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一
、

月lJ 舌

油脂是多种甘油三醋组成的
。

利用各类甘油三醋的物理化学性质的差异
,

将油脂中各类

甘油三醋组分分离的加工技术
,

通称为
“分提

” 。

分提的方法大致分为结晶分离
、

液一液萃取
、

蒸馏分离
,

除此还有特殊的化学或物理方

法
。

结晶分提是根据各类甘油三醋的熔点不同而进行分提的方法
。

工业上
,

无论那一种结晶

分提的方法
,

基本上都可以分为冷却结晶
,

晶液分离二大过程
。

1
.

结晶分提方法

1 ) 干法分提 (D r y F r a e tio n a tio n )

2 ) 界面活性剂分提 (L ip o fr a e P r o e e s s 或 L a n z a F r a e tio o a tio n )

3 ) 溶剂分提 (W e t F r a e tio n a t io n )

以棕搁油分提为例
,

上述三种分提方法的比较见表 l
、

2
。

表 1 工艺条件和产品质量

分分提方法法 工 厂 名名 处 理 (T ))) 冷却温度度 冷却时间间 得 率 (% ))) M
。

P (℃ )))

(((((((((℃ ))) (h r s )))))))

干干 法法 U n ia t aaa 1 6 000 2 OOO 2 444 液态油 6 0 ~ 7 000 2 000

炼炼炼 油 厂厂厂厂厂 固 脂 30 ~ 4000 4 8 ~ 5 000

界界面活性性 南顺炼油厂厂 2 0 000 1888 888 液态油 70 ~ 8000 1 8 ~ 2 000

剂剂 法法法法法法 固 脂 2 0 ~ 3 000 5 0 ~ 5 222

溶溶溶 丙酮酮 F e ld aaa 1 2 000 1 6 ~ 1 888 444
’

液态油 80 ~ 8555 1 8 ~ 2 000

剂剂剂剂 炼 油 厂厂厂厂厂 固 脂 1 5 ~ 2 000 5 000

法法法法法法法法法法法法法法法法法法法法法法法法法法法法法法法法法法法法法法法法法法法
己己己烷烷 E o PPP 1 0 000 第一次 1000 444 液态油 7 0 ~ 7 555 1 888

炼炼炼炼 油 厂厂厂 第二次 555 444 固 ,”
{三}

3 5
布

2““ 5 000

22222222222222222 5 ~ 4 000

表 2 工艺设备费用对比

工 艺 复 杂 程 度

设 备 投 资

生 产 费 用

丙酮法 > 己烷法 > 界面活性剂法> 干法

界面活性剂法> 丙酮法> 己烷法 > 干法

丙酮法 > 己烷 法 > 界面活性剂法> 干法

本文 1 9 8 6 年 10 月 2 9 日收列
-
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显然
,

干法分提具有设备费用少
,

操作简易的优点
。

众所周知的油脂
“
冬化

”
技术

,

从

牛脂中制取人造奶油软脂部分
,

用棉籽油制作色拉油等
,

均可采用干法分提的方法
。

2
。

干法分提

干法分提主要由三个工序组成
。

1) 将油脂加热熔化为均一相液体
。

2) 将油脂熔体逐渐冷却
,

使油脂中高熔点组分结晶析出
。

3) 结晶固脂与液态油的分离
。

这种干法分提具有本质上的弊病
。

当油脂冷 却 时
,

由于

粘度的增加
,

低熔点的液态油会附着在高熔点组分的晶体上从而影响了所需组分的质量和得

率 , 并且干法分提所得到的晶体颗粒大小不规则
,

即使采用十分缓慢的冷却速度
,

也不能根

本解决细小晶粒的问题
,

因此干法分提的晶液分离十分困难
。

为了去除或减少干法分提所得

到的晶体形成物上所附着的油
,

可采用十二烷基磺酸钠等洗净剂
,

来洗涤晶体
。

但是这种洗

净剂往往会污染分提所得的高熔点组分
。

采用有机溶剂分提的方法可以避免这些缺点
。

由于溶剂对油脂的高熔点组分不能有选择

的完全溶解
,

高熔点组分在溶剂中的浓度相当低
,

所以 必须将油脂溶剂混合液冷却到相当低

的温度
,

才能使其高熔点组分结晶析出
。

再则
,

溶剂分提必需有一个溶剂回收的过程
,

因此

其所需的设备也较为复杂
,

生产成本也较高
。

综上所述
,

油脂的结晶分提可以控制油脂冷却结晶过程晶体形状及其粒度
,

使继后的晶

液过滤分离较为容易及有效
,

并具有结晶冷却速度较快
,

结晶所需时间较短的优点
。

采用加

晶种的干法分提
,

可以达到上述要求
。

3
。

加晶种以分离油脂中商熔点组分的干法分提

我们对加晶种的油脂干法分提进行了初步探讨
。

并在用乌柏皮油制取类可可脂的分提方

面作了些尝试
。

研究了干法分提所添晶种的形状结构及数量
,

以及干法分提的工艺条件
, 以

结晶动力学理论对这一工艺作出了解释
。

乌柏皮油干法分提以分离其高熔点组分的方法包括 以下步骤
:

1) 将被分提皮油重量的 3一 5 % 的皮油加热至70 ℃
,

使其完全熔化为均一相
。

然后迅速

冷却至 50 ℃
,

再以 3 ~ 8℃ / h 的冷却速度将该油样冷至熔点附近
,

(熔点士 1℃ ) 保温 10 一 20

。 i。 后
,

将此皮油以同样的冷却速度冷却到 32 ℃
。

这时该皮油成 晶浆状
。

2) 取 1 00 份同样的皮油
,
先加热到 70 ℃

,

待其完全熔化为均一相后
,

迅速冷却到 50 ℃

再以 3一 8℃ /li 的冷却速度
,

将它冷却到该油样熔点下 1一 2℃
,

保温 0
.

511
。

皮油 冷 却 后 用

3 0 r/ m i。 的搅拌速度进行搅拌
。

3) 将晶浆物缓慢加入制得皮油 中
,

以 3 0 r
/ m in 的速度搅拌

,

保持油样在其熔点下 1~ 2 ℃
,

2 0 ~ 3 0 m in 。

妇 将3) 的皮油以 3 ~ 7℃ / h 的冷却速度冷却到 3 3
.

5℃
,

保持此温度 20 ~ 30 m in 。

5) 上述结晶物用真空吸滤的方法
,

分离出皮油的高熔点组分的晶体
。

乌柏皮油用上述加晶种干法分提方法
,

与不加晶种干法进行分提的情况见表 3
。

由此可见
,

在分离高熔点组分的油脂干法分提过程中
,

添加晶种
,

无论在产品质量及得

率上
,

还是在结晶所需时间等方面
,

均要优越得多
。
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表 3 加晶种与不加晶种分提情况比较

皮油加晶种干法分提 皮油不加晶种干法分提

加 晶 浆 液 量 (占油 重 量 % )

晶 种

冷 却 速

分 提 结 晶

液 态 油

形
‘
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率 (℃/ h)
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得 率 (% )

M
。
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二
、

方 法 及 讨 论

1
。

晶种的添加数量

本方法所采用的晶种数量取决于被分提油脂所含的高熔点组分的量
,

以及取决于所期望

得到的晶体粒度
。

对于不同的油样
,

所加晶种的量应通过初步试验来决定
。

一般晶种的量为

油重的 1 % 以下
。

我们在皮油分提中所加的晶种量约为油重的 1 %
。

晶种的量并不是指 加入

的晶浆量
,

而是指晶浆中晶体的重量
。

皮油分提试验中
,

我们加入的晶浆液所含的晶体约为

1 5 ~ 2 0 %
。

如果加入的晶种过多
,

那么
,

晶粒不能长成大的晶粒簇 [51 t8l
。

并且由于晶浆液温度较低
,

加入后会使被分提油脂在其熔点下 1 ~ 2℃
,

保温 20 ~ 30 m in
,

从而造成局 部 过 冷
,

晶粒过

细
,

过滤困难
。

如果加入的晶种过少
,

那末干法分提中
,

油脂趋于过度冷却 [l1
,

[51 晶析出的晶粒大小不规

: 则
,

同样造成晶液分离困难
。

2
。

晶种的结构形式

为了使结晶而得的高熔点晶体易于过滤
,

使晶体在液相油中残留微少
,

所溶加的晶种结
’

构形式是尤为重要的
。

皮油干法分提所加晶种以日辐射晶体 (r a di a l 日
。 r y s ta ls )或 留辐射型

晶体 (L a r g e r a d ia l 日
产

C r y s t a ls )为宜
。

前者形如栗子刺果
,

后者形同茸毛球
。

见图 i
、

2 。

日

与日
,

的定义是参考 JA O C S 2 7
, 2 7 6 (1 9 5 0 )

,
JA O C S 3 7 , 5 3 9 (1 9 6 0 )中规定

。

在 皮 油分提

试验中
,

我们认为添加 留辐射型晶体为好
。

添加的晶种形状见图 3
。

干法分提结晶过程所添加的晶种不一定是被结晶物质本身的细小晶粒
。

同晶型的物质
,

有机化合物的同系物
,

衍生物和异构体的结晶体都可以用来作为晶种 t‘] [31
。

在油脂干法分提中
,

我们选用被分提油脂所固有的高熔点组分作为干法分提所用的晶种

并且不是采用已分离得到的高熔点组分的晶体
,

而是把一少部分要分提的油脂在控制冷却下
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图1 日格封型晶体
’

(形如 莱予利果)

图2 日
, 辐封型 晶体

(形如茸毛球 )

图3 乌柏皮干法 分提所添加的 留 型晶体

(显微镜照 片放大 40 倍 )

所得到的晶浆物
,

作为干法分提所添加的晶种
。

这样处理 : 既可避免采用其他物系作晶种所

带来的 “污染
” ,

换句话讲
,

即可减少分提产品后处理的过程
,
又可使加入的晶 种 粒 度 均

匀
,

大小适宜
,

进入分提物系后
,

能悬浮在油中
。

这个效果是添加高熔点组分的固态晶粒所

无法达到的
。

D
。

C h aP m an 报道
:

对甘油三醋进行 x 射线衍射的结果
,

确证了具有不同长
,

短间隔的

各种晶型体的存在
。

C
.

W
.

H o r r r ,

A r m o o r
等指出

.
一元酸的甘

!
’

一一
- -

-

一—洲
油三醋被急剧冷却

,

它将以最低熔点的 。 型凝固
,

一
冷却

加热
、

咐间

图
_

4 硬脂酸精的热量曲 线示意图

将 a 型晶体缓缓加热
,

并使温度正好稍高于 a 型晶

体的熔点
,

就可以得到 团型
。

如 法泡之
,

可 以从

尸型得到最终稳定的 p 型晶体 [8l
。

见图 4 。

S
。

S
。

D a vi s 曾 研究过甘油三醋晶体结构与其

流变特性的关系
。

他指出甘油三酮的晶 体 是 针状

物
,

这些晶体易以肩并肩的形式聚集
,

而不是以端

连端进行聚合
。

晶体的聚集以致长成球型
,

束形晶

簇 [川
。

图5 猪油的甘油三嘴 晶体(a) 普通光显微镜 (b )偏光显微镜 (放大 6 00 倍 )
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根据上述研究
,

我们用显微镜观察了油脂冷却晶析的全过程
。

当作为晶种的油样冷却时

首先产生 a 型针状晶体
,

由于晶体析出适盘
,

以致释放出的结晶热使结晶母液温度回 升 。
.

4

~ 0
。

5 ℃
。

这时析出的晶体聚集为茸毛球
,

即 臼型晶体
。

这时整个油液温度保持不变
,

油液 里 的

晶析物全部为 p
产

辐射型晶体
。

见图 6
。

对于皮油所含有的高溶点组分 G P3
来讲

,

日型 最 为

稳定
。

G P: 的 日型 晶体熔点为 6 6
.

。一66
.

4℃ [l0 l。 从 少型转变为 p 型需要将结晶液 从 34
.

7

℃上升到 38 ℃ 左右
,

或需要进行长时间搅拌才行
。

(约 12 h )
。

在皮油干法分提中
,

基于缩短结晶分提所需的

总时间
,

我们采用 侧型晶体作为皮 油干法分提所

用的晶种
。

这样便大大缩短了制备晶种 所 需 的 时

间
,

简化了晶种制备时需致冷剂的控制
。

当 甲型晶

种加入 到 38 ℃ 左右的被分提的皮油中
,

从显微 镜

观察到
,

晶体立即转变为 p 型晶体
。

见图 7
。

皮油

采用本方法干法分提所分离到的固体
,

从显微镜中

观察到为均匀的 日型晶体的聚合物
,

见 图 8
。

所以

晶液分离较为容易
。

3
.

晶种的大小 图6 皮油的 少 晶型的 晶种

关于所添加的晶种大小
,

取决于被分提油脂的 (显微镜照片
,

放大 40 倍 )

图7 皮油的 日型晶体 (显微镜照片

放大 40 倍)

图 8 皮油 晶液真空吸滤后 所得到 的 高

熔点晶体 (显很镜照片放大 40 倍 )

特性
,

如粘度 , 所含高熔点组分的多少
,

以及干法结晶过程所采用的冷却速度
,

搅拌速度等

条件
。

本方法中
,

基于被分提皮油所含的高熔点组分约为 10 %
,

在结晶过程中
,

我们采用 3 ~

8℃ /h 冷却速度
, 3 0 r/ m i。 的搅拌速度

,
所添加的晶种尺寸在和

。

0 15 ~ o
.

03 5 m m 范围内
。

4
.

添加晶种时油样的温度

添加晶种时
,

油脂的温度应在其熔点下 1~ 2℃ 为宜
。

皮油 中主要的高熔点组 分 为 G Ps

型
。

(P一棕 桐 酸 基 )其 a 型晶体 M
.

P为 4 5℃
,

日
,
型 M

.

P为 5 6℃
,

日型 M
.

P 为 6 6
.

0 ~ 6 6
.

4

℃
。

皮油冷却析出G Ps 型醋
,

其过冷温度可达25 ℃左右
。

为了控制晶体生长
,

获得粒度均匀的晶

体产品
, 必须尽一切可能防止意外的晶核生成

。
加入晶种前

,

必须小心将油脂的过饱和度控制
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在解稳区中
,

以避免发生初级成核现象
。

当在被分提的油脂中加入适当数量及适宜粒度的晶种

后
,

应让被结晶的溶质只在晶体表面生长
。

如 晶种加入时
,

被分提的油脂温度过高
,

加入的

晶种会发生熔融现象
,

导致晶种数量过少
。

晶体表面积过小
,

晶体生长受阻
,

也就是油趋于过

度冷却
,

以造成细小晶粒
。

如晶种加入时
,

被分提油脂温度过低
,

这时油脂中已发生初级成核
,

加入晶种后
,

总晶粒数目过多
,

晶体无法长成大晶粒
,

并且晶粒大小不规则
,

晶液分离困难
。

5
.

被分提结晶的油样必须在其熔点附近温度下
,

保温一定时间

无论是制备晶种
,

还是在油脂结晶分提的冷却过程中
,

都应尽量延长油脂在解稳 区所停

留的时间
,

即要在油脂熔点 士告℃下停留适当长的时间
。

制备晶种时
,

要使油在其熔点士
.

1 ℃保温 10 ~ 20 m in
,

这是为了提高晶核的 半 径
。

根据

结晶动力学理论
:

t8! 山 [z1 新相的晶核是一种能够继续生长的最细小的粒子
,

并且晶核是与过

饱和浓度的溶液处于平衡的粒子
。

新相的粒子都是通过核前缔合物的合并逐渐生长的
。

缔合

物是离子或分子的生成物
,

由数量不同的最简单的粒子组成
。

在溶液从稳定态转为不稳定态

的过程中
,

这些缔合物逐渐长大
,

最后形成新相的粒子
。

晶核 出现之前
,

缔合物的粒度分布取决于溶液处于过饱和状态下的时间
,

见 图 9
。

当系

统中相变的稳定条件尚未确立之前
,

接近
r 轴的一段分布曲线逐渐向较大粒子的方向移动

。

由此可见
,

制备晶种时
,

使油样在其熔点 土 1 ℃停留一定时间
,

对提高晶种的粒度 是十

分必要的
。

致于被分提油样也必须在熔点下 1一 2℃保温适当时间
,

主要是保证晶种是在被 分 提 油

脂处于解稳状态时加入
,

以免发生初级成核
,

影响晶体粒度范围
,

导致晶液分离困难
。

r
半径

图 9 核前缔合物 的拉度分布

讯讯速冷却
, , ,, 缓慢冷却却

爹爹粉粉
不

l今兴兴
zzzzz 产 卜卜

迅迅速冷却却 缓慢冷却却

梦梦
...

竺笋笋洲洲洲尸 宜宜

红侧枷裸众

摄度口

图 1 0 冷却速度及加晶种对结晶操作的影响

6
。

加晶种的与不加晶种的结晶情况比较

加晶种的和不加晶种的油脂冷却结晶情况可用溶解度一一超溶解度曲线图来说明
。

图 1 0 (a) 表示不加晶种而迅速冷却的情况
。

这时溶液的状态很快穿过解稳区而达到 超溶

解曲线上的某一点
。

出现初级成核的现象
,

溶液中有大量微小晶核骤然产生出来
,

属于无控

制结晶
。

(b) 表示不加晶种而缓慢冷却的情况
。

此时溶液的状态也会穿过解稳区到达超 溶 解

度曲线
,

产生较多的晶核
,

过饱和度因成核而有所消耗后
,

溶液的状态当即离开超溶解度曲

线
,

不再有晶核生成
。

由于晶体生长
,

过饱和度迅速降低
。

此法对结晶过程的控制作用有限
。

初级成核速率随过饱和度加大而增长非常迅猛
,

其晶核的生长量永远在过度亏损与严重过量

之间动荡不已
,

故所得到的晶体粒度分布范围往往很宽
。

(c )表示加有晶种而迅速冷却 的 情

况
。

溶液的状态一旦越过溶解度曲线
,

晶种便开始长大
,

由于溶质结晶出来
,

在解稳区中溶
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液的浓度有所降低
,

但由于冷却迅速
,

溶液仍可很快到达不稳区
,

因而不可避免地会有细小

的晶体产生
。

(d) 表示加有晶种而缓慢冷却的情况
。

由于溶液中有晶种存在
,

且降温 速 度得

到控制
,

在操作过程中
,

溶液始终保持在解稳状态
,

而且晶体生长速度完全 由冷却速率加以控

制
。

因为溶液不致进入不稳区
,

所以不会发生初级成核现象
,

以致能够产生粒度均匀的晶体
。

图 10 中实线为溶解度曲线
,

虚线为溶液过饱和而能自发地产生晶核的浓度曲线
。

(即超

溶解度曲线 )实线以下为稳定区
,

在此区中溶液尚未达到饱和
,

因此没有 结晶可能
。

实线与

虚线间为解稳区
。

在这个区域中不会自发地产生晶核
,

但如果溶液中加入了晶种
,

这些晶种

就会长大
。

虚线以上为不稳 区
,

在此区域中
,

溶液能自发产生晶核
。

在皮油干法分提以分离高熔点组分的过程中
,

当冷却速度为 7℃ /h 时
,

不加晶种的皮油

呈粘糊状
,

晶液不分层
。

见图 1 1
。

用真空吸滤的办法
,

根本无法达到晶液有效分离
。

三
、

应 用 范 围

无论从实验结果
,

还是从结晶理论上
,

都不难看出

采用本方法的加晶种的油脂干法分提较不加晶种的油脂

干法分提优越得多
。

采用本方法
,

就可能抑制较难过滤的晶体形成
,

或

是较难过滤的晶体形成量极少 , 在结晶过程中
,

冷却速

率不需要十分缓慢
; 油脂分提去除高熔点组分的结晶过

程只需 3 ~ 5h 就可完成
, (一般油脂干法分提需 24 h) 采

用本方法
,

液态油得率大大高于不加晶种的油脂干法分

提的得率
,

这说 明液态油附着在高熔点组分晶粒上的现

象大大减少
。

实验结果
,

可以看出
,

皮油采用本方法得

到的液态油的碘价
,

熔点均符合类可可脂的有关质量指标
。

图1 1 不加晶种的皮油千法分提
过程中晶液的 情 况

,
(显

微镜 片放大 40 倍 )

本方法不需要特殊设备
,

分提所需操作费用也较低
。

虽然我们尚未在植物油的冬化
、

氢

化油
、

交醋油的分提方面做些探索
,

但可以设想
,

本方法也是适用及有效的
。
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