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摘要!为探究硅胶柱层析在中长链结构甘油三酯"Q*WR$精制方面的应用!以亚麻籽油和中链脂肪

酸甘油三酯为原料合成Q*WR粗产品!采用硅胶柱层析进行精制!优化精制工艺条件并对硅胶柱层

析精制前后Q*WR的质量指标进行了测定% 通过硅胶薄层层析确定硅胶柱层析的洗脱剂!通过洗

脱曲线确定洗脱液收集体积!以甘二酯脱除率和产品回收率为评价指标!确定洗脱流速和上样量%

结果表明*以正己烷$无水乙醚"体积比 %e#$为洗脱剂!等梯度洗脱!洗脱流速 !@" 2*I2=6!上样

量 - E!硅胶 -" E!收集洗脱液 %"" 2*条件下对Q*WR粗产品进行精制!所得产品甘二酯脱除率达

到 99@-"M!Q*WR回收率为 9%@"'M% 精制后产品酸值"OUP$和过氧化值显著降低!分别为 "@"-

2EIE和 "@"" EI#"" E!色泽变浅!色值为 c"@"!,"@#% 硅胶柱层析具有同时脱除副产物!降低酸

值)过氧化值)脱色等综合效果!在Q*WR精制方面有良好的应用前景%
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CC中长链结构甘油三酯"Q*WR#是一种人工合

成的特殊甘油三酯% 具有特别的营养特性和优异

的理化性质%在食品-医药-化工等行业具有广泛

的应用前景+#,

& Q*WR制备过程会产生游离脂肪

酸-甘二酯等副产物%产品酸值-过氧化值等升高%

因而制备得到的 Q*WR粗产品需要进行精制以脱

除副产物%降低酸值和过氧化值%改善色泽%优化

产品质量&

硅胶柱层析是利用硅胶对不同极性物质吸附作

用的差异进行物质分离& 传统结构脂生产多采用高

蒸发温度和高真空度的多级分子蒸馏进行精制%可

能会对产品质量产生不利影响%且存在工艺复杂-产

品损失率高-生产成本高等缺点& 而硅胶柱层析操

作温度低-精制后产品纯度高-回收率高%还具有降

低产品过氧化值-酸值%提高产品质量等潜在效果%

可用于结构脂粗产品精制&

本研究以亚麻籽油和中链甘油三酯为原料制备

Q*WR%采用硅胶柱层析脱除产品中甘二酯& 首先通

过薄层层析和洗脱曲线确定洗脱体系%然后以产品

回收率和甘二酯脱除率为评价指标%探究洗脱流速

和上样量等因素的影响%同时对精制前后产品的酸

值-过氧化值-色泽等指标进行了测定%以期探究硅

胶柱层析在Q*WR精制方面的应用潜力&

;<材料与方法

#@#C实验材料

#@#@#C原料与试剂

一级精炼冷榨亚麻籽油"未添加外源抗氧化

剂#%宁夏君星坊食品科技有限公司!精炼中链脂肪

酸甘油三酯%浙江建德岛化工有限公司!正己烷-石

油醚-无水乙醇-硫代硫酸钠-氢氧化钾-冰乙酸-无

水乙醚-异丙醇-三氯甲烷-碘化钾-可溶性淀粉-酚

酞等%均为分析纯%国药集团化学试剂有限公司上海

分公司!薄层层析硅胶板-柱层析硅胶!正己烷-乙

腈-异丙醇等%均为色谱纯%北京百灵威科技有限公

司!&"M甲醇钠甲醇溶液%化学纯%上海麦克林生化

科技有限公司&

#@#@!C仪器与设备

沃特世 #%!% 高效液相色谱仪-示差检测器%美

国沃特世公司!T.$&""" 低噪声空气泵%北京中兴

汇利科技有限公司!c%""!)"O#旋转蒸发器%上海

申顺生物科技有限公司!)b7 $#"" 自动部分收集

器%上海沪西分析仪器青浦分公司!g$TX5H 制备级

恒流泵%天津市兰博实验仪器设备有限公司!

Q7!"%)SI.电子天平%梅特勒 $托利多仪器 "上

海#有限公司&

#@!C实验方法

#@!@#C中长链结构甘油三酯"Q*WR#的制备

亚麻籽油和中链脂肪酸甘油三酯以质量比 Le-

混匀后%添加 "@&M的甲醇钠催化%在 L"i下搅拌反

应 &" 2=6%加入热水%终止反应%洗涤至中性%于

% """ XI2=6离心后%干燥%得到Q*WR粗产品&

#@!@!CQ*WR的硅胶薄层层析分离

用毛细管取少量样品"Q*WR粗产品#点样于硅

胶板上%置于层析缸中%选择不同溶剂作为展开剂%

采用碘蒸气显色%测定各组分斑点半径及其到中心

点的距离%按下式计算分离度"@#&

@k

C

).T

$C

R.T

%

R.T

m%

).T

"##

式中(C

R.T

为甘三酯"R.T#组分斑点中心到原

点的距离!C

).T

为甘二酯").T#组分斑点中心到原

点的距离!%

R.T

为甘三酯组分斑点半径!%

).T

为甘二

酯组分斑点半径&

#@!@&CQ*WR的硅胶柱层析精制

参考李鹤+!,的方法进行硅胶柱层析%略作修

改& 具体方法(称取 -" E"@-: h"@'% 22"!"" h&""

目#硅胶于 #!"i烘箱活化 ! 0%干燥器中冷却至室

温!固定层析柱 "

'

!% 22l&"" 22%柱体积 #""

2*#%下端与自动部分收集器相连!采用湿法装柱%

湿法上样!上样后用洗脱剂洗脱%恒流泵控制洗脱流

速%收集器收集洗脱液%每 !" 2*为一管!洗脱液旋

转蒸发去除溶剂%干燥后得Q*WR精制产品&

Q*WR回收率""

#

#及甘二酯").T#脱除率""

!

#

按下式计算&

"

#

k

,

,

"

l#""? "!#

"

!
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"
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l#""? "&#

式中(,

"

为吸附前 Q*WR的质量!,为吸附后

Q*WR的质量!(

"

为吸附前样品中甘二酯含量!(为

吸附后样品中甘二酯含量&

#@!@-C甘油酯组成测定

参照文献+&,%采用正相高效液相色谱法测定

样品甘油酯组成&

#@!@%C质量指标的测定

酸值测定参照 Tb%""9@!!9$!"#L%过氧化值

测定参照Tb%""9@!!'$!"#L%色泽测定参照 TbIR

!!-L"$!"":&

=<结果与讨论

!@#C硅胶柱层析精制工艺的优化

!@#@#C洗脱剂的确定

硅胶柱层析的填料硅胶和洗脱剂之间存在极性

%"#

!"!# 年第 -L 卷第 #! 期CCCCCCCCCCCCC中C国C油C脂



差异%根据极性相似相溶原理%待分离混合物中不同

物质依据极性不同被硅胶吸附或者溶于洗脱剂被洗

脱%从而实现物质分离& 因此%筛选出合适的洗脱剂

是实现混合物分离的基础+!,

& 硅胶柱层析与硅胶

薄层层析具有相似的分离原理%都是通过极性差异

将物质进行分离& 硅胶薄层层析处理量小%不适宜

于大量物质的分离纯化%但其分离效率高%实现物质

分离所需时间短%可以直观显示各物质的分离情况%

常用于筛选硅胶柱层析操作的洗脱剂& 本研究通过

硅胶薄层层析对不同的洗脱剂进行筛选%并测定其

分离度%结果如表 # 所示&

表 ;<不同洗脱剂分离甘二酯和甘三酯效果比较

洗脱剂 洗脱剂配比"体积比# @

石油醚$无水乙醚

#e# #@::

%e# #@'%

#%e# #@"L

石油醚$异丙醇

#e# $

%(# $

#%e# !@"-

正己烷$无水乙醚

#e# #@LL

%e# !@':

#%e# #@#!

正己烷$异丙醇

#e# $

%e# $

#%e# !@9#

C注() $*表示未分离&

由表 # 可知%正己烷 $无水乙醚"体积比 %e##

及正己烷 $异丙醇"体积比 #%e##均能取得较好的

分离效果& 但是正己烷 $异丙醇"体积比 #%e##在

后期进行柱层析分离时效果不佳%这可能是因为柱

层析硅胶颗粒较薄层层析大%分离效率低于薄层层

析%且异丙醇黏度较高%常压条件下难以取得较好的

分离效果& 因此%选择正己烷 $无水乙醚"体积比

%e##作为硅胶柱层析洗脱剂&

!@#@!C洗脱液体积的确定

洗脱曲线可以直观呈现洗脱剂的洗脱效果%确

定样品收集体积+!,

& 以正己烷 $无水乙醚"体积比

%e##为洗脱剂%在室温-硅胶质量 -" E-洗脱流速 !

2*I2=6-上样量 ! E和等梯度洗脱条件下对 Q*WR

粗产品进行硅胶柱层析精制%收集洗脱液并按

#d!d- 方法测定洗脱液中R.T和).T的峰面积%对

应洗脱液体积作图-绘制洗脱曲线%结果见图 #& 从

图 # 可以看出%正己烷 $无水乙醚"体积比 %e##能

够实现R.T和).T的完全分离%两峰之间无重叠%

分离度好& 因此%实验确定以正己烷 $无水乙醚

"体积比 %e##为洗脱剂%等梯度洗脱%收集前 %""

2*洗脱液&

图 ;<正己烷K无水乙醚$体积比 D ;̂%体系下的洗脱曲线

!@#@&C洗脱流速的确定

在室温-硅胶质量 -" E-上样量 ! E-正己烷$无

水乙醚"体积比 %e##为洗脱剂-等梯度洗脱条件下%

考察洗脱流速对 Q*WR精制效果的影响%结果如图

! 所示&

图 =<洗脱流速对甘二酯脱除率和]STJ回收率的影响

CC由图 ! 可知%当洗脱流速较小时%甘二酯脱除率

较低%这是因为组分向轴向扩散效应加剧%组分分离

效果差所致+-,

& 洗脱流速为 ! 2*I2=6 时%甘二酯

脱除率及Q*WR回收率均较高& 洗脱流速过高时%

甘二酯脱除率及 Q*WR回收率都有所下降%这是因

为洗脱剂与硅胶接触不充分%固液两相未达到较好

的分配平衡% 部分甘三酯被硅胶吸附所致+%,

& 综合

考虑%洗脱流速应控制为 !@" 2*I2=6&

!@#@-C上样量的确定

在室温-硅胶质量 -" E-洗脱流速 !@" 2*I2=6-

正己烷 $无水乙醚"体积比 %e##为洗脱剂-等梯度

洗脱条件下%考察上样量对Q*WR精制效果的影响%

结果如图 & 所示&

图 C<上样量对甘二酯脱除率和]STJ回收率的影响

L"#
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CC由图 & 可知%甘二酯脱除率和 Q*WR回收率随

着上样量的增加均呈现先增加后减少的趋势%在上

样量为 - E时% 甘二酯脱除率和 Q*WR回收率分别

为 99@-"M和 9%@"'M& 上样量超过 - E时%硅胶吸

附达到饱和%精制效果下降& 而上样量较少时%由于

硅胶会吸附一部分样品%产品回收率较低& 综合考

虑%优选上样量为 - E&

!@!C硅胶柱层析精制效果

!@!@#C甘油酯组成

甘油酯组成是Q*WR的重要质量指标之一& 在

优化的硅胶柱层析条件下%对 Q*WR粗产品进行精

制%测定精制前后Q*WR的甘油酯组成%结果如表 !

所示&

表 =<精制前后]STJ的甘油酯组成 I

甘油酯 精制前 精制后

甘二酯
##@'# n"@"L

5

"@"' n"@"-

^

甘三酯
::@!9 n"@"L

^

99@9& n"@"-

5

C注(同行不同字母表示具有显著性差异"#p"@"%#& 下同

由表 ! 可知%通过硅胶柱层析%产品中甘二酯含

量显著降低"#p"@"%# %从 ##@'#M降低至"@"'M%

相应的甘三酯含量显著上升"#p"@"%# %这一结果

要优于分子蒸馏工艺所能达到的效果+L,

& 经硅胶

柱层析后%产品中甘二酯含量达到药用 Q*WR标准

"fV!""'"#""#要求"-@"M以下#&

!@!@!C酸值-过氧化值和色泽

在Q*WR合成过程中%常伴随产生游离脂肪酸%

造成产品酸值升高& 同时%Q*WR的合成需要添加

催化剂%催化剂在 %"i以上条件下才能发挥较好的

催化效果%而油脂受热容易发生氧化%生成氢过氧化

物%导致产品过氧化值升高& 色泽在一定程度上可

以直观地显示产品质量的变化%一般而言%色泽加深

尤其是c值的升高与油脂氧化产生的小分子氧化

产物有关% 一些小分子氧化产物是呈色物质% 氧化

产物越多% 颜色越深+',

& 另外%结构脂合成常采用

的催化剂甲醇钠对油脂色泽有一定影响%水洗后残

留的少量催化剂依旧能使油样明显呈色%c值升

高+:,

& 因此%本研究对硅胶柱层析精制前后 Q*WR

的酸值-过氧化值和色泽进行了测定%结果如表 &

所示&

表 C<精制前后]STJ的酸值"过氧化值和色泽

项目 精制前 精制后

酸值"OUP#I"2EIE#

"@:' n"@"#

5

"@"- n"@"#

^

过氧化值I"EI#"" E#

"@"L n"@""

5

"@"" n"@""

^

色泽 c#@!%,-@! c"@"%,"@#

CC由表 & 可知%硅胶柱层析精制后 Q*WR的酸值

"OUP#和过氧化值都显著降低"#p"@"%#%分别从

"@:' 2EIE和 "@"L EI#"" E降低至 "@"- 2EIE和

"@"" EI#"" E%不仅满足食用油脂制品国家标准"Tb

#%#9L$!"#%#要求%还达到了药用 Q*WR标准"fV

!""'"#""#要求& 硅胶柱层析精制后%样品色泽发

生了显著变化%c值从 #@! 降低至 "@"%,值从 -@!

降低至 "@#%最终产品近似无色透明& 结果表明%硅

胶柱层析除了可以降低产品甘二酯含量-酸值-过氧

化值外%还能起到脱色的效果%后期无需脱色处理&

C<结<论

对硅胶柱层析精制 Q*WR的工艺进行了优化&

结果表明%在正己烷 $无水乙醚"体积比 %e##为洗

脱剂-等梯度洗脱-洗脱流速 !@" 2*I2=6-上样量

- E"硅胶 -" E#条件下对Q*WR进行精制%所得产品

甘二酯脱除率达到 99@-"M% Q*WR回收率为

9%d"'M& 精制后产品酸值和过氧化值显著降低%色

泽变浅& 硅胶柱层析在Q*WR精制方面有着良好的

应用效果%可以同时实现脱除甘二酯-降酸值-降过

氧化值-脱色等效果%不仅适用于食品级产品的精

制%还可应用于医药级中长链脂肪乳剂原料的生产&

如何将硅胶柱层析应用于结构脂的实际生产%提高

结构脂生产效率%生产高质量-高产量的 Q*WR产

品%还有待进一步的深入研究&
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