
农药学学报 　2006, 8 (2) : 1872190
C hinese J ourna l of Pestic ide Science

·研究简报·

砂地柏果实油杀虫成分松油烯 242醇
的超临界流体萃取
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摘 　要 :采用超临界流体萃取 2气相色谱法 ,以砂地柏 Sab ina vu lga ris A nt. 果实油主要杀虫活性成

分松油烯 242醇的萃取率为评价指标 ,提出了砂地柏果实油中松油烯 242醇的超临界流体萃取较优工

艺条件为 :萃取物料粒径 0185 mm (20目 ) ,静态萃取 10 m in,萃取温度 45℃,压力 34. 47 M pa,流体

CO 2 总流量 30 mL / g。采用该法对砂地柏果实油中松油烯 242醇的萃取率达 2. 72 m g / g,明显高于

水蒸气蒸馏法 (萃取率为 2. 00 m g / g) ,并具有快速、简便、精确、无毒、经济等优点。
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Abstract:W ith the ex trac tion eff ic iency of te rpenen242o l as estim a ted index, the techno logy cond itions

of ex trac ting te rpenen242o l from the berries of Sab ina vu lga ris w ere investiga ted by sup erc ritica l f lu id

ex trac tion ( SFE ) and gas ch rom atography ( GC ) . The ra tiona l cond itions w ere the size of sam p le

0185 mm , sta tic ex trac tion 10 m in before dynam ic ex trac tion, tem p era tu re 45℃, p ressu re 34. 47 M Pa,

f low ra te 30 mL / g. SFE ex trac tion ra te of te rpenen242o l w as 2. 72 m g / g under th is cond ition

appa ren tly h igher than steam 2d is tilla tion ex trac tion ra te 2. 00 m g / g. The investiga ted SFE cond itions

are su itab le to ex trac t, sepa ra te and analyse terpenen242o l from botan ica l m a teria l. M o reove r, SFE

techno logy has the m erits of h igh effic iency, accuracy, innocu ity, econom y and conven ien t1
Key words: essen tia l o il of Sab ina vu lga ris; te rpenen242o l; sup erc ritica l f lu id ex trac tion; gas

ch rom atography
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　　砂地柏 Sab ina vu lga ris A n t. 果实精油对多种昆

虫表现出较强的熏蒸杀虫活性、拒食活性、种群形

成抑制活性 [ 1～3 ]
,其主要杀虫活性成分为松油烯 242

醇 ,占精油总重的 22. 3%
[ 4 ]

,是该精油中含量最高

的化合物。松油烯 242醇是一种自然资源十分丰富

的天然产物 ,对昆虫具有较强的熏蒸毒杀、引诱、忌

避活性 ,同时也具有较强的抑菌活性 ,在日用化学

品、医药及食品行业等方面也有广泛的应用 [ 5 ] 。研

究表明 , 该化合物可能作用于昆虫 N a
+ 、K

+ 2A TP

酶 ,熏蒸杀虫活性高 [ 6, 7 ]
,且环境安全性好 [ 8 ]

,在农药

领域具有较大的研究和开发潜力。

二氧化碳是超临界流体萃取 (Superc irtica l Fluid

Extraction, SFE)最常用的溶媒 ,超临界 CO 2 萃取被

认为是目前最理想的植物精油萃取技术之一 ,在香

精油工业中已得到广泛应用 [ 9 ] 。砂地柏精油中多

是一些热敏性、低沸点的萜烯类化合物 [ 4 ]
,如松油

烯 242醇的沸点为 88℃,热稳定性差 [ 5 ]
,采用常规的

水蒸气蒸馏和溶剂萃取法提取可能会造成热敏性、

低沸点成分的变构、分解或挥发散失 ;而 SFE法可

在较低的温度下进行 ,具有传质速度快、萃取效率

高、无毒、经济、操作简便、选择性可调等优点 [ 10 ] 。

鉴于此 ,作者以松油烯 242醇萃取率为评价指标 ,采

用 SFE2GC分析方法 ,对砂地柏果实精油的超临界

流体萃取技术进行研究 ,并将其与传统提取法进行

比较、分析 ,探讨其优缺点及产业化的可行性。

1　实验部分

1. 1　仪器与材料

ISCO
TM 2210型超临界流体萃取仪 , A g ilen t 4890

型气相色谱仪。

松油烯 242醇标准品 ,纯度 > 97% ; 水杨酸甲酯

标准品 ,纯度 > 97% (购自北京百灵威公司 ) 。

砂地柏果实 , 2003 年 11 月采自陕北榆林 ,

60℃下烘干、粉碎 ,分别过 10、20、30和 40目实验

标准筛 (不绣钢材质 ,河南新乡市康达新机械有限

公司 ) , 分别得到粒径为 2. 00、0. 85、0. 60 和

0. 42 mm的萃取物料。

1. 2　萃取效果的评价指标、测定和计算方法

以松油烯 242醇萃取率 (所得松油烯 242醇质量

占物料质量的比值 )为萃取效果的评价指标 ,萃取

物中松油烯 242醇含量的测定采用 GC 内标法 [ 11 ]
:

毛细管色谱柱 [ 0. 53 mm ( i1d1) ×15. 0 m , 0. 25μm

质量分数为 5%的 p henoy lp o ly ]; F ID ,检测器温度

260℃;汽化温度 250℃;柱温 45℃～200℃,程序升

温 : 45℃～80℃ (2℃/m in) , 80℃～200℃ (10℃/m in) ;

柱前压 , N2 : 0. 29 M Pa, H2 : 0. 15 M Pa,空气 : 0. 26 M Pa。

以水杨酸甲酯为内标物 ,线性方程 : y = 1. 413x +

0. 093, R = 0. 999 1;添加回收率 : 98. 61% ～100. 17%;

RSD = 0. 38% , n = 5。

1. 2. 1　物料粒度对萃取效果的影响 　试验分别设

萃取物料粒度为 2. 00、0. 85、0. 60、0. 42 mm ( 10、

20、30、40目 ) 4个处理 ,每个处理设 3次重复。在

萃取温度为 50℃、压力为 34. 47 M Pa条件下将上

述各样品 1. 0 g 静态萃取 20 m in (静态萃取用

CO 2 19. 5～20. 0 mL ) ,然后在相同的温度和压力

条件下用 30 mL CO 2 动态萃取 , 流速控 制 在

1. 0 mL /m in左右。萃取物用二氯甲烷接收、定容

至 10 mL , 限流管温度为 65℃。

1. 2. 2　静态萃取时间对萃取效果的影响 　根据

11211节的研究结果 ,选用合适粒径的萃取物料 ,

每次上样 1. 0 g。采用先静态、后动态的萃取方式 ,

设静态萃取时间分别为 : 0、5、10、15和 20 m in 5个

处理 ,每个处理设 3次重复。萃取温度、压力、CO 2

流量和流速等条件及萃取物接收、定容和测定方法

同 1. 2. 1节。

1. 2. 3　动态萃取正交试验 　根据物料粒度及静态

萃取时间对萃取效果影响的研究结果 ,选用合适的

物料粒度及静态萃取时间。采用 3 因素 5 水平

(表 1 )的正交试验法 ,研究动态萃取中压力、温度

和 CO 2 流量 3个工艺条件对萃取效果的影响。上

样量 1. 0 g, CO 2 流速控制在 1. 0 mL /m in,限流管

设定温度比萃取仓温度高 15℃。萃取物接收、定

容和测定方法同 1. 2. 1节。

Tab le 1　O rthogona l exp e rim en t des ign of dynam ic

ex trac tion cond itions

L evels Tem pera tu re /℃ Pressure /M Pa Flux of CO 2 / (mL / g)

1 25 20. 68 10

2 35 27. 58 20

3 45 34. 47 30

4 55 41. 37 40

5 65 48. 26 50

1. 3　常规水蒸气蒸馏法提取

称取植物样品 100 g,投入到 500 mL 蒸馏瓶

中 ,采用水蒸气蒸馏法 , 蒸馏瓶温度约 120℃, 8 h

后馏出液中无油状物后停止蒸馏。用乙醚萃取水

相中的油状物 ,浓缩蒸除溶剂即得砂地柏精油。
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2　结果与讨论

2. 1　物料粒度对萃取效果的影响

从表 2可以看出 :在所选定的粒度范围内 ,松

油烯 242醇萃取率随物料粒度的减小而升高 ,但当粒

径小于 0. 85 mm 时 ,萃取率增加并不显著。砂地

柏浆果富含油脂 ,不易干燥、粉碎。综合考虑各种

因素 ,作者认为 SFE萃取物料粒度以 0. 85 mm 较

为适宜。

Tab le 2　 Inf luence of sam p le s ize on

ex trac tion eff ic iency

Sam p le size /mm Terpenen242o l ex traction effic iency / (m g / g)

2. 00 1. 52 ±0. 04 A

0. 85 2. 05 ±0. 06 B

0. 60 2. 25 ±0. 20 B

0. 42 2. 11 ±0. 10 B

　N ote: D iffe ren t cap ital le tte rs in sam e colum n ind ica te sign ifican t

d iffe rences under P > 1% 1The sam e as in the fo llow ing tab les.

2. 2　静态萃取时间对萃取效果的影响

从表 3可以看出 :随静态萃取时间的延长 ,松

油烯 242醇萃取率呈增加趋势 ,当静态萃取时间超过

10 m in时 ,萃取率变化不再明显。大多数 SFE研

究与应用都采用了先静态、后动态的萃取方式 ,合

适的静态萃取时间有利于提高萃取率、节省溶剂。

本研究确定静态萃取时间为 10 m in较为适宜。

Tab le 3　 Inf luence of s ta tic tim e

on ex trac tion eff ic iency

T im e of sta tic

ex trac tion /m in

Terpenen242o l ex traction

effic iency / (m g / g)

0 1. 04 ±0. 08 A

5 1. 61 ±0. 08 B

10 2. 15 ±0. 09 C

15 2. 24 ±0. 15 C

20 2. 13 ±0. 19 C

2. 3　动态萃取条件对萃取效果的影响

动态萃取条件对松油烯 242醇萃取率影响的正

交试验结果及其方差分析结果分别列于表 4 和

表 5。从表 4可以看出 :随萃取条件的改变 ,松油烯 2
42醇萃取率变化明显 ,最高可达 2. 90 m g / g,最低

为 0. 50 m g / g。从极值分析可以看出 , 温度、CO 2

流量和压力 3个因素中 ,影响松油烯 242醇萃取率的

主次关系为 :温度 > CO 2 流量 >压力。方差分析结

果 (表 5 )与直观分析结果 (表 4 )一致。方差分析

还表明 : 3因素对松油烯 242醇萃取率均有显著影

响 ,其中 ,温度对萃取率有极显著影响 ,是影响萃取

效果的最主要因素。通过对上述试验及方差分析

结果进行分析 ,在萃取效率无显著差异情况下 ,应

选取更低温度、压力和更少 CO 2 流量 ,因此最终确

定动态萃取较优工艺条件为 : 温度 45℃, 压力

34. 47 M Pa, CO 2 流量 30 mL / g。

Tab le 4　O rthogona l exp e rim en t resu lt of ex trac tion

eff ic iency under d iffe ren t dynam ic cond itions

N o.
Tem peratu re

(A)

Pressu re

(B )

Flux of CO 2

( C )

Terpenen242o l ex trac tion

efficiency / (m g / g)

1 1 1 1 1. 45

2 1 2 2 1. 85

3 1 3 3 2. 04

4 1 4 4 2. 11

5 1 5 5 1. 96

6 2 1 3 2. 00

7 2 2 4 2. 23

8 2 3 5 2. 44

9 2 4 1 1. 90

10 2 5 2 2. 32

11 3 1 5 2. 01

12 3 2 1 1. 88

13 3 3 2 2. 22

14 3 4 3 2. 74

15 3 5 4 2. 90

16 4 1 2 0. 89

17 4 2 3 1. 00

18 4 3 4 1. 11

19 4 4 5 1. 25

20 4 5 1 0. 56

21 5 1 4 0. 50

22 5 2 5 0. 67

23 5 3 1 0. 56

24 5 4 2 0. 88

25 5 5 3 0. 92

K1 1. 88 1. 37 1. 27

K2 2. 18 1. 53 1. 63

K3 2. 35 1. 68 1. 74 T = 40. 42

K4 0. 97 1. 77 1. 77 μ= 1. 62

K5 0. 71 1. 73 1. 67

R 1. 64 0. 40 0. 50

　　N ote: K1 , K2 , K3 , K4 , K5 are the sum of re la ted levels. R is the

d iffe rence betw een the m axim um and m in im um am ong K1 , K2 , K3 ,

K4 , K5.

2. 4　SFE法与水蒸气蒸馏法的比较

结果见表 6。可以看出 , SFE法对松油烯 242醇
的萃取效果显著好于水蒸气蒸馏法。
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Tab le 5　A nalysis of o rthogona l exp e rim en t

va riance of dynam ic ex trac tion

V ariance sou rce df SS M S F S ign ificance

Pressu re (A) 10. 87 4 2. 72 100. 10 33

Tem pera tu re (B ) 0. 55 4 0. 14 5. 06 3

Flux of CO 2 ( C ) 0. 81 4 0. 20 7. 474 33

E rror 0. 33 12 0. 03

Tota l variance 12. 56

　N o te: 3α = 0. 05, 3 3α = 0. 01.

Tab le 6　C om p a re SFE w ith steam 2d is tilla tion

m ethod

Extrac tion m ethods
Ex traction ra te of te rpenen242ol

/ (m g / g)

S team 2distilla tion 2. 00 ±0. 13 A

SFE 2. 72 ±0. 08 B

3　小结

　　以 CO 2 为流体 ,采用 SFE2GC法研究确定砂地

柏果实油中松油烯 242醇的 SFE较优工艺条件为 :

萃取物料粒径 0185 mm ,静态萃取时间 10 m in,动

态萃取温度 45℃, 压力 34. 47 M Pa, CO 2 流量

30 mL / g。

采用 SFE法对砂地柏果实精油中松油烯 242醇
的萃取率达 2. 72 m g / g, 明显高于水蒸气蒸馏法

(萃取率为 2. 00 m g / g) 。两者相比 , SFE在较低的

温度下进行 ,整个过程不涉及萃取、蒸除溶剂等操

作 ,过程简单 ,这可能是该法萃取率高的主要原因。

同时 , SFE法还具有精确、无毒、经济、选择性可调

等优点。

参考文献 :

[ 1 ] 　ZHAN G X ing (张兴 ) , FEN G Jun2tao (冯俊涛 ) , CH EN A n2

liang (陈安良 ) , e t a l. 砂地柏杀虫作用研究概况 [ J ]. J

N orthw est Sc i2Tech U n iv Agric For ( N a t Sc i Ed ) [西北农林科

技大学学报 (自然科学版 ) ] , 2002, 30 ( 4 ) : 1302134.

[ 2 ] 　GAO Cong2fen (高聪芬 ) , ZHAN G X ing (张兴 ) . 砂地柏精油

的熏蒸杀虫活性初探 [ J ]. J N an jing Agric U niv (南京农业大

学学报 ) , 1997 , 20 ( 3) : 50253.

[ 3 ] 　HOU H ua2m in (侯华民 ) , FEN G Jun2tao (冯俊涛 ) , CH EN

A n2liang (陈安良 ) , e t a l. 植物精油对几种害虫的毒杀活性

[ J ]. N a t P rod R &D (天然产物研究与开发 ) , 2002, 14 ( 6 ) :

27230.

[ 4 ] 　W E I H ong2m ei (魏 红 梅 ) . S tudy on Fum igant Insec tic ida l

A ction and A ctiv ity C om ponent of Essen tial O il from Severa l

P lan ts (几种植物精油的熏蒸杀虫作用及其活性成分研究 )

[ D ]. Yang ling, Shaanxi (陕 西 杨 凌 ) : N orthw est A & F

U niversity (西北农林科技大学 ) , 2000.

[ 5 ] 　CH EN G en2q iang (陈根强 ) , FEN G Jun2tao (冯俊涛 ) , CH EN

A n2liang (陈安良 ) , e t a l. 植物精油组分松油烯 242醇研究进

展 [ J ]. J N orthw est Sc i2Tech U n iv Agric For (N a t Sc i Ed) [西

北农林科技大学学报 (自然科学版 ) ] , 2004, 32 ( 8 ) : 1302

134.

[ 6 ] 　M A Zhi2qing (马志卿 ) , ZHAN G X ing (张兴 ) . 松油烯 242醇

对粘虫幼虫的生物活性 [ J ]. Acta Entom S in ica (昆虫学报 ) ,

2004 , 47 ( 3) : 329 2333.

[ 7 ] 　M A Zhi2qing (马志卿 ) , FEN G Jun2tao (冯俊涛 ) , J IAN G Zhi2

li (江志利 ) , e t a l. 松油烯 242醇对家蝇超氧化物歧化酶、过氧

化氢酶及过氧化物酶的影响 [ J ]. Ch in J Pestic Sc i (农药学学

报 ) , 2004, 6 ( 2) : 53256.

[ 8 ] 　B esse tte S M , B eig le r M A. Eco log ica lly2safe insec ticides and

acaric ides[ P ]. U SA : W O 9854971 A 1, 1998212210.

[ 9 ] 　L arry T T. Supercritica l F lu id Extrac tion [ M ]. N ew York: A

W iley2In te rsc ience Pub lica tion, 1996.

[ 10 ] L I ling (李玲 ) , CH EN Zhi2q iang (陈志强 ) , L I X iu2lu (李修

禄 ) . 超临界流体萃取法在中药材质量控制中的应用 [ J ].

Acta Pha rm S in ica (药学学报 ) , 1995, 30 ( 2 ) : 1332137.

[ 11 ] ZHAN G B ao2hua (张保华 ) . D evelopm ent on the Synerg istic

Com pound Insectic ida l A eroso l of the Essen tia O il from the

B eeries of Sabina vu lga ris A n t. (砂地柏精油增效气雾剂研制 )

[ D ]. Yangling, Shaanxi: N orthw est A & F U niversity (西北农

林科技大学 ) , 2004.

( Ed1J IN S H )

091 农 　药 　学 　学 　报 V ol. 8


