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摘要!综述了几种生物油加氢脱氧催化剂$包括过渡金属单质为活性组分的催化剂%硫化物催化剂%磷化物催化剂%贵金属

催化剂和碳化物催化剂等& 其中$贵金属催化剂的催化活性最好$但价格昂贵$不适合工业上大量生产& 碳化物催化剂具有与

贵金属相似的电子结构和催化活性$并且价格便宜%稳定性好$是生物油加氢脱氧催化剂未来的发展方向之一&
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DD近年来$石油%煤炭等主流化石能源日趋枯竭$

且它们在燃烧过程中会造成严重的环境污染$因此$

各国在努力提高其利用率的同时$也在试图寻找一

种可替代的新型能源& 生物油作为一种可再生%燃

烧无污染的能源$正在受到越来越多的关注& 生物

油根据其来源大致被分为 ! 类-#.

!

!

源于植物和动

物脂肪的动植物油$如大豆油%花生油%棕榈油%牛

油%羊油等'

"

生物质高压液化得到的液化油'

)

生

物质快速热解得到的热解油$如煤焦油%木焦油%石

脑油%渣油等&

生物油可以利用各种生物质$通过直接燃烧或

其他多种技术途径转化为液体燃料& 但是生物油含

氧量很高"一般高达 !:Y \>)Y#$直接导致生物油

品质下降$如腐蚀性强%热值低%黏度大等-(.

& 因

此$生物油必须通过加氢脱氧"MI_#过程来改善其

品质& 生物油中主要含氧化合物有酚类和呋喃类$

还含有一定量的酯类%酮类%酸类%醇类%醚类和醛类

等-!.

& 通过加氢脱氧反应可以快速有效地降低生

物油中的氧含量$而催化剂在此过程中发挥着至关

重要的作用& 目前$该研究的焦点集中于生物油中

某种特定含氧化合物加氢脱氧催化剂的活性与选择

性%加氢脱氧工艺及催化反应机理& 本文中对生物

油加氢脱氧工艺简要进行了介绍$对加氢脱氧催化

剂的研究现状和未来发展趋势重点进行了综述&

#C生物油加氢脱氧工艺

生物油加氢脱氧工艺是在高温%高压条件下$利

用催化剂对生物油进行加氢脱氧$以减少生物油中

的氧含量$达到改善油品质量的目的& 对于生物油

加氢脱氧工艺$目前有轻度加氢脱氧和深度加氢脱

氧 ( 种工艺& 轻度加氢脱氧是利用对加氢脱氧中间

产物有较高选择性的催化剂$将高含氧量的化合物

"低附加值#转化成低含氧量的生物油加氢过程中

间产物"高附加值#$然后再将低含氧化合物与生物

油分离& 这种工艺避免了生物油中含氧化合物直接

加氢脱氧生成水$充分利用了低含氧量化合物$节约

了氢气能源& 深度加氢脱氧是利用催化剂将高含氧

量化合物转化为较低含氧量的化合物或直接转换成

烃类$大幅度增加了油品的稳定性$但氢气消耗量较

大& 轻度加氢脱氧工艺有分段加氢%加氢酯化等$一

般是利用U,%[6%U8等贵金属催化剂或其他金属催

化剂$在 ()) \!))Z%小于 #)]) *U%的条件下进

*):*
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行'而深度加氢脱氧工艺主要是指生物柴油制备技

术和生物汽油制备技术-? B:.

$一般是利用加氢脱硫

"MI<#和加氢脱氮"MI=#催化剂$在 !)) \?:)Z%

大于 !)]) *U%条件下进行->.

& 由于不同的生物油

加氢脱氧工艺需要不同类型高效稳定的催化剂$因

此$一些国家根据不同的生物油加氢脱氧工艺来开

发多种多样的催化剂并取得了良好的应用效果&

!C过渡金属催化剂

!E#C以金属单质为活性组分的催化剂

工业上早期使用的加氢脱氧催化剂主要是以单

一的过渡金属单质为活性组分的催化剂$如=2%*+%

/+%d-%*&等$但这些催化剂的催化活性低%稳定性

差$对于加氢脱氧产物的选择性较低& 针对上述问

题$一些国家尝试通过使用双金属单质或多金属单

质催化剂%添加催化剂助剂%选用不同载体等途径对

催化剂进行修饰$以增加催化剂的活性$取得了较好

的效果&

d6.217H9

-".利用/+*+FE4

(

_

!

催化剂$在一定条

件下$研究了邻位取代苯酚和对位取代苯酚的加氢

脱氧反应& 研究表明$对乙基苯酚和对叔丁基苯酚

加氢脱氧反应的转化率基本相同$而邻位取代苯酚

的加氢脱氧反应活性最弱& 邻位取代苯酚的加氢脱

氧反应主要按 ( 种途径进行!

!

苯酚直接脱氧'

"

苯

酚先加氢再脱氧& 但第二种途径可能会生成中间产

物甲基环己烯$然后甲基环己烯迅速加氢生成甲基

环己烷& 邻位%对位取代苯酚加氢脱氧反应如图 #%

图 ( 所示&

图 #D邻位取代苯酚的加氢脱氧路径

图 (D对甲基苯酚加氢脱氧反应路径

5dU公司-S.通过等体积浸渍法制备了 =2B*+B

UF

"

BE4

(

_

!

催化剂$并用于含有大量脂肪酸甘油酯

三脂和饱和脂肪酸的生物油的加氢脱氧& 在

!))Z%:]) *U%%氢油比为 "))%硫质量分数为 : x

#)

B:的条件下$在 #)) 1̂ 固定床反应器中$原料总

转化率为 #))Y$加氢脱氧产物收率达到了 #))Y&

h+&N等-C.在温度为 ?!! h的条件下$在固定床反应

器中$使用=2系催化剂进行环己酮的加氢脱氧& 在

低温条件下$=2F

"

BE4

(

_

!

催化剂在加氢脱氧反应中

显示了很低的活性$主要产物是环己醇& 此外$还有

少量羟醛缩合产物所形成的副产物& =2FMBR<*B:

催化剂显示了对环己烷很高的选择性&

R0%+等-#).通过浸渍法制备了质量分数 C](Y

的=2FMR<*B:"aV@比表面积为 !S! 1

(

FN#%质量分

数 "])Y的 =2FE4

(

_

!

BMR<*B: "aV@比表面积为

!>) 1

(

FN#%质量分数 C]!Y的 =2FE4

(

_

!

BMR<*

"aV@比表面积为 !:# 1

(

FN#& 经比较催化剂对苯

酚加氢脱氧反应速率发现$由于 =2在 =2FE4

(

_

!

B

MR<*B: 催化剂中有较高的分散度$所以其有着比

=2FMR<*B: 催化剂更高的催化活性& 向载体

MR<*B: 中加入E4

(

_

!

引入了可以使酮类中间体稳

定并抑制其加氢的 -̂Q27酸& 在 =2FMR<*B: 催化

剂作用下$环己酮脱氧反应速率略高&

!E!C硫化物催化剂

传统的过渡金属MI_催化剂主要包括 =2%/+%

*+%=2B*+%/+B*+%=2Bc%/+Bc等催化剂& ())#

年$一系列硫化型催化剂被投入到实际生产中& 这

些硫化物催化剂提供了高分散度的活性中心$显示

了比传统的过渡金属MI_催化剂更好的活性-##.

&

/0%.9等-#(.研究了在接近一个大气压的 M

(

气

氛中$将硫化的 /+*+F/%=2*+F/催化剂和 /+*+F

E4

(

_

!

%=2*+FE4

(

_

!

催化剂用于呋喃类化合物的加

氢脱氧反应& 结果表明$以活性炭为载体的催化剂

比以E4

(

_

!

为载体的催化剂加氢脱氧活性高& 其中

甲基呋喃的加氢脱氧产物包括戊烯%戊烷%少量戊二

烯的异构体'($:B二甲基呋喃的加氢脱氧产物主要

包括 #B己烯%#$:B环己烯&

X238+.2%等-#!.研究比较了非负载型 *+U%*+<

(

和*+_

H

催化剂对于 ?B甲基苯酚的加氢脱氧性能&

结果表明$低比表面积的 *+U%*+<

(

和 *+_

H

对于

?B甲基苯酚加氢脱氧有很好的活性& 除了 *+_

!

以

外$其他催化剂在反应条件下有很好的稳定性&

*+_

(

和*+<

(

催化剂对于 ?B甲基苯酚的加氢脱氧

反应有相似的很高的活性%选择性%转化率& *+U

*#:*
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显示出对于加氢产物具有最低的活性$然而对于加

氢产物有着最高的选择性&

传统的硫化物催化剂如添加 =2助剂的 *+<

(

F

E4

(

_

!

催化剂$已经被证实对加氢脱硫有良好的活

性和选择性$这种催化剂同样对于加氢脱氧有良好

的活性和选择性& 因为热解油"如煤焦油等#中几

乎不含硫$硫化剂"如 /<

(

或 M

(

<#必须被添加到反

应器中$用来对催化剂进行充分地硫化& 这个过程

耗时长%容易产生M

(

<气体%M

(

量消耗较大$所以是

不被人们所期望的& 因此$对于生物热解油的 MI_

催化剂来说$不用进行硫化的催化剂才是未来的发

展方向&

!EDC磷化物催化剂

相较于传统的硫化物MI_催化剂$磷化物催化

剂更易制备%价格便宜%有较高的加氢脱氧活性$所

以磷化物催化剂在工业生产中有着更好的发展前

景& 过渡金属磷化物催化剂已经广泛应用于低压条

件下的连续加氢脱氧系统& 但磷化物催化剂存在着

暴露在空气中易氧化%稳定性差%遇水易失活等缺

陷$有待进一步研究&

c%&N等-#?. 制备了一种添加了乙酸纤维素

"/E#的非负载型 =2

(

U催化剂$将其用于 ?$>B二甲

基二苯并噻吩的加氢脱氧& 结果表明$在 ?S! h%

!]) *U%M

(

压力下$加入/E的=2

(

U催化剂与未加

入/E的=2

(

U催化剂相比$对于 ?$>B二甲基二苯并

噻吩加氢脱氧的转化率由 "?]"Y上升到 S"]"Y&

相较于 *+U催化剂$加入 /E的 =2

(

U催化剂对于

?$>B二甲基二苯并噻吩有更高的加氢脱氧活性& 因

此$加入 /E的 =2

(

U催化剂是生物质热解油 MI_

催化剂未来的发展方向之一& 在最近的研究中$已

经将加入/E的=2

(

U催化剂与加入/E的*+U催化

剂用于 ?B甲基苯酚"生物质热解油中的一类模型化

合物#的加氢脱氧反应&

e%&N等-#:.将磷酸镍溶液浸渍介孔二氧化硅载

体制备成催化剂前驱体$然后通过将前驱体还原的

方法合成了一种新型加氢脱氧催化剂=2

(

UF<aEB#:

催化剂$并研究比较了 =2

(

UF<aEB#: 催化剂和 =2F

<aEB#: 催化剂对于油酸甲酯"/

#"

M

!!

/__/M

!

#加

氢脱氧的催化活性& 结果表明$在检测条件下$在

=2

(

UF<aEB#: 催化剂作用下$-B/#SF-B/#" 的原子

比率比在=2F<aEB#: 催化剂作用下要高& 在=2

(

UF

<aEB#: 催化剂作用下$油酸甲酯同时发生脱氧反

应和脱羧反应'在 =2F<aEB#: 催化剂作用下$油酸

甲酯同时发生脱羧反应和裂化反应& 由于对于长链

烷烃有很高的选择性$因此=2F<aEB#: 催化剂被认

为是一种用于生产绿色柴油很有前景的催化剂&

!EFC碳化物"氮化物催化剂

某些过渡金属碳化物"*+

(

/%c

(

/%=2

?

/等#%

氮化物"*+

(

=%c

(

=%=2

?

=等#$显示出了类似于贵

金属催化剂"U,%[6%U8等#的良好的加氢脱氧活性

和选择性& 由于贵金属在价格上比较昂贵%来源匮

乏$限制了其在工业上的广泛应用$而过渡金属则便

宜易得$因此过渡金属碳化物或氮化物在工业上替

代贵金属催化剂的应用上有着广泛的前景& 另外$

与传统的过渡金属硫化物催化剂相比$过渡金属碳

化物%氮化物催化剂具有更优异的氢吸附%活化和转

移能力& 这使得它相较于现在工业上应用的 /+%

*+%=2%c系催化剂$对于杂原子氧的脱出选择性更

高$使过程的耗氢量大大下降-#>.

&

-̂L9等-#".研究表明$碳化钨具有与贵金属相似

的电子结构和催化特性$从而碳化物这一新型的催

化剂逐渐引起了人们的重视& 一些其他的过渡金属

碳化物对于生物油加氢脱氧也有很好的活性和选择

性& *+

(

/催化剂对于在 M

(

气氛中$植物油的加氢

脱氧显示出了与贵金属催化剂相似的加氢脱氧活性

和选择性& A2& 等-#S.研究发现$*+

(

/FE/%*+

(

/F

/=@催化剂对于植物油的加氢脱氧显示出了很高

的活性& *+

(

/的高活性是源于均相碳在金属 *+

晶格中的渗透$因而增大了金属原子 *+B*+之间

的距离$增加了*+的费米能级中的 , 带电子密度&

因此$使 *+

(

/具有类似于铂族元素的一些性质&

相比较U,催化剂$*+

(

/催化剂可以连续使用 #> 0

而不失活$进而表明了 *+

(

/催化剂比贵金属催化

剂更加稳定&

U-8-.等-#C.用"=M

?

#

>

*+

"

_

(?

*M

(

_晶体溶解在

水中作为前驱体$将其浸渍载体 R._

(

$然后将混合

样品在 ")Z的环境中干燥 #( 0$得到 *+_

!

FR._

(

&

取质量分数 #:Y *+_

!

FR._

(

样品在接近一个大气

压的=

(

气氛中加热到 ())Z$然后再以 :) 1̂ F12&

速率的 ()Y /M

?

和 S)Y M

(

的混合气体中使温度

以 :)ZF12& 的速率上升到 ::)Z并保持 ? 0$从而

用程序升温"@U[#法制备了 *+

(

/FR._

(

催化剂$并

将其用于 #B辛醇的加氢脱氧& 研究表明$*+

(

/F

R._

(

催化剂在高于 (S)Z时$可以有效地催化 #B辛

醇转化为辛烯和辛烷& 在温度高于 (S)Z时$尽管

M

(

的压力很高$但催化剂具有很低的加氢活性$对

于辛烯的选择性高达 (:Y& 当温度高于 !()Z时$

由于*+

(

/FR._

(

催化剂同样具有较低的加氢活性$

*(:*
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苯酚可以直接脱氧生成苯& 总体上来看$*+

(

/F

R._

(

催化剂对直接脱氧显示出了良好的选择性&

E&&%等-().研究表明$由碳纳米纤维"/=d#负

载的碳化钨对于脂肪酸的加氢脱氧显示出了很高的

活性$产物主要是线性不饱和烃类& 非负载型碳化

钼对于含有 ( 个碳或 ! 个碳的含氧化合物的加氢脱

氧显示出了较高的活性& 碳纳米管"/=@#和活性炭

"E/#负载的碳化钼常被用作生物油 MI_催化剂$

来制备生物柴油& 此外$非负载型和负载型氮化钼

已经用作木质素衍生物这一模型化合物的加氢脱

氧& 在最近的研究中$<-J64L-,%等-(#.报道了使用

氮化钼来催化愈创木酚的加氢脱氧$这种催化剂显

示了对于苯酚很好的选择性& 对于钼化氮来说$

*+

(

=是具有最高活性的组合$相比较而言$其他

*+F=比率的组合活性较低& 相比于在/+*+FE4

(

_

!

催化剂作用下$愈创木酚通过连续地去甲基化F脱烃

基生成苯酚的反应路径$在*+

(

=催化剂作用下$愈

创木酚通过直接脱甲基化的反应路径生成苯酚$而

没有生成邻苯二酚中间体& 然而$在 *+

(

=FE4

(

_

!

催化剂的作用下$愈创木酚通过去甲基化生成了邻

苯二酚& 对于愈创木酚的加氢脱氧$*+

(

=催化剂

总体上显示出了比常用的 /+*+FE4

(

_

!

催化剂有更

好的转化率$产生更少的副产品"如环己烯和环己

烷等#&

$%3o6-7等-((.制备了 *+

(

=FE4

(

_

!

%c=FE4

(

_

!

%

X=FE4

(

_

!

催化剂$并将其用于生物油的加氢脱氧&

研究结果表明$ *+

(

=FE4

(

_

!

催化剂相比 c=F

E4

(

_

!

%X=FE4

(

_

!

催化剂$对于油酸的加氢脱氧显示

出了更好的性能& 在 !S)Z%S]!: *U%M

(

压力条件

下$*+

(

=FE4

(

_

!

催化剂对于油酸加氢脱氧的转化率

几乎达到了 #))Y$氧的脱除率达到了 #))Y$并且

生成了大量的正构烷烃& 实验结果显示了对于油酸

的加氢脱氧烃化过程$*+

(

=FE4

(

_

!

催化剂可以反复

使用 ! \? 次& 在 X=FE4

(

_

!

催化剂作用下$油酸发

生了脱羰过程& *+

(

=FE4

(

_

!

催化剂对于菜籽油的

加氢脱氧显示了很高的除氧率"超过了 C)Y#&

DC贵金属催化剂

贵金属颗粒表面易吸附反应物$并且强度适中$

可以形成中间+活性化合物,$具有很高的催化活

性$是极佳的催化材料-(!.

& 贵金属催化剂包括 U8%

[6%U,%[0%_7%5.等贵金属非负载型催化剂以及贵

金属负载型催化剂& 在贵金属催化剂中$U, 催化剂

是应用较广泛的贵金属催化剂之一$其中负载型的

U,催化剂因其易回收%可循环使用%较高的催化活

性和选择性$引起了广泛的关注&

c24,73068等-(?.研究了 ( 种操作条件"(:)Z%

#)]) *U%和 !:)Z%()]) *U%#下$贵金属催化剂

[6F/%U8F/%U,F/在间歇反应器中催化生物油加氢

脱氧& 结果表明$贵金属催化剂在生物油加氢脱氧

的程度和产率上都明显高于传统的 /+*+FE4

(

_

!

MI_催化剂& [6F/的加氢脱氧活性最好$贵金属

MI_催化剂进一步的研究方向是 [6F/催化剂&

/0-&等-(:.用含有 [6 离子前体的水溶液浸渍载体

E4

(

_

!

%R._

(

%/$然后在 #()Z环境中干燥 #( 0$最后

在 :))Z空气中煅烧 > 0$制备了负载型[6 MI_催

化剂$并将其用于生物油模型化合物丙酸的加氢脱

氧& 研究结果表明$[6F/催化剂 MI_活性 s[6F

R._

(

催化剂 MI_活性 s[6FE4

(

_

!

催化剂 MI_活

性& 随着温度的升高$[6F/催化剂的活性显著提

高"丙酸的转化率由 ("]CY提高到 C!]:Y#$[6F/

催化剂对产物丙醇的选择性大幅下降"从 ?:]SY下

降到 (]"Y#$而对 /

#

\/

!

的烷烃的选择性大大增

加& 随着系统的总压从 (]) *U%升高到 C]> *U%$

丙酸的转化率由 ?>]:Y显著升高到 SC])Y$甲烷%

乙烷和丙醇的选择性显著增加$其中丙醇的选择性

由 #]>Y增加到 !](Y&

在最新的研究中$U8或 U, 与磷酸盐"如 =P_f

U_

?

#已经开始频繁联合使用& c-78等-(>.在 ())S

年首次介绍了这种联合使用的加氢脱氧催化剂& 在

:(S \:>S h的温度下$利用U8F=P_U_

?

催化剂对呋

喃类化合物的羟醛缩合产物进行加氢脱氧$得到了

-B烷烃的混合物& j2%等-(".比较了不同载体负载

的U,催化剂对于 (B"!B氧代B#B丁烯基#呋喃的加

氢脱氧性能& 在 U,F=P_U_

?

%U8F=P_U_

?

和 U,F

=P

(

_

:

催化剂作用下$-B辛烷有很好的产率"大于

C!Y#& 然而$ U,FE4

(

_

!

% U,FMBR<*B: 和 =2F

=P_U_

?

催化剂显示出了很低的加氢脱氧活性& 他

们在气相系统中使用 U,F=P_U_

?

催化剂进行加氢

脱氧实验$并取得很好的效果 "在重时空速为

#]( 0

B#

%温度为 ??! h%M

(

压力为 (]) *U%的条件

下$-B辛烷的产率大于 C)Y#&

近年来$针对生物油中主要的含氧模型化合物

"如苯酚%酯类等#MI_催化剂的研究已经日趋成

熟& 朱俊华等-(S.制备了 U,FE4

(

_

!

%U,F*N_%U,FM@

催化剂$并研究了它们对于模型化合物苯酚加氢的

性能& 苯酚加氢过程首先生成 #B羟基环己烯$#B羟

基环己烯不稳定$继续加氢生成环己酮或者环己醇&

*!:*
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环己酮是苯酚加氢过程中的中间产物$是一种良好

的工业溶剂& 环己酮继续加氢可以生成中间产物环

己醇& 环己醇再加氢生成环己烷& 由于苯酚加氢生

成环己醇较困难$所以工业上苯酚轻度加氢的产物

一般是环己酮$而苯酚深度加氢的产物则是环己烷&

研究结果表明$在相同条件下$U,FM@"水滑石#催

化剂对苯酚的转化率最高$对于环己酮的选择性最

好& 苯酚加氢过程如图 ! 所示&

图 !D苯酚加氢过程示意图

FC其他类型催化剂

一些金属氧化物对于生物油加氢脱氧模型化合

物也有很好的活性& 王欣等-(C.采用了热沉淀法制

备了=2"/+#B*+BE4

(

_

!

催化剂$以生物油中典型的

含氧化合物乙酸作为模型化合物$在常压%M

(

气氛

下$在固定床反应器中$以 #)ZF12& 的速率从室温

程序升温到 ?))Z$并在此温度下用氢气还原 ! 0$

然后进行催化剂的评价实验& 结果表明$助剂=2的

加入有助于提高 *+BE4

(

_

!

催化剂加氢脱氧活性'

=2B*+BE4

(

_

!

催化剂催化活性比 /+B*+BE4

(

_

!

催

化剂催化活性更高&

5C结语

生物油由于具有来源广泛%循环周期短%成本低

等优势$因而作为一种新型清洁能源越来越受到人

们的关注& 但因其含氧量较高$导致热值低%稳定性

差$需要使用催化剂通过加氢脱氧反应来降低油品

中氧含量$以提高油品质量& 因此$各国正在尝试研

制具有高活性%高选择性%低成本的MI_催化剂$使

其在工业生产中得以广泛使用&

对于生物油 MI_催化剂$一般来说$贵金属催

化剂的加氢脱氧活性比过渡金属催化剂要高$并且

催化剂性能更加稳定& 但贵金属催化剂价格昂贵$

不适合在工业上大规模生产& 因此$研究一种可以

替代贵金属催化剂的过渡金属催化剂$是高催化活

性%低成本催化剂的发展趋势& 硫化物催化剂虽然

也具有很高的催化活性$但其制备过程需要进行预

硫化%过程烦琐%耗时较长%M

(

量消耗大$并且在制

备过程中易产生大量有害气体 M

(

<$所以限制了其

在工业上的应用& 关于磷化物 MI_催化剂报道不

多$还有待进一步研究& 有报道说$某些过渡金属碳

化物"如 c

(

/%*+

(

/#有着与贵金属相似的电子结

构和催化活性$可以替代贵金属催化剂& 另外$碳化

物催化剂比贵金属催化剂更为稳定& 因此$过渡金

属碳化物催化剂将会成为生物油 MI_催化剂未来

的重要发展方向&
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要由葡萄糖或半乳糖组成$而杂多糖的单糖种类主

要包括木糖%葡萄糖%甘露糖%半乳糖%岩藻糖和阿拉

伯糖& 不同种类的灵芝多糖的单糖组成存在差异

性$e%&N等->.用高效液相色谱法分析得出赤灵芝多

糖主要是由木糖%果糖%葡萄糖%蔗糖和麦芽糖 : 种

糖分组成$其相对摩尔比为 )]?Yg#?]?Yg#(]SYg

)]"Yg:)]CY$而/0-&等-".测得黑灵芝多糖仅是由

葡萄糖%半乳糖和甘露糖组成$其相对摩尔比为

>S]!Yg#"]SYg#!]CY& 除了单糖组成不同以外$

不同种类的灵芝多糖的相对分子质量差别也很大$

从 #)

!

I%到 #)

>

I%不等$e-等-S.利用凝胶柱层析

法测得赤灵芝子实体的一种多糖的相对分子质量为

" x#)

!

I%$而M6%&N等-C.用同样的方式测得赤灵芝

多糖的相对分子质量却达到 (]: x#)

>

I%& 此外$灵

芝多糖的单糖连接方式也随着多糖种类的不同差异

很大$绝大多数单糖以
!

B"#

%

>#%

#

B"#

%

!#%

#

B

"#

%

>#或
#

B"#

%

?#为主链连接方式$侧链的种类

和结构差别很大& 黄静涵等-#).运用IVEVB<-J0%,-W

E(: 离子色谱和 <-J0%.+7-/̂ B>a凝胶色谱分离纯

化得到一种新的灵芝多糖$并对该多糖的连接方式

进行了分析$结果表明$该灵芝多糖具有一条以
#

B

"#

%

!#键合的吡喃葡萄糖主链$同时存在
#

B"#

%

!#B

阿拉伯糖%

#

B"#

%

?#B半乳糖%

!

B"#

%

(#B木糖和
!

B

"#

%

>#B葡萄糖的分支残基&

上述灵芝多糖的单糖组成%分子质量范围%糖苷

键的类型等$仅是对灵芝多糖的低级结构分析& 而

灵芝多糖的高级结构包括二级结构%三级结构和四

级结构& 多糖的二级结构一般指多糖主链间以氢键

为主要次级键而形成的有序结构'另外$以二级结构

为基础$通过糖单元间非共价键的相互作用而形成

粗大且有序的构象即为多糖的三%四级结构-##.

& 研

究灵芝多糖的高级结构相当困难$目前研究灵芝多

糖高级结构的方法主要有化学分析法%光谱分析法

和生物学分析方法$何晋浙等-#(.利用刚果红多糖混

合液在碱性溶液中波长的红移变化对灵芝多糖的三

螺旋体结构进行分析研究$由于灵芝三螺旋体结构

会导致刚果红多糖混合液在碱性溶液中紫外光谱发

生位移变化$因此实验测得在 )]( 1+4F̂ =%_M中$

刚果红溶液波长在 :)) &1处$刚果红B多糖混合液

波长在 :#S &1处$紫外波长发生了 #S &1的位移'

随着=%_M浓度增加到 )]> 1+4F̂$多糖的三螺旋体

结构被破坏$红移消失$说明由于碱浓度的增加$多

糖结构从三螺旋体有序结构被破坏至无序结构$这

也是一个典型的
#

B"#

%

!#B葡萄糖的三螺旋体结

构性质&

!C灵芝多糖的提取方法

!E#C热水提取法

灵芝多糖微溶于常温水$易溶于热水$但不溶于

有机溶剂如乙醇%醚等$利用多糖的这一性质$

$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$

就能
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