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前    言

超临界流体技术是 20 世纪 70 年代末才兴起的一种新型高新技术 , 近年

来发展迅速 , 特别是 1978 年在原西德埃森举行全世界第一次“超临界流体萃

取”的专题讨论会以来 , 超临界流体技术被广泛应用于化学、石油、食品、

医药、保健品等领域 , 受到世界各国的普遍重视 , 在我国已被列为“九五”、

“十五”期间国家重点开发的高科技项目。超临界 CO2 流体技术具有操作条

件温和、工艺简单、临界温度低、反应条件温和、无毒、无污染、环保经济

等特点 , 被誉为绿色加工技术。正是在这种背景下 , 本着跟踪国际超临界流

体技术的新应用和新进展、遵循实用的原则 , 编者收集了大量的近几年的相

关资料 , 组织撰写了本书。

全书共分九章 , 内容包括 : 超临界 CO2 流体技术在食品工业中的应用进

展、超临界 CO2 萃取技术原理、超临界 CO2 萃取脂溶性和极性物质、超临界

CO2 脱除食品中有害物质以及超临界微粉体技术、超临界挤压技术、超临界

反应技术和超临界色谱技术及其在食品工业中的应用。

参加本书编写的人员及分工 : 第一章、第六章至第九章由张德权编写 ,

第二章至第四章由胡晓丹编写 , 第五章由胡晓丹、任迪峰和王晓楠编写 , 王

宁和陈卫涛参与编写了第七章的部分内容。全书由张德权统稿。

超临界 CO2 流体技术发展迅速 , 新内容不断涌现 , 由于编者水平有限 ,

书中难免有不妥之处 , 敬请读者指正。

编  者

2004 年 12月 26日于中国农业科学院
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第一章  超临界 CO2 流体技术在

食品工业中的应用进展

第一节  超临界 CO2 流体技术研究发展现状

一、超临界流体技术发展历史

早在 1822 年 , Cagniard 首次报道了物质的临界现象 , 超临界流体 ( super-

critical fluid , 简称 SCF ) 技术被誉为孕育百年的发明 , 关于 SCF的发现和研究 ,

至今已有一个多世纪 , 但是超临界流体在石油、化工、医药、食品等方面的应用

研究仅有几十年的历史。1850 年英国女王学院 Andrew 博士对 CO2 的超临界现

象进行了研究 , 并于 1869 年在英国皇家学术会议上发表了超临界实验装置和超

临界实验现象观察的文章。1879 年 10 月 , 英国科学家 H annay 和 H ogar th 发

现 , SCF 溶解固体物质的能力大小主要依赖于压力。继 H annay 之后 , 人们又发

现许多超临界溶剂 , 如 N2 O、SO2、N2、低链烃等。1978 年 1 月在原西德举行

的首次 SCF 技术研讨会 , 可称为是现代 SCF 技术开发的里程碑 , 这次会议不仅

对该技术的推广应用产生巨大影响 , 也促进了对更多相关问题开展研究。这主要

包括 : SCF 分离过程基本原理及相平衡理论、测试手段、基础数据及其应用范

围、设备结构和设计方法等。

自 Zosel ( 1962 ) 首先提出采用超临界流体萃取技术 ( supercritical fluid

ext raction , 简称 SFE ) 脱除咖啡豆中咖啡因及使之工业化以来 , SF E 作为新型

分离技术受到世人瞩目。超临界流体萃取分离技术在解决许多复杂分离问题 , 尤

其是从天然动植物中提取一些有价值的生物活性物质 , 如β-胡萝卜素、甘油酯、

生物碱、不饱和脂肪酸等 , 已显示出了巨大的优势。近年来 , 超临界流体萃取技

术的开发研究吸引了国内外大批的学者 , 发表了大量的研究报告 , 应用领域涉及

食品工业、医药工业、化学工业等。尤其是超临界二氧化碳萃取在食品及医药工

业中的应用得到了特别的关注。并且 , 随着超临界流体萃取技术的深入研究 , 一

些中小规模的生产厂家开始建成。1978 年 , 原西德 H AG 公司首先建成了拥有

四台 40m3 超临界二氧化碳萃取生产线。1982 年 , 原西德 H EG 建成年处理

5000t 物料的超临界流体萃取技术生产厂家。现在 , 日本、美国、韩国等国家也

陆续建立一些中小规模的超临界流体萃取技术生产厂家。

1988 年国际上专门的超临界学术期刊 《超临界流体学报》 ( Journal of Su-

percritical Fluids) 出版 , 同时众多刊物也重点报道关于超临界流体方面的研究
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内容。1988 年在法国 Nice 召开了第一届世界超临界流体学术研讨会 , 目前每 3

年一次的超临界国际会议已召开了 6 次。从整个世界范围来看 , 超临界流体萃取

技术正以不可抗拒的力量推向石油、化工、医药、食品等工业领域 , 并逐步向工

业化生产迈进。我国在超临界流体萃取技术方面的起步较晚。1985 年北京化工

学院 (现为北京化工大学 ) 从瑞士进口第一台超临界流体萃取设备 , 并进行了一

些初步的超临界萃取理论方面的探讨。此后 , 清华大学、华东化工学院 (现为华

东理工大学 )、中国科学院大连化学物理研究所等单位也相继从瑞士、日本、美

国等地引进超临界流体萃取设备。1996 年 10 月 , 我国召开了第一届“全国超临

界流体技术及应用研讨会”, 目前已召开了 5 届全国超临界流体技术研讨会 , 国

内的专家、学者发表了大量有关超临界流体基础理论研究及应用文章。在“八

五”、“九五”、“十五”期间 , 超临界流体萃取技术在食品工业中的应用、推广及

国产化生产装置的研制 , 先后被国家科委和国家计委列为国家级重点科技攻关项

目。当前 , 我国超临界流体萃取技术已开始逐步从研究阶段走向工业化。

二、 SCF技术简介

众所周知 , 纯物质在临界状态下有其固有的临界温度 ( Tc ) 和临界压力

( Pc ) , 当温度大于临界温度且压力大于临界压力时 , 便处于超临界状态 , SCF

就是指处于超过物质本身的临界温度和临界压力状态时的流体。SCF 兼具液体

和气体的优点 , 密度接近液体 , 黏度只是气体的几倍 , 远小于液体 ; 扩散系数比

液体大 100 倍左右 , 因而更有利于传质 ; 此外 , SCF 具有非常低的表面张力 ,

较易透过微孔介质材料。SCF 具有选择性溶解物质的能力 , 而且这种能力随超

临界条件 (温度、压力 ) 而变化 , 因此 , 在超临界状态下 , SCF 可从混合物中

有选择性地溶解其中的某些组分 , 然后通过减压升温或吸附将其分离析出 , 这种

化工分离手段称为 SF E 技术。由于 SCF的传质性能好 , 因此 SF E与通常的液体

萃取相比达到平衡的时间短 , 分离效率高 , 产品质量好。用一般的蒸馏方法分离

含热敏性成分时 , 容易引起热敏性成分热的分解或聚合 , 而采用 SFE 技术 , 通

过选择合适的溶剂便可在较低的温度下操作 , 适合于分离含热敏性成分的原料 ,

这对于食品工业具有十分重要的意义。传统溶剂萃取工艺必须回收溶剂 , 消耗大

量热能 , 而 SCF与萃取物分离后 , 只要重新压缩就可循环利用 , 能耗大大降低。

在食品工业中 , 要求分离出的产品纯度高 , 不含有毒有害物质 , 而一般的蒸馏和

萃取技术往往不能满足这些要求 , SF E 则可实现产品中无溶剂残留。目前用于

天然产物的 SF E 技术主要基于固定床 , 其基本的工艺流程为 : 原料经除杂粉碎

等一系列预处理后装入萃取器中 , 系统充入 SCF 并加压 , 物料在 SCF 作用下 ,

可溶成分进入 SCF 相 , 流出萃取器的 SCF 相经减压调温或吸附作用 , 可选择性

地从 SCF相分离出萃取物的各组分 , SCF 再经调温和压缩回到萃取器循环使用。

考虑到天然产物的特点 , 一般选高压泵的工艺流程 , 该流程输送量大 , 噪声小 ,
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热效应小 , 总能耗低且输送过程稳定 , 主要设备是由高压萃取器、分离器、换热

器、高压泵、储罐以及连接这些设备的管道阀门和接头组成。总之 , 通过选用适

宜的 SCF 和调节超临界条件 , 可以部分替代蒸馏和萃取操作或完成它们不宜完

成的分离过程 , 且产品质量好 , 分离效率高 , 节省能源 , 并能满足医药产品的特

殊要求。其中应用最多的是超临界 CO2 流体萃取 , 用于亲脂性且相对分子质量

较小的药物的萃取 , 而对于极性大、相对分子质量大的天然产物 , 则需加夹带剂

或较高的压力。

三、超临界 CO2 流体萃取技术的特点

超临界 CO2 流体萃取与化学法萃取相比 , 有以下突出的优点。

① 可以在接近室温 ( 35～40℃ ) 及 CO2 气体笼罩下进行提取 , 有效地防止

了热敏性物质的氧化和逸散。因此 , 在萃取物中保持着药用植物的全部成分 , 而

且能把高沸点、低挥发度、易热解的物质在其沸点温度以下萃取出来。

② 使用 SF E 是最干净的提取方法 , 由于全过程不用有机溶剂 , 因此萃取物

绝无残留溶媒 , 同时也防止了提取过程对人体的毒害和对环境的污染 , 是 100 %

的纯天然。

③ 萃取和分离合二为一 , 当饱含溶解物的超临界 CO2 流经分离器时 , 由于

压力下降使得 CO2 与萃取物迅速成为两相 (气液分离 ) 而立即分开 , 不仅萃取

效率高而且能耗较少 , 节约成本。

④ CO2 是一种不活泼的气体 , 萃取过程不发生化学反应 , 且属于不燃性气

体 , 无味、无臭、无毒 , 故安全性好。

⑤ CO2 价格便宜 , 纯度高 , 容易取得 , 且在生产过程中循环使用 , 从而降

低成本。

⑥ 压力和温度都可以成为调节萃取过程的参数。通过改变温度或压力达到

萃取目的。压力固定 , 改变温度可将物质分离 ; 反之温度固定 , 降低压力使萃取

物分离 , 因此工艺简单易掌握 , 而且萃取速度快。

四、超临界 CO2 流体技术发展趋势

与传统的提取技术相比 , 尽管超临界 CO2 流体萃取技术具有无可比拟的优

势 , 但它也存在着自身不可克服的问题 , 主要表现在 : ①对极性大 , 相对分子质

量超过 500 的物质萃取效果较差 , 需要添加夹带剂或在很高的压力下萃取 , 这就

要选择合适的夹带剂或增加高压设备 ; ②对于成分复杂的原料 , 单独采用超临界

CO2 流体往往满足不了纯度的要求 , 需要与其他的分离手段联用 ; ③超临界

CO2 流体的临界压力偏高 , 增大了设备的固定投资 , 有人建议采用丙烷代替

CO2。正是基于上述原因 , 目前超临界 CO2 流体技术具有以下几个发展趋势 :

①超临界染色技术、超临界沉淀技术、超临界反应、超临界色谱、超临界挤压等

新型超临界技术的发展迅速 ; ②选择合适的改性剂和寻求适宜的超临界流体势在
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必行 ; ③超临界流体技术与其他高新技术联用。

(一 ) SF E-精馏分离技术

为了提高超临界 CO2 流体的分离效果 , 可将超临界 CO2 流体萃取装置与分

子蒸馏、精馏柱、层析柱联用 , 最大限度地发挥超临界 CO2 流体的萃取分离效

果。如在提取维生素 E 上 , 采用超临界 CO2 流体萃取-精馏技术比单纯的超临界

CO2 流体萃取技术效果更好 , SFE-精馏技术能更好地脱除色素及胶质 , 提高维

生素 E 的纯度。

(二 ) SF E-SFC (GC、H P LC ) 检测技术

SFE 与其他分析方法的联用有离线和在线两种。离线方式较简单 , 但在线

联用因自动化程度高、定量准确快速、回收率高和灵敏度高等特点而备受青睐。

1. SFE-SFC (超临界色谱 ) 联用

SFE- SFC直接联用在大分子分析中较具优势 , 在食品中农药残留的分析方面具

有很大发展前途。如采用用 N2 干燥的 C18前置柱可以从食品中萃取有机磷杀虫剂。

2. SFE-GC 联用

图 1. 1  SFE 与 SFR、  

SFF 联用技术流程  

这是 SF E 与色谱技术联用最成功的一种模式。大多通过一根毛细管限流器

对 SF E 进行降压 , 然后低温捕集萃取物 , 再快速升温切换进样而实现的。接口

方法有 : ①柱头进样式 SF E-GC。它具有不需改进仪器、不需中间处理样品、灵

敏度高、峰形好等优点。适用于痕量不稳定化合物的检测。②分流式 SFE-GC。

SFE 流体减压后通过使用从萃取池到 GC 进样器的热导线进入常规分流/ 无分流

进样器。它克服了柱头进样式的缺点 , 可用于大样品量 ( < 15g )、含水分和脂

肪的样品。③使用外接 GC 的积蓄器。所有气态流出物均引入毛细管中 , 增加了

萃取时间和共萃取效应。

3. SFE- H PLC 联用

SFE- H PLC 具有高选择性、高灵敏度、自动化程度高等特点 , 它操作简单、

快速 , 可完成动态分析过程。采用 SF E-

H P LC, 以 CO2 和 N2 O 作流动相可分离、提

取、在线分析咖啡因、辣椒红色素、维生素

和生物碱等 , 但在我国尚无这方面的研究

报道。

(三 ) SF E-SFR ( SFF ) 萃取分离技术

有研究证明 , 采用超临界萃取 ( SFE )

与超临界反应 ( supercritical fluid reaction ,

简称 SFR ) 或 超临 界分 馏 ( s upercritical

fluid fraction , 简称 SFF ) 联用技术 , 萃取

分离效果明显好于 SF E 或 SFR、SFF 单一技
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术的效果。如在 SF E 脱咖啡因的工艺中 , 若采用 SF E-SFR 联用技术 , 脱除效率

明显提高。SFE-SFR 或 SF E-SFF联用技术流程见图 1. 1。通常 SFF 和 SFR 均在

SFE 提取后应用。该种联用技术目前已成功地应用到油脂精炼脱胶过程 , 脱胶

效果良好 , 与传统的脱胶方式相比 , 无溶剂残留 , 脱胶彻底 , 脱胶后的精炼油品

质良好。

第二节  超临界 CO2 流体技术在食品工业中的应用

一、超临界萃取

SCF 以其独特的物理化学特性 , 可以作为良好的溶剂、化合物分离介质等

受到国内外科技界的广泛重视 , 在物质有效化学成分的分离方面发挥着重要的作

用 , 尤其在非极性、极性天然化合物的分离过程中得到了很好的应用。

(一 ) 萃取极性和弱极性物质

超临界 CO2 体系的极性较小 , 选择性地萃取无极性或弱极性的物质是超临

界 CO2 体系的重要分离方法。超临界萃取技术常常应用于从天然动、植物资源

中提取有效成分。纯酯类、生物碱类、胡萝卜素、萜类等化合物因其极性小 , 可

以通过超临界 CO2 流体技术得到有效提取。啤酒花中酒花浸膏的提取 , 食品脱

脂 , 茶叶中茶碱的脱除 , 烟草中烟碱的脱除 , 牛肉中胆固醇的脱除 , 皮革中油脂

的脱除 , 天然物质中香料、精油、色素的提取和纯化 , 植物籽中籽油的萃取 , 鱼

油中 DH A 和 EPA 的提取和纯化等 , 都可以通过超临界 CO2 流体进行分离。在

超临界流体技术的应用方面 , 国外起步较早 , 德国、美国、英国、日本和法国等

国家在 20 世纪 80 年代已建立了超临界萃取的工业装置 , 主要用于生产天然香

料、调味品、咖啡因、酒花浸膏、天然色素和植物籽油等 , 对植物原料的年处理

能力大约 5000t 的工厂至少有 5 家。我国在超临界的工业化应用较晚 , 现有工业

装置十多套 , 萃取器的大小在 500L 以内 , 生产的产品有沙棘油、小麦胚芽油、

酒花浸膏、青蒿素和香精香料等。

1. 啤酒花有效成分的萃取

啤酒花也称律草花或蛇麻 , 是雌性啤酒花成熟时在叶和枝之间生成的籽粒。

啤酒花中对酿酒有用的部分是挥发性油和软树脂中的律草酮。挥发油赋予啤酒特

有的香气 , 而律草酮是造成啤酒苦味的重要物质。早期采用啤酒花直接酿酒 , 存

在于啤酒花中的律草酮只能利用 25% , 后来改进为二氯甲烷或甲酸等有机溶剂

萃取法 , 可使其利用率提高到 60%～80% , 但萃取物还需进一步精制。采用超

临界 CO2 流体萃取技术 , 律草酮的萃取率可达 95%以上 , 并能得到安全的高品

质、富含啤酒花风味物质的浸膏 , 因而成为最早实现工业化生产的超临界萃取技

术之一。采用超临界 CO2 流体萃取法生产啤酒花浸膏时 , 首先把啤酒花磨成粉

末状 , 使之更易与 CO2 流体接触 , 然后装入萃取器 , 密封后通入超临界 CO2 流
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体进行萃取。达到萃取要求后 , 经节流降压 , 萃出物随 CO2 流体一起被送至分

离釜 , 得到黄绿色产品。实践证明 , 采用超临界 CO2 流体萃取得到的浸膏生产

啤酒 , 其主要组分的含量、色泽、味道都与用全酒花生产的啤酒相似。

2. 植物油脂的萃取

植物种子富含油脂 , 传统的提取采用压榨法或溶剂萃取法。用压榨法 , 油脂

得率低 ; 用有机溶剂萃取时 , 油脂的收率大大提高 , 但存在溶剂回收和产品中溶

剂残留等问题 , 且两种方法都不能有效进行物质成分的选择性萃取。超临界

CO2 流体萃取对植物油脂的应用比较广泛、成熟。大量研究表明 , 超临界 CO2

流体萃取得到的油品 , 油收率高 , 杂质含量低 , 色泽浅 , 并且可省去后续的减压

蒸馏和脱臭等精制工序。与传统方法相比 , 萃取油脂后的残粕仍保留了原样 , 可

以很方便地用于提取蛋白质、掺入食品或用作饲料。因此 , 超临界 CO2 流体萃

取技术广泛用于开发那些具有高附加值的保健用油品上 , 如米糠油、小麦胚芽

油、沙棘油、葡萄籽油等 , 并取得了工业应用成果。

3. 从鱼油中分离提取高度不饱和脂肪酸

高度不饱和脂肪酸———二十碳五烯酸 ( E PA) 和二十碳六烯酸 ( DH A ) 的医

疗保健性能的发现在 20 世纪 80 年代末 90 年代初引起轰动。E PA 和 D H A 具有

降血脂、防血栓、保护血管和增强血液流动的功能 , 被视为新一代心脑血管疾病

药物。天然的 E PA 和 DH A 主要存在于海洋动物和海洋浮游植物中 , 目前惟一

的商业来源是海鱼及其油。由于高度不饱和脂肪酸分子结构的特点 , EP A 和

DH A极易被氧化 , 易受光热破坏 , 传统的分离方法很难解决高浓度的 E PA、

DH A提取问题 , 因此用超临界 CO2 流体 , 分离 E PA 和 DH A 日益受到人们的

重视 , 并取得了良好的进展。E PA 和 D H A 在鱼油中主要是以甘油三酯的形式

存在 , 并与其他脂肪酸一起结合在甘油分子上。超临界 CO2 流体对鱼油直接萃

取 , 由于鱼油的溶解度很低 , 更难将 EP A 和 D H A 从甘油分子上解离下来得以

分离 , 而只能萃取出鱼油中的色素、臭味物质 , 如醛类、酮类以及其中部分游离

脂肪酸 , 因此 , 直接萃取鱼油实际上只能起到精制鱼油的作用。当然 , 直接萃取

方法简单、成本低而且保留了鱼油原来的化学状态 , 也许更适合人体的吸收作

用 , 现在越来越多的人倾向于服用这种鱼油及其制品。要制取高浓度的 EP A 和

DH A , 首先要解决两个问题 : 一是萃取前对鱼油进行处理 , 把甘油酯变成脂肪

酸甲酯或乙酯 , 目的是把 E PA 和 DH A 从甘油三酯上解离下来 , 使之成为游离

脂肪酸的形式。二是对萃取中同时溶解在超临界 CO2 流体中的 EPA 和 DH A 以

及其他相对分子质量接近的饱和或低度不饱和脂肪酸进行处理 , 去除非目的产物

实现浓缩的目的。要实现这一想法 , 一般把超临界萃取技术与其他分离技术如尿

素包合技术、精馏技术、银树脂层析技术等结合起来使用。

4. 磷脂的分离、提纯
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磷脂普遍存在于动植物的细胞中 , 是细胞膜、神经细胞及脑细胞的重要组成

部分 , 也是生命的基础物质之一。磷脂中含有高度不饱和脂肪酸 , 具有极高的医

用价值。同时由于其具有优良的乳化性能 , 在化工、轻工和食品工业中也具有广

泛的应用。磷脂主要有卵黄磷脂和大豆磷脂。天然卵磷脂富含于蛋黄中。为了去

除蛋黄中较多的甘油三酯、胆固醇 , 传统的方法有溶剂法和高温煎煮法。溶剂法

不仅会给卵磷脂和蛋白质带来难以除尽的有机溶剂 , 而且会造成环境污染 ; 高温

法易使卵磷脂分离 , 颜色加深 , 酸值升高。卵磷脂由甘油、脂肪酸、磷酸胆碱组

成 , 通常不溶于超临界 CO2 流体中。利用这一特性 , 采用超临界 CO2 流体去除

蛋黄粉中的非目的产物———蛋黄油 , 然后用一定比例的乙醇溶解出萃余物中的卵

磷脂 , 经低温干燥得到产品。

5. 天然色素的提取

随着合成色素的不安全性日益受到人们的重视 , 世界各国使用合成色素的种

类日益减少。天然色素不仅使用安全 , 而且具有一定的营养价值 , 深受消费者喜

爱。超临界 CO2 流体萃取技术可以分离天然色素 , 如辣椒红色素、番茄红素、

可可色素和β-胡萝卜素等。辣椒红色素是从成熟的辣椒果皮中提取出来的一种

天然红色素 , 由于它色调鲜艳、热稳定性较好、对人体安全无毒 , 可广泛用于食

品、医药和化妆品的着色 , 是一种很有前途的着色剂。辣椒中呈辣味的物质是辣

味素 , 不仅能促进食欲 , 帮助消化 , 而且还有溶解脂肪、减肥的作用 , 更可用为

医药原料。由于辣椒色素与辣味素的理化性质相近 , 因此它们的分离难度很大。

除辣不仅关系到辣椒红色素的质量和使用范围 , 而且还可得到高附加值的辣味素

产品。传统的辣椒色素提取方法是油溶法和溶剂法。一般的工艺过程均采用两步

法 : 先用有机溶剂对植物进行浸取 , 得到膏状的黏稠液体 (俗称浸膏或油树脂 ) ,

再进行精制。采用有机溶剂浸取 , 植物中的可溶性成分均被溶解出来 , 除了有用

的色素、香味成分外 , 还有各种杂质。精制是从浸膏或油树脂中将异味除去 , 即

脱臭。传统的精制方法是采用强碱、强酸或盐类进行洗涤 , 这种方法流程长、成

本高 , 而且易带进重金属离子 , 强碱还会使部分色素遭到破坏而影响色调。由溶

剂法制得的辣椒油树脂成分复杂且各成分有相似物性 , 同时还带有溶剂残余 , 采

用超临界 CO2 流体可除去树脂中的臭味、残余溶剂 , 同时将辣椒色素分成红、

黄 2 种色素的目的 , 色素损失较少 , 与传统的脱辣工艺相比 , 具有明显的优势。

6. 香精香料的提取

植物中的挥发性芳香成分由精油和某些特殊香味的成分构成。精油分离一般

使用水汽蒸馏 , 精油和香味成分从植物组织中提取使用溶剂浸提法。但应用传统

的提取方法部分不稳定的香气成分受热变质 , 溶剂残留以及低沸点头香成分的损

失将影响产品的香气。因此 , 室温操作的无毒、无残留的超临界 CO2 流体萃取

就成了传统的提取方法———水汽蒸馏和有机溶剂萃取法的理想替代。在超临界条
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