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摘要!毛漆蜡酸值高%色泽深!需要通过精炼提高其品质& 对毛漆蜡进行脱酸%脱色和脱臭处理!对

精炼前后漆蜡的酸值%过氧化值%色泽%甘油酯和脂肪酸组成进行了分析!采用-$射线衍射技术对

漆蜡晶型进行测定!通过固体脂肪含量的测定和差示扫描量热法分析了漆蜡的热性质& 结果表明(

脱酸后漆蜡的酸值"k_,$由")(="& o"="($29D9降至""=#! o"="#$29D9#精炼后!漆蜡色泽由深

褐色变为乳白色!过氧化值为""=!. o"="J$22?5DE9& 精炼过程中漆蜡的甘油酯和脂肪酸组成没

有发生改变!但脱酸漆蜡的甘三酯含量显著增加!甘一酯和甘二酯含量显著降低!棕榈酸含量显著

增加!油酸和亚油酸含量显著降低#脱色%脱臭对漆蜡的甘油酯和脂肪酸含量没有显著影响& 固体

脂肪含量分析表明!毛漆蜡的熔化范围为 !" (̂(i!脱酸%脱色和脱臭漆蜡熔化范围为 )" &̂"i#

-$射线衍射数据显示!毛漆蜡以
"

晶型为主!并存在少量
!

晶型!精炼后
!

晶型消失#差示扫描量

热分析表明!脱酸%脱色和脱臭漆蜡熔点有所升高& 这些变化可能是精炼过程中毛漆蜡中的绝大部

分游离脂肪酸%部分甘二酯和一些挥发性物质被除去所致&

关键词!漆蜡#精炼#晶体特性#热性质
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//漆树是我国最古老的经济树种之一&漆树果实

漆籽的果皮和果核均含有丰富的油脂&从漆籽果皮

中提取的油脂熔点较高&常温下呈棕色固体&一般称

为漆蜡&从漆籽果仁中提取的油称为漆籽油+#,

( 漆蜡

作为一种无毒无污染的良好的加工原料&被广泛用于

食品'化妆品'家具'印刷'油漆以及医药制品等领域&

或作为重要的化工原料用于制备生物柴油+! $',

(

由于传统生产和加工工艺不成熟&毛漆蜡酸值

高'色泽深'杂质较多&需要精炼处理&但近年来国内

外学者对漆蜡的研究多停留在脂肪酸分析'加工工

艺优化等方面&对漆蜡精炼的研究较少!另外&漆蜡

作为一种常温下为固体的油脂&其晶体形态以及同

质多晶现象对其宏观性质或最终产品品质及应用有

着重要影响+.,

( 因此&本实验对毛漆蜡进行精炼&

对精炼前后漆蜡的酸值'过氧化值'色泽'脂肪酸和

甘油酯组成进行了分析&采用 -$射线衍射技术对

漆蜡晶型进行测定&通过固体脂肪含量的测定和差

示扫描量热法分析了漆蜡的热性质&以期为漆蜡的

开发与利用提供理论基础(

=>材料与方法

#=#/实验材料

#=#=#/原料与试剂

毛漆蜡&购于云南怒江产农家网店( 正己烷&色

谱纯!甲醇'乙醇'氧化锌'硫酸联氨'磷酸二氢钾'盐

酸'钼酸钠'浓硫酸'氢氧化钾'氢氧化钠&均为分析

纯&天津科密欧试剂有限公司生产(

#=#=!/仪器与设备

&.%"M''.%"W气相色谱仪&美国 K945Q8F公司!

à( $#" 离心机&北京京立离心机有限公司!

WHK!!J. 型电子分析天平!O484VZQ>!"D#""eGH 脉冲

核磁共振仪&德国WX<EQX公司!%" $# 型智能恒温磁

力搅拌器&上海泸西分析仪器厂!aHR!"JI# 差示扫

描量热仪&德国耐驰仪器制造有限公司!-gQXFge_

-$射线衍射仪&马尔文帕纳科公司(

#=!/实验方法

#=!=#/漆蜡基本指标的测定

根据+WDG(()'-!"". 测定磷脂含量!根据+W

(""%=!!%-!"#& 测定酸值!根据 +W(""%=!!'-

!"#& 测定过氧化值(

色泽的测定)将适量漆蜡样品装入样品盒中&使

用色差仪测定其色泽&得到 M

$

'7

$

'E

$

值&其中&

M

$

值表示亮度&7

$

值表示红色度&E

$

值代表黄

色度(

#=!=!/漆蜡精炼

#=!=!=#/脱酸

取 #(" 9毛漆蜡&加热至 '(i&调快搅拌速率&

缓慢加入质量分数为 %=J!\的氢氧化钠溶液"添加

量以酸值 "k_,#降至 !" 29D9的理论加碱量计

算#&搅拌 J" 248&油皂离析时降低搅拌速率并以

#iD248的升温速度将油样升至 %(i&调慢搅拌速

率搅拌约 #" 248以促进絮凝&油皂呈明显分离状态

时停止搅拌&离心分离&取上层清油进行水洗&脱水

干燥( 再加入碱液重复以上步骤进行第二'三步碱

炼"加碱量分别为酸值"k_,#降至 #" 29D9的理论

加碱量和理论加碱量l超量碱#&得脱酸漆蜡(

#=!=!=!/脱色

向脱酸漆蜡中加入 !\的活性炭和 J\的活性

白土&于真空状态""="%( Og3#'#""i下搅拌 !"

248&然后真空过滤除去脱色剂&得脱色漆蜡(

#=!=!=)/脱臭

将一定量的脱色漆蜡于真空状态""="%( Og3#

下加热至 #""i&向其中通入 #""i水蒸气&再加热

至 !!"i脱臭 ! 7&得脱臭漆蜡(

#=!=)/脂肪酸组成的测定

参考+W(""%=#&.-!"#& 对漆蜡样品进行甲酯

化后进气相色谱仪进行分析&分析条件为)W-g$'"

色谱柱 "H+0& )" 2d!("

!

2d"=!(

!

2#!检测器

"ITa#温度 )""i!进样口温度 !("i!柱箱升温程

序为初始温度 #'"i&以 !iD248 升温至 !#"i!载

气为高纯氮气&流速 "=( 2̀ D248!进样量 #

!

!̀分流

比 !"j#(

#=!=J/甘油酯组成的测定

取约 !" 29漆蜡样品于试管中&用 ! 2̀ 正己烷

将其溶解&进气相色谱仪进行分析&分析条件为)

aW$#,G色谱柱"*pP&)" 2d!("

!

2d"]#

!

2#!

检测器"ITa#温度 )&"i!进样口温度 )("i!柱箱

升温程序为初始温度 #""i&以 ("iD248 升温至

!!"i&保持 ! 248&以 #(iD248升温至 !%"i&保持

)(

!"!! 年第 J' 卷第 J 期/////////////中/国/油/脂



( 248&以 J"iD248升温至 )!"i&保持 & 248&以 !"

iD248升温至 )&"i&保持 . 248!载气为高纯氮气&

流速 ) 2̀ D248!进样量 #

!

!̀分流比 #"j#(

#=!=(/固体脂肪含量"HIR#的测定

参照K_RH RS #&A $%) 方法&使用脉冲核磁共

振仪测定漆蜡固体脂肪含量( 将适量样品装入核磁

管中&于 ."i恒温槽中保持 )" 248&转入 "i恒温

槽保持 #=( 7&然后从 "i升温至 &(i&每次升温

(i&每个温度保持 )" 248&测定其固体脂肪含量(

#=!=&/-$射线衍射"-ea#分析

用-ea仪对漆蜡晶型进行分析( 测定条件)广

角衍射区域 !

'

范围 #"q̂ J"q&速度 J"q#D248&步长

"="!q!小角衍射区域 !

'

范围 #q^#"q&速度

#"q#D248&步长 "="!q(

#=!='/差示扫描量热"aHR#分析

称取 . #̂" 29漆蜡封于专用铝盘中&以 (iD248

的速率将样品从 "i加热至 ."i&并保持 #" 248&

以 (iD248的速率从 ."i降低至 "i&氮气流速为

!" 2̀ D248&记录温度变化过程中的热变化曲线(

#=!=./数据处理

采用0[>Q5!"#&'_X4948 %="'HgHH !!=" 进行数

据分析(

?>结果与分析

!=#/精炼对漆蜡基本指标的影响

毛漆蜡的酸值"k_,#为")(="& o"="(#29D9&

磷脂含量为 " "=J' o"="( # 29D9&过氧化值为

""=)! o"="J#22?5DE9( 毛漆蜡的磷脂含量很低&

其中少量的磷脂可以在碱炼脱酸时去除&故省去水

化脱胶&即本研究中毛漆蜡的精炼过程为脱酸'脱色

和脱臭(

毛漆蜡在室温下是坚硬的固体&脱酸时采用高

温碱炼( 因毛漆蜡的酸值很高&为提高脱酸效果'降

低炼耗&实验按 #=!=!=# 方法采用三步碱炼脱酸&经

过三步碱炼处理后&漆蜡的酸值 "k_,# 降到

""=#! o"="##29D9( 与毛漆蜡相比&脱酸漆蜡的色

泽也有明显改善"见表 ##&表现为 M

$

值"亮度#显

著提高&7

$

值"红色度#显著降低&E

$

值"黄色度#

显著升高&色泽由深褐色变为浅咖色&这可能是因为

碱炼过程中生成的皂具有一定的吸附作用&能吸附

色素等杂质&因此表现出了一定的脱色作用(

按 #=!=!=! 方法进行吸附脱色( 脱色漆蜡 M

$

值"亮度#显著提高&7

$

值"红色度#显著降低&E

$

值"黄色度#显著降低"见表 ##&色泽由浅咖色变为

乳白色( 董艳鹤等+% $#",研究了以活性炭和硅藻土

作为吸附剂对漆蜡进行吸附脱色&发现当活性炭与

硅藻土质量比为 #j#'吸附剂添加量为 (\时脱色效

果最佳!万兵等+##,对活性炭'活性白土'硅胶"保温

硅胶柱#等脱色剂进行比较研究发现&) 种脱色剂均

能将漆蜡脱色至乳白色&其中保温硅胶柱脱色效果

最好(

按 #=!=!=) 方法进行脱臭后&漆蜡的气味得到

明显改善&脱臭漆蜡的过氧化值为""=!. o"="J#

22?5DE9&但脱臭对漆蜡色泽没有显著影响"见表 ##(

表 =>毛漆蜡和精炼漆蜡的色泽

色泽 毛漆蜡 脱酸漆蜡 脱色漆蜡 脱臭漆蜡

M

$ J!=(! o"=".

3

(.=%. o"="#

A

'!=#' o#=#(

>

'!=)! o"=J&

>

7

$ "J="" o"="&

>

"!=&& o"=##

A

""=!. o"=#!

3

""=)" o"=")

3

E

$ ##="' o"=#!

3

!'=() o"=#J

S

!(="J o"=(.

>

!)=(( o"=!J

A

/注)同行字母不同表示有显著差异")m"="(#(

!=!/精炼对漆蜡脂肪酸组成及含量的影响"见表 !$

表 ?>毛漆蜡和精炼漆蜡的脂肪酸组成及含量 L

脂肪酸 毛漆蜡 脱酸漆蜡 脱色漆蜡 脱臭漆蜡

R#Jj"

""=#% o"="#

3

""=!" o"="#

3

""=!" o"="#

3

""=!" o"=")

3

R#&j"

'&="J o"=")

3

'.="( o"="J

A

'.="& o"="#

A

'.=## o"="(

A

R#&j#

""=)! o"="&

A

""=!. o"="(

3A

""=!' o"="J

3

""=)J o"="J

A

R#.j"

"(="' o"=")

3

"J=%% o"="J

3

"(="" o"="(

3

"J=%% o"=")

3

R#.j#

#'=JJ o"="J

A

#(=&! o"="!

3

#(=&" o"="#

3

#(=(" o"="(

3

R#.j!

""=)# o"="!

A

""=!# o"="#

3

""=!# o"="J

3

""=!! o"="!

3

R!"j"

""=&) o"="J

3

""=&& o"="(

3

""=&& o"=")

3

""=&& o"="J

3

HIK

.#=%) o"="(

3

.)=%# o"="J

A

.)=%! o"="#

A

.)=%J o"="#

A

UIK

#.="' o"="(

A

#&="% o"="J

3

#&=". o"="#

3

#&="& o"="#

3

/注)同行字母不同表示有显著差异")m"="(#!HIK=饱和脂肪酸!UIK=不饱和脂肪酸(

J(
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//由表 ! 可看出&漆蜡的主要脂肪酸为棕榈酸'油

酸和硬脂酸&其中棕榈酸含量在 '(\以上&油酸含

量在 #(\以上&硬脂酸含量为 (\左右( 本研究所

用漆蜡在脂肪酸组成上与前人研究+#! $#&,大致相同&

但含量上存在区别&这可能是由产地差异造成的(

碱炼对漆蜡的脂肪酸含量影响较大&与毛漆蜡相比&

脱酸漆蜡的棕榈酸含量显著提高&油酸'亚油酸含量

显著下降&这可能是因为游离脂肪酸中油酸'亚油酸

的含量较高( 脱色和脱臭则对漆蜡脂肪酸组成和含

量无显著影响(

!=)/精炼对漆蜡甘油酯组成及含量的影响 "见

表 )$

>>表 B>毛漆蜡与精炼漆蜡的甘油酯组成及含量 L

样品 甘三酯 甘二酯 甘一酯 游离脂肪酸

毛漆蜡
'(=J% o"=#&

3

.='# o"=#"

>

"=(& o"="#

A

#(=!( o"="&

A

脱酸漆蜡
%J=!# o"=J.

A

(=". o"=))

3A

"=!" o"="%

3

"=(# o"="&

3

脱色漆蜡
%J=&# o"=J'

A

J='J o"=!.

3

"=!" o"=#J

3

"=J( o"="(

3

脱臭漆蜡
%)='' o"="'

A

(=&% o"=")

A

"="% o"="!

3

"=!& o"=!!

3

/注)同列字母不同表示有显著差异")m"="(#(

由表 ) 可看出&毛漆蜡中含有约 '(\的甘三

酯'%\的甘二酯和 #(\的游离脂肪酸&甘一酯含量

很少" m#\#( 脱酸后&漆蜡中游离脂肪酸含量小

于 #\&甘二酯和甘一酯含量也均有降低&甘三酯含

量则显著增加( 这是因为在脱酸过程中&游离脂肪

酸与氢氧化钠发生中和反应生成皂&反应很容易进

行&因此游离脂肪酸含量明显降低!甘二酯'甘一酯

也与氢氧化钠发生皂化反应&但甘二酯'甘一酯与氢

氧化钠反应所依赖的温度和碱液浓度更高+#',

&因此

在本研究所采用的碱炼条件下"初温 '(i&终温

%(i&碱液质量分数 %=J!\#&甘二酯'甘一酯含量

降低程度不如游离脂肪酸降低明显( 脱酸对毛漆蜡

的甘三酯'甘二酯'甘一酯和游离脂肪酸含量有显著

影响!脱色对漆蜡甘三酯'甘二酯'甘一酯和游离脂

肪酸含量的影响不显著!脱臭后甘三酯'甘一酯'游

离脂肪酸含量有小幅度降低&但影响不显著&而甘二

酯含量有明显升高&脱臭漆蜡甘三酯含量为

%)]''\&甘二酯含量为 (=&%\&甘一酯和游离脂肪

酸含量很低(

!=J/精炼对漆蜡固体脂肪含量"HIR$的影响"见图

#$

HIR曲线反映固体脂肪的熔化性能&是评价油

脂功能特性的重要指标之一+#.,

( 由图 # 可看出&随

温度的升高&漆蜡的 HIR均呈下降趋势( 毛漆蜡的

HIR在 " !̂"i间变化较小&均在 ."\以上!!"i时

开始线性下降&((i时 HIR趋近于 "&表明漆蜡已基

本熔化( 脱酸'脱色和脱臭漆蜡的 HIR曲线没有显

著差异&在 " )̂"i间无显著变化&HIR在 %J\左

右!)"i开始线性下降&&"i左右时 HIR为 "( 温

度低于 &"i时&脱酸'脱色和脱臭漆蜡的 HIR均明

显高于毛漆蜡的 HIR!毛漆蜡的 HIR发生明显变化

的温度区间是 !" (̂(i&而脱酸'脱色'脱臭漆蜡的

HIR发生显著变化的温度区间是 )" &̂"i&这说明

脱酸对漆蜡 HIR曲线影响显著&可能与脱酸过程毛

漆蜡中大量的游离脂肪酸被除去有关&与甘二酯含

量的降低也有一定关系(

图 =>漆蜡固体脂肪含量随温度变化曲线

!=(/精炼对漆蜡微观结构的影响"见图 !$

注)K=小角区域衍射图! W=广角区域衍射图(

图 ?>漆蜡的^O射线衍射图

//在小角衍射区域可获得油脂的长间距信息&显

示了甘三酯的排列结构&与其堆积的碳链数有关(

由图 !K可看出&漆蜡在小角衍射区 )% ĴJ v和 #J

v附近有吸收峰( 根据碳碳排列的键角'链长等进

行计算&判断漆蜡中的甘三酯主要是以 ! 倍链长的

排列方式存在+#% $!",

( 精炼过程并没有改变漆蜡结

晶体的排列方式(

在广角衍射区域可以得到晶体短间距信息( 油

((
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脂中最常见的晶型有 ) 种&分别为
!

'

"

N'

"

晶型&油

脂的多态相变是一个由不稳定到稳定的不可逆过

程&即从
!

'

"

N

'

"

&其依赖于温度'时间等条

件+!# $!),

(

!

晶型在 J=# v处有 # 个强衍射峰!

"

r晶

型在 J=! v和 )=. v处有中强衍射峰!

"

晶型在

J]&')=.( v和 )=' v处有强衍射峰+!J,

( 由图 !W可

看出&毛漆蜡在 J=& v有强衍射峰'在 J=#')=.&')]'

v处有中强衍射峰&表明毛漆蜡的晶型以
"

晶型为

主&也存在
!

晶型( 脱酸漆蜡在 J=( v和 )=. v处

有中强衍射峰&J=# v处有弱衍射峰&说明脱酸漆蜡

的晶型以
"

和
"

N晶型为主&但仍有少量的
!

晶型(

脱色漆蜡在 J=&'J=! v和 )=.( v处有中强衍射峰&

说明脱色漆蜡晶型以
"

和
"

N晶型为主( 脱臭漆蜡

在 J=& v和 )=% v处有中强衍射峰&在 J=! v处有

弱衍射峰&说明脱臭漆蜡的晶型主要为
"

晶型&只有

极少量的
"

N晶型存在( 这说明精炼过程中脱除一

些非甘三酯成分&使漆蜡的晶型发生了一定程度的

改变( 何丽兵+!(,研究发现漆蜡的晶型为
"

N晶型&与

本文的研究结果不同&这可能是由于漆蜡的甘油酯

组成不同导致的(

!=&/精炼对漆蜡热性质的影响

aHR分析反映了样品在加热和冷却过程中的

吸D放热情况&并且能够反映相变发生的起始'峰值

和终止温度+!& $!',

( 图 ) 为加热"K#和冷却"W#过

程中漆蜡的差示扫描量热曲线(

图 B>加热#9$和冷却#P$过程中漆蜡的差示扫描量热曲线

//由图 )K可看出&漆蜡在 " )̂"i有 # 个微小的

吸热峰')" &̂"i有 # 个宽大的吸热峰&吸热峰宽

大说明有多种成分在此温度范围内熔化( " )̂"i

的微小吸热峰可能是游离脂肪酸和甘二酯熔化所

致&)" &̂"i的宽大吸热峰主要是甘三酯熔化所

致( 在 )" &̂"i&脱酸'脱色和脱臭漆蜡的熔化峰

值温度和熔化终止温度没有显著差异&分别为 ()i

和 (&i&均高于毛漆蜡的熔化峰值温度"(#i#和

熔化终止温度"(Ji#&与 HIR曲线的变化情况一

致( 这可能与毛漆蜡中含有较多的游离脂肪酸&脂

肪酸的熔点较相应的甘一酯'甘二酯和甘三酯低&在

加热过程中先于甘油酯熔化有关(

由图 )W可看出)漆蜡在 !" Ĵ"i有 # 个大的

放热峰!在 " !̂"i&毛漆蜡有 ! 个小的放热峰&而

脱酸'脱色和脱臭漆蜡只有 # 个小的放热峰( !" ^

J"i的放热峰是漆蜡中高熔点物质"主要是甘三

酯#结晶所形成的&" !̂"i的放热峰是漆蜡中的低

熔点物质"主要是游离脂肪酸和甘二酯#结晶所形

成的( 在 !" Ĵ"i&脱酸'脱色和脱臭漆蜡间的结

晶峰值温度")!i#没有显著差异!毛漆蜡的结晶峰

值温度")#i#则略低于脱酸'脱色和脱臭漆蜡的峰

值结晶温度")!i#( 由漆蜡的甘油酯组成结果可

知&在 " !̂"i&脱酸'脱色'脱臭漆蜡的放热峰是甘

二酯结晶所致!毛漆蜡的 ! 个放热峰应该为游离脂

肪酸和甘二酯结晶所致&但脱酸'脱色和脱臭漆蜡甘

二酯放热峰与毛漆蜡甘二酯放热峰没有对应关系&

原因尚不清楚(

何丽兵+!(,研究得出&漆蜡在 #%=)%i和 ))]('i

有 ! 个结晶峰&在 #)=.#i和 J"=J!i有 ! 个熔化

峰&与本文研究结果不同&这可能是由于所用漆蜡在

甘油酯组成上的不同导致峰值温度有所差异(

B>结>论

本研究的原料为云南怒江产漆蜡&其脂肪酸组

成中饱和脂肪酸含量在 ."\以上&酸值"k_,#为

")(="& o"="(#29D9&过氧化值为""=)! o"="J#

22?5DE9( 脱酸过程中&毛漆蜡采用三步碱炼&脱酸

漆蜡酸值"k_,#降低至""=#! o"="##29D9!采用活

性炭和活性白土作为脱色剂进行吸附脱色&脱色后

亮度增加&红色度降低&黄色度提高&外观由深褐色

固体变为乳白色固体!脱臭漆蜡气味得到明显改善&

脱臭漆蜡过氧化值为""=!. o"="J#22?5DE9( 对精

炼过程中漆蜡的脂肪酸和甘油酯组成进行分析&脱

酸漆蜡的棕榈酸含量由毛漆蜡的 '&="J\升高至

'.="(\&油酸含量由 #'=JJ\降低至 #(=&!\&相对

应地&脱酸漆蜡饱和脂肪酸含量增加&不饱和脂肪酸

含量降低&脱色'脱臭则对脂肪酸组成没有明显影响!

脱酸漆蜡游离脂肪酸含量由毛漆蜡的 #(]!(\降低至

"](#\&甘三酯含量由'(=J%\升高至%J]!#\&脱色'

脱臭对漆蜡甘油酯组成没有明显影响( 与毛漆蜡相

&(
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比&" &̂"i范围内&相同温度下精炼漆蜡的固体脂

肪含量有所增加!漆蜡的熔化范围由 !" (̂(i"毛

漆蜡#变为 )" &̂"i"精炼漆蜡#!晶体形态由毛漆

蜡的
"

晶型为主'少量
!

晶型&变为脱臭漆蜡的
"

晶

型为主&少量
"

r晶型( aHR结果表明)漆蜡在熔化

过程中有 ! 个吸热峰&精炼漆蜡吸热峰右移&说明精

炼漆蜡熔点升高!冷却过程中&在 !" Ĵ"i J 种漆

蜡均有 # 个放热峰&在 " !̂"i毛漆蜡有 ! 个放热

峰&而脱酸'脱色'脱臭漆蜡只有 # 个放热峰(
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