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玉米蛋白粉中黄体素和玉米黄素的分离与定性
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摘 要：利用溶剂萃取、薄层层析对玉米蛋白粉中黄体素和玉米黄素进行了提取和分离)通过薄层
层析的相对迁移率、与56*7$的显色反应、紫外8可见吸收光谱、高效液相色谱保留时间及液质联
用所得到的相对分子质量信息，对分离所得黄体素和玉米黄素进行了定性研究，为玉米蛋白粉中

黄体素和玉米黄素的进一步研究和开发利用奠定了基础)
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玉米蛋白粉是湿法玉米淀粉生产过程中的副

产物，主要成分是蛋白质、淀粉及纤维等，此外，还

含有丰富的类胡萝卜素)由于玉米中的类胡萝卜素
主要存在于角质胚乳中，在湿法生产玉米淀粉的过

程中随蛋白质进入到黄浆水中)黄浆水经脱水、干
燥后得到富含类胡萝卜素的玉米蛋白粉)玉米中的
类胡萝卜素主要是黄体素、玉米黄素（见图.），此
外，还含有!8隐黄素、"8胡萝卜素、!8胡萝卜素、新
黄质和金莲花黄素等成分［.，!］)在玉米籽粒中总类
胡萝卜素的质量分数为#).!%)#"6／6

［$］；玉米蛋

白粉中的质量分数为!##!2##"6／6
［2］)

图C 黄体素和玉米黄素的化学结构
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黄体素（!"#$%&）和玉米黄素（’$()(&#*%&）都属于
叶黄素类，均为带有羟基的类胡萝卜素，其中黄体

素为+，+,-二羟基-!-胡萝卜素，玉米黄素为+，+,-二
羟基-"-胡萝卜素，二者为同分异构体./0世纪10
年代以来，大量的流行病学研究表明，黄体素和玉

米黄素具有很多生理功能，例如抗氧化、清除自由

基［2］、抗癌、减少心血管疾病发病率和视觉保护等，

尤其是在预防老年性白内障［3，4］和老年黄斑变

性［5，1］方面的作用，正在受到研究者的关注.自然界
中的黄体素和玉米黄素主要存在于深绿色食叶蔬

菜、花卉、水果、枸杞和黄玉米中.玉米蛋白粉中黄
体素和玉米黄素的含量也较高，而且来源丰富，价

格低廉，是开发黄体素和玉米黄素的很好的原料.
作者对玉米蛋白粉中黄体素和玉米黄素进行了分

离和定性鉴别，为进一步研究和开发奠定了基础.

! 材料与方法

!"! 实验材料与仪器设备
玉米蛋白粉：河南驻马店制药厂提供；黄体素：

纯度106，7!"8(公司产品；"-胡萝卜素：纯度146，

7!"8(公司产品；硅胶9：青岛海洋化工厂生产；体
积分数126乙醇、丙酮、氧化镁、无水乙醇、石油醚、
甲苯、正己烷、无水硫酸钠、硝酸银、甲醇、二氯甲

烷、氢氧化钾均为分析纯；乙腈：色谱纯，美国:$;%(
公司产品；甲醇：光谱纯；羧甲基纤维素钠：食品级；

工业酒精.
<=-2/>>型旋转蒸发器；?@A-!型水循环真
空泵；1B-/型定时恒温磁力搅拌器；CD-EE00型紫
外／可见分光光度计；E0E->型电热鼓风干燥箱；

F(#$GHI!(#JKGLMNOB000液质联用仪.
!"# 实验方法

!.#.! 类胡萝卜素的提取 E 玉米蛋白粉与工业酒
精（含质量浓度为0.0EP／;QA@:）以料液比!（P）

R"（LQ）为ERE2进行混合，磁力搅拌/*，过滤，滤
饼重复提取至滤液无色为止，合并滤液，减压回收

溶剂.用含0.0EP／;QA@:的丙酮溶解类胡萝卜素
并沉淀玉米醇溶蛋白.丙酮溶液经无水硫酸钠过滤
脱水，滤液即为类胡萝卜素提取液，用于下一步的

分离和检测.以上操作均应在避光条件下进行.
!.#.# 薄层层析分离 分别以硅胶和氧化镁为固
定相，对玉米类胡萝卜素混合物进行薄层层析分

离［E0］.硅胶薄层板的制备：硅胶9与0.2P／;Q的羧
甲基纤维素钠溶液以!（P）R"（LQ）SER/.2的比
例混合均匀，在玻璃板（/0TLU/0TL或E0TLU/0
TL）上铺成约/LL厚的薄层，室温下静置+0L%&，

于E02V烘箱中活化0.2"E*，取出，置于干燥器
中备用；氧化镁薄层板的制备：氧化镁与0.2P／;Q
的羧甲基纤维素钠溶液以ER+.1的比例混合均匀，
在玻璃板（/0TLU/0TL或E0TLU/0TL）上铺成
约/LL厚的薄层，室温下静置B"3*，于+2"+4
V烘箱中在加湿状态下保持5"E/*，置于干燥器
中备用；展开剂：（硅胶板）："（石油醚）R"（正己烷）

R"（丙酮）S/R/RE）；氧化镁板："（石油醚）R"（丙
酮）S32R+2.展距：E2"E5TL.
!.#.$ 硝酸银甲醇溶液喷雾法初步鉴定黄体素和
玉米黄素E 饱和 >PWX+ 甲醇溶液：称取/.5P
>PWX+溶于E00LQ甲醇中.将类胡萝卜素溶液用
薄层层析展开，取出层析板，用氮气将溶剂吹干，用

喉头喷雾器均匀地将饱和>PWX+甲醇溶液喷在展
开后的层析板上，观察各分离组分的颜色变化［EE］.
!.#.% 紫外-可见吸收光谱的扫描 将薄层层析收
集的各组分进行紫外-可见吸收光谱扫描，获得各收
集组分的紫外-可见吸收光谱谱图.
!.#.& 黄体素、玉米黄素的液质联用分析 样品：
经氧化镁薄层层析分离所得各类胡萝卜素组分的

丙酮溶液（含0.0EP／;QA@:）.液相色谱条件：色谱
柱：O%8L(@IQYYK!"L&，O%(LK&H%!YE5（B.3TLU
/2TL）；流动相>："（乙腈）R"（二氯甲烷）S30R
B0；流动相A："（乙腈）R"（甲醇）R"（二氯甲烷）S
50RE5R/）；梯度洗脱：先用流动相A洗脱2L%&，而
后采用E0L%&的线性梯度后，流动相A降为06，
而流动相>由06升至E006，流动相>保持E00
62L%&；后保持2L%&的线性梯度，使流动相>由

E006降到06，流动相A由06升至E006；继续保
持2L%&，洗脱结束.体积流量：ELQ／L%&；进样量：

E0#Q；检测器：紫外-可见多波长检测器，检测波长：

BB5.2&L；质谱条件：离子方式>IYZ[，源温度

E/0V；放电针电压+.318D；取样锥孔电压/4D.
>IYZ探针温度+00V；光电倍增器320D；气体体
积流量+.5Q／*；N?质量范围+20"500［E/］.

# 结果与讨论

#"! 黄体素、玉米黄素的薄层层析分离
分别采用硅胶和氧化镁作为固定相，对玉米类

胡萝卜素提取液中的多种类胡萝卜素进行了薄层

层析，/种固定相的薄层层析见图/，+.
从展开情况来看，硅胶板对极性相对较弱的类

胡萝卜素的分离较好，但对极性相对较强的类胡萝

卜素组分的分离效果较差，目标组分黄体素与另一

组分未能得到分离.氧化镁板对极性相对较强的类
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胡萝卜素组分的分离较好，黄体素也得到了很好的

分离!

图! 硅胶板薄层层析

"#$%! &’()’*+,-.+$*-/’0+1)-*+.(2+#34+24#5#)-$(5
.’#265-0(*4

图7 氧化镁板薄层层析

"#$%7 &’()’*+,-.+$*-/’0+1)-*+.(2+#34+2,-$2(6
4#8,+9#3(.’#265-0(*4

!%! 硝酸银甲醇溶液喷雾实验
有研究认为，银离子可与双键化合物形成有一

定稳定性的化合物!"##$年，%&’()*+!和,-’*./&
0!1!［"2］将此特性应用于类胡萝卜素的分离与鉴
定，发现含有不同末端基团的类胡萝卜素经喷雾饱

和34562甲醇溶液后，其颜色发生不同的变化!含
有!7末端基团的类胡萝卜素经喷雾34562甲醇溶
液后，颜色发生变化的情况与所含!7末端基团的数
量有关：（"）含有一个!7末端基团的类胡萝卜素，
在喷雾348后颜色呈桔黄色；（9）含有9个!7末端
基团的类胡萝卜素，喷雾348后颜色呈亮红色；（2）
无!7末端基团的类胡萝卜素，喷雾348后颜色不
变；（:）"7末端基团对喷雾348后所产生的颜色变
化无影响，其结构见图:!

图: 类胡萝卜素的!6末端基团和"6末端基团结构

"#$%: &’(!6-23"6(23$*+8/4.*8).8*(4+1)-*+.(2+#34
对展开后的薄板喷雾34562甲醇溶液后，发

现黄体素标样的颜色由黄色变为桔黄色；图2上的

;!组分亦由黄色变为桔黄色，说明其分子结构中含
有一个!7末端基团，这与黄体素的分子结构是相符
的；图2的:!组分由桔黄色变为亮红色，说明其分
子结构中含有9个!7末端基团，这与玉米黄素的分
子结构是相符的，由此，初步推断:!组分为玉米黄
素，;!组分为黄体素!
!%7 紫外6可见吸收光谱扫描
图2显示的;!、:!组分通过紫外／可见吸收光

谱进一步定性!图<和图;分别为黄体素标样和;!

组分在丙酮溶液中的吸收光谱!;!组分的吸收波长
为:99*=、::<*=（"=’>）和:??*=（无水乙醇为溶
剂），或:9:*=、::?!<*=（"=’>）和:?<*=（丙酮为
溶剂），与黄体素标样具有相同的最大吸收波长和

相似的吸收峰形!

图; 黄体素标样吸收光谱（溶剂：丙酮）

"#$%; &’(<=64/().*8,+14.-23-*358.(#2（4+5>(2.：-)(6
.+2(）

图? &@A?!组分吸收光谱（溶剂：丙酮）

"#$%? &’(<=64/().*8,+1.’()+,/+2(2.&@A?!

（4+5>(2.：-)(.+2(）
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氧化镁!"#$!组分的相对迁移率比黄体素略
小，%&’()显色反应表明，其分子结构中含有*个

!+末端环，与玉米黄素的相符,将此组分收集并用
无水乙醇溶解，进行紫外+可见吸收光谱扫描，其吸
收波长为$*-./、$0*./（"/12）和$33./，与文献
报道的玉米黄素的吸收光谱一致［4)］，见图3,

图! 氧化镁"#$%!组分吸收光谱（溶剂：无水乙醇）

&’()! "*+,-./0+12345672*+165068+82"#$%!

（/69:+82：;</6942++2*;869）

=)% 液质联用分析结果
薄层层析各分离组分经"#／56分析，确定$!

组分纯度为-*,778，其中主要组分的相对分子质
量为07-，结合其液相保留时间，可判断此组分为玉
米黄素；7!组分的纯度为-7,338，其中主要组分
的相对分子质量为07-，结合其液相保留时间见图-
#49，可判断此组分为黄体素,

> 结 论

采用氧化镁薄层层析可使玉米蛋白粉类胡萝

卜素提取液中的黄体素和玉米黄素得到较好的分

离,薄层层析7!组分可判断为黄体素，判定依据如
下：（4）!"#中!:值与标样黄体素一致；（*）紫外
吸收光谱与标样黄体素一致；（)）层析后喷雾

%&’()甲醇溶液所产生的颜色变化与标样黄体素
一致,（$）;<"#保留时间与标样黄体素一致,（0）

"#／56检测出相对分子质量为07-,
氧化镁薄层层析$!组分可判断为玉米黄素，判

定依据如下：（4）层析后喷雾%&’()甲醇溶液所产
生的颜色变化表明此组分含有*个!+尾端基，与玉
米黄素的分子结构一致；（*）吸收光谱与文献报道
的玉米黄素相一致；（)）;<"#保留时间与黄体素
十分接近，但吸收光谱存在差异，说明此组分为结

构与黄体素相似的类胡萝卜素；（$）"#／56检测出
相对分子质量为07-,

研究表明，氧化镁薄层层析可以作为分离黄体

素和玉米黄素的一种有效手段，也可作为制备高纯

度黄体素和玉米黄素的一种方法，为进一步研究其

功能特性，提供了制备途径,

图? 黄体素、!.胡萝卜素标样@A#$图谱

&’()? "*+@A#$/0+1234567/2;8B;3B942+’8;8B!.
1;362+8+

图C 氧化镁"#$%!组分@A#$图谱

&’()C "*+@A#$/0+12345672*+165068+82"#$%!

图DE 氧化镁"#$F!组分@A#$图谱

&’()DE "*+@A#$/0+12345672*+165068+82"#$F!

（下转第*$页）
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