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超临界 CO2萃取不同强化方法的比较与动力学模型 
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摘要：为了改善单纯超临界 CO2 萃取在应用范围和萃取效率方面存在的不足，试验以人参中人参皂苷为萃取对象，研究了夹带

剂强化超临界 CO2萃取(SCE )、超声联合夹带剂强化超临界 CO2萃取(USCE)、超临界 CO2反相微乳强化萃取(SCRME)和超声强化超

临界 CO2反相微乳萃取(USCRME )四种不同强化方法对超临界 CO2萃取的影响，并由微分质量衡算模型，建立了 SC 萃取人参皂苷

的动力学模型。试验结果表明，在各自优化的工艺条件下，SCE、USCE、SCRME、USCRME 萃取的皂苷产率分别达 0.26%、0.45%、

0.76%和 1.15%，萃取速率顺序为与萃取产率相同，所建萃取动力学模型与各试验数据的拟合度均超过 99.5%，其中以USCRME的模

型模拟得出的 E∞和 k值最大，分别为 1.213%和 0.659，是 SCE 的 3.95倍和 1.32 倍，说明在超临界CO2萃取过程中同时引入超声和

反相微乳技术能提高对极性物质的萃取产率和萃取速率。 
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Abstract: In order to extend the scope and improve the efficiency of supercritical CO2 extraction, four enhanced technologies including 

supercritical CO2 extraction with modifier (SCE), supercritical CO2 extraction with ultrasound combined modifier(USCE), supercritical CO2 

reverse microemulsion extraction (SCRME) and supercritical CO2 reverse microemulsion extraction with ultrasound(USCRME) were applied to 

extract ginsenosides from ginseng. Their extracting kinetic models were built based on transfer theory and principle of mass balance. The results 

showed that the extraction yields of ginsensides by SCE, USCE, SCRME and USCRME were 0.26%, 0.45%, 0.76% and 1.15%, respectively. 

The extraction rates of ginsensides by four methods showed similar order to the extraction yield. The fitting degree of the model and the 

experimental data was more than 99.5%. The maximum E∞ (1.213%) and k (0.659) values were obtained by USCRME model simulation, which 

were 3.95 and 1.32 times, respectively, of those by SCE. The results demonstrated that supercritical CO2 extraction enhanced by ultransound 

combined with reverse microemulsion could improve the extraction yield and rate of polar material ginsensides. 
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超临界 CO2（SC）萃取具有对环境友好、萃取与

分离同步进行、选择性好、产品质量高等优点，在分

离领域显示出广阔的应用前景。但需要指出的是，一

方面由于 CO2分子本身的结构特点，弱的范德华力和

低的介电常数，不适合萃取极性较大或分子量较大的

物质；另一方面，由于超临界 CO2萃取的物料多数为

固体基料，这些物料堆积在萃取吊篮中，一次萃取的

物料越多，堆积的密度越大且越不均匀，使得超临界 
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CO2 萃取存在传质效率低、耗时长和目标成分得率不

高等缺点[1~2]。 

目前针对超临界 CO2 萃取存在的局限性，提出了

各种改进措施，以改善其萃取效率和扩大应用范围。

在扩大萃取范围方面，常见的方法有加入不同极性的

夹带剂（如甲醇、乙醇、丙酮等）和加入特殊表面活

性剂[如双（2-乙基己基）琥珀酸酯磺酸钠]形成反相微

乳体系[3]；在提高传质效率方面，提出的各种强化传

质方法有超声强化、电场强化和微波强化等手段，这

些物理场强化的一个主要优点是不会引入外来的物

质，属于全绿色物理强化方法，其中由于超声波传播

方向性强、介质质振动加速度大和频率高，能在液体

http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/jsfa.2716/full
http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/jsfa.2716/full
http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/jsfa.2716/full
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介质中产生空化效应，并且设备工作稳定、廉价和易

于实现与其它设备联用，被认为是最具发展前途的强

化传质方法之一[4]。 

论文以人参中人参皂苷为研究对象，考察了夹带

剂强化超临界 CO2萃取（SCE）、超声联合夹带剂强

化超临界 CO2 萃取（USCE）、超临界 CO2反相微乳

强化萃取（SCRME）和超声强化超临界 CO2 反相微

乳萃取（USCRME）四种不同强化方法的影响，并由

微分质量衡算模型，建立了不同强化方法萃取人参中

皂苷的动力学模型。 

1  材料与方法 

1.1  材料与装置 

人参，经广东药学院中药专家鉴定为白参，烘干

后粉碎过 40 目筛，测得含水率 5.66%；人参二醇标准

品，中国药品生物制品检定所提供；CO2，广州粤港

气体公司生产，纯度（体积分数）>99.5%；琥珀酸二

（2-乙基己基）酯磺酸钠（bis(2-ethylhexyl) sodium 

sulphosuccinate, AOT）、乙醇、香草醛、高氯酸、甲醇

均为分析纯；1 L的超声强化超临界 CO2萃取装置[5]。 

1.2  萃取方法 

（1）SCE和 USCE萃取。称取人参 100 g，用一

定体积的水预浸泡 12 h，放入 1 L萃取罐中。当萃取

压力和温度达到设定值时，再将一定体积的无水乙醇

用夹带剂泵以一定速度加入（加入速度＝无水乙醇体

积/萃取时间），同时开启超声，超声频率为 20 kHz

和 38 kHz 两种，超声功率密度为 0~150 W/L；设定分

离温度和压力分别为 55 ℃和 5 MPa。萃取完成后收集

萃取物用于萃取产物的分析。 

 

（2）SCRME 和 USCRME 萃取。用 0.05 mol/L 

AOT 的无水乙醇溶液取代（1）中的无水乙醇，其他

萃取条件同（1）。 

1.3  分析方法 

以人参二醇作标准品，采用香草醛-冰乙酸-高氯

酸法测定萃取样品中人参总皂苷的含量。将萃取产物

先减压脱溶剂，再用适量水溶解，加入乙醚萃取极少

量的脂溶性部分，取水层液，加入正丁醇（水与正丁

醇体积比为 1:1）对水层液反复萃取 5 次，收集正丁

醇液，减压脱正丁醇，残渣用丙酮溶解，离心收集沉

淀并真空干燥，用甲醇定容，按标准曲线法分析萃取

产物中皂苷的含量。按下式计算人参皂苷的萃取率。 
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注：E为人参皂苷的萃取率，%；m0为人参原料的质量，

g；w 为原料中的人参皂苷质量分数，%；m1为萃取的人参皂苷

的质量，g。 

1.4  数据统计 

每次试验重复 3 次，取平均值，并计算其标准偏

差。萃取动力学模型的模拟采用迭代法，根据试验数

据，运用 Origin 软件中的非线性拟合方法，通过两次

迭代法，求得相关参数值。 

2  结果与分析 

2.1  提取工艺比较 

根据 SCE、USCE、SCRME和 USCRME的单因

试验和正交试验结果[5~6]，选择 SCE、USCE、SCRME

和 USCRME 各自优化的试验条件，以人参皂苷萃取

率为指标，进行了分析比较，其结果如表1。 

表 1 不同方法萃取人参皂苷的工艺参数比较 

Table 1 Comparison of ginsenosides extraction by different enhanced technologies  

提取方法 A B C D E F G H I J K E1 

SCE 50 30 2.5 3.0 60 12 140 - - - - 0.26±0.08 

USCE 40 30 2.5 4.0 60 12 140 150 20 6s/6s - 0.45±0.10 

SCRME 55 30 2.0 3.0 60 12 120 - - - 0.06 0.76±0.11 

USCRME 40 30 2.0 4.0 40 12 90 90 38 4s/6s 0.09 1.15±0.14 

注：A 为萃取温度，℃；B 为萃取压力，MPa；C 为 CO2的流量，L/h；D 为萃取时间，h；E 为水的用量，mL/(100g 原料)；F

为水的浸泡时间，h；G 为无水乙醇的用量，mL/(100g 原料)；H 为超声功率密度, W/L；I 为超声频率，kHz；J 为超声辐照方式；K

为 AOT 的无水乙醇溶液浓度，mol/L；E1为人参皂苷的提取率，%。 

由表 1 可以看出，SC 萃取的不同强化方法对人参

皂苷的提取率有非常大的影响，选择合适的强化方法

可以显著提高人参皂苷的萃取率。人参皂苷的萃取率

由高到低的顺序为：USCRME>SCRME>USCE>SCE。

总的来说，对于 SC 萃取，反相微乳强化方法的皂苷

得率高于夹带剂强化方法的，超声强化方法的皂苷得
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率高于没加超声的，超声的加入有利于降低萃取温度。

但是对于 USCE 和 USCRME 来说，最适超声工艺参

数明显不同，对于 USCE，低频率、高功率密度和较

长辐照时间的超声更有利于人参皂苷的萃取；而对于

USCRME，高频率、适当功率密度和辐照时间的超声

则更有利于人参皂苷的萃取。另外加有超声的最适萃

取时间都要比没加超声的长，这与超声强化传质有关。

人参皂苷的萃取动力学主要由内扩散控制，随着萃取

时间的延长，人参原料固体内皂苷的浓度下降，固体

与超临界流体之间的浓度差减小，扩散推动力减小，

导致萃取速率变得更慢；而超声的加入能提高传质效

率，增大扩散系数和传质通量。因此随着时间的延长，

虽然固体与超临界流体之间的浓度差逐渐缩小，导致

扩散推动力减小，但由于超声的强化传质效果，皂苷

的萃取速率下降并没有没加超声的快。 

2.2  SC 萃取不同强化方法提取人参皂苷的速

率曲线 

为了比较和分析 SC 萃取不同强化方法对萃取人

参皂苷速率的影响，试验设计如下：设定总萃取时间

为 4 h，对于 SCE和 USCE，乙醇的加入方式为用夹

带剂泵连续加入，直到萃取完成；对于 SCRME 和

USCRME，AOT/乙醇溶液加入方式为同 SCE 和

USCE。其它对应条件与上表 1 中各自对应的条件相

同，SCE、USCE、SCRME 和 USCRME 萃取人参皂

苷的速率曲线如图1。 

 
图 1 SCE、USCE、SCRME 和 USCRME 萃取人参皂苷的速率曲线 

Fig.1 Time course of extraction rates of ginsenosides by SCE, 

USCE, SCRME and USCRME 

由图 1 可以看出，SCE、USCE、SCRME、USCRME

的人参皂苷萃取速率各不相同，其大小顺序依次为：

USCRME>SCRME>USCE>SCE，附加超声的萃取速

率均大于相应没附加超声的，同时在相同的萃取率条

件下（萃取时间>1 h），附加超声的萃取时间比相应

没加超声的要缩短近 1 倍，而在相同的萃取时间条件

下，附加超声的皂苷萃取率要比没有附加超声的提高

了 45%以上，说明超声能明显加快不同体系的 SC 萃

取的速率，这与超声在SC 中的作用效应有关。例如：

对于频率为 20 kHz、声强为 1 W/cm2的超声波，在水

中传播时，能使质点在 1 秒钟内沿平衡位置振动 2 万

次，最大质点振动速度、最大质点位移和最大质点加

速度分别可达 0.115 m/s、0.93 μm 和1.44×104 m/s。同

时，超声波在传播时会引起分子间相对运动产生摩擦，

使媒质温度升高，溶质分子运动扩散速度加快。超声

波的这些效应强化了 SC 萃取的传质过程，提高了萃

取速率[7]。另外 SCRME 的皂苷萃取速率明显高于以

乙醇作夹带剂的 SC 萃取的，这与皂苷在这两种体系

中的溶解平衡有关系，即皂苷在 SCRME 中的溶解度

要大于以乙醇作夹带剂的SC 中的溶解度。SCRME强

化萃取极性物质的机理主要是极性物质（皂苷）增溶

于反胶团所形成的数量巨大的极性核－水池中[8~10]，

同时也有部分可能增溶于反胶束形成的栅栏层中，因

此皂苷的溶解度在SCRME中较在SCE中有了显著的

增大；而夹带剂强化 SC 萃取极性物质的机理是夹带

剂与溶质分子间的范德华作用力或夹带剂与溶质之间

形成的特定分子间作用，如形成氢键及其他各种化学

作用力等，增加了对低挥发度、弱极性和中等极性物

质的溶解度，但由于加入的夹带剂的极性与用量受限，

因此它对极性物质在 SC 中溶解度的改善效果是有限

的。 

2.3  不同强化方法的萃取动力学模型 

对于 SC 萃取人参中人参皂苷，仍然遵循常规溶

剂法萃取药材有效成分的规律。因此，萃取过程可假

设包括 5 个步骤：（1）溶剂向药材表面扩散；（2）

溶剂向药材内部的渗透；（3）药材内部溶质的溶解；

（4）被溶解的溶质从药材内部向药材表面扩散；（5）

溶质从药材表面向溶剂体系扩散。 

在中药的提取过程中，步骤（4）和（5）往往起

着控制速率的作用，称为控速步骤，因此提取过程的

快慢主要取决于这两个步骤，对于一般液体溶剂，扩

散系数较小，在没在搅拌的情况下步骤（5）的影响比

较大，但对于 SC，由于其扩散系数比一般液体要大

2~3 个数量级，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，并且溶质从药

材表面进入流体中能立即达到浓度平衡，这在 CO2

流量较低和有超声作用的情况下更易满足。 

为了建立萃取动力学模型，还需作如下假设：（1）

药材颗粒的大小和形状相同；（2）药材为球形；（3）

萃取在颗粒内独立进行。 
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假设药材颗粒的半径为 r，固相外溶液体积为V，

渗入药材内的溶液体积为V′，在提取过程中，内扩散

系数为 Ds， 为药材孔隙率，对于球形颗粒，根据Fick

扩散第二定律（非稳态扩散）有： 

2

'2 ' '

2
( )s

c c c
D

t r r r

  
 

  
                     （1） 

由边界条件和初始条件可推导出： 

0
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C C
kt

C C









                           （2） 

其中：
2
1

2 2''

sm D
k

K r
                         （3） 

注：C0为预浸泡后溶液中溶质的平均质量浓度；C 为溶液

主体中的溶质平均质量浓度； C∞为溶液主体中的溶质平均质

量浓度。 

在超声强化 SC 萃取过程中，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 SC 萃取相比，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[11]。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 I=ρcf 2A2 可知，当换能器作用面积和超声功率

一定时，由于 ρ、c 为常数，因此频率 f和声压振幅 A

成反比，即频率越小，声压振幅越大，因而引起的涡

流扩散系数增幅就越大。因此需对黄等人的模型进行

修正，引入超声频率参数，以期更符合实际萃取过程。

由于试验萃取采用的恒温萃取方式，超声所产生的热

效应对分子扩散的影响可以忽略。 

超声强化提取时，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                             （4） 

式中，DM为分子扩散系数，是浓度与温度的函数。

对于 SC 流体，DM还与压力有关，但对于在较高压力

下（>15 MPa），压力对 DM的影响较小，可以忽略。

因此体系可看作类似于非溶蚀性药物体系的扩散动力

学的结果，扩散系数与溶质浓度和温度的关系可表示

为： 

M

E

nRTD Ke C


                            （5） 

式中，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
                   （6） 

式中，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。 

人参皂苷的萃取率E 可表示为： 

100%
CV

E
M

  ，其中 C 是皂苷在 SC 中的质量

浓度，M 是药材的质量，由于在每个试验中，V、M

是定值，因此有： 

0 0

C C E E

C C E E

 

 

 


 
                       （7） 

将式（7）代入（2）中可得： 

0
ln

E E
kt

E E









                          （8） 

对于 SC 萃取，E0 = 0，式（8）变为： 

(1 )ktE E e                            （9） 

式（9）便是SC 萃取中药有效成分的动力学模型。

对于 SC 萃取不同的强化方法，E∞值是不同的。这是

因为超声、夹带剂和反相微乳的加入均会对固体颗粒

中有效成分在 SC 的相平衡产生影响[13]。如夹带剂和

反相微乳的加入均会提高极性物质在SC中的溶解度，

而超声的加入则会对物质的细胞结构产生破坏，影响

有效物质在固体颗粒中的吸附-脱附平衡。 

 

图 2 超临界 CO2不同强化方法萃取人参皂苷的试验值与模型预

测值 

Fig.2 Experiment and simulation data of ginsenosides extracted 

by different enhanced technologies in SC using different 

methods 

为了求得不同强化方法下的 E∞和 k 值，需要对试

验数据进行数值模拟。数值模拟的目标为使不同条件

下得到的目标成分萃取率与数学模型计算出来的萃取

率存在最小的偏差，通过迭代法实现。用非线性回归

方程求得 E∞和 k 值。根据图 1 中的试验数据，运用
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Origin 软件中的非线性拟合方法，通过两次迭代法，

得到图 2 和表 2 的结果。 

表 2 模型模拟得到的萃取动力学方程 

Table 2 Extraction kinetic equation of model simulation 

萃取方法 动力学方程 E /% k  
相关系数 

SCE 
 

(1 )ktE E e 
 

0.307 0.498 0.997 

USCE 0.508 0.567 0.996 

SCRME 0.913 0.518 0.998 

USCRME 1.213 0.659 0.998 

由表 2 可知，加入超声后，k 值均增大，由等式

（3）可知，DS 也增大，说明超声能明显增大萃取过

程中固体内溶质的扩散系数；同时E∞也增大，说明超

声同时能改变溶质在固相与流体相界面之间的吸附－

解吸平衡，使得平衡朝向有利于解吸的方向移动。当

在 SC 中引入反相微乳（SCRME）后，k 值较SCE的

提高不明显，相反E∞却有显著的增大，这与皂苷在两

种不同体系中的溶解度有关，皂苷在 SCRM中的溶解

度远大于在 SC 中的溶解度，因此其最大萃取率也就

有显著的提高。 

3  结论 

3.1  比较了不同强化方法对 SC 萃取人参皂苷的影

响。试验结果表明，在各自优化的工艺条件下，各工

艺萃取皂苷的速率和产率的顺序均为：USCRME> 

SCRME>USCE>SCE。 

3.2  根据质量衡算微分模型，运用 Fick 第二定律，

建立了 SC 的各种强化方法萃取人参皂苷的动力学模

型： (1 )ktE E e  。该模型与各试验数据均有很好

的拟合度，相关系数均在 0.995 以上。模型模拟所得

出的参数值均能很好的说明各种强化方法对 SC 萃取

的影响，其中以 USCRME 的模型模拟得出的E 和 k

值最大，说明 USCRME 技术不仅能提高人参皂苷萃

取的扩散系数和皂苷最大萃取率，还改变了溶质在固

相与流体相界面之间的吸附-解吸平衡，使得平衡朝向

有利于解吸的方向移动。 
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