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树脂法分离红曲红色素的研究

（天津科技大学食品科学与生物工程学院，天津 !""###） 连喜军 王昌禄 顾晓波 李 滢

（宁夏瑞德公司） 高 波

摘 要：用阳离子、阴离子交换树脂和大孔吸附树脂吸附红曲霉

发酵液，然后用 $%&乙醇洗脱，结果表明，弱碱性阴离子

交换树脂 ’!(" 对红曲霉发酵液中红曲红色素的吸附能

力最强，最大吸附量达 %#) * +，但难以用乙醇洗脱；大孔

吸附树脂的平均吸附量为 !%) * +，但不能将色素液中的

红色素和黄色素分开；弱碱性阴离子交换树脂 ’!",- 可

用于分离红曲黄色素；弱酸性阳离子交换树脂 ,,". 对发

酵 液 中 红 曲 红 色 素 的 吸 附 量 为 #,/0) * +， 洗 脱 量 为

,!/") * +，洗脱率为 0%&，是 供 试 树 脂 中 分 离 红 曲 红 色 素

效果最佳的树脂。
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红曲色素主要由红、桔红和黄色三类化学结构

不同、性质相近的物质组成-如图 ( 所示。从红曲霉发

酵的红曲米中提出的红曲色素难溶于水，易溶于乙

醇.(/。随着红曲色素研究的深入，近年来以液体发酵

生产的红曲红色素产品则具有良好的水溶性，但其

成分却变得更加复杂，由红、桔红和黄色以上三类色

素与蛋白质、多肽、氨基酸、氨基葡萄糖等物质结合 -
生成多种衍生物.#/。在外界环境条件影响下，这些衍

生物之间发生反应，产生沉淀、变色等，使其应用受

到限制。将红曲色素进行提纯分离，特别是用物理的

方法将红曲红中的红色色素分离出来，不但可以解

决这一问题，还可以使红曲色素光不稳定性这一难

题得以解决.&/。

根据红曲色素中各成分分子大小的不同，可用

大孔吸附树脂来进行分离，根据其所带电荷的不同

可用离子交换树脂进行分离，从而除去蛋白质、氨基

酸等大分子物质，并使红曲色素中红色色素和黄色

色素分开，使红曲色素得到更加广泛的应用。

% 材料与方法

%&% 实验材料

菌种 !"#$%&’% (’)*( *)01 （由宁夏瑞德公司

提供）；固态培养基 可溶性淀粉 23，麦芽糖 13，

蛋白胨 #3，琼脂 (%+34#3；液体发酵种子培养基

大 米 粉 23 、56#781 $%#23 、9:98& $%&3、;<"81·

=6#8 $%13、调节 >6 为 1%2 左右；液体发酵培养基

大米粉 ($3、豆粉 #3、9:98& $%=3、调节 >6 为 &%2
左 右 ； 弱 酸 型 阳 离 子 交 换 树 脂 （(($6、?((&、?(2(、

?(2#）、强碱性阴离子交换树脂（?#*(、?#+$、?#,*）、

弱碱性阴离 子 交 换 树 脂 （?&$(@、?&+$、?&,#）、强 酸

性阳离子交换树脂（?*(、?=#、?$$()AA、?$$()BB）、大

孔吸附树脂（?1$#$、?&2#$、0)2、95’、;C’),、’D)
+） 以上树脂均购于南开大学化工厂。

%&! 实验方法

(%#%( 接种及培养

(%#%(%( 斜面 划蜿蜒曲线，&#E，培养 24=F。

(%#%(%# 种子 吸取 2GH 无菌水于斜面洗孢子，然

后吸取 &GH 接种于种子培养基中 （装液量为 2$GH I
2$$GH 三角瓶），&#E，(+$J I GKL，培养 #1M。

(%#%(%& 发酵 吸取种子液 #GH 接种于液体发酵培

养基中 （装液量为 2$GH I 2$$GH 三角瓶），&#E，#$$
J I GKL，培养 =#M 左右。

(%#%# 红 曲 红 色 素 色 价 的 测 定 按 ND(2,*()(,,2
进行.,/。

(%#%& 树脂提取发酵液中红曲红色素

(%#%&%( 发酵液的制备 红曲霉在发酵培养基上发酵
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约 !"# 后，将发酵液过 $% 目的筛网，收集滤液，再用

滤纸过滤，滤液用于树脂吸附处理。

&’"’(’" 树脂的预处理 大孔吸附树脂用丙酮溶液、

其他树脂用 )*+的乙醇溶液浸泡 &"# 后，先用丙酮

或乙醇冲洗，再用蒸馏水洗至中性，用 ,+-./0 和

,+的 012 分别浸泡树脂 ,#，每次用蒸馏水洗至中

性，湿法保存备用。

&’"’(’( 利用树脂吸附红曲色素 吸 取 &%34 色 素

发酵液，加入 "%5 预处理的树脂6吸附一定时间后6每
次再加 &34，用去离子水冲洗6直至冲洗液呈现微红

色6表示树脂吸附达到饱和；然后再用 )*+的乙醇冲

洗6直至冲洗液无色6表示可置换的色素已经置换结

束6记录吸附和洗脱色素液的色价6测定发酵液和洗

脱液的最大吸收峰。

吸附量（7 8 5 树脂）9吸附色价 8 "%
洗脱率（+）9:洗脱色价 8 吸附色价;<&%%+
回收量（7 8 5 树脂）9洗脱色价 8 "%

! 结果与讨论

!%& 不同树脂吸附红曲红色素的吸附量

表 & 为不同树脂吸附红曲红色素的吸附量，在

强酸性阳离子交换树脂 =>&、=!"、=%%&?@@、=%%&?AA
中，=>& 和 =%%&?@@ 的吸附量最多，分别达到 (,7 8 5
和 (*’>7 8 5，这可能是因为这两种树脂的转型膨胀率

相对较小，转型后的空隙也小，便于离子交换。弱酸

性 阳 离 子 交 换 树 脂 &&%0、=&&(、=&*&、=&*" 中 ，

&&%0 和 =&&( 的吸附量多，这是因为这两种树脂的

全交换量大，转型膨胀率小。与强酸性阳离子交换树

脂相比，弱酸性阳离子交换树脂的吸附量要小得多。

强酸性阳离子交换树脂和弱酸性阳离子交换树脂的

功能基分别为:?B/(
?;和:?1//0;，由此说明红曲色素

结构中有可强解离的 0C，这与报道中红曲色素可能

的结构式相符（图 "）D,E。

强 碱 性 阴 离 子 交 换 树 脂 =">&、="$%、=")> 中 6
=">& 和 =")> 的吸附量分别达 ,(’$7 8 5 和 ,"’>7 8 5，

比 ="$% 的高 & 倍多，这是由于树脂的功能团不同造

成的，前者的功能团是?-C:10(;(，="$% 的功能团为

?-C1*0,10(，由此可推测，红曲红色素的结构中有

与?-C:10(;( 类 似 的 结 构 。 弱 碱 性 阴 离 子 交 换 树 脂

=($% 是所有树脂中吸附量最大的，达到 *"7 8 5，其功

能团为:?-0";，同一类型树脂 =()" 因为全交换量低

吸附量仅为 ,’"7 8 5，而 =(%&F 的功能团为?-:10(;"，
不利于红曲红色素的交换。大孔吸附树脂对色素的

吸附量在 (*7 8 5 左右，孔径越大，吸附量越多。总之，

发 酵 液 中 红 曲 红 色 素 的 主 要 结 构 基 团 有?-0"、?-C

:10(;( 和?10(。结合大米粉和大豆粉中的氨基酸主要

成分为亮氨酸和赖氨酸 D*E，其 F?基分别为 :10(;"?
1010"?和 0(-C?:10(;,?D>E，据此可推断出，以大米粉

和大豆粉为原料生成的红曲红色素成分结构主要有

三种（图 (）：

!%! 不同树脂吸附色素的洗脱量

表 " 为各种树脂吸附饱和后，用 )*+乙醇洗脱

后的色价及洗脱率。由表 " 可知，洗脱率最高的是

&&%0，其 次 为 =&&(，=&*& 和 =!"，其 余 树 脂 的 洗 脱

率都在 (%+以下。与大孔吸附树脂 =,%"%、=(*"%、G?*、

-HI、J1I?)、IK?$ 相比，=!" 的吸附量少，但洗脱量

和洗脱率均比它们高，这与文献报道不相符D!E，或许与

各自所 用 培 养 基 不 同 因 而 生 成 的 色 素 结 构 不 同 有

树脂 =&&( =&*& =&*" =">& ="$% =")> =(%&F =($% =()" =>&
吸附量:7 8 5; &$’> &$ >’$ ,(’$ "" ,"’> &>’" *" ,’" (,

树脂 =!" =%%&?@@ =%%&?AA &&%0 =,%"% =(*"% G?* -HI J1I?) IK?$
吸附量:7 8 5; &%’, (*’> >’$ "&’> >’$ ((’" (*’, ($’" (!’$ ")

表 & 不同树脂吸附色素的吸附量
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关。在所有树脂中，洗脱率和单位树脂洗脱色价同时

为最高的是弱酸性阳离子交换树脂 !!"#，因而弱酸

性阳离子交换树脂 !!"# 是红曲色素分离中最佳的

分离树脂。

!%# 不同树脂洗脱所得色素最大吸收峰的变化

测定发酵液和上述试验中吸附和洗脱效果较好

的几种树脂的洗脱液的最大吸收峰，结果如图 $ 和

图 % 所示。

图 $ 为发酵液、&’"!( 和 &’)* 分离液的可见吸

收情况，由图可知，发酵液的最大吸收在 $’"+, 和

%""+, 左右，这与文献报道的一致 -./。&’"!( 可将色

素液中的黄色成分分离出来，其最大吸收峰在 ’0"1
’)"+, 之间；而 &’)* 分离的成分最大吸收在 ’)"1
$""+, 和 $!"1$’"+, 之间，估计红色色素和黄色色

素 都 有 ， 但 红 色 成 分 的 含 量 较 少 。 图 % 为 !!"#、

&’%*" 和 &2! 分离液的可见吸收，由图中可以看出，

!!"# 的分离效果最好，从颜色上看，比其它树脂的

分离液更红，而其在 ’)"+, 左右没有发现最大吸收

峰，仅在 %!"+, 有一最大吸收峰，此峰为红曲红色素

的吸收峰。&’*%" 在可见光范围内也有 ’)"1$""+,
和 $!"1$’"+, 的最大吸收，但峰的高度并不大，分离

液呈现微黄色。&2! 的分离液没有最大吸收峰，说明

其洗脱所得的色素已不具有原色素的光吸收性质。

# 结论

&’." 弱碱性阴离子交换树脂对红 曲 霉 发 酵 液

的吸附最强，但难以用乙醇洗脱；弱酸性阳离子交换

树脂 !!"# 是红曲色素分离的最佳树脂，在水溶液中

可使发酵液中的红色成分被吸附，而其它成分不被

吸附，用乙醇洗脱时，红色成分也容易洗脱下来。
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