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高效分离技术 

在大豆深加工产品中的运用 

2011中国大豆深加工行业360º产业论坛 



我国是大豆消费大国 

1936年： 

大豆产量占世界总产量的91.2% 

2009年： 

大豆产量1450万吨，落后于美国、巴西、阿根廷； 

进口量4255万吨，是产量的2.9倍，同比增长

13.7%，创历史最高纪录。 

由大豆生产大国变为进口大国 



大豆加工业现状 

大豆种植业 
大豆加工业 

大豆油脂加工业 

传统豆制品加工 

大豆蛋白加工业 

  产品：豆油、蛋白质、豆制品 

副产物：豆粕、豆渣、豆制品废水、水化油脚、 

        皂脚、脱臭馏出物 

产品附加值低、大量副产物未充分利用 



大豆异黄酮 

大豆皂苷 大豆低聚糖 

维生素E 大豆磷脂 

甾醇 

15万元/吨 

600万元/吨 

150万元/吨 

>100万元/吨 

副产物中的高附加值成分 

36万元/吨 

6万元/吨 



大豆异黄酮 

 大豆中黄酮类物质的总称 

 分游离型苷元和结合型糖苷，前者生物活性高 

大豆黄素：  R1=R2=H 

黄豆黄素：  R1=OCH3    R2=H 

染料木素：  R1=H   R2=OH 

水解 



大豆皂苷 

 大豆中三萜类化合物的低聚配糖体总称 

 依据苷元结构可分为A类、B类、E类、DDMP

类大豆皂苷 

苷元 R1 R2 

A类 OH OH 

B类 H OH 

E类 H =O 

DDMP类 H DDMP 



大豆低聚糖 

 大豆中可溶性糖的总称 

 含单糖、蔗糖、棉子糖、水苏糖、毛蕊花糖 

 可促进人体肠道内双歧杆菌繁殖 

蔗糖 

棉子糖 

水苏糖 

毛蕊花糖 



大豆磷脂 

 大豆中磷酸甘油酯及其衍生物的总称 

 包括卵磷脂、脑磷脂、肌醇磷脂、丝氨酸磷
脂等 

R1、R2为脂肪酸 

M为取代基团 



大豆甾醇 

 属植物甾醇 

 主要为-谷甾醇、豆甾醇和菜油甾醇 

豆甾醇 -谷甾醇 菜油甾醇 



天然维生素E 

 存在四种构型 

 以型活性最高，但含量相对较低 

  
 

 

相对活性         天然混合维生素E组成        

 型 

  
 

 

  
 

 

 型 

 型 

 型 



正己烷 

水 

碱 

大豆 

毛豆油 

脱胶油 

碱炼油 

脱臭 

色拉油 

食用油 

脱脂豆粕 

水化油脚 

皂脚 

脱臭馏出物 

大豆油脂加工产业链 

大豆蛋白 
大豆低聚糖 
大豆异黄酮 
大豆皂甙 

大豆磷脂 

脂肪酸 

脂肪酸 

维生素E 

甾醇 



成分复杂（数十种） 含量低（0.1-10%） 结构和性质相似 

如何综合利用副产物 
实现大豆精深加工 

高效分离技术 

副产物特点 

萃取 
沉淀（盐析） 

吸附分离(核心) 
分子蒸馏 
膜分离（超滤、纳滤） 
结晶 



脱脂豆粕 大豆异黄酮 

大豆异黄酮：~0.5% 
CH2OH

R3

O

OH

OH

COOH

O
O

OH

OH

OR2

R1

大豆皂苷：0.4% 

低聚糖 

难点： 
大豆异黄酮与皂苷极性相似 

一、从豆粕分离制备大豆异黄酮 



传统技术路线 

醇水 

有机溶剂 

强酸 

脱脂豆粕 

提取液 

异黄酮糖苷 

异黄酮苷元 

浸取 

萃取 

水解 

含量仅20%~30% 

缺点： 
1) 产品含量低，难以结晶获得更高含量产品 
2) 萃取过程乳化现象严重 
3) 大量废水排放  

含大豆蛋白、皂苷和异黄酮 



吸附分离技术路线 

脱脂豆粕 

提取液 

异黄酮糖苷 

异黄酮糖苷 

渗滤提取 

吸附 

工业色谱 

固定床水解 

异黄酮苷元 

含量>80% 

使用高选择性吸附剂 

含量从0.5%提高至40%以上 

结晶 

>95%苷元 

无酸性废水排放 



国内最大   

天然产物吸附柱6m3 • 吸附分离工艺开发      

• 大型吸附柱的径向均衡液流分布技术       

 技术手段：弱极性树脂固定床吸附分离技术            

 技术内容      

 技术效果      

• 含量从0.5%提高至40%以上     

• 异黄酮回收率达85%以上     

双层结构液流分布器 
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工业色谱柱   

 技术手段：凝胶树脂工业色谱分离技术     

 技术内容     

 吸附剂整柱均匀装填技术     

 大型工业色谱的平推流操作 

 含量从40%提高至80%以上     

 异黄酮收率达95%           

 技术效果     



异黄酮 
大豆皂苷 

醇沉 

吸附 

40%大豆皂苷 

90%皂苷 

结晶 

脱脂豆粕 

二、从豆粕分离制备大豆皂苷 

提取液 
低聚糖 

大豆蛋白 



CH2OH
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O
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 技术手段：丙二酰糖苷型异黄酮热水解技术      

O

OH

O

R2

R3 O

O

CH2OCOCH2COOH

HO

OH OH

丙二酰糖苷型异黄酮        

降
低
极
性
 

糖苷型异黄酮     

通过热水解消除异黄酮的丙
二酰基，使豆粕提取物中的
皂苷与异黄酮的极性差异增
大，有利于吸附分离。 

大豆皂苷B 
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 技术手段：大孔树脂固定床吸附分离技术 

 技术内容 

• 吸附树脂筛选 

  高选择性ADS-7吸附树脂 

• 优选吸附与解吸溶剂 

 技术效果与优点 

•  大豆皂苷吸附量达230 mg/g 

•  含量从0.5%提高至40%以上， 

   收率≥90%。 

溶剂影响平衡吸附量 
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黑龙江九三油脂集团 

 

生产规模： 

  

大豆皂苷 

(纯度80%)  40吨/年 

 

大豆异黄酮      

(纯度40%)  40吨/年 

(纯度80%)    5吨/年  

(纯度90%)    2吨/年 



大豆糖蜜 

吸附 

结晶 

80% 
水苏糖+棉籽糖 

>90%  

水苏糖 

水苏糖+棉籽糖：~30% 

直接结晶困难 

大豆异黄酮 

副产物 
超滤 

三、从豆粕分离制备大豆低聚糖 

大豆浓缩蛋白 

单糖、蔗糖、盐分影响结晶 

常用去除方法： 

离子交换、纳滤除盐 

但单糖、蔗糖难以除去 



水化油脚 

粉末粗磷脂 

40-80% 
混合磷脂 

脱水 

脱油 

萃取 

sc-CO2 

70-90% 
混合磷脂 

丙酮 

水化油脚 混合磷脂 

四、从水化油脚分离制备大豆磷脂 



水化油脚 

80%卵磷脂 

>90%卵磷脂 

吸附 
正己烷 
异丙醇 

吸附 

萃取 

冻干 

正己烷 
甲醇 

脑磷脂 硅胶 

氧化铝 

>90%卵磷脂 

（原料药） 

丙酮 

水化油脚 卵磷脂 

四、从水化油脚分离制备大豆磷脂 



固定床反应器 

无机酸 

甲醇 

皂脚 

脂肪酸 

脂肪酸甲酯 

生物柴油 

酸化 

固定床反应 

分子蒸馏 

分子蒸馏 

（短程蒸馏） 

五、从皂脚分离制备生物柴油 



生物柴油与柴油物性指标 

      指标 生物柴油 石油柴油 

沸点范围  ℃            315～350 180~340 

燃烧热  kJ/L 33245         36306 

动力粘度  4~6      1.3~4.1 

十六烷值   48～65 40~55 

硫含量  ％ 0.0024 0.05 

倾点 ℃ －15～10 -35～-15 

润滑性能 优于柴油 



脱臭馏出物组成           
O

CH3 CH3 CH3

CH3

CH3
CH3
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R2COOHC

CH2OOCR1

CH2OOCR3 C
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R OH

脱臭馏出物 天然维生素E 

六、从脱臭流出物分离制备维生素E 



维生素E、甾醇 

脂肪酸甲酯 

转酯化 

脱臭馏出物 

吸附 

90% 

混合维生素E 

甲醇 

脂肪酸甲酯 

甾醇 

技术路线 

-维生素E 

转型 

>96% 

-维生素E 

工业色谱 

含量90% 



 专一固体强酸催化剂的制备     
 固定床催化反应工艺     

 技术手段：固定床催化甲酯化反应技术    

 维生素E收率>99% ，酸价从145降至3    
 连续稳态过程，易与吸附分离耦合    
 无废水排放    

 技术内容    

 技术效果及优点     

O

HO
脂肪酸 

存在竞争吸附 

HO

O
+  CH3OH O

O

H3C

维生素E 

分子修饰成甲酯，消除 
与维生素E的竞争吸附 



 技术手段：季铵基为活性位点的固定床吸附分离技术   

• 吸附剂设计与制备    
 

 技术效果    

• 含量从5%提高到90%以上。 

R1 

R1 

R1 

R1 

R1 

R1 R1 

R1 R1 
R1 R1 

R1 

R1 

R1 

孔径与孔三维结构调控     

引入季铵基活性基团     

• 吸附剂再生关键技术   

  溶剂梯度洗脱再生工艺    
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新吸附剂 

• 吸附剂连续使用3年， 

• 吸附量下降不超过15%。      

使用3年后吸
附量仅下降

15% 

 技术内容    



天然维生素E转型 

  
 

 

相对活性         混合维生素E组成        

 型 

  
 

 

  
 

 

 型 

 型 

 型 



 催化羟甲基化/加氢反应技术    

 技术关键：协同催化     

 产品活性提高30倍以上    

O
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+ H2O

型维生素E 

α型维生素E 



 技术手段：强极性吸附剂为固定相的工业色谱技术    

 技术内容    

 色谱分离工艺    

 大直径工业色谱柱放大技术     

国内最大工业色谱柱     

直径10mm 
柱截面积放大

10000倍 



产品对比 

英国市场销售产品 

本项目产品 

项目 国际市场要求 本技术 国内其它产品 

生育酚含量,% ≥91.9% ≥96% 30-50%，少量80% 

比旋光度 ≥+24° +25° <5°甚至负值 

透明性 透明，无悬浮物 透明 不透明 

加德纳色度 ≤9 8.5 11 

溶剂残留, ppm 60 10 <10 



产品检查报告 

德国Lübeck公司化学实验室         

 轻质多环芳烃残留量 < 0.5 ppb 

 重质多环芳烃残留量 < 0.5 ppb 

 多环芳烃残留总量 < 0.5 ppb 

    

  标准：25 ppb 



 
黑龙江九三油脂集团 

生产规模： 

 

混合维生素E  100t/a 

                      

α-维生素E        70t/a 



脂肪酸甲酯 
甾醇 

甾醇 

脂肪酸甲酯 
结晶 

混合维生素E 

副产物 

生物柴油 

分子蒸馏 

脱臭馏出物 甾醇 

七、从脱臭流出物分离制备甾醇 



小结 

 增强“联产”意识，在大豆加工中过程充分利用各种

副产物，延伸产业链，提高综合效益。 

 吸附分离技术具有操作条件温和、选择性高等特点，

特别适合低含量、热敏性食品功能因子的分离制备。 

 当副产物的成分复杂、有效物质结构相似，吸附分离

难度较大时，可通过分子修饰与吸附分离耦合技术实

现高效分离。 

 

 



溶剂 吸附质 

吸附剂 

吸附分离技术的关键问题 

 吸附质、吸附剂和溶剂三元相互作用 

 吸附/解吸溶剂优选与配伍 



溶质 溶剂 吸附剂 

1. 极性 

2. 溶解性 

3. 特定官能团 

 

实现分离工艺：绿色、经济 

吸附分离技术的关键问题 

1. 毒性 

2. 溶解性 

3. 沸点 

4. 竞争吸附行为 

5. 回收 

1. 颗粒度 

2. 球形度 

3. 机械性能 

4. 表面化学性质 

5. 孔径分布 

6. 吸附容量 

7. 再生性能 



理想 
非理想 

r 

r r 

r 

吸附分离技术的关键问题 

固定床吸附工程放大 

1. 固定床装填 

2. 液流分布 

3. 质量传递规律 



吸附分离为核心技术应用于 

在其他农副产品加工副产物的综合利用 
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与水苏糖具有相似的生理活性 

促进有益菌繁殖，改善肠道微环境 

从棉粕中分离制备棉籽糖 

棉籽 棉籽油 

棉粕 含棉籽糖~4% 



吸附分离为核心的技术路线 

脱脂棉粕 

提取液 

脱色液 

棉籽糖粗品 

棉籽糖成品 

提取 

醇水 

脱色 

吸附 

结晶 

棉籽糖含量：~37% 

杂质： 

无机盐分、色素、蛋白 

单糖、蔗糖等 

母液 



技术路线也适用于： 

甜菜 甜菜糖蜜 

蔗糖 

棉子糖 

水苏糖 

宝塔菜 



从羊毛脂中提取胆固醇、去氢胆固醇 

RCOO

HO Cholesterol

洗毛废水 

胆固醇酯 ~10% 

胆固醇 

HO Desmosterol

24-去氢胆固醇 

维生素D3 

25-羟基 

维生素D3 



吸附分离技术路线 

羊毛脂 

羊毛酸甲酯 
胆固醇 

胆固醇类似物 

95%   胆固醇 

3.5% 去氢胆固醇
1.5% 其它甾醇 

转酯化 

分子蒸馏 

结晶 

羊毛酸 
羊毛醇 

SMB 

99%胆固醇 

甲醇 

90%去氢胆固醇 5000元/kg 

50元/kg 

10元/kg 

300元/kg 



从葡萄籽中提取制备低聚原花青素 

大孔树脂 
吸附分离 

 

 
 

耦合 葡萄籽提取物 
95% 

低聚原花青素 

固定床 
催化降解 

  低聚原花青素 6% 
 高聚原花青素 45% 



 技术内容 

• 高选择性吸附剂： 

    非极性大孔吸附树脂 

• 溶剂梯度洗脱工艺 

 技术效果 
•  原花青素含量≥80% 

•  收率≥85%  

 技术手段：大孔树脂固定床吸附分离技术 

梯度洗脱法实现 
原花青素选择性分离 
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 技术手段：固定床催化降解技术 

 技术内容 

• 高活性催化剂：NKA-9强酸树脂 

• 反应工艺条件优化 
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 技术效果 

• 平均聚合度从6-8降至2-3 

• 活性提高8倍 

• 低聚原花青素含量≥95%。 

成功制备低聚原花青素 

提
高
抗
氧
化
活
性 
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低聚原花青素

总原花青素



浙江大学“化工分离技术”创新团队 

 教授3人、副教授2人，高工1人，博士后2人 

 依托二次资源化工国家专业实验室 

 长期从事分离领域的研究工作 

 承担国家自然基金9项，其中重点项目1项，
863/科技支撑计划等项目10余项 



吸附分离为核心的分离技术     

工业化   
技术     

   胆固醇    

   天然VE     

   去氢胆固醇    

大豆异黄酮 

   棉籽糖    

  大豆皂苷    



待产业化技术 

 低聚原花青素的提取分离技术 

 大豆卵磷脂的分离纯化技术 

 大豆糖蜜中水苏糖的高效分离技术 

 植物甾醇的提取分离技术 



其他相关技术 

 工业色谱技术纯化长春瑞滨(1.5万元人民币/克) 

浙江海正药业（2000年） 

 凝胶色谱法净化硫氰酸钠技术 

 应用于上海石化6万吨腈纶生产线（1999年） 

 现正在安庆石化推广 

 干气中乙烯、丙烯分离 

 安庆石化 

 等离子体煤裂解气中乙炔、乙烯、氢气等的分离 

 新疆天业集团 

 

 



技术成果 

授权中国发明专利 

20项   

浙江省科学技术奖 

一等奖 

国家技术发明奖 

二等奖(2009) 

第九届 

中国专利优秀奖 



期待与您的合作！ 


