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摘要：验证了超临界二氧化碳作为从油脂脱臭馏出物中分离生育酚的可行性，采用一套气液相

交替循环的测定装置对油酸甲酯一=氧化碳、生育酚一=氧化碳体系进行7相平衡数据的测定，

并据此进行j油酸甲酯、生育酚在超临界=氧化碳中溶解度、分配系数的分析，为超临界=氧化碳

草馏装置的设计积累7必要的基础敷据
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A Fundamental Study on Phase Equilibiria of DL-旺一Tocopherol-

Methyl Oleate-Supercritical Carbon Dioxide
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versity of Chemical Technok《,y．NaNing 210009，China)

Abstract：In an investigation of the possibility of extracting and fractionating tocopherol from oil de—

odorizer distillates using supercritical carbon dioxide，the data about phase equilibria of two binary sys—

terns，tocopherol—carbon dioxide and methyl oleate-carbon dioxide were measured．using a self—made

experimeatal equipmetat．The data were analyzed from two aspects．solubility and distribution coeffi—

cient．A pretiminary conclusion can be drew．It is possible to he separated from oil deodorizer distil—

lates using supercritical carbon dioxide．
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利用超临界流体作为一种分离手段近年越来

越多地应用于食品与制药行业．但是，作为分离过

程设计与操作的基础——超I临界体系中的高压相

平衡并未有充分的研究．相平衡数据的严重不足是

超临界流体技术实现工业化的主要障碍之一⋯．尤

其对于生物大分子及其混合体系与超临界C02相

平衡数据相当匮乏，因此进行这方面数据的研究与

积累是超临界流体在食品、制药领域成功应用的基

础．

作者的最终目的是为了研究利用超临界COz

从油脂脱臭馏出物中浓缩精制生育酚的可能性及

其规律在实际应用中．油脂脱臭馏出物须首先进
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行甲酯化和冷析脱甾醇处理，以简化体系的组分，

经“上：二步处理后的甲酯化产物，主要由脂肪酸甲

酯(70％～80％)、生育酚(10％～15％)和少量杂质

成分(如甾醇、甘油酯、角鲨烯、色素、长链烷烃等)

所组成．作者研究丁超临界C02一生育酚、超临界

c()2一油酸甲酯这两个二元体系，需要说明的是之所

以选择油酸甲酯作为重点研究对象是固为使用的

原料寐自大豆油脱臭馏出物．经处理得到的甲酯化

产物中，油酸甲酯以及与其类似的亚油酸甲酯在总

的脂肪酸甲酯中占绝大多数(75％～80％)这一部

分研究结果将是后继真实体系(甲酯化产物一CO，)

的研究基础．

1材料与方法

1．1实验仪器与试剂

电子天平：感量0．1 mg，上海分析天平厂产品

精密压力表：0 4级．上海仪表厂产品；湿式流量计：

精度±1％，长春仪表厂产品；真空干燥箱：控温精

度±0．1℃，江苏东台电器厂产品i高压六通切换

阀：中国科学院上海原子核研究所实验工厂产品；

二氧化碳：纯度99 9％，南京二二氧化碳厂产品；油酸

甲酯：GC检测纯度≥95％，上海金锦乐化工公司；

DL一生育酚：HPLC检测纯度≥95％，无锡第二制

药厂产品；石油醚：沸程30～60℃，分析纯，北京试

剂厂产品．

1．2实验装置图及实验方法

本实验采用气液交替循环高压相平衡装置．测

定物质在超临界c02中的溶解度．该装置流程如图

1所示，详细介绍见文献[2]

相平衡系统浸没在恒温水浴中，温控装置由重

庆实验设备厂生产的WC／09—05型超级恒温水浴改

制而成．控温精度为±0．5℃水浴装置内进行搅

拌，确保各处温度相等．

1二氧化碳气瓶；2、4、15．过滤器；3净化器；5、8、16、18一阀门；6，9-压力表；7-缓冲罐； 10。平衡釜； 11．恒温水搭； 12四

通阉； 13，循环泵； 14．六通阀； 17一注射器； 19一却样瓶； 20一湿式流量计

图1二元相平衡研究装置图

Fig．1 The equipment for determining the phase equilibria of binary system

实验前．先将物料装入平衡釜10中，然后通入 度．

CO：赶出装置内的空气．进行溶鹪度测定时．c02由

钢瓶1放出，经过滤器2、净化器3、过滤器4、阀门

5、缓冲釜7、阀门8、进入平衡釜10．与此同时．对缓

冲釜7和平衡釜10用冰水混合物降温．经过一定时

间后，关闭阀门5，向缓冲釜7的夹套内通入沸水，

将其中的c02赶入平衡釜10中．随后，关闭阀门8，

加热恒温水浴11中的水至设定温度．待体系压力

稳定时要开循环泵1 3，循环3 h后取样分析．取样

时，将六通阀14手柄转至取样状态。打开阀门18．

c02经取样瓶19进入湿式流量计20计量取样管

路析出的溶质用石油醚洗出．在热水浴上蒸出石油

醚后，将样品放八烘箱于80℃烘15～30 min，冷却

后称量得溶质的质量由此可计算出溶质的溶解

1．3计算方法：

1．3．1样品中二氧化碳含量的计算

气相中二氧化碳的质量分数为Y。”=mI／

(77'll+”2)

m1：样品中二氧化碳的质量，g；77"t2：样品中溶

质(组分2)的质量，gi

其中：7／'lt=”】×M．

M1：为二氧化碳的相对分子质量．g／mot；

n，：为样品中二氧化碳的量，由下式算出：

月．=(pv)／(RT)

P：二氧化碳经取样管放出后的压力，Pa；

v：二氧化碳经取样管放出后的体积，m3；

T：二氧化碳经取样管放出后的温度．K；
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R：通用气体常数．8．314 J-mot-K一；

孽尔分数y-M 2了了万i毒专#‰
其中，M2为溶质(组分2)的相对分子质量，g／m。1．

1．3．2溶解度与分配系敷

溶解度：S=(1一Y1”)／Y，w％

溶质的分配系数：以质量比表示：K，”=y，”／

X2Ⅳ=(1一YIⅣ)／(1-XlⅣ)；以摩尔比表示：K，M=

y2M／x2”=(1一YiM)／(1一X1”)

其中液相中二氧化碳的含量x，”或X．M的计

算与1．3．1同．

2结果与讨论

2．1油酸甲酯、生育酚与超临界二氧化碳的相平

衡特征

在313．15～333．15 K，10～20 MPa之间测定

了油酸甲酯、生育酚与超临界二氧化碳二：元平衡组

成，结果见表1、表2及图2、图3

由测定的相平衡数据可见：随压力的升高．油

酸甲酯、生育酚在气相中的质量分数与摩尔分数均

呈上升趋势，同时在液相中的组成降低，即二氧化

碳在液相中的平衡溶解度随压力上升而增加；：氧

化碳在油酸甲酯中的平衡浓度要远远高于在生育

酚中的平衡浓度；另外，温度对溶解的影响与压力

因素是相反的，高温不利于溶质在二氧化碳中的溶

解，也会使二氧化碳在液剌中的含量降低；温度的

变化对生育酚一二氧化碳的液相组成影响要小于对

油酸甲酯一二氧化碳体系的膨响

2．2溶解度计算与分析

根据测定的二元体系汽相组成数据，可以得到

油酸甲酯、生育酚在超临界二氧化碳中的溶解度．

计算结果见表3，图4

表1二氧化碳(雏l份1)一油酸甲醋{组分2)的二元相平衡数据

Table 1 The phase equiUbriltm data of the binary system comp∞ing of carbon dioxide and mehyl oleate

10 2 0 9840 0 9977 9 8 0 5635 0 8969

12 8 0．9635 0 9944 11 6 0 6728 0 9327

323 15 13 7 0．9414 0 9909 13 5 0 7414 0 9508

15 3 0．9153 0．9866 15．3 0．7813 0．9601

————————堑曼—一． !-塑垫 壁：!!丝 !!：! 壁：!!堑 旦!!堑
9 7 0 9913 0 9988 10．1 0 4530 0 8480

12 5 0．9840 0 9976 10 9 0．5716 O 8999
333 15 13 8 0 9725 0 9958 13 6 0 7059 0 9418

16-4 0 9457 0．9915 16 7 0 7682 0 9671

———————些土一 !：!!墼 !：!!!! !!：! !：墼!i !!!塑

罢
R
幽
晡
蛙

二氧化碳质量分数％

A．气相组成

皇
R
出
僻
士

二氧化碳质量分重|f％
B．波相组成

图2油酸甲酯与超临界二氧化碳的气液平衡关系

№·2 The phBse equilibrium relationship of the binary system composing of carbon dioxide and mehyl oleate
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表2二氧化碳f组份1)一生育酚C组分2)的二元相平衡数据

Tab·2 The phase equilibrium dala of the binary system composing of carbon dioxide and DL-tt-tocopherol

表3

Tab．3

是
气
崔
憔
蛙

二氧化碳质量分数^

A气相组成

垒

。
拦
嶙
蛙

二氧化碳质量分数舟

B液相组成

宙3生育酚与超临界二氧化碳的气液平衡关系

Fig一3 The ph镕e equilibrium relalionship of the binary system composing of carbon dioxide and tocopherol

油酸甲酯、生育酚在超临界二氧化磺中的溶解度 计算结果可知：在313．15 K时．压力低于13

The solubiltics of methyl oleate and tocopherol in SO．-

percr“ical carbon dioxide

MPa条件下，油酸甲酯的溶解度已高于10％，压力

继续升高，则气液相的组成一致，说明油酸甲酯一二

氧化碳在313．15 K时的临界会溶压力在13 MPa

附近；同样．在实验过程中相继发现温度分别为

323 15 K、333．15 K时这一体系的临界会溶压力分

别在16 MPa、18 MPa，温度的升高明显提高了临界

会溶压力，同时降低了油酸甲酯在二氧化碳中的溶

懈度；而对于生育酚．溶解度比油酸甲酯的要小，同

样在313．15 K、13 MPa时．溶解度不足0．4％，即使

压力升至20 MPa，溶懈度也低于1 6％，温度的升

高使生育酚在二氧化碳中的溶解度下降，在333 15

K时．压力小于18 MPa．气相中几乎检测不到生育

酚的存在．

2．3分配系数计算与分析

根据所测的气渡相平衡数据，使用内插方法求

得了油酸甲醣、生育酚在所测定的压力与温度范围
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内的分配系数，分别咀质量、摩尔分配系数的形式 表示，计算结果参见图5和囤6

趟
鞋
谗

体系压力／N'a 体系压力／N'a

A油酸甲酯的溶解度 13生育酚的溶解度

图4油酸甲酯、生育酚在超临界二氧他碳中的溶解度

Fig．4 The solubilties of methyl oleate and tocopherol in supercritical
carbon dioxide

体系压力／奸a 体系压力／咿a

A．油酸甲酣质量分百已系数 B油酸甲酯摩尔分配系数

圉5油酸甲醅的分配系数

Fig．5 The distribution coefficients of methyl oleate

体系压力／^lPa

A生育酚质量分配系数

体系压力／MPa

B油酸甲酯摩尔分配系数

圉6生育酚的分配系数

F培．6 The dislribution coefficients of tocopherol

有关分配系数的分析进一步验证了本文2．2 的临界会溶压力在13～14 MPa、323．1 5 K时为16

中所总结的基本规律：从与二氧化碳的互溶程度上 ～17 MPa、333．1 5 K时为18～19 MPa．在此压力

看，油酸甲酯比生育酚要高出许多；随压力的上升， 下，体系的气液相组成一样，即可以认为气液相界

温度的降低，油酸甲酯在二元体系中的分配系数会 面消失，油酸甲酯与二氧化碳完全互溶，此时，油酸

逐渐趋于1，这表明．在所测定的压力范围内．存在 甲醣的分配系数等于1．

油酸甲酯在313．15～333 15 K所对应的临界会溶 而生育酚与二氧化碳体系的溶解度、分配系数

压力，由于准确测定临界会溶压力是一件极其复杂 反映出这两种物质的互溶程度很弱．在313．1 5～

与困难的工作，作者采用一种近似的方法，将分配 333．15K与10～20 MPa条件下，生育酚在二氧化

系数一压力曲线外延，可以近似得到在油酸甲酯．二 碳中的溶解度低于1．6％．

氧化碳体系的临界会溶压力范围：在313．15 K时 综合这两种二元体系所反映的相平衡特征，可
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以初步得出这样一条基本规律：由于油酸甲酯、生

育酚在超临界二氧化碳中的溶解特征存在较大差

异，因而在20 MPa以下，利用超临界二氧化碳作为

分离生育酚、油酸甲酯的手段是可行的还需要叫

油脂脱臭馏出物的甲酯化产物与二氧化碳作为真

实体系进行相平衡的测定与分析．结台文献中所报

道的脂肪酸一二氧化碳体系的相平衡数据b“】，对比

所测定的油酸甲酯与生育酚的差异，可以发现：脂

肪酸与生育酚在二氧化碳中的溶解特征差异较小，

因而对于从油脂脱臭馏出物中提取生育酚，咀甲酯

化为主的前处理工艺是非常必要的．该工艺一方面

简化了原料体系的组成，另一方面．使占油脂脱臭

馏出物60％--80％的脂肪酸转变为脂肪酸甲酯，增

大了组分之间在超临界二氧化碳中的溶解度差异，

有利于后继的超临界萃馏分离生育酚．

作者报道的二氧化碳在生育酚中的液相平衡

溶解数据，对于超临界萃馏过程的设计与操作也有

参考文献：

指导意义：富含生育酚的液相中如溶解有一定浓度

的二氧化碳，将会降低液相的粘度，从而有利于传

质和气液相间逆流的顺利形成与进行．生育酚一二氧

化碳体系的液相组成数据在已出版的文献中未见

报道．

3结论

作者测定了油酸甲酯、生育酚与二氧化碳在超

临界条件下的二元平衡数据，并进行r有关溶解

度、分配系数的分析+以测定与分析数据为根据，可

初步认为：对于从油脂脱臭馏出物甲酯化产物中分

离生育酚，可阱利用超临界：二氧化碳作为分离手

段．在10--20 MPa范围内达到理想分离效果是可

行的．这一推断尚需两步验证，首先须测定真实体

系一二氧化碳的相平衡数据，其次根据相平衡数据设

计超临界二氧化碳萃馏过程与实验．

[1]朱自强超临界流体技术——原理和应用[M]北京：化学工业出版社．2000

[2]云志，钱仁渊．史美仁等新的交替循环式高压汽液相平衡测定装置[J]．南京化工大学学报，1995，(17)4：77～81

[3]Yu Zer_ran，SINGH Bhajmohan，RIZVI S H，n a1．Soluhilities of Fat Adds．Fatty Acid Esters．Triglycerides，and Fats and

(xkin Supercr[tical Carbon Dioxide[J]The Journal ofSupercritical Fluids．1994．7：51～59．

[4]NILSSON William B，GAUGLITZ Erich J，HUDSON Joanne K Solubilities of Methyl Oleate，Oleac Acid，Oleyl Glycerols．

and 01eyt C-Iycerol Mixtures in Supercritical Carbon Dioxide[J]．JAOCS．1991，68，(2)：87～91

[5]CHRASTIL Josel Solubilitiy ofSolids and Liquidsin Supercriticat Gases[J]．J Phys Chem，1982．86：30r6—3021

[6]LIU zM，YANGGY，LUY．et al PhaseEquilibriaoftheC02一JiangsuCrudeOil system andPrecipitation ofHeavyCompo—

nen俗Induced bySupetcritical c02[J]Journal ofSupercritical Fluids，1999，16：27～31

(责任编辑：朱明．杨萌)

 

 万方数据


