
第五节 超临界流体萃取技术及其

在食品和天然产物开发中的应用



溶剂萃取法

超临界流体萃取



超临界流体萃取

溶剂萃取法

超临界流体萃取

超临界流体(supercritical fluid, SCF)对脂
肪酸、植物碱、醚类、酮类、甘油脂等具有特
殊的溶解作用，因此可用于这类物质的萃取分
离。利用超临界流体为萃取剂的萃取操作称为
超临界流体萃取(SCF extraction).



超临界流体萃取

溶剂萃取法

超临界流体萃取

超临界流体具有溶解许多物质的能力，这是100
年前早就知道的事，但是直到50年代美国的Todd
和

Ｅlgin才从理论上提出将超临界流体用于萃取分
离的可能性，60年代以后，联邦德国继续对这方
面的工作进行深入的研究，并于1963年首次申请
了专利。近20年来超临界萃取技术已经发展成为
一项新的化工分离技术，并被用于石油、医药、
食品、香料中许多特定组分的分离。对于萃取有
很高经济价值的小规模生产 超临界萃取由于存



超临界流体萃取

溶剂萃取法

超临界流体萃取

超临界流体萃取它是利用超临界条件下的流体
作为萃取剂，从液体或固体中萃取出特定成
分，以达到某种分离目的的技术。所谓超临界
流体(SCF)即处于临界温度、临界压力以上的
流体。 在临界温度、压力以上，无论压力多
高，流体都不能液化但流体的密度随压力增高
而增加。



超临界流体萃取

溶剂萃取法

超临界流体萃取

超临界流体：当一种流体处于其临界点的温度和
压力之下，则称之为超临界流体。

特点：密度接近液体 萃取能力强

粘度接近气体 传质性能好



溶剂萃取法

超临界流体萃取



超临界流体萃取的基本思想

溶剂萃取法

超临界流体萃取

利用超临界流体的特殊性质，使其在超临界状
态下，与待分离的物料接触，萃取出目的产
物，然后通过降压或升温的方法，使萃取物得
到分离。

– 常用萃取剂

•极性萃取剂：乙醇、甲醇、水（难）

•非极性萃取剂：二氧化碳（易）



超临界二氧化碳萃取

溶剂萃取法

超临界流体萃取

临界点：

Tc=31.26℃、Pc=7.2MPa

优点： 缺点：

– 临界条件温和 设备投资大

– 产品分离简单

– 无毒、无害

– 不燃

– 无腐蚀性

– 价格便宜



超临界流体的应用

溶剂萃取法

超临界流体萃取

咖啡因萃取

植物油：胚芽油、玉米油、γ亚麻酸

天然香料：杏仁油、柠檬油

啤酒花

尼古丁



大型超临界流体萃取装置

超临界流体萃取

溶剂萃取法



咖啡因超临界萃取流程
超临界流体萃取

溶剂萃取法



溶剂萃取法

液膜萃取



液 膜 萃 取

溶剂萃取法

液膜萃取

由于固体膜存在选择性低和通量小
的缺点，人们试图用改变固体高分子膜的
状态，使穿过膜的扩散系数增大、膜的厚
度减小，从而使透过速度跃增，并再现生
物膜的高度选择性迁移。这样，在60年代
中期诞生了一种新的膜分离技术－液膜萃
取法(Liquid membrance extraction)，又
称液膜分离法(Liquid membrance
separation), 这是一种以液膜为分离介
质 以浓度差为推动力的膜分离操作 它



液膜的定义和组成

溶剂萃取法

液膜萃取

液膜是悬浮在液体中很薄的一层乳液微
粒。它能把两个组成不同而又互溶的溶液隔
开，并通过渗透现象起到分离作用。

乳液微粒通常是由溶剂（水和有机溶
剂）、表面活性剂和添加剂制成的。溶剂构成
膜基体；表面活性剂起乳化作用，它含有亲水
基和疏水基，可以促进液膜传质速度并提高其
选择性；添加剂用于控制膜的稳定性和渗透
性。通常将含有被分离组分的料液作连续相，
称为外相；接受被分离组分的流体，称内相；
处于两者之间的成膜的流体称为膜相，三者组
成液膜分离体系



液膜的种类

溶剂萃取法

液膜萃取

液膜根据其结构可分为多种，但具体有实际应
用价值的主要有三种：

①乳状液膜

②支撑液膜

③流动液膜



① (W/O)/W

(W/O)/W型乳液液膜

内水相

液膜

溶剂萃取法

液膜萃取

乳状液膜（emulsion 
liquid 
membrance,ELM）是
N.N.Li发明专利中
使用的液膜。乳状
液膜根据成膜流体
的不同，分为
(W/O)/W和(O/W)/O
两种。在生物分离
中主要应用(W/O)/W



(W/O)/W型乳状液膜的形
成

液膜萃取

向加入表面活性剂和添加剂的油中加入水溶
液，进行高速搅拌或超声波处理，制成(W/O)油
包水型乳化液，再将该乳化液分散到第二个水
相（通常为待分离的料液）进行第二次乳化即
可制成(W/O)/W型乳状液膜，此时第二个水相为
连续相。

溶剂萃取法



②支撑液膜

溶剂萃取法

液膜萃取

支撑液膜是将多孔高分
子固体膜浸在膜溶剂(如
有机溶剂中)使膜溶剂充
满膜的孔隙形成的液
膜。

支撑液膜分隔料液相和
反萃相，实现渗透溶质
的选择性萃取回收和除
去。当液膜为油相时，
常用的多孔膜为利用聚
四氟乙烯 聚乙烯和聚



③流动液膜

溶剂萃取法

液膜萃取

流动液膜也是一种支撑
液膜，是为了弥补上述
支撑液膜的膜相容易流
失的缺点而提出的，其
结构如图，液膜相可循
环流动，因此在操作过
程中即使有所损失也很
容易补充，不必停止萃
取操作进行液膜再生。
液膜相的强制流动或降



液膜分离技术的应用

溶剂萃取法

液膜萃取

液膜分离技术由于其良好的选择性和定向性，
分离效率又高，而且能达到浓缩、净化和分离
的目的，因此，广泛用于化工、食品、制药、
环保、湿法冶金、气体分离和生物制品等工业
中。近年来液膜分离技术在发酵液产物分离领
域中也引起了人们的关注，进行了较为广泛的
研究和开发工作。



液膜分离分批萃取柠檬酸
液膜萃取

膜相

柠檬酸
萃取物

内相
空气

底物

废液
循环

１

2

３

4

溶剂萃取法

１－乳液装置 2－发酵罐 ３－混合-分离装置 4－破乳装置



液膜萃取连续分离柠檬酸液膜萃取

１－乳化装置 2－发酵－分离装置 3－破乳装置

溶剂萃取法



微波辅助萃助
(microwave—assisted 

extraction，MAE)

微波辅助萃取

溶剂萃取法



微波萃取

溶剂萃取法

微波辅助萃取

微波萃取又称微波辅助提取，是指使用适合的溶
剂在微波反应器中从天然药用植物、矿物、动物
组织中提取各种化学成分的技术和方法



微波辅助萃助
微波辅助萃取

微波和传统的溶剂提取法相结合的一种萃取方
法，利用不同结构的化合物吸收微波能力的差
异，使得细胞内的某些成分被微波选择性加热，
导致细胞结构发生变化，从而提高有效成分的溶
出程度和速度。20世纪70年代，普通家用微波炉
首次走进实验室；80年代，首次发表了微波用于
植物提取的文献；90年代商业化的
MAP(microwave—assisted extractionprooess)

开始应用于中药有效成分的提取；

溶剂萃取法



基 本 原 理

溶剂萃取法

微波辅助萃取

加热微波是一种频率在300MHz ~300kMHz的电
磁波(波长lmm~ lm)，具有直线性、吸收性、穿
透性和非电离性，频率为915MHz~2450MHz。加
热原理是通过离子传导和偶极子转动而直接作
用于分子。离子传导是离子在电磁场中的电泳
移动形成电流，介质对离子流的阻碍而产生热
效应。偶极子转动是偶极子在电场中依照电场
的极性重新定向排列，当外加电场方向改变时
重排随之变化，这一过程造成极性分子运动和
相互摩擦，使极性分子获得能量并以热的形式



微波萃取机理

溶剂萃取法

微波辅助萃取

微波作用包括：使细胞内水分汽化；使一些
蛋白质和酶失活；提高溶剂的活性。一方面
微波使细胞内的一些极性分子成为激发态，
或者使极性分子变性，细胞结构不再“正
常”，或者极性分子释放能量回到基态，所
释放的能量传递给其他物质分子，加速其热
运动，缩短萃取组分的分子由物料内部扩散
到溶剂界面的时间，从而提高萃取速率；另
一方面微波不仅加热溶剂，而且提高溶剂的
活性 使其更多地溶解有效成分 并高效率



微波提取在应用中应注意的几
个问题

微波辅助萃取

① 微波对不同的植物细胞或组织有不同的作
用，对细胞内产物的释放也有一定的选择性。
因此应根据产物的特性及其在细胞内所处的位
置的不同，选择不同的处理方式。

②微波提取仅适用于对热稳定的产物，如生物
碱、黄酮、苷类等，而对于热敏感的物质如蛋
白质、多肽等，微波加热能导致这些成分的变
性、甚至失活。 ．

溶剂萃取法



微波提取在应用中应注意的几
个问题

微波辅助萃取

③ 由微波加热原理可知，微波提取要求被处
理的物料具有良好的吸水性，否则细胞难以吸
收足够的微波能将自身击破，使其内容物难以
释放出来。
④ 微波提取对有效成分含量提高的报道较
多，但对有效成分的药理作用和药物疗效有无
影响，尚需作进一步研究。
⑤ 微波萃取技术在中药中的应用，大多在实
验室中进行，工业化生产还不太普及，但微波
萃取技术的工程放大问题已受到重视，这将推
动微波萃取技术在工业化的应用。

溶剂萃取法



思考题：

溶剂萃取法

微波辅助萃取

1. 多级逆液萃取计算公式的推导

2. 了解反胶束萃取、液膜萃取、超临界萃取的原
理和流程。

3. 了解微波萃取机理

4. 微波提取在应用中应注意的几个问题



一．实验原理

(一)超临界萃取的基本原理

1．什么是超临界流体萃取技术？

以超临界流体作萃取剂，利用它对溶质具有

特异增加的溶解能力的特性，将其从液体或固体

中萃取到超临界流体中，然后通过降压或升温析

出产物的分离过程。

Ⅰ 用超临界法从青蒿中萃取青蒿素



超临界流体是处于特定的超临界温度和压力下的流体。

任何物质均具有特有的临界温度Tc和临界压力Pc；

在T＞Tc、P＞ Pc 条件下存在的物质称为超临界流体；

它们处于既非液体也非气体的超临界状态，是介于气体

和液体之间的一种特殊的聚集状态。

2. 什么是超临界流体？



CO2的 P-T-ρ图



密度

g/mL

黏度

g/(cm•s)

扩散系数

cm2/s

气体
(101.3KPa,15~30℃)

超临界流体
(Tc,Pc)

液体
(15~30℃)

(0.6~2)×10-3

0.2~0.5

0.6~1.6

(1~3)×10-4

(1~3)× 10-4

(0.2~3)×10-2

0.1~0.4

0.7×10-3

(0.2~3)×10-5

超临界流体与气体和液体的物性比较



超临界流体的密度比普通气体大数百倍，近似于液体。

黏度比液体小，接近于气体。

扩散系数比液体大。

∴ 超临界流体既具有液体溶解度大的性质 ，又

具有气体易扩散、传质速度高的优点。

3. 超临界流体的特性



4.超临界流体的溶解性能

由相图可见：临界区附近，密度线聚集于临界点周围，

故流体密度随压力和温度的变化十分敏感，导致溶解度

相应地变化。溶质的溶解度与流体密度大致成正比。

∴ 改变压力或温度 改变流体密度 改变溶质溶解度

超临界压力↑流体密度↑溶质溶解度↑

超临界压力↓流体密度↓溶质溶解度↓
(或升高温度)

萃取

产物解析



例：

超临界流体CO2温度T=37℃（临界温度Tc=31.06℃）时，

压力从7.2MPa上升到10.3Mpa（Pc=7.39MPa） 密度

增加2.8倍 溶质的溶解度↑ 达到萃取目的；

降低压力或升高温度 密度降低 溶质的溶解度↓

产物解析出来。

例：

超临界流体CO2温度T=37℃（临界温度Tc=31.06℃）时，

压力从7.2MPa上升到10.3Mpa（Pc=7.39MPa） 密度

增加2.8倍 溶质的溶解度↑ 达到萃取目的；

降低压力或升高温度 密度降低 溶质的溶解度↓

产物解析出来。



常用的超临界萃取剂：

乙烷、丙烷、丁烷、戊烷、乙烯、氨气、CO2、SO2

CO2应用最广，优点：

1.它的临界点较低：Tc = 31.06℃，Pc=7.38MPa，

特别是临界温度接近常温，可防止热敏性物质的

氧化和降解；

2.临界密度(0.448g/cm3)是超临界溶剂中最高的，故

萃取能力强，提取率高；

3.无毒、稳定性好、不易燃、价廉、易于回收。

常用的超临界萃取剂：

乙烷、丙烷、丁烷、戊烷、乙烯、氨气、CO2、SO2

CO2应用最广，优点：

1.它的临界点较低：Tc = 31.06℃，Pc=7.38MPa，

特别是临界温度接近常温，可防止热敏性物质的

氧化和降解；

2.临界密度(0.448g/cm3)是超临界溶剂中最高的，故

萃取能力强，提取率高；

3.无毒、稳定性好、不易燃、价廉、易于回收。



(二) 超临界流体萃取的基本操作

制备超临界流体

(控制一定的压力和温度)
萃取

高压流体
(含产物)

降压
升温

初级分离

(析出残渣和杂质)

降压
调温

二级分离

(析出目标产物)

CO2 气体



超临界流体萃取的流程简图
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(三) 青蒿素的理化性质

青蒿素（Artemisinin，QHS ）分子式及分子量：

C15H22O5 282.14。

青蒿素 R＝0；
蒿甲醚 R＝OCH3；
双氢青蒿素 R＝OH



物理性状：

无色针状结晶，味苦，熔点156-157℃，

比旋度 [α]17D +66.3℃ (C=1.64，氯仿)。

来源和用途：

由黄花蒿(又名青蒿)中分离而得。

为一种抗疟药物，具有高效、低毒、速效等特点，

主要作用于疟原虫的红内期。目前，该药物在疟疾

发病率很高的东南亚地区得到广泛的应用。



1.利用超临界CO2流体萃取，萃取温度低，并有惰性气体保

护，防止了青蒿素的氧化和破坏。

2.萃取和分离合二为一，提高了生产效率和节约了能耗。

3.提取过程中免除了传统方法中的有机溶剂，成品中没有

有机溶剂残留，保持了萃取物的全天然性。

4.整个过程不产生“三废”，不会对环境造成污染。

(四)  超临界萃取青蒿素的优点



二.  操作方法

（一）青蒿粉末的制备：

青蒿原料

粉碎机

*间歇运作，

防止电机过热

青蒿粉末

电子台称

称取 g

装入

萃取釜

* 装量约为 80%



1．检查超临界流体萃取装置的各设备、管线、阀门、

仪表是否完好；

2．检查换热器水位、主泵、副泵油的位置；

3．检查管道及阀门：将J5、J11、J19、J23及将各放气

阀关紧。

阀门J5和J11控制萃取釜压力；

阀门J19 控制分离釜1压力；

阀门J23 控制分离釜2压力；

（二）开机前准备



超临界萃取设备流程图



（三）系统预热

打开：电源开关

各预热开关

制冷机开关

设置预热温度：

萃取釜40℃

分离器1 60℃

分离器2 50℃

预热至设定温度后开机

预
热
1

萃
取
釜

预
热
2

分
离
1

预
热
3

分
离
2

40℃ 60℃ 50℃



（四）开机和萃取操作
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J16

分
离
2
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J19

J20

J23

18MPa 14MPa 6MPa

CO2钢瓶



（五）停机

关闭主泵开关
预热开关

冷凝器开关

各电源开关

打开 CO2钢瓶和

J11、J19、J23阀，

使气体回流至钢瓶

关闭CO2钢瓶

J5、J11

J19、J23

打开萃取釜放

气阀J6放气

取出萃取釜，倒残渣

放出分离釜2的成品



停机操作
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Ⅱ 高效液相色谱法(HPLC)

检测青蒿素含量

一．实验原理
HPLC原理：利用样品分子在固定相（填料柱）和流动相之间

相互作用力大小不同而实现分离。

高压可提高溶质组分移动速度。

作用力

固定相 流动相 移动速度 保留时间

A组分

B组分

大 小

小 大

慢 长

快 短



按溶质组分与固定相之间的作用机理分类：

① 吸附分配作用：反相、正相和疏水性色谱；

② 电荷作用：不同类型的离子交换色谱；

③ 空间排阻作用：凝胶过滤和凝胶渗透色谱；

④ 生物特异性作用：亲和色谱。

按溶质组分与固定相之间的作用机理分类：

① 吸附分配作用：反相、正相和疏水性色谱；

② 电荷作用：不同类型的离子交换色谱；

③ 空间排阻作用：凝胶过滤和凝胶渗透色谱；

④ 生物特异性作用：亲和色谱。



反相高效液相色谱（RP-HPLC）机理：

利用溶质组分与固定相间疏水作用力不同而分离。

流动相 —— 极性溶剂

酸性、低离子强度水溶液，加入一定比例的能与水互溶

的有机改性剂，如乙腈、甲醇、异丙醇等有机溶剂；

固定相 —— 非极性填料

孔径30纳米以上的烷基键合硅胶填料：

短链烷基（如C4、C8和苯基）；长链烷基（如C18、C22）

烷基的链越长，固定相的疏水性越强，流动相中加入与水

互溶的有机溶剂 ，以提高洗脱速度。

反相高效液相色谱（RP-HPLC）机理：

利用溶质组分与固定相间疏水作用力不同而分离。

流动相 —— 极性溶剂

酸性、低离子强度水溶液，加入一定比例的能与水互溶

的有机改性剂，如乙腈、甲醇、异丙醇等有机溶剂；

固定相 —— 非极性填料

孔径30纳米以上的烷基键合硅胶填料：

短链烷基（如C4、C8和苯基）；长链烷基（如C18、C22）

烷基的链越长，固定相的疏水性越强，流动相中加入与水

互溶的有机溶剂 ，以提高洗脱速度。



流动相 —— 极性溶剂；固定相 —— 非极性填料

组分性质
作用力

固定相 流动相
移动速度 保留时间

A组分

B组分

非极性强

非极性弱

大 小

小 大

慢 长

快 短

青蒿素 碱性溶液 定量生成α•β—不饱和酮酸盐

酸化 稳定的化合物，在260nm处有吸收峰，

可用高效液相色谱紫外法检测。



二. 操作方法
（一）溶液配制

1．0.2% NaOH溶液 500ml：

称取1.00g NaOH 去离子水 溶解 500ml；

2．0.08 mol/L醋酸溶液：

吸取冰醋酸2.30ml  去离子水 500ml

3．0.01mol/L Na2HPO4- NaH2PO4 pH7.0缓冲液（流动相）：

称取Na2HPO4·12H2O固体1.79g  蒸馏水 500ml

称取NaH2PO4·12H2O固体0.68g  蒸馏水 500ml      混合，调pH7.0

4. 1.00mg/ml 青蒿素标准液：

精确称取50.0mg青蒿素标准品 无水乙醇 50ml（容量瓶）

5. 样品液：

分别精确称取青蒿素粗品50、100、150mg于10ml具塞试管中 无水乙醇5ml

超声波振荡促溶 → 转移至10ml容量瓶中 无水乙醇 10ml

二. 操作方法
（一）溶液配制

1．0.2% NaOH溶液 500ml：

称取1.00g NaOH 去离子水 溶解 500ml；

2．0.08 mol/L醋酸溶液：

吸取冰醋酸2.30ml  去离子水 500ml

3．0.01mol/L Na2HPO4- NaH2PO4 pH7.0缓冲液（流动相）：

称取Na2HPO4·12H2O固体1.79g  蒸馏水 500ml

称取NaH2PO4·12H2O固体0.68g  蒸馏水 500ml      混合，调pH7.0

4. 1.00mg/ml 青蒿素标准液：

精确称取50.0mg青蒿素标准品 无水乙醇 50ml（容量瓶）

5. 样品液：

分别精确称取青蒿素粗品50、100、150mg于10ml具塞试管中 无水乙醇5ml

超声波振荡促溶 → 转移至10ml容量瓶中 无水乙醇 10ml



流动相处理:

微滤器（膜孔0.22μm）

pH7.0磷酸缓冲液

超声波振荡器
脱气15 min

HPLC



10ml具塞试管

进样液制备：

样品液 (标准液)
1.00ml

0.2% NaOH溶液
4.00ml

45℃水浴 反应30min

冷水浴冷却至室温

0.08 mol/L 醋酸
5.00ml

针头微滤器
(0.2μm)

注射器

吸进样液1ml



（二）操作条件

色谱柱：C18反相高效液相色谱柱；

流动相：

0.01mol/L Na2HPO4-NaH2PO4，pH7.0缓冲液:甲醇 = 55:45

波长：260 nm；

流速：0.8 ml/min；

柱压：30 MPa

进样量：20μl

停止时间：30 min

（二）操作条件

色谱柱：C18反相高效液相色谱柱；

流动相：

0.01mol/L Na2HPO4-NaH2PO4，pH7.0缓冲液:甲醇 = 55:45

波长：260 nm；

流速：0.8 ml/min；

柱压：30 MPa

进样量：20μl

停止时间：30 min



恒流泵A

恒流泵B

紫外检
测仪

A液
水相

B液
有机相

LC-100 液相色谱仪

进样器

色谱柱



液相色谱仪的启动顺序：

打开排空阀，抽出

流动相，排除空气

打开高压泵和检测

器的电源开关，检

测器自动开始自检

启动电脑；插入U

盘，软件自动初始

化；设置波长。

设置总流量、A和

B两液的比例、泵

压、启动泵。

设置自动停止时间、

各项屏显参数、文

件名及保存路径。

先通入流动相冲洗

管路系统，基线走

直后，进样20μl



标

标
测测

测

标

测

标

A
C

AC
A
A

C
C

=⇒=

外标法处理实验数据：

已知样校正法（单点校正法）：配制一个与被测组分浓度

相近的标准液，在完全相同的条件下进样，由下式计算样

品组分的浓度：



仪器的清洗

* 进样完毕后，必须将管路、泵和进样阀冲洗干净。

流动相为缓冲液的水相（A泵）清洗方法：

用100%净水冲洗 45min

除去缓冲液

甲醇/水（90:10）的混

合液清洗 40 min

用HPLC级甲醇冲洗泵

和进样阀 30min

色谱柱存放时，柱内应

充满HPLC级甲醇或乙腈



仪器关闭顺序：

按下“泵停止”按钮

按下氘灯“关”按钮
退出电脑工作站软件

关闭高压恒流泵和紫外

检测器的电源开关。



注意事项

1.超临界萃取压力较高，请注意安全，未经许可，不得擅

自乱动阀门、开关；

2.使用超临界萃取设备必须先熟悉流程，严格按操作规程

操作；

3.分析操作中，每次加入溶液后必须立即摇匀；

4.HPLC进样操作时，注射器吸液后应先倒置，排出空气；

5.必须侍基线走直后，才能进样。



实验数据汇总：

标准样______ mg  标准液浓度_____ mg/ml； 粗品样_______mg

样品编号 1#     2#     3#     4#     5#     6#     标样

称重 mg

峰面积（微伏·秒）

谱图QAS含量 mg/ml

QAS总量 mg

粗品中QAS含量
mg/mg

*注：QAS代表青蒿素



日程安排:

实验内容

第一天

第二天

第三天

讲课→了解设备、粉碎青蒿、预热设备→

超临界萃取。

HPLC分析样品含量

分三组 第一组粗品50mg：1#、2#

第二组 粗品100mg：3#、4#

第三组 粗品150mg：5#、6#

标准样 标准品50mg：0#

整理实验报告，交报告。



Thanks !
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