
时计算方法的最小检出量为 0. 031 5 ng ,最低检出

浓度为 0. 015 75 mg /kg。说明本方法有较低检出

限 ,满足农药残留检测要求。

3. 4　由于灭幼脲是预防小麦蔬菜等植物病虫害的

杀虫剂 ,广泛施用于大田间 ,化合物稳定性好 ,耐雨

水冲刷 ,田间降解速度慢 ,残效期 15～ 20 d。对于北

方主产小麦地区栽培的人参等根茎类药材 ,会在植

物的生长过程中从土壤或雨水、灌溉水中吸收并富

集本农药。鉴于目前新药研制开发品种常用新鲜药

材或冷冻原料提取有效部位 ,本农药易溶于丙酮、甲

醇、乙醇等溶剂 ,为保障用药安全 ,故建立本方法用

于农药残留量检测。
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超临界 CO2从黄山药中萃取薯蓣皂素的工艺研究

广州市医药工业研究所 ( 510240)　　葛发欢 　史庆龙　林香仙　童新华　李　青　黄　芳

摘　要　报道了超临界 CO2萃取薯蓣皂素的工艺研究 ,主要探讨了萃取压力、温度、时间及流量、夹带剂、分
离条件等对收率的影响 ,确定了超临界 CO2萃取薯蓣皂素的最佳条件:萃取压力为 29 M Pa,温度 55℃ ;分离

Ⅰ 压力为 10 M Pa ,温度 60℃ ;分离Ⅱ压力为 5. 6 MPa,温度 45℃ ;分离柱压力为 18 MPa,温度为 70℃ ; CO2

流量为 12 kg /kg原料· h;萃取时间 3 h;夹带剂为药用酒精。同时还进行了超临界 CO2萃取薯蓣皂素的中试

放大 ,并和传统汽油法进行比较。 超临界 CO2萃取方法比汽油法优越 ,表现在收率高、提取时间短等方面 ,两

种方法成本相差不大。

关键词　超临界 CO2萃取　薯蓣皂素　黄山药

　　超临界 CO2流体萃取 ( SFE-CO2 )是一种较新

的提取分离技术 ,已广泛应用于食品、香料、医药工

业等领域 [1 ]。 和传统的溶剂法比 ,具有较大的优越

性。

薯 蓣皂素 ( dio sgenin )是从薯蓣科薯蓣属

(Dioscorea )植物中提取分离的薯蓣皂苷元 ,其结构

为△ , 3-羟基 , 25R-螺甾烯。由于其结构与甾体激素

类药物相近 ,因此 ,是合成甾体激素药物的重要起始

原料。传统方法提取薯蓣皂素是用汽油或乙醇法 ,存

在收率低、生产周期长、大量有机溶剂的使用存在易

燃易爆的危险及环境污染等缺点。 因此 ,用超临界

CO2萃取工艺改革传统的生产工艺 ,具有重要意义。

1　实验材料、装置与仪器

1. 1　实验材料:黄山药 D . panthaica干燥物 (水解

物 ) ,云南省永胜映华植化厂提供 ;薯蓣皂素对照品

由云南植物药厂提供 ;薄层层析用硅胶 ( 200～ 300

目 )为青岛海洋化工厂生产。

1. 2　实验装置与仪器:自行设计由华安超临界萃取

有限公司加工生产的 50 L超临界萃取装置 ( HA-

9508型 ) ; HP5988A型 GC-M S /M SD气相色谱 -质

谱联用仪: 12 m× 0. 2 mm HP-101柱 ,柱温 285℃ ,

进样口温度 310℃ ,柱前压 30 k Pa,熔点测定仪: 日

本 M P-21型。

2　实验方法与步骤

2. 1　 SFE-CO2法流程:见图 1。

图 1　 SFE-CO2流程示意图

将一定量的黄山药干燥水解物投入萃取釜中 ,

对萃取釜、解析釜Ⅰ 、解析釜Ⅱ 、分离柱、贮罐分别进

行加热或冷却 ,当达到所选定的温度时 ,开启 CO2
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瓶 ,通过高压泵对系统加压 ,当萃取釜、解析釜Ⅰ 、解

析釜Ⅱ 、分离柱压力分别达到所设定的压力时 ,关闭

CO2瓶 ,开始循环萃取 ,同时加入一定量的夹带剂 ,

并调节 CO2的流量到一定量 ,保持恒温恒压。 当达

到所选定的萃取时间后 ,从解析Ⅰ出料口出料 ,得含

薯蓣皂素的粗品 ,抽滤或者离心并用乙醇洗涤精制

干燥即得薯蓣皂素产品。计算收率 ,并用 GC、 TLC

和熔点测定仪检测质量。

2. 2　传统的汽油提取法:取同样的黄山药干燥水解

物参照文献方法
[2 ]
用 120

#
汽油提取、回收、精制、干

燥后得薯蓣皂素产品 ,收率以干燥水解物计为

2. 36% ,提取时间 30 h ,并分析产品质量。

3　结果

3. 1　萃取压力的影响:提取薯蓣皂素单体成分 ,要

考虑总提取物的收率和合格产品的收率。 实验结果

表明 ,在一定条件下 ,薯蓣皂素的收率在 26～ 29

M Pa之间增加明显 ,因此 ,最佳萃取压力定为 29

M Pa。

3. 2　萃取温度的影响:见图 2。温度是十分重要的

影响因素 ,由图 2可见 ,在一定压力下 ,温度对薯蓣

皂素单体提取的影响有两种趋势: 一是随温度的升

高 ,产品收率逐渐增加 ,当超过 55℃时 ,又逐渐下

降 ;二是随温度增加 ,产品收率呈降低趋势。这是由

于温度升高 , CO2流体的粘度下降 ,加强了其扩散能

力 ,使得被萃取物在超临界 CO2中溶解度增加 ,但

温度再增加 ,杂质的溶解度也会增加 ,使精制过程复

杂化 ,从而降低产品收率 ;同时 ,温度增加 , CO2流体

的密度降低 ,使得对溶质的溶解能力下降 ,降低产品

收率 ,因此 ,最佳萃取温度为 55℃。

图 2　萃取温度对产品收率的影响

3. 3　萃取时间的影响: 见图 3,可见 ,随着时间的增

加 ,收率逐渐增高 ,前 2 h增加显著 ,之后增加缓慢。

为提高效率 ,节约能源 ,适宜的提取时间为 3 h。

图 3　萃取时间对产品收率的影响

图 4　 CO2流量对产品收率的影响

3. 4　 CO2流量的影响:见图 4。结果表明 ,随着 CO2

流量的增大 ,薯蓣皂素的收率也增大。但流量的增大

会增加操作费用 ,流量太低 ,相同时间内收率也较

低 ,综合考虑薯蓣皂素萃取的最佳流速为 12 kg /kg

· h(原料 )。

3. 5　分级分离条件的影响

3. 5. 1　分级分离及分离压力、温度的影响:由于所

提取薯蓣皂素属单体成分 ,加之原料中存在很多和

薯蓣皂素结构类似的其它化合物 (这里称为杂质 ) ,

因此 ,设备的分离功能就显得十分重要。经多次试

验 ,本实验采用三级分离 (用一条分离柱和两个分离

釜 ) ,三级分离方式下分离压力对收率的影响见表

1。 最佳的分离压力为分离柱为 18 M Pa、解析Ⅰ 为

10 M Pa、解析Ⅱ为 5. 6 M Pa。

一般在分离压力不变时 ,随着分离温度的升高 ,

萃取物容易分离出来 ,但分离选择性却降低了 ,不易

得到较纯的单一物质。然而在本实验的 3级分离中 ,

有三个较为合适的温度分别为 70℃ , 60℃ , 45℃。
表 1　分离压力对薯蓣皂素收率的影响

批号
分离柱

(M Pa)

解析釜Ⅰ

( M Pa)

解析釜Ⅱ

(M Pa)

收率

(% )

1 18 10 5. 6 6. 75

2 14 9. 2 5. 5 5. 16

3 20 14 8 4. 50

3. 5. 2　分级分离与薯蓣皂素粗品的 TLC和 GC分

析及其粗品的处理: 变化分级分离条件 ,可改变粗品
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中薯蓣皂素与杂质的比例 ,最佳分离条件下 ,粗品中

目标物的含量最高。

将 SFE法提得的薯蓣皂素粗品进行薄层层析 ,

绝大部分是薯蓣皂素 ,只是在斑点前有还带有少量

的杂质 ;对该粗品用 GC分析 ,薯蓣皂素含量在

75%～ 95. 9%之间 ,说明本实验已达到较高的分离

效果。由于杂质少 ,采取简单的洗涤等方法即可得到

合格产品。

3. 6　夹带剂的选择:在不加夹带剂时 ,薯蓣皂素的

萃取效果很差 ,难以提出。加入丙酮或药用酒精均可

得到满意的提取效果。由于丙酮挥发易燃、危险性较

大 ,从工业化方面考虑 ,选择药用酒精作夹带剂。

3. 7　超临界 CO2萃取薯蓣皂素中试放大: 在 50 L

装置上进行薯蓣皂素的萃取 ,见表 2。结果表明 ,收

率基本和小试一致 ,证明薯蓣皂素超临界 CO2萃取

进行工业化生产是可行的。
表 2　超临界 CO2萃取薯蓣皂素的中试放大结果

投料量

( kg)

产品收率

(% )

萃取时间

(h )

全流程时间

( h )

1 12 6. 28 3 10

2 12 5. 02 3 10

3 12 6. 05 3 10

3. 8　两种工艺比较: 见表 3。由表 3可见 , SFE-CO2

法和汽油法相比 ,前者收率高 ,生产周期短 ,产品质

量高 ,成本相差不多 ,还节约大量的有机溶剂 ,避免

易燃易爆的危险 ,减少三废污染 ,工艺简便 ,节约劳

动力等。
表 3　超临界 CO2萃取法与汽油法的比较

　项　目
S FE-CO2法

(按水解物计 )

汽油法

(按水解物计 )

产品收率 (% ) 5. 78 2. 36

产品质量 纯度 95. 9% ,熔点 184℃～ 189℃ 纯度 94. 2% ,熔点 182℃～ 192℃

生产周期 ( h) 10 30

4　小结与讨论

4. 1　超临界 CO2从黄山药中萃取薯蓣皂素的最佳

条件是萃取压力为 29 M Pa、温度 55℃ ;分离Ⅰ压力

为 10 M Pa、温度为 60℃ ;分离Ⅱ压力为 5. 6 M Pa、

温度 45℃ ;分离柱压力为 18 M Pa、温度 70℃ ; CO2

流量为 12 kg /kg原料· h;萃取时间 3 h;夹带剂为

药用酒精。

4. 2　超临界 CO2从黄山药中萃取薯蓣皂素和传统

的汽油法相比 ,收率提高 1. 5倍 ,生产周期大大缩

短 ,避免使用汽油有易燃易爆的危险。和云南永胜映

华植物厂成本比较 ,两者相差不大。

4. 3　 SFE-CO2从黄山药及其它同属植物中萃取薯

蓣皂素的试验表明
[3 ]

,用 SFE-CO2萃取薯蓣皂素是

可行的。
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葛根素和大豆苷元提取纯化工艺探讨

陕西师范大学化学系 (西安 716200)　　张尊听 

摘　要　根据葛根中葛根素衍生物和大豆苷元衍生物能水解成葛根素和大豆苷元的性质 ,采用盐酸溶液对

野葛根异黄酮提取物进行水解 ,将酸水解液用氯仿萃取 ,可分离出葛根素和大豆苷元。 利用薄层扫描法以水
解液中葛根素的含量为指标考察了水解的最佳盐酸浓度和时间。在最佳条件下 ,葛根素收得率为 1. 2% ,纯度

为 93. 4% ,大豆苷元收得率为 0. 5% ,纯度为 89. 2%。
关键词　太白野葛　葛根素　大豆苷元

　　野葛根 Pueraria lobata ( Willd. ) Ohwi为豆科

葛属植物 ,我国资源广泛 ,是中医常用的祛风解表

药 ,其中含有葛根素、大豆苷元、大豆苷、 4, 7-二葡萄

糖大豆苷、葛根素、 3’ -甲氧基葛根素、 7-木糖-葛根

素、 4’ , 6"-二乙酰基 -葛根素等异黄酮类化合物 [1, 2 ]。

葛根素和大豆苷元是葛根的主要活性成分 ,在临床

上已广泛使用。我们采用甲醇冷浸法从野葛根中提

取葛根总黄酮 ,以盐酸水溶液水解总提物 ,使其中的

葛根素衍生物、大豆苷元衍生物转化成葛根素和大

豆苷元 ,将水解液用氯仿萃取分离出大豆苷元 ,萃取

后的酸水解液再稀释可析出葛根素 ,我们对提取纯

化工艺进行了研究。

1　实验仪器与材料

WRS-1数字熔点仪 , 7550紫外可见分光光度
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