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维 生 素 E的 提 取

陈大淦

( 粮油系 )

由于一系列动物实验证实了天然维生素 E无论在生理活性及安全性方面均优于合成的维

生素 E
,

因此在医药
、

化妆品及食品
、

饲料添加剂中都应用天然的维生素 E
。

如 目前 世界上

医药
、

生化工作者 已高度重视的月见草油
,

由于其在治疗高血脂症及肥胖症具有明显疗效而用

作治疗药物和保健营养食品
。

然而在月见草油中必须配入维生素 E才有效果
。

维生素 E 本身

具有很高的营养价值和医疗效用
,

同时它又是一种极有效的天然抗氧化剂
,

它能使月见草油

中极易氧化变质的 Y一

亚麻酸得到保护
,

而 Y 一

亚麻酸是植物界中罕见的
,

人体又不能制造的

必需脂肪酸
。

据日本
“
每日新闻

” 1 9 8 4年 12 月 3 日报道
,

月见草油营养胶囊每粒 4 50 毫克
,

每瓶 1 00 粒售价 1
.

3万日元 (折合人民币约 1 00 元 )
。

我国的月见草种子在数年前为外商大量收
购

,

制成药物和油脂再转销国外
,

获利 1。倍以上
。

现轰自已能制成同样的月见草油软胶囊
,

然

而配入的维生素 E都是合成的
,

因此在价格上赢比百本的低得多
。

基于国内天然 维生素 E的

提取和生产尚处沐验及试生产阶段
; 而在食品及医药保健上天然维生素 E的需要量却与日俱

增
。

因此
,

深入研究植物油中广泛存在的天然维生素 E 的提取与精制工艺是很有意义的
。

1 维生素 E 的存在及其分子结构

维生素 E ( V i t a m a n
E )又叫生育酚 ( T o c o p h e o l )

,

广泛存在于植物绿色部 分 及禾本科

种子的胚芽中 例如小麦胚芽中含量为 0
.

3 ~ 0
.

5%
,

米胚芽中为49
.

2毫克 / 1 0 0克
。

自然界中

维生素 E不止一种
,

它是由 7~ 8种异构体组成的一组同族物
。

由于维生素 E是一种脂溶性维

生素
,

因此从胚芽中提取的胚芽油中仍保 留有大部分维生素 E
,

其量与油脂的种类有关
,

各

种植物油中天然维生素 E 的含量如表 1所示
。

,

精炼油中维生素 E 的量约为毛油中的 6 0一 70 %其损耗大部分残留于 皂 脚 及脱臭馏出物

中
。

据报道 21[
,

米胚芽中维生素 E 含量与小麦胚芽油中为含量相 当
。

由表 1可知
,

大豆油
、

玉米胚芽油
、

小麦胚芽油的维生素 E 含量较高
,

其中尤以小麦胚

芽油最高
,

且除上述 4种成分外还含有少量的生育三烯酚 4 ( t co ot r ie n ol )
,

这些成分都是合
成维生素E中没有的

,
·

因此美国把小麦胚芽油作为保健食品而普受欢迎
。

l 。7 5 年以前日本从

美菌进口小麦旋芽油
,

每年在 2。亿日元以上
,

此后 日本增加了米胚芽油的提取而减少了进 口
。

本文 1 98 9 年 3 月 2 9 日收到
。
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表 1各种植物油中天然维生素E 的含量川

盗竺卫
…
鑫全

油

?

}
“

玉米胚芽油

菜 子 油

葵 花 子 油

米 糠 油

红 花 子 油

棕 搁 油

椰 子 油

小麦胚芽油

7 8~ 1 13

84~9 6

4 8~ 14 8

5 2~ 75

5 1~ 74

4 1~5 4

5 4~5 4

3 1~9 1

0
。

3~ 2
。

5

5 ~6 1

4 1~ 49

7~ 3 1

6 1~ 2 2

4 7w t72

9 2~ 45

43~5 1

1 1~ 1 7

0
。

1~O
。

1 1 7
。

9

/场

5 8
, 、 7 6

3 5 , 、 5 0

7 4 , 、 1 13

3 1
, 、 5 2

2
” ` 7

5 ” “ 1 3

2
” 。 8

1
” “ 3

0
。

2

2 2~ 3 3

0
。

4~ 0

2~ 6

0
。

8~ 2

~ 1

0
。

4 ~ 0

~ O
。

8

0
。

2

~ O
。

2

72 ~ 1 1 7

4 2 ~ 6 9

6 8~ 7 7

3 4~ 5 2

3 2~ 5 2

2 3 or 3 5
.

2 7 at 3 5

8~ 1 5

0
。

2~ O
。

油油一子豆大棉

9 1 0

5~ 1 2

2 1~ 3 7

1 4~ 2 1

12 ~ 1 8

2 9~ 4 9

1 9 ~ 3 0

2 4 ~ 3 2

7 ~ 1 3

1 ~ 0
。
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维生素 E 同族物的结构式如下
:
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a 一生育酚 ( 5 ,
7

, 8 一

三甲基生育酚 )

卜生育酚 ( 5 ,
8
一

二甲基生育酚 )

卜生育酚 7
, 8 : 二甲基生育酚 )

卜生育酚 ( 8一甲基生育酚 )
’

在烃基侧链上有 3 个双键存在时称为生育三烯酚
。

2 维生素 E的提取
、

浓缩与精制
-

由于胚芽油中天然维生素 E的含量较高
,

因此可以把胚芽油直接用于营养补助食品中
,

例如已有把小麦胚芽油添加到月见草油中而增加月见草油中天然维生素 E含量的办法
,

但要

制成维生素 E含量超过 2 50 毫克 / 1 0 0克油
,

乃至 5 50 毫克 /克的制剂
,

就必
.

须 进 行浓缩与精

押I
。

从油脂精炼过程中富集维生素 E 的办法是最经
:
济和合理的方法

,

而从油脂脱臭时所得的

馏出物 中富集维生素 E是一个很好的源泉
,

在脱臭时随高真空和高温的蒸汽带出了很多的物

乒
,

其中含有较多的维生素 E
。

另一源泉得自油脂碱炼时所得的皂脚
,

因为皂化时生成的胶

体吸附了大量的不皂化物
,

其中也包括维生素 E
。

国外提取天然维生素 E 大 都 来自这两方

面
。

下面介绍几种维生素 E 的提取
、

浓缩及纯化技术
。
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2
。

1从皂脚中提取

2
。

1
。

1从胚芽油或米糠油的皂脚中
,

以 0
.

5摩尔的氢氧化钠乙醇液进行补充皂化
,

用极性溶

剂甲醇
、

乙醇或丙酮萃取
,

得不皂化物溶液经冷冻后分离出蜡及部分街醇
,

溶液经活性炭脱

色得浓缩维生素 E
,

含量 10 ~ 15 %
,

再经分子蒸馏可得更高浓度和更纯的生育酚 3[]
。

2
。

1
。

2 皂脚先经甲醋化使脂肪酸变成脂肪酸甲醋
,

把甲醋蒸馏除去
,

残余物用有机溶剂萃取
,

萃取液经柱色谱分离
,

可制得食品级生育酚 4[]
。

2
。

2 从脱臭馏出物中提取

脱臭馏出物的馏出量和组成原料油的种类
、

脱臭时的操作条件
、

脱臭装置的构造及回收

方法有关
,

脱臭条件及回收方法不同
,

其组成有较大的变化
。

一般说来
,

脱臭馏出物的量约

为脱臭油的 。
。

3 ~ o
。

6% 川
,

采用间歇脱臭装置脱臭
,

馏出物的量较少
,

而连续装置得到的馏

出物就较多
。

脱臭馏出物中维生素 E 的含量也与油脂种类有关
,

.

各种油脂脱臭馏出物中生育

酚的含量见表 2 。

了了矿燮影影
V

。

E 总 量量 a 占总量 ( % ))) 日+ Y 占总量 ( % ))) 乙占总量 ( % )))

大大 豆 油油 8~ 2 000 1 5~ 2 000 4 5 ee 5 000 2 5~ 3 000

菜菜 子 油油 7 ~ 1 000 3 000 5 0~ 5 222 111

棉棉 子 油油 6~ 1 555 4 8~ 5 000 3 777
,

)))

米米 糠 油油 2 ~ 555 6 222 8 5 ~ 9 000 l
。

555

玉玉米胚芽油油 7 ~ 1 111 1 0 ~ 1 555 44444

葵葵 花 子 油油 7 ~ 1 555 9 666 14
。

55555

红红 花 子 油油 777 8 4444444

棕棕 搁 油油 0
。

3 ~ 0
。

555 2 1~ 2 5555555

从脱臭馏出物中浓缩分离生育酚可采用不同的方法
。

最典型的方法是首先将脂肪酸成分

用低级醇进行醋化
,

用蒸馏的方法将它们与高沸点的成分分开
。

对子留族化合物的分离则利

用它们在溶剂中的溶解度不同或利用其融点不 同
。

对于烃类可用溶剂分离
,

不饱和烃类可用

硫酸处理除去
。

此外吸附色谱或离子交换色谱也是一种极为有效的分离方法
。

2
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_

_
_

_ 。 , 、

一
,
一

、 _
` 。

2
。

1 从大豆脱臭馏出物分离生育酚 〔’ 〕 在大豆油馏 出物 (生育酚约为 15 ~ 17 % )
.

中加入 5

倍量的甲醇
,

使之溶解
,

用浓硫酸作催化剂
,

加热回流使之醋化
,

中和后将甲醇溶液冷却至

1一 2℃
,

有时可达
一

5~
一

8℃
,

过滤除去留醇结晶
,

滤液去除溶剂后在 1 -0 2
~ 1-0

”
毫米汞柱下进

行分子蒸馏
,
将脂肪酸醋类与生育酚的浓缩物分开

,

按次序反复进行分子蒸馏
,

则可达到较

高浓度的生育酚浓缩物
。

对于生育酚同族中物质的分离
,

则可采用硅胶色谱分离
。

所得生育

酚浓缩物的结果见表 3
。
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表3 大豆脱臭馏出物分离实例 〔̀ J
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纯度在 70 %以上生育酚浓缩物的回收率在 50 ~ 60 %左右
。

目前日本市场上销售的天然生育酚制品的组成如表 4
。

表 4

生 育 酚 异 构 }体 ( % )

生育酚总量 ( % )

名 称 一
维生素 E混合物 80

维生素 E 油 70 0

C T A
一

8 0 (供试品 )

C T C
一

8 0 (供试品 )

C O V I O X I
一

7 0

C o v i t o
l F ( 1 0 0 0 )

C T一 1

N F 4一 5 0

E S一 6 7

日+ Y

O甘月,通
ō

dO
22

O八ù氏JQ口,口J任内O八DLO1 3

1 1

8

4 6

1 0~ 1 4

1 0 0

1 5~ 2 0.

5 0

1 0 0

6 4~ 7 6

_

2

2 0~ 3 0

5 5~ 6 5 2 0~ 2 5

八U八Un曰ùnén
é甲̀八Uù11甘丹才八己门了OOQ以ó了六O户勺匕dnD

2
。

2
。

2 脱臭馏出物用二氧化碳氮蒸馏以除去低沸点杂质
,

残余物用碱处理后经真空蒸馏或用

强碱性阳离子交换树脂作选择性处理
,

可得提纯的生育酚而用作食品添加剂及药物中
。

如 3千克豆油的脱臭馏出物 (含生育酚 1 5
.

5 % )用二氧化碳进行气体蒸馏
,

温度 1 80 ℃
、

残

压 6 毫米汞柱
,

经 2 小时后得残留物 1 9 0 0克
,

用 12
.

5 %的氢氧化钠溶液处理后除去钠皂
,

再

用热水洗涤
,

得提纯的油 1 8 2 3克
,

经分子蒸馏
,

再经脱脂反应得到浓缩的生育酚 36 8克 (浓度

7 2
.

5 % ) `5 1
。

2
.

2
。

3 1 00 克含生育酚之豆油浓缩物 (含生育酚 60
.

6 % )溶于已烷后用氢氧化钠甲醇处理
,

得

水溶液相
,

其中含有生育酚和极少量的己烷
,

分出水溶液相
,

用 H O A C 中和
,

加入水
,

得到

一个富含生育酚的己烷相
,

除去己烷就可得到含生育酚 8 1
.

6 %的产品 6[ ’ 。

2
。

2
.

4 尿素络合法将 1 0 0 0克含脂肪酸
、

三甘醋 ( ;85 % )
、

生育酚 (6 % )
、

留醇 (3 % ) 的 脱臭馏

出物
,

用 17 5 8克尿素 (溶于 8 4 0 0克甲醇 )在 64 ℃下处理 60 分钟
,

把回流混合物冷却 至 0℃
,

得

沉淀
,

经过滤除去沉淀固体
,

将母液及过滤液用柠檬酸将其 p H 调整 到 5
。

8
,

并浓缩成一种
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油
,

用三氯甲烷萃取并浓缩产生一种红色的油
,

此油无固态物
,

油中生育酚含量为 75 % 71[
。 二

2
.

2
。

5 从菜籽油的脱臭馏出物中提取生育酚 8[ ’

将 20 0克菜子油脱臭馏出物
,

于温度90 ~ 10 0℃

减压浓缩至 15 0克
,

在硫酸存在下加入甲醇 84 毫升
,

甲苯 84 毫升
,

于 18 0 ~ 20 0℃ 进行甲醋化

反应
,

其酸值达到 3 毫克 /克以下终止反应
,

分馏除去甲苯后
,

于 1 80 ~ 2 00 ℃
、

15 毫米汞柱蒸

馏除去残存的游离脂肪酸
,

得甲醋化产物 1 10 克
。

上强碱性树脂柱子 3 x 40 厘米
,

按常法转成

( O H
一

型 )
。

用甲苯以 3毫升 /分洗脱
,

除去非吸附的脂类和残余的脂肪酸杂质后
,

用 10 %醋酸

一一甲苯溶液
,

以 4 毫升分速度洗下被吸附的维生素 E
,

此洗脱液中的醋酸于 80 ℃下断续搅

拌 2 小时除去
。

分馏除去甲苯
,

得维生素 E 6
。

2 克
,

得率 7 3
。

8 %
。
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