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夹带剂对超临界 CO2萃取茄尼醇过程的强化 
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摘  要：夹带剂强化技术可显著提高超临界 CO2萃取茄尼醇的萃取效率. 本工作在分析讨论萃取机理及夹带剂强化作

用的基础上，研究了影响强化效应的夹带剂种类、用量、输入方式 3 个主要因素及其对茄尼醇萃取率的影响规律，并

讨论了夹带剂与茄尼醇从萃取混合物中二级选择性解析的问题. 在设计夹带剂强化萃取茄尼醇正交实验的基础上，进

一步分析了夹带剂用量、压力和温度影响茄尼醇萃取率的顺序及显著性. 最优强化萃取操作条件为压力 25 MPa，温度

40℃, 95%乙醇用量为 1.5 mL/g. 并通过建立强化萃取茄尼醇的萃取率模型，对最优条件下超临界 CO2萃取茄尼醇的

萃取率进行预测，预测值为 82.4%，与实验均值 81.5%基本一致.  
关键词：夹带剂；强化技术；超临界 CO2萃取；茄尼醇 
中图分类号：TQ028      文献标识码：A      文章编号：1009−606X(2007)02−0263−05

1  前 言 

茄尼醇作为重要的医药原料[1]，是烟叶中一种弱极

性的萜类化合物，分子中含有多个非共轭双键，吸收自

由基的能力非常强. 当连接上茄尼醇这种长链烯基后，

许多化合物往往可以获得更优良的性能. 目前提取茄尼

醇的方法主要有常规的有机溶剂萃取法及微波辅助萃

取[2]、超声辅助萃取[3]等. 但这些方法的共同特点是萃取

得到的茄尼醇纯度低，约为 18%左右，而且萃取次数多，

原料与溶剂比为 1:4∼1:10，萃取剂用量大，溶剂损失大，

回收费用高，生产过程繁琐费时.  
超临界 CO2萃取作为一种新的分离技术，在植物有

效成分分离方面的研究尤其活跃. 采用超临界萃取分离

茄尼醇是近年来的新技术，在对茄尼醇这种弱极性目标

组分的研究中发现，超临界 CO2流体对其有一定的溶解

度，但超临界萃取完成的时间较长，形成萃取物少且茄

尼醇萃取率低. 对超临界流体萃取技术的研究表明，加

入夹带剂可以强化超临界流体的溶解能力或选择性[4,5]，

提高有效成分的提取效率. 张海波等[6]研究了超临界

CO2萃取茄尼醇的条件，并采用75%的乙醇作为夹带剂，

其最佳萃取效率为 79%左右. 位华等[7]采用超临界 CO2

流体从废次烟叶中萃取茄尼醇，用 95%乙醇进行强化，

并联合二级柱层析进行精制，得到了高纯度的茄尼醇. 
但夹带剂对超临界 CO2 萃取茄尼醇过程的强化机理及

影响夹带剂强化效应的因素等研究还未见报道.  
本工作着重从夹带剂强化萃取过程的角度，对夹带

剂强化萃取机理、影响夹带剂强化效应的因素、夹带剂

强化萃取过程的优化设计及其过程的数学模型进行了

系统的分析讨论.  

2  实 验 

2.1 实验仪器和试剂 

超临界 CO2 萃取装置(南通华安超临界萃取有限公

司)，旋转蒸发仪，高效液相色谱(日本岛津)，正己烷、

石油醚、乙酸乙酯、95%乙醇均为分析纯.  
2.2 材料及实验方法 

2.2.1 实验材料及预处理 
原料废次烟叶产地为陕西，含水量 5%. 取 500 g

粉碎至 40 目(380 µm)，用 2000 mL 水浸泡 12 h，经离

心除液后在 50℃条件下干燥至恒重.  
2.2.2 实验方法 

精确称取预处理后的烟叶 100 g，加入夹带剂 150 
mL 或研究所需量，浸润 30 min. 将处理好的烟叶置于 1 
L 的萃取釜中，通入 CO2气体，调节温度和压力使其在

萃取釜中达到某一超临界状态点，开始进行萃取. 萃取

釜中的物流从萃取釜顶部出口流出进入两级分离釜中，

经恒温降压后溶质与溶剂发生分离解析，形成的萃取物

沉降于分离釜底部；循环流动的 CO2流体进入冷凝器冷

凝液化，再经高压泵升压、加热器升温后，使其达到超

临界状态而重新发挥良好的溶解性能. 此过程循环进

行，直至萃取完全结束.  
2.3 分析方法 

采用库仑滴定法测定萃取液中的茄尼醇含量[8].  
采用高效液相色谱分析法对萃取得到的茄尼醇进

行分析. 分析条件：色谱柱为 C18，流动相为甲醇和乙

醇的混合溶剂(V甲醇:V乙醇=1:1)，柱温 35℃，流动相速度 2 
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mL/min，检测波长 215 nm.  

3  结果和讨论 

3.1 夹带剂强化茄尼醇萃取的必要性 

通过设计以下 2 组对比实验，研究夹带剂对茄尼醇

超临界萃取强化的必要性. 实验条件为压力 20 MPa，温
度 40℃, CO2的流速 20 L/h，分离釜 I 的压力为 10 MPa，
分离釜 II 的压力与贮罐压力相同. 分别在有夹带剂和无

夹带剂的条件下进行超临界 CO2 萃取茄尼醇的实验研

究，研究结果如表 1 所示. 研究表明，在无夹带剂的条

件下，萃取物很少，整个萃取过程持续的时间在 3 h 左

右. 加入夹带剂对萃取过程进行强化后，整个萃取完成

的时间减少到 1.5 h 左右，强化萃取的茄尼醇提取率为

非强化萃取的 2.15 倍，而且萃取物的体积是未强化时的

5 倍. 夹带剂的加入使超临界 CO2的茄尼醇萃取速率明

显得以强化. 

表 1 夹带剂强化与未强化萃取的对比 
Table 1  Comparison of enhanced extraction and  

non-enhanced extraction 

Entrainer 
Entrainer 

volume (mL) 
Time 
(min)

Extractive 
volume (mL) 

Extraction 
rate (%) 

95% ethanol 120 90 114 79 
None 0 180 23 31 

3.2 不同夹带剂对茄尼醇萃取率的影响 

根据极性的差异和挥发度的不同，本实验选择石油

醚、乙酸乙酯、95%乙醇、正己烷 4 种夹带剂进行研究. 
实验条件为压力 20 MPa，温度 40℃，CO2的流速 20 L/h，
分离釜 I 的压力 10 MPa，分离釜 II 的压力与贮罐压力

相同，夹带剂用量均为 150 mL，研究结果见图 1.  

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1 不同夹带剂对茄尼醇萃取率的影响 
Fig.1 Influences of different entrainers on the extraction rate 

分析实验结果，在 4 种试剂中，95%乙醇和正己烷

作为夹带剂的萃取效率相近，强化效果好，其次是乙酸

乙酯和石油醚. 这主要是由于茄尼醇分子末端的活性官

能团为不饱和羟基，可以与乙醇形成分子间的氢键作用. 

而与乙醇相比，正己烷和乙酸乙酯的分子较大，分子量

相近，与茄尼醇之间的范德华力作用相对较弱. 因此采

用乙醇作为夹带剂时，乙醇与茄尼醇分子间的作用强，

乙醇强化效果最好，茄尼醇的萃取率最高. 同时正己烷、

石油醚和乙酸乙酯作为夹带剂时，在分离釜中形成的萃

取物体积小. 另外，从经济角度考虑，正己烷的售价高

且具有一定毒性，95%乙醇的价格约为正己烷的 1/3，
且毒性小，萃取效率高，萃取物体积最大且可回收再利

用. 基于以上分析，选择 95%乙醇作为超临界 CO2萃取

茄尼醇的优良夹带剂.  
3.3 夹带剂用量对茄尼醇萃取率的影响 

分别对加入不同量 95%乙醇的强化效应进行研究. 
实验条件为萃取温度 40℃，萃取压力 20 MPa，超临界

CO2流量 20 L/h，分离釜 I 的压力 10 MPa，分离釜 II
的压力与贮罐压力相同.  

研究结果(表 2)表明，随夹带剂用量的增加，其对

超临界 CO2 萃取茄尼醇的强化效应不断增强，150 mL
的强化效应约是 60 mL 的 2 倍. 其原因是在夹带剂用量

较小时，适当提高夹带剂的用量，对超临界 CO2流体的

密度影响较小，超临界流体的溶解能力未受到显著的影

响，而夹带剂用量的增加使更多的乙醇分子和茄尼醇分

子形成分子间氢键，使茄尼醇的萃取率提高. 当夹带剂

用量达到 150 mL 时，茄尼醇的萃取率最大，为 81.3%；

当用量超过 150 mL 时，夹带剂的加入对超临界流体密

度的影响成为主导因素，过量的夹带剂使超临界流体的

密度显著降低，茄尼醇在超临界流体中的溶解能力明显

下降，茄尼醇的萃取率出现了下降的趋势，且下降程度

较大. 同时过量的夹带剂也相应地提高了溶剂及其回收

的费用，增加了茄尼醇的提取成本. 因此适宜的 95%乙

醇用量为 150 mL. 

表 2 夹带剂用量对茄尼醇萃取率的影响 
Table 2  Influence of the 95% ethanol content on the extraction rate 

Entrainer volume 
(mL) 

Extraction rate of solanesol 
(%) 

Extractive volume 
 (mL) 

60 47.0  52.0 
90 48.6  67.3 
120 79.0 114.0 
150 81.3 130.2 
200 68.0 165.0 
250 72.0 212.0 

3.4 夹带剂输入方式对茄尼醇萃取率的影响 

本实验研究的夹带剂输入方式有 3 种：直接加入、

一次泵输入和多次泵输入. 直接加入法是将经过预处理

的烟叶与夹带剂直接搅拌均匀后，直接加入萃取釜中进

行浸润后再萃取. 一次泵输入是一次性将夹带剂输入萃

取釜，多次泵输入是分多次将夹带剂输入萃取釜中进行
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强化萃取. 实验条件为萃取温度 40℃，萃取压力 20 
MPa，超临界 CO2流量 20 L/h，分离釜 I 的压力 10 MPa，
分离釜 II 的压力与贮罐压力相同，夹带剂为 95%乙醇，

用量 120 mL.  
研究表明，采用直接加入法茄尼醇的提取率最高，

而一次泵输入法提取率最低. 原因是直接加入法夹带剂

直接作用于原料，经过 30 min 的浸润后，夹带剂分子

与茄尼醇充分接触，因此茄尼醇的萃取效率最佳，不足

之处是操作时劳动强度大. 一次性输入夹带剂，夹带剂

在有效成分周围的浓度大，但与茄尼醇目标组分的相互

接触作用时间短，没有达到萃取的平衡状态，使整个萃

取效率降低. 分次泵输入法茄尼醇提取率介于直接加入

法和一次泵输入法之间. 
3.5 夹带剂与茄尼醇的选择性解析 

实验研究采用的是恒温降压、一级萃取和二级选择

性解析的工艺流程. 其中，恒温降压主要是基于能耗最

低的角度考虑，二级分离解析过程主要是提高茄尼醇的

含量，便于后期纯化. 经过超临界萃取形成的萃取物仍

为混合体，如果能提供控制分离釜的操作条件，使萃取

剂、茄尼醇和杂质组分可以根据研究目的选择性析出，

这对后期茄尼醇的进一步纯化具有重要意义.  
实验条件为预处理烟叶 100 g，萃取压力 20 MPa，

超临界 CO2流量 20 L/h，分离釜 II 的压力与贮罐压力相

同，夹带剂为 95%乙醇，用量 120 mL，萃取时间 1.5 h. 
分离釜 II 的压力为操作系统的最低压力，与贮罐压力相

同，主要是为了使超临界萃取物完全解析而与超临界流

体分离. 因此通过控制分离釜 I 中的压力，截留出大部

分的杂质组分，实现对萃取物的初次选择性解析分离.  
研究表明，调解分离釜 I 压力为 8 MPa 时，夹带剂

和茄尼醇的解析率高，而茄尼醇含量最低，这说明在此

压力下，分离釜 I 中茄尼醇和杂质组分同时发生解析，

导致茄尼醇解析的选择性差. 当压力调解为 12 MPa 时，

分离釜 I 中的夹带剂和茄尼醇的解析率低，但茄尼醇在

萃取物中含量却很高，这说明如果分离釜 I 中的压力高，

CO2流体中溶解的有机物在分离釜 I 中的解析能力低，

过多的杂质与茄尼醇随流体的流动在分离釜 II 中析出，

使初次分离的效果差. 因此，控制分离釜 I 的压力为 10 
MPa.  

分离釜 I 压力为 10 MPa 时的解析结果如表 3 所示. 
夹带剂主要解析于分离釜 II 中，且分离釜 II 中茄尼醇

的解析率约为分离釜 I 中的 2 倍，茄尼醇在分离釜 II 中
的纯度为分离釜 I 的 5 倍，分离釜 I 具有强的色素截留

能力. 这说明在萃取釜中经过超临界 CO2流体的充分萃

取和二级选择性解析分离，已经基本实现了超临界萃取

物中杂质与茄尼醇的初步分离. 同时大部分的夹带剂和

茄尼醇组分共同解析于分离釜 II 中，减压浓缩后夹带剂

可以回收再利用. 本课题组对分离釜 II 中萃取物纯化结

果也表明，只需经过一级柱层析分离，茄尼醇纯度可以

达到 95%以上；对分离釜 I 中萃取物纯化，经过一级柱

层析分离，茄尼醇纯度可以达到 78.3%以上. 

表 3 不同分离釜的萃取物 
Table 3  The extractives obtained with different separation kettles  

Separation 
kettle 

Colour Mass (g) 
Solanesol 

content (%) 
Solanesol separated 

rate (%) 
I Puce 25.2 6 20.1 
II Yellow 57.5 34.2 58.9 

3.6 茄尼醇的夹带剂强化与萃取机理分析 

在超临界 CO2流体和原料组成的体系中，夹带剂作

为第三种物质的介入对提高萃取效率具有重要作用. 夹
带剂主要从两方面影响溶质在超临界流体中的选择性

和溶解度，一方面，夹带剂的加入在一定程度上降低了

超临界 CO2流体的密度，影响了超临界流体对溶质的溶

解能力；另一方面则影响溶质与夹带剂分子间的相互作

用[9]. 夹带剂的使用量一般较小，对超临界流体密度的

影响不十分显著，因此，影响溶质溶解度和选择性的决

定因素为夹带剂与溶质分子间的范德华力或特殊的化

学作用，如含有羟基基团的夹带剂可以与某些溶质之间

形成氢键，能有效地增大醇、酚及酯等在超临界 CO2

流体中的溶解度.  
对超临界 CO2萃取茄尼醇进行研究，如果仅以超临

界 CO2流体作为萃取剂，作为溶剂的超临界 CO2流体在

分子间引力作用下集聚于溶质分子周围形成包裹层，然

后溶质在浓度梯度作用下扩散至固体颗粒外表面与流

体相中完成萃取[10]. 但非极性CO2与弱极性茄尼醇间作

用较弱，因此形成的萃取物量极少且萃取时间长，茄尼

醇的萃取效率低. 若萃取体系中加入一定量适宜的夹带

剂，在一定程度上改变了超临界体系的性质. 95%乙醇

为夹带剂对超临界 CO2 流体萃取体系的改变和影响最

大. 萃取时，超临界 CO2流体和乙醇均集聚在目标组分

的周围形成包裹层，乙醇作为夹带剂与茄尼醇分子末端

的活性官能团即不饱和羟基之间形成了氢键作用，这种

特殊的化学作用导致局域的乙醇与茄尼醇分子的作用

力大于超临界 CO2溶剂与溶质分子的相互作用[11]，在萃

取过程中有助于克服烟叶基质本身对茄尼醇的束缚作

用，因此，95%乙醇作为夹带剂并适量应用，增加了茄

尼醇在流体相中的溶解度和选择性，增强了茄尼醇溶解

度对温度、压力的敏感程度，同时强化了茄尼醇的超临

界萃取过程，提高了茄尼醇的萃取效率.  
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4  超临界CO2萃取茄尼醇的强化过程优化 

除了夹带剂因素外，对超临界流体萃取过程的研究

表明，压力和温度变化对有效成分的萃取具有重要的影

响. 基于前期工作对压力、温度等工艺参数的研究，在

夹带剂强化的条件下，进一步对茄尼醇的超临界萃取工

艺进行优化研究.  
4.1 正交实验及结果分析 

设计三因素三水平的正交实验(见表 4)，并对研究

结果进行分析和讨论，从而寻求最优超临界 CO2萃取茄

尼醇的操作工艺条件. 其中，A 为压力，B 为温度，C
为夹带剂的使用量，Ki为各列中 i 水平所对应的实验数

据之和，R 为极差，T 为实验数据之和. 

表 4 正交实验设计与结果分析 
Table 4  Arrangement and analytical result of orthogonal test 

No. 
Pressure, 
A (MPa) 

Temperature, 
B (℃) 

Entrainer 
volume, C (mL) 

Error
Extraction 
rate (%) 

1 20 40 90 1 48.6 
2 20 45 120 2 53.2 
3 20 50 150 3 53.6 
4 25 40 120 3 79.2 
5 25 45 150 1 77.3 
6 25 50 90 2 65.4 
7 30 40 150 2 75.2 
8 30 45 90 3 60.6 
9 30 50 120 1 62.2 
K1 155.4 203 174.6 188.1
K2 221.9 191.1 194.6 193.8
K3 198 181.2 206.1 193.4
R 66.5 21.8 31.5 5.7 

 
T=575.3 

首先，采用直观分析方法对实验结果进行讨论. 根
据表中极差确定超临界萃取茄尼醇的提取率影响因素

的主次顺序为 A>C>B. 压力和夹带剂用量的变化对茄

尼醇提取率的平均效应值影响较为敏感，而温度变化的

影响效应较小，随机误差造成的影响最小. 因此通过直

观分析法，超临界 CO2 萃取茄尼醇较优的操作条件为

A2B1C3和 A2B2C3.  
从理论上分析，压力的升高不仅增大了超临界 CO2

流体的密度，减小了分子间的传质距离，提高了溶质和

超临界流体间的传质效率，而且也使超临界流体的粘度

增大，导致扩散性能和萃取效率降低. 温度对超临界流

体萃取效率的影响是两个相互竞争的因素共同作用的

结果. 随着温度的升高，超临界 CO2流体密度降低，溶

剂化效应减弱，同时温度升高为溶质组分提供从基质解

离时越过其动能势垒所必需的能量. 对于复杂的超临界

萃取体系，夹带剂的介入使超临界 CO2萃取茄尼醇的过

程变得更为复杂. 

为了进一步分析和区分各因素各水平所对应的实

验结果的误差来源，采用方差分析方法对正交实验的研

究结果进行更为深入的分析和讨论. 从表 5 可以得出，

压力和夹带剂用量 2个因素对超临界CO2萃取茄尼醇的

影响显著，尤其是压力影响最为显著. 压力和夹带剂用

量的水平按照效应值最大来选择，因此压力选择为 25 
MPa，夹带剂用量为 1.5 mL/g，温度对萃取茄尼醇过程

的影响不显著，故从能耗的角度考虑，选择最低温度

40 . ℃ 因此，A2B1C3为最优操作条件. 

表 5 正交实验的方差分析 
Table 5  Analytical result of variance on orthogonal test 

Factor
Sum of squares 

of deviation 
Freedom 
number 

Mean 
variance 

F Significance

A 756.469 2 378.235 159.26 P<0.05 
B 79.429 2 39.715 16.72 P>0.05 
C 169.389 2 84.695 35.66 P<0.05 
e 6.749 2 2.375   

Note: The e denotes random error; F0.01(2,2)=99, F0.05(2,2)=19. 

4.2 夹带剂强化下的茄尼醇萃取率模型 
在分析各因素对茄尼醇萃取过程影响显著性的基

础上，利用数学方法进一步对上述实验结果进行统计分

析 [12]. 首先，建立实验数据的线性数学模型为

Yi=µ+ai+bi+ci+εi, εi(i=1, 2,…9)是一组相互独立且服从

N(0, σ 2)的随机变量，ai, bi, ci分别为因素 A, B 和 C 各水

平的效应，满足关系式 

3 3 3

1 1 1
0.i i i

i i i
a b c

= = =

= = =∑ ∑ ∑  

采用所建立的强化过程的数学模型，分析并对 A, B 和 C
各水平的效应进行估计， ˆia , îb , îc 分别为其效应估计. 
在 A2B1C3 优化条件下预测超临界 CO2 萃取茄尼醇的提

取率，其结果为 

ycbaY 2
3

ˆˆˆ 312 −
++

＝
优

=82.4. 

在优化操作条件下，即实验操作条件为预处理烟叶

100 g，萃取压力 25 MPa，超临界 CO2流量 20 L/h，分

离釜 I 压力 10 MPa，分离釜 II 的压力与贮罐压力相同，

夹带剂为 95%乙醇且用量为 150 mL，萃取时间为 1.5 h，
对超临界萃取茄尼醇提取率数学模型的预测值进行实

验验证.  
如表 6 所示，通过 3 次平行实验对数学模型的预测

结果进行验证，在超临界 CO2 萃取茄尼醇的优化条件

下，实验研究的茄尼醇提取率平均值为 81.5%，高于文

献[6]的 79%. 实验结果与数学模型的茄尼醇提取率预

测值基本一致.  
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表 6 实验验证的茄尼醇提取率 
Table 6  The extraction rate of solanesol by experiments  

Experiment Extraction rate of solanesol (%) Mean value 
1 82.0 
2 80.7 
3 81.9 

 
81.5 

5  结 论 

研究表明，夹带剂的加入能显著地强化超临界 CO2

流体萃取茄尼醇过程，提高茄尼醇的萃取效率. 主要得

到了如下结论： 

(1) 夹带剂对超临界萃取茄尼醇的萃取作用和萃取

机理为：在超临界流体萃取过程中，95%乙醇作为优良

的夹带剂可以聚集于茄尼醇周围，并与茄尼醇分子间形

成氢键作用，使超临界 CO2萃取茄尼醇的过程得以强化.  
(2) 深入分析了夹带剂种类、用量以及输入方式对

超临界 CO2流体萃取茄尼醇的影响和变化规律. 
(3) 通过控制分离釜 I 中的压力，调节和控制溶质

在分离釜中的溶解度和解析度，夹带剂、茄尼醇和杂质

在串连的二级分离釜中发生选择性解析，减少了后期纯

化的难度. 茄尼醇粗品经过一级柱层析纯化，纯度可达

95%以上. 
(4) 对夹带剂强化过程进行优化设计和研究，最优

的茄尼醇萃取率为 81.5%，高于文献[6]的 79%. 最优操

作工艺条件为：100 g 处理烟叶，95%乙醇作为夹带剂，

最佳用量 150 mL，萃取压力 25 MPa，温度 40℃，CO2

流量 20 L/h，分离釜 I 的压力 10 MPa，分离釜 II 的压力

与贮罐压力相同.  

(5) 建立了强化萃取过程的数学模型，可对优化萃

取条件下的茄尼醇萃取率进行预测，预测值与实验结果

基本一致.  
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Enhancement of Entrainer on Supercritical CO2 Extraction of Solanesol from Tobacco 

ZHAO Ya-mei,  HU Xiao-ling,  GUAN Ping,  YANG Feng 

(Department of Applied Chemistry, Northwest Polytechnical University, Xi'an, Shaanxi 710072, China) 

Abstract: Entrainer enhancing technology can significantly improve the solanesol separation efficiency of supercritical CO2 extraction. 
Based on the principles of supercritical CO2 extraction and enhancing effects from entrainer, three influential factors of the solvents 
including the type, content and addition method on the extraction of solanesol are examined. How the solanesol and entrainer are 
selectively separated from the extractive is also discussed. By the orthogonal test of extracting solanesol with entrainer enhancing 
technology, the importance sequence and prominence are analyzed for the influential factors of entrainer content, pressure and 
temperature. The optimum conditions for the extraction process are obtained: 25 MPa, 40℃, 150 mL of 95% ethanol for 100 g tobacco. 
A mathematical model is established with which the yield of the optimum extraction rate of solanesol can be predicted in the present 
study. Under the optimum conditions of the process, the solanesol extraction rate by designed experiments, 81.5%, is consistant with the 
prediction value, 82.4%. 
Key words: entrainer; enhancing technology; supercritical CO2 extraction; solanesol 


