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摘 要 利用超临界 CO :

提取珊瑚姜精油和中性油树脂
,

重点研究了萃取温度
、

压力
、

时间
、

C O Z

流量
、

物料粒级等参数对提取获得率的影响
,

并与水蒸汽蒸馏法进行了对比
。

关健词 超临界 C O :

萃取 珊瑚姜 精油 油树脂

1
.

1 物料
:

采至贵州省镇宁县二年生的珊瑚

姜块茎
,

洗净脱水阴干后备用
。

物料含水率小

于 1 0 %
。

1
.

2 实验装置
:

超临界 CO
:

装置
:

自行研制

的 4 L 小试设备和 25 L x Z 的中试设备
,

最

高萃取压力 32
.

0 M Pa ,

最高萃取温度 90 ℃
,

温度采用数显 PI D 控制
,

以 ”%的 CO
:

为超

临界流体
,

实验装置流程示意图见图 1
。

1
1八巴

!
l仁L9

超临界流体萃取以选择分离效果好
,

产

物无有机溶剂残留
,

利于热敏物质萃取和产

物 的生 物活性保留
,

明显 区别于 传统溶剂

法
〔,〕 ,

并已应用于食品
、

药品
、

香精香料
、

化妆

品
、

石油化工及环境保护等领域
。

尤其近二三

十年来
,

在对植物芳香组分的提取
、

精油脱菇

浓缩以及果汁和蔬菜汁的浓缩等方面进行了

卓有成效的探索
〔2

,
3 , ,

在富含挥发组分的姜科

植物中
,

国外曾用液体 C O
:

或超临界 CO
:

提

取生姜
、

姜黄
、

小豆范
、

肉豆范的挥发组分
〔4〕 ,

国 内近年来有利 用超临 界提取姜油的报

道
〔5

,
“〕。

珊瑚姜 Z in g ib e r c o ra llin u m H a n e e 又名

阴姜
,

为姜科姜属植物
,

其挥发组分对皮肤致

病性真菌和细菌有较强的抑制作用
〔7

,
“〕 ,

可用

以治疗真菌引起的体癣
、

股癣
、

脂溢性皮炎等

各种皮肤病
,

是一种具有良好开发前景 的中

草药
。

珊瑚姜挥发组分的提取多采用水蒸汽蒸

馏法
,

但出油率较低 (一般为 3 %一 5 % )
,

提

取时间长
,

高温过程对菇烯类热敏物质有损

失和破坏
。

我们首次利用超临界 CO
:

技术对

贵州珊瑚姜挥发组分进行了抽提实验研究
,

确立了最佳的工艺流程和条件
。

1 实验部分

泛泛泛泛 口口

图 1

1
一

气瓶 2
一

冷柜

超临界 C O Z

萃取流程
3一压缩机 4 一

加热槽 5 一萃取罐

6
、

7
、

8
一

分离罐 9
一

质量流量计 10
一

转子流量计

1
.

3 方法
:

将珊瑚姜块茎碎至 1
.

0 m m 以

下
,

分别称取 3 00 9 物料装入 4 L 或 25 L X Z

的超临界萃取罐中
,

启动萃取装置
,

按预先设

计的温度压力进行超临界萃取实验
。

萃取流

程采用等温解析法
。

萃取物每隔 10 mi
n
采样

, A d d r e s s :
Li Jin hu a ,

In st itu te o f E a r t h a n d C he m is tr y ,

C h in e s e A e a d e m y o f S e ie n e e s ,

G u iya n g

△ 贵州省重点科学技术基金项 目和年度计划项 目
,

有关成果 已申请了国家专利

·
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一次
,

直至精油萃取完全
,

出现少量油树脂
,

抽提物采用盐析法除去少量水
,

定量计算不

同温度压力下的抽提获得率
。

2 结果与讨论
2

.

1 萃取温度和压力对获得率的影响
:

由于

大多数精油物质具有较好的挥发性和在 C 0
2

溶剂 中良好溶解性能
,

精油的超临界抽提多

设置于低压相 区
,

甚至涉入条件更温和 的亚

临界 区
。

实验重点选择了 3 个温度 区段
:

3 5 oC
、

4 5 oC
、

6 0 ℃和几个压力区段 (8
.

0 一 2 0
.

0

M Pa )展开研究
。

抽提获得率按照戈式进行计算
:

获得率 (% )一抽提物重 (g )/ 珊瑚姜原料

重 (g )又 1 0 0 %

结果见图 2
。

萃取压力大于 9
.

0 M Pa
时

才能抽提珊瑚姜精油
,

但初始的获得率较低
;

萃取压力上升至 20
.

0 MP a
时

,

抽提物除珊

瑚姜精油外主要为中性油树脂
。

高温萃取操作的抽提物含水较多
,

原因是高

温增加了水的挥发性
,

说明高温过程不利菇

烯及含氧衍生物的萃取
,

而无谓消耗部分能

源去抽提原料中的水分
。

2
.

2 萃取时间的选择
:

超临界萃取的一大特

点就是抽提时间短
,

萃取完全
。

传统水蒸汽蒸

馏法抽提珊瑚姜精油平均耗时 8一 12 h
,

超

I庙界抽提实验均在 Z h 内完成
,

萃取获得率

随时间的变化 见图 3
。
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图 2 不同温度压力条件下超临界 C O Z

萃取珊瑚姜精油获得率变化

35 ℃
、

45 ℃
、

60 ℃ 3 个温度 区段的产物获

得率均随萃取压力的增加而增加
,

这是与在

超临界 点温度压力的细微变化能导致 C O
:

密度的显著变化有关
;
但高温 ( 60 ℃ )会明显

增强物料组分的挥发性
,

使挥发性对溶解度

的影响超过压力对溶解度的影响
,

60 ℃时随

压力的升高
,

获得率变化不大
。

在 10
.

0 MP a

压力附近
, 3 条件萃取曲线近交于一点

,

这是

一个 CO
Z

密度转换点
,

在高于 1 0
.

0 M Pa
压

力区域
,

低温萃取利于珊瑚姜精油的抽提
。

对比表观获得率和实验获得率还发现
,

图 3 12
·

5 M Pa ,

45 ℃萃取时间与实际获

得率的关系

从萃取解析的动力 学过 程看
,

超临 界

C O
:
流体萃取珊瑚姜挥发成分主要发生在前

l h 内
,

平均 90 %的精油被萃取
,

随后的 30 一

6 0 m in 主要获得高沸点的中性油树脂
。

2
.

3 温度压力的优化和选择
:

在 25 L x Z 的

超临界中试设备上 完成
,

重点考察低温 区

(35 ℃一 4 0 ℃ )低压 区获得率变化
,

结果见表

1
。

表 1 珊瑚姜超临界萃取中间实验结果

珊珊瑚姜 表观获 实际获获

温温度
,

压力条件 原料重 得率 得率 产物物

((( k g ) ( % ) (% )))

333 6℃
, 1 1

.

0 M Pa 8
.

0 1 2
.

0 1 0
.

2 油树脂较少少

444 0℃
, 1 1

.

0 M P a 8
.

0 1 1
.

7 9
.

8 油树脂较少少

444 0℃
,

1 2
.

5 M P a 8
.

0 1 1
.

6 1 0
.

1 油树脂较少少

油油树脂比例例
444 0℃

, 1 5
·

o M p
a s

·

0 1 5
·

8 1 2
·

8 增 加加
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由于物料和工艺流程 的放大
,

中间实验

的物态表现更为明显
,

初始 30 一50 m in 的萃

取物主要为珊瑚姜精油
,

随后精油的比例逐

渐减少
,

粘稠的中性油树脂比例增加
,

符合同

类物质按照沸点由低到高逐渐进入超临界相
·

7 9
·



的基本规律
。

n
·

0 M P a
两个温度段上 的获得率基本

无差 别
,

萃取物均为深红色油 状液体
; 1 5

.

0

MP a
萃取压力虽然可以获得较多的抽提物

,

但后期主要获得的是中性油树脂
。

综合上述因素
,

珊瑚姜挥发组分超 临界

萃取的最佳萃取温度和压力设置为
:

n
.

0一

1 1
.

5 M Pa ,

3 6 ℃一 4 0 ℃
。

2
.

4 物料粒度的选择
:

尽管超临界流体的传

质性能好
,

扩散速度快
,

但原料粒度对萃取过

程仍有 明显影响
,

适当增 加流体与物料 的接

触面积利于超临界抽提
。

沙棘油的超临界萃

取以粒度 1
.

2 m m 为宜
〔的 ,

云南小粒咖啡超

I庙界脱除咖啡因研究认为 40 目的抽提率明

显高于 2 0 目〔, 。〕。

前述实验 的珊瑚姜 原料采用 粉碎机处

理
,

粒度实质为带状分布
,

见表 2
。

96 %珊瑚

姜 物 料 的粒度 小 于 l m m
,

并 主要集 中在

O
·

4 5 一 1
·

O m m 和 < o
.

4 5 m m 两个粒度 区

段
,

为考察这两个粒级的原料在超临界萃取

有无显著差别
,

设计单因子变化实验
,

选择在

n
·

0 MPa
、

36 ℃萃取条件下考察上述 3 种粒

度
,

结果见表 3
。

表 2 珊瑚姜原料的粒级分布特点

粒粒级(m m ) 重量百分比 (% ) 累积重量百分 比 (% )))

<<< 0
.

1 3 3
.

4 8 3
.

4 888

000
.

1 3 ~ 0
.

2 1 5
.

9 8 1 9
.

4 666

000
.

2 ~ 0 3 1 3
.

2 5 3 2
.

4 7 111

000
.

3 ~ 0 4 5 1 4
.

6 5 4 7
.

3 666

000
.

4 5 ~ 1 0 4 8
.

3 0 9 5 6 666

111
,

0 ~ 2
.

0 3
.

0 6 9 8 6 666

222
.

0 ~ 3
.

0 0
.

8 4 9 9 5 000

>>> 3
.

0 0
.

5 0 1 0 0
.

0 000

对物料进一步粉碎
。

前人研究也表明
,

过细的

粒度会加剧超临界固
一

流界面的热效应
,

同时

容易堵塞筛网和管道
。

2
.

5 CO
:

流量的影响
:
CO

:

流量可 以明显影

响超临界萃取的动力学过程
,

由于 C O
Z

具有

良好的传质性能
,

提高流量利于被萃取物的

溶解
,

同时可以相对缩短萃取时间
,

表 4 显示

了两种不同流量下的获得率
。

60 L /h 的萃取

流量在 60 m in 使萃取率接近饱和获得率的

93 %
,

而 30 L /h 的流量仅为饱和获得率的

8 3 %
,

说明通过选取合适流量
,

可将超临界萃

取时间严格控制在 l h 以内
。

表 4 不同流量下抽提物的获得率变化

一萃取时 间 (m 、n ) 流量 3。(L / h ) 流量 6 。(L / h) 一

1 4 0 5
.

0 9
.

1 1

一 60 8
.

8 9
.

9

一 80 1 0
.

2 10
.

5

一 1 00 1 0
·

5 10
.

7

2. 6 超临界法与水蒸汽蒸馏法的对比
:

与水

蒸汽蒸馏法相比
,

超临界 C O
:

萃取物含有较

高的含氧衍生物和较低的单菇化合物
,

萃取

过程始终在低温抽提
,

含有较多的头香成分
,

同时还可抽提部分油树脂
,

使产物 同时含有

相 当的底香成分
,

完整地保留了珊瑚姜的天

然香味
,

且抽提速度快
,

能耗低
,

见表 5
。

表 5 水蒸汽蒸馏法和超临界法主要参数对比

主要参数 水蒸汽蒸馏法 超临界 c o Z

法 }
提取时间

提取温度

提取压力

获得率

8 ~ 1 2 h

90 U ~ 11 0 ℃

常压

3% 一 5%

提取物性状 透明油状物

1 ~ Z h

3 6℃ ~ 4 0 ℃

1 1
.

0 MP a

8 % ~ 12 %

透 明油 状物和油树
月旨

表 3 不同粒级珊瑚姜精油抽提获得率
提取物颜色 浅黄色 深红色

粒粒级 珊瑚姜原料重 表观获得率 实际获得率率

(((m m ) (k g ) (% ) (% )))

000
.

4 5 ~ 1
.

0 8
.

0 1 2
.

0 1 0
.

111

<<< 0
.

4 5 8
.

0 1 1
.

6 9
.

999

混混合 8
.

0 1 1
.

9 1 0
.

333

一提取物气味

一菇品烯
一香 烯

一松油烯
一4 一

醇

归
一

甜没药烯

3 小结

较 淡的珊 瑚姜

气味

2
.

5 2%

32
.

3 6%

2 6
.

0 4%

2
.

1 5%

浓烈的珊瑚姜香味

1
.

13 5 %

1 0
.

5 5 %

3 2
.

7 3 %

2 1
.

9 5 %

3 种粒度 的珊瑚姜在萃取时间
、

产物性

状和实际获得率方面均十分接近
,

表 明物料

选择小于 1 m m 的粒级是适宜的
,

没有必要
·

8 0
·

3
.

1 珊瑚姜挥发组分超临界 CO
Z

萃取的最

佳工艺条件选择为
: 1 1

.

0 一 n
.

5 MP a ,

36 ℃



一 令。℃ ;
萃取时间可以控制在 l h 以内

。

3
.

2 适宜超 临界萃取 的物料粒度为 1 m m

以下
。

3. 3 超临界 C O
Z

萃取珊瑚姜除获得挥发油

外
,

还得到中性油树脂
,

经专家咨询和抑菌实

验
,

油树脂仍具有一定抗真菌和细菌作用
。

3. 4 超临界 C O
Z

萃取珊瑚姜挥发成分具有

萃取时 间短
,

抽提完全
,

获得率高等特点
,

更

好地保存了珊瑚姜的纯天然香味
,

产物的品

质和萃取效率明显优于水蒸汽蒸馏法
。
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气质联用研究厚朴及其炮制品中挥发油

中国药科大学 (南京 2 1 0 0 0 9)

江苏省理化测试中心

曾 论
朱

周干南 屠万挤
‘ ’

张 琳

鲜启呜

摘 要 研究厚朴炮制前后挥发油的变化
。

结果表明
:

总含量降低
,

炒黄与姜炙厚朴相似
,

降低

2 6 %
,

炒焦降低 42 % ;而其化学成分未发生明显变化
,

气相色谱图基本一致
。

实验发现挥发油中含

有发汗
、

祛痰
、

平喘的成分
。

关键词 气质联用 厚朴 挥发油 炮制

厚朴为木兰科植物厚朴 A人之g n ol ia q fj 王c
-

in a lis R e hd
.

e t W ils
.

或凹叶厚朴 M
.

勿令王c i
-

n a lis R e h d
.

e t W ils
.

v a r
.

b ilo
ba R e h d

.

e t

W ils
.

的干燥干皮
、

根皮和枝皮
。

厚朴是常用

中药
,

具有行气燥湿
,

降逆平喘功效
。

用于脱

腹胀痛
、

宿食不消
、

呕吐
、

泻痢
、

气逆喘咳等
。

前文报道了厚朴及其炮制品中厚朴酚与和厚

朴酚含量测定
〔‘〕 ,

有关厚朴挥发油 的化学成

分研究已有报道
〔“

,
3〕。

本文旨在用薄层层析

法
、

气质联用法研究生品厚朴及炒黄
、

炒焦
、

. A d d r e s s :

Z e n g Q u a n ,

C h in a Pha r m a e e u tie a l U n iv e r s ity
,

N a n
ji

n

本校 92 届毕业生
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