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超临界流体（Supercritical Fluid）是指超临界温度和临

界压力状态下的高密度流体。超临界流体具有气体和液体的

双重特性，其粘度与气体相似，但扩散系数比液体大得多，

其密度和液体相近。1869 年，Andrews 首先发现临界现象，

此后各种研究工作陆续开展起来。1879 年，Haney 和Hogarth

测量了固体在超临界流体中的溶解度；1937 年，Michaels 等

准确地测量了 CO2 近临界点的状态。超临界流体萃取技术

（Supercritical Fluid Extraction，简称 SFE）是近 30 年来发展

起来的新的高效分离技术。超临界流体萃取分离过程是利用

超临界流体的溶解能力与其密度的关系，即利用压力和温度

对超临界流体溶解能力的影响而进行的。当气体处于超临界

状态时，其性质介于液体和气体之间的单一相态，具有和液

体相近的密度，粘度虽高于气体但明显低于液体，扩散系数

为液体的 10～100 倍，因此对物料有较好的渗透性和较强的

溶解能力，能够将物料中某些成分提取出来。超临界萃取的

实际操作范围可以通过调节压力或温度，改变溶剂密度从

而改变溶剂萃取能力的操作条件。

可作为超临界流体的物质很多，如二氧化碳、一氧化亚

氮、六氟化硫、乙烷、甲醇、氨和水等。但用超临界萃取方法

提取天然产物时，一般用 CO2 作萃取剂。这是因为：CO2 临

界温度（Tc=31.06 ℃）是超临界溶剂临界点最接近室温的，

所以 CO2 萃取可在接近室温下完成整个分离操作；临界压力

（Pc=7.39 MPa）适中；同时，CO2 的临界密度（ρ=0.448 g/cm3）

是常用超临界溶剂中最高的，因而对有机物溶解能力强、选

择性好；另外，CO2 廉价易得、无毒、惰性、易于分离，而且不

会产生任何新的“三废”物质，有利于环境保护[1- 3]。

如果在纯 CO2 气体中加入少量的、可与之混溶的、挥发

性介于被分离物质与超临界组分之间的夹带剂，可对溶质

在 CO2 流体中的溶解度和选择性产生显著影响，从而影响

萃取过程。

1 超临界 CO2 流体萃取技术的优越性[4- 10]

1.1 工艺简单，操作方便，物耗、能耗小 如青蒿素的超临

界 CO2 萃取的提取率比传统工业生产中的溶剂法（汽油和

稀乙醇）提高 11%～59%。

1.2 萃取能力强，提取率高 CO2!SFE 技术的萃取能力取

决于温度和压力的控制，以达到选择性地对中药中多种成

分的提取和分离，这样可相对减少杂质量，增加有效成分的

提取率，优于传统方法。

1.3 提取时间快，生产周期短 超临界流体 CO2 从萃取到

分离一步完成，一般提取 10 min 左右便有成分析出，2～4 h

便可完全提取。同时，它不需要进行过滤、浓缩等处理步骤，

即使加入夹带剂也可直接进样分析或只作简单处理，所以

大大地缩短时间。

1.4 有效成分不易破坏，较易发现新成分 超临界流体CO2

临界温度低，操作温度低，能更好地保存有效成分不被破坏。

尤其适合对热敏感性强、容易氧化分解的成分的提取。

1.5 中成药、中药材成分分析简便快速，准确度高 中药

成分复杂，干扰太多，难以准确测定。用 SFE 发展起来的超

临界流体色谱法（SFC）或 CO2!SFE 技术与 GC、TR、MS、IC等联

用为中成药和中药材成分分析提供了新的途径和方法。

1.6 其他方面 CO2 作为超临界流体优于其他的超临界流

体，代替了传统方法中的有毒溶剂，同时具有灭菌作用，有

利于保证和提高产品质量，而且用超临界 CO2 提取，操作参

数（温度和压力）容易控制，有利于提高有效成分的提取率

和保证产品质量的稳定。

2 应用现状

2.1 提取挥发油类和挥发性成分 挥发油类成分分子量

较小，具有亲脂性和低沸点，采用超临界 CO2 萃取易得到，

且操作温度低，可大量保存热不稳定及易氧化的成分。

利用超临界 CO2 萃取藏药波棱瓜种子油，结果发现，其

主要含有各类不饱和脂肪酸，其中亚麻酸、亚油酸、油酸的

相对含量分别为 12.271%、20.149%和 52.282%[11]。我国核桃

产量居世界首位，采用超临界 CO2 流体萃取技术可以生产出

天然活性成分高、品质优良、具有保健功能的食用核桃油[12]。

利用 GC!MS 对鸢尾超临界 CO2 萃取产物的化学成分进行

分析，鉴定了鸢尾超临界 CO2 萃取产物中的 18 种成分，其

中主要成分是十四酸、十六酸和 9!十八烯酸[13]。应用超临界

CO2 萃取柑桔籽油，经 GC/MS 联用技术方法分离鉴定出 9

种脂肪酸，其中亚油酸占 44.10%，油酸占 24.10%，不饱和脂

肪酸达 73.41%[14]。超临界 CO2 萃取菌草灵芝孢子油中三萜
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类物质，提取率为 24.82%；三萜类物质含量为 30.25%；菌草

灵芝孢子油主要以甘油三酯形式存在，共检出 15 种脂肪

酸，不饱和脂肪酸占 61.15%[15]。蛇床子具有躁湿、祛风、杀虫

等功效，有效成分是以蛇床子素为主的香豆素及挥发油类，

用超临界 CO2 提取，收率比常规提取方法提高近 1 倍，生产

周期大大缩短，质量稳定，不仅保持了传统中医的用药效

果，而且减少了提取过程中的污染问题[16]。超临界 CO2 提取

姜黄油，其收油率是水蒸气法的 1.4 倍，生产周期只是旧工

艺的 1/3。对所得的姜黄油进行 GC/MS 分离鉴定，其化学物

质主要由姜黄酮等 26 个成分组成，目前已用于生产[17]。

2.2 提取生物碱类 生物碱是自然界中广泛存在的一类

天然含氮有机化合物，有比较特殊而显著的生理活性，是许

多药用植物的有效成分，如从罂粟中提取的吗啡具有强烈

的镇痛作用，麻黄中的麻黄碱具有平喘作用。超临界 CO2 流

体萃取百合中的秋水仙碱，较溶剂法更为快速、简便、准确，

可用于秋水仙碱原料、制剂及其他植物中秋水仙碱含量的

测定[18]。采用超临界 CO2 萃取法萃取延胡索中有效成分延

胡索乙素，结果表明：提取的固含物较少，有效成分含量高，

延胡索乙素提取率高达 89.30%，且该法操作简便、快速，具

有低温操作、耗能低、无有机溶剂残留等优点[19]。

2.3 提取黄酮类化合物 超临界流体方法萃取银杏叶有

效成分银杏黄酮和内酯，质量高于国际公认的标准[20- 21]。超

临界 CO2 萃取技术萃取杜仲叶总黄酮，采用紫外分光光度

法对萃取物中的总黄酮进行定量分析，在优化工艺条件后

（45 ℃、2.5 h、30 MPa，夹带剂用量为 3.5 ml/g），黄酮提取率

为 73.26%，产品纯度为 19.82%[22]。丹参是一味常用中草药，

其脂溶性有效成分之一为丹参酮，用超临界 CO2 萃取法提

取，可以减少丹参酮的降解，提取率比传统的醇提工艺大大

提高，达 90%以上，不仅含量高，而且可以直接用于制剂生

产，综合评价高于醇提工艺[23- 25]。

2.4 提取香豆素和木脂素 香豆素苷和木脂素因其极性

大而无法有效提取，极性较强者可加入夹带剂以增加溶解度。

蛇床子为伞形科植物蛇床（Cnidium monnieri）的果实，中医

上主要用于妇科炎症的治疗。采用超临界 CO2 提取，工艺上

表现出有效成分收率高、提取时间短、质量稳定容易控制、

保持中药的医疗效果等优越性[26]。此外，川芎中川芎内酯、

茵陈蒿中滨蒿内酯、桑白皮中桑白素、五味子中五味子甲素

等都可以采用 SFE 萃取分离。

2.5 提取醌类及其衍生物 超临界 CO2 萃取技术萃取新

疆紫草中的紫草素及其衍生物，不仅产品色泽好，产率高，

无氧化现象，还可提取出一些新成分[27]。超临界流体萃取大

黄中的 5 种有效蒽醌类物质（大黄酚、大黄素、芦荟大黄素、

大黄酸和大黄素甲醚），在最优条件下，大黄游离蒽醌的萃

取率达 1.15%[28]。何首乌为蓼科植物的块根，蒽醌类是其重

要的活性成分，采用超临界 CO2 萃取法提取，以甲醇为夹带

剂，结合反相高效液相色谱法进行分离测定。结果表明，超

临界 CO2 萃取法比超声波法提取时间短，提取效率高，后处

理简单。

醌类及其衍生物极性较大，在应用 SFE 时一般压力较

大，需要加入适当的夹带剂。

2.6 提取萜类成分 紫杉醇是短叶红豆杉树皮中的具有

抗癌活性的二萜类化合物，采用含夹带剂的超临界 CO2 萃

取法对紫杉醇进行萃取，萃取效果比传统工艺方法提高1.29

倍[29]。青蒿素是来自菊科植物黄花蒿（Artemisia annua）的一

种倍半萜内酯类成分，是我国唯一得到国际承认的抗疟新

药。超临界 CO2 萃取工艺比传统法（如汽油法）优越，萃取率

在 95%以上，萃取物纯度在 10%以上[30- 31]。

2.7 提取皂苷及多糖 用超临界 CO2 萃取法从藏药雪灵

芝中提取出了总皂苷和多糖类成分，已用于治疗肺热、咳嗽

和高血压等常见疾病[15]。

3 应用前景展望

目前国际上超临界流体技术的研究和应用方兴未艾，

德国、日本和美国在医药、化工、食品、轻工、环保等方面的

研究成果不断问世。日本处于研究和应用的领先地位，已成

功研制出超临界色谱分析仪，超临界流体技术应用的领域

更为广泛，除了天然产物的提取、有机合成外，还可应用于

环境保护、材料加工、油漆印染、纳米制药、生物技术和医学

等。目前工业化的大型 SFE 设备已达到 5 000～10 000 L 的

规模。国际上为得到纯度较高的高附加值产品，对超临界

CO2 逆流萃取和分馏萃取的研究越来越多。超临界流体萃取

的研究重点已转移到对超临界条件下的反应研究，特别是超

临界 CO2 条件下的各类反应研究。有关超临界流体技术的

基础理论研究不断取得进展，成为其逐步得到广泛应用的

有力保障。

超临界 CO2 萃取技术对于中药现代化至关重要。应从

单纯的中间原料提取转向兼顾复方中药新药的开发利用，

或对现行生产的名优中成药工艺进行改进或二次开发；要

加强分析型超临界流体萃取或超临界流体色谱在中药分析

中的应用，不断改革传统的分析方法；超临界流体结晶技术

及其超细颗粒的制备可用于中药新剂型的开发，应加强在

中药制剂中的应用，以推动中药制剂的现代化进程。

但是超临界流体 CO2 萃取技术也有其不足之处：超临

界 CO2 萃取较适合亲脂性、分子量较小的物质的萃取，对于

极性大、分子量大的物质的萃取，要加夹带剂或在很高的压

力下进行，这就给工业化生产带来一定的难度，且设备一次

性投资较大。另外，SFE 技术的基础研究还很薄弱，要发展

SFE 技术，必须对其局限性予以重视，加强和完善对超临界

状态物质的基础研究，使其真正为人类服务[32- 33]。
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来，短小芽孢杆菌 ZK202 属于中等嗜盐菌。该菌在碱性环境

中生长良好，产酶量高，当培养基 pH 值上升到 11.0 以上时

仍能生长，属嗜碱性菌。

该试验先采用紫外诱变处理菌种，然后从中筛选出 1株正

突变菌株进行 DES 化学诱变剂处理，在试验过程中，紫外线

诱变后的正突变菌株的酶活是 142.00 U/ml，是出发菌株酶活

的 1.75 倍，再经过 DES 诱变处理后酶活提高到了 321.00

U/ml，说明 2 步诱变酶活都有提高，最终突变菌株的酶活力呈

现2 种诱变的叠加效果。在后期试验中，笔者采用 UV+DES

复合诱变，诱变效果不是很理想，其酶活没有显著提高，可

能是由于野生菌株对诱变剂具有选择性。陈向东等用钴 60

对其实验室筛选获得的产碱性蛋白酶菌株地衣芽孢杆菌 C6

进行诱变处理，使菌株产酶量大幅度提高[16]。由此可见，选

择合适的诱变剂和诱变方法，能够提高菌株产酶性能。关于

钴 60 对短小芽孢杆菌 ZK202 的诱变情况尚在进一步研究

之中。
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图 1 Zkud202!4 传代 5 次的蛋白酶生产性能比较

Fig. 1 Compar ison of protease production activities of Zkud202!4
five generations
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