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超声场对亚临界 CO2 萃取葵花籽油的影响
谭　伟 ,丘泰球

(华南理工大学 轻工与食品学院 ,广东 广州 510640)

摘 　要 :以葵花籽为原料 ,研究了超声场对亚临界 CO2 萃取葵花籽油的影响。实验结果表明 ,超声场能够明显提高

亚临界 CO2 萃取葵花籽油萃取率 ,在压力为 25 MPa、温度为 30 ℃、流速为 3 L /h时 ,萃取 240 m in后超声作用 (100

W /L、4 s/ 6 s)和未加超声的萃取率分别为 94. 81%和 74. 82% ;超声功率密度和频率对萃取率具有较大影响 ,随着

超声功率密度的增大 ,萃取率增加 ,而 20 kHz与 38 kHz超声相比 , 20 kHz超声对萃取更为有利 ;采用 4 s/6 s的超

声辐射方式比较合理 ;超声作用起始时间对葵花籽油萃取率也有一定的影响。GC /MS结果显示超声作用没有改变

葵花籽油组成成分以及各成分的结构。提出了超声强化的可能机理是超声波动效应和热效应。
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Effect of Ultra son ic F ield on Extracting O il From Sunflower Seed

Using Sub2cr itica l Carbon D iox ide

TAN W ei, Q IU Ta i2qiu
(College of L ight Industry and Food Sci. , South China Univ. of Technol. , Guangzhou 510640, China)

Abstract: Effect of ultrasonic field on extracting oil from sunflower seed using sub2critical carbon dioxide was stud2
ied. Experimental results indicated that the extraction yields of sunflower seed oil using sub2critical carbon dioxide

could be obviously enhanced by ultrasonic field. After extracting 240 m inutes, extraction yields with ultrasound

( 100 W /L, 4 s/6 s) and without ultrasound were 94. 81% and 74. 82% under 25 MPa, 30 ℃ and 3 L /h, respec2
tively. Density of ultrasonic power and ultrasonic frequency fairly greatly affected the extraction yield, with increas2
ing of density of ultrasonic power, extraction yield enhanced. Compared with 38 kHz ultrasound, 20 kHz ultrasound

had advantage of extraction. It was reasonable to adap t 4 s/6 s model of ultrasonic wave irradiation, at the same

time, initiation time of ultrasonication had some effects on the extraction yield. Results of GC /MS analysis showed

that ultrasonication had not changed ingredients of sunflower seed oil and structure of every component. The mecha2
nism of ultrasound enhancement in sub2critical carbon dioxide m ight be attributed to mechanical fluctuant and ther2
mal effects.

Key words: ultrasonic field; sub2critical carbon dioxide; extraction; sunflower seed oil

　　植物油脂提取的传统方法有水蒸气蒸馏法、压
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榨法和溶剂萃取法。己烷、石油醚等有毒有机溶剂

萃取时 ,存在溶剂回收和产品溶剂残留等问题 [ 1 ]
;

压榨法油脂得率低 ,大量的油脂仍然留在压榨饼中 ,

经济价值不高 ;葵花籽油中含有丰富的抗氧化成分

VE,水蒸气蒸馏法容易对 VE造成破坏 ,且耗时 ,效



率低。超临界流体萃取技术作为一种新型的分离技

术 ,近 20多年来 ,无论在技术的基本理论还是在应

用开发研究方面都取得了很大进展。特别是超临界

CO2 由于具有无毒、无臭、无腐蚀性、无残留、不易燃

烧、不氧化、价廉、对环境友好、临界压力低、临界温

度接近常温等优点 ,近年来超临界 CO2 萃取技术得

到了长足的发展 ,在许多领域如食品 [ 2 ]、医药 [ 3 ]和

化工 [ 4 ]等得到了广泛的应用。针对传统方法存在

的问题 ,有人采用了超临界 CO2 萃取技术对葵花籽

油萃取进行了研究 [ 5 ]
,并取得了比较满意的结果。

但是 ,超临界 CO2 萃取又存在萃取率不高 [ 5 ]或者萃

取压力、温度偏高对设备要求高等问题。超声波是

一种机械波 ,具有独特的机械波动效应和空化效应 ,

已经有文献报道超声对超临界流体萃取有强化作

用 [ 6 - 7 ]。超声强化超临界流体萃取不仅可以降低超

临界流体萃取系统的温度、压力 ,减少夹带剂的用

量 ,缩短萃取时间 ,而且还可明显提高萃取率 [ 8 - 9 ]。

但是 ,超声强化亚临界流体萃取目前还没有文献报

道。亚临界流体是指热力学状态处于超临界状态外

边缘 ,在临界压力以上且临界温度以下的流体。相

同压力下 ,亚临界 CO2 的密度比超临界 CO2 更大 ,

因此对于脂溶性物质的溶解度也更大。以葵花籽为

原料 ,研究了超声场对亚临界 CO2 萃取葵花籽油的

影响 ,考察了超声功率密度、超声频率、超声作用方

式与超声作用起始时间对亚临界 CO2 萃取的影响

以及绘制了亚临界 CO2 萃取、超声强化亚临界 CO2

萃取葵花籽油的速率曲线 ,同时通过 GC /MS分析研

究了超声作用对葵花籽油组成成分的影响 ,而后提

出了超声强化的可能机理。

1　实验部分

1. 1　材料

葵花籽 :购于广州市东旺市场 ,产于内蒙古。将

葵花籽去壳后放入烘箱中 ,充分烘干后取出粉碎过

20目筛备用 ; CO2 :广州为康气体供应中心提供 ,广

州粤港气体公司生产 ,纯度 > 99. 5% ;锡箔纸 ,广州

家亮化工有限公司生产。

1. 2　主要设备

1L超声强化亚临界 CO2 ( Subcritical CO2 , SC)

流体萃取器装置 ,为自行设计的内插式 (见图 1) ;

101AS - 1型不锈钢数显电热鼓风干燥箱 ,上海浦东

荣丰科学仪器有限公司生产 ;皇冠牌多功能搅拌器 ,

皇冠电器有限公司生产 ;旋转蒸发器 RE - 52A ,上

海亚 荣 生 化 仪 器 厂 生 产。 Agilent 6890NGC /

5976MSD GC /MS分析仪 ,美国惠普公司。

1. 萃取器 ; 2. 电线 ; 3. 密封结构 ; 4. CO2 出口 ; 5. 挡板 ;

6. 端螺母 ; 7.“O”形密封圈 ; 8. 换能器 ; 9. 吊篮 ; 10. 筛网 ;

11. CO2 入口 ; 12. 物料 ; 13. 超声波发生器

图 1　L超声强化亚临界 CO2 流体萃取器装置图

F ig. 1　Structure chart of 1 L sub - cr itica l carbon d i2
ox ide extractor w ith ultra sducer

1. 3　实验方法

1. 3. 1　亚临界 CO2 萃取葵花籽油

称取经过粉碎的葵花籽仁原料 50 g,放入萃取

罐中 ,设定萃取温度与压力分别为 30 ℃、25 MPa,分

离温度和压力分别为 45 ℃、6 MPa, CO2 流量设定为

3 L /h。为了绘制萃取曲线 ,前 90 m in每隔 10 m in

采样一次 ,以后每隔 30 m in采样一次 ,萃取 240 m in

内完成。

1. 3. 2　超声强化亚临界 CO2 萃取葵花籽油

萃取时开启超声 ,选择不同的超声频率、超声功

率密度和超声辐照方式。超声频率为 20 kHz和 38

kHz,超声功率密度为 0～100 W /L,其他条件同 1. 3. 1。

1. 3. 3　原料葵花籽油含量的测定

准确称取粉碎的葵花籽仁 2 g,用滤纸包好样品

放入索氏提取器中 ,正己烷回流 12 h,得到的萃取相

(葵花籽油和正己烷 )用旋转蒸发器进行分离。103

℃下干燥后测定 ,葵花籽油含量达到了 49. 8% [ 10 ]。

1. 3. 4　萃取率计算方法

　　　EY =
M t

M 0 X0

×100%

其中 ,M t 为亚临界 CO2 或超声强化亚临界 CO2 萃

取得到的油重 , g; M 0 为葵花籽原料质量 , g; X0 为原

料中油百分含量 , %。

1. 3. 5葵花籽油的 GC /MS分析

1. 3. 5. 1　样品处理

取 10 mg油样于 25 m l容量瓶中 ,加入 5 m l乙

醚使之完全溶解 ,加入 1 m l 0. 4 mol/L 的 KOH -

CH3 OH溶液 ,摇匀静置 20 m in,待甲酯化完全后加
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水至刻度 ,分层 ,取上层溶液 1μl进样 [ 10 ]。

1. 3. 5. 2　GC /MS分析

色谱条件 : HP - 5MS弹性毛细管柱 ( 3 0m ×

0. 25 mm ×0. 25μm nom inal Hwlett - Pachard) ,载气

为氦气 ,进样口温度 250 ℃,载气流速 1. 2 m l/m in,

柱前压 71 kPa,分流比 40∶1。程序升温 :柱温 170

℃,保持 16 m in,以 5 ℃ /m in速率升温至 270 ℃;质

谱条件 :接口温度 280 ℃,电离方式 E I,电子能量 70

eV ,离子源温度 230 ℃,四极杆温度 150 ℃,标准调

谐方式 ,质量扫描方式为 SCAN ,溶剂延迟 3 m in,质

量扫描范围 10～550 amu,电子倍增器电压 1035 V,

G1033 A. D. 0. 00N IST2005标准质谱检索库。

2　结果与讨论

2. 1　亚临界 CO2 萃取、超声强化亚临界 CO2 萃取

葵花籽油的速率曲线
在萃取压力为 25 MPa、萃取温度为 30 ℃, CO2

流速为 3 L /h条件下进行了速率曲线的测定。超声

强化萃取的超声功率密度和频率分别为 100 W /L

和 20 kHz,辐照方式为 4 s/6 s(即超声连续作用 4 s

后停止 6 s,再作用 4 s,如此循环 ) ,亚临界 CO2 萃

取、超声强化亚临界 CO2 萃取葵花籽油的速率曲线

见图 2。

图 2　亚临界 CO2 萃取、超声强化亚临界 CO2 萃取葵花

籽油的速率曲线

F ig. 2　Sunflower seed o il extraction ra te of subcr itica l

CO2 extraction and ultra sound a ssisted subcr iti2

ca l CO2 extraction

由图 2可知 ,不管是亚临界 CO2 萃取还是超声

强化亚临界 CO2 萃取 ,萃取速率曲线都是呈“S”型 ,

刚开始 30 m in只是缓慢上升 ,而后几乎是呈直线上

升 , 90 m in之后上升趋势又有所减缓 ,亚临界 CO2

萃取达到 240 m in后萃取率基本上趋于不变 ,而超

声强化亚临界 CO2 萃取在 180 m in后基本趋于稳

定。在同一时间点上 ,超声强化亚临界 CO2 萃取的

萃取率明显比亚临界 CO2 萃取的萃取率要高 ,最高

萃取率分别为 94. 81%和 74. 82% ,由此可以说明超

声场的加入能够明显提高亚临界 CO2 对葵花籽油

的萃取率。

2. 2　超声功率密度和频率对萃取的影响

在萃取压力为 25 MPa,萃取温度为 30 ℃, CO2

流速为 3 L /h,萃取时间为 3h,超声辐照方式为 4 s/

6 s条件下 ,考察了超声功率密度和频率对萃取率的

影响。由图 3可见 ,超声功率密度和频率对萃取都

具有一定的影响。在同一频率下 ,随着超声功率密

度的增大 ,葵花籽油的萃取率也随着增大 ,且在 20

kHz和 38 kHz的最大萃取率分别达到了 93. 8%和

87. 53%。对于某一固定的超声设备 ,其超声发射面

积也是一定的 ,超声功率密度越大 ,声强也越大 ,而

声强 I =
1
2
ρcV

2
,式中 ,ρ为流体密度 ; c为声速 ; V为

质点振动速度。对于特定的媒质 ,ρ和 c都是常数 ,

超声功率密度越大 ,质点的振动速度越大 ,物料内部

的传质更为剧烈 ,待萃取物就更容易被萃取。而在

同一功率的不同频率下 ,频率低的 (20 kHz)萃取率

高 ,频率高的 (38 kHz)萃取率反而要低 ,这是频率

的大小与声衰减密切相关 ,声波频率的提高将导致

声吸收系数的迅速增长 ,从而使声波能量随传播距

离增加衰减更大。

图 3　超声功率密度和频率对萃取对影响

F ig. 3　Effect of ultra sound power den sity and frequen2
cy on extraction y ield

2. 3　超声辐照方式对萃取率的影响

在萃取压力为 25 MPa,萃取温度为 30 ℃, CO2

流速为 3 L /h,萃取时间为 3 h,超声功率为 100 kHz

和频率为 20 kHz时 ,考察了超声辐照方式对萃取率

的影响。从图 4可知 ,没有超声作用 (亚临界 CO2
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萃取 )时 ,萃取率只有 72. 01% ,附加超声场后的萃

取率比不加超声场的萃取率明显要高 ,当采用超声

辐照方式为 3 s / 6 s时 ,葵花籽油萃取率提高到

82. 45% ,与 SC (亚临界 CO2 )萃取相比 ,萃取率提高

了 10. 44% ,随着超声辐照时间的延长 ,萃取率上

升 , 4 s/6 s时萃取率达到了 93. 8% ,而 6 s/6 s时萃

取率为 93. 97% ,增加不是很明显 ,因此从节省能量

的角度考虑 ,最佳的超声辐照方式为 4 s/6 s。

图 4　超声辐照方式对萃取率的影响

F ig. 4　Effect of m ode of ultra sound wave irrad ia tion on

extraction y ield

2. 4　超声作用起始时间对萃取率的影响

在萃取压力为 25 MPa,萃取温度为 30 ℃, CO2

流速为 3 L /h,萃取时间为 4 h,先萃取 60 m in,然后

附加功率密度为 100 W /L、频率为 20 kHz的超声

场 ,考察了超声作用开始时间对萃取率的影响。如

图 5。

图 5　超声作用起始时间对萃取率的影响

F ig. 5　Effect of ultra son ica tion start tim e on extraction

y ield

从图 5可见 ,在 60 m in附加超声场后 ,葵花籽

油的萃取率迅速增加 , 1 5 0 m in萃取率达到了

78. 78% ,之后萃取率缓慢增加 , 240 m in萃取率为

86. 27% ,比同时间点亚临界 CO2 萃取时的 74. 82%

增长了 11. 45% ,但是低于同时间点的全过程附加

超声场时的萃取率 (94. 81% )。这主要是与超声作

用时间的长短有关 ,超声作用时间越长 ,萃取率越

高。

2. 5　超声作用对葵花籽油组成成分的影响

对 25 MPa、30 ℃时 CO2 萃取和附加超声场 25

MPa、30 ℃时 CO2 萃取得到的葵花籽油经过碱催化

甲酯化处理后 ,使用 GC /MS联用仪器 ,按照设定的

条件进行程序升温 ,脂肪酸甲酯进样 ,得到总离子流

色谱图 ,见图 6。采用面积归一化法进行定量 ,得到

葵花籽油中的不同脂肪酸的相对含量 ,见表 1。

由图 5和表 1可见 ,超声强化亚临界 CO2 萃取

和亚临界 CO2 萃取得到的葵花籽油组成成分相同 ,

也就是说 ,超声作用并没有改变亚临界 CO2 萃取葵

花籽油的选择性以及各组成成分的结构。脂肪酸的

主要成分为油酸和亚油酸 ,约占脂肪酸总含量的

88. 98% ,特别是亚油酸的含量达到了 50%以上。

由此可见 ,葵花籽油作为食用油是非常理想的。

( a) 附加超声

( b) 无超声作用

图 6　葵花籽油 GC /M S分析总离子流图

F ig. 6　Tota l ion chroma togram of sunflower seed o il

57　第 3期 谭 　伟 ,等 :超声场对亚临界 CO2 萃取葵花籽油的影响



表 1　葵花籽油中脂肪酸组成 GC /M S数据

Tab. 1　 Ga s chroma tograph ic and ma ss spectra l da ta of

the com ponen ts of fa tty ac ids in sunflower seed o il

脂肪酸

名称

脂肪酸

结构

相对百分含量 /%

无超声作用 附加超声
匹配率 /%

棕榈酸 C16∶0 4. 65 4. 64 97

亚油酸 C18∶2 50. 23 50. 24 99

油酸 C18∶1 38. 75 38. 73 99

硬脂酸 C18∶0 5. 36 5. 38 99

花生酸 C20∶0 0. 22 0. 23 97

山嵛酸 C22∶0 0. 79 0. 78 99

2. 6　超声强化萃取的机理

超声波在液体传播过程中可以产生 3种主要的

效应 :机械波动效应、热效应和空化效应。空化效应

只能在液体中产生 ,当 CO2 流体处于超临界 CO2 流

体时 ,由于不存在相界面 ,空化是不能产生的 [ 11 ] ;当

CO2 流体处于亚临界 (液体 ) CO2 状态时 ,虽然已有

文献报道在高压液体 CO2 中能够产生空化现象 [ 11 ]
,

但是这种空化的强度是非常微小的。为了验证在超

临界 CO2 和亚临界 (液体 ) CO2 中是否能够产生空

化现象 ,在 25 MPa、30 ℃和 40 ℃条件下 ,以锡箔纸

为空化材料 ,采用 100 W /L、4 s/6 s的超声波作用方

式作用 2 h。结果发现超声作用前后 ,超临界 CO2

和亚临界 (液体 ) CO2 中锡箔纸没有发现空洞现象 ,

见图 7。因此在整个萃取过程中起主要作用的是由

超声波产生的机械波动效应和热效应。其实颗粒与

液体之间的传质过程可分为 3个步骤 :

1)萃取溶剂组分由液相主体通过边界层内的

扩散到达固体颗粒表面上 ;

2)在固体表面上 ,萃取溶剂组分与固体中的待

萃取组分作用 (萃取 ) ;

3)待萃取组分离开固体表面通过边界层内待

扩散进入液相主体。传质阻力集中在颗粒边界层

内。超声波产生的机械波动效应能够起到“搅拌作

用 ”,有效减小颗粒边界层的传质系数 ,从而促进不

同物质之间的传质 [ 8 ]。此外超声产生的热效应使

分子运动加快 ,在一定程度上加速了物质内部的传

递。

( a) 25 MPa、30 ℃条件下超声作用

( b) 25 MPa、40 ℃条件下超声作用

图 7　锡箔纸照片

F ig. 7　P icture of tinfo il

3　结　论

1)超声波能够明显提高亚临界 CO2 萃取的萃

取率 ,超声波的功率密度与频率、超声作用方式和超

声起始时间对亚临界 CO2 萃取都有一定的影响。

功率密度越大 ,超声强化作用越显著 ;低频超声 (20

kHz)比高频超声 (38 kHz)相对有利 ;超声作用方式

以 4 s/6 s为宜 ;超声作用起始时间以最初开始为

好 ;

2)亚临界 CO2 萃取的超声强化作用对葵花籽

油的组成成分及其含量没有影响 ;

3)亚临界 CO2 萃取超声强化作用的主动力为

超声波产生的机械波动效应和热效应 ,与超声强化

超临界流体萃取的机理 [ 12 ]相同。
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