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摘  要: 超临界流体萃取技术是一种清洁、高效的分离方法, 具有操作条件温和、无溶剂残留、分离效率高等

特点, 正受到越来越广泛的关注。本文简要介绍了超临界流体萃取的基本原理、影响超临界流体萃取的因素以

及超临界流体萃取技术在农产品加工业中的应用, 并对超临界流体萃取技术与其他高新技术联用情况进行了

概述与展望, 以期为超临界流体萃取技术在农产品加工业的进一步研究与应用提供参考和借鉴。 
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ABSTRACT: Supercritical fluid extraction (SFE) technology is a clean, efficient separation method, and it has 
the advantages of mild reaction condition, no residual solvent and higher separation efficiency. So it is receiv-
ing more and more attention. The basic principle of SFE technology, impact factors and applications of super-
critical carbon dioxide fluid extraction technology for agricultural product processing industry were briefly de-
scribed in this paper. Furthermore, the situation of SFE technology combined with other technologies was pre-
sented and discussed in order to provide useful references to further SFE research. 
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1  引  言 

近年来 , 随着人们对超临界流体 (supercritical 

fluid, SCF)性质了解的不断深入 , 超临界流体萃取
(supercritical fluid extraction, SFE)技术越来越受到国
际科技界和工业界的广泛关注, 已经成为一种独特、
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高效、清洁、节能的分离方法, 在农产品加工、分离
提取方面展现出独特的优势[1]。自 1978 年 1 月在原
西德举行的首次超临界流体萃取技术研讨会后, 有
关超临界流体对液态和固态物质有显著溶解能力这

种物理现象的报道[1]相继出现。随后, 美国的 Todd
和 Elgin从理论上提出超临界流体用于萃取分离的可
能性, 至此, 超临界流体萃取技术在世界上受到人们
的极大关注, 并推动了该技术的研究与发展[2]。目前, 
超临界流体萃取技术在国内外迅速发展, 已被广泛
应用于从咖啡中提取咖啡因[3]、从啤酒花中提取有效

成分[4]等食品工业中。 

2  超临界流体萃取的基本原理 

任何纯物质都有一个临界点 , 在此临界点上 , 
气相和液相的界面消失, 两相成为混合均一的流体
状态, 处于这种状态的流体被称为超临界流体[5]。超

临界萃取是利用超临界流体的溶解能力与其密度的

关系, 即利用压力和温度对超临界流体溶解能力的
影响而进行的。在超临界状态下, 将超临界流体与待
分离的物质接触, 使其有选择性地把极性大小、沸点
高低和分子量大小的成分依次萃取出来[6]。在此过程

中, 还可借助减压、升温等方法使超临界流体变成普
通气体, 使被萃取物质完全或基本析出, 进而达到分
离纯化的目的[7]。 

超临界流体是处于临界温度(TC)和临界压力(PC)
以上, 介于气体和液体之间的流体。超临界流体具有
气体和液体的双重特性, 其密度和液体相近, 黏度与
气体相近, 但扩散系数约比液体大 100 倍。超临界流
体与气体、液体的一些物理性质的比较见表 1 [8]。 

表 1  超临界流体与其他流体传递性质的比较[8] 
Table 1  Comparison of transfer property between SCF 

and other fluids[8] 

项目 
相态 

液体 超临界流体* 气体 

密度/kg·m-3 1.0×103 7.0×102 1.0 

黏度/Pa·s 10-4 10-5 10-6 ~ 10-5

扩散系数/m2·s-1 10-9 10-7 10-5 

* 32 ℃、13.78 MPa时的 CO2 

 
由于溶解过程包含分子间的相互作用和扩散作

用, 因而超临界流体对许多物质有很强的溶解能力, 

这一特性使得超临界流体成为一种好的萃取剂。而超

临界流体萃取就是利用超临界流体的这一强溶解能

力特性, 从动植物中提取各种有效成分, 再通过减压
等方法将其释放出来的过程。超临界流体对物质进行

溶解和分离的过程就叫超临界流体萃取。目前, 超临
界流体主要有 CO2、C6H6、CH4、C2H6、C3H8、C2H5O
等含碳的、低相对分子质量的化合物以及H2O和NH3

等 , 工业上使用较多的超临界流体主要有 CO2 和

H2O[9]。表 2中列举了一些可用作超临界流体萃取溶
剂的流体临界性质[10]。虽然对于某些低挥发性物质

的萃取, CO2 比不上常规的有机溶剂, 但因其具有无
害、选择性好、所得产品无有机溶剂残留、保护活性

物质生理活性及合理临界特性等优点[11-14], 因而是
食品工业中广为使用的萃取剂。 

表 2  一些可用作超临界流体萃取溶剂的流体临界性质[10] 

Table 2  The critical property of some supercritical fluid 
extraction solvents 

物质 临界温度 TC/K 临界压力 PC/MPa

二氧化碳 304.2 7.37 

乙烷 305.4 4.88 

乙烯 282.4 5.04 

丙烷 369.8 4.25 

丙烯 365.0 4.62 

异丙醇 508.3 4.76 

氨 405.6 11.28 

水 647.3 22.05 

苯 562.1 4.89 

甲苯 591.7 4.11 

 

3  影响超临界流体萃取的因素 

超临界流体萃取首先将萃取剂转变为超临界状

态, 再将萃取流体导入萃取釜内与物料充分接触, 然
后经分离釜将目标组分与流体分离, 进而收集目的
产物的过程。David等[15]指出, 影响萃取效率的因素
主要有溶质在流体中的溶解度、流体扩散至样品母体

内的速度、溶质-母体间相互作用力; 并指出压力、
温度、时间、萃取溶剂流速等参数以及溶剂极性等也

影响萃取效率。Careri等[16]研究各参数对超临界萃取

螺旋藻中类胡萝卜素过程的影响, 结果显示, 萃取温
度对萃取产率的作用甚微, 而萃取压力的作用却十
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分显著。有研究显示, 蔷薇果种子油的提取量会随着
萃取压力的提高在短时间内迅速增加, 随着萃取的
进行逐步缓慢, 而琵琶种子油提取量会随着萃取温
度的上升而减少[17]。Yamini 等在分离茴香精油时检
验了萃取时间对所得精油的影响, 发现增加萃取时
间使萃取物中大多数组分有所增多, 而当静态萃取
时间超过 10 min, 从金丝桃花叶中提取间苯三酚的
萃取产率将不再增加[18]。 

影响超临界流体特别是超临界 CO2 流体溶解能

力的最主要因素是溶质的性质。研究发现, 超临界
CO2对低分子量的脂肪烃、低极性的亲脂性化合物如

酯、醚、醛等表现出较好的溶解能力, 而对于大多数
无机盐、极性较强的糖、氨基酸、淀粉等几乎不溶, 物
质中引入强极性的官能团如-OH、-COOH 等也会造
成萃取的困难[19]。因此, 为了提高超临界 CO2的溶解

能力, 可通过加入少量称为夹带剂的物质来提高溶
解能力。通常使用的夹带剂有水、甲醇、乙醇、丙酮、

丙烷等。 
此外, 流体流速也会对萃取过程产生一定的影

响。增大流速可以缩短萃取时间, 但超过一定限度时, 
CO2流体中溶质含量也会急剧降低。但对于一些溶质

与基体作用较弱且浓度较高的体系, 增大流体流速
可显著提高萃取效率。另外, 在超临界流体萃取过程
中还常采用微波强化、超声波强化、电场强化、磁场

强化以及搅拌等必要的措施来减少溶质的阻力, 强
化超临界流体萃取的传质效果[20]。 

4  超临界流体萃取在食品工业中的应用 

超临界流体技术在萃取和精馏过程中, 作为常
规分离方法的替代方法, 有着许多潜在的应用前景。
近二十年来, 该技术的研究取得了很大的进展, 特别
是超临界 CO2 流体萃取技术以其提取率高、产品纯

度好、过程能耗低、处理简单、不产生有害物质等优

势[21]在食品工业特别是农产品加工应用中正在不断

扩展。 
首先, 用于食品风味成分的萃取。李松等[22]以琯

溪蜜柚果皮为原料, 通过超临界萃取技术制取琯溪

蜜柚精油, 获得了最佳提取条件: 时间为 92.4 min、
温度为 38.22 ℃、压力为 18.26 MPa, 在此条件下产
物得率为 10.28%。吴雪辉等[23]采用超临界 CO2流体

萃取肉桂精油, 其最佳的萃取条件为压力 15 MPa、
温度 40 ℃、时间 2 h时, 肉桂精油的产率为 3.69%, 

较传统水蒸气蒸馏法产率大大提高, 萃取时间明显
缩短, 产品品质也有很大改善, 且能有效保留肉桂中
的天然香味和色泽。研究发现, 超临界流体萃取在温
度为 30 ℃、压力为 15 MPa时, 提取的薄荷精油品质
最好, 且优于蒸汽蒸馏法[24]。 

其次, 用于动植物油的萃取分离。郭宁平[25]研究

发现, 苦瓜籽油最佳萃取工艺参数: 萃取压力为 37 
MPa、萃取温度为 40 ℃、CO2流量为 40 L/h、萃取
时间为 2 h, 此条件下苦瓜籽油得率为 97.2%。马玉
花等[26]对苦杏仁脂肪油的超临界 CO2 萃取工艺进行

了研究 , 在最佳萃取工艺条件下杏仁油的得率为
52.98%, 高于已有报道。此外, 超临界 CO2萃取技术

还主要应用在大豆油[27]、葡萄籽油[28]以及月见草油、

小麦胚芽油、沙棘油、红花籽油、高含二十碳五烯酸

(eicosapntemacnioc acid, EPA)和二十二碳六烯酸
(docosahexaenoic acid, DHA)的鱼油与海豹油等产量
少而附加值高的功能性油脂制备上[19]。 

再次, 用于食品中某些特定成分的萃取。潘利华
等[29]通过正交试验确定了超临界流体萃取大豆异黄

酮的最佳萃取条件: CO2 流量为 8 L/h, 静萃取时间
120 min, 动萃取时间 60 min, 每克脱脂豆粕的乙醇
用量 3 mL, 萃取稳定 55 ℃, 萃取压力 30 MPa。张德
权等[30]采用超临界 CO2 萃取技术获得了大豆卵磷脂

的最佳萃取工艺条件: 萃取压力为 40 MPa、萃取温
度为 40 ℃、萃取时间为 150 min、乙醇添加量为 20%, 
卵磷脂的萃取率为 93%, 纯度达 78.24%。此外, 王大
为等[31]研究发现, 经超临界 CO2 萃取玉米醇溶蛋白, 
萃取后玉米黄粉蛋白质含量为 90.46%, 与未经超临
界 CO2 萃取处理的玉米黄粉相比, 玉米醇溶蛋白提
取率提高 50.33%, 玉米醇溶蛋白水解率提高
47.16%。 

此外, 用于食品脱色脱臭。张郁松[32]研究了辣椒

红素有机回流萃取和超临界 CO2 萃取, 对比了萃取
条件、色素得率、感官品质及产品稳定性。结果显示, 
采用超临界 CO2 萃取法提取出来的辣椒红素得率高

出溶剂法 53.89%, 且色素色价高, 色泽鲜艳呈暗红
色的油状液体, 无辣味, 感官品质优于溶剂法。还有
研究发现, 采用超临界萃取紫草所得到紫草素产率
高于有机溶剂提取, 且可用于工业化生产[33]。 

超临界 CO2 萃取技术能够对食品工业生产过程

中产生的副产品及废弃物进行处理, 分离出有价值
的产物, 进而实现副产品及废弃物的再次利用。Wu
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等[34]采用超临界 CO2 萃取技术结合改性剂乙醇从生

产黄酒的副产物酒糟中提取多酚类物质, 效果较好
且所用的时间较传统的溶剂提取更短。此外, Kas-
sama 等[35]利用中心复合旋转设计模型研究了超临界

流体萃取番茄皮中番茄红素的研究, 确定出了最高
产率所需的工艺条件。 

总之, 超临界 CO2 萃取技术采用的萃取剂具有

无燃性、无化学反应、无污染、无毒、安全性高等优

点, 其在提取各种天然产物中的生理活性物质方面
显示出许多独特的优越性, 成为了近几年超临界流
体技术的研究热点。 

5  超临界流体萃取技术与其他高新技术联用 

与传统的提取技术相比, 尽管超临界 CO2 萃取

技术具有无可比拟的优越性, 但也存在着自身不可
克服的问题, 如对极性大、相对分子质量超过 500的
物质萃取效果较差; 需要大量实验来确定流体的种
类及配比; 对于成分复杂的原料, 单独采用超临界
CO2流体萃取技术往往不能有效地分离各组分, 使得
提取纯度不够等[36]。随着科学技术的发展, 国产设备
技术逐渐成熟, 超临界设备的投资将会大大降低, 若
与其它单元操作结合应用将进一步提高生产效率。 

首先, 结合 SFE-精馏分离技术。为了提高超临
界流体的分离效果, 可将超临界流体萃取装置与分
子蒸馏、精馏柱、层析柱联用, 最大限度的发挥超临
界流体的萃取分离效果。魏福祥等[37]采用超临界 CO2

萃取-精馏技术从小米细糠中提取小米糠油, 出油率
可达 19.69%, 且各项理化指标均优于市售小米糠油。
吴永平等[38]研究超临界 CO2 萃取和分子蒸馏联用提

取泽泻中的 23-乙酰泽泻醇 B, 所得的产物含量为
13.89%, 且操作过程高效无污染。 

其次, 与 SFE-GC联用。这是 SFE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

SFE 进行降压, 然后低温补集萃取物, 再快速升温切
换进样而实现的。玄淑华等 [39]采用气相色谱-质谱
(gas chromatography-mass spectrometry, GC-MS)法对
关苍术 CO2 超临界萃取物进行了测定分析, 从中鉴
定出了 70 余种化合物。蔡定建等[40]通过超临界萃取

及气相色谱质谱联用仪测得脐橙油中的主要成分为

柠檬烯, d-蒎烯, 月桂烯, 还有少量的 VE、β-水芹烯、
苯和莰烯。危晴等[41]利用超临界萃取技术对薏米的

营养成分进行提取, 并用 GC-MS 分析了其化学成

分。研究结果表明, 薏米的超临界提取物中油酸和亚
油酸的含量较高, 具有很好的营养保健作用。 

再次, 与 SFE-HPLC联用。SFE-HPLC具有高选
择性、高灵敏性、自动化程度高等特点, 其操作简单
快速, 可完成动态分析过程。SFE-HPLC/2D-HPLC在
线联用系统已被成功地应用于灵芝子实体的高效、快

速萃取和在线分离分析 [42]。据相关报道 [43-45], 
SFE-HPLC联用法操作简便快速, 萃取完全。宿树兰
等[46]采用正交试验优化超临界流体萃取姜黄素的工

艺条件, 采用 HPLC法测定姜黄素的含量, 结果显示
该法操作简便、无有机溶剂残留, 切实可行。 

此外, 超临界流体萃取技术还可与核磁共振[47]、

微波处理[48]、吸附分离及超滤分离[49]等技术联合应

用, 并取得了较好的试验效果。总之, 超临界流体萃
取技术与其他分离分析技术联用, 提高了分离分析
的准确度、精密度与操作速度。同时, 联用技术也极
大地推动了超临界流体萃取技术的发展, 为进一步
探索开发超临界流体萃取技术的应用前景提供了借

鉴和参考。 

6  结语与展望 

目前, 超临界流体萃取技术已经取得了较好的
发展, 应用于食品工业特别是从咖啡中提取咖啡因、
从啤酒花中提取有效成分等研究均取得了成功。但是

该技术至今仍未获得大规模的推广应用, 并存在萃
取过程基本热力学模型缺乏、萃取过程物性数据少、

设备不完善等问题。因此, 超临界流体萃取技术仍需
进一步的研究与完善。 

随着人们物质生活水平的提高和对健康的日益

重视, 提高产品质量和研究开发高附加值、高档次、
高质量的产品逐渐成为人们的新要求。超临界 CO2流

体萃取技术是一种纯净、安全、稳定性强的分离方法, 
能够保持分离物质的生物活性, 且具有色味纯正、提
取率高等优点, 已经成为天然产物开发中一种具有相
当发展潜力的高新提取分离方法。我国超临界 CO2萃

取技术在食品工业的研究起步较晚, 但是随着高新技
术的不断发展和人们研究的不断深入, 超临界 CO2流

体萃取技术必将取得更瞩目的发展。此外, 超临界萃
取技术与精馏、GC和 HPLC等先进分析技术的联用, 
能够充分发挥这些现代分析技术的优点, 对萃取效
率、萃取物组分、有效成分含量以及萃取物纯度等进

行深入研究, 为全过程的质量控制提供了保证。 
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