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摘要 本文以除虫菊花中的除虫菊醋萃取为对象
，

研究用超临界 ��� 对其萃取时
，

施加超声场对萃

取物降解及萃取速率的影响
。

结果表明
，

在实验范围内施加超声场 ������
�，
���� 电功率�没有引

起超临界 ��� 流体
“
空化

” ，
从而没有使易分解组分除虫菊醋降解

� 施加超声场可以提高除虫菊醋的

萃取速率
、

且对萃取速率的影响比用水为共溶剂强
，

在实验范围内
，

萃取优化工艺条件为
�

萃取压力

�����
�
��施加超声场 ������

�，
���� 电功率��萃取温度 ���

�
���添加共溶剂水 ��

·

���水 ��干

花����
�
流量 ��

，

��
·

���一 又�
。
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， ����������

� 引言

除虫菊花中含有的除虫菊醋对温血动物无

毒
，

是理想的绿色生物杀虫剂
，

在国际市场供不

应求 �‘�
。

用超临界 ��� ���一��
�
�为溶剂

，

从除虫菊花中提取除虫菊醋是一种较好的选择
冈

，

为了提高超临界流体萃取速率
，

可以在超临

界流体 �����中添加共溶剂来强化其传质过程

���
。

共溶剂虽能影响 ��� 的性质
，

提高某些萃

取过程的速率
，

但由于植物中的有效成分被母

体所束缚
，

不易从母体中释放出来
，

因此
，

萃取

过程阻力较大
，

待萃取成分提取率不高� 用添

加共溶剂的方法仍不能很好地解决上述问题
。

超声波能强化常规液体的萃取过程 �’� ，
��� 的

密度接近其液体的密度
，

超声波能在 ���中传

播 ���
。

本文在超声场中用 ��一��
�
萃取除虫

菊醋
，

研究在 ��一��
�
中

，

超声波是否将引起

被萃取组分除虫菊醋的降解及其速率大小
。

����������������������������������

纂纂纂纂纂纂筹筹筹筹

�����

图 � 超声强化 ��一��
�
萃取实验装置

� 除虫菊花 �铁丝网
�
玻璃球

�
�

萃取釜 ������ �
�

����� 压电陶瓷换能器 �
�

带超声场的萃取釜 ��
�

��� �
�

����
一

��� 超声频电发

生机 �电功率 ������上述 �
、

�

大学现代技术重点实验室制�

�均为华南理工

�
�

分离釜

� 实验部分

�
�

� 实验材料与设备

�
�

�
�

� 实验材料

除虫菊花
�

福州市北峰区宦溪镇产 �肯尼

亚引种
，

自然干燥干花
，

粉碎至 �� 目��二氧化

碳
�

食品级
，

含量 � ����� �福建三明化工厂��

正己烷
�

分析纯 �中国医药上海化学试剂公司��

除虫菊醋色谱标准样
�

美国 ����
·

������� 公司

产品� 空化检测材料
�

锡箔纸
。

���� 实验仪器

气相色谱仪
�

美国 ������ ��
一

����

扫描电镜
�

荷兰 ������
一

���公司 ����

����
一

���

���� 实验装里

��� 实验方法

���
�

� 超声场对除虫菊醋降解的影响

将 ����除虫菊花置于图 �萃取釜 ���中
，

控制萃取压力 �����
，

萃取温度 ��
�
�

，
��一

��� 流量 �����
，

让出釜 ��� 的流体直接进分

离釜 ���
，

该釜压力 ����
，

温度为常温
，

连续进

行 ��萃取
，

此时釜 ���中的除虫菊醋用正己烷

洗涤
，

得样品
��，

用气相色谱仪分析样品
��中

的除虫菊醋浓度 �����
，
�� 定义如下

�

姚 二

��萃取过程中分离釜中所得除虫菊醋总量 ���

该萃取过程中流经萃取釜的标准态 ���体积 ���

当研究超声场的影响时
，

使出萃取釜 ���

含除虫菊醋的 ��
一

���在基本不降压下流经带

超声波的萃取釜 ����此时该釜不装除虫菊花�
，

只让频率 ����
� 、

电功率约为 ���� 的超声场

对此含有除虫菊醋的 ��
一

���流体进行作用外

�流体在该釜中停留时间约为 ��
，

该釜温度同萃
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取釜�
，

其余操作条件均同上
，

得样品
��，

分析

得除虫菊醋浓度 �� �定义同 ���
。

�
�

��� 超声场对萃取速率的影响

选用 ��� ��
� � ���正交表安排实验 ���

，

考

察萃取压力
、

萃取温度
、

萃取所用 ���流量
、

添加的共溶剂 �水
，
�

�

���� 水 ��干花�及施加的

超声场对除虫菊醋萃取速率的影响 �每个组合

实验萃取时间均为 ���
，

实验的因素
、

水平表见

表 �
。

正交实验不同组合下的萃取速率以该组

合条件下实验所得除虫菊醋平均浓度 �记为
�

么�表征
，

么 的定义同�
�

现在的实验方法基本同 �
�

�
�

�
，

在图 �流程

中去掉 ���
，

将 ���作为萃取釜
，

为使料层与换

能头距离约 �
�

����详见图 �中釜 ���所示�
，

在

釜底垫玻璃球 ���与铁丝网 ���
，

然后装上除虫

菊花 ���
。

若某实验组合中不使用超声场
，

则

关闭 ���
，

否则打开
，

得实验样品
�‘ ，

及其 么
�

表 � 实验因素
、

水平表

因素 一一土
� 平

� � � �

��������������压力 ���
��

温度 �
�
��

流量 ��
·

���一 上�

施加超声场

共溶剂

�

��

��

��

�
�
�超声场作用前 ��� 照片 �

������

���在 ��
一

���
中用超声场作用后 ��� 照片

�
������

图 � 锡箔纸在超声强化 ��
一

��� 中作用前后的

��� 照片

有有无

无

�
�

� 超声超临界 ���
流体萃取中空化现象的

观察

先将空化测试材料 �锡箔纸�用环境扫描电

镜观察
，

结果如图 ����所示
，

然后将其置于图

�的釜 ���中
，

此时釜 ���不装除虫菊花
，

控制

釜中 ��� 的压力
�

�����
、

温度
�

��
�
�

，

施

加超声场 �����
�，
���� 电功率�作用 ��

，

为

使锡箔纸与釜 ���中换能器的距离约在 �
�

���

处
，

同 �����在釜 ���底部垫玻璃球
，

作用后的

锡箔纸用电镜观察
，

结果如图 ����所示
。

��� 除虫菊醋的分析方法

分析采用与标样所附色谱图相同的色谱柱

和分析条件
，

除虫菊醋由除虫菊醋 �
、

五
。

�哪
������� �

、

卫�
、

瓜叶除虫菊醋 �
、

五
。

�
�������

�
、

助
、

茉莉酮除虫菊酷 �
、

兀
。

���������
�

、

刃等六个组分组成
。

标样为上述六个组分

的混合物
，

由于实验仪器和分析时外界条件的

不同
，

使实验样品中各组分的出峰时间与标样

所附色谱图略有不同
，

但各组分的出峰顺序不

变
，

将实验样品的色谱图与标样所附的 ��
一

��

谱图相对照
，

可以确定实验样品中六种除虫菊

醋的成份
。

将标样配制成五种不同浓度的标准

液
，

在上述气相色谱分析条件下
，

测得各标准

液中除虫菊醋的峰面积
，

将各样品所得色谱图

中六组分峰面积总和 �记为
�

从�和配制的除

虫菊醋浓度 �记为
� �刁进行关联

，

得相关关

系式为
� ，、 二 �������、 十 �

�

����
，

相关系数为

�
，

����
。

由色谱分析得实验各样品中各组分峰
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面积总和
，

通过上式求得各样品中除虫菊醋的 为标样�
。

含量
，

图 �示出 ��
、

��
、
��谱图 �其中 ��

��乃��

�

�� �

��卜��

�、
�

�

·

沙
�

�

以

��刀��

争�
�

��
�

���

��
�

��
�

���

‘

卜一几 ��

勺‘ �，一 尸�、 七

二
，‘ 二妥 脚‘ 海一之

��刀

老��
��

��一

�
一

瓜叶除虫菊醋 �

图 � ��
、

��
、

��样品的色谱图

标准样品 �牛 无超声萃取的样品 ��一 施加超声场作用萃取的样品

�
一

茉莉酮除虫菊酷 � �
一

除虫菊醋 ��
一

瓜叶除虫菊醋 � � 茉莉酮除虫菊醋 � �
�

除虫菊酉旨�

� 结果与讨论

�
�

� 超声场作用对除虫菊醋降解的影响

在 �
�

�
�

�的两实验中
，

两实验仅在是否让出

萃取釜 ���的流体通过带超声波高压釜 ���有

所不同
，

其余操作条件均保持不变
。

由图 �可

见
， ��

、

�� 样品的色谱图中
，

除虫菊醋的六种

成分出峰时间
、

峰面积基本一样
，

因此
，

其除虫

菊醋浓度基本一样
。

��
、

��分别为 �
�

��������

和 �
�

��������
，

相对误差仅为 �
�

���
，

进行两次

重复实验
，

数据吻合
，

表明超声强化 ��
一

���

萃取除虫菊醋
，

没有引起易分解组分除虫菊醋

的降解
。

在常规液体中
，

由于超声场的作用
，

将会引

起液体
“
空化

” ， “
空化

”

作用产生的局部高温
、

高压有可能引起易分解组分的降解 ���
。

虽然超

临界流体的密度接近其液体密度
，

在其中能传

递超声波 ���
，

但如图 �所示
，

超声场作用并未

引起除虫菊醋的降解
，

这与图 �的结论一致
，

在图 �中经超声场作用
，

锡箔纸上没有空洞
、

破裂的变化
，

表明超声场没有引起 ��
一

���流

体
“
空化

” ，

这可能是由于 ��� 流体处于一种

非气
、

非液的状态
，

不存在产生气泡的气液界

面
，

同时流体的压力较高
，

在超声的负压相作

用时
，

流体不会被
“

拉裂
” ，

形成类似常规液体

中的空穴
，

产生类似常规液体中的
“
空化

”

现

象
，

从而引起除虫菊醋的降解
，

这与文献 回 的

结论是一致的
。

�
�

� 超声场对萃取速率的强化

把萃取压力
、

萃取温度
、

���流体流量
、

超声场影响
、

共溶剂 �水�影响诸因素分别置于

��� ��
� � ���正交表的第一

、

第二
、

第三
、

第

五
、

第六列
，

不考虑交互作用进行实验
，

得到

实验结果 �除虫菊醋平均浓度 么�����
一 ‘
�依次

为
�

�
�

����
、

�
�

����
、

�
�

����
、

�
�

����
、

�����
、
�

�

����
、
�

�

����
、
�

�

����
、
�

�

����
、

�����
、
�

、

����
、

�
�

����
、
�

�

����
、

�
�

����
、

�
�

����
、

�
�

����
。
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表 �为 ���
��
� � �”�正交试验结果的方差

分析
�

由表可见
，

各因素对指标影响的强弱顺

序为
�

萃取压力 � 超声波作用 �����
� 、

����

电功率�� 萃取温度 � 共溶剂 �水�� ��� 流

量
。

共溶剂水的作用主要是使除虫菊花物料在

水预浸渍下
，

颗粒细胞膨胀
，

减小了内扩散阻

力
，

同时提高了 ��
一

��� 溶剂的极性
，

增强了

弱极性的除虫菊醋与溶剂分子的相互作用 ����
，

从而可以提高萃取速率
。

在 ��
一

��� 中施加超

声波作用
，

虽然没有使 ��
一

��� 流体产生
“
空

化
” ，

但其可能会使颗粒外部的流体湍动加剧
，

破坏物料表面的滞留膜层
，

减少外扩散阻力
，

促进颗粒外部的传质过程� 质点的振动作用还

可能波及到颗粒内部
。

对颗粒内表面进行
“

冲

刷
” 、 “

更新
” ，

对微孔内的溶剂形成
“

微搅拌
” ，

促进了溶剂向植物组织内渗透
、

扩散
、

溶解的

过程
，

强化内扩散
，

从而强化传质
。

从正交实

验结果分析可知
，

施加超声波的影响比添加共

溶剂水对萃取速率的影响大
，

因此施加超声场

对强化传质更有利
。

表 � 试验结果方差分析

方差来源

压力

温度

��� 流量

超声波

共溶剂

误差

偏差平方和

�
�

������

�
一

������

�
�

������

�
�

������

�������

�
�

������

自由度 方差 显著性

��论����侧��
“�������一一一一一一一一

��一川闺封
�

�

������

�
�

������

�������

�
�

������

�
�

������

�
�

������

� 值

��
�

��

�
�

��

�
�

��

��
�

��

�
�

��

由正交实验可知
，

实验范围优化组合为
�

压力 ������施加超声场 �����
� 、

���� 电

功率��萃取温度 ��
“
�� 添加共溶剂水 ��

�

����

水 �� 干花�� ��
一

��� 流量 �
�

��
·

���一 �
。

以

上述组合进行重复试验
，

试验所得除虫菊醋平

均浓度为
� �

�

������’ �一 �
，

其余操作条件均同

上
，

不加超声波作用时
，

萃取所得平均浓度为
�

��������’ �一 ‘ ，

施加超声场萃取可使萃取速率

提高约 ��
，

��
。

������施加超声场 �����
� 、

���� 电功率��

萃取温度 ��
“
��添加共溶剂水 ��

�

���水 ���干

花����
一

���流量 �
�

��
·

���一 �
。

� 结语

在 ��
一

���流体中引入超声场
，

在试验范

围超声波没有引起 ��
一

��� 流体
“

空化
” ，

也

没有使易分解组分除虫菊醋降解
，

与添加共溶

剂 �水�强化 ��
一

��� 对除虫菊醋萃取比较
，

施加超声场对提高除虫菊醋萃取速率的影响

更显著� 在实验范围内优化组合为
�

萃取压力
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