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摘要　利用大豆脂肪氧合酶催化氧化亚油酸可以生成氢过氧化亚油酸（ＬＡ－ＨＰＯＤ），后者是一种
兼具低温漂白／洗涤双重功效的新型油脂基多功能表面活性剂。开发ＬＡ－ＨＰＯＤ将大为提高生物
技术在大豆加工中的应用水平和对大豆资源的高附加值利用水平。将 ＬＡ－ＨＰＯＤ用于漂白洗涤
配方，能促进漂白型洗涤剂向绿色、温和、多功能化方向发展。ＬＡ－ＨＰＯＤ在低于６０℃时处于稳定
状态，８０℃时开始分解，至１２０℃完全分解。ＬＡ－ＨＰＯＤ漂白亚甲兰的合适质量分数为０２％左
右，作用０５ｈ后已显示良好的漂白效果。在 ｐＨ１１，６０℃下，作用０５ｈ后，ＬＡ－ＨＰＯＤ的亚甲兰
漂白率可接近１００％；同期３０℃下亚甲兰漂白率达４０％左右。与ＰＢＳ、ＰＣＳ相比，ＬＡ－ＨＰＯＤ的低
温漂白效果最佳。动力学研究表明ＬＡ－ＨＰＯＤ对亚甲兰的漂白反应属拟二级反应。
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引起的环境问题突出，正逐步被氧漂取代［１］。目

前市场上常用的氧漂剂是无机盐类过氧化物，如

过硼酸钠（ＰＢＳ）和过碳酸钠（ＰＣＳ），两者在应用
时都存在着明显的缺点：ＰＣＳ自身不稳定，易分
解，难以加入配方中；ＰＢＳ则存在着低温释氧困
难的问题，而我国的洗涤习惯是低温洗涤。目前

主要是靠开发一些低温促漂助剂解决上述问题，

其中最典型的是四乙酰四乙二胺（ＴＡＥＤ），但
ＰＢＳ／ＴＡＥＤ配伍仍要在５０℃ ～７０℃才达到最佳
漂白效果；美国伊思曼·柯达公司开发的异壬酰

氧苯磺酸盐（ｉｓｏ－ＮＯＢＳ）效果有所提高，但商业
化前途尚未看好。若将研究思路从开发低温促

漂剂迁移到合成一种兼具低温漂白／洗涤作用的
多功能表面活性剂，就可能从根本上解决上述问

题。

利用生物技术加工生物质资源、特别是大豆油

脂中的长链脂肪酸合成表面活性剂，在石油资源日

益枯竭的今天已成为一个热门课题。大豆脂肪氧合

酶（Ｌｉｐｏｘｙｇｅｎａｓｅ，ＥＣ１１３１１１２，以下简称 ＬＯＸ）存
在于大豆豆粕中，活性很高。ＬＯＸ在有氧条件下能
专一催化氧化具有顺 －１，４－戊二烯结构的多元不
饱和脂肪酸如亚油酸，生成具有共轭双键的亚油酸

氢过氧化物（ＬＡ－ＨＰＯＤ）。ＬＡ－ＨＰＯＤ常用作重要
的药物合成和化学合成的中间体［２，３］，其结构中除

了含有共轭双键外，还含有一个过氧基和一个羧基。

ＬＡ－ＨＰＯＤ在碱性条件下形成脂肪酸皂，既可以发
挥洗涤去污作用，又通过释氧提供漂白功效，是一种

潜在的兼具低温漂白／洗涤作用的多功能表面活性
剂。目前已经可以高得率地提取大豆 ＬＯＸ［４］，由
ＬＯＸ催化氧化亚油酸制取 ＬＡ－ＨＰＯＤ的工艺也已
得到优化［５，６］。本实验室采取措施松弛底物抑制作

用，在高底物质量浓度（１２５ｇ／Ｌ）时使 ＬＡ－ＨＰＯＤ
产率接近９０％［７，８］。若ＬＡ－ＨＰＯＤ取代ＰＢＳ或ＰＣＳ
用于低温漂白型洗涤剂，其在发挥漂白作用的同时

可兼作具有漂白效果的脂肪酸皂，将大为提高生物

技术等高新技术在大豆加工中的应用水平和大豆资

源的高附加值利用，并促进漂白型洗涤剂向绿色、温

和、多功能化方向发展。本文考察了 ＬＡ－ＨＰＯＤ对
模拟可漂污垢亚甲兰的漂白作用及漂白动力学，并

与ＰＢＳ及ＰＣＳ的漂白效果进行了比较。

１　材料与方法

１．１ 仪器与试剂

ＬＯＸ（８．６×１０５Ｕ／ｍＬ），自制；亚油酸，工业级
（６５％），苏州吴中天然乳化剂厂；过氧化氢异丙苯，
ｓｉｇｍａ；亚甲兰，生化试剂，上海试剂三厂；正己烷，异
丙醇，ＨＰＬＣ级，江苏汉邦科技有限公司；其余试剂
及溶剂均为 ＡＲ级。ＴＵ－１９０１双光束紫外可见分
光光度计，北京普析通用仪器有限责任公司；７５２型
紫外光栅分光光度计，上海第三分析仪器厂；８１－２
型恒温磁力搅拌器，上海司乐仪器厂；ＰＨＳ－３Ｂ精
密ＰＨ计，上海雷磁仪器厂；ＬＤ４－２型离心机，北京
医用离心机厂；液相色谱仪，Ｗａｔｅｒｓ５１５；２４８７双波
长紫外检测器；氰基柱Ｋｒｏｍａｓｉｌ（４．６×２５０ｍｍ）。
１．２ 试验方法

１．２．１　ＬＡ－ＨＰＯＤ的制取　　将１．８ｇ亚油酸置
于１００ｍＬ带恒温搅拌的气／液反应器中，加入１ｍＬ
ＤＭＦ溶剂，并在快速搅拌下缓慢滴加５ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ
中和至ｐＨ９，然后加入适量０２ｍｏｌ／Ｌ的ｐＨ９硼酸
缓冲液。１０ｏＣ下通氧搅拌１０ｍｉｎ后加入ＬＯＸ反应
２ｈ。ＬＯＸ浓度［Ｅ］为３３５×１０５Ｕ／ｍＬ，反应体系总
体积为２０ｍＬ。反应结束后，用１ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４调节
反应液 ｐＨ到３５，立即用无水乙醚萃取粗产品三
次，合并萃取液除去乙醚，将得到的 ＨＰＯＤ溶于 ｐＨ
１１的硼酸缓冲液中保存。
１．２．２　ＬＡ－ＨＰＯＤ浓度的测定［５］　　采用二甲酚
橙法测定粗产品中 ＬＡ－ＨＰＯＤ含量。二甲酚橙指
示剂：将９８ｍｇ六水合硫酸亚铁铵以及８８ｍｇ２，６
－叔丁基－４－甲基酚（ＢＨＴ）溶于９０ｍＬ甲醇 －水
溶液中（Ｖ（甲醇）：Ｖ（水）＝９０∶１０），加入０１３ｍＬ
浓Ｈ２ＳＯ４使溶液ｐＨ达到１～２，最后溶入７６ｍｇ二
甲酚橙并在１００ｍＬ容量瓶中定容。在４ｍＬ上述指
示剂中加入１０～５０μＬＬＡ－ＨＰＯＤ，再加入无水乙
醇使总体积达到４２ｍＬ。室温下放置４５ｍｉｎ，然后
在５９０ｎｍ处测量紫外吸光度；在４ｍＬ指示剂中加
入无水乙醇使总体积达到４２ｍＬ，并以此溶液为空
白。将样品吸光度测量值与用参比过氧化氢异丙苯

制得的标准曲线对照求得ＬＡ－ＨＰＯＤ物质的量。
１．２．３　ＬＡ－ＨＰＯＤ热稳定性分析　　采用 ＨＰＬＣ
分析加热后的反应物。选用双波长紫外检测器，波

长为２３４ｎｍ和 ２０５ｎｍ，以氰基柱 Ｋｒｏｍａｓｉｌ（４６×
２５０ｍｍ）作为色谱柱，流动相组成Ｖ（异丙醇）：Ｖ（正
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己烷）＝５∶９５。流速为０６ｍＬ／ｍｉｎ，柱温为２５℃。
１．２．４　ＬＡ－ＨＰＯＤ的漂白试验　　配制指定浓度
的亚甲兰待漂液，将已标定浓度的 ＬＡ－ＨＰＯＤ溶液
等梯度加入上述溶液中。在６６４ｎｍ处测定待漂液
吸光度随时间的变化情况。根据亚甲基兰在最大吸

收６６４ｎｍ处的标准工作曲线，可以得到亚甲兰的浓
度衰减的时间进程，得到ＬＡ－ＨＰＯＤ的最佳作用浓
度后，将其固定为后续实验的测试浓度，分别改变温

度和ｐＨ，便可得到温度和 ｐＨ对亚甲兰漂白率的影
响。

２　结果与分析

２．１　ＬＡ－ＨＰＯＤ的热稳定性研究
ＬＡ－ＨＰＯＤ中的过氧基赋予自身两个特点，即

氧化作用和高温不稳定性，因此有必要考察其热稳

定性。将ＬＡ－ＨＰＯＤ分别于６０、８０、１００、１２０和１５０
℃下加热半小时，同时通入Ｎ２作为保护气。加热后
的产物用ＨＰＬＣ分析，如图１所示，保留时间２５ｍｉｎ
的吸收峰为 ＬＡ－ＨＰＯＤ的特征吸收。ＬＡ－ＨＰＯＤ
在 ６０℃下反应半个小时后，出峰位置和峰面积没
有发生太大的变化，可见 ＬＡ－ＨＰＯＤ在６０℃以下
是稳定的。在 ８０℃ ＬＡ－ＨＰＯＤ开始不稳定，１２０
℃下已经完全分解。

图１　ＬＡ－ＨＰＯＤ的热稳定性
Ｆｉｇ．１　ＴｈｅｒｍａｌｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆＬＡ－ＨＰＯＤ

２．２　ＬＡ－ＨＰＯＤ漂白亚甲兰
图２显示加入 ＬＡ－ＨＰＯＤ后亚甲兰在 ６００～

７００ｎｍ间的吸光度随时间的变化规律，亚甲兰的吸
光度随时间延长而降低，表明ＬＡ－ＨＰＯＤ具有漂白
性能。

２．２．１　ＬＡ－ＨＰＯＤ的质量浓度对漂白亚甲兰的影
响　　图３表明提高ＬＡ－ＨＰＯＤ加入量，亚甲兰漂
白率随之提高。ＬＡ－ＨＰＯＤ质量分数达到０２％时

ｐＨ＝１１，３０℃，亚甲兰初始质量浓度：８ｍｇ／Ｌ，
反应时间：ａ－０，ｂ－１１，ｃ－２０，ｄ－３０ｍｉｎ

图２ ＬＡ－ＨＰＯＤ漂白亚甲兰
Ｆｉｇ．２ ＴｈｅｂｌｅａｃｈｉｎｇｏｆｍｅｔｈｙｌｅｎｅｂｌｕｅｂｙＬＡ－ＨＰＯＤ

亚甲兰漂白率开始达到一平台，为４０％左右，故在
以后的试验中固定 ＬＡ－ＨＰＯＤ加入的质量分数为
０２％。

ｐＨ＝１１，３０ｏＣ，３０ｍｉｎ，亚甲兰初始质量浓度：８ｍｇ／Ｌ
Ｉｎｉｔｉａｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｍｅｔｈｙｌｅｎｅｂｌｕｅｉｓ８ｍｇ／Ｌ

图３ ＬＡ－ＨＰＯＤ质量浓度对亚甲兰漂白率的影响
Ｆｉｇ．３ ＥｆｆｅｃｔｏｆＬＡ－ＨＰＯＤｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎ

ｔｈｅｂｌｅａｃｈｉｎｇｏｆｍｅｔｈｙｌｅｎｅｂｌｕｅ

２．２．２　温度对ＬＡ－ＨＰＯＤ漂白亚甲兰的影响　　
图４（ａ）表示温度对漂白率的影响很大，在 ２０～
３０℃下，０５ｈ时的亚甲兰漂白率在２５％ ～５０％之
间；图４（ｂ）显示亚甲兰漂白率变化与温度成较好的
线性，６０℃时亚甲兰漂白率接近１００％。过氧化氢
在溶液中生成氢过氧阴离子ＯＯＨ－［１］：

Ｈ２Ｏ２＋ＯＨ →－ Ｈ２Ｏ＋ＯＯＨ
－

在有酰基激活剂存在时，酰基和过羟基阴离子

反应生成比Ｈ２Ｏ２更易释氧的过羧酸ＲＣＯＯＨ：
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ＣＲ


Ｏ

—Ｌ＋ＯＯＯＨ →－ ＣＣＲ



Ｏ

—ＯＯＨ
温度越高，则 ＬＡ－ＨＰＯＤ越易释氧，释放的过

氧化氢立即又与脂肪酸形成过氧酸，能促使 ＬＡ－

ＨＰＯＤ进一步释氧。同时温度升高加速了布朗运
动，增加了接触几率，并为体系提供了能量，导致了

亚甲兰漂白率迅速上升。

ｐＨ＝１１，３０ｍｉｎ，ｗ（ＨＰＯＤ）＝０２％，亚甲兰初始质量浓度：８ｍｇ／Ｌ，反应温度２０，２５，３０，６０
Ｉｎｉｔｉａｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｍｅｔｈｙｌｅｎｅｂｌｕｅｉｓ８ｍｇ／Ｌ，Ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ：２０，２５，３０，６０℃

图４　温度对亚甲兰漂白率的影响
Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅｂｌｅａｃｈｉｎｇｏｆｍｅｔｈｙｌｅｎｅｂｌｕｅ

２．２．３　ｐＨ对 ＬＡ－ＨＰＯＤ漂白亚甲兰的影响　　
ＬＡ－ＨＰＯＤ在不同 ｐＨ的溶液中稳定性不一样，而
且洗涤、漂白对 ｐＨ值也有特定要求。图５表示溶
液的ｐＨ值对亚甲兰漂白率的影响较大。在 ｐＨ＝
８、９、１０的环境下，ＬＡ－ＨＰＯＤ的亚甲兰漂白率很低
且相差不大，只有５％左右。而在 ｐＨ＝１１时，亚甲
兰漂白率开始明显上升。

３０℃，３０ｍｉｎ，ｗ（ＨＰＯＤ）＝０．２％，亚甲兰初始质量浓度：８ｍｇ／Ｌ
Ｉｎｉｔｉａｌｃｏｎｔｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｍｅｔｈｙｌｅｎｅｂｌｕｅｉｓ８ｍｇ／Ｌ

图５　ｐＨ对亚甲兰漂白率的影响
Ｆｉｇ．５　ＥｆｆｅｃｔｏｆｐＨｏｎｔｈｅｂｌｅａｃｈｉｎｇｏｆｍｅｔｈｙｌｅｎｅｂｌｕｅ

２．２．４　ＬＡ－ＨＰＯＤ与ＰＢＳ及ＰＣＳ的比较　　分别
在３０、６０及 ８０℃下用质量分数为 ０２％的 ＬＡ－

ＨＰＯＤ、ＰＢＳ或 ＰＣＳ来漂白亚甲兰溶液，结果如图６
所示。低温３０℃时，ＬＡ－ＨＰＯＤ的漂白效果明显优
于ＰＢＳ和ＰＣＳ，显示了良好的低温释氧性能。随着
温度的升高，三者的漂白效果均上升较快，但 ＬＡ－
ＨＰＯＤ的效果仍保持最好。至８０℃三者间已几无
差距，均在较短时间内使亚甲兰的漂白率达１００。
２．３　ＬＡ－ＨＰＯＤ漂白亚甲兰的动力学初探

考察亚甲兰残余量与时间的关系，用以确定漂

白亚甲兰的速率方程，从而求得反应级数与漂白速

率常数。图７表明亚甲兰残余质量浓度（ｗ）的倒数
与时间成正比，因此 ＨＰＯＤ对亚甲兰的漂白反应为
拟二级反应。

３　结论

ＬＡ－ＨＰＯＤ在低于 ６０℃时处于稳定状态，
８０℃时开始分解，至１２０℃完全分解。ＬＡ－ＨＰＯＤ
漂白亚甲兰的合适质量分数为 ０２％左右，作用
０５ｈ后已显示良好的漂白效果。ｐＨ＝８～１１时，碱
性越强，ＬＡ－ＨＰＯＤ漂白效果越明显。在 ｐＨ１１，
６０℃下，作用０５ｈ后，ＬＡ－ＨＰＯＤ的亚甲兰漂白
率可接近１００％，同期３０℃下亚甲兰漂白率在４０％
左右。与ＰＢＳ、ＰＣＳ相比，ＬＡ－ＨＰＯＤ的低温漂白效
果最佳。动力学研究表明 ＬＡ－ＨＰＯＤ对亚甲兰的
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漂白反应属拟二级反应。

ｐＨ１１，３０ｏＣ，３０ｍｉｎ，亚甲兰初始质量浓度：８ｍｇ／Ｌ
Ｉｎｉｔｉａｌｃｏｎｔｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｍｅｔｈｙｌｅｎｅｂｌｕｅｉｓ８ｍｇ／Ｌ，ＨＰＯＤ； ＰＢＳ；ＰＣＳ

图６ ＬＡ－ＨＰＯＤ、ＰＢＳ、ＰＣＳ漂白亚甲兰
Ｆｉｇ．６ＴｈｅｂｌｅａｃｈｉｎｇｅｆｆｅｃｔｏｆＬＡ－ＨＰＯＤ，ＰＢＳａｎｄＰＣＳｏｎｍｅｔｈｙｌｅｎｅｂｌｕｅ

ｐＨ１１，３０ｏＣ，３０ｍｉｎ，ｗ（ＨＰＯＤ）＝０．２％，
亚甲兰初始质量浓度：８ｍｇ／Ｌ

Ｉｎｉｔｉａｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｍｅｔｈｙｌｅｎｅｉｓ８ｍｇ／Ｌ
图７　漂白亚甲兰的动力学

Ｆｉｇ．７　Ｋｉｎｅｔｉｃｓｏｆｔｈｅｂｌｅａｃｈｉｎｇｏｆｍｅｔｈｙｌｅｎｅｂｌｕｅ
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