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摘! 要：利用工业下脚料作为研究对象，通过 45 6 78（气质联用）分析方法，对分级萃取物的组成、

动力学进行研究，检测到下脚料中含有大量的棕榈酸、维生素 9 等化合物，并根据动力学确定了萃

取效率*
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! ! 大豆（!"#$%&’ ()* =* ）是豆科植物———黄豆的

种子，《神农本草经》首次记载了大豆及其药用价

值，并将其列为“中品”* 大豆营养成分丰富，其油脂

质量分数为 .1] ^""]，富含人体必需的多种脂肪

酸，其中亚油酸和亚麻油酸在营养学上称为必需脂

肪酸，在体内不能合成，只能由食物中的不饱和脂

肪酸转化而得* 大豆蛋白质质量分数 $%]以上含有

人体必需的 1 种氨基酸，各种氨基酸的含量及比值

接近人体的需要，易于消化吸收* 碳水化合物的质

量分数为 ";]，组成比较复杂，主要是糖类和淀粉*

此外大豆还含有许多具有特殊生物活性的成分，如

大豆异黄酮、大豆磷脂、低聚糖、大豆皂甙和维生素

9 等，这些生物活性物质虽然在大豆中含量很少，

但因其重要的生物活效功能，引起人们的广泛关

注* 研究表明，长期食用大豆的东南亚国家，人们患

癌症和心血管病的比率明显比西方国家低［.］* .//%
年美国癌病学院专家证明大豆中至少有 ; 种物质

具有防癌功效：蛋白酶抑制剂、肌醇六磷酸酶、植物

固醇、皂甙和大豆异黄酮，在 .//3 ^ "%%% 年食品设

计研究中，大豆被列为最有希望预防癌症和降低心
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脏病危险的食品之一［!，"］# 大豆种子中 !$ 配糖体

的存在是大豆预防癌症和心脏疾病的根本原因［%］#
研究者相信大豆中的植物化合物，特别是异黄酮，

是带来这些益处的关键因素［&］# 大豆将成为 !’ 世

纪的维生素# 日本推出“大豆生命素”［(］富含大豆异

黄酮、皂甙和水苏糖等# 大豆多肽在日本的研究比

较深入，已出现多肽饮料等保健食品# 我国学者在

大豆 生 物 活 性 物 质 的 研 究 方 面 做 了 很 多 工

作［’，%，)，*］# 目前以大豆为原料的工业化应用越来越

多，产生的工业下脚料的利用显得日益突出# 为合

理利用工业原料，作者对大豆蛋白工业的下脚料进

行了分级萃取研究#

!" 材料与方法

!# !" 实验原料的准备

豆样品由维维集团提供# 利用大豆蛋白工业下

脚料，约含大豆胚芽质量分数 &+$ 的阴干大豆粗

粉，手工捡取分离出大豆胚芽和大豆子叶# 在三头

碾磨机上碾磨 " ,，筛分得到 *+ 目以下的大豆胚

芽、大豆子叶和全大豆 " 种实验样品粉末，置于真

空干燥箱在 %+ -干燥 % ,#
!# $" 实验流程

流程 ’（组分萃取研究）：使用改良索氏萃取器

萃取# 大豆胚芽、大豆子叶和全大豆粉末先用石油

醚脱脂，萃取完全后，再用甲醇、丙酮和四氢呋喃 "
种溶剂分级萃取# 每一级溶剂萃取的时间为 ) . *
/# 利用 01 2 34 对各萃取液进行定性分析，通过对

标准谱图库的检索，并根据各谱图的特征及有机化

合物的裂解规律，解析鉴定化合物的具体结构#
流程 !（动力学研究）：称量 *+# ’") % 5 *+ 目以

下的大豆粉，在小型工业化模拟装置（ 见图 ’）上选

用石油醚、甲醇、丙酮和四氢呋喃 % 种溶剂依次进

行分级萃取# 每次萃取时，持续搅拌，间隔 ’+ 678 取

样 " 次，再间隔 !+ 678 取样 " 次，最后间隔 "+ 678
取样 " . & 次，停止搅拌，并将萃取残样和溶剂浸泡

’+ ,，得到最后的萃取物#
!# %" 分级萃取物的 &’ ( )* 分析

9: (*;+ 2 &;)" 型气相色谱 2 质谱联用仪# 01 条

件：9:’;+;’&<%"" 型毛细管柱（"+# + 6 = !&+ !6 =
+# !& !6）；载气为 9>，体积流量 +# ’ 6? 2 678# 分流

比 !+@ ’，进样口温度 "++ - # 升温程序为：初温：*+
-，保留 + 678；升温速率："+ - 2 678，直到 ’*+ -，

保留 ’ 678；升温速率：’+ - 2 678，直到 !&+ -，保留

’ 678；升 温 速 率：& - 2 678，直 到 "++ -，保 留 !

678# 34 条件：AB 电压 )+ >C，离子源温度!"+ -，质

量扫描范围："+ . &++ D6E#

图 !" 小型工业化模拟装置示意图

+,-# !" .,/012345/6 678,9:6;13 <0= 1>6 30?@65; 6A1=541,0;

!# B" 外标定量分析原理

色谱定量是根据仪器检测器的响应值与被测

组分的量，在一定条件限定下成正比关系来进行定

量的# 即色谱峰的峰高或峰面积（检测器的响应值）

与所测组分的数量（或质量浓度）成正比# 因此，色

谱定量分析的基本公式为

!"（#"） F $" %"（&"）

其中 !"为组分 " 的质量；#"为组分 " 的质量浓度；$"
为组分 " 的校正因子，与检测器的性质和被检测组

分的物理化学性质有关；%" 为组分 " 的峰面积；&" 为

组分 " 的峰高’
实验中采用外标法研究萃取物与时间的对应

关系’ 利用外标法定量进行反应动力学研究，本实

验中以二苯甲烷为外标物质’

$" 结果与分析

$# !" 萃取率

$# !# ! " 动 力 学 研 究 萃 取 率 " 经 石 油 醚 萃 取 从

*+# ’") % 5 大豆粉末中得到 ’!# )* 5 萃取物，第 !
级甲醇萃取得到 ’*# *" 5 萃取物，第 " 级丙酮萃取

得到 !# ;) 5 萃取物，最后四氢呋喃萃取得到 "# !& 5
萃取物#
$# !# $ " 萃取研究的萃取率 " 大豆胚芽和全大豆

（不包括种皮）粉末，% 种溶剂的萃取率见表 ’#
$# $" 萃取物的结果

分析石油醚的萃取物主要是长链烷烃# 胚芽萃

取物中烷烃的质量比子叶中的质量高，两者均含有

大量的维生素 A 和甾族化合物，维生素 A 只出现在

本级萃取物中#
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表 !" # 种溶剂对大豆和大豆胚芽的萃取率

$%&’ !" ()*&+%,+-./%.0), /%.+ 10.2 3)4/ 5),6+54.07+ +-./%.8
0,9 6.%9+6

原料
萃取率 ! "

石油醚 甲醇 丙酮 四氢呋喃

大豆胚芽# $$% &$ ’(% )) )% $*+ )% +($

全大豆, -)% (* -(% )$ )% -.+ )% &’*

/ 注：#% 0% ))( ) 1；,% $)% )*$ ) 1%

/ / 第 - 级萃取物基本没出现长链烷烃，说明石油

醚脱脂比较完全；甲醇的萃取物主要是棕榈酸及其

酯，亚油酸及其酯和少量的甾族化合物% 亚油酸和

亚麻酸是哺乳动物的必需脂肪酸% 甲醇萃取物中的

甾族化合物比第 $ 级萃取物中的甾族化合物相对

分子质量大，但质量较少% 大豆子叶甲醇萃取物的

总离子流色谱图见图 -%
/ / 第 ’ 级萃取物的检测分析结果差异较大% 胚芽

萃取物主要是棕榈酸和油酸，子叶萃取物主要是棕

榈酸乙酯，全大豆萃伞物只有油酸和单油酸甘油酯%
胚芽和子叶的第 + 级四氢呋喃萃取物基本相似，经

23 ! 45 检测分析可能是四氢呋喃的衍生物，见表 -%

图 :" 大豆子叶甲醇萃取物的总离子流色谱图

;09’ :" <2/)=%.)9/%= )3 .).%> 0),05 54//+,. )3 6)*&+%, 5).*>+?), +-./%5.+? 3/)= =+.2%,)> 6)>7+,.

表 :" 大豆胚芽和大豆子叶溶剂分级萃取的主要组分

$%&’ :" @/0=%/* 5)=A),+,.6 )3 6)*&+%, 5).*>+?), %,? +=8
&/*) %3.+/ 5>%66030+? +-./%5.0,9

化合物名称

大豆胚芽

第 $
级

第 -
级

第 ’
级

大豆子叶

第 $
级

第 -
级

第 ’
级

亚油酸 6 6 6 6

亚油酸甲酯 6 6

亚油酸乙酯 6 6 6 6

棕榈酸 6 6 6 6 6

棕榈酸甲酯 6 6 6 6

棕榈酸乙酯 6 6 6 6

棕榈酸异丙酯 6

油酸 6

油酸乙酯 6

单油酸甘油酯 6

亚麻油酸乙酯 6 6

硬脂酸 6 6

硬脂酸乙酯 6 6

硬脂酸丙烯酯 6 6
/ 注：6 表示含有该化合物，6 6 表示质量较多%

:’ B" 利用外标法检测出甲醇萃取物与时间的对应

关系

全大豆甲醇萃取物中的棕榈酸的质量及质量

浓度见表 ’，图 ’%
表 B" 全大豆甲醇萃取物中棕榈酸的质量

$%&’ B" C%66 )3 A%>=* %50? 3/)= .2+ 12)>+ +-./%5.+? 64&8
6.%,5+ 0, =+.2%,)> 6)>7+,.

萃取
时间 !
789

!) 取样瓶中

溶液质量 !
71

!:注射针中

溶液质量 !
71

"8所求物质

的峰面积 !
! 萃取釜中
所求物质的

质量 ! 71
$) $-’% 0 $% ’ -&% &’*0( -&-
-) $-)% . $% ’ $*% $-$*& $00
’) (&% ( $% ’ $)% )(*.* &)
0) $$)% ( $% - &% .$*&0 &0
&) &-% ( $% $ (% ))&&- 00
.) &)% $ $% ) &% -0()( 0-
$-) 0.% * $% $ &% -$0&( +)
$0) ($% $ )% ( &% +.++& &(
$() &$% + $% - *% -)&0) ’(
-$) +’% ( $% - $)% )’$*& ’(
-+) *)% . $% ) 0’**$- ’+

/ 注：!) 为取样瓶中溶液质量；!: 注射针中溶液质量；"8 为
所求物质的峰面积；! 为每隔一段时间萃取釜中棕榈酸的
新增质量，萃取釜中的溶液体积 ’)) 7;；二苯甲烷和甲醇萃
取物在 2< 分析时使用同样的升温程序，保留时间相近%
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图 !" 全大豆甲醇萃取物中棕榈酸的质量浓度

#$%& !" ’()*+),-.,$() (/ 0.123 .*$4 $) ,5+ 65(1+ 7(38
9+.) +:,-.*,$)% 7;97,.)*+7

图 <" 全大豆甲醇萃取物中棕榈酸的萃出速率

#$%& <" =:,-.*,$)% -.,+ (/ 0.123 .*$4 $) ,5+ 65(1+ 7(38
9+.) +:,-.*,$)% 7;97,.)*+7

! ! 利用同样方法，发现甲醇萃取物中棕榈酸的萃

出速率远比丙酮萃取物中油酸萃出速率快，萃取速

率相差 " ### 倍，见图 $%

!" 结" 论

利用工业下脚料萃取出了大量的化合物，其

中，第 & 级甲醇的萃取率较高，脱脂胚芽的甲醇萃

取率高达 ’() % 检测出了包括维生素 *、棕榈酸等

具有生物活性和重要应用前景的化合物，从反应动

力学可以发现萃取在 ’ + 基本萃取完全，效率较高，

为工业下脚料的再利用提供广阔的应用前景%
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