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尿素包合法富集压榨松籽油中皮诺敛酸工艺优化
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摘要!以压榨松籽油为原料$研究乙醇浓度#脂肪酸与尿素

比#脂肪酸与乙醇比#包合时间#包合温度及包合次数对松籽

油中皮诺敛酸的影响%在单因素试验的基础上$以皮诺敛酸

含量和损失率的综合分为响应值$根据
U7J*U102Q12

中心组

合试验设计原理$进行优化试验设计$并建立皮诺敛酸的尿

素包合回归模型%研究表明'脂肪酸
'

尿素
_"

'

85((

!

3

*

3

"$脂肪酸
'

乙醇
_"

'

#5&(

!

3

*

+Y

"$包合时间
8!5990

$

包合温度
95"([

$该条件下对皮诺敛酸进行二次包合$含量

可由一次包合的
!&58#̂

提高到
'!5!%̂

$皮诺敛酸损失率为

"#589̂

$综合分值为
$5&'9!

$综合评价指标最高%

关键词!皮诺敛酸&松籽油&尿素包合&十八碳三烯酸

23-45674

'

D011GG16FL7GI-GG1E12F672612FE,F-727G1F0,27.

$

E,F-77G

G,FF

H

,6-IF7=E1,

$

E,F-77GG,FF

H

,6-IF71F0,27.

$

-26.=L-72F-+1

$

-2*

6.=L-72F1+

O

1E,F=E1,2IF-+1L7G-26.=L-72 72

O

-27.12-6,6-I-2

O

E1LL1I

O

-21L11I7-.K1E1LF=I-1I5U,L1I72E1L=.FLGE7+L-2

3

.1G,6F7E

F1LF

$

F017

O

F-+,.1J

O

1E-+12F,.I1L-

3

2K,L6,EE-1I7=F,667EI-2

3

F7

F01

O

E-26-

O

.17GU7J*U102Q12612FE,.67+M-2,F-72F1LFI1L-

3

25D01=*

E1,-26.=L-72E1

3

E1LL-72+7I1.7G

O

-27.12-6,6-IK,L1LF,M.-L01I=L-2

3

F0167+

O

E1012L-N1L67E17G

O

-27F,6-I672F12F,2I.7LLE,F1,LF01E1*

L

O

72L1N,.=15D01E1L=.FLL07K1IF0,FF01G,FF

H

,6-I

'

=E1,_"

'

85((

!

3

*

3

"$

G,FF

H

,6-I

'

1F0,27._"

'

#5&(

!

3

*

+Y

"$

-26.=L-72F-+1K,L

8!5990

$

,2IF01-26.=L-72F1+

O

1E,F=E1K,L95"([5d2I1EF0-L672*

I-F-72

$

F01672F12FK,L-26E1,L1IGE7+!&58#̂ F7'!5!%̂

$

K-F0

"#589̂ .7LL7G

O

-27.12-6,6-I

$

,2IF0167+

O

E1012L-N1L67E1 K,L

$5&'9!

$

,2IF0167+

O

E1012L-N11N,.=,F-72-2I1JK,LF010-

3

01LF5

89

:

;<5=-

'

O

-27.12-6,6-I

&

O

-21L11I7-.

&

=E1,-26.=L-72

&

6,.12I-6,6-I

皮诺敛酸是松籽油中独有的一种十八碳三烯酸)

"

*

#分

子式为
B

"(

>

!$

]

8

)

8

*

#与其他的不饱和脂肪酸不同#它只存

在于松籽油中)

!

*

%近年来#肥胖人群逐渐增多#一般的减脂

产品都有抑制神经中枢等副作用)

9

*

#而皮诺敛酸不仅能够

降低体重#还能抑制(消除其他不饱和脂肪酸对机体的不利

影响#同时还具有抗炎(解热(镇痛#对抗各种真菌(病毒感

染#促进中老年人排泄功能等作用)

'

*

%对升高高密度脂蛋

白胆固醇水平(降低低密度脂蛋白胆固醇(甘油三酯和血糖

水平的作用更是显著)

%

*

%中国东北地区松籽资源丰富#但

大量的松籽都出口国外)

#

*

#国内市场上也罕见以松籽为原

料的保健食品%

国内外研究人员关于不饱和脂肪酸提取的研究方法主

要包括尿素包合法)

(

*

(低温结晶法)

&

*

(分子蒸馏法)

"$

*

(精馏

分离法)

""

*

(吸附分离法)

"8

*

(脂肪酶浓缩法)

"!

*

(超临界流体萃

取法)

"9

*等%尿素包合法相对于其他方法具有设备简单(操

作简便(价格低廉等优点)

"'

*

#适合工厂进行大规模的富集生

产%现有利用尿素包合法提取不饱和脂肪酸的研究对象也

主要集中在植物油类)

"%

*

(鱼油类)

"#

*和
)V<

'

T><

等脂肪

酸)

"(

*

#而对皮诺敛酸提取的研究则相对较少%为数不多的

关于松籽油和皮诺敛酸的研究主要集中在脂肪酸成分分析

及其功能性上#对提取条件并未深化研究#

Y11

等)

"&

*在试验

中对皮诺敛酸进行一次尿素包合#尿素包合后皮诺敛酸质量

分数由
"95"̂

提高到
9'5"̂

#将皮诺敛酸的质量分数提高了

近
!

倍%杨明非等)

8$

*利用尿素包合法对脂肪酸进行一次包

合后#皮诺敛酸质量分数提高到
9'5(̂

%

压榨松籽油中不饱和脂肪酸含量较高#品质较好#营养

成分未被破坏#且酸(碱(重金属(胆固醇等残留较少%本研

究拟以压榨松籽油为原料#利用尿素包合法对皮诺敛酸进行

多次包合试验#在单因素基础上对其富集条件进行优化#旨

在为松籽的开发利用和提高松籽产品的附加值提供试验

依据%

!("
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材料和方法
"5"

!

材料与仪器

"5"5"

!

材料与试剂

压榨松籽油"黑龙江宏泰松果有限公司+

尿素"分析纯#天津市天力化学试剂有限公司+

正庚烷"色谱纯#天津市科密欧化学试剂有限公司+

三氟化硼甲醇溶液"

"9̂

#上海源叶生物科技有限公司+

盐酸(甲醇(乙醇(氯仿"分析纯#西陇化工股份有限公司+

皮诺敛酸甲酯标准品"

,

&(̂

#

B,

H

+,2B01+-6,.B7+*

O

,2

H

+

氢氧化钾(氢氧化钠(氯化钠(无水硫酸钠"分析纯#天津

市科密欧化学试剂有限公司%

"5"58

!

主要仪器设备

电子分析天平"

UC889C

型#塞多利斯贸易有限公司+

电热恒温水浴锅"

Tf*&(*"

型#天津市泰斯特仪器有限

公司+

旋转蒸发仪"

W*8$'

型#上海申胜生物技术有限公司+

循环水式多用真空泵"

C>U*P:

双
<

型#郑州长城科工

贸有限公司+

集热式恒温加热磁力搅拌器"

BP*8$$

型#巩义市予华仪

器有限责任公司+

气相色谱仪"

AB#&$$

型#上海天美科学仪器有限公司+

高纯氢发生器"

CA>*!$$

型#北京东方京华苑科技有限

公司+

低噪音空气泵"

CAf*8YU

型#北京东方京华苑科技有限

公司%

"58

!

方法

"585"

!

游离脂肪酸的制备
!

根据文献)

8"

*#修改如下"配制

8$$+Y

浓度为
$5%+7.

'

Y

的氢氧化钾乙醇溶液#向溶液中加

入
!$

3

松籽油#在
($[

条件下加热回流并进行磁力搅拌#

9'+-2

后冷却至
'[

并在此条件下放置#

"0

后将溶液中的

不皂化物抽滤除去%旋转蒸发乙醇#加入
"$$+Y

蒸馏水#用

%+7.

'

Y

的盐酸将其
O

>

调至
8

#旋转蒸发出残留的溶剂#即

得到游离脂肪酸%

"5858

!

尿素包合条件
!

将
!

3

脂肪酸加入到不同比例的尿

素乙醇溶液中#在
#'[

条件下水浴至尿素完全溶解#冷却后

在设定的温度和时间下放置%经抽滤回收乙醇后加入

"'+Y

蒸馏水#盐酸酸化后加
"$+Y

三氯甲烷萃取#得到浓

缩的多不饱和脂肪酸%

"585!

!

脂肪酸甲酯的制备
!

按
AU'$$&5"%(

&

8$"%

:食品安

全国家标准 食品中脂肪酸的测定;规定的方法制备%

"5859

!

气相色谱分析条件
!

色谱条件为"

B,

O

-..,E

H

!$+S

$58'++S$5!!

$

+

#程序升温条件"初始温度
"'$[

#保持

8+-2

#以
'[

'

+-2

升至
8$$[

#保持
'+-2

#以
8[

'

+-2

升

至
88$[

#保持
"#+-2

%

@PT

检测器#检测器和进样口温度

8'$ [

#进 样 量
$59

$

Y

#

;

8

流 速
"'6+

'

L

#空 气 流 速

9'$+Y

'

+-2

#

>

8

流速
9$+Y

'

+-2

#尾吹流量
!$+Y

'

+-2

%

"585'

!

皮诺敛酸含量和损失率的测定
!

皮诺敛酸含量的测

定按
AU'$$&5"%(

&

8$"%

:食品安全国家标准 食品中脂肪酸

的测定;规定的方法测定#按面积归一化法进行计算%皮诺

敛酸的含量测定后#其损失率按式!

"

$计算"

(

S

:

原
V

:

包

:

原
T

"$$̂

# !

"

$

式中"

(

&&&皮诺敛酸的损失率#

^

+

:

原&&&原料中皮诺敛酸的质量#

3

+

:

包&&&尿素包合后皮诺敛酸的质量#

3

%

"585%

!

综合评分
!

运用隶属度综合评分法以皮诺敛酸含量(

损失率为指标#对尿素包合工艺进行综合评分)

88

*

#皮诺敛酸

含量隶属度按式!

8

$计算#因为损失率越小越好#所以隶属度

按式!

!

$计算"

Q

"

S

@

*

V

@

+-2

@

+,J

V

@

+-2

T

"$$̂

# !

8

$

Q

8

S

@

+,J

V

@

*

@

+,J

V

@

+-2

T

"$$̂

# !

!

$

式中"

Q

"

&&&皮诺敛酸含量的隶属度+

Q

8

&&&皮诺敛酸损失率的隶属度+

@

*

&&&指标值+

@

+-2

&&&指标值最小值+

@

+,J

&&&指标值最大值%

考虑到以皮诺敛酸含量为主要指标#损失率为次要指

标#于是取权值分别为
$5(

#

$58

#综合评分按式!

9

$计算"

?

S

0Q

"

U

OQ

8

# !

9

$

式中"

?

&&&综合分+

0

&&&皮诺敛酸含量的权值+

O

&&&皮诺敛酸损失率的权值%

"585#

!

尿素包合法富集皮诺敛酸的单因素试验设计

!

"

$脂肪酸
'

尿素对皮诺敛酸含量和损失率的影响"按

脂肪酸与乙醇比为
"

'

(

!

3

'

+Y

$#乙醇浓度
&'̂

#结晶温度

'[

#结晶时间
890

%改变不同的脂肪酸
'

尿素比率)

"

'

"

#

"

'

8

#

"

'

!

#

"

'

9

#

"

'

'

!

3

'

3

$*测定皮诺敛酸含量和损失率

的变化%

!

8

$脂肪酸
'

乙醇对皮诺敛酸含量和损失率的影响"脂

肪酸与尿素比为
"

'

!

!

3

'

3

$#乙醇浓度
&'̂

#结晶温度
'[

#

结晶时间
890

%改变不同的脂肪酸
'

乙醇比率)

"

'

%

#

"

'

#

#

"

'

(

#

"

'

&

#

"

'

"$

!

3

'

+Y

$*测定皮诺敛酸含量和损失率的

变化%

!

!

$结晶温度对皮诺敛酸含量和损失率的影响"脂肪酸

与乙醇比为
"

'

(

!

3

'

+Y

$#脂肪酸
'

尿素为
"

'

!

!

3

'

3

$#乙

醇浓度
&'̂

#结晶时间
890

%改变不同的结晶温度!

Z8'

#

Z"'

#

Z'

#

'

#

"'[

$测定皮诺敛酸含量和损失率的变化%

!

9

$结晶时间对皮诺敛酸含量和损失率的影响"脂肪酸

与乙醇比为
"

'

(

!

3

'

+Y

$#脂肪酸
'

尿素为
"

'

!

!

3

'

3

$#乙

醇浓度
&'̂

#结晶温度
'[

#改变不同的结晶时间!

"8

#

"(

#

89

#

!$

#

!%0

$测定皮诺敛酸含量和损失率的变化%

9("

开发应用
!

8$"(
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(
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"585(

!

包合次数对皮诺敛酸含量和损失率的影响
!

在最优

的尿素包合条件下#对皮诺敛酸进行多次包合#通过测定皮

诺敛酸含量和损失率的变化#得到最佳包合次数%

"585&

!

尿素包合法工艺参数优化
!

根据单因素试验结果#采

用响应曲面法#考察尿素与脂肪酸比(乙醇与脂肪酸比(包合

温度(包合时间
9

个因素对皮诺敛酸含量和损失率的影响%

"585"$

!

数据处理方法
!

每个检测指标重复测定
!

次#采用

CVCC"#5$

(

)J61.8$$#

(

T1L-

3

2*)J

O

1EF(5$5%

等统计分析软件

进行统计分析%

8

!

结果与分析
85"

!

单因素试验结果与分析

85"5"

!

脂肪酸(尿素比对皮诺敛酸含量和损失率的影响
!

由

图
"

可知"随着尿素量的增加#皮诺敛酸含量呈现先升高后

降低的趋势#与郭莹莹等)

"%

*富集文冠果油中神经酸结果相

似%原因是随着尿素的增加#包合结晶物增加#包合效果更

加完全#皮诺敛酸含量达到最大+而尿素过量添加#会阻碍包

合晶体生长#使其含量呈平缓降低的趋势%随着尿素量的增

加#使得晶体在包合其他脂肪酸的同时#对皮诺敛酸的携带

和吸附也有所增加#导致皮诺敛酸损失率逐渐增大%因此#

由皮诺敛酸含量和损失率综合考虑#脂肪酸
'

尿素最适宜配

比为
"

'

!

!

3

'

3

$%

图
"

!

脂肪酸
'

尿素对皮诺敛酸含量和损失率的影响

@-

3

=E1"

!

)GG16F7GG,FF

H

,6-IL

'

=E1,72F01672F12F,2I

.7LLE,F17G

O

-27.12-6,6-I
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!

脂肪酸(乙醇比对皮诺敛酸含量和损失率的影响
!

由

图
8

可知#随着乙醇量的增加#皮诺敛酸含量呈现先升高后

降低的趋势%原因是随着乙醇的增加#尿素溶解量增大#包

合向正反应方向进行#包合效果逐渐变好+而过量的乙醇则

导致尿素比例减少#部分脂肪酸溶于乙醇中#使皮诺敛酸含

量降低%随着乙醇的增加#皮诺敛酸损失率呈波动性变化#

张等)

8"

*认为乙醇在包合过程中只起到溶剂的作用#对皮

诺敛酸的损失率影响较小%因此#综合皮诺敛酸含量和皮诺

敛酸损失率考虑#脂肪酸
'

乙 醇 最 适 宜 配 比 为
"

'

(

!

3

'

+Y

$%

85"5!

!

结晶温度对皮诺敛酸含量和损失率的影响
!

由图
!

可知#随着温度的升高#皮诺敛酸的含量呈现先升高后降低

的趋势#与闵征桥等)

(

*富集鱼油中
)V<

和
T><

的研究结果

相似%原因是在包合温度较低时#形成的包合结晶物较快#

晶核 来不及长大#形成的晶体较小+当包合温度过高时#形成

图
8

!

脂肪酸
'

乙醇对皮诺敛酸含量和损失率的影响
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图
!

!

包合温度对皮诺敛酸含量和损失率的影响
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的晶体较为粗糙#对脂肪酸包合不牢固#从而使其含量降低%

随着温度的升高#皮诺敛酸损失率呈逐渐下降趋势#原因是

温度越低#形成晶体越快#溶剂和尿包物一起凝固#使抽滤难

度增大#皮诺敛酸损失率较高%因此#综合皮诺敛酸含量和

皮诺敛酸损失率考虑#尿素包合过程中最佳包合温度为

'[

%

85"59

!

包合时间对皮诺敛酸含量和损失率的影响
!

由图
9

可知#随着包合时间的延长#皮诺敛酸含量呈现先升高后缓

慢降低的趋势%原因是随着包合时间的延长#形成的包合结

晶物缓慢增多#包合效果向正反应方向进行#当包合时间为

890

时#反应达到平衡+但随着包合时间继续延长#包合晶体

逐渐增多#对皮诺敛酸的携带和吸附也增多#导致了皮诺敛

酸含量的降低和损失率的增加)

8"

*

%因此#综合皮诺敛酸含

图
9

!

包合时间对皮诺敛酸含量和损失率的影响
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量和皮诺敛酸损失率考虑#尿素包合过程中最适宜尿素包合

时间为
890

%

85"5'

!

包合次数对皮诺敛酸含量和损失率的影响
!

由图
'

可知#随着包合次数的增加#皮诺敛酸含量呈现先升高后缓

慢降低的趋势#皮诺敛酸损失率则呈现逐渐升高的趋势%当

包合
8

次时#尿素晶体将残余的未包合的单不饱和脂肪酸和

部分多不饱和脂肪酸进行进一步包合#使得皮诺敛酸含量有

了显著的提高+包合
!

次时#残余的未包合的脂肪酸较少#所

以皮诺敛酸含量略微有所提高#但皮诺敛酸损失率有明显的

增加+包合
9

次时#由于经过多次包合步骤#在其他脂肪酸被

包合的同时部分皮诺敛酸也被带走#使皮诺敛酸含量有所下

降#损失率有所增加%因此#综合考虑皮诺敛酸含量和损失

率#最适宜包合次数为
8

次#该条件下皮诺敛酸含量可提高

到
'!58%̂

%

858

!

尿素包合试验响应面结果及分析

根据上述单因素试验结果#确定尿素包合时间(包合温

度(脂肪酸与尿素比(乙醇与尿素比的各项参数水平!表
"

$%

采用
U7J*U102Q12

设计对尿素包合工艺进行优化#结果见

表
8

%

图
'

!

包合次数对皮诺敛酸含量和损失率的影响
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表
"

!

U7J*U102Q12

试验设计因素水平表

D,M.1"

!

P2I1

O

12I12FN,E-,M.1L,2I.1N1.L7GUUT

水平
<

尿素
'

脂肪酸

!

3

'

3

$

U

乙醇
'

脂肪酸

!

+Y

'

3

$

B

包合温

度'
[

T

包合时

间'
0

Z" 8 # Z' "(

$ ! ( ' 89

" 9 & "' !$

表
8

!

响应面试验设计及结果

D,M.18

!

W1L

O

72L1L=EG,611J

O

1E-+12F,.I1L-

3

2,2IE1L=.FL

序号
< U B T

H

"

皮诺敛酸

含量'
^

H

8

皮诺敛酸

损失率'
^

H

"

隶属度
H

8

隶属度 综合分
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!

综合分的回归方程及方差分析
!

利用
T1L-

3

2*)J

O

1EF

(5$%

分析软件对表
8

数据进行分析得到二元多项式回归

方程"

?_ $5&!\$5$("\$5$!(RZ$5"2\$5$"(6Z85'S

"$

Z'

"R\$5$8!"6\$5$!&R2Z$5!'"

8

Z$589R

8

Z$5"&2

8

Z

$58!6

8

% !

'

$

通过方差分析!

V

"

$5$'

$#在剔除了不显著因素
<U

和

<T

后#得到新的回归方程"

?_$5&!\$5$("\$5$!(RZ$5"2\$5$"(6\$5$!&R2Z

$5!'"

8

Z$589R

8

Z$5"&2

8

Z$58!6

8

% !

%

$

由表
!

可知"二次回归模型的方差分析表明该模型达到

极显著水平!

V

#

$5$$$"

$#失拟项
V_$5"$&(

"

$5$'

#说明模

型预测值与实际误差值较小#模型的拟合程度良好#未知因

素对试验结果干扰很小)

88

*

%

!

个因素的
V

值
#

$5$"

#

"

个因

素的
V

值
#

$5$'

#表明尿素与脂肪酸的配比(乙醇与脂肪酸

的配比(包合温度(包合时间均是影响综合分的重要因素%

决定系数
(

8为
$5&%

(校正系数
(

8

<I

4

为
$5&(

(变异系数
2MX5

为

'5'9̂

#表明多项式模型的精密度和利用性是可行的#利用

此模型方程能预测包合条件在任何变量值下的综合分%

85858

!

响应面结果分析
!

由图
%

!

,

$可知#曲面较为陡峭#说

明包合温度和乙醇与脂肪酸比对综合分的影响较大%由图
%

!

M

$可知#等高线为椭圆形#说明包合温度和乙醇与脂肪酸比

交互作用较为显著%

8585!

!

验证实验结果与分析
!

利用
T1L-

3

2*)J

O

1EF(5$5%

软

件#通过设定综合分取最大值#对包合工艺进行优化#得到脂

肪酸
'

尿素为
"

'

85((

!

3

'

3

$#脂肪酸
'

乙醇为
"

'

#5&(

!

3

'

+Y

$#包合时间
8!5990

#包合温度
95"([

#在此条件下皮

诺敛酸含量为
'!58"̂

#皮诺敛酸损失率为
"#59&̂

#综合分

值为
$5&$$%

%为进一步验证回归方程的准确性和有效性#

考虑到实际操作的方便#设置参数)脂肪酸
'

尿素
_"

'

!

!

3

'

3

$#脂肪酸
'

乙醇
_"

'

(

!

3

'

+Y

$#包合时间
890

#包合温

度
9[

*进行验证实验#得到皮诺敛酸含量为
'!5!%̂

#皮诺

敛酸损失率为
"#589̂

#综合分值为
$5&'9!

#可见回归模型

能很好地预测综合分#优化结果可靠%图
#

!

,

$为松籽油气

相检测图谱#图
#

!

M

$为最佳包合条件下脂肪酸气相检测

图谱#皮诺敛酸出峰时间为
885'!#+-2

#证明了尿素对其他

表
!

!

回归方程系数及显著性检验结果`

D,M.1!

!

<2,.

H

L-LE1L=.FL7GL-

3

2-G-6,261F1LF7GF01E1

3

E1LL-72671GG-6-12FL

方差来源 平方和 自由度 均方
=

值
V

值 显著性

模型
"59$ "9 $5"$ "8%5"&

#

$5$$$"

) )

< $5$( " $5$( &#59"

#

$5$$$"

) )

U $5$8 " $5$8 885!8 $5$$$!

) )

B $5"8 " $5"8 "'%5%(

#

$5$$$"

) )

T !5#!S"$

Z!

" !5#!S"$

Z!

95#" $5$9#%

)

UB %5$'S"$

Z!

" %5$'S"$

Z!

#5%9 $5$"'8

)

<

8

$5#& " $5#& &&95$!

#

$5$$$"

) )

U

8

$5!& " $5!& 9(#5&$

#

$5$$$"

) )

B

8

$588 " $588 8("5'9

#

$5$$$"

) )

T

8

$5!' " $5!' 99$5%#

#

$5$$$"

) )

残差
$5$" "9 #5&8S"$

Z9

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

失拟项
$5$" "$ "5$$S"$

Z!

!5%& $5"$&(

不显著

误差
"5$(S"$

Z!

9 85#"S"$

Z9

总和
"59" 8(

!!!!!!!!!!!

`

!))

代表差异极显著+

)

代表差异显著+

(

8为
$5&%

+

(

8

<I

4

为
$5&(

+

25X5

为
'5'9̂

%

图
%

!

包合温度和乙醇与脂肪酸比对包合对工艺综合评分
?

的影响
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图
#

!

气相检测图谱

@-

3

=E1#

!

A,L60E7+,F7

3

E,

O

0

脂肪酸的包合作用%

!

!

结论
本试验在脂肪酸

'

尿素
_"

'

85((

!

3

'

3

$#脂肪酸
'

乙

醇
_"

'

#5&(

!

3

'

+Y

$#包合时间
8!5990

#包合温度
95"([

的

最优工艺条件下#将皮诺敛酸含量由一次包合的
!&58#̂

提

高到了
'!5!%̂

#证明多次包合对包合效果具有显著作用%

通过响应面组合设计得出综合分的二次多项式回归模型#经

过验证实验证明了模型的合理可靠性%尿素包合法是利用

脂肪酸不饱和程度对其进行富集#可将尿素包合法与其他方

法相结合#进一步提高皮诺敛酸含量%
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