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摘要!采用富含棕榈酸和硬脂酸的分子蒸馏单甘酯"D?C$和癸酸为原料!以 B7T7PL,;'20 酶为催

化剂!通过酯化反应制备富含中链脂肪酸及中长链脂肪酸的甘油二酯"_?C$"含有中链脂肪酸甘

油二酯"D@_$和中长链脂肪酸甘油二酯"DG@_$$% 通过单因素试验探究了底物摩尔比"癸酸与

D?C摩尔比$&反应温度&反应时间&加酶量对产品中 _?C含量的影响!利用气相色谱仪"C@$&差

示扫描量热仪"_>@$&脉冲核磁共振仪"$%BDJ$&R%射线衍射仪"RJ_$和偏振光显微镜"YGD$

分析手段!研究_?C产品的脂肪酸与甘油酯组成&热力学性质&固体脂肪含量&结晶特性等% 最终

所选工艺条件为'底物摩尔比 #i#!反应温度 10d!反应时间 20 ,.E!加酶量 0<% 在所选择的工艺

条件下!_?C含量为"2$52 l"5#$<!其中 D@_含量和 DG@_含量分别为"$5!& l"5#$<和

"2" "̂! l"5#$<!_?C和甘油三酯"=?C$的含量比为 )5&i##固体脂肪含量表明产品具有一定的

可塑性!通过晶型和晶体微观形态分析!_?C主要为
"

晶型% 研究结果可为后续相关产品的开发

提供基础理论依据%
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((甘油二酯"_?C#是由 ! 分子的脂肪酸与甘油

骨架上的 ! 个羟基相连的产品$包括 #$2 %_?C和

#$! %_?C两种异构体$在食品'医药等行业中应用

广泛$具有良好的工业生产价值(# %2)

% _?C独特的

分子结构赋予_?C乳化'润滑'抗静电等特性$同时

还具有营养'安全'人体相容性高'加工性好等优点$

是一类多功能的食品添加剂(')

%

传统研究的_?C合成$大多来自于植物油或者

长碳链脂肪酸$对含有中链脂肪酸"D@V?#的相关

报道并不多% 研究证实$D@V?具有更多的生理功

能$包括减少体内脂肪积累'快速供应能量'提高葡

萄糖耐量和胰岛素敏感性等!此外$D@V?也是哺乳

动物合成代谢过程和能量代谢的重要底物(0)

% 长

链脂肪酸 "G@V?#是由一种由 #' 个或更多的碳原

子组成的脂肪酸$含有长链脂肪酸的甘油三酯

"G@=#是膳食脂质的主要成分$可为机体提供能量

和必需脂肪酸(1)

% 因此$富含 D@V?和 G@V?的甘

油二酯将同时具有 D@V?'G@V?和 _?C的生物功

能$开发应用前景广阔(1 %$)

%

本研究通过酶催化酯化反应制备含有中链及中

长链脂肪酸的甘油二酯$目前文献报道的酯化反应

只是用来制备中链或长链甘油二酯$对于同时含有

中链及中长链脂肪酸的甘油二酯的酶法制备及其研

究鲜有报道% 采用气相色谱仪"C@#'差示扫描量热

仪"_>@#'脉冲核磁共振仪"$%BDJ#'R%射线衍

射仪"RJ_#和偏振光显微镜 "YGD#等分别测定

_?C产品的甘油酯与脂肪酸组成'热力学性质'固

体脂肪含量'结晶特性等$初步确定了产品的指标和

性质$以期为进一步纯化后的产品应用提供理论

依据%

78材料与方法

#5#(试验材料

分子蒸馏单甘酯"D?C# "

*

)'<# "广州美晨

科技实业有限公司#!正癸酸"

*

))<#"天津化学试

剂有限公司#!G.[7PL,;'20"诺维信"中国#生物技

术有限公司#!正己烷'丙酮"天津化学试剂有限公

司#% 其他常规试剂均为分析纯%

C@%$&!"?气相色谱仪"美国 ?M./;ES公司#!

!"#" Y/8X气相色谱仪"日本岛津科技有限公司#!

_>@# 型差示扫描量热仪"梅特勒 %托利多公司生

产#!D>?GR_%! 型全自动 R%射线衍射仪"北京

市普析通用仪器有限公司#!BD%! 型核磁共振分

析仪"上海纽迈电子科技有限公司#!>D?J=%YaG

偏光显微镜"重庆奥特光学仪器有限公司#%

#5!(试验方法

#5!5#(中链及中长链脂肪酸甘油二酯的制备

取一定量的D?C和癸酸于 !0" ,G圆底烧瓶$

将烧瓶放置在具有磁力搅拌的油浴加热恒温器中%

加热至油样融化后$加入 G.[7PL,;'20 酶$在循环水

式真空泵抽真空""5# DY-#条件下进行催化酯化反

应$反应搅拌转速为 !"" 9b,.E% 反应结束后$过滤

回收G.[7PL,;'20 "可以重复使用#$油样进行 C@

分析%

#5!5!(甘油酯及脂肪酸分析

利用C@分析产品的甘油酯组成(&)

% 参照Cfb=

#$2$1*!""&$样品经 fV

2

甲醇快速甲酯化方法处理

后$采用C@分析脂肪酸组成())

%

#5!52(热力学特性分析

利用_>@分析样品的熔化与结晶特性(#")

%

#5!5'(固体脂肪含量"=N:#的测定

采用$%BDJ测定样品的 =N:

(##)

%

#5!50(晶型分析

采用RJ_测定样品的晶型(#")

%

#5!51(晶体形态分析

采用YGD观察分析样品的微观晶体结构(#")

%

#5!5$(数据分析

每次试验重复 2 次% 数据利用 a9.M.E &5" 和

!1
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>Y>>#15" 软件分析$结果为平均值%

98结果与讨论

!5#(单因素试验

!5#5#(底物摩尔比对酯化反应的影响

在加酶量 0<'反应温度 10d'反应时间 20 ,.E

条件下$考察癸酸与D?C摩尔比"!i#'#i#'#i!'#i2'

#i'#对酯化反应的影响$结果如图 # 所示%

图 78底物摩尔比对反应中各组分含量的影响

((从图 # 可以看出$随着底物摩尔比的增加$_?C

含量呈先增加后减少的趋势$=?C的含量有明显的

降低% 在一定范围内$过多的底物羟基的出现$会使

得酶被过量的 D?C包裹$从而阻碍了癸酸在酶催

化下与D?C的充分接触$进而影响 _?C以及 =?C

的生成(#!)

% 当底物摩尔比为 #i# 时$_?C含量达到

最大$为"2$52 l"5##<$其中中链脂肪酸甘油二酯

"D@_#和中长链脂肪酸甘油二酯"DG@_#的含量分

别为"$5!& l"5##<和"2"5"! l"5##<% =?C的含

量为"25& l"5!#<$_?Cb=?C为 )5&i#$此时反应

底物与酶表面达到了最佳的接触程度$正向反应加

快$产物的生成量较多% 若后续采用分子蒸馏$则保

证_?C含量较高的前提下$_?Cb=?C越高越能够

满足得到高纯的_?C% 因此$本试验采用底物摩尔

比为 #i#%

!5#5!(反应时间对酯化反应的影响

在加酶量 0<'反应温度 10d'底物摩尔比 #i#

条件下$考察反应时间"!"'20''0'1" ,.E#对酯化反

应的影响$结果如图 ! 所示%

图 98反应时间对反应中各组分含量的影响

((从图 ! 可以看出$随着反应时间的延长$_?C

含量呈现先增后减再增的趋势$而 D?C的含量先

降低再增加% 当反应时间从 !" ,.E 延长到 20 ,.E

时$反应向着有利于 _?C生成的方向进行!反应时

间为 20 ,.E 时$_?C含量达到最大$为 "215& l

" #̂#<"包含 "$50 l"5!#<的 D@_和 "!)52 l

" #̂#<的DG@_#$此时=?C含量为"25$ l"5!#<$

_?Cb=?C为 )5)i#!当反应时间延长到 '0 ,.E$此

时_?C含量降低到"!$51 l"52#<!之后越来越多

的=?C生成$继续延长反应时间至 1" ,.E$_?C含

量有所升高% 这可能是因为时间高于 '0 ,.E 后$对

D?C与D?C之间的酯交换反应更加有利$进而有

更多_?C生成!同时当部分_?C再与D?C进行酯

交换反应$产物中会伴随有 =?C含量的增多(#2)

%

G.8等(#')研究了反应时间对酯化反应的影响$指出

当脂肪酶和反应底物在界面达到饱和状态时$反应

时间对_?C的生成影响较为显著$随着反应时间的

延长$_?C最终会达到一个平衡值% 通过对比$反

应时间选取 20 ,.E%

!5#52(反应温度对酯化反应的影响

在加酶量 0<'底物摩尔比 #i#'反应时间 20

,.E条件下$考察反应温度"1"'10'$0'&0'#""d#对

酯化反应的影响$结果如图 2 所示%

图 ;8反应温度对反应中各组分含量的影响

((从图 2 可以看出$随着反应温度的升高$D?C

和VV?含量有明显的降低$=?C的含量不断增加$

_?C的含量先快速的增加$最后趋于稳定% 这是因

为当反应温度升高时$酶与底物分子间的相互碰撞

加剧$反应速率加快$反应更加快速地往正方向进

行(##)

% 当 反 应 温 度 为 10d 时$ D?C 含 量 为

!) 2̂<$_?C含量为"2$52 l"5!#<$其中 D@_和

DG@_的含量分别为"$5!& l"5##<和"2"5"! l

" #̂#<% =?C含量为"25& l"52#<$_?Cb=?C为

)5&i#!当反应温度升高到 &0d$_?C含量增加到

"''5" l"5##<$=?C含量为"#!5$ l"5!#<$_?Cb

=?C为 250i#!再升高到 #""d时$=?C的含量达到

#$5#<$_?Cb=?C为 !51i#% 从图 2 还可以看出$

温度对于 =?C的生成影响较大$且温度越高$=?C

的生成量越多% 考虑到后续的纯化需要经过分子蒸
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馏技术$而分子蒸馏后所得重相中=?C的含量会影

响_?C的纯度$因此 _?Cb=?C越大$越利于分离

高纯度的_?C% 故选择反应温度为 10d%

!5#5'(加酶量对酯化反应的影响

在底物摩尔比 #i#'反应温度 10d'反应时间

20 ,.E 条件下$考察加酶量"#5"<'!50<'05"<'

$50<')5"<#对酯化反应的影响$结果如图 ' 所示%

图 <8加酶量对反应中各组分含量的影响

((从图 ' 可以看出$当加酶量从 #<提高到 0<

时$VV?和D?C含量降低$_?C含量增加% 这是由

于加酶量的增加会使得癸酸和原料 D?C的界面与

酶达到饱和$缩短酯化反应时间并加速酯化过

程(#0)

% 当加酶量为 0<时$_?C含量达到最大$为

"215& l"5##< "包含 "$50 l"5!#<的 D@_和

"!) 2̂ l"5##<的 DG@_#$此时 _?Cb=?C为 )5$i#%

当加酶量从 0<增加到 )<时$_?C含量有所降低

并达到稳定趋势$这可能是因为一般情况下$加酶量

的增加加快酯化反应进程$但过多的酶会导致酶与

底物的接触面积减小$降低酶和底物活性位点的接

触概率$进而导致甘油二酯含量降低(#1)

% 综合考

虑$选取加酶量为 0<%

!5!(物化特性分析

!5!5#(甘油酯和脂肪酸组成

根据 #5!5! 方法$在所选单因素条件"底物摩

尔比 #i#$反应时间 20 ,.E$加酶量 0<$反应温度 10

d#下得到的产品_?C的气相色谱图$如图 0 所示%

图 =8产品N2F甘油酯组成气相色谱图

((从图 0 可以看出$反应所得产物中同时含有

VV?'D?C'_?C及 =?C% 癸酸与高纯度 D?C发生

酯化反应$生成目标产物 D@_及 DG@_$除目标产

物外$同时伴有副产物中链 D?C'=?C'棕榈酸及硬

脂酸的生成% 由于成分复杂$若需进行商业应用$还

需进行进一步的纯化$本试验只是为后续纯化和商

业应用提供基础理论依据%

对比癸酸'原料D?C'产品_?C的脂肪酸组成

可知"表 ##$各种成分的脂肪酸组成均为饱和脂肪

酸">V?#$其中原料癸酸纯度为"))5) l"5##<$原

料D?C的主要组成为棕榈酸"1"51 l"5'#<和硬

脂酸"2)5" l"5##<!产品 _?C脂肪酸组成中癸酸

占"2#5) l"5##<$棕榈酸和硬脂酸分别占"''5# l

"5"#<和"!!5$ l"5##<%

表 78原料及产品N2F中甘油酯与脂肪酸组成 :

样品 癸酸 原料D?C 产品_?C

脂肪酸

(癸酸@#"i" ))5) l"5# %(( 2#5) l"5#

(月桂酸@#!i" % %(( %((

(棕榈酸@#1i" % 1"51 l"5' ''5# l"5"

(硬脂酸@#&i" % 2)5" l"5# !!5$ l"5#

甘油酯

(VV? "5! l"5# !05"2 l#5#

(D?C % )05" l"52 225&$ l"5"

(_?C % '5& l"5# 2$52 l"5#

((D@_ $5!& l"5#

((DG@_ 2"5"! l"5#

(=?C % %(( 25& l"5!

((从表 # 可以看出$在原料D?C中$D?C含量为

")05" l"52#<$此外同时含有少量的_?C和VV?!

对于酯化反应后的产品$甘油酯中除了 D?C外$生

成了"2$52 l"5##<的 _?C"包括"$5!& l"5##<

的D@_和"2"5"! l"5##<的 DG@_#$此外产品中

也含有"25& l"5!#<的=?C%

!5!5!(热力学特性

在所选单因素条件"底物摩尔比 #i#$反应时间

20 ,.E$加酶量 0<$反应温度 10d#下得到的产品

_?C进行 _>@测定$其热力学特性曲线如图 1 所

示% 不同峰的温度范围和热焓值信息如表 ! 所示%

从图 1 可以看出$产物中熔融和结晶曲线分别

含有 ' 个主要的峰$其中吸热峰
"

'

)

'

*

有明显的

重叠$这可能是因为产物本身成分复杂$没有固定的

熔点和凝固点$而熔点和凝固点相近的组分$易叠加

在一起从而形成相对较宽的峰(#$)

% 最明显的吸热

峰"峰
+

#在 ')d左右出现$表明在此温度下 _?C

相态开始由固态转变为液态% 另外可知吸热峰
"

'

)

'

*

的熔点分别为 !#52''#"510d和%25#!d"表

!#$这可能是由于产物中含有 D?C'=?C'VV?以及

不同种类的_?C造成的% 对于产物的结晶特性$结

'1
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晶范围为 ''52) j%!5'$d"表 !#% 其中峰
+

'

*

峰型相对于峰
"

'

)

都较为尖锐$说明结晶过程中成

核和晶体生长快$生成了较大晶体的分子化合

物(#$)

% 由此我们可以初步得出$产品 _?C"含有

D@_和DG@_#的熔点在 ')d左右$后续通过进一

步分离纯化可以得较高纯度且高熔点的 _?C$这为

之后构建高熔点的结构脂质提供了新的可能%

图 X8产品N2F的熔融结晶曲线

((表 98产品N2F初始结晶温度%熔点和相应的焓值

项目 峰
+

峰
"

峰
)

峰
*

初始结晶温度bd ''52) 2"5$" #!5'2 %!5'$

结晶焓b"NbM# 2&5"& '5!0 25&2 2#5'0

熔点bd ')501 !#52' #"510 %25#!

熔融焓b"NbM# %'!5$0 %25#" %'52' %251&

!5!52(固体脂肪含量"=N:#

本研究利用$%BDJ测定了在所选单因素条件

"底物摩尔比 #i#$反应时间 20 ,.E$加酶量 0<$反

应温度 10d#下得到的产品_?C的 =N:$=N:与温

度的关系曲线如图 $ 所示%

图 Y8产品N2F的267与温度关系曲线

((从图 $ 可以看出$随着温度的逐渐升高 =N:呈

现明显下降趋势% 温度从 "d升高到 0"d时$产品

_?C的 =N:逐渐趋于 "<% 当温度为 "d时$产品

的 =N:最高"$!<#$表明在此温度下产品涂抹性较

差!在 !"d时$=N:接近 0"<$表明产品在室温下可

能会发生渗油现象!在 2$d时$=N:达到 #"< j

!"<$体现了产品较差的口融性(#&)

!当温度达到

0"d时$=N:趋于 "<$这与产品的_>@结晶与熔融

曲线分析结果相对应"图 1 和表 !#% 根据产品 =N:

特性$对于纯化后的产品在食品级载体以及 Y.6c;9+

.EM乳状液的构建研究方面具有参考价值(#) %!")

%

!5!5'(晶型

通过R%射线衍射可以对所选单因素条件"底

物摩尔比 #i#$反应时间 20 ,.E$加酶量 0<$反应温

度 10d#下得到的产品 _?C的同质多晶现象进行

分析$结果如图 & 所示%

图 Z8产品N2F的VKN图谱

((从图 & 可以看出$产品 _?C在短间距 '5#0 v

处存在较小的吸收峰$说明有低熔点的
!

晶型存

在(!#)

!在 '51 v处有一个大的吸收峰$而在短间距

25$ v和 25& v处有两个小的吸收峰$即说明该产

品主要呈
"

晶型与少量的
"

p晶型$这是由于 _?C

中包含了 #$2 %_?C和 #$! %_?C$而 #$2 %_?C呈

"

#

和
"

!

晶型$#$! %_?C呈
!

和
"

p型(!!)

% 根据分

析可得$产品_?C中主要呈
"

晶型%

!5!50(晶体微观形态"见图 )#

图 [8产品N2F的微观形态图像

((从图 ) 可以看出$当放大倍数为 #"" 倍时$可以

看到有很多细小的粒状结晶!放大倍数增加到 '""

倍时$可以看出这些粒状的结晶直径非常细小$多数

呈现针状晶体$形成的结晶网络较为致密$晶体大小

几乎均在 !"

!

,以下$可知
"

晶型为产品中的主要

晶型$这与晶型分析结果一致"图 &#% 相关研究表

明$在YGD观察下$

!

晶型呈现为无固定形态的细

小晶体$

"

p晶型为球状结晶$

"

晶型呈现起初为粒状

结晶$随后会渐渐生长为针状晶体(!2)

% 该研究结

果$可为接下来纯化后的产品在结晶性质方面提供

基础理论依据%

;8结8论

本文对含有中链及中长链脂肪酸的甘油二酯的
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制备工艺及相关性质进行了研究$通过单因素试验

获得到了酯化反应制备条件$此时得到熔点为 ')d

粗产品$其中甘油二酯的含量为"2$52 l"5##<$其

中D@_含量和DG@_含量分别为"$5!& l" #̂#<和

"2"5"! l"5##<$甘油二酯和甘油三酯的含量比为

)5&i#% 本文主要限于基础性的制备及表征$关于

之后的纯化正待进一步研究$后续可尝试使用分子

蒸馏或硅胶柱进行纯化% 较高的熔点也有利于其作

为原料制备高熔点脂质载体及功能性乳化剂!在

YGD下$产品结晶直径非常细小$多数呈现针状晶

体$晶体大小几乎均在 !"

!

,以下$而晶型主要呈
"

与少量
"

p晶型%
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