
79※工艺技术 食品科学 2011, Vol. 32, No. 14

微波皂化法制备紫胶桐酸

刘世平 1,2，张 弘 1,*，周梅村 2，郑 华 1，李 凯 1,2

(1.中国林业科学研究院资源昆虫研究所，云南 昆明      650224；2.昆明理工大学化学工程学院，云南 昆明      650224)

摘   要：采用常压微波法对天然紫胶树脂皂化，后经盐析、结晶等一系列操作，制备紫胶桐酸。单因素试验考

察微波功率、碱液质量分数及微波时间 3 个主要因素对紫胶桐酸得率的影响，并以紫胶桐酸得率为响应值，采用

响应曲面法对皂化工艺进行优化试验。结果表明，在微波功率 200W、碱液质量分数 25.8%、微波时间 31min 条

件下，紫胶桐酸得率最大，达到 2 1 . 9 0 %。由红外光谱、X 射线衍射、差示扫描量热、扫描电镜等表征可知，

微波皂化法制备的紫胶桐酸结晶均匀、杂质较少。微波皂化法制备紫胶桐酸简单易行，能有效缩短制备时间，且

得率较高。
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Abstract ：In order to prepare aleuritic acid, lac resin was saponified under microwave assistance, followed by salting out and

crystallization. The effects of three major process conditions including microwave power, NaOH concentration and microwave

treatment time on aleuritic acid yield were explored by one-factor-at-a-time experiments. Further, the three conditions were

optimized by response surface methodology. The optimal saponification conditions were microwave treatment power of 200

W, NaOH concentration of 25.8% and microwave treatment time of 31 min. Under the optimal saponification conditions, the

highest yield of aleuritic acid was achieved to be 21.90%. The aleuritic acid obtained was characterized by infrared spectroscopy,

X-ray diffraction, differential scanning calorimetry and scanning electron microscope (SEM) as even crystals with high purity.

In summary, microwave-assisted saponification can provide a simple, time-saving and high-yield method for  the preparation of

aleuritic acid.
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紫胶是紫胶虫吸取寄主树树液后分泌出的紫色天然

产物，主要由紫胶树脂组成，还含有紫胶色素、紫胶

蜡和其他少量成分。紫胶树脂具有黏合力强、绝缘性

能好、防水防潮、耐油、酸、热可塑性强、固色性

能好等优良特性，是食品添加剂的重要原材料，可用

于制作水果上光被膜剂 [ 1 -4 ]、咖啡代用品上光增色剂 [ 5 ]

等。紫胶树脂是由多羟基脂肪酸和倍半萜烯酸组成的

聚酯混合物，其中多羟基脂肪酸为紫胶桐酸，也称作

9,10,16- 三羟基棕榈酸，分子式为 C16H32O5。紫胶桐酸

用途广泛，不仅可以作为大环麝香类香料化合物、前

列腺素、昆虫信息素、环酰脲、营养能量剂等的原料，

而且也应用于防紫外线、防辐射、耐高温的航空航天

材料的制备 [ 6 ]。

皂化是紫胶桐酸制备过程中的重要步骤，目前国内

已有常温皂化法、普通加热皂化法、超声波辅助皂化

法等研究，而微波皂化法制备紫胶桐酸尚未见报道。微

波技术近年来发展迅速，在天然产物的加工中得到了广

泛应用[7-11]。由于微波法具有操作简单、时间短、效率
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高、安全无污染等特点，因此本研究将其应用于紫胶

桐酸的制备中，用响应曲面法对其皂化工艺进行优化，

并对制备产物进行仪器表征，期望为紫胶桐酸制备提供

新途径。

1 材料与方法

1.1 试剂与仪器

热滤法紫胶片    中国林业科学研究院资源昆虫研究

所特种生物资源研究开发中试基地；氢氧化钠(AR)、氯

化钠(AR)    天津大茂化学试剂厂；99.7% 无水乙醇(AR)、
浓硫酸    重庆川东化工集团有限公司；活性碳粉    天津

市大茂化学试剂厂；蒸馏水    自制。

MAS-I 型常压微波萃取仪    上海新仪微波化学科技

有限公司；85-2 型恒温磁力搅拌器    常州澳华仪器有限

公司；SHZ-D(III)型循环水式真空泵    巩义市予华仪器有

限责任公司；HG101-2A 电热鼓风干燥箱    南京实验仪器

厂；X-4 型显微熔点仪    上海精密科学仪器有限公司；

Tensor-27 型傅里叶红外光谱仪    德国布鲁克公司；D/
max-3B型X射线衍射仪     日本理学株式会社；DSC200F3
型差示量热扫描仪    德国 Netzsch 公司；TM3000 型扫描

电镜    日本株式会社日立高新技术那珂事业所。

1.2 方法

1.2.1 紫胶桐酸制备的单因素试验

 取 20g 热滤法紫胶片放入 500mL 的磨口锥形瓶中，

加入 180mL NaOH 溶液，在常压微波萃取仪中保持沸腾

温度回流皂化。皂化结束后加入饱和 N a C l 溶液盐析

18h，抽滤，滤饼加 100mL 水并加热至溶解，再用 18%
硫酸酸化至 pH2，结晶析出物为紫胶桐酸粗酸。在粗酸

中加入 100mL 乙醇和 1.5g 活性碳粉的混合物，加热至沸

腾，趁热过滤，滤液冷却后重结晶，将固液分离后的

晶体烘干，即制备出紫胶桐酸，计算得率。其单因素

试验条件分别为：1)NaOH 溶液质量分数 25%、微波时

间 2 0 m i n，微波功率分别取 1 0 0、2 0 0、3 0 0、4 0 0、
500W；2)微波功率 300W、微波时间 20min，NaOH 溶

液质量分数分别取 1 5 %、2 0 %、2 5 %、3 0 %、3 5 %；

3)微波功率 300W、NaOH 溶液质量分数 25%，微波时

间分别取 2 0、2 5、3 0、3 5、4 0 m i n。

1.2.2 响应曲面试验设计优化紫胶桐酸的制备工艺

在制备紫胶桐酸单因素试验的基础上进行 B o x -
Behnken 中心组合试验设计。选择对紫胶得率影响较大

的 3 个因素：微波功率、NaOH 溶液质量分数和微波时

间，以紫胶桐酸得率作为响应量，借助 Minitab 15 软

件设计程序对试验进行设计，详见表 1。
利用 Minitab 15 软件对试验数据进行处理，建立回

归方程及响应曲面图，利用该组图对任意两种交互效应

进行分析与评价，并从中确定最佳方案，并进行验证

实 验 。

1.2.3 紫胶桐酸的分析表征

对响应曲面法优化制备的紫胶桐酸分别进行红外光

谱、X 射线衍射(X-ray diffraction，XRD)、差示扫描

量热(differential scanning calorimetry，DSC)及扫描电镜

表 征 。

1.2.3.1 紫胶桐酸的红外光谱分析

KBr 压片法，波数的扫描范围 400～4000cm-1，分析

谱图中主要特征峰与紫胶桐酸的主要官能团是否一致。

1.2.3.2 紫胶酮酸的 X 射线衍射分析

分析条件：C u 靶，Kα射线，λ= 1 . 0 5 4 0 5 n m，

30mA，40kV，入射狭缝 Ds=1°，接收狭缝 Rs=0.3mm，

扫描范围为 2°≤ 2θ≤ 80°，步长为 0.02°，扫描速度

40/min，对比制备样与标准谱库中紫胶桐酸的衍射峰相

似状况。

1.2.3.3 紫胶桐酸的差示扫描量热分析

初始温度 0℃，以 10℃/min 速率升温至 120℃，恒

温 2min，以保证试样中的晶体全部熔化以及基线的平

稳。然后以 10℃/min 的速率从 120℃冷却到 0℃。加热

及冷却的过程均在吹扫气和保护气(均为高纯 N 2，其中

吹扫气 20mL/min，保护气 50mL/min)的环境下进行，降

温介质为液氮。根据放热、吸热曲线光滑程度及结晶

峰、熔融峰峰形判断试样杂质状况。

1.2.3.4 紫胶桐酸的扫描电镜观察

在放大 180 倍条件下观测紫胶桐酸的晶体形状、排

列方式及均匀程度。

2 结果与分析

2.1 单因素试验

2.1.1 微波功率的选择

微波功率对紫胶桐酸得率的影响见图 1，微波作用

于分子时，促进了分子的转动运动，分子若此时具有

一定的极性，便在微波电磁场作用下产生瞬时极化，从

而产生键的振动、撕裂和粒子之间的相互摩擦、碰撞，

促进分子活性部分更好地接触和反应。结果表明，当

微波功率为 100W 时，溶液温度没有显著提高，使皂化

不充分，得率较低。微波功率值在 2 0 0 W 时，由于随

自变量 编码
编码水平

－ 1 0 1
微波功率 /W X1 100 200 300

NaOH溶液质量分数 /% X2 20 25 30
微波时间 /min X3 25 30 35

表 1 响应曲面试验因素水平及编码

Table 1   Coded values and corresponding actual values of the
optimization parameters used in the response surface analysis
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着功率的增加，微波对紫胶树脂皂化时提供一定的能

量，会使皂化速度会加快，皂化效率提高，皂化达到

了最佳功率，得率最高。当微波功率超过 200W 时，由

于功率过高，会导致紫胶树脂分子间酯键聚合，皂化

效率降低，故随着功率升高紫胶桐酸得率降低。因而

最佳微波功率为 200W。

2.1.2 NaOH 溶液质量分数的选择

NaOH 溶液的质量分数对紫胶桐酸的得率的影响见

图 2，紫胶树脂本身的复杂组成及其在反应过程中的流

变性、紫胶树脂在水相中的分散状况、皂膜破裂的速

度以及紫胶树脂分子与碱分子碰撞的速度等，都是影响

皂化反应的直接原因。结果表明，当 N a O H 溶液质量

分数为 1 5 % 时，碱液浓度过低，催化效果不明显，紫

胶桐酸得率较低。逐渐提升 N a O H 溶液的浓度，当达

到 2 5 % 时，达到了最佳的催化条件，皂化度最大，紫

胶桐酸得率达到最大值。当 N a O H 溶液质量分数超过

25% 时，随着 NaOH 溶液质量分数的增加皂化效果降

低，导致紫胶桐酸得率降低。因而最佳 N a O H 溶液质

量分数为 2 5 %。

2.1.3 微波时间的选择

微波时间对紫胶桐酸得率影响见图 3，结果表明，

微波时间为 20min 时，由于微波辐射时间短，溶液获得

的能量不足，皂化不充分，得率较低。随着微波时间

的增加，热量不断增多，温度不断升高，得率逐渐增

加，在 30min 时达到最大值。当微波时间超过 30min 时，

过多的热量和高温环境可能会导致紫胶树脂分子间酯键

聚合，影响皂化度，紫胶桐酸的得率开始下降。因而

最佳微波时间为 30min。

2.2 响应曲面法优化紫胶桐酸制备工艺

2.2.1 响应曲面试验

试验因素、水平和响应曲面设计及试验结果见表 2。

标准序 运行序 X1 X2 X3 Y 紫胶桐酸得率 /%
10 1 0 0 0 18.73
15 2 0 － 1 － 1 21.21
13 3 1 1 0 21.05
11 4 0 － 1 1 20.81
3 5 － 1 0 1 20.29
1 6 － 1 0 － 1 18.35
14 7 0 1 1 21.22
7 8 － 1 － 1 0 19.65
6 9 0 1 － 1 17.05
4 10 1 － 1 0 19.33
5 11 0 0 0 19.59
12 12 1 0 － 1 19.87
8 13 － 1 1 0 18.89
2 14 1 0 1 17.92
9 15 0 0 0 18.76

表 2 Box-Behnken 试验设计方案及结果

Table 2   Experimental design and corresponding results for response
surface analysis in terms of coded values

2.2.2 模型方程的建立与显著性分析

对表 2 数据进行二次回归拟合，利用 Minitab 15 软

件建立的数学模型：

Y=21.1600 － 0.5862X1 － 0.2975X2 ＋ 0.6362X3 －

1.4675X12 －0.7200X22－0.8975X32－0.1325X1X2 ＋0.4450X1X3 －

0.2275X2X3

表 3 方差分析表明，平方项影响显著，其次是线

性项和交互项，说明响应值的变化是相对简单的线性关

系，根据表 4 的分析可以看出，响应值紫胶桐酸得率受

微波功率影响最大。R2=0.8639%，说明回归方程的拟合

度良好。

图 1 微波功率与紫胶桐酸得率的关系

Fig.1   Effect of microwave power on aleuritic acid yield
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图 2 NaOH 溶液质量分数与紫胶桐酸得率的关系

Fig.2   Effect of NaOH concentration and aleuritic acid yield
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图 3 微波时间与紫胶桐酸得率的关系

Fig.3   Effect of microwave treatment time on aleuritic acid yield
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项 系数 系数标准误差 T 值 P 值

常量 21.1600 0.4483 47.197 0.000
X1 － 0.5862 0.2745 － 2.135 0.086
X2 0.2975 0.2745 1.084 0.328
X3 0.6362 0.2745 2.317 0.068
X1 － 1.4675 0.4041 － 3.631 0.015
X2 － 0.7200 0.4041 － 1.782 0.135
X3 － 0.8975 0.4041 － 2.221 0.077

X1X2 － 0.1325 0.3883 － 0.341 0.747
X1X3 0.4450 0.3883 1.146 0.304
X2X3 － 0.2275 0.3883 － 0.586 0.583

表 4 回归方程系数的显著性检验

Table 4   Significance test of each regression coefficient in the fitted
regression equation

2

2

2

来源 自由度 平方和 均方 F 值 P 值

回归度 9 19.1373 2.12637 3.53 0.089
线性 3 6.6961 2.23202 3.70 0.096
平方 3 11.3719 3.79064 6.29 0.038

交互作用 3 1.0693 0.35645 0.59 0.647
残差误差 5 3.0150 0.60300
失拟 3 2.9968 0.99894 109.77 0.009
纯误差 2 0.0182 0.00910

R2=0.8639

表 3 方差分析表

Table 3   Variance analysis for the fitted regression equation

固定水平：X 1(微波功率)=0。
B. Y=f(X2,X3)
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图4为紫胶桐酸得率和各自变量的响应曲面图和等高面

图，回归方程项前系数显著性检验见表 4。由图 4 和表 4 可

以看出，因素 X1 和 X 2 显著，X 3 不显著；X 12 和 X 32 显著，

X 22 不显著，X 1X 3 显著，X 12X 2 不显著，对拟合方程求偏

导，利用响应优化器，当微波功率 182.8W、NaOH 溶液

质量分数25.8%、微波时间31min时，其平均得率为21.32%。
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图 4 各两因素交互作用的响应面与等值线

Fig.4   Response surface plot and contour plots showing the pairwase
interative effect of various factors on aleuritic acid yield
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2.2.3 验证实验

由于微波反应萃取仪的功率只能以 100W 为间隔，

所以在上述优化条件下，取微波功率 200W、NaOH 溶
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液质量分数 25.8%、微波时间 31min 进行验证实验，制

得紫胶桐酸得率为 21.90%。说明 Box-Behnken 试验设计

方案对紫胶桐酸制备条件优化的可行性和准确性，因此

该方法对于制备紫胶桐酸条件优化有一定的参考价值。

2.2.4 本实验方法与其他实验方法的对比

对于紫胶桐酸的制备，哈成勇等[12]采用常温皂化法

制备紫胶桐酸得率为 26.6%，但是实验周期较长，仅皂

化时间就需要一周以上。廖亚龙等[13]用超声皂化法制取

紫胶桐酸，缩短了皂化时间，得率达到了 2 4 % 以上。

周铁生等 [ 1 4 ]用加热法来制备紫胶桐酸，时间也有所减

少，但得率不足 2 0 %。本实验采用微波皂化法制备紫

胶桐酸，在皂化时间上与哈成勇等的制备方法相比有大

幅度提高，在得率上与周铁生等的制备方法相比有一定

的提高，与廖亚龙等制备方法的结果相比相差不大，达

到了较好的效果。

2.3 表征

2.3.1 紫胶桐酸红外光谱的测定

图 5 紫胶桐酸结构式

Fig.5   Chemical structure of aleuritic acid
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由图 5 可知，紫胶桐酸是一个含有多羟基的脂肪酸。

2.3.2 紫胶桐酸的 XRD 谱图

紫胶桐酸与 XRD 图库中紫胶桐酸标准谱图见图 7，
由于紫胶桐酸是一种白色微颗粒状晶体，所以可用

XRD 分析全谱拟合程度。图 7 中最上面峰图为本实验优

化后制得的紫胶桐酸的 XRD 图，下面三层为与之拟合

度较高的三中物质的 XRD 标准线，其中第二层为紫胶

桐酸标准 XRD 标准线，图 7 中已标出。从衍射峰的数

量和强度来看，与第二层标准线拟合度最高，这说明

主要物相为紫胶桐酸，且杂质较少，结晶度高，其中

2θ=8.379°。

2.3.3 紫胶桐酸的 DSC 分析

DSC 分析是一种快速和可靠的热分析方法，用于测

量输给物质和参比物的功率差与温度关系。由图 8 可

知，紫胶桐酸的熔融峰和结晶峰光滑且对称，并无明

显的杂质热吸收峰，说明优化后制得的紫胶桐酸纯度较

高，测得其熔点为 103℃，与文献[6]报道的 100～101℃
相比略高，后经显微熔点测定仪测定为 101℃，与文献

报道符合。

图 6   本实验制得的紫胶桐酸红外谱图

Fig.6   IR spectrum of aleuritic acid
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图 7 紫胶桐酸的 XRD 谱图分析

Fig.7   XRD pattern of aleuritic acid
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图 8 本实验制得的紫胶桐酸 DSC 图

Fig.8   Differential scanning calorimetric curve of aleuritic acid
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2.3.4 紫胶桐酸的扫面电镜图

由图 9 可以看出，通过微波皂化法制得的紫胶桐酸

为片状晶体，晶体大小均匀，排列有序。

由图 6 可以看出，3306cm -1 处有一个宽带峰，为

OH 的伸缩振动峰；2935cm-1 和 2848cm-1 处有两个尖峰，

为－ CH2 －的伸缩振动特征峰；1725cm-1 处为－ COOH
伸缩振动峰；1467cm-1 和 1367cm-1 处为－ CH2 －的剪式

振动和面外摇摆振动；1403cm-1 为羧酸－ OH 变形振动；

1128cm-1 和 1087cm-1 为醇的伸缩振动；721cm-1 为－CH2 －

变形振动，而且亚甲基数目在 4 个以上[15]。从红外谱图

看，本研究制得的紫胶桐酸与结构式吻合，与哈成勇

等[1 6 ]、周铁生[ 14 ]等得到的结论也一致。
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3 结  论

单因素试验得出最佳条件为当微波功率 2 0 0 W 、

NaOH 溶液质量分数 25%、微波时间 30min。响应曲面

法优化紫胶桐酸的最佳制备工艺条件为微波功率 200W、

NaOH 溶液质量分数 25.8%、微波时间 31min，在此条

件下紫胶桐酸得率为 21 .90%。通过红外光谱、XRD、

DSC 及扫描电镜表征，微波皂化法制备的紫胶桐酸杂质

少、晶体形状好、得率较高，有较好的应用价值。
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图 9 紫胶桐酸扫描电镜图

Fig.9   SEM image of aleuritic acid


