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超临界CO。萃取枸杞籽油数值模拟及工艺优化

朱子华
(蝈台大学文献信息研究所，山东烟台264005)

摘 要：刹用现有的超I临界流体萃取实验装置，以CO。为萃取剂，考察了萃取压力、温度、C0：流量

及原料颗粒大小等因素对枸杞籽油萃取率的影响，并由此确定了较桂的萃取工艺务件：萃取压力

25～30 MPa，操作温度318～323 K，枸杞籽颗粒度40～50日，C02流量0．3～O．4 m3／h，此时枸杞

籽油苹取率最高，可迭15．5％。并基于萃取器微分单元和固态原料颗粒微分单元质量守恒原理，

建立了微分方程衍0用直线推动力近似理论拟合总传质推动力及平衡吸收常数，化简方程，对实验

结果进行了数值模拟，优化了实验条件。
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Simulation of Supercritical C02 Extraction for Lycium barbarum oil

and Optimization of Its Technology

ZHU zi—hua

(Research Institute of Document lnffomation，Yantai University，Yantai 264005，China)

Abstract：With the experimentaI equipments for supercritical fluid extraction which had been

established，some experiments of separating Lycium barharum were carried out，using Carbon

dioxide as extraction reagent．The effects of extraction pressure，extraction temperature，flow

rate and feed particle on extraction were investigated，and the optimum procesg conditions were

obtained：the extraction pressure 25～30 MPa，the work temperature 318～323 K，the feel

particle of Lycium barbarum。il 40～50 meshes．the flow rate 0．3～O．4 n13／h and the cumu[ation

extraction rate of Lycium barbarum oll 15．5％．Based on the mass conservation principle for

differential units of extraction bed and feed particle，the differential equations were established．

The total of mass transfer impetus and the equilibrium absorbing constant were fitted by the

linear impetus approximate theory，the equations were simplified，and the experimental results

were performed with numeric simulation．

Key words：supercritical C02 extraction；Lycium barbarum oil；simulation

枸杞(Lycium barbarum L．)属茄科(Soicnaee—

ae)落叶小灌木的成熟果实，是我国传统的中药材。

枸杞籽中具有大量有效的生物活性物质，具有降低

血浆胆固醇、防止高血脂及延缓皮肤衰老等功

效‘“。传统提取植物油的方法有：1)水蒸馏提取；

2)直接压榨提取；3)有机溶剂萃取。超临界CO：萃
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取(Supercritical c02 Extraction，SCE)是近年来发

展起来的新的萃取和分离技术”l，利用超临界CO。

作萃取剂，从液体或固体物料中萃取，分离和纯化

有效成分，具有无溶剂残留、无异味、无环境污染等

优点“，且对热敏性物质不会产生破坏作用。作者

利用超f瞄界二氧化碳作为溶剂，从枸杞籽中萃取枸

杞籽油，并对萃取产率进行r研究。国内对枸杞籽

油的萃取研究不多，数值模拟更未见报导。

Reverehon[“总结了植物种籽油萃取体系建立

数值模型的3种方法：一是经验动力学模型，此方

法在经验动力学的基础上，提出了萃取速率与各参

数之间的关系，Nguyen口一在萃取香草荚时，利用动

力学理论建立了方程式；二是热质类比模型，此方

法蒋所有的原料颗粒视为浸在均匀介质内的一个

个热球，并认为扩散过程符合第一菲克定律，在此

基础上建立单个颗粒的扩散式，求解过程中运用了

傅立叶变换和热质类比方法，然后把对单个颗粒的

模拟结果推及到整个萃取釜，Reverchon。63对迷叠

香、罗勒等草本植物的SFE过程进行了数值模拟，

忽略流体相的传质阻力，认为固相传质为主要控制

因素；三是质量守恒模型，基于质量守恒原理建立

微分方程，所需热力学参数较少，在超临界流体的

相平衡与热力学资料还不完善的情况下，该模型得

到了广泛应用。因此基于萃取釜及固态原料颗粒

微分单元质量守恒原理，建立了微分方程，利用直

线推动力近似理论拟合了总传质推动力及平衡吸

收常数，对部分实验结果进行了数值模拟。

1材料与方法

1．1材料及仪器

枸杞籽，使用前烘干、粉碎，过泰勒标准筛筛

选；二氧化碳，大连理工大学化工学院提供，w(CO。)

≥99．5％；高压泵，杭州之江仪器厂制造；质量流量

计，北京七星华创电子股份有限公司制造；电子天

平，德国赛多利斯电子天平有限公司制造；微型植

物试样粉碎机，天津泰斯特公司制造。

1．2实验装置

超临界萃取装置为自制o]，装置主要包括高压

柱塞泵、萃取釜、分离釜、温控仪、流量计、压力表

等。萃取釜及分离釜材质为不锈钢，设计压力50

MPa，温度可调常温至90℃，cO。流量为0～1 rll3／

h可调。萃取釜容积为500 ml，。萃取釜内装有盛

料筐，可有效防止细小的枸杞籽颗粒不被CO，带

出。萃取器底部即流体人口处放有气体分布器，使

流体均匀通过萃取釜。

1．3研究方法

每次实验将粉碎过筛的枸杞籽粉100 g装入萃

取器盛料框中，打开加热器，达到温度要求后，开启

高压泵，设定萃取压力。在萃取过程中，每隔0．5 h

从分离釜中取样，称重，记为萃取出的枸杞籽油的

质量，提取物由两级分离篆收集．CO。可循环使用。

1．4分析方法

超临界CO。萃取枸杞籽油时，影响累积萃取率

结果的因素较多，如物料筒结构、物料装填方式、加

热方式及联力、温度、颗粒度、流量等。作者根据预

备实验的结果，结合现有的实验条件，主要研究了

萃取压力、萃取温度、枸杞籽物料颗粒度及CO：流

量对萃取过程的影响。

2数值模拟

2．1模型的假设条件

建立模型时用到了几个假设：1)相同萃取与解

析条件下得到的产品有树似的传质行为，同一分离

器里收集的产品在数值模拟的过程中视为同一种

物质；2)超临界流体均匀地通过萃取器，不考虑萃

取器中的压降与温度梯度；3)萃取物体积在萃取过

程中不发生变化，床层空隙率不变；4)流体相中的

溶质浓度为时间与塔高的函数，萃取器径向无浓度

梯度-“。

2．2质量守恒模型

根据假设，可列出盛科筐中待萃取的裥杞籽粉

厚度为Ah的微分单元的质量守恒模型：

J4脚，“筹一AAh#雕D筹1_

Aahp，e等+A△即，(1一￡)雩}一0(1)
式(1)中：A为床层截面积，m2；Ah为微分单元

的厚度，mm；p，为超临界流体密度，kg,／rn3；M为超

临界流体流速，m／s；”为流体相中溶质浓度；z为萃

取床高度，1311Ill；DL为轴向弥散系数，ITl2／s；e为萃取

床的空隙率；A为固体相密度，kg／m3；”，为固体相

中溶质浓度；t为超临界流体萃取时间，S。

忽略轴向扩散，即D。=0，式(1)简化为

“等+￡箬一一(1一E)^芦，[Ⅻ一"：(尺)](2)
其中。r萃取溶质在流体相的传质系数，m／s；

“。一3／R，特征表面积值；ZU：(尺)固相与流体接触面

的溶质在流体枢中的浓度。根据固态原料颗粒微分

单元质量守恒原理，得固相颗粒内溶质浓度Wi的质

量平衡微分表达式为：
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J9警=D，71万3(r2等)}¨s (3)
3 结果与讨论

口为枸杞籽粉的孔隙率；S为平衡吸收一解析率；r

为萃取过程中颗粒的动态变化半径，nllql；D，为溶质

的有效扩散系数，Ill。／s：

D，一DAB·酽 (4)

D∞为溶质在超临界流体巾的■元扩散系数，可由

状态方程计算。

2．3边界条件

r—oj磐一0 (5)

r—R—Dr(喾)。一目[w一州跏(6)
2．4直线推动力近似理论的应用

根据枸杞籽粉颗粒内溶质(枸杞籽油)浓度呈

抛物线状分布的假设，毗(r，D可表示为：

w。(r，f)=bl tf)+b2(￡)， (7)

通过直线推动力近似理论将溶质在粒子内的

扩散系数D，与在流体滞留底层内的传质^，合并，

将传质过程用总的传质推动力^。表示：

^p一再5k面1 (8)

Bi一警 (91

式中，^。为总传质系数．i／s；B，毕奥特准数；R枸杞

籽粉的半径，mln。将上式代人方程(2)和(3)中，整

理成如下的形式：

fe警{詈一(卜m加～，)
{ (10)

l[p+(1 pK]％}一kv(”一∞：)
其中，K为平衡吸收常数，由方程迭代求锯；面．

固体相中平均溶质浓度；r超临界流体在萃取床停

留时问，S。无因次化处理得：

!∥7(@)一A[exp(a1·e)一exp(a2·@)] (¨)

∥(@)一旦r
』一￡1

exp(a1·@)一1 exp(a2·O)

3．1萃取压力对枸杞籽油累积萃取率的影响

选取的萃取温度313 K、CO：流量0．3 m3／h、颗

粒度40目的实验条件，实验及模拟结果见幽1。

2。

16

喜佗
翥8

4

0
0 l 2 3 4

时间，h

图1 压力对萃取枸杞籽油的影响

Fig．1 Effect of pressure on extraction of Lycium bar—

barlzwl oil

压力是超临界CO。萃取分离的重要参数之一，

当温度、流量恒定时，压力越大．超临界CO。密度也

越大，枸杞籽油在CO：中的溶解度随之增加。当压

力增大到一定程度时，枸杞籽油在CO：中的溶解度

增加缓慢。综合考虑高压设备的投资及操作，其最

佳荸取压力设定为25～30 MPa。

3．2萃取温度对枸杞籽油累积萃取率的影响

为考察温度对萃取的影响，选取的压力为25

MPa，C0z流量为0．3 m3／h，颗粒度40日条件下进

行实验研究，分析不同温度下萃取率的变化关系，

实验及模拟结果如图2。

20

16

摹

喜12
嚣s

!] ：
(12)

o 1

晶，h
3 4

w’(@)溶质在超临界COz中质量分数；∥(@)溶质

在超临界CO。中的累积质量分数；n-和m为量化系

数；@=t／r，f为超临界CO。摹取时间。

数值计算的初始参数为：枸杞籽粉的床层空隙

率t一0．4，孔隙率口一0．3，枸杞籽油初始浓度

w。一6．2％，枸杞籽油(混合物)的平均相对分子质

量M一285．34，对萃取压力、萃取温度、枸杞籽颗粒

度及COz流量等因素对累积萃取率的影响进行了

数值模拟，结果见图I～4。

图2 温度对莘取枸杞籽油的影响

Fig．2 Effect of temperature On extraction of Lycium

缸rbarum oil

设定压力在超『临界CO。临界点附近时，由于超

临界COt的可压缩性大，升温使超临界CO。密度急

剧下降，虽然温度升高可提高枸杞籽油的挥发度和

扩散系数，但难以补偿COz密度降低所造成的溶解

能力下降。压力较大时．超临界CO。密度也大．升

温虽然使超临界CO：的密度降低，但却提高了枸杞
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籽油的蒸汽压和扩散系数，从而使溶解能力提高，

萃取率随之提高。因此萃取温度可选318～,323 K。

3．3颗粒度对枸杞籽油累积萃取率的影响

此时萃取压力25 MPa，温度318 K，CO。流量

时间m

图3颗粒度对革取枸杞籽油的影响

Fig，3 Effect of particle size on extraction of Lycium

barbarum oil

枸杞籽油存在于种子细胞内，因此枸杞籽破碎

得越细，出油率相对就越高。通过实验发现，当掏

杞籽达到40～50目时，萃取率对颗粒度的变化已

经不太敏感，因此，最佳的颗粒度范围可选定在40

～50目。

3．4 C02流量对枸杞籽油累积萃取率的影响

选取的操作压力25 MPa，温度318 K，枸杞籽

的颗粒度40目，实验及模拟结果见图4。

由图4可知，COz流量小，溶剂量就少，枸杞籽

油的萃取率就要下降。这是因为溶剂COz用量小，

溶剂巾溶解的溶质(构杞籽油)组分少，系统容易达
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