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摘要!以文冠果籽为原料!低温压榨制取文冠果油!对文冠果油脂肪酸组成进行分析#采用尿素包合

法对文冠果油中的神经酸进行富集!以神经酸含量和回收率为考察指标!通过单因素实验和正交实

验优化工艺条件% 结果表明'文冠果油中含量在 #<以上的脂肪酸共有 & 种!主要脂肪酸为油酸

"!$5$1<$和亚油酸"''5&$<$!神经酸含量为 !50)<#最佳尿素包含富集文冠果油中神经酸工艺

条件为尿脂比 #i#&料液比 #i#"&包合温度 #"d&包合时间 & Q!在此条件下神经酸回收率为

$' "̂#<!油脂中神经酸含量为 )5')<!较未包合前提高约 2 倍!比稀缺的元宝枫籽油中神经酸含

量"约 0<$高出近 # 倍!是一种典型的功能性油脂%
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((文冠果"O'(0>,1+&')),&;-/,7-' f8EM;5#是我国特 有的珍稀木本油料$有-北方油茶.之称(#)

% 文冠果

籽仁经低温压榨制取的食用油中不饱和脂肪酸含量

高达 )'<$除含有丰富的油酸和亚油酸外$还含有

一种稀有的脂肪酸***神经酸"#5'< j!51<#

(!)

%

神经酸是一种长链单不饱和脂肪酸$化学名为顺 %

#0 %二十四碳一烯酸(2)

% 因神经酸与人类脑健康

)##
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密切相关$是一种非常有意义的功能性成分和药品

原料(')

$为此也赋予了文冠果油优良的食用价值和

特别的功能性% 近年来文冠果种植面积和产量逐年

提高$资源日渐丰富$但文冠果油相对于同为稀缺神

经酸资源的元宝枫籽油$神经酸含量较低"元宝枫

籽油中神经酸含量约 0<#

(0 %1)

% 尿素包合法是利

用尿素低温结晶过程可以将直链饱和脂肪酸或者单

不饱和脂肪酸包合在其笼状六棱晶体中从而实现脂

肪酸分离的方法($ %&)

% 本文以低温压榨制取的文冠

果油为原料$对利用尿素包合法富集文冠果油中神

经酸的工艺条件和效果进行了研究$以期为富含神

经酸的文冠果油的开发提供支持%

78材料与方法

#5#(实验材料

文冠果$采集自河北邯郸邱县%

无水乙醇')0<乙醇'石油醚"沸程 2" j1"d#'

丙酮'盐酸'三氟化硼 %乙醚'氢氧化钠'无水硫酸

钠$均为分析纯!正己烷"色谱纯#$美国 kf> 公司!

甲醇"色谱纯#!神经酸标准品"纯度
*

))<#$美国

>.M,-公司%

1nK%#&" 型全自动液压榨油机$郑州八方机械

设备公司!$&)" f型 ?M./;ES气相色谱仪$美国 ?M.+

/;ES公司!J*0! %&1?旋转蒸发仪! AA%' 型数显

搅拌水浴锅%

#5!(实验方法

#5!5#(文冠果油的制取

文冠果经剥壳取仁$仁经破碎进液压榨油机室

温条件压榨"压力 #" j00 DY-#得到文冠果油%

#5!5!(文冠果油中神经酸的富集() %#")

混合脂肪酸的制备&取 0" M油样于 0"" ,G烧

瓶中$加入 "50 ,7/bGB-aA%乙醇溶液 '"" ,G$缓

慢升温至 &"d$水浴中搅拌 # Q 得皂化物% 静置至

室温$加适量蒸馏水洗涤至溶液呈澄清透明% 加入

!"<盐酸调节 [A为 ! j2$转入分液漏斗$加入石油

醚$充分搅拌$静置分层$保留石油醚层$分出的水层

再加石油醚萃取 ! 次$合并石油醚相% 将石油醚层

水洗至中性$去除水层$石油醚层加入适量无水硫酸

钠脱水$'0d旋蒸$回收石油醚$得脂肪酸混合液$

称重$并于%2"d储存备用%

混合脂肪酸得率o

混合脂肪酸质量

文冠果油样质量
h#""<

尿素包合&分别称取脂肪酸混合液 ' M$按不同

的尿素%混合脂肪酸质量比"以下简称尿脂比#$称

取一定量的尿素置于 !0" ,G平底烧瓶中$按一定混

合脂肪酸%无水乙醇的质量体积比"以下简称料液

比#$在其中加入一定比例的无水乙醇$装好回流装

置$缓慢搅拌升温至 &"d$待尿素全部溶解后$加入

已预热称量的 ' M脂肪酸混合液$反应混合物于

&"d加热回流并磁力搅拌至澄清透明溶液后$室温

冷却$后在预先设定的温度下进行包合反应% 一定

时间后取出$迅速减压抽滤$滤液真空浓缩回收乙

醇$尿素结晶物加适量蒸馏水于 '0d水浴溶解$用

!"<盐酸调节 [A为 ! j2$转移到分液漏斗中$加石

油醚萃取 2 次$合并石油醚层$水洗至中性$加入适

量无水硫酸钠脱水$滤液 '0d旋蒸回收溶剂$得富

集产物$称重%

#5!52(文冠果油神经酸含量的测定(## %#2)

油样的前处理方法及气相色谱分析方法分别参

照Cfb=#$2$1*!""& 及Cfb=#$2$$*!""&%

标准曲线的绘制&准确称取 "5")# ' M神经酸标

准品于棕色试剂瓶$用 # ,G移液枪准确添加 !!5&0

,G甲醇$溶解摇匀$得 ' ,Mb,G的神经酸标准溶

液% 分别准确移取 "'"50'#5"'!5"''5"'&5" ,G神

经酸标准溶液$进行甲酯化处理$"5'0

!

,有机滤膜

过滤后再进行气相色谱检测% 以神经酸质量 !为

横坐标$峰面积 4为纵坐标进行线性回归分析$绘

制神经酸标准曲线%

神经酸含量 o标线计算的神经酸质量b称样质

量h#""<

神经酸回收率o包合物质量h包合物中神经酸

含量b"文冠果油混合脂肪酸质量 h其中神经酸含

量# h#""<

98结果与分析

!5#(文冠果油的脂肪酸组成分析

气相色谱分析得到神经酸标准品甲酯的保留时

间为 !15!0& ,.E!神经酸标准曲线的回归方程为

4o0$5$&& !g$5'&& &$相关系数 3

!

o"5))) &$表

明建立的神经酸含量的标准曲线线性关系良好$有

效峰面积区间为 " j# &'&%

文冠果油的脂肪酸组成测定结果见表 #%

表 78文冠果油的主要脂肪酸组成

脂肪酸 保留时间b,.E 含量b<

棕榈酸 #'5$1& 051!

硬脂酸 #15&$# !5"'

油酸 #$5'$" !$5$1

亚油酸 #&5'!1 ''5&$

亚麻酸 #)502' #5#"

二十碳一烯酸 #)5$1& 15')

芥酸 !!51"2 &5'#

神经酸 !15#&' !50)

(注&含量不足 #<的脂肪酸共计 #5#!<%

"!#
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((由表 # 可知$文冠果油中主要脂肪酸有 & 种$含

量最高的为油酸和亚油酸$分别为 !$5$1<和

'' &̂$<$神经酸含量为 !50)<%

由文冠果油制取的混合脂肪酸$计算其得率为

)!5'"<$神经酸含量为 !51!<$在此基础上进行尿

素包合实验以提纯其中的神经酸%

!5!(尿素包合法富集神经酸的单因素实验

!5!5#(尿脂比对富集效果的影响

尿素分子对不同脂肪酸包合的难易程度不同$

不饱和度越高$越难被包合$这是因为尿素分子在结

晶过程中与饱和脂肪酸'单不饱和脂肪酸形成较稳

定的晶体包合物析出$而多不饱和脂肪酸由于双键

较多$碳链弯曲$具有一定的空间构型$不易被尿素

包合($$#')

% 控制尿素的用量对包合的选择性有很大

影响$因此优先进行考察研究%

选取料液比 #i#"'包合温度 #"d'包合时间 #!

Q$考察不同尿脂比对富集效果的影响$结果如图 #

所示%

图 78尿脂比对神经酸富集效果的影响

((由图 # 可知$随着尿脂比的增大$神经酸含量呈

下降趋势$神经酸回收率呈现急速增加$当尿脂比大

于 #i# 后$神经酸含量显著降低$回收率呈缓慢变化

的趋势% 这是因为在低尿脂比条件下$形成的包合

物少$并且尿素优先包合饱和脂肪酸$神经酸无法得

到有效地包合$导致神经酸回收率极低% 但尿脂比

达到一定程度后$神经酸分子已被大量包合$再增加

尿素的使用量$大量的油酸也开始被包合$从而使得

包合物中神经酸含量反而降低% 综合考虑$选择尿

脂比 #i# 为宜%

!5!5!(料液比对富集效果的影响

选取尿脂比 #i#'包合温度 #"d'包合时间 #!

Q$考察不同料液比对富集效果的影响$结果如图 !

所示%

由图 ! 可知$料液比在 #i1 j#i#"$包合物中神

经酸含量与回收率均逐渐增加$在料液比为 #i#" 时

神经酸回收率达到最大值 $&5!"<"神经酸含量为

)50!<#$之后随料液比的增加神经酸回收率呈明

显下降趋势$神经酸含量增加缓慢% 这可能是因为

当尿素用量一定时$无水乙醇用量过低$尿素与脂肪

酸均无法充分溶解于体系中$包合体系黏度较大$不

能形成有效的包合$导致神经酸含量及回收率均偏

低(#0)

$但随着无水乙醇用量不断增加$尿素在体系

中浓度不断降低$反应体系推动力减小$包合效果变

差$使得神经酸回收率降低())

% 考虑溶剂回收成

本$选择料液比 #i#" 为宜%

图 98料液比对神经酸富集效果的影响

!5!52(包合温度对富集效果的影响

选取尿脂比 #i#'料液比 #i#"'包合时间 #! Q$

考察包合温度对富集效果的影响$结果如图 2 所示%

图 ;8包合温度对神经酸富集效果的影响

((由图 2 可知$神经酸含量先随包合温度升高先

升高后呈平缓趋势$而神经酸回收率在低温条件下

较高$超过 #"d后急剧下降% 由于尿素包合反应是

一个放热过程$温度降低$利于包合反应的进行$但

与此同时过低的温度晶体结晶速率过快$与溶剂一

起结晶致使体系黏度增大$晶体表面易夹带溶剂中

不易包合的脂肪酸分子$不易分离$过低的温度也可

能促使尿素分子包合过多油酸$导致神经酸的纯度

下降!温度升高不利于包合反应的进行与晶体的形

成$神经酸无法得到有效的包合$但包合反应对脂肪

酸的选择性提高()$#1)

$这也是包合温度超过 #"d后

在神经酸回收率急剧降低的情况下依旧有较高的神

经酸含量的原因% 综合考虑$选择包合温度 #"d

为宜%

!5!5'(包合时间对富集效果的影响

选取尿脂比 #i#'料液比 #i#"'包合温度 #"d$

考察包合时间对富集效果的影响$结果如图 ' 所示%

#!#
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图 <8包合时间对神经酸富集效果的影响

((由图 ' 可知$随着包合时间的延长$神经酸含量

和回收率整体变化不明显$大致呈先升高后降低的

规律$包合时间为 ) Q 时最高$神经酸含量为

) 1̂#<$神经酸回收率为 $15&)<% 这是因为尿素

包合反应是一个包合与解包合的平衡过程$刚好达

到平衡即为最佳包合时间% 达到平衡后$包合体系

可能被破坏$包合的神经酸重新回到液相中$造成尿

素包合相中神经酸含量降低(#')

$或者有少量尿素以

晶体析出$未参与包合反应$降低包合效果(#1)

% 因

此$选择包合时间 ) Q为宜%

!52(尿素包合法富集神经酸的正交实验优化

根据单因素实验结果$采用 G

)

"2

'

#正交表$以

神经酸含量和神经酸回收率为考察指标$尿脂比'料

液比'包合温度'包合时间为因素进行正交实验% 正

交实验因素水平见表 !$正交实验结果与分析见表

2$方差分析见表 ' 和表 0%

表 98正交实验因素水平

水平 ?尿脂比 f料液比 @包合温度bd _包合时间bQ

# "5&i# #i#" " &

! #5"i# #i## #" )

2 #5!i# #i#! !" #"

((由表 2'表 ' 可知$用尿素包合法富集文冠果油

中的神经酸时$影响神经酸含量的因素主次顺序为

?e@efe_$即尿脂比 e包合温度 e料液比 e包

合时间$其中尿脂比和包合温度对神经酸含量具有

显著性影响% 以神经酸含量为考察指标时$尿素包

合法的最佳条件为?

#

f

#

@

!

_

2

$即尿脂比 "5&i#'料液

比 #i#"'包合温度 #"d'包合时间 #" Q% 在最佳条

件下进行验证实验$神经酸含量可达 )51!<$回收

率为 1'5"#<%

由表 2'表 0 可知$影响神经酸回收率的因素主

次顺序为?e@efe_$即尿脂比 e包合温度 e料

液比e包合时间$其中尿脂比和包合温度对神经酸

回收率具有显著影响% 以神经酸回收率为考察指标

时$尿素包合法的最佳工艺条件为 ?

2

f

#

@

#

_

2

$即尿

脂比 #5!i#'料液比 #i#"'包合温度 "d'包合时间

#" Q% 在最佳条件下进行验证实验$神经酸含量可

达 &5!$<$回收率为 &0501<%

表 ;8正交实验结果与分析

实验号 ? f @ _ 含量b<回收率b<

# # # # # )5'' 1"51'

! # ! ! ! )5'0 '1510

2 # 2 2 2 )5!' '25"!

' ! # ! 2 )5"! 1)5)&

0 ! ! 2 # &50" 0&5!"

1 ! 2 # ! &5&& $25!2

$ 2 # 2 ! $5&) $$522

& 2 ! # 2 &5"1 &&5'0

) 2 2 ! # &5#) $&5&2

含量(

2

#

)52& &5$& &5$) &5$#

2

!

&5&" &51$ &5&) &5$'

2

2

&5"0 &5$$ &50' &5$$

3 #522 "5## "520 "5"1

回收率

2

#

0"5#" 1)52! $'5## 105&)

2

!

1$5#' 1'5'2 105#0 105$'

2

2

&#50' 105"2 0)50! 1$5#0

3 2#5'' '5&) #'50) #5'#

表 <8神经酸含量方差分析

因素 离差平方和 自由度 N比 N临界值 显著性

? !51&! ! ''$5""" #)5"""

)

f "5"!! ! ""2511$ #)5"""

@ "5#)! ! "2!5""" #)5"""

)

_ "5""1 ! ""#5""" #)5"""

误差 "5"#" !

表 =8神经酸回收率方差分析

因素 离差平方和 自由度 N比 N临界值 显著性

? # ')!5"!" ! 2&)5)1) #)5"""

)

f '252'! ! "##52!& #)5"""

@ 2!05!02 ! "&05"## #)5"""

)

_ 25&!1 ! ""#5""" #)5"""

误差 25&2" !

((由正交实验可知$尿脂比和包合温度对神经酸

含量及回收率均呈显著性影响$分析两组验证实验

结果$回收率差异较明显$考虑到包合反应中尿素是

包合的主体分子$针对过低的回收率$应适当提高尿

脂比$保持低温结晶% 此外$在优化实验中$料液比

和包合时间对神经酸含量及回收率则均无显著性影

响$综合考虑包合物中神经酸含量及回收率$以及包

合溶剂消耗与时间因素$最终确定尿素包合法富集

!!#

@AHB?aHG> ?B_V?=>((((((((((((((!"#& k7/̂'2 B7̂$



文冠果油中神经酸的最佳条件为?

!

f

#

@

!

_

#

$即尿脂

比 #i#'料液比 #i#"'包合温度 #"d'包合时间 & Q%

在优化条件下进行实验$所得包合物中神经酸含量

为 ) '̂)<$回收率为 $'5"#<%

!5'(尿素包合物脂肪酸组成分析

在最优包合条件下$气相色谱检测尿素包合物

的脂肪酸组成$结果见表 1%

表 X8尿素包合物脂肪酸组成

脂肪酸 保留时间b,.E 含量b<

棕榈酸 #'5$&# #15$'

硬脂酸 #15&21 &5#0

油酸 #$5''# !'5&0

亚油酸 #&522) 15"$

二十碳一烯酸 #)5$00 &5$)

山嵛酸 !#5&2# !5#)

芥酸 !!512$ !"50"

二十四碳烷酸 !05#02 #50'

神经酸 !15#$' )5')

(注&含量不足 #<的脂肪酸共计 #51&<%

((对比表 #'表 1 可知$神经酸含量由 !50)<大幅

增加至 )5')<!饱和脂肪酸"棕榈酸'硬脂酸'山嵛

酸#及长碳链单不饱和脂肪酸"二十碳一烯酸'芥

酸'神经酸#等易于被包合的脂肪酸都被富集于包

合物中$含量均有不同幅度地升高!而油酸'亚油酸'

亚麻酸则很少被尿素包合$含量降低$其中以亚油酸

的降幅最大$降低了 2&5&" 个百分点% 由于文冠果

油中的脂肪酸主要为油酸和亚油酸$包合物中不可

避免地夹带了部分油酸与少量亚油酸%

;8结8论

利用尿素包合法对文冠果油中神经酸进行富

集$在尿脂比 #i#'料液比 #i#"'包合温度 #"d'包

合时间 & Q的优化工艺条件下$文冠果油中的神经

酸含量从 !50)<升高到了 )5')<$神经酸含量提高

了约 2 倍$比富含神经酸的稀缺的元宝枫籽油的神

经酸含量"0<左右#高出近 # 倍$且回收率也较高$

可达到 $'5"#<% 实验结果为富含神经酸文冠果油

的开发和工艺路线制定提供了可靠的支持%
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