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响应面优化大豆粕合成 Ｎ－油酸酰基
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摘要：以大豆粕为原料，采用加压酸解的方法制备复合氨基酸液，再与油酸酰氯反应合成 Ｎ－油酸
酰基复合氨基酸表面活性剂。采用单因素实验研究了复合氨基酸液与油酸酰氯体积比、ｐＨ、反应
温度、丙酮与复合氨基酸液体积比、反应时间对产物产率的影响，利用响应面法优化工艺条件，并对

酰化产物的表面活性性能进行测定。结果表明：大豆粕合成 Ｎ－油酸酰基复合氨基酸最优工艺条
件为复合氨基酸液与油酸酰氯体积比２．６６∶１、ｐＨ１０．２、反应温度３１．８℃、丙酮与复合氨基酸液体
积比１．２６∶１、反应时间２ｈ，在最优条件下，产物产率为９２．０２％，产物表面活性性能良好。
关键词：大豆粕；Ｎ－油酸酰基复合氨基酸；响应面法
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　　大豆粕富含蛋白质，是天然植物蛋白的重要来
源，蛋白质含量在４８％以上［１－２］，大豆蛋白由多种

氨基酸组成，属于全价蛋白，赖氨酸含量最高，可作

为复合氨基酸的主要来源［３］。氨基酸包含多种化

学性质活泼的官能团，自身表面活性性能不够完善，

通过化学修饰合成的表面活性剂，表面活性优越、降

解性能良好、毒性低、环境影响小［４－６］。

长碳链Ｎ－酰基氨基酸类表面活性剂合成过程
中存在水解蛋白质获得氨基酸产率低、工艺复杂、时

间长、品质差等缺点，同时酰化工艺优化方法不够全

面，多以单因素实验为基础，没有考虑影响因素之间
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的相互影响作用，优化工艺不够精确造成材料、能量

的浪费、酰化产率较低等缺点［７－９］。以大豆粕为原

料，经物理加压水解获得复合氨基酸，合成Ｎ－油酸
酰基复合氨基酸的研究未见报道。

本文以脱皮大豆粕（蛋白质含量４９％）为原料，
采用加压酸解的方法制备复合氨基酸液，再与油酸

酰氯反应合成 Ｎ－油酸酰基复合氨基酸表面活性
剂，以期为大豆粕的用途多元化、高附加值化、产业

化提供工艺基础。

１　材料与方法
１．１　实验材料

大豆粕、大豆油，市售；油酸酰氯（质量分数≥
９９５％）；ＮａＯＨ、硫酸、Ｃａ（ＯＨ）２、石油醚，均为分析纯。

ＷＲＳ－１Ｂ数字熔点仪；１００ＬＫ高剪切混合乳化
机；ＤＴ－１０２全自动界面张力仪。
１．２　实验方法
１．２．１　复合氨基酸液的制备

取除杂的大豆粕，粉碎过筛（１００目），取 ２０ｇ
加入质量分数为２０％的硫酸２００ｇ，在１１０℃、０．１０
ＭＰａ下水解２０ｍｉｎ，利用氢氧化钙中和、离心、过滤
得到复合氨基酸液［１０］。

１．２．２　Ｎ－油酸酰基复合氨基酸的合成
将复合氨基酸液与一定量的丙酮加入三口烧瓶

中，保持一定温度和搅拌速度，将一定量油酸酰氯缓

慢滴加到三口瓶中，缓慢滴加质量分数为 ２０％的
ＮａＯＨ溶液，调节反应体系的 ｐＨ。反应结束后，产
物用６．０ｍｏｌ／Ｌ盐酸调 ｐＨ为 １～２，立即析出浅肉
色沉淀［７］。粗产品经过滤、水和石油醚充分洗涤

后，在６５℃下干燥２４ｈ后得到目标产物。
１．２．３　产率的计算

以体系油酸酰氯酰化修饰前后游离氨基氮变化

量占油酸酰氯酰化修饰前体系游离氨基氮含量的百

分比为产物产率。体系游离氨基氮含量测定采用甲

醛滴定分析方法进行［１１－１２］。

１．２．４　产物表面活性测定
表面张力：利用ＤＴ－１０２型全自动界面张力仪测

定。参照文献［１３－１４］测定乳化性能。参照文献［１５］
测定起泡性能。参照文献［１６－１７］测定润湿性能。
２　结果与讨论
２．１　单因素实验
２．１．１　复合氨基酸液与油酸酰氯体积比对产率的
影响

固定反应时间２ｈ、丙酮与复合氨基酸液体积比
１．５∶１、反应温度３５℃、ｐＨ１１，考察复合氨基酸液与
油酸酰氯体积比对产物产率的影响，结果见图１。

图１　复合氨基酸液与油酸酰氯体积比对产率的影响

　　由图１可以看出，随着复合氨基酸液与油酸酰
氯体积比增大，产率先增大后降低，在２．５∶１时产率
达到最大值。因此，选择复合氨基酸液与油酸酰氯

体积比１．５∶１～３．５∶１进行优化实验。
２．１．２　ｐＨ对产率的影响

固定复合氨基酸液与油酸酰氯体积比为２．５∶１、
反应时间２ｈ、丙酮与复合氨基酸液体积比１．５∶１、
反应温度３５℃，考察ｐＨ对产物产率的影响，结果见
图２。

图２　ｐＨ对产率的影响

　　由图２可以看出，ｐＨ在８～１０范围内，产率逐
渐提高，在ｐＨ１０达到最大值，ｐＨ再增加产率逐步
降低。因此，选择ｐＨ９～１１进行优化实验。
２．１．３　反应温度对产率的影响

固定复合氨基酸液与油酸酰氯体积比２．５∶１、
反应时间２ｈ、丙酮与复合氨基酸液体积比１．５∶１、
ｐＨ１０，考察反应温度对产物产率的影响，结果见
图３。

图３　反应温度对产率的影响

　　由图３可以看出，反应温度对于产物产率影响
不明显，尤其是反应温度超过３０℃后产率变化趋势
更加缓慢，３０℃时产率最大。因此，选择反应温度
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２０～４０℃进行优化实验。
２．１．４　反应时间对产率的影响

固定复合氨基酸液与油酸酰氯体积比为

２．５∶１、ｐＨ１０、反应温度３０℃、丙酮与复合氨基酸
液体积比 １．５∶１，考察反应时间对产物产率的影
响，结果见图４。

图４　反应时间对产率的影响

　　由图４可以看出，在反应时间１～２ｈ范围内，
产率逐渐增大，随着反应时间继续延长，产率没有明

显的变化。因此，选择反应时间为２ｈ。
２．１．５　丙酮与复合氨基酸液体积比对产率的影响

固定复合氨基酸液与油酸酰氯体积比２．５∶１、
ｐＨ１０、反应温度３０℃、反应时间２ｈ，考察丙酮与复
合氨基酸液体积比对产物产率的影响，结果见图５。

由图５可以看出，随着丙酮与复合氨基酸液体
积比的增加，产率逐步增加，丙酮的加入有利于产物

产量的增加，当体积比达到１∶１，产率随着丙酮与复
合氨基酸液体积比继续增加不再有明显的提高。因

此，选择丙酮与复合氨基酸液体积比０．５∶１～１．５∶１
进行优化实验。

图５　丙酮与复合氨基酸液体积比对产率的影响

２．２　响应面优化实验
２．２．１　响应面实验设计及结果

以单因素实验为基础，固定反应时间为２ｈ，以
Ｎ－油酸酰基复合氨基酸产率（Ｙ）为响应值，复合氨
基酸液与油酸酰氯体积比（Ｘ１）、ｐＨ（Ｘ２）、反应温度
（Ｘ３）、丙酮与复合氨基酸液体积比（Ｘ４）为因素，根
据 Ｂｏｘ－Ｂｅｈｎｋｅｎ的实验设计原理，通过 ＳＡＳ软件
对实验数据进行回归分析，确定最佳工艺条件。响

应面实验因素水平见表１，响应面实验方案及结果
见表２，方差分析见表３。

表１　响应面实验因素水平

水平 Ｘ１ Ｘ２ Ｘ３／℃ Ｘ４
－１ １．５∶１ ０９ ２０ ０．５∶１
０ ２．５∶１ １０ ３０ １．０∶１
１ ３．５∶１ １１ ４０ １．５∶１

表２　响应面实验方案及结果

实验号 Ｘ１ Ｘ２ Ｘ３ Ｘ４ Ｙ／％ 实验号 Ｘ１ Ｘ２ Ｘ３ Ｘ４ Ｙ／％

１ －１ －１ ０ ０ ７９．０２ １５ ０ １ －１ ０ ８８．３８

２ －１ １ ０ ０ ８７．６１ １６ ０ １ １ ０ ８４．１０

３ １ －１ ０ ０ ８６．８０ １７ －１ ０ －１ ０ ８１．１７

４ １ １ ０ ０ ８７．０４ １８ －１ ０ １ ０ ８３．８９

５ ０ ０ －１ －１ ８５．２８ １９ １ ０ －１ ０ ８６．０６

６ ０ ０ －１ １ ８５．８２ ２０ １ ０ １ ０ ８７．８１

７ ０ ０ １ －１ ８６．８３ ２１ ０ －１ ０ －１ ８２．１５

８ ０ ０ １ １ ８９．９３ ２２ ０ －１ ０ １ ８８．０２

９ －１ ０ ０ －１ ８２．７２ ２３ ０ １ ０ －１ ９０．３４

１０ －１ ０ ０ １ ８９．５７ ２４ ０ １ ０ １ ８８．３５

１１ １ ０ ０ －１ ８９．７８ ２５ ０ ０ ０ ０ ９１．９５

１２ １ ０ ０ １ ８９．９４ ２６ ０ ０ ０ ０ ９１．９５

１３ ０ －１ －１ ０ ７８．０９ ２７ ０ ０ ０ ０ ９１．９６

１４ ０ －１ １ ０ ８７．０３

　　通过拟合回归处理数据得到拟合函数模型：
Ｙ＝９２．０５３３＋１．９５４２Ｘ１＋２．０５９２Ｘ２＋１．２３２５

Ｘ３＋１．２１０８Ｘ４－３．１７２５Ｘ
２
１－２．０８７５Ｘ１Ｘ２－０２４２５

Ｘ１Ｘ３－１．６７２５Ｘ１Ｘ４－３．７３２５Ｘ
２
２－３．３０５Ｘ２Ｘ３－

１９６５Ｘ２Ｘ４－４．０５Ｘ
２
３＋０．６４００Ｘ３Ｘ４－１．００７５Ｘ

２
４
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表３　方差分析

变量 自由度 平方和 均方 Ｆ值 Ｐｒ＞Ｆ 变量 自由度 平方和 均方 Ｆ值 Ｐｒ＞Ｆ

Ｘ１ １ ４５．８３ ４５．８３ １９１．８２１ ＜０．０００１ Ｘ２Ｘ３ １ ４３．６９ ４３．６９ １８２．８９２ ＜０．０００１

Ｘ２ １ ５０．８８ ５０．８８ ２１２．９８８ ＜０．０００１ Ｘ２Ｘ４ １ １５．４４ １５．４４ ６４．６５１ ＜０．０００１

Ｘ３ １ １８．２３ １８．２３ ７６．３０４ ＜０．０００１ Ｘ２３ １ ８７．４８ ８７．４８ ３６６．１８５ ＜０．０００１

Ｘ４ １ １７．５９ １７．５９ ７３．６４５ ＜０．０００１ Ｘ３Ｘ４ １ １．６４ １．６４ ６．８５８ ０．０２２４

Ｘ２１ １ ５３．６８ ５３．６８ ２２４．６９５ ＜０．０００１ Ｘ２４ １ ５．４１ ５．４１ ２２．６６１ ０．０００５

Ｘ１Ｘ２ １ １７．４３ １７．４３ ７２．９６３ ＜０．０００１ 模型 １４ ３６２．６７ ２５．９０ １０８．４３６ ＜０．０００１

Ｘ１Ｘ３ １ ０．２４ ０．２４ ０．９８５ ０．３４０６ 失拟项 １０ ２．８７ ０．２９ ８．６００ ０．１０００

Ｘ１Ｘ４ １ １１．１９ １１．１９ ４６．８３６ ＜０．０００１ 误差 １２ ２．８７ ０．２４

Ｘ２２ １ ７４．３０ ７４．３０ ３１１．０２１ ＜０．０００１ 总和 ２６ ３６５．５４

　　由表３可知，函数模型 Ｒ２＝９９．２７％，模型极显
著，失拟项不显著，说明模型计算值和实验值拟合度

高，模型确定的方程预测产率最大值是可信的。４
个影响因素影响程度为Ｘ２＞Ｘ１＞Ｘ３＞Ｘ４，影响因素
之间的交互作用 Ｘ１Ｘ３、Ｘ３Ｘ４影响不显著，其余项影
响极显著。

２．２．２　验证实验
对经过响应面优化得到的数学回归方程求极大

值，得到 Ｘ１为２．６６∶１、Ｘ２为１０．２、Ｘ３为３１．８、Ｘ４为
１２６∶１，产率最大值为 ９２０１％。根据响应面优化
结果和综合因素影响得到大豆粕合成Ｎ－油酸酰基
复合氨基酸最优工艺为：复合氨基酸液与油酸酰氯

体积比２．６６∶１、ｐＨ１０．２、反应温度３１．８℃、丙酮与

复合氨基酸液体积比１．２６∶１、反应时间２ｈ。在最
优条件下进行３次验证实验，产率分别为９２．０１％、
９２．０２％、９２．０３％，平均值为 ９２．０２％，与数学模型
求极值得到数值吻合，同时证明得到的数学回归拟

合模型可信度很高。

２．３　产物的表面活性性能
在最优条件下，以大豆粕为原料合成的 Ｎ－油

酸酰基复合氨基酸产物表面活性性能如表４所示，
同时与阴离子表面活性剂月桂酸钾、十二烷基硫酸

钠表面活性进行了比较。由表４可知，所得酰化产
物表面活性性能优越，并且在一些方面超过月桂酸

钾、十二烷基硫酸钠。

表４　产物表面活性性能对比

样品
表面张力／
（ｍＮ／ｍ）

乳化性能

乳化性／％ 乳化稳定性／％
起泡性能

起泡性／％ 泡沫稳定性／％
润湿性能／ｓ

Ｎ－油酸酰基复
合氨基酸产物

２６．８ ９７．６ ９６．１ ９１．２ ９１．１ ５０

月桂酸钾 ２７．５ ９７．５ ９０ ９２ ９０ ５２

十二烷基硫酸钠 ２６．８ ９８ ９２ ９０ ８７ ５１

３　结　论
研究大豆粕合成Ｎ－油酸酰基复合氨基酸。通

过响应面法得到最优工艺条件为：复合氨基酸液与

油酸酰氯体积比 ２．６６∶１、ｐＨ１０．２、反应温度
３１８℃、丙酮与复合氨基酸液体积比１．２６∶１、反应
时间２ｈ。在最优条件下，产率为９２．０２％。与阴离
子表面活性剂月桂酸钾、十二烷基硫酸钠表面活性

进行了比较，所得产物表面活性性能优越。

参考文献：

［１］王威，孙世军，赵巧义．固态发酵大豆粕工艺研究现状
及其工业应用［Ｊ］．粮食与油脂，２０１３，２６（６）：１４－１６．

［２］温雪琴，刘磆，黄，等．大豆粕碱性蛋白酶水解肽及
ＡＣＥ抑制活性的研究［Ｊ］．食品研究与开发，２０１４，３５

（９）：９－１２，８６．
［３］黄利华，张业辉，黎海彬．酶法制备不同水解度高温豆

粕水解产物的理化特性研究［Ｊ］．现代食品科技，２０１４，

３０（６）：１９６－２０１．

［４］黄国平，孙春凤，陈慧卿，等．大豆分离蛋白提取与性能

改善工艺研究进展［Ｊ］．食品工业科技，２０１２，３３（１７）：

３９８－４０４．

［５］陆丹丹，叶志文．一种Ｎ－酰基氨基酸表面活性剂的合

成研究［Ｊ］．日用化学工业，２０１３，４３（１）：３４－３７．

［６］陈波水，张楠，方建华，等．脂肪酰基氨基酸对矿物润滑

油生物降解性的影响研究［Ｊ］．环境工程学报，２００９，３

（６）：１１４０－１１４２．

（下转第４５页）

０３ ＣＨＩＮＡＯＩＬＳＡＮＤＦＡＴＳ　　　　　　　　　　　　　　２０１８Ｖｏｌ４３Ｎｏ６



下，初始过氧化值为３．４２ｍｍｏｌ／ｋｇ的葵花籽油，在
（６０±２）℃烘箱中１８ｄ，过氧化值的增长未超过 ５
ｍｍｏｌ／ｋｇ的国家标准限值，只有初始过氧化值为
４５１ｍｍｏｌ／ｋｇ的葵花籽油在储存期内超过了国家
标准限值。这说明在无氧状态下，单纯的高温对油

品过氧化值的影响不显著。与图３对比，同样高温
环境，油品过氧化值的变化在有氧状态下比在无氧

状态下明显得多，也就是说在高温和氧气的共同作

用下油品会加速氧化。

３　结　论
（１）影响包装葵花籽油保质期内质量稳定的主

要因素为初始过氧化值、残氧量和温度。葵花籽油

初始过氧化值虽然是油脂生产企业严加控制的质量

指标，但相对国家标准限值５ｍｍｏｌ／ｋｇ范围较大，为
确保包装葵花籽油在１８个月保质期内的产品质量
指标符合国家标准，建议油脂企业将灌装前的葵花

籽油初始过氧化值控制在２．５ｍｍｏｌ／ｋｇ以下。
（２）包装葵花籽油中的残氧量是影响其在保质

期内质量稳定的不可忽略的因素，相比在最大残氧量

的情况下，无氧状态下（残氧量＜０．５％）葵花籽油氧
化的速度要平缓得多。因此，可通过压盖前的氮气吹

扫，尽可能降低包装葵花籽油瓶内顶空部分的残氧

量，残氧量越低，油品在储存期间质量越稳定。

（３）在无氧状态下，单一温度对葵花籽油过氧
化值的影响不显著。包装葵花籽油处于相对密封的

状态，只要严格控制初始过氧化值和瓶内残氧量，可

保证包装葵花籽油在１８个月保质期内质量稳定。
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