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亚临界水及超声强化亚临界水提取植物有效成分的

动力学模型 
 

郭娟 1，杨日福 2，范晓丹 3，丘泰球 3 
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摘要：本文依据传质理论和质量守恒原理，对天然植物中有效成分从固相向液相转移的传质过程进行合理的假设，以 Fick第二

扩散定律为基础建立了亚临界水提取(SWE)和超声强化亚临界水提取(USWE)天然植物有效成分的动力学模型；确立了用于估算亚临

界水提取和超声强化亚临界水提取植物有效成分得率的方法；并以提取肉桂中代表性成分肉桂醛为例，以影响肉桂醛得率的重要因素

---温度为考察指标，进行了不同温度下亚临界水提取和超声强化亚临界水提取肉桂醛的动力学模型验证实验。提取的动力学模型为

(1 )ktE E e
  ，通过模型检验证明了该动力学模型能很好的拟合提取的实验数据，且超声强化亚临界水提取的E 和k 值明显大

于亚临界水提取，表明了超声对亚临界水提取过程有强化效应。该模型的建立为亚临界水提取和超声强化亚临界水提取植物有效成分

的工业化应用和技术的推广提供了理论依据。 
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Abstract: In this paper, based on the mass transfer theory and the principle of conservation of mass, a reasonable assumption was made 

regarding the mass transfer process, wherein the active ingredients in natural plant were transferred from solid phase to liquid phase. The kinetic 

models of the subcritical water extraction (SWE) and ultrasound-assisted subcritical water extraction (USWE) of the active ingredients of natural 

plants were established based on Fick’s second law of diffusion. A method for estimating the yield of active ingredients from SWE and USWE was 

established. The extraction of cinnamaldehyde (the principal component) from cinnamon was used as an example. Temperature,the most important 

factor affecting the cinnamaldehyde yield, was used as the indicator for conducting the experimental validation of the kinetic models of the SWE and 

USWE of cinnamaldehyde at different temperatures. The kinetic model of the extraction was 
(1 )ktE E e

 
. The model validation proved 

that this kinetic model fitted well with the experimental data from the extraction. The E and k  values of USWE were higher than those of SWE, 

showing that ultrasound could enhance the extraction efficiency of SWE. The kinetic model provided a theoretical reference for the SWE and USWE 

of active ingredients from plants for industrial applications and for expanding the scope of SWE and USWE applications. 

Key words: ultrasound; subcritical water extraction; active ingredients; kinetic model 

 

近年来，随着对天然植物有效成分功效研究的进

一步深入，许多从植物中提取的有效成分被确认为是

疾病防治、强身健体的物质基础，因此，探索有效成
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技术的研究 

分提取的新技术，及提高有效成分提取率的理论依据

已经成为研究的热点之一。亚临界水提取作为一种新

技术，以价廉、无污染的水作为提取剂，在提取植物

有效成分中具有提取时间短、效率高、能耗低、产品

质量高等优点，自问世以来，在食品、环境保护、化

工等领域备受关注[1~4]，被称为一项绿色环保、前景广

阔的变革性技术。超声波是频率为2×10
4
~10

9
 Hz 的声
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波，由一系列疏密相间的纵波组成，在液体介质中传

播时所特有的空化效应，加上超声波传播产生的机械

振动、微射流、微声流等多极效应，使活性物质能在

较低的温度下更容易被提取出来，从而达到提高活性

成分提取率的目的。所以，近年来超声技术常被作为

一种强化手段应用在提取中[5~6]。 

本课题组在前期的研究中，尝试性地将超声能量

引入到亚临界水提取过程中，在提高有效成分提取率

方面取得了明显的效果，为此，本文根据亚临界水密

闭提取系统的特点，以Fick第二扩散定律为基础，以

球形颗粒为假设模型，依据传质理论和质量守恒原理，

根据质量衡算微分模型采用分离变量法建立亚临界水

提取及超声强化亚临界水提取植物有效成分的动力学

模型，不仅有利于揭示提取过程的机理，进一步了解

提取过程中的传质特性、有效成分浓度随时间的变化

情况，以便于指导实验条件的选择,优化提取参数，而

且还可以揭示超声对亚临界水提取过程的影响，为其

工程放大和技术的推广应用提供参考。  

1  材料与方法 

1.1  主要原料 

肉桂，购于广州黄沙清平药材市场，为去皮卷筒

肉桂，产地广西，符合2010 版中华人民共和国药典要

求；提取剂：水，经 Milli-Q 脱气单元处理的去离子

水；肉桂醛标准品（纯度>99.5%），水杨酸甲酯标准

品：中国药品生物制品检定所。  

1.2  主要设备仪器 

1L 亚临界水提取装置及内插式超声装置（自制）；

纯水系统，美国 Millpore 公司；Agilent6890 气相色谱仪，

美国惠普公司。 

1.3  分析测试  

肉桂油中代表性物质肉桂醛的含量采用气相色谱内

标法测定，以水杨酸甲酯为内标物。 

0

1)/(
M

M
gmg 肉桂醛得率  

注：M1-肉桂醛质量/mg；M 0-肉桂原料的质量/g。 

2  结果与讨论 

2.1  动力学模型的建立 

2.1.1  提取植物有效成分过程分析 

在参考相关文献[7~9]的基础上，结合本实验情况， 

溶质从固相向液相转移的传质过程可以假设按如下过

程进行： 

（1）亚临界水的提取剂水分子通过和颗粒表面结

合的界面进入颗粒表面；（2）水分子通过在颗粒孔隙

中的扩散进入多孔基质内部；（3）溶质在孔隙中的亚

临界水中溶解；（4）溶质通过颗粒孔隙中的扩散进入

颗粒表面；（5）溶质通过颗粒和流体的界面进入外部

主流体中。整个提取过程中，步骤（4）和（5）称为

控速步骤，决定了提取过程的快慢，对于亚临界水来

说，由于其扩散系数比一般液体要大，因此可以忽略

步骤（5）的影响，认为步骤（4）（内扩散）是主要

控速步骤。 

2.1.2  模型的假设及建立 

为便于建立提取过程的动力学模型，根据本实验

的实际情况，提出以下假设： 

（1）植物颗粒的大小和形状相同；（2）粉碎后

的植物颗粒为多孔的球形颗粒；（3）提取在颗粒内独

立进行； 

假设植物颗粒的半径为 r，固相外溶液体积为 V，

渗入植物细胞内的溶液体积为 V
′，在提取过程中，t

时刻颗粒内距球心为 r′处的溶质质量浓度为 c，液相

主体溶质质量浓度为 C，内扩散系数为 Ds， 为植物

孔隙率，根据 Fick扩散第二定律有： 
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边界条件为： 
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注：S 为植物颗粒与溶剂的接触面积。 

若 t=0 时间，植物颗粒内溶质平均质量浓度为
''
0c ；则初始条件为： 

0t  ，
''
0 'u c r ， 0C C                       （5） 

此外， 0t  ， 'u cr                      （6） 

t ， 'C K c                          （7） 
注： '

0c 为物料内可提溶质总质量浓度， 0C 为预浸泡后溶

液中溶质的平均质量浓度； 'c 、c 和C 分别为提取过程中物

料中心、距物料中心为 'r 处以及溶液主体中的溶质平均质量浓

度；c和C
分别为溶质扩散达平衡时物料内和溶液主体中的溶

质平均质量浓度。 

对式（2）采用分离变量法可得： 
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注： im 为（9）式的根。 
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a为物料外、内的溶液比，即 

'

V
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由于 'C K c  ， 'r r 处， 'C K c ，于是式（8）

可写为： 
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根据质量守恒得： 

' ''
0 0 0' ' 'c V c V C V c V C V                   （11） 

由式（11）可得出： 

''
0 0 0

1
( ) ( 1)

'
c C a C a C

K
                      （12） 

假定物料与溶液主体之间有无数毛细管相通，并

且物料颗粒内的溶质在足够的时间内都有可能扩散至

溶液主体，则植物颗粒周边与溶液的分界面处的浓度

变化是连续的，此时有 ' 1K  ，式（12）可写为： 
''
0 0 0( 1)( )c C a C C                      （13） 

将式（13）代入式（10）中得： 
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植物颗粒内部结构是极其复杂的，溶质由物料颗

粒中心向颗粒表面扩散所经过的路径比颗粒半径要

大。因此，可假定溶质是通过半径为 ''K r 的理想球体

直线向外扩散的，其中 K〝为孔隙的形状因子，于是

（14）可修正为： 
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式（15）还可进一步简化。令 tg iy m ，则由（9）

式可得： 
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当 t =0 时，
0C C ，于是： 
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从而 
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对式（18）取对数得： 
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注：k为速率常数，其值为 

2
1

2 2''

sm D
k

K r
                              （20） 

在超声强化亚临界水提取过程中，由于超声波所

产生的机械波动效应和高速射流效应，会引起液流的

宏观湍动、固体粒子的高速碰撞和固体内深层微孔介

质的微扰动效应，都使得涡流扩散显著加强，大大加

快内扩散速度。因此，与没附加超声的提取过程相比，

其涡流扩散系数不可忽略。另外超声产生的热效应也

能强化分子扩散。黄可龙等人[10]据此提出了超声强化

中药有效成分提取的动力学模型，但是该模型没有考

虑超声频率对涡流扩散系数的影响。超声所产生的作

用效应不仅与超声功率有关，还与超声频率有关。由

声学公式： 2 21

2
I cf A 可知[11]，当换能器作用面积

（A）和超声功率一定时，由于 ρ、c 为常数，因此频

率 f 和振幅 A 成反比，即频率越小，振幅越大，因而

引起的涡流扩散系数增幅就越大。因此需对黄等人所

建立的模型基础上另外引入超声频率参数，对其进行

修正，以期更符合实际提取实验结果。由于实验提取

采用的恒温提取方式，超声所产生的热效应对分子扩

散的影响可以忽略。 

超声辅助提取时，扩散系数包括分子扩散系数和

涡流扩散系数两部分，即： 

M EsD D D                             （21） 

注：DM为分子扩散系数，是浓度与温度的函数 

扩散系数与溶质浓度和温度的关系可表示为： 
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M

E

nRTD Ke C


                           （22） 

注：K 中包括指前因子 A 在内的一些影响因素系数，E 是

扩散活化能，仅与扩散体系有关，n 是参数。DE 为涡流扩散系

数，与溶液的湍动程度有关，类似于超声场对毛细管内物质扩散

系数的影响[12]，与温度、超声功率和频率的关系可表示为： 

3
E 4 1 2 M( )

k
D k k T k W D

f
                     （23） 

注：W为超声功率，f 为超声频率，k1、k2、k3及 k4为温度、

超声功率、超声频率及三者相互作用对扩散系数影响系数 

溶质提取得率 E可表示为： CV/ME ，其中 C

是在溶质在溶液中的质量浓度，M 是原料的质量，由

于在每个实验中，V、M是定值，因此有： 

0 0
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将式（24）代入（19）中可得： 

0
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                         （25） 

对于提取，E0=0，式（25）变为： 

(1 )ktE E e
                         （26） 

式（26）是超声强化亚临界水提取植物有效成分

的动力学模型，由于该模型是建立在普遍成立的微元

质量守恒原理的基础上，因此也可以用于亚临界水提

取过程的描述。 

对于亚临界水提取不同的强化方法，E 值是不同

的。这是因为超声的加入会对固体颗粒中有效成分的

相平衡产生影响[13]，影响有效物质在固体颗粒中的吸

附－脱附平衡。 

为了求得E和 k 值，需要对实验数据进行数值模

拟。数值模拟的目标是使不同条件下得到的目标成分

提取率与数学模型计算出来的提取率存在最小的偏

差。为此，本论文以提取肉桂中代表性成分肉桂醛为

例，在前期研究的基础上，以影响肉桂醛得率的重要

因素--温度为考察指标，进行亚临界水提取及超声强化

亚临 提取肉桂醛的动力学实验研究，并通过不同温度

下的动力学数据对所得的模型进行验证实验，结果如

下。 

2.1.3  模型的验证 

采用式（26）对肉桂醛提取动力学数据运用 Origin 

Pro 7.5 软件进行非线性回归，得到方程参数值。结果

如图 1 和 2 所示，方程拟合参数值如表 1 所示。 

从图 1 及图 2 可以看到，不同温度下亚临界水提

取及超声强化亚临界水提取肉桂醛得率的模型计算结 

 

果与实验数据拟合的较好，说明方程 26能很好地拟合

不同温度下肉桂醛提取的动力学数据。 

 

 

 
图1 不同温度下亚临界水提取动力学方程参数的回归 

Fig.1 Regression curves of the parameters in the dynamic 

equation of SWE at different temperatures 

注：a：100 ℃，b：120 ℃，c：140 ℃。 

从表1的数据可以看出，亚临界水提取法及超声强

化亚临界水提取法随着温度的升高，E 和k 不断地增

大，即肉桂醛的得率随着温度的增加而增加，这与温

度升高加速了分子运动的速率，溶质能更快的扩散到

溶剂中相吻合；比较表1中的数据可知，超声强化提取

比不加超声的k 值明显要大，说明超声作用能够增大

原料内部溶质的扩散系数，另外，超声对溶质在固相

与流体相界面之间的吸附/解吸平衡产生作用，E也明

显增大，说明此时超声作用使得平衡向解吸方向倾斜。

E
和 k 的同时增大，总的效果就是超声强化亚临界水

的提取率要比亚临界水的提取率要高，即超声能够强 
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化亚临界水的提取。 

 
图2 不同温度下超声强化亚临界水提取动力学方程参数的回归 

Fig.2 Regression curves of the parameters in the dynamic 

equation of USWE at different temperatures 

注：a：120 ℃，b：130 ℃，c：140 ℃。 

3  结论 

以 Fick 第二扩散定律为基础，根据质量衡算微分

模型采用分离变量法建立了亚临界水提取和超声强化

亚临界水提取的动力学模型： (1 )ktE E e
  ；通过实

验检验证明该模型能较好的拟合提取的实验数据，能

估算 SWE 和 USWE 的产物得率，同时从E和k 值可

以说明，超声对亚临界水提取具有明显的强化作用。 

表1 亚临界水提取和超声强化亚临界水提取动力学的拟合参数

值 

Table 1 Correlated parameters in the dynamic equations for 

SWE and USWE 

提取方法 温度/℃ 参数名称 参数值 标准差 R2 

SWE 

100 
E

 9.5665 0.0940 
0.9930 

k 0.1286 0.0065 

120 
E  10.9476 0.1195 

0.9908 
k 0.1367 0.0080 

140 
E  10.9598 0.0529 

0.9982 
k 0.14155 0.0037 

USWE 

120 
E

 11.1873 0.1143 
0.9967 

k 0.1644 0.0080 

130 
E

 11.7478 0.1358 
0.9957 

k 0.1684 0.0094 

140 
E

 11.8626 0.1612 
0.9936 

k 0.1830 0.0127 
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