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天然生物质腰果壳液的分离研究进展 

王 俊  李 珺  李翠勤*  施伟光 
(东北石油大学化学化工学院 石油与天然气化工省重点实验室 大庆 163318) 

 

摘 要 天然生物质腰果壳液中的主要组分腰果酚可替代石油酚，广泛应用于油田、涂料等领域；腰果

酸和强心酚具有较高的反应活性，通过化学改性，可广泛应用于医药和材料领域，且各组分均具有很好的生物

降解性。然而，各组分的精确分离成为腰果壳液广泛应用的关键。本文通过对国内外腰果壳液的分离方法的系

统总结，综述了腰果酚、腰果酸、强心酚的精细分离方法以及其优缺点，并对各组分的应用前景进行了简单的

介绍和展望，为这类来源广泛的生物质的应用提供理论支持。 
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Abstract Cardanol anacrdic acid and cardol are the major components of natural cashew nut shell liquid 

(CNSL) and possess good biological degradability. As substitute for petroleum phenol, cardanol has been widely 

employed in the oil field, coating field, and so on. Anacrdic acid and cardol exhibit high chemical activities, so they 

can be extensively used in the pharmaceutical and polymer industries through chemical modification. However, their 

separation and purification from CNSL is the key for their applications. In this paper, some present separation methods 

for CNSL are summarized, and their applications are prospected. 

Keywords Cashew nut shell liquid, Separation methods, Cardanol, Anacrdic acid, Cardol 

 

腰果壳液(Cashew nut shell liquid, CNSL)是指腰果壳中大量酚类化合物的混合物，是一种具有粘性和

高发泡性的液体，其主要成分是腰果酸(漆树酸或银杏酸)、腰果酚、强心酚和 2-甲基强心酚，其中腰果

酸的含量最高(75%)，分子式以及化学名称见图式 1 [1~6]。CNSL 价格低廉、来源广泛，且其各种组分都

具有重要的应用价值，其中，腰果酸具有良好的抗氧化性[7]和抗肿瘤活性[8]，可用在医药领域[9, 10]；腰

果酚和强心酚具有较高的反应活性，可作为合成涂料或树脂的共聚单体，在高分子材料领域具有广泛的

应用前景[5]。随着 CNSL 在工业中的广泛应用，为了更好、更精细的合成腰果酚类衍生物，腰果壳液各

组分的进一步分离成为目前化学领域研究的热点之一。本文针对这种低廉生物质的各组分的市场需求，

综述了 CNSL 的分离方法，并比较了它们的优缺点，为这种低廉生物质的进一步工业化应用提供理论基

础。 
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COOH
R

Anacrdic Acids
1. R=C15:0 , 6-pentadecyl salicylic acid
2. R=C15:1 , 6-[8(Z)-pentadecyl] salicylic acid
3. R=C15:2 , 6-[8(Z),11(Z)-pentadecadienyl] salicylic acid
4. R=C15:3 , 6-[8(Z),11(Z),14 pentadecatrienyl] salicylic acid

HO

HO

R

OH

Cardols 
1. R=C15:0 , 5-pentadecyl recorcinol
2. R=C15:1 , 5-[8(Z)-pentadecenyl] recorcinol
3. R=C15:2 , 5-[8(Z),11(Z)-pentadecadineyl] recorcinol
4. R=C15:2 , 5-[8(Z),11(Z),14 pentadecatrienyl] recorcinol

HO R

Cardanols 
1. R=C15:0 , 3-pentadecyl phenol
2. R=C15:1 , 3-[8(Z)-pentadecenyl] phenol
3. R=C15:2 , 3-[8(Z),11(Z)-pentadecadineyl] phenol
4. R=C15:2 , 3-[8(Z),11(Z),14 pentadecatrienyl] phenol  

图式 1 CNSL 主要成分的化学式及名称 

Scheme 1 Chemical structures of main components of CNSL 

 

1 腰果酚的分离 

早期人们对生物质的分离主要是采用物理蒸馏分离法，对于生物质 CNSL 各组分的分离最早也是采

用该方法。1847 年，Stadeler 等[11]最先报道了 CNSL 的主要成分是腰果酸，但是在 102～104℃腰果酸会

发生脱羧反应生成腰果酚，因此，工业上高温处理后的 CNSL 中含量最多的是腰果酚。 

1991 年，林金火等[6]利用常压蒸馏法对 CNSL 进行了分离，首先低温时得到≤88℃的轻馏分；当釜

温达 260℃以上时，得到(260±5)℃的主馏分(色度=8)。当蒸馏时的真空度为 2000Pa 时，可以收集到若干

不同温度范围的馏分，其中温度为 140±5℃的主馏分中含有 75%的腰果酚。2007 年，胡家朋等[12]研究发

现，腰果酚的沸点较高，高温下容易聚合形成粘稠的聚合物，且常压下蒸馏得到的主馏分(腰果酚)含量

较低，因此采用分段减压蒸馏法对 CNSL 进行分离，当蒸馏真空度为 0～500Pa、蒸馏温度为 140～

230(±5)℃时，总馏出率可达 78%，且馏分中腰果酚的含量较高，该阶段馏分为淡黄色油状液体(色度=6)。

他们进一步采用液-质联用分析了馏分的组成，发现主馏分主要有侧链含饱和、单烯、双烯和三烯的腰

果酚，而且，真空度越高，总馏出率越高，主馏分腰果酚的含量也越大。2009 年，张玉玲等[13]为了避

免 CNSL 在高温下发生聚合反应，缩短了蒸馏时间，指出工业级分离腰果壳液的最佳条件为真空度

2000Pa、塔釜最高温度 240℃和操作时间 2.0h。他们对 200～220℃的馏分进行液相色谱-质谱分析的结

果表明，该馏分主要为侧链饱和度不同的 4 种腰果酚(图式 2)，分子量分别为 298、300、302、304，且

质量比为 2.00:36.75:20.44:40.81。蒸馏分离法由于简单易行，且分离出的腰果酚纯度可达 90% [14]，成为

了国内外分离 CNSL 中腰果酚的主要方法。 

 
图式 2 含有不同双键数的腰果酚 

Scheme 2 Chemical structure of cardanols 

 

2 腰果酸的分离 

CNSL 中除了含有应用广泛的腰果酚外，还含有大量与腰果酚具有类似结构的腰果酸和强心酚。然

而，采用蒸馏分离法时，由于温度较高，绝大部分腰果酸脱羧转变成了腰果酚，因此蒸馏分离法不能分

离腰果酸，仅能将腰果酚与其它物质分离开[6]。21 世纪以来，如何既高效、便捷地分离出 CNSL 中的腰

果酸，又不破坏各化合物的结构及性能，成为了许多科研工作的关键。 



http://www.hxtb.org                        化学通报  2015 年  第 78 卷                              w2015011 

3 

2007 年，Philip 等[15]采用超临界 CO2分离法成功地从 CNSL 中分离出纯度达到 82%腰果酸，并确定

了最佳分离条件[16]：萃取温度 50℃、萃取压力 300 bar、CO2最小流速 5 g/min、CNSL:固体吸附剂(1:2，

w/w)。该方法分离 CNSL 的过程中，腰果酸首先被洗脱出来，这可能是相邻的苯酚和羧基基团之间形成

了分子内氢键使其与固体吸附剂之间的结合力减弱所致。 

与其他分离方法不同，采用超临界 CO2 分离 CNSL 中的腰果酸不仅绿色环保，而且无有机溶剂残留，

分离产物可直接用于医药领域，但此分离方法的操作条件比较苛刻，分离成本也比较高。 

 
图式 3 含有不同双键数的腰果酸 

Scheme 3 Chemical structure of anacardic acids 

 

2010 年，Gómez-Caravaca 等[17]采用固相萃取技术(SPE)(见图 1)分离出纯度高达 95%的腰果酸，他

们选用硅胶为固定相，先用正己烷-乙醚(8:2, v/v)溶液除去 CNSL 中的非极性馏分后，再依次用正己烷-

乙醚(1:1, v/v)和甲醇-乙酸(97:3, v/v)溶液洗脱，回收洗脱液蒸干后得干燥产物。将产物溶于少量正己烷-2-

丙醇(3:2, v/v)溶液中，用 TLC 检测可知，腰果酸存在于第二和第三馏分中。 

与超临界 CO2 分离法相比，SPE 分离腰果酸方便快捷、成本低、纯度高，可以直接用于精细加工。

但是该方法只能分开保留性质有很大差别的化合物，对 CNSL 中的同系物单体的分离比较困难。 

 
图 1 SPE 的分离步骤 

Fig. 1 The separation steps of SPE 

3 强心酚的分离 

2001 年， Paramashivappa 等[18]采用溶剂萃取法成功分离了 CNSL，他们首先将 CNSL 溶解在含 5%

甲醇的水溶液中，再加入过量的氢氧化钙，使腰果酸与之反应生成腰果酚钙盐并析出；用甲醇过滤和洗

涤，将含有强心酚和腰果酚的滤液收集后用液氨处理无酸的滤液，再用己烷-乙酸乙酯(98:2, v/v)溶液萃

取出腰果酚；最后，用乙酸乙酯-己烷(80:20, v/v)溶液萃取出强心酚。2002 年，Kumar 等[19]改进了萃取

分离方法，将 CNSL 溶解于甲醇-氢氧化铵(8:5, v/v)溶液中，加入己烷萃取，有机层用含 5%盐酸的水溶

液洗涤后干燥、浓缩得到腰果酚；再将甲醇氨溶液用乙酸乙酯-己烷(4:1, v/v)萃取，同上步骤得到强心酚。

将分离产物进行了液相色谱和质谱检测，证实该方法可以高效分离出 CNSL 中的腰果酚和强心酚。 

与蒸馏分离法和超临界 CO2 分离法相比，萃取分离操作简单，成本低廉，并且分离量较大、纯度较

高，适合用于工业分离 CNSL，但采用该方法分离强心酚时有机溶剂的用量较大，容易造成环境污染。 

2010 年，Zhuang 等[20]将萃取分离得到的强心酚通过制备高效液相色谱(P-HPLC)再次分离，采用

Hypersil ODS 25 μm(4.6×150 mm)型色谱柱，流动相为乙腈-水-乙酸(80:20:1, 体积比)，流速 1.8 mL/min，



http://www.hxtb.org                        化学通报  2015 年  第 78 卷                              w2015011 

4 

收集到侧链仅含 3 个不饱和双键的强心酚(图式 4)。 

 
图式 4 强心酚三烯的结构 

Scheme 4 Chemical structure of tri-cardol 

4 CNSL 的精细分离 

CNSL 中的腰果酸、腰果酚和强心酚在化学结构上有较大差异，分离起来比较容易。但对于化学性

质极其相似、仅有侧链饱和度不同的单酚混合物来说，采用简单的分离方法已经不能达到分离目的。现

代分离研究技术表明，柱层析(柱色谱)法对于分离具有类似化学性质的化合物具有较高的分离能力。 

在采用柱层析分离混合物前，需要用薄层色谱(TLC)探索分离条件，其中，薄层硅胶的种类与柱层

析固定相相同，展开剂的极性与洗脱剂的极性相近。早在 1967 年，Tyman 等[21]用轻质石油醚-乙醚-甲酸

(70:30:1, v/v/v)作为薄层色谱的展开剂，在硅胶 G 板上分离开了 3 种组分，用相同条件的柱层析大量分

离后，经液相色谱-质谱监测这 3 种组分分别为腰果酸、腰果酚和强心酚；1968 年，Murthy 等[22]为减少

洗脱剂用量、加快分离速度，选用 4 种不同极性的洗脱剂：石油醚(40～60℃)、苯、乙酸乙酯-苯(3:100, 

v/v)、乙酸乙酯-苯(20:100, v/v)依次洗脱硅胶柱，分离出了腰果酚和强心酚，如表 1。2008 年，Lomonaco

等[23]采用低毒、环保型洗脱剂正己烷-乙酸乙酯(9:1 到 7:3, v/v)依次分离出 CNSL 中的腰果酚和强心酚。 
 

表 1 硅胶柱色谱法分离腰果酚和强心酚 

Tab. 1 Isolation of pure cardanol and cardol by colum chromatography 

序号 洗脱剂 洗脱剂回收量/mL TLC 检测结果 产率/% 

1 石油醚 (40～60℃) 50 - - 

2 苯 250 腰果酚 94.6 

3 乙酸乙酯-苯(3:100, v/v) 100 未知化合物 1.2 

4 乙酸乙酯-苯(20:100, v/v) 200 强心酚 3.8 

 

由于 CNSL 在硅胶 G 板上展开时容易产生拖尾，2010 年，Gómez-Caravaca 等[17]在采用 TLC 分离前

选用三甲基硅烷化重氮甲烷甲基化 CNSL，然后用正己烷-乙醚(3:2, v/v)作为薄层色谱展开剂。TLC 分析

结果可见图 2，条带 5 为腰果酸，4 为 2-甲基强心酚，3 为腰果酚，1 为强心酚。 

 
图 2 TLC 分离甲基化腰果壳液[17] 

Fig. 2 TLC separation of methylated alkyl-phenols in CNSL [17] 

 

2014 年，Yuliana 等[24]首次采用两步反相硅胶柱层析法分离 CNSL，该方法不仅能够从高极性到低

极性反相分离 CNSL，而且模拟了高效液相色谱柱的分离原理，使 HPLC 对所分离化合物的检测更加精

准。采用该方法分离 CNSL 使连续 2 个酚之间的保留时间加长，从而更易于提纯且不影响收率。同样，
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在反相柱层析分离 CNSL 前需先用反相薄层色谱检测 CNSL(甲醇为展开剂)，与常规硅胶 G 板相比，C18

反相硅胶板灵敏度更高、分离度更好，适合定量分析；检测后将 CNSL 经 2 次相同条件(层析柱(高:直径

=8:1)，甲醇(流动相)，C-18 反相硅胶(固定相)，CNSL:硅胶(1:20, w/w))的柱层析分离，最终得到纯度可

达 99.2%的腰果酚、99.3%的强心酚和 98.8%的腰果酸，TLC 及 HPLC 检测结果见图 3。 

 
图 3 反相 TLC 及 HPLC 分离 CNSL [24] 

Fig.3 RP-TLC separation and HPLC analysis of CNSL [24] 

 

为了分离腰果酚同系物单体，需要采用硝酸银-柱色谱进行再次分离，此时吸附在硅胶上的银离子

与不饱和键之间发生了电子转移形成可络合物，改变了分配系数，使饱和度不同的化合物得以分离[25~27]。

1967 年，Tyman 等[21]最先采用硝酸银-薄层色谱(AgNO3-TLC)将侧链饱和度不同的腰果酚、强心酚和腰

果酸在 10%硝酸银溶液浸泡过的硅胶 G 板上成功分离。2010 年，Gómez-Caravaca 等[17]用正己烷-乙醚(9:1, 

v/v)为展开剂达到了最佳分离效果。Murthy 等[22]用硝酸银-柱层析对纯腰果酚进行了分离，选择乙酸乙酯

浓度为 5%、10%、20%的苯溶液为洗脱剂，依次洗脱出侧链含有饱和、单烯、双烯和三烯的腰果酚，结

果见表 2。 
 

表 2 硝酸银柱色谱法分离腰果酚组分 

Tab. 2 Isolation of the components cardanol by chromatography on a silica gel-silver nitrate column 

序号 洗脱剂 分离产物质量/g 含量/% 化合物名称 双键值 

1 苯 0.0057 5.4 饱和腰果酚 - 

2 乙酸乙酯-苯(5:100, v/v) 0.0534 48.5 腰果酚单烯 0.015 

3 乙酸乙酯-苯(10:100, v/v) 0.0178 16.8 腰果酚二烯 0.336 

4 乙酸乙酯-苯(20:100, v/v) 0.0361 29.3 腰果酚三烯 0.879 

 

5 CNSL 主要成分的应用 

CNSL 作为现代生物化工领域最常用的天然物质之一，对其高纯度、高精度的分离产物的开发与应用

正逐步展开与深入。近年来，采用蒸馏分离法分离的腰果酚已大规模应用于工业领域中，杨玮等[28]利用腰

果酚的酚羟基邻对位的 C 原子易与醛类发生反应的特点，将腰果酚与甲醛和苯酚共缩聚得到强度、韧性和

耐高温性能良好的模塑材料，降低了酚醛树脂的生产成本。刘小英等[29]将腰果酚与醛、胺类物质共聚成
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具有优良干燥成膜性、耐化学介质性和耐热性的腰果酚缩醛胺树脂涂料。腰果酚的酚羟基也可以与炔烃

进行取代反应合成耐热性能良好的炔基化腰果酚树脂[30]，与酸酐类物质合成耐高温型增塑剂[31]。由于腰

果酚侧链上含有活泼的不饱和双键，可以将腰果酚催化加氢后合成饱和腰果酚，替代石油作为生产乙烯

的裂解原料，产率高于轻质石脑油[32]；饱和腰果酚利用酚羟基上的质子与氧结合还具有抗氧化的效果，

也可作为一种高效抗氧剂[33]；腰果酚的结构中既含有酚羟基(亲水基团)，又含有 C15烷基链(憎水基团)，

这些特点都与表面活性剂结构类似，经过化学改性，腰果酚可以制备出性能优越的磺酸盐和羧酸盐型阴

离子表面活性剂[34]；以饱和腰果酚为原料，还可以合成饱和腰果酚聚氧乙烯醚羧酸钠 Gemini 表面活性

剂[35]。腰果酚侧链上的不饱和双键使其具有许多独特的化学性质：与过氧有机酸反应可使双键环氧化或

酚羟基化，合成具有高抗压性的泡沫塑料[36]；其长链结构还易与其他物质产生分子间氢键，自组装成两

亲性软材料，此时侧链的不饱和度会影响自组装的结构[37]，对纳米材料的制备有显著影响。 

腰果酸作为 CNSL 的主要成分，具有与腰果酚类似的化学性质，它可以提供质子与超氧自由基结合

达到抗氧化的目的[7]；利用腰果酸苯环上的羧基，Morais 等[38]合成了一类特殊的阴离子表面活性剂；另

外，腰果酸具有良好的抗增殖作用，并且对人体的毒性较小，可以作为抗癌药物使用[39, 40]。 

强心酚比腰果酚具有更高程度的不饱和侧链[2]，因此将强心酚氧化聚合得到的聚强心酚在室温下的

固化速度远高于聚腰果酚，而且强心酚间位不饱和度较高，具有更高的交联密度，其热稳定性也高于聚

腰果酚。因此，Martinez-Castaňon 等[41]用聚强心酚合成耐高温涂料；Suresh 等[42]将 Ag+嵌入不饱和聚强

心酚中制出光滑的纳米 Ag 粒子薄膜，这种薄膜具有很高的抗菌性能[43]。Zhuang 等[20]研究发现，强心酚

三烯是一种不可逆的竞争性抑制剂和配位型灭活剂，可以与酪氨酸酶中的 1 个分子结合，并导致其催化

活性的完全丧失。该研究提供了强心酚对脂质抑制机制的全面了解，有利于新型酪氨酸酶抑制剂的合成

研究。 

6 结语 

随着不可再生资源的日益匮乏，现代工业正面临着能源短缺、环境保护和资源高效利用等严峻考验。

CNSL 价格低廉、来源充足、物理化学性质独特，对其开发利用可充分缓解当前石油化工原料的紧缺状

况。近年来国内外学者对 CNSL 进行了大量的分析研究工作，并对其中有效组分的分离及鉴定取得了一

定的进展。但由于 CNSL 的成分复杂、性质活泼，当前的分离手段并不完善，为了让 CNSL 在工业上发

挥更加重要的作用，改进提取和分离工艺，减少活性组分的损失，降低分离成本，减少环境污染等问题

还有待科研工作者们一一解决。今后，随着腰果酚分离技术的不断提高，如何利用其同系物单体的饱和

度不同来合成人们所需要的自组装材料和可控凝胶，将成为该领域的研究热点。由于腰果酸和强心酚都

具有一定的细胞毒性，将会着重应用于合成天然杀虫剂或低毒抗癌药物。相信随着探索研究的不断深入、

分离技术的不断提高、分析手段的不断先进，对 CNSL 中各组分的精细分离及开发利用一定会逐步发展

和完善。 
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