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大豆异黄酮超临界流体萃取工艺与动力学模型

潘利华　罗建平
（合肥工业大学生物与食品工程学院，合肥 ２３０００９）

　　【摘要】　通过单因素和 Ｌ９（３
４
）正交试验确定了超临界流体萃取大豆异黄酮最佳萃取条件为：ＣＯ２流量 ８Ｌ／ｈ，

静萃取 １２０ｍｉｎ，动萃取 ６０ｍｉｎ，每克脱脂豆粕的乙醇用量 ３ｍＬ，萃取温度 ５５℃，萃取压力 ３０ＭＰａ。借鉴固定床层吸

附／脱附理论建立了萃取动力学模型，并采用 ＢＰ神经网络和试差法确定了模型参数 ｋＬａ，确定参数后的动力学模型

较为精确地定量描述了萃取床层的溶质分布。
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　　引言

大豆异黄酮是一类重要的生理活性物质，大

豆中其含量仅为 ０１％ ～０５％［１］
，因此提高大豆

异黄酮的提取率非常重要。大豆异黄酮提取方法

有油脂浸提
［２］
、混合搅拌提取

［３］
、有机溶剂或用含

水混合浸泡提取
［４］
、高压湿法提取

［５］
等。这些方

法存在品质低下，溶剂消耗量或能耗过大，效率低

下等缺陷。超临界 ＣＯ２流体萃取技术是近年来分

离领域出现的新技术，由于具有提取率高，选择性

好，无溶剂残留，能有效萃取热敏性及易氧化、易

挥发物质等优点，因而被广泛用于医药、食品、化

工等许多领域。但迄今为止，超临界 ＣＯ２流体萃
取技术在大豆异黄酮提取方面的应用报道还不多

见。本文以乙醇为夹带剂，研究超临界 ＣＯ２流体
萃取大豆异黄酮染料木苷的工艺和萃取动力学模

型，以期为大豆异黄酮的工业化生产提供必要

参数。



１　材料与方法

１１　试剂与仪器
脱脂豆粕（山东禹王实业有限公司，其染料木

苷含量为８２７６μｇ／ｇ），染料木苷（上海同田生化技
术有限公司，色谱纯），高纯 ＣＯ２（合肥市光源气体
科技有限公司），ＨＡ１２１ ５０ ０１型超临界流体萃
取设备（江苏南通华安仪器厂，萃取釜体积为２Ｌ，最
高工作压力为４５ＭＰａ）。
１２　试验步骤

将脱脂豆粕粉末用夹带剂充分浸润后装入萃取

釜，设定萃取釜和分离釜温度后，开启升压柱塞泵对

萃取釜加压至设定压力，使 ＣＯ２与原料充分接触。
一定时间后，开启分离釜前阀门使 ＣＯ２在管路中循
环，动萃取时打开另一柱塞泵，使夹带剂自夹带剂罐

流入萃取釜，萃取所得产品进入分离釜，卸压后收

集。产品提取量以提取液中染料木苷总质量与所用

脱脂豆粕质量的比值（μｇ／ｇ）计。
１３　大豆异黄酮超临界萃取动力学模型
１３１　模型建立

处理过程中认为乙醇完全溶解于 ＣＯ２中，形成
均一超临界流体相（流动相）。借鉴传统的固定床

吸附／脱附理论，模型建立过程中假设：① 固定床层
内温度、压力等操作参数分布均匀。② 固定床层内
部豆粕粉末均匀填充，可采用恒定孔隙率。③ 萃取
过程中流动相的流型为平推流。④ 忽略径向传质

及径向萃取剂流速。根据假设，染料木苷在流动相

中的浓度随时间和床层变化的质量守恒方程式

为
［６～７］

ρεｙ
ｔ
＋ρｕｙ

ｚ
－ρεＤ

２ｙ
ｚ２
＝Ｊ （１）

假定入口 ＣＯ２气体中不含溶质，则方程初始条
件、边界条件可以写为

ｙ｜ｚ，ｔ＝０＝０ （２）
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式中　ｙ———染料木苷在流动相中的含量
Ｄ———固定床层轴向弥散系数
ε———固定床层孔隙率
ｔ———萃取时间
Ｌ———脱脂豆粕粉末填充高度
ｚ———固定床层轴向坐标
ｕ———流动相线性流速
ρ———萃取剂密度

式（１）左边第一项为非稳态项，即溶质（染料木
苷）浓度随时间的变化率，左边第二项为对流扩散

引起的溶质浓度的变化，第三项则考虑轴向扩散；Ｊ
表示溶质流入流动相的通量。由于脱脂豆粕粉末粒

径很小，因此忽略萃取过程中的内扩散影响，则溶质

流入流动相的通量可以表示为

Ｊ＝ρｋＬａ（ｙ
 －ｙ） （５）

式中　ｋＬ———液膜传质系数，即外扩散系数
ａ———脱脂豆粕比表面积
ｙ———染料木苷理论总含量

１３２　模型求解
参照文献［７］，一方面假定一定操作条件下 ｋＬａ

为定值，采用 ＢＰ神经网络对不同超临界萃取操作
条件下染料木苷的穿透曲线进行回归模拟，以获得

相应条件下的穿透曲线表达式；另一方面采用试差

法设定 ｋＬａ值，利用标准 Ｒｕｎｇｅ Ｋｕｔｔａ法对式（１）
进行差分数值求解，并求解出穿透曲线；最后比较两

种方法获得的穿透曲线的偏差，对 ｋＬａ进行修正，继
续求解偏微分方程，直至由方程求解出的溶质穿透

曲线与神经网络回归曲线的误差足够小为止。

１４　分析方法
染料木苷的分析采用高效液相色谱（ＨＰＬＣ）

法。ＨＰＬＣ的 检 测 条 件 为：德 国 Ｍｅｒｃｋ公 司 的
ＰｕｒｏｓｐｈｅｒＳＴＡＲＣ１８柱（４６ｍｍ×２５０ｍｍ，５μｍ），柱
温２５℃，流动相是甲醇与水的体积比为７∶３的溶液，
进样量２０μＬ，流速０７ｍＬ／ｍｉｎ，检测波长２６０ｎｍ。

２　结果与分析

２１　ＣＯ２流量的确定

图 １　ＣＯ２流量对染料木苷提取量的影响

Ｆｉｇ．１　ＥｆｆｅｃｔｏｆＣＯ２ｆｌｏｗｒａｔｅｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆｇｅｎｉｓｔｉｎ

图１为 ＣＯ２平均流量对脱脂豆粕中染料木苷
提取量的影响。萃取过程中由于 ＣＯ２流量随时间
波动，故采用平均体积流量表征。由图可以看出，

ＣＯ２流量的变化对染料木苷的提取量影响不明显
（Ｐ＞００５）。究其原因是染料木苷极性较强，在超
临界 ＣＯ２中的溶解度并不大，因此 ＣＯ２流量的变化
对染料木苷的提取量影响较小，后续试验 ＣＯ２流量
选择８Ｌ／ｈ。
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２２　萃取时间优化
图２为染料木苷提取量随静萃取时间的变化曲

线。由图可见，当静萃取时间小于 １８０ｍｉｎ时，染料
木苷提取量随静萃取时间的延长而增多，但超过

１８０ｍｉｎ后，继续增加静萃取时间对染料木苷最终提
取量的影响并不显著。这表明在 １８０ｍｉｎ时 ＣＯ２和
乙醇已能完全渗入脱脂豆粕粉末。在 １２０～１８０ｍｉｎ
的静萃取时间内，虽然提取量增加，但综合考虑能

耗，在以后的萃取过程中，静萃取时间定为１２０ｍｉｎ。

图 ２　染料木苷提取量随静萃取时间的变化曲线

Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｓｔａｔｉｃｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ

ｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆｇｅｎｉｓｔｉｎ
　
图３为染料木苷提取量随动萃取时间的变化曲

线。由图可知，萃取初期染料木苷提取量随动萃取

的进行呈指数急增，到 ６０ｍｉｎ时几乎已完成脱脂豆
粕中９０％染料木苷的萃取，到９０ｍｉｎ时已基本观察
不到再有产品萃出。从图还可知，通过夹带剂泵加

入的乙醇流速增大时，染料木苷的萃出速率有所提

高；但当乙醇流速低时，由于与脱脂豆粕粉末接触时

间相对延长，有利于脱脂豆粕染料木苷总量的提高。

为了获得尽可能大的染料木苷提取量，后续试验采

用静萃取１２０ｍｉｎ，动萃取６０ｍｉｎ。

图 ３　染料木苷提取量随动萃取时间的变化曲线

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｙｎａｍｉｃｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ

ｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆｇｅｎｉｓｔｉｎ
　
２３　萃取釜条件优化

采用 Ｌ９（３
４
）正交试验对萃取釜的温度和压力，

以及每克脱脂豆粕粉末的乙醇用量进行优化（表 １、
表 ２）。由表 ２可以看出，Ａ３Ｂ２Ｃ１（８号）和 Ａ３Ｂ３Ｃ２
（９号）组合萃取率较高；极差分析表明各因素对染
料木苷提取量的影响主次顺序为：夹带剂用量、萃取

压力、萃取温度，最佳萃取组合为 Ａ３Ｂ２Ｃ２。因此，将

８号、９号和 Ａ３Ｂ２Ｃ２组合做重复试验，染料木苷提取
量分别为 ７１１８±２７２、７９４５±３１３和 ７４１６±
２０１μｇ／ｇ，故选择 ９号为最佳萃取组合，即每克脱
脂豆粕乙醇用量 ３ｍＬ、萃取温度 ５５℃，萃取压力
３０ＭＰａ。

表 １　正交试验因素水平

Ｔａｂ．１　Ｆａｃｔｏｒａｎｄｉｔｓｌｅｖｅｌｏｆｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｔｅｓｔ

水

平

因素

乙醇用量

Ａ／ｍＬ·ｇ－１
萃取温度

Ｂ／℃

萃取压力

Ｃ／ＭＰａ

空列

Ｄ

１ １０ ３５ ２０

２ ２０ ４５ ３０

３ ３０ ５５ ４０

表 ２　试验方案及结果

Ｔａｂ．２　Ｓｃｈｅｍｅａｎｄｒｅｓｕｌｔｏｆｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

试验号 Ａ Ｂ Ｃ Ｄ
染料木苷提取量

／μｇ·ｇ－１

１ １ １ １ １ ４４６９

２ １ ２ ２ ２ ６８６３

３ １ ３ ３ ３ ５０４８

４ ２ １ ２ ３ ６５３８

５ ２ ２ ３ １ ６２０７

６ ２ ３ １ ２ ５９５４

７ ３ １ ３ ２ ６９５２

８ ３ ２ １ ３ ７３６６

９ ３ ３ ２ １ ７９４５

ｋ１ ５４６０ ５９８６ ５９２９ ６２０７ Ｔ＝５７３４２

ｋ２ ５６３３ ６８１２ ７１１５ ６５９０

ｋ３ ７４２１ ６３１６ ６０６９ ６３１７

Ｒ １９６１ ８２６ １１８６ ３８３

２４　超临界萃取异黄酮动力学参数的求取
２４１　床层孔隙率 ε

试验测得萃取釜中 １００ｇ脱脂豆粕原料床层体
积约２０５ｍＬ，脱脂豆粕的密度为 １１５０ｋｇ／ｍ３，床层
孔隙率为

ε＝
Ｖ－ｍ
ρ
Ｖ
＝
２０５－１００

１１５
２０５

＝０５７６ （６）

２４２　流动相线性流速 ｕ
萃取过程ＣＯ２的平均流量为８Ｌ／ｈ，萃取釜直径

为５ｃｍ，计算得流动相线性流速为

ｕ＝Ｑ
Ｓε
＝

８×１０－３

３６００
π
４
×００５２×０５７６

＝０００２ｍ／ｓ（７）
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２４３　轴向弥散系数 Ｄ
参考Ｔａｎ等［８］

推荐使用的轴向弥散系数的关联

式求取

Ｄ＝００８５ｕ０９１４ｄ０３８８ｐ ρ０７２５ｒ μ０６７６ｒ （８）
式中　ｄｐ———平均颗粒直径，００９５μｍ

ρｒ、μｒ———ＣＯ２的对比密度和对比黏度，在操
作条件下（３５～６５℃，１５～４５ＭＰａ）
其范围分别为１２１～２１５和１４１～
３４２［９］

求得轴向弥散系数 Ｄ为 ０７８×１０－６～２１５×
１０－６ｍ２／ｓ。
２４４　萃取剂密度 ρ

萃取剂（ＣＯ２／乙醇）的密度用理想气体状态方
程进行求取。

２４５　染料木苷溶解度计算
染料木苷在超临界 ＣＯ２中的溶解度 ｙ采用萃

取前６０ｍｉｎ的萃取数据通过积分进行求取，若涉及
试验组外操作条件下的溶解度，则采用空间二次插

值进行求取，结果如表３所示。

表 ３　染料木苷在超临界 ＣＯ２中的溶解度

Ｔａｂ．３　ＳｏｌｕｂｉｌｉｔｙｏｆｇｅｎｉｓｔｉｎｉｎＣＯ２／ｅｔｈａｎｏｌｍｏｂｉｌｅｐｈａｓｅ

试验号
乙醇用

量／ｍＬ

温度

／℃

压力

／ＭＰａ

染料木苷溶

解度／ｇ·ｇ－１

１ １００ ３５ ２０ ３４４×１０－７

２ １００ ４５ ３０ ３６４×１０－７

３ １００ ５５ ４０ ２０７×１０－７

４ ２００ ３５ ３０ ３３６×１０－７

５ ２００ ４５ ４０ ２４７×１０－７

６ ２００ ５５ ２０ ４８８×１０－７

７ ３００ ３５ ４０ ２６８×１０－７

８ ３００ ４５ ２０ ５８６×１０－７

９ ３００ ５５ ３０ ４３４×１０－７

１０ １００ ４５ ４０ ２６９×１０－７

１１ ２００ ５５ ３０ ３４３×１０－７

１２ ３００ ３５ ２０ ５４６×１０－７

２４６　ｋＬａ估算
ｋＬａ采用 Ｃａｒｂｅｒｒｙ关联式估算

εｋＬ
ｕ
Ｓ２／３ｃ ＝１１５Ｒｅ

－０５
（９）

其中 Ｓｃ＝
ｕ
ρＤｍ
　　Ｒｅ＝

ｄｐｕρ
μ

式中　Ｓｃ———Ｓｃｈｍｉｄｔ数　　Ｒｅ———Ｒｅｙｎｏｌｄｓ数
μ———流动相黏度
Ｄｍ———溶质在流动相中的分子扩散系数

根据超临界流体性质，对相关参数估值如下：

μ＝２×１０－５ Ｐａ·ｓ，ρ＝９５０ｋｇ／ｍ３，Ｄｍ ＝５×

１０－８ｍ２／ｓ，已计算出 ε＝０５７６，ｕ＝０００２ｍ／ｓ，ｄｐ＝

００９５μｍ，算得 ｋＬ＝３４８×１０
－３ｍ／ｓ。

又颗粒比表面积为 ａ＝６／ｄｐ＝６３１６ｍ
２／ｍ３，故

得总体积传质系数估算值 ｋＬａ＝０２１９８ｓ
－１
。

２５　穿透曲线模拟
２５１　ＢＰ神经网络模拟穿透曲线

表３试验样本中的３组萃取动力学曲线如图 ４
所示（图４对提取量进行了归一化处理，即将其表
示为萃取出的染料木苷量 ｙ与染料木苷理论总含量
ｙ的比值）。参照固定床层萃取理论，将萃取动力
学曲线写成萃取时间的显式表达式为

ｙ＝ ｔ
Ａｔ＋Ｂ

（１０）

式中　Ａ、Ｂ———关联常数

图 ４　染料木苷萃取动力学曲线

Ｆｉｇ．４　Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃｃｕｒｖｅｓｏｆｇｅｎｉｓｔｉｎ
　
采用最小二乘法，得出图 ４中 ３组试验条件下

萃取动力学曲线，关联常数以及任意选定的、未进行

试验的３组操作条件下萃取动力学曲线的关联常数
如表４所示。表４结果表明，相关性较好。

表 ４　染料木苷萃取动力学曲线的关联常数

Ｔａｂ．４　Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ

ｋｉｎｅｔｉｃｃｕｒｖｅｓｆｏｒｇｅｎｉｓｔｉｎ

萃取条件 模型参数

乙醇用

量／ｍＬ

温度

／℃

压力

／ＭＰａ
Ａ Ｂ

相关

系数 Ｒ

１００ ３５ ２０ ０２９１２ ８３３９８９ ０９９４８

２００ ３５ ３０ ０６３７４ ３３５７４３ ０９９０４

３００ ４５ ２０ ０５３３９ ３０２１５１ ０９９７６

１５０ ４０ ３５ ０３４８７ ６７３１３３ ０９８８７

２５０ ５０ １５ ０６０１６ ３３６７１４ ０９９０６

３００ ５５ ３０ ０７２１１ １８５８９７ ０９９５５

　　采用 ＢＰ神经网络进行模拟，输入变量为萃取
温度、萃取压力及夹带剂乙醇用量，输出变量为每一

萃取不同时段（１５、２５、３５、４５ｍｉｎ）、归一化的染料木
苷提取量，中间节点６个，对表３中前９组操作条件
下的动力学曲线数据进行神经网络学习训练；用收
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敛后的模型对剩余３组试验数据进行检测和其他操
作条件下的萃取动力学曲线进行预测。学习误差和

预测误差用平均绝对值相对误差（ａｖｅｒａｇｅａｂｓｏｌｕｔｅ
ｒｅｌａｔｉｖｅｄｅｖｉａｔｉｏｎｓ，简称 ＡＡＲＤ）表示。模拟得到网
络学习和预测时的误差值分别为１８％和３７％。
２５２　试差法模拟穿透曲线

由式（１）知，给定体积传质系数 ｋＬａ初值即可对
之进行求解，通过与式（１０）比较，对 ｋＬａ进行反复试
差，使得两种方法计算所得 ｋＬａ的 ＡＡＲＤ在 １０％左
右。模拟表３中前３种萃取条件下所得到的体积传
质系数及误差如表５所示。

表 ５　模型试差法拟合的体积传质系数

Ｔａｂ．５　Ｆｉｔｔｅｄｖｏｌｕｍｅｔｒａｎｓｆｅｒｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ（ｋＬａ）

ｂｙｔｒｉａｌａｎｄｅｒｒｏｒｍｅｔｈｏｄ

萃取条件

乙醇用量／ｍＬ 温度／℃ 压力／ＭＰａ

ｋＬａ／

ｓ－１
ＡＡＲＤ／

％

１００ ３５ ２０ ０１９８９ ９５

２００ ３５ ３０ ０１９９８ ９１

３００ ４５ ２０ ０２００７ ８７

２６　固定床层染料木苷的分布
求解式（１）以获得溶质在任意时刻 ｔ、任一床层

位置 ｚ（一维，床层高度方向）处的分布。图 ５是
表５中第一组操作条件下染料木苷的床层分布曲
线。由图５可知，在萃取的前 １５ｍｉｎ内，大豆异黄
酮在萃取床层顶端即已达到饱和，且在床层进口处

　　

分布较少，表明大豆异黄酮在流动相中能很好地溶

解；随着时间的推移，进口处溶质浓度快速降低，

表明溶质在流动相作用下快速向顶端聚集，并流入

分离釜。结果与常规固定床层洗脱过程中的床层浓

度变化规律一致
［１０］
。

图 ５　不同时间固定床层染料木苷的分布曲线

Ｆｉｇ．５　Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｓｏｌｕｔｅｉｎｆｉｘｅｄ

ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｂｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅ
　

３　结束语

以乙醇为夹带剂能较好地实现脱脂豆粕中染料

木苷的超临界萃取，优化的工艺为：ＣＯ２流量 ８Ｌ／ｈ，
静萃取１２０ｍｉｎ、动萃取 ６０ｍｉｎ、每克脱脂豆粕乙醇
用量３ｍＬ、萃取温度５５℃、萃取压力３０ＭＰａ；此条件
下染料木苷的萃取量为７９４５μｇ／ｇ。根据固定床层
吸附／脱附理论，采用 ＢＰ神经网络和试差法能够实
现对萃取偏微分方程的求解和试验条件下超临界萃

取动力学曲线的拟合，建立染料木苷超临界流体萃

取动力学模型。
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