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摘 要: 本文针对超临界萃取( SFE) 技术在医药、食品、化妆品及香料工业等领域的研究现状和应用前景，结合传统萃取技术
的不足，从 SFE 技术的原理、特点出发，重点综述了 SFE 技术在生物碱、黄酮类、挥发油和油脂类等天然植物有效成分提取中的研究
及应用近况，并简述其发展前景。
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Abstract: Supercritical Fluid Extraction( SFE) had a wild application and prosperous prospect in medicine，food，
cosmetics and spice industry． Combined with the shortage of traditional extraction techniques，based on the principle and
characteristic，the research and application of SFE in the extraction of alkaloids，flavonoids，volatile oil and fats were re-
viewed．
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超临界流体萃取( Supercritical Fluids Extraction，SFE) 是利用
超临界状态下的流体作为萃取溶剂，从液体或固体物料中萃取
出某种组分的一种新型分离技术［1］。它克服了传统萃取法费时
费力、回收率低、污染严重、操作繁琐等问题，特别是消除了有机
溶剂对人体和环境的危害，因此被喻为“绿色环保技术”，并已广
泛应用于医药、食品、化妆品及香料工业等领域 ［2 － 4］。经过 20
多年的发展，我国超临界流体萃取技术取得了显著成绩，实现了
从理论研究、中小试水平向大规模产业化的转型，使其研究应用
同国际接轨。目前我国建立了亚洲最大、拥有世界领先技术的
SFE 基地，已建成工业化规模萃取装置 10 余套，中小规模设备达
百余套，领域涉及到香精香料、油脂工业、食品添加剂、中药有效
成分的提取等［5］。该研究对开发我国丰富的自然资源，调整产
业结构、提高产品质量，加快传统产业升级和提升高新技术改造
具有非常重大的意义。

1 超临界萃取技术原理、特点

1． 1 SFE 技术原理

超临界流体萃取是指在不改变化学组成的条件下，利用超
临界流体与其密度的溶解能力的关系，即利用压力和温度对超
临界流体溶解能力的影响而进行萃取分离的方法［1］。超临界流
体( Supercritical Fluid) 是指超过临界温度和临界压力的高密度
流体，其性质介于气体和液体之间，兼有两者的优点，具有优异
的溶剂性质，主要包括二氧化碳、乙烯、正戊烷、乙烷、丁醇、乙醇、
水等。目前，超临界流体中研究应用最多的体系是二氧化碳。

以 CO2 萃取介质为例，从 CO2 相平衡图( 图 1) 可知: CO2 临
界温度和临界压力分别为 31． 05℃和 7． 38MPa，当处于这个临界
点以上时，CO2 同时具有气体和液体双重特性，能通过分子间的

相互作用和扩散作用将许多物质溶解［6］。

图 1 CO2相平衡图

根据 Giddings 的稠密气体溶解能力公式［7］:

δ = 1． 25P1 /2
0 ρτ，g /ρr，2

式中 P1 /2
0 —溶解度参数; P0—临界压力; ρτ，g /ρr，2—超临界流

体在气态和液态时的相对密度。上式表明: 超临界流体对物质
的溶解能力，可以通过改变萃取压力或温度的方法调节，从而能
够有选择地萃取各种物质。因此，超临界 CO2 流体萃取通过控
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制超临界流体 ( CO2 ) 在高于临界温度 ( 31． 05℃ ) 和临界压力
( 7． 38MPa) 的条件下，从目标物中萃取有效成分，当恢复到常压
和常温时，溶解在 CO2 流体中的成分立即以溶于吸收液的液体

状态与气态 CO2 分开，从而达到萃取分离目的。

1． 2 SFE 技术特点

超临界流体萃取技术作为一种新型的分离技术，与传统的
分离方法相比，具有分离效率高、操作周期短、传质速率快、渗透

能力强、蒸发潜热低、选择性易于调节等优点。
( 1) SFE 结合了蒸馏和萃取的特点，它既可以按挥发性不同

分离混合物，又可以根据化学性质的差异分离混合物;

( 2) 与蒸馏相比，SFE 可以在较低的温度下实现混合物的分
离，因此适合热稳定性较差，容易氧化分解，化学性质不稳定的
物质，特别适用于热敏性成分分离，且能够使萃取物的有效成分

保留下来，不被损坏;
( 3) 与液体萃取过程相比，由于 CO2 无毒，不易燃，廉价易

得，可循环使用，且溶解能力易改变等特点，故 SFE 在过程选择

性、溶剂回收等方面要优于液体萃取过程，并具有使用安全、无
污染、成本低的特点。

( 4) 超临界萃取技术可以与 GC、IR、LC、GCMS、HPTLC、GPC
结合，能高效快速地进行成分分析，可提高产物分析的高效性和
实用性，为全过程的质量控制提供了保证。

2 超临界萃取在天然植物有效成分提取中的
应用

目前 SFE 技术在天然植物有效成分的提取中有着明显的优
势，主要涉及生物碱类、蒽醌类、黄酮类、皂苷类、多糖、挥发油、
色素、萜类及香豆素类化合物等。

2． 1 生物碱类

生物碱是在植物药材中研究最早最多的一类成分。传统提

取生物碱的方法包括水蒸汽蒸馏法和溶剂法，该提取分离步骤
多，排污量大。用 SFE 技术萃取生物碱不仅能克服上述缺陷，而
且能有效提取含量低的成分( 如奎宁碱) ，能选择性提取目标产

物( 如小樊碱) ［11］。张立伟等［12］利用超临界 CO2 流体萃取苦参
中的总生物碱，提取率为常规方法的 2． 4 倍，耗时为常规方法的
1 /3。

绝大多数生物碱具有极性，需加入夹带剂以改善溶剂的溶
解性和选择性。文献在提取中药有效成分靛玉红［13］和秋水仙

碱［14］时，分别以甲醇和 76% 的乙醇水溶液为夹带剂，能有效提
高萃取效率。同时研究发现提取前加入碱性剂碱化可使生物碱

全部转化为游离碱，在进行延胡索［15］、洋金花［16］和马钱子［17］的
萃取时，加入氢氧化钙和氨水作碱性剂，萃取效率高且无污染。

2． 2 黄酮类

传统的提取黄酮类化合物方法有醇提，碱水，碱醇，热水等

方法［18］，这些方法存在排污量大，提取效率低，分离过程麻烦，成

本高等缺点。而 SFE 通过加入合适的夹带剂可以使萃取分离一
步完成，提取效率高并保证产品质量，且不存在有机溶剂和金属
残留。

Jinyong Peng［19］等用 SFE 技术对 Patrinia Villosa Juss 进行提
取，提取物经高速逆流色谱分离，得到三种类黄酮化合物。Maur
cio［20］等用 SFE 技术提取大豆粉中的异黄酮化合物，通过 HPLC
分析，发现有些异黄酮得率高于传统提取法。何扩［21］等在较低

的操作压力下，有效地提取出银杏叶中的药用活性成分黄酮类
化合物，提取率达到 2． 61%，纯度达到 27． 7%，其纯度是直接用

乙醇提取的 2． 43 倍。孙婷［22］利用超临界 CO2 萃取法从银杏叶
中提取黄酮类化合物，得到总黄酮的 含 量 为 29． 1%，RSD 为
3． 1%。张玉祥［23］通过正交试脸，发现 CO2 超临界流体萃取法
能有效 萃 取 银 杏 叶 中 的 总 黄 酮 和 总 内 酯，含 量 高 于 欧 洲
( EGb761) 的质量标准。

2． 3 挥发油

挥发油类成分分子量较小，具有亲脂性和低沸点的性质，在
超临界 CO2 流体中有良好的溶解性能，可用纯 CO2 直接萃取得
到，所需的操作温度一般较低，避免了水蒸气蒸馏法对其有效成
分的破坏和分解，而且收率也较高。

Manninen［24］等采用 SFE 技术萃取野生悬钩子中的挥发性成
分，GC － MS 检测出 69 个组分，主要成分为芳基化合物和脂肪酸
酯。Grosso［25］等采用 CO2 － SFE 技术萃取意大利胡荽种子中的
挥发油，GC － MS 检测得到主要成分为芳樟醇，还有萜烯，樟脑
等。李银塔［26］等用 SFE 技术制得青蒿油浸膏，然后用分子蒸馏
技术进行精制，所得青蒿油呈淡黄色，提取率由传统水蒸气蒸馏
法的 0． 13%提高到 0． 47% ; 李迎春等［27］用气相色谱 － 质谱联用
法分析了超临界 CO2 萃取产物的成分，结果表明，在回收率提高
3 倍的情况下，所用时间仅为传统水蒸气蒸馏法的 1 /5。

与传统工艺采用的水蒸气蒸馏法( SD 法) 相比较，SFE 萃取
技术不仅产物收率普遍提高，提取时间缩短，而且经过 GC － MS
鉴定可分离出常规方法得不到的成分。

2． 4 色素

辣椒红挥发油是一种天然红色素，由于它的色调鲜艳、热稳
定性较好，对人体安全无毒，可广泛用于食品、医药和化妆品的
着色。传统的辣色素提取办法是溶剂法，由此法制得的辣椒油
树脂成分复杂，同时还带有残余溶剂。采用 SFE 能方便地除去
树脂中的臭味及残余溶剂，同时可实现辣椒红色素、黄色素及辣
素的分离。此法色素损失较少，并且比传统工艺具有明显的优
势［28］。

紫草素及其衍生物是一种天然脂溶性奈醌色素，通常用石
油醚甲醇等溶剂萃取，提取物中含有微量有机溶剂，且回收溶剂
的工艺过程严重影响操作环境。目前用二氧化碳超临界萃取工
艺可以完全避免这些缺点，而且产品色泽好，收率高，无氧化现
象，还可以提取出一些新成分［29］。

2． 5 油脂类化合物

采用压榨法提取植物油脂，油脂得率低，尽管采用有机溶剂
萃取法可使油脂的得率提高，但存在萃取选择性差、溶剂回收和
产品带有残留溶剂等问题。采用 SFE 方法，油脂得率高、杂质
少、色泽浅，并且可减化工艺过程。

在研究小麦胚芽油的超临界萃取中，人们探索了压力时间
温度对萃取率的影响，用超临界萃取从大豆磷脂中萃取天然高
纯度卵磷脂，得到产品纯度为 98%，残油含量为 43%，该法比溶
剂法优越。鱼油中含有大量的二十碳五烯酸( EPA) ，二十二碳
六烯酸( DHA) ，用超临界萃取可将 EPA 和 DHA 从 鱼 油 中 分
离［30］。

目前 SFE － CO2 方法在提取花生油、玉米油、茶籽油、黄豆
油、米糠油、小麦胚芽油、沙棘油及葡萄子油等方面得到了广泛
的工业化应用。

2． 6 其他
SFE 技术已广泛应用于各种天然植物有效成分的提取，并

与气相色谱、红外、质谱等联用形成较为有效的分离分析技术。
吴燕飞等［31］利用 SFE 技术二级分离及气质联用对草果挥发性
成分研究，鉴定出 23 种成分，其中 12 种成分首次从该植物中得
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到。辉国均等［32］用超临界 CO2 萃取紫苏子脂肪油，甲基化后经
气质联用分析鉴定出 12 种成分，其中 8 种成分为首次得到。
Keiichi 等［33］采用超临界流体和质谱联用技术分析了中药中小
檗碱和巴马汀，该系统从而扩展了分析中药生物碱的手段，对样
品可以进行快速有效的预处理和分离分析。超临界流体萃取技
术除了天然植物提取外，它还在食品，化工和食物工程方面有着
广泛的应用。例如，超临界萃取技术为啤酒浸膏的生产开辟了
一条新路，现在超临界技术已用于啤酒工业质量控制中［34］。它
在天然香精香料的提取中也有广泛的应用，不仅可以有效地提
取芳香组分，还可以提高纯度，保持其天然香味，如从挂花，菊
花，梅花，玫瑰花中提取花香精［35］。

3 超临界萃取用于天然植物提取的应用前景

超临界流体萃取作为一种具有广阔应用前景的新型“绿色”
提取分离技术，具有提取时间短、分离效率高、操作温度低、污染
少等优点，特别是 SFE 技术无毒、无污染、与环境友好，符合卫生
标准和现代“绿色”化工的需要。美国环保署已逐步将 SFE 技术
作为替代溶剂萃取的标准方法，具有广泛的应用前景。但是，作
为一种新技术，SFE 也有其局限性:

SFE 中脂溶性的萃取剂只适合于亲脂性的和相对分子质量
较小的物质的萃取，对于极性偏大或相对分子质量偏大的有效
成分的提取效率却较差，因此，因此应重点加强对提高此类有效
成分提取效率的研究。

SFE 可与其他先进的分析技术如 GC、IR、MS 和 HPLC 等联
用，可以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，这也是今后研究中草药分析的发展
方向之一。

另外，在中药领域，由于 SFE 技术大多只停留在单味中药有
效成分或中间原料的提取方面，这与传统中药的使用方式( 以复
方为主) 是不一致的，因此，应在复方提取或者分组提取方面加
大研究力度，为 SFE 在中草药的研究与新药开发中开辟更加广
阔的应用领域。

SFE 技术在中药领域的应用正日益受到重视，从理论和应
用上都已经证明了 SFE 技术在中药领域有着越来越广泛的应用
前景，而且随着人们对于超临界流体技术认识和研究的进一步
深化，这一新兴技术必将得以更广泛和深入的应用，SFE 也必将
对人类科技进步和经济发展产生深远的影响。

参考文献
［1］ XV R，et al． Reviews on the development of the techniques of extraction

and separation on Chinese traditional medicine within two decades ［J］．
ChinTradit Pat Med，2006，28( 11) : 1646 － 1651．

［2］ M． Munoz，et al． Determination of the effect of plant essential oils ob-
tained by supercritical fluid extraction on the growth and viability of
Listeria monocytogenes in broth and food systems using flowcytometry
［J］． LWT – Food Science and Technology，2009，42: 2i20 － 227．

［3］ Seda Keskin，et al． A review of ionic liquids towards supercritical fluid
applications ［J］． The Journal of Supercritical Fluid，2007，43: 150 －
180．

［4］ 许群，等． 超临界流体技术制备纳米材料的研究与展望 ［J］． 化学

进展，2007，19( 9) : 1419 － 1427．
［5］ 张素萍，等． 超临界，CO2萃取技术在天然产物加工中的工业化应用

进展［J］． 中国新技术新产品，2009，23: 148．
［6］ 彭英利，等． 超临界流体技术应用手册［M］． 北京: 化学工业出版

社，2005．

［7］ 卢利军． 现代分离分析技术的进展与应用 ［J］． 检验检疫科学，

1999，9( 3) : 46．
［8］ Cai Jiangguo，et al． Microparticle formation and crystallization rate of

HMX with supercritical CO2 antisolventre crystallization ［J］． Chinese
Journal of Chemical Engineering，2001，9( 3) : 258 － 261．

［9］ MenakerA，eral ． Identifiaction and characterization of supercritical Flu-
id extracts from herbs ［J］． Comptes Rendus Chimie，2004，( 7 ) : 629 －
633．

［10］ 王红秋，等． 超临界流体萃取技术［J］． 石化技术，2004，11 ( 3 ) : 62 －
65．

［11］ 李国龙． 超临界流体技术应用及进展［J］． 广州化工，2004，32 ( 3 ) : 5
－ 9．

［12］ 张立伟，等． 超临界二氧化碳流体萃取中药苦参的生物总碱［J］． 化

学研究与应用，2003，15( 1) : 129 － 130．
［13］ 杨军，等． 反相高效液相色谱法测定板蓝根、大青叶中靛蓝、靛玉红

的含量［J］． 中药新药与临床药理，1996，7( 2) : 43 － 44．
［14］ 姜继祖，等． 超临界 CO2 流体萃取光菇子中秋水仙碱的研究［J］． 中

草药，1997，28( 3) : 147 － 149．
［15］ 原永芳，等． 超临界流体萃取法及 HPLC 法分析延胡索中延胡索乙

素的含量［J］． 药学学报，1996，31( 4) : 282 － 286．
［16］ 卞俊，等． 二氧化碳超临界流体萃取洋金花中东莨菪碱的研究［J］．

中国药学杂志，1996，31( 10) : 588 － 590．
［17］ 卞俊，等． CO2 超临界流体萃取马钱子中士的宁的研究［J］． 中国医

药工业杂志，1997，28( 1) : 5 － 8．
［18］ 吴立军． 实 用 天 然 有 机 产 物 化 学 ［M］． 北京: 人民卫 生 出 版 社，

2007．
［19］ Jinyong Peng，et al． Efficient new method for extraction and isolation of

three flavonoids from Patrinia villosa Juss by supercritical fluid extrac-
tion and high － speed counter － current chromatography［J］． Journal of
Chromatography A，2006，1102: 44 － 50．

［20］Maur cio A． Rostagno，Julio M． A． Araujo，Delcio Sandi． Supercritical
fluid extraction of isoflavones from soybean flour ［J］． Food Chemistry，

2002，78: 111 － 117．
［21］ 何 扩等． 超临界流体萃取银杏叶黄酮类物质的研究［J］． 山西食品

工业． 2005( 4) : 2 － 5．
［22］ 孙婷． 超临界 CO2 法萃取银杏叶黄酮及其含量测定的研究［J］． 中

国食品学，2005，5( 3) : 126 － 129．
［23］ 张玉祥，等． CO2 超临界萃取银杏叶有效成分的工艺研究［J］． 中国

中医药科技，2006，13( 4) : 255 － 256．
［24］ 彭英利，等． 超临界流体技术应用手册［M］． 北京: 化学工业出版

社，2005．
［25］ C． Grosso，et al． Supercritical carbon dioxide extraction of volatile oil

from Italian coriander seeds［J］． Food Chemistry，2008，111: 197 －
203．

［26］ 李银塔，等． 超临界 CO2 技术分离提纯青蒿挥发油及成分分析［J］．
精细化工，2007，24( 10) : 979 － 984．

［27］ 李迎春，等． 北苍术超临界 CO2 萃取产物的成分［J］． 分析测试学

报，2001，20( 1) : 46 － 48．
［28］ 朱凯． 超临界二氧化碳萃取技术在天然产物提取中的应用［J］，现

代化工，2006，10( 2) : 375 － 378．
［29］Mishima K，et al． Extraction and separation of baicaLcin and baicalin

from scntcllaria root using supercritical CO2 ［J］． Solvent Exrtr． Res．
Dev． Jpn，1996( 3) : 231 － 237．

［30］ 周如梅． 超临界萃取技术在天然产物中的应用［J］． 企业技术开发，

2005，24( 7) : 15 － 17．
［31］ 吴燕飞，等． 超临界 CO2 萃取草果挥发油成分研究 ［J］． 中药材，

1997，20( 5) : 240 － 249．
［32］ 辉国均，等． 超临界 CO2 萃取工艺在紫苏子脂肪油提取中的应用研

究［J］． 中国医药工业杂志，1996，27( 2) : 51 － 53．
( 下转第 37 页)

·52·2010 年 38 卷第 8 期 广州化工



用，今年来作物吸附法受到越来越多的重视。

5． 2 常见吸附剂及吸附方法

5． 2． 1 分子筛吸附法

分子筛的化学组成可用以下通式来表示: Mex/n ［( AlO2 ) x

( SiO2 ) y］·mH2O。
分子筛吸附法是在近 20 年来发展起来的分离提纯方法，目

前在工业上已经有较大规模应用。分子筛法主要具有以下特
点［14］: ①能耗较低，②操作简便，③可以全过程采用自动化控制，

劳动强度小，④整个过程中无需使用任何有毒化学物质，⑤产品
质量高。分子筛吸附分离法已应用于无水乙醇的生产，李春
云［15］选用 A 型分子筛设计的一套无水乙醇生产工艺用以生产
99． 5wt%的无水酒精，取得了良好的效果。
5． 2． 2 作物吸附法

近年来，作物吸附法引起了人们越来越多的重视，玉米粉、
马铃薯粉、纤维素、甘蔗渣都可以用作脱水剂。其中玉米粉作为
吸水剂对乙醇 /水蒸汽的吸水、脱水和再生都比较稳定。田玉新
等［16］发现，玉米粉在 80℃ ～100℃的范围内对乙醇 /水体系中的
水有很强的吸附选择性，并且当吸附分压很低时，吸附剂的吸附
量仍然可以维持在一个较高的水平上，从而保证了痕量水分的
脱除。

我国作为一个农业大国，作物资源丰富。与其他方法相比，

作物吸附法具有原料成本低，来源丰富的特点，较为适合我国国
情。但是作物吸附的吸附选择性及吸附容量要比分子筛法和膜
分离法稍差。

6 结 语

经过多年的潜心研究，制取燃料乙醇的方法等到了重大发
展，包括了溶盐精馏、加盐萃取等多种方式。在石化资源不断枯
竭的今天，燃料乙醇制取技术的进步为世界能源发展做出了积
极的贡献。与传统的熔盐精馏、加盐萃取等方法相比，吸附法能
在常温常压下脱除酒精中的水，是近年来发展较快的一项新技
术。对于作物吸附法而言，要进一步提高其选择性和吸附容量;

而对于分子筛吸附法而言，要不断降低其再生成本，减少再生能
耗。如果能真正解决作物吸附法和分子筛法存在的难题，将有

效的拓展吸附法在燃料乙醇生产上的应用，对我国“燃料酒精”
计划起着重要的推动作用。
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