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摘要!支链脂肪酸"QMNE#具有抗癌$抗炎以及防治缺血再灌注损伤的功能!可直接用作营养补充

剂!或作为合成支链脂肪酸结构脂的酰基供体原料!被广泛地应用于特殊医学用途配方食品和早产

儿专用配方奶粉中% 介绍了支链脂肪酸性质$生理功能及其新兴来源羊毛脂!综述了支链脂肪酸的

制备方法!详细阐明了羊毛脂中支链脂肪酸提取和富集工艺!并对其未来发展方向进行了展望%
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@@支链脂肪酸"QMNE#是指在脂肪酸烷基链上带

有一个或多个支链烷基或其他官能团的脂肪酸$多

为饱和脂肪酸% QMNE根据其烷基链上的支链数目

可分为单支链脂肪酸和多支链脂肪酸$人乳脂和反

刍动物乳脂中主要为单甲基 QMNE% 单甲基 QMNE

中的支链甲基通常位于烷基端第 ! 个"&24$#或第 %

个"3!<1&24$#碳原子上%

QMNE由于其特有的支链结构$具有独特的理

化性质和生理功能% 与直链脂肪酸相比$QMNE具

有更好的稳定性% 研究表明$QMNE是人乳中主要

的微量脂肪酸$是新生儿出生前后肠道中的重要成

分$可显著降低婴儿急性肠道疾病的发病率,# $!-

%

近年来$随着人们对婴幼儿配方奶粉的质量要求越

来越高$QMNE在还原人乳配方奶粉的研究中受到

广泛关注% 此外$QMNE具有显著的抗癌,% $Y-

(抗炎

活性,?-以及防治缺血再灌注损伤,>-的作用$在各种

特殊医学治疗用途配方食品的科学研究和生产等领

域的发展前景十分可观%

QMNE在自然界中广泛存在$但普遍含量较低$

由羊皮脂腺分泌产生的功能性分泌物羊毛脂富含

QMNE$被认为是制备QMNE的理想天然原料% 本文

就QMNE的原料羊毛脂以及从中提取与富集 QMNE

的方法进行综述$以期为 QMNE产品的开发和进一

步应用提供参考%

%%
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>?羊毛脂

羊毛脂是一种由羊皮脂腺分泌产生的脂溶性分

泌物% 一般未加工的粗羊毛脂为褐色(有独特的臭

味并略黏稠的油性膏状物$经洗涤(回收和精炼等系

列加工步骤精制的羊毛脂为黄色(半透明(黏稠的油

性膏状体$气味特殊$熔点一般为 %[ _Y!n% 羊毛

脂不溶于水$微溶于石油醚(氯仿(丙酮等具有一定

毒性的有机试剂$在热乙醇中溶解度较高,'-

%

羊毛脂与一般动植物油脂相比$几乎不含甘油

三酯$主要成分为由甾醇(脂肪醇与大约等量的脂肪

酸所形成的多组分酯类混合物"约占 &YZ#$还含游

离醇"约占 YZ#以及少量的游离脂肪酸和烃类物

质,[-

% 研究发现$羊毛脂本质上是蜡$不同品种(不

同生活环境及饲养条件的绵羊所产生的羊毛脂成分

差别较大% 通常将构成羊毛脂的脂肪酸称为羊毛

酸$羊毛甾醇和脂肪醇称之为羊毛醇,[-

% 一般而

言$羊毛酸中可分离出约 ?" 种脂肪酸$碳链长度为

M' _MY"$奇数碳和偶数碳脂肪酸含量几乎相同$其

中QMNE含量占 ?"Z以上,&-

!可提取出的醇约有 '"

种,#"-

$其中脂肪醇约为羊毛脂的 #"Z$甾醇约占

%?Z% 羊毛脂的组成和含量如表 # 所示,&$##-

%

表 >?羊毛脂的组成和含量

类别 组成 含量:Z

羊毛酸 正构酸"! $M#" _M%!# Y9'

异构酸"&24$M#" _M![#

反异构酸"3!<1&24$M& _M%##

#Y9>

#[9'

羟基酸"M#Y _M#># !9#

脂肪醇 正构醇和异构醇"M#Y _M%># '9?

二元醇"M#! _M%"# %9?

甾醇 胆固醇"M

!'

W

Y>

C#

#'9"

二氢胆固醇"M

!'

W

Y[

C#

p#9"

脑甾醇"M

%"

W

?!

C#

p#9"

羊毛甾醇"M

%"

W

?"

C#(

二氢羊毛甾醇"M#" _M%!#

#&9"

烷烃 $ #9"

其他 $ ##9"

@@羊毛脂具有特殊的化学结构$其通过水解(乙酰

化和氢化等改性方法制备的羊毛脂衍生物$在医药

和日化工业得到了广泛应用% 因此$羊毛脂在国际

上有*软黄金+的美誉% 全世界原毛年产量约 !?"

万P$其中羊毛脂约占其产量的 #"Z

,#!-

% 我国自古

以来是重要的羊毛生产和加工大国$据统计$每年洗

毛 %" 万P以上$可回收的羊毛脂 % 万P以上$为羊毛

脂的精深加工提供了丰富的原料保障% 但羊毛脂的

组成复杂(精制困难$又是毛纺行业的副产品$目前

其利用率仍不足 #"Z$不仅造成了资源浪费$同时

也加重了环境污染,#!-

%

@?QMNE的制备与富集

根据美国农业部的饮食建议$QMNE的每日推

荐摄入量在 ?'? *0以上$远高于\WE和 (lE等长

碳链491%3 $% 多不饱和脂肪酸的每日推荐摄入量

"约 #"" *0#

,#%-

% 但是 QMNE在天然的乳制品和肉

制品中含量较低$消费者需要食用大量的相关天然

食品诸如牛肉(牛奶等才能达到每日推荐摄入量$对

于消费者的经济水平以及食用方式提出了不小的挑

战% 因此$研发生产满足消费者需求的富含 QMNE

的产品具有广阔的前景%

!9#@QMNE的制备方法

!9#9#@生物合成与化学合成

生物合成的原料成本相对较高$考虑酶活性及

用量等问题$对反应条件的要求也很高$反应过程相

对复杂$产物成分较多$分离困难$难以实现大规模

的工业化应用,#Y $#?-

% 采用化学合成法制备的

QMNE需要较高的反应温度$且对原料的纯度要求

一般达到 &?Z以上$反应过程中还会引入大量的毒

性有机试剂$给后期目标产物的萃取分离带来不小

的困难,#> $#'-

%

!9#9!@自然界中提取

QMNE在自然界中广泛存在$但含量极低$可以

从细菌生物膜(动物皮脂(乳腺组织等天然物质中分

离出来% 如&水鸟等动物毛上附着的蜡类物质就含

有 QMNE!反刍动物的乳脂和内部组织中含有特定

种类和含量的QMNE

,#[ $#&-

$这些QMNE主要来源于

反刍动物胃瘤中的细菌$还有一些部分来源于其内

部器官"如乳腺等#的自身合成% QMNE在绝大多数

植物中含量都很低$但在文冠果果壳脂质中含量最

高可达 #9&Z

,!"-

% 在人体中$QMNE主要存在于皮

肤及其皮脂分泌物中$如人类所特有的胎脂中

QMNE含量为 !"Z _%"Z

,!# $!!-

% 研究报道$人体初

乳和成熟乳中 QMNE含量受分娩方式(胎龄以及产

妇的年龄(体重和饮食方式的影响$在人乳脂中

QMNE的含量最高可达 !%Z

,!% $!?-

% 除人乳和脸板

腺外$人体内部其他组织中QMNE含量很少%

从自然界提取出来的脂肪酸通常是直链脂肪酸

和QMNE的混合物$其组成和含量都是天然形成的$

与化学合成产品相比$具有更加多样化的营养价值%

闫媛媛,!>-分析比较了各种食品脂肪中 QMNE的成

分$结果表明$奶牛乳脂中以单甲基 QMNE为主$而

山羊乳脂中QMNE更为复杂$与人乳脂相似$鱼油中

QMNE含量较高$QMNE成分最复杂% 表 ! 列出了羊

毛脂(胎脂以及人乳脂中 &24$QMNE和 3!<1&24$

Y%
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QMNE组成% 由表 ! 可知$羊毛脂含有新生儿胎脂

和人乳脂中几乎所有种类的QMNE%

表 @?羊毛脂%胎脂以及人乳脂中"#$ QR:S;

和 %&'("#$ QR:S;组成'@( @G Q@H)

J

QMNE 羊毛脂 胎脂 人乳脂

&24$M#"c" "9Y>

3!<1&24$M##c" !9["

&24$M#!c" #9?Y "9'" "9">

&24$M#%c" "9%' "9"?

3!<1&24$M#%c" "9[' "9%# "9Y'

&24$M#Yc" !9&& %9>' "9"%

&24$M#?c" #9"! #9## "9"'

3!<1&24$M#?c" Y9Y# #9&? "9>Y

&24$M#>c" Y9Y[ %9># "9"!

&24$M#'c" #9&' "9">

3!<1&24$M#'c" %9#[ "9YY "9Y"

&24$M#[c" !9Y! "9'?

&24$M!"c" %9?Y "9&>

3!<1&24$M!#c" %9[#

3!<1&24$M!%c" Y9>[

&24$M!Yc" !9"[

3!<1&24$M!?c" !9&'

&24$M!>c" !9%& #9[Y

!9!@羊毛脂中QMNE的提取工艺

一般从油脂中分离脂肪酸分为皂化(醇皂分离(

脂肪酸的制备和提取等步骤% 羊毛脂进行皂化反应

可以制备游离的羊毛醇和游离的羊毛酸皂$再通过

醇皂分离过程及脂肪酸的制备和提取等多个步骤获

得羊毛脂中的QMNE% 由于羊毛脂的蜡质组成较为

特殊$高级脂肪酸较难与羊毛醇简单分离$目前普遍

存在分离过程中易乳化(分离效率低等问题%

!9!9#@皂化

富含QMNE且抗水性良好的羊毛脂是由醇和高

级脂肪酸组成的$这种醇为羊毛脂醇% 通过羊毛脂

和碱反应生成脂肪酸钠以及羊毛醇$后期还要进行

分离提取% 羊毛脂皂化反应是非常重要的一个步

骤$但进行彻底的皂化反应是较为困难的$在这方面

还需要进行深入的研究%

!9!9#9#@使用二价金属"氢#氧化物皂化

皂化的主要目的是分离羊毛酸和羊毛醇$使用

二价金属"氢#氧化物的浓缩物所制备的悬浊液进

行皂化$之后采用酮或者低级醇等有机试剂对产物

进行提炼操作$所得产物具有较高收率$同时原料成

本较低% 但是这种方式也有缺点$工业大规模生产

中为解决钙(镁的氢氧化物微溶于水的状况$需在

#""n以上的温度和 "9Y jl+以上的压力条件下生

产$这无疑增加了操作成本,!&-

%

!9!9#9!@直接在碱水溶液中皂化

直接在碱水溶液中皂化得率较低$通常小于

&"Z$因为羊毛脂与氢氧化钠或氢氧化钾的反应过

程中$生成的羊毛酸盐是一种表面活性剂$会乳化碱

液中的羊毛脂$进而导致羊毛脂和碱液难以分离%

这种皂化方法通常在 &" _#""n下反应 ? _[ R$然

后采用盐析法(低级醇或酯萃取分离$或采用氯化钙

将羊毛酸钠皂钙化后再萃取分离$得到的醇以及皂

的收率也很低,%"-

%

!9!9#9%@碱水溶液中加入助剂进行皂化

与普通油脂相比$羊毛脂皂化较困难% 在碱水

溶液的皂化反应中使用热乙醇作为反应助剂$有利

于降低反应体系黏度进而大大缩短反应时间$促进

羊毛脂充分反应% 作为皂化产物之一的羊毛酸钠可

以被乙醇溶解$因此皂膜破裂的现象得到了明显改

善$对皂化反应也起到了正向促进作用$所以加入助

剂乙醇显得尤为重要% 除了加入乙醇外$还可以加

入其他化学试剂促进羊毛脂的皂化$例如加入人工

合成洗涤剂$然后用石油醚等有机溶剂萃取羊毛醇

等目标产物% 加入乙醇作为助剂可使羊毛脂的皂化

率达到 &'Z

,%#-

%

!9!9!@皂化产物的分离

与富含甘油三酯的动植物油脂不同$羊毛脂几

乎不含甘油三酯$无法采用直接酸化法制备脂肪酸%

皂化产物的分离是指先将羊毛酸皂和羊毛醇分离$

而后酸化并萃取分离得到羊毛酸% 由于羊毛酸钠(

未皂化脂和羊毛醇本身为表面活性剂且其性质相

似$在分离过程中极易形成稳定的乳化液$大大增加

了分离的难度$进而导致羊毛酸的产量以及纯度

不高,%!-

%

目前常用的分离皂(醇(脂的方法主要有盐析

法(溶剂萃取法和超临界 MC

!

萃取法,%%-

% 由于羊毛

脂在饱和盐溶液中不易溶解$盐析法不能有效解决

羊毛酸中不皂化物含量高的问题!溶剂萃取法使用

大量有机溶剂$毒性极强,%Y-

!超临界 MC

!

萃取法虽

然可以实现适当的分离$但设备昂贵$无法工业化%

根据羊毛脂皂化产物的特点$张珏等,%!-将溶液

分两步加酸并萃取分离羊毛酸$但在此提取过程中

引入萃取剂苯等大量有毒有机化学试剂$且分离并

不彻底$导致目标产物羊毛酸得率和纯度相对较低%

刘中其,%?-采用一步法制备羊毛酸钙以便于分离$即

将羊毛脂和氢氧化钙直接皂化得到羊毛酸钙$该方

法操作温度接近 #""n$但反应转化率较低% 为了

进一步的优化$f+7等,%>-首先对羊毛脂进行皂化$

?%
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根据Q+O/4T等,%'-的相图调整皂化液的皂化值$然后

用正庚烷提取不皂化物 ' 次% 随后$采用 \7./,/0

等,%[-的方法将水层中的羊毛酸钠转化为羊毛酸钙$

最后将钙盐与硫酸(甲醇和苯回流$制备脂肪酸甲

酯% 该方法不能充分提取皂化体系中的不皂化物$

同时引入了正庚烷(苯等有毒试剂$而且过程难以控

制% 最近的一项实验突破性地从羊毛脂中获得了高

达 [!9?Z的游离脂肪酸,%&-

% 该工艺将皂化后的混

合物在 LW为 [ _& 的条件下钙化$然后将钙盐通过

热乙醇回流 ! R$反复提取 Y 次$最终转化为游离脂

肪酸% 羊毛脂中高含量的蜡脂具有黏度高(易乳化

的特点$导致皂化反应不充分$难以分离皂化产物$

严重影响皂化分离收率% 陈宏艳,Y"-利用微波辐射

辅助缩短了米糠蜡皂化反应的反应时间$提高了反

应率% 张珍明等,Y#-在提取蜂巢中高级脂肪醇过程

中间歇地进行微波加热$快速有效地实现了高级脂

肪醇和高级脂肪酸的分离$高级脂肪醇的收率为

!?9#Z$纯度在 &!Z以上% 微波辐射辅助的皂化及

醇皂分离可能解决羊毛酸分离和提取效率低的问

题$此法还未有学者采用$有待实践研究%

当前$关于羊毛脂制备羊毛酸的方法$不论是溶

剂萃取法还是超临界 MC

!

萃取法以及综合制备

QMNE的方法工艺$仍存在乳化问题严重(醇皂分离

困难(羊毛酸收率和纯度低等缺点% 在提高羊毛酸

的收率和纯度方面$现有技术有很大的发展和创新

空间$以实现对羊毛脂及其衍生物的精深利用%

!9%@QMNE的富集

QMNE具有独特的加工特性和生理功能% 无

论是直接用作营养补充剂还是用于合成 QMNE结

构脂质的酰基供体原料$QMNE均显示出巨大的潜

在应用研究价值$具有广阔的发展前景% 高纯度

QMNE$具有更高的附加值和应用价值$在工业化

生产中备受关注% 自 !" 世纪以来$国内外学者对

各种脂质和脂肪酸的富集进行了广泛的研究% 目

前用于富集脂肪酸的方法主要有尿素包合法(溶

剂结晶法(分子蒸馏法(色谱分离法以及超临界流

体萃取法等,Y!-

%

!9%9#@尿素包合法

尿素包合法是一种常用的富集多不饱和脂肪酸

的方法$主要利用脂肪酸碳链立体结构的差异进行

不同脂肪酸之间的分离% 在分离过程中$尿素分子

通过包埋小直径直链脂肪酸$包括饱和线性脂肪酸

和单不饱和线性脂肪酸$形成稳定的复合物$然后沉

淀出来% 研究表明$十三烷链上的甲基和 % $乙基

十四烷上的乙基能有效地防止尿素夹杂,Y%-

% 总之$

任何偏离线性排列的现象都会降低尿素包合物形成

的稳定性,%&-

$因此 QMNE可以通过尿素包合法富

集% 尿素包合法具有以下优点,YY-

&尿素笼形结构稳

定$晶体在过滤过程中不易损坏$且这种方法依赖于

脂肪酸本身的化学结构$而不是单纯的熔点或溶解

性等物理性质$因此过滤不需要在低温下进行$另外

结晶溶剂和尿素价格低廉$可回收再利用$便于工业

化生产%

将尿素包合法与其他方法联合使用是目前富集

脂肪酸的研究热点% 尿素包合法可以和分子蒸馏技

术联合使用$分子蒸馏是在高真空条件下利用料液

中各组分蒸发性质的差异进行分离的技术$适于分

离热敏物质% 林文等,Y?-先单独用尿素包合法对乙

酯化鱼油中的 (lE以及 \WE进行了提取纯化$采

用结晶温度 "n(包合时间 # R(脲酯比 !c#(醇脲比

Yc# 的实验条件$得到总纯度为 >%9?Z的产品% 在

第二次包合时$采用分子蒸馏技术和尿素包合法联

合的方法$(lE和\WE的总纯度提高了 #?9Y 个百

分点% 目前尚未有相似的方法用于 QMNE富集$但

值得尝试以提高其纯度与产率% 张培培,Y>-提出一

种用尿素包合法从氢化单体酸中提取 &24$M#[c"

的方法% 该工艺为将单体酸(尿素和 &?Z乙醇按质

量比 #c%c> 混合$水浴搅拌使其充分溶解$将反应物

在 #"n下冷却(结晶 #? R$然后过滤得到白色脂肪

酸尿素包合物结晶和淡黄色滤液$减压蒸馏出溶剂$

最后用热水洗涤干燥得到 &24$M#[c"$提取率为

&!9'[Z% 该方法工艺简单(产物收率高$但所得产

物碘值较高$抗氧化性较低$颜色较深%

j3U0+-等,#%-对黄油进行二次尿素包合操作$在

第一次尿素包合时采用的实验条件为脂肪酸与尿素

比 #cY(结晶温度 Yn(结晶时间 ! R$得到的 QMNE

含量为 #9'%Z$第二次尿素包合时采用的实验条件

为脂肪酸与尿素比 #c!(结晶温度 %"n(结晶时间

! R$得到的QMNE含量提高 &9%' 个百分点$但其回

收率小于 #"Z% 通过二次尿素包合方法$虽然黄油

中QMNE纯度略有提高$但仍然较低$并不适合工业

化大规模生产% 曲晓宇等,Y'-采用尿素包合法富集

不饱和脂肪酸$对于QMNE的富集具有指导意义% 其

选择的实验条件为脂肪酸与尿素质量比 #c%(尿素质

量与甲醇体积比 %c#"(包合温度 $#"n$包合时间

#[ R$经过一次包合不饱和脂肪酸纯度达到 [Y9"[Z$

二次包合后纯度提升 ##9>! 个百分点% 但此种方法

处理量不大$工业化大规模生产存在一定的难度%

>%
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A+/0等,%&-以富含 QMNE的羊毛脂为原料$采用尿

素包合法富集 QMNE$探究最适尿素包合条件% 结

果表明$选择 &?Z乙醇为结晶溶剂$在脂肪酸质量(

尿素质量与 &?Z乙醇体积比 #c!c#!$结晶温度

Yn$反应时间 #! R条件下$QMNE含量由>Y9%?Z提

升到 &Y9>&Z$回收率为 Y"9"!Z%

!9%9!@溶剂结晶法

不同结构的脂肪酸具有不同的性质$其在甲醇(

丙醇(正己烷等有机溶剂中的溶解度是不同的$溶剂

结晶法就是利用这一原理对 QMNE进行分离纯化

的% F07等,Y[-选择正己烷作为结晶溶剂$在 $%n

结晶 !Y R$去除溶剂后再次使用正己烷$在 "n重结

晶$最终得到稳定性好(凝固点低的&24$M#[c"% 虽

然溶剂结晶法工艺流程(原理及操作过程简单$但该

方法使用了大量有机溶剂$分离效率低% 同时$溶剂

对产品的最终质量也有影响%

!9%9%@其他富集方法

色谱分离法是根据混合物中各组分的不溶性两

相溶解(吸附(解吸或亲和的不同而进行分离和纯化

的方法% 在大多数情况下$采用简单的硅胶色谱法

分离极性和结构相似的不饱和脂肪酸% f+/ 等,?"-

报道了一种结合尿素薄层色谱法和银离子薄层色谱

法的快速高效的分离方法% 根据脂肪酸的支链程度

和不饱和程度$从天然来源中依次分离纯化脂肪酸$

以尿素薄层色谱法去除牛乳脂中绝大多数饱和直链

脂肪酸$以银离子薄层层析法去除不饱和脂肪酸$将

QMNE的含量富集到 '&9'YZ% 在这组实验中$几种

动物油脂得到了很好的分离$但处理的样品量很微

量% 色谱分离法可获得纯度高的脂肪酸$但分离效

率低(操作复杂(需要大量溶剂$适用于高附加值(小

批量的产品%

超临界流体萃取法具有选择性强(分离方便(环

境友好(无溶剂残留(化学惰性等优点$是近年来研

究的热点之一$但加工成本问题目前还亟待解决$未

来在富集QMNE方面或有较大的应用前景%

分子蒸馏法在高真空条件下进行$具有操作温

度低(加热时间短(分离程度高(系统能耗小等优点$

特别适用于分离沸点高(热敏(易氧化的物质% 研究

表明$饱和QMNE沸点高$在分离过程中如果温度太

高$饱和QMNE及其副产品容易分解$导致其产量减

少$且产品分解会产生新的副产品$降低产品质量$

增加分离成本,Y&-

% 因此$与传统的精馏分离方法相

比$分子蒸馏法更适合分离 QMNE% 相对于近年来

研究较多的超临界流体萃取(色谱分离等物理富集

方法$分子蒸馏法更适合于大规模的工业化生产%

但目前对该方法富集分离 QMNE的研究较少$值得

进一步研究%

B?结束语

QMNE作为一种重要的功能性膳食脂肪酸$具

有多种有益功能% 本文综述了从羊毛脂中提取和富

集QMNE的方法% 从羊毛脂中通过皂化和钙化法制

备脂肪酸$然后采用尿素包合法纯化 QMNE$具有很

高的可行性% 在QMNE的尿素包合富集方面可采取

更多的联合富集方法$有待探究最佳的尿素包合条

件以获得理想纯度% 分子蒸馏法很少用于富集

QMNE$但可能是一个有价值的方向% 总而言之$目

前对食用QMNE生产的研究相对不足$现阶段大多

数研究还处于探究工艺的可行性以及进行工艺参数

的优化$QMNE的工业化制备还需考虑经济等因素$

有待更深入的研究%
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