是完好细胞中的油脂溶解扩散

!慢速扩散过程#(基于上述理论(建立了三项式模型"
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式中"
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J
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'''洗涤过程中(平衡时油脂在溶剂中的浓度(

=

*

'&&.\

$

!

6

.

'''扩散过程中(平衡时油脂在溶剂中的浓度(

=

*

'&&.\

$

O

J

'''洗涤过程中传质系数(

.05

S'

$

O

6

'''扩散过程中传质系数(

.05

S'

$

'

+

%

'''分别代表快速扩散和受阻扩散
%

种形式)

$D5

等,

'(

-采用以上模型对大豆胚芽油的亚临界流体萃

取动力学试验数据进行拟合(结果表明(该模型可有效预测

大豆胚芽油提取率随时间的变化规律!

N

%

(

&:*,

#)

曹雁平等,

'+

-根据间歇式萃取动力学模型特点(将萃取

动力学模型分为平衡浓度模型和瞬时浓度模型(而大多数有

关植物有效成分萃取动力学的研究都是以平衡浓度模型为

基础)该模型是建立在菲克第一定律之上(认为某时刻有效

成分浓度梯度随时间递减的速率与浓度梯度呈正比(利用边

界条件积分(可得到该模型)同时(还总结得出平衡浓度模

型+不稳定扩散模型和
Z;5;./<

I

;L

经验方程都可以视为有

效成分浓度!或得率#与时间的关系符合一级反应方程规律(

即为式!

%

#)

!

>

R

!

!

!

'

S

.

S

O>

#( !

%

#

式中"

!

>

'''随时间
>

变化的有效成分的浓度(

.

=

*

=

$

!

�

'''萃取达到平衡时!

!

不再随时间
>

变化#有效成

分的浓度(

.

=

*

=

$

O

'''表观萃取速率常数!或溶质浓度梯度的比递减速

率#)

该模型中植物有效成分的含量远不如油料作物的含油

率高(因此(在拟合油脂的亚临界流体萃取动力学上会有一

定限制)但是(该模型可为预测亚临界流体萃取中油脂有益

伴随物的动力学变化提供参考)

除采用根据油脂正己烷萃取建立的动力学模型外(

_D/5

=

等,

',

-介绍了描述超临界流体从不同固体基质中萃取

有效成分的动力学模型(也可为亚临界流体萃取动力学研究

提供参考)所涉及的理论模型包括"热球扩散+破损
)

完整细

胞!

"̂!

#+缩核模型以及一些简单的模型如扩散层理论

!

R\M

#+解吸!一级和二级动力学解吸#和分配系数模型)这

些模型都是以传质守恒为基础(其中(热球扩散和缩核模型

是把固体原料视为理想球形(运用单个颗粒的质量守恒来分

析整个萃取体系(从而建立方程)但当原料形状与球形相差

较大时(采用这些模型会产生较大误差(因此有一定的限

制性)

?:?

!

热力学参数分析

在油脂亚临界流体萃取热力学研究中(同样借鉴了常压

液体溶剂间歇式萃取方式下建立的热力学研究模型)

/̂�.14<

等,

'*

-

+

T4<5/594V

等,

%&

-和
e<0635/5

等,

%'

-针对颗粒

物料(依据菲克第二定律(在
!</5J

,

%%

-提出的扩散方程基础

上(结合洗涤和扩散理论建立了简化的萃取动力学方程(并

(('

第
?@
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+
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探讨了方程中扩散系数!或传质系数+萃取速率常数#对温度

的依赖程度(研究表明(温度对目标组分扩散系数的影响符

合
U<<350D46

方程(根据试验数据可求出不同目标组分的萃

取过程活化能(进而判断萃取过程发生所需的温度条件)通

过设定不同萃取温度(可实现对油脂及有益伴随物的选择性

萃取)

根据
/̂�.14<

等,

'*

-的研究(想要明确温度对油脂亚临

界流体萃取平衡移动方向的影响(就需要计算萃取过程中焓

变
3

"

&

+熵变
3

%

&和自由能变
3

-

&等热力学参数)其中(萃

取焓变
3

"

&和熵变
3

%

&可由
L/5

3

8_;HH

方程计算$自由能

变
3

-

&可由
Y0776

自由能公式计算)最后(通过分析这些热

力学参数的大小和正负情况(可明确温度对萃取过程的影响

程度以及判断萃取过程能否自发进行)

陈中伟等,

%?

-依据上述理论模型计算得到了米糠油+生

育酚和
"

)

谷维素在亚临界丙烷萃取中的萃取活化能!

>:%?

(

+:&>

(

*:''JC

*

.;1

#(证明了这些成分在亚临界丙烷萃取过程

中对温度的依赖程度(可为米糠油的工艺参数优化提供依

据)另外(

$D5

等,

'(

-通过对大豆胚芽油的亚临界丁烷萃取热

力学参数分析(证明在室温条件(大豆胚芽油向亚临界丁烷

溶剂的扩散是吸热过程!

3

"

&

(

&

#(可自发进行!

3

-

&

(

&

#)

@

!

油脂有益伴随物在亚临界流体中迁移
情况

!!

除了对油脂亚临界流体萃取工艺参数的关心外(由于功

能性食品越来越受到重视(油脂企业也开始关注亚临界流体

对油脂及有益伴随物的协同萃取能力)为此(国内外学者对

比了亚临界流体萃取与其他制油技术(结果见表
%

)

!!

综合不同研究结果表明(亚临界流体萃取不仅能够获得

较高的油脂提取率(同时对其中重要的植物化学素也有较强

的选择萃取特性(如色素!类胡萝卜素+叶绿素#(生育酚等)

此外(由于亚临界流体萃取的操作压力低于超临界流体萃

取(降低了设备投资(因而更具有经济竞争力)

此外(徐斌等,

?%S?@

-从有益伴随物迁移情况和对油脂氧

化稳定性的影响两方面(对比研究了亚临界丙烷+超临界

!O

%

和常规有机溶剂对大豆胚芽油+小麦胚芽油和米糠油的

萃取效果)不同油脂中有益伴随物迁移情况见表
?

(亚临界

丙烷对磷脂等极性分子的萃取效果优于超临界
!O

%

)

!!

丁芬,

?>

-

%+研究表明(采用亚临界丙烷萃取所得米糠油的

氧化稳定性最强(超临界
!O

%

萃取次之(正己烷浸提所得米

糠油最易氧化)由于这
?

种米糠油的脂肪酸组成并无明显

差异(因而推断三者氧化稳定性的差异可能来源于其中所含

表
%

!

不同原料及萃取方法所得油脂品质对比研究

M/714%

!

!;.

F

/<060;5;H;01

[

D/108

I

;78/05497

I

90HH4<4584X8</280;5.483;96

原料 目标物 分析指标 萃取设备 萃取方法及条件 参考文献

辣椒粉 油性树脂
提取率(类胡萝卜素+生育

酚和辣椒素

自主设计组装!主要配件"注射泵(

"$!O%(&R

(美国#

!O

%

"

?>

(

>>f

(

'&

"

@& Z̀/

丙烷"

%>f

(

?

"

> Z̀/

,

%@

-

米糠
!

油

提取率(油脂组成!甘油三

酯+游离脂肪酸以及脂肪

酸组成#和经济性

超临界
!O

%

萃取设备!

M3/<M4235;1;)

=

046"52:

(美国#$

亚临界丙烷萃取设备!

U

=

</ZD<4

(

"52:

#

!O

%

"

@>

(

(>

(

,&f

(

%&

"

?> Z̀/

丙烷"

%&f

(

&:(%

(

&:(*

(

&:+( Z̀/

,

%>

-

葡萄籽 油

提取率和游离甘油化合物

!主要为脂肪酸+乙基和甲

基酯#

自主设计组装!主要配件"注射泵(

"$!O%(&R

(美国#

!O

%

或 丙 烷"

?&

"

(& f

(

(:&

"

%>:@ Z̀/

,

%(

-

豆蔻
!

油

提取率(色素!类胡萝卜

素+叶绿素#+脂肪酸组成

和生育酚

自主设计组装!主要配件"注射泵(

"$!O>&&R

(美国#

!O

%

"

?>

"

>> f

(

'&

"

?& Z̀/

$

%>f

(

,

"

'& Z̀/

丙烷"

%>f

(

%

"

> Z̀/

对照"

'

(

%)

二氯乙烷*丙酮*甲醇

体积比
%

#

'

#

'

,

%+

-

芝麻
!

油
提取率(脂肪酸组成以及

油脂氧化稳定性

自主设计组装!主要配件"注射泵(

"$!O>&&R

(美国#

!O

%

"

@&

"

(&f

(

'*

"

%> Z̀/

丙烷"

?&

"

(&f

(

,

"

'% Z̀/

正己烷"索氏抽提(

(*f

,

%,

-

菜籽
!

油
提取率(脂肪酸组成以及

油脂氧化稳定性

自主设计组装!主要配件"注射泵(

"$!O>&&R

(美国#

!O

%

"

@&

(

(&f

(

%&

(

%> Z̀/

$

丙烷"

?&

(

(&f

(

,

(

'% Z̀/

$

正己烷"索氏抽提(

(&f

,

%*

-

葵花籽 油
提取率(脂肪酸组成+油脂

氧化稳定性以及
!

)

生育酚

自主设计组装!主要配件"注射泵(

"$!O>&&R

(美国#

!O

%

"

@&

(

(&f

(

'*

(

%> Z̀/

丙烷"

?&

(

(&f

(

,

(

'% Z̀/

$

正己烷"索氏抽提(

(*f

,

?&

-

辣木籽 油
提取率(氧化稳定性(抗氧

化能力及热力学特性

自主设计组装!主要配件"注射泵(

"$!O>&&R

(美国#

!O

%

"

%>

"

?>f

(

'>

"

@& Z̀/

正己烷"索氏抽提(

(&f

,

?'

-

+('

研究进展
!

%&',
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+
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表
?

!

超临界流体"亚临界流体和常规溶剂对油脂伴随物的萃取效果Q

M/714?

!

M344HH4286;52;52;.08/5864X8</28497

I

6D

F

4<

&

6D72<0802/1H1D09/592;5L4580;5/16;1L458 .

=

&

=

萃取方法
大豆胚芽油

生育酚 甾醇 磷脂

小麦胚芽油

生育酚 甾醇 磷脂

米糠油

生育酚 谷维素

亚临界丙烷
':,*h&:&?

7

%+:+?h&:>&

7

%?:*%h&:>%

7

?:>*h&:?%

/

%?:%(h?:>(

/

'%:@'h&:@&

7

&:*+h&:&+

/

'@:??h&:&?

2

超临界
!O

%

%:%,h&:&@

/

?*:,%h&:>'

/

&:@>h&:&,

2

?:>+h&:&,

/

'?:,'h%:?'

7

&:?*h&:&%

2

&:+@h&:&?

2

%':&,h&:&,

/

正己烷
':+'h&:&'

2

'@:?+h&:',

2

?,:@+h&:?'

/

?:+@h&:'?

/

*:%'h&:*(

7

'+:+,h&:?'

/

&:,@h&:&%

7

'+:+?h&:%>

7

!!

Q

!

同列相同字母表示无显著性差异(

Z

(

&:&>

)

抗氧化活性物质的种类和含量不同)由于米糠油中的叶绿

素和类胡萝卜素与油脂的自动氧化和光致氧化机制有

关,

?(

-

(结合文献,

?>

-

%*可知(亚临界丙烷萃取所得米糠油中

叶绿素和类胡萝卜素的含量最高(氧化稳定性也最好)此

外(由于正己烷浸提油脂的温度高于其他
%

种方式(可能导

致油脂氧化加快)综上所述(对于某些油脂而言(由于亚临

界流体萃取对极性组分和色素具有较优提取效果(因而能够

增加油脂的氧化稳定性)

>

!

展望
虽然亚临界流体萃取在农产品加工领域中的应用范围

不断扩大(但是关于萃取基础理论的研究依然不足)其中(

对于农产品有效组分的亚临界流体萃取理论而言(应包含萃

取平衡速率分析和溶解度测定两方面)然而(现有文献报道

主要集中在亚临界流体萃取平衡速率的研究上(忽视了对有

效组分在亚临界流体中溶解度变化规律的研究)此外(关于

萃取平衡速率的研究也多是建立在常压液体或超临界流体

的萃取理论基础上(缺乏针对亚临界状态溶剂特性的理论分

析(限制了相关模型在亚临界流体萃取中应用的准确性)为

解决上述两方面的问题(需要农产品加工领域和化工领域的

科研工作者携起手来(通过学科交叉融合(构建一套完整的

亚临界流体萃取理论体系)

参考文献
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