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超临界 CO2 萃取分离桔油中的萜烯和含氧化合物

王丹清 , 王宏涛 , 吴大鹏 , 苏玉忠 , 李　军
(厦门大学 化学化工学院 , 福建 厦门　361005)

摘要 :以冷榨柑橘精油为原料 ,采用 GC /MS对柑橘精油原料进行定性及定量分析 , 确定了柑橘精油中的 7种萜烯

类化合物成分作为分离考察对象。实验探讨了超临界萃取压力、萃取温度、萃取时间和 CO2流量等因素对含氧化

合物分离效果的影响。实验结果表明 ,萃取相中萜烯类化合物的回收率总体上随着萃取压力、温度、时间和 CO2流

量的增大而增大。当萃取压力为 12 MPa,萃取温度为 45 ℃,萃取时间为 4 h以及 CO2流量为 1. 0 L /m in时 ,分离效

果最佳 ,其萃取相中萜烯类化合物的回收率高达 90. 03%。
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Separation of terpenes and oxygenated compounds from
citrus oil by supercr itica l CO2 extraction

W ANG Dan2q ing, W ANG Hong2tao, W U Da2peng, SU Y u2zhong, L I Jun

(College of Chem istry and Chem ical Engineering, Xiamen University, Xiamen 361005, Fujian Province, China)

Abstract: Supercritical CO2 extraction was emp loyed to separate terpenes and oxygenated compounds from citrus

oil. The raw oil, the extract, and the raffinate were qualitatively and quantitatively analyzed by GC /MS,

respectively, with the terpenes being rep resented by seven typ ical compounds. The influences of several

experimental factors including extration p ressure, extraction temperature, extraction time and CO2 flow rate on the

separation of the oxygenated compounds were studied. The results indicate that the recovery rate of terpenes in the

extract generally increases with the increasing of extraction p ressure, temperature, time and CO2 flow rate. The

op timum conditions for extracting terpenes are as follows: p ressure 12 MPa, temperature 45 ℃, extraction time

4 h, and CO2 flow rate 1. 0 L /m in. Under these op timum conditions, the recovery rate of terpenes in the extract is

90. 03%.
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　　柑橘精油作为一种天然香料 ,在调制食品、烟

草、牙膏、日化产品中有广泛应用。工业生产的冷榨

柑橘精油中 ,萜烯类质量分数达 95% ,但它们对精

油香气贡献很小 ,且这些萜烯类化合物主要以不饱

和烃类为主 ,受热、光照容易氧化变质。含氧化合物

的质量分数约 5% ,但却是柑橘精油香味的主要来

源 [ 1 ]。因此实现柑橘精油中萜烯类化合物和含氧

化合物的分离具有重要意义。

超临界 CO2萃取是近 30年来发展起来的“环

境友好 ”分离技术 ,该技术具有低温处理、选择性

好、能有效地萃取易挥发物质、无氧化变质以及无溶

剂残留等优点 ,特别适合于热敏性天然产物和生理

活性物质的萃取分离 [ 2 ]
,是传统水蒸气蒸馏和有机

溶剂萃取的理想替代技术。它作为一种理想的分离

技术 ,已经广泛应用于食品、医药、石油、化工及环保

等众多领域 [ 3 ]。

近年来 ,柑橘精油的提取已从传统的水蒸气蒸

馏和有机溶剂萃取逐渐转向“绿色”分离技术的研

究。M ira等 [ 4 ]研究了利用超临界 CO2萃取技术提

取干燥脐橙皮中的香精油 ,得出提取萜烯类化合

物———柠檬精油的最佳条件为 12. 5 MPa和 35 ℃,

提取含氧化合物———芳樟醇的最佳条件为 8 MPa和
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35 ℃;Masaki和 M itsuru等 [ 527 ]采用有侧线采出的超

临界 CO2连续萃取精馏实验装置对柑橘精油的脱

萜进行了研究 ,对萜烯类化合物和含氧化合物进行

了较好的分离 ; Gironi等 [ 8 ]利用超临界萃取耦合间

歇精馏过程研究外回流对柠檬精油中氧化萜类化合

物回收率的影响 ,研究结果得到氧化萜类化合物的

回收率达到 0. 82—1。

目前国内虽已有超临界 CO2萃取柑橘精油的

相关报道 [ 9210 ]
,但其研究大都局限于从柑橘皮中萃

取出柑橘精油 ,而没有对所得柑橘精油中的萜烯类

和含氧化合物的分离进行深入研究。

本研究以冷榨柑橘精油为原料 ,采用 GC /MS定

性分析确定柑橘精油中主要的萜烯类化合物。利用

自建超临界 CO2萃取实验装置 ,考察各种实验条件

对萜烯类化合物回收率的影响 ,探索萃取分离萜烯

类化合物和含氧化合物的最佳条件。

1　实验部分

1. 1　材料

柑橘精油 (浙江黄岩蜜橘精油 ) ,纯度 (摩尔分

数 ) ≥99% ,海中欣香料有限公司 ; CO2 (普通 ) ,纯

度≥98% ,厦门市同安空气分离和特气制造厂 ;环

己酮 ,分析纯 ,纯度 ≥99. 5% ,汕头市达濠精细化

学品有限公司。

1. 2　实验装置及流程

超临界 CO2 萃取桔油工艺流程如图 1所示。

从 CO2钢瓶流出的 CO2气体经过冷冻加压为超临

界状态后 ,进入恒温控制的萃取釜中 ,与已添加其中

的定量柑橘精油充分接触 ,可溶成分溶解于 CO2中

并随之进入冷却收集器 ,减压后的 CO2气化与萃取

物分离 ,经过质量流量计后排空。所得萃取物和萃

余物分别称量 ,并采用 GC和 GC /MS进行定量和定

性分析。

图 1　超临界 CO 2萃取装置

Fig. 1　Supercritical CO2 extraction apparatus

1. 3　分析方法

采用 GC2950海欣气相色谱仪 ,色谱柱为 SE2
54: 30 m ×0. 32 mm ×0. 25μm ,进样口温度 260 ℃,

检测器温度 270 ℃,分流体积比 15∶1,柱温程序控

制如下 : 50 ℃保持 3 m in,再以 5 ℃ /m in速率升至

150 ℃后保持 2 m in,进样量 0. 01μL。

采用 GC /MS2QP2010日本岛津气质联用仪 ,色

谱柱为 DB25MS。GC条件如下 :柱温 50 ℃保持

3 m in,以 10 ℃ /m in的速率升至 190 ℃,再以

30 ℃ /m in的速率升至 280 ℃,保持 3 m in;进样口温

度为 260 ℃;不分流进样。MS条件如下 :接口温度

为 280 ℃; E I离子源温度为 230 ℃;发射电流为

150μA,电离电压 70 eV;扫描范围 (质荷比 ) 17—

500。

2　结果与讨论

2. 1　萜烯类化合物的色谱分析

原料柑橘精油中萜烯类化合物的定性分析采用

GC /MS, GC谱图如图 2所示。编号 1—7是萜烯类

化合物 ,结构和名称如表 1所示。根据面积归一法 ,

这 7 种物质总质量约占萜烯化合物质量的

97. 29%。本文以这 7种物质作为萜烯化合物的代

表 ,对萃取液和萃余液中的 7种萜烯化合物的总质

量分数进行定量测定 ,来考察精油中萜烯类化合物

和含氧化合物的分离情况。

图 2　柑橘精油的气相色谱图

Fig. 2　GC chromatogram of citrus oil distillated

表 1　7种萜烯类化合物

Table 1　Seven terpenes compounds

编号 名称 质量分数 /%

1 α2蒎烯 0. 64

2 异松油烯 0. 37

3 月桂烯 1. 44

4 32蒈烯 0. 10

5 柠檬烯 93. 65

6 1, 42二甲基 21, 42环己二烯 0. 98

7 22蒈烯 0. 11

总计 97. 29
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　　萃取液和萃余液中萜烯化合物的定量分析方法

为 :对同比例混合的样品和内标物———环己酮进行

GC分析 ,计算萃取相和萃余相中萜烯类化合物相对

于环己酮的含量 y和 x (7种物质面积和与环己酮面

积比 ) ,最终得到萜烯类化合物的回收率公式 :

R = y / ( x + y) (1)

2. 2　萃取压力的影响

在萃取温度 45 ℃,萃取时间 2 h, CO2 流量

1. 0 L /m in条件下 ,考察不同的萃取压力 8, 10, 12,

14, 16 MPa对柑橘精油中萜烯类化合物回收率的影

响 ,结果如图 3所示。

图 3　萃取压力对萜烯类化合物回收率 R的影响

Fig. 3　Effect of extraction p ressure on terpenes recovery R

萃取压力是影响萜烯类和含氧化合物分离效果

的重要参数。萃取压力增大 ,可提高超临界 CO2密

度 ,从而提高 CO2对精油中萜烯类和含氧化合物的

溶解度 ,回收率增大。实验结果显示 ,当压力为 8—

12 MPa时 ,萜烯类化合物的回收率远高于含氧化合

物。进一步升高压力 ,提高萜烯类化合物溶解度的

同时也增大了含氧化合物的溶解度 ,导致萃取相中

萜烯类化合物的质量分数反而下降 ,所以随着萃取

压力的继续升高 ,萜烯类化合物的回收率呈下降趋

势。如图 3所示 ,当萃取压力为 12 MPa时 ,精油中

萜烯类化合物的回收率达到最高为 78. 71%。

2. 3　萃取温度的影响

在萃取压力 12 MPa,萃取时间 4 h, CO2 流量

1. 0 L /m in条件下 ,考察不同萃取温度 ( 35, 45, 55,

65 ℃)对柑橘精油中萜烯类化合物回收率的影响 ,

结果如图 4所示。

图 4　萃取温度θ对萜烯类化合物回收率的影响

Fig. 4　Effect of extraction temperatureθon terpenes recovery

实验结果显示 ,随着温度的升高 ,萜烯类和含氧

化合物的回收率均增大。这是由于温度升高 ,分子

热运动速度增加 , CO2溶解能力增加 ,然而 ,萜烯类

和含氧化合物的溶解度增大随着温度提高存在差

别 ,当温度低于 45 ℃时 ,萜烯类化合物的溶解度增

大较为显著 ,而高于 45 ℃时 ,其溶解度增大较为缓

慢 ,不利于 CO2对萜烯类化合物的选择性萃取 ,因

此当温度大于 45 ℃,萜烯类化合物的回收率趋于平

衡。因此 ,从经济角度来看 ,最佳的萃取温度为

45 ℃,其回收率高达 90. 03%。

2. 4　萃取时间的影响

在萃取压力 12 MPa,萃取温度 45 ℃, CO2流量

1. 0 L /m in条件下 ,考察不同萃取时间 ( 1, 2, 3, 4,

5 h)对柑橘精油中萜烯类化合物回收率的影响 ,结

果如图 5所示。

图 5　萃取时间 t对萜烯类化合物回收率的影响

Fig. 5　Effect of extraction time t on terpenes recovery

由图 5可以看出 ,在 1—4 h之间 ,其回收率随

时间显著增加 ,当时间增大到 4 h时 ,萜烯类化合物

的回收率达到最大值 , 4 h之后趋于稳定。从技术

经济及实验效率角度看 ,并非萃取时间越长越好 ,时

间越长动力消耗越大 ,所以选定 4 h为最佳萃取

时间。

2. 5　CO2流量的影响

在萃取压力 12 MPa,萃取温度 45 ℃,萃取时间

4 h,考察不同的 CO2 流量 ( 0. 25, 0. 5, 1. 0,

1. 4 L /m in)对柑橘精油中萜烯类化合物回收率的影

响 ,结果如图 6所示。

图 6　CO 2流量 q对萜烯类化合物的回收率的影响

Fig. 6　Effect of CO2 flow rate q on terpenes recovery

由图 6可以看出 ,当 CO2流量从 0. 25 L /m in增

大到 1. 0 L /m in时 ,萜烯类化合物的回收率显著升

高 ,当 CO2流量大于 1. 0 L /m in,回收率基本稳定。
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这是由于适当增加流量 ,可增大溶剂与物料量比 ,使

精油溶出速度加快 ;但当溶剂流速过快 ,超过精油从

物料内向溶剂中扩散的速度 ,则并不能增加油脂的

溶出速度 ,只能增加 CO2的消耗量。故最佳的 CO2

流量为 1. 0 L /m in。

2. 6　最佳分离条件

综上所述 ,当萃取压力为 12 M Pa,萃取温度

为 45 ℃,萃取时间为 4 h以及 CO2 流量为

1. 0 L /m in时 ,超临界 CO2 萃取分离柑橘精油中

的萜烯类化合物和含氧化合物效果最佳。

图 7 ( a)、( b)分别为该条件下萃取液和萃余液的

GC谱图 (含内标物环己酮 )。比较整体图 ,可以

看出该条件下萃取液中柠檬烯 (编号 5 )的质量

分数大大高于其在萃余液中的质量分数 ;再比较

放大的图 ,同样可以看出萜烯类化合物的代表物

在萃取液中的质量分数明显高于其在萃余液中

的质量分数 ,且萜烯类化合物的组分没有变化 ,

但其萃取率高达 90. 03 % ,说明在考察得到的最

佳条件下 , 柑橘精油中萜烯类化合物和含氧化合

物得到了较好的分离。

图 7　最佳条件下实验样品的气相色谱图

Fig. 7　GC chromatogram s of extraction samp les

under op timal conditions

3　结论

本研究采用超临界 CO2萃取技术萃取分离柑

橘精油中的萜烯类化合物和含氧化合物 ,通过 GC /

MS定性分析确定了约占萜烯类总质量分数

97. 29%的 7种萜烯类化合物。实验考察了萃取压

力、萃取温度、萃取时间和 CO2流量等参数对柑橘

精油中的萜烯类化合物分离效果的影响。结果表

明 ,当压力为 12 MPa,温度为 45 ℃,萃取时间为 4 h

以及 CO2流量为 1. 0 L /m in时 ,萜烯类化合物和含

氧化合物的分离效果最佳 ,萜烯类化合物的回收率

最高可达 90. 03%。
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