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摘  要:以人参为原料,研究了利用高效的亚临界丙烷萃取技术脱除人参提取物中残留的有机氯农

药的可行性。就萃取压力、萃取温度、萃取时间和溶剂流量等对萃取效果的影响进行了比较,并用

高压液相色谱仪测定了脱除农药前后人参皂甙的含量。结果表明,在萃取压力为 8MPa、65e 下萃

取 120m in,溶剂流量为 2. 94 kg /h的条件下,可几乎完全脱除 C-HCH, op-DDT,对 TCNB、pp-DDT、

DDE脱除率大于 60%,人参皂甙损失小于 6153%。此方法为脱除人参中残留的有机氯农药提供
了有效的途径。
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Abstract: The feasibility o f rem ov ing the residues o f o rganoch lo rine pesticides from G inseng ex trac t

w ith sub-critica l propane ex traction w as exp lo res. Fac to rs, such a s ex traction pressure, ex tract ion

tem perature, ex traction time, and f lux o f the so lvent w ere investigated. The g insenosides in G inseng

ex tract w as quantif ied by h igh-perfo rm ance liquid chroma tography. W hen the ex traction t ime is

120m in, the ex traction pressure is 8M Pa, the ex trac tion tem perature is about 65e , and the f lux o f

so lvent is 2. 94 kg /h, C-HCH, op-DDT can be a lmost a ll rem oved and TCNB, pp-DDT andDDE can be

iso la ted up to m o re than 60% , wh ile the lo ss ra tio o f the G inseno side is less than 6. 53% . The study

of fers a new approach fo r effective ly exclusion org anochlor ine pesticide residue s from G inseng ex trac.t

K ey words: o rganoch lorine pest icide; sub-critical f luid ex traction; Panax g inseng; g inseno side; high-

perfo rm ance liquid chromato graphy

  有机氯农药 ( O rg anoch lo rine pest icides, 简称

OCPs)化学性质稳定, 降解缓慢, 可在自然界长期

残留,已引起世界各国的高度重视。

人参 Panax g inseng能有效地调节中枢神经系

统,提高心脏的收缩能力和频率, 降低血糖, 增强

人体免疫力,抵抗癌细胞的扩散和转移, 强化骨髓

的造血机能等
[ 1]
。但人参的生长周期较长, 人参

须因具有较大的比表面积且直接与土壤接触 , 致

 收稿日期: 2007-10-11;修回日期: 2 008-01-10.

 作者简介:张民 ( 1969-) , 女, 江西宜春人, 通讯作者, 硕士 ,工程师, 主要从事超临界流体萃取方面的研究. 联系电话: 010-89733743;

E-m a i:l m inzh2002@ 163. com



使其中的农药残留量较高。

中药材中残留农药的常用脱除方法主要有索

氏提取法、冷浸法、振荡法、固相萃取法、超声波法

以及超临界萃取法等
[ 2 ~ 7]
。其中超临界流体萃取

( Supercr-i tical F lu id Ex traction, SFE )由于效率高、

分离步骤少、无环境污染而逐步代替了某些传统

方法。在国外,该技术已广泛用于土壤、蔬菜及水

果等农作物、生物制品及食品等产品中农药残留

的提取和分析
[ 8~ 13]

。有关人参的研究报道多集中

于农药残留检测及人参皂甙的提取与分析方

面
[ 14~ 19 ]

,对于用超临界流体萃取技术脱除人参中

残留农药的研究较少。万绍晖、李淑芬等
[ 19~ 24]

研

究了超临界 CO 2萃取技术加携带剂脱除人参中的

有机氯农药的可行性, 尽管有一定效果, 但最终农

药残留量仍偏高,尤其是六六六 ( HCH )残留未达

到美国食品药物管理局 ( FDA )的要求, 且对设备

要求高,从而影响了其在工业生产中的推广。

丙烷是一种实用的工业化超临界萃取溶剂,

已应用于一些食品加工过程中, 是一种极有竞争

力的超临界萃取溶剂。与 CO 2一样, 丙烷也是法

规所允许的安全溶剂
[ 25]
。本课题组已运用超

(亚 )临界丙烷萃取技术进行过蛋黄中卵磷脂、玉

米中黄色素及维生素 E等的研究
[ 26~ 28 ]

。与 CO 2

相比,丙烷具备蒸汽压低, 不需要冷冻设备, 溶解

性强, 溶剂用量小, 临界压力低 ( 4. 2 M Pa) (一般

操作压力低于 15 M Pa)等优点, 适用于热敏性强

的物质的萃取。笔者采用亚临界丙烷萃取技术研

究了有效脱除人参提取物中残留的 11种有机氯

农药的工艺条件,并采用高效液相色谱仪 ( HPLC )

测定了萃取前后人参中的有效成分人参皂甙含量

的变化。

1 实验部分

1. 1 供试材料

1. 1. 1 样品与药剂  人参提取粉末 (市售 ) ; 丙

烷, 纯度 > 99. 5% (购于中原油田第三油气分厂 ) ;

农药标准品: 六六六 ( HCH ) ( A-, B-, C-, D-HCH )、

滴滴涕 ( DDE, DDD, op-DDT, pp-DDT )、四氯硝基

苯 ( tecnazene, TCNB )、五氯硝基苯 ( quinto zene,

PCNB )和六氯苯 ( HCB ) , 纯度均 > 98% ,购自中国

国家标准物质研究中心。水 (二次蒸馏 ) ,乙腈 (色

谱纯 ) , 无水乙醇 (分析纯 ) ; 人参皂甙 R e, Rb1(中

国药品生物制品检定所 ) ; 0. 45 Lm 无机系滤膜、

有机系滤膜。

1. 1. 2 主要仪器  LC99三元梯度高效液相色谱

仪 (北京温分分析仪器技术开发有限公司生产 ) ;

A S3120B U ltrasonic C leaner(天津奥特赛恩斯仪器

有限公司生产 ) ; G L-802型微型台式真空泵 (海门

市其林贝尔仪器制造有限公司生产 ) ; AG 245精密

分析天平 (精确到 0. 000 01 g ) (梅特勒公司 ) ; 进

样器 (进样量 20 LL )。

1. 2 亚临界丙烷萃取实验方法及设计

  萃取实验在石油大学重质油国家实验室自行

设计建造的多功能超临界流体萃取装置 (见图 1)

上完成, 萃取釜体积 0. 7 L。

图 1 亚临界丙烷萃取装置图

F ig. 1 Schema tic diagram o f sub-critica l

propane ex trac tion

1-溶剂罐  2-氮气瓶  3-溶剂过滤器  4-溶剂泵  5-溶剂预热炉

6-萃取釜  7-压力控制阀  8-计算机控制系统  9-分离器  10-吸

附柱  11-溶剂冷凝冷却器

1, so lven t pot 2, N 2 cy lin der 3, solven t f ilter 4, solven t pum p 

5, so lven t p reheatin g furnace 6, extractor 7, pressu re contro l va lve

8, com pu ter con tro l sy stem  9, sep arato r 10, adsorp tion colum n 

11, so lven t conden sat ion ch iller

  将人参提取物粉末装入萃取釜中, 从溶剂罐

下部经溶剂泵将丙烷送至预热器, 加热到设定温

度后, 从萃取釜底部自下而上流过原料床层,在不

同的萃取温度和压力下用丙烷萃取残留农药, 萃

取液经压力控制阀减压进入分离器, 实现丙烷与

萃取物 ) ) ) 农药的分离, 分离器温度控制在 60~

90e 范围内。丙烷蒸汽经冷凝器冷凝至室温后进

入溶剂罐循环使用。装置的温度、压力采用计算

机控制。待萃取完成、系统降至常压后, 将萃取后

的样品放入真空干燥箱中 ( 40e ? 5e , 真空度

- 0. 09M Pa)脱除残留的丙烷, 30m in后取出,送检。
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  残留农药脱除效果主要受萃取压力、温度、萃
取时间和溶剂流量 4个条件的影响, 为了优选萃

取条件, 设计了四因素三水平正交试验,见表 1。

表 1 亚临界丙烷萃取条件优化正交试验表 L9 ( 34 )

T ab le 1 The o rthogona l test tab le L 9 ( 3
4
) o f op tim izing subcrit ica l propane ex tract conditions

水平

L evel

因素 Factor

A压力

Pressu re

/M Pa

B温度

T em perature

/e

C时间

T im e

/m in

D溶剂流量

F lux o f th e so lven t

/ ( k g /h)

1 4 50 60 1. 9 6

2 6 65 120 2. 9 4

3 8 80 180 3. 9 2

1. 3 有机氯农药残留量测定

由中国农业科学院植物保护研究所检测。采

用 GB /T. 14551) 93GC-ECD方法, 项目包括 A、

B、C、 D-HCH; DD E; DDD; op-DDT; pp-DDT;

PCNB; TCNB; HCB。最低检测限: DDE和 DDD为

0. 000 2mg /kg, op-DDT为 0. 000 6mg /kg, pp-DDT

为 0. 000 8m g /kg,其余均为 0. 000 1m g /kg。

1. 4 人参皂甙含量的测定

1. 4. 1 样品处理

1. 4. 1. 1 样品供试液的制备  分别精确称取
0. 09 ? 0. 01 g萃取前、后的样品于 50 mL容量瓶

中, 加入 25 mL乙醇-水 ( 50B50, 体积比 ) , 振荡并

超声波提取 ( 50e )至少 30 m in, 使所有 /块状物 0
溶解。冷却, 加入 10 mL 乙腈, 用水定容, 再用

0. 45 Lm微孔有机系滤膜过滤, 即得供试液。

1. 4. 1. 2 人参皂甙标准品供试液制备  精确称
取 5. 00mg ? 0. 01mg人参皂甙标准品于一个 10mL

的容量瓶中, 加入 2. 0 mL 乙醇溶解后再加入

2. 0 mL 乙腈, 静置至室温。用蒸馏水定容,待测。

1. 4. 2 色谱分析条件  采用高效液相色谱法

( HPLC )测定。色谱柱 Bonchrom C 18 [ 250 mm @
4. 6 mm ( i. d. ) , 5 Lm ], 柱温 40e , 检测波长

205 nm,流动相水-乙腈, 梯度洗脱 [水-乙腈 (体积

比 ) ] : 开始时 80B20; 22 m in时 78B22; 40 m in时

50B50; 50 m in时 45B55; 52 m in时 35B65; 54至

70m in时 80B20;流速 0. 6mL /m in。

2 结果与讨论

2. 1 亚临界丙烷萃取正交试验结果

依据正交表 L 9 ( 3
4
)的 9种方案进行实验, 以

亚临界丙烷萃取后样品中 11种残留农药的总量

作为评价指标,结果见表 2。极差越大说明对残留

农药的脱除影响就越大。由表 2可知, 萃取压力

是主要影响因素, 压力升高脱除效果显著, 时间是

次要因素,温度、溶剂流量是一般影响因素。由此

确定最优因素水平组合为 A 3B2C2D 2, 即当萃取

压力为 8M Pa、萃取温度 65e 、萃取时间 120 m in、

溶剂流量在 2. 94 kg /h时,脱除残留农药的效果较

好。

2. 2 亚临界丙烷萃取前后单项农药残留结果分析

样品萃取前后的农药残留检测的 GC谱图见图

2。各农药的保留时间依次为 TCNB 10. 117 m in,

HCB 10. 807 m in, B-HCH 11. 075 m in, C-HCH

11. 162 m in, PCNB 11. 335 m in, DDE 16. 583m in,

DDD 17. 913 m in, op-DDT 18. 045 m in, pp-DDT

19. 168 m in。

样品经亚临界丙烷萃取前后其有机氯农药残

留量, 以及部分国家的有关残留限量标准列于表

3。可见,各国对农药残留限量标准不尽相同, 其

中以美国 FDA最严格。萃取前样品中的 A、C、D-

HCH和 TCNB残留量符合 FDA要求, 而 B-HCH、

DD E、DDD、op-DDT、pp-DDT、PCNB 和 HCB 超

标,尤其是 DDT和 PCNB的残留量比 FDA标准高

几倍甚至几十倍。

经过亚临界丙烷萃取后, C-HCH、op-DDT 未

检出, 几 乎被完全 脱除, B-HCH 的 脱除 率为

57. 0﹪, HCH总量由 0. 017 1降为 0. 005 2 mg /kg,

低于各国对于 HCH残留的标准。TCNB的脱除率

为 61. 8% , 萃取后的残留量低于日本和美国对此

项农药残留的要求。表 3结果还显示, 尽管 DDT

总量的脱除率为 6315% , PCNB和 HCB的脱除率

分别为 3418%和 46. 3%, 但仍未达到残留限量标

准的要求。
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表 2 正交试验结果分析

T ab le 2 The resu lts and analy sis o f the o rthogonal test

试验号

T est num ber

萃取条件因素水平 L eve ls of the extraction facto rs

A压力

Pressu re

B温度

T em perature

C时间

T im e

D溶剂流量

F lux of the so lv ent

总农药残留

Sum of pest icid e res idues

/ ( m g /kg)

1 1 1 1 1 1. 16 9 8

2 1 2 2 2 0. 99 6 2

3 1 3 3 3 1. 39 8 8

4 2 1 2 3 1. 58 4 0

5 2 2 3 1 1. 61 3 5

6 2 3 1 2 1. 52 2 3

7 3 1 3 2 0. 63 4 8

8 3 2 1 3 0. 58 0 1

9 3 3 2 1 0. 53 3 2

1水平和

T otal o f facto r 1

3. 564 8 3. 38 8 6 3. 272 2 3. 316 5 -

2水平和

T otal o f facto r 2

4. 719 8 3. 18 9 8 3. 113 4 3. 153 3 -

3水平和

T otal o f facto r 3

1. 748 1 3. 45 4 3 3. 647 1 3. 362 9 -

极差 Ran ge 2. 971 7 0. 26 4 5 0. 533 7 0. 209 6 -

较优水平

B etter level

3 2 2 2 -

因素主次

Prim ary and

secondary of

facto r

1 3 2 4 -

图 2 人参样品中有机氯农药萃取前后的 GC谱图

F ig. 2 The GC chrom a tog ram o f OCPs in samp le befo re and after ex traction
A,萃取前 B efo re extraction; B,萃取后 A fter ex tract ion

2. 3 萃取前后人参皂甙含量的变化

人参皂甙是人参中的有效成分, 在脱农药残

留的过程中要求保留, 因此对萃取前后样品中人

参皂甙 Re、R b1进行了定量分析。用人参皂甙

Re, R b1标准品供试液重复进样, 运用 HPLC得到

标准品的谱图见图 3。由面积外标法得到 R e和

Rb1的标准工作曲线分别为 y = 1. 71 @ 10
- 10

x 和

y= 3. 61 @ 10
- 10

x。
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表 3 亚临界丙烷萃取前后样品中的农药残留含量

T ab le 3 The content o f OCPs in sam ples befo re and af ter sub-critica l propane ex tract ion

农药

Pesticid e

样品

S am p le/ ( m g /kg )

萃取前

B efore ex traction

萃取后

A fter ex traction

农药脱除率

Reduction of

pesticide(% )

部分农药残留限量

The lim it of partOC Ps / (m g /k g)

中国 C h ina

WM /T2-2004

韩国

K orea

日本

Japan

美国

U. S. A FDA

A-HCH < 0. 000 1 < 0. 000 1 - - - - 0. 01

B-HCH 0. 012 1 0. 005 2 57. 0 - - - 0. 01

D-HCH < 0. 000 1 < 0. 000 1 - - - - 0. 01

C-HCH 0. 005 0 < 0. 000 1 ~ 100 - - - 0. 02

HCH总量

Sum o f HCH

0. 017 1 0. 005 2 69. 6 0. 1 0. 2 0. 2 -

DDE 0. 364 2 0. 165 2 54. 6 - - - 0. 01

DDD 0. 021 9 0. 016 0 26. 9 - - - 0. 01

op-DDT 0. 108 9 < 0. 000 6 ~ 100 - - - 0. 01

pp-DDT 0. 321 0 0. 116 4 63. 7 - - - 0. 01

DDT总量

Sum of DDT

0. 816 0 0. 297 6 63. 5 0. 1 0. 1 0. 2 -

PCNB 0. 307 0 0. 200 2 34. 8 0. 1 0. 1 - 0. 1

TCNB 0. 013 1 0. 005 0 61. 8 - - 0. 01 0. 02

HCB 0. 046 9 0. 025 2 46. 3 - - 0. 01 0. 01

图 3 R e、R b1标准品 HPLC谱图

F ig. 3 The chrom ato gram o f Re, Rb1 standard

  亚临界丙烷萃取前后样品中人参皂甙的含量
测定结果见表 4。可见, 萃取后样品中人参皂甙

R e、Rb1的损失分别为 6. 53% 和 3. 00% , 表明亚

临界丙烷萃取对皂甙损失影响较小。

萃取前后样品中的人参皂甙谱图见图 4,萃取

前后样品中各组份的保留时间对应较好, 其中

39 m in左右的峰为 Re, 46m in左右的峰为 Rb1, 未

发生性质上的改变。

3 结论

1)亚临界丙烷萃取脱除人参提取物中残留有

机氯农药效果较好的工艺条件为: 温度 65e , 压力

8M Pa,萃取时间 120m in, 溶剂流量 2. 94 kg /h。

2)亚临界丙烷萃取可几乎完全脱除人参提取

物粉末中的 C-HCH、op-DDT, 对 TCNB、pp-DD T、

DD E,脱除效果较好, 脱除率 > 61% , 但对 DDD、

PCNB、HCB的脱除率 < 50% ,还有待进一步研究。

3)人参提取物粉末中人参皂甙 Re和 Rb1的

含量分别为 1. 53%和 3. 00%; 亚临界丙烷萃取脱

残留农药后 Re和 Rb1损失分别为 6. 53% 和

3. 00%。萃取对人参皂甙的含量影响较小, 其性

质未发生改变。

表 4 亚临界丙烷萃取前后样品中人参皂甙损失量

T ab le 4 The lo ss o f g in seno sides in sam ples befo re and af ter sub-cr itical propane ex trac tion

人参皂甙

G in seno sid e

人参皂甙含量 (质量分数, % )

T he con ten t o f g in senos ide

萃取前

B efo re extraction

萃取后

A fter extraction

皂甙损失 (% )

T he lo ss of g in sen osid e

R e 1. 53 1. 43 6. 53

Rb1 3. 00 2. 91 3. 00
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图 4 样品萃取前后人参皂甙 H PLC色谱图

Fig. 4 The HPLC chrom atog ram o f g inseno sides in sam ple a fter ex tract ion

A, 萃取前 B efore ex tract ion; B,萃取后 A fter extraction
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#会  讯 #

中国化工学会农药专业委员会

第十三届年会即将召开

以 /化学农药、生物源农药与环境和谐发展 0为主题的 /中国化工学会农药专业委员会第十三届

年会 0将于 2008年 5月中旬在井冈山召开。会议将涉及我国农药研究的新思维、新品种、新方法、新

工艺; 合成技术研究、生产工艺改进、三废治理及分析方法等绿色化研究; 农药加工工艺、助剂应用及

剂型研究;生物技术在农药研究中的应用; 农药应用技术研究; 安全评价研究; 农药生产用新设备、新

器械研究等农药学各个方面。

会议将出版论文集,评选优秀论文并颁发证书。有关论文的格式及会议具体的相关事宜请与会

务组联系。

联系人: 杜英娟          电  话: 024-85869141; 024-62353396

E-m ai:l nyxh008@ 163. com; duy ing juan@ sinochem. com

中国化工学会农药专业委员会

2008年 3月
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