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乌 相 皮脂 甘 油 三 醋成 分 的 分 析

及 类可 可 脂 的 制 作

汤 逢 裘爱咏

(粮油系 )

祝峥嵘

一
、

引 言

乌柏 ( S a Pf u 二 S e右i f
e : u m ( L

.

》 R o x b
.

)俗称籽柏
,

木梓等
,

属大戟科 ( E u Ph o劝 I’a e ae e )乌柏属

( sa iP咖 )落叶乔木 ll[
。

其种籽 (俗称梓粒 )外被蜡层 (图 1 )
,

称作柏蜡
。

从中取出的脂肪即乌柏

皮脂 ( 以下简称柏脂 )
。

图 1 乌柏籽 的组成

我国年产乌柏籽弱
,

00 0吨左右阁
, 约可出柏脂 23

, 0 0 0吨
。

目前
,

柏脂主要作为脂肪酸工

业的原料
,

仅有很小一部分在乌柏产区被直接食用
。

lH’ ild ct h3[ 噜对柏脂的甘油三醋组成作 了分析
,

大部分 ( 60 一 80 % m o l )具有对称的 日一油

酸
, a 、

a’ 一饱和脂肪酸结构
,

与天然可可脂的甘油三醋成分很相似
。

这就提供了利用柏脂

制作类可可脂的可能性
。

目前
,

我国食品工业所需的天然可可脂及其代用品主要靠进口
。

如能大量利用柏脂制作类

可可脂 ( c oc oa B : “ 。 刀卯 i。 介咐 ,

简称c B E )
,

将对发展我国的类可可脂生产
、

更合理地开发

利用乌柏资源起积极作用
。

本文 19 8 6 年 1 1 月 18 日收到
。
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为了开发利用柏脂
,

作者采用银化硅胶薄层层析 ( A g 十一 T L C )分离
、

胰脂酶催化定位水解

结合气液色谱 ( G L C )脂肪酸分析的方法 l4[ 5 , ,

对我国现产的几个品种柏脂的甘油三醋成分进

行了分析
,

并在利用柏脂分提制作类可可脂方面进行了初步探索
。

二
、

实 验 一
,

.

实验材料
_

一 _

一 _

乌柏籽样品
,

由浙江省兰溪县鸟柏科学研究所提供
。

有三个品种
:

分水葡萄柏 1号 ( 以

下简称柏 1 )
,

选柏 2 号 (简称柏母 )和铜锤柏 n 号 (简称柏 n o) 手工取下柏蜡
,

以石油醚萃

取出柏脂
,

柏脂酸价 3 , o4

实验用商品可可脂购自无锡植物油厂
。

胰脂酶 由本实验室自制
。

酶活性择 IU P A C的标准分析法测定为 1
.

10 x 10权国际单位 /克 )
。

2
。

实验方法

1 ) A g+ 一 T L c与各馏份甘油三醋类型及其含量的测定 一

将硅胶 G与 2
.

5% 的 A g N O 3水溶液 以 : 1 2~ 1 , 2
.

5 ( m o l/ v )的比例调案
,

用玻璃棒徐布

器把此浆均匀涂布于 2 0 X 20 厘米玻璃板上
,

室温下放置 15 一 20 分钟后活化扭气贮存于避光干燥

写笼素的 95 % 乙醇溶液显色
,

收集甘油一醋馏份的谱带 ( R : 、 0
.

0 6) 进行甲醋化和 G L C分析
。

3) 甘油三醋成分测定和含量计算方法

帐招补谁
柏脂与丙酮或工业 己烷按一定比例混合

,

加热溶解
。

然后缓慢冷却结晶至一定温度
。

过

滤
。

滤依部分除去溶剂即得类可可脂产品
。
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三
、

结果与讨论

1
.

A g +

一 T L C分析及柏脂的甘油三醋成分

1) 直接甲脂化法测定 A g +

一 T L C上各馏份的百分含量及其脂肪酸组成 柏脂甘油三醋经

A g +

一 T L q 分离
,

被分成 5 个馏份 (图 2 )
。

对各馏份百分含量及其脂肪酸组成的测定一般是

将各馏份从硅胶基质上萃取回收后进行
。

萃取过程繁琐
,

而且
,

各馏份在萃取过程中难免有不

同程度的损失
,

影响分析结果的精确度
。

我们进行了不经萃取回收
,

从 A g +

一T L C上收集后
,

加

入内标
,

连同硅胶基质一起
,

直接进行 甲醋化的实验
。

由于各馏份的量相差很大
,

A g +

一 T L C上

各谱带的硅胶基质量相差也很大
。

对硅胶基质量大的谱带
,

必须 用大量的甲醋化试剂才能使反

应体系均匀
。

为了使甲醋化反应在基本相同的条件下进行
,

对量大的谱带 (相脂 A g 十一 T L C的

第一
、

第二和第三谱带 )
,

收集后分别将各谱带的硅胶基质充分混合均匀
,

然后准确称取其中一

部分进行甲醋化
,

使取出部分的硅胶基质量与微量馏份的谱带 (柏脂 A g +

一 T L C的第四
、

第五

谱带的硅胶基质量基本相同
。

用萃取法脚 1 和直接甲醋

化法对 柏 2 脂 A g +

一 T L C 上

各馏份的摩尔百分含量及其脂

肪酸组成进行对照测定
,

实验

结果表明
:
这两种方法之间没

有显著性差异 (表 1 )
。

与萃取

法比较
,

直接甲醋化法快速简

便
,

分析时间大约是萃取回收

法的一半
。

此方法避免了萃取

过程馏份损失的影响
,

并省去

了萃取溶剂
。

2 )柏脂的脂肪酸组成

对三种柏脂和商品可可脂
的脂肪组酸成进行了分析

。

结 图 2 拍脂甘 油三酮 的 A g ’

一 T L 七 图

表 1 萃取法和直接甲脂化法的比较
.

馏 份 号 }方 法
馏份含量

(% m o l )

脂 肪 酸 组 成 ( % m ol )
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(续表 1)

肪 酸 组 成 ( % mol )

馏 份 号
馏份含量

( % mo l )

脂
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`% ,

果列于表 2 中
。 1

由表 2可见
:
乌柏皮脂的脂肪酸主要由软脂 }酸 ( 65 一 69 % m 。 l )和 油 酸 ( 28 一 32 % nt 。 l)

组成
。

其他脂肪酸的总量不到 3%
。

这三种柏脂中
,

没有发现有月桂酸存在山
3 1

。

但有微量的

亚麻酸
。
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表 2 柏脂和商品可可的脂肪酸组成 ( % m lo)

一厂一矿
一 相

’

几
`

川
。

一

八
一

扣
。 1脂

…
可 可 脂

一一一带 T r:

痕量 (< 0
.

1%)

这三种相脂所含脂肪酸的种类一样
,

但各种脂肪酸的含量并不相同
。

柏 1 脂的饱和酸含

量最高
,

相 1 1脂次之
,

相 2 脂最低 ; 柏脂 中饱和脂肪酸总量较可可脂高 ; 在可可脂的饱和脂

肪酸中
,

硬脂酸是主要成分之一
,

而柏脂 中硬脂酸含量则很小 ( 1
.

1一 1
.

4% m ol )

3) A g
+

一 T L C 各馏份的摩尔百分含量
、

脂肪酸组成及柏脂的甘油三醋类型

柏脂甘油三酝经 A g
十

一 T L C 分离成 5 个馏份 (图 2 )
,

各馏份的摩尔百分含量及其脂肪

酸组成如表 3 所示
。

表 3 柏脂 A g
+

一 T L C 各馏份的含量及脂肪酸组成
. . . . ` . . . . . . . . 口曰 .
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. 5 表示饱和脂肪酸总量

表 3 说明
:

A g
十

一 T L C 上的第二馏份是柏脂甘油三醋的主要成分 ( 78 一 85 % m ol )
。

该 馏

份的饱和脂肪酸含量约为不饱和脂肪酸含量的一倍
,

可见该馏份主要是 。01 型甘油三醋
。

饱和

脂肪酸约占` O。%的第一馏份是 “ 。O型
。

根据甘油三醋在 A g 十一 T L C上的洗脱顺宾
“ ` ’ ,

含C 1 8 , l
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和 C 1 8
, 2 的第三馏份主要 由 00 1 和 0 02 型甘油三醋组成

。

考虑谱带的扩散和谱带相互 交 错

重叠等谱带间相互污染的因素
,

则第三馏份还可能含有 00 1 型甘油三醋
。

第四馏份主要存在

1 1 1 ,

01 2 和 00 2三种类型
;
第五馏份则主要 由 1 12

、
0 2 2和 00 3型甘油三酚组成

。

三种柏脂的甘

油三醋类型及含量列于表 4 中
。

表 4 柏脂的甘油三醋组成 ( % m ol )
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4) 柏脂甘油三醋的 日一位脂肪酸组成及其甘油三醋结构

份
,

用胰脂酶催化水解
,

然后测定其 日一位脂肪酸组成
。

对柏

表 5 柏 2 脂甘油三醋的 日一位脂肪酸组成 ( % m ol )

一
- - -一一 - - -甲 -一

-

一

—
{

A g +

一 T L C 上的馏份号

经 A g 十一 T L C 分离后的各馏

2 脂的测定结果列于表 5 中
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3

. S u m一各馏份的脂肪酸组成乘以 各馏份的摩 尔百分数后 的加和

从表中数据可以看出
,

柏 2 脂甘油三醋日一位脂肪酸的主要成分是不饱和脂肪酸 (约 90 %
,

其中约 87 % 为油酸
。

) 而在柏 2 脂总脂肪酸中
,

不饱和脂肪酸只 占 3 3
.

1% (表 2 )
。

可见柏 2

脂中的不饱和脂肪酸绝大部分分布在甘油三醋分子中 的 日一位上
。

这与 M at t s on 和 V ol p e n -

h e in 等发现的植物油脂中脂肪酸的位置分布规律 1[ 7

湘一致
。

由测得的柏 2 脂 日一位脂肪酸组成和己计算出的柏 2 脂甘油三醋各种类型的含 量
,

即可
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确定每一 类型中各种结构甘油三醋的含量
。

结果如表 6所示
。

表 6

馏

柏 2脂的甘油三酷组成 ( %m ol )

份 号
5

…
J

。 计

一前面所述的柏脂甘油三醋成分分析结果表明 ,

三种柏脂甘油三醋的大部份 ( 75 一 85 % m ol )

都由 0 01 型甘油三醋组成
,

这种 00 1型甘油三醋具有对称的 日一 S M S 结构
。

三个 品 种 柏脂

的甘油三醋种类基本相同
,

主要差别在于 5 5 5 脂甘油三醋的含量
。

柏 1 脂的 5 5 5 型 甘 油 三

醋含量 ( 1 5
.

1% m o l )明显比柏 1 1脂 ( 10
.

2% m o l )和柏 2 脂 ( 7
.

9% m o l )高
。

表现在柏脂的物理

性质上
,

伯 1脂的熔点比柏 1 1脂高
,

柏 工1脂又比柏 2 脂高 (表 7 )

表 了 柏脂和商品可可脂的熔点

样 品 } 柏 “ 脂 } 柏 “ 脂

M P (℃ ) … 4 2
.

。
}

4 5
.

。 ’

柏 1 脂 可 可 脂

5 1
.

5 1

与可可脂的甘油三醋成分 (表 8 )比较
,

可以看到
,

两者的主要成分都是具有对称结构的

日一 S M S 型甘油三醋
,

只是柏脂的含量更高些
。

另外
,

柏脂中的 5 5 5 型甘油三醋 含 量 (8 一

15 % m ol )较可可脂中的 ( 4
.

66 % m ol ) 高
,

而 S M S 型以外其他类型的不饱和甘油三醋的含量
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贝;{较飞
,

{
` 、 ,

丁月旨低
,

一 O
。

3%
,: 1 0 1

,

特另{{是 。 1 1 型 (抓i脂 0
.

5一 2
.

5%
, n o l

,

J
犷

丁脂一 10% m o l )和 1 1 1 型 (布日脂 0
.

2

可、 ,

丁脂一 3%
: n o l )

。

表 8 商品可可脂的甘油三醋成分 I’ 之 l

甘油三酉旨类型 0 0 0 0 0 1 0 1 1 0 0 2 0 1 2

% m o l 4
。

6 6 7 5
。

5 9
。

8 5 5
。

0 6

1 1 1

3
。

0 3 O
。

9 4 0
。

9 6

考虑相脂作为制作类可 可脂的原料的利用价值
,

由于制作类可可脂主要是利用伯脂 `协的

日一 S M S 型甘油三醋成分
,

}引此
,

利用 日一 S入1S 型甘油三脂含量较高的相 2 脂作原料
,

类可

可脂产品的得率将会较高
。

以相 1 脂为原料则得率相对较低
。

二二
耳 . 111

一一
___

f ( ℃ )

图 3 S F C一 T 曲线

表 9 C B E 产品的物化性质

2
.

柏脂分提制作类可可脂

可可脂特有的冷脆性和热敏性
,

主要是 由其主要

成分 目一 S人15 型 甘油三醋决定的
。

从柏脂甘油三醋成

分的分析结果 (表 4
、

表 6) 可以看出
,

其主要成分具

有 日一 S M S 结构
,

与可可脂相似
。

而除 日一 5人1S 型以

外其他结构的 六饱和
一

甘油三漪则较可可脂低
。

这些尤

异表现 在牡理性质上
,

使相脂的熔点和相同温度下的

固体脂肪 含最 (S F C ) 都较可可脂高 (表 9
、

图 3 )
。

为

了降低柏脂的熔点和一定温度下 的 S F C l’d
,

使 比
“ :

可可脂相似
,

就必须除去相脂中的高熔点部分
。

以相 2 脂 (本实验室萃取
,

A V = 3
.

0 3) 为原料
,

分另}l以丙酮和
_

U业己烷为溶升
l

{
,

用溶剂分 提 法 制 取

C B E
,

所得样品的物化性质和 S F C一 T 曲线分别如

表 9
、

图 2 所示
。

熔点和 S F C 值是衡量类可 可脂产品质量的
一 1 个

重要指标
。

本实验所得的类可可脂产品的熔点与天然

沪CFǎ次à

( 收率W% ) 熔 点 (℃ ) 碘 价

羊
,

异
;

号
- -

一
_
一下

- - - - -
-

一
、 - - - .

谓 份八 馏份 B 馏份 A 馏份 B 馏份 A
{

馏份 B I 。℃

S F C牵

2 0℃ 2 5℃ 3 0℃ 3 5 C

r

2 O 8 3
。

8己 6
`

1
。

19

6 3
。

6 1

0 2 6 6
。

I G

7 0 6 3
。

9 2

O
。

2 1

O

5
。

魂9

0…
nJ用任八OO口自0OU

noō日énJ几QCO内D

…
..

…
!
l,

土l
,
1几」日éQJG口自口nJ8 6

。

3

8 5
。

O 1 9

3 5
.

0

3 4
。

8

5 7 8 8

7 5 8 8

8 8O以才性叹U只é月沃
,ō
!
Iō匕n曰n山八」

:
l 2

2 O

3 1
。

3 5
。

8 8
。

0 0

gdū了

13
。

7

币
。
口

7
。

7

1 5
。

3

9 2
.

8 4
。

1234

布自 2 fl片 4 2
。

0 3 2
。

7 9 0
。

5 6 8 6
。

8 5 7 4
。

5 0 2 6
。

2 2

可
` 1

1
一

脂 3 3
。

0 3 8
。

O 己
一

1
。

s j 了了
。

5 工 7 1
。

2 9 5 5
。

.

1 7 1
。

3 3

. . . . 侧 , 曰曰 . . . . . . , . . , .

一
, 口 . . . . . . . . . . . . .

~ 一一
~
一

~

-
, . . ~ . . . . 内 . ,山 . . . . . 口 . . . . ~ . 州自. . . 口. . . . . . . . . .

粗 用核磁共振 法刚定
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可可脂相近
。

其中
, l 号

、
3 号和 4 号样品较好

。

对 S F C 值
,

一般要求 10 ℃ 时 S F C 》 70 %
,

才能有 良好的浇模造型性
; 在接近人体温度的 35 ℃ 时

,

S F C < 5%
,

才有较好的口 溶 性
。

本

实验制得的类可可脂产品
,

10 ℃时 S F C 值除 3 号样以外都近于零
,

比天 然可可脂低
。

从 30 ℃

到 35 ℃ 区间内类可可脂产品与天然可可脂的 S F C 值都急速下降
,

可见两者的热敏区相同
。

对所得类可可脂产品的甘油 三醋组成的测定结果列于表 10 中
。

表 10 类可可脂产品的甘油三醋组成

鲤_巨
_

些_ …
_ _

些
_

_

_

业
0 2 _ {

_

i卫 己竺
_ ! _

_

竺
_

_

匕竺土
_

_ 一

9竺
-

)…{…)……{
……{……{……… }{{

1ù23
J任

与作为原料的柏 2脂甘油三醋组成 (表 6 ) 比较
,

可以看到
:

分提过程除去了原料中大部分

高熔点的三饱和甘油三醋
,

使原料中其他组份的含量相应提高了
。

在类可可脂产品中
,

三饱

和甘油三醋含量 (2 %左右 )较天然可可脂 ( 5% )低 ; 日一 S M S型甘油三醋含量约为 90 %
,

较天然

可可脂高约 15 % 相应地
,

其他类型不饱进甘油三醋则较可可脂低约 12 %
。

由于这种 S M S型

甘油三醋的熔点较其他类型不饱和甘油三醋的熔点高
,

因而日一 S M S型甘油三醋含量高的类

可可脂产品在 10 ℃一 30 ℃范围的 S F C值较可可脂高
,

而一旦这种类型的甘油三醋熔化 ( 30 ℃

一 35 ℃ )
,

其 S F C值下降幅度也较可可脂大 (图 3 )
。

承上海市油脂科学研 完所帮助测 定 了类 可可脂产品 的 S F C 值
,

在此表示感谢
。

本课题研 究过程中
,

曾得到 本院油脂教研室华聘聘
、

姚景风 等老师 的帮助
,

在此一并致

渐
。
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