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离子沉淀法制备菜籽饼粕中多酚的工艺

潘丽军，韩智宏，赵春华，周  俊
(合肥工业大学生物与食品工程学院，安徽省农产品精深加工重点实验室，安徽 合肥      230009)

摘   要：为提高菜籽饼粕的综合利用价值，采用热水浸提结合离子沉淀的方法，对菜籽饼粕中的多酚类物质进行

提取纯化，并制备出菜籽多酚。在单因素试验的基础上，通过正交试验得到的最佳浸提工艺条件为浸提温度 50℃、

浸提时间 75min、液料比 13:1、浸提 2 次；浸提液离子沉淀的较适参数组合为氯化锌为沉淀剂、沉淀剂用量为

粗提液中多酚质量的 1.5 倍、pH6.0，在此工艺条件下，获得的菜籽多酚成品为淡黄色粉末，得率 1.66%，纯

度 90.03%。
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Abstract ：In order to improve the comprehensive value of rapeseed meal, hot-water extraction followed by ion precipitation

was applied to prepare polyphenols from rapeseed meal. Using an orthogonal array design based on one-factor-at-a-time

experiments, the optimal extraction conditions were determined as 50 ℃ of extraction temperature, 75 min of extraction time,

1:13 of material-to-liquid ratio, and 2 of repeated extraction number. Moreover, the largest amount of rapeseed polyphenols was

precipitated by adding a 1.5-fold weight excess of ZnCl2 and adjusting the pH to 6.0. The obtained rapeseed polyphenols were

light yellow powder and showed a yield of 1.66% and a purity of 90.03%.
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油菜是我国重要的油料作物，每年油菜籽榨油后产

生的菜籽饼粕达数百万吨 [ 1 ]。菜籽饼粕中蛋白含量达

45% 左右，但是由于菜籽多酚、植酸、硫苷等抗营养因

子及毒素的存在，大大降低了菜籽饼粕的利用价值[2 -4 ]。

多酚类物质具有抗氧化活性，可广泛应用于食品抗氧

化、功能性食品、医药等领域[ 5 -8 ]。从菜籽饼粕中将多

酚、植酸等物质分离出来，不但能提高菜籽蛋白的品

质，而且有效提升了菜籽饼粕的综合利用价值[9 -1 0 ]。

目前，对多酚类物质提取的常用方法主要为有机溶

剂浸提法，超临界 C O 2 流体萃取法等。有机溶剂法提

取效果好，但对环境污染较大、成本较高；超临界 CO2

萃取法对酚类溶解度强，安全无污染，但设备投入高，

萃取量一般只有几升，不宜规模化生产[11-12]。而对多酚

类物质纯化的主要方法有沉淀法、膜分离法、层析法

等。膜分离法操作简单，环境友好，但产品纯度偏低，

膜清洗困难；层析法分离多酚的效果好、选择性强，

但操作周期较长；沉淀法生产安全性好、成本低、产

品品质较好，但操作条件不好控制，容易造成多酚的

损失[13-14]。本实验以菜籽饼粕为原料，采用热水浸提结

合离子沉淀的方法制备菜籽多酚，通过提取条件的优化

及离子沉淀条件的控制，提高菜籽多酚的得率，为菜

籽饼粕的综合利用提供一定的参考依据。

1 材料与方法

1.1 材料与试剂

菜籽饼粕    安徽大平油脂公司。

氯化锌(分析纯)    天津市博迪化工有限公司；无水

碳酸钠(分析纯)、盐酸(分析纯)     汕头市西陇化工厂；

乙酸乙酯(分析纯)     无锡展望化工试剂有限公司；福林

酚(分析纯)    北京素宝来科技有限公司；无水乙醇(分析
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纯)    上海中试化工总公司。

1.2 仪器与设备

25 型数显 pH 计    上海雷磁创益仪器仪表有限公

司；SS300 型三足离心机    上海浦东天本离心机设备机

械公司；SHY-2A 型水浴恒温振荡器    金坛市金城国胜

实验仪器厂；721E 型分光光度计    上海精密仪器有限公

司；DGZ20/4-I 型真空干燥箱     南京实验仪器厂。

1.3 方法

1.3.1 菜籽多酚工艺流程

菜籽饼粕→蒸馏水浸提→离心→滤液→离子沉淀→离

心→菜籽多酚络合物→酸转溶→乙酸乙酯萃取→脂层→旋

转蒸发→真空干燥→菜籽多酚成品

1.3.2 菜籽多酚提取

称取 50.0g 的脱脂菜籽饼粕(已过 60 目筛，含水量

(9.63 ± 0.19)%)，以蒸馏水为浸提剂，控制提取温度、

提取时间、液料比、提取次数，在水浴恒温振荡器中

提取，转速 200r/min，将料液于 6000r/min 离心 20min，
得到菜籽多酚粗提液，每组实验重复 3 次，结果取其平

均 值 。

1.3.3 离子沉淀

取上述多酚粗提液 50mL，在室温下，加入离子沉

淀剂，控制沉淀剂的种类、沉淀 p H 值、沉淀剂用量，

沉淀完全后立即于 6000r/min 条件下离心 15min，得到菜

籽多酚和沉淀剂的络合物沉淀，每组实验重复 3 次，结

果取其平均值。

1.3.4 酸转溶及萃取

向上述络合物沉淀中加入 0.5mol/L HCl 溶液，使其

完全溶解。再向溶解液中加入 1.5 倍体积的乙酸乙酯萃

取，萃取两次。

1.3.5 旋转蒸发及真空干燥

将上述萃取液中的脂相于 40℃条件下旋转蒸发，得

到菜籽多酚浓缩液，并回收乙酸乙酯；在温度 50℃条件

下对菜籽多酚浓缩液进行真空干燥，得到菜籽多酚成品。

1.3.6 多酚含量测定以及多酚浸提得率的计算

以没食子酸为标准品，采用Folin-Ciocalteu 比色法[15]，

并略做改进进行测定。

                                       m1

多酚浸提得率 /% ＝——× 100
                                    M

式中：m 1 为浸提液中多酚质量 /g；M 为菜籽饼粕

质量 / g 。

1.3.7 多酚沉淀率和总得率的计算

                                     A1－A2

多酚沉淀率 /% ＝——————× 100
                                           A1

式中：A 1 为浸提液中多酚初始质量 /g；A 2 为沉淀

过后浸提液中多酚质量 / g。
                                  m2

多酚总得率 /% ＝——× 100
                                M

式中：m2 为多酚成品质量 /g；M 为菜籽饼粕质量 /g。

2 结果与分析

2.1 菜籽多酚浸提单因素试验

2.1.1 浸提温度对多酚得率的影响

图 1 表示，液料比为 12:1、浸提时间 60min、浸

提温度分别为 30、40、50、60、70、80℃条件下多酚

得率的变化。温度较低时，多酚的得率也较低，温度高

于 50℃时，多酚的得率反而下降，可能是由于温度过

高，多酚发生氧化，5 0℃时多酚的浸提得率最大，初

步确定最佳浸提温度为 50℃。

2.1.2 浸提时间对多酚得率的影响

图 2 表示，浸提温度 50℃，其他条件不变情况下，

浸提时间分别为 30、45、60、75、90、105min 对多

酚得率的影响。随着浸提时间的延长，多酚得率逐渐

图 1 浸提温度对多酚得率的影响

Fig.1    Effect of extraction temperature on the yield of polyphenols
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图 2 时间对多酚浸提得率的影响

Fig.2    Effect of extraction time on the yield of polyphenols
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提高，在 7 5 mi n 时达到最大值，当浸提时间继续延长

时，多酚得率反而缓慢下降，可能是时间过长，多酚

发生局部氧化，初步确定最佳浸提时间为 75min。

2.1.3 液料比对多酚得率的影响

图 3 表示浸提时间 60min，其他条件不变情况下，

液料比分别为 10:1、11:1、12:1、13:1、14:1、15:1
(V /m )对多酚浸提得率的影响。随着液料比的增大，多

酚得率也随之变大，在液料比为 13 : 1 时出现拐点，而

后又趋于稳定，初步确定最佳液料比为 13 :1。
2.2 菜籽多酚浸提正交试验

在单因素试验基础上，以多酚浸提得率为考察指

标，进行温度、时间、液料比的多因素试验考察，采

用 L9(34)的正交表进行试验，试验方案与结果分析见表 1，
方差结果见 2 。

试验号 A 温度 /℃ B 时间 /min C 液料比(V/m) D空列 多酚浸提得率 /%
1 1(40) 1(70) 1(12) 1 0.92
2 1 2 (75) 2(13) 2 1.12
3 1  3(80) 3(14) 3 1.03
4 2(50) 1 2 3 1.15
5 2 2 3 1 1.23
6 2 3 1 2 1.18
7 3(60) 1 3 2 0.95
8 3 2 1 3 1.16
9 3 3 2 1 1.08
k1 1.023 1.007 1.087 1.077
k2 1.187 1.170 1.117 1.083
k3 1.063 1.097 1.070 1.113
SSj 0.043 0.040 0.003 0.002

表 1 菜籽多酚浸提正交试验方案与结果分析

Table 1   Orthogonal array design protocol and corresponding results
for extraction process optimization

由表 1 可知，各因素对菜籽多酚浸提的效果的影响

顺序为浸提温度＞浸提时间＞液料比，通过对因素水平

与考察指标之间关系的分析，可得最佳工艺条件为

A 2B 2C 2。

由表 2 方差分析可知，温度 A 和时间 B 对多酚浸提

得率影响显著，液料比对多酚浸提得率不显著。虽然

计算分析与直接分析最佳组合条件在 C 因素的水平上取

值不一致，但由于 C 因素对指标的影响不显著，从节

约成本、降低能耗的角度出发，确定最优组合条件为

A 2B 2C 2，即浸提温度 50℃，浸提时间 75min，液料比

13:1，将该组合进行验证实验得到的菜籽多酚浸提得率

为 1.24%。

2.3 浸提次数的选择

由于浸提得率是随着浸提次数的增加而提高，因

此，在 2.2 节获得的最佳浸提条件下，进行不同浸提次

数的考察，其多酚得率见表 3 。

变异来源 偏差平方和 自由度 F 值 显著性

A 0.043 2 21.50 *
B 0.040 2 20.00 *
C 0.003 2 1.50

误差 0.002 2

表 2 方差分析结果

Table 2    Analysis of variance for the experimental results of
orthogonal array design

注：F0.01(2,2)＝ 99.00；F0.05(2,2)＝ 19.00。

浸提条件
                      浸提次数

1 2 3 4
多酚浸提得率 /% 1.26 1.89 1.97 2.01

表 3 浸提次数对多酚得率的影响

Table 3    Effect of repeat extraction number on yield of polyphenols

从表 3 可以看出，前 2 次浸提已经浸提出绝大部分

菜籽饼粕中的多酚，从综合成本考虑，确定浸提次数

为 2 次。

2.4 浸提液的离子沉淀

2.4.1 最佳沉淀剂的确定

根据 1.3.3 节的条件，分别以氯化锌、氯化镁、氯

化铝、三氯化铁、氯化钡为沉淀剂，使菜籽多酚均沉

淀完全，得到不同沉淀剂的多酚沉淀率，结果见图 4。

图 3 液料比对多酚浸提得率的影响

Fig.3    Effect of material-to-liquid ratio on the yield of polyphenols
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图 4 不同沉淀剂对多酚沉淀的影响

Fig.4    Effects of different precipitants on the precipitation of
polyphenols
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由图 4 可知，不同沉淀剂的多酚沉淀率为：氯化

铝＞氯化锌＞三氯化铁＞氯化镁＞氯化钡。氯化铝和氯

化锌作为沉淀剂最好，且效果几乎差不多，由于铝离

子的残留可能会引发老年痴呆[16]，所以选择氯化锌作为

沉淀剂。

2.4.2 沉淀剂用量的确定

氯化锌作为沉淀剂，选择沉淀剂加入量分别多酚粗

提液中多酚质量的 0.5、1.0、1.5、2.0、2.5 倍，进行

多酚沉淀率影响，结果见图 5 。

由图 5 可知，随着沉淀剂用量的加大，多酚的沉

淀率先逐渐增大后趋于平稳。当沉淀剂的加入量大于

1 . 5 倍粗提液中多酚质量时，多酚沉淀率增幅不显著，

从经济及环保的角度考虑，沉淀剂的加入量为 1.5 倍粗

提液中多酚质量时的沉淀剂用量是最佳的。

2.4.3 沉淀 pH 值的确定

以氯化锌作为沉淀剂，其加入量为 1.5 倍粗提液中

多酚质量，用 1.5mol/L 的 NaHCO3 溶液调节 pH 值，考

察 pH 值分别为 5 .0、5 .5、6 .0、6 .5、7 .0、7 .5、8 .0
对多酚沉淀率的影响，结果见图 6 。

从图 6 可知，随着 pH 值的不断升高，多酚的沉淀

率先增大后变小，在 pH 值为 6 左右时到最大值。可能

是由于 p H 值过低，不利于多酚与锌离子形成络合物，

而 pH 值过高，多酚易氧化。所以沉淀 pH 值确定为 6.0。
由此可得浸提液离子沉淀的较适参数组合为：氯化锌为沉

淀剂，沉淀剂用量为粗提液中多酚质量的 1.5 倍，pH6.0。
将得到的菜籽多酚络合沉淀物，根据 1.3.4 节和 1.3.5

节的条件进行转溶、萃取、浓缩及干燥后，得到的菜籽

多酚成品为淡黄色粉末，得率 1.66%，纯度 90.03%。

3 结  论

采用水浸提结合离子沉淀工艺，通过正交试验确定

浸提温度和时间为影响菜籽多酚浸提效果的显著性因

素，获得最佳工艺条件为：浸提温度 5 0℃，浸提时间

75min，液料比 13:1，浸提 2 次；离子沉淀的较适参数

组合为沉淀剂为氯化锌，沉淀剂用量为 1.5 倍粗提液中

多酚的质量，沉淀 p H 值为 6 .0；在此条件下制备出的

菜籽多酚成品为淡黄色粉末，纯度为 90.03%，多酚总

得率为 1.66%。

目前菜籽饼粕中多酚的制备工艺大都存在成本高，

能耗高，易污染环境等问题。水浸提结合离子沉淀法

经济、环保且操作简便，利于实现产业化，在菜籽饼

粕中多酚的制备及菜籽饼粕的综合利用方面具有广阔的

应用前景。
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图 5 沉淀剂用量对多酚沉淀的影响

Fig.5   Effect of precipitant amount on the precipitation of polyphenols
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图 6 pH 值对多酚沉淀的影响

Fig.6    Effect of pH on the precipitation of polyphenols
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