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引　言

丁香 （犈狌犵犲狀犻犪犮犪狉狔狅狆犺狔犾犾犪狋犪Ｔｈｕｎｂ．）的干

燥花蕾是我国传统的调味品和中草药，具有温中降

逆、补肾助阳之功效，用于治疗脾胃虚寒、呃逆呕

吐、食少吐泻、心腹冷痛等，对治疗带状疱疹后遗

神经痛及胆汁反流性胃炎均有显著疗效。目前，丁

香油在医疗上常用于牙痛的治疗［１２］。近年来的研

究表明，丁香油具有较强的杀虫［３］、抑菌［４］和抗氧

化［５］作用，可作为天然食品添加剂。丁香油的主要

活性成分有丁香酚、乙酰丁香酚及石竹烯等。

丁香油的传统提取方法为水蒸气蒸馏和有机溶

剂提取等，但存在热解、水解、水溶和有机溶剂残

留等问题。随着人们对环境、食品安全和能源消耗

问题 的 关 注，超 临 界 ＣＯ２ （ｓｕｐｅｒｃｒｉｔｉｃａｌｃａｒｂｏｎ

ｄｉｏｘｉｄｅ，ＳＣＣＯ２）萃取具有参数易于控制、操作温

度温和、无溶剂残留、效率高等优点，被认为是传

统提取分离方法的新型替代技术［６］。关于丁香油的

超临界ＣＯ２ 萃取工艺国内外已有研究
［７９］，但由于

设备等条件不同，所得油的质量及主要成分含量差

异较大。

物料中的多种脂溶性成分可以被超临界流体同

时萃取出来，因此研究开发天然产物的ＳＣＣＯ２ 萃

取工艺时，掌握萃取化合物在ＳＣＣＯ２ 中的溶解度

数据有利于选择萃取温度与压力，还可以作为多级

分离的参考［１０１１］。

关于丁香酚和石竹烯在ＳＣＣＯ２ 中的溶解度较

少报道［１２］，乙酰丁香酚在ＳＣＣＯ２ 中的溶解度尚

未见报道。本文采用动态法对丁香酚、石竹烯、乙

酰丁香酚在ＳＣＣＯ２ 中的溶解度进行了研究，并考

察了温度和压力对这几个主要成分的溶解度的影响，

为丁香油的超临界ＣＯ２萃取与分离技术提供参考。

１　实验部分

１１　原料与试剂

丁 香 酚 （ＧＣ）： 纯 度 ≥ ９９％，Ｆｌｕｋａ

（Ｇｅｒｍａｎｙ）；乙酰基丁香酚 （ＧＣ）：纯度≥９０％，

ＴＣＩＡｍｅｒｉｃａ （Ｊａｐａｎ）；β石竹烯 （ＧＣ）：纯度≥

８０％，ＴＣＩ Ａｍｅｒｉｃａ （Ｊａｐａｎ）；ＣＯ２： 纯 度 为

９９．９％，购自天津四知气体有限公司；所有试剂使

用前均未经进一步处理。

１２　仪器与方法

（１）仪器

本实验采用动态法测定丁香油中主要成分的溶

解度，实验设备为美国 ＡｐｐｌｉｅｄＳｅｐａｒａｔｉｏｎｓ公司

超临界流体萃取仪器 （型号为ＳｐｅｅｄＳＦＥ，压力

最高可达到６８ＭＰａ，温度最高可至１５０℃）
［１３］。

万分之一天平：ＳｔａｒｔｏｒｉｕｓＬＰ１２００Ｓ，德国。

（２）溶解度测定实验步骤

仪器系统可靠性：本实验室的ＡｐｐｌｉｅｄＳｅｐａｒａ

ｔｉｏｎｓ设备主要用于超临界萃取小试研究，利用该

装置测定萘在ＣＯ２ 的溶解度并与其他文献数据进

行比较后证实该装置具有较高的可靠性［１３］。

丁香油中主要成分溶解度测定：采用３２ｍｌ不

锈钢萃取柱 （内径１４．４ｍｍ，长度１９５．０ｍｍ），

萃取柱中间装入４ｇ玻璃棉作为标准液体物质的载

体，每次加入一种标准物质８ｍｌ。为防止样品带

出，萃取柱两端均垫有脱脂棉，并加入一定量的玻

璃珠，有利于样品与ＣＯ２ 接触。然后系统升温升

压至设定条件，稳定３０ｍｉｎ后，开启出口微调阀

调节ＣＯ２ 的流速至０．４Ｌ·ｍｉｎ
－１左右。溶解了溶

质的流体流经微调减压阀后变为常压气体，溶质与

ＣＯ２ 分离，并由冰浴中的 Ｕ 形玻璃管收集，ＣＯ２

经流量计计量后排出，气压、气温分别由气压表

（精度为±１０Ｐａ）及温度计 （精度为±０．１℃）测

定。收集的萃取物采用万分之一天平称量并记录每

升ＣＯ２ 流量时收集的液体物质质量，每次实验记

录２０Ｌ的ＣＯ２ 用量，采用稳定阶段的数据，相同

实验条件下重复测定５次。由相应的ＣＯ２ 用量计

算出该物质在ＣＯ２ 中的溶解度。

１３　实验条件

温度：４０、５０、６０℃；压力：６、８、１０、１２、

１４、１６ＭＰａ。共１８个条件。每个条件下实验重复

６次，取平均值。

１４　数据分析方法

ＣＯ２ 密度采用 ＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＥｑｕａｔｉｏｎＳｏｌｖｅｒ

（ＥＥＳ）３２ 软 件 计 算。 溶 解 度 的 关 联 采 用

ＭＡＴＬＡＢ６．５．１软件进行。

平均绝对偏差 （ＡＡＲＤ）计算公式为

ＡＡＲＤ＝
１

狀狌犿∑
犮ｅｘｐ－犮ｃａｌ
犮ｅｘｐ

×１００％ （１）

式中　犮ｃａｌ为溶解度计算值，ｇ·Ｌ
－１；犮ｅｘｐ为溶解度

实验值，ｇ·Ｌ
－１；狀狌犿为溶解度数据数。

２　结果与讨论

２１　温度与压力对丁香油主要成分溶解度的影响

不同压力和温度下３种丁香油主要成分在ＳＣＣＯ２
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表１　丁香油主要成分在超临界犆犗２ 中的溶解度实验数据

犜犪犫犾犲１　犛狅犾狌犫犻犾犻狋狔犱犪狋犪狅犳犿犪犻狀犮狅狀狊狋犻狋狌犲狀狋狊狅犳犮犾狅狏犲狅犻犾犻狀狊狌狆犲狉犮狉犻狋犻犮犪犾犆犗２

犜

／Ｋ

狆

／ＭＰａ
ρ

／ｇ·Ｌ－１

Ｅｕｇｅｎｏｌ

Ｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙ

／ｇ·Ｌ－１
Ｍｏｌｅｆｒａｃｔｉｏｎ

βＣａｒｙｏｐｈｙｌｌｅｎｅ

Ｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙ

／ｇ·Ｌ－１
Ｍｏｌｅｆｒａｃｔｉｏｎ

Ｅｕｇｅｎｏｌａｃｅｔａｔｅ

Ｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙ

／ｇ·Ｌ－１
Ｍｏｌｅｆｒａｃｔｉｏｎ

３１３．１５ ６ １４９．２ ０．１８３ ０．０００３３ ０．３２９ ０．０００４８ ０．１８８ ０．０００２７

８ ２７７．９ ２．１７５ ０．００２１０ ３．６４２ ０．００２８３ ２．６１３ ０．００２０１

１０ ６２９．９ ６８．７６３ ０．０２９２９ ９８．３６７ ０．０３３６９ ８８．０６５ ０．０２９８７

１２ ７１８．３ １０２．２２３ ０．０３８１９ １５５．９９４ ０．０４６８５ １５４．３２０ ０．０４５９０

１４ ７６３．７ １４９．５０３ ０．０５２５３ ２１７．２２６ ０．０６１３６ ２２１．８８１ ０．０６２０７

１６ ７９５．４ １７１．９７４ ０．０５８０２ ２６１．６４３ ０．０７０９６ ２６１．７３７ ０．０７０３０

３２３．１５ ６ １３５．５ ０．１４１ ０．０００２８ ０．２４２ ０．０００３９ ０．１２３ ０．０００１９

８ ２２２．１ １．１２３ ０．００１３６ １．５５３ ０．００１５１ １．０６１ ０．００１０４

１０ ４１２．４ １１．３０９ ０．００７３６ １８．７８４ ０．００９８３ １１．３７６ ０．００６２８

１２ ５８２．０ ５８．２４３ ０．０２６８５ ７５．３４０ ０．０２７９２ ６９．１６１ ０．０２５１９

１４ ６６９．９ １００．９５２ ０．０４０４４ １３１．８８８ ０．０４２４７ １３０．７１４ ０．０４１３７

１６ ７２０．９ １３４．９０６ ０．０５０２１ １８４．５４７ ０．０５５２２ １７４．４８７ ０．０５１４７

３３３．１５ ６ １２４．８ ０．１０９ ０．０００２３ ０．１９７ ０．０００３４ ０．１０５ ０．０００１８

８ １９１．５ ０．６９４ ０．０００９７ １．０６１ ０．００１２０ ０．６４５ ０．０００７２

１０ ２８９．７ ３．６７３ ０．００３４０ ４．７８３ ０．００３５６ ３．８９８ ０．００２８７

１２ ４３５．４ １８．９９０ ０．０１１７０ ３０．３５４ ０．０１５０４ ２２．３８０ ０．０１０９８

１４ ５６２．１ ５３．０４４ ０．０２５３２ ７２．８３６ ０．０２７９５ ６４．３１３ ０．０２４４４

１６ ６３７．７ ８９．４６１ ０．０３７６４ １２９．８８７ ０．０４３９４ １２３．４０８ ０．０４１３４

中溶解度的测定结果如表１所示。表１还列出了测

定条件下的ＣＯ２ 密度。

从表１可以看出，温度和压力对丁香酚、乙酰

丁香酚和β石竹烯在ＳＣＣＯ２ 中的溶解度有较明显

影响。

当温度恒定时，随着压力的升高，３种成分在

ＳＣＣＯ２ 中的溶解度都增大。这是由于随着压力的

升高，ＣＯ２ 的密度增大，ＣＯ２ 分子间的距离随之

减小，溶质与溶剂间的相互作用增强，因此溶质在

ＳＣＣＯ２ 中的溶解度增大
［６］。

温度对溶质在超临界流体中的溶解能力的影响

比较复杂。当温度升高时，一方面温度的增加使溶

质的饱和蒸气压增大，有利于溶解度的增大；另一

方面，ＣＯ２ 的密度随着温度的升高而减小，这就

使得溶质的溶解度减小。温度的影响最终取决于上

述两因素的综合作用［１４］。在本实验范围内，３种

成分的溶解度随着温度的升高而减小。总的看来，

溶解度与超临界ＣＯ２ 密度直接相关。

３种主要成分在超临界ＣＯ２ 中的溶解度不同，

相同条件下，β石竹烯溶解度最大，其次是乙酰基

丁香酚，溶解度最小的是丁香酚。化合物在超临界

流体中的溶解度除了受流体的性质影响以外，还与

化合物的性质如饱和蒸气压、分子结构和极性等有

关，图１列出了３种成分的分子结构式。从３种成

分的结构来看，分子结构和极性集团对化合物的溶

解度影响较大。没有极性集团的化合物溶解度较

大，含有高极性集团的化合物溶解度较小。

图１　丁香油中３种主要化合物的分子结构

Ｆｉｇ．１　Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｍａｉｎ

ｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓｏｆｃｌｏｖｅｏｉｌ
　

２２　溶解度数据的经验方程关联

２．２．１　Ｃｈｒａｓｔｉｌ方程对丁香油主要成分的溶解度

关联　Ｃｈｒａｓｔｉｌ
［１５］根据缔合理论的观点，由溶质浓

度与溶剂密度间的关系，给出如下半经验溶解度关

联方程

犮＝犱
犽ｅｘｐ

犿
犜
＋（ ）狀 （２）

式中　犮为溶质在超临界流体中的浓度，ｇ·ｍｌ
－１；

犱为流体的密度，ｇ·Ｌ
－１；犽、犿、狀为经验常数。

由于Ｃｈｒａｓｔｉｌ方程在关联实验数据时仅用到３

个参数，而且不需要估算物质的物性数据，因此广

泛应用于各种溶质在超临界流体中的溶解度研究。
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在同一温度下作丁香酚、乙酰丁香酚和石竹烯

溶解度数据的ｌｎ犮ｌｎ犱关系图，然后由直线的截距

和斜率得到Ｃｈｒａｓｔｉｌ方程参数，得到丁香酚、乙酰

丁香酚和石竹烯的Ｃｈｒａｓｔｉｌ关联方程式分别为

犮＝犱
４．０９５８ｅｘｐ －

１６８２．９

犜
－（ ）１６．８６７ （３）

犮＝犱
３．９７８５ｅｘｐ －

９６２．８２

犜
－（ ）１７．９９ （４）

犮＝犱
４．３１２７ｅｘｐ －

１２１５．９

犜
－（ ）１９．４３７ （５）

在本实验范围内，Ｃｈｒａｓｔｉｌ方程对丁香酚、石

竹烯和乙酰丁香酚溶解度数据关联的平均绝对偏差

分别为４．９２％、４．７７％和３．６９％，平均绝对偏差

值越小，说明关联结果越好。

２．２．２　Ｃｈｒａｓｔｉｌ修正方程及对溶解度数据的关联

（１）Ｃｈｒａｓｔｉｌ修正方程

Ｃｈｒａｓｔｉｌ方程没有考虑缔合数犽和缔合平衡常

数犓 会随体系温度、压力的改变而改变。事实上，

当压力不变而温度升高时，分子热运动加剧，缔合

数犽必然降低；温度不变，压力升高时，分子间距

缩短，分子间碰撞机会增加，缔合数犽必然上升。

缔合数犽发生变化后，缔合平衡常数犓 也必发生

变化，从而Δｓ犎也必发生变化
［１３］。因此，Ｃｈｒａｓｔｉｌ

方程中将犽和犿 当作常数来处理必然产生较大偏

差。为了提高方程的准确度，Ａｄａｃｈｉ及ｄｅｌＶａｌｌｅ

将犽、犿 和温度、压力相联系
［１６１７］，分别提出了

Ｃｈｒａｓｔｉｌ方程修正式。

Ａｄａｃｈｉ的修正式为

犮＝犱
（犽
０＋
犽
３
犱＋犽４

犱
２）
ｅｘｐ

犿
犜
＋（ ）狀 （６）

ｄｅｌＶａｌｌｅ的修正式为

犮＝犱
犽ｅｘｐ

犿１
犜
＋
犿２
犜２
＋（ ）狀 （７）

式 （６）反映了缔合常数犽的变化，而式 （７）

则反映了缔合平衡常数犓 的变化。

（２）Ｃｈｒａｓｔｉｌ修正方程对溶解度数据关联

将Ａｄａｃｈｉ、ｄｅｌＶａｌｌｅ提出的修正方程对丁香

酚等３种物质在超临界ＣＯ２ 中的溶解度数据进行

关联，利用 ＭＡＴＬＡＢ程序对数据进行处理，结果

见表２和表３。

由表２和表３可知，Ａｄａｃｈｉ提出的修正方程

（ＡＡＲＤ分别为４．４７％、４．４１％、２．９１％）对３种

成分的溶解度数据的关联效果要好于修正前

（ＡＡＲＤ 为４．９２％、４．７７％、３．６９％）。ｄｅｌＶａｌｌｅ

提出的修正方程 （ＡＡＲＤ分别为５．１９％、４．２１％、

３．２４％）对３种成分的溶解度数据的关联效果与修

正前 （ＡＡＲＤ 分别为４．９２％、４．７７％、３．６９％）

各有差异，其中丁香酚的关联效果稍差，其他两种

物质关联效果较好。

３　结　论

在实验压力 （１０～３０ＭＰａ）和温度 （３１３～

３３３Ｋ）条件下，丁香酚在 ＳＣＣＯ２ 中的溶解度

（摩尔分数）为０．０００２～０．０５８０；乙酰丁香酚在

ＳＣＣＯ２ 中的溶解度 （摩尔分数）为０．０００１８～

０．０７０３０；β石竹烯在ＳＣＣＯ２ 中的溶解度 （摩尔

分数）为０．０００３４～０．０７０９６。当温度恒定时，丁

香酚、乙酰丁香酚、β石竹烯在ＳＣＣＯ２ 中的溶解

表２　犃犱犪犮犺犻修正方程的关联参数

犜犪犫犾犲２　犆狅狀狊狋犪狀狋狊狅犳犻犿狆狉狅狏犲犱犆犺狉犪狊狋犻犾犲狇狌犪狋犻狅狀狆狉犲狊犲狀狋犲犱犫狔犃犱犪犮犺犻

Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ 犽０ 犽３ 犽４ 犿 狀 ＡＡＲＤ／％

ｅｕｇｅｎｏｌ ４．３８２６ －０．０００２３３ １．４０×１０－７ －１４４３．８ －１８．８７２ ４．４７

ｃａｒｙｏｐｈｙｌｌｅｎｅ ３．８９７３ ６．５１×１０－５ －４．５９×１０－８ －９７９．５１ －１７．５５ ４．４１

ｅｕｇｅｎｏｌａｃｅｔａｔｅ ４．５７５３ －０．０００３１ ２．５０×１０－７ －１１６９．６ －２０．６８７ ２．９１

表３　犱犲犾犞犪犾犾犲修正方程的关联参数

犜犪犫犾犲３　犆狅狀狊狋犪狀狋狊狅犳犻犿狆狉狅狏犲犱犆犺狉犪狊狋犻犾犲狇狌犪狋犻狅狀狆狉犲狊犲狀狋犲犱犫狔犱犲犾犞犪犾犾犲

Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ 犽 犿１ 犿２ 狀 ＡＡＲＤ／％

ｅｕｇｅｎｏｌ ４．０８５６ ３２２７３ －５．４４×１０６ －６９．７１５ ５．１９

ｃａｒｙｏｐｈｙｌｌｅｎｅ ３．９６７ －６５４０．１ ８．９５×１０５ －９．２２１２ ４．２１

ｅｕｇｅｎｏｌａｃｅｔａｔｅ ４．３１２９ －３８４８９ ６．０５×１０６ ３７．９０５ ３．２４
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度随着压力的升高而增大；当压力恒定时，丁香

酚、乙酰丁香酚、β石竹烯在ＳＣＣＯ２ 中的溶解度

随着温度的升高而降低。

Ｃｈｒａｓｔｉｌ方程及由 Ａｄａｃｈｉ和ｄｅｌＶａｌｌｅ提出的

Ｃｈｒａｓｔｉｌ修正方程均较好地对丁香酚、乙酰丁香

酚、β石竹烯在ＳＣＣＯ２ 中的溶解度进行了关联。

丁香酚关联的 ＡＡＲＤ值分别为４．９２％、４．４７％、

５．１９％；β石竹烯关联的ＡＡＲＤ值分别为４．７７％、

４．４１％、４．２１％；乙酰丁香酚关联的 ＡＡＲＤ值分

别为３．６９％、２．９１％、３．２４％。整体来看，修正

方程关联效果优于Ｃｈｒａｓｔｉｌ方程。

符　号　说　明

　　犮———溶质在ＳＣＣＯ２ 中的溶解度，ｇ·Ｌ
－１

犱———溶剂密度，ｇ·Ｌ
－１

犽，犿，狀———经验常数

狀狌犿———溶解度数据数

犜———温度，Ｋ

下角标

ｃａｌ———计算值

ｅｘｐ———实验值

犚犲犳犲狉犲狀犮犲狊

［１］　ＣｈｉｎｅｓｅＰｈａｒｍａｃｏｐｏｅｉａＣｏｍｍｉｔｔｅｅ （国家药典 委 员 会）．

ＣｈｉｎｅｓｅＰｈａｒｍａｃｏｐｏｅｉａ （中 国 药 典）．Ｂｅｉｊｉｎｇ：Ｃｈｅｍｉｃａｌ

ＩｎｄｕｓｔｒｙＰｒｅｓｓ，２０００

［２］　Ｌｉｕ Ｈｏｎｇ，ＭａｏＰａｎｙｏｎｇ，ＨｏｎｇＳｈｉｗｅｎ． Ｓｔｕｄｙｏｎｔｈｅ

ｖｉｒｕｓｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆｅｘｔｒａｃｏｒｐｏｒｅａｌｒｅｓｔｒａｉｎｉｎｇ ＨＣＭＶ ｂｙ

Ｃｈｉｎｅｓｅｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌｍｅｄｉｃｉｎｅ犈狌犵犲狀犻犪犮犪狉狔狅狆犺狔犾犾犪狋犪Ｔｈｕｎｂ．

犕犲犱犻犮犪犾犑狅狌狉狀犪犾狅犳犆犺犻狀犲狊犲犘犲狅狆犾犲’狊犔犻犫犲狉犪狋犻狅狀犃狉犿狔，

１９９７ （１）：７３７５
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ＣＯ２ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｏｆａｒｔｅｍｉｓｉｎｉｎｆｒｏｍ 犃狉狋犲犿犻狊犻犪犪狀狀狌犪 Ｌ．
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ｏｆｅｓｓｅｎｔｉａｌｏｉｌａｎｄｒｅｌａｔｅｄｐｒｏｄｕｃｔｓ．犑．犛狌狆犲狉犮狉犻狋．犉犾狌犻犱狊，
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ｔｈｅｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙｏｆｌｉｇｕｓｔｉｃｕｍＣｈｕａｎｘｉｏｎｇｏｉｌｉｎｓｕｐｅｒｃｒｉｔｉｃａｌ

ＣＯ２．犆犺犻狀犲狊犲犑狅狌狉狀犪犾狅犳犆犺犲犿犻犮犪犾犈狀犵犻狀犲犲狉犻狀犵，２００５，４３
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ｃａｒｂｏｎｄｉｏｘｉｄｅａｎｄｅｔｈｙｌｅｎｅ．犉犾狌犻犱犘犺犪狊犲犈狇狌犻犾犻犫狉犻犪，１９８３
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犐狀犱．犈狀犵．犆犺犲犿．犚犲狊．，１９８８，２７：１５５３１５５５
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