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常压 ＳＯ３ 微热爆技术在丹皮酚提取中的应用
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摘要:采用常压 ＳＯ３ 微热爆技术对丹皮进行预处理ꎬ再经过水蒸气蒸馏提取丹皮酚ꎬ相比于仅水蒸气蒸馏提取丹皮酚的提

取率提高了 １３％左右ꎮ 利用元素分析和 ＨＮＭＲ 对提取的产物进行表征ꎬ证明该技术对丹皮酚的质量没有负效应ꎻ同时通过

ＳＥＭ 对预处理前后的丹皮进行组织结构观察发现ꎬ微热爆技术使丹皮表皮结构脱落甚至内部的筛管破裂ꎬ从而有助于溶剂进

入提取丹皮酚ꎮ 对工艺参数进行优化得到最佳提取工艺:浸泡时间为 １ ｈ、颗粒粒径为 ０􀆰 ８５ ｍｍ、蒸馏时间为 ２􀆰 ５ ｈꎬ此时ꎬ丹皮

酚提取产率达到近 ９９％ꎮ
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　 　 丹皮酚具有镇静、降温、解热、镇痛、解痉等中枢

抑制作用及抗动脉粥样硬化、利尿、抗溃疡等作

用[１]ꎬ其分子式为 Ｃ９Ｈ１０Ｏ３ꎬ按来源可分为化学合成

和天然丹皮酚ꎮ 天然丹皮酚多来自毛茛科植物牡丹

干燥根皮ꎬ其主要分布在皮层纤维内侧ꎬ结构致密的

细胞壁以及牡丹皮的表皮、纤维素层均是丹皮酚提

取的主要障碍ꎬ致使其提取率不高[２]ꎮ
为了提高中药有效成分的收率ꎬ一些新技术、新

方法应用于中药的提取ꎮ Ｒｏｓｔａｍｉ 等[３] 利用纤维素

酶等降解中药组织ꎬ以降低有效成分的扩散阻力ꎬ从
而加速提取过程ꎻ但是ꎬ因酶的使用成本较高而未获

得广泛应用ꎮ Ｄｅａｎ 等[４] 利用 ＣＯ２ 超临界流体萃取

技术有效提取了中药的成分且无溶剂残留ꎬ具有产

率高、纯化高、速度快ꎬ物耗能耗低等优点ꎬ但是其只

适用于提取亲脂性、分子质量小的物质ꎬ对分子质量

大、极性大的物质提取需大幅度提高萃取压力ꎬ且设

备投资高ꎬ难以普及ꎮ Ｃｈｅｎ 等[５]利用超声波技术具

有的提取时间短、温度较低、收率高等优点ꎬ以及超

声波属于物理现象ꎬ整个提取过程不会发生任何化

学反应ꎬ保持了中药原有的化学性质ꎬ常被作为一种

辅助性的强化手段ꎻ但超声波的噪音较大ꎬ需要特殊

的防护措施ꎮ 原义涛等[６] 通过秸秆预处理的蒸汽

爆破技术使细胞破裂ꎬ形成多孔性ꎬ从而有利于中药

或天然药物的后续提取ꎬ其应用领域有食品工业、生
物基材料、化学品、环境保护、制药行业等ꎬ该技术设

备易得、价格适中ꎬ但通常要在 １６０~１８０℃高温下进

行ꎬ易致热敏性有效成分变性ꎬ其应用范围受到一定

的限制ꎮ
常压 ＳＯ３ 微热爆秸秆处理技术能够破坏秸秆细

胞壁ꎬ从而有利于稀碱快速渗入稻秸秆内部ꎬ使得木
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质素的剥离效率显著提升ꎮ 预处理是经空气稀释的

ＳＯ３ 气体在常压和 ５０~７５℃下与秸秆中的水反应生

成硫酸放出的热原位破壁所致ꎬ植物表面形成了微

孔或裂缝[８]ꎮ 将其用于处理丹皮以提高丹皮酚的

提取率和提取效率ꎬ并取得了预期的结果ꎮ

１　 实验材料和方法

１􀆰 １　 材料

丹皮ꎬ购自安徽省亳州市中药材市场ꎻ硫酸、五
氧化二磷等均为分析纯ꎻ甲醇为色谱级ꎮ

钨灯丝扫描电子显微镜ꎬＪＳＭ－６４９０ＬＶ 型ꎬ日本

电子制造生产ꎻ高效液相色谱仪ꎬＬＣ－１６ 型ꎬ岛津仪

器(苏州)有限公司生产ꎻ元素分析仪ꎬＶａｒｉｏ ＥＬ ｃ
型ꎬ德国 Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ 生产ꎻ超导核磁共振波谱仪ꎬ
ＶＮＭＲＳ ６００ 型ꎬ美国安捷伦科技公司ꎻＳＯ３ 微热爆

设备ꎻ自制多功能罐[９]ꎮ
１􀆰 ２　 常压 ＳＯ３ 微热爆预处理

将丹皮切成长度为 １ ~ ５ ｃｍꎬ称取 １ ｋｇ 丹皮原

材料放入 ５０ Ｌ 中试加热反应罐中ꎬ通入五氧化二磷

与浓硫酸反应得到经空气稀释后的 ＳＯ３ 气体(质量

分数为 ０􀆰 ５％)ꎬ在常压、６０℃下进行微热爆反应ꎬ反
应罐转速为 ５ ｒ / ｍｉｎꎬ整个微热爆反应持续 １ ｈꎮ

经微热爆预处理后的丹皮与未经预处理的丹皮

再进行粉碎处理ꎮ
１􀆰 ３　 丹皮酚的提取产率

取提取样品 ０􀆰 ０１ ｇꎬ用蒸馏水定容至 ５０ ｍＬꎬ按
照文献[１０]中所述的方法进行丹皮酚含量的测定

并计算丹皮酚的提取收率ꎮ
１􀆰 ４　 丹皮酚的提取

１􀆰 ４􀆰 １　 丹皮总丹皮酚含量测定

参照中国药典ꎬ精密称取丹皮粗粉 ０􀆰 ５ ｇꎬ置具

塞锥形瓶中ꎬ精密量取并加入甲醇 ５０ ｍＬꎬ密塞ꎬ称
定质量ꎬ超声处理(功率为 ３００ Ｗꎬ频率为 ５０ ｋＨｚ)
３０ ｍｉｎꎬ放冷ꎬ再称定质量ꎬ用甲醇补足减失的质量ꎬ
摇匀ꎬ滤过ꎬ精密量取续滤液 １ ｍＬꎬ置于 １０ ｍＬ 量瓶

中ꎬ加甲醇稀释至刻度ꎬ摇匀ꎬ即得ꎬ进行液相检测ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ２　 预处理前后丹皮的水蒸气蒸馏实验

参照文献[１１]中报道的方法ꎬ分别称取未经处

理的丹皮和微热爆预处理的丹皮各 １０ ｇꎬ放入

５００ ｍＬ 三口烧瓶中ꎬ加蒸馏水 ２５０ ｍＬꎬ浸泡 ３ ｈꎬ再
进行水蒸气蒸馏 ３ ｈꎬ收集馏出物ꎬ放入 ４℃冰箱静

置过夜ꎮ 用 ０􀆰 ４５ μｍ 滤膜进行抽滤ꎬ在 ３０℃ 下干

燥ꎬ得到样品称定质量ꎬ计算丹皮酚提取产率ꎬ每组

各进行 ３ 次平行实验ꎮ

２　 实验结果与讨论

２􀆰 １　 丹皮酚提取产率

微热爆预处理丹皮和丹皮直接蒸馏提取的丹皮

酚的产率如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 中可以看出ꎬ微热爆

预处理丹皮的丹皮酚提取产率达到 ８４􀆰 ２７％ꎬ比丹

皮直接提取提高了 １３％ꎬ说明常压 ＳＯ３ 微热爆预处

理有利于提高丹皮酚的提取产率ꎮ 原位反应爆破使

得扩散由曲变直ꎬ路径大幅度缩短ꎬ扩散速度显著

增加ꎮ
表 １　 丹皮酚样品的纯度和提取产率

样品 液相纯度 / ％ 提取产率 / ％

原丹皮提取的丹皮酚　 　 (９９􀆰 １２±０􀆰 ２１) (７１􀆰 ６０±０􀆰 ３９)

微热爆丹皮提取的丹皮酚 (９９􀆰 ３２±０􀆰 ３６) (８４􀆰 ２７±０􀆰 ４７)

处理前后提取的丹皮酚与标准品的液相色图谱

如图 １ 所示ꎬ由图 １ 中可以看出ꎬ其保留时间一致ꎬ
且无其他杂峰ꎬ说明提取产物丹皮酚纯度较好ꎮ

(ａ)丹皮酚标准品

(ｂ)原丹皮提取的丹皮酚

(ｃ)ＳＯ３ 微热爆预处理提取的丹皮酚

图 １　 丹皮酚的液相色图谱
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２􀆰 ２　 提取样品的表征

２􀆰 ２􀆰 １　 提取样品的元素分析

　 　 经 ＳＯ３ 微热爆反应后的丹皮中会残留少量硫

酸ꎬ存在 ＳＯ３ 与丹皮酚发生磺化反应的可能ꎮ 利用

元素分析仪检测了样品的 Ｃ、Ｈ、Ｎ 和 Ｓ ４ 种元素的

质量分数ꎬ结果如表 ２ 所示ꎮ 由表 ２ 中可以看出ꎬ样
品各元素质量分数与丹皮酚标准品质量分数基本一

致ꎬ其中微热爆后提取样品的 Ｓ 元素并未高于丹皮

酚标准品ꎬ表明微热爆处理几乎不会对提取丹皮酚

的质量有负影响ꎮ
表 ２　 丹皮酚样品的元素质量分数

名称 ｗ(Ｃ) / ％ ｗ(Ｈ) / ％ ｗ(Ｎ) / ％ ｗ(Ｓ) / ％

丹皮酚标准品　 　 　 ６５􀆰 ３４ ５􀆰 ６３７ ０􀆰 ０６ ０􀆰 ０５０

微热爆后提取的样品 ６４􀆰 ８７ ５􀆰 ６４１ ０􀆰 １０ ０􀆰 ０３９

２􀆰 ２􀆰 ２　 提取样品的核磁分析

将微热爆后提取的样品进行核磁共振氢谱分

析ꎬ如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 中可以看出ꎬ氘代 ＤＭＳＯ 溶

解样品的核磁共振氢谱中共有 ６ 种不同化学位移的

氢质子ꎮ 其中 δ 为 ３􀆰 ３０ ｐｐｍ 处是样品中残留水的

特征峰ꎬδ 为 ２􀆰 ５０ ｐｐｍ 是氘代 ＤＭＳＯ 的峰ꎮ 除此以

外ꎬ通过图谱中的峰面积比值可以得出各氢质子数

目比为:３ ∶３ ∶２ ∶１ ∶１ꎮ 所以 δ 为 １２􀆰 ７６ ｐｐｍ 处的单峰

对应的是丹皮酚的酚羟基的氢ꎬδ 为 ６ ~ ８􀆰 ５ ｐｐｍ 处

对应苯环上的氢ꎬδ 为 ３􀆰 ８４ ｐｐｍ 处则为甲氧基的

氢ꎬδ 为 ２􀆰 ５６ ｐｐｍ 处的峰对应的是与羰基相连的甲

基的 ３ 个氢ꎮ 将此化学位移值与丹皮酚标准品的各

类质子的化学位移值范围(Ａｒ—ＯＨ:δ １０ ~ １６ ｐｐｍ、
Ａｒ—Ｈ:δ ６ ~ ８􀆰 ５ ｐｐｍ、Ｏ􀪅􀪅Ｃ—ＣＨ３:δ １􀆰 ５ ~ ３ ｐｐｍ、
—Ｏ—ＣＨ３:δ ３~４ ｐｐｍ)比对发现[１２]ꎬ其与丹皮酚标

准品相同ꎬ即 ＳＯ３ 微热爆预处理对丹皮酚的分子结

构无影响ꎬ或者说 ＳＯ３ 几乎不与丹皮酚发生化学反

应ꎮ 可见 ＳＯ３ 微热爆预处理技术可以用于丹皮的前

处理ꎮ

图 ２　 丹皮酚的核磁氢谱图

２􀆰 ３　 丹皮微热爆前后组织结构的研究

丹皮经微热爆处理后ꎬ其表观显得粗糙ꎬ并有部

分蓬松且粉末颜色较浅ꎮ 微热爆前后丹皮组织结构

变化情况如图 ３ 所示ꎮ

(ａ)未处理的丹皮(２００×) (ｂ)微热爆后的丹皮(２００×)

(ｃ)微热爆后的丹皮(２００×)

图 ３　 丹皮微热爆前后的电镜图

由图 ３(ａ)中可以看出ꎬ未经微热爆处理的丹皮

表面比较平滑致密ꎮ 而由图 ３(ｂ)各图 ３(ｃ)中可以

看出ꎬ经过微热爆处理的丹皮酚表面致密纤维结构

被爆破甚至脱落ꎬ表面的孔增多ꎬ裸露出里面的筛

管ꎬ甚至有的部分细胞壁被破坏ꎬ细胞明显破裂ꎮ 表

明 ＳＯ３ 能够扩散进入丹皮组织并能使细胞壁破裂ꎬ
这与经微热爆处理的秸秆物理结构变化相似[６]ꎮ
在后续提取过程中ꎬ由于微热爆后的丹皮组织结构

遭到破坏ꎬ作为提取的主要障碍细胞壁破裂ꎬ传质阻

力大大减少ꎬ使得丹皮酚与溶剂充分迅速接触、溶
解、扩散ꎬ加快其传质速率ꎬ不仅提取产率得以提高ꎬ
而且在较短时间内完成ꎬ提取产率增高ꎮ
２􀆰 ４　 微热爆丹皮蒸馏提取工艺的优化

２􀆰 ４􀆰 １　 浸泡时间的考察

大部分中药材都会经过干燥处理失去大量水

分ꎬ细胞皱缩在一起ꎬ而有效成分在细胞内ꎬ因此需

要通过溶剂浸泡使细胞恢复原来的形态ꎬ方便溶剂

进入ꎬ从而提高提取产率ꎮ 基于此对微热爆预处理

后丹皮浸泡时间进行优化[１４]ꎬ每次各进行 ３ 组平行

实验ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ
由图 ４ 中可以看出ꎬ微热爆丹皮浸泡的最佳时

间为 １ ｈꎬ此时ꎬ丹皮酚产率为 ８８􀆰 ３３％ꎮ 但是随着

浸泡时间延长ꎬ丹皮酚产率随之下降ꎬ原因是水溶性

丹皮多糖更多地溶出所致ꎬ随着水浸泡时间的延长ꎬ
从丹皮细胞内释放出的多糖增多ꎬ颗粒表面及通道
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图 ４　 浸泡时间对丹皮酚提取产率的影响

被多糖占据ꎬ从而阻碍丹皮酚扩散通道的堵塞ꎬ阻碍

丹皮酚的提取ꎮ 故提取丹皮酚的最佳浸泡时间为

１ ｈꎮ
２􀆰 ４􀆰 ２　 颗粒粒径的考察

丹皮的颗粒粒径会影响丹皮酚的提取产率[１５]ꎬ
因此对颗粒粒径进行考察ꎬ选用颗粒粒径分别为

１０、５、１􀆰 ４０、０􀆰 ８５、０􀆰 ４２５、０􀆰 ２５０、０􀆰 １５０ ｍｍ 的丹皮先

浸泡 １ ｈꎬ再进行水蒸气蒸馏提取ꎬ其他操作同

１􀆰 ４􀆰 ２ꎬ测定丹皮酚提取产率ꎬ每次各进行 ３ 组平行

实验ꎬ结果如表 ３ 所示ꎮ
表 ３　 颗粒粒径对丹皮酚提取产率的影响

颗粒粒径 / ｍｍ １０􀆰 ００ ５􀆰 ００ １􀆰 ４０ ０􀆰 ８５ ０􀆰 ４３ ０􀆰 ２５ ０􀆰 １５

提取产率 / ％ ４３􀆰 ７２ ７２􀆰 １２ ８４􀆰 ６９ ９９􀆰 ７２ ６３􀆰 １２ ４４􀆰 ８５ ２９􀆰 ０５

由表 ３ 中可以看出ꎬ随着颗粒粒径的减小ꎬ丹皮

酚提取产率随之增加ꎬ当颗粒粒径为 ０􀆰 ８５ ｍｍ 时ꎬ
丹皮酚的提取产率最大ꎬ达到 ９９􀆰 ７２％ꎮ 随着颗粒

粒径的变小ꎬ扩散路径缩短ꎬ比表面积同时增大ꎬ由
Ｆｉｃｋ 扩散定律可知ꎬ其扩散通量随之增大ꎮ 在丹皮

酚溶解扩散通道进入水相的同时ꎬ丹皮多糖也会溶

胀溶解通过相同的通道进入水相ꎮ 随着颗粒粒径进

一步变小ꎬ丹皮酚的提取产率反而下降ꎬ原因是因为

丹皮多糖溶胀进入扩散通道致使丹皮酚扩散受阻ꎬ
从而降低了丹皮酚的提取产率ꎮ 故选择最佳颗粒粒

径为 ０􀆰 ８５ ｍｍꎮ
２􀆰 ４􀆰 ３　 蒸馏时间考察

水蒸气蒸馏时间不足会造成提取不完全ꎬ过长

又浪费资源ꎬ因此对蒸馏时间进行优化ꎬ每次进行 ３
组平行实验ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ

图 ５　 不同蒸馏时间下馏出液的丹皮酚质量浓度

由图 ５ 中可以看出ꎬ随着蒸馏时间的延长ꎬ馏出

液质量浓度随之下降ꎮ 蒸馏时间为 ２􀆰 ５ ｈ 之后馏出

液的质量浓度保持不变ꎬ说明蒸馏提取基本完全ꎬ达
到提取终点ꎮ 故选取最优蒸馏时间为 ２􀆰 ５ ｈꎮ

３　 结论

(１)常压 ＳＯ３ 微热爆技术适用于植物的根、茎、
皮、叶等多纤维植物ꎬ目前主要应用于对秸秆生物

质的综合利用ꎬ取得了显著的成效ꎮ 但在中草药

有效成分的提取方面尚未见报道ꎮ 试验证明丹皮

经过微热爆处理比未经微热爆处理提取收率明显

提高ꎮ
(２)采用微热爆预处理配合水蒸气蒸馏方法进

行提取ꎬ整个预处理在常压、非高温下进行ꎬ不影响

中药有效成分的结构及原水蒸气蒸馏提取工艺ꎮ
(３)针对预处理的丹皮的提取工艺进行条件优

化ꎬ得到了最佳提取工艺和最高提取产率ꎬ即预处理

丹皮粉碎过 ０􀆰 ８５ ｍｍ 的筛子后浸泡 １ ｈꎬ再水蒸气

蒸馏提取 ２􀆰 ５ ｈꎬ得到丹皮酚提取产率 ９９％左右ꎮ
(４)常压 ＳＯ３ 微热爆预处理技术投资少、操作

简单ꎮ 该技术在中草药有效成分提取的工业生产中

有良好的发展前景ꎮ
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粒径ꎬ且粒径大小不均匀ꎮ 随着不断向体系中加水ꎬ
颗粒大、形状不规整的水滴不断地发生破碎ꎬ多重乳

液中内部油相开始被排出ꎬ出现乳化剂分子与树脂

界面张力大于乳化剂与水界面张力、曲率大于 ０ 的

现象[１４]ꎮ 最终完全相反转ꎬ形成稳定的水包油相

(Ｏ / Ｗ)ꎬ即形成水性乳液ꎮ 因此在相反转过程中ꎬ
随着不断向体系中加入水ꎬ其转相过程为:油包水相

(Ｗ / Ｏ)→油包水包油 ( ｏ / Ｗ / Ｏ) →水包油相 ( Ｏ /
Ｗ) [１５－１７]ꎬ如图 ５ 所示ꎮ 乳液的形成经历 ２ 次相界

面的变换ꎬ最终形成稳定的乳液ꎮ

图 ５　 相反转机理图

４　 结论

相反转法制备丙烯酸改性醇酸树脂乳液的适宜

的乳化工艺为:乳化剂质量分数为 ６％、ＤＭＦ 加量为

５􀆰 ３ ｇ / (４００ ｇ 树脂)、乳化温度为 ８５℃、剪切速率为

５ ０００~７ ０００ ｒ / ｍｉｎꎬ此时ꎬ制备的乳液粒径小、稳定

性好、乳液性能优良ꎬ且漆膜的性能超过国家标准ꎮ
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