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提要 应用超临界流体萃取技术（SFE）脱除云南小粒咖啡豆中的咖啡因，取得较好效果；采用顶空气相色谱、色

／质谱手段，对SFE处理前后的咖啡中的香味成分进行了对比分析，提出了一种用于进行咖啡香味鉴评的模型。
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1 前言

产于云南高原干热河谷地区的小粒咖啡，原属

阿拉伯种（Coffea arabica L.）及其变种，引种到云南

已有数十年历史。云南小粒咖啡色正味纯，香而不

苦，浓而不烈，被许多国家誉为世界上质量最好的咖

啡之一 []。咖啡已成为云南迅速掘起的新兴产业。然

而，传统咖啡制品所富含的咖啡因成分有不利于健

康的弊端。近年国际市场上一种咖啡因含量较低的

咖啡新产品正日益受到人们的青睐。其制取方法原

来常用的是水蒸汽蒸馏法或二氯甲烷浸出法。但前

者常造成芳香成分损失，后者则有溶剂残毒之虞。七

十年代西德率先用超临界二氧化碳流体萃取法脱除

咖啡制品中的咖啡因，并实现了工业化生产[2]。

我们采用4L规模进口超临界流体萃取（SFE�

装置，分离、脱除云南小粒咖啡中的咖啡因的试验获

得较好效果。还采用顶空气相色谱 GC 、气相色谱／

质谱 GC/MS联用等手段，对SFE萃取前后的咖啡

微量组分进行了对比分析及初步定性。同时提出一

种简易的鉴评模型，用以选择较佳SFE操作条件。

此模型也可用于咖啡香味鉴评。本项研究对小粒咖

啡的深化开发具有较大的现实意义。

2 实验部分

2.1 实验装置

超临界流体萃取装置 Nova Swiss型，瑞士制

造。双泵头压缩机，最高萃取压力95MPa，最高萃取

温度9 ，萃取容器体积4L，2L（任选）。以食品级

二氧化碳为萃取流体。

气相色谱仪 PE 8700型，美国PE公司制造，

带有HS-6B顶空分析附件并附进样器后冷阱富集

装置。采用SE-54石英毛细管柱（25m）及氢焰检测

器。

气相色谱／质谱仪 Q Mass-910型，美国PE公

司制造，EI源，电离电压 70eV，载气为氦气，使用

SE-54石英毛细管柱（50m ，附进样器后冷阱富集装

置。

2.2 实验材料

产自云南西南部潞江坝地区、经自然发酵的小

粒咖啡原豆。

2.3 实验方法

1．进行SFE研究时，先将小粒咖啡豆用冷水浸

润4h,置入 4L萃取器中，起动萃取装置，按预先设

定好的温度、压力进行循环萃取。萃出咖啡因后的咖

啡豆用咖啡小型焙炒专用设备在250 条件下焙炒

并粉碎，得到脱过咖啡因的熟咖啡粉样品。以相同方

法对未经SFE处理的咖啡豆进行焙炒、粉碎，得到

未脱咖啡因的熟咖啡粉对照样品。对上述样品中咖

啡因含量进行分析，确定咖啡因脱除效果。

2．取同重量各一份上述样品进行顶空气相色

谱分析，以配合SFE处理条件与成品香味组分含量

关系研究。色谱条件：HS-6B浴温90（�220min；检

测器温260；柱温                                 

                                                            载气N2
（�99.99%）。

3．作GC及GC/MS分析时，样品在进样后均

先进入附有冷阱的富集预柱，约3min后撤去冷阱，
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使预柱及分析柱转入温度程升并采集相应色谱、质

谱信号。

3 结果和讨论

3.1 超临界流体的选择

二氧化碳是在超临界流体萃取应用中最常选用

的流体，其化学稳定性、安全性、易操作性及价格低

廉等优点已广为人知，此外，二氧化碳在临界点（温

度31 ，压力7.4MPa）附近，当温度、压力略作变动

时，会引起密度的大幅度变化。同时二氧化碳的密度

ρ延许多物质（包括咖啡因）在二氧化碳中的溶解度

S具有幂相关关系，即：nS=K n +C。式中K,

C为常数，与溶质及二氧化碳间的亲和力有关。

由上可见，选用二氧化碳为超临界载流体，有可

能在比较容易达到的条件（温度、压力）下，尽可能多

地将咖啡因萃出，取得较好的咖啡因脱除效果。我们

在实验中曾对萃取温度、压力作了多种变化，结果表

明，采用较低温度（70 ）及工业上易于达到的压力

（18MPa）条件，可将小粒咖啡中大部分咖啡因脱除。

试验还表明，鉴于二氧化碳对咖啡因已具有较强萃

取力，载流体中一般可不必加入改性剂。

3.2 超临界流体萃取流程的选择

用超临界二氧化碳流体萃取咖啡豆中的咖啡

因一 般的工艺装置和流程可简示如图1。

我们参考前人工作，分别进行了以下几种提取

工艺方式的试验：

1．将经水浸过的生咖啡豆置于萃取器中，运行

后，从分离器中获得咖啡因等提取物。由萃取器获得

脱了咖啡因的咖啡豆。

2．将经水浸过的生咖啡豆置于萃取器中，在分

离器中装入活性炭，运行后，咖啡豆中的咖啡因大部

分转移到了活性炭中。由萃取器得到脱去咖啡因的

咖啡豆。

3．将经水浸过的咖啡豆与活性炭混合装入萃

取器中，运行后，将去掉咖啡因的咖啡豆与吸附了咖

啡因的活性碳过筛分开。

试验结果：在相同温度、压力条件下，以上三种

工艺方式对咖啡 因的脱 除率分别为 68.6%，

76.4%�778.5%。上述试验表明，第二、第三种工艺方

式更有效。三种工艺方式均可同时获得副产品咖啡

因。

3.3 萃取温度和压力条件的选择

由右方咖啡因结构式可

以看出，该杂环生物碱结构

较为稳定。实验表明，在SFE

一般操作条件下，咖啡因具

有较好的耐受力。

试验表明，咖啡因的萃出率与萃取压力、温度呈

正相关关系。考虑到工业生产时压力不宜过高，且为

满足咖啡香味成分尽量减少损失的原则，萃取操作

压力和温度都应以低为宜。因此，对云南小粒咖啡豆

的萃取工艺，我们经筛选确定的温度为70 ，压力

为18MPa。

1．在此温度、压力条件下，咖啡因的萃出率已

达到 75%以上。

2．云南小粒咖啡是一种清香型的咖啡品种，冲

泡后，香气中的头香成分十分丰富。因此，为保持这

些香味，选用较低的温度与压力条件是有利的。

迄今为止，对咖啡香味的鉴评尚无一种成熟的

仪器方法，基本是依赖于口感品尝。我们在进行SFE

条件选择时，同样面临着用何种方式进行咖啡香味

保持程度的评价与检测的问题。经反复摸索，我们认

为采用气相色谱手段，辅以一些相应规则，有可能建

立起一套较先进的鉴评方法。

3.4 建立咖啡香味鉴评模型

已知在顶空气相色谱方法中某一组分的量与几

种相关物理参数间的平衡关系为：

式中 X 表示样品中i组分的摩尔分数；A 为该组分

的色谱峰面积；Ki为组分的常数，与所用检测器有

关；Pi表示组分i纯品的蒸汽压；i为组分i的活度

系数。式中的 1/Ki 在一定条件下可当作一常

数，相当于组分 i在特定条件下的校正因子。

在相同顶空气相色谱条件下，比较容易建立起

如下关系：        式中，Ci1为组分i在样1中的

含量；A1为组分i在样1中所对应的峰面积;i为组
分i在样2中的含量；A2为组分i在样2中所对应的
峰面积。



可见采用顶空气相色谱的方法，可以定量地测

定咖啡中各种微量组分的含量或作相对比较。

考虑到云南小粒咖啡含有丰富的低沸点香味组

分，因此在建立的咖啡香味鉴评模型的第一部分，以

顶空气相色谱法测得的10个易挥发且对香味有明

显影响的组分峰面积之和 Ai（见图2.3及表1的

甲基呋喃、乙酸等 10个选定组分）作为该咖啡样头

香成分的成分参量。模型的第二部分选用气相色谱

法测得的咖啡的水浸出液高沸点馏段 5个组分峰面

积之和 A'（本研究选咖啡因、十六酸、硬脂酸等
组分）为其参量。

表1 选出的10种咖啡微量组分及其HS/GC分析峰面积

因而得到

式中Q为咖啡香味表征量。

为提高Q值的测定重复性，一般应在样品中加

入内标物。此时得到较完整的香味鉴评模 型为：

我们将上述模型用于对已经SFE处理和未处

理的同一咖啡样的香味变化鉴评，求测出Q已萃／Q未萃

=85%。此结果表明，经SFE处理的咖啡中主要微

量组分略有损失，但不显著。而上述两样品经上百人

次口感鉴评，其结论为：两者风味及口感相似，但经

处理的样品味道略淡一点。由此可见，我们建立的模

型与人们口感鉴评咖啡香味的结果是吻合的。

我们已将本模型用于小粒咖啡中脱除咖啡因的

SFE温度、压力条件选定，取得较好效果，避免了依

赖口感鉴评香味的人为误差。

3.5 云南小粒咖啡的色谱／质谱鉴定

有人[34]用顶空气相色谱／质谱方法对咖啡香味

成分作过鉴定，并检出了约60个微量组分。但认为



必须采用高灵敏度、高分辨率的质谱仪器。为配合前

述香味鉴评模型的建立及确定SFE操作条件的需

要，并作为首次对云南小粒咖啡GC/MS分析探索，

我们用预柱低温富集顶空样品的方法，以普及型

GC/MS仪（Q/Mass 910）成功地对云南小粒咖啡挥

发性微量组分进行了分析，鉴定出云南小粒咖啡制

品中一批微量组分，效果甚佳（见表 2。

表2 用顶空气相色谱／质谱法检出的云南小粒咖啡中微量组分

本研究表明，采用简易、快捷的顶空气相色谱／

质谱分析手段，也可作为咖啡香味成分香检、质控的

有效手段，具有较大实用价值。
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Removing Caffeine in Yunnan Coffee Beans by Supercritical

Fluid Extraction SFE)Technique and Setting up a Model for

Coffee Flavour Appraisal
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Supercritical fluid extraction (SFE) technique was applied to remove caffeine in Yunnan Coffee Beans

with effective results,With HS-GC,GCMS,the fragrance compositions in the coffee beans both SFE—

treated and untreated were analyzed and compared.A model for coffee flavour appraisal was raised.
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