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皂苷是以三萜或甾体为苷元的糖苷类化合物，广泛分布
于自然界，是天然产物研究中的重要领域。传统溶剂提取皂
苷存在周期长、溶剂残留、环境污染、不适合大规模工业生产
等缺陷。超临界流体萃取（supercritical fluid extraction）具有低
温操作、快速、萃取物质无溶剂残留、对环境无污染的特点，在
皂苷等中药有效成分提取分离中有独特优势和良好前景[1]。

1 超临界流体萃取原理
超临界流体是指处于临界温度和临界压力以上，物理性

质介于气体与液体之间的流体。超临界流体既有与气体相当
的高渗透能力和低黏度，又有与液体相近的密度和对许多物
质优良的溶解能力。通过改变压力、温度和超临界流体的密
度能达到选择性提取各种类型化合物的目的[2]。在可作为超
临界流体的物质中，CO2因其临界温度低、临界压力小，且无
色、无味、无毒、化学惰性、价廉等特点，应用最为广泛[3]。超临
界流体萃取具有独特的优越性：超临界流体具有极高的扩散
系数和较强的溶解能力，有利于快速萃取和分离；超临界流体
萃取技术在较低温度下萃取，可有效防止热敏性和化学不稳
定成分的高温分解和氧化；萃取的产品纯度高，尤其适用于中
药的提取和浓缩；只通过改变温度和压力就可达到溶质和溶
剂的分离，操作简便；节省能源，不会对操作者造成毒害或对
环境造成污染。因此，超临界流体萃取技术被认为是绿色的、

可持续发展的提取方法[4]。

2 夹带剂和表面活性剂
CO2是一种非极性溶剂，较适合亲脂性、分子质量较小的

物质的超临界萃取。皂苷作为分子和极性较大的天然产物，

应用超临界CO2萃取需要改变温度、压力等条件以及应用夹带
剂（改性剂）进行。夹带剂是在纯的超临界流体中加入的一种
少量的、可以与之混溶的、挥发性介于被分离组分与超临界组
分之间的物质。夹带剂可以是某一种物质（如乙醇、水），也可
以是两种或多种物质的混合物，它可影响溶质在超临界流体
中的溶解度和选择性。超临界CO2萃取中引入夹带剂，可以提
高CO2选择性溶解其他物质的能力，被萃取溶质的化学性质与
其化学性质越接近，其溶解能力越强。加入夹带剂后，混合溶
剂的临界点相应改变，如能更接近萃取温度，则可增加溶解度

对温度、压力的敏感程度[5]。皂苷作为极性成分，超临界CO2萃
取往往选择含有乙醇的混合溶剂作为夹带剂。使用合适的表
面活性剂在CO2中形成胶束或微乳液，能够增大皂苷等极性、

亲水类物质的溶解度。目前超临界CO2萃取中应用的表面活
性剂为含氟和含硅类表面活性剂，而不是传统的表面活性剂，

但含氟和含硅类表面活性剂价格昂贵，故寻找和合成低成本、

低毒性的表面活性剂正在进一步研究中。此外，CO2中加入中
等链长度的醇不仅可作为助溶剂，提高表面活性剂的溶解度，

还有利于微乳液的形成[6]。

3 皂苷的超临界萃取
3.1 以无水乙醇为夹带剂

以无水乙醇为夹带剂，苦瓜皂苷的最佳超临界CO2萃取条
件为萃取压力 25.5 MPa，温度 42.5 ℃，夹带剂用量 180 mL，萃
取时间为3 h，采用一级分离，分离温度为35 ℃[7]。

超临界CO2萃取巴西人参，选用无水乙醇为夹带剂，加入
量为 10％时，萃取效果最佳，如再增加夹带剂的量，萃取率反
而下降[8]。

由于使用无水乙醇成本高，且样品本身往往含有水分，其
作用相当于夹带剂，因此在实际生产中多使用含水乙醇作为
夹带剂。

3.2 以含水乙醇为夹带剂

黄芪皂苷用超临界CO2萃取法提取时，以甲醇和 95％乙
醇作为夹带剂提取效果较好，黄芪皂苷得率较高 [9]。超临界
CO2萃取法提取黄芪甲苷方法稳定，提取率高，工艺可行，最优
工艺条件：萃取压力40 MPa，温度45 ℃，萃取时间2 h，夹带剂
为95％乙醇，夹带剂用量4 ml/g，CO2流量10 kg/h[10]。蒙英等[11]

对 95％乙醇、30％乙醇和丙酮作为夹带剂进行比较，结果用
95％乙醇作夹带剂时黄芪皂苷含量最高。

人参稀有皂苷有极性较小的特点，采用超临界CO2萃取技
术提取的最佳条件：压力35 MPa，温度50 ℃，夹带剂为70％乙
醇，夹带剂用量为1.7 ml/g。用高效液相色谱-电喷雾质谱联用
法分析其萃取产物，发现其提取效率与超声法接近[12]。

三七总皂苷采用超临界CO2萃取法提取可避免传统提取
工艺下由于温度高、提取时间长而使某些成分含量降低或发
生变化这一缺点，使组分最大限度地保持了原样。较佳萃取
条件：萃取压力为35 MPa，温度为55 ℃，萃取时间为4 h，95％
乙醇作夹带剂，CO2流量为25 kg/h[13]。

柴胡皂苷在传统提取工艺下因受热时间长，其含量会降
低或损失，而应用超临界 CO2萃取法提取，柴胡皂苷损失减
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少。夹带剂是柴胡皂苷超临界CO2萃取最重要的影响因素，加
入乙醇等夹带剂，并升高压力和温度，才能提取出柴胡皂苷。

通过比较不同浓度的乙醇、乙酸乙酯和甲醇，发现95％乙醇作
为夹带剂时总提取物收率最高，但薄层色谱检测出它只能提
出柴胡皂苷a、d，提取不出柴胡皂苷c，而60％或70％乙醇能提
取出柴胡皂苷 a、c、d，因此从收率和皂苷种类等方面考虑，采
用 60％乙醇作为夹带剂[14]。正交试验优选超临界CO2萃取三
岛柴胡中皂苷的工艺为35 MPa、45 ℃、80％乙醇萃取3.0 h[15]。

超临界CO2萃取瓜篓中皂苷的最佳工艺：萃取压力为29.8

MPa，萃取温度为 54 ℃，夹带剂为 55％乙醇，用量为 0.043 5

ml/g，此条件下瓜篓皂苷质量分数为4.13％[16]。

薯蓣皂苷元是合成甾体激素类药物的重要起始原料药，

生产上主要用汽油法提取，但这一方法最突出的问题是产品
收率太低，具有易燃、易爆的危险等。以药用酒精作夹带剂，

超临界CO2从黄山药中萃取薯蓣皂苷元方法与汽油法相比具
有收率高、用时短等优势，且两种方法成本相差不大[17]。菝葜
的超临界 CO2 萃取物中薯蓣皂苷元的质量分数最高可达
1.96％，较《中国药典》常规酸水解法（0.02％）和传统氯仿萃取
法（最高 1.16％）显著提高[18]。超临界CO2萃取穿山龙中薯蓣
皂苷元的最佳工艺：萃取压力为35.0 MPa，萃取温度为45 ℃，

95％乙醇为夹带剂，夹带剂用量为3％，萃取时间3.0 h，CO2流
速为2 L/min[19]。超临界CO2萃取黄姜中薯蓣皂苷元的最佳工
艺条件：95％乙醇作夹带剂，萃取时间为 3 h，萃取压力为 20

MPa，萃取温度为60 ℃，解析温度为50 ℃；各工艺参数对萃取
效果的影响排序为：萃取时间＞萃取温度＞萃取压力＞解析
温度。最佳工艺条件下得率可达 19.35％，高于汽油法
（15.6％），且产品溶剂残留少、熔点高[20]。

传统的剑麻总皂苷提取方法为醇提法，采用超临界CO2萃
取工艺：萃取温度为45 ℃，萃取压力为35 MPa，用95％乙醇作
夹带剂且用量为20％，萃取时间为120 min，剑麻中总皂苷萃取
率可达到1.74％，比索氏抽提法高（0.96％）[21]。

以超临界CO2萃取两头尖（竹节香附）皂苷，最佳条件：萃
取压力为 30 MPa，萃取温度为 50 ℃ ，萃取时间为 1.5 h，夹带
剂为95％乙醇，夹带剂用量为20％，其中萃取压力对萃取影响
最大[22]。

超临界CO2萃取油茶皂苷的最佳条件：压力为25 MPa，温
度为50 ℃，65％乙醇为夹带剂，CO2流量为25～30 L/h，萃取时
间为 3 h。在此条件下油茶皂苷的收率为 15.23％，纯度达
78.65％。与乙醇浸提法比较，超临界CO2萃取的皂苷纯度比
乙醇浸提法高54％，且工艺简单[23]。

雪灵芝总皂苷的萃取中，加不同极性夹带剂（不同体积分
数的乙醇）的梯度超临界CO2萃取与传统溶剂萃取工艺比较，

总皂苷粗品收率可提高 18.9倍。不加夹带剂的超临界 CO2

萃取，即使萃取压力高达 30 MPa，雪灵芝中总皂苷及多糖等
成分基本上萃取不出来，只能得到微量的低极性的叶绿素脂
状物[24]。

3.3 夹带剂中加入表面活性剂

桔梗总皂苷的超临界CO2萃取工艺：萃取温度为40 ℃，萃
取压力为35 MPa，萃取时间为2 h，夹带剂为95％乙醇，与药材
投料量比例为 1 ∶ 1（V/W）。在 95％乙醇中加入表面活性剂吐
温80或司盘80可提高桔梗总皂苷的得率[25]。

表面活性剂和助表面活性剂的加入均可显著提高超临界
CO2萃取人参中皂苷的萃取率，其改善效果与它们的种类和加

入量有关。在司盘 80、吐温 80、聚乙二醇辛基苯基醚（TX-10）

和二辛酯琥珀酸磺酸钠（AOT）4种表面活性剂中，以AOT的
改善效果最好，其次是TX-10和吐温80，司盘80最差。在3种
助表面活性剂对AOT/超临界CO2反相微乳萃取人参皂苷的改
善效果方面，以乙醇效果最好，其次是正戊醇，正丁醇效果最
差。在萃取压力为32 MPa、萃取温度为45 ℃、萃取时间为4 h

和CO2流量为 2.5 L/h的条件下，人参皂苷的萃取率达 15.9％，

是未加表面活性剂和助表面活性剂的 13.3倍[26]。当萃取温度
为 55 ℃、萃取时间为 3 h、加水量为 36 ml/100 g、萃取压力为
30 MPa和AOT添加量为 0.000 6 mol/g时，人参皂苷的得率为
0.757％[27]。

在萃取过程中用表面活性剂（AOT浓度为0.05～0.09 mol/

L）和水引入到CO2中，形成反相微乳体系，能提高对三七总皂
苷的萃取能力[28]。

以物质的量比为4 ∶ 1、浓度为0.05 mol/L的AOT/辛基酚聚
氧乙烯醚（OP-10）为复合表面活性剂，对海星皂苷在超临界
CO2萃取中具有良好的选择性增溶作用，海星皂苷的萃取率为
2.40％，提取物中海星皂苷质量分数为58.99％，分别是使用乙
醇助溶剂的 4.08、2.18倍 [29]。以浓度为 0.075 mol/L 的 AOT/

TX-10组成复合表面活性剂的正丁醇/乙醇/水多元溶液为助溶
剂，在萃取压力为30 MPa、萃取温度60.85 ℃、萃取时间为2 h、

采取两级分离、分离器（1）的温度为 55.85 ℃、压力为 15 MPa、

分离器（2）的温度为65.85 ℃、压力为5 MPa的条件下，海星皂
苷的萃取率为1.33％，萃取物中海星皂苷质量分数为59.01％，

溶血指数为19 231。与85％乙醇萃取比较，超临界CO2萃取海
星皂苷的萃取率提高了1.2倍，质量分数提高了 2.0倍，溶血指
数提高了 1.5倍，所萃取的海星皂苷具有显著的细胞毒性，充
分体现了超临界CO2萃取的“绿色”特性[30]。

3.4 其他夹带剂

以甲醇和二甲基亚砜为夹带剂，采用超临界CO2萃取西洋
参中的皂苷可提高萃取率；与甲醇萃取法比较，超临界CO2萃
取可提取出90％的总皂苷[31]。

4 讨论
由于CO2的非极性和低分子质量特点，使得超临界CO2萃

取本身具有先天的局限性。夹带剂能大大拓宽CO2在超临界
萃取上的极性范围，夹带剂的正确选择和应用对萃取效果影
响甚大。皂苷类成分极性较大，其超临界萃取对夹带剂具有
明显的依赖性。但目前夹带剂的使用尚缺乏足够的理论指
导，对于夹带剂的加入量和加入方式等，在实际使用中还主要
靠试验摸索。此外，萃取中引入夹带剂可能会有一些不良后
果，如整个生产工艺增加了夹带剂回收过程以及有可能会造
成产品的污染[32]。复方是传统中药临床应用最主要的形式，国
内已有人尝试用超临界流体萃取技术对中药复方进行提取，

其有效成分高度浓缩，杂质少，外观颜色较好，批间重复性较
好，提取的有效部位具有传统中医所要求的药效，说明中药复
方的研究与开发也可以应用此技术[33]。皂苷类成分作为众多
常用中药的物质基础，是中药复方中不可忽略的重要组成部
分。因此，进一步加强其有关基础研究和应用研究，灵活运用
预萃取和分级萃取等方式，兼顾单味、复方中药和低、中、高各
极性有效成分，对于促进超临界萃取技术在中药的应用和发
展具有重要意义。
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卫生部副部长黄洁夫出席第四届健康快车管委会第11次会议

本刊讯 2012年12月17日，第四届健康快车管委会第11

次会议在北京召开。卫生部副部长、健康快车管委会主任委

员黄洁夫和健康快车创会主席方黄吉雯出席了会议并讲话。

黄洁夫在讲话中充分肯定了健康快车1年来的工作，并指出在

发展中要加强对健康快车工作的监管，保证健康快车医疗质

量。黄洁夫提出健康快车在 15年发展的基础上要抓住机遇，

与外交部合作，做好工作，扩大在国际上的影响力。

会议总结了健康快车2012年度的工作，并通过了2013年

工作计划及预算。2013年，4列火车将前往河南、山西、甘肃、

福建等10个省的10个地区开展手术，并在部分白内障治疗中

心开展糖尿病视网膜病变防治工作试点。会议还商议了2013

年发车仪式、慈善晚会等事项。
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