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　　通过单因素试验和正交试验表明，对苏玉糯１号玉米汁
液化效果的影响因素从大到小为加酶量

!

温度
!

时间；苏玉

糯１号玉米汁中温α－淀粉酶水解的最佳条件为：液化温度
７５℃，液化时间６０ｍｉｎ，加酶量０．０８０％。正交试验及验证试
验结果都表明，该酶解工艺效果最佳。
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橘皮油气 －液相平衡及连续精馏分离
提纯柠檬烯的模拟研究
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　　摘要：应用ＡｓｐｅｎＰｌｕｓ软件分析柠檬烯和橘皮油其他主要成分的二元系统在０．５ｋＰａ下相平衡关系，比较不同品
种柑橘皮精油存在的其他主要成分与柠檬烯的分离难易程度；并以常见蒰柑皮精油为研究对象，建立精馏分离模型，

对橘皮油进行工艺模拟及优化计算。首先采用ＤＳＴＷＵ简捷法模型进行估算，再用ＲａｄＦｒａｃ模型进行严格计算，并进
行灵敏度分析，讨论理论塔板数、回流比、塔顶馏出量与进料比对精馏的影响，在优化条件下，可以得到质量分数为

９７％的柠檬烯，柠檬烯的回收率为９１％。
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　　柑橘属于芸香科植物，作为柑橘主要功能性成分的柑橘
精油含有６０％～９５％的柠檬烯，柠檬烯具有多种生理、生物
活性，在食品、农药、医药、工业等众多领域中有广泛的应用。

分离后的精油稳定性提高，可作为天然的食品添加剂、赋香

剂。我国拥有丰富的柑橘资源，但其果皮只有极少量作为中

药材被利用，大部分作为垃圾被丢弃，研究从柑橘油中提取柠

檬烯有着重要的意义。超声波辅助提取法、分子蒸馏、超临界

ＣＯ２萃取还未在工业化生产中大规模应用；传统的水蒸气蒸
馏法、有机溶剂浸提法，提取时间长、提取率较低。徐宁等通

过比较减压精馏、水蒸气精馏提纯柠檬烯得出，前者的分离效

果较好。减压蒸馏法能避免柠檬烯在高温情况下发生氧化、

聚合、异构化等化学反应，保证产物品质、纯度［１］。本研究应

用化工流程模拟软件ＡｓｐｅｎＰｌｕｓ分析柠檬烯与橘皮油其他主
要成分的二元系统在０．５ｋＰａ下相平衡关系，然后建立精馏
分离模型，对橘皮油进行工艺模拟及优化计算。

１　气－液相平衡模拟研究

１．１　研究对象
柑橘精油成分繁多，郭润霞等采用 ＧＣ－ＭＳ技术从温州

蜜柑皮精油中检出９０种香气成分［２］。不同品种柑橘的精油

成分不尽相同［３－７］，主要为烯烃类、醇类。烯烃类有 ｄ－柠檬
烯（ｄ－ｌｉｍｏｎｅｎｅ）、侧柏烯（２－ｔｈｕｊｅｎｅ，３－ｔｈｕｊｅｎｅ）、α－蒎烯
（α－ｐｉｎｅｎｅ）、β－蒎烯（β－ｐｉｎｅｎｅ）、３－蒈烯（３－ｃａｒｅｎｅ）、罗
勒烯（ｏｃｉｍｅｎｅ）、异松油烯（α－ｔｅｒｐｉｎｏｌｅｎｅ）、β－月桂烯（β－
ｍｙｒｃｅｎｅ）、γ－松油烯（γ－ｔｅｒｐｉｎｅｎｅ）、对伞花烃（ｃｙｍｅｎｅ）；醇
类有芳樟醇（ｌｉｎａｌｏｏｌ）、α－萜品醇（α－ｔｅｒｐｉｎｅｏｌ）、辛醇（ｏｃｔａ
ｎｏｌ）、香茅醇（ｃｉｔｒｏｎｅｌｌｏｌ）；还有极少数的醛类、酯类如葵醛
（ｄｅｃａｎａｌ）、橙花醇乙酸酯（ｎｅｒｙｌａｃｅｔａｔｅ）。气－液相平衡数据
对于减压精馏提纯柠檬烯具有重要指导意义，但柑橘精油成

分复杂，目前通过试验获得柠檬烯体系的气 －液相平衡数据
还不充分，即使从众多的纸质文献或电子文献中找到相平衡

数据，还须用相应的方程回归参数才能用于相平衡的相关设

计中。化工流程模拟软件ＡｓｐｅｎＰｌｕｓ中包含了大量的相平衡
方程参数，为此笔者采用改进的基团贡献法（ＵＮＩＦＡＣ－
ＤＭＤ），用ＡｓｐｅｎＰｌｕｓ软件计算常见品种橘皮油已被分析确
认的主要成分与柠檬烯的二元系统在０．５ｋＰａ下的相平衡数
据，并绘制相图。

１．２　结果与分析
１．２．１　对伞花烃－柠檬烯的气 －液相平衡　选取对伞花烃
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为基准组分，计算了对伞花烃 －柠檬烯在１００．７、０．５ｋＰａ下
的气－液平衡数据，绘制气－液相平衡曲线，详见图１。可以
看出，在１００．７ｋＰａ条件下，相平衡曲线与对角线基本重合，
说明１００．７ｋＰａ下对伞花烃、柠檬烯很难通过蒸馏的方式分
离；在０．５ｋＰａ条件下，相平衡曲线偏离对角线，说明压力的
降低有利于蒸馏过程中柠檬烯、对伞花烃的分离。图中拟合

了童张法等测定的对伞花烃 ＋柠檬烯 ２个二元体系在
１００．７ｋＰａ条件下的气 －液平衡数据［８］，拟合曲线与计算所

得曲线基本重合，说明 ＡｓｐｅｎＰｌｕｓ软件模拟结果与试验结果
的一致性及可靠性。

１．２．２　各组分与柠檬烯的气－液相平衡　图２显示了橘皮油
中其他主要成分与柠檬烯分离程度的难易，可以看出，当压力

为０．５ｋＰａ时，比柠檬烯难挥发的组分与柠檬烯分离的难易程
度依次为罗勒烯、异松油烯、芳樟醇、葵醛、橙花醇乙酸酯、辛

醇、α－萜品醇、香茅醇；比柠檬烯易挥发的组分与柠檬烯分离
的难易程度依次为β－月桂烯、对伞花烃、３－蒈烯、β－蒎烯、
α－蒎烯、β－松油烯、３－侧柏烯。图中对伞花烃、罗勒烯、
β－月桂烯离对角线很近，说明如果橘叶油中存在一定含量的

对伞花烃、罗勒烯、β－月桂烯，会增加蒸馏分离的难度。

２　减压精馏分离橘皮油中柠檬烯的模拟研究

２．１　研究对象及分离要求
本研究以常见的蒰柑皮精油为研究对象，蒰柑皮精油中

含量较高的成分［２］为：Ｄ－柠檬烯（７２．６％）、３－蒈烯
（１２％）、２－侧柏烯（５．９％）、α－蒎烯（３．７％）、γ－松油烯
（１．３％）、芳樟醇（２．１％）、异松油烯（２．４％）。分离要求：柠
檬烯质量分数＞９７％，柠檬烯回收率＞９０％。
２．２　工艺流程设计及模拟条件

橘皮油连续精馏分离提纯柠檬烯主要是为了除去比柠檬

烯易挥发的轻组分、比柠檬烯难挥发的重组分。由图３可知，
本研究建立双塔串联精馏系统，通过 ＲＡＤＦＲＡＣ１精馏塔分
离提纯，比柠檬烯易挥发的轻组分从塔顶得到，塔底得到比柠

檬烯难挥发的重组分作为 ＲＡＤＦＲＡＣ２精馏塔的进料，分离
提纯后ＲＡＤＦＲＡＣ２塔塔顶得到含量为９７％的柠檬烯组分，
塔底得到比柠檬烯难挥发的重组分。

　　模拟条件：ＲＡＤＦＲＡＣ１精馏塔采用全凝器，进料量为
１８８．７６ｋｇ／ｈ，进料温度为２５℃，进料压力为１０ｋＰａ，塔顶操
作压力为３ｋＰａ；ＲＡＤＦＲＡＣ２精馏塔采用全凝器，塔顶操作压
力为１ｋＰａ。
２．３　ＤＳＴＷＵ模块简捷设计

ＤＳＴＥＵ是多组分精馏的简捷设计模块，模拟计算结果可
以为严格精馏计算提供合适的初值。采用ＵＮＩＦＡＣ－ＤＭＤ物
性方法进行计算，设定各塔回收率进行简捷设计估算。轻关

键组分、重关键组分回收率设定见表１。

表１　各塔分离要求设定值

精馏塔名 轻关键组分回收率 重关键组分回收率

ＲＡＤＦＲＡＣ１ ０．９８（３－蒈烯） ０．０６（柠檬烯）
ＲＡＤＦＲＡＣ２ ０．９８（柠檬烯） ０．０５（γ－松油烯）

　　根据简捷设计得到计算结果如表２所示，包括各塔的最
小回流比、最小理论塔板数、规定回流比所需实际理论塔板

数、进料位置、塔顶馏出量及冷凝器、再沸器的热负荷。

表２　简捷计算结果

精馏塔名 最小回流比 实际回流比
最小理论塔

板数（块）

实际理论塔

板数（块）

进料板位置

（块）

冷凝器热

负荷（ｋＷ）
再沸器热

负荷（ｋＷ） 塔顶出料与进料比

ＲＡＤＦＲＡＣ１ ９．７ １１．７ ２９ ５４ ２４ ５８．４ ６３．７ ０．２８
ＲＡＤＦＲＡＣ２ １．３ １．６ １３ ２７ １２ ２９．６ ３２．１ ０．９５

２．４　ＲａｄＦｒａｃ模块严格计算并优化
将简捷设计得到的塔顶出料与进料比值、回流比、理论板

数作为严格设计的初值进行 ＲａｄＦｒａｃ模块严格计算，并进行

灵敏度分析，调整回流比、理论板数、进料位置，使得在经济的

条件下塔顶、塔底的组成符合设计要求。本研究中以 ＲＡＤＦ
ＲＡＣ２精馏塔为例进行的灵敏度分析如下：由图４可知，塔顶
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柠檬烯的质量分数、总回收率都随着塔板数的增加而提高；塔

板数大于２５块时柠檬烯的质量分数和总回收率逐渐趋于稳
定；塔板数大于２１块时，柠檬烯的质量分数大于９７％，因此
理论塔板数取２１块。

　　图５显示了回流比与再沸器热负荷、塔顶柠檬烯质量分
数的关系，可见再沸器的热负荷随回流比的增大而直线上升，

回流比大于１．４时柠檬烯的质量分数满足分离要求，因此回
流比取１．４。
　　由图６可知，柠檬烯的总回收率随塔顶产品与进料流率
的比值（Ｄ／Ｆ）增大而提高，柠檬烯的质量分数在 Ｄ／Ｆ＝０．９５
时存在最大值，因此取Ｄ／Ｆ为０．９５。
２．５　计算模拟结果

通过简捷估算、严格法核算、灵敏度分析后，模拟结果如

表３所示，可见２个精馏塔的温度都低于１００℃，在整个精馏
过程中柠檬烯是稳定的。

表３　橘皮油减压连续精馏分离柠檬烯的模拟结果

物流
质量流量

（ｋｇ／ｈ）
温度

（℃）
压力

（ｋＰａ）
各组分质量分数（％）

柠檬烯 ３－蒈烯 ２－侧伯烯 α－派稀 芳樟醇 异松油烯 β－松油烯
Ｆ １８８．７６ ２５．０ １０１．３ ７２．６ １２．０ ５．９ ３．７ ２．１ １．３ ２．４
Ｄ１ ５７．７３ ６１．１ ３．０ １６．２ ４０．４ ２１．２ １３．３ ０．１ ０ ８．９
Ｗ１ １３６．０３ ８４．７ ５．２ ９４．４ １．０ ０ ０ ２．９ １．７ ０
Ｄ２ １２９．０４ ５０．１ １．０ ９７．０ １．０ ０ ０ １．６ ０．３ ０
Ｗ２ ６．９９ ７７．３ ３．１ ４６．４ ０ ０ ０ ２６．０ ２７．６ ０

３　结论

比较在０．５ｋＰａ的低压下柠檬烯和不同品种橘皮油中存
在的主要其他组分分离程度的难易。为减压蒸馏分离柠檬烯

提供参考数据，根据柠檬烯和其他成分的气－液相平衡数据，
可以推测，如果橘皮油中某些成分如对伞花烃、罗勒烯、

β－月桂烯等含量较高时将增加分离难度，影响产品纯度的
提高。此数据可以应用到成分相似的橙皮油、柠檬油中等。

应用化工流程模拟软件ＡｓｐｅｎＰｌｕｓ对主要成分为柠檬烯
和３－蒈烯的橘皮油减压连续精馏分离柠檬烯的工艺进行模
拟优化，得到了相关物流流量、温度、压力、各组分质量分数的

理论数据。橘皮油连续精馏分离提纯柠檬烯的模拟研究为柑

橘类精油分离研究及工业设计提供了理论依据。
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