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中草药超临界 O C:

萃取产业化若千问题

陈 列
舟

刘柏钦

摘 要 详细论述了中草药超临界 O C:

萃取产业化遇到的若千间题
,

提出 了超临界萃取装置设计

的总体要求
,

对关键设备萃取釜作了重点介绍
,

并评述了国 内高压萃取釜的现状
。

对萃取装里的转

产问题设计了可行的方案
。

文中提出了应加大力度开发的几个课题
。

美妞词 超临界 CO
,

萃 取 分离提取 新技术

超临界流体技术是近 30 年来引起人们

极大兴趣 的化工新技术
,

在化学反应和分离

提纯领域开展 了广泛深人的研究
,

取得 了很

大进展
。

国际上每三年召开一次超临界流体

学 术会议
。

1 9 9 6 年 10 月
,

我 国召开了
“

第 一

届全国超临界流体技术学术及应用研讨会
” ,

第二届研讨会将于 1 9 9 8 年 n 月召开
。

作为

新一代化工分离技术
,

超 临界 CO
:

萃取 已列

人
“

八
·

五 ” 国家科技攻关计划
。

经过科技人

员 的努力
,

在医药
、

化工
、

食 品
、

轻工及环保等

领域完 成了一批很有价值 的课题
,

初步形成

了一个新的产业
。

近 1 0 多年来
,

我们先后研究与开发了 4

套不同规模的工业化超临界 C O
:

萃取装置
,

已开发的产品包括青篙素浸膏
、

蛇床子浸膏
、

姜黄浸膏
、

艾叶浸膏
、

胡椒精油
、

广蕃香精油
、

肉豆范精油
、

花椒精油
、

姜精油
、

茉莉精油
、

小

麦胚芽油
、

深海鱼油精制等
。

总结产业化的实

践经验提 出如下几个 问题与同行们探讨
。

1 装 t 的设计和规模

超 临界 流 体萃取装 置设计 的总体 要求

是
:

1) 工作条件下安全可靠
,

能经受频繁开
、

关盖 (萃取釜 )
,

抗疲劳性能好
; 2) 一般要求一

个人操作
,

在 I O m in 内就能完成萃取釜全膛

的开启和关闭一个周期
,

密封性能好 ; 3) 结构

简单
,

便于制造
,

能长期连续使用 ( 即能三班

运转 ) ; 4) 设置安全联锁装置
。

高压泵有多种

规格可供选择
,

值得高兴 的是国产三柱塞高

压泵 能较好地满足超 临界 C O
:

萃取产业化

的要求
,

但它的流量需要提高
,

有必要试制 比

40 M P a 工作压 力更 高的新 型高压泵
,

要 搞

系列化和标准化
。

同时
,

国产的适用于 C O
Z

流体的高压 阀 (包括手动和 自动 )也需进一步

研究和提高
。

加快软件开发
,

采用 P L C 实现

程序控制
,

P C 机在线检测
,

提高装置的 自动

化和安全性
。

根据实践经验
,

结合我国的国情
,

我们认

为
,

超临界 C O
:

萃取装置宜以 中小型较为实

际
。

大型装置如单釜大于 1 0 00 L 规模的就

不宜盲 目上马
。

每套装置配置 2一 3个萃取釜

效率会高一些
。

有资料介绍旧 本几家拥有超

临界 CO
:

萃取装置的公司其 中大部分是巾

小型装置
,

只有一家是大于 1 O 00 L 容积的
,

详见表 1
。

在装置规模选择上建议注意如下两点
:

1
.

1 根据生产对象选型
:

超临界萃取装置是

一种分离技术的通用设备
,

作为一个企业
,

应

根据经营目标和经营范围确定规模
。

例如
,

我

们曾在一家食 品公司工作
,

实践 中体会到 中

型超临界萃取装置基本可满足生产需要
。

对

陈 列 女
,

高级工程师
,

1 9 6 5 年毕业 于西安石油学院炼厂机械专业
。

1 9 8 8 年 2 月开蛤从事超临界 C旦
2

声平研究 与
开发

,

曾参 与
“
八

·

五
”
国家重点攻关课题 的工作

.

获广州市科技 进步一等奖和国 内贸易部科技进步一等奖
。

联系 电 沽 (。 2。 ,

8 7 5 0 4 2 9 6



某些产品
,

例如茶 叶脱咖啡 因或者提取啤酒

花浸 膏则需大型装置
,

笔者 曾在瑞士参观过

一家公司拥有的 3 X 3 0 0 0 L 装置就是例证
。

公司名 设备制造厂

伍德公司
(德国 )

三菱化工机

三菱化工机

伍德公司
(德国 )

克虏伯公司
(德国 )

住友精化

住友重机

容积
( L )

设计压力
( M P a )

富士香料

Y A S U M A

高砂香料

长谷川
香 料

茂利制油

住友精化

武田药
品工业

2 0 0 X I

30 0 X I

10 0 X I

30 0只 1

萃取对象物

香烟用香料
食品用香料

辣椒油树脂

天然香料

月气怡月1曰启j
.̀. -

八廿O口月ó左
`,妇,自伪JQg

34.37四29

73 食品香料
、

色
4 素

、

抗氧化剂

精油

120 0 X I 医药品
、

脱溶剂

1
.

2 决定装 置规模
:

不仅要 考虑技术 上可

行
,

而且更要考虑经济上可行
。

超临界萃取属

高压设备
,

投资费用 昂贵
,

规模越大
,

投 资费

用越高
,

这是一项风险投资
。

一般说来在 3一

5 生 内能够 回收投资就是 一个 成功 的项 目
,

否则规模选择不 当会造成企业经营的一个包

袱
,

把好事办成坏事
。

2 萃取釜问题

按有 关资 料规 定
,

以 P N 1 0
.

0 ~ 1 0 0
.

0

M P a 为高压
。

目前 国产萃取釜最高工作压力

以 3 2
.

0 M P a 居多
,

但也有例外
,

我们正在设

计的最高工作压力为 50 M P a 的萃取装置是

为了提取某中药成分 的
。

对于不同形态物料

需选用不 同的萃取釜
。

萃取釜结构的一个重

要参数是长径比
,

对于固体形态物料
,

其长径

比约在 1 : 4一 1 , 5 之间
,

对于液体形态物料

其长径 比约在 1 :

10 左右
。

前者装卸料是 间

歇式的
,

后者进卸料可以连续式
。

中草药萃取

多 为固体 (切制成 片状或捣碎成粉粒状等 )
,

将物料装人吊篮内
。

如果物料是液体 (例如传

统法人参提取液脱除溶剂 )
,

釜 内尚需装人不

锈钢环形填料
。

间歇式装卸料采用快开盖装置结构的釜

盖
。

目前
,

国内全膛快开盖装置常用的有三

类
:

一类是卡箍式
,

另一类是齿啮式
,

还有一

类是剖分环式
。

卡箍式快开盖装置又可分为

三种
,

一是手动式
,

即靠逐个拧紧或松开螺栓
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螺母 ; 二是半 自动式
,

靠手柄移动丝杆驱动卡

箍 ; 三是全 自动式
,

靠气压 /液压装置驱动卡

箍沿导轨定 向滑动
。

齿啮式快开盖装置也有

两种
,

内齿啮式和外齿啮式
。

全 自动卡箍式快开盖装置完成一次操作

周期 ( 即开盖
、

取 出吊篮
、

放进装有物料 的另

一 吊篮
、

关 闭釜盖 ) 约需 s m i n ; 齿 啮式快开

盖装置完成一次操作周期约需 10 m in
。

萃取釜能否正常的连续运行在很大程度

上取决于密封结构的完善性
。

当介质通过密

封面的压力降小于密封面两侧的压力差时介

质就产生泄漏
,

萃取釜就无法正常工作
。

由于

C O
:

对橡胶的穿透性强
,

大多数用橡胶做密

封的萃取装置
,

不管是采用什么规格型号的

橡胶
,

通常只能使用 3一 5 次就要更新
。

对于

工业化萃取釜宜用卡箍结构釜盖
,

采用 自紧

式密封
。

我们使用一种新 的密封材料
,

经过改

进的 O 形环密封圈
,

密封效果好
,

装拆方便
,

便用寿命长
,

连续使用可达 300 次以上
。

吊篮与萃取釜之间的密封也是非常重要

的
,

它直接影响到 出品得率
。

设计萃取釜时
,

还要考虑到 吊篮的装卸方便和安全问题
。

吊

篮可 以是组合式 的
。

萃取釜是超 临界萃取装置系统中的关键

设备
,

承受压力高
,

研制高强度特种钢材
,

减

小釜壁厚度
,

节省材料和费用很有必要
。

目前

世界 各国正在研究 的高纯度特 种钢就是例

证
。

与萃取釜配套的分离釜研究正同步进行

之中
,

以适应工业化生产的 目的
。

分离釜可根

据分离 目的设置一级分离或多级分离
。

对于

中草药
,

有时要三级
、

四级分离
。

分离可结合

精馏
、

吸附等多种工序
,

达到提取
、

分离与纯

化的 目的
。

3 装里的转产

超 临界 C O
:

萃取装 置存在一个转产 问

题
。

为了防止交叉污染
,

实验室装置的清洗是

容易实现 的
。

但是工业化装置的清洗就困难

多了
,

需要投人更多的人力
、

物力
、

财力
,

如果

不充分认识这一点的艰巨性和重要性
,

清洗

不彻底
,

可能会造成更大的浪费和损失
。

·
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·



从工程设计考虑
,

为了防止高压泄漏
,

管

件连接形式尽可能采用固定的
,

即焊接连接
。

但从 生产实 际调整产 品结构考虑
,

尽可能采

用螺纹法兰连接也许是最适宜的
,

便于拆洗
。

清洗的方法要 根据不 同对象而选定
,

统

一不变的通用方法是没有 的
。

可供选择的方

法 如 下
: 1 ) 热 碱 水 一 自来 水 一 稀 酸 ( 如

H N O
3 ,

但不 能用 H CI ) ~ 去离 子水 ; 2) 洗 洁

剂 ( 如 N in e X 2 4 + 偏 硅酸 钠 十 氢氧 化钾 十

水 ) ~ 去离子水
; 3) 下列任何一种溶剂或它们

的几种溶 剂混合 物 ( 乙 醇
、

己烷
、

松节油
、

丙

酮
、

汽油
、

四氛化碳 )一去离子水
; 4) 酒精 + 阿

摩 尼亚水 + 汽油 ~ 去离子水
; 5 ) 加有改性剂

的 C O
: 。

洗涤 溶液人 口 阀门设置在 装置 的最 高

点
,

出 口 为各釜的排放阀及管道的最低点 排

放阀
,

也可以用泵打循环的方法进行清洗
,

最

后用氮气吹扫
,

再转人下一轮新产品的萃取
。

对于 中草药全草萃取
,

必然会遇到叶绿

素
、

蜡质等
“
杂质

”

像 沥青一样粘着在设备和

管道 内壁
,

即使用上述方法清洗效果也不很

理想
,

我们采用碱性高压蒸汽冲洗
,

发现其效

果很好
,

不过需要添置辅助设备
。

工业化大型装置的清洗工作不是轻易就

能 搞好 的
,

要 费些 时 间
,

考虑 到经济上 的原

因
,

经 常转产会 使成本 提升
,

设备利 用率下

降
,

频繁转产是不可取的
。

但是
,

即便不转产
,

设备和管道也要每年至少清洗 1 次
。

4 C O
:

回收问题

超 临界 C O
:

萃 取 技 术 的一 大 优 点 是

C O
:

可以循环使用
,

不仅可以降低成本
,

又可

避免污染环境
。

但是
,

实际操作中不可能百分

之百地回收 C O
Z 。

回收 C O
:

最简单的方法是

采用压力平衡 的办法
,

把系统 中的高压 C O
Z

输送到压力较低 的 C O
:

贮罐中
,

如果要进一

步 回收
,

就要 加装压缩 机
,

而且 在 C O
:

贮罐

的前 面要配置一个净化器
,

用户 当地 C O
:

的

价格便宜的话
,

没有必要全部 回收
,

一般 回收

8 0%左右是合适的
,

也容易做到
,

不断地补充

一些新鲜的 CO
Z ,

有利于 萃取 完全 和工艺最

。

6 4
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佳化
。

装置 中 C O : 的排放集 中到一放空管道
,

并 引出室外 (排空 口 高于屋面 l m 以上 ) 排

放
。

放空管道 的管径应比高压管至少大 2 倍
。

CO
:

由高压系统过渡到低压系统时其过渡形

式 为高低压异径管
,

材料一般 为 20 号钢
,

高

压端法兰为 35 号钢
。

5 关 于能耗 问题

有一 些专 著和文 章都推荐超临界 C O
Z

萃取技术 的特点之一是节约能源
。

由于比传

统的溶剂萃取耗时短
,

步骤少
,

省去了某些产

品的精制过程
,

因而节约能源
。

但是在工业化

过程 中
,

能源消耗 占产 品成本的 比例要作具

体分析
。

某 产品的成本组成如下
:

原料 费占

5
.

9%
,

能耗 占 2 2
.

5%
,

C O
。
消耗 占 8

.

9%
,

劳

务 费占 33
.

6%
,

设备 折旧 费 占 22
.

4%
,

易损

件及其它占 6
.

7 %
,

由此可见
,

该产品萃取过

程中的相变需要消耗较大 的能源
。

我们认为
,

深人研究节约能源
、

降低消耗
、

降低成本是关

系到这一新技术产业化的成败问题之一
。

节约能源
,

降低消耗必 须注意做好如下

几点
:

1) 优化工艺
,

严格控制操作条件
,

以提

高出品率 ; 2) 严格选用优质的中草药原料
; 3)

确保设备完好率
,

合理安排生产
,

连续三班运

转
,

不要停停开开
; 4 )引进节能技术

,

从质量

上提高装置的能量转化率和利用率
。

6 几个值得注意的问题

6
.

1 超临界 C O
:

萃取装置管理和操作人员

应有必要的压力容器基本知识
,

搞清楚上作

压力与水压试验压力的区别
,

严禁在最高工

作压力 32 M P a 的萃取釜装置上进行超过允

许压力的生产运行
,

否则是很危险的
。

我国劳

动部颁发 的《压力容器安全管理规定 》不仅设

计者要学习
,

而且使用者也要学习
。

操作人员

应持证上岗
。

6
.

2 超压泄放装置除了 安全阀外还应设置

爆破片
,

中草药某些带粘性的成分积 聚在安

全 阀的阀瓣上或者堵塞 阀的通道
,

可能影 响

安全 阀泄压装置的启动
,

所 以应该有双重保

险
。

我们看到有的工业化装置竟也忽视了这



一点
。

超 临界 C O :
萃取技术产业化呼唤标准

化工作要尽快跟上
。

6
.

3 夹带剂使用范围越来越宽
,

装置的腐蚀

问题应引起重视
。

不锈钠设备的腐蚀常常为

局部腐蚀
,

当处于钝态和活态边缘
,

在含有 卤

素离子 的夹带剂 中可能产生孔蚀
,

在含有对

应力腐蚀敏感离 子 (如 1C
一 、

O H 一
等 ) 的夹带

剂 中
,

受应力 的部分 (如焊缝 附近 ) 则可能 产

生应力腐蚀
。

6
.

4 工业化生产不同于实验室试验
,

应将生

产 过程 的实况记录和设备运行记 录分 开
,

做

好技术档案和使用管理档案工作
。

6
.

5 生产过程 中
,

为了防止高压系统降压时

C O
:

中的微量水分或杂质因节流降温结冰而

造成堵塞
,

工艺条件的选择要全面权衡
,

设置

合理
。

生产中系统压力不正常往往是堵塞造

成的
。

超 临界 C O
:

萃取法工艺简单
,

生产 中工

人们往往也简单地看待操作的严格性
,

因而

造成生产水平波动
,

产 品质量不稳定
。

如变温

分离过程
,

在某一压力范围内
,

溶质 的气压起

主导作用
,

温度升高
,

溶解度增加 ; 在某一压

力范围内
,

超临界流体的密度起主导作用
,

温

度升高
,

溶解度变小
,

这就要求操作者正确掌

握某一产 品的工艺流程
。

超 临界 CO
:

萃取在 中草药 应用上有潜

在前景
,

已有一些文章做过综述
,

笔者也进行

过 1 0 多 味中草药的提 取和分离
,

总 的来说
,

中草药成分中低极性化合物如醋
、

醚
、

内醋和

含氧化合物较易萃取
,

尤其是如下几个方面

应加大力度
:

1) 具有手性碳原子的某些天然

化合物
,

由于他们具有光学活性
,

在提取与分

离过程 中
,

遇酸或碱后容易发生异构化
。

其结

果不仅改变了其旋光性
,

而且其生理 活性也

难免受到影响
,

这些化合物如果是偏脂性的
,

就 比较适宜用超临界 C O
:

萃取
,

例如中草药

中 (及海洋生物中 )许多单菇类化合物均属此

列
。

2) 从 自然界植物 中提取具有抗癌作用的

有效成分意义重大
,

采用超临界 C O
:

萃取将

会更有利于保 持其生理活性
,

例如 自鬼 臼属

植物 中提取鬼臼 毒脂素 ;
从温获术中提取榄

香烯 ; 从长春花中提取新长春碱等等
,

它们都

具有抑制癌细胞增殖的作用
。

3) 中草药成分

复杂
,

同一味药 中的各化学 成分 的极性
、

沸

点
、

分子量
、

溶解度等特性有所不 同
,

如何采

用超临界 C O
:

萃取技术进行分馏萃取
、

反 向

萃取和拓宽夹带剂范 围
,

做到充分利 用中草

药资源是大有文章可做的
。

( 1 9 9 8
一

0 6
一

1 7 收稿 )

天然药物抗癌有效成分研究进展

上海 医药工业研究院 ( 20 0 4 37) 聂 纯
奋

摘 要 恶性肿瘤 是 目前危害人民生命和健康的严重疾病之一
,

而化学合成 的抗癌药多半也对人

体正常细胞 产生毒副作用
,

因此从天然动
、

植物中寻找毒性低
、

疗效高的抗癌 活性成分仍是近年来

国 内
、

外科学工作者研究的热点之一
。

作者综述 近年来国 内
、

外从天然产物 中发现的抗癌有效成分

的药理作用和临床应 用情况
,

从而 显示出从天然 产物 中开发抗癌新药 的巨大潜力
。

关健词 天然 产物 有效成分 抗癌作 用 临床应用

据世界卫生组织 (W H O )统计资料表 明
,

全世界癌 症每 年发病约 1 0 00 万人
,

死亡约

70 0 万人
,

已成为仅次于心血管病 的人类第

二杀手
。

而化学合成的抗癌药多半也对人体
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