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摘　要: 该文从理论与实践两方面着手,研究探讨超临界CO 2 提取分离银杏叶药用成分的适用性和可操作性,提

出溶剂浸提与超临界流体萃取相结合的生产工艺,既可降低生产成本,保证产品质量,又可大幅度削减设备造价,

为超临界流体萃取技术的实际应用创造条件。
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　　银杏叶的成分相当复杂,其中的药用成分主要

是银杏黄酮和萜内酯,但药用成分在干叶中的含量

很低,故分离与纯化相当困难。目前,银杏叶药用成

分的生产主要采用溶剂萃取法和树脂吸附法,得到

银杏黄酮和内酯含量较高的标准提取物 (EGB ) ,但

从成品质量来看,分离效果还不甚理想。超临界CO 2

萃取具有诸多优点, 利用超临界 CO 2 萃取 EGB 已

受到工程界的高度关注, 国内外已有这方面的报

道[ 1～ 6 ],并取得阶段性实验结果。但要实现 EGB 超

临界CO 2 萃取的工业化生产,生产工艺问题仍需进

一步研究。

1　超临界 CO 2 萃取银杏叶药用成分的适应

性

1. 1　黄酮类化合物

银杏黄酮类化合物主要包括单黄酮类、双黄酮

类和儿茶素类等,代表性药用成分主要是山奈酚、槲

皮素和异鼠李素等单黄酮类化合物,约占银杏干叶

的 0. 2%～ 1. 8%。由于这类成分的分子结构中都含

有 4个以上的羟基官能团,并且常以甙的形式存在

于叶片中, 即分子中引入了强亲水基, 分子极性较

强,易溶于热水或醇溶液, 故在纯超临界 CO 2 中的

溶解度极小,加之这类成分的低挥发性。因此,从理

论上讲,超临界CO 2 直接萃取银杏黄酮的实用性较

差,产业化面临的问题非常棘手。这也为研究工作者

提出了新的研究课题。

1. 2　萜内酯类化合物

银杏萜内酯类化合物主要包括银杏内酯和白果

内酯,在干叶中的总含量约为 0. 1%。银杏内酯为二

萜类化合物,由 6个五元环组成,其中 3个内酯环、2

个戊烷环、1个四氢呋喃环,属于高度含氧原子的萜

类。这些氧原子的结构主要为羟基- C- 内酯型,属

极性原子,在分子中的分布比较集中,并具有多个手

性中心,这就决定了其高度笼状分子的特殊构型,使

其表现出较强的分子极性。在已发现的银杏内酯中,

有A、B、C、M 和 J 五种,结构极其相似,但所含的羟

基数目和位置则有所不同,由此产生了分子极性差

异,以银杏内酯 J 和C 极性最强,银杏内酯A、B 极

性较强。而白果内酯则属倍半萜类,分子结构中只有

1个戊烷环和 3个内酯环,含有两个羟基团,与银杏

内酯相比,白果内酯的分子极性较弱。另外,萜内酯

类化合物虽然具有一定的分子极性,但可溶于极性

较低的有机溶剂。由此可见,银杏萜内酯在超临界

CO 2 中应具有较高的溶解能力,有利于超临界 CO 2

萃取,并以白果内酯的萃取适应性最强。

1. 3　酚酸类化合物

酚酸类化合物在标准 EGB 中,一直被当作有害

成分而受到严格限制。传统生产工艺中,如何除去这

类成分始终是困扰 EGB 生产企业的技术难题。酚酸

类化合物属烃基酚类物质,烃基酚类化合物主要包

括白果酸、银杏酚、白果酚、氢化白果酸和氢化白果

亚酸等,其中白果酸、氢化白果酸、氢化白果亚酸为

烃基取代的水杨酸衍生物; 白果酚和银杏酚分别为

烃基取代的苯酚和间苯二酚衍生物。烃基酚类化合

物的总量约占银杏干叶重的 1%～ 2% ,属含量较高

的物质。这类化合物的分子极性较低,为脂溶性物

质, 并具有一定的挥发性, 因此有利于超临界 CO 2

萃取。

2　银杏叶药用成分的超临界CO 2 萃取

2. 1　材料与方法

2. 1. 1　仪器设备

32 M Pa—2. 5 L 超临界CO 2 萃取系统 (自行研
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制) ,如图 1所示;W aters515高效液相色谱仪 (美国

产,含 PDA 检测器和示差折光检测器) ; 蒸馏水器;

微波炉;真空干燥箱;电子天平等。

图 1　超临界CO 2萃取实验装置

F ig. 1　T he apparatu s of supercrit ical2CO 2 ex tract ion

2. 1. 2　原辅材料及试剂

银杏叶 (江苏邳州) , 标准 EGB (江苏邳州) ,

95%乙醇液 (食品级) , 90%银杏内酯 GA、GB (美国

Sigm a 公司) , 95%白果内酯BB (美国 Sigm a 公司) ,

甲醇 (A R ) ,乙酸乙酯 (A R ) ,槲皮素 (国家生物制品

鉴定检验所)、CO 2 (食品级,合肥碳酸钙厂)。

2. 1. 3　方法

　　试验原料的准备: 银杏干叶先用微波干燥至易

碎状态,破碎成约 10目的碎片,备用; 外购 EGB 浸

膏 (GA、GB、BB 合计为 4. 81% )先用 95%乙醇溶

解,去粘稠不溶物,过滤后得澄清乙醇溶解液,用作

超临界CO 2 萃取的分离原料。

碎叶片装入超临界流体萃取吊篮中,以无水乙

醇作夹带剂,用超临界CO 2 直接萃取;

碎叶片先用不同浓度的乙醇溶剂浸提,再利用

超临界CO 2 萃取分离;

标准 EGB 乙醇溶解液采用超临界 CO 2 液——

液萃取分离;

银杏总黄酮与银杏总内酯的分析检测采用

H PL C 法[ 6 ]。

2. 2　结果与分析

2. 2. 1　不同夹带剂条件对银杏干叶超临界CO 2 静

态直接萃取的影响

萃取压力 26～ 28 M Pa、温度 55℃, 分离压力

5. 0M Pa、温度 45℃,萃取时间 3 h (分两次卸料) ,夹

带剂为无水乙醇和蒸馏水,对银杏干叶进行超临界

CO 2 静态直接萃取分离,结果见表 1。

表 1　不同夹带剂条件,银杏干叶超临界CO 2 静态萃取结果

T ab le 1　R esu lt of ex tract ing substances from ginkgo leaves by supercrit ical2CO 2 w ith differen t modifiers

无水乙醇、蒸馏水、银杏干叶的质量比

CO 2夹带剂 醇∶料为 3∶10 醇∶料为 1. 5∶10 醇∶料为 0∶10 醇∶水∶料为 1∶3∶10

分离结果 深绿色液态絮状物 墨绿色液态絮状物 少许褐色粘稠物 褐色液态絮状物

干燥后结果 褐色粘稠物 褐色粘稠物 褐色粘稠物 褐色粘稠物

产品得率 0. 63% 0. 58% 0. 11% 0. 87%

　　由表 1可见,不同超临界流体萃取剂萃出产品

的得率虽然相差明显,但产品得率总体水平低,且所

得萃取物组分基本相同,以叶绿素、胶质等杂质成分

为主,有效成分的含量极低 (H PL C 检测精度下降)。

一方面,由于银杏叶中含有大量的脂溶性杂质,如叶

绿素、多元酚、蜡质等,药用成分含量较低,且药用成

分的分子极性也相对较强,因此,无夹带剂的超临界

CO 2 萃取只提取出少量的杂质成分,而加入强极性

夹带剂的超临界CO 2 萃取,也不能有效克服叶片对

药用成分的束缚作用,获得良好的分离效果;另一方

面,相同工业化生产能力的条件下,直接萃取法势必

要求高压萃取装置容量过大,造成设备一次性投资

过高,且高压下固体物料难于做到连续化操作,不利

于超临界CO 2 萃取银杏叶药用成分的工业化。由此

可见,要想从根本上解决问题,就需要引入其它分离

技术,来改变原料的存在状态, 提高超临界 CO 2 分

离银杏叶药用成分的能力和实用性。

2. 2. 2　不同乙醇浓度浸提液对超临界CO 2 富集银

杏黄酮的影响

先用乙醇法浸提银杏叶复合成分,再用超临界

流体动态分离浸提液,富集银杏总黄酮。其分离工艺

过程见图 2。

图 2　银杏叶药用成分超临界CO 2 萃取工艺流程

F ig. 2　T he techno logical p rocess of ex tract ing

Phyto2pharm aceu tical compounds from

ginkgo b iloba leaves w ith supercrit ical2CO 2

银杏黄酮类物质属超临界流体难萃取物质,但

利用超临界流体可萃取出其它组分,收集萃余物并

干燥,得富含银杏总黄酮的银杏浸膏。工艺条件设定
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为: 萃取压强 18 M Pa、温度 50℃; 分离压强 3. 5

M Pa、温度 20℃; CO 2 流量约 0. 05 L öm in (折算成标

准状态下的液体) ,动态连续萃取 60 m in (CO 2 循环

使用)。以萃余物为产物,检测银杏总黄酮含量及其

浸膏产品得率。

结果表明: 对于 95%的乙醇浸提液, 超临界

CO 2 的分离能力极弱,萃余物的得率仅 0. 5% ,银杏

总黄酮含量为 2. 83% ,超临界CO 2 只是将浸提液从

萃取釜转移到了分离釜,而并不能实现银杏叶药用

成分的有效分离; 60%的乙醇浸提液, 超临界 CO 2

的分离能力最强,萃余物的得率为 19. 52% ,银杏总

黄酮含量为 8. 51% ; 50%和 70%的乙醇浸提液,超

临界CO 2 的分离能力次之。超临界CO 2 的分离结果

和浸膏得率见图 3、图 4。

图 3　超临界CO 2 萃取分离不同乙醇浓度

浸提液的银杏总黄酮含量

F ig. 3　Effect of ex tracts from ginkgo leaves w ith

differen t ethano l so lu t ion on to tal flavo rno ids

con tained in supercrit ical2CO 2 ex tracts

图 4　超临界CO 2 萃取分离不同乙醇浓度

浸提液的银杏浸膏得率

F ig. 4　Effect of ex tracts from ginkgo leaves w ith

differen t ethano l so lu t ion on the yield of pow dery

ex tracts ob tained by supercrit ical2CO 2 ex tract ion

2. 2. 3　不同超临界CO 2 萃取时间对内酯成分分离

效果的影响

对外购 EGB 浸膏的乙醇浸提液,按图 1的分离

工艺,用超临界 CO 2 动态分离 (CO 2 循环使用) , 收

集第一级分离釜的产物,分析检测其总内酯成分 (以

GA、GB、BB 合计)。超临界CO 2 动态分离的工艺条

件为: 萃取压强 22 M Pa、温度 45℃; 第一级分离压

强 9. 2～ 9. 5 M Pa、温度 40℃; 第二级分离压强 4. 5

M Pa、温度 25℃; CO 2 流量约 0. 05 L öm in (折算成标

准状态下的液体)。

结果表明: 超临界CO 2 对银杏总内酯有较强的

分离能力,本试验条件下,萃取 10 m in 可将银杏总

内酯从 4. 81%提高到 10. 44% ,但随着萃取过程的

进行,第一级分离物的总内酯含量呈现出下降——

上升——再下降的变化规律,而分离物的得率则表

现出上升——下降——再上升的变化关系。由此可

见,银杏叶药用成分中内酯类成分易于被超临界流

体萃取, 并优先溶出; 而且萃取压力达到 9. 2 M Pa

时,也能产生明显的分离效果,使第一级分离釜中的

某些成分向第二级分离釜转移,导致第一级分离物

图 5　不同超临界CO 2 萃取分离时间的银杏总内酯含量

F ig. 5　Effect of supercrit ical2CO 2 ex tract ing

tim e on to tal terpenes con ten t in ex tract ion

图 6　不同超临界CO 2 萃取分离时间的银杏总内酯含量

F ig. 6　Effect of supercrit ical2CO 2 ex tract ing tim e

on the yield of EGB

图 7　EGB 超临界CO 2处理前后酚酸含量的变化

F ig. 7　Effect of supercrit ical2CO 2 ex tract ion

on ginkgo acid con tained in EGB
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中的总内酯含量和得率产生上述变化规律。因此,合

理选择萃取压力,控制分离时间,并借助于吸附等其

它分离方法,可获得高纯度的银杏总内酯产品。这已

在后续的研究中得到了进一步证明。超临界CO 2 的

分离结果和浸膏得率见图 5、图 6。

2. 2. 4　SCFE 对脱除烃基酚类化合物的影响作用

原料为外购 EGB 产品 (酚酸含量约 500

m gö kg ) , 8%～ 10%食用乙醇作夹带剂, 萃取压力

26 M Pa、温度 55～ 60℃,分离压力 5 M Pa、温度 35

～ 40℃,动态萃取 30～ 40 m in, EGB 中酚酸含量从

504. 9 m gö kg 降至 34. 25 m gö kg (见图 7) , EGB 回

收率≥90%。

可见,利用掺入夹带剂的超临界CO 2 萃取能有

效除去烃基酚类物质,大大降低标准 EGB 中酚酸类

有害成分的残留。此外,鉴于烃基酚类也是一种具有

药用价值的生理活性物质, 且具有较好的超临界

CO 2 萃取工艺性, 便于在分离釜中收集。因此, 在

EGB 生产过程中,利用超临界CO 2 富集此类物质将

具有重要的实际意义。

3　结　论

1) 银杏叶药用成分的超临界 CO 2 萃取不仅技

术可行,而且对银杏总内酯、烃基酚等药用成分有显

著的分离能力。

2) 对于银杏叶药用成分的提取分离,应用超临

界 CO 2 直接萃取技术, 将面临生产设备投资大、难

于连续化生产等诸多问题,不利于超临界 CO 2 萃取

技术的产业化。而超临界CO 2 萃取技术与传统溶剂

浸提法相结合的工艺方法,既可提高产品质量,又可

大幅度削减设备造价,将为超临界流体萃取技术的

实际应用创造条件。

3) 采用 60%的乙醇溶液浸提银杏干叶,其浸提

液最适合黄酮类物质的超临界CO 2 分离,从萃余物

中可获得银杏总黄酮含量和得率较高的 EGB 产品。
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Technology for Supercr it ica l CO 2 Extraction and Separa tion

of Phyto-pharmaceutica l Com pounds From Ginkgo L eaves
C he n C onggui, Pa n J ia n, Zha ng Hongka ng , Xie Huim ing

(Colleg e of B iolog ica l and F ood E ng ineering , H ef ei U n iversity of T echnology , H ef ei 230069, Ch ina)

Abstract: Based on theo ret ica l ana lyses and p ract ica l app lica t ion, the app licab ility and operab ility of u sing

supercrit ica l CO 2 ex tract ion fo r the separa t ion and pu rif ica t ion of phyto2pharm aceu t ica l com pounds from

ginkgo leaves w ere exp lo red. R esu lts show tha t supercrit ica l CO 2 ex tract ion com b ined w ith trad it iona l

so lven t ex tract ion is a trend fo r the indu stria liza t ion of ex tract ing pharm aceu t ica l com pounds from ginkgo

leaves. T h is com b ined ex tract ion m ethod can reduce the p roduct ion and appara tu s co st, and it is a

w arran ty fo r the p roduct qua lity. T h is leads to a b righ t fu tu re fo r the indu stria liza t ion of supercrit ica l CO 2

ex tract ion.
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