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亚档晷水革取技术
及其在肉品裣剥申的应用

赵健，王二霞

(西南大学 食品科学学院，重庆4 0 0 7 1 5)

摘 要：介绍了近十几年发展起来的亚临界水革取技术，包括亚临界水革取的原理、装置，

影响因素等；与其它的提取方法进行比较，结果表明亚，l每界革取技术快速、方便、无有机溶

剂残留，是一种绿色环保型革取技术；最后对其近几年在肉品检测方面的应用进行了综述。
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Abstract：This article summarized the technology of sub-critical water extraction advancing in

recent years，mainly including the extraction principle，experimental apparatus，influencing

factors．Compared with the other methods，the SWE method is more rapidity，more convenient and no

organic solvent，thus SWEWaS called as a green，environmental protective technique．Then it review the

recent application of meat detection．
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0前言 1 亚临界水萃取技术

随着。绿色”概念的深入人心，人们对环保以

及健康意识的提高，亚临界水萃取技术因其提取

时间短、环境友好、萃取效率高的优势引起了科学

工作者的关注。亚临界水萃取技术是近十几年来

发展起的新型的萃取技术，在国外该方法已在环

境样品中有机污染物的萃取、中药有效成分提取

和分析前处理过程中得到了应用，但国内对该技

术的研究才刚刚起步，相应的研究极为有限。因

此，本文就亚临界水萃取的原理、装置、影响因素

及其近几年在肉类食品方面的应用进行了综述。

收稿日期：2008～1 O—02

1．1 原理

亚临界水也被称为过热水，高温水、高压热水

或热液态水，是指在一定压力下，将水加热到

1 0 0℃以上I临界温度3 7 4℃以下的高温，水体仍然

保持在液体状态(或指压力和温度在其临界值之

下的附近区域的液态水)¨1。

亚临界水萃取是通过改变温度和压力，使水

的极性在较大范围内变化，从而使其能在一个较

宽的范围对中等极性乃至非极性的组分具有良好

的溶解性，亚临界水对脂溶性组分溶解能力类似
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于有机溶剂。亚临界状态下流体微观结构的氢键、

离子水合、离子缔合、簇状结构等发生了变化，因

此亚临界水的物理、化学特性与常温常压下的水

有较大的差别12】。水作为一种溶剂，由于其存在的

氢键结构，在常温下，水的介电常数为7 8．8 5，沸

点、极性也较高，为一中等极性的溶剂，能很好的

溶解极性有机化合物，对极性低的有机物溶解性

低，并随分子量增加而变得更小，限制了其应用。

而亚临界状态下，随着温度的升高，水分子间的氢

键作用力减弱，水的特性发生了明显的变化，从而

允许水分子与低极性的溶质分子更加靠近而增加

吸引力，进而促进溶质分子的溶解。在亚临界状态

下，不仅可以降低水的介电常数，而且可以增强扩

散，改善动力学特性，降低表面张力及粘度lll。此

外，亚临界水萃取是以价廉、无污染的水作为萃取

剂，因此亚临界水萃取技术被视为一种绿色萃取

技术，

1．2装置

亚临界水萃取装置一般是采用自制的设备，或

是在超I临界流体萃取(SFE)，加压溶剂萃取(PSE)

和加速溶剂萃取(A S E)等设备的基础上改装而成。

亚临界水萃取装置相对比较简单，如图所示l【3l。

图I 亚，临界水革取装置

Fig．1 Basic sel；up for the superteated water extraction system

1．去氧水；2．注射泵；5．气相色谱炉；4．革取

罐；5．节流阀；6．接受装置

亚临界水萃取装置主要由四部分组成，第一

部分是高压注射泵，它的作用是给水加压，第二部

分是气相色谱仪的柱箱，它的作用是给水和样品

加热，从注射泵泵入的水进行加热进入萃取柱，第

三部分是萃取罐，可用高压液体色谱的柱子作为

萃取柱，样品装在柱内水从上而下流经萃取柱，最

后输出柱箱。第四部分是接受装置。总体来讲，亚

临界水萃取设备不像超临界流体萃取设备那样需

要太高的压力，因此，设备相对简单、花费较少。

亚临界水萃取的样品目前主要是环境样品

(如水体、土壤)，植物和食物原料等基体中提取某

些化合物组分(多环芳烃(P A H s)、多氯联苯

(PCBS)、酚类等)l萃取剂一般是蒸馏水或去离子

水，有时用N，脱氧以防止发生氧化反应，萃取方

式有两种：静态萃取和动态萃取两种操作方式，加

热装置常用的是气相色谱炉，接受装置主要有液

液萃取接受装置、固相萃取接受装置和固相微萃取

接受装置I然后与GC—MS、GC-FID，HPLC等分

析仪器联用，达到分离分析连续操作的要求【1 7-1 91。

1．3 影响因素

I．3．1萃取温度

温度是亚临界水萃取中最主要的影响因素，

通过调整温度，水由强极性逐渐转变为非极性，可

将溶质按极性由高到低提取出来。较低的温度就

可以破坏提取物与提取剂之间的偶极键，较高温

度则可以破坏范德华力，要破坏丌一兀键则要求

更高的温度⋯。O zel等I一1用亚临界水从穗状牛至的

叶子中提取精油，考察了不同温度(100、125、150、

1 75℃)，不同压力(20、60、90bar)和不同流速

(1、2、3mL／min)对萃取速率的影响，结果表明

温度对萃取速率的影响最大。在亚临界水萃取过

程中，萃取率一般会随着温度的升高而升高，为

了尽可能的提高萃取效率，理论上萃取因该在较

高的温度下进行，但实际上并非如此，温度太高

会导致某些成分的降解，反而降低了萃取率。

Yang等l51利用亚I临界水萃取技术从牛至叶中萃取5

种萜烯类物质，并对其稳定性进行考察，结果表

明，高温会使萜烯类物质降解并使回收率下降，并

且其稳定性也会随着温度的升高而降低。因此，萃

取温度应根据不同原料及提取物进行选择。也有

人认为需要事先检验萃取物的稳定性。

1．3．2萃取压力

萃取压力在亚临界水萃取过程中的作用比较

次要，由于在某一温度范围内水的低压缩性，压力

对介电常数影响较小，因此只需要适当地施加压

力使亚临界水保持压力状态即可。压力大小一般

在1—6MPa。

1．3．3萃取时间

萃取时间也是重要的因素之一，亚临界水萃

取的时间短，一般在1h以内。Jimenez—Carmona

等f 61采用亚临界水从牛至中提取精油，结果显示

1 50℃时萃取1 5min后基本就可提取完全，所得的

精油产率比水蒸馏3h所得产率高出5．1倍，且品

质较好。

1．3．4其它

通过控制PH来提高提取率，Crescenzi等研
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究证明如果使用PH为7．5的磷酸盐缓冲液作为洗

脱液，可以提高极性和中等极性有机物的提取效

率⋯1。此外在一些情况下，当亚临界水的提取能力

不足时可以通过增加有机溶剂来提高过热水的提

取效率，Curren等⋯采用乙醇～水的混合液(体积

比为3 0：7 0)在1 00℃下从牛肾脏中提取莠去津，

可提高提取率。Femandez～Perez等⋯研究表明将亚

临界水中加入十二烷基硫酸酯(S D S)作为胶凝剂

能提高PA HS的提取率，并能降低提取的温度，缩

短提取得时间。

2 亚临界水萃取技术与其它方法的比较

常见的提取方法有：溶剂法(SOX)、水蒸气蒸

馏法(sE)、超临界流体萃取法(SFE)、超声波提取

(USE)、加速溶剂萃取(ASE)等。有一些学者通过试

验对常见提取方法与亚临界水萃取法进行比较，

结果如表1【lo。11．1卜16l所示。
表1 亚-瞄界水革取与其它提取方法比较

Table 1 Comparison of subcritical water extraction

with other extraction methods

内容 !!里 !翌 垒塑 塑! !些 垩
无 无 15--45 几百 几百 无有机溶剂

用t(InL)

样品量(g)

革取时问

沮度(℃)

压力

效事

样品基质

被测物类

型

仪器装置

在线联用

影响因素

l一30 I一30 I一30 10-30 30 l一30

$--l，Ⅱ血lh 10-15n血24h 5--IOmia 几小时

30--300 35-90 30--200 比有机溶 高于常温 100

剂沸点高

l--6MPa 7．7--42．5 I一2h口h 常压 常压 需压

矗 ^ 较高 低 鞘高 低

固体、半固固体、半固固体、半固固体．半固固体，半固固体、半固

体 体 体 体 件 体

中极性和 分子量小 不挥发，挥尚沸点菲 矗沸点非 低于lOOt

非极性有 于500的非发性 极性化台 极性化台 的非极性

机物 撮性成分 物 物 成分

简单 复杂 较徊单．睁佃单 简单 简单

杏莘取

可 可 可 可 可 可

主要是置 温度．压力温度、压力时问、墨 时f-】，鲁剂温度

麈 流速、时间湃剂体积、废，溶剂

预加热或

预浓缩

亚临界水萃取技术是一种新型的绿色环保型

萃取技术，与常见的提取方法相比，具有以下特

点：萃取溶剂是纯水，不需要有机溶剂，不会给环

境带来污染，并且萃取时间短，有较好的选择性，

通过对萃取条件的控制可以萃取不同极性的物质，

重现性好，萃取装置和操作都比较简单，萃取条件

也不苛刻，检出线低，灵敏度高。

3在肉品检测中的应用

亚临界水萃取技术自l 994年Hawthorne等首

次利用亚临界水在一个温度范围内对土壤中的极

性和非极性物质进行提取后，便开始应用于土壤、

沉积物、淤泥等环境样品中有机污染物的萃取‘1 1，

1 99 8年，Basile等⋯采用亚临界水提取迷迭香叶子

中的挥发油，随后，该技术逐渐应用于食品方面，

并且由于具有明显的优势，得到了广泛的关注。现

在该技术主要应用于分析化学．环境样品预处理，

杀虫剂，芳香精油等天然产物提取、工业分析，生

化分析等领域。以下主要介绍一下亚临界水萃取

技术在肉品检测方面的应用。

食品安全问题一直是备受关注的热门话题，

具报道，每年世界上发生的食品污染病例在7000万

例以上，而肉品安全是食品安全的重要部分，影响

肉品安全的原因主要有兽药残留，微生物污染物、

有毒有害微量元素以及亚硝酸盐超标等⋯1，而我国

现行的样品预处理方法由于操作复杂，无法满足

现场快速检测的需要，亚临界水萃取作为一种新

的样品预处理技术具有设备简单、萃取时间短，试

剂用量小，无二次污染等特点，近年来已有采用亚

临界水检测肉制品中农药残留和亚硝酸盐的报道。

如王耀等i13I研制了可用于现场快速测定的便携式亚

临界水萃取装置并建立了肉制品中亚硝酸盐的亚

临界水萃取预处理技术，萃取率和精密度均优于

现有的国际方法。亚临界水萃取在肉品检测中的

应用见表2。 ．

表2亚临界水萃取在肉品安全检测中的应用

Table 2 Application of sub-critical water extraction

to determination in meat samples

分析物 基质 葶取条件 分析由法 参考文献

莠去律 牛肾 100"(2 5-旷a 90min GC-MS／SPME [17】

亚硝酸盐 冉 120"C 15 min 分光光度法 【13】

同伏霉曩 猪肾 75℃5MPa lOmtn SPE／HPLC 【Isl

鱿龟 有毒金属 170-38℃ AAS 【I卿

高于0．792．3帆
卜40=i rt

4 总结

亚临界水萃取技术成功的在肉品的检测方面

得到了应用，并以其快速、方便．精确、无有机溶

剂残留等优点引起了广泛的关注，尽管亚临界水

莘取技术的研究还处于起步阶段，还存在着许多

的不足，如亚临界水萃取需要在高温下进行，需要

被提取物在此温度下进行稳定性的预试验。但它

的优势更明显，亚临界水萃取技术是一种无毒、无

污染、价廉的绿色萃取技术，随着“绿色”概念的

深入人心，这项技术必将在肉品的检测方面以及

食品行业的其它方面得到广泛的应用，是一种前

景广阔的分析提取技术。
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