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超临界CO 2流体技术精制栀子黄色素的研究

张德权①　吕飞杰　台建祥　付　勤
(中国农业科学院)

摘　要: 以市售栀子黄色素为原料,比较系统地探讨了超临界状态下萃取压力、温度、时间、CO 2 流

量、夹带剂对栀子黄色素OD 值比率的影响。结果表明:高温、高压、添加夹带剂的条件下有利于降

低栀子黄色素的OD 值比率,达到精制的目的。
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栀子黄色素 (Garden ia Yellow P igm en t)是从茜草科栀子 (Garden ia jasm ino ides E llis)的

果实中提取的一类天然黄色素,其主体成分为自然界中唯一存在的水溶性类胡萝卜素——藏

花素 (C rocin)和藏花酸 (C rocet in) ,常因含有大量的栀子甙而易引起绿变[ 1 ]。研究表明:栀子黄

色素的OD 值比率 (即 238 nm 处栀子甙的最大吸光度与 440 nm 处藏花素和藏花酸的最大吸

光度的比值)小于 014时即可有效地避免绿变的发生[ 1 ]。日本在此方面做过许多工作,并对栀

子黄色素中栀子甙的含量有严格的要求,而我国却要求甚少,因此严重地限制了该色素的出口

创汇。目前,精制栀子黄色素的方法主要有:柱层析、反向膜渗透、酸碱沉淀、溶剂回流等[ 2 ] ,但

用于生产均存在费用高、有有机溶剂残留、环境污染等缺点,限制了其广泛的应用。超临界CO 2

流体技术具有工艺简单、操作方便、无有机溶剂残留、操作条件温和等优点而倍受食品工业的

青睐。本文采用了超临界CO 2 流体技术对栀子黄色素的精制进行了探讨,以期萃取出栀子黄

色素中的栀子甙而不影响藏花素和藏花酸,降低OD 值比率,为栀子黄色素的精制提供新的思

路和参考。

1　材料与方法

111　试验材料与仪器

11111　试验材料

栀子黄色素:鹰潭市贵溪华康天然色素厂生产,色价为 10,经测定OD 值比率为 2131。

CO 2 气体:北京市惠普分析气体工业有限公司提供,纯度 99199%。

11112　试验仪器及设备

超临界CO 2 萃取仪: ISCO 公司 (美) ,包括 100D 注射泵 ( ISCO )、SFXTM 22210萃取器 ( IS2

CO )。

紫外分光光度计: Sh im adzu (UV 2240型,日本)。

112　试验内容及方法

11211　试验内容
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实验设置萃取压力 (M Pa) : 15、25、35、45、55; 萃取温度 (℃) : 30、40、50、60、70、80; 萃取时

间 (h) : 015、110、115、210、215、310; CO 2 流量 (mL öm in) : 015、110、115、210; 夹带剂乙醇浓度

(% ) : 100、90、80、70、60、50、40、30、20、10、0;夹带剂用量 (% ) : 0、1、2、3、4、5、10。

试验均在单因子的条件下进行,即在研究某一种因子对栀子黄色素OD 值比率的影响时,

其它的因子均保持在同一水平。

11212　试验方法

精确称取 31000 g 栀子黄色素于设置的萃取条件下进行动态萃取,用约 3～ 5 mL 的乙醇

- 水 (1∶1)收集萃取物质,待萃取结束后,用乙醇- 水 (1∶1)将萃取物稀释至 100倍,将萃取

后的栀子黄色素稀释至 1 000倍,在紫外分光光度计下扫描,记录 238 nm 和 440 nm 处的吸光

度,计算OD 值比率。

2　结果与分析

211　萃取压力对栀子黄色素OD 值比率的影响

表 1　萃取压力对OD 值比率的影响

T ab11　 Influence of ex tract ing p ressu re on OD ratio

萃取压力öM Pa OD 值比率 OD 值比率降低百分率ö %

15 2128 1130

25 2121 4133

35 2104 11169

45 1187 19105

55 1185 19191

　　　　注: 萃取条件为: 60 ℃、2 h、无夹带剂

温度和压力超过一定值后, CO 2

就变成了一种介于气液之间的超临界

图 1　萃取温度对OD 值比率的影响

F ig11　 Influence of ex tract ing

temperatu re on OD ratio

流体,它兼有近气体的粘度、扩散系数

和液体的密度,因此具有很好的传质

特性和溶解特性,而压力和温度正是

影响这一特性的重要参数,所以通过

控制压力和温度就可以有效地对物质

进行萃取和分离[ 3 ]。试验发现 (表 1) :

随着萃取压力的升高, 栀子甙在 CO 2

中的溶解度逐步增加,栀子黄色素的OD 值比率逐渐降低,但当压力大于 45 M Pa 以后,OD 值

比率降低缓慢,而增加压力势必会增加设备投资和操作的费用,因此,从生产的角度考虑,应选

择适合的低压进行萃取。

212　萃取温度对栀子黄色素OD 值比率的影响

萃取温度是影响超临界CO 2 密度的一个重要

参数。升温一方面增加了物质的扩散系数而利于萃

取,另一方面却因降低了CO 2 的密度,使物质的溶

解度降低而不利于萃取,因此,萃取温度对栀子黄

色素OD 值比率的影响比较复杂,它决定于升温是

对CO 2 溶解度的影响起主导作用还是对扩散系数

的影响起主导作用。由图 1可知,当萃取压力大于

25 M Pa 以后,随着萃取温度的升高OD 值比率逐

渐降低; 而且, 当温度大于 60 ℃以后, OD 值比率

降低缓慢。然而,在萃取压力小于 25 M Pa 的低压

下, 随着萃取温度的升高, OD 值比率反而有升高

的趋势, 原因在于温度对 CO 2 溶解特性和传质特

性的影响受压力的协同作用, 高压下超临界 CO 2

密度大, 可压缩性小, 升温对 CO 2 的密度降低较
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少,然而却因大大增加了物质的扩散系数而使溶解度增加; 相反,低压下超临界CO 2 密度小,

可压缩性大,升温造成的CO 2 密度下降远远大于扩散系数的增加[ 3 ] ,因此,高压下升温OD 值

比率下降,低压下升温OD 值比率升高。

213　萃取时间对栀子黄色素OD 值比率的影响

表 2　萃取时间对栀子黄色素OD 值比率的影响

T ab12　 Influence of ex tract ing tim e on OD ratio

萃取时间ö h OD 值比率 OD 值比率降低百分率ö %

015 2108 9196

110 1194 16102

115 1191 17132

210 1187 19105

215 1187 19105

310 1186 19150

　　　　注: 萃取条件为: 45 M Pa、60 ℃、无夹带剂

超临界 CO 2 萃取的过程可分为

三个阶段[ 4 ]: 萃取初始阶段、转换阶段

和萃取最后阶段。萃取的初始阶段物

质与CO 2 接触的时间少,单位时间内

萃取的物质较少,而随着萃取时间的

延长, 进入转换阶段, 萃取量逐渐增

加,直到萃取的最后阶段,因萃取物含

量降低而使单位时间内的萃取量减

少。由表 2可知:栀子黄色素的OD 值

比率随萃取时间的延长而逐渐降低,

当萃取时间大于 2 h 后,OD 值比率降低缓慢,OD 值比率降低百分率保持在 19%左右。

214　CO 2 流量对栀子黄色素OD 值比率的影响

表 3　CO 2流量对OD 值比率的影响

T ab13　 Influence of CO 2 flow on OD ratio

CO 2流量

ömL·m in- 1
OD 值比率

单位体积CO 2对OD 值比率

降低的百分率ö %

015 1192 0128

110 1190 0115

115 1186 0111

210 1185 0108

　　　　注: 萃取条件为: 45 M Pa、60 ℃、2 h、无夹带剂

流体流量对超临界流体的萃取能

力具有双重作用。流体流量的增加一

方面因减少了超临界流体在物料中的

传质接触时间而降低物质的萃取率,

另一方面却因增加了传质速率和浓度

差而利于物质的萃取。由表 3可知:随

着 CO 2 流量的增加, 栀子黄色素OD

值比率逐渐降低, 当 CO 2 流量大于

115 mL öm in 时, OD 值比率降低缓

慢,单位体积CO 2 降低的OD 值比率逐渐减少。当流量为 210 mL öm in 时,单位体积 CO 2 对

OD 值比率降低的百分率仅为 0108% ,是流量为 015 mL öm in 时的 2816%。原因在于,随着

CO 2 流量的增加,栀子甙在栀子黄色素与CO 2 之间的浓度差逐渐逼近最大浓度差, CO 2 对栀

子甙的萃取率不再随流量的增加而明显变化[ 5 ]。因此,大流量CO 2 缩短的萃取时间是以消耗

大量的CO 2 为代价的,生产中应全衡二者的关系。

215　夹带剂对栀子黄色素OD 值比率的影响

21511　不同浓度的乙醇对栀子黄色素OD 值比率的影响

研究表明,水有利于栀子甙的提取,而醇则有利于藏花素的提取,本试验兼顾了水与醇的

共同作用,选择了不同浓度的乙醇作为夹带剂进行了研究,结果见表 4。

表 4 表明: 栀子黄色素的OD 值比率随乙醇浓度的增加变化比较复杂,当乙醇浓度小于

60%时,OD 值比率随乙醇浓度的增加而降低,而当乙醇浓度大于 60%时却随乙醇浓度的增加

而升高。试验同时发现,当乙醇浓度大于 60%时,萃取物质为黄色,经紫外检测表明,萃取物中

栀子甙含量虽有所增加,但亦萃出了部分藏花素和藏花酸,因此,用高浓度的乙醇作夹带剂精

制栀子黄色素,OD 值比率反而升高。
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表 4　不同浓度的乙醇对OD 值比率的影响

T ab14　 Influence of differen t concen trat ion

of ethano l on OD ratio

不同浓度的乙醇ö % OD 值比率 OD 值比率降低百分率ö %

100 1143 38110

90 1143 38110

80 1142 38153

70 1141 38196

60 1139 39183

50 1147 36136

40 1150 35106

30 1150 35106

20 1151 34163

10 1152 34120

0 1154 33133

　　　　注: 萃取条件为: 45 M Pa、60 ℃、2 h、夹带剂用量 1%

表 5　60%乙醇的用量对OD 值比率的影响

T ab15　 Influence of quan tity of 60% ethano l on OD ratio

60%乙醇的用量ö % OD 值比率 OD 值比率降低百分率ö %

0 1186 19150

1 1139 39183

2 1136 41112

3 1132 42186

4 1134 41199

5 1139 39183

10 1143 38110

　　　　注: 萃取条件为: 45 M Pa、60 ℃、2 h、夹带剂为 60%乙醇

21512　夹带剂用量对栀子黄色素

OD 值比率的影响

夹带剂的用量对栀子黄色素OD

值比率的影响亦比较复杂 (见表 5) ,

当 60%乙醇添加量小于 3%时, 随添

加量的增加OD 值比率逐渐降低, 而

用量大于 3%时 OD 值比率反而上

升,原因在于大用量的 60%乙醇利于

栀子甙萃出的同时,亦促进了藏花素

的萃出,从而升高了OD 值比率。由表

5亦可发现,与不添加夹带剂相比,添

加了夹带剂后的OD 值比率降低幅度

很大, OD 值比率降低百分率是未加

夹带剂的 2倍左右。

3　结　论

栀子甙和藏花素均易溶于水, 极

性较大,根据相似相容原理,它们在非

极性的 CO 2 中溶解度很小, 因此, 相

对温和的超临界 CO 2 萃取条件不利

于它们的萃取。以上研究表明: 在高

温、高压及加夹带剂的情况下,可使栀

子甙的萃取率成倍地增加,大幅度降

低OD 值比率, 即选取 45 M Pa 的萃

取压力、60 ℃的萃取温度、2h 的萃取

时间、115 mL öm in 的CO 2 流量、添加

3%的 60%乙醇的萃取条件,可使栀子黄色素的OD 值比率由 2131降至 1132,降低百分率为

42186% ,但与生产要求的OD 值比率小于 014差距还较大,有待于深入地研究加以改进。
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Prel im inary Study on Supercr it ica l CO 2 Flu id

Technology Ref in ing Garden ia Y ellow P igm en t
Zha ng D e qua n　NüFe ijie　Ta i J ia nx ing　Fu Q ing

( Institu te of crop breed ing and cu ltiva tion, CA A S , B eij ing 100081)

Abstract: Garden ia yellow p igm en t tha t w as bough t from the m arket w as taken as experi2

m en ta l m ateria l in the paper. T he influence of ex tract ing p ressu re, tem pera tu re, t im e, CO 2

f low , m odifier on the OD rat io of the garden ia yellow p igm en t w as first stud ied system at ica lly

under supercrit ica l condit ion. T he resu lts show ed tha t the condit ion of h igh p ressu re, h igh

tem pera tu re and adding m odifier is su itab le to decrease OD rat io and ach ieve the goal of pu ri2

fying garden ia yellow p igm en t.

Key words: supercrit ica l CO 2; garden ia yellow p igm en t; refinem en t; OD rat io
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