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楝树杀虫成分苦楝素的超临界 CO2 萃取
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摘要: 苦楝素是楝科植物中制备植物源农药的主要杀虫成分。针对不同种源楝树的皮、叶及果实, 采用溶剂浸提法

提取筛选苦楝素含量较高的种源作为实验原料,采用乙醇提取, 考察液固质量比、提取时间和提取次数等参数对苦

楝素提取率的影响。当液固质量比为 25 1、提取时间为 4 h、提取次数为 3次时,苦楝素的提取率达 18%。进一步

采用超临界 CO
2
萃取考察压力、温度、萃取时间、原料粒径和夹带剂等参数对苦楝素萃取率的影响, 当温度为

40 、压力为 20MPa、时间为 2. 0 h、原料粒径为 40目、夹带剂乙醇质量为 CO 2质量的 12. 5%时, 苦楝素的萃取率

达 43. 5%。在对萃取液结晶纯化中成功分离得到质量分数达 98%的苦楝素。
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Extraction of insecticidal toosendanin from meliaceae by supercriticalCO2

WANG Hong tao, HONG Yan zhen, ZHAO Ka i ge, SU Yu zhong, LI Jun

( College o f Chem istry and Chem ical Eng ineering, X iam enUn iversity, X iamen 361005, Fu jian Prov ince, Ch ina)

Abstract: Toosendan in is them ain insect icidal componen t o fmeliaceae p lants for producing bo tan ical insect icides.

The ex traction o f toosendan in from the parks, leaves and fru its of the variousme liaceae plantsw as studied by using

ethano,l and the part o f the meliaceae plan ts w ith the m ax imal mass fraction o f toosendan in w as selected as

experimentalm aterials. The effects of themass ratio of liqu id to solid, ex traction time, and extraction times on the

y ie ld o f toosendan w ere investigated by using ethano l extraction method. The y ie ld of toosendanin is up to 18% at

them ass rat io o f liqu id to so lid of 25 1, extraction t ime o f 4 h and ex tract ing 3 t imes. The e ffects of pressure,

temperature, extraction tim e, and the partic le size of materials and the dosage o f mod if iers on the y ield o f

toosendanin w ere investigated bym eans o f supercritical CO2 ex traction. The y ie ld of toosendan in is up to 43. 5%

when ethano l is used as mod ifier w ith its mass 12. 5% o f CO2 m ass at temperature 40 , pressure 20 MPa,

ex traction tim e 2 h and materia l particle size 40 mesh. The toosendanin crysta l w ith mass fraction 98% was

separated from the extracts by using crystalliza tionm ethod.

Key words: meliaceae p lants; toosendanin; supercr itical CO 2 extraction; crystallization

楝树的皮、叶及果实中均含有四环三萜类杀虫成

分苦楝素
[ 1 11 ]

,苦楝素的质量分数随种源变化。苦楝

素的提取方法主要包括水提、有机溶剂浸提、超临界

CO2萃取以及超声波或微波辅助提取等
[ 12 14 ]
。顾静

文等
[ 15]
、刘立鼎等

[ 16]
分别采用水提和有机溶剂提取

了苦楝果实中包括苦楝素在内的多种萜类杀虫成分;

唐英等
[ 17 18]
、赵淑英等

[ 19]
采用超声波和微波辅助溶

剂提取,获得苦楝素的最高提取率为 1. 246%; 姜萍

等
[ 20]
分别采用超声波和微波辅助有机溶剂提取、超

临界 CO2萃取, 最高萃取率为 0. 850% ;杜爱玲等
[ 21]

采用超临界 CO2萃取苦楝皮,最高萃取率达 4. 24%。

本研究采用溶剂浸提筛选苦楝素质量分数较高的种

源作为实验原料,分别研究有机溶剂提取及超临界

CO2萃取过程参数对苦楝素萃取率的影响,并进一步

纯化及分析鉴定苦楝素萃取液。

1 实验

1. 1 材料

楝树原料, 福建省龙岩市林业种苗站; CO2, 质

量分数 98% ,厦门市同安空气分离和特气制造厂;

苦楝素标准品,质量分数 98%,上海君创生物科技

有限公司;其他试剂, 均为分析纯, 国药集团化学试



剂有限公司。

1. 2 种源筛选

室温下乙醇搅拌浸提楝树原料 ( 40目 ) , 重复

3次,合并滤液减压蒸馏, 采用 HPLC定量分析所得

浓缩液,筛选苦楝素质量分数较高的种源作为溶剂

提取及超临界 CO 2萃取的实验原料。

1. 3 有机溶剂提取

按上述溶剂浸提步骤考察液固质量比、提取时

间和提取次数对苦楝素提取率的影响, 确定最佳工

艺条件。

1. 4 超临界 CO2萃取

自行设计制造的超临界 CO 2萃取装置流程如

图 1所示。CO2经过滤冷却通过柱塞泵送入装有原

料的萃取器,同时由柱塞泵打入夹带剂。萃取物经

减压在收集器由乙醇接收, 所得萃取液分别采用

GC /M S和 HPLC定性定量分析。萃取压力和温度

分别由背压阀和控温仪调节, CO 2流量由湿式流量

计测量。实验考察温度、压力、时间、原料粒径和夹

带剂等对苦楝素萃取率的影响,确定最佳工艺条件。

图 1 超临界 CO 2萃取装置流程

F ig. 1 S chem at ic d iagram of supercrit ical CO 2 extraction

1. 5 结晶纯化

减压蒸馏萃取液回收乙醇,剩余浓缩液自然冷

却晶体,过滤洗涤得白色苦楝素晶体。

1. 6 分析及计算方法

GC /MS条件: 溶剂为甲醇;离子源电压 3. 5 kV;

离子源电流 8. 5 A;鞘气 30mL;毛细管电压 14 V;

毛细管温度 170 ; 流动相甲醇 0. 2 mL /m in; 离子

源为电喷雾 ESI。

HPLC条件: 色谱柱 Ag ilengt HC C18, 柱温为

30 ,工作波长 215 nm,流动相甲醇 /水的淋洗梯度

在 20m in内体积分数 40% 100%,流速1 mL /m in,

进样量 20 L。

用下式计算苦楝素的萃取率:

r=
TV

m T

( 1)

式中: r为萃取率; T为萃取液中苦楝素质量浓度,

mg /mL; V为萃取液体积, mL; mT 为原料中苦楝素质

量, mg。

2 结果与讨论

2. 1 原料筛选

选择各省 (包括福建苦楝及川楝 )种源百余

株,实验筛选出各省优良种源 8个及福建省内

6个,由于季节原因未采集到各省种源果实, 具体

见表 1。由表 1可知,苦楝中苦楝素质量分数多高

于川楝, 且果实质量分数最高, 叶质量分数最小。

据此筛选出质量分数较高的福建寿宁苦楝果实作

为实验原料。

表 1 不同种源苦楝素质量分数

Table 1 M ass fraction o f toosendanin o f me liaceaes in var ious provenance in ch ina

苦楝种源
w (苦楝素 ) /%

树皮 树叶
苦楝种源

w (苦楝素 ) /%

树皮 树叶 果实
川楝种源

w (苦楝素 ) /%

树皮 树叶 果实

四川绵阳 0. 10 0. 09 福建三元 0. 24 0. 25 0. 64 福建三明 0. 13 0. 44 0. 25

浙江金华 0. 32 - 福建武平 0. 41 0. 38 0. 87 福建宁德 0. 29 0. 24 0. 37

云南保山 0. 21 0. 09 福建沙县 0. 32 0. 21 0. 76 福建泉州 0. 22 0. 20 0. 28

海南昌江 0. 59 0. 37 福建寿宁 0. 46 0. 22 0. 92 福建寿宁 0. 35 0. 16 0. 47

广西龙泉 0. 60 0. 14 福建福安 0. 54 0. 26 0. 48 福建武平 0. 21 - 0. 31

湖南浏阳 0. 29 0. 18 福建霞浦 0. 33 0. 30 0. 64 福建福安 0. 47 0. 26 0. 35

福建龙岩 0. 46 0. 36

江西庐山������������������ - 0. 15

2. 2 有机溶剂提取

2. 2. 1 提取时间的影响

当液固质量比为 20 1, 提取次数为 3次时,实

验结果如图 2所示。苦楝素的提取率随萃取时间而

增大, 4 h前增幅较大,但 4 h后变化不大, 考虑提取

效率选择 4 h为最佳萃取时间。
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图 2 提取时间对苦楝素提取率的影响

Fig. 2 E f fect of ex traction t im e on yield of toosendan in

2. 2. 2 液固质量比的影响

当提取时间为 4 h,提取次数为 3次时,实验结果

如图 3所示。苦楝素的提取率随溶剂的用量增加而

增大。当液固质量比在 25 1以下时, 提取率升高显

著;而当液固质量比大于 25 1后,提取率几乎不再增

大,且乙醇消耗量较大,因此确定 25 1为最佳液固质

量比。

图 3 液固质量比对提取率的影响

Fig. 3 E f fect ofm ass rat io of liqu id to solid on yield of toosendan in

2. 2. 3 提取次数的影响

当液固质量比为 20 1, 提取时间为 3 h时, 实

验结果如图 4所示。苦楝素的提取率随提取次数增

加而增加。在 3次以下时, 提取率增加显著;而超过

3次后,提取率增加缓慢, 且增大过程的复杂性, 因

此确定最佳提取次数为 3次。

图 4 提取次数对提取率的影响

F ig. 4 E ffect of extraction tim es on y ield of toosendan in

2. 3 超临界 CO 2萃取

2. 3. 1 萃取时间的影响

图 5为萃取时间对苦楝素萃取率的影响。在萃

取 1. 0 h内,苦楝素的萃取率增加缓慢,主要是由于

原料颗粒致密,溶质苦楝素传质较差; 当达到 2. 0 h,

萃取率显著提高,是由于超临界 CO2对原料的溶涨

作用,使传质效果得到改善; 当超过 2. 0 h,原料中苦

楝素几近萃取完全,萃取率增长变缓, 且能耗及 CO 2

消耗将无谓增大。因此确定最佳萃取时间为 2. 0 h

较合适。

图 5 萃取时间对苦楝素萃取率的影响

F ig. 5 E ffect of extract ion tim e on y ield of toosendan in

2. 3. 2 萃取温度的影响

图 6为萃取温度对苦楝素萃取率的影响。苦

楝素的萃取率随温度升高而提高。由于溶解度是

溶质挥发度的函数, 提高温度可增大溶质的溶解

度,从而提高萃取效率。从萃取物的 GC /M S分析

结果可知: 高温下所得萃取物中多种杂质成分的

质量分数增大更为显著, 苦楝素的萃取选择性下

降,从而增加了后续苦楝素精制纯化的难度。因

此,萃取温度不宜过高, 选择萃取温度 40 较为

适宜。

图 6 萃取温度对苦楝素萃取率的影响

Fig. 6 E f fect of ext raction tem perature on yield of toosendan in

2. 3. 3 萃取压力的影响

图 7为萃取压力对苦楝素萃取率的影响。苦楝

素的萃取率随压力升高而提高。由于超临界 CO 2

3王宏涛等 楝树杀虫成分苦楝素的超临界 CO 2萃取



的压力增加使其密度增大, 溶质在其中的溶解度将

增大, 从而提高萃取效率。但高压下动力消耗提高,

同时对设备的要求越高。因此,综合考虑选择压强

为 20MPa较为适合。

图 7 萃取压力对苦楝素萃取率的影响

Fig. 7 E ffect of extraction pressu re on yield of toosendan in

2. 3. 4 原料粒径的影响

图 8为原料颗粒的粒径对苦楝素萃取率的影

响。苦楝素的萃取率随原料粒径减小缓慢提高。由

于粒径越小比表面积越大, 且从传质动力学考虑溶

质传质路径变短, 萃取速率将加快。但过细的颗粒

度易发生颗粒团聚及沟流等现象而削弱传质, 使萃

取率难于提高。因此, 选择原料粒径为 40目较为

适宜。

图 8 原料粒径对苦楝素萃取率的影响

F ig. 8 E ffect of feed particle s ize on y ield of toosendan in

2. 3. 5 夹带剂质量比的影响

图 9为夹带剂乙醇质量比 (与 CO2质量比 )对

苦楝素萃取率的影响。苦楝素的萃取率随夹带剂乙

醇质量比的增加而增大。由于乙醇质量比的增加增

大了溶质的溶解度, 但乙醇过多易降低超临界 CO2

的密度, 使溶质的溶解度相应降低。从萃取物的

GC /M S分析结果可知:乙醇过多也增大多种杂质成

分的溶解度,从而增加了后续苦楝素精制纯化的难

度。因此,综合考虑选择夹带剂乙醇的质量比低于

20%较为适合。

图 9 夹带剂质量比对苦楝素萃取率的影响

F ig. 9 E ffect ofm ass ratio ofm od ifier to carb on

d iox ide on yield of toosendan in

2. 4 苦楝素的结晶纯化

对所得萃取液经减压蒸馏、冷却、过滤、洗涤后

得白色晶体,经定性分析并与文献比较,确定该晶体

为苦楝素
[ 22]
。采用 HPLC对所得苦楝素晶体定量

分析,如图 10所示。苦楝素标准品有 2个互变异构

体苦楝素和异苦楝素
[ 23]

, 实验所得晶体为苦楝素,

质量分数为 98%。

图 10 苦楝素晶体的 HPLC谱图

F ig. 10 H PLC ch rom atogram of toosendan in crystal

3 结论

采用溶剂浸提对不同楝树种源所含苦楝素进行提

取筛选,苦楝中苦楝素质量分数多高于川楝,果实质量

分数最高,叶质量分数最少,福建寿宁苦楝果实质量分

数最高,以此为实验原料研究有机溶剂提取及超临界

CO2萃取各参数对苦楝素萃取效果的影响。溶剂提取

的最佳条件:液固质量比 25 1,提取时间 4 h,提取次数

3次,苦楝素的提取率为 18%。超临界 CO2萃取的最

佳条件:温度 40 ,压力 20MPa,时间 2. 0 h,原料粒径

40目,夹带剂乙醇质量为 CO2质量的 12. 5%, 苦楝素

的萃取率为 43. 5%。在对萃取液结晶纯化中成功地分

离得到质量分数达 98%的苦楝素晶体。

志谢: 本研究所用楝树种源原料由福建省龙岩

市林业种苗站采集提供,谨致谢忱。
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