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摘要:目的:为 了 获 得 具 有 工 业 化 前 景 的 共 轭 亚 油 酸

(Conjugatedlinoleicacid,CLA)制备工艺.方法:以花生

油为原料,采用碱异构化法制备 CLA.测定了花生油中

的亚油酸相对含量,考察了反应时间、反应温度、醇油比、
催化剂 KOH 用量等因素对 CLA 转化率的影响,并通过

BoxＧBehnken试验优化制备条件.结果:花生油富含亚油

酸(相对含量达２７．８５％),是制备 CLA 的良好原料;碱异

构化花生油制备 CLA 的最优条件为:反应温度２００ ℃,
反应时间２．６h,醇油比(m１,２Ｇ丙二醇 ∶m亚油酸 )２２∶１,KOH
用量 (质 量 分 数)７％.在 该 条 件 下,CLA 转 化 率 为

８９．８１％.结论:采用碱异构化花生油制备 CLA的工艺可

行,在最优工艺条件下,CLA转化率高.
关键词:花生油;亚油酸;共轭亚油酸;碱异构化

Abstract:Objective:Toobtainapromisingproductiontechnique

of conjugated linoleic acid (CLA)． Methods: The alkali

isomerizationwasusedtoprepareCLAfrom peanutoil．The

relativecontentoflinoleicacidinpeanutoilwasdetermined,and

theeffectsofreactiontime,reactiontemperature,ratioofalcohol

to oil and KOH dosage on the conversion of CLA were

investigated．ThepreparationconditionswereoptimizedbyBoxＧ

Behnkentest．Results:Thepeanutoilwasrichinlinoleicacid

witharelativecontentof２７．８５％．Therefore,peanutoilwasa

goodrawmaterialforthepreparationofCLA．Fortheconversion

ofCLA,reactiontemperature,reactiontimeandKOH dosage

werethemostsignificantfactors (P ＜０．０１),whileratioof

propyleneglycoltooilwasthesignificantfactor (P ＜０．０５)．

Thereexistedinteraction betweenreactiontimeandratioof

propyleneglycoltooil．Thebestconditionsforpreparationof

CLAbyalkaliisomerizationofpeanutoilwereasfollowed:the

reactiontemperatureof２００ ℃,thereactiontimeof２．６h,the

ratioofpropyleneglycoltooilof２２to１,theKOHdosageof７％
(massfraction)．Underdeterminedconditions,theconversionof

CLAwas８９．８１％．Conclusion:ItisworkabletoprepareCLAby

alkaliisomerizationofpeanutoil,andtheconversionofCLAis

highundertheoptimalconditions．

Keywords:peanutoil;linoleicacid;conjugatedlinoleicacid;

alkaliisomerization

共轭亚油酸(Conjugatedlinoleicacid,CLA)是含有顺

式或反式共轭双键的十八碳二烯酸,与亚油酸是位置和

构象上的异构体,其中c９,t１１ＧCLA和t１０,c１２ＧCLA具有

多种生物学功能,如降脂、抗氧化、抗癌、促进骨骼健康、

提高免疫力、防治糖尿病、抗动脉粥样硬化等[１].但是,

天然CLA只少量的存在于反刍动物或植物油脂中,远不

能满足需求.

CLA的合成方法主要有生物法和化学法[２－３].生物

法是利用微生物或亚油酸异构酶将非共轭多烯酸转化为

共轭多烯酸,如赵微等[４]用植物乳杆菌 PＧ８将亚油酸转

化为CLA,Lian等[５]利用固定化的突变脂肪酶 MAS１Ｇ
H１０８A 高效合成CLA,但是生物法存在微生物及酶的活

性受底物抑制而致转化率较低的缺点,目前尚无法工业

化生产.从天然不饱和脂肪酸改性合成 CLA 的化学法

是目前的主流方法,包括Ⅷ族金属催化共轭法、亚油酸碱

催化异构化法等.Ⅷ族金属催化共轭法存在反应过程复

杂、反应时间较长、反应条件苛刻、产物中反式结构所占

比例较大、过渡金属催化剂价格昂贵且有较大毒性等问

题[６].尽管亚油酸碱催化异构化法还存在产物提纯困

难、提取成本较高等不足,但该法过程简单、催化剂易得

且无需特别处理、CLA转化率较高,是目前最有希望工业
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化的方法,科研人员对其开展了大量研究[７－１０].但是,目
前亚油酸碱催化异构化法主要是以纯亚油酸为底物,底
物成本较高,需寻找能够大量廉价制取 CLA 的原料资

源.山茶油、芝麻油、菜籽油、花生油、葵花籽油等食用油

中广泛存在亚油酸[１１].已有以葵花油[１２]、辣椒籽油[１３]

等植物油为原料经碱异构化方法制备 CLA 的研究.相

比其他食用油,花生油具有亚油酸含量较高、产量大、价
格相对低廉的优点,且目前尚未有以花生油为原料开展

碱异构化制备 CLA 的报道.研究拟采用花生油制备

CLA,分析碱异构法制备花生油共轭亚油酸的主要影响

因素,探讨各试验因素对转化率的影响,并通过响应面法

优化花生油 CLA 转化条件,以期为 CLA 的工业化开发

提供技术参考.

１　材料与方法

１．１　材料与试剂

花生油:实验室自制;
亚油酸、CLA标准品:美国Sigma公司;

KOH、１,２Ｇ丙 二 醇、BF３、CH３OH、HCl、Na２SO４、

NaCl、正庚烷、正己烷等:分析纯,国药集团化学试剂有限

公司.

１．２　仪器与设备

高压反应釜:NSC１００ＧP５ＧT３ＧSS１ＧSV 型,安徽科幂机

械科技有限公司;
旋转蒸发仪:REＧ５２CS型,上海医科大学仪器厂;
循环水式多用真空泵:SHKＧⅢS型,郑州科泰实验设

备有限公司;
电子分析天平:ALBＧ１２４型,北京赛多利斯科学仪器

有限公司;
气相色谱—质谱联用仪:GCＧMSTQ８０５０型,日本岛

津公司.

１．３　试验方法

１．３．１　CLA制备方法　将１．０g亚油酸标准品置于高压

反应釜中,加入２０ mL１,２Ｇ丙二醇(含质量分数６％的

KOH),充入氮气排空釜中空气,然后密闭系统,加热到

１８０℃反应３h,反应结束后,冷却至室温,移入烧杯,加

HCl调pH 至２~３,用正己烷萃取２次,水洗至中性,加

Na２SO４,用玻璃棒搅拌至溶液澄清,静置２min,过滤,旋
转蒸发去除多余溶剂,得到产品用于CLA含量分析.

１．３．２　花生油转化单因素试验　将１．０g花生油置于高

压反应釜中,按１．３．１中方法进行转化.设定单因素试验

中的常规量为:反应时间３h,反应温度１８０ ℃,醇油比

(m１,２Ｇ丙二醇 ∶m亚油酸 )２０∶１,KOH 用量６％.依次考察醇

油比(m１,２Ｇ丙二醇 ∶m亚油酸 分别为１０∶１,１５∶１,２０∶１,２５∶
１,３０∶１)、KOH 用量(４％,５％,６％,７％,８％)、反应时间

(１,２,３,４,５h)、反应温度(１２０,１５０,１８０,２１０,２４０ ℃)对

CLA转化率的影响.

CLA转化率按式(１)计算:

R＝
YCLA

Z ×１００％, (１)

式中:

R———CLA转化率,％;

YCLA———异构化后花生油中CLA的相对含量,％;

Z———异构前花生油中亚油酸的相对含量,％.

１．３．３　响应面优化试验　根据单因素试验分析结果,利
用DesignＧExpert８．０．６软件,以CLA转化率为响应值,通
过四因素三水平BoxＧBehnken试验来优化反应条件.

１．３．４　脂肪酸组成及相对含量测定　按 GB５００９．１６８—

２０１６«食品安全国家标准　食品中脂肪酸的测定»中的归

一化法执行.

１．３．５　数据处理方法　所有试验重复３次,用 DesignＧ
Expert８．０．６软件分析BoxＧBehnken试验结果,SPSS２３．０
软件进行 ANOVA 多重比较分析(Turkey法,显著性水

平为０．０５),Origin２０１９b软件绘图.

２　结果与分析

２．１　花生油主要脂肪酸含量

试验所用花生油主要脂肪酸相对含量组成:棕榈酸

(１１．８７±０．４７)％,亚油酸(２７．８５±０．５３)％,油酸(５９．６４±
０．５７)％.因产地、榨油工艺等不同,花生的亚油酸含量会

有所差异,有研究[１４]发现,花生油中的亚油酸含量最高可

达４１．６６％,说明花生油中亚油酸含量较高,具有作为原

料开发CLA的前景.

２．２　亚油酸异构化前后CLA含量变化

对亚油酸进行碱异构化处理后,生成的 CLA 百分含

量达到了６５．８７％.说明试验所用的碱催化异构化方法

能将亚油酸转化成CLA.

２．３　花生油转化单因素试验

２．３．１　醇油比对 CLA转化率的影响　图１显示,随醇油

比不断增 大,CLA 转 化 率 增 大,当 醇 油 比 (m１,２Ｇ丙二醇 ∶
m亚油酸 )为２０∶１时,转化率达到最大值.继续增大醇油

比,CLA转化率开始减小.这是因为溶剂量过少,反应体

系的黏度过大,产生的泡沫过多,反应在不均一体系中进

行,体系传质阻力过大,导致共轭化不完全,共轭化速度

相对较低;而溶剂过多,催化剂浓度降低,分子间的有效

碰撞机会减少,间隔双键生成共轭双键的机率降低,共轭

化效率也相应降低[１５],同时增大了后期溶剂回收处理的

难度与能耗.因此,醇油比(m１,２Ｇ丙二醇 ∶m亚油酸 )控制在

２０∶１左右为宜.

２．３．２　KOH 用量对 CLA 转化率的影响　图２显示,随

KOH 用量不断增加,CLA转化率增大.当 KOH 用量达

到６％时,CLA转化率达到最大值,此后继续增加 KOH,
对CLA转化率影响不大.这是由于在强碱的作用下,仅
碳原子上的氢容易失去,生成碳负离子中间体,该碳负离
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字母不同表示差异显著(P＜０．０５)

图１　醇油比对 CLA转化率的影响

Figure１　Effectsofratioofpropyleneglycoltooil
onconversionratesofCLA

子的负电荷在２个 C═ C双键间离域,增大了体系分子

的有效碰撞,有利于共轭化进行[１６].但催化剂用量到达

一定量后,与反应分子有效碰撞的机会基本不再发生变

化,同时会使反应体系中泡沫过多,造成分离困难及随之

而来的CLA损失,产物的颜色也明显加深.因此,KOH
用量控制在６％左右为宜.

２．３．３　反应时间对 CLA转化率的影响　图３显示,随反

应时间延长,CLA 转化率呈上升趋势,在３h时,转化率

进入平台期,继续延长反应时间,转化率增加不大,到达

５h时,转化率下降.这是因为延长反应时间,各物质充

分接触,有利于亚油酸共轭化,但 CLA 不稳定,长时间的

高温反应容易发生降解或其他副反应,使得转化率降低,

与之前相关研究[８－９]结果一致.虽然适当延长反应时间

会提高CLA转化率,但会极大地增大设备的运行成本和

设备损耗,因此以２．０,２．５,３．０h的反应时间进行响应面

试验.

２．３．４　反应温度对CLA转化率的影响　图４显示,随反

字母不同表示差异显著(P＜０．０５)

图２　KOH 用量对 CLA转化率的影响

Figure２　EffectsofKOHdosageonconversion

ratesofCLA

字母不同表示差异显著(P＜０．０５)

图３　反应时间对 CLA转化率的影响

Figure３　Effectsofreactiontimeonconversion
ratesofCLA

字母不同表示差异显著(P＜０．０５)

图４　反应温度对 CLA转化率的影响

Figure４　Effectsofreactiontemperatureonconversion
ratesofCLA

应温度升高,CLA转化率呈现上升趋势,在２１０℃达到最

大值,之后转化率小幅度减少.主要是因为升温过高,亚

油酸容易发生聚合、分解以及环化反应,不利于 CLA 的

生成,同时导致副产物增多[１７].并且丙二醇的沸程为

１８６~１８８℃,温度过高易引起溶剂的挥发或达到沸程不

利于操作,故反应温度选１８０℃左右较适宜.

２．４　响应面试验

２．４．１　试验结果与分析　响应面试验因素水平设计见

表１,试验结果见表２.

　　对试验结果(表２)进行二次多项式回归拟合,得到关

于CLA转化率(Y)影响因素的多元二次回归方程:

　　Y＝８３．９２＋８．１９A＋６．１３B＋３．６５C＋６．０６D－１．３AB＋

０．０３４AC＋０．１５AD ＋５．９１BC －２．５８BD －１．１２CD －

８．５８A２－１２．２８B２－４．８８C２＋１．８９D２. (２)

　　由回归方程可知,因素重要性为反应温度＞反应时

间＞KOH用量＞醇油比,对回归方程进行方差分析,结
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表１　响应面试验因素水平设计

Table１　Factorsandlevelsofresponsesurfacetest

水平
A 反应温

度/℃

B反应时

间/h
C醇油比

DKOH
用量/％

－１ １５０ ２．０ １５∶１ ５

０ １８０ ２．５ ２０∶１ ６

１ ２１０ ３．０ ２５∶１ ７

表２　响应面试验结果

Table３　Resultsofresponsesurfacetest

试验号 A B C D CLA转化率/％

１ －１ １ １ －１ ６４．７７

２ １ ０ ０ １ ８３．７８

３ ０ ０ ０ －１ ７６．９８

４ －１ －１ １ －１ ３６．０７

５ －１ ０ －１ －１ ５６．７７

６ １ １ １ １ ８３．８８

７ ０ １ ０ ０ ８１．６１

８ ０ ０ ０ ０ ７７．６０

９ ０ １ ０ ０ ８１．７３

１０ １ ０ ０ ０ ８３．３１

１１ １ ０ －１ １ ８４．３２

１２ ０ ０ －１ ０ ７１．４４

１３ １ ０ １ －１ ８３．４８

１４ ０ －１ ０ １ ７２．９３

１５ ０ ０ ０ －１ ７６．８３

１６ １ －１ １ ０ ５７．４７

１７ －１ －１ －１ ０ ４１．９４

１８ ０ ０ －１ ０ ８２．５９

１９ －１ １ －１ １ ５１．８４

２０ １ －１ －１ －１ ５６．６１

２１ １ １ －１ －１ ５６．４９

２２ ０ －１ ０ １ ８１．６９

２３ －１ ０ ０ ０ ６８．７３

２４ －１ ０ １ １ ７３．５３

２５ ０ ０ １ ０ ８１．０５

果见表３.根据P 值判断,CLA 转化率的回归模型方程

达到极显著水平(P＜０．０１),失拟项 P 值不显著(P＞
０．０５),拟合度R２＝０．９４５４,CV％＝７．３１％,信噪比S/N＝
１２．７２４(S/N＞４),表明该模型响应效果良好,模型预测

值与实测值能够很好地拟合,试验结果可靠.同时,由
表４可知,方程一次项中 A、B、D和二次项中 A２、B２均极

显著(P＜０．０１),而一次项 C和交互项 BC均显著(P＜
０．０５),表明反应温度、反应时间、KOH用量对转化率的

表３　响应面试验结果方差分析†

Table３　Varianceanalysisonresultsofresponse
surfacetest

变异来源 平方和 自由度 均方 F 值 P 值

模型 ４５２９．８０ １４ ３２３．５６ １２．３７ ０．０００２

A ９４１．２２ １ ９４１．２２ ３５．９８ ０．０００１

B ４５１．５４ １ ４５１．５４ １７．２６ ０．００２０

C １８６．７７ １ １８６．７７ ７．１４ ０．０２３４

D ４８１．５４ １ ４８１．５４ １８．４１ ０．００１６

AB １１．５０ １ １１．５０ ０．４４ ０．５２２３

AC ０．０１ １ ０．０１ ５．００×１０－４ ０．９８３３

AD ０．１７ １ ０．１７ ６．４０×１０－３ ０．９３７７

BC ２３９．５１ １ ２３９．５１ ９．１５ ０．０１２８

BD ４４．７６ １ ４４．７６ １．７１ ０．２２０１

CD ９．７５ １ ９．７５ ０．３７ ０．５５５１

A２ ３０４．８６ １ ３０４．８６ １１．６５ ０．００６６

B２ ８７１．１６ １ ８７１．１６ ３３．３０ ０．０００２

C２ ９８．６２ １ ９８．６２ ３．７７ ０．０８０９

D２ １７．９３ １ １７．９３ ０．６９ ０．４２７０

残差 ２６１．６２ １０ ２６．１６


失拟项 １６０．９６ ５ ３２．１９ １．６０ ０．３０９５

纯误差 １００．６６ ５ ２０．１３

总和 ４７９１．４１ ２４

　†　R２＝０．９４５４,CV％＝７．３１％,S/N＝１２．７２４.

影响达到极显著水平(P＜０．０１),而醇油比的影响达到显

著水平(P＜０．０５).

２．４．２　因素间交互作用　将两个因素固定在０水平,其
余两因素间的交互作用对 CLA 转化率的影响见图５.
图５(d)的响应面坡度较陡,说明反应时间与醇油比之间

交互作用明显,与之前相关研究[１８]结果一致.而其他图

的响应面坡度较小,即反应温度与其他因素之间、KOH
用量与其他因素之间的交互作用不明显.

２．４．３　工艺优化及验证　由 DesignＧExpert８．０．６软件优

化得出最优反应条件为:反应温度２００．００ ℃,反应时间

２．５９h,醇油比(m１,２Ｇ丙二醇 ∶m亚油酸 )２１．８７∶１,KOH 用量

７．００％.在此条件下,转化率预测值为９２．３％.为方便操

作,将最优条件调整确定为:反应温度２００ ℃,反应时间

２．６h,醇油比(m１,２Ｇ丙二醇 ∶m亚油酸 )２２∶１,KOH 用量７％,
在此条件下开展３组验证实验,转化率实测值为(８９．８１±
１．６４)％,与预测值接近,说明采用响应面法优化该工艺条

件可行.
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图５　因素交互作用对 CLA转化率的影响

Figure５　InteractionsonCLAconversionrateamongfactors

３　结论

研究发现,花生油中亚油酸相对含量为２７．８５％,具
有利用其开发共轭亚油酸的前景.碱异构化花生油制备

共轭亚油酸的最优工艺条件为:反应温度２００℃,反应时

间２．６h,醇油比(m１,２Ｇ丙二醇 ∶m亚油酸 )２２∶１,KOH 用量

７％.在该条件下,共轭亚油酸转化率为８９．８１％.由于

碱异构化方法还会有约５％~１０％的其他异构体生成,因
此碱异构化后具有生理活性共轭亚油酸的提纯工艺及其

他非生理活性成分的安全性还有待研究.
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