
剂的作用 ,因此水分子辅助质子迁移比分子内直
接质子迁移容易的多.在 2-氯烟酰胺及其水合物

中 ,C ,N 和 O原子一般采取 sp2 或 sp3 杂化方式 ,

其理想的键角分别为 109.5°和 120.0°,在分子内
直接质子迁移的过渡态 TS1中 ,相关∠C8O9H11

和∠C8N10H11的键角分别只有 74.9°和 73.8°,

在水分子辅助质子迁移的过渡态 TS1W 中 ,
∠C8O9H14和∠C8N10H11的键角分别为 104.

8°和 106.5°.比较可以看出 ,与质子迁移有关的角

度越接近理想的键角 ,其质子迁移越容易进行.

3　结论
在气相中 ,无论是孤立的 2-氯烟酰胺分子或

者是其一水合物 ,酮式结构总是比烯醇式结构稳

定.分子内直接质子迁移过程需要较大的活化能 ,

而水分子辅助质子迁移过程由分子内质子迁移转

变为分子间质子交换过程 ,活化能远远小于分子

内直接质子迁移过程的活化能.
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分子蒸馏提取橘皮中 D-柠檬烯工艺的研究

张芸兰 , 王文渊
(湖南永州职业技术学院 ,湖南 永州 425006)

摘　要:利用超临界 CO 2 萃取橘皮中的挥发油 , 从中分离得到 D-柠檬烯 , 本文对比提取工艺 、条件进行研

究.超临界流体提取橘皮中D-柠檬烯的最佳工艺条件为:CO2 超临界萃取 150 min , 萃取压力

25 M Pa , CO2 流量20 L/ h , 萃取温度 46 ℃.
关键词:D-柠檬烯;分子蒸馏;超临界萃取

[中图分类法] TP4　　　　[ 文献标识码] A　　　　[ 文章编号] 1003-6180(2009)01-0035-03

　　橘皮为芸香植物橘及其栽培变种的成熟果

皮 ,从挥发油中分离出来的主要成分 D-柠檬烯是
一种单萜烯类化合物 ,是食品 、饮料等的调香剂 ,
也是医药 、化妆品的重要原料 ,在家庭日化 、纺织

印染 、工业洗涤剂 、油漆涂料等行业中有广泛的用
途[ 1] .

本研究采用超临界 CO 2 萃取的方法 ,从橘皮

中提取挥发油 ,然后用分子蒸馏器分离出 D-柠檬

烯.本研究成果对充分利用湖南丰富的橘皮资源 ,
将橘皮变废为宝有积极意义.

1　试剂与仪器
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1.1　原料与试剂

将无核蜜桔的皮晾干 ,粉碎成粉末 ,过 40目

筛备用.CO 2 ,食用级(永州市医用氧气厂 ,纯度

≥99.5%),D-柠檬烯(永州市药品检验所提供).

1.2　仪器

HA221-40-48型超临界萃取装置(江苏南
通华安超临界萃取有限公司), H -8型分子蒸馏

器(广州汉维冷气机电有限公司), UV -1700紫

外可见分光光度计(日本岛津),WZZ -1型自动

指示旋光仪(上海精密科学仪器有限公司), 2W

型双目阿贝折射仪(福安仪斯特电子有限公司),
30-B微型高效粉碎机(湖南长沙中南药机厂),

40目标准分样筛(浙江中拓仪器有限公司), Met-

tler AE-240 电子天平(梅-托上海仪器有限公
司).

2　实验方法

2.1　CO 2 超临界萃取挥发油

精确称取粉碎过 40目筛的橘皮粉 200 g ,装
入 500 mL 的萃取釜内 ,将橘皮粉均匀夯实 ,对萃

取釜 、分离釜 、冷却釜分别进行加热和冷却 ,设定

分离釜Ⅰ的压力为 7 ～ 8 M pa ,温度 55 ℃;分离釜
Ⅱ的压力 4 ～ 6 MPa , 35 ℃.控制温度和压力 ,当

萃取釜 、两个分离釜的温度和压力达到设定的条

件时 ,保持恒温 、恒压 ,开始超临界 CO 2 循环萃

取 ,3 h内从分离釜中收集萃取的挥发油.

2.2　从挥发油中提取 D-柠檬烯

将分子蒸馏柱加热 ,对冷凝器冷却 ,当加热温

度达到55 ℃、冷凝温度达到 5 ℃时 ,开启真空泵.

当真空度达到 500 Pa时 ,将超临界萃取得到的挥
发油加热到55 ℃融化后 ,从分子蒸馏顶部进料口

缓慢加入 ,当真空度为 40 Pa 时 ,开启扩散泵 ,继

续降低真空度.调整转子刮膜的转速 、流速 、真空
度 ,加热器的温度从 55 ℃起 ,对挥发油进行单级

多次分子蒸馏.收集 85 ℃馏分 ,即 D-柠檬烯 ,称

其质量 ,计算提取率.
将蒸馏得到的产物用乙醇配制成 5%的溶

液 ,与 D-柠檬烯标准样在相同条件下分别测定其

旋光度和折光率.其折光率和比旋光度与 D-柠檬
烯的标准值基本吻合 ,可初步判断提取的产物为

D-柠檬烯.
将分馏得到的产物与 D-柠檬稀标准样用乙

醇配成溶液 ,在相同条件下进行紫外光谱扫描.其

光谱特征值完全一致 ,因此可进一步证明提取的
产物为 D-柠檬烯.

3　结果与讨论

3.1　单因素试验

压力对提取率的影响　压力和温度是超临界
萃取中两个最重要的参数[ 2] .在临界点附近 ,温度

和压力的微小改变就可引起流体密度的显著变

化 ,从而影响其溶解能力.图 1 为恒定 CO 2 流量 、

萃取时间 、43 ℃和 40 ℃条件下 ,绘制的不同萃取
压力下提取率变化的曲线.

图 1　压力对提取率的影响

从图 1可以看出 ,在压力较低时 ,随着压力增

大提取率提高 , 25 MPa 时提取率最高 , 超过

25 MPa后 ,压力再升高 ,提取率反而呈下降趋势.
这是因为压力增加 , CO2 密度增大 ,对溶质的溶

解能力增强 ,有利于萃取.但压力过大 ,流动性变

差 ,扩散系数减小 ,阻碍传质 ,减少了超临界流体

在物料中的传质时间 ,提取率反而下降
[ 3]
.

温度对提取率的影响　温度对提取率的影响

是两方面的[ 4] ,温度升高 ,使得 CO 2 流体的扩散

系数增大 ,传质速率加快 ,有利于萃取.但温度升

高的同时 ,造成 CO 2 流体密度的减小 ,从而降低

了其溶解能力 ,导致提取率降低.图 2为恒定 CO2

流量和萃取时间 ,在 20 MPa和 25 MPa 压力下 ,

绘制的萃取温度对提取率影响的变化曲线.

图 2　温度对提取率的影响

由图 2可以看出 ,随着温度的升高 ,提取率增

大 ,当温度达到 46 ℃时 ,提取率达到最大值 ,超过

46 ℃时 ,提取率又有所下降.

CO 2 流量对提取率的影响　将萃取时间 、萃

取温度 、萃取压力固定 ,改变 CO 2 流量 ,实验得到
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提取率曲线见图 3.CO 2 流量从 20 L/h 增至

25 L/h时 ,提取率达到最大值;超过25 L/h时 ,提

取率随 CO 2 流量增加而下降.CO 2 流量增大 ,相

当于萃取溶剂与被萃取物的质量比增大 ,有利于
被萃取物向溶剂扩散 ,提高提取率 ,但是 ,当 CO2

流量过大时 ,由于流速过快 ,CO 2 不能与物料充

分接触 ,提取率明显降低
[ 5]
.因此 ,CO 2 流量应选

择 25 L/h.

图 3　CO2 流量对提取率的影响

萃取时间对提取率的影响　恒定萃取压力 、
萃取温度 、CO 2 流量 ,绘制不同萃取时间的提取

率曲线(图 4).从图 4可知 ,随着时间的增加 ,提

取率增大 ,在 60 min至 150 min 之间 ,提取率迅

速增加 ,超过 150 min , 提取率增加缓慢 ,到 210

min时 ,提取率已基本达到极限.

图 4　萃取时间对提取率的影响

3.2　正交试验

固定萃取时间为 150 min ,试验萃取压力 、萃

取温度和 CO 2 流量对 D-柠檬烯提取率的综合影

响 ,采用正交设计的三因素四水平表进行 16次实

验 ,以 D-柠檬烯得率为指标 ,来确定超临界 CO 2 萃

取提取橘皮中D-柠檬烯的最佳工艺条件 ,见表1.
表 1　正交试验因素水平表

水

平

因　素

压力/MPa 温度/ ℃ 流量/ L/ h

1 21 40 20

2 23 43 25

3 25 46 30

4 27 49 35

　　对正交试验得到的数据极差分析表明 ,萃取
压力 、萃取温度 、CO 2 流量对 D-柠檬烯的提取率

均有显著影响(P <0.05).超临界萃取压力对提
取率的影响最大 ,其次是 CO 2 流量和萃取温度.

因此在本实验条件下 ,提取橘皮中 D-柠檬烯的最

佳工艺条件为:萃取压力 25 MPa , 萃取温度

46 ℃,CO 2 流量 30 L/h ,萃取时间 150 min ,橘皮

中 D-柠檬烯的提取率为 1.873%.

3.3　结论

超临界流体提取橘皮中 D-柠檬烯的最佳工
艺条件为:CO 2 超临界萃取 150 min ,萃取压力

25 MPa ,萃取温度 46 ℃, CO 2 流量 25 L/h ,萃取

率可达到 1.873%.

D-柠檬烯为热敏性物质 ,采用 CO 2 超临界流

体萃取并分子蒸馏技术 ,由于蒸馏温度低 ,受热时

间短 ,可以避免因常规蒸馏温度高 、受热时间长造

成的分解或聚合 ,无溶剂残留 ,对进一步开发利用
橘皮提供理论依据 ,为我国南方丰富的橘 、釉皮资

源在工业上的开发应用提供实验基础.
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