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中文摘要

    在世界矿物资源的消耗量越来越大，全球环境问题日益严重的今天，人们努

力寻找替代资源的时候，生物质能越来越受到世界的关注，生物柴油(Biodiesel)

是生物质能的一种形式，是通过甘油酷的酷交换或脂肪酸的醋化反应制备出的脂

肪酸甲酷。其燃烧和流动性能都和普通柴油相似，可以和柴油混合使用。生物柴

油是可再生资源，可生物降解，无毒，闪点比普通柴油高，润滑性能优良，可延

长发动机的使用寿命。可以说，生物柴油是环境友好的燃料。本文以播娘篙籽油

为原料，通过脂交换反应制备出了脂肪酸甲酷，然后将通过冷冻处理后的脂肪酸

甲酷和生物柴油相比较，发现其性能基本达到了欧盟关于生物柴油标准。

    Q一亚麻酸是 。一3系列的多烯酸，具有很强的生理活性，能用于防治心肌

梗塞、冠心病、脉管炎、脑动脉硬化、老年痴呆症等多种疾病，可以降低心血管

疾病的发病率，是人及动物生长发育所必需的物质。播娘篙籽油中含有丰富的

Q一亚麻酸(42.75%)，本文以播娘篙籽油为原料，通过皂化反应制备出了混合脂

肪酸，然后通过冷冻结晶和尿素包合法分离得到的不饱和脂肪酸进行了微胶囊化

实验，为下一步的药理实验奠定基础。

    关键词:生物柴油，冷冻结晶法，尿素包合法，a一亚麻酸
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第一章 文献综述

第1节 国内外生物柴油的研究现状

    世界矿物能源的消费量越来越大，而全球矿物能源储量却十分有限。20 世

纪70年代 “石油危机”以后，人们开始研究煤的气化和液化。然而复杂的技术

和巨大的投资，制约了气化煤和液化煤的广泛使用。生物质能、太阳能和其他可

再生能源将替代石油和煤炭，逐渐成为世界能源的主角。

    生物柴油(Biodiesel)是生物质能的一种形式。生物柴油的主要成分是脂

肪酸甲醋，是一种以植物油和动物脂肪为主要原料生产的、性质与普通柴油非常

相似的燃油。生物柴油是一种兼具绿色环保和可再生性质的重要新兴替代能源。

生物柴油的原料为农业资源且为可再生资源，很大程度地减少石油供应风险，再

欧美国家已经被广泛使用，并大力推广【1]。

1.1.1生物柴油的主要特性:

    生物柴油是清洁的可再生能源，它以大豆和油菜籽等油料作物、油棕和黄连

木等油料林木果实等油料以及动物油脂、废餐饮油等为原料制成的液体燃料，是

优质的石油柴油代用品。生物柴油是典型“绿色能源”，大力发展生物柴油对经

济可持续发展，推进能源替代，减轻环境压力，控制城市大气污染具有重要的战

略意义。

    众所周知，柴油分子是由巧个左右的碳链组成的，研究发现植物油分子则

一般由14一18个碳链组成，与柴油分子中碳数相近。因此生物柴油就是一种用油

菜籽等可再生植物油加工制取的新型燃料。按化学成分分析，生物柴油燃料是一

种高脂酸甲脂，它是通过以不饱和油酸C18为主要成分的甘油脂分解而获得的。

与常规柴油相比，生物柴油具有下述无法比拟的性能[2]:

    1、具有优良的环保特性。主要表现在由于生物柴油中硫含量低，使得二氧

化硫和硫化物的排放低，可减少约30%(有催化剂时为70%):生物柴油中不含对

环境会造成污染的芳香族烷烃，因而废气对人体损害低于柴油。由于生物柴油含
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氧量高，使其燃烧时排烟少，一氧化碳的排放与柴油相比减少约 10%(有催化剂

时为95%);生物柴油的生物降解性高。

    2、具有较好的低温发动机启动性能。

    3、具有较好的润滑性能。

    4、具有较好的安全性能。由于闪点高，生物柴油不属于危险品。

    5、具有良好的燃烧性能。十六烷值高，使其燃烧性好于柴油，燃烧残留物

呈微酸性，使催化剂和发动机机油的使用寿命加长。

    6、具有可再生性能。作为可再生能源，与石油储量不同，其通过农业和生

物科学家的努力，可供应量不会枯竭。

    7、无须改动柴油机，可直接添加使用。可以降低油耗、提高动力性，并降

低尾气污染。

    生物柴油的优良性能使得采用生物柴油的发动机废气排放指标不仅满足目

前的欧洲H号标准，甚至满足随后即将在欧洲颁布实施的更加严格的欧洲m号

排放标准。而且由于生物柴油燃烧时排放的二氧化碳远低于该植物生长过程中所

吸收的二氧化碳，从而改善由于二氧化碳的排放而导致的全球变暖这一有害于人

类的重大环境问题。因而生物柴油是一种真正的绿色柴油。

1.1.2生物柴油的生产方法:

    目前生物柴油主要是用化学法生产【3，4〕，即用动物和植物油脂与甲醇或乙

醇等低碳醇在酸或者碱性催化剂进行转醋化反应，生成相应的脂肪酸甲酷或乙

酷，再经洗涤干燥即得生物柴油。甲醇或乙醇在生产过程中可循环使用，生产设

备与一般制油设备相同，生产过程中可产生10%左右的副产品甘油【5，6]。

    目前使用生物柴油的主要问题是成本高。据统计，生物柴油制备成本的75%

是原料成本。因此采用廉价原料及提高转化从而降低成本是生物柴油能否实用化

的关键。美国己开始通过基因工程方法研究高油含量的植物，日本采用工业废油

和废煎炸油，欧洲是在不适合种植粮食的土地上种植富油脂的农作物。

    但化学法合成生物柴油有以下缺点:工艺复杂，醇必须过量，后续工艺必须

有相应的醇回收装置，能耗高;色泽深，由于脂肪中不饱和脂肪酸在高温下容易

变质;酷化产物难于回收，成本高;生产过程有废碱液排放.
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    为解决上述问题，人们开始研究用生物酶法合成生物柴油【7]，即用动物油

脂和低碳醇通过脂肪酶进行转醋化反应，制备相应的脂肪酸甲酷及乙酷。酶法合

成生物柴油具有条件温和、醇用量小、无污染排放等优点。但目前主要问题有:

对甲醇及乙醇的转化率低，一般仅为40%es6既。由于目前脂肪酶对长链脂肪醇的

酷化或转醋化有效，而对短链脂肪醇(如甲醇或乙醇等)转化率低，而且短链醇对

酶有一定毒性，酶的使用寿命短。副产物甘油和水难于回收，不但对产物形成抑

制，而且甘油对固定化酶有毒性，使固定化酶使用寿命短。

    “工程微藻”生产柴油，为柴油生产开辟了一条新的技术途径。美国国家可

更新实验室(NREL)通过现代生物技术建成 “工程微藻”，即硅藻类的一种 “工程

小环藻”。在实验室条件下可使“工程微藻”中脂质含量增加到6既以上，户外

生产也可增加到4既以上。而一般自然状态下微藻的脂质含量为仅5%we20%。“工

程微藻”中脂质含量的提高主要由于乙酞辅酶A狡化酶(ACC)基因在微藻细胞中

的高效表达，在控制脂质积累水平方面起到了重要作用。目前，正在研究选择合

适的分子载体，使ACC基因在细菌、酵母和植物中充分表达，还进一步将修饰的

ACC基因引入微藻中以获得更高效表达。利用 “工程微藻”生产柴油具有重要经

济意义和生态意义，其优越性在于:微藻生产能力高、用海水作为天然培养基可

节约农业资源;比陆生植物单产油脂高出几十倍;生产的生物柴油不含硫，燃烧

时不排放有毒害气体，排入环境中也可被微生物降解，不污染环境，发展富含油

质的微藻或者 “工程微藻”是生产生物柴油的一大趋势【8]。

Ll.3国外生物柴油的发展状况:

    生物柴油于 1988 年诞生，由德国聂尔公司发明，它是以菜籽油为原料，提

炼而成的洁净燃油.生物柴油突出的环保性和可再生性，引起了世界发达国家，

尤其是资源贫乏国家的高度重视【9]。西方国家为发展生物柴油，在行业规范和

政策鼓励下采取了一系列积极措施。为了便于推广使用，美德意等国都制定了生

物柴油技术标准，如美国权威机构ASTM相继在1996年和2000年发布标准，完

善生物柴油的产业化条件，并且政府实行积极鼓励的方式，在生物柴油的价格上

给于一定的补贴。如德国农民种植为生物柴油作原料的油菜籽可获得1000马克

/公顷补贴，并对制造生物柴油予以免税。
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    欧洲和北美利用过剩的菜籽油和豆油为原料生产生物柴油获得推广应用

【10]。与普通柴油相比，生物柴油更有利环保，使柴油车尾气中有毒有机物排放

量仅为1/10，颗粒物为20%，C02和CO排放量仅为10%.按照京都议定书，欧

盟2008一2012年间要减少排放既。就燃料对整个大气C02影响的生命循环分析看，

生物柴油排放的CO:比矿物柴油要少约50%。为此，欧盟最近发布了两项新的指

令以推进生物燃料在汽车燃料市场上的应用，这将进一步推动欧洲生物柴油工业

的发展【11]。与常规柴油相比，生物柴油价格要贵一倍以上，为此新指令要求欧

盟各国降低生物柴油税率，并对生物柴油在欧洲汽车燃料中的销售比例作出规定

〔12，13]。

    西方国家生物柴油产业发展迅速。近年来，西方国家加大生物柴油商业化投

资力度，使生物柴油的投资规模增大，开工项目增多。美国、加拿大、巴西、日

本、澳大利亚、印度等国都在积极发展这项产业〔14，巧，16]。目前，美国有4

家生物柴油生产厂，总能力为30万吨/年。1992年美国能源署 (EPACT)及环

保署都提出用生物柴油作为燃料;美国前总统克林顿于1999年签署了开发生物

质能的法令，其中生物柴油B20 (在普通柴油中加入20%的生物柴油)被列为重

点发展的清洁能源之一，采取免税政策。在欧洲，生物柴油的生产也备受关注，

许多国家对生物柴油都实行了免税的政策。欧盟国家主要以油菜为原料，2001

年生物柴油产量己超过100万吨。2000年德国的生物柴油己达45万吨，德国还

于2001年月11日在海德地区投资5o00万马克，兴建年产10万吨的生物柴油装

置，并且制定了生物柴油的标准DINV52606。法国有7家生物柴油生产厂，总能

力为40万吨/年，使用标准是在普通柴油中掺加5%生物柴油。意大利有9个生

物柴油生产厂，总能力33万吨/年。奥地利有3个生物柴油生产厂，总能力5.5

万吨/年，税率为石油柴油的4.既。比利时有2个生物柴油生产厂，总能力24

万吨/年。日本生物柴油生产能力也达到40万吨/年【17，18]。

    1996年，大众汽车和奥迪汽车宣布，其生产的所有型号的家用汽车引擎都

可以使用生物柴油作为燃料。法国cIRAD集团在雷诺汽车上进行了生物柴油十万

公里的燃烧试验，证明了生物柴油可用于普通柴油发动机仁19，20]。
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1.1.4我国生物柴油的发展状况:

    我国政府为解决能源节约、替代和绿色环保问题制定了一些政策和措施，早

有一些学者和专家己致力于生物柴油的研究、倡导工作。我国生物柴油的研究与

开发虽起步较晚，但发展速度很快，一部分科研成果己达到国际先进水平.研究

内容涉及到油脂植物的分布、选择、培育、遗传改良及其加工工艺和设备。目前

各方面的研究都取得了阶段性成果，这无疑将有助于我国生物柴油的进一步研究

与开发。可以预计，在2一3年内，我国在该领域的研究将会有突破性进展并达到

实用水平[21，22，23]。

    著名学者阂恩泽院士在《绿色化学与化工》一书中首先明确提出发展清洁嫩

料生物柴油的课题。中国农业工程研究设计院的施德路先生也曾于1985年进行

了生物柴油的试验工作:辽宁省能源研究所承担的中国— 欧共体合作研究项目

也涉及到生物柴油;中国科技大学、河南科学陆军化学所等单位也都对生物柴油

作了不同程度的研究。

    系统研究始于中国科学院的“八五”重点科研项目:“燃料油植物的研究与

应用技术”，完成了金沙江流域燃料油植物资源的调查及栽培技术研究，建立了

30公顷的小桐子栽培示范片。自20世纪90年代初开始，长沙市新技术研究所

与湖南省林业科学院对能源植物和生物柴油进行了长达10年的合作研究，“八

五”期间完成了光皮树油制取甲脂燃料油的工艺及其燃烧特性的研究;“九五”

期间完成了国家重点科研攻关项目“植物油能源利用技术”。

    1999一2002年，湖南省林业科学院承担并主持了国家林业局引进国外先进林

业技术(948 项目)— 《能源树种绿玉树及其利用技术的引进》，从南非、美国

和巴西引进了能源树种绿玉树(EuPhorbia tim-calli)优良无性系;研制完成了

绿玉树乳汁榨取设备:进行了绿玉树乳汁成份和燃料特性的研究:绿玉树乳汁催

化裂解研究有阶段性成果。

    但是，与国外相比，我国在发展生物柴油方面还有相当大的差距，长期徘徊

在初级研究阶段，未能形成生物柴油的产业化:政府尚未针对生物柴油提出一套

扶植、优惠和鼓励的政策办法，更没有制定生物柴油统一的标准和实施产业化发

展战略。因此，我国进入了孵0之后，在如何面对经济高速发展和环境保护双重

压力这种背景下，加快高效清洁的生物柴油产业化进程就显得更为迫切了。
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1.1.5我国生物柴油的产业化前景:

    2003年，受国民经济持续快速增长的拉动，中国石油市场需求增势强劲，

石油产品需求总量增长幅度达到两位数，为11.端，比上年提高了7.4个百分点，

这促进了石油进口量的大幅攀升，使我国成为石油消费和进口大国。石油市场资

源供应出现紧缺，价格全面上涨。

    我国是一个石油净进口国，石油储量又很有限，大量进口石油对我国的能源

安全造成威胁。因此，提高油品质量对中国来说就更有现实意义。而生物柴油具

有可再生、清洁和安全三大优势。专家认为，生物柴油对我国农业结构调整、能

源安全和生态环境综合治理有十分重大的战略意义.目前，汽车柴油化已成为汽

车工业的一个发展方向，据专家预测，到2010年，世界柴油需求量将从38%增

加到4岛，而柴油的供应量严重不足，这都为油菜制造生物柴油提供了广阔的发

展空间。发展生物柴油产业还可促进中国农村和经济社会发展。如发展油料植物

生产生物柴油，可以走出一条农林产品向工业品转化的富农强农之路，有利于调

整农业结构，增加农民收入。

    柴油的供需平衡问题也将是我国未来较长时间石油市场发展的焦点问题。近

几年来，尽管炼化企业通过持续的技术改造，生产柴汽比不断提高，但仍不能满

足消费柴汽比的要求。目前，生产柴汽比约为1.8，而市场的消费柴汽比均在2.0

以上，云南、广西、贵州等省区的消费柴汽比甚至在2.5以上。随着西部开发进

程的加快，随着国民经济重大基础项目的相继启动，柴汽比的矛盾比以往更为突

出。因此，开发生物柴油不仅与目前石化行业调整油品结构、提高柴汽比的方向

相契合，而且意义深远。

    目前我国生物柴油技术已取得重大成果:海南正和生物能源公司、四川古杉

油脂化工公司和福建卓越新能源发展公司都已开发出拥有自主知识产权的技术，

相继建成了规模超过万吨的生产厂，这标志着生物柴油这一高新技术产业己在中

国大地上诞生。

    发展生物柴油，我国有十分丰富的原料资源。我国幅员辽阔，地域跨度大，

水热资源分布各异，能源植物资源种类丰富多样，主要的科有大戟科、樟科、桃

金娘科、夹竹桃科、菊科、豆科、山茱英科、大风子科和萝摩科等〔24，25，26]。

目前我国生物柴油的开发利用还处于发展初期，要从总体上降低生物柴油成本，
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使其在我国能源结构转变中发挥更大的作用，只有向基地化和规模化方向发展，

实行集约经营，形成产业化，才能走符合中国国情的生物柴油发展之路。随着改

革开放的不断深入，在全球经济一体化的进程中，在中国加入wTO的大好形势下，

中国的经济水平将进一步提高，对能源的需求会有增无减，只要把关于生物柴油

的研究成果转化为生产力，形成产业化，则其在柴油引擎、柴油发电厂、空调设

备和农村燃料等方面的应用是非常广阔的。

1.1.6生物柴油势在必行:

    由于石油供应越来越紧张，甲醇、乙醇来替代汽油燃烧，柴油车用菜籽油、

葵花油等植物油做燃料可能在所难免。甲醇和乙醇取代汽油供发动机试用的技术

已经进行20多年了，几乎是成熟的替代燃料.我相信各大汽车生产公司都准备好

了甲醇或乙醇汽车的技术。然而植物油取代柴油的研究工作方兴未艾。澳大利亚，

德国，意大利，美国己经制定了有关质量标准。柴油机植物油燃料主要成分是单烷

基脂肪酸酷。要保证发动机能很好地“消化介植物油，必须对植物油进行加工，其

中水分，游离脂肪酸，游离甘油和总甘油(包括游离甘油和单、双、三甘油酞酷

化合物)，残留醇<LLA4812一OH)(影响闪点)等成分也需要控制 ，因为这些成

分有可能使油品在储藏过程中变质，也会导致很多发动机工作问题，例如发动机

中沉积物增加等。

    作为生物柴油生产原料的植物油和动物脂肪通常都具有某种结构符号的脂

肪酸甘油酷，即甘油三酸酷。对于不同的油料，其脂肪酸的碳氢链的长度和双键

数目是不同的，如植物油一般是拥有18个碳原子和2一3个双键。这些油料通常

未被直接用做燃料的主要原因是其主要成份脂肪酸甘油醋分子长链间的引力大，

所以薪度比较高、挥发度低、低温流动性差，将其加工成生物柴油能够解决天然

油料存在的这些问题【27]。

    生物柴油的制备可采用物理法和化学法。直接混合法和微乳液法属于物理

法，高温热裂解法和酷交换法属于化学法。使用物理法能够降低动植物油的粘度，

但积炭及润滑油污染等问题难以解决;而高温裂解法的主要产品是生物汽油，生

物柴油只是其副产品。相比之下，酷交换法〔28]是一种更好的制备方法。
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第2节 亚麻酸的生理作用及分离方法

          亚 麻 酸 ， 学 名 9，12，15一 十 八 碳 三 烯 酸

(cisg，12，15一oc一tadecatrienoica。id)，为全顺式，共辘立体构型，分子式为

Cl川二认。性状为淡黄色油状液体，由于其高度的不饱和性，在空气中不稳定，尤其

在高温条件下易发生氧化反应:碱性条件下易发生双键位置及构型的异构化反应，

形成共扼多烯酸。 Q一亚麻酸作为人体必需脂肪酸[29]，是体内各组织生物膜的

结构材料，也是合成人体一系列前列腺素的前体。正常人从食物中摄取 a一亚麻

酸后，经△6一脱氢酶、碳链延长酶等的作用，生成一系列代谢产物，其中最重要

的是 E以(全顺式一5，8，11，14，17一二十二碳五烯酸)和 DHA(全顺式

一4，7，10，13，16，19一二十二碳六烯酸)。EPA是体内三烯前列腺素(如PGI3，TXA3)

前体，DHA是大脑、视网膜等神经系统磷脂的主要成分当人体摄取过量饱和酸或

出现其它代谢紊乱时，体内的△6一脱氢酶受到抑制，从而影响亚麻酸的转化，导

致各种疾病发生【30」。因此，及时补充 a一亚麻酸对保证体内正常代谢具有重要

意义。

1.2.1 药理作用

1.2.1.1降血脂:

    Q一亚麻酸可以降低血液中胆固醇和甘油三酷含量。徐章华【31〕报道，给大鼠

饲以富含 Q一亚麻酸的苏子油，大鼠血清中总胆固醇(Tc)、甘油三酷(TG)、低密

度脂蛋白(LDL一C)均显著低于猪油组(P<0.05)，TG值还低于基础饲料组(P<0.05)，

而高密度脂蛋白与TC比值(HDL一CTc)则明显高于猪油组。

1.2.1.2降血压:

  人体内如摄取较高的饱和脂肪酸，例如动物油脂，则血压容易升高。如果人

体内脂肪组织中增加1% Q一亚麻酸，则平均动脉压下降667Pa(5llnId1g)【3幻。苏

子油可使伴有脑中风易发症自发性高血压(SHR一SP)大鼠平均生存时间延长

15%一17%，收缩压下降10%左右，血小板凝集性显著降低【33]。

1.2.1.3抑制过敏反应:
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    。一亚麻酸等 n--3系不饱和脂肪酸可降低多核白细胞(P朋5)及肥大细胞膜磷

脂中AA的含量，使过敏反应时AA释放量减少，从而降低LT4的生成;EPA还有

与从竞争5一脂氧化酶的作用【34」。苏子油对过敏反应的中间体PAF(血小板凝集

活化因子)有抑制作用【35]。

1.2.1.4抗血栓:

    苏子油具有抗血栓作用【36]，其作用受实验中所依赖血小板凝集激活物(如

从，ADP，胶原和血栓烷等)浓度的影响。动物实验发现，只有当胶原蛋白的浓度较

低时(7.5一10mgL)，苏子油与红花油(富含亚油酸)相比，血小板凝集作用才显著

降低。Prithiva等【37」认为，饮食中Q一亚麻酸与亚油酸的比率是影响从转化

为TxAZ的主要因素，而与各自量的多少关系不大。

1.2.1.5抗癌:

    亚麻子油能抑制雌性BALAc鼠410.4乳腺癌的生长，抑制PGE的合成【38〕。

苏子油不仅能明显抑制化学致癌剂7，12一dimethylbenz[Ajanthracine(BMBA)或

皮下移植瘤株所致乳腺癌的发生率，减少肿瘤的重量和体积，延长肿瘤出现的时

间，而且能抑制腹水瘤在肺中的转移，对结肠癌、肾脏肿瘤等均有较明显的抑制

作用仁39]。近来，谢丽涛等〔40]研究了亚麻酸、亚油酸、油酸及其硒化物对

BEL一7402 人工肝癌细胞的杀伤作用，发现亚麻酸硒化物作用最强，且具量效关

系;其次是亚麻酸，150L脚L的亚麻酸及其硒化物对肝癌细胞的DNA合成均有明

显抑制作用(P<0.01)，其中以硒化物亚麻酸抑制作用最强(P<0.05勺.01)。另外

还对比了亚麻酸、亚油酸、油酸对肝癌细胞甲胎蛋白AFP分泌作用的影响，其中

亚麻酸能明显抑制其分泌，作者认为其抑制作用与分子中双键有关【41〕。

1.2.1.6对视觉功能和学习行为活动的促进作用:

    周丹等【42]研究，给予幼龄小鼠灌胃不同剂量的紫苏子油，连续 巧d，可

减少小鼠跳台错误次数，明显提高小鼠水迷路测验的正确百分率，并能促进小

鼠脑内核酸及蛋白质的合成，调节小鼠脑内单胺神经递质水平。

，.2.2提取和分离:

Q一亚麻酸的传统提取方法为冷榨法和溶剂法。上述方法提取的产物均为多
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种不饱和脂肪酸的混和物，要想得到纯的 Q一亚麻酸，还需进一步分离，目前

报道常用的方法有:

1.2.2.1分子蒸馏法:

    其特征是蒸发面与冷凝面之间的距离小于被分离物料分子的平均自由程，

它是根据被分离物系各组分的分子量不同，分子平均自由程的差别，使液体在远

低于其沸点温度下进行分离的精细分离方法。

    碳数越多脂肪酸的沸点越高，碳数越低脂肪酸的沸点越低。分子蒸馏法中

利用这一性质，通过调整汽化温度可将一些碳链比所需脂肪酸(a一亚麻酸)短的

或长的分子除去。分子蒸馏是绝对大气压在1.33x10一kPa、.33x10一kPa的高真

空条件下进行的，分子运动在高真空下可以克服其相互间的引力，因而分子的

挥发极其自由，汽化温度大大降低，因此分离操作可以在较低温度下进行分离，

减少了Q一亚麻酸等热敏性物质的热分解，提高产品的品质及收率。此法的缺点

是难于将碳数及沸点与 a一亚麻酸相当或相近的脂肪酸分开。

1.2.2.2尿素包合法:

    该法分离混合脂肪酸酷，主要是基于脂肪酸的不饱和程度和碳链长度不同

的特点而进行的。当尿素溶解于甲醇的有机溶剂中，遇到直链脂肪酸、酷、醇等

有机物时，尿素分子之间通过强大的氢键在有机物分子周围形成宽大的六方晶

系，即尿素包合物，尿素包合物都是呈或长或短、或粗或细的晶体，饱和脂肪酸

易与尿素形成稳定的尿素包合物，低不饱和脂肪酸的尿素包合物一般是短而粗

的晶体，而且很不稳定，因此，利用这一性质可将多烯酸与直链饱和脂肪酸及

它们的一、二烯酸分开。朱丹等【43]利用此法将苏子油中a一亚麻酸的含量提高

到89.3%。是目前较为普遍的方法。

  尿素包合法工艺比较成熟，所需设备相对简单操作也不复杂，易于推广和应

用。缺点是不能将碳链长度不同而饱和度相同或相近的脂肪酸分开。

1.2.2.3柱色谱法:

    是一种在实验中和商业上用于生产高含量 。一3产品的有效方法.采用逆流

分配高效液相色谱柱，利用 Q一亚麻酸与饱和脂肪酸、低不饱和脂肪酸的极性不

同，在两相间分配系数的差异进行分离，所得产品含量很高。对于 a一亚麻酸，
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采用的是反相液相色谱，它适用于分离非极性到中等极性的化合物，固定相为非

极性，流动相为极性，在色谱分析之前样品要进行甲酷化，使其出峰及分离效

果明显。

1.2.2.4银离子络合法:

    是根据脂肪酸双键数目不同来分离，基于银离子与碳碳双键形成极性络合

物双键越多。络合作用越强，这种方法在对鱼油中E以和D队 的分离上得到广泛

的应用。系将硅胶加入浓硝酸银溶液中处理，由于吸附在硅胶上的银离子与不饱

和键之间发生了电子转移形成P络合物，使饱和度不同的化合物得以分离。此法

分离效果好，但产量小，成本高，难于进行大规模生产。刘冬等【44]报道，用此

法得到Q一亚麻酸甲酩，纯度可达97%o

1.2.2.5超临界流体萃取法:

    其原理是通过调节温度和压力使原料各组分在超临界流体中的溶解度发生

大幅度变化而达到分离的目的。辉国钧等【45〕采用COZ超临界萃取法，对苏子油

进行了提取，所得油脂质量好，Q一亚麻酸含量高，萃取时间短。现广泛应用的

超临临界流体为C仪，其本身是惰性气体，化学性质稳定，操作温度在100℃以下，

因此，可以大大降低 Q一亚麻酸的氧化和高温分解作用。C压无污染、价格低廉、

资源充足，因而这一方法具有许多优越性，但它与分子蒸馏法一样，很难将分子

量与 a一亚麻酸相近的脂肪酸以及它们的一烯、二烯酸分开，且对设备要求比较

高，因此也有一定的局限性。

    可以看出，以上分离 a一亚麻酸的方法各有其优点和缺点，采用单一的方法

都不能得到高浓度、较纯净的 Q一亚麻酸，但有的方法如分子真空蒸馏法与尿素

包合法，它们具有互补性，可考虑结合使用实际上，为了获得高纯度的脂肪酸，常

常是在考虑成本的基础上取长补短，利用各方法的优点，将各种方法有机的结合

起来。
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食物中代替其它脂肪来源时，该食品中的脂肪酸成分被认为对冠心病有抑制作用。

所以把另外一部分样品做生物柴油方面的实验。

第2节 脂肪酸甲酷的制备

2.2.1生物柴油的性质:

    生物柴油主要的成分是软脂酸、硬脂酸、油酸、亚油酸等长链饱和与不饱和

脂肪酸同甲醇或乙醇所形成的脂类化合物。

    根据KevinJHarrington的研究【3]，作为柴油替代品的理想物质应当具有

如下的分子结构:(1)拥有较长的直链:(2)拥有一个以上的双键，并且双键位

于分子链的末端或者是均匀分布在分子链中;(3)含有一定量的氧元素，最好是

脂类、醚类、醇类化合物;(4)分子结构尽可能没有或者只有很少的支链存在。

    人们一般将理想的柴油替代品的分子式表示为:clo呱仇，骨架为:

C=CCCCCCCCCCCCCCCCC(X犯。

2:21.1醋交换反应:

    酷交换反应是一种甘油三酸酷与醇在催化剂存在条件下转化为甘油一酸醋的

化学反应，即甘油三酸醋通过反应转化为甘油二酸酷，接着甘油二酸酷再转化为

甘油一酸醋，甘油一酸酷再转化为甘油。整个酩交换反应可用以下反应式表示:

    trigl界e‘山5+cH3oH一一刁191界晰山5+RlcoocH3 (1)

diglycerides+cH3oH— monoglycerides+RZcoocH3(2)

monoglycedaes+cH3oH一一嗯lycenne+R3coocH3 (3)

    从化学计量式看，整个反应过程中，1咖1甘油三酸酷需3mol醇，但在实际

操作中，为使反应平衡向右进行，甲醇应大大过量。虽然酷产物是整个反应所期望

的，但同时也应考虑到甘油的回收。一般情况下，酷交换反应用的是短链的甲醇、

乙醇、丙醇、丁醇，酷交换反应的转化率不取决于所用醇类型，甲醇因价格低廉而

得到广泛应用。

    在一个10OmL的装有回流装置的烧瓶中进行酷交换反应。将催化剂Na0H溶于

甲醇中，加入到已经预热到反应温度的原料油中，启动搅拌，开始反应计时。反应

结束后，用20%的盐酸中和至pH为1一2.转入分液漏斗静置分层.水洗油层.除去残
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余皂和催化剂，直至洗涤水呈中性，用无水硫酸钠干燥，得到最终甲酷产品。

2.2.2酷交换反应影响因素:

2.2.2.1反应时间对反应的影响:
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    由图1可以看出随着反应时间的延长，产物的酸度呈减小趋势。当反应时间

为gomin时，酸度最小;但是从图1上可以看出当反应时间达到60 min以后，产

物的酸度变化不是很明显，所以认为反应的最佳时间应为60mino

2.2.2.2反应温度对反应的影响:
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    由图2，当分别在30、45和65℃时，产物的酸度都保持在0.50左右，以65℃

时为最低，其值在0.50以下，即符合国际上对生物柴油的酸度标准。因此认为反

应的最佳温度是65℃，即甲醇的沸点。

2.2.2.3物料比对反应的影响:

一一 molarratio(methanol:triglyceride)10:1
一一 molarratio(methanol:triglyceride)8:1
一去一mOlarratiO(methanol:triglyceride)6二1
一，一molarratio(methanol:triglyceride)5:1
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    由图3可以看出反应物的比例对反应产物的酸度影响很大，通过比较得出反

应的最佳比例是甲醇对原料油为 6:1，催化剂NaOH的质量分数是0.6%。

    由此可知，反应的最佳条件是反应温度为65℃，反应时间是60 min，甲醇

对原料油的物质的量比为6:1，催化剂NaoH的质量分数是0.6%。

2.2.3脂肪酸甲脂的预处理:

    将通过上述最佳反应条件下得到的样品和乙酸乙脂按一定比例混合，放置在

一20℃的冰箱里，冷冻12h后，快速抽滤，得到的液体样品和固体样品，其组分

组成见表2，固体样品经减压蒸馏后，做生物柴油性能方面的实验。
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2.2.4脂肪酸甲脂成分分析:

分析仪器:GC6890N/MSD5973N联用仪。

    测试条件:GC汽化室温度250℃， 美国J&W.HP一5(3omxo.25Inm

x0.25协m)弹性石英毛细管柱，以4℃厄lin的升温速率由80℃程序升温至290

℃，恒温30分钟，载气为99.999%高纯氦。

    MSD离子源为El源，离子源温度230℃，电子能量70eV;传输线温度250

℃，分流比为50:1。使用美国NlsT02L谱库。

    各脂肪酸组分含量采用峰面积归一化法计算.经过冷冻结晶后，固相和液相

成分分析结果见下表:

          表2固体样品和液体样品里脂肪酸的组成

  几bleZ·砂picalFa“yAcidC0n1p0sitions ofthesolidandLiquidphase

Fatty解ids(%)

Palmitic(C16:0)

Ste面c(C18:0)

oleic(C18:1)

Linoleic(C18:2)

Linol骊c(C18:3)

Eicoseno ic(C20:0)

Eicosenoic(C20:1)

Eruclc(C22:1)

the solidP】lase the liquldphase

1

1

，

10

27

3

4

玲

l.5
0.l
2.91
29.
5l.
0.5
7.8
2.(

28.58

  7.19

026

5.49

3.33

5.42

14一34

30.16

    由表2可以看出，通过低温冷冻，混合脂肪酸被有效地分离开来。其中固体

样品里主要含有软脂酸和芥酸，花生烯酸的含量也较高，即饱和脂肪酸或单不饱

和脂肪酸:而液体样品里主要是亚油酸和亚麻酸，即多烯脂肪酸。

2.2.5脂肪酸甲脂的物理参数评价:

    将得到的脂肪酸甲脂按照生物柴油的标准(Europe田lstandardEN 14214)进

行评价，测定其密度、动力学粘度、酸值、碘值、十六烷值、闪点、游离甘油含
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量和水分等等。结果见表 3:

              表3脂肪酸甲脂的化学物理性质

              肠ble3.ChemicalandPhysicalPropertiesofFAME

Property biodiesel，EuropeanstandardEN14214 FAME

氏nsity(15oc，kg/m3) 560一900 553
幻nematicviscosity

(40℃mmZ污) 3.5一50 4235

Acidvalue(mgKOH/g) <().5 0.24

fodine value <120 94石6

M白妞rcontent(mg/kg) <500 239.4

Cetaneindex >51.0

Flashpoint(，C) >120

Freeglycerol(Wt%) 0.0008，

    由表3可以看出，与欧盟生物柴油标准 (EN14214) 相比，经过处理的样品

的密度、粘度、酸值、碘值和水分都在标准范围内。说明播娘篙籽油经过简单的

化学处理就可以做成生物柴油，即适合做生物柴油的原料油。

2.2.6脂肪酸甲脂的转化率:

几 O A 从
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二__ _人
.，.亨 一卜， -，山，户 r，.网r

4‘ 4二 3。5 5奋.

              图5脂肪酸甲脂的核磁共振谱

    经过分析图谱可知，化学位移在 3.7左右的单峰是脂肪酸甲脂的连氧甲基

峰，而化学位移在2.3左右的三重峰是甘油脂的a-CHZ，所以由此可以得出脂肪

酸甲脂的转化率[4]:

    CME=100XZXIME/3又10(甩

    由上式可以计算出在实验中脂肪酸甲脂的转化率为

    CM户100X2X3j3X2.11=夕4.8%。

    更准确地，从植物油到生物柴油的转化率cME(in%) 可以由核磁共振谱里

甘油脂和甲脂里质子峰面积进行计算，即下式:

    CM户100XSXIMF/SXla￡H卫，gXI、

第3节 亚麻酸的分离与纯化:

    多价不饱和脂肪酸(PolyunsattlmtcdFattyAcid，PUFA)主要指含有两个或两个

以上双键且碳原子数为16至22的直链脂肪酸。PUFA存在于细胞生物膜成分中

的磷脂质中，随着对膜的刺激向细胞外游离，根据各种酶系的作用，转换成目标

物自体有效物质，以维持内环境的稳定。PuFA 尤其是X一3系列的多烯酸具有很

强的生理活性，是人及动物生长发育所必需的物质，能用于防治心肌梗塞、冠心

病、脉管炎、脑动脉硬化、老年痴呆症等多种疾病，此外能用于促进大脑发育，改

善大脑机能，降低血糖，减肥等方面[5，6]。近年来，二十二碳六烯酸

(22:6x3，oocosahexaenoic Acid，DHA) 、 二 十 碳 五 烯 酸
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(20:5X3，EicosapentaenoicAcid，EPA)、花生四烯酸(20:4X6，Arachidonic

Acid，AA)、亚麻酸(18:3X3，LinolenicAcid，ALA/GLA)已逐渐成为研究的热点。

PUFA 因其生理活性被广泛应用在医药和保健食品的制造上，但目前还不能用化

学合成方法制造ptJFA，只能从某些特殊的动、植物体上进行分离提取[7】:海洋

动植物是E队和DHA的主要来源，特别是深海鱼油和微型藻类;ALA和GLA主

要从某些特殊的高等植物如月见草籽油、苏子油、亚麻油、黑加仑籽油中提取;此

外菜籽油、红花油、大豆油、棉籽油中还含有亚油酸等不饱和脂肪酸。这些原料

组成复杂，且PUFA在原料中含量一般不高，另外如用在医药、食品工业上，还

必需除去其中有害物质。因此在多价不饱和脂肪酸的生产过程中，分离与纯化技

术是其中的关键技术之一。

    PtJEA常用的分离与纯化方法有:冷冻结晶法[8，9]、尿素包合法【10，n]、分

子蒸馏法〔121、超临界流体萃取法【13，141、银离子树脂层析法【15]、脂肪酶浓缩

法【16]等。其中尿素包合法的优势在于其设备简单，工艺简便，成本低廉，并且不

在高温下进行反应，尿素包合物形成后，还可有效的保护双键不受氧化，能较完

全的保留其生理活性，是大规模分提、富集各种不饱和脂肪酸的理想方法。

2.3.1冷冻结晶法原理:

    将混合脂肪酸溶解在溶剂中，置于低温下，在溶液中短链脂肪酸较长链脂肪

酸的溶解度低，饱和脂肪酸较不饱和脂肪酸的溶解度低，根据这个性质，可将长

链、多不饱和脂肪酸和短链脂肪酸和饱和及不饱和脂肪酸分离，达到提纯多不饱

和脂肪酸的目的【171。

2.3.2尿素包合法基本原理:

    1940年Bengen【181在定量测定牛奶中脂肪含量时，发现尿素可以与含有4个

碳原子以上的直链化合物(直链烃、脂肪酸、酷、醉、酮、醛)形成结晶型尿素包

合物。此后尿素包合法被广泛的应用在很多方面:将直链分子与有支链和环状基

团的分子分开;将长碳链的分子和短碳链的分子分开;将饱和的与不饱和的分子

分开;将低不饱和的与高不饱和的脂类分开;将反式的与顺式的脂类分开;防止

高不饱和脂肪酸自动氧化;测定各种直链脂类的长度等。
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尿素包合物。

2.3.3 实验步骤:

    播娘篙籽油碱性条件下，甲醉作为溶剂皂化水解得到混合脂肪酸。水解温度

60℃，时间45min。

    将混合脂肪酸溶解在甲醇里置于一加℃的冰箱里，冷冻过夜后抽滤，将滤液

蒸馏得到富含亚麻酸的混合脂肪酸。

    称取尿素及甲醇经搅拌回流加热至尿素全部溶解(温度控制在65~70℃)，待

溶解后缓慢倒入经过冷冻处理的脂肪酸，控制在一定温度下，静置一段时间。静

置后进行抽滤，分离滤液和滤饼。尽量千燥滤饼后加入热水分解尿素包合物，然

后转移至分液漏斗中经水洗、温饱和食盐水洗涤后，分出脂肪酸饱和部分。滤液

移至烧杯中用水浴加热，蒸出甲醇，剩余物加 10%盐酸和一定量的水溶解至

pHZ~3，转移至分液漏斗中，经热水洗、温饱和食盐水洗至中性，去除其中的水分

得到脂肪酸不饱和部分。

2.3.4脂肪酸的甲脂化及气相色谱质谱连用分析条件:

      脂肪酸的甲脂化采用硫酸甲醇法。气相色谱质谱分析条件:DB一SMS柱(30

mx025mm x025um)，柱温200℃，保持3min，以20，C加in的速率升至280

℃，保持6而n，进样口温度220℃，载气为氦气，流速llnL加jn。传输线温度

250℃，分流比为50:1。各脂肪酸组分含量采用峰面积归一化法计算。

2.3.5 产物的表征:红外谱图和XRD图

    从红外谱图(附录2，3)上可以看出，1710cm-l是脂肪酸中拨基的特征吸收

峰，而1742cm--1是脂肪酸脂中碳基的特征吸收峰，随着Na0H量的增加，1742c瓦‘

的强度减少，而 1710cm--l的强度增强，当达到一定量时，1742 cm一，就会消失，

只有1710 cm-l吸收峰，说明脂肪酸甘油脂水解完全。

    由XRD图 (附录4，5，6，7) 可以看出，尿素是四方晶形，而被尿素处理

后的样品为六方晶形。说明脂肪酸被尿素包合住了，即形成了尿素包合物，与文
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献报道一致[19，20]。

2.3.6 结果与讨论:

表4不同比例下经过冷冻结晶处理后的样品脂肪酸百分含量

软脂酸

(C16:0)

硬脂酸

(C18:0)

亚油酸

(C18:3)

  亚麻酸

(C18:3)

花生酸

(C20:0)

花生烯酸

(C20:1)

  芥酸

(C22:1)

100

%

5.57 1.88 14.63 4275 2.14 15.05 17.02

5既 9.01 3.62 15.72 47.40 2.83 11.69 9.73

33% 175 19.51 69.12 8.46 1.17

2既 1.41 1754 67.27 11.39 2.40

    由表4可以看出，当混合脂肪酸与溶剂甲醇的体积比为1:3时，效果是最

好的，即亚麻酸的含量从42.75达到了69.12%，并且其中的饱和脂肪酸和单不饱

和脂肪酸的含量都很低。体积比为1:2时，是因为固体和液体分层不明显，影

响很好地分离;而当体积比为1:4时，是因为有一部分饱和脂肪酸溶解在甲醇

里，分离不够完全。所以脂肪酸和溶剂甲醇的混合体积比应控制在 1:3，即脂

肪酸的百分含量为33%左右。
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表5经过不同包合比例下处理后样品中脂肪酸的百分含量

软脂酸

(C16:0)

硬脂酸

(C18:0)

亚油酸

(C18:3)

亚麻酸

(C18:3)

花生酸

(C20:0)

花生烯

  酸

(C20:1)

  芥酸

(C22:1)

1:2:5 0.47 23.96 70.42 5.15

1:3:8 20.95 79.05

1:1:3* 26.77 69.95 3.29

1:2:5* 16.43 83.57

*表示样品是经过冷冻结晶后再进行尿素包合处理的。

    由表5可以看出，当经过冷冻结晶处理后的样品在进行尿素包合时，比例为

[v(脂肪酸):M(尿素):V(甲醇)】1:2:5，亚麻酸的含量就达到了83.57%，比直

接包合比例为〔v(脂肪酸):M(尿素):V(甲醇)]1:3:8效果还要好(亚麻酸的含

量是79.05%)，并且其他一些饱和和单不饱和脂肪酸都没有被检测到。由此，当

经过冷冻结晶预处理后，再进行尿素包合处理，尿素的用量将减少，包和效果也

更好。

第4节 亚麻酸的微胶囊化

    亚麻酸是一种不饱和长链脂肪酸，它具有降血脂、血糖，抑制血小板聚集，

减缓衰老，增强人体免疫功能和抗肿瘤、抑制癌细胞繁殖等功能，是维护人体正

常生理机能、延缓衰老、健康长寿的必需脂肪酸。由于不饱和脂肪酸对光和热及

氧化剂很敏感，易被氧化和酸败。为此，人们寻找各种方法来增加不饱和脂肪酸

的稳定性。微胶囊化技术是解决这一问题的最新方法。本文用p一环糊精作为壁

材，用包络法对亚麻酸进行微胶囊化。
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2.4.1环糊精简介

环糊精是一种由淀粉经过酶解后所形成的具有环状结构淀粉衍生物，目前

市场上常见的主要有a、p和丫三种不同的环状糊精，它们分别邮 、7和8个毗喃搪

单元以二1，4糖昔键连结而成。从包埋物质的角度来看，目前研究的较多的是p-

环糊精，其结构见图9。在它的结构中，所有的二级轻基在环的一侧，一级轻基在

环的另一侧。 连接各糖单元的氧原子形成的糖昔氧的剩余电子对都指向环的中

心，从而形成了一个相对疏水的环内结构。它的一级轻基环是由CZ一OH和Cl 一OH

间的氢键连接而成的，使得整个环结构具有较强的牢固性。由于p一环状糊精有一

个相对疏水的中心和一个相对亲水的表面，所以它在水中会与物质发生包结络合

反应，从而使被包络物质“镶嵌”在环中间，对物质能够起到一定的保护作用

[21，22，23]。

            图g p一环糊精的结构

    因为p一环糊精由7个葡萄糖以a--1，4糖普键结合，形成中心部位疏水，外表

面亲水的空穴，而芯材必须是非极性分子且分子颗粒大小一定，才适应疏水性
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中心的空间位置。乙醇、乙酸乙酷、丙酮三者极性比较，乙酸乙酷的极性最小，乙

醇的极性最大，因此用乙酸乙酷溶解的植物油较易进入空穴中;另外从沸点考虑，

乙酸乙酷最高，乙醉次之，丙酮最小，当加热温度高于沸点则溶剂就易挥发。因

此，乙酸乙酷作溶媒较好。

2.4.2微胶囊方法:

    称取一定量的p一环糊精，加入蒸馏水摇匀，加热溶解，冷却至40℃，加入一

定量的上述实验得到的亚麻酸样品和乙酸乙脂的溶液，充分搅拌，一段时间后，

静置24h，抽滤后的沉淀继续用蒸馏水缓慢冲洗，然后将沉淀于一18℃下冻结24h

后，真空冷冻干燥即可。

    经过正交实验得出，3gp一环糊精与0.smL 亚麻酸样品混合，60℃包络

120min。在此条件下，3个影响因素即温度、时间和物料比中，亚麻酸用量影响

最大，因为环糊精的空腔大小是有限的(lgp一环糊精的空腔体积为。.14mL)，

且亚麻酸是长链脂肪酸。

2.4.3包络物的表征:

2.43.1包络物的红外光谱和紫外光谱:

    将微胶囊化产物、环糊精及亚麻酸和环糊精的机械混合物分别做红外光谱

分析，结果(见附录8，9，10)所示。通过包络物和机械混合样品谱图比较，发现

红外光谱图中(cm.1)1745处吸收峰(机械混合物中酷拨基的吸收峰)移到1730

处 (酷毅基上的氧原子和环糊精上的氢生成了分子间氢键)。说明亚麻酸样品进

入了环糊精的空腔内，即形成了包络物.

2.4.12包络物的抗氧化性能测试:
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    由图10和图fl可以看出，亚麻酸在10分钟后的吸光度就从0.3达到了0一7;

而经过环糊精包合后的样品吸光度从0.3到0.7需要的时间是60分钟。由此可见

包合样品比未被包合样品稳定。说明样品被包合。
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第三章 结论

3.1以播娘篙籽油为原料通过脂交换反应制备出脂肪酸甲酷，然

  后将经过冷冻处理后的样品与生物柴油进行了性质比较，发现

  其性能基本达到了欧盟生物柴油的标准。

3.2 以播娘篙籽油为原料通过皂化反应制备出混合脂肪酸，然

  后通过冷冻结晶和尿素包合法成功分离出了亚麻酸，为下一步

  实验奠定了基础。

3.3 将分离出的亚麻酸进行了微胶囊化实验，其红外光谱图显

  示亚麻酸被p一环糊精所包合。
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相老师，以及测试中心的老师 !

    感谢李云东，张凯锋，娄光伟，陈泳师兄师姐，张丙伍，冯小

强及刘建敏，李静，尹志华，李小芳，周云，胡艳华，刘耀斌师弟师

妹的帮助，感谢赵培华及其4040所有同学的热情帮助!

    感谢我的家人对我的理解和支持!

    感谢在百忙之中为本论文进行审阅和答辩的各位老师!
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