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摘要!维生素类化合物是人体必需的营养元素"维生素缺乏会导致人体健康受到严重影响"提纯是制备维生素类化合物的

重要过程"结晶法有很好的选择性"析出的晶体纯度高"结晶过程成本低"设备简单"因此广泛用于各种维生素的精制# 本文中

特别介绍了维生素结晶的降温法$蒸发法$溶析法$熔融结晶法以及结晶分离的新技术#
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#9概述

维生素又名维他命"通俗来讲"即维持生命的元

素"是人类酵素系统的要素"负责营养成分的分配和

调节生理机能"充当辅助酶素"促进体内各类生化反

应及生长发育."/

# 各种维生素的化学结构以及性

质虽然不同"但它们却有着以下共同点!

!

维生素均

以维生素原&维生素前体'的形式存在于食物中%

"

维生素不是构成机体组织和细胞的组成成分"它

也不会产生能量"它的作用主要是参与机体代谢的

调节%

*

大多数的维生素"机体不能合成或合成量不

足"不能满足机体的需要"必须经常通过食物中获

得%

+

人体对维生素的需要量很小"日需要量常以毫

克&/H'或微克&

#

H'计算"但一旦缺乏就会引发相

应的维生素缺乏症"对人体健康造成损害#

维生素与碳水化合物$脂肪和蛋白质三大物质

不同"在天然食物中仅占极少比例"又为人体所必

需# 如维生素 F; 由动物肠道内的细菌合成"合成

量可满足动物的需要%动物细胞可将色氨酸转变成

烟酸&一种F族维生素'"但生成量不敷需要%维生

素-除灵长类&包括人类'及豚鼠以外"其他动物都

可以自身合成%维生素 g是一种萘醌结构的化合

物"只能由植物或真菌合成"但其作为人体内能量传

递的电子载体和游离基清除剂来维持人体内部的氧

化还原平衡是不可或缺的一种物质.'/

#

维生素是个庞大的家族"就目前所知的维生素

就有几十种"根据溶解性能分为脂溶性维生素及水

溶性维生素 ' 大类# 脂溶性维生素易溶于非极性有

机溶剂"而不易溶于水"可随脂肪为人体吸收并在体

内储积"排泄率不高"大部分由胆盐帮助吸收"由淋

巴系统循环到体内各器官"如维生素B和e主要储

存于肝脏"维生素 ]主要存于体内脂肪组织%水溶

性维生素从肠道吸收后"通过循环到机体需要的组

织中"多余的部分大多由尿排出"在体内储存甚少"

维生素F族和维生素-是典型的水溶性维生素#

维生素与人体健康息息相关"它们在体内的含

量很少"但不可或缺# 维生素 B主要的作用是维护

上皮细胞的健康及增进免疫功能"如果缺乏"可能得

夜盲病和干眼病"严重的可能失明# 维生素 F族主

要功能是保证热能代谢正常进行"助长发育"预防神

经炎"维持皮肤$口腔和眼的健康"如果缺乏"常发生

口角溃疡$舌炎$唇炎等病%维生素 -功能很多"可

以促进营养代谢"保障人体健康发育"如果缺乏"可

发生坏血病"腿痛"牙龈$皮肤出血$伤口不易愈合"

抗病能力降低等%维生素 e能帮助钙$磷的吸收"促

进牙齿和骨胳的发育"避免发生佝偻病%维生素 g

主要参与一些凝血因子的合成"有防止出血的作用%

维生素]目前有关动物实验发现"它具有抗氧化
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功能"并与性器官成熟及胚胎发育有关.!/

#

结晶是一个重要的化工过程"溶质从溶剂中结

晶出来要经历 ! 个步骤!形成饱和溶液$晶核形成和

晶体生长"晶核形成是在过饱和溶液中生成一定数

量的晶核%而在晶核的基础上成长为晶体"则为晶体

生长.C/

# 结晶过程中的成核过程较为重要"它决定

了晶体的结晶形态# 晶体成核根据其生长方式"分

为原生成核&一次成核'和辅助成核&二次成核'

.9/

#

原生成核又包括均匀成核&自发成核'和非均匀成

核&非自发成核'# 均匀成核是指新相在母相的整

个体积内均匀地成核%非均匀成核是指新相择优在

母相的不均匀处形成"更确切地说"非均匀成核是一

种*催化+成核# 成核的另一种发生方式"即辅助成

核"例如"人工制备维生素 e时"在母相中放置一个

小晶体&籽晶'"而后在小晶体提供的表面上成核并

长大成为大晶体.;/

#

晶体生长是一个相变的过程"它是复杂的物理

过程相互作用的结果"受晶体热力学和晶体动力学

之间相互作用的影响"热力学第二定律说明了体系

的吉布斯自由能可以自发地向降低的方向移动"只

有新相的自由能低于旧相才会有新相的产生"从而

形成晶体"这是晶体形成的重要条件之一"由于体系

能量随着温度的降低而降低"通常会采用冷却降温

法对样品进行结晶处理.8/

# 晶体生长动力学主要

是说明在不同生长条件下的晶体生长机制"以及晶

体生长速率与生长驱动力间的规律"如溶剂对晶体

生长形态的影响"这是由于溶剂影响了样品的溶解

度"使得晶体形态有所不同.U ?@/

"维生素 g在不同

比例的乙醇和水溶剂中会产生针状晶体和片状晶体

' 种不同的结晶形态."(/

#

!9结晶提纯方法

结晶是提纯的有效方法"由于只有同类分子或

离子才能排列成晶体"故结晶过程有很好的选择性"

析出的晶体纯度高"此外结晶过程成本低"设备简

单"因此广泛用于各种维生素的精制# 对于不同的

结晶物系"产生饱和度方法不同"选择何种技术生

长"取决于晶体的物理$化学性质和应用要求# 选择

的一般原则是!有利于快速生长且具有较高实用价

值$符合一定技术要求的晶体%有利于提高晶体的完

整性"严格控制晶体中的杂质和缺陷%有利于提高晶

体的利用率$降低成本%有利于晶体的后加工和器件

化%有利于晶体生长的重复性和产业化"一般是冷

却$蒸发$溶析$加压或双相萃取等#

!:#9降温法

降温法是从溶液中培养晶体的一种最常见的方

法"该方法适用于溶解度高和正溶解度温度系数大

的材料"并需要一定的温度区间# 降温法的基本原

理是利用晶体物质较大的正溶解度温度系数"在一

定温度下配置饱和溶液"于封闭的状态下保持溶剂

总量不变"在晶体生长过程中逐渐降低温度"使析出

的溶质不断在晶体上生长.""/

# 由于体系温度速率

直接影响晶体生长的形态"会造成某些区域不均

匀."'/

"因此降温法必须精确控制溶液温度"控制点

按拟定的程序下降#

工业上常采用降温法制备各类维生素类化合

物# 有文献报道利用皂化?冷析法提纯维生素]"使

产品的比旋光度基本达到了 E--标准&比旋光度

.

"

'9

(

/ m'(n'"该文献还讨论了温度对结晶过程的影

响"发现冷析温度过低会使产品的收率大为降

低."!/

# 降温法还常用于维生素-的结晶过程中"根

据维生素-结晶研究."C/得出"维生素-?水?乙醇物

系的结晶温度约为?8k左右"故采用冷却结晶法是

可行的."9/

# b$,等.";/研究了维生素-的冷却结晶"

讨论了结晶过程中的条件控制"得到了晶形较好的

维生素-晶体#

采用冷却法制备高黏度液体如维生素 g结晶

比较困难"一种新方法是利用可互溶冷剂和热黏液

相直接接触气化传热使晶体析出."8/

"酒精液滴在可

互溶的浓溶液中汽化冷却"浓缩成了分散的晶种并

继续长大"获得了粒度分布均匀$质量较高的晶粒#

!:!9溶析法

溶析结晶是一种常见的分离提纯方法"广泛用

于化工$医药$食品等行业"溶析结晶属于溶液结晶

范畴"它操作温度低"特别适用于热敏性物质如抗生

素."U/

$炸药的制备%它能耗低"如溶析结晶 a$-2的

能耗比四效蒸发结晶工艺的能耗低 '@<

."@/

#

溶析结晶的基本原理是晶体物系在不同溶剂中

的溶解度不同"加一种物质于溶液中"以使溶质的溶

解度降低形成过饱和溶液为结晶"这种物质可以是

一种溶剂或能溶于溶液中的另一种物质#

溶析结晶过程中选择合适的溶剂和溶析液是很

重要的"溶剂对结晶产品的晶形$纯度$色泽等有很

大影响.'(/

"以维生素 g为例"在纯水和乙醇中的结

晶形态有所不同"且其维生素 g含量和杂质含量都

互不相同.'"/

# 维生素类化合物多用于医药$食品和

饲料添加剂"所以结晶过程中选择无毒无害或低毒

的溶剂"并且要易于分离"一般来讲"乙醇是一种

-C!-
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比较理想的析出溶剂# 维生素 -用溶析结晶法进

行精制提纯.''/

"选择无水乙醇作为溶析剂"在碱性

条件下"维生素 -的收率达 89<以上# -.+, 等.'!/

研究了维生素F

"'

的溶析结晶法"在不同条件下得到

了晶形与纯度都较好的维生素F

"'

产品#

溶析?冷却结晶法在工业生产上的应用是以后

的发展方向"它的结晶过程控制较简单"降温与溶析

结晶相结合"实现了对维生素类化合物的分离提纯#

维生素 g! 进行冷却结晶"过滤"经乙醇重结晶"产

品收率可达 89<以上.'C/

#

!:;9蒸发法

蒸发法生长晶体的基本原理是将溶剂不断蒸发

移去"而使溶液保持过饱和状态"这样晶体不断析

出# 蒸发法适合于溶解度虽高"但正溶解度温度系

数很小或者是具有负温度系数的材料和溶解度随温

度降低变化不大或具有逆溶解度的物质# 一般来

说"蒸发法的晶体生长是在恒温下进行的.'9 ?'8/

#

#

?甲基萘醌是维生素g的中间体"它的结晶过程通

常采用减压蒸馏的方式进行"

#

?甲基萘醌的转化率

为 @;<

.'U/

#

工业上蒸发法常与降温法或溶析结晶法相结

合"B?抗坏血酸?'?磷酸酯镁的合成就是将样品在

旋转蒸发仪上浓缩后加入乙醇进行结晶.'@/

#

j+%R)K+,等.!(/在血液中提取并采用蒸发结晶法精

制维生素e"得到的晶体结构 / iIi"!9:9&C'"Mi

89:@&C'#

!:@9熔融结晶法

熔融结晶只有 " 个固?液相变的过程"当晶体温

度高于熔点时"它就融化成为熔体"当熔体温度低于

凝固点时"熔体就会转变成为结晶固体# 熔融结晶

与溶液结晶相比区别在于"熔融结晶的操作温度是

在结晶成分的熔点附近"溶液结晶主要是取决于溶

剂的性质%熔融结晶的产品往往呈液相或整体固相"

仅在熔融结晶过程中就包含有固液两相的转化"熔

融结晶的目的常常不是得到颗粒状产品"而是为了

分离和纯化某一物质.!"/

#

新型熔融结晶技术独具特点!

!

低能耗"结晶相

转变仅是精馏的 "V! Y"V8%

"

低操作温度%

*

高选

择性"可制取高纯度或超纯&

'

@@:@<色谱纯'产

品%

+

较少环境污染# 熔融结晶特别适合分离同分

异构体$热敏性物质$共沸物和提取超纯组分.!'/

#

;9耦合结晶新技术

随着新技术的发展"结晶法也得到了相应的发

展"新技术与结晶法相结合"衍生了多种新型的分离

技术"这些新型结晶技术正在工业生产上得到应用

和推广#

;:#9溶剂超声波协同结晶

传统的起晶是自然起晶和刺激起晶"这种方法

不容易控制生成晶核的数目和大小"溶剂超声波协

同法快速成核是一种先进的制备技术# 利用超声波

的分散效应和空化效应"与溶析效应相结合"加速溶

质分子之间的相互碰撞"促进成核过程的一系列可

逆链式反应进行"导致晶核的生成"使析出来的粒子

成为尺寸均匀$表面完整的晶体.!!/

#

溶剂超声波协同法已经先后用于蔗糖$味精等

晶体的结晶过程中"但对于维生素类化合物结晶还

未见报道#

;:!9附加声场结晶

晶体生长过程是待结晶的溶质穿过静止液层到

达晶体表面# 附加声场的作用与超声波协同法有相

似的原理"声波在介质中疏密相间的向前辐射"使液

体流动而产生数以万计的微小气泡"这些气泡在声

波纵向传播成的负压区形成$生长"而在正压区迅速

闭合"在这种被称为*空化+效应的过程中气泡闭合

可形成超过 " ((( 个气压的瞬间高压"连续不断产

生的高压就像一连串的*小爆炸+不断地将晶体击

碎"破碎后的晶体有部分溶解"而大部分作为新的晶

种而生长成晶体# 附加声场有利于晶体的生长"提

高结晶效率与质量#

;:;9添加助剂结晶

表面活性剂是一种具有两性基团的物质"在物

系结晶过程中"亲水基朝向晶膜"力争吸附在晶体表

面上"与正常的成长单元相互竞争"这样有效减少晶

体间的相互摩擦碰撞"影响晶体生长方式.!C/

# 另

外"表面活性剂的竞争机制也会将吸附在晶体表面

的杂质清洗下来"达到改善晶体生长环境"减少伪

晶$黏晶生成.!9/

"并且对于黏稠液"加入表面活性剂

的另一个作用是增加液体的流动性.!;/

#

@9结语

近年来人们在维生素的结晶机理$结晶分离方

法及结晶分离设备等方面的研究取得了较大进展"

采用降温法$溶剂析出法$蒸发法及各种方法相互耦

合对维生素类化合物进行结晶提纯"可以达到提高

结晶效率和晶型质量良好的目的%新技术在维生素

类化合物结晶上的应用有利于结晶过程的控制和晶

体的形成"成为未来结晶分离法的发展方向#

-9!-
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