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摘　要: 豆油脱臭馏出物含有丰富的维生素 E 和大量的游离脂肪酸,是浓缩天然维生素 E 的优质原料,但由于游

离脂肪酸和维生素 E 在超临界CO 2中具有相似的溶解度,用超临界CO 2萃取难以提高维生素 E 的浓度。尿素包接

可除去脱臭馏出物中的大部分饱和游离脂肪酸,为超临界CO 2萃取提供良好原料。试验结果表明,尿素包接法预浓

缩维生素 E 的效能主要和脱臭馏出物与尿素的摩尔比、溶解尿素的甲醇或乙醇的浓度有关,两种试剂溶解尿素表

现了相似的包接效果,回流时间和温度对包接效果基本无影响。包接的最佳条件为,豆油脱臭馏出物与尿素的摩尔

比为 1∶15,溶剂为 95%的乙醇, 60 ℃回流 10 m in, 1～ 2 ℃静置 6～ 8 h,过滤除去包接物。尿素包接可使剩余物中

A2维生素 E 的浓度从原料的 0157%上升到 1162% ,包接物中含有较多与维生素 E 有相似溶解度的游离脂肪酸,而

A2维生素 E 的浓度仅为 011%～ 012%。以剩余物为原料, 利用超临界 CO 2 萃取可将 A2维生素 E 的浓度提高到

516%以上。

关键词: 豆油脱臭馏出物; A2维生素 E; 尿素包接法; 预浓缩

中图分类号: R 97712+ 5 文献标识码: A 文章编号: 100226819 (2002) 0220106204

收稿日期: 2001210209　修订日期: 2002201203

基金项目:江苏省自然科学基金资助项目 (BK99112)

作者简介: 樊明涛 (1963- ) ,男,博士后,副教授,西北农林科技

大学食品科学与工程学院,陕西杨凌, 712100。现正在江苏大学

食品科学与工程博士后流动站从事超临界二氧化碳萃取维生素

E 的研究工作。E2m ail: m ingtaofan@ 163. net

　　维生素 E (生育酚)除具有重要的生理功能以

外,也是迄今为止发现的唯一无毒的油脂类食品的

天然抗氧化剂,它由 A、B、C、D生育酚和生育三烯酚

等 8种异构体组成,都是色满的衍生物,不溶于水,

溶于各种有机溶剂。虽然各种生育酚异构体的结构

相似, 但其所具有的生理功能并不完全相同, 其中

A2生育酚的生理活性和抗氧化活性最强。目前消费

者喜爱使用天然抗氧化剂,据估计世界范围内仅维

生素 E 作为抗氧化剂年需要量超过 15万 kg [ 1 ]。自

然界存在的 A2生育酚都是 d 2型的,广泛分布于一些

植物组织中,而目前市场上的维生素 E 制品中的 A2

生育酚多为人工合成产品,为 d l 型,其活性仅相当

于天然 d 2型 A2生育酚的 1ö 3[ 2 ] ,故近年来国际市场

对天然 A2生育酚的需求呈逐年上升的趋势。

豆油脱臭馏出物 (SD S)是粗油经蒸馏脱酸脱臭

时产生的副产物,含有大量的游离脂肪酸、植物甾醇

及丰富的维生素 E。维生素 E 以 A2生育酚及 C2生育

酚为主,并含有少量的 D2生育酚,因此,豆油脱臭馏

出物是提取、浓缩天然 A2生育酚良好的原料之一。

但由于豆油脱臭馏出物中含有的游离脂肪酸尤其是

游离饱和脂肪酸和维生素 E 有着极为相似的溶解

性质,当采用超临界萃取,分子蒸馏等方法浓缩维生

素 E 时,难以将它们与维生素 E 分开,使得终产品

维生素 E 的浓度仍较低, 影响产品的质量和价值。

尿素在溶液中可以和脂肪族化合物生成六面体的结

图 1　尿素包接物的结构

F ig. 1　T he structu re of u rea clath rat ion

　

晶体 (如图 1所示) ,每个晶粒中含有 6 个分子的尿

素,它们各占棱形的一边 (图中用黑点表示) ,螺距为

111 nm ,直径为 812 nm ,脂肪酸即被包接在该框架

内[ 3 ] ,而维生素 E 由于分子较大及含有支链,不会和

尿素形成包接化合物。当溶液温度降低时,尿素包接

化合物则结晶析出,从而将这些化合物除去,使维生

素 E 的浓度得以提高,更重要的是为其它方法进一

步浓缩维生素 E 提供了良好的原料。目前国内外在

这方面的研究报道甚少,本文就尿素包接的最佳工
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艺条件进行了一些基础研究,以期为生产服务。

1　材料与方法

111　试验材料

豆油脱臭馏出物购自江苏泰兴大豆油厂,尿素

为市售农用尿素,乙醇和甲醇为分析纯试剂。

112　尿素包接方法

先用一定浓度和体积的甲醇或乙醇溶解尿素,

并保温到 60 ℃,然后将一定摩尔的豆油脱臭馏出物

(事先在水浴保温到要求的温度)加入,回流一定时

间至溶液澄清,再将其置于 1～ 2 ℃冰箱中 6～ 8 h

即有大量的沉淀析出,过滤,滤液用旋转真空蒸馏器

回收溶剂后用 60 ℃热水反复洗涤直至油相清亮,称

重并分析。沉淀 (包接物)用 60 ℃热水溶解后静置,

分离油相后再洗涤至油相清亮,称重并分析。洗涤水

用于回收尿素。

113　分析方法

酸度值采用氢氧化钾滴定方法进行[ 4 ] ,生育酚

采用H PL C 法分析,分析条件为:反相色谱柱 30 cm

×013 cm , 510 型高压输液泵, 481 型数字处理机,

80%～ 95%的甲醇水溶液, 1～ 2 mL öm in, 纸速 1

cm öm in, 紫外检测器, 吸收波长 270 nm ; 脂肪酸采

用气相色谱法分析, 2 m×3 mm 玻璃色谱柱, 6%

D EGS 固定相,柱温 195 ℃,汽化室温度 250 ℃,检测

器温度 250 ℃,检测器F ID ,载气为氮气, 50 mL öm in,

氢气 13172 N ö cm 2,空气 11176 N ö cm 2。得率为所得

质量与所用原料之比。

2　试验结果与分析

211　豆油脱臭馏出物与尿素摩尔比对包接效果的

影响

表 1为豆油脱臭馏出物与尿素不同摩尔比的包

接结果。从表中可以看出,随着包接混合物中尿素摩

尔浓度的增加, 包接部分的得率、酸值也相应地增

大,而在非包接部分,得率、酸值呈相反的变化趋势。

当脱臭馏出物与尿素的摩尔比例达到 1∶15时,包

接部分得率、非包接部分 A2维生素 E 含量达到最大

值,再增加溶液中尿素的比例,包接物得率、非包接

部分 A2维生素 E 的含量不再增加。饱和脂肪酸 (硬

脂酸、棕榈酸)和高度不饱和脂肪酸 (亚麻酸)在包接

和非包接部分的含量相当稳定,不随着脱臭馏出物

与尿素摩尔比的变化而变化。而对于不饱和度稍低

的油酸和亚油酸而言,随着包接混合物中尿素比例

的增加,它们的含量在包接部分增加,在非包接部分

有所下降,这也引起包接和非包接两部分酸度的类

似变化。比较包接部分和非包接部分脂肪酸成分便

会发现,饱和脂肪酸的大部分被尿素包接,非包接部

分饱和脂肪酸的含量较小,说明饱和脂肪酸优先与

尿素形成稳定的包接物,这一结果与前人的研究结

论相似[ 5 ]。

表 1　不同尿素与馏出物摩尔比对包接效果的影响

T ab le 1　T he effect of differen t mo lar rat io s of u rea to SD S on inclu sion resu lt

摩尔比
包接部分ö % 非包接部分ö %

得 V E 酸 硬 棕 油 亚 麻 得 V E 酸 硬 棕 油 亚 麻

5∶1 61152 0111 68142 2152 13117 18127 43118 5114 28152 1108 92130 0142 4102 9127 48117 4134

10∶1 67168 0114 71167 2133 14126 20132 44188 5113 24172 1142 90117 0148 3192 8139 43139 4133

15∶1 72180 0113 74133 2133 14149 23102 47137 5159 20144 1162 87130 0147 3103 6106 39180 4101

20∶1 72168 0113 75118 2125 14178 24111 48101 5177 18151 1158 87141 0145 4110 6118 38118 4191

　　表中:得——得率, V E——A2维生素E,酸——酸值,单位为m g·KOH ö g。样品,硬——硬脂酸,棕——棕榈酸,油——油酸,亚——亚油酸,

麻——亚麻酸。表 2, 3, 4符号相同。

212　不同溶剂对包接效果的影响

用甲醇或乙醇作为尿素溶剂对包接效果没有显

著的影响,从表 2可以看出,在相同脱臭馏出物与尿

素摩尔比时,两种溶剂获得的包接和非包接部分所

测各项指标基本相同,这一点与前人的研究结果有

所不同。前人研究认为,当脱臭馏出物中油酸含量大

于 15%时,以甲醇作为溶剂比乙醇作为溶剂效果更

好[ 6 ]。本试验所用脱臭馏出物含油酸 19145% ,用甲

醇和乙醇作溶剂所得结果无差异,试验中虽发现,以

甲醇作为溶剂时,溶解尿素及从母液中回收溶剂比

使用乙醇要容易一些,但考虑包接成本和甲醇的毒

性及操作安全性,尿素包接法预浓缩维生素 E 仍以

乙醇为尿素溶剂较佳。

701　第 2期 樊明涛等: 尿素包接法预浓缩 A2维生素 E 的试验研究

© 1995-2005 Tsinghua Tongfang Optical Disc Co., Ltd.   All rights reserved.



表 2　不同溶剂对包接效果的影响

T ab le 2　 Influence of differen t so lven ts on inclu sion resu lt

溶剂 摩尔比
包接部分ö % 非包接部分ö %

得 V E 酸 硬 棕 油 亚 麻 得 V E 酸 硬 棕 油 亚 麻

乙
醇

10∶1 67168 0114 71167 2133 14126 20132 44188 5113 24172 1142 90117 0148 3192 8139 43139 4133

15∶1 72180 0113 74133 2133 14149 23102 47137 5159 20144 1162 87130 0147 3103 6106 39180 4101

甲
醇

10∶1 67132 0113 71184 2134 14132 20114 45197 5121 27116 1143 91103 0148 3191 8129 42199 4126

15∶1 71189 0113 75101 2140 14150 23118 47149 5179 18102 1160 87142 0148 3141 6118 38186 4105

　　试剂含水率为 5% ,回流温度 60 ℃,回流时间 10 m in。

213　乙醇不同含水率对包接效果的影响

溶剂不同含水率对包接效果的影响见表 3。溶

剂水分含量不同,对所测不同的指标有不同的影响。

对得率、脂肪酸中的硬脂酸、亚麻酸而言,溶剂水分

含量变化对它们在包接、非包接部分的分布影响不

大,其含量基本维持稳定。随着溶剂水分含量的增

加,包接部分 A2维生素 E、棕榈酸的浓度有所增加,

而非包接部分 A2维生素 E 的浓度有较大幅度的下

降,棕榈酸的浓度稍微降低。溶剂水分含量不同,对

油酸、亚油酸及酸值在包接和非包接部分的含量有

显著的影响。随着溶剂中水分含量增加,包接部分产

物的酸值、油酸、亚油酸含量下降,而非包接部分酸

值、油酸、亚油酸的含量有较大幅度的增加,这可能

是因为在含水率高的情况下,油酸、亚油酸等难以与

尿素形成稳定的包接物,故包接出的数量少,从而有

更多的油酸、亚油酸留存于非包接物中,这也引起两

部分酸度的相应变化,但为何亚麻酸没有这种变化,

还有待于进一步研究。考虑包接和非包接两部分维

生素 E 的浓度、后续混合物结晶及母液中溶剂回收

分离的难易程度,溶剂含水率以 5%为宜,溶剂水分

再低时,混合溶液中尿素包接物虽易于析出,从母液

中回收溶剂也容易,但溶解尿素相当困难。当溶剂含

水率大于 10%时, 增大了从母液中回收溶剂的难

度; 当含水率大于 20%时, 不能得到清亮的尿素包

接物溶液,油相很快上浮。

表 3　乙醇不同含水率对包接效果的影响

T ab le 3　 Influence of differen t w ater con ten ts in ethano l on inclu sion resu lt

含水率

ö %

包接部分ö % 非包接部分ö %

得 V E 酸 硬 棕 油 亚 麻 得 V E 酸 硬 棕 油 亚 麻

5 72188 0111 74133 2133 13149 23102 47137 5159 20140 1162 87130 0147 5139 6106 39180 4101

10 71160 0118 68139 2133 15169 21101 44175 5107 20152 1141 95137 0146 4173 6136 42117 4168

15 72188 0131 67123 2135 18116 20154 43136 5102 18140 1108 109107 0131 3103 9149 54104 4197

214　回流时间和温度对包接效果的影响

表 4 为回流时间对包接效果的试验结果,从表

中可以看到, 在 60 ℃温度下, 回流时间从 5～ 60

m in,所测各项指标数值变化不大,说明回流时间对

包接物的成分影响不大,一旦包接物形成 (清亮溶液

出现) ,其性质非常稳定,不会因回流时间的延长而

变化, 试验中还发现, 在 60 ℃～ 80 ℃的温度范围

内,回流温度对包接效果也没有太大的影响,这对缩

短回流时间、节约能源、提高生产效率十分有利。

表 4　回流时间 (m in)对包接效果的影响

T ab le 4　 Influence of differen t reflux ing tim e on inclu sion resu lt

回流时

间öm in

包接部分ö % 非包接部分ö %

得 V E 酸 硬 棕 油 亚 麻 得 V E 酸 硬 棕 油 亚 麻

5 72180 0118 74133 2133 14149 23102 47137 5159 20140 1162 87130 0147 3103 6106 39180 4101

10 71189 0112 73129 2118 13115 23118 46189 5123 18192 1167 86192 0145 3119 6113 38199 4112

30 72162 0109 74118 2142 14129 24106 47128 4199 18180 1158 86198 0147 3110 6119 39152 4113

60 73164 0111 74107 2124 14137 23114 48117 5127 19152 1160 87115 0148 3117 6109 39134 4104

　　包接条件:馏出物与尿素的比例为 1∶15,回流温度 60 ℃,溶剂为 95%乙醇。
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3　结　论

利用尿素包接法预浓缩豆油脱臭馏出物中的

A2维生素 E 具有明显的效果,可使 A2维生素 E 的浓

度提高近 3倍,更重要的是利用尿素包接法可除去

一些与维生素 E 溶解性质相似的脂肪酸,这为进一

步利用超临界萃取或分子蒸馏方法获得高浓度维生

素 E 提供了良好的原料。本试验利用尿素包接法预

浓缩 A2维生素 E 的最佳条件为: 豆油脱臭馏出物与

尿素的摩尔比约为 1∶15,尿素摩尔量 4～ 8 倍、溶

剂为含水率 5%的乙醇, 60 ℃回流 10 m in, 1～ 2 ℃

静置 6～ 8 h, 非包接部分得率约 20% , A2维生素 E

含量 1162%。
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Preconcen tra tion of A-V itam in E Using Urea Inclus ion M ethod
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Abstract: Soybean deodo rized sludge (SD S) con ta in s rich tocophero ls and large am oun ts of free fa t ty acids

and is good resou rce to concen tra te vitam in E, bu t free fa t ty acids and tocophero ls have sim ila r so lub ilit ies

in supercrit ica l CO 2, so it is very d iff icu lt to increase tocophero ls concen tra t ion by supercrit ica l CO 2

ex tract ion. U rea inclu sion can rem ove m o st of sa tu ra ted fa t ty acids from SD S and p rovide bet ter m ateria l

fo r supercrit ica l CO 2 ex tract ion. T he resu lts show ed tha t the m o lar ra t io s of SD S to u rea and w ater con ten t

in so lven t had rem arkab le effect on com po sit ion s in inclu sion part and filt ra te, reflux ing t im e and

tem pera tu re had lit t le influence on u rea inclu sion com po sit ion s in the tw o parts, m ethano l and ethano l

show ed sim ila r act ion w hen they w ere u sed as u rea so lven t. T he best inclu sion condit ion s are as fo llow s:

the m o lar ra t io s of SD S to u rea w ere 1∶15, 95% ethano l as so lven t to d isso lve u rea, reflux ing fo r 10 m in

at 60 ℃ and then the so lu t ion w as kep t a t 1～ 2 ℃ fo r 6～ 8 h. T h rough u rea inclu sion, A2vitam in E cou ld

be increased from 0157% in SD S to 1162% in filt ra te, w h ile inclu sion part con ta ined large am oun ts of fa t ty

acids w ith sim ila r so lub ility in supercrit ica l CO 2, and on ly 011%～ 012% A2vitam in E. U sing filt ra te as

m ateria l to reconcen tra te A2vitam in E by supercrit ica l CO 2, the concen tra t ion of A2vitam in E can be

increased to 516%.

Key words: soybean deodo rized sludge; A2vitam in E; u rea inclu sion m ethod; p reconcen tra t ion
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