
超临界流体技术去除番茄红素油树脂中的有机溶剂残留研究

宋曙辉, 唐晓伟, 王文琪, 武兴德 ( 国家蔬菜工程技术研究中心 ,北京100097)

摘要  采用超临界CO2 流体萃取技术 ,对番茄红素油树脂中的有机溶剂残留进行反向萃取。探讨了不同压力、温度、流量、时间对有机
溶剂去除效率的影响 ,筛选出最佳去除条件 :压力20 685 .0 kPa ,温度45 ℃,CO2 流量2 .0 L/ min ,提取时间4 h,溶剂最终去除率达89 %。
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Studies on Removing Drganic Solvent Residue fromLycopene Oleoresin with Supercritical Fluid Technique
SONG Shu- hui et al  ( National Engineering Research Center for Vegetable , Beijing 100097)
Abstract  The organic solvent residue of lycopene oleoresin was removed with reverse supercritical CO2 fluid extraction under various combi nations of
pressure ,temperature ,flowrate of CO2and extractionti me .The opti mal condition was as follows :20 685 .0 of pressure ,45 ℃of temperature ,2 .0 liter/ mi n
of flowrate with the extraction ti me of 4 hours .As a result , about 89 % solvent was removed fromthe lycopene oleoresin .
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  通常食品添加剂、色素、香料及保健品的提取是采用化

学法, 需要大量的有机化学试剂, 如乙醇、乙酸乙酯、正己烷、

氯仿等作为提取剂 ,其缺点是不能有效地去除产物中的有机

溶剂。一定量的残留有机化学试剂对人体的危害是潜在的 ,

它可以破坏机体免疫系统,引起癌症等疾病的发生。为了克

服传统提取方法的缺陷,超临界提取技术应运而生。

自然界中的番茄红素以番茄中含量最高,目前提取番茄

红素可以采用化学提取法[ 1 - 4] 和超临界提取法[ 5 - 6] , 但因番

茄中番茄红素的含量相对较低[ 15 mg/ 100 g( 鲜重) ] , 用超临

界提取法虽然比较直接, 但其提取效率低,设备要求高,成本

高,应用于大规模生产还有一定的难度。而采用化学法提

取, 超临界技术去除有机溶剂, 不仅具有化学法高提取率的

优势, 还充分利用超临界设备达到去除原料中有机溶剂的目

的, 且其对超临界设备的要求相对于直接提取要低, 国产设

备很容易达到相应的技术要求, 从而降低了成本。基于此项

考虑, 笔者对化学溶剂提取的番茄红素油树脂进行了去除有

机溶剂实验。

1  材料与方法

1 .1 材料  番茄红素油树脂( 乙醇及乙酸乙酯提取) 。

1 .2 实验仪器与试剂  仪器 : 超临界 CO2 提取仪( SFT-150

型, 由美国超临界流体技术公司制造) 。试剂:CO2 , 纯度大于

99 .5 % ;压缩空气。

1 .3  工艺流程 见图1。CO2 经钢瓶出来进入液化罐, 由空

气泵加压进入萃取釜达到所设定压力和温度 ,使之成为超临

图1 工艺流程 �
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界流体。超临界流体与萃取釜中物料充分接触, 所要提取的

萃取物与流体一同进入分离釜, 此时系统减压, 流体CO2 改

变为气态CO2 ,萃取物质与 CO2 分离或部分带走物料中的溶

剂, 达到去除物料中有机溶剂的目的。

1 .4  实验设计  以提取压力、温度、流量、时间为参数, 设计

4 因素3 水平正交实验, 见表1。

  表1 正交实验设计

水平 压力∥kPa 温度∥℃ 流量∥L/ min 时间∥h

1 20 685 .0 45 2 .0 4

2 15 169 .0 40 1 .0 3

3 10 342 .5 35 0 .5 2

1 .5 检测方法  每个处理结束取一定量的样品进行分析。

分析采用顶空气相色谱法,由国家标准物质中心检测。

2  结果与分析

2 .1  实验结果 不同处理条件下有机溶剂残留乙醇和乙酸

乙酯含量的变化见表2、3。

  表2 正交实验结果

处

理

压力

kPa

温度

℃

流量

L/ min

时间

h

残留量∥mg/ g

乙醇 乙酸乙酯

① 20 685 .0 45 2 .0 4 10 .3 0 .19
② 20 685 .0 40 1 .0 3 15 .5 0 .25
③ 20 685 .0 35 0 .5 2 25 .4 0 .36
④ 15 169 .0 45 1 .0 2 38 .4 0 .95
⑤ 15 169 .0 40 0 .5 4 38 .0 0 .84
⑥ 15 169 .0 35 2 .0 3 48 .8 1 .17
⑦ 10 342 .5 45 0 .5 3 35 .7 0 .77
⑧ 10 342 .5 40 2 .0 2 37 .3 0 .98
⑨ 10 342 .5 35 1 .0 4 49 .7 1 .25
CK 76 .7 2 .23

  与对照相比, 各处理番茄油树脂中残留的乙醇和乙酸乙

酯含量均有不同程度的降低。降低范围乙醇在 35 .2 % ～

86 .6 % ,乙酸乙酯在43 .9 % ～91 .5 %。其中最佳条件为 :压力

20 685 .0kPa ,提取温度45 ℃ ,CO2 流量2 .0 L/ min ,提取时间4

h。在此条件下,油树脂中乙醇含量降低86 .6 % , 乙酸乙酯含

量降低91 .5 %。总体上 ,乙酸乙酯的去除效果好于乙醇 , 这

是因为超临界CO2 提取对于极性较小的物质提取效果好于

极性大的物质,而乙酸乙酯的极性小于乙醇。
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  表3 不同处理条件下有机溶剂残留量的变化 %

处理 乙醇降低量 乙酸乙酯降低量 平均降低量

① 86 .6 91 .5 89 .0

② 79 .8 88 .8 84 .3

③ 66 .8 83 .9 75 .4

④ 49 .9 57 .4 53 .6

⑤ 50 .5 62 .3 56 .4

⑥ 36 .4 47 .5 41 .9

⑦ 63 .5 65 .5 64 .5

⑧ 51 .3 56 .1 53 .7

⑨ 35 .2 43 .9 39 .6

2 .2  压力及温度的影响  压力和温度是影响提取率的最主

要因素。压力大、温度高有利于溶剂的提取 ,但并不是说压

力越大, 温度越高 , 提取效果就最好。图 2 显示 , 压力在

15 169 .0 kPa 比压力在10 342 .5 kPa 时去除效果差。这可能

因为压力大,流体扩散系数减小, 阻碍了传质。图3 显示, 在

温度35～45 ℃ ,温度越高, 越有利于有机溶剂的去除。这是

因为温度高 ,一方面有利于有机溶剂的挥发; 另一方面温度

高, 增加了萃取物在流体中的浓度。

图2 不同压力下乙醇及乙酸乙酯残留量的变化

3  讨论

温度对溶解度的影响包含矛盾的2 个方面:一方面 ,升

图3 不同温度下乙醇及乙酸乙酯残留量的变化

高温度有利于增加萃取物在流体中的浓度 ;另一方面, 温度

升高, 使得超临界流体的密度降低, 溶解能力下降。在该实

验中, 温度变化范围不大, 因而未体现出升高温度对溶解度

相反的影响。另外 , 因番茄红素为热敏性物质, 不宜用较高

的温度提取,因此 ,实验中温度变化范围较窄。

此外, 对于CO2 流速及提取时间的影响也进行了相应的

实验, 结果表明流速和提取时间对提取率影响不大。因而 ,

在综合考虑几方面因素的影响下 ,选定适宜的组合达到最佳

去除率。
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海娜叶的吸光度值 ,确定海娜叶中色素的最佳提取溶剂为无

水乙醇。而海娜植物茎中色素提取效果不佳,因而对茎就不

作进一步的研究。

2 .2 提取温度的确定  表2 显示, 用水作提取剂, 对海娜花

中色素提取的最佳温度是45 ℃。用乙醇作提取剂, 对叶中

色素提取的最佳温度是75 ℃。

2 .3 提取次数对提取率的影响  随着提取次数的增加, 提

取液的颜色逐渐变浅,吸光度值降低, 色素含量降低 ,考虑到

成本问题,所以一般不再进行第4 次浸提。

3  小结

综上所述 ,通过实验及分析可见, 海娜色素的提取 ,主要

在花和叶中 ,根据提取色素的紫外光谱及颜色的不同, 提取

叶中的色素可选用的试剂为水和乙醇, 颜色分别为栗黄和黑

绿色, 温度分别控制在90 和75 ℃。提取花中的色素可选用

的试剂为水,温度控制在45 ℃较好。以上实验结果可为海

娜植物资源的开发与研究提供参考。
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