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超临界 CO2 流体萃取南方红豆杉针叶中的紫杉醇
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摘 要:采用超临界 CO 2 萃取法从南方红豆杉针叶中提取分离紫杉醇, 重点考察了萃取条件对紫杉醇提取率的影响.

结果表明:用含水 10% ~ 15%的乙醇为夹带剂, 且夹带剂与 CO 2 流体的体积比为 0. 12 时为最佳萃取溶剂; 萃取压力

30 M Pa, 萃取温度 50 ,时间 2 h 为最佳萃取条件. 最佳条件下萃取率可达 93%以上.
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紫杉醇( taxol)是一种具有抗癌活性的二萜类化合物,是继阿霉素和顺铂后最热点的抗癌新药,被认为是近 20 多年来天然

抗癌药物领域的重大发现[1] . 目前, 紫杉醇主要从天然和栽培红豆杉的树皮直接提取获得.由于红豆杉生长十分缓慢, 红豆杉

资源极其匮乏,且采集树皮容易导致红豆杉死亡, 从而阻碍了紫杉醇的广泛应用.为此, 通过其他途径生产紫杉醇到受人们广

泛重视,如全化学合成法[ 2] 、细胞培养法[ 3] 和微生物发酵法[4] 等, 但都因为各种各样的问题,远未达到商业化生产的要求.

红豆杉的针叶中有较高含量的紫杉醇[ 5- 6] ,且针叶量大, 可再生性强,是提取紫杉醇的理想原料之一. 目前采用的常规

溶剂萃取法浸提紫杉醇存在效率低、工艺复杂、易引起环境污染等问题. 超临界 CO2 有较大的扩散能力、很强的溶解能力和

较高的选择性,且操作简便, 生产周期短,无废渣溶剂残留,能最大程度保持各组分的原有特性等优点. 笔者以南方红豆杉

针叶为原料,采用超临界 CO 2 萃取紫杉醇,考察了萃取溶剂、压力、温度和时间等萃取影响因素,确定了最佳工艺条件, 为其

工业化生产提供参考.

1 材料与方法
1. 1 原料、试剂与设备

南方红豆杉针叶, 9 月份采集,阴干后粉碎并过 20 目筛. 二氧化碳,纯度 99. 9% , 购于长沙特种气体厂;紫杉醇标准品购

于 Sig ma公司;其余试剂均为分析纯 .超临界 CO2 装置为江苏华安超临界萃取有限公司生产的 H A 121- 50- 01 型,最高萃

取压力为 50 M Pa, 萃取缸容积为 1 L; 高效液相色谱仪为日本岛津 L C- 20A 型;紫外检测器 SPD- 20A V .

1. 2 实验方法

每次称取红豆杉针叶粉末 200 g, 装入料筒后放入萃取缸,在设定的温度与压力下, 用超临界 CO 2 萃取.根据要求加入

不同的夹带剂或不加夹带剂,一定时间后从设定压力为 6. 5 M Pa的分离器中收集萃取液, 并准确计量其体积. 取样用高效

液相色谱检测紫杉醇的含量, 计算提取率. 当不加夹带剂时, 每次达到规定时间后停止萃取, 然后用 200 mL 无水乙醇分 3

次洗涤分离器,收集所得液体, 用同样的方法计算紫杉醇提取率.

HP LC 条件: 色谱柱, pheno menex C18 ( 250 mm 4. 6 mm, 5 m) ; 流动相为乙腈- 水(体积比 53 47) ; 流速 0. 8 mL/

min,柱温 30 ; 进样量 10 L ;紫外检测波长 228 nm.

2 结果与讨论
2. 1 夹带剂的选择

萃取温度为 50 ,超临界 CO 2 的流量为 20 L / h, 萃取压力为 30 M P a, 夹带剂与超临界 CO 2 的体积流量比为 0. 12. 不
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同夹带剂不同时间下紫杉醇萃取率如表 1 所示.

表 1 夹带剂对萃取率的影响

Tab. 1 Inf luence of Cosolvent on the Extraction Rate of Taxol %

夹带剂
萃取时间/ h

0. 5 1. 0 1. 5 2. 0 2. 5 3. 0

无夹带剂 12. 7 14. 3 14. 5 14. 5 14. 5 14. 5

无水丙酮 33. 3 57. 9 71. 6 80. 3 84. 8 86. 1

无水乙醇 36. 8 67. 0 82. 4 86. 9 89. 2 90. 3

无水甲醇 38. 3 69. 7 85. 5 89. 3 91. 7 91. 8

含 10%水的丙酮 44. 5 77. 9 87. 9 90. 0 91. 4 91. 5

含 10%水的乙醇 51. 3 85. 7 92. 4 93. 6 93. 7 93. 8

含 10%水的甲醇 53. 5 87. 8 93. 0 93. 6 93. 8 93. 8

由表 1 可知:萃取溶剂 CO2 中不加夹带剂时初始阶段有少量紫杉醇被提取出来, 1h 后紫杉醇的量几乎不再增加. 这是

因为紫杉醇的分子量较大且有一定的极性,以氢键等化学键结合在细胞壁上, 不易被纯 CO 2 所萃取.而初始阶段一些被超

临界 CO2 萃取出的弱极性物质以及未完全去掉的水份同时起到了夹带剂的作用,故能将少量紫杉醇随同萃取出来.开始时

萃取液为淡绿色,说明亦有少量叶绿素被提取出来.后期颜色变得很浅, 而残渣尚为绿色, 说明没有夹带剂时叶绿素不能被

萃取出.少量叶绿素的存在, 同样因为其他物质起到夹带剂的作用, 这与 T ena等的研究结果相吻合[ 7] .

由表 1 还可知:随着夹带剂极性的增加, 萃取效果增强.加入含水夹带剂不仅可提高萃取率,同时还可缩短萃取时间. 考

虑到用含水乙醇和含水甲醇为夹带剂时结果差别不大, 而乙醇价格低廉、毒性更小, 故选用含水乙醇为夹带剂较好.由于萃

取时间达 2 h 后萃取率几乎不变,所以确定最佳萃取时间为 2 h.

2. 2 萃取压力的影响

图 1 萃取压力对萃取率的影响

Fig. 1 Influence of Extraction Pressure

on the Extraction Rate

超临界 CO2 萃取时, 萃取压力是影响提取率和产品质

量的主要因素.在萃取温度为 50 , 萃取时间为 2 h, 分离器

压力为 6. 5 M pa时, 不同萃取压力下的提取率如图 1 所示.

由图 1 可知,提取率随萃取压力提高而增大, 但当萃取压力

达到 30 M Pa 以后,再提高压力提取率增加甚少. 因为提高萃

取压力,可使超临界状态的 CO 2 密度增大, 从而增加被萃取

物在 CO2 中的溶解能力. 但压力越高,能耗也相应越大, 且原

料粉末可能被压实甚至结块, 阻碍传质的进行, 降低紫杉醇

的提取量.结合提取率和能量消耗双方面考虑, 萃取压力控

制在 30 M Pa 左右为宜.

2. 3 萃取温度的影响

图 2 萃取温度对萃取率的影响

Fig. 2 Influence of Extraction Temperature

on the Extraction Rate

萃取温度对超临界 CO2 萃取过程有双重影响. 温度升

高使体系中分子运动加剧, 可增加进溶剂和原料的传质, 同

时也使 CO2 流体的密度减小, 溶解能力下降. 本实验萃取温

度对萃取率的影响如图 2 所示. 由图 2 可知: 在 30~ 80 间

随着温度的升高萃取率先迅速升高, 到 50~ 60 后萃取率

达最大,然后随温度升高而缓慢下降.考虑到紫杉醇属热敏

性物质,在高温下易分解, 且萃取温度升高会使能耗增高, 因

此选择最适温度为 50 .

2. 4 夹带剂中水含量对萃取率的影响

如图 3 所示, 当夹带剂中不加水时, 2 h 内的萃取率仅

86. 9% . 加入水后萃取率迅速升高,当水的质量分数达 10%

时萃取率高达 93. 6% .然后, 萃取率随水含量增加的变化不
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大.水的加入, 可使夹带剂的极性进一步增大,因而可提高萃取率.但水的含量不宜太大, 因为超临界流体对水的溶解度有

限,过多的水会造成累积而影响萃取操作. 所以,夹带剂中水的质量分数以 10% ~ 15%为佳.

图 3 夹带剂中水含量对萃取率的影响

Fig. 3 Influence of the Water Content of Cosolvent

on the Extraction Rate

图 4 夹带剂与超临界 CO2 体积流量比对萃取率的影响

Fig. 4 Influence of the Volumetric Ratio of Cosolvent to

Supercritical Fluid on the Extraction Rate

2. 5 夹带剂与超临界 CO 2 的体积流量比对萃取率的影响

由图 4 可见,随着夹带剂与超临界 CO 2 体积流量比的增加,萃取率有所增加,但当达到 0. 12 以后, 萃取率增加不大. 增

加夹带剂的量会使萃取液的量变大,从而增加后续操作的负担,故确定混合夹带剂与 CO 2 的最佳体积比为 0. 12 1.

3 结语

本研究首次考察混合溶剂夹带剂萃取紫杉醇, 发现混合溶剂夹带剂比纯溶剂夹带剂萃取效果好, 而不用夹带剂时不能

萃取出紫杉醇.采用乙醇与水混合、且含水量 10% ~ 15%的混合溶剂为萃取夹带剂, 该混合夹带剂与 CO2 流体的体积比为

0. 12 1,萃取压力、温度和时间分别为 30 M Pa、50 和 2 h 时, 紫杉醇萃取率最高.
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Abstract:Supercrit ical CO 2 fluid ext ractio n technolog y w as used to ex t ract tax ol fro m the needles of Tax

us chinensis v ar. M air ei. T he r esult sho w s that the best coso lvent is ethanol w ith 10% ~ 15% w ater con

tent and the best volumetric rat io of cosolvent to supercrit ical fluid is 0. 12, and the best process condi

t ions are ext ract ion pressure 30 M Pa, temperature 50 , and t ime 2 h. Under the opt imal co ndit ions. the

ex t ract ion rate of taxo l sur passed 93%.
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