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豆油脱臭馏出物中 Α-VE 的
超临界CO 2 萃取研究
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　　[摘　要 ]　以甲酯化豆油脱臭馏出物为原料, 利用超临界CO 2 萃取技术浓缩 Α2V E , 探讨萃取条件对 Α2V E 和豆

油脱臭馏出物中油脂萃取效果的影响。结果表明, 萃取压力和萃取温度对 Α2V E 和脂肪酸在超临界二氧化碳中的萃

取效果有非常显著的影响, 而二氧化碳流量对萃取效果影响较小。在萃取温度 308 K, 萃取压力 18 M Pa, 二氧化碳

流量 6～ 12 L öm in 条件下, 可以获得较高的萃取得率和 Α2V E 含量。
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　　维生素 E (生育酚) 除具有重要的生理功能外,

也是迄今为止发现的惟一无毒的油脂类食品的天然

抗氧化剂, 它由 Α、Β、Χ、∆生育酚及三烯生育酚等 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 Α2生育

酚 的生理和抗氧化活性最强。自然界存在的

Α2生育酚都是 d2型, 广泛分布于一些植物组织中, 而

市场上的维生素 E 制品中的 Α2生育酚多为人工合

成产品, 为 dl 型, 其活性仅相当于天然 d2型 Α2生育

酚的 1ö3 [1 ] , 故近年来国际市场对天然 Α2生育酚的

需求呈逐年上升的趋势。目前消费者喜爱使用天然

抗氧化剂, 1993 年资料报道[2 ] , 世界范围内仅天然

维生素 E 作为抗氧化剂年需要量就超过15 万 kg。

豆油脱臭馏出物是粗油经精馏脱酸脱臭时产生

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 Α及 Χ2生育酚为主, 并含有

少量的 ∆2生育酚, 因此, 豆油脱臭馏出物是提取、浓

缩天然 Α2生育酚良好的原料之一。目前常用的浓缩

方法主要有分子蒸馏 (M o lecu lar D ist illa t ion) 和超

临界 流 体 萃 取 ( Supercrit ica l F lu id Ex tract ion,

SFE)。超临界流体萃取技术是 70 年代发展起来的

一项高新分离提取技术, 具有萃取温度低、热敏成分

不易变化的特点, 尤其适合于生物资源中活性有效

成分的萃取。对操作温度和压力等进行调节即可以

实现成分的选择萃取, 且制品中无溶剂残留, 通常多

以CO 2 作为萃取溶媒[3 ]。利用超临界萃取技术提取

植物油脂的研究报道较多[4 ] , 但利用超临界萃取技

术从豆油脱臭馏出物中提取天然维生素 E 的研究

报道甚少[5 ] , 作者做了一些这方面的研究工作, 以期

为生产服务。

1　材料与方法

1. 1　试验材料

　　豆油脱臭馏出物购自江苏泰兴大豆油厂 (Α2V E

含量 5. 7 gökg) ; d l2Α2生育酚 (d l2Α2Tocophero ls, 纯

度> 99. 9% ) 标样为 E. M erck 公司产品, 上海化学

试剂公司进口分装; 二氧化碳 (纯度> 99. 5% ) , 镇江

氧气厂生产。

1. 2　试验装备和萃取工艺流程

超临界 CO 2 萃取装置组成和萃取工艺流程见

图 1。试验时, CO 2 先经过过滤器, 然后进入隔膜式

压缩机, 加压至需要的压力后被送入贮气罐, 经压力

调节阀进入预热器。CO 2 被预热至工作温度, 保温进

入萃取釜平衡 0. 5 h。带有萃取物质的CO 2 从萃取

釜顶部出来, 经减压阀减至常压, 失去溶解能力, 释

放出所携带的物质, 收集萃取物并称量。CO 2 从收集

瓶中逸出, 经累加流量计计量后放空。操作时, 将隔

膜式压缩机的压力极限调节到萃取所需的压力, 而

将磁助电接点压力表的压力调节到比压缩机极限压

Ξ [收稿日期 ]　2001206208
[基金项目 ]　江苏省自然科学基金资助项目 (BK99112) ; 高等学校博士学科点专项基金资助项目 (97029901)
[作者简介 ]　樊明涛 (1963- ) , 男, 陕西富平人, 副教授, 博士, 主要从事生物资源有效成分提取的研究。



© 1994-2010 China Academic Journal Electronic Publishing House. All rights reserved.    http://www.cnki.net

力高 0. 5～ 1 M Pa 的位置, 这样因压缩机的极限压

力达不到磁助电接点的压力, 压缩机即可连续工作,

以保证萃取釜稳定的萃取压力。

图 1　超临界CO 2 萃取装置

1. CO 2 钢瓶; 2. 过滤器; 3. 压缩机; 4. 贮气罐; 5. 压力调节器;

6. 预热器; 7. 单向阀; 8. 萃取器; 9. 减压阀; 10. 采样瓶; 11. 累加流量计

F ig. 1　T he equ ipm ent of supercrit ical CO 2 ex traction

1. CO 2 tanker; 2. F iltracto r; 3. P ressu rem ach ine;

4. CO 2 sto rage tanker; 5. P ressu re regu lating m ach ine;

6. H eating m ach ine; 7. O ne direction value;

8. Ex traction con tainer; 9. P ressu re reducing

value; 10. Samp le co llecting bo ttle;

11. F low accum ulation m eter

1. 3　原料预处理和分析方法

于 1 000 mL 三颈烧瓶中加入豆油脱臭馏出物

400 g, 甲醇 200 mL 及原料量 0. 2% 的浓硫酸和

0. 25% 的焦性没食子酸, 通入N 2, 在 60 ℃恒温水浴

中回流反应 0. 5 h, 以 1 mo löL N aOH ö甲醇溶液中

和反应液至中性, 置于冰浴中 1～ 2 h, 抽滤除去甾

醇等结晶化合物, 滤液转入旋转真空蒸发器中回收

溶剂, 之后将母液转入分液漏斗, 以饱和N aC l 溶液

洗涤 2 次, 再用蒸馏水洗涤至无氯离子。生育酚采用

H PL C 分析, 分析条件: 反相色谱柱 30 cm ×

0. 3 cm , 510 型高压输液泵, 481 型数字处理机, 体

积分数 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 , 载气氮气

50 mL öm in, 氢气压力 142 kPa, 空气压力122 kPa。

萃取得率为萃取物重量与投料量之比。

2　结果与分析

2. 1　压力对萃取效果的影响

　　当其他萃取条件一定时, 萃取压力对萃取效果

有极显著的影响 (表 1)。从表 1 可以看出, 随着萃取

压力的不断增加, 萃取得率也随之增加。萃取压力为

12 M Pa 时, 萃取得率只有 182. 1 gökg, 而当萃取压

力增加到 20 M Pa 时, 萃取得率上升到516. 0 gökg,

几乎提高了 3 倍。萃取物中的Α2V E 含量随萃取压力

的增加而提高, 到 18 M Pa 时, Α2V E 达到最高值

21. 2 gökg, 继续增加萃取压力到 20 M Pa 时, Α2V E

却降为 14. 3 gökg, 这是因为原料经过甲酯化处理

后, 大部分游离脂肪酸转化为脂肪酸甲酯, 挥发度大

幅度提高, 使其溶解度对萃取压力的变化显得更加

敏感, 而甲酯化处理对维生素 E 的影响较小。萃取

压力达 18 M Pa 时, Α2V E 在超临界CO 2 中的溶解度

已经达到饱和值, 再增加萃取压力时, Α2V E 的溶解

度并不一定降低, 但因萃取得率增加, Α2V E 的相对

含量下降。萃余物中Α2V E 随萃取压力的增大持续下

降, 当萃取压力达 18 M Pa 时, 萃余物中 Α2V E 只有

2. 1 gökg, 说明在该萃取压力下, 大部分 Α2V E 可被

超临界CO 2 萃取进入萃取物部分。因此, 选用超临

界CO 2 萃取维生素E 时, 萃取压力以 18M Pa 为宜。

脂肪酸分析表明, 对萃取压力最敏感的是亚油酸甲

酯, 压力增大, 萃取物中的亚油酸含量很快上升, 而

萃取压力对亚麻酸的影响最小。

表 1　萃取压力对萃取效果的影响

T able. 1　T he effect of p ressure on ex traction resu lt

萃取压力öM Pa
Extraction p ressu re

萃取得率ö(g·kg- 1)
Percen tage ex tracted

Α2V Eö(g·kg- 1)

萃取物
Tocophero l con ten t

in ex tract

萃余物
Tocophero l con ten t

in residue

12 182. 1 0. 6 13. 1
16 421. 7 15. 1 5. 9
18 445. 4 21. 2 2. 1
20 516. 0 14. 3 2. 2

　　注: 萃取温度 308 K, 分离温度 313 K, 分离压力 5 M Pa, 二氧化碳流量 10 L öm in。

N o te: Ex traction temperatu re is 308 K, Iso lation temperatu re is 313 K, Iso lation p ressu re is 5 M Pa, Carbon diox ide flow vo lum e is

10 L öm in.

2. 2　温度对萃取效果的影响

温度是超临界液体萃取操作中一个非常重要的

工艺参数, 在萃取压力和CO 2 流量等其他参数一定

时, 温度对豆油脱臭馏出物中 Α2V E 萃取的影响见表
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2。从表 2 可以看出, 随着萃取温度的提高, 萃取得率

很快下降。萃取温度为 305 K 时, 萃取得率可以达到

516. 0 gökg, 而当萃取温度提高到 323 K 时, 萃取得

率则降为 346. 8 gökg。对萃取物中 Α2V E 而言, 当萃

取 温 度 从 305 K 上 升 到 308 K 时, Α2V E 从

14. 3 gökg提高到 24. 1 gökg, 继续升高萃取温度, 萃

取物中 Α2V E 反而下降, 在 313 K 时, 萃取物中 Α2V E

只有5. 3 gökg, 说明 Α2V E 在 308 K 时在超临界CO 2

中的溶解度最大, 这和温度对溶解度的影响有正负

两方面的效应有关, 温度升高后, 一方面溶剂的挥发

度和扩散系数提高, 则其溶解能力提高, 另一方面

CO 2 的密度随之降低, 致使其溶解能力下降[3 ]。在低

温时, Α2V E 溶解的正效应大于负效应, 因而萃取物

中 Α2V E 含量增加, 温度进一步升高后, 负效应大于

正效应, 因而 Α2V E 含量下降, 说明 Α2V E 在超临界

CO 2 中的溶解度存在转折点。在萃余物中, 313 K 时

Α2V E 最高, 温度继续升高到 323 K 时, 萃取物和萃

余物中 Α2V E 都很低, 分别只有 8. 1 和4. 3 gökg, 这

是因为在高温时, 超临界CO 2 溶解 Α2V E 的能力差,

故萃取物中 Α2V E 含量很低, 而萃余物长时间处于高

温下, 其所含 Α2V E 有可能被部分破坏, 因而 Α2V E 含

量也很低。试验中观察到, 在 323 K 温度下, 萃余物

颜色呈深黑色, 几乎成为粘稠的半干态的胶状物。对

脂肪酸分析可知, 萃取温度对脂肪酸的影响没有萃

取压力对脂肪酸的影响那样明显, 萃取物和萃余物

中脂肪酸的含量也随温度的变化而变化, 但变化幅

度均较小。

表 2　萃取温度对萃取效果的影响

T able 2　T he Effect of temperatu re on the ex traction resu lt

萃取温度öK
Extraction temperatu re

萃取得率ö(g·kg- 1)
Ex traction
percen tage

Α2V Eö(g·kg- 1)

萃取物
Tocophero l con ten t

in ex tract

萃余物
Tocophero l con ten t

in residue

305 516. 0 14. 3 14. 3
308 410. 6 24. 1 24. 1
313 378. 5 5. 3 12. 7
323 346. 8 8. 1 4. 3

　　注: 萃取压力 18M Pa, 分离温度 313 K, 分离压力 5 M Pa, CO 2 流量 10 L öm in。

N o te: Ex traction p ressu re is 18M Pa, Iso lation temperatu re is 313 K, Iso lation p ressu re is 5M Pa, Carbon diox ide flow vo lum e is 10 L öm in.

2. 3　CO 2 流量对萃取效果的影响

在萃取压力和萃取温度等其他条件一定时, 不

同CO 2 流量对萃取效果的影响见表 3。从表 3 可以

看出, 当 CO 2 平均流量从 6. 1 L öm in 上升到 11. 8

L öm in 时, 萃取得率和萃取物中 Α2V E 含量稍有增

加, 经统计分析, CO 2 最高和最低流量时的萃取得

率、Α2V E 含量之间并没有显著性差异。不同CO 2 流

量时萃取物之间、萃余物之间脂肪酸成分基本相同,

说明 CO 2 流量对从豆油脱臭馏出物中萃取维生素

E 的影响较小, 其原因可能是CO 2 流量增加引起萃

取过程出现正负效应。当CO 2 流量增大时, 单位时

间内从萃取釜中流出的CO 2 量增加, 理应携带更多

的萃取物, 萃取得率应提高, 这是CO 2 流量增加的

正效应, 但因 CO 2 溶媒和萃取物接触的时间缩短,

单位体积内CO 2 的饱和溶解度下降, 这是CO 2 流量

增加的负效应, 正负效应作用的结果是CO 2 流量对

萃取效果影响较小[5 ]。

表 3　二氧化碳流量对萃取效果的影响

T able 3　T he effect of CO 2 flow vo lum e on ex traction resu lt

CO 2 流量ö(L ·m in- 1)
CO 2 flow vo lum e

萃取得率ö(g·kg- 1)
Percen tage ex tracted

Α2V Eö(g·kg- 1)

萃取物
Tocophero l con ten t

in ex tract

萃余物
Tocophero l con ten t

in residue
6. 1 409. 8 23. 9 0. 9
8. 0 408. 5 24. 2 1. 1
9. 9 410. 6 24. 2 1. 0

11. 8 410. 3 24. 0 0. 8

　　注: 萃取温度 308 K, 萃取压力 18 M Pa, 分离温度 313 K, 分离压力 5 M Pa。

N o te: Ex traction temperatu re is 308 K, Ex traction p ressu re is 18 M Pa, Iso lation temperatu re is 313 K, Iso lation p ressu re is 5 M Pa.

3　讨　论
豆油脱臭馏出物含有丰富的天然维生素 E, 是

提取和浓缩维生素 E 的良好材料, 目前从中提取维

生素 E 的主要技术是分子蒸馏, 但其投资大, 设备

要求高, 在应用上受到一定的限制。国内外研究人员

试图利用超临界萃取技术从豆油脱臭馏出物中提取

维生素 E, 其关键技术是除去馏出物中的游离脂肪
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酸。另外, 豆油脱臭馏出物中成分复杂, 除脂肪酸和

维生素 E 外, 还有色素、甘油酯、植物甾醇等, 这些

化合物应在萃取之前除去, 以减少这些物质对萃取

过程的影响, 更为重要的是如何加大脂肪酸和维生

素 E 在超临界CO 2 中溶解度的差异将决定萃取成

功与否, 目前的方法是在酸性条件下对原料中的脂

肪酸进行甲酯化处理, 也有采用酶对原料进行处理

的报道[2 ] , 但效果都不甚明显, 今后应将研究重点放

在原料的预处理和萃取条件的进一步优化方面, 以

提高萃取得率和维生素 E 含量。

4　结　语

本研究就超临界CO 2 萃取条件对 Α2V E 和主要

脂肪酸萃取特性的影响进行了初步探讨, 获得了一

些基础数据, 确定了 Α2V E 萃取的较优条件和工艺参

数, 但只是在实验室小型设备上所得结果, 与实际工

业化应用还有一定距离, 特别是缺乏工业化生产高

压条件下的传热、传质的基础数据, 难以对萃取结果

进行实际预测。
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Abstract: U sing m ethyla ted soybean deodo rized sludge as m ateria ls to ex tract Α2V E by supercrit ica l

CO 2 m ethod, the influence of ex tract ion condit ion s on concen tract ion of Α2V E and severa l m ain fa t ty acids in

ex tracts and rem ain ings w as invest iga ted. T he resu lts show ed that ex tract ion p ressu re and ex tract ion tem 2
pera tu re had con sp icuou s effects on so lub ility of Α2V E and fa t ty acids in supercrit ica l CO 2 w h ile CO 2 f low

vo lum e had lit te effect on ex tract ion resu lt. A t ex tract ion temperatu re 308 K, p ressu re 18 M Pa, CO 2 f low

vo lum e 6- 12 L öm in, a rela t ively h igh ex tract ion ra te and h igh Α2V E concen tract ion can be ob ta ined.

Key words: soybean deodo rized sludge; supercrit ica l CO 2 ex tract ion; ex tract ion condit ion s; Α2V itam in
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