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摘要:青皮木科的蒜头果是重要的木本油料植物资源,其仁富含油脂,油脂中含多种脂肪酸,含量最

高的为顺 - 15-二十四碳烯酸, 它是多数哺乳类动物脑苷脂白质的组成成分,其在植物体中含量较

少,但在蒜头果仁油中含量很高, 为人类脑生理学研究提供了方便。介绍了蒜头果仁油的研究进

展,重点介绍了果仁油中重要脂肪酸顺 - 15-二十四碳烯酸的研究现况和应用开发前景。
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Abstract:Malania oleif era chun etLee be longed toO lacaceae is an important resource ofw oody o il plants

in our country. The kerne l ofMalania oleifera chun et Lee seed conta ins rich o i,l and the oil conta ins high

content o f cis- 15- tetracoseno ic ac id. The cis- 15- tetracoseno ic ac id is a constitute o f the wh item atter

of cerebrosides inmammalian anima ls. The research advances on the seed o il ofMalania oleif era chun e t

Lee w ere summarized, the research and deve lopment prospect on cis- 15- tetracoseno ic acid from the

Malania oleif era chun et Lee seed o ilw ere also described.

K ey words:Malan ia o leif era chun et Lee; fatty ac id; cis- 15 - tetracosenoic ac id; muskone; insect sex

pheromones

蒜头果 (Malan ia oleif era chun et Lee)为我国特

有树种,国家二级保护植物, 民间又叫马兰木、马兰

后、山桐果、麦厚、咪民、猴子果等
[ 1]
, 野生分布于广

西和云南交界地区。蒜头果仁富含油脂, 是重要的

山地木本油料植物。油中有较丰富的顺 - 15-二十

四碳烯酸 ( C24 1n - 9), 也称神经酸, 又名鲨鱼酸,

为哺乳类动物脑苷脂和神经组织成分
[ 2]
。顺 - 15-

二十四碳烯酸是一种具有重要应用前景的高级脂肪

酸,是合成麝香酮的原料
[ 3]

, 同时也是合成某些种

昆虫信息素的中间体
[ 2, 3]
。过去蒜头果仁油主要用

于制皂、食用和软化皮革等。目前,随着顺 - 15-二

十四碳烯酸生理学研究的进一步深入, 顺 - 15-二

十四碳烯酸的药用和保健作用价值不断被开发,蒜

头果仁油的市场售价猛增, 主要是顺 - 15-二十四

碳烯酸的价格一路走高所致。

1 蒜头果仁油的成分及提取工艺

1 1 蒜头果仁油脂肪酸组成

民间将蒜头果经特殊工艺加工处理后, 其油脂

可食用,但大量用于制皂。 20世纪 80年代初, 据中

国科学院昆明植物研究所分析, 云南广南产蒜头果

仁中含油为 64. 5%,油的折光率 ( 20  ) 1. 464 7, 相

对密度 ( 20 ) 0. 864 2,碘值 ( I) 70. 9 g /100 g,皂化

值 ( KOH ) 149. 0 mg /g; 油的脂肪酸组成为: 月桂酸

微量,肉豆蔻酸 1. 8% ,棕榈酸 1. 5%, 硬脂酸微量,

油酸 12. 4% ,亚油酸微量, 顺 - 15- 二十四碳烯酸

67. 0% ,未鉴定酸 14. 0%。据广西植物研究所分

析
[ 4]
, 广西凌云蒜头果仁中含油 51 9% , 油的折光

率 ( 25 ) 1. 468 3, 相对密度 ( 20 ) 0. 889 7, 碘值

( I) 79. 9 g /100 g, 皂化值 ( KOH ) 160. 4 mg /g; 脂肪

酸组成为: 肉豆蔻酸 0. 8%, 棕榈酸 0. 9%, 花生酸
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2. 8%,二十四碳烷酸 0. 3% ,油酸 11. 6% ,二十碳烯

酸 1. 0% ,亚油酸 0. 8% ,芥酸 13. 6% ,顺 - 15-二十

四碳烯酸 62. 6%, 未鉴定酸 6. 2%。彭琼等
[ 5]
人研

究发现,产自同一地点的不同植株蒜头果中主要脂

肪酸含量有一定变化,变化率高低不等,没有规律。

1 2 蒜头果仁油的提取

实验室通常采用有机溶剂提取植物油脂。提取

方法分冷提取法和热提取法两种, 比较常用的热提

取方法是索氏提取法和回流提取法。目前应用微波

辅助热提取植物油脂取得了较好的效果。这几种常

用的热提取方法均已应用于实验室中蒜头果仁油的

提取。民间食用的蒜头果仁油加工工序比较复杂。

据陆树刚
[ 6]
报道,民间提取蒜头果仁油主要分为 4

步: !将蒜头果晾晒干,除去果皮果肉; ∀ 将去皮后

的黄色种仁置于竹篮中放于流水中冲洗, 并用竹子

的须根冲刷果仁皮至白色; # 将白色的果仁从竹篮

中取出切成薄片晾晒, 再捣碎置于露天经霜冻日晒

数日; ∃将晒后的种仁薄片碎粒炒熟榨油。

2 顺 - 15-二十四碳烯酸的功能及提取技术

2 1 顺 - 15-二十四碳烯酸在生物体中的分布及

功能

蒜头果仁油富含顺 - 15 -二十四碳烯酸甘油

酯。顺 - 15-二十四碳烯酸分子式 C24H 46O2, 相对

分子质量为 366. 6, 是哺乳类动物脑苷脂的组分。

早年发现于海洋鱼类脑组织、鱼油和牛脑中,从海洋

微藻类中也可分离提取得到。现代科学研究表明,

顺 - 15-二十四碳烯酸在动物、特别是哺乳类动物

神经组织和脑组织中含量较高,是生物膜的重要组

成成分,已被作为脑苷脂中髓质 (白质 )的标志物,

参与和生物膜有关的重要生理功能。对其生理学方

面的研究始于 20世纪 70年代, 目前尚有许多课题

需要开展
[ 7, 8]
。

顺 - 15-二十四碳烯酸在植物中的分布量及种

类均较少, 已知含量为 2% 以上的木本植物有 10

种,草本植物有 15种 (多数是十字花科 C ruc iferae

植物 )
[ 4]
, 其中有两种植物中含量高达 55%以上。

一是青皮木科 ( O lacaceae)蒜头果属 (Malania chun

et Lee)蒜头果 (Malania oleif era chun et Lee ), 顺 -

15-二十四碳烯酸含量为 62. 6% ~ 67 0%
[ 1, 4]
。另

一种是大戟科 ( Eupho rb iaceae)血桐属 (Macaranga

Thou. )盾叶木 (Macaranga adenantha Gagnep) , 顺 -

15-二十四碳烯酸含量为 55%
[ 4, 9]
。目前已知顺 -

15-二十四碳烯酸是一种神经营养因子, 对神经的

生长发育、脑组织的形成连接具有明显的作用。研

究者认为在怀孕期或婴儿期摄入一定量的顺 - 15-

二十四碳烯酸能促进大脑发育、增强记忆力。印度

学者研究证明,死于营养不良及饥饿的儿童其大脑

和小脑中顺 - 15 -二十四碳烯酸含量低于正常儿

童。另有研究表明,顺 - 15 -二十四碳烯酸对脑中

风、老年痴呆、脑瘫、帕金森、脑萎缩、脑白质疏松等

疾病有预防和治疗作用。据 Assies等
[ 10]
人研究, 年

轻精神分裂患者红细胞膜中的 n - 9系列脂肪酸含

量 (包含 C24 1n - 9)低于正常水平。这种不正常水

平不是由于饮食、荷尔蒙、药物或毒品所引发。顺 -

15-二十四碳烯酸有一定的抗炎症作用, 并有抗

H IV病毒活性
[ 11, 12]

。但其在人体内自身很难完全

合成,必须依靠食物摄取补充
[ 7, 13]
。食用含有顺 -

15-二十四碳烯酸的油脂后, 其可以参与人体的正

常生理代谢,多余脂肪酸可通过肠道和汗腺排出,通

常不会储存于皮下脂肪层。

2 2 蒜头果仁油中顺 - 15 -二十四碳烯酸的提取

分离

欧乞鍼
[ 14]
将蒜头果仁油用 6% KOH - 乙醇溶

解加热回流 3 h,经水解、酸化、干燥处理后,分离得

到游离的粗脂肪酸,再依次用乙醚、丙酮和石油醚于

- 5  低温重结晶得到较纯的顺 - 15-二十四碳烯

酸。并经元素分析、红外光谱、核磁共振氢谱、质谱

鉴定其结构为顺 - 15-二十四碳烯酸。另外, 用高

锰酸钾氧化得到壬酸和十五碳二羧酸进一步确证了

其结构。侯镜德等
[ 15]
人用钠盐 -乙醇体系,将蒜头

果仁油经皂化反应,根据金属盐在有机溶剂中溶解

性不同的原理,加入不同体积分数的丙酮,再进行酸

化处理,分离得到较高产率的顺 - 15-二十四碳烯

酸。黄品鲜等
[ 16 ]
人用混合溶剂系统结晶能较好地

得到顺 - 15-二十四碳烯酸的结晶体,同时证明在

低温条件下,温度对结晶的影响不大,用减压蒸馏分

离顺 - 15 - 二十四碳烯酸的效果较差。熊德元

等
[ 17]
人选用 3种不同的溶剂系统进行实验, 结果表

明石油醚 -无水乙醇混合溶剂能得到高纯度的顺 -

15-二十四碳烯酸结晶体。

3 顺 - 15-二十四碳烯酸的应用

3 1 人工麝香酮的合成

麝香是传统的名贵中药材, 其主要成分是麝香

酮, 化学名称为 3-甲基环十五烷酮,在天然麝香中

含量为 1% ~ 2%。李用华等
[ 3]
人以蒜头果仁油中

的顺 - 15-二十四碳烯酸为原料, 经 5步化学合成

得到麝香酮 (消旋体 )。合成步骤如下: 先将顺 -

15-二十四碳烯酸滴入 35 的高锰酸钾 /乙酸 /丙

酮混合溶剂中, 并不断搅拌, 制得 1, 15- 十五烷二

酸, 经纯化后, 制备成 1, 15 - 十五烷二酸二乙酯。
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再将二甲苯加热至 130 , 加入金属钠使之成为微

粒悬浮其中,慢慢滴入 1, 15- 十五烷二酸二乙酯,

生成环化产物 -羟基环十五烷酮。减压下使 -

羟基环十五烷酮汽化并通过 350 的氧化铝,分子

内脱水得到 -环十五烯酮。最后加入甲基镁溴进

行加成反应便可得到消旋的麝香酮, 其反应过程见

图 1。

图 1 人工合成麝香酮反应过程

3 2 昆虫信息素的合成

利用昆虫信息素吸引昆虫到某一地点, 再用相

对较少的杀虫剂集中杀灭害虫,以减少环境污染和

减少杀虫剂的投放量, 是一种较经济又环保的消灭

害虫的方法。

3 2 1 家蝇信息素的合成 Z, 9 -二十三烯为一

种家蝇信息素,可吸引家蝇到一个较小的空间范围

内,从而集中捕杀以达到清洁美化环境的目的。我

们用蒜头果仁油中提取纯化的顺 - 15-二十四碳烯

酸加 DBU在 360 时反应 2 h, 经一步脱羧制备成

Z, 9-二十三烯 (图 2a)。刘琳等
[ 2]
人用顺 - 15-二

十四碳烯酸为原料,以双三苯基膦氯化钯 -三苯基

膦催化脱羧后, 选择氢化合成 Z, 9 -二十三烯 (图

2b)。

图 2 家蝇信息素合成反应过程

3 2 2 亚洲玉米螟性信息素的合成 亚洲玉米螟

性信息素的组分为 Z /E - 12-十四碳烯 - 1- 醇乙

酸酯和十四碳 - 1-醇乙酸酯。刘琳等
[ 2]
人利用顺 -

15- 二十四碳烯酸, 经臭氧氧化, 酯化; 双三苯基

膦氯化钯 /三苯基膦催化脱羧, CoC l2 /Ph3 P /N aBH 4

或聚合物催化剂聚铝氨烷 -氯化钯催化体系异构化

合成得到 Z /E - 12- 十四碳烯 - 1-醇乙酸酯 (图

3)。

图 3 亚洲玉米螟性信息素合成反应过程

3 3 顺 - 15-二十四碳烯酸钙的合成

顺 - 15- 二十四碳烯酸钙能完整透过血脑屏

障, 直接进行修复疏通神经纤维, 诱导神经纤维自我

生长和分裂, 有助于脑疾病的预防和治疗。顺 -
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15-二十四碳烯酸在乙醇 /水介质中, 加入氢氧化

钙,羧酸基团与金属钙离子结合生成顺 - 15- 二十

四碳烯酸钙
[ 2]
。

3 4 顺 - 15-二十四碳烯酸的裂解和酯化

3 4 1 高锰酸钾氧化裂解 将顺 - 15-二十四碳

烯酸滴入 35  的高锰酸钾 /乙酸 /丙酮混合溶剂中,

并不断搅拌,制得 1, 15-十五烷二酸, 经纯化后, 制

成 1, 15-十五烷二酸二乙酯
[ 14]
。其反应式为:

3 4 2 臭氧化裂解 顺 - 15- 二十四碳烯酸溶于

一定量的无水乙醇和正己烷中, 0 通流速为 0. 06

m
3
/h的臭氧,反应约 2 h,得到臭氧化二十四碳 - 15

一烯酸中间体,经 KBH4还原生成再, 15-羟基十五

烷酸,再与甲醇和浓硫酸于 90  下回流 3 h, 经纯化

后得到 15-羟基十五烷酸甲酯
[ 18 ]
,反应式为:

4 顺 - 15-二十四碳烯酸的生物合成

顺 - 15- 二十四碳烯酸的生物合成研究得不

多,已发表的文章大多是从蒜头果仁油中提取分离

制备顺 - 15 -二十四碳烯酸的报道。A rm and等人

以油酸为原料用醋酸合成顺 - 15- 二十四碳烯酸。

Sandhir等人用芥酸 (顺 - 13- 二十二碳烯酸 )经脂

肪酸碳链延长生成顺 - 15-二十四碳烯酸。在大鼠

脑组织内分别直接注入油酸钾或芥酸, 均发现大鼠

脑组织内的顺 - 15-二十四碳烯酸明显增多, 说明

顺 - 15 -二十四碳烯酸是由 n - 9序列的脂肪酸

(如油酸 )经过生物酶的作用实现碳链延长而合成

得到的
[ 2]
。

5 结束语

顺 - 15-二十四碳烯酸主要存在于一些深海鱼

类脂肪组织和哺乳类动物脑组织中, 在植物中含量

较少,像蒜头果中如此高含量分布极为罕见。利用

蒜头果作为天然生物反应器,研究其生物合成机理

有重要的学术研究价值和应用开发价值。顺 - 15-

二十四碳酸与炎症相关性方面的研究工作有待开

展;国外还做了一些顺 - 15 - 二十四碳烯酸的抗

H IV病毒和免疫活性方面的工作, 此课题尚需进行

深入的研究。顺 - 15-二十四碳烯酸作为有很好应

用开发前景的高级脂肪酸, 其生理学方面的研究工

作有很大的潜力可挖。蒜头果是我国特有的重要的

山地野生木本油料植物资源,需要重点加以保护和

利用。
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油脂加工

亚麻荠籽压榨制油工艺的研究

陈利涛,陈 燕,石珊珊,夏 辉

(国家粮食储备局 西安油脂科学研究设计院,西安 710082)

摘要:对亚麻荠籽压榨制油及毛油精炼工艺条件进行了研究, 得到其压榨制油工艺条件为:蒸炒温

度 110 ,蒸炒时间 20 m in,加水量 5%。在最佳工艺条件下压榨 2次, 出油率较高 ( 31 7% ),饼中

残油低 ( 6 8% )。通过对精炼脱胶、碱炼脱酸、脱色、脱臭过程的考察,得到各个工段的主要参数。

关键词:亚麻荠籽;压榨;亚麻荠籽油;精炼

中图分类号: TS222; TS229 文献标志码: A 文章编号: 1003- 7969( 2010) 07- 0016- 03

Preparation ofCamelina sativa (L. ) Crantz seed oil

CHEN L itao, CHEN Yan, SH I Shanshan, X IA Hu i
( X i∋ anO ils& Fats R esearch& Design Institute, State Adm in istration of

Grain R eserve of P. R. C, X i∋ an 710082, Ch ina)

Abstract: Preparat ion and refining condit ions o fCam elina sativa ( L. ) C rantz seed o ilw ere studied. The

pressing cond itions o f crude o il preparat ion w ere as follow s: cooking temperature 110 , cook ing time 20

m in, add ing w ater 5%, pressing tim es 2. The oil y ield reached 31 7% , and the residua l oil of cake w as

6. 8% under the optim al conditions. Thema in param eters o f ref ining w ere a lso obtained.

K ey words: Cam elina sativa ( L. ) C rantz Seed; pressing; Camelina Sativa( L. ) C rantz seed oi;l refining

亚麻荠属十字花科, 亚麻属。种植历史可追溯

到青铜器时代,目前地中海地区、欧洲、北美以及我

国东北、内蒙均有种植。亚麻荠籽油中含有多种不

饱和脂肪酸,尤其是亚麻酸、亚油酸。这两种不饱和

脂肪酸具有降低血液中低密度脂蛋白胆固醇的作

用,可促进心脏及心血管的健康
[ 1]
。因此, 人们对

亚麻荠的深入研究正在不断展开
[ 2, 3]
。

本文通过对亚麻荠籽的压榨制油及亚麻荠籽油

的精炼工艺进行研究,得到了最佳工艺条件参数,为

亚麻荠的开发提供参考。

1 材料与方法

1 1 材料

亚麻荠籽; 85%磷酸、氢氧化钠均为分析纯; 活

性白土。

1. 2 设备、仪器

DD85G - D85 - 1G榨油机 ( Germany) , 罗维朋

比色计, 分析天平, 索氏抽提器, 烘箱, 旋转蒸发仪

等。

1. 3 检测方法

色泽参照 GB /T 5525& 1985测定, 水分参照
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