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超临界 CO 2 萃取初探
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摘 要：从万寿菊花中萃取叶黄素酯是制备叶黄素过程中的重要

技术。本项研究对叶黄素酯的超临界 )*& 萃取进行了初

步探索。实验结果表明，提高萃取压力、减小样品颗粒粒径

以及减小萃取介质的极性均可增加叶黄素酯的萃取率。今

后如果能在破坏叶黄素酯与花瓣组织介质的关联程度和

降低萃取介质极性两个方面取得进展，超临界流体萃取有

可能成为一种可应用于叶黄素酯萃取的技术。

关键词：万寿菊，叶黄素，超临界二氧化碳萃取
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叶黄素是一种类胡萝卜素（-./0123045），习惯命

名为叶黄素或叶黄质（671243），系统命名为 )8)9(二羟

基(!，"(胡萝卜素 （)8)9(54:;5/0<;(!，"(=./01232），

分子式为 -,$>?*@#，分子量为 ?*A&AA。由于分子结构

中烯键的存在，叶黄素分子可以发生几何异构。叶黄

素全反式异构体的分子结构见图 %。叶黄素为有机化

合物，能溶于大多数有机试剂中。由于叶黄素含羟

基，具有较强的极性，因此，在极性有机试剂中的饱

和溶解度较高。叶黄素可在人体内发挥多种重要的

防治疾病功能。例如：它能清除自由基，阻止脂质的

过氧化，延缓老年期动脉粥样硬化的形成 B%C、预防老

年性黄斑衰退、减低蓝光对视网膜的损伤 B#8)C，调节人

体免疫力B,C等。因此，叶黄素在功能食品和药品中的

应用具有良好前景。

万寿菊（!"#$%$& $’$(%" )&）为菊科（*+,-+&.%$）万

寿菊属（!"%$#$& )/）的植物，原产于中美洲，其花含有

丰富的类胡萝卜素化合物，可超过鲜重的 $&#D（EFE）。

万寿菊花中的主要类胡萝卜素化合物为叶黄素酯 B?C。

叶黄素酯可通过水解成叶黄素单体。因此，万寿菊的

花被认为是制备叶黄素的理想天然资源。

从万寿菊花中制备叶黄素时，首先须从花中萃

取叶黄素酯。目前，我国制备叶黄素酯的产业主要采

用的是有机试剂萃取法。常用的萃取剂为正己烷和

醚类。这种方法已被采用多年，其产率和产品质量相

当稳定。但由于产品中萃取剂的残留影响了产品的

安全性，改造和完善萃取技术的努力一直在持续。超

临界流体萃取技术是一种使用超临界流体作为萃取

剂的萃取技术，具有许多优点，如：高效、降低了运行

成本、产品中无有毒试剂残留等。常用的超临界流体

为 -@#，其极性非常低，与正己烷相当。同时，叶黄素

酯 也 是 一 类 低 极 性 的 化 合 物 （明 显 低 于 叶 黄 素 单

体）。因此，应用超临界 -@# 流体萃取叶黄素酯是可

能的。本项研究的目的即为进行这一探索。

$ 材料与方法

$’$ 材料与设备

万寿菊干花颗粒 来自于莲春色素公司，其含

水量为 %)D（G FE），在萃取前，使用粉碎机将干花颗

图 % 叶黄素全反式异构体的分子结构
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粒粉碎，过标准筛，收集不同粒径的组分用于萃取；

正己烷（分析纯）、乙醇等 均购自北京化工厂；乙

腈 、 乙 酸 乙 酯 均 为 色 谱 纯 试 剂 ， 购 自 迪 马 公 司

（!"#$% &’()*+,+-"’.）。

超 临 界 流 体 萃 取 设 备 购 自 日 本 分 光 公 司

（/0123）， 由 图 4 所 示 部 件 组 成 ；5672 购 自 于

8%9’:. 2+;，包括 8%9’:. <==> 溶剂输送系统、6!0?
@@< 二极管阵列检测器等；紫外?可见光分光光度计

为 15AB0!CD BE,9".F’(?GH=G 型。

$%! 实验方法

G;4;G 正己烷萃取 取一定量的万寿菊干花颗粒于

研钵中加入 4IJ 倍体积（K L8）的正己烷研磨 JI<
遍，收集、合并上清液。使用真空旋转干燥仪，在

JHM、?=;=NB6%、<=: L $"* 条 件 下 浓 缩 萃 取 液 至 原 体

积的 G L J（K L K），定容。

G;4;4 超临界流体萃取 在本项研究中，对万寿菊

干花颗粒粉末进行了一系列动态超临界 234 萃取。

萃取操作过程包括恒定压力和恒定温度过程。在所

有过程中，超临界流体的流速始终恒定。萃取物收集

在反压阀后的收集管中。在每个萃取过程完成后，用

4$7 左右的正己烷冲洗整个流路，包括萃取池和反

压阀。合并收集清洗液于样品收集管中。将萃取物的

正己烷溶液定容，待分析。

G;4;O 萃取物中总叶黄素酯含量分析 在紫外?可

见 光 分 光 光 度 计 上 测 定 干 花 颗 粒 正 己 烷 萃 取 液 和

1P> 萃取物正己烷溶液的吸收光谱，并在最大吸收

波长处测定其吸光值，根据下式计算其中叶黄素酯

的浓度：

QR（0ST）L（0GU
G($SG==） （G）

其中：

QR样品中所含的叶黄素类化合物数量（-），

TR样品溶液的体积（$7）

0R样品的光密度值

0GU
G($R吸光系数，为在 G($ 光程长的比色杯中

GU（8LK）浓度溶质的理论吸收值。在此，采用值为

44==。

G;4;J 数据处理与表达 在本项研究中，每个萃取

过程重复 O 次，O 次重复值的离差VHU，取 O 次的平

均值为结果。

! 结果与讨论

!%$ 干花颗粒中的总叶黄素酯含量

由于万寿菊干花颗粒中的总类胡萝卜素中叶黄

素酯占有很大的比例，因此，在本项研究中采用了测

定总类胡萝卜素含量的方法来测定样品中总叶黄素

酯的含量。图 O 为干花颗粒正己烷萃取物的紫外?可

见吸收光谱图，其最大吸收峰在 JJH*$ 处。根据该处

的吸光值，按公式（G）计算出干花颗粒中总叶黄素酯

的正己烷萃取率为 GO;H=J$- L - 干重。

!%! 压力变化对超临界 &’! 流体萃取率的影响

在进行恒定温度的超临界流体萃取时，当 234

的压力从 GHB6% 上升至 JHB6% 时，萃取率呈明显上

升趋势，见图 J。由于超临界 234 流体的压力与密度

存在的正相关关系，而超临界流体的密度又与其溶

解力呈正相关关系，因此，图 J 表明的结果，即增加

234 的压力导致萃取率的上升是可以解释的。

!%( 温度变化对超临界 &’! 流体萃取率的影响

在进行恒定压力的超临界流体萃取时，当 234

的温度由 OHM升至 <=M时，萃取率变化不明显，见图

H。鉴于超临界 234 流体的温度与密度存在的负相关

图 4 超临界流体萃取设备

234 源 助提剂

助提剂泵（6D?4=N= 6,E.）234 泵（6D?GHN=2?34）
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反压阀（W6?GHN=?NG） 控制器
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图 O 叶黄素酯的电子吸收光谱图

=;GN

=;GJ

=;G=

=;=<

=;=4

?=;=4

吸
光

值

波长（*$）

O== OH= J== JH= H== HH=

图 J 压力对萃取率的影响
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关系，随着萃取温度的升高，萃取率应当呈下降趋

势。图 ! 所表明的结果可能是由于温度的升高导致

了叶黄素酯分子吸收了能量，使之更易于进入 "#$

相所致。这种情况在萃取其它化合物时亦可见到。众

所周知，叶黄素酯是热不稳定化合物，高温可导致其

发生几何异构和降解。所以，在本项研究中，所选择

的最高温度为 %&’。

!$% 样品粒径的变化对超临界 &’! 流体萃取率的

影响

本项研究的结果表明，除压力和温度变化外，样

品粒径的变化对萃取率也有明显的影响。图 % 显示，

在恒定压力和温度下，样品的粒径越小，萃取率越

高。这一结论在工业规模的生产中应用时会有一定

的局限性。在用于工业生产的超临界流体萃取设备

上，很难在萃取釜的出口部使用烧结板，而多采用筛

网。如果物料的粒径太小，物料中的小颗粒就有进入

分离釜的可能性，最终导致产品纯度的下降。

!$( 助 提 剂 的 使 用 对 超 临 界 &’! 流 体 萃 取 率 的

影响

向萃取剂中添加助提剂是超临界流体萃取技术

中的一种常用手段，目的是提高萃取率和萃取效率。

常用的助提剂一般为小分子有机化合物，它们的作

用是改变萃取介质的极性。考虑到产品的安全性，在

本项研究中只采用两种有机试剂作为助提剂，即乙

醇和正己烷，而且也并未进行使用量变化的尝试。因

此，在本项研究中对助提剂进行的尝试，准确地讲，

是对助提剂种类对萃取率的影响进行的调查，结果

详见图 (。

图 ( 显示，在恒定压力、温度和样品粒径的条件

下，使用助提剂可以比不使用助提剂明显地提高萃

取率。同时，使用 $)!*（+ , +）的正己烷可以获得较高

的萃取率。在分析这一观察结果时，首先考虑的因素

是 助 提 剂 破 坏 叶 黄 素 酯 与 花 瓣 组 织 介 质 的 关 联 作

用。助提剂的这一作用使叶黄素酯能更有效地进入

"#$ 相，从而提高了萃取率。其次，助提剂的极性也应

当被考虑。正己烷的极性只有 &)&-（./$#0），它的使用

导致了较高的萃取率。这一结果提示：进一步降低萃

取介质的极性可以提高萃取率。

!$# 正己烷与超临界流体萃取法产率的比较

本项研究的目的即为探讨应用超临界 "#$ 萃取

法萃取叶黄素酯的可能性。因此，与现有制备技术

（溶剂萃取法）在萃取率等方面进行比较是十分必要

的。考虑到我国国产超临界流体萃取设备的工作压

力上限和产品的安全性，在本项研究中，选择使用

$)!*（+ , +）乙醇助提剂所得到的萃取率与正己烷萃

取的产率进行了比较（见图 1）。图 1 显示，在 0&234
和 5!’的条件下，使用乙醇作为助提剂所获得的萃

取 率 与 正 己 烷 萃 取 法 的 萃 取 率 分 别 为 !)515 和

-0)!&567 , 7 干重。

图 ! 温度对萃取率的影响
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图 % 样品粒径对萃取率的影响
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图 ( 助提剂种类对萃取率的影响
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图 1 正己烷萃取法与超临界流体萃取法的

萃取率比较
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!下转第 "#$ 页%注：萃取条件同图 (。
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宜的发酵工艺，在正交实验确定的最佳用量下，分别

进行先糖化 !"# 再入罐发酵和不经糖化直接入罐发

酵两个实验，发酵 !$% 后，对比出酒率，并测定酒醅

的残糖量和酸度，结果见表 &。

在表 & 中可看到，两种工艺的出酒率有明显的

差异，直接发酵的出酒率比先糖化后发酵的提高了

’()*+，且酒醅酸度也明显低于经糖化的酒醅。这个

实验结果进一步证实了先糖化后发酵工艺会使原料

受到杂菌的污染，因此，确定木豆酒适宜的工艺应该

是原料经蒸制、摊凉、加曲后直接入罐发酵。另外，表

中 , 号样出酒率为 &*(*!+，均高于正交实验中的 -
个样品，也验证了正交实验的准确性和重现性。

!$% 发酵时间的确定

在已确定的最佳原料、酒曲用量和直接入罐发

酵工艺条件下，设计不同的发酵时间，根据出酒率确

定适宜的发酵时间，结果如图 ! 所示。随着发酵时间

的延长，出酒率也在不断增加，从 ,’% 延长至 !’%，出

酒率增加幅度较大，从 &’(&!+到 ’!(*!+，增加了

,.(’+；到 &$% 时，出酒率为 ’"(*+，即 !’% 后出酒率

增加幅度不大，&$% 后趋于平稳，所以发酵时间 &$%
较适宜。

% 结论

%$& 木豆淀粉平均含量为 ’"(.+，且容易栽培，产量

高、成本低，是酿造小曲白酒的较好原料，但木豆营

养成分十分丰富，生产进程中容易被杂菌污染，因

此，木豆小曲酒的生产应采用不经保温糖化，直接入

罐发酵的工艺。

%$! 为了使木豆酒口感丰富，香气更加浓郁，需在木

豆原料中加入一定比例的高粱，通过正交实验确定

木豆与高粱用量比为 ,/,，小曲用量为 ,(!+，糖化酶

用量为 $("+，高活性酵母用量为 $(’+，在此条件下

发酵 &$%，出酒率以 ’$+（0 1 0）计可达到 ’"(*+。

%$% 用以上工艺酿造的木豆小曲白酒，酒体无色、清

亮透明 、无 悬 浮 物 、无 沉 淀 ；香 气 清 香 纯 正 ；口 感 柔

和、有木豆独特回味。本次实验选用的酒曲为市售的

传统小曲，对木豆这种新型原料缺乏针对性，因此出

酒率偏低。下一步有待对木豆的淀粉结构进行深入

研究，筛选出适宜的、针对性较强的菌种，进一步提

高出酒率，研制出更加完善的木豆蒸馏酒，这样不仅

有利于木豆资源的综合利用，也为酒类市场增添一

个新的品种。
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实验号 发酵工艺
出酒率
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后密封发酵
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表 & 不同工艺的出酒率及酒醅残糖量、酸度

图 ! 不同发酵时间的出酒率
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% 结论

本项研究的结果表明，提高萃取压力、减小样品

颗粒粒径以及减小萃取介质的极性均可增加叶黄素

酯的萃取率。进一步破坏叶黄素酯与花瓣组织介质

的关联程度和降低萃取介质极性的技术是今后提高

萃取率的关键，也是目前利用超临界流体萃取技术

萃取叶黄素酯研发的主要内容。
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