
收稿日期：２０１７－０５－１８；修回日期：２０１７－１０－１９
作者简介：张红玉（１９９３），女，硕士研究生，研究方向为食品
科学（Ｅｍａｉｌ）１０４２２０２８６５＠ｑｑ．ｃｏｍ。
通信作者：王　亮，副教授，博士（Ｅｍａｉｌ）１３９０５９３７８６＠ｑｑ．
ｃｏｍ；王志军，助理工程师 （Ｅｍａｉｌ）ｗａｎｇ－ｚｈｉｊｕｎ＠ｃｏｆｃｏ．ｃｏｍ。

油脂深加工

响应面优化红花籽油碱异构化法制备

共轭亚油酸的研究

张红玉１，王淑萍２，金天佑１，许若男１，张　鑫１，谷盼盼１，王芳梅１，王　亮１，王志军２

（１．新疆大学 生命科学与技术学院，乌鲁木齐 ８３００４６；２．中粮塔原红花（新疆）有限公司，新疆 塔城 ８３４６００）

摘要：以新疆优质红花籽油为原料，通过碱异构化法制备共轭亚油酸（ＣＬＡ）。采用单因素试验研究
了异构化过程中反应温度、反应时间、ＰＥＧ－４００用量、Ｆｅ（ＯＨ）３用量对ＣＬＡ转化率的影响，同时采
用响应面法对制备工艺进行优化。结果表明：在红花籽油质量为２０ｇ前提下，红花籽油碱异构化法
制备共轭亚油酸的最佳工艺条件为以 ＰＥＧ－４００为溶剂、Ｆｅ（ＯＨ）３为催化剂、反应温度１７８℃、反
应时间２．７ｈ、ＰＥＧ－４００用量２６５ｍＬ、Ｆｅ（ＯＨ）３用量６ｇ，在此条件下，ＣＬＡ转化率为９６．５４％。
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　　红花（ＣａｒｔｈａｍｕｓｔｉｎｃｔｏｒｉｓＬ．）属于菊科红花属
一年或两年生的草本植物［１］。新疆是我国红花的

主产区［２］。红花籽油中亚油酸含量较高，王书云

等［３］研究显示红花籽油中亚油酸含量为７９．５％；韩

红梅等［４］应用高效液相色谱法研究发现红花籽油

中亚油酸含量为８０％以上。
共轭亚油酸（ＣＬＡ）是含有共轭双键的亚油酸的

同分异构体［５］，其共轭双键起始于羧基端的第８、９、
１０、１１位碳原子［６］。目前，国内外学者已研究证实

ＣＬＡ具有多种生物学功能，如降脂［７］、提高机体免

疫力［８］、抗动脉粥样硬化和抗氧化［９］、抑制癌症［１０］

等功效。现在ＣＬＡ主要应用在医药、食品和化妆品
等领域且市场上对其需求量也在不断提高。但是，

天然的ＣＬＡ只存在于反刍动物或植物油脂中且含

９９２０１８年第４３卷第１期　　　　　　　　　　　　　中　国　油　脂



量较少［１１］，而且人体自身不能合成。目前，工业上

则以富含亚油酸的种子油为原料通过碱异构化法制

备ＣＬＡ。刘瑞阳等［１２］以红花籽油为原料、甲醇为溶

剂、ＮａＯＨ为催化剂，通过碱异构化法制备得到
ＣＬＡ；彭永健等［１３］以红花籽油为原料、乙二醇为溶

剂、ＮａＯＨ为催化剂，通过碱异构化法制备 ＣＬＡ，
ＣＬＡ的转化率达９７．９％；郑云武等［１４］以橡胶籽油

为原料、聚乙二醇 －４００（ＰＥＧ－４００）为溶剂、ＫＯＨ
为催化剂，碱异构化制备 ＣＬＡ，ＣＬＡ的转化率为
８３０４％；潘群文等［１５］以海篷子籽油为原料、ＫＯＨ
为催化剂、乙二醇为溶剂，碱异构化法制备得到

ＣＬＡ，ＣＬＡ转化率高达９４．６％；陈丽敏等［１６］以山核

桃油中亚油酸为原料、丙二醇为溶剂、ＫＯＨ为催化
剂，碱异构化法制备得到的 ＣＬＡ质量分数为
６２．８７％。

本研究以新疆优质红花籽油为原料，通过碱异

构化法制备ＣＬＡ。采用Ｆｅ（ＯＨ）３作为催化剂，旨在
研究开发亚油酸碱异构化法制备 ＣＬＡ的新型催化
剂。Ｆｅ（ＯＨ）３属于 Ｌｗｅｉｓ碱，Ｌｗｅｉｓ碱催化亚油酸异

构化制备 ＣＬＡ是典型的碳负离子历程反应［１７］。

Ｆｅ（ＯＨ）３在 ＰＥＧ－４００中的溶解度比 ＮａＯＨ和
ＫＯＨ高，使得反应比较完全，得到的 ＣＬＡ转化率较
高。在单因素试验的基础上，通过响应面试验优化

红花籽油碱异构化法制备ＣＬＡ的工艺条件，为红花
籽油的深加工及共轭亚油酸的来源提供依据。

１　材料与方法
１．１　试验材料

红花籽油（亚油酸含量为７７％，中粮塔原红花
（新疆）有限公司）；ＣＬＡ标准品；Ｆｅ（ＯＨ）３、ＰＥＧ－
４００、无水硫酸钠、浓盐酸、正己烷，均为分析纯。

ＦＡ１００４电子天平，ＵＶ－１２００紫外可见分光光
度计，ＤＦ－１０１Ｓ集热式恒温加热磁力搅拌器。
１．２　试验方法
１．２．１　红花籽油碱异构化制备ＣＬＡ

称取一定质量 Ｆｅ（ＯＨ）３固体加入到一定体积
的ＰＥＧ－４００中，用油浴加热搅拌使得 Ｆｅ（ＯＨ）３完
全溶解后加入２０ｇ红花籽油，高温搅拌使其充分反
应，一段时间后使反应终止，将反应液温度降至

５０℃，之后加入浓盐酸调节其 ｐＨ至１～３，静置分
层，将上清液转移到分液漏斗中，用蒸馏水将上清液

洗至中性，用无水硫酸钠除去样品中多余的水分，得

到ＣＬＡ混合样品，保存备用［１５－１６］。

１．２．２　ＣＬＡ转化率测定
ＣＬＡ标准曲线绘制：将 ＣＬＡ标准品１００ｍｇ用

正己烷定容至１０ｍＬ，配成标准溶液。从标准溶液
中分别吸取 １０、２０、３０、４０、５０μＬＣＬＡ定容至
５０ｍＬ，以正己烷为参比，用紫外分光光度计测其在
２３３ｎｍ处的吸光度。以ＣＬＡ的质量浓度为横坐标，
吸光度为纵坐标，绘制 ＣＬＡ标准曲线，得到的回归
方程为ｙ＝０．０７９９ｘ＋０．０１２１（Ｒ２＝０．９９９）。

共轭亚油酸转化率的测定：取一定量的 ＣＬＡ样
品溶液，用正己烷稀释，振荡。以正己烷为参比，在

２３３ｎｍ处测其吸光度，利用标准曲线计算样品的质
量浓度，并按下式计算ＣＬＡ转化率：

ＣＬＡ转化率＝ 产品中ＣＬＡ的质量
红花籽油中亚油酸的质量

×１００％

１．２．３　数据处理
采用 ＭｉｃｒｏｓｏｆｔＥｘｃｅｌ软件和 ＧｒａｐｈＰａｄＰｒｉｓｍ５

软件对数据进行整理以及绘图，通过Ｄｅｓｉｇｎ－Ｅｘｐｅｒｔ
８．０．６软件中的 Ｂｏｘ－Ｂｅｈｎｋｅｎ设计试验并对数据
进行模型拟合以及方差分析。

２　结果与分析
２．１　单因素试验
２．１．１　反应温度对ＣＬＡ转化率的影响

在反应时间 ２．５ｈ、ＰＥＧ－４００用量 ２００ｍＬ、
Ｆｅ（ＯＨ）３用量 ５ｇ条件下，考察反应温度分别为
１４５、１５５、１６５、１７５、１８５℃对 ＣＬＡ转化率的影响，结
果如图１所示。

图１　反应温度对ＣＬＡ转化率的影响

　　由图１可知，在１４５～１７５℃范围内，ＣＬＡ转化
率随着反应温度的升高而不断上升。但当反应温度

高于１７５℃时，ＣＬＡ转化率随反应温度升高而下降。
当反应温度为 １７５℃时，ＣＬＡ转化率最高，为
８６．３３％。因此，选择反应温度为１７５℃。
２．１．２　反应时间对ＣＬＡ转化率的影响

在反应温度 １７５℃、ＰＥＧ－４００用量 ２００ｍＬ、
Ｆｅ（ＯＨ）３用量 ５ｇ条件下，考察反应时间分别为
１．５、２、２．５、３、３．５ｈ对 ＣＬＡ转化率的影响，结果如
图２所示。

由图２可知，在１．５～２．５ｈ范围内，随着反应
时间的延长，ＣＬＡ转化率增加，当反应时间为２．５ｈ
时，ＣＬＡ转化率达到最高，为 ８３．６６％。在 ２．５～
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３．５ｈ范围内，随着反应时间的延长，ＣＬＡ转化率明
显降低。因此，选择反应时间为２．５ｈ。

图２　反应时间对ＣＬＡ转化率的影响

２．１．３　ＰＥＧ－４００用量对ＣＬＡ转化率的影响
在反应温度１７５℃、反应时间２．５ｈ、Ｆｅ（ＯＨ）３

用量５ｇ条件下，考察 ＰＥＧ－４００用量分别为１００、
１５０、２００、２５０、３００ｍＬ对ＣＬＡ转化率的影响，结果如
图３所示。

图３　ＰＥＧ－４００用量对ＣＬＡ转化率的影响

　　由图３可知，ＰＥＧ－４００用量在１００～２５０ｍＬ范
围内，随着溶剂量的不断增加，ＣＬＡ转化率也不断
增加，当 ＰＥＧ－４００用量为２５０ｍＬ时，ＣＬＡ转化率
达到最高，为９１．３３％。当 ＰＥＧ－４００用量大于２５０
ｍＬ时，ＣＬＡ转化率随着ＰＥＧ－４００用量的增加而呈
现降低趋势。因此，选择ＰＥＧ－４００用量为２５０ｍＬ。
２．１．４　Ｆｅ（ＯＨ）３用量对ＣＬＡ转化率的影响

在反应温度１７５℃、反应时间２．５ｈ、ＰＥＧ－４００
用量２００ｍＬ条件下，考察 Ｆｅ（ＯＨ）３用量分别为３、
４、５、６、７ｇ对ＣＬＡ转化率的影响，结果如图４所示。

图４　Ｆｅ（ＯＨ）３用量对ＣＬＡ转化率的影响

　　由图４可知，当 Ｆｅ（ＯＨ）３用量在３～５ｇ范围
内，随着Ｆｅ（ＯＨ）３用量的增加，ＣＬＡ转化率也不断
增加，当Ｆｅ（ＯＨ）３用量为５ｇ时，ＣＬＡ转化率达到最

高，为 ９３．６７％，此后继续增加 Ｆｅ（ＯＨ）３用量，对
ＣＬＡ转化率几乎没有影响。因此，选择 Ｆｅ（ＯＨ）３用
量为５ｇ。
２．２　响应面试验

在单因素试验的基础上，以 ＣＬＡ转化率为指
标，在红花籽油质量为２０ｇ前提下，以反应时间、反
应温度、ＰＥＧ－４００用量、Ｆｅ（ＯＨ）３用量为考察因素，
进行四因素三水平的响应面分析。响应面试验因素

水平编码见表１，响应面试验设计及结果见表２。
表１　响应面试验因素水平编码

水平
Ａ反应
时间／ｈ

Ｂ反应
温度／℃

ＣＦｅ（ＯＨ）３
用量／ｇ

ＤＰＥＧ－４００
用量／ｍＬ

－１ ２．０ １６５ ４ ２００
－０ ２．５ １７５ ５ ２５０
－１ ３．０ １８５ ６ ３００

表２　响应面试验设计及结果

试验号 　 Ａ 　 Ｂ 　 Ｃ 　 Ｄ ＣＬＡ转化率／％
１ －１ １ ０ ０ ９０．１８
２ １ １ ０ ０ ９４．０６
３ －１ ０ １ ０ ９６．２２
４ １ ０ ０ －１ ８５．６７
５ １ －１ ０ ０ ９０．０１
６ １ ０ １ ０ ９５．９９
７ ０ ０ ０ ０ ９４．１２
８ ０ １ －１ ０ ７５．２６
９ ０ １ １ ０ ９６．７６
１０ ０ －１ ０ １ ８７．７２
１１ ０ ０ －１ １ ７３．３８
１２ －１ ０ －１ ０ ７３．６２
１３ １ ０ －１ ０ ７７．２０
１４ ０ －１ １ ０ ９３．９７
１５ ０ ０ ０ ０ ９３．６６
１６ －１ ０ ０ １ ８９．３５
１７ ０ －１ －１ ０ ７２．２２
１８ ０ ０ ０ ０ ９４．１３
１９ ０ －１ ０ －１ ８２．１９
２０ ０ １ ０ －１ ８３．７３
２１ ０ ０ １ －１ ８９．３３
２２ －１ ０ ０ －１ ８３．７２
２３ ０ ０ １ １ ９５．３４
２４ ０ ０ －１ －１ ６７．８７
２５ －１ －１ ０ ０ ８８．４２
２６ ０ １ ０ １ ９０．２４
２７ ０ ０ ０ ０ ９３．７５
２８ １ ０ ０ １ ９２．０７
２９ ０ ０ ０ ０ ９３．６８

　　应用Ｄｅｓｉｇｎ－Ｅｘｐｅｒｔ８．０．６软件对表２试验结
果进行二次多项式回归拟合，得到 ＣＬＡ转化率（Ｙ）
对所选因素的二次多元回归方程：Ｙ＝９３．８７＋
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１．１２Ａ＋１．３１Ｂ＋１０．６７Ｃ＋２．９７Ｄ＋０．５７ＡＢ－
０．９５ＡＣ＋０．１９ＡＤ－０．０６３ＢＣ＋０．２４ＢＤ＋０．１３ＣＤ－
０．８９Ａ２－２．３６Ｂ２－７．０６Ｃ２－５．３８Ｄ２。对回归方程进
行方差分析，结果见表３。

表３　方差分析

变异

来源
平方和 自由度 均方 Ｆ Ｐ

模型 １９５６．７９ １４ １３９．７７ ８４９．５９＜０．０００１

Ａ １５．１７ １ １５．１７ ９２．１８＜０．０００１

Ｂ ２０．５４ １ ２０．５４ １２４．８６＜０．０００１

Ｃ １３６６．６１ １ １３６６．６１８３０６．９４＜０．０００１

Ｄ １０５．５５ １ １０５．５５ ６４１．６１＜０．０００１

ＡＢ １．３１ １ １．３１ ７．９７＜０．０１３６

ＡＣ ３．６３ １ ３．６３ ２２．０６＜０．０００３

ＡＤ ０．１５ １ ０．１５ ０．９０＜０．３５８６
ＢＣ ０．０２ １ ０．０２ ０．１０＜０．７６２５
ＢＤ ０．２４ １ ０．２４ １．４６＜０．２４７０
ＣＤ ０．０６ １ ０．０６ ０．３８＜０．５４７５
Ａ２ ５．１６ １ ５．１６ ３１．３７＜０．０００１

Ｂ２ ３６．１５ １ ３６．１５ ２１９．７２＜０．０００１

Ｃ２ ３２３．３７ １ ３２３．３７１９６５．６１＜０．０００１

Ｄ２ １８７．７１ １ １８７．７１１１４０．９７＜０．０００１

残差 ２．３０ １４ ０．１６
失拟项 ２．０８ １０ ０．２１ ３．７０＜０．１０９５
纯误差 ０．２２ ４ ０．０６
总和 １９５９．０９ ２８

　注：表示差异显著（Ｐ＜０．０５）；表示差异极显著（Ｐ＜
０．０１）。

　　由表３可知，ＣＬＡ转化率的回归模型方程极显
著，失拟项不显著，该模型的 Ｒ２＝０．９９８８，Ｒ２Ａｄｊ＝
０．９９７６，变异系数为０．４６％，表明该试验模型的可
信度高。一次项 Ａ、Ｂ、Ｃ、Ｄ，二次项 Ａ２、Ｂ２、Ｃ２、Ｄ２以
及交互项 ＡＣ为极显著水平，交互项 ＡＢ为显著水
平。由Ｆ值可以看出各因素对 ＣＬＡ转化率的影响
程度大小顺序为Ｆｅ（ＯＨ）３用量＞ＰＥＧ－４００用量＞
反应温度＞反应时间。

应用Ｄｅｓｉｇｎ－Ｅｘｐｅｒｔ８．０．６软件对模型进行计
算，得到最佳的红花籽油碱异构化法制备ＣＬＡ工艺
条件为反应温度 １７８．２８℃、反应时间 ２．６９ｈ、
ＰＥＧ－４００用量２６４．９０ｍＬ、Ｆｅ（ＯＨ）３用量５．７３ｇ，
在此条件下，ＣＬＡ转化率为９８．６４％。为验证试验
结果的可靠性，按照最佳工艺条件对工艺参数进行

调整，在反应温度 １７８℃、反应时间 ２．７ｈ、ＰＥＧ－
４００用量２６５ｍＬ、Ｆｅ（ＯＨ）３用量６ｇ条件下，进行３
次重复试验，ＣＬＡ转化率为９６．５４％，与预测值相比
误差仅为２．１３％，表明响应面设计方法的可行性，
同时也证明了所建模型的可靠性。

彭永健等［１３］以红花籽油为原料、乙二醇为溶

剂、ＮａＯＨ为催化剂、碱异构化法制备共轭亚油酸，
最优工艺条件为：反应温度 １６７℃，反应时间 ６ｈ，
０．５倍红花籽油质量的 ＮａＯＨ，ＣＬＡ转化率可达
９７．９％；潘群文等［１５］以海篷子籽油为原料、ＫＯＨ为
催化剂、乙二醇为溶剂，碱异构法制备共轭亚油酸，

最优工艺条件为：反应温度１８０℃，反应时间３．９ｈ，
溶剂用量为油质量的２倍，催化剂用量为油质量的
２５％，ＣＬＡ转化率高达９４．６％；刘芸［１８］以黄秋葵籽

油为原料，在反应时间４ｈ、反应温度１６２℃、每１．９
ｍＬ黄秋葵籽油添加１ｇＫＯＨ、每毫升黄秋葵籽油添
加２．０ｍＬ丙二醇条件下，ＣＬＡ转化率为７４．２０％；
与之相比，本研究以 Ｆｅ（ＯＨ）３为催化剂，反应时间
缩短，ＣＬＡ转化率较高。
３　结　论

在单因素试验的基础上，通过响应面试验优化，

在红花籽油质量为２０ｇ前提下，得到红花籽油碱异
构化法制备共轭亚油酸的最佳工艺条件：以 ＰＥＧ－
４００为溶剂，Ｆｅ（ＯＨ）３为催化剂，反应温度１７８℃，
反应时间２．７ｈ，ＰＥＧ－４００用量２６５ｍＬ，Ｆｅ（ＯＨ）３
用量６ｇ。在最佳条件下，ＣＬＡ转化率为９６．５４％，
与预测值９８．６４％相比误差仅为２．１３％。
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图６　油梨粕总黄酮提取物对α－葡萄糖苷酶的
活性抑制作用

３　结　论
以油梨果肉脱脂后的油梨粕为研究对象，对油梨

粕中的黄酮类物质进行提取，通过响应面法优化得到

油梨粕总黄酮最佳提取工艺条件为：提取温度６５℃，
提取时间２７ｍｉｎ，乙醇体积分数６０％，液料比３０∶１，提
取次数１次。在最佳提取工艺条件下，总黄酮平均得
率为９．２５％。油梨粕总黄酮提取物具有较好的抑制
α－葡萄糖苷酶活性作用。黄酮类成分具有抗衰老、
抗癌、降血糖等多种药理作用，是油梨中所含的一类

重要的活性成分。研究油梨粕总黄酮的最佳提取条

件，以及其抑制α－葡萄糖苷酶活性作用，为深入研
究其黄酮成分的降血糖作用提供一定的基础，对于油

梨的深度开发和资源利用具有重要的基础意义。
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［１５］王汉卿，王文苹，闫津金，等．超声提取枸杞叶中总黄酮
提取工艺及其不同采收期含量变化研究［Ｊ］．中国实
验方剂学杂志，２０１１，１７（８）：
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［１１］刘芸，苏平，宋思圆．响应面法优化黄秋葵籽油中亚
油酸的共轭转化率［Ｊ］．食品工业科技，２０１５，３６
（２４）：２７３－２７７．

［１２］刘瑞阳，邢华斌，杨亦文，等．甲醇为溶剂红花籽油碱
法异构化合成共轭亚油酸的研究［Ｊ］．中国油脂，
２０１０，３５（６）：２９－３２．

［１３］彭永健，许新德，张莉华，等．红花籽油制备共轭亚油
酸工艺优化及其组成分析［Ｊ］．中国油脂，２０１５，４０

（６）：７２－７６．
［１４］郑云武，杨晓琴，黄元波，等．橡胶籽油碱催化异构化

合成共轭亚油酸的制备工艺研究［Ｊ］．食品工业科技，
２０１６，３７（１６）：２５３－２５８．

［１５］潘群文，陈美珍，吴演．海篷子籽油制备共轭亚油酸
及其组分分析［Ｊ］．中国粮油学报，２０１２，２７（２）：
４２－４６．

［１６］陈丽敏，郜海燕，陈杭君，等．响应面法优化山核桃亚
油酸碱异构化研究［Ｊ］．中国粮油学报，２０１４，２９（８）：
７４－７９．

［１７］张合亮，赵祥忠，宋俊梅．功能性配料———共轭亚油
酸的研究进展［Ｊ］．江苏调味副食品，２０１４（２）：４－８．

［１８］刘芸．黄秋葵籽油中共轭亚油酸的制备及其抗氧化活
性的研究［Ｄ］．杭州：浙江大学，２０１６．
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