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母乳脂替代品的分子蒸馏脱酸工艺研究
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摘要：采用分子蒸馏技术对由脂肪酶ＬｉｐｏｚｙｍｅＲＭＩＭ催化猪板油和油茶籽油脂肪酸甲酯制备的母
乳脂替代品（ＨＭＦＳ）粗产物进行了脱酸工艺研究。在单因素试验的基础上，通过Ｂｏｘ－Ｂｅｈｎｋｅｎ响
应面试验对工艺条件进行优化。结果表明，最优工艺条件为温度２０９℃、刮膜转速１８０ｒ／ｍｉｎ、进料
速度２ｍＬ／ｍｉｎ，在此条件下，重相分离所得 ＨＭＦＳ酸值（ＫＯＨ）为０．０３６ｍｇ／ｇ，得率可达４９．１９％。
ＨＭＦＳ的主要融熔峰在４．６８℃，ＨＭＦＳ甘油三酯脂肪酸组成中的 Ｃ１６∶０有６９．９８％分布在 Ｓｎ－２
位上。
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　　母乳是满足婴儿对各种营养素需求的最好食物，
对婴儿的健康成长至关重要，婴儿配方奶粉的乳脂

应尽可能模拟母乳脂的组成与结构。在对母乳脂脂

肪酸分析中发现，含量最高的是油酸，其次是棕榈酸、

亚油酸、硬脂酸和亚麻酸等，对母乳脂甘油三酯的结

构分析表明，脂肪酸组成中 Ｃ１６∶０有约７０％分布在
Ｓｎ－２位上，Ｃ１８∶１、Ｃ１８∶２、Ｃ１８∶３则主要分布在 Ｓｎ－
１，３位上，母乳脂甘油三酯的这种结构位置分布能够
极大地促进婴儿对脂肪、矿物质的吸收和利用［１－３］。

母乳脂替代品（ＨＭＦＳ）是脂肪酸组成和位置分布都
和母乳脂相类似的一种甘油三酯混合物，可作为一种

重要的脂肪配料添加到婴儿配方奶粉中［４］。目前，

ＨＭＦＳ的合成方法主要有物理调和法、化学合成法和
酶催化合成法等。其中，酶催化合成法以其特有的底

物选择性、位点专一性及绿色催化等特点，近年来在

ＨＭＦＳ合成方向得到广泛应用。酶法催化反应体系
得到的粗产物中除了目标产物，还有游离脂肪酸及少

量的脂肪酸甲酯和甘油二酯、甘油一酯，所以粗产物
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的脱酸纯化处理是十分必要的。

分子蒸馏是一种效率高、对环境友好，且应用于

高沸点、热敏性的液体物质的分离技术。分子蒸馏

的工作原理是依据液体分子受热从液面逸出后，在

气相中的运动自由程因液体种类的不同而不同这一

性质来实现的［５－８］。分子蒸馏广泛地应用于油脂的

脱酸工艺，具有受热时间短、对脂肪酸和原料油破坏

小以及分离出的脂肪酸纯度、收率高等优点［９－１２］。

分子蒸馏在对酸解产物进行分离时，可使目标产物

如 ＭＬＭ 型结构脂得以纯化及维持油脂的高品
质［１３］。操丽丽等［１４］采用分子蒸馏法提纯甘油一

酯，最终得到甘油一酯纯度为９０．７６％；覃小丽［１５］利

用分子蒸馏分离提纯 ＯＰＯ型 ＨＭＦＳ，最终得到 ＯＰＯ
型ＨＭＦＳ纯度为９１．３５％。

本文的ＨＭＦＳ粗产物是由一定比例的Ｓｎ－２位
富含 Ｃ１６∶０的猪板油和油茶籽油脂肪酸甲酯在
Ｓｎ－１，３专一性脂肪酶 ＬｉｐｏｚｙｍｅＲＭＩＭ的催化下
进行酯交换得到的，其中除了目标产物，还有大量的

游离脂肪酸及少量的脂肪酸甲酯和甘油二酯、甘油

一酯。用分子蒸馏法对其进行脱酸纯化工艺研究，

可为母乳脂替代品的脱酸纯化技术提供一定参考。

１　材料与方法
１．１　试验材料

母乳脂替代品粗产物由脂肪酶 Ｌｉｐｏｚｙｍｅ
ＲＭＩＭ催化猪板油和油茶籽油脂肪酸甲酯制备得
到，其酸值（ＫＯＨ）为２７．８９ｍｇ／ｇ。

甲酸、无水乙醚、９５％乙醇、氢氧化钾、丙酮、正
己烷皆为分析纯；正己烷为色谱纯；１０ｇ／Ｌ酚酞指
示剂溶液（由９５％乙醇配制）；液氮；蒸馏水。
７８９０Ａ气相色谱仪，美国安捷伦科技有限公司；

Ｐｏｐｅ２＃分子蒸馏仪，美国 Ｐｏｐｅ公司；Ｑ２０００差示扫
描量热仪，美国ＴＡ仪器公司。
１．２　试验方法
１．２．１　母乳脂替代品分子蒸馏脱酸

母乳脂替代品的分子蒸馏法脱酸纯化工艺的操

作步骤如下：①打开总电源后，装丙酮和液氮于冷却
罐中。②检查分子蒸馏装置气密性：把放空阀关闭，
真空泵打开。然后将压力显示器打开，使其读数降

到 １０Ｐａ左右，即表明气密性合格。反之，需要关闭
真空泵，然后检查各个可能漏气的接口是否漏气。

③将加热和冷凝系统电源打开并设定温度，等温度
达到设定温度后，即可准备进料。④关闭进料阀门，
将母乳脂替代品粗产物放入４５℃水浴使其成为液
体并摇匀，然后将其加入进料瓶中，为了使物料保持

液态，进料瓶的温度需为 ４５℃。⑤对物料进行脱

气：打开真空泵和阀门使其压力在２０Ｐａ左右，即可
进行脱气处理。脱气完后，当压力稳定地下降到 １０
Ｐａ以下时，开启刮膜装置并设置刮膜转速。⑥将进
料阀门慢慢打开并控制一定的进料速度，对母乳脂

替代品粗产物进行分子蒸馏，收集重相并保存于

－２０℃，参照ＧＢ／Ｔ５５３０—２００５测定重相的酸值并
计算得率［１６］。母乳脂替代品得率按下式计算：

得率＝
ｍ１

ｍ１＋ｍ２
×１００％

式中：ｍ１为重相的质量，ｇ；ｍ２为轻相的质量，ｇ。
１．２．２　 ＤＳＣ熔化曲线测定

采用差示扫描量热仪（ＤＳＣ）测定分子蒸馏后得
到重相（ＨＭＦＳ）的熔点范围，称取３～５ｍｇ样品于坩
埚内，平铺并压紧，将密封后的坩埚放入量热池内，样

品池再按照同样的步骤，放１个没有样品的铝坩埚作
为空白对照［１７］。将样品温度从室温升至８０℃并持续
１０ｍｉｎ，消除晶体记忆，以５℃／ｍｉｎ降到 －６０℃维持
１０ｍｉｎ；以５℃／ｍｉｎ升到８０℃，绘制熔化曲线。
１．２．３　总脂肪酸组成和Ｓｎ－２位脂肪酸组成测定

总脂肪酸组成测定［１８］：取分子蒸馏得到的重相

产物３０ｍｇ，用３ｍＬ色谱纯正己烷溶解，加入５００μＬ
１ｍｏｌ／ＬＫＯＨ－ＣＨ３ＯＨ溶液，剧烈振荡２ｍｉｎ，加入３
ｍＬ蒸馏水静置，待两相分层后，用无水Ｎａ２ＳＯ４干燥
上清液，进行ＧＣ分析。ＧＣ测定条件：ＤＢ－ＷＡＸ毛
细管柱（３０ｍ×０．２５ｍｍ×０．２５μｍ）；载气Ｎ２；载气流
量０．８ｍＬ／ｍｉｎ；分流比１０∶１；进样量１μＬ；进样口温
度２３０℃；检测器温度３００℃；柱温１００℃维持１ｍｉｎ，
以２０℃／ｍｉｎ升至２００℃，保留时间１ｍｉｎ［１７］。

Ｓｎ－２位脂肪酸组成测定：用硅胶 Ｇ薄层色谱
法对油脂样品各组分进行分离，展开剂为甲酸 －无
水乙醚－正己烷（体积比１∶３０∶７０），用碘蒸气显色
确定甘油三酯组分后，将相应的谱带刮下，甲酯化后

用气相色谱测定甘油三酯的 Ｓｎ－２位脂肪酸组成，
具体方法参照总脂肪酸组成的测定。某脂肪酸在

Ｓｎ－２位的相对含量按下式计算：

某脂肪酸在Ｓｎ－２位的相对含量＝
ｗ１
３×ｗ２

×１００％

式中：ｗ１为Ｓｎ－２位脂肪酸含量；ｗ２为总脂肪酸
含量。

２　结果与分析
２．１　单因素试验
２．１．１　分子蒸馏温度的影响

在刮膜转速２２５ｒ／ｍｉｎ、进料速度 ３．５ｍＬ／ｍｉｎ
和压力５．５～７．６Ｐａ时，考察温度对酸值的影响，结
果见图１。
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图１　温度对酸值的影响

　　由图 １可知，在温度低于 １８０℃时，温度升高
时，母乳脂替代品的酸值降低非常快，主要原因可能

是当温度升高时，母乳脂替代品中游离脂肪酸的蒸

发速度会随之上升，所以其蒸发量也会随之增加。

然而当温度高于１８０℃时，酸值随温度降低的趋势
开始变缓。综合考虑随着温度的继续升高，母乳脂

替代品的品质（色泽、稠度、ＶＥ含量等）也会随之下
降［１９－２０］，所以最终选取１３０～２１０℃作为后续响应
面优化试验的考察水平。

２．１．２　刮膜转速的影响
在温度 １７０℃、进料速度 ３．５ｍＬ／ｍｉｎ和压力

５５～７．６Ｐａ时，考察刮膜转速对酸值的影响，结果
见图２。

图２　刮膜转速对酸值的影响

　　由图２可知，ＨＭＦＳ的酸值与刮膜转速总体上
是呈负相关的。当刮膜转速小于１８０ｒ／ｍｉｎ，酸值随
其升高而降低得特别快，主要原因可能是，当刮膜转

速越快时蒸发表面上形成液膜越薄，传质传热效率

越高，当刮膜转速大于１８０ｒ／ｍｉｎ，酸值随其升高而
降低得越来越缓慢。主要原因可能是蒸发表面上的

液膜厚度已经小到最大限度。最终选取１８０～２７０
ｒ／ｍｉｎ作为后续响应面优化试验的考察水平。
２．１．３　进料速度的影响

在温度１７０℃、刮膜转速２２５ｒ／ｍｉｎ和压力５．５～
７．６Ｐａ时，考察进料速度对酸值的影响，结果见图
３。由图３可知，酸值与进料速度总体上呈正相关，
主要原因可能是当进料速度越快时，物料在蒸发面

停留的时间越短，分布越不均匀，因此蒸发速度会随

之快速下降，游离脂肪酸的蒸发量也会随之降低，酸

值也会随之升高。反之当进料速度降低时，物料在

蒸发面上停留的时间就会延长，受热时间也会延长，

酸值也会随之降低。在进料速度小于４ｍＬ／ｍｉｎ时
酸值的增加趋势较陡，在进料速度大于４ｍＬ／ｍｉｎ时
酸值增加的趋势趋于平缓。最终选取２～５ｍＬ／ｍｉｎ
作为后续响应面优化试验的考察水平。

图３　进料速度对酸值的影响

２．２　响应面优化试验
结合单因素试验结果，采取Ｂｏｘ－Ｂｅｈｎｋｅｎ响应

面试验设计，采用Ｄｅｓｉｇｎ－Ｅｘｐｅｒｔ７．０统计软件对其
进行显著性检验，以重相分离产物 ＨＭＦＳ的酸值为
响应值，研究温度（ｘ１）、刮膜转速（ｘ２）和进料速度
（ｘ３）对其酸值的影响。Ｂｏｘ－Ｂｅｈｎｋｅｎ试验因素水
平见表１，Ｂｏｘ－Ｂｅｈｎｋｅｎ试验设计与结果见表２，方
差分析见表３。

表１　Ｂｏｘ－Ｂｅｈｎｋｅｎ试验因素水平

水平 ｘ１／℃ ｘ２／（ｒ／ｍｉｎ） ｘ３／（ｍＬ／ｍｉｎ）
－１ １３０ １８０ ２．０
０ １７０ ２２５ ３．５
１ ２１０ ２７０ ５．０

表２　Ｂｏｘ－Ｂｅｈｎｋｅｎ试验设计与结果

试验号 　ｘ１ 　ｘ２ 　ｘ３ 酸值（ＫＯＨ）／（ｍｇ／ｇ）
１ －１ －１ ０ ２．９９
２ １ －１ ０ ０．７９
３ －１ １ ０ ０．９３
４ １ １ ０ ０．５４
５ －１ ０ －１ ０．９１
６ １ ０ －１ ０．４９
７ －１ ０ １ ２．６５
８ １ ０ １ ０．７７
９ ０ －１ －１ ０．８１
１０ ０ １ －１ ０．６２
１１ ０ －１ １ ２．６９
１２ ０ １ １ ０．８９
１３ ０ ０ ０ １．６１
１４ ０ ０ ０ １．６４
１５ ０ ０ ０ １．５９
１６ ０ ０ ０ １．６２
１７ ０ ０ ０ １．６６
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　　采用 Ｄｅｓｉｇｎ－Ｅｘｐｅｒｔ７．０统计软件对表２试验
数据进行回归拟合，求得 Ｙ（ＨＭＦＳ的酸值）的响应
函数为：Ｙ＝１．６１－０．５８ｘ１ －０．５０ｘ２ ＋０．５２ｘ３ ＋
０３８ｘ１ｘ２－０．３７ｘ１ｘ３－０．４０ｘ２ｘ３－０．２１ｘ

２
１－０．６１ｘ

２
２－

０．２０ｘ２３。
表３　方差分析

差异

来源
平方和

自由

度
均方 Ｆ Ｐ

模型 ９．１３ ９ １．０１ １９４８．７７＜０．０００１

ｘ１ ２．６６ １ ２．６６ ５１０１．６７＜０．０００１

ｘ２ ２．０２ １ ２．０２ ３８７９．３８＜０．０００１

ｘ３ ２．１７ １ ２．１７ ４１７４．２９＜０．０００１

ｘ１ｘ２ ０．５９ １ ０．５９ １１２３．８９＜０．０００１

ｘ１ｘ３ ０．５３ １ ０．５３ １０２３．４０＜０．０００１

ｘ２ｘ３ ０．６５ １ ０．６５ １２４４．４９＜０．０００１

ｘ２１ ０．１８ １ ０．１８ ３５４．９０＜０．０００１

ｘ２２ ０．１１ １ ０．１１ ２１２．２１＜０．０００１

ｘ２３ ０．１７ １ ０．１７ ３２１．８３＜０．０００１

残差 ３．６４×１０－３ ７５．２１×１０－４

失拟项 ２．３４×１０－３ ３７．７５×１０－４ ２．３５ ０．２１３８
误差项 １．３２×１０－３ ４３．３０×１０－４

总和 ８．１８ １６

　注： 差异极显著Ｐ＜０．０１； 差异显著Ｐ＜０．０５。

由表３可知，模型 Ｐ＜０．０００１，即模型极显著，
失拟项Ｐ＞０．０５，不显著，即此模型可以接受，试验
数据有意义；决定系数 Ｒ２＝０．９９９６，即此模型的拟
合度好，可以很好地反映响应值 Ｙ与各因素的变化
关系；精密度ＲＳＮ＝１２７．４８９远大于４和Ｒ

２
Ａｄｊ＝０．９９９１，

更进一步表明了回归方程高度的拟合度和可信度，

９９．９１％的试验数据的变异性都能够解释；各因素对
酸值大小的影响依次是温度（ｘ１）!进料速度（ｘ３）!
刮膜转速（ｘ２）；ｘ１、ｘ２、ｘ３、ｘ１ｘ２、ｘ１ｘ３、ｘ２ｘ３、ｘ

２
１、ｘ

２
２、ｘ

２
３对

响应值的影响都极显著，其中对 ＨＭＦＳ酸值影响最
为显著的是温度（Ｆ＝５１０１．６７）；且各单因素与响
应值之间不是简单的线性关系，各因素的交互作用

对ＨＭＦＳ酸值影响的大小为：ｘ２ｘ３!ｘ１ｘ２!ｘ１ｘ３。
由回归方程可得最优工艺参数为温度２０９℃、刮

膜转速１８０ｒ／ｍｉｎ、进料速度２ｍＬ／ｍｉｎ，此条件下，预
测酸值（ＫＯＨ）为０．０３５ｍｇ／ｇ，实际得到ＨＭＦＳ的酸
值（ＫＯＨ）为０．０３６ｍｇ／ｇ，与理论预测值相比，其相
对误差为２．８６％，得率为４９．１９％。表明此模型拟
合非常好，可用于实际生产中母乳脂替代品的脱酸

纯化。

２．３　母乳脂替代品的ＤＳＣ熔化曲线（见图４）
由图 ４可知，母乳脂替代品的熔点范围在

－５．０３～３６．０８℃，其主要融熔峰在４．６８℃，所制备

的ＨＭＦＳ平均熔点较低，可以作为婴儿配方奶粉中
的油脂基料。

图４　母乳脂替代品的ＤＳＣ熔化曲线

２．４　母乳脂替代品的总脂肪酸组成和 Ｓｎ－２位脂
肪酸组成分析（见表４）

表４　母乳脂替代品的总脂肪酸组成

和Ｓｎ－２位脂肪酸组成 ％

脂肪酸 总量 Ｓｎ－２位含量 Ｓｎ－２位相对含量
Ｃ１４∶０ １．９６±０．３４ １．５８±０．２５ ２６．８８±０．０９
Ｃ１６∶０ ２４．７９±０．１４ ５２．０５±０．３４ ６９．９８±０．９５
Ｃ１８∶０ ８．０８±０．１１ ６．２５±０．９１ ２５．７８±１．２１
Ｃ１８∶１ ３９．８７±０．１５ ２０．１２±０．４５ １６．８２±０．７５
Ｃ１８∶２ １３．１９±０．６２ ８．１５±０．３２ ２０．６０±０．８９

　　由表４可知，经过分子蒸馏脱酸纯化得到的母
乳脂替代品，总脂肪酸组成中 Ｃ１６∶０含量为
２４７９％，其中有６９．９８％分布在Ｓｎ－２上，Ｃ１８∶１在
总脂肪酸组成中含量高达 ３９．８７％，其中只有
１６８２％分布在Ｓｎ－２位上，与母乳脂脂肪酸组成和
分布极相似，且其Ｃ１４∶０、Ｃ１８∶０、Ｃ１８∶２等主要脂肪
酸的含量与分布都符合母乳脂标准。

３　结　论
研究优化了分子蒸馏法对母乳脂替代品粗产物

的脱酸工艺条件。依据单因素试验结果设计响应面

试验，对影响酸值的主要因素：温度、刮膜转速、进料

速度进行了优化。得到如下结论：在温度２０９℃、刮
膜转速１８０ｒ／ｍｉｎ、进料速度２ｍＬ／ｍｉｎ的条件下，重
相分离所得ＨＭＦＳ的酸值（ＫＯＨ）为０．０３６ｍｇ／ｇ，得
率为４９．１９％，ＨＭＦＳ主要融熔峰在４．６８℃，总脂肪
酸组成中Ｃ１６∶０含量为２４．７９％，其中有６９．９８％分
布在Ｓｎ－２位，与母乳脂十分相似。该研究为母乳
脂替代品脱酸纯化提供了参考依据。
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