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摘要 :通过单因素和正交实验研究 ,对双频超声交替强化超临界流体萃取黄酮类化合物的工艺进行了优化设计。

实验结果表明 ,影响萃取得率的各因素强烈程度顺序是 :夹带剂用量 >超声频率 >萃取温度 >萃取压力 >超声功

率 ;本实验条件下的最佳萃取实验工艺条件为萃取温度 50 ℃,萃取压力 20 MPa,夹带剂用量 2 mL /g,超声频率

20 KHz,超声功率 150 W。

关键词 :超声 ;超临界流体萃取 ;强化 ;黄酮类化合物

中图分类号 : TQ 645. 96　　　　　文献标识码 : A　　　文章编号 : 100529954 (2005) 0620067204

Double2frequency ultrasounds a lternately enhanced supercr itica l
fluid extraction of effective components of plants
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Abstract:Double2frequency ultrasounds alternately2enhanced supercritical fluid extraction of effective components

of p lants was op tim ized by single factor experiment and orthogonal experiment. The results indicated that the

successive order of different effect factors is entrainer amount > ultrasonic frequency > extraction temperature >

extraction p ressure > ultrasonic power and the op timum conditions of the extraction includes: temperature 50 ℃,

p ressure 20 MPa, entrainer amount 2 mL /g, ultrasonic frequency 20 kHz, power 150 W.
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　　超临界流体萃取是 20世纪 70年代兴起的一门

新的分离技术 ,它具有传质速度快、溶解能力强、低温

操作、节能等优点 ,引起国内外有关专家及学者的普

遍关注 ,特别是用该技术提取天然产物有效成分成为

人们研究的热点 [ 1—2 ]。但是 ,单一组分的超临界溶剂

对一定的分离过程有很大的局限性 ,其表现为萃取压

力比较高 ,对设备的要求高 ,提取能力小 ,而且能耗相

对也大 [ 3 ]。特别是对于极性物质的萃取 ,压力很高 ,

而且还要加夹带剂 [ 4—6 ]。另外 ,在超临界流体中物质

的扩散系数比在普通流体 (液体 )中的扩散速度大的

多 ,传质速率快 ,但是相当多的物质在超临界流体中

的溶解度与之在常规流体中的溶解度相比 ,相对较

小 [ 7 ]。特别是在处理固体物料时 ,由于颗粒内扩散对

传质速率的制约 ,使得在超临界流体中的传质速率非

常慢 ,使萃取时间变长以至失去应用价值。这些都是

制约超临界技术应用的“瓶颈”所在。所以 ,在超临界

流体萃取过程中 ,进行强化处理是非常必要的。

本研究以香椿嫩叶为原料 ,将超声场引入到超

临界流体中 ,用于强化超临界流体萃取其中药用有

效成分黄酮类化合物。

1　实验部分

1. 1　材料

香椿嫩叶 , 4月份采于宁波市郊。试剂为食用

酒精。CO2 气体由广州为康气体供应中心提供 ,广

州粤港气体公司生产 ,纯度为 9915%以上。



1. 2　实验流程 [ 8 ]

本实验装置由广州市轻工研究所开发生产的萃

取量为 1 L的超临界流体萃取装置和根据该设备系

统特点自行设计的超声波强化装置 (20 /38 kHz, 400

W )构成。实验流程见图 1。

A2冷阱 ; B2流量计 ; C2CO2 储罐 ; D2高压泵 ; E2热交换器 ;

F2超声波发生器 ; G2换能器 ; H2萃取罐 ; I2夹带剂泵 ; S12分离柱 ;

S22分离罐 ; TIC2温度传感器 ; PG2压力表

图 1　超声强化超临界流体萃取实验流程图

Fig. 1　Experimental flow diagram of ultrasonically enhanced

supercritical fluid extraction ( SFE) apparatus

1. 3　实验方法

影响超声强化超临界流体萃取的因素主要有萃

取温度、萃取压力、夹带剂用量、超声频率、超声功率

等。根据 CO2 的物性参数、实验设备的操作说明以

及相关的文献报道 [ 5—6, 8 ]
,确定实验条件为萃取温

度 : 35—55 ℃;萃取压力 : 12—24 MPa;夹带剂用量 :

0—2 mL /g;超声频率 : 38 kHz, 38 /20 kHz, 20 kHz;

超声功率 : 0—150 W。

在单因素实验的基础上 ,进行了多因素正交实

验 ,寻找超声强化超临界流体萃取黄酮类化合物的

最佳工艺参数。

2　结果与分析

2. 1　单因素实验

2. 1. 1　萃取温度对萃取率的影响

萃取温度对超临界流体萃取过程的影响有两方

面。一方面 ,随着温度升高 ,分子热运动速度加快 ,

相互碰撞几率增加 ,超临界 CO2 与有效成分的缔和

机会增加 ,而且温度升高也使有效成分的扩散系数

增大 ,传质速度加快 ,从而有利于有效成分的快速萃

取 ;另一方面 ,温度升高致使 CO2 密度降低 ,携带物

质的能力降低 ,导致有效成分的萃取率降低。因此 ,

在一定的压力条件下存在着一个使上述两方面矛盾

平衡的最适萃取温度。图 2结果表明 ,香椿叶黄酮

类化合物的最适萃取温度为 50 ℃。当温度低于 50

℃时 ,随着萃取温度提高 ,萃取率显著增大 ;当温度

高于 50 ℃时 ,萃取率开始下降。在超声场的作用

下 ,萃取率明显提高 , 20 kHz超声强化的萃取率最大 ,

而且在较低的萃取温度下 ,即可获得较高的萃取率。

图 2　萃取温度对总黄酮萃取率的影响

Fig. 2　Effect of extraction temperature on flavonoid extraction yield

2. 1. 2　萃取压力对萃取率的影响

超临界流体对有效成分的溶解度与超临界流

体的密度密切相关 ,而萃取压力是改变超临界流

体对物质溶解能力的重要参数 ,通过改变压力可

以使超临界流体的密度发生变化 ,从而增大或减

少它对物质的溶解能力。图 3表明随着萃取压力

的增大 ,香椿叶黄酮类化合物的萃取率随之增大。

在超声场的作用下 ,超过 20 M Pa时 ,再增大萃取

压力 ,萃取率增加很小 ,而且在 20 kHz超声作用

下 ,增加幅度最小 ;无超声作用时 ,萃取率随压力

的增大不断增大。

图 3　萃取压力对总黄酮萃取率的影响

Fig. 3　Effect of extraction p ressure on flavonoid extraction yield

2. 1. 3　超声频率对萃取率的影响

图 3表明 ,频率为 20 kHz超声强化的萃取率最

大 , 38 kHz的超声最小 ,两者交替的居于中间。这

可从以下方面解释 : ①高频超声在流体中的能量消
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耗快。为了获得同样的提取率 ,对于高频则需付出

较大的能量消耗。②频率 f和振幅 A成反比。频率

越小 ,振幅越大。振幅越大 ,能量密度越大 ,浓度梯

度也越大 ,导致高的扩散系数 ,从而更明显地强化萃

取效果。③低频超声在超临界流体中传播引起媒质

分子 (CO2 )的振动振幅较高频大 ,那么低频超声强

化较高频超声强化引起 CO2 分子极化率α增大的

幅度大。在超临界流体 CO2 萃取极性物质的过程

中 , CO2 分子的极性增大 ,根据相似相容原理 ,其对

极性物质的溶解度增大 ,萃取率也就相应增大。

尽管低频超声强化效果比高频超声要好 ,但是低

频对换能器的材质要求高 ,成本也高 ,噪音较大。而

且 ,单频超声在萃取罐内形成驻波场 ,此驻波效应使萃

取罐内声压分布明显不均 ,在各节面附近出现盲区。

为使声场均匀 ,本文进行了双频交替提取实验的研究。

2. 1. 4　夹带剂用量对萃取率的影响

夹带剂的作用主要是增加被萃取组分在超临界

流体 ( Supercritical Fluid, SCF)中的溶解度 ,降低萃

取过程的操作压力 ;提高 SCF对溶质的选择性 ;改

变超临界流体的相行为 ;提高分离过程的分离因子 ;

增加溶解度对温度和压力的敏感程度 ;克服基体的

束缚作用 ,与溶质分子在基体上争夺活性位点等。

需要指出的是 ,夹带剂的作用是有限的 ,它在改善超

临界流体溶解性的同时 ,也会削弱萃取系统的捕获

作用 ,导致共萃物的增加 ,还可能会干扰分析测定 ,

因此 ,应当依据待萃物和夹带剂的理化性质结合试

验确定夹带剂的种类和添加量。鉴于乙醇无毒 ,分

子量小 ,在基体中扩散、渗透能力强 ,能够有效地与

黄酮类化合物争夺吸附位点 ,易于和黄酮类化合物

发生氢键缔合 ,促使其脱离基体 ,因此本实验选择乙

醇作为夹带剂是最为理想的。

图 4结果表明 ,黄酮类化合物的萃取率随着夹带

剂用量的增大而增大。夹带剂用量在 0—1时 ,萃取

率随夹带剂用量的增加迅速增加 ,当夹带剂用量 > 1

mL /g时 ,萃取率随夹带剂用量的增大而缓慢增大。

在 SFE中加入超声场后 ,少量的夹带剂即可获得较高

的萃取率 ,而且超声的频率在 20 kHz时萃取率最大。

2. 1. 5　超声功率对萃取率的影响

图 5表明 ,随着超声功率的增大 ,黄酮类化合物

的萃取率也随之增大。这是因为声功率大 ,声强大 ,

而声强 I =
1
2
ρV

2
c,式中 ,ρ为密度 ; c为声速 ; V为质

点振动速度。对于一定的媒质 ,ρ、c均为常数 ,因

此 ,声功率的增大 ,会导致溶质分子运动速度增大 ,

从而使萃取率提高。随着功率越增大 , 38 kHz超声

强化的萃取率增幅最大 ,与 20 kHz越来越接近。但

是超声功率不能无限制的增加 ,因为功率增大 ,振幅

就增大 ,在流体和变幅杆之间出现了耦合分离 ,从而

导致能量的传递效率降低。

图 4　夹带剂用量对总黄酮提取率的影响

Fig. 4　Effect of modifier amount on flavonoid extraction yield

图 5　超声功率对总黄酮萃取率的影响

Fig. 5　Effect of ultrasonic power on flavonoid extraction yield

2. 2　正交实验

在前面的单因素实验的基础上 ,采用 L16 (45 )设

计正交实验 ,在每次实验过程中 ,萃取时间为 4 h,实

验结果见表 1。

根据表 1中实验结果 ,进行因素水平极差和方

差分析 ,分析结果见表 2和表 3。

由表 2可以看出 ,在影响超声提取的 5个因素

(萃取温度、萃取压力、夹带剂用量、超声功率、超声频

率 )中 ,夹带剂用量的影响最大 ,超声功率的影响最

小。其影响总黄酮提取率的大小次序先后为 :夹带剂

用量 >超声频率 >萃取温度 >萃取压力 >超声功率 ,

超声强化超临界流体萃取总黄酮的优化工艺参数为 :

萃取温度 50 ℃,萃取压力 20 MPa,夹带剂用量

2 mL /g,超声频率为 20 kHz,超声功率为 150 W。

由表 3的方差分析结果表明 ,夹带剂用量 (因

子 C)对香椿叶总黄酮的提取率的影响达到极显著

水平 ,夹带剂用量越大 ,提取效果越好 ;超声频率

(因子 E)对提取的影响达次显著水平 ,低频超声利
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于提取。萃取温度 (因子 A )对提取率有一定的影

响 ,随着萃取温度的增加 ,香椿叶总黄酮提取率随着

增大。萃取压力 (因子 B )对提取的影响较小 ,在该

实验的水平范围内 ,因子 B 各水平间的差异极小 ,

从生产角度看 ,可选水平 1或 2。超声功率 (因子

D)对提取率基本上没影响。

表 1　双频交替超声强化超临界流体萃取香椿叶黄酮类化合物的正交实验结果

Table 1　O rthogonal experimental result of flavonoid extraction by ultrasonically enhanced

supercritical fluid extraction (USFE)

实验 萃取温度 /℃ 萃取压力 /MPa夹带剂 / (mL·g- 1 ) 超声功率 /W 超声频率 / kHz 提取率 /%

编号 A B C D E

1 1 (35) 1 (12) 1 (0. 5) 1 (0) 1 (0) 1. 3

2 1 2 (16) 2 (1) 2 (50) 2 (38) 8. 82

3 1 3 (20) 3 (1. 5) 3 (100) 3 (38 /20) 13. 8

4 1 4 (24) 4 (2) 4 (150) 4 (20) 20. 85

5 2 (40) 1 2 3 4 11. 25

6 2 2 1 4 3 9. 64

7 2 3 4 1 2 14. 15

8 2 4 3 2 1 10. 31

9 3 (45) 1 3 4 2 11. 9

10 3 2 4 3 1 11. 84

11 3 3 1 2 4 10. 35

12 3 4 2 1 3 11. 98

13 4 (50) 1 4 2 3 19. 36

14 4 2 3 1 4 16. 89

15 4 3 2 4 1 10. 72

16 4 4 1 3 2 13. 4

　　 表 2　以提取率为指标的因素水平极差分析

Table 2　D ifference analysis between factors levels of

extraction yield

极差分析 A B C D E

K1

K2

K3

K4

k1

k2

k3

k4

R j

44. 77

45. 35

46. 07

60. 37

11. 19

11. 34

11. 52

15. 09

42. 25

43. 81

47. 19

49. 02

56. 54

10. 95

11. 80

12. 26

14. 14

21. 75

34. 69

42. 77

52. 90

66. 20

8. 67

10. 69

13. 23

16. 55

138. 64

44. 32

48. 84

50. 29

53. 11

11. 08

12. 21

12. 57

13. 28

10. 10

34. 17

48. 27

54. 78

59. 34

8. 54

12. 07

13. 70

14. 84

90. 18

表 3　以提取率为指标的因素水平方差分析

Table 3　Variance analysis between factors levels of

extraction yield

方差分析 平方和 自由度 均方差 F比 显著性

A

B

C

D

E

误差
Q T

42. 25

21. 75

138. 64

10. 1

90. 18

0. 20

303. 12

3

3

3

3

3

6

15

14. 08

7. 25

46. 21

3. 37

30. 06

0. 07

20. 21

0. 84

0. 43

2. 77

0. 20

1. 80

较显著
不显著
显著
不显著
显著

3　结论

(1) 实验条件下 ,随着萃取压力、流体流量、夹

带剂用量、超声功率的适量增加 ,萃取率提高 ;萃取

率随温度的升高呈现先提高后降低的趋势。

(2) 频率为 20 kHz的超声强化的萃取率最大 ,

38 kHz的超声最小 ,两者交替的居于中间。

(3) 在影响超声提取的 5个因素 (萃取温度、萃

取压力、夹带剂用量、超声功率、超声频率 )中 ,夹带

剂用量的影响最大 ,超声功率的影响最小。其影响

总黄酮提取率的大小次序先后为 :夹带剂用量 >超

声频率 >萃取温度 >萃取压力 >超声功率 ,超声强

化超临界流体萃取总黄酮的优化工艺参数为 :萃取

温度 50 ℃,萃取压力 20 MPa,夹带剂用量 2 mL /g,

超声频率为 20 kHz,超声功率为 150 W。
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下位机软件主要完成与微机的通信并控制 FP2
GA开始测量传播时间 ,每一次测量完成后从 FPGA

读取传播时间初步进行数据合理性校验后将数据传

送给微机。

图 5　微机软件总框图

Fig. 5　Supervisor software system frame

5　测量系统精度分析

在实际测量中 ,流量计的误差主要表现在以下

几方面 (以四声路测量为例 ) :

(1)传播时间测量误差 :由于流速误差与传播

时间差的误差成正比 ,因此传播时间的测量误差会

给流速带来较明显的误差。譬如当声路长为 1. 2

m,流速为 0. 5 m / s时 ,传播时间差约为 533 ns,利用

基于锁相环路的计数法测量传播时间其精度可以达

到 0. 1 ns,又由于有四声路 ,且误差是随机的 ,因此

其相对误差为

ET =
0. 1

533 4
= 0. 001%

(2)声路长误差 :若用钢卷尺、测径仪或毫米尺

测量每一声路上两换能器间的距离 ,例如 1. 2 m长

的声路有 1. 6 mm误差 ,产生 0. 13%的流速误差。

由声路长度测量误差引起的整个流量测量误差为

EL =
0. 0013

4
= 0. 00065 = 0. 065%

　　 (3)声路角误差 :声路角的测量误差使用高精

度的角度测量仪器 ,如经纬仪 ,其精度可达 ±3. 33 e

- 3 rad,产生的流速误差小于 0. 1% ,在交叉声路中

该误差通常可以忽略。

(4)半径测量误差 :圆管的半径测量误差在流

量中表现出来 ,用高精度的测量仪器在若干个位置

测量其半径 ,然后将其平均以补偿管的不圆度。这

样 ,半径的测量精度可达 0. 1%。由半径引起的流

量计算误差为

ER = 1 -
1

1. 001

2

= 0. 002 = 0. 2%

(5)积分误差 :用四声路积分 ,误差的典型值小

于 0. 1%。

计算总精度 :系统精度定义为各个单项误差的

均方根。因而 ,四声路流量测量系统的流量总误差

为

E = 0. 001
2

+ 0. 065
2

+ 0. 2
2

+ 0. 1
2

% = 0. 23%

其误差小于 0. 25%。

6　结论

采用基于 FPGA和锁相环路的多声路超声波流

量测量系统 ,使得对超声波传播时间的测量精度可

以达到 0. 1 ns,从而使流量测量误差小于 0. 25% ,

大大提高了流量的测量精度。
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