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油脂深加工

酶催化分子蒸馏单甘酯的重相产物制备

中、长链甘油二酯及其性质研究

杨　佳１，２，张　震３，仇超颖１，２，谢小冬１，２，汪　勇１，２

（１．暨南大学 食品科学与工程系，广东高校油脂生物炼制工程技术研究中心，广州 ５１０６３２；
２．暨南大学－萨斯喀切温大学“油料生物炼制与营养”联合实验室，广州 ５１０６３２；

３．华南理工大学 食品科学与工程学院，广州 ５１０６４０）

摘要：以分子蒸馏单甘酯的重相产物和辛酸为原料，固定化脂肪酶ＬｉｐｏｚｙｍｅＴＬＩＭ为催化剂催化酯
交换反应制备中、长链甘油酯（Ｍ／ＬＣＧ）。通过单因素实验探究了底物（重相产物与辛酸）摩尔比、
反应温度、反应时间、加酶量对产品中含有辛酸的甘油酯成分含量及辛酸插入率的影响，从而选择

合适的工艺条件为：反应温度６５℃，底物摩尔比６∶４，反应时间６ｈ，加酶量１５％。在选定条件下，
产品Ｍ／ＬＣＧ中甘油二酯（ＤＡＧ）含量为５０．７３％，辛酸插入率为１５．３５％。对选定条件下的Ｍ／ＬＣＧ
样品经柱层析分离纯化，以硅胶为吸附剂，正己烷 －乙醚 －甲酸（体积比４５∶２５∶１）的溶液为洗脱
剂，可得到 ＤＡＧ含量为 ８８．２４％的中、长链甘油二酯（Ｍ／ＬＣＤ），且主要为 ｓｎ－１，３ＤＡＧ。通过
ＤＳＣ、ＸＲＤ对纯化的Ｍ／ＬＣＤ进行性质研究，测得其熔点为６０．３４℃，存在明显同质多晶现象，主要
为β与β′晶型共存。Ｍ／ＬＣＤ的热力学性质以及晶型特性将为其在乳液方面的潜在应用提供一定
的理论依据。
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　　天然油脂中的甘油二酯（ＤＡＧ）含量小于１０％，
是天然油脂中的一种微量成分［１］。ＤＡＧ有两种同
分异构体，分别为１，２－ＤＡＧ和１，３－ＤＡＧ，１，３－
ＤＡＧ因结构对称，在物理化学性质上更具热力学稳
定性。ＤＡＧ传统的制备方法是通过化学法在高温
下进行甘油解，具有随机的特点，随着工业上酶应用

的发展，因其反应条件温和被广泛用于制备 ＤＡＧ。
ＤＡＧ含有一个羟基，极性比甘油三酯（ＴＡＧ）大［２］，

这种分子结构，决定了 ＤＡＧ是一种良好的乳化剂，
可应用于食品、化工和医药等诸多领域［３］。

中链脂肪酸（ＭＣＦＡ）具有较多的生理功能，主
要有降低脂肪积累、供能迅速，提高葡萄糖耐受性和

胰岛素敏感性等［４］；中、长链甘油二酯（Ｍ／ＬＣＤ，指
中链甘油二酯，中长链甘油二酯和长链甘油二酯这

３种ＤＡＧ的总和。同样，下文的 Ｍ／ＬＣＴ为中链甘
油三酯，中长链甘油三酯和长链甘油三酯这 ３种
ＴＡＧ的总和）含有 ＭＣＦＡ易于消化，具有快速供能
的优点，同时其所含的长链脂肪酸（ＬＣＦＡ）还可补
充人体必需脂肪酸［５］，因此 Ｍ／ＬＣＤ具有巨大的应
用前景。

分子蒸馏单甘酯（ＭＡＧ）是一类重要的食品乳
化剂，在得到产品ＭＡＧ的同时，也会得到部分重相
产物（ＭＤＲ），主要成分是饱和 ＤＡＧ和 ＴＡＧ，附加值
低。本研究以工业生产单甘酯分子蒸馏后所得的重

相产物（ＭＤＲ）和中链脂肪酸辛酸为原料，Ｌｉｐｏｚｙｍｅ
ＴＬＩＭ酶为催化剂，通过酯交换反应制备中、长链甘
油酯（Ｍ／ＬＣＧ）。以含辛酸的甘油酯组分含量及辛
酸插入率为指标，通过单因素实验探究了底物

（ＭＤＲ与辛酸）摩尔比、反应温度、反应时间和加酶
量的影响，确定适宜工艺条件。通过柱层析法对选

定条件下的 Ｍ／ＬＣＧ进行分离纯化，得到了较高纯
度的Ｍ／ＬＣＤ，利用差式扫描量热仪（ＤＳＣ）、Ｘ－衍射
仪（ＸＲＤ）分析手段研究Ｍ／ＬＣＤ产品的热力学性质
和晶型特性，为产品在乳液方面的潜在应用提供相

应的理论依据。

１　材料与方法
１．１　实验材料
１．１．１　原料与试剂

重相产物（ＭＤＲ）：广州嘉德乐生化科技有限公
司；辛酸：天津市科密欧化学试剂有限公司，纯度大

于９９．５％；固定化酶 ＬｉｐｏｚｙｍｅＴＬＩＭ：诺维信（中
国）生物技术有限公司。

１．１．２　仪器与设备
ＧＣ－７８２０Ａ气相色谱仪（美国 Ａｇｉｌｅｎｔ公司）；

２０１０Ｐｌｕｓ气相色谱仪（日本岛津科技有限公司）；
ＤＳＣ１型差示扫描量热仪（梅特勒 －托利多公司）；
ＭＳＡＬＸＤ－２型全自动Ｘ－射线衍射仪（北京市普析
通用仪器有限公司）；ＡＶＡＮＣＥＩＩＩ核磁共振波谱测
定仪：布鲁克拜厄斯宾有限公司。

１．２　实验方法
１．２．１　Ｍ／ＬＣＧ的制备

称取重相产物于圆底烧瓶中，在旋转蒸发仪中

于一定温度和１００ｒ／ｍｉｎ转速下使其熔融，再加入
相应质量的辛酸和固定化酶催化剂 ＬｉｐｏｚｙｍｅＴＬ
ＩＭ，反应一定时间后，滤去 ＬｉｐｏｚｙｍｅＴＬＩＭ酶，样品
置于４℃冰箱备用。

对选定条件下制备得到的样品，采用化学法除

去游离脂肪酸（ＦＦＡ）得到 Ｍ／ＬＣＧ。具体脱酸方法
为：将３ｍＬ样品溶于１５ｍＬ正己烷和１５ｍＬ丙酮混
合溶液中，加入３滴酚酞，用０．８ｍｏｌ／Ｌ的 ＫＯＨ水
溶液滴定除酸，用力摇晃，直至溶液颜色变红且

０．５ｍｉｎ之内不褪色，溶液转移至分液漏斗，静置分
层，分出下层的水相，有机相层再用蒸馏水洗涤 ３
次，把过量的碱液洗去，至无色，倒出上层有机相，用

无水硫酸钠干燥，最后将有机相通过旋蒸去除正己

烷和丙酮，得到除去ＦＦＡ的样品Ｍ／ＬＣＧ。
１．２．２　气相色谱法分析脂肪酸组成

使用三氟化硼－甲醇快速甲酯化法对样品进行
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处理，利用Ｚｈａｎｇ等［６］的方法通过２０１０Ｐｌｕｓ气相色
谱仪测定脂肪酸组成。

１．２．３　气相色谱法分析甘油酯组成
参照Ｗａｎｇ等［７］所用气相色谱分析法对粗产品

进行成分分析，以含有辛酸的甘油酯成分含量及辛

酸插入率作为单因素的分析指标，通过 ＧＣ－７８２０Ａ
气相色谱仪检测高熔点和高沸点的甘油酯成分。

１．２．４　Ｍ／ＬＣＧ的薄层层析（ＴＬＣ）定性分析
将薄层层析板于１１０℃烘箱中活化１ｈ，１．０ｍｇ

Ｍ／ＬＣＧ用１ｍＬ正己烷和１ｍＬ丙酮混合溶液溶解，
再用０．３ｍｍ的毛细管取样后在薄板的近底端点样
３μＬ，尝试在不同的展开液中展开，然后放置在碘缸
中碘蒸气显色３ｍｉｎ。确定最佳的展开液，并将其用
作洗脱剂分离纯化Ｍ／ＬＣＧ，得到Ｍ／ＬＣＤ。
１．２．５　Ｍ／ＬＣＧ的柱层析分离纯化

取Ｍ／ＬＣＧ产物２．０ｇ溶于５ｍＬ最佳的展开液
中，上硅胶层析柱（２．８ｃｍ×６０ｃｍ，硅胶２００～３００
目），以３０ｍＬ／ｍｉｎ的流速用最佳的展开液进行洗
脱，按１５ｍＬ／管收集洗出液，以 ＭＡＧ、ＤＡＧ、ＴＡＧ和
ＦＦＡ为目标物，经 ＴＬＣ定性检测，富集 ＤＡＧ成分，
得到Ｍ／ＬＣＤ。
１．２．６　Ｍ／ＬＣＤ的核磁共振氢谱（１Ｈ－ＮＭＲ）分析

根据Ｌａｓｚｌｏ等［８］的分析方法。将２０．０ｍｇ柱层
析分离纯化的 Ｍ／ＬＣＤ溶于０．５ｍＬＣＤＣｌ３（０．０５％
ＴＭＳ），用于１Ｈ－ＮＭＲ分析。测试条件：温度２５℃，

谱宽１０３３０．６Ｈｚ，扫描次数８０，采集时间３．１７１９ｓ，
脉冲宽度１２．７６°。
１．２．７　样品的热力学特性分析

采用ＤＳＣ对样品进行熔化和结晶特性分析。
准确称取样品Ｍ／ＬＣＧ和Ｍ／ＬＣＤ（８．０～１２．０ｍｇ）置
于铝坩埚内，用空坩埚作为参比［９］，每个样品重复

测试２次。
控温程序：初始温度 ２５℃，保持 １ｍｉｎ，以

４０℃／ｍｉｎ升温至８０℃并保持５ｍｉｎ，以８℃／ｍｉｎ的
速率冷却到 －５０℃并保持５ｍｉｎ，再以８℃／ｍｉｎ的
速率加热到８０℃。高纯 Ｎ２流速为５０ｍＬ／ｍｉｎ。通
过动态的升降温过程，得到样品的熔融和结晶曲线。

１．２．８　样品的晶型分析
采用ＸＲＤ测定样品的晶型［１０］。检测条件：工

作电压３６ｋＶ，电流２０ｍＡ，Ｃｕ靶，扫描步长０．０２°，
扫描速度２（°）／ｍｉｎ，扫描范围２θ为５°～３０°。
１．２．９　辛酸插入率的计算

寿佳菲［１１］提出一种辛酸插入率的计算方法：以

样品峰的保留时间与辛酸甲酯标准品的保留时间定

性，按峰面积归一化法计算辛酸插入率，公式如下：

辛酸插入率 ＝ 结构脂质中辛酸甲酯所对应的峰面积

结构脂质中所有脂肪酸甲酯所对应的峰面积
×

１００％
根据该公式，衍生另外一种通过甘油酯成分和

含量计算辛酸插入率的方法，具体计算方式见表１。

表１　辛酸插入率的计算方法 ％

组分

ＭＡＧ

Ｃ８ Ｃ１６ Ｃ１８

ＤＡＧ

Ｃ８，
Ｃ８

Ｃ８，
Ｃ１６

Ｃ８，
Ｃ１８

Ｃ１６，
Ｃ１６

Ｃ１６，
Ｃ１８

Ｃ１８，
Ｃ１８

ＴＡＧ

Ｃ８，
Ｃ１６，
Ｃ１６

Ｃ８，
Ｃ１６，
Ｃ１８

Ｃ８，
Ｃ１８，
Ｃ１８

Ｃ１６，
Ｃ１６，
Ｃ１６

Ｃ１６，
Ｃ１６，
Ｃ１８

Ｃ１６，
Ｃ１８，
Ｃ１８

Ｃ１８，
Ｃ１８，
Ｃ１８

含量 ａ ｂ ｃ ｄ ｅ ｆ ｇ ｈ ｉ ｊ ｋ ｌ ｍ ｎ ｏ ｐ
Ｃ８含量 Ａ＝ａ＋２ｄ＋ｅ＋ｆ＋ｊ＋ｋ＋ｌ

总脂肪酸含量 Ｂ＝ａ＋ｂ＋ｃ＋２（ｄ＋ｅ＋ｆ＋ｇ＋ｈ＋ｉ）＋３（ｊ＋ｋ＋ｌ＋ｍ＋ｎ＋ｏ＋ｐ）

辛酸插入率 ω＝Ａ／Ｂ

１．２．１０　数据分析
利用 ＯｒｉｇｉｎＰｒｏ８软件对实验数据进行分析，结

果数据为平均值（ｎ＝２）。
２　结果与讨论
２．１　单因素实验
２．１．１　反应温度对酯交换反应的影响

在加酶量５％、底物（ＭＤＲ与辛酸，下同）摩尔
比１∶１、反应时间２．５ｈ条件下，研究反应温度对酯
交换反应的影响，结果如图１所示。由图１可知，随
着反应温度的升高，产物中的 ＭＣＭ、ＭＣＤ＋Ｍ／ＬＣＤ

和Ｍ／ＬＣＴ的含量以及辛酸插入率均呈现先增加后
降低的趋势，因而总的 ＭＣＧ＋Ｍ／ＬＣＧ也显示出相
同的趋势，均在反应温度６５℃时出现最大值，其中
辛酸插入率达到 ４．４７％，ＭＣＤ＋Ｍ／ＬＣＤ含量由
４．４６％（５５℃）升至６．２２％，因为升高温度可降低
反应物的黏度，增加两相反应物的相互溶解性和

扩散作用［１２－１３］，当反应温度超过６５℃时，脂肪酶
在高温条件下会因变性失活而被钝化［７］，使得酯

交换效果降低。综合考虑，选择６５℃为合适的反
应温度。
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　注：ＭＣＭ为中链单甘酯；ＭＣＤ为中链甘油二酯；Ｍ／ＬＣＤ为

中、长链甘油二酯；Ｍ／ＬＣＴ为中、长链甘油三酯；ＭＣＧ为中链

甘油酯；Ｍ／ＬＣＧ为中、长链甘油酯；下同。

图１　反应温度对反应中各组分含量及辛酸插入率的影响

２．１．２　底物摩尔比对酯交换反应的影响
在反应时间２．５ｈ、反应温度６５℃、加酶量５％

条件下，研究底物摩尔比对酯交换反应的影响，结果

如图２所示。

图２　底物摩尔比对反应中各组分含量及辛酸插入率的影响

　　由图２可知，随着 ＭＤＲ所占比例的增加，产物
中的ＭＣＭ、ＭＣＤ＋Ｍ／ＬＣＤ和 Ｍ／ＬＣＴ的含量以及辛
酸插入率均呈现先增加后降低的趋势。当底物摩尔

比由１∶９增加至 ６∶４，辛酸插入率由 １．２４％升至
４．８２％，ＭＣＤ＋Ｍ／ＬＣＤ由１．４３％升至６．０９％，但随
着ＭＤＲ所占比例的继续增加，这些指标开始下降，
当底物摩尔比为９∶１时，辛酸插入率降为２．０２％，
ＭＣＤ＋Ｍ／ＬＣＤ降为２．２４％，因为底物摩尔比的增
加，在一定范围内可促使反应向正方向进行，加快产

物的生成，但是过量的脂肪酸同时会导致酶的钝

化［１４］。综上所述，采用底物摩尔比６∶４较为合适。
２．１．３　加酶量对酯交换反应的影响

在底物摩尔比６∶４、反应温度６５℃、反应时间
２．５ｈ条件下，研究加酶量对酯交换反应的影响，结
果如图３所示。由图３可知，加酶量从３％提高到
１５％时，图中所测定的指标均呈上升趋势，其中辛酸
插入率由２．６６％升至１２．６４％，继续增大加酶量到
１７％，辛酸插入率开始降低，其他测试指标依然有所
升高，但加酶量超过１７％以后，这些指标也开始明
显下降。一般说来，在一定范围内加酶量的增加会

缩短反应时间，加速反应进程，但是当超出这一范

围，加酶量的增加会导致聚合物的生成，进而导致酶

和底物的接触面积减小，使得酶活性位点无法与底

物接触［１５］。辛酸插入率在加酶量为１５％时达到最
大值，其他相关指标（除 ＭＣＭ）在加酶量为１７％达
到最大值。综合考虑经济因素，选择加酶量１５％为
合适的反应条件。

图３　加酶量对反应中各组分含量及辛酸插入率的影响

２．１．４　反应时间对酯交换反应的影响
在底物摩尔比 ６∶４、反应温度 ６５℃、加酶量

１５％条件下，研究反应时间对酯交换反应的影响，结
果如图４所示。

图４　反应时间对反应中各组分含量及辛酸插入率的影响

　　在一定的时间范围内，所有中链的甘油酯组分
含量均呈现随反应时间的延长而增加的趋势。Ｌｉｕ
等［１６］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ＤＡＧ的生成影响较为显著，随着反应时间的延
长，ＤＡＧ最终会达到一个平衡值。由图 ４可知，
ＭＣＤ＋Ｍ／ＬＣＤ在反应时间４ｈ达到饱和状态，含量
为１５．７４％，但由于Ｍ／ＬＣＴ含量４ｈ后仍在增加，一
直到６ｈ才趋于平衡，使得辛酸插入率和 ＭＣＧ＋
Ｍ／ＬＣＧ的含量也在６ｈ达到平衡状态，此时辛酸插
入率达到１５．３５％，ＭＣＧ＋Ｍ／ＬＣＧ含量为３６．３３％。
综合考虑能耗等因素，选定６ｈ为合适反应时间。
２．２　原料及样品的脂肪酸和甘油酯组成（见表２）

由表２可知，ＭＤＲ富含长链脂肪酸，由硬脂酸
和棕榈酸组成，其中棕榈酸含量为６３．３５％，硬脂酸
含量３６．６５％，甘油酯组成分析显示其主要含 ＤＡＧ
和ＴＡＧ，含量分别为５２．４０％和３６．２５％，ＭＡＧ含量
１０．７５％，ＦＦＡ含量为０．６０％；除酸前后的样品（酯
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交换后样品和 Ｍ／ＬＣＧ）的脂肪酸组成和含量相近，
但甘油酯组成分析显示除酸后 ＦＦＡ含量由酯交换
后样品的２７．２２％降为Ｍ／ＬＣＧ的２．７９％，表明该化
学法去除ＦＦＡ效果较好，最终Ｍ／ＬＣＧ含有５３．６２％
的棕榈酸、３２．７６％的硬脂酸以及１３．６２％的辛酸，
且ＤＡＧ含量为５０．７３％。

表２　原料及样品的脂肪酸和甘油酯组成 ％

项目 ＭＤＲ 酯交换后样品 Ｍ／ＬＣＧ
脂肪酸

　辛酸 － １５．８０±０．３３ １３．６２±０．３３
　棕榈酸 ６３．３５±０．１２ ５３．１８±０．９８ ５３．６２±０．２８
　硬脂酸 ３６．６５±０．１２ ３１．０２±０．３４ ３２．７６±０．３４
甘油酯

　ＦＦＡ ００．６０±０．０９ ２７．２２±０．０５ ０２．７９±０．０５
　ＭＡＧ １０．７５±０．３３ ０５．７３±０．４８ ０４．１９±０．４８
　ＤＡＧ ５２．４０±０．１２ ３４．１２±０．０９ ５０．７３±０．０９
　ＴＡＧ ３６．２５±０．３２ ３２．９６±０．９３ ４２．２９±０．９３
　注：酯交换后样品指单因素实验后所选条件下制备未除酸
的样品；Ｍ／ＬＣＧ指除酸后的样品；“－”表示未检出。

２．３　Ｍ／ＬＣＤ的分离纯化
２．３．１　Ｍ／ＬＣＧ的ＴＬＣ定性分析

ＴＬＣ的分离效果主要由被分离物质的极性、吸
附剂的活性和展开剂的极性所决定，而混合物中

ＭＡＧ、ＤＡＧ、ＴＡＧ、ＦＦＡ的极性和硅胶的吸附极性都
是恒定的，因此主要通过选择合适的展开剂来提高

分离效果。通过尝试不同的展开剂，包括正己烷 －
乙酸乙酯（体积比４∶１）、正己烷－乙醚－甲酸（体积
比７５∶２５∶１）以及正己烷 －乙醚 －甲酸（体积比
４５∶２５∶１），得到分离效果最好的展开剂为正己烷－乙
醚－甲酸（体积比４５∶２５∶１），在该展开剂条件下，ＴＬＣ
定性分析结果见图５，其中 ａ为 ＴＡＧ，ｂ为 ＦＦＡ，ｃ为
ＤＡＧ，ｄ为ＭＡＧ。因而后续的柱层析分离纯化选用正
己烷－乙醚－甲酸（体积比４５∶２５∶１）为洗脱剂。

　注：左为原料重相产物，中为单因素实验中１３％加酶量的

样品，右为原料辛酸。

图５　Ｍ／ＬＣＧ的ＴＬＣ分离结果

　　由图５可知，该展开剂对Ｍ／ＬＣＧ的分离效果较
好，由于样品含有中链的甘油酯，且中链的甘油酯相

比长链的极性更大，故从图中可以看到 ａ和 ｃ处的
点有分离现象，考虑是不同脂肪酸链长导致的 ＤＡＧ
和ＴＡＧ中不同成分极性的差别所致。根据极性分
析，图５中ａ、ｂ、ｃ、ｄ依次为 Ｍ／ＬＣＴ、ＦＦＡ、Ｍ／ＬＣＤ和
Ｍ／ＬＣＭ，ＴＬＣ图中点的大小显示物质的含量多少，
因此可以判断样品中主要为 ＴＡＧ和 ＤＡＧ，少量的
ＭＡＧ和ＦＦＡ。
２．３．２　Ｍ／ＬＣＧ的硅胶柱层析分离效果

以正己烷－乙醚－甲酸（体积比４５∶２５∶１）的洗
脱剂对Ｍ／ＬＣＧ进行分离纯化，通过 ＴＬＣ检测后，分
离出ａ、ｂ和ｃ３种组分，将分段收集到的组分ａ、ｂ、ｃ
分别进行气相色谱分析，所得结果如表３所示。

表３　脂肪酸和甘油酯组成 ％

项目 ａ ｂ ｃ
脂肪酸

　辛酸 １４．３４±０．２２ １２．１４±０．３２ １２．０９±０．２４
　棕榈酸 ４６．１９±０．１２ ５９．９３±０．２５ ５４．１２±０．１２
　硬脂酸 ３９．４８±０．１７ ２７．９３±０．１５ ３３．７９±０．１５
甘油酯

　ＦＦＡ ００．２６±０．１３ ９４．１４±０．２３ ０４．６０±０．０９
　ＭＡＧ ００．３２±０．１８ ０１．３２±０．１５ ０２．３７±０．１３
　ＤＡＧ １７．６６±０．１５ ００．９４±０．１９ ８８．２４±０．１７
　ＴＡＧ ８１．７７±０．２１ ０３．６０±０．１１ ０４．７９±０．２５
　注：ａ，ｂ，ｃ指柱层析后对应ＴＬＣ图位置的甘油酯组分。

由表３可知，以正己烷 －乙醚 －甲酸（体积比
４５∶２５∶１）的洗脱剂分离纯化该 Ｍ／ＬＣＧ效果较好，
可得纯度为８８．２４％的 Ｍ／ＬＣＤ，辛酸含量由分离纯
化前的１３．６２％降为分离纯化后的１２．０９％，硬脂酸
和棕榈酸含量相对有所升高，分别由３２．７６％升至
３３．７９％，５３．６２％升至 ５４．１２％。同时也分离得到
８１．７７％的ＴＡＧ和９４．１４％的ＦＦＡ。
２．３．３　Ｍ／ＬＣＤ的１Ｈ－ＮＭＲ分析

对柱层析分离纯化后得到的 Ｍ／ＬＣＤ经１Ｈ－
ＮＭＲ分析，得到的谱图如图６所示。

图６　Ｍ／ＬＣＤ的１Ｈ－ＮＭＲ谱图

４０１ ＣＨＩＮＡＯＩＬＳＡＮＤＦＡＴＳ　　　　　　　　　　　　　　２０１８Ｖｏｌ４３Ｎｏ９



　　Ｌａｓｚｌｏ等［８］的研究中根据甘油分子上羟基位置

的差异对手性碳上所连的氢原子化学位移不同的性

质，对１，２－ＤＡＧ和１，３－ＤＡＧ的含量比进行了分
析，１，３－ＤＡＧ中的手性碳原子连接了一个氢原子
和一个羟基，使得手性碳的电负性减弱，因而该氢原

子出峰位置在高场区域，化学位移在４．１左右，而
１，２－ＤＡＧ中的羟基在其他碳原子上，连接质子的
碳原子电负性较强，因而出峰位置在低场区域，化学

位移在５．１左右。对比化学位移４．１和５．１处的积
分大小，其中５．１处的积分为０．０８，４．１处的积分为
１．１０，说明１，３－ＤＡＧ与１，２－ＤＡＧ积分比为１３．７５∶１，
可以确定样品Ｍ／ＬＣＤ中主要为ｓｎ－１，３ＤＡＧ。
２．４　物化特性分析
２．４．１　熔化结晶特性

柱层析分离前后样品 Ｍ／ＬＣＧ和 Ｍ／ＬＣＤ的熔
化结晶情况如图７、表４所示。

图７　Ｍ／ＬＣＧ与Ｍ／ＬＣＤ的熔化（下）和结晶（上）曲线

表４　产品Ｍ／ＬＣＧ和Ｍ／ＬＣＤ初始结晶温度、
熔点和相应的焓值

样品
初始结晶

温度／℃
结晶焓／
（Ｊ／ｇ） 熔点／℃ 熔融焓／

（Ｊ／ｇ）

峰Ｉ（Ｍ／ＬＣＧ） ４２．９４ ０４０．９０ ４７．０８ ０－３７．０８
峰Ｉ（Ｍ／ＬＣＤ） ５５．２８ １１２．０９ ６０．３４ －１０９．４１

由图７可知，Ｍ／ＬＣＤ的结晶熔融曲线均含有３
个峰，而Ｍ／ＬＣＧ含有４个峰，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［１７］。Ｍ／ＬＣＤ相比 Ｍ／ＬＣＧ少一个峰是因为其
组成不如 Ｍ／ＬＣＧ复杂，最明显的 Ｉ峰也变得更尖
锐，说明结晶过程中成核和晶体生长快，峰Ｉ的峰宽
也相对较短，说明Ｉ峰附近熔点相近的物质变少，同
时峰面积大小可以体现成分的含量，Ｍ／ＬＣＤ的 Ｉ峰
占主导，表明在Ｉ峰熔融结晶区间的物质含量最高，
在另外两峰位置熔融结晶的物质只占少量，进一步

显示了 Ｍ／ＬＣＤ较高的纯度。由表４可知，Ｍ／ＬＣＧ
的初始结晶温度为４２．９４℃，在５２．７７℃完全熔化，
熔点为４７．０８℃，柱层析后的Ｍ／ＬＣＤ初始结晶温度
为５５．２８℃，在６３．７５℃完全熔化，熔点为６０．３４℃，

相比具有更高的熔点和结晶温度，这是因为和相同

脂肪酸组成的 ＴＡＧ相比，极性更大的 ＤＡＧ熔点要
高１０℃以上［１８］，Ｍ／ＬＣＤ相比 Ｍ／ＬＣＧ，ＤＡＧ含量更
高，因而熔点相对更高。

２．４．２　晶型分析
对 Ｍ／ＬＣＤ、Ｍ／ＬＣＧ样品的晶型进行 ＸＲＤ测

定，结果见图８。

图８　Ｍ／ＬＣＤ、Ｍ／ＬＣＧ样品的ＸＲＤ谱图

　　由图８可知，产品纯化之前的 Ｍ／ＬＣＧ，主要在
４．２、３．８?和４．６?出现较强的衍射峰，一般来说
３．８?和４．２?左右出现的衍射峰，代表 β′晶型；
４．６?附近的强衍射峰则表示存在 β晶型，因此可
以判定，Ｍ／ＬＣＧ存在同质多晶现象，主要是 β与 β′
晶型共存。纯化后的Ｍ／ＬＣＤ，与纯化前样品最大的
不同是晶型衍射峰的强度，这与产品的固体特性及

熔点存在很大关系，固体特性越强，熔点越高，通过

Ｘ射线衍射得到的峰强度越高。ＤＳＣ结果也印证了
这一说法，即 Ｍ／ＬＣＤ熔点较 Ｍ／ＬＣＧ更高，ＤＳＣ结
果显示 Ｍ／ＬＣＧ的熔点为 ４７．０８℃，柱层析后的
Ｍ／ＬＣＤ的熔点为 ６０．３４℃，这也是因为纯化后
Ｍ／ＬＣＤ中ＤＡＧ含量得到显著升高，Ｍ／ＬＣＧ中ＤＡＧ
含量为５０．７３％，纯化后的 Ｍ／ＬＣＤ中 ＤＡＧ含量为
８８．２４％，而同脂肪酸组成的甘油酯，ＤＡＧ的熔点要
比ＴＡＧ高很多。同样 Ｍ／ＬＣＤ也主要在 ３．８?和
４６?存在高强度的衍射峰，说明Ｍ／ＬＣＤ与Ｍ／ＬＣＧ
一样，也存在明显同质多晶现象，为β与β′共存。
３　结　论

以工业分子蒸馏制备单甘酯的重相产物和辛酸

为原料，ＬｉｐｏｚｙｍｅＴＬＩＭ酶为催化剂，通过酯交换反
应制备中、长链甘油酯（Ｍ／ＬＣＧ）。通过单因素实验
得到的合适的工艺条件为反应温度６５℃、底物摩尔
比６∶４、反应时间６ｈ、加酶量１５％，该条件下的辛酸
插入率为１５．３５％，Ｍ／ＬＣＧ中ＤＡＧ含量为５０．７３％，
对所选工艺条件下的 Ｍ／ＬＣＧ样品经柱层析分离纯
化，以硅胶为吸附剂，正己烷 －乙醚 －甲酸（体积比
４５∶２５∶１）为洗脱剂，可得到 ＤＡＧ含量为８８．２４％的
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Ｍ／ＬＣＤ，其中辛酸含量为１２．０９％，且主要为ｓｎ－１，３
ＤＡＧ，熔点为６０．３４℃，相较分离纯化前其固体特性
更强，熔点更高，与 ＤＡＧ含量明显升高有关，
Ｍ／ＬＣＤ存在明显同质多晶现象，主要为β与β′晶型
共存。ＤＡＧ作为一种有效的乳化剂，在稳定乳液和
促进结晶方面具有一定的作用，Ｍ／ＬＣＤ高熔点以及
稳定的β与 β′共存的晶型特征有助于其替代或者
部分替代饱和油脂应用于脂肪晶体乳状液体系中，

在产品同等流变学特性基础上可减少体系中饱和脂

肪酸的用量，因而本研究为 Ｍ／ＬＣＤ在乳液方面的
潜在应用提供了一定的理论依据。
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　　为更好地服务于广大读者，《中国油脂》杂志社常年办理《中国油脂》逾期补订和过
刊订阅业务；常年办理油脂专业书籍邮购业务，书目、代号、价格请查阅近期《中国油

脂》杂志社专业书籍征订广告。

订阅、邮购地址：西安市劳动路１１８号，《中国油脂》杂志社读者服务部
邮编：７１００８２　电话：０２９－８８６５３１６２　联系人：潘亚萍
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