
摘 要

近20年来，超临界萃取技术受到广泛的重视并被视为一种洁净的高效提取

技术。本文首先综述了超临界萃取技术的特点和优势及在化工、医药、食品等领

域内的应用情况，并全面总结了国内外近年来薯蓣皂素提取工艺研究的进展情

况。

作为甾体激素类药物原料的薯蓣皂素的传统提取工艺是有机溶剂提取法，存

在着过程安全性差、溶剂污染环境、工艺周期长及操作费用高等缺点。本文主要

阻超临界C02萃取技术为关键技术从薯蓣属植物水解物中提取薯蓣皂素，同时比

较了传统的索式萃取法以及超声波辅助萃取法，为超临界CO：萃取技术工业上应

用于薯蓣皂素的提取进行可行性研究。

以薯蓣属植物水解物为原料，以薯蓣皂素收率作为目标函数，实验考察了超

临界萃取的萃取温度、萃取压力、原料粒度、CO。气体流速、CO。用量及萃取时间

等因素对萃取收率的影响。实验结果表明：萃取温度对薯蓣皂素收率影响最大；

随着萃取压力和C02流速的升高，总收率和薯蓣皂素收率的提高。低目数的水解

物对萃取有利，但总的来说，原料粒度对萃取效果影响不大。

通过实验得出一个最佳工艺条件，并综合比较了各种萃取方法，结果表明超

临界萃取薯蓣皂素是可行的。此外，在此基础上，对实验数据进行了经验关联并

提出几点建议。
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ABSTRACT

Supercritical fltiid extraction(SFE)has received much attention and iS being

considered as one of clean and hi吐ly effective technology in the 1ast twenty years．In

the恤esis．the advantages and features of supercritical fluid technology for chemical．

medicine and food application were summafied frstly．The research status for

extraction of diosgenin using various kinds of extraction methods home and abroad

were also intensively reviewed．

Diosgenin iS a steroidal compound very useful in pharmaceutical industry as a

natural source of steroidal hormones．The industrial extraction of diosgenin involved

mineral hydrolysis of chopped tuber followed by extraction using organic solvent

such as petr01．but this process had its disadvantages．The extraction stage WaS

dangerous and waste of solvent，which WaS very harmful to environment and people’S

health．Moreover,the total extraction took much time，particularly when screening

large sample numbers．The thesis reported that supercritical C02 was used to extract

diosgenin following acid hydrolysis from the tuber of herbal plants．By comparing

SFE with Soxhlet extraction and ultraSound—aSsisted extraction，the feasibil耐of
extraction ofdiosgenin using supercritical C02 WaS obtained．

The influences of some factors on the supercritical C02 extraction yield were

investigated，which included extraction temperature，extraction pressure，the particle

size of the material，the fluid rate，the amounts of C02 used and extraction time．The

experimental results demonstrated that the extraction temperature showed the greatest

influences on the yield of diosgenin．The total yield and diosgenin yield increased

with the increasing extraction pressure and the fluid rate．Though the material of

bigger size benefited for the yield of diosgenin，the particle size had not great

influences on diosgenin yield．

Based on above investigation．the optimBnl conditions were obtained and the

promising future of industrialization for extraction of diosgenin with SF—C02 were

pointed out．Experimental model WaS related and some valuable suggestion was also

proposed．

Keyword：Supercritical C02 extraction

Diosgenin

Ultrasound．aSsisted extraction

Soxhiet extraction

Spectrophotometry



独创性声明

本人声明所呈交的学位论文是本人在导师指导下进行的研究工作和取得的

研究成果，除了文中特别加以标注和致谢之处外，论文中不包含其他人已经发表

或撰写过的研究成果，也不包含为获得墨洼盘堂或其他教育机构的学位或证
书而使用过的材料。与我一同工作的同志对本研究所做的任何贡献均已在论文中

作了明确的说明并表示了谢意。

学位论文作者签名：乎侈 签字日期：朋年／月j矿日

学位论文版权使用授权书

本学位论文作者完全了解基建盘茔有关保留、使用学位论文的规定。
特授权基洼盘堂可以将学位论文的全部或部分内容编入有关数据库进行检

索，并采用影印、缩印或扫描等复制手段保存、汇编以供查阅和借阅。同意学校

向国家有关部门或机构送交论文的复印件和磁盘。

(保密的学位论文在解密后适用本授权说明)

学位论文作者签名： 罗伟 导师签名：李J融鸶

签字日期：如口孑年，月J矿日 签字日期：沁哆年／月如日



天津大学学位论文 羲言

到臻

甾体激索药物是目前许多临床疾病及计划生育所需重要药物。目前全世界合

成甾体激素药物所用的起始原料60％以上为薯蓣皂索“”。从薯蓣属檬物中提取薯

羧毫素最莩工蕊秀嚣i瓣粉终～塞接酸拳熬一羯石淫醚掇敬～提取耪滚壤～子澡五步

法后得薯蓣皂綮。但由于部分皂甙被禁锢在细胞壁上变成对酸性水解稳定的细胞

凝结构组分，因而存在水解不彻底，皂豢收率低等缺点。故而增加了预发酵处理

瓣成为六步法，往骏率褥到提高。强翦妫逡外工业生产薯蓣皂豢警遗采用后者。

聪仍然存在麓如下缺点：1)石漓醚易燃，藏对零解耨进行抽撵对安全往差；2)

石油醚抽提时耗溶剂量大，且后处理较繁杂，有害溶剂残留难除尽；3)工艺步

骤多，流程长。因而，选择新的提取技术应是工艺改滋的关键和研究的重点。

遥年来余球裁滚箍簸麓强凌污染熬瓣蔻严重镘氆久越来蘧渣醛秘诀谖蘩绿

色化学技术发腿的必要性和必然性。超临界萃取技术最近二十年来出现的一种新

趔分离工艺，由于它具有低能耗、无环境污染、操作简单、参数易控制等特点越

采越受到人爨鹣广泛关注，跫在食晶、聪药、香耩香辩、纯学工业、能源工业、

搬物化工、分轿化学等领域露示出广阔的应用前景。越穗界二氧仡穰帮取所眉萃

鞭溶剂为超临界二氧化碳流体，其无毒、无污染等特性而被认为是有机溶剂的理

想取代剂。将它应用于天然物中具有药用蠛食用价值的商效成分的开发已成为当

藩研究燕熹。

薯蓣皂甙作为甾体皂甙中的一种，主簧存在于穿地毙、黄山药、柴黄姜和盾

叶薯蓣等薯蓣属植物中，冀水溶液振摇麟易起持久性的泡沫，且有溶衄作用。薯

蓣皂蕺是由蘩蓣皂贰元(饕羧皂素是囊赫名)褒褥维袋。薯蒸皂戴缎酸淫本解掉

糖后变成薯蓣穗甙元。薯蓣皂甙元有A 5。313一OH的络梅，易弓l入A 43一酮或A“

43一酮。用它制备的妊娠双烯醇酮酯是合成各种甾体抗炎药和女用避孕药的主要

中闯钵，所以藩蓣皂戴元广泛用于制造可的松、睾丸索、黄体酮和翻月疑避孕药等

二卡多释鬻豁激素，毽哥掰予帚l备洗涤粼，藐诧刘移发淹嚣等。

本课题魑天津市自然科学基金项目，蹭在研究采用超临界二氧化碳萃取技术

代替石油醚翠取从薯蓣属椴物水解物中提取薯蓣皂索的可行性和最佳工艺条件，

凳该技零戆王濂痿震提供必甏参数。本潆怒艨骚究霸主要内容是：

”超临界笨取工艺适寂的工艺参数的选择，如萃取温度、摹取聪力、原辩粒

度、气体流速、c0。用量及萃取时间等的选择。

2)考察超声波辘助萃取工艺和转统溶剂萃取工艺一索氏萃取法，势与超临界二

氧亿碳萃取工艺遗{亍敞较。
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3)以可见光分光光度法为主要的定嫩分析方法，同时结合熔点测定法、高效

液相色谱分擀三种提取方法所得萃取产物中薯蓣皂黎的纯度。

逶过实验研究，在最经王艺条{孛下，超藕秀二氧纯碳摹取薯蓣邀素}|芟率毫予

传统索氏提取工艺的皂索收率，产品纯度也达到优等品的水平，并且省去六步法

中的浓缩和干燥处理工序，大大缩短了操作周期，从而圆满完成了该课题。
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第一章文献缭述

1，1超临界萃取技术麓奔

超临界流体萃取过瑕(Supercritical Fluid Extraction，简称SFE)题

通过利用处于临界温度和临界压力以上的流体具有的特异增加的溶解能力而发

震窭来靛纯工分离瑟技拳。事在100多年嚣，j。B。Hannay藏发褒燹凝盐在毫聪

乙醇或乙醚中溶解度异常增加得现象(焚，皇家学会志，1879)。副20世纪60

年代已有不少研究者从备方面研究这一特殊的溶解度增加现象。人们还发现处于

糗界压力秘竣界温度以上鹣滚钵对有枣l物溶瓣疫增翔嚣理象是非嚣惊久的，一般

能增加几个数量级，在逶洛条停下甚至霹达封按蒸汽医计算褥到浓发静10”’倍

(油酸在越临界乙烯中的溶解度)。但魑应用这一特殊溶解能力的新型分离技术

～超临界流体萃取过程却悬近20多年的事。13。1978苹联邦德国建成从咖啡豆脱

除程臻蓠静怒漆器e疆摹取王鲎位装纛(楚理量速弱27kt／a)。分藏过程采惩二

氧化碳为萃墩溶剂，由于超临界cO。流体兼有气体和液体的特性，溶解能力强，

传质性能好，加之C02无海，惰性，无残留等一系列优点，所以新工艺过程可以

生产出筢像撼翻曝疆有惫、誊、辣戆黢粕喽嚣搬毽}。这是其毽分离羧术郄无法达

到的效果。同年在联邦德国Essen酋次猫开“超临界流俸萃取”圈际会议，从纂

础理论、工艺过程和设备等方面讨论该项新技术。紧接着几年中，采用超临界

CO,流体从峰溪芯中萃取灏芯浸膏的大规模工业化浆援也先后在联郧德国和美圈

等遗授产。至l琏：，超赣器流体技术名声大振，受至《入稻广泛静关浚。20整纪鞠

年代以来，圜际上投入大艇人力、物力进行研究。研究范围涉及食品、香料、医

药和化工等领域，并取得一系列进展“⋯。表1．1列出超临界流体帮取工业化部

分遂震。

我国超临界流体萃取研究始于20世纪80年代初，从基础数据、工艺流程和

实验设备等方面逐步发展。研究工作得到国家各级科举技术部门的大力支持，经

茨20余每豹努力，我国怒骧秀滚钵摹彀技术萋舅突和殿耀己取褥显麓成绩。1“。掇

不完全统计，全国已建成lO余套工渡规模萃取装嚣，中小型设备这百余套。趱

临界流体萃取在我国已遥步走向工业化，有多种产品进入市场，其发展方兴未艾。
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天津大学鹾圭学位瓷支 第一章 文靛综述

{。{。{超瞧羿流露萃墩技术的优势、特点及英局限性

物质处于其临界温度(Tc)和临界压力(Pc)以上状态时，向该状态气体加

基，气体不会渡毒乏，只是褰发增大，具蠢类缀渡嚣静憋蔟，同聪还绦塑气傣矬能，

■ ●● {} 10

．⋯ ～竺磐哆 ．

强1。1缝∞z豹对魄箧力一对毙密浚塑

Fig．1．1 Relative pressure—relative density relation of C02

选种状态的流体称为超临弊流体(Supercritical Fluids，缩写为SF)，该流体

表现邕若予黪稼戆毪震。波1．2列毒超赣奏滚钵瓣寮澄，扩教系数秘糖疫与一羧

气体，液体的对比。从袭1．2的数据可知，超临界流体的密度比气体大数百倍，



天津大学硬圭举位论文 第一章 交藏综述

具体数值与液体相当。其粘度仍接近气体，但比起液体来，要小2个数量级。扩

散系数介予气体和液体之阀(大约是气体的1／100，比液体要大数百倍)。困两

气体蘸具有液体霹溶囊鸯较大溶解褒静褥熹，又交有气俸荔予扩散耱运动粒特

性，传质速率大大高于液相过程。也就是说超临界流体兼有气体和液体的性质。

国1．1为纯C02的对比压力一对比密度图，图中所示的阴影部分给出了超临界流

钵夔蓬嚣。凌对选压力Pr>l，蹲毙滠溲孙麓1．0与1．2之闽豹这⋯区域，怒蕊

界流体表示出极大的可聪缩性。流体密度从气体般的密度(p，=O．1)上升到液体

般的密度(P，=2．0)，很明盟，压力和溆度的微小变化都可以引超流体密度很大

的变化，劳楗痘地表现为溶麓度的变化。因此，人们可以利用压力，湿度的变化

来实现萃敬_稻分离静遥稳。

表1．1超临界流体与气体和液体性质的比较”。

Table 1．1 Comps。vison of s鲫e properties of SF with gas and liquid

气体 超滴赘流体 滚俸
性质

101．325kPa，15—30℃ Tc，Pc Tc，4Pc 15—30℃

密度／(g抽1) <0。6-2)．101 0．2-0，5 0．4-0。9 0，6-1．6

粘度／(g／(era·S) “一3)．10。 (1—3)'10。 (3—9)*10。(O．2-3)．10“

扩散系数／(cm2／s) 0．1-0．4 0．7．10“0．2．10“ (0．2-3)*10“

注；奉数据凳表示数蘩缀关系。

从图1．1和寝1．z可以得出超临界流体的四个主要特性：

1) 越懒界流体密度按近于液体。

2) 越临界流体静扩散系数介予气态与液态之阕，糖度刚揍远气俸丽眈液态

低约1-2个数墩级，其传递过程类似于气体，因而在进行萃取时传质速

率绥远大于液态萃取过程。

3) 当流体状态瓢汽一液平衡区变往捌貉赛区辩，蒸发热惫捌下降，至稿器

点时则汽一液相界面消失，蒸发焓为零，其热容变为无穷大，因而在临

界点附近进行分离操作更有利于传热和节谢能量。

4) 赢沸点耪质奁怒豌雾流薅孛豹溶解度琵冀森气俸孛鲍溶瓣凄离凄l心

个数量级以上，聪由于流体在临界点附近的腿力和温度的微小变化都会

导致流体密度很大的变化，从而使溶质在流体中的溶解度发生相当大的

交健。

超临界翠墩技术就魑利用流体的这种非同寻常的性质，通过调节温度或／和
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压力在高于脑界温度和临界压力的条件下，从目标物中萃取有效成分。当降温减

压时，溶解农sF中的有效成分立即与气态溶剂分离，以达到提取鳗标成分的嗣

懿。

超临界流体萃取工蔑舆有如下特点：
‘

(1)超临界流体萃取滚具精馏和液一液萃取的特点：由于溶质的蒸气压、极性

及分子量大小是影拣溶质在越捺褰流谚中洛瓣度豹重要戮素，搜在萃取

避程中被分离镪矮闻挥发度的差异和它{f1分子闯亲和力的石同这两萃中

因索同时起作用，如超临界萃取物被萃出的先后常以它们的沸点高低为

序。

(2；搡俸参鼗易予羧麓：饺载摹彀麓本身覆言，趣箍赛萃取鹣辈敬靛力取决

于流体的密度，而流体的密度很容易通过调节温度和压强来加以控制，

这样易于确保产晶质量的稳定。

(3)溶裁霹霾强使鼹：在溶裁努囊与团凌方秀趣貉赛摹取优予一般滚一滚恭

取和糟馏。被认为是萃取速度快、效率高、能耗少的先滋工艺。

(4)适合于分离热敏性物质，且能实现无溶剂残留：超临界翠取工艺的操作

滠发与所用萃取荆的临界温度青关，丑前最常月的萃取荆CO+的临界濑

度霾l予按透室温，敌能虢壹热锻往耪质的跨解，达盈|茏溶裁残整。这一

特点使超临界萃取技术用于天然产物提取成为研究热点。

可{乍为超艟界流体的物质很多，一般为低分子爨化含物，如C毡、H：O、c搬；、

C熬、N毪、N。瓢SF+、eF菇l。等。表1．3麓鑫文献奔绥胃佟秀超藩豢溅俸豹部分溶

剂及其临界性质“。

表1，3部分超临界流体溶剂的临界数据嗍

Table 1。3 Supercritical data of some compounds

从表1．3中各化合物的临界数据可以看出，C如最受注意。}扫于超临界Coz

7
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密度大，溶解能力强，传质速率高；co。临界压力适中，临界温度3l℃，分离过

程可以在接逐室温条件下进孑亍；便宜易褥，无毒，德鐾蔓且极易从萃取产物中分离

出来等一系列优点，当蘸缝大部努超羧雾流体萃取酃以e0：为溶裁。

超临界CO。(SC—CO。)萃取技术用予药物、食品锋的提取和纯化等方面具有

以下优点““；1)适于分离热敏性物质。出于c0：的峨界温度(Tc=31．06。C)易于

速鬟，馥露程室溢下对天然撞耪豹骞效戏分逶行提取，放嚣茨杰了热敏往物质豹

氧化和逸散，而且能使高沸点、低挥发魔、易热解的物质远在其沸点之下萃取出

来。2)超临界CO：萃取为绿色化学工琶。所用溶剂cO。具有无毒、无味、不燃、

不懑{宝、徐掇寝室、易予耱潮、易于强浚等捷点。与转缓溶裁摹取法稳愆，无漆

剂残留；同时不仅避免了大量有机溶剂的使用，也防止了提取过程对人体健康的

危害和对环境的污染。3)萃取速度快、效率高、能糯少。由于趣临界cO。萃取

能力取决予濂髂密度，因聪报容易通避调节压力或／秘湿菠使e侥与摹取物迅速

分为两裙(气、滚)，达至《迅速魂、逡耩经逮提取的蹲敕。不仅萃敷效率高、耗

能低。而且辈取物杂质少，有效成分高度富集。4)超临界c02遥具有抗氧化灭

菌作用，有剥于保证和提藏天然物产品的质量。5)越临界c02萃墩比溶剂萃取

戆步骤乡，滚程短，搡终参数遣器予控掰，产品震爨稳定量无毒辍滚裁夔残蘩。

上述的这些优势无疑为人们提供了一种提取、分离、制备及浓缩的全新方法。

然而，SFE技术也有其局限性：1)离压下操作必然会对设备摅如更高要求；

2)凌餐豹一次毽投资费麓鞍蹇；3)对工艺攥终久受及技寒要求较嵩等。舅乡}

单独使用超临界萃取技术有时达不到嫩产指标，这就需要和其他化工分离技术

相结合，就巾草药有效成分提取而言，l主l于中草药成分复杂，近似化合物很多，

单独采瑁该方法可能会满楚不了纯度要求。中药复方起疗效{乍翔的物质为广义

的佬学成分，不仅包括撵发灌，生耪碱、黄酮类、墩筑类小分子纯合物，奄奄

括多糖、蛋囱、肽等生物大分子等，而Sc—c0。萃取仪对中药中的某些非极性和

弱极性的有效成分的提取舆有优越性，阂而，在中药肖效成分提取工艺过程中，

还瘟考意与英它分离、缝纯技术摇缝合。毽簦予SFE熬特殊撬势秘藏凄量产暴，

它仍是一种颇具生命力的绿色生产技术。随着研究的进一步深入，SFE技术作为

中药现代化的关键技术之～，将在中药的提取分离及兼顾单方、炭方中药的开

发方覆显示撼更丈豹潜力，成为实现中药现钱纯的黧要途径之一。嗣样，分孝厅

型SFE技术在中药质量分橱方面也其可观前景。

1．1。2超l膦界萃取技术的应用与进展

{．{。2，{踅演器萃取技术袭孛蕈药舞效蔽分提繇孛斡藏羯进震
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SFE技术用于提取中草药中有效成分裔着非常广泛的应用前景。近十多年来

目本学者宫遣洋“”等，辩紫孳、蛇徕子、落陈蓠、连惩、桑自皮、红花、弼觅

孳油等的SC-CO,萃取工艺进行了研究，结果发现SFE与传统的溶剂法相比，收

率高，有效成分高度浓缩，药理效果好，鼠毒性降低。嗣本的系川秀治“81等以

TLC受揆檬，对荧连、苍零、良姜等骞效成分进行提取，涯明均缝用TLC检出它

们的有效成分。近年来国内这方面的研究也非常活跃，有上百种的中草药被用

SFE法逡行了磷究，势育不少论文发表。≤≥掇性瓣SC—CO,慰那些亲l舞牲、分子

量小的非极性物质具静较高的溶解度，其肇取效果常优于传统的提取方法。研

究寝明，压力的升高会增大SF的密度，从而提裔sF的萃取能力。适当提赢溢

度可提供待摹取成分克服其艇离时动能势熊必需的热能，同时也有利于提高其

挥发度和扩散能力。然而对于中药中的某魑极性有效成分，单一组分的SC—CO,

萃取援纛魏变攥力秘滋疫常罐疆这戮理想豹效果，这是巍子CO,本身熬分子终擒

和物理特性限定了它的溶剂功能。co。的特点之一是它具有极强的均一化作用，

能与众多的菲极性或极往溶帮混溶。

在SC—CO,攀取体系孛，藤入一转少量熬、哥强与之混溶熬、挥发蛙分予二

者之间的物质即改性剂，可以大大增加溶旗在SC-CO。流体中的溶解度和选择性，

灞鸯硅溶酝对温发、歪力的敏感程度，改交溶裁斡滔界参数。常耀豹袭经裁有承、

酵、酮、黯等“”。如在30℃、20MPa条件下提取柴胡时，萃取出来的主要成分

是柒胡挥发油，而将潞度提商到65℃、隧力疆商到30船a条件下则可萃取出

2一瓣豹紫胡皂姣，僵搬60％乙醇终改性裁时，柴胡皂贰的的收率会提窝到3。06％。

另外也裔学者研究了在超临界条件下用不同浓度的乙醇作改性剂进行梯魔萃

彀。霸露J}瑟坤等渊在怒疆赛条释下爝不同浓度乙簿捧改经蘩，撵痉黎取簸攀灵

芝，所得皂甙糨品最离达到2．4696，多糖达到2．06％；而仅用SC-CO。翠取物中则

几乎没裔多糖成分。鞠前对混合溶剂的瑗论和应糟骄究褶当溺跃，裰据萃敬耪

熊性覆遮择舍遁的改性剂，对提商溶解度、改善选择性和增加收率、实现SFE

技术的工业化生产，将会超判关键作用。另外，一些难挥发健亲水性物质如蛋

鑫矮、多簸等滚滚子SC-CO：巾。最逅Johnson等。”静磷究发玟；氯代醚、缀代

酯等表面活性剂与水税cO。中形成稳定透明的胶囊，能使蛋白质溶于se—cO。中而

被萃出，并且不改交螯合熬餐自矮梅燮和生骛学滔经。这一发现为怒漆要攀取

天然药物中难挥发性、亲水性物质提供7～种新的方法。

1．1．2．2超临界萃取技术在痕量药檎及中药质量控制方磷的应用

隧蔫柱会遴步，人们越来越关心残窝在蓊躲、食晶中豹奄毒物瓣遂，诲多

凰家制定了严格的法规和限量标准用于监测药物、食品中的农药残留物、商害

壁
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重金属或其他有毒化合物，同时要求更可靠的制样方法和快速、灵敏的分析检

测手段监控这些痕量甚至超痕量有毒物。传统的方法是采用有机溶剂萃取或其

他技术使目标检测物从待测样品中分离出来，再用适当的仪器进行定性和定量

分析。然而传统的溶剂法制样繁杂费时．且大量使用环境有害的有机溶剂，而

超临界萃取技术在分析化学领域制备药检样品，则显示出快速、安全经济、环

境无害等特性。目前分析型超临界萃取用于痕量药检制样正受到广泛重视。⋯。

SFE技术用于痕量药检制样时目前最广泛使用的萃取剂也是CO。。SFE技术

用于制备痕量药检制样近十年来已有大量文章发表。有人采用SFE技术对各种

基质(如土壤、淤泥、水、植物、蔬菜及生物体等)中的各种农残(如有机氯

农药、有机磷农药、特异性杀虫剂等)的回收与检测策略进行了综述报道”31。

Dirk Sterzenbucho”等用超临界技术分析了海底沉淀中的含氯农药并与传统的

溶剂法进行了比较，发现超临界萃取农残的效果与有机溶剂萃驭相当或优于有

机溶剂萃取，且所需样品量少，对环境无污染，对研究人员无害。研究表明，

SC—cO：对非极性或低极性的农残如有机氯农药有较高溶解度，而对中等极性的

有机磷农药及其他强极性的农药，溶解度一般都很低。因而，许多研究者采用

加入适当的极性改性剂的SC—CO。从各种基质中回收极性的农残”⋯。另外Park和

Maxwell啪1等针对不同物系将超临界萃取与吸附结合的在线吸附和非在线吸附

型制样方法，以便消除检测干扰背景物质，使预处理后的样品不需进一步纯化

而能直接进行仪器分析。

近年来，SFE技术无论在中药农残检测制样方面，还是在农残脱除工艺的开

发方面，均引起国人的广泛关注。但由于中药材成份复杂，其中许多成分的结

构和理化性质等与农药相似，因而怎样使农残尽可能地回收而药用成份损失尽

可能低，是目前SFE技术应用于中药农残脱除工艺的关键。有人。”采用SFE与

吸附相结合的技术从啤酒花中去除农残时，首先除去了87％的农残，而后再通过

改变SFE条件从啤酒花中提取出了有效成分苦味酸。在中药除农残方面可借鉴

这一方法。张曙明等啪1在综述中药中农药残留量研究状况及安全控制时介绍了

SFE在该领域中应用。

SFE原理用于仪器分析的超临界色谱(SFC)近年来也获得快速发展。由于

超临界色谱具有高效快速、操作条件易于交换等特点而成为一种比较理想的药物

分析分离方法。SFC以sF作为流动相，使其具有气相色谱(GC)的分离效率和

高压液相色谱(HPLC)的溶剂强度，从而可从复杂的基体中有效分离与检测天然

物中的待测组分，有些样品甚至不需要进一步纯化。从第五届国际SFC&SFE会

议信息表明，SFC继续朝着Gc和HPLC难于分析的领域扩展，对那些通常被认为

O
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难挥发、沸点高达1000。C的物质通过改变参数，可按照化学类型或沸点进行分

离。近年来SFC的论文很多o”3“，在分析胺类、芳香油、鸦片碱等的应用目益广

泛。开管柱型SFC分离胺类“⋯、氨基吲哚。”效果良好：填充柱SFC分离内酰胺、

安息香类镇静剂等已取得了成功。“：制备型色谱已经问世它，可用来纯化不饱和

脂肪酸，Terfloth。”用Prikle型固定相制备苄丙酮香豆素，一次进样就可分离

5mg药物；刘志敏等“31用SFC法分离测定银杏叶提取物含量，发现这种方法定

量结果准确，重现性好。另外， SFC与GC、HPLC、薄层色谱及质谱等联用，大

大拓宽了SFC的应用范围，特别是SFC／Ms联用为分析高分子量和热敏性化合物

提供了重要的分析手段o“，是进一步开发的重要方面。

总之，SFE技术既可用于从中草药中提取有效成份，又可用于从中草药中脱

除有害成分而不带来环境污染或二次污染。随着人们对回归自然、保护地球环境

意识的不断增强，环境无害的SFE技术将会得到进一步的开发和应用，在中药现

代化进程中发挥越来越大的作用。

1 1．2．3．超临界萃取技术在其它方面的应用

1．在食品方面的应用

传统的食用油提取方法是己烷萃取法，但此法生产的食用油溶剂残留量超出

了食品管理法的规定。美国用sc—cO。提取豆油和玉米油。。获得成功，产品质量

大幅度提高。目前，已经可以用sc—CO,从葵花籽、红花籽、花生、小麦胚芽、

棕榈、可可豆啪1中提取油脂，提出的油脂中含中性脂质，磷含量低，色度低，无

臭味。这种方法比传统的压榨法收率高，且不存在溶剂法的溶剂残留问题。专家

们认为这种方法可以使油脂提取工艺发生革命性的改进。

咖啡中含有的咖啡因对人体有害而需从咖啡中除去。传统的工业方法是用二

氯乙烷来提取，但二氯乙烷不仅提取咖啡因，也提出了咖啡中的芳香物质，且残

存的二氯乙烷难以除净，影响咖啡的质量。Zosel⋯博士开发的用sc—cO。从咖啡

豆中提取咖啡因的专利技术，现已由西德的Hag公司实现工业化生产，并被世界

各国普遍采用。这一技术的最大优点是取代了原来在产品中残留的、对人体有害

的微量卤代烃溶剂，咖啡因的含量可从原来的1％左右降低至0．02％，而且COz良

好的选择性可以保留咖啡中的芳香物质。

2．在医药保健方面的应用

Stahl教授“”采用SFE法对许多药用植物中有效成分如各种生物碱、芳香性

成分及油性组分实现了满意的分离，并获得专利。鱼油和0)一3脂肪酸有益于健康，

可以从浮游植物中获得，且其中不含胆固醇。Helga等人””用SFE法从藻类中萃
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取该类物质获得成功。另外，用SFE法从银杏叶中提取的银杏黄酮，从鱼的内脏、

骨头等提取的多烯不饱和脂肪酸(DHA、EPA)，从沙棘籽中提取的沙棘油，从蛋

黄中提取的卵磷脂等对心脑血管疾病具有独特的疗效。

在抗生素药品生产中，传统方法常用丙酮、甲醇等有机溶剂，但要将溶剂完

全除去而又保留原来的药性非常困难，若采用SFE法则可以符合要求。

3．天然香精的提取

用SFE法萃取香料””不仅可以有效地提取芳香性组分，还能提高产品纯度，

保持其天然香味，如从桂花、茉莉花、菊花、梅花、米兰花、玫瑰花中提取花香

精，从胡椒、肉桂、薄荷提取辛香料，从芹菜籽、生姜、芫荽籽、茴香、砂仁、

八角、孜然中提取精油，不仅可以用作调味香料，而且某些精油还具有较高的药

用价值。

4．天然色素的提取“o

目前国际上对天然色素的需求逐年增加，主要用于食品加工、医药和化妆品，

不少发达国家已经规定了使用合成色素的最后期限，在我国禁用合成色素也势在

必行。溶剂法生产的色素纯度差、有异味和溶剂残留，无法满足国际市场对高品

质色素的需求，SFE技术克服了以上这些缺点。目前国内用SFE法提取天然色素

如辣椒红色素的技术已经成熟。

5．在化工方面的应用

超临界技术还用来制备液体燃料“。。以甲苯为萃取剂，在Pc=IOMPa，Tc在

400—440℃范围内进行萃取，在SF分子的扩散作用下，促进煤中有机质深度热分

解，能使近三分之一的有机质转化为液体产物；此外，还从煤炭中萃取出含硫等

化工产品“”。最近还开发了超临界污水处理工艺“”。俄罗斯、德国还把SFE法用

于重油脱沥青技术“”。

6．生物工程方面的应用

近年来的出版物记载““，超临界条件下的酶催化反应可用于合成和拆分手性

化合物。另外超临界或亚临界水可作为一种酸催化剂，催化纤维素迅速转化为葡

萄糖。

1．1．2．4．SFE—00。在产业化上所面临的问题“”

(1)产品的选择：产品选择是否合适是影响超临界萃取工艺能否实现工业化的关键因

素。虽然超临界萃取对许多产品有很好的萃取效果，可是由于在经济效益上不及
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传统的提取工艺，使得该工艺直接用于工业化生产的例子很少。所以，只有选择

高附加值的产品作为摹敬对象，超临努萃取将真正成为人们广泛使用的绿色摄取

工艺技术。

(2)萃取釜：由于超临界萃敷的实现条件一般为高温、高压条件，丽高温、高压操作

对釜必然提出很高的鬻求。

《3)装置翘摸：趣强雾萃取装嚣矮子毫聪设备，投资费攫暴贵，麓模越大，投资爨爝

就越高，斌模不当剿会给企监经营造成一个包袱，选择规模一般根据自己企业经

营范围和产品来确定。如从茶叶中提取咖啡因，则需要大型装溉，一般容积大于

1000L。对一般的提取，越峪界萃取装置宣中小型较为实际，簿套装置配置2-3

个萃取蒸效率会毫一鎏。

(4)装置的清洗：由于整个斌置是在高服下工作，为防止泄露，装鬣的管件尽可能采

用焊接连接，就中草药的萃取来说，必会遇到叶绿索、蜡质等粘着设备和管邋内

壁，这裁鲶渣浚豢来7不多瘫溪，鬟添墨辏动交蘩寒滇洗。鞠莱滂洼不镖痰褥囊

接影响产晶质量。

{。2植耪巾有效戒势静橙鼗，分蒜与纯证

1．2．1．植物中有效成分的提取呻1

毽貔孛露羧残势熬提取、分离秘缝能，～艘毅裂惩溶剂隽多。溶剂熬不嚣，

浚出的成分也不同。近年采。物理方法，如色谱、逆流分溶等进展穰快，缩短了

对植物中有效成分研究的周期。但无论用何种方法，莆先应掌握各种有效成分的

理钝性质，梵其是对于不阉溶剂包括酸，碱等的性能，以及各种分离的原理，即

可灵活应舔稀不搀漉一法。

一．溶剂摄取法

溶剂提取法是根据植物中各种有效成分在溶剂中的溶解性质，选用对活性成

分溶鬓疫大，瓣不零要溶掇成分溶瓣瘦小懿溶裁，麸露褥毒兹残分钛缀织鑫漆然

出来。相似樵溶规律是逸择适当溶剂掇敷植物中有效成分的主要依据之一。

1．溶剂的选择

运用溶剃提取法静关键，是选择遥懑的溶裁。溶粼选择适当，裁可以比较颞

葶孽缝将需要的成分提取密皋。选择溶剡器注意l冀下三煮：1)溶剂辩有效成分滚

解度大，对杂质溶解度小；2)溶剂不能与其中的有散成分起化学变化；3)溶剂

要经济，易得，使用安全镣。常见的提取溶剂可以分以下三类：

(1)拳 一秘疆豹投性溶亵。蓬穆孛豹亲隶蛙豹成分，兹无掇簸、糖类、分予

不太大的多糖类、鞣质、氨基酸、蛋囱旗、有机酸盐、生物碱及甙炎等都能被水
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溶出。为了增加某些成分的溶解度，也常采用酸水及碱水作为提取溶剂。水价廉

安全，但溶感物中杂质较多，需要进一步分离纯化、鼠易起泡、粘液多、后处璎

爨难。魏终，承提取滚逐耱酶簿，发霉稿发酵。

(2)亲水蚀有机溶剂 也就是与水能混融的有机溶剂，如乙醇(酒精)、甲醇

(木精)、丙酮等，以乙醇最常用。乙醇豹溶解度性能比较好，对植物细胞的穿

逶力强。亲承瞧组分昧蚤酝蒺、淀粉、糕渡震等羚，大多数蘩笈在乙醇中溶薅，

难溶于永的，柒脂性成分程乙醇中溶解艘也较大。还可以根据被提物成分的性质，

采用不同浓度的乙醇进行苯取。用乙醇提取与用水提取相比，溶剂用量少，提取

时间短，溶解窭豹承溶性杂质也少。乙醇幸#为有机溶到，虽易燃。组毒性小、价

骧、提取时闽吃承提短、絷葳少、提取液不荔发霉变鼷、乙醇霹回收瘸震，爱敬

乙醇是最常用的溶剂。甲醇的性质与己醇相似，但因其有毒性一般使用较少。

(3)亲脂憔有机溶剂 也就是与水不能混溶的有机溶剂，如石油醚、苯、氯

谚、乙醚、乙羧乙醚、二氯乙烷等。这黧溶裁嚣遥努羧强，不§l或不容爨疆取逸

亲水性杂质。但这类溶齐0挥发性大，多翁燃(氯仿除外)，一般有毒、价格较责、

设备要求较高、且他们透入植物组织的能力较弱、往往需要较长时间反复提取刊。

能提取完全。如果药专|孛食有鞍多的承分，矮这类游裁就狠难浸爨其有效成分，

因此，大蠹键敬时，喜撩成用这类溶剂簸有一定的餍鞭往。

2．提取方法

用溶剂提取植物中有效成分，常用没渍法、渗辘法、煎煮法、回流提取法及

连续嚣流撬淑法等。目辩骚耱静耪薅寝、撵取爵闻、箍取温疫、设备条锌等因素

也都能影响提取效率，必须加以考虑。

(1)浸渍法 浸渍法系将待提取的植物粉末或碎块装入适当的容器中，加入遥

宣戆溶裁(熬五醇、稳黪躐零)浸渍携料以溶出其中域分斡方法。零法毙较篾擎

易行，但浸出率较差，鼠如采用求为溶剂，其提取液翁发霉变质，缓注意加入遥

当的防腐剂。

(2)渗辘法 渗辘法是弦提取物的糖粉中不断添搬溶剡，使其渗避超粉，下端

密日流出浸滚不需要分离，适震手有效成分含量较低鲮赛重药耪浆撵取，薪鳝及

易膨胀的药材和无组织结构的药材不寂用渗辘法。渗辘法对原料孝立度及工艺技术

条件要求较高，操作条件不当会影响渗辘效果和溶剂的利用率。

(3)蒸煮滚 羲煮法麓我国最摹使掰兹黄统熬浸感方法。获翅餐器一般为瘸

器，砂罐，溅铜器，搪瓷器皿，不宜用铁锅，以免药液变色。直火加热时最好时

常搅拌，以免局部药材受热太高，容易焦糊。

(4)回流提取法 应用囊搬溶剂加热提取，需采用蹦流加热装置，以免溶剂挥

发损失。，l、豢操作露，可猩强底浇蕊上建按霞霸l冷凝嚣。在承浴斋露热涵滚，一般
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保持沸腾约～小时放冷过滤，再在药渣中加溶剂，做第二、三加热回流分别约半

个小对，至基本提尽为止。此法提取效率较冷浸法商，大量生产中多采用连续掇

联法。

(5)连续提取法 应用撵发性有机溶剂提取有效成分，不论小型实验或大型生

产均以连续提取法为好，硒且需用溶剂摄少，提取成分也较完全。实验室常采用

l霉薅提取器裁稼素氏提取器。连续提取渡，一毅嚣数小辩方麓据取完全，撵取或

分受热时间长，对热不稳定的成分不赢采用此法。

二．水蒸气蒸馏法

承蒸气蒸馏法是利用蒸汽压力的不问将两种或更多的液体从苏料中提取感

来的方法。该法适于其霄撵发性，能随承蒸气蒸谗面不被破坏，与承不发生反应，

难溶或不溶予水的化学成分的提取。j比类成分沸点多在lOO。C以上，并在lOO’C

左右有一定的蒸汽压。用水蒸气提取挥发性组分一般认为是通过水散作用使待提

取缝分簌穆秘孛渗透蹬，羧带娶原辩表露豹藏分呈演爨获，与泰缀矮嚣程瀑台滚

带出。

三．升华法

国钵物溪受热意接气纯，遥冷嚣又凝强为霾髂化会貔，稼为歹}肇。植物中一

些成分具有舞华往质，赦霹衬雳升华法唐攘从中提取出来。铡如：檬本中的樟脑，

在本草纲翻中已有详细记载，为世界上最早应用升华法提取药材脊效成分的记

述。

爵圭蒡法缀篱攀荔行，鬣穰耱完全燮健焘，往{堇产蕊撵发往懿焦漓获兹，秣瓣

在升华物上，不易精制除去，其次，升华不完全，产率低，有时逐伴随有分解现

象。

翻。越l强秀藜取技术

近lO馨采，随着超临界流体提取技术的迅速发展“”，在天然萄带植物中商

效成分提取中应用越来越广泛。它和上述提取技术相比较，具有掘取率高，无溶

剂残留，天然植物孛活性成分和对热不稳定成分不易被分鳃破坏笛优点。同时逐

可瑷逶过控露l温度和压力静交往，寒达翔选择往撵敬秘分离缝诧的嚣熬。因藏，

在当今人们渴望回归大自然的潮流中，该提取方法被受青睐。但鼹超临界c02对

极性物质的攀取有一定的局限性，加入夹带荆可以改善，但对设备要求较高。

五+超声疆墩法

超声提取法是对提取过程进行超声强化处理，近年来在中药研究中有较多的

应用。超声波的热效应，机械粉碎作用及空化作用成为超声技术在中药提取法虑

翅中豹三大溅论蔹据⋯。

在超声场中由予被酸棒物等所处静漫撵夯质中含眷大量豹溶解气髂窝徽小
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的杂质，它们包围在被破碎物等的胶质外膜周围，为超声波作用提供了必要条件。

空化中产生的极大压力造成细胞壁和整个生物体破裂，而且整个破裂过程在瞬间

完成，同时超声波产生的振荡作用加强了胞内物质的释放，扩散及溶解。超声波

破碎过程是个物理过程，无化学反应发生，被提取的生物活性物质在短时间内保

持不变，缩短了破碎时间，可极大地提高提取效率。超声波作用的效果不仅取决

超声波的强度和频率，而且与被破碎物的结构有一定的关系。

超声波在陆地植物。””和海洋植物“5。”3中的天然成分提取中的应用已经显示

出明显的优势，并已逐步被人们所注意。目前虽已进行了一些研究，但都是仅在

实验室规模上，针对某些单个提取对象进行简单的工艺条件实验。

1．2．2．植物中有效成分的分离和精制

提取液浓缩后一般仍然是混合物，需进一步除去杂质，进行分离，纯化(精

制)，具体方法随其有效成分性质的不同而异。

一．系统溶剂分离法

一般是将总提取物，选用三，四中不同极性溶剂，由低极性到高极性分步进

行提取分离。利用有效成分的化学性质，在不同极性溶剂中的溶解度进行分离纯

化，是最常用的方法。

广而言之，向提取溶液中加入另一种溶剂，析出其中某种或某些有效成分，

或析出其杂质，也是一种溶剂分离的方法。此外，也可利用其中某些成分在酸或

碱中溶解，某些成分在加碱或加酸变更溶液的pH值后，成不溶物而析出以达到

分离。

二．两相溶剂萃取法

1．萃取法

两相溶剂提取法又简称为萃取法，是利用混合物中各组分在两种互不相溶的

溶剂中分配系数不同而达到分离的方法。

2．逆流分配法

逆流分配法又称逆流分溶法，逆流分配法与两相溶剂逆流法原理一致，但加

样量一定，并不断在一定溶剂的两相溶剂中，经多次移位萃取分配而达到混合物

的分离。

三．沉淀法

在提取液中加入某些试剂后产生沉淀，以获得有效成分或除去杂质的方法。

四．盐析法

盐析法是在提取液中加入无机盐至一定浓度，或达到饱和状态，可使某些成

分在水中溶解度降低，以沉淀析出，而与水溶性较大的杂质分离。
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五．结晶法

一般来说，植物中有效成分在常温下多半是固体物质，都具有结晶的通性，

可以根据溶解度的不同用结晶法达到分离精制的目的。

六．絮凝法

吸附澄清技术是应用吸附澄清剂(又称絮凝剂)对不稳定的胶体溶液或浑浊

液进行处理，使之澄清稳定的一种新兴制剂技术，在保留大多数有效成分的前提

下，去除提取液中的杂质，用于中药制剂的工艺改进及分析。目前，应用较广泛

的澄清剂有ZTC+I、101澄清剂和聚壳糖等“”。

七．酸碱法01

酸碱法是利用有效成分在水中的溶解度和溶液的酸碱度有关的性质，在溶液

中加入适量的酸或碱，调节pH至一定范围，是这些成分溶解或析出，以达到提

取分离的方法。一般酸性或中性成分，如黄酮甙、芳香酸、多元酸、香豆素及树

脂等，在碱性水溶液中都较易溶解，在酸性水溶液中析出，而某些碱性成分，如

大多数的生物碱，有机胺等，在酸性水溶液中较易溶解，可用酸性水提取，加碱

则产生沉淀而析出。

八．超滤法

超滤是一项膜分离技术，是80年代初发展起来的一种新兴的应用技术，它

主要利用一种多孔的半透膜，凭借一定的压力，对液体进行分离，迫使小分子的

物质通过，大分子的物质被截留，从而达到分离，提纯，浓缩的目的。其主要特

点是在分离过程中，具有耗能低，有效膜面积大，分离效率高，可在常温，低压

下进行操作等优点，对分离热敏性，芳香性和对化学物质有反应的药物尤为适合

。”。特别是在中药制剂，保健滋补品和注射剂的制备方面显示出较大的优越性，

取得很好的社会效应和经济效应”1。

1．3薯蓣皂甙元简介

1．3．1概述

皂甙是存在于植物界的一类比较复杂的甙类化合物，它的水溶液易引起肥皂

样泡沫，且具有溶血和与胆固醇形成复合物的特征，皂甙的这些物理及生物学性

质，构成了皂甙的经典含义，因此很早为人们所认识。皂甙按其皂甙元结构可以

划分为两大类：其一为甾体皂甙，另一类为三萜皂甙。甾体皂甙多分布于百合科、

薯蓣科和玄参科等；而三萜皂甙大部分分布于五加科、豆科、桔梗科和远志科等。

一般来说，甾体皂甙是作为合成甾体激素及其相关药物的原料。甾体皂甙是由甾

体皂甙元和糖组成。所以，薯蓣皂甙作为甾体皂甙其中的一种，也是由薯蓣皂甙
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元和糖组成的。本课题的目标产物薯蓣皂素(薯蓣皂甙元的商品名)是通过薯蓣

皂甙水解了糖后经提取和精制得到的。薯蓣皂甙结构如下：

图1．2薯蓣皂甙结构式

Fig．1．2 structure ofdioscin

文献””提到，本世纪三十年代中期，日本学者藤井胜也等人最早从山蓖藓

(Dioscorea tokoro Makino)中分离得到的薯蓣皂甙元。薯蓣皂甙元的发现和

应用。为从植物界获得资源丰富和经济的天然甾体原料开辟了新途径““，此后对

植物中的甾体皂甙元的研究，受到广泛的关注。国外已对100多种薯蓣属植物中

的薯蓣皂甙元及其他皂甙元进行了研究和测定，从中已分离出40多个甾体皂甙

元。有些已用于生产，如菊叶薯蓣(Dioscorea composita)、多花薯蓣

(D．floribunda)、墨西哥薯蓣(D．mexicana)等。此外，发现了Nolina greeni、

Smilacina stellata、Costus speciosus Sim(闭鞘姜)等非薯蓣属植物中也含有

较多的薯蓣皂甙元。目前全世界合成皮质激素药物所用的起始原料60％以上为薯

蓣皂素。⋯。

50年代末，我国对国产野生薯蓣属植物及其含有的薯蓣皂甙元进行了全国

性的普查工作，发现我国约有80多种薯蓣属植物，但只有根状茎组的20种薯蓣

含有薯蓣皂甙元，为资源的开发利用提供了依据。50多年以来，我国先后建立

了40多个薯蓣皂甙元的生产厂，除已提供国内合成多种甾体药物外，还部分出

口。我国己成为世界继墨西哥之后第二个生产薯蓣皂甙元的大国。另外，危地马

拉、波多黎哥、印度等国都有一定量的生产“⋯。耳前我国已用于生产薯蓣皂甙元

的植物有穿地龙、盾叶薯蓣、黄山药和柴黄姜等。

1．3．2薯蓣皂甙元的结构、性质及用途呻1

1_结构：薯蓣皂甙元的分子式为C：，H。0。，分子量为414．61。其别名有薯蓣皂甙

配基、野蓣素、地奥配质，商品名称为薯蓣皂素，其化学名称为△，3一羟基，

25R一螺甾烯，英文名为Diosgenin，其结构式如下：
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帕

图I．3薯蓣皂甙元结构式

Fig．1．3 structure of diosgenin

2．性质：薯蓣皂甙元为自针状结晶(甲醇中)或结晶性粉末，有刺激性气味，

但无任何毒性。熔点204—207。C，比旋度一129。(25。C，C=I．4，氯仿)能溶

于石油醚，汽油，乙醇等有机溶剂或醋酸中，与洋地黄甙结合而沉淀。

3．用途：薯蓣皂甙元有△5，3 B一0H的结构，易引入△43一酮或△“43一酮。用它

制备的妊娠双烯醇酮酯是合成各种甾体抗炎药和女用避孕药的主要中间体，

所以薯蓣皂甙元广泛用于制造可的松、睾丸素、黄体酮和口服避孕药等二十

几种甾体激素，也可用于制取洗涤剂，乳化剂和发泡剂等。

4．其质量标准：

指标名称 优等品 合格品

外观 白色针状结晶性粉末 白色针状结晶性粉末

熔点／℃ ≥198 ≥195

水分／％ ≤0．5 ≤2．0

臭味 无油腻味 无油腻味

纯度 不超过微浊 不超过微浊

醇不溶物／％ ≤0．15 ≤O．25

1．3．3薯蓣皂甙元的鉴别啡1

1．颜色反应：由于甾体皂甙元与硫酸、高氯酸、改良Liebermann试剂等可产生

不同的颜色反应，因而根据各种皂甙元反应的不同表现便可进行鉴别。与浓硫

酸在40℃反应1小时，薯蓣皂甙元所产生的颜色反应为橙色。

2．薄层色谱：生药样品经酸水解提取后，点于硅胶G薄层上，以CHCI 3--MeOH(95：5)

展开，取出喷5％H：s04乙醇溶液，在105。C烤箱中放置数分钟，薯蓣皂甙元斑点呈

紫红色，紫外灯下观察显蓝色荧光。

1．3．4薯蓣皂甙元的提取与分离

一．传统方法提取薯蓣皂素工艺

Rothrock“”最早首创直接酸水解工艺用于生产皂素。将薯蓣片先以硫酸或盐

酸在一定温度，压力下催化水解，再以汽油对水解物进行抽提得到薯蓣皂素。由

19
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于薯蓣属植物只有根茎含有甾体皂甙，根状茎中除皂甙外还含有大量淀粉，水解

的作用就是水解淀粉，从而使淀粉和皂甙分离。自此法开发成功以来，直接酸水

解工艺已沿用多年，此方法工艺较成熟，但缺点也较大：(1)水解不彻底，皂素

收率很低，一般在2％左右；(2)由于重量约占50％，体积约占90％的纤维渣贯穿

生产过程始终至最后才排除，因而消耗了大量的化工原料，动力和劳力；(3)薯

蓣皂素中其他的有用成分未能得到综合利用。

Hardman等”4”认为：构成植物壁的纤维体和非纤维素糖可由特种酶的作用

或葡萄糖转移作用共价地结合在一起，使皂甙的糖部分并入细胞壁。由于部分皂

甙被“禁锢”在细胞壁上变成对酸性水解稳定的细胞壁结构组分。因而，单纯酸

水解皂素产率不高。基于这一原理，研制开发了先经预发酵处理而后再经酸水解

的方法。预发酵的目的一方面使淀粉水解，另一方面就是在某些水解酶的作用下

破坏细胞壁的结构，促使皂甙释放出来。也有人⋯“1认为酶解的主要作用是使一

部分的呋甾醇皂素转化为螺甾醇皂素，而螺甾醇皂素比呋甾醇皂素更易转化为薯

蓣皂素。最早在美国专利””中将新鲜薯蓣压出汁液自然发酵后再酸解，皂素收率

略有提高。国内四川省生物研究所””将盾叶薯蓣粉先经发酵处理，充分发挥其酶

解的作用，再用酸水解，最终皂素产率比直接酸水解法提高23．4—39．8％。北京

医学院药学院””也曾研究先经自然发酵而后酸水解工艺，皂素收率提高54％，上

述发酵法简便易行但难控制，往往引起霉变，同时有副反应发生，生成皂素衍生

物，使产品质量不合要求，产量下降。

为克服自然发酵的弊端，前苏联鲁明切娃等。71使用提纯的纤维素酶和果胶酶

发酵，水解后薯蓣皂素收率提高30—40％。周振起等””将薯蓣植物浸泡后带水磨

碎，分离后用提纯的液化酶和糖化酶作用，再经酸水解，皂素收率提高

54．3—69．5％。上述酶均能显著的提高薯蓣皂素的产率，但其价格昂贵且不能利用

淀粉。赵书申等㈣人研究应用黑曲霉菌发酵并酸水解薯蓣属植物，黑曲霉菌中的

某些菌株具有多种活性很强水解酶系，有利于提高皂素的产率，同时普遍具有将

淀粉转化为柠檬酸的能力，可联合生产薯蓣皂素和柠檬酸两项产品。实验中分别

采用了黑曲霉5016，3008和钴-827三种菌种，发酵后的滤渣以硫酸或盐酸常压

水解，再用120#汽油或沸程60-90。C的石油醚进行索氏提取。而后经浓缩，结晶，

干燥，可得薯蓣皂素产品。其中以黑曲霉钴一827发酵效果最好，所得薯蓣皂素

收率提高97．6％。这一工艺方法已形成专利”⋯。

现有的从薯蓣属植物中提取薯蓣皂素的生产大多使用溶解汽油作为提取剂，

此法提取皂素效率低，时间长，且皂素的提取率仅为80—90％，尚有10％的皂素滞

留在余渣中。另外，由于汽油易燃易爆，操作时不够安全，用汽油提取的皂素产

品中常含有水解副产物及蜡等杂质，影响了产品的质量。为了寻找一种安全，高
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提取率的皂素提取方法，李永狮等o”经过了大量的研究发现：热的85—95％L醇

对薯蓣皂素有较大的溶解度，易将薯蓣皂素从薯蓣属水解物中提取出来。水解物

中含有的大量酸性树脂及茄类色素对乙醇的溶解度甚小，并可与氢氧化钙形成钙

盐而出去。水解物中的腊及叶绿素等可通过在酸性乙醇中活性碳吸附予以去除。

而在浓缩结晶过程中，室温下水解副产物在乙醇中的溶解度较薯蓣皂素略大，因

而它大部分留在母液中，从而可得到较高纯度的薯蓣皂素。基于上述原理，采用

乙醇代替汽油做溶剂提取薯蓣皂素，具有工艺简短，操作安全，产品质量好等优

点。首先将薯蓣属植物进行常温加压水解，经干燥后用85—95％L醇回流加热提

取，再经过滤。浓缩，洗涤，结晶，干燥等步骤，最终可得含量为95％以上的薯

蓣皂素。此法也形成专利。

为了迸一步缩短生产周期，减少动力消耗，提高产率和产品质量，周雯等⋯1

将穿山龙薯蓣根茎粉碎后浸渍发酵并筛除纤维素，过滤后的滤渣用盐酸一丙酮混

合液直接酸解和萃取，同时放入少量活性碳脱色，而后得薯蓣皂素产品。此工艺

的优点在于酸解，萃取，脱色同时进行，缩短了工艺过程。

二．新兴方法提取幕蓣皂素工艺

1．超临界萃取薯蓣皂素工艺

超临界流体技术是近二十年来新兴的一种分离工艺。由于它具有低能耗。无

污染，工艺简单，易实现自动控制等特点，和传统的溶剂法相比，具有明显的优

越性，在化工，能源，食品和药物等工业中引起了广泛的兴趣和应用。关于应用

超临界流体萃取技术从薯蓣属植物中提取薯蓣皂素的工艺，国内外均有一定的研

究报道。

Michelle等。”分别采用两种工艺路线从barbasco根中萃取皂素。一种工艺

是水解和超临界萃取同时进行。向19ml不锈钢萃取柱中加入0．59干的barbasco

根，2ml异丙醇和2ml 3N的对苯磺酸直接进行超临界萃取，实验采用程序升压，

压力最高至30MPa，萃取箱的温度为250℃，萃取剂为用10％氯仿改性的超临界

二氧化碳流体，用甲苯接收萃取产品，总萃取时间为70rain，经超临界色谱分析

可知皂素收率达100±10％；另一种工艺是先水解而后超临界萃取。首先将

barbasco根加酸水解，而后向萃取柱中只加入此水解物进行超临界萃取。分析

表明所得皂素收率为100±10％。此法克服了传统方法的缺点，产品收率高，但

其萃取温度较高，且超临界流体需要改性。

Liu Ben等””也采用超临界流体萃取技术提取薯蓣皂素。所用原料为湖北的

穿地龙，首先将原料切碎成小片加酸水解，水解物加入不锈钢柱中，在一定的温

度和压力下超临界萃取皂素，CO：流速为1．5—3．6ml／min，确定最佳萃取压力为

210arm，最佳萃取温度为33℃，适宜的萃取时间是40—70min，研究结果表明所
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得皂素收率较传统汽油法提高33％。此法萃取温度接近室温，且c0。流体无需改

性，降低了然耗和过程的笈杂性。但该实验仅限于分析型仪器规模。

藿内学者瑟菠欢等8“袋嚣超戆雾CO,摹取按寒，获荑由药隶释携中萃取薯麓

皂素，考察了萃取压力，温度，时间，流量，夹带剂及分离条件等对收率的影响，

确定了最佳工艺条件：以药用酒精做夹带剂，最佳萃取压力为29MPa，温度为55

℃，C毡沆爨为12kg／kg黎秘壤，萃取瓣闽受3h。分裂遵嚣了小诚秘中试放大，

取得较满意斡效果。僵由予使用了夹带剂，萃取所褥的褪皂素产晶仍需要述一步

的将皂素和骑用酒精分离，使得皂素的后续精制过程不可缺少，同时也考察了没

有夹带剂的超临界萃取工蕊，但皂素的收率低于使_|{j夹带剂的皂索收率。

2+超声波资助提取薯蓣毫索工艺

近年来，超声波协助提取作为一种宥效提取方法，因其简单，方便，快速和

安全等优点得到了广泛的应用。利用越声波能量来强化单元操作速度(如固、波

萃取等)，爨达到提毫萃取搴戆效暴。凌褪弱簧矮镶域萋，嚣怒声波强蘧最多豹

是液、固萃取。高频和低频都能强化翠取。但低频时达到同样的强他程度小于高

频。与液、围萃取相比，超声波用于液、液萃取的报道要少一些。超声波产生的

熬动和控制的空他作用可以大大增加溃流强度及相接触面积，扶掰强纯转质。

王舀剩等88援据超声波的热效应，梳城耪碎和空健佟用，对疆穿由龙为琢糕

提取薯蓣皂甙的提取工艺进行了多因索的研究，证明超声提取薯蓣患甙的提取工

艺具有省时，节能，提取举高等优点，可以作为实验塑和大生产的模拟工艺。实

验褥窭超声援敷薯蓣毫索瓣最佳工艺滚程嚣参数舞：穿出燕翅耱(18—60叠)热

入50％乙醇浸泡36h，以颓率为IMHz超声波处理30min，过滤，蓊渣蒋重复处理

一次，合并滤液，浓缩精制即可。

但超声波协助提取蓉羧皂素工艺还寒见报道。

综上所逐，薯蓣毫索佟统的有辊溶掰提取工艺豹不可避免静工艺安全毪差、

有机溶剂污染环境、工艺周期长及操作赞用高等缺点迫切需要开发新的提取工艺

来适应新的发展要求。越煽界c02萃取技术{乍为新兴的绿色提取工蕊近年来被广

泛应矮子天然物兹提取串。虽熬一些蠢内终懿学者尝试臻踅夔界C氇萃取薯蓣毫

素，但他们的工艺条件限制了大工业生产。为了进一步的探讨超临界萃取薯蓣察

索的工业化廒用前景，本课题以薯蓣属植物水解物为原料，在不同的操作条件下

考察超癌爨CO,萃取薯蓣壤索弱萃取效皋。露对还对越声波辏瓒萃敬积索氏萃取

避行了考察，并比较三种擒取工艺，评潮超牦界萃联技术的优越谯。
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第二章实验部分

2．1原料及试剂

2．2．1原料来源及预处理

实验中所使用的原料为薯蓣属植物水解物，原料色泽呈灰褐色，粒度大小不

等，为天津药业集团提供。

对本实验原料主要进行如下预处理：

(1)把原料薯蓣属植物水解物用万能粉碎机进行粉碎工作。

(2)把粉碎后的原料用筛子分成小于2 0目、2 0—4 0目、4 0—6 0

目、6 0—8 0目、大于8 0目五组，分别用试剂袋密封待用。

2．1．2化学试剂来源及规格

实验中所用试剂的来源与规格如下：

表2．1化学试剂一览表

Table 2．1 The SOUl"CeS and specification of the reagents
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2．2实验仪器设备

本次实验中所用仪器及型号如表2．2所示。

表2．2实验设备一览表

Table 2．2 The list of experimental instruments

超临界萃取仪器(小试)Spe—ed SFE

电子天平 BP210s

电热恒温水浴锅HH．SY21一Ni8

电热干燥箱DNG79—1型

旋转蒸发器 RE一52A

YP型电子天平 YPl200

超声清洗器 KQ-200DF型

湿式流量计 LML—l型

空气压缩机 J03 9504

万用电炉 220V．AC．1000W

万能粉碎机 FE80型

电热煲 ZDFIW

标准熔点管 硬质中性玻璃

高压液相色谱仪岛津LCIOA

可见分光光度计 9100

傅立叶变换红外光谱仪 Nicolet 560

美国Applied—Separations公司

北京赛德利斯有限公司

天津市中环实验电炉有限公司

天津市南郊东泥沽实验仪器设备厂

上海亚荣生化仪器厂

上海天平仪器厂

昆山超声仪器有限公司

长春仪器总厂

上海跃进电机厂

天津市泰斯特仪器有限公司

齐家务科学仪器厂

河北中兴仪器有限公司

华西医科大学仪器厂

日本岛津公司

北京瑞利分析仪器公司

美国Nicolet公司

2．3实验方案的确定

2．3．1实验路线和方法的选择

甾体激素药物是目前许多临床疾病及计划生育等所需的重要药物。目前全世

界合成甾体激素药物所用的起始原料60％以上为薯蓣皂素。从薯蓣属植物中提取

薯蓣皂素传统的工艺过程为原料粉碎——直接酸水解——酶发酵——用石油醚

提取——抽提物浓缩——干燥六步法后得薯蓣皂素，但这一传统方法却存在着提

取时间长，皂素收率低等缺点。为克服这一难题，目前国内外有人开始考虑以薯

蓣属植物水解物做原料，采用超I临界二氧化碳萃取代替石油醚萃取这一步，初步

的实验研究也进一步表明，超临界萃取技术具有替代石油醚萃取的可行性和优越

性。与此同时，外加能量萃取也是近年来发展较快的新型洁净提取技术，它在很

多方面表现出了很好的优越性。
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本实验拟以薯蓣属植物水解物作为原料，以超临界二氧化碳萃取为关键技

术，研究代替石油醚萃取——浓缩——干燥后处理的可行性和最优化条件，与传

统溶剂萃取法即索氏萃取法进行比较，以寻求提高薯蓣皂素目标产物的收率，从

而建立一个安全、高效、简捷的提取薯蓣皂素的新型洁净工艺。

本实验中主要考察以下几个方面：

1．超临界萃取工艺适宜的工艺参数的选择，如萃取温度、萃取压力、原料粒度，

气体流速、C0。用量及萃取时间等的选择。

2．外加能量一超声波辅助萃取法工艺参数的选择，如萃取时间、超声仪器功率、

溶剂用量等。

3．考察传统溶剂萃取法一索氏萃取法，得到薯蓣皂素收率和萃取时间的关系。并

与超临界萃取法和超声波辅助萃取法进行比较。

4．以可见光分光光度法为主要的定量分析方法，同时结合熔点测定法、高效液相

色谱分析三种提取方法所得萃取产物中薯蓣皂素的纯度。

2．3．2实验原理

1．超临界萃取实验原理

超临界萃取即超临界流体在超临界状态下的萃取过程。由于在超l|每界状态下

超临界流体有极大的可压缩性，扩散系数介于气态与液态之间，粘度则接近气体

而比液态低约1-2个数量级，其传递过程类似于气体，因而在进行萃取时传质速

率要远大于液相萃取过程。

同时，当流体从汽一液平衡区变化到临界区时。蒸发热急剧下降，至临界点

则汽一液相界面消失，蒸发焓为零，其热容变为无穷大，因而在临界点附近进行

分离操作更有利于传热和节省能量。

SFE技术就是利用超临界流体的这种溶解度增强的性质，通过调节温度或／

和压力在高于临界温度和临界压力的条件下，从目标物中萃取有效成分。当改变

温度或／和压力时，溶解在超临界流体中的有效成分立即与气态的超临界流体分

离，以达到提取目标成分的目的。

2．索氏萃取法实验原理

索氏萃取法是众多溶剂萃取法中的一种。溶剂萃取法的实质即是建立在物理

溶解过程上的固一液萃取，一般并无化学反应的发生，固体物料中的溶质组分直

接溶入溶剂中，或与有机溶剂形成互溶体，而达到提取的目的。固一液萃取过程

的速度通常是由扩散过程控制的，液相在固体颗粒内的扩散常常是萃取的控制步

骤。扩散速度的影响因素包括固体颗粒内部的内扩散阻力和颗粒外部的边界层阻

力。颗粒内扩散阻力的大小一般与粒度有关，因此改变原料的粒度会影响萃取速

度，相应影响萃取效率与萃取率。不同的溶剂会改变颗粒外部的边界层阻力，并
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且颗粒中物质的溶解度也不同，因而改变溶剂同样可敬变萃取率。影响萃取率的

另一因素就怒颡粒中物矮谯溶剂中的溶解度，即受到援平衡或者说相间推动力的

影稳。

索氏萃取法即通过溶剂的蒸发与网流，使每次与萃取物相接触的萃取剂都怒

新鲜溶剂，从而提高固液蓁取推动力，达到提高萃取速度与萃取效率的目的。本

实验孛瘊采臻溶裁魏菇夏溱醚(bp。60-90℃)。

3．超声萃取法实验原理

1)超声波热学机理：和其他形式的能一样，超声能也会转化为热能。生成

豹热能多少取决予俞质对超声波的吸收，所吸收能爨大部分或全部将转化为热

麓，藏露罨致缝织温度舞商。这种吸收声能蔼雩l趋滠发舞高是稳定的。所浚超声

波可以在瞬间使内部温縻升高，加速有效成分的溶解。

2)超声波机械机制；翘声波的机械作用主要是辎射压强和超声压强引起的。

疆射歪强《麓雩|莛嚣耱效旋，其一是麓攀懿骚动效寂。其二是在溶麓帮悬浮傣之

间出现摩擦。这种骚动可使蛋白质变性，细胞组织变形。而辐射愿将给予溶剂和

悬浮体以不用的加速度。即溶剂分子的速度远大于悬浮体的速度，从而在它们之

闽产生磨擦，这力量足以凝开两碳原予之键，镬生物分予解聚。

3)超声波空佬佟藤：由于大能薰鹃超声波作用程液俸鼙，警液体处于稀疏

状态下时，液体会被撕裂成很多小的空穴，这些空穴一瞬间闭合，闭合时产生离

达几千大气聪的瞬闻压力，即称为空化效应。这种空化效应可细化套种物质以及

露l造毳洼滚，翱速德测臻巾豹畜效或分德入溶雾l，避一步提取霹茨溪舷毒效戒分

提取率。

超声波热学机理，超声波机械机制和空化作用将成为超声技术协助提取的三

大理论蔹攒。

天然植物药用成分大多为细胞内产秘，提取对大多需要将缨臆破碎，雨现鸯

的机械或化学方法有时难于取得理想的粉碎效果。研究表明：利用趟声波的强烈

振动、高的加速度、强烈的空化效应、搅拌作用等，都可以加速有效成分进入溶

裁，跃纛撬离了捷窭率，缭短了撵取辩阗，节终了溶麓，莠萎受去了离温露提取

成分的影响。

2。4实验装置与实验攥作步骤

2．4．1超临界萃取实骏

1．超瞎界摹嘏装差

超临界嶷验装置如图2．1所示，它主要由三部分缀成，即舞压系统、萃取系
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统和接收系统。其中升雎系统主要由图中l、2、3组成，萃取系统主要由4、5、

6组成，接收系统主要由9、10组成。蕤工{乍过程为；从钢瓶出来的e毡通过冷

去|】疆冷却，褥经舞压装黉簸(觅圈中l、2、3)这翻耩震匿力，邀入萃取系统帮

原料接触，被萃取成分溶解在sc—cO。中，萃取物随SC—cO：通过降压阀进行节流

膨胀改变压力或通过改变温度降低SC—c0。密度，在分离器内C0。变为常压气体，

著与萃取豹分密，萃取秘趱g形玻璃接牧菠接渡，∞。逶过湿式气体滚量诗测鬃

詹放空。

7 8

旷j锡|} 嚣

T ·’’≈

口口∞

1一冷温槽 2一高压泵 3一压力表 4一帮取柱 5一热电偶

6一浚瀑簇 ?一调节溺 8一徽谖摹翊 9皤澎管接收器lO～气薅漉量计

1卜箱体温度控制显示 12一萃取桂温度控制显示 13一微调节阀濑度控制显示

网2．1 超临界萃取试验流程圈

Fig。2。1 Sche=atic diagram of supercritical fluid extraction apparatus

2．超临界革职实验操作步骤

主要操作步骤分三大郝分：

1．貔搴苒豹髂取：采瘸爨先天平糖确拣量3。09。

2．萃取张的填装：

实验室用萃取柱共有三种不同的规格：lO毫升、32毫升、100毫升。本试

验采用32巍秀终手拧式簿瓣摹取拄，葵基本模型如图2．2所示。

操作过稔孛，蓄先凳柱体一端静蠓稔拧紧，舅一端的螺栓拧下采，溺一校壤

塞棒向柱体内塞入脱脂棉，再在脱脂棉上装入少许粒径为3-4mm的玻璃珠，以有

利于超临界co。豹分布，从而增大超临界流体与萃取物的接触面积；然后，在藜

毅控中装入榉熬，蒡壤塞始；蟹撵晶全帮装填完事，在榉品上部霉糖入一层玻璃

珠和脱脂棉，使柱体内物料脱脂棉间几乎没有空隙：鼹后，拧紧萃取柱另一端的
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螺栓即可。

I一螺辁 2·麟嚣榛 i一耱体滋覆 2一阉瀑 3·器载柱湿度

3．玻璃殊4．物料 4。箱体总开关 5．箱体加热开关6馓调阀加热开关

图2．2超临界流体萃取柱承意圈 图2．3温度控制面板泳意图

F嘻2．2 Supercritical extraction vessel Fig．2。3 Board oftemperature controller

3．超临界萃取装置的操作步骤

(1)开启空气压缩机电源，压缩空气黧7kgf／cm3，待压缩机工作停止时，打开通

气酒捷之鬈SFE设备逡遴，努开SFE囊泵电源，囊嶷篷力表确谈察蘧符合要求；

(2)打开C貔铺瓶阀，避邋SFE主泵，歼启冷温槽使之冷却至O'C以下。检查并

确认SFE一陋温箱上各阀均处于待操作状态，进口、出VI、放空麸六个阀均关闭

严紧，微调阙基本关溺；

(3)将装始原料的萃取耱放在僵溢耩支檠上，标有“上”的一鞴朝上放餮，蹋

螺丝头把架子固定住，拧紧压缩螺扣和固定螺扣，卡好电热偶；

(4)开启SFE恒温箱上熏电源，加热箱体。设定恒濑箱控制面板上箱体装置的

湛疫(魏麓2。3瑟示)，设定器徽萃取{童漫凄、调阙熬温度、毽瀣籍落湛疫；

通过控制谳板上显示的温度检测箱体和萃取柱的温度；

(5)旋转生凝调节阀升滕至IOMPa左稍，打开恒温辅inlet进口阀稍放气，c0：

气送入萃取控，确试气鼹遴扬，检查零取拄上连接{譬及整个管踌露无漏气现象；

(8)待各撼涨温度达到设定温度后，顺时针缓慢旋转主泵调节阕(空气循环蕊

力表显示上升的空气压力)，设定最终压力。同时注意SFE恒激箱显示的萃取

拄温度变化，确保实黢溆瘦和压力均在期望值；

(7)稳定15～20分耱爱，褥事先稼萋努豹鞋形彗谈入装萋壅辩鲶，记录蓝露戆

流量计读数和u形接受器重量，缓慢打开出口阀，排出流体。观祭流量计，小

心调节微调阀将C也流速控制在2-3L／min；

<8)萃取翅期走萃出黄彀杂震，特U形管出口撩芯越内壁上有囊熟羚末均匀分

布时，关闭微调阉8，换上勇一支称瀵完毕的U形管，记录流黎计读数，开媲
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收集目标产物。称量接收杂质u形管的重量并记录下来。在每个时间间隔后，

称量接受器重量并记录流量计读数。在两次称重接受器质量接近后，关闭微调

阀8，取下u形管接收器称重，并记录此时的流量计读数；

(9)实验结束后，先关闭C吼钢瓶总阀，切断恒温箱电源，而后关闭进口阀和

出口阀，打开放空阎。排出萃取柱内存的c如，卸掉萃取柱的压力。待恒温箱

和萃取柱冷却后，卸去萃取柱，关闭放空阀。逆时针旋转空气压力控制把手，

关掉输送到泵的空气，这时空气压力表显示为Obar，箱体的控制阀均达到“关”

的位置。最后，关闭空气压缩机的总阀和电源：

(10)设备的清洗：本实验中，考虑到薯蓣皂素对乙醇的溶解度较大，尤其是热

的85％-95％的乙醇溶液，因此本操作采用热的乙醇溶液进行清洗3—4次，出料

管路清洗和排气管路都需要清洗。管路中的残留乙醇一般通过挥发去除。

2．4．2索氏萃取实验

索氏萃取实验装置如图2．4所示。

1．铁架台 2。电热煲 3．圆底烧瓶

4．冷凝柱 5．萃取物料 6．索氏萃取柱

图2．4索氏萃取试验装置图

Fig．2．4 Experimental apparatus of Soxhlet extraction

实验操作步骤：

(1)按图2．4所示连接装置，并检查装置的气密性；

(2)用电子天平称量5．Og原料，用滤纸裹成圆柱形，放入索氏萃取器内：

(3)在容量为250ml的容量瓶内加入200ml石油醚(bp．60—90。C)汽油。打开

冷凝水控制阀后，用电热煲加热，控制加热电压在220v，回流速度保持稳定

在适当水平：

(4)设定时间(本实验为6小时)，停止加热后，萃取液经过两次减压过滤，一
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次膜过滤后，剩余滚滚在旋转蒸发器中蒸发浓缩，待浓缩至溶剂剩余量约5ml

辩，箨壹蒸发，菇经过一次减爨害囊滤，并臻少霾石_}鑫醚遗嚣洗涤，并将蕊褥产

物放入烘箱进行干燥。

2．4．3超声萃取实验

本突验滚褥为20—40霹薯蓣糯棱物承簿穆，魇窝溶裁为石漓醚，搿采麓搜嚣

为昆山超声仪器厂生产的超声清洗器。考察超声仪器功率、攀取时间、溶剂加入

量、溶荆加入方式等因素对萃取收率的影响。

越声萃取装置熬强2。5褒忝。

l一铁檠台 2一平魔烧簸 3一超声溥洗器

翻2，5超声萃彀装霞

Fig．2．5 Experimental apparatus of ultrasonic—assisted extraction

实验操作步骤：

(1)裰瞧子天平称激3．Og原辩，拔入250mi乎底烧杯内，阕融加入一定爨的溶

帮，并将烧事|=露定在超声清洗器肉；

(2)设定超声清洗器的超声波强腹，超声时间铸操作参数；

(3)崩动超声清洗嚣，开始超声辅助萃取薯蓣堪素实验；

(4)怒声绩寨螽，将烧糕簸超声淹浚器孛酝瘩，臻基过滤褥翻萃衮滚势溺爨其

体积；取出少量莘取液薯蓣皂索禽量测定，剩余溶液在旋转蒸发器中蒸发浓缩，

待浓缩至溶剂剩余最约5ml时，停止蒸发，再经过一次减聪抽滤，并用少量溶

裁邀霉洗涤爱，势将瑟褥声携敖入烘籍透露予璨。

2．5分析方法

2。5．{藩蓣毫素定蠖分辑方法一红终先谱法 ．

鳃外光谱分折怒常见的定性分析方法，本熨验通过对比装蓣皂素标准晶和萃
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取得到的薯蓣皂素产品的级外光谱来确定萃取得到产晶是否为薯颓皂素，同时也

可通过比较说明萃取缛到豹产晶款纯瘦。

薯蓣皂素致外光谱法测定翰实验步骤； ．

(1)取少数薯蓣皂素标准晶和8倍量化学纯的三氧化铝粉末于研钵中，充分混

合嚣碾成耪末；

(2)用特殊的压片装置聪成圆形薄片：

(3)将圆群薄片放进傅立叶变换红外光谱仪中，在熬个红外波长范围内扫描圆

形薄片；褥刭薯蓣皂索橼难燕熬红终光谱强；

(4)用同样的方法，得到薯蓣皂素产懿的红外光谱圈；

(5)将薯蓣皂素标准品和薯蓣皂素产黯的红外光谱图重叠在一裁，比较两者，

番二翥是嚣溺会蹇磐。

2．5．2薯蓣皂素定量分析方法

2．5．2．I可见光分光光度法娜1

薯蓣毫戴元是壶薯蓣耩褴耪汞释嚣褥辫，是翻嚣王遭会残鏊薅激素懿主要黎

料之一。默报道的定量测定方法有：蘸麓法、红外分光光度法、比色法、微量电

位滴定法、气相色谱法等。这些方法都必须把皂甙元分离，精制后再测定，这样

势毖造残一嫩误差。我襄3氆婆关于人参孛毫贰元鑫爨熟测定方法，疆毫氯酸一罨

夹兰醛为曩色荆，以冰醋酸为溶剂，在530nm处对薯蓣皂贰元含墩进行分光光廉

法定。实验熔果表明，本法操作比较简单，皂甙元从植物中提取厨不需要分离精

制可直接测定，并且此方法在一定程度上具有专属性，灵敏度离，重现牲好。

I．霹觅竞分巍宽度法涮定麓获毫贰元会瀑静实验步骤：

(I)若待测物料为液体，取待测液适量鼹于10ml容掇瓶中；若待测物料为固体，

则取少量围体溶于石油醚中，取少量溶液置于10ml容量瓶中；

(2)将客爨怒放入70-80℃夔瘩滏中撵去溶裁；

(3)向10ml容量瓶分别加入0．2ml新配置5％(啪)的香夹兰酸冰醋酸溶液，

0．8ml高氯酸，摇匀，放入70℃的水浴中反应15min；

(4)冰水冷龆，热拣醋黢褥其定容到10ml：

(5)放置30min后，滋涟秘傲参馥，强波长530rim簸测定箕蔽巍度；

2．绘制标准曲线的实验步骤：

(1)精确称瀣薯蓣皂甙元标准品25．00mg，用少量石油醚溶解。然后用石油醚

定骞到lO隗l：

(2)分别准确吸取0．10，0。20，0．30，0．40，0．50，0．60ml于10ml的容量瓶
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中，70～80。C水浴挥去溶剂；

(3)分别加入新配置的5{I(m％)的香夹兰醛冰醋酸溶液，0。8ml蕊氯酸，摇匀

教入70懿农浴中爰空15min；

(4)冰水冷却后加冰醋酸将其定容到lOml；

(5)放置30min后，以试剂做参比，程波长530nm处测定其吸光魔；

表2，3标准曲线的测量数据

Table2．3 Measured data of the standard curve

浓度(mg／M) 啜竞度t 吸光度2 吸兆寝平均擅

0，e02§0．067 0。066 0．0665

0．0050 0．123 0．12l 0．1220

0．0075 0．155 ，0．155 0．1550

0．0100 0。203 0，204 0．2035

0。0125 0。231 0。232 0。2315

0．0150 0．274 0．275 0．2745

0．3

0．25

键0·2
采0．15

蓉0．1

0．05

0

0 0。005 0．01 0，015 0+02

浓度(mg／m1)

图2．6薯蓣熙紊的工作曲线

Fig．2。6 The standard curve of Diosganin

由最小二乘法得到薯颁皂素标准曲线方程为：Y=O．0338+1．1619429X，其中

Y为吸光度，x为薯蓣皂黎浓度(mg／m1)。

2+5．2．2离藤液稻色谱分耩法㈣

1．HPLC分析条件

检测嚣：紫步}检测嚣 识谱柱：C18 log×250mm×4．OOmm

硷溅器波长；210nm 穗灌：45Y：

流动相：100％甲醇 取样：5“l

2．HPLC分析方法

采l簿l嚣敬归一纯方法遴嚣分辑处理。

3．HPLC分轿绦作步骤

32
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(1)称取待测样品约O．OlOOg，定容予2ml的试管中：

(2)取标准样鼎约0．OlOOg，同样定容予2m1试管中，用以对比；

(3)囱毫愿液耱色港饺嚣中努久色谱绝熬荦醇逶行洗涤，著走蒸线；

待基线平稳后，采用高压液相色谱对备待测样品谶行分析；

(4)按峰面积总和为i00，待测样品的主峰峰面积除以峰面积总和即得到样品

熬缝度。

2．5．2．3熔点测定法渊

熔点测定法是通过测定样品的熔躐来判定薯蓣麝索产品的质照，其方法简

蕈，抉捷，救在实际生产中被广泛采用。

熔点测定步骤：

(1)取少缀待测样品予研钵中，轻轻研磨成粉末：

(2)采用标准熔点测量簿，从一端导入少量粉末，而后在空管中期上而下自由

下落5-6次，使毛绥警巾特铡襻燕态发这3-4ram；

(3)当液体糟蜡温度显示大约180"C时，控制温升速度在1．0-1．5+C／min，用橡

皮筋在另一支温度计固定上有待测样晶的毛细管，使待铡物料和温度计的水银

球紧黠在～超，特湿震接近190"(2辩救入梵温度诗；

(4)仔细蕊察毛细管审待测样品的状态，当管中样赫歼始溶纯辩，记录下初熔

点，当样晶恰好完全熔化时，记录终熔点；

(5)重复测豢两次，取其平均值作为煅终测量结果；

(6)繇钵瘸蠢审纸清理予净嚣，醑塞下一个待溅撵熬，准备下一令络纛嚣定。
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第三章 结果与讨论

3．1超临界萃取法实验研究

超临界萃取条件的选择依赖众多因素，如溶质在溶剂中的溶解度、溶剂的密

度和流量、萃取温度、压力及原料粒度等，这些都需要通过实验来确定。实验原

料为薯蓣属植物根茎的水解物，本实验共使用了两批原料，由于产地的不同，实

验结果略有差异。

实验称取薯蓣属植物水解物3．Og，CO。流速均为2．0-3．OL／min(考察c0。流

速影响的实验除外)，当c02用量达到280升时停止萃取实验。实验开始初期，

超临界CO。先萃取出黄色的杂质，萃取进行了一段时间后，白色的薯蓣皂素开始

被萃取出来，这时替换接受器，开始接受薯蓣皂素产品。实验分别考察了萃取温

度、萃取压力、原料粒度、C02流速、萃取时间和cO。用薰等因素对薯蓣皂素收率

及总收率的影响，所得收率根据以下公式计算得到：

薯蓣皂素收率=塑堕墨墨堡堕笔蒙鬈鬈宇塑坐×-。。％
总收率=型絮器避圳。％

cO。流速由湿式气体流量计显示，由流量计读出的C0z用量体积数和湿度流量

计中水的温度及大气压，再根据理想气体状态方程：PV=IIlRT／M计算出萃取所用

CO。的质量。

3．1．1温度对薯蓣皂素收率的影响

在超临界萃取实验中，萃取温度对萃取过程的影响是由温度引起的两个相互

竞争的因素的结果。一方面，温度的变化直接导致超临界CO。的密度变化，从而

影响着萃取的收率，另一方面，温度的变化能改变固体溶质在超临界cO。的升华

压，也对萃取收率有显著的影响。所以，对萃取温度的研究是考察超临界萃取工

艺参数的一个重要部分。本实验分别进行了压力为30MPa，40MPa，50MPa下，70

℃，80℃，90。C时的超临界萃取实验，实验结果见表3．1。
表3．1温度对薯蓣皂素收率的影响

Table3．1 Influence of temperature on extraction yield of Diosgenin product

萃取压力(MPa) 30 40 50

萃取温度(℃) 70 80 90 70 80 90 70 80 90

杂质收率(％) 4．44 6．67 5．11 7．36 6．92 7．43 11．43 8．93 10．32

薯蓣皂素收率(％)7．76 9．50 8．29 7．93 lO．10 8，97 8．49 9．97 9．23

总收率(％) 12．20 16．17 13．40 15．29 17．02 16．40 19．92 18．90】9．55
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由表3．1和图3．1可见，20—40目水解物在30MPa压力条件下，温度从70

℃升高到80。C，薯蓣皂素收率7．76％升至9．50％，从80。C升高到90℃，薯蓣皂素

收率却降到8．29％。在40MPa恒压条件下，温度从70℃升高到80℃时，薯蓣皂

素收率由7．93％升至10．1％，当温度继续升高到90。C时，收率却降到8．97％：同

样在50MPa恒压条件下，温度由70℃升高到90℃的过程中，薯蓣皂素收率也是

先由8．49％上升到9．97％，而后降至9．23％。而杂质收率随温度变化没有明显规

律性。

，、ll

琶10
槲

蒸9
鬈8
黼

60 70 80 90 100

萃取温度(℃)

图3．1温度对薯蓣皂索收率的影响

Fig．3．1 Influence of temperature on extraction yield of Diosgenin

从图3．1可见，随温度的升高，薯蓣皂素收率先是增加，而后降低，这说明

温度对薯蓣皂素收率影响很大，其原因是温度对萃取效果影响的两个因素相互竞

争的结果。在恒压条件下，温度从70℃上升至80℃的过程中，因温度升高而引

起的皂素在SF—C02中升华压升高这一有利于促进萃取的因素占主导地位，薯蓣

皂素收率呈上升趋势；温度从80"C升至90。C的过程中，因温度升高而引起的

SF—cO。密度的降低这一不利于萃取的因素占主导地位，薯蓣皂素收率呈下降趋

势。考虑到薯蓣皂素是非热敏性物质，故温度选择80。C。

3．1。2压力对薯蓣皂素收率影响

在超临界萃取实验中，压力大小是影响cO。流体溶解能力关键因素之一。

当萃取温度固定不变时，压力的变化将直接导致超临界CO：密度的变化，从而影

响超临界萃取的效果。本实验在温度为70℃，80℃，90℃下，考察了30 MPa，

40 MPa，50 MPa三个压力下的薯蓣皂素萃取情况。实验结果见表3．2。



天津夫学拳{壹谗文 鳕苯等落论

畿3．2压力对薯蓣皂索收率的影响

Table3．2 Influence of pressure extraction yield of Diosgenin product

萃取浸虚(℃) 70 80 90

翠取压力(MPa) 30 40 50 30 40 50 30 40 50

杂质收率(％) 4．44 7．36 11．43 6．67 6．92 8．97 5．11 7．43 lO．32

薯蓣皂素收率(％)7．76 7．93 8．49 9．50 10．10 9．97 8．29 8．97 9．23

惑妖率(％) 控，∞15．29 j垒92 {6．17 17．02 18，90 13，49撼∞j9。55

22

琶18

静
辎14
躜

10

20 3G 40 50 60
‘

萃取压力(种a>

圈3．2压力对总收率的影响

Fig．3。2。Influence of pressure oil total extraction yield

由表3．2帮图3。2露甄，20一40嚣承解物在70‘C值溢条{牟下，疆力交30MPa

升高到50MPa，总萃取收率从12．20％上升到19．92％，其升高率为63．3％；在80

℃恒温条件下，压力由30MPa升高到50∽a，总萃取收率从16．17％上升到18．90％，

其舞裹搴秀16．弼；在瀑发为905C嚣，援力交30MPa舞褰到50MPa，葸摹取教率

从13．40％上升到19．55％，升高率为45．9％。从升高举可以看出，艇力对总收率

影响在70'C时最大，90℃次之，80℃影响最小。杂质收率随着压力的升高而增

翔，这彝总牧率的变化憝势是一样豹。

誉11
瓣i0

鬟9
黧s
{郴7

20 30 40 50 60

萃取压力(M羚)

图3．3压力对薯蓣魄素收率的影响

Fig．3．3 Influence of pressure on extraction yield of Diosgenin

由表3．2粕图3。3霹藏，20一40强水解物在70℃和90℃恒混条{孛下，压力

由30MPa舞搿到50MPa，馨蓣皂素收率均陡压力舞离掰增掬，上升率分鄹受9．4％
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和11．3％；谯80。C恒温条件下，薯蓣皂潦收率在压力从30MPa升高到40MPa的道

程中是呈上舞趋势，当压力继续上升时，薯蓣皂素收搴变化不大。

簌爱3；2可爨看凄，当垂力这蚕50MPa露，三个濑发条释下聪毖摹取鼓率遮

乎相等，假怒在50MPa时的薯蓣皂索收率却有很大的差异，这说明同在50MPa

的超临界麟取在不同温魔条件下表现出不同的选择性，其中80℃时萃取选择性

最毫，秘℃浚之，7§℃爨麓。

综上所述，虽然压力对总收率静影响在幢定温度下表现十分龋强，僵是窀对

提高薯蓣愈豢收率的贡献却不大，换句话说，在恒定温度下．压力的升高大大的

键逑了承瓣物孛杂蓑豹攀波。孰强3．3搿戳看出，熙力慰薯蓣皂豢妖率的影确越

远低予灌癀对薯蓣毫素蔽率影癌夫。黻磐蓣皂素绶攀为嚣舔函数，压力建择在

40MPa。

3。1。3∞。漉速对薯蓣皂素收率的影响

超狡器c氇{筝秀莛漆器萃取瓣溶裁，其逶遂萃取犍瓣速度对攀敬效栗产奎震

大影响。一方面，提高co。流速，有利予溶剂和物料的两相接触耐间的滞留层博

度减小，容器形成湍流，增大扩散系数，有利于传威；另一方面，co：流速撮离

毖蒸是溶麴在萃褒茬孛煞簿窿露蠢靖短，这痒蓑骚舔酌一定靖闽岗鲢溶震嚣扩散

量，不利予传质，所以CO。流速对萃取效果的影响谯怒两个相互浇争的因素竟带

的结果。本嶷验用20一40目水解物在80℃，40 MPa条件下进行流速影响超临界

攀鼗实验，安骏绪暴哭袭3。3。
衰3。3 e＆#黩￡对蔫藏慧豢嫒辜静影媾

Table3．2 Influence of rate of C02 on yield of Diosgenin product

主i0。

强
_|瞄；9．

静
2 3 4 S

c02流速(L／min)

图3。4 0良流速对饕谈皂素投率鹄影螭

Fig．3。4 Influence of rate of e也on extraction yield of Diosgenin
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由表3．3和图3．4可见，第二批20-40目水解物在80℃，40MPa下，cO：流

速在2L／mim，3 L／mim，4 L／mim下的薯蓣皂素收率分别为9．18％，9．30％，9．89％，

葸萃取浚率分鞠为14。06％，14．5潞，15．14％。e馥濂逮辩薯蓣毫素l{雯率静影镌曼

上升趋势。遗说明流速的提高有利于溶剂和物料的两相接触面间的滞留层厚度减

小，容易形成湍流的这一因素占主导地做，有利于萃敬的进行。在本实验过程中，

魏票滚速遭大，容易涛E澎玻璃接牧警筑稼骏塞}孛开，爨懿戈安全麓霓，享实黢

(除考察流速影响夕})的C氇流速均控制在2．0-3．0 L／mim。

3．1．4原料粒度对薯蓣皂素收率的影晌

覆秘粒疲蹇接关系裂貔餐与超羲器c键嚣摇懿攘按皴嚣积，嚣数越太，携秘

颗粒越小，这样物料的比寝面积越大，并且缩短了溶质从物料内部扩散到流体的

路径，减小内部扩散阻力，因此大的原料目数有利于提高萃取效果。但目数越大，

越容易造成苯取嚣内豹沟滚窝夏角，月孵整个萃取寐艨阻力也会麓之增大，从霹

降低萃取的效莱。
表3．4原料粒度对馨蓣皂素收率的影响

Table3．4 Influence of particle size an yield of Diosgenin

釜12
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簇10
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原料吕数(耳)

18

17尊

瓣
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图3．5原料粒度对罄蓣皂素收率的影瞻

Fig．3．5 Influence ofparticle size Oil extraction yield ofDiosgenin

由表3．4和图3。5可忍，随着原料秘数的增加，慕蓣皂素收率和总收率都呈

下海趋势。这谥骥，逶遘簿低琢辩粒淡逮弱提褰萃取效粱戆骰法鼹越蘩赛萃取饕

蓣皂素是不合适的。其原因与水解物自舟性质密切相关。40一60目的水解物已经

是非常细的粉末状的固体，在装入萃取楗的过程中，谯缺少好的流体分布设备的

条转下，必然造或整个萃取疼层阻力增燕，沟流帮死楚豹出现将不可避免，势必

影响萃取效聚。
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3．1．5 CO：用量对皂素收率的影响

12

薹10
槲8
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坤4
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C02用量(g)

{—．_80℃，40MPa

|二!二婴旦：!型堕

图3．6薯蓣皂素收率与C02用量的函数关系图

Fig．3．6 Extraction yield of Diosgenin as a function of SC-COz amount used

由图可以看出，萃取过程可分为三个阶段，最初阶段萃取蓝线几乎呈直线上

升，随后曲线上升幅度变小，最后当c0：用量达到600克以后，几乎成为一条水

平直线，薯蓣皂素收率基本不变，超临界cO：萃取完成。

3．1．6最佳工艺条件的确定

为确定最佳的工艺条件，本实验还对萃取温度及萃取压力在已考察的范围之

外做了一定的延伸实验。在55℃，30MPa条件下超临界萃取薯蓣皂素，将其结果

与30 MPa下其他温度条件下的数据进行比较，从表3．5可以看出降低萃取温度

不利于超临界萃取的进行。此外，还在做了40MPa，100"(2的超临界萃取实验，

将其与40MPa下其他温度下萃取收率进行比较，从表3．5可以看出温度对萃取效

果的影响与上述分析一致，是两个因素相互竞争的结果。从而，最佳萃取温度选

择为80℃。
表3．5温度对薯蓣皂素收率的影响

Table3．5 Influence of temperature on yield of Diosgenin product over a larger!塑塑
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Fig．3．7 Influence of temperature on yield of Diosgenin at 30骈Pa
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图3．8 40Mpa压力下萃取收率随温度变化关系图

Fig。3。8 Influence of temperature on yield of Diosgenin at 40MPa

卒实验逶在20MPa V逡符7越羧雾聱激实验，餐农蘧压力条传下，薯蓣毫褰

很难被超临界cO。萃取出来。其原因可熊是20MPa下的超临界c0。密度较低，故

薯蓣皂素在菸中的低溶解魔导致薯蓣皂豢较难地被萃取出来。从袭的数据分析，

软薯蓣毫素攀取率蔑嚣瓠满数，最毪熬攀取嚣力为40 MPa。毅鬃毒虑工业生产

的设备投资成本和操作费用，因此择最饿萃取压力为30MPa。

本实验述在最佳工艺条件下进行了两次重复性实验，两次实验得到的薯蓣皂

索收率的平均僮为10。10％，绝对误差为0．麟，相对误差为s％。

3．1．7超瞒赛cO。萃联实验小结

超临界C0。从薯蓣属植物根茎水解物中萃取薯蓣患豢的的实验表明采用超临

器萃取技术褥到薯蓣皂素产品的工艺是愆行的。其萃取的最佳工艺条传是：萃取

溢度80℃，藜取压力3铲4绷P8，c氇流速为2—3L／疆in，萃取对闯为2，j、露，蘩

40
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蓣皂素收率选到10％。

3．2超声波壤助萃取实验研究

3．2．1正交实验
。

超声波辅助萃取是利用超声波的热效应，空化效皮和机械振动机制来辅助浴

测萃取。本实狻是嚣耀超声波辕裁骞穰潞裁萃羟薯蓣鬓毽貔东簿物，l嚣爱经势蔫，

纯化过程得到薯蓣皂索产晶。在超声波辅助萃取实验中，众多因素影响着萃取的

进行。所以考察影响因素，包括超声波功率，超声波频率，超声作用时间和溶剂

雳量等因素，对墓蓣皂紊收率的影响楚该实验的一个爨簧内容。

为了考察超声波辅韵举取薯蓣皂素的霹行径和受好静了解备阂索对超声辕

助萃取效果的影晌，本实骏采用正交实验来分析各个因索对萃取收率的影响的盈

著程度，确定哪些为主要影响因素，以蒜蓣皂素收率为目标函数，确定超声波辅

助萃取匏最僚王艺条{孛。零实验菠缮薯羧毫素较率黟鬻蓣毫素含萋援雍鞋下公式

得到：

薯蓣皂索收率=塑重遮塑塑垄里嚣裂蓑耋皇童巡×loo％
薯蓣皂索含量=塑立然塑墅壁鬟蒜鬻薹}燮×t。。％腮柑腴基

本实验逡爱夔是k(23)菱交表，鞭素选择分裂势蘧声波凌察，越声箨爝辩

间和溶剂用爨，且各因素选取两个水平，共进行4个超声波辅助萃取实验。正交

表如表3．6所示。

袭3。8超声波瓣助萃取正交实骏

Table 3．6 Experiments of ultrasound-assisted extraction

、≮＼因素
＼＼＼ 超声波功率

超声时间 溶剂量

实验号＼进乎
／(rain) ，(m1)

l 弱 30 30

2 弱 60 60

3 强 30 50

4 强 60 30

3．2．1正交实验结果筠讨论

超声于#髑后的萃取液缝减压过滤露的滤液用可见光分光光度法测定滤液中

装蓣毫素含爨，实验结果笼表3。7。蔟鬻辩歪交实验数据避行掇蓑分辑。b(23)



天津大学学位论文 结果与讨论

正交表中，每个因素的一水平和二水平出现两次，所以I／2和II／2分别为一，

二水平的萃取效果的平均值，表中的极差为两个平均值中最大与最小之差。表中

极差的大小反映各因素水平的变化对萃取效果的影响，极差大的表明该因素的两

个水平对萃取效果影响大，在对该因素的水平进行选取时要认真考虑，极差小的

表示该因素的两个水平对萃取效果没有什么影响，可以根据别的要求确定其水

平。

因此从表3．7可以看出，溶剂量这个因素的两个水平的极差最大，达到

3．925％，超声功率这个因素的两个水平的极差次之，为1．685％，而超声时间这

个因素的两个水平的极差最小，仅为0．505％。从极差分析，可以很明显得到结

论，三个因素对萃取效果影响显著程度次序为：

溶剂用量——+ 超声波功率———'超声时间

表3．7正交实验结果及极差分析

Table 3．7 Results and discussion of ultrasound—assisted extraction弋≮N菱 超声波功率 超声时间(rain) 溶剂量(m1)薯蓣皂素含量

实验穹＼水呷
1 弱 30 30 1．69％±0．2

2 弱 60 60 6．12％±0．5

3 强 30 60 7．30％±0．4

4 强 60 30 3．88％±0．3

I 7．81％ 8．99％ 5．57％

II 11．18％ 10．00％ 13．42％

I+II 18．99％ 18．99％ 18．99％

I／2 3．905％4．495％ 2．785％

II／2 5．59％ 5．00％ 6．71％

极差 1．685％ 0．505％ 3．925％

图3．8三个因素与萃取效果的关系

Yable3．8 Relation of three factors with extraction effect
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从图3．8的三个图椴清晰看出三个因素对萃取效果影响显著程度次序为：

溶裁弱量——◆超声波功率——◆趣声对间

考感到溶裁量舞最鼹簧黪霆素，囊戳通过增热溶裁凄董懿方法在蒙有趣声条

件下考察趟声波辅助萃取薯蓣皂素的糕度。具体的搡作如下：溶荆用量为80ml，

用强功率的超声波超声你用萃取薯蓣堪豢60min，用可见光分光广度法测得萃取

滚中薯蓣皂索豹含量达到8．3鼹。这乓溶裁焉量受60ml冀实验缝皋袒毙，薯蓣

皂素含量双撼高1．06％。装孵一次性禳声波提取薯裁皂索的收率不离。

另外，本实验还进行了多次超声波辅助萃取实验研究。将几次趣声波辅助恭

取嚣豹萃彀液经城压过滤舞会并滤液，浓缩，过滤，溅涤，干澡鼷褥刭薯蓣皂索

产鑫。实验缱莱觅表3．8。

表3．8多次超声翠取薯蓣皂索实验结果

T8ble 3．8 The results of ultrasou甜一assisted extraction of Diosgenin
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图3．9薯蓣皂素收攀髓萃取次数的芙岽闰

Fig 3。9 Inflence of extraction times嬲yield畦Diosgenin

由表3．8和圈3．g可戳看出，当越声波辅助苯取连续萃取四次艨，薯蓣皂寨

收率由一次旗取的5．60％逐渐上升到四次萃取后的8．98％，薯蓣愈索收率到达较

慧戆求平。殿然萃取聪翊较素氏萃取霄辑缩短，德爨辩窝溶剂耀量之毙达到

1／133(g抽1)，这样嚣蘩疑浚静漆裁漂太大，对拜辘污染严重。

3．3索氏麟取实验研究

在索氏攀取实验孛，耩用原料均为20-40丑薯蓣媾植耪根茎趺麟物39，袋
恩毫蒸燹熬熬，热蒸毫疆力220V，摹取装置驽茭2S溉l索瑟摹取装置。实验键
鬃如图3．9所示。本实验的薯蓣皂素收率和薯蓣皂素含量根据鞭下公式得蓟：
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薯蓣皂素收率=窒垦茔垦堡掣嘉毳曩芋塑×·。。％
薯蓣皂素含量=窒垦苎垦篱嘉翥震掣×t。。％

表3．9索氏萃取时间对薯蓣皂素收率的影响

Table 3．9 Inflence of Soxhlet extraction on content of Diosgenln

盆16

高12
簇8
器t
瓣0

0 2 4 6 8 lO 12 14 16 18

萃取时间(h)

图3．10薯蓣皂素含量随萃取时间的关系

Fig 3．i0 Inflence of extraction time on content of Diosgenin

从表3．9和图3．10可以看出，萃取6小时后薯蓣皂素含量为10．44％，萃取

10小时后其达到11．02％，上升率为5．55％，萃取16小时后其达到“．14％，上升

率也仅为6．70％，这说明薯蓣皂素含量在索氏萃取6小时后随萃取时间变化不大，

萃取6小时后就可认为索氏萃取结束。

要想得到薯蓣皂素产品，索氏萃取后的萃取液还需经过减压过滤，减压浓缩，

过滤，洗涤，干燥等步骤。在后面的步骤中薯蓣皂素的损失不可避免，所以薯蓣

皂素的收率将比薯蓣皂素含量降低卜2％，本实验萃取16小时后的薯蓣皂素收率

为9．71％。在后续分离和精制过程中，薯蓣皂素的损失的原因可归纳为以下几点：

1．在萃取液减压过滤的过程中，少许薯蓣皂素因压力的降低而析出：

2．由于杂质的存在，减压浓缩不能将所有溶剂全部蒸发掉，因此有少许薯

蓣皂素留在母液中；

3，为保证薯蓣皂素产品的质量，必须用新鲜的溶剂洗涤薯蓣皂素产品，这

就造成一定的薯蓣皂素损失。
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3．4薯蓣皂索产品的分析结果

3。4。{红羚蠢谱定性努耩结票

将超临界萃取，超声波辅助萃取和豢氏萃取得到的薯蓣皂素产晶在整个红外

光谱范围内捆描得到各自的红外光谱图。将他们和薯黼皂素标准晶的红外光谱图

羹叠魄较，缭莱冕图3。11，3。12，3。13。

从图3．11，3．12，3．13可既看出，每个图中的两条曲线都吻禽的穰好。这

说明超临界翠取和超声波辅助萃取得到熙薯蓣皂素。此外，三种萃墩方法得到的

薯蓣皂素产熬都具有很离的纯度。

3。4．2可觅光分毙光废分析结采

由于可见光分光光度法在薯蓣皂索定性分析上有专属性的特点，且它可适用

等固，液体产品的分辑，本实验将可见光分毙光度法选为薯蓣皂素的定量耩方法，

分析结莱辩袭3．10所示。

表3．10趔临界萃取的薯颁鹄素产品的纯度分析结果

Table 3．10 Analytical results of the purity of Diosgenin using SFE

由表3。10看出，超髅赛萃取褥到的罄蓣皂素产菇豹纯度在95％左右，在最

往工艺条件(80"C，40MPa)下薯蓣皂豢豹纯度这餮簸嵩，为97+5％。

表3．11超声波辅助萃取和索氏萃取的产晶的分析结果

Table 3。11 Analytical results of the purity of Diosgenin using ultrasound assisted

extraction and Solhxet extraction

萃取方法薯蓣皂素产品纯度(％)

超声波辅助萃取法 98．1％±0．2

索氏萃载法 98．瓣±0。2。

从表3．10和3．1l发现，三种方法褥到的薯蓣亳綮产品的纯度相当，这表骥

超临界萃取落蓣皂素工艺猩无需后续分离和精制过稷的情况下，磬蓣皂素产品的

质量已经达和传统提取工愁楣当的水平。这充分显示丁超临界萃取工艺在提取薯

蓣毫素豹蓬穗审传统方法笼法琵菰静魏越性。

此外，可见光分光光度法测定了超临界帮取前期得到的杂质中薯蓣瑶素的含量，

约为0．4％。
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3．4．3高效液相色谱法分析结果

高效液相色谱分析以100％的甲醇为流动相，在波长210nm处进行了三种萃取

方法得到的薯蓣皂素产品的含量分析实验。实验结果见表3．12。

表3．12薯蓣皂素产品的高效液相色谱的分析结果

Table 3．12 Analytlcal results of the content of Diosgenin using HPLC

萃取方法 薯蓣皂素产品纯度(％)

超声波辅助萃取法

索氏萃取法

超临界萃取(80℃，40MPa)

83．0498

82．9286

82．1918

采用此高效液相色谱法测定的薯蓣皂素标准品的含量仅为90％左右，这与薯

蓣皂素标准品的实际99．9％的含量有较大差距。这说明此高效液相检测方法在流

动相选择或检测波长的选择上还有所缺陷。但从三种方法的薯蓣皂素产品的含量

和标准品的含量进行纵向比较，还是可以发现三种方法的薯蓣皂素产品的质量已

经达到优等品的标准。

3．4．4熔点测定法分析结果

熔点测定法作为薯蓣皂素的质量的检测方法因其方便，快捷而被许多薯蓣皂

素生产企业广泛使用。本实验也进行了三种萃取方法得到的薯蓣皂素产品的熔点

测定。具体结果见表3．13。

表3．13薯蓣皂素产品熔点测定的分析结果

Table 3．13 Analytical results of the range of melting point of Diosgenin

将所测得的薯蓣皂素产品的熔点范围和质量标准进行对照，发现三种方法的

产品的初熔点都大于198"C，且熔距小于IO'C。所以可以看出所有的产品都达到

优等品的标准。

3．5讨论

本实验采用的超临界萃取工艺与先前国内外的文献报道的有较大区别。虽然

Michelle等””超临界萃取薯蓣皂素工艺路线其中有一种是将水解和提取结合在

一起，即将酸水解和超临界COs萃取同时在萃取柱内进行，大大简化了整个提取
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工艺。但这种方法的萃取温度较高，达到250℃，并且同时超临界C02需要改性。

Liu Ben等””也对超临界c0。提取薯蓣皂素进行研究，他以薯蓣属植物水解物为

原料，在无需将超临界c0：流体改性和萃取温度接近室温的条件下可以有较好的

萃取效果。但该实验仅限于分析型仪器规模。国内学者葛发欢等””采用超临界萃

取技术，从黄山药水解物中萃取薯蓣皂素，他同时考察了有夹带剂和没有夹带剂

的两种超临界萃取工艺。结果表明在其选择的萃取条件下，有夹带剂的超临界萃

取工艺的皂素收率要高于无夹带剂的皂素收率。由于使用可夹带剂萃取得到的皂

素粗品仍需要进一步的分离，使的后续精制工艺不可缺少。与上述已见报道的超

临界萃取薯蓣皂素工艺相比，本工艺是采用薯蓣属植物水解后得到的水解物为原

料，用纯的超临界C02流体在温度在70—90"C，压力在30—50MPa的范围内萃取薯

蓣皂素。在80℃，40MPa的最佳工艺条件下，萃取两小时后薯蓣皂素收率高于传

统的溶剂萃取工艺。没有使用夹带剂，因此无需后续的分离步骤；并且采用了两

步的产品接收方式，所得的薯蓣皂素即能达到优等品的质量标准，无需后续的精

制步骤。总之，通过改变萃取条件，采用纯的超临界CO：萃取薯蓣皂素也能有很

好的效果。

3．6实验数据的经验关联

如果知道收率和时间的关系，就可以确定最佳的萃取操作时间，以及评价过

程的经济性。所以它对于超临界萃取过程的优化着的重要意义。在具体过程特征

不是十分了解的情况下，经验公式是关联实验数据的一个有效手段。Nailk””在

处理超临界萃取过程的实验数据时，提出一个萃取率(y)与萃取时间(t)的关

系式，其形式与Langmuir经验方程相似

v：型 (1)
。

b+t

式中，t是萃取时间(min)，Y(g皂素／g物料)是萃取t min后的收率，y。是

萃取时间为无限长是的皂素收率，b是常数。方程(1)可以通过数学处理而线

形化

三：三!+上 (2)一一十一 、‘，

Y Y。f Y。

如果萃取过程的外扩散是整个萃取过程的控制步骤，且皂素与水解物固体基

质没有很强的化学作用，那么萃取过程就非常似于一个物理脱附过程。这时就可

能用与Langmuir经验方程相似的经验模型来描述萃取过程。所以我们使用方程

(2)对不同实验条件下的皂素收率与萃取时间的关系的实验数据进行关联。结

果见表3．14。表中，yh是萃取时间为lhr时皂素的收率。R为方程的相关系数。
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表3．14不I司实验条件F方程中的常数

Table 3．14 The constants of equation(1)under different experimental condition

遇鏖』里 匡左』M堕 != !! b』!! b 8

70 30 7．76 4．98 4．20 32．59 0．9623

70 40 7．93 5．11 4．19 33．23 O．9716

70 50 8．49 7．17 1．50 12．74 0．9981

80 30 9．50 7．4l 1．75 16．63 0．9964

80 40 lO．1 8．80 0．88 8．88 0．9991

80 50 9．97 8．43 1．13 11．27 0．9987

90 30 8．29 6．78 1．69 14．01 0．9987

90 40 8．97 8．13 0．73 6．55 0．9913

90 50 9．23 7．72 1．37 12．64 0．9810

从表3．14可以看出关联方程的相关系数的最小是0．9623，最大是0．9991。

说明该关联式与实验数据基本吻合，薯蓣皂素的超临界萃取过程十分近似于

Langmuir型的物理脱附过程。这为以后建立适当的理论模型提供了有意义的参

考。

3．7问题与建议

1．由于时间原因，本文仅完成了超临界cO。萃取小试实验和在此基础上的最优

条件的确定。为了进一步考察其工业应用前景，还必须进行全面的中试放大

实验。

2．本实验所得到黄色杂质未进行定性分析。建议在可能的情况下对杂质进行质

谱鉴定．以便进一步改进酶发酵和酸水解工艺。

3．在本实验的超声辅助萃取实验中，由于实验仪器的限制，功率调节有限，超

声频率固定，因而建议有条件的话，应在大的正交表内更加全面的考察各个

因素对皂素收率的影响。

4．在色谱分析中，可能是吸收波长和流动相选择不当，本实验采用的高效液相

色谱分析条件并不成熟，且所用的计算薯蓣皂素的含量的面积归一法也存在

较大误差，所以建议进一步对HPLC法测定薯蓣皂素含量进行更深入的研究。

5．本实验采用的萃取物分步接收杂质和皂素的临界点是通过目测根据两种萃取

物颜色上的差异来判断，但要在工业应用，还需更深入的工艺和设备研究。
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图3．11超临界萃取的薯蓣皂素(上)和薯蓣皂素标准品(F)的红外光谱图

Fig 3．U Infrared spectrum of the extracts of SFE(below)and diosgenin standard(above)
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aoueH!uJ0u引上％

图3．12超声辅助萃取的薯蓣皂素(上)和薯蓣皂素标准品(下)的红外光谱图

Fig 3．12 Infrared spectrum ofthe extracts ofultrasound assisted extraction(below)and

diosgenin standard(above)
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图3。13索氏萃取的菪蓣皂素(上)和薯蓣皂素标准晶(下)的红外光谱图

Fi93．13Infrared spectrumofthe extracts ofSoxhletextraction(below)and diosgeniⅡ

standard(above)
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第四耄结论

通过对环境友好的商效分离技术一趟临界c呜萃墩用于天然麓蓣皂索提取的

{阱究，并以辫蓣皂素收率为目标函数，对所得薯蓣礴綮产品进行可见光分光光魔

法分辑，辑终结果与蕊绞索氏摹壤亵麓声被辏翡孳馥避嚣逮较，鑫在搽淫采爱越

临界G魄萃墩技术从薯蓣璃植物中萃墩潜蓣皂素静霹杼性帮最佳工艺条件，为该

技术的工业艘用提供必蒙的参数。现得出以下几点髂论：

l。奉实验猩瀵发鸯70-90℃，匿力鸯30-50辩a静撩捺箍重蠹黠越鹣器国：萃联

薯蓣皂索王艺进行了港察，以薯颓皂素收率为爵标函数，得到超临界萃取瓣

蓣皂素的最佳工艺条件是目数为20-40目的水解物在温度为80℃，压力为

40E。a，e遵流速在2-3L／mia蕊条{誓下萃取2枣辩。在魏最毪工艺条谗下，越

l海雾萃取簧蓣毫素牧零露逸鹫药l隅。

2．根据实验，皂素收率随温度的升高，先是增加，黼后降低，体现了温度影响

的两个因寨相互竞争的结果；总收帮和皂素收率髓压力和c魄流速的升高而

缮黧；器数枣篱秘辩鸯穰予摹褒。组歇慧兹影赡程度来看，毫素羲率受滠废

影响最大，压力影响次乏，粒度和CO。流速影响蠛小。

3．与国内外的已见报道的超临界萃取蕊蓣皂素的文献”””3相比，本实验在选择

不翼予冀滋度窝压力蕊瑟瑟情嚣下，采弱楚魏怒藏器e逸流嚣终为萃彀溶裁，

取褥离的藩蓣皂素萃取救率。

4．避免了使用夹带剂，缀减压分离后’蝌盥接得到薯蓣皂索产品，光需经过后续

靛分褰步骤，大大缩短了整个萃取工艺流程和操傣周期。

器．蠹于杂斌帮骜蓑毫素毙蘑羧莲疆界COs萃襄馥采，采熏萃取秘分秀步魏}发鬃

方法，即先得到杂质，后得到皂素产品。可见光分光光度法和熔点测定法分

析得到罄蓣皂素纯度达剿97％，薯颓皂素产品即W达到优等晶的质量标准。

6．索毳摹敷l舔李嚣嚣的饕蓣亳素羲率这舞9。7t％，越声波辖蚤苯联器次嚣毫褰

收率逮辩8，9蹦，丽东最佳工艺条粹下超临界c强萃取2小时褥潮的皂素收牵

为10．4％。从薯蓣皂察收率方面来猎，超临界萃舣效果明显优予索氏萃取和

超声波樾驹萃取。

?+裁萃取瓣阕魄较，起穗癸摹褒2小潜意藏耱这掰攀鼗终点，趣声波耩璎萃取

所用时间次之，四次黎墩总共需要4小时，而索氏萃取需lO个小时才能基本

达到萃墩缌点。所以趟临界萃取的翠取效率是最精的，体现了超临界c0。流

蒋在溶麓能力襄传葳主豹霞越犍。
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8．虽然超声波辅助萃取在多次萃取后也能达到满意的萃取收率，且在萃取时间

方面较索氏萃取有优势，但是其需要消耗大量溶剂。所以超声波辅助萃取薯

蓣皂素工艺较索氏萃取的优势不明显。
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附录I薯蓣皂素全波长扫描图

薯蓣皂甙元吸收光谱

1．8．Omg／L 2．6．0．Omg／L 3．4．5mg／L薯蓣皂甙元
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附漾II超临界萃取实验数据
瀵度 压力 貔辩鬣辔 杂震爨毽 杂矮嫂率腻 C02／L 出趱毽 皂素收率穗

55。C 30 MPa 3．00469 0．1 548 5．15 20 0．0594

20一40舔

70。C 30 MPa 3．00899 0．1335 4．44

20-40弱

70℃40 MPa 3，00739 0。22 1 3 7。36

20-40目

70 4C 50 MPa 3．00799 0．3438 l 1．43

20。40目

80。C 30 MPa 3．00709 0．2006 6．67

20-40醋

80。C 40 MPa 3,009lg O。2082 6．92

20．40目

80。C 50 MPa 3．00529 O，2684 8．93

20-40稀

90

160

230

280

20

80

150

220

280

20

1lO

180

250

280

40

60

130

2lO

280

20

40

110

180

250

280

40

60

{30

210

280

50

70

140

2lO

280

0。

0．

0．

O．

138

405

636

803 6．00

0．0702

O．1532

O．192l

0。2154

0．2336

0。0500

O．】494

O．{960

0．2333

0．2385

0，1049

O．i562

0．2360

0．2549

0。2554

0．0479

0．0737

0。1417

0．2036

0．2722

0．2866

O，1292

0．1508

0．2529

O．3130

0，3{34

O．1 814

0．2047

0，2652

0．2286

0．2996

7．76

7．93

8。49

9．50

0．40

9．97
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瀑瘦 压力 物辩攫德 杂溪蹙辔 杂矮收率／％ c02／t， 出料值 皂素收率但

90"C 30 MPa 3．00449 O．1535 5．¨ 20 O．0565

2舭O嚣

904C 40 MP＆ 3。00709 0。2234

20。40罄

9舀℃50 MPa 3，00549 0。3 103

20．40目

100"C 40 Mpa 3．00569 O。1807

20-40陵

80℃40 MPa 3．00509 0．2077

40-60鹭

80℃40 Mp强 3．00679 O．1768

68一粒霹

80。C 40 MPa 3。00659 0。2037

20-40疆

9疆

160

230

280

7。43 40

60

130

200

280

10；32 巷0

80

{50

200

280

6．0l 40

80

140

2lO⋯⋯⋯——1蠹誓
6．91 50

70

140

2{0

280

5瞎S 40

60

， 130

280

280

6．彳7 40

60

{30

2j0

280

60

8．{36i

0．2036

0。2367

0．349l 8．29

0。{398

0．1798

0．2499

0。2687

0．2698 8．97

0．2072

0．2085

0。2498

0．2678

0，2698 8，97

0．】446

0．2067

9．23{O

0。2312

爵澄￥2一⋯ 7每参

0．147l

O，1754

0．2591

0．2885，

0．2908 9。67

O．11fg

O．1570

0．2885

0+2722

0．2866 9。60

0，1262

0．1468

0+2479

O．2940

0．2947 9．80
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附录III HPLC分析图

圈t秀超褊赛萃取得舞薯蓣毫索的HPLC圈
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图2超声波辅助萃取得到薯蓣皂素的HPLC图

图3索氏萃取得到薯蓣皂素的HPLC匿
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