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超临界 CO2萃取印楝种子中印楝素的研究 
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摘要：Jg用超临界 CO：萃取技术从印楝种子中萃取印楝素，研究了萃取温度、压力和夹带剂对印楝素萃取效果的 

影响。当萃取温度为35℃、压力为15 MPa、甲醇用量为 CO：体积的3％时，可将印楝种子中90％以上的印楝素 

A萃取出来，所得产品印楝素 A的质量分数为20．3％。 
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Extraction of Azadirachtin from Neem Seeds by Supercritical CO2 
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Abstract：Recovery of azadirachtin from neem seeds by extraction with supercritical CO2 was influenced 

by the change of temperature，pressure and entrainer．The best extraction conditions were temperature 

35℃，pressure 15 MPa and 3％ methanol in CO2．Under these conditions，90％(w／w)of azadirachtin 

A in neem seeds Cflll be removed．The product contains 20．3％(w／w)azadirachtin A． 
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印楝素(azadirachtin)是柠檬素类(1imonoid)化 

合物，属四环三萜类物质，共有 11种异构体及其衍 

生物：印楝素 A、B、C、D、E、F、G、H、I、J和 K⋯，其 

中印楝素 A在印楝素中质量分数约为80％，在印楝 

种核中质量分数为0．1％ ～0．6％。 

印楝素对200多种昆虫(包括几乎所有的重要 

农林、仓储、卫生害虫)具有其他植物源杀虫剂无法 

比拟的高生物活性，其主要作用为：(1)强烈的拒食 

作用；(2)有效地扰乱昆虫的胚后发育；(3)有效的 

绝育作用；(4)在不干扰昆虫蜕皮的剂量下处理昆虫， 

使其适应性降低[2 J。 

自1968年 Butterworth&Morgan发现印楝素以 

来，印楝素已成为世界上公认的活性最强的拒食剂， 

它在昆虫生长调节作用方面的生物活性最稳定，表 

现出很好的剂量与效应关系，因而被认为是最适合 

于商品化开发的植物杀虫资源 j。英国、德国和意 

大利学者先后开展了印楝素的超临界流体萃取研 

究 J，该法能较好地分离提取印楝素和低极性活 

性物质，但这些研究主要集中于印楝素样品的分析 

检测研究，有关超临界流体萃取印楝素的工艺研究 

较少。作者应用超临界 CO 萃取技术，研究了萃取 

温度、压力和夹带剂等工艺参数对从印楝种子中萃 

取印楝素的影响，进一步优化了超临界 CO：萃取印 

楝素工艺条件。 

1 实验 

1．1 材料与仪器 

印楝种子产 自缅甸，由成都绿金生物科技有限 

责任公司提供。先通过超临界 CO 脱除印楝种子 

中的印楝油，再将印楝残渣粉碎成40目粉末。印楝 

素 A标准品：sIGMA产品，加(印楝素 A)>195％。 

4 L超临界 CO 萃取装置(自行研制)；日本岛 
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津 LC一6A高效液相色谱仪。 

1．2 超临界 Co2萃取 

采用正交设计方案，选择最佳工艺条件。以甲 

醇为夹带剂，以产品印楝素 A的质量分数为考核指 

标，以影响印楝素萃取的温度、压力和甲醇用量[ 

(甲醇)iv(CO )]设计了三因素三水平 L9(3 )正交 

实验表 ，见表 1。 

表 1 三因素三水平 (3 )正交实验表 

取印楝残渣粉200 g置于4 L超临界CO 萃取器， 

设定萃取时间为2 h，CO 流量为20 IVh，解析压力为5 

MPa，解析温度为50 cI=。当达到预定温压条件，启动夹 

带剂泵，定量打入甲醇，萃取过程中从解析器收集萃取 

液，实验结束后减压回收甲醇，得墨绿色浸膏。 

1．3 溶剂法萃取 

取印楝残渣粉 200 g，分别加入甲醇、乙醇、异丙 

醇各600 mL浸提24 h，重复3次，减压回收溶剂，得 

黄绿色浸膏。 

1．4 高效液相色谱分析 

采用 SUPELCOSIL LC一18(2．5 cm x 4．6 

mm，5 )分析柱，以 (甲醇)： (水)=50：50为流 

动相，UV扫描检测 ，波长 214 nm，通过标准品对照， 

确定样品中印楝素 A的质量分数。 

2 结果与讨论 

2．1 超临界 CO：萃取结果 

用正交实验对超临界 CO 萃取印楝素工艺参 

数的优化见表2、3。 

表 2 正交实验结果 

实验号 c D (印楝素A)／％ 

20．30 

l1．80 

l0．60 

l5．90 

l1．70 

l1．1O 

12．10 

l1．70 

9．95 

70 

70 

75 
_ — —  

95 

30 

20 

65 
。 — —  

65 

43．10 41．95 

37．65 35．00 C ／9=1473．28 

34．40 38．20 

8．70 6．95 

由表2极差尺值可知，三因素对印楝素萃取效果 

的影响主次为 B>A>C，以压力影响最大。方差分 

析结果表明，A、B、c三因素均无显著性差异 (P > 

0．05)，最佳萃取工艺条件为A。 。c。即萃取温度为35 

cI=，压力为 15 MPa，甲醇用量为 CO2体积的3％。 

表 3 超l临界 CO：萃取印楝素条件方差分析 

s5 

l3．40  

51．27 

12．88 

8．07 

DF MS F 

2 6．70 1．66 

2 25．64 6．35 

2 6．44 1．59 

2 4．o4 误差 

P 

>0．05 

>0．05 

>0．05 

注： 05(2，2)=19．00； -0l(2，2)=99．00。 

2．2 与溶剂法的比较 

通过超临界CO 萃取法和溶剂法对印楝素萃 

取效果的对比，超临界 CO 萃取印楝素结果明显优 

于溶剂法，见表4。 

表 4 印楝素萃取方法的比较 

3 结论 

Rembold Heinz以印楝种子为原料，在萃取温度 

40 cI=、压力40 MPa、异丙醇用量为 CO2体积的 10％ 

条件下萃取印楝素4 h，所得产品印楝素 A的质量分 

数为 10％；再以印楝素 A质量分数为 10％的产品为 

原料，在萃取温度40 cI=、压力 30 MPa、异丙醇用量为 

CO 体积的4．6％条件下萃取印楝素2 h，所得产品印 

楝素 A的质量分数为21．9％ J。作者以印楝种子为 

原料，在萃取温度 35 cI=、压力 15 MPa、甲醇用量为 

CO 体积的3％条件下萃取印楝素2 h，可将印楝种子 

中90％以上的印楝素A萃取出来，所得产品印楝素 

A的质量分数为20．3％，符合实际生产的需要。 

采用超临界CO 萃取印楝素具有工艺简单、比 

溶剂法提取效率高等优点，而且所用的 CO 性质稳 

定、安全、易于操作、不污染环境，符合环保型生物农 

药工业化生产的发展方向。 
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3 结论 

(1)使用 w(SnC1 )=0．5％的氯化亚锡为催化 

剂，D， LA和 GA在 165℃、70 Pa下直接熔融聚合 

10 h，可以获得[ ]为0．2382 dL／g的PLGA，高于文 

献[8]报道的直接熔融聚合 PLGA[田]的最大值 

0．0814 dL／g。沈正荣等用乙丙交酯开环聚合二步 

法合成 PLGA，所得聚合物 [ ]为 0．259 dlJg时， 

GPC测定其重均相对分子质量为4．07万，数均相对 

分子质量 1．72万 j。 

(2)以无毒的人体营养添加剂硫酸锌、醋酸锌、 

乳酸锌、乳酸钙、牛磺酸等为催化剂，发现硬脂酸锌、 

乙酸锌 的效 果较 好，可 以获得 [ ]为 0．2068～ 

0．2150 dL／g的 PLGA；使用乳酸锌时，PLGA的[ ] 

为0．1507 dl_／g；使用牛磺酸催化的效果最差，PLGA 

的[ ]仅为0．1036 dL／g。 

(3)将重要的补锌剂、金属 Lewis酸型催化剂乳 

酸锌，与人体营养添加剂、质子酸型催化剂牛磺酸复 

合，同样条件下应用于直接熔融聚合法合成 PLGA， 

未见明显的协同效果，但获得的 PLGA的[ ]高于 

单一使用牛磺酸时的效果。 

(4)和交酯开环聚合二步法、LA与 GA直接溶液 

聚合法相比，LA与GA直接熔融聚合法合成 PLGA的 

工艺简单，有利于其大量合成，可更方便地得到有实 

用价值的产品，尤其是无毒催化剂催化合成研究，有 

利于拓展 PLGA在药物缓释领域中的应用。 
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