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摘要: 介绍共轭亚油酸(CLAD 异构化技术的研究进展 评述异构 CLA 的碱性催化法 ~ 金属催化法和生物酶异

构法 G 认为金属催化法效率高 ~ 成本低 ~ 经济环保 将成为今后工业化生产 CLA 的主要方法之一 G 构建高活性

LA 异构酶的基因工程菌是实现生物酶异构法产业化的重要前提 G
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abstract: The prOgress Of isOmerizatiOn technOlOgy Of cOnjugated linOleic acid ( CLA D Was
intrOduced. The methOds Of alkaline catalysis metal catalysis and biO-enzymes isOmerizatiOn Were
discussed respectively. The results shOWed that metal catalysis Was typical Of high ef f iciency lOW
cOst and lOW cOntaminatiOn. COnstructing gene engineering strains Which prOduce high activity
LA isOmerase Was an impOrtant presuppOsitiOn fOr realizing industrializatiOn With biO-enzymes
methOds.
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共 轭 亚 油 酸 ( COnjugated linOleic acid 缩 写 为

CLAD 是由亚油酸( LinOleic acid 缩写为 LA D 衍生的

共轭多烯的几何异构体和位置异构体的总称 G 这些

异 构 体 中 主 要 是 9c11t~ 9t11c~ 10t12t 和 10t12c-
CLAG 其中 9c11t-CLA 称为天然 CLA 植物中不存

在[1]G CLA 具有抑制皮肤癌 ~ 胃癌 ~ 乳腺癌和结肠癌

作用 同时在抗突变 ~ 提高免疫力 ~ 防止动脉硬化 ~ 减

肥 ~ 抗糖尿病和促进骨骼形成等方面也具有多种重

要的生理功能[2]G 目前 对 CLA 的异构化技术主要

有化学异构化法 ~ 生物酶异构化法 G 本文概述这些方

法及最新研究进展 G

1 化学异构化法

目前 共轭亚油酸的化学异构化法主要采用碱

性催化 ~ 羟基脂肪酸脱水 ~ 金属催化等方法 G

1. 1 碱性催化法

该法的主要反应机理是使含有 LA 的油脂在高

温和碱性及碱性溶液条件下 ( 包括碱的醇溶液和水

溶液D 皂化和水解 生成 LA 盐 LA 盐在高温和碱的

催 化 下 将 LA 的 C11 上 脱 去 1 个 质 子 形 成 碳 负 离

子 转化为 CLA 盐 经过酸化处理 ~ 有机溶剂萃取等

步骤即可制得 CLAG 该法可以形成不同的共轭化产

物[3]G
碱性催化法制备 CLA 的原料主要有: LA~ 富含

LA 的天然植物油 G 前者的价格比较高使得生产应

用受到限制 但是在制备高纯度的 CLA 产品中有很

好的前景 G 目前广泛使用的是含 LA 为 50% 以上的

天然植物油 比如 玉米油 ~ 大豆油 ~ 棉籽油 ~ 红花籽

油 ~ 葵花籽油 其中后两者用得最多 G 高油含量的天

然 盐 生 植 物 油 逐 渐 成 为 人 们 研 究 开 发 CLA 新 原

料[4]G 碱性催化法生产 CLA 的溶剂也是多样 近年

的研究主要集中在二元醇 ~ 多元醇上 其中最常用的

是乙二醇[2]G



虽然碱性催化法是目前工业生产上应用最广泛

的 CLA 制备技术9但是由于该工艺环境污染较大9
副产物多9所得产品中 9 11t910t12 -CLA 含 量 低9
而且两者不易分离9使得该法的应用越来越受到限

制[5]G
1. 2 金属(合金D催化法

金属(合金D催化法的作用机理主要是在一定的

温度和催化剂作用下9不另外提供 H29而充入氮气

作保护9抑制了 LA 的氢化加成反应9使其发生共轭

化反应9生成 CLA9所以该法也称为氢 化 催 化 共 轭

法[6]G CLA 有多种异构体9以 9 11t910t12 -CLA 这

两种含量最多并且最具生理活性的异构体[3]为例9
其化学反应式为:
CH3 ( CH2 D 7CH = CHCH2CH = CH ( CH2 D 4COOH

金属(单元体 ~ 复合体或金属有机配合物 D
-

催化剂

CH3(CH2D 7CH= CH-CH= CH(CH2D 5COOH+CH3

(CH2D 8CH= CH-CH= CH(CH2D 3COOH.
该反应的催化剂主要有 3 种形式:单元体金属

催化剂 ~ 复合体金属催化剂和金属有机化合物(配合

物D G 那些用于不饱和脂肪酸氢化反应的金属氢化催

化剂基本都可以在 LA 共轭化反应中使用9因为只

要控制不额外提供 H2 和其它催化反应条件就可以

使不饱和脂肪酸双键发生异构化 G 较早采用的是金

属有机化合物 G 1985 年9Basu 等[7]首先报道铑或铱

阳离子配合物可以将红花籽油等油脂或非共轭脂肪

酸在有机溶剂和氮气的保护下加热反应9催化异构

生成共轭脂肪酸 G 常见金属化合物催化剂主要是羰

基铬 ~ 二 茂 铁 ~ Ru3 ( COD 12~ 铱 化 物 等[2]9这 类 催 化 剂

的特点是活性高9选择性好9用量少9反应温度和压

力低9可以重复使用[8]9这些化合物需要在甲酸或相

似酸等辅助剂(溶剂D存在时才能很好地发挥作用 G
Sleeter R T[9]研 究 使 用 甲 酸 ~ 乙 酸 ~ 苯 乙 酸 ~ 盐 酸 等

有机酸或甲醇 ~ 乙醇 ~ 异丙醇等低级醇可以增强钌离

子有机化合物的催化能力9其中以甲酸的催化效果

最好9醇比酸的差 G 这类催化剂的缺点是使用贵重金

属9生产成本高9而且金属羰基化合物容易有残留9
使产品具有毒性[5]G 所以9这类催化剂在食品行业少

用9在工业生产油漆等非食品行业用得较多 G
单元体金属催化剂一般有镍 ~ 铜 ~ 钼 ~ 钯 ~ 铂 ~ 铱

等9其中镍作为催化剂是最早也是目前用得最多的 G
自从 1902 年 Norman 以镍为催化剂 进 行 油 脂 氢 化

试验取得成功以来9单一镍作为催化剂在油脂氢化

反应中广泛使用[10]G 翁新楚等[6]以研碎的金属镍为

氢化催化剂9以含 75%LA 的红花籽油为原料9在氮

气保护下9搅拌9升温反 应9制 取 CLA9镍 用 量 为 油

重的 1. 5% G 工业上的镍催化剂通常将镍负载到硅

藻土等多孔载体上9是为了增加反应面积 G 镍在工业

催化剂中的含量一般是 20%~25% 9硅藻土占 10%
~15% 9其余为油脂保护层[8]G 金属铜作为催化剂的

选择性比镍好9但活性较低9而且铜是油脂氧化的助

氧剂9不利于油脂的稳定 G 镍基催化剂活性高9选择

性差9这就促使单元体金属催化剂向多元体催化剂

发展的重要原因 G 钯 ~ 铂等催化剂由于价格贵重9实

际应用较少 G
复合体金属催化剂的种类比较多9常见的复合

体催 化 剂 有 镍-铜9铜-铬9镍-铝9镍-银 ( 10 = 1D 等 G
目前最典型的复合体金属催化剂是镍 = 铜( 1= 1D催

化剂9在我国油脂氢化行业中较为常用9其特点是活

化温度低9选择性好9原料价格便宜9容易回收再生9
对 LA 的异构化为 CLA 的选择性好 G 冯清茂[11]报

道 以 Ni/Cu 合 金 为 制 备 催 化 剂9月 苋 草 油 为 原 料9
在高压反应釜中制备 CLA9取得较好的效果 G 有时

也用到三元以上的多元体催化剂9这里不作详细介

绍 G
金属氢化催化剂的制备多采用煅烧法 ~ 浸渍法 ~

沉淀法及化学混合法[8]G 近年研究沉淀法较多 G 祝洪

杰等[12]使用沉淀法制 备 含 抗 皂 化 性 能 的 负 载 型 镍

催 化 剂9催 化 活 性 和 抗 酸 中 毒 性 优 于 美 国 催 化 剂

USA-40G 邢英站[13]~ 胡涛[14]分别报道以活性炭 ~ 硅

藻土 ~ 分子筛等惰性物质为载体通过沉淀法制作镍

铜合金催化剂 G
目 前9我 国 对 金 属 催 化 剂 用 于 LA 异 构 化 为

CLA 的工业化应用研究还是比较少 G 由于使用金属

元 素 氢 化 催 化 剂 生 产 CLA 具 有 反 应 温 度 低9效 率

高9操作简单9尤其是反应后勿需大量的产物纯化工

序9节约生产成本9无污染9经济环保等优点9所以这

种技术在 CLA 生产上的应用前景非常广阔9它将是

今后我国生产 CLA 的重要方法 G
1. 3 羟基脂肪酸脱水法

羟基脂肪酸脱水是合成 CLA 的重要途径 G 该法

制得 9 11t-CLA 异构体可高达 97%产品9但是总得

反应产率较低9而且反应中也会生成其他双键位置

得共轭异构体9从而影响其广泛应用[5]G

2 生物酶异构化法

除 了 化 学 合 成 法 外9CLA 也 可 以 通 过 生 物 合

成 G 主要由微生物异构合成 G 生物酶异构化法反应
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条 件 温 和 异 构 体 组 成 较 单 一 与 天 然 食 物 中 得 的

CLA 组成相似 其主要异构体是 9C11t-CLA[15]O 因

此对其研究比较重视 O
2. 1 生物酶异构化法的机理

反刍动物体内 CLA 是通过微生物将其生活环

境中的 LA 等底物通过生物氢化完成的 CLA 是生

物氢化的中间产物 其一部分扩散出瘤胃进入乳脂

和 体 脂 中 此 外 由 于 乳 腺 组 织 和 脂 肪 组 织 中 含 有

A9-脱氢酶 能将生物氢化过程中的另外一部分中间

产物 11t-18: 1 转化成 9C11t-CLA[16]O 在动物体外 
人们通过发酵培养微生物来合成 CLAO 也就是利用

微 生 物 体 内 的 生 物 酶 来 催 化 合 成 的 如

Lactobaczllus~ Clost7zdzum~ but37zuzb7zo~ Eubacte7zum
等 属 的 微 生 物 具 有 9C11t-LA 异 构 酶 
P7opzonzbacte7zum 微 生 物 具 有 12C1Ot-LA 异 构

酶[17]O
2. 2 生物酶异构化法的菌种

很多微生物都可以作为生产 CLA 的菌种 O 已经

研究发现的主要集中在瘤胃菌 ~ 乳酸菌 ~ 丙酸菌等 
详见表 1O
表 1 产生 CLA 的菌种

菌种类型 菌种名称 文献

瘤胃菌 溶纤丁酸弧菌 ( but37zuzb7zo
fzb7zsoluens)
埃氏巨型球菌(Megasphae7a elsdenzz)

[18]
[19]

乳酸菌 嗜酸乳杆菌( Lactobaczllus aczdophzlus)
路氏乳杆菌( L. 7eute7z)
乳酸乳球菌( L. lactzs)
发酵乳杆菌( L. fe7mentum)
植物乳杆菌( L. planta7um)
德 氏 亚 乳 杆 菌 ( L. deb7ueckzz Su1Sp.
bulga7zcus)
嗜 热 链 球 菌 ( st7eptococcus lactzs
the7mophzlus)
双歧杆菌( bzfzdobacte7zum)
干酪乳杆菌( Lactobaczllus casez)

[2O 21]
[22]
[2B]
[2B]
[24 BO]
[25 26]

[25]

[27]
[28]

丙酸菌 费 氏 丙 酸 杆 菌 ( P7opzonzbacte7zum
f7euden7ezchzz)

[29]

生物酶异构化法的关键是菌体细胞中 LA 异构

酶活性以及发酵条件的优化 O研究开发便宜 ~容易培

养 和 可 以 食 用 的 产 LA 异 构 酶 的 微 生 物 是 实 现

CLA 工业化生产的前提 O 所以 筛选 ~改良高活性的

产生 LA 异构化酶的微生物菌株以及优化发酵条件

是当前生物酶异构化法生产 CLA 的重要内容和研

究 热点 O 张中义等[B O]从酸菜汁中筛选出 1 株 CLA
生成能力较强的乳酸菌 经鉴定为植物乳杆菌 发酵

液中的 CLA 生成量达 267. 5pg/mlO 刘晓华等[B1]筛

选 到 共 轭 亚 油 酸 高 产 菌 株  乳 杆 菌

L1 (Lactobaczllus Sp. )  在 MRS培 养 基 中 底 物 LA
最佳浓度是 O. 1% (V/V)  最适培养时间 42hO 周凌

华等[B2]从传统泡菜和 生 牛 乳 中 筛 选 出 1 株 乳 酸 菌

ZS2O58 能 生 物 合 成 共 轭 亚 油 酸 经 API 系 统 鉴 定

为 植 物 乳 杆 菌 该 菌 株 在 MRS培 养 基 中 将 质 量 分

数 11. 6%的亚油酸 ( 1. O24mg/ml)转化为共轭亚油

酸 经 气 相 色 谱 分 析 证 实 9C11t-CLA 占 75. 9%  
1Ot12C-CLA 占 24. 1% O 周艳[B B]~曹健[B4]等报道分别

以嗜酸乳杆菌为出发菌株 用紫外线 ~亚硝基胍单独

和复合处理 获得 CLA 高产菌株 O
2. 3 生物酶异构法的基因工程学

对 LA 异构酶的基因工程学分析和改造是实现

生物高效异构化的重要途径 O目前 已经知道部分菌

体异构化酶的氨基酸序列 如 L. 7eute7z LA 异构酶

的全部氨基酸序列( CAC25O41)和 NDA 序列(序列

号为 AXO62O45) [B5] 相关 LA 异构酶基因的克隆仅

在 植 物 中 有 报 道 O 1999 年 Edgar 等[B6] 从

Momo7dzca cha7antza 和 Impatzens balsamzna 中克隆

到 2 个酶基因 MOmOf adX(Af 182521)和 Impf adX
(Af 18252O)  这 2 个 酶 能 分 别 将 LA 及 C12的 双 键

转变为 11E 和 1BE 的 2 个双键 O 2OO1 年 XiaO 等[B7]

从 Calendula offzcznalzs中克隆到酶基因 COf aC2 此
酶能将 LA 的 C9 上的双键变为 2 个共轭双键 得到

产物 t-8-t-1O CLA 这是目前唯一已经克隆的能合

成的 CLA 的 LA 异构酶基因 O
目 前 由 于 现 已 筛 选 出 的 普 通 微 生 物 细 胞 中

LA 异构酶的产量和活性都比较低 使得 CLA 的产

率低 所以生物酶异构法还不能应用于工业生产 O随
着基因工程学的发展 能产生高活性 LA 异构酶的

基因工程菌株将会出现 生物酶异构法生产 CLA 的

工业化才能变为现实 O

3 结束语

综上所述 共轭亚油酸的化学异构化法和生物

酶异构化法都有各自特点 其中金属催化法由于效

率高 ~ 成本低 ~ 经济环保 随着对金属催化法应用研

究的深入 它将成为今后工业化生产 CLA 的主要方

法之一 O生物酶异构化法的催化专一性强 但是产率

较低 构建高活性 LA 异构酶的基因工程菌是实现

生物酶异构法产业化的重要条件 O
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