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棉油皂脚制备醋酸棉酚的研究
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摘要：对棉油皂脚制备醋酸棉酚的工艺进行了研究。以棉油皂脚为原料，经酸化、水解、分液、结晶、

过滤、干燥即可得到醋酸棉酚。通过单因素试验优化醋酸棉酚的制备工艺。结果表明：以棉油皂脚

为原料，在浓硫酸添加量１０％、加热时间９０ｍｉｎ、冰醋酸与油相体积比１∶３条件下，一次结晶可得
到纯度８８％以上的醋酸棉酚，回收率大于６０％；经过一次重结晶可得到纯度９８％以上的醋酸棉
酚，回收率大于４５％。
关键词：棉油皂脚；棉酚；醋酸棉酚

中图分类号：ＴＱ２４４；Ｓ８１６　　 　文献标识码：Ａ 文章编号：１００３－７９６９（２０１８）０６－０１３７－０３

Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｇｏｓｓｙｐｏｌａｃｅｔｉｃａｃｉｄｆｒｏｍｃｏｔｔｏｎｓｅｅｄｓｏａｐｓｔｏｃｋ
ＣＡＯＴｏｎｇ１，ＬＩＵＳｈｉｈａｏ１，ＺＨＡＮＧＸｉｎｇｍｉｎ１，ＳＯＮＧＷｅｉｇｕａｎｇ１，２，

ＴＯＮＧＹｕｈａｉ１，ＣＨＥＮＹｕｎｘｉａ１，２

（１．ＣｈｅｎｇｕａｎｇＢｉｏｔｅｃｈＧｒｏｕｐＣｏ．，Ｌｔｄ．，Ｈａｎｄａｎ０５７２５０，Ｈｅｂｅｉ，Ｃｈｉｎａ；２．ＨａｎｄａｎＣｏｔｔｏｎｓｅｅｄＣｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅ
ＤｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙＲｅｓｅａｒｃｈＣｅｎｔｅｒ，Ｈａｎｄａｎ０５７２５０，Ｈｅｂｅｉ，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｔｈｅｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｇｏｓｓｙｐｏｌａｃｅｔｉｃａｃｉｄｆｒｏｍｃｏｔｔｏｎｓｅｅｄｓｏａｐｓｔｏｃｋｗａｓｓｔｕｄｉｅｄ．Ｇｏｓｓｙｐｏｌａｃｅｔｉｃ
ａｃｉｄｃｏｕｌｄｂｅｏｂｔａｉｎｅｄｆｒｏｍｃｏｔｔｏｎｓｅｅｄｓｏａｐｓｔｏｃｋｔｈｒｏｕｇｈａｃｉｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ，ｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓ，ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ，ｃｒｙｓｔａｌｉｚａ
ｔｉｏｎ，ｆｉｌｔｒａｔｉｏｎａｎｄｄｒｙｉｎｇ．Ｔｈｅｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｏｆｇｏｓｓｙｐｏｌａｃｅｔｉｃａｃｉｄｗａｓｏｐｔｉｍｉｚｅｄｂｙｓｉｎｇｌｅｆａｃｔｏｒ
ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｗｉｔｈｃｏｔｔｏｎｓｅｅｄｓｏａｐｓｔｏｃｋａｓｒａｗｍａｔｅｒｉａｌ，ｕｎｄｅｒｔｈｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆ
ｄｏｓａｇｅｏｆｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅｄｓｕｌｐｈｕｒｉｃａｃｉｄ１０％，ｈｅａｔｉｎｇｔｉｍｅ９０ｍｉｎａｎｄｖｏｌｕｍｅｒａｔｉｏｏｆｇｌａｃｉａｌａｃｅｔｉｃａｃｉｄｔｏ
ｏｉｌｐｈａｓｅ１∶３，ｔｈｅｐｕｒｉｔｙｏｆｇｏｓｓｙｐｏｌａｃｅｔｉｃａｃｉｄａｆｔｅｒｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｗａｓａｂｏｖｅ８８％ ａｎｄｒｅｃｏｖｅｒｙｒａｔｅｗａｓ
ａｂｏｖｅ６０％．Ｔｈｅｐｕｒｉｔｙｏｆｇｏｓｓｙｐｏｌａｃｅｔｉｃａｃｉｄｗａｓａｂｏｖｅ９８％ ａｎｄｒｅｃｏｖｅｒｙｒａｔｅｗａｓａｂｏｖｅ４５％ ｔｈｒｏｕｇｈ
ｒｅ－ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｃｏｔｔｏｎｓｅｅｄｓｏａｐｓｔｏｃｋ；ｇｏｓｓｙｐｏｌ；ｇｏｓｓｙｐｏｌａｃｅｔｉｃａｃｉｄ

　　棉酚是一种多酚类的黄色或浅黄色化合物，在
自然界中主要存在于棉株的各部器官当中［１］。其

中棉籽中的棉酚含量最高，一般在 ２％ ～６％之
间［２］，棉籽中的棉酚集中存在于棉仁的色素腺体

中。大量研究表明棉酚具有一系列的生理及药理活

性，包括抗癌［３］、抗生育［４］和抗病毒［５］等。游离棉

酚在光、碱、热等条件下极易被氧化，通常以生理活

性相当、性质更稳定的醋酸棉酚的形式进行提取和

保存［６］。

棉仁中的色素腺体可承受较强的机械力而保持

完整，但遇水和极性溶剂则会溶解并释放出其中的

棉酚［７］，因此 Ｃａｒｒｕｔｈ［８］最早报道了利用丙酮、乙醚
等极性溶剂浸提的方法可以从棉仁或脱脂棉粕中得

到醋酸棉酚。柴秀航等［９］通过对提取次数、提取时

间、提取温度、料液比等条件的优化，游离棉酚的提

取率可达到８９．５８％。此外，棉油皂脚中也含有大
量游离棉酚，最高可达８％［１０］。Ｄｏｗｄ等［１１］报道了

利用酸性丁酮溶液从皂脚中提取醋酸棉酚，经重结

晶后纯度达到 ９９％以上，回收率为 ５８％。贾光峰
等［６］在此基础上引入超声波萃取技术可将整个提

取时间缩短至４ｈ。
现有工艺使用酸化的有机溶剂提取皂脚中的棉
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酚，再通过浓缩的方法提高溶液中棉酚的含量，使棉

酚的含量达到结晶的要求，然后加入冰醋酸生成醋

酸棉酚结晶（沉淀）。在大规模生产中，使用有机溶

剂会大大增加生产成本和危险性；从有机溶剂和冰

醋酸混合溶液中回收溶剂和醋酸也比较困难。

棉油皂脚中含有２０％～３０％的脂肪酸钠、１０％～
１５％的脂肪酸甘油酯和５０％左右的水分及挥发性
成分。脂肪酸钠是一种常见的乳化剂，可使皂脚中

的油和水呈稳定的乳化状态。向皂脚中加强酸可以

使脂肪酸钠转化为脂肪酸，静置后分为油层和水层，

同时皂脚中的棉酚全部转移到油相当中。油相质量

为皂脚的３０％～３５％，油相中棉酚含量也可达到皂
脚的３倍左右，无需浓缩即可达到结晶要求。向油
相中直接加入冰醋酸就能得到醋酸棉酚结晶。

本研究从降低成本、工业化生产的角度出发，对

从棉油皂脚中提取醋酸棉酚的工艺进行了进一步的

改进和优化，以期为醋酸棉酚的生产提供参考。

１　材料与方法
１．１　试验材料
１．１．１　原料与试剂

棉油皂脚：晨光生物科技集团股份有限公司；浓

硫酸、冰醋酸、丙酮等试剂均为市售分析纯；醋酸棉

酚标准品：购于Ｓｉｇｍａ公司。
１．１．２　仪器与设备

高效液相色谱仪：美国沃特世公司；Ｒ２０１ＢＬ型
旋转蒸发仪：上海申生科技有限公司；ＡＬ１０４型电子
天平：瑞士梅特勒公司。

１．２　试验方法
１．２．１　醋酸棉酚的提取和纯化

棉油皂脚为混合油碱炼所得，碱炼过程中加入

植酸钠防止游离棉酚被氧化。称取１００ｇ棉油皂脚
并加热至５５～６０℃，边搅拌边缓慢加入浓硫酸；边
搅拌边加热至９５℃，保持一定时间；静置１ｈ使溶
液分层，分液得到上层油相；向油相中加入一定体积

的冰醋酸，缓慢搅拌使醋酸棉酚结晶和沉淀；最后经

减压抽滤、正己烷洗涤、真空干燥得到醋酸棉酚粗

品。油相在１８℃以下会凝固，因此结晶温度要控制
在１８℃以上。

将醋酸棉酚粗品以料液比１∶５重新溶解到丙酮
中；过滤后加入１／５体积的冰醋酸并静置３０ｍｉｎ；最
后经减压抽滤、正己烷洗涤、真空干燥得到精制醋酸

棉酚。

１．２．２　醋酸棉酚纯度测定
本方法在醋酸棉酚行业标准（ＧＨ／Ｔ１０６２—

２０１０）所述检测方法的基础上进行改进。使用丙酮

将醋酸棉酚溶解配置成待测样品，流动相为甲醇 －
０．１％磷酸水溶液（体积比８５∶１５），使用Ｃ１８色谱柱
在３５０ｎｍ波长下进行检测，采用外标法对样品的纯
度进行计算。

２　结果与讨论
２．１　浓硫酸添加量对醋酸棉酚回收率和纯度的
影响

保持加热时间 ６０ｍｉｎ，冰醋酸与油相体积比
１∶２，使用同一批棉油皂脚作为原料，改变浓硫酸的
添加量进行试验，考察浓硫酸添加量对醋酸棉酚回

收率和纯度的影响，结果如图１所示。

图１　浓硫酸添加量对醋酸棉酚回收率和纯度的影响

　　由图１可知，浓硫酸添加量为６％ ～１０％时，随
着浓硫酸添加量的增加，回收率迅速增加，继续增加

浓硫酸添加量，回收率趋于稳定。浓硫酸的添加量

较低时脂肪酸钠不能完全转化成脂肪酸，水层和油

层中间存在乳化层，油相得率降低从而影响醋酸棉

酚回收率。棉油皂脚中还存在大量结合棉酚，这些

结合棉酚是在棉籽油碱炼过程中，游离棉酚与磷脂、

氨基酸、糖类等发生反应形成的 Ｓｃｈｉｆｆ’ｓ化合物。
在酸性、加热的条件下结合棉酚会部分水解成游离

棉酚，这也会导致在一定范围内增加浓硫酸的添加

量会使回收率有所提高。随着浓硫酸添加量的增

加，产品纯度基本不变。因此，１０％为最佳浓硫酸添
加量。

２．２　加热时间对醋酸棉酚回收率和纯度的影响
保持浓硫酸添加量１０％，冰醋酸与油相体积比

１∶２，使用同一批棉油皂脚作为原料，改变加热时间，
考察加热时间对醋酸棉酚回收率和纯度的影响，结

果如图２所示。
由图２可知，随着加热时间的延长，回收率先升

高后降低，加热时间为９０ｍｉｎ时，回收率最大。随
着加热时间的延长，产品纯度变化较小。一方面，加

热时间过短同样会使油相和水相分层不彻底，影响

醋酸棉酚回收率，加热 ６０ｍｉｎ以上可保证彻底分
层。另一方面，在一定时间内结合棉酚会不断水解

释放出游离棉酚，但加热也会造成游离棉酚的氧化。
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结合两方面的因素，加热时间９０ｍｉｎ为最佳条件。

图２　加热时间对醋酸棉酚回收率和纯度的影响

２．３　冰醋酸与油相体积比对醋酸棉酚回收率和纯
度的影响

醋酸棉酚的结晶实际上是一个边反应边结晶的

过程，醋酸与游离棉酚按照１∶１的摩尔比反应生成
醋酸棉酚。该反应是可逆反应，增加冰醋酸的浓度

有利于反应向正反应方向进行。控制浓硫酸添加量

１０％，加热时间９０ｍｉｎ，使用同一批棉油皂脚作为原
料，改变冰醋酸的添加量，考察冰醋酸与油相体积比

对醋酸棉酚回收率和纯度的影响，结果如图３所示。

图３　冰醋酸与油相体积比对醋酸棉酚回收率和纯度的影响

　　由图３可知，随着冰醋酸与油相体积比的增加，
回收率先增加后趋于稳定。冰醋酸与油相体积比为

１∶３时，回收率最大。随着冰醋酸与油相体积比的
增加，产品纯度变化较小。因此，最佳的冰醋酸与油

相体积比为１∶３。
在浓硫酸添加量１０％、加热时间９０ｍｉｎ、冰醋

酸与油相体积比１∶３条件下，得到的醋酸棉酚纯度
为８８％以上，回收率大于６０％。
２．４　重结晶提高醋酸棉酚纯度

将１０ｇ纯度为９０％左右的醋酸棉酚重新溶解
在５０ｍＬ丙酮中，过滤除掉不溶性杂质，向滤液加入
１０ｍＬ冰醋酸并静置３０ｍｉｎ等待沉淀，过滤、洗涤、
干燥后即可得到高纯度醋酸棉酚。以纯度为

９０２０％的醋酸棉酚按照上述过程进行重结晶，３组
平行试验得到的醋酸棉酚纯度分别为 ９８．４２％、
９８７３％和 ９９．２９％，醋酸棉酚回收率分别为
４５８３％、４５．２４％和４５．０９％。
３　结　论

单因素试验结果表明以棉油皂脚为原料，制备

醋酸棉酚的最佳工艺条件为浓硫酸添加量１０％、加
热时间９０ｍｉｎ、冰醋酸与油相体积比１∶３，在此条件
下，直接一次结晶可得到纯度 ８８％以上的醋酸棉
酚，回收率大于６０％。经过一次重结晶即可得到纯
度９８％以上的醋酸棉酚，回收率大于４５％。
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