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摘要:目的 研究超临界 CO2中加入非离子表面活性剂的多元醇混合体系萃取丹酚酸 B的新工艺。方法 以丹酚酸 B的

提取率为指标, 采用正交实验法进行丹参提取工艺的优选, 采用 HPLC法测定其含量。结果 超临界 CO2萃取中加入非

离子表面活性剂的多元醇混合体系可大大提高丹酚酸 B的提取率。在本实验条件下,丹参的超临界萃取最佳工艺为: 夹

带剂选择 10%乙醇 + 5%吐温 - 80,用量与药材相等, 萃取温度 55e ,压力 30M Pa,萃取时间 1. 5 h。结论 加入非离子表

面活性剂的多元醇混合体系比只用乙醇作夹带剂进行超临界 CO 2提取丹酚酸 B的效率高约 6倍。
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Abstract: Objective To study the new extrac tion pro cess of Salv iano lic ac id B w ith the po lyo lm ixed extraction system o f super-

c ritica l CO2 add ing non ion ic surfac tant. Methods Salv iano lic ac id B w as selected as ma rker component and de term ined by HPLC

to optim ize the extract process o fSalviam iltiorrh iza by orthogonal test. R esu lts Supe rcr itica lCO2 adding nonion ic surfactantm ixed

system of the polyo l could sign ificantly enhance ex traction rate o f Salv iano lic ac id B. The optimum supe rcr itica l fluid ex traction

w as 10% ethano l and 5% tween- 80 as the entrainer, the pressure 30 MPa, tem pe rature a t 55e , and ex trac ting tim e 1. 5 h.

Conc lu sion Adding non ionic surfactant m ixed system of the po lyol is about six times h igher than that just ethanol as entra inm ent

agent fo r supercritica l CO2 extraction Salv iano lic ac id B.

Key words: Supercr itica l CO 2 ex traction;  Salv ia m iltiorrh iza;  Salv iano lic ac id B;  Non ion ic surfac tant

  丹参为唇形科鼠尾草属多年生草本植物丹参 Salvia m iltior-

rh iza Bge.的干燥根及根茎, 具有祛淤止痛、活血通经、清心除烦

的作用 [ 1]。丹酚酸 B是丹参水溶性的主要活性成分, 在药材中

的含量高达 3% 以上,具有很强的抗脂质过氧化和清除自由基等

作用 [ 2]。丹酚酸 B在传统的提取方法中由于长时间加热损失较

多, 所以建立一种能减少丹酚酸 B在提取过程中损失的新方法

势在必行。丹酚酸 B极性比较强, 直接用超临界 CO2萃取效果

不好, 用超临界 CO 2流体萃取中药时需用到夹带剂, 以提高中药

有效成分的提取率, 但对于许多中药有效成分如生物碱类、蛋白

质、酚酸类等大分子水溶性物质都较难提取。因此如何增加超临

界 CO2流体的溶解度,扩大其在中药方面的应用成为当务之急。

Johnston等 [ 3]提出加入表面活性剂和水,在超临界 CO2中形成反

相微乳, 使极性物质能溶于其中,开创了极性物质萃取的新途径。

但从产品实际开发的角度, 作为食品添加剂的泊洛沙姆、吐温、司

盘类表面活性剂价格低廉,毒副作用很小, 在夹带剂中加入这些

非离子表面活性剂形成的多元醇混合体系来考察丹酚酸 B的提

取率, 以扩大超临界 CO
2
萃取的应用范围 [4]。本实验以丹酚酸 B

的提取率为指标对新提取工艺进行研究。

1  材料与仪器
1. 1 药品和试剂 丹酚酸 B (批号: 02 /071218, 纯度大于 99% )

购自上海诗丹德生物技术有限公司。丹参药材购于湖南省药材

公司, 产地安徽,本品经干燥后粉碎,过 20目筛,经过超临界 CO2

萃取丹参脂溶性成分后的萃取物用于本次实验。甲醇、乙腈 (色

谱纯, T edia公司 ), 其余试剂均为分析纯,实验用水为二次蒸馏水

(自制 )。

1. 2  仪器 高效液相色谱仪, 岛津 LC - 20A高效液相色谱仪,

SPD- 20A紫外检测器, LC so lution工作站; 超临界萃取设备,

HA231- 50- 06型超临界流体萃取器 (江苏南通华安超临界萃

取有限公司 ); AL204精密电子天平 (METTLER TOLEDO ); 高速

离心机。

2 方法与结果
2. 1 丹酚酸 B的测定 [ 5]

2. 1. 1 色谱条件 色谱柱 ultim ate XB- C
18
柱 ( 250 mm @ 4. 6 mm,

5 Lm ); 流动相为甲醇B 乙腈B 甲酸B水 ( 29B 9B 1B 61), 流速

为 1 m l/m in,柱温为室温, 检测波长 286 nm。丹酚酸 B的保留时

间为 14. 3 m in, 不受其它成分的干扰, 理论塔板数以丹酚酸 B峰

计算应不低于 3 000。色谱图见图 1~ 2。

图 1 丹酚酸标准品 HPLC图    图 2 样品溶液 HPLC图

2. 1. 2 线性关系考察 精密称取丹酚酸 B对照品 4. 6 mg, 置 10

m l量瓶中,加 75%的甲醇溶解并定容至刻度, 摇匀, 得 0. 46 m g /

m l的丹酚酸 B对照品溶液。加流动相稀释成一系列溶液, 分别

进样 5 L ,l记录峰面积, 以峰面积与浓度进行线性回归,得标准曲
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线方程 Y= 5 827. 6X - 1 746. 6, r= 0. 999 9。丹酚酸 B在 7. 2 ~

460Lg# m l- 1时峰面积与其浓度具有良好线性关系。

2. 1. 3 供试品溶液的制备 精密吸取正交实验溶液 0. 1 m l于 10

m l量瓶中, 再用流动相定容至刻度, 摇匀, 滤过, 作为供试品

溶液。

2. 2 提取工艺考察
2. 2. 1 夹带剂中加入表面活性剂萃取丹酚酸 B 参考文献 [ 6],

在超临界萃取的夹带剂中加入表面活性剂形成多元醇混合体系

来萃取丹酚酸 B。准确称取丹参萃余物 300 g放入萃取罐中,加

入夹带剂 300 m l并按如下因素水平表 1进行超临界 CO2萃取实

验。考察萃取温度、萃取压力、萃取时间、夹带剂种类 4个因素,

设计 L9 ( 3
4 )正交表进行实验 (见表 1)。收集萃取液, 滤过并定

容至 300 m ,l以萃取液中丹酚酸 B的含量为考察指标,测定结果

见表 2。方差分析见表 3。

表 1 因素水平

水平
A

夹带剂

B

萃取压力 V /MP a

C

萃取温度 T /e
D

萃取时间 t /h

1 10%乙醇 + 5%司盘 - 80 20 45 1

2 10%乙醇 + 5%吐温 - 80 25 55 1. 5

3 10%乙醇 + 5%泊洛沙姆 - 118 30 65 2

表 2 L9 ( 34 )正交实验结果

实验号 A B C D
丹酚酸

B /Lg# m l- 1

1 1 1 1 1 140

2 1 2 2 2 144

3 1 3 3 3 146
4 2 1 2 3 154

5 2 2 3 1 148

6 2 3 1 2 150
7 3 1 3 2 144

8 3 2 1 3 137

9 3 3 2 1 146

K 1 430. 00 438. 00 427. 00 434. 00
K

2 452. 00 429. 00 444. 00 438. 00
K 3 427. 00 442. 00 438. 00 437. 00

R 8. 33 4. 33 5. 67 1. 33

表 3 方差分析结果

方差来源 离差平方和 自由度 F值 显著性 P

A 124. 22 2 43. 00 ﹤ 0. 05

B 29. 56 2 10. 23 ﹥ 0. 05

C 49. 56 2 17. 15 ﹥ 0. 05

D 2. 89 2 1. 00 ﹥ 0. 05

  F0. 05 ( 2, 2 ) = 19. 0; F 0. 01 ( 2, 2) = 99. 0

由统计学分析结果表明, A因素对提取的影响具有显著性意

义 (P﹤ 0. 05) , B、C、D因素的影响无显著性意义。提取率较好

的条件是 A2B3C2D2, 即选用 10% 乙醇 + 5% 吐温 - 80作为夹带

剂, 萃取压力为 30MPa,温度为 55e ,萃取 1. 5 h。按上面的较佳

工艺条件重复 3 次进行验证, 结果丹酚酸 B 平均提取率为

1. 51% , RSD = 3. 17%。

2. 2. 2 夹带剂中不加入表面活性剂萃取丹酚酸 B 按上述最佳

条件, 夹带剂中不加入表面活性剂来萃取丹参。准确称取丹参萃

余物 300 g, 以 300 m l的 10%乙醇为夹带剂, 压力为 30M Pa、温度

为 55e 萃取 1. 5 h, 减压收集萃取液, 并定容至 300 m ,l按

/ 2. 1. 30项下方法处理并进样分析, 结果丹酚酸 B提取率为

0. 26%。对丹参药材进行超临界 CO2萃取, 加入非离子表面活

性剂的多元醇混合体系比只用乙醇作夹带剂提取丹酚酸 B的效

率高约 6倍。

3 讨论
近年来对丹参水溶性成分提取方面的研究比较多,涉及的方

法主要有水回流法、渗漉法、超声法等 [ 7]。常规的水回流法使有

效成分在提取过程中由于长时间加热损失比较多,而渗漉法耗时

而且丹酚酸 B容易在放置过程中分解。此外, 由于超临界萃取

后的萃余物颗粒较细,用水回流提取时很容易堵塞回流管路, 同

时药粉容易粘在器壁上而糊化, 一定程度上降低了丹酚酸 B的

提取率。而超临界 CO 2萃取工艺简单、选择性好、生产周期短,

整个过程中温度较低。根据 /相似相溶 0原则, 超临界 CO2具有

选择性溶解能力, 它对低分子、低极性、亲脂性、低沸点的成分如

挥发油、烃、酯、内酯、醚和环氧化合物等物质表现出优异的溶解

性 [ 8, 9]。但对具有极性基团 ( - COOH和 - OH 等 )的化合物, 极

性基团越多, 就越难萃取, 但是正确使用夹带剂则可以大幅提高

超临界 CO2对此类物质的萃取效率。本实验在夹带剂中加入非

离子表面活性剂而使产品的收率得到很大的提高。通过本次实

验得出如下结论:超临界 CO2萃取丹酚酸 B的最佳工艺为萃取

温度 55e , 压力 30MPa,夹带剂选择 10%乙醇 + 5%吐温 - 80, 用

量与药材相等,萃取时间 1. 5 h。对丹参药材进行超临界 CO 2萃

取, 加入非离子表面活性剂的多元醇混合体系比只用乙醇作夹带

剂提取丹酚酸 B的效率高约 6倍。

对于超临界 CO
2
萃取体系, 由于丹酚酸 B在超临界 CO

2
中

是不能溶解的,主要靠夹带剂乙醇溶解。一般认为是溶质 (丹酚

酸 B)与夹带剂 (乙醇 )分子间相互作用是夹带剂发挥作用的最

主要因素,尽管丹酚酸 B在乙醇中有一定的溶解度, 但是由于

CO2的分子极性比一些烷烃类还弱, 乙醇对其分子极化率十分

低, 使得与乙醇分子之间的作用力十分微弱,因此虽然使用了一

定量的乙醇作夹带剂,但对极性物质 (丹酚酸 B)的萃取效果仍很

低。另外, 由于表面活性剂可以起到润湿增溶的作用, 使药材与

溶剂间的界面张力降低, 可以较好的促进溶媒对药材的润湿渗

透 [ 10]。因此,在超临界 CO2中引入多元醇混合体系能显著提高

CO2对极性物质的溶解度,增大其萃取率, 扩大了超临界 CO 2萃

取对象的范围。

如用水回流法提取丹参萃余物, 由于药渣粉末很细, 而且粘

液质很多,给过滤带来一定的困难, 而超临界 CO2萃取液含杂质

较少, 很容易过滤, 同时提取完丹参的脂溶性成分后只需要改变

夹带剂和相关参数就能对丹参的水溶性成分进行提取,使整个提

取过程连续化,给工业化生产带来较大方便。此外, 超临界 CO2

萃取选择性好, 萃取液较常规水回流提取液所含杂质少, 有利于

进一步纯化。
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