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摘要!酶法脱酸具有反应条件温和%催化特异性高及环保等优点!是未来油脂脱酸领域的主要发展

方向& 对酶法脱酸近 D" 年来的研究进展进行了归纳和总结!特别是对近年来新型酶法脱酸技术%

新颖酶及新型酶制剂在酶法脱酸中的应用进行了归纳和总结#并针对限制酶法脱酸工业应用的问

题!提出了可行的解决策略#最后!对油脂酶法脱酸的发展作出了展望&
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EE油脂中游离脂肪酸$))H%的存在会影响油脂的

贮藏稳定性和品质' 因此&脱除油脂中的游离脂肪

酸是油脂精炼中的关键步骤' 目前&油脂常用的脱

酸方法主要有化学碱炼)混合油碱炼)化学酯化)物

理脱酸$蒸馏脱酸)溶剂萃取脱酸和膜分离脱酸等%

和酶法脱酸等' 化学碱炼脱酸彻底&但中性油和功

能性脂类伴随物损失大&且产生大量工业废水&不适

用于高酸值油脂脱酸*$+

!混合油碱炼脱酸彻底&无

工业废水产生&但中性油损失较大&设备投资成本

高&工艺烦琐*!+

!化学酯化脱酸效果较好&但副产物较

多&脱酸温度高&增加了脂类风险因子的产生风险&脱

酸后油脂品质较差*D #'+

!蒸馏脱酸中性油损失较少&

但能耗大&原料含磷量要求高&增加了脂类风险因子

的产生风险*% #-+

!溶剂萃取脱酸效果较好&但工艺烦

琐&需多次萃取&中性油损失大*, #$!+

!膜分离脱酸分

离温度温和)能耗低)节能环保&但膜分离速度较慢&

膜易污染*$D #$%+

!而酶法脱酸具有反应条件温和&脱酸

效率高)效果好&环保&中性油及功能性脂类伴随物保

留率高等优点&是油脂脱酸领域的主要发展方向'

近年来&随着对新颖脂肪酶的挖掘)酶结构功能

关系解析及酶学特性的深入探究&多种新型脂肪酶

被发掘并应用于油脂改性领域*$- #!"+

' 偏甘油酯脂

肪酶作为一种新型脂肪酶由于其独特的甘油酯特异

性$仅能作用于单甘酯和甘油二酯&而不能作用于

甘油三酯%被广泛应用于油脂改性领域&将其应用
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于油脂脱酸时&可有效避免脱酸过程中甘油三酯醇

解副反应&显著提升脱酸效果*!$ #!D+

' 此外&近年来

随着酶固定化技术和溶剂工程的进步和发展&多种

新型高效酶制剂和反应体系被应用于油脂脱

酸*!+ #!'+

' 鉴于目前油脂酶法脱酸领域的快速发展

和最新研究成果&迫切需要对油脂酶法脱酸领域的

发展与进步进行系统归纳总结'

本文基于油脂酶法脱酸近 D" 年来的研究成果&

系统归纳了油脂酶法脱酸领域的研究进展&特别是

对近年来新颖酶及新型酶制剂在油脂脱酸中的应用

及新型酶法脱酸技术进行了系统归纳总结!并针对

目前油脂酶法脱酸领域所存在的瓶颈问题&提出了

可行的解决策略!最后&对未来油脂酶法脱酸领域的

发展作出了展望'

:;酶法脱酸的研究进展

$;$E甘油三酯脂肪酶催化油脂脱酸的研究进展

$;$;$E不同甘油三酯脂肪酶在油脂酶法脱酸中的

应用研究

目前常用于油脂脱酸的甘油三酯脂肪酶主要为

商品化酶制剂 R9f9C?0+D&)G2[9C?06+D&)G2[9C?06

a\ P\) G2[9C?06 NG P\ 等' R9f9C?0 +D& 和

G2[9C?06+D& 均为南极假丝酵母脂肪酶 ]$32[146]

:K901'23)3' '2,'(*,)*%的固定化脂肪酶&两者的区

别在于前者为工业级&后者为食品级' R9f9C?0+D&

和G2[9C?06+D& 均具有较高的酯化活力&但二者的

水解活力较弱&因此常用于酶法酯化反应制备结构

脂质或功能性中间体*!% #!-+

' 在绝大多数反应条件

下&R9f9C?0+D& 和G2[9C?06+D& 对甘油骨架表现出

无位置选择性&只有在强极性环境中才表现出强

4= #$&D 位特异性*!, #D"+

' G2[9C?06a\P\具有较

强的4= #$&D 位特异性和酯化活性&常用于酯化合

成结构脂质*D$+

' G2[9C?06NGP\具有较强的 4= #

$&D 位特异性和酯化活性*D!+

'

]51__1851K??1等*DD+首次报道采用 G2[9C?06N

\

作催化剂&甘油作酰基受体&催化高酸值米糠油脱

酸&在压力 $;DD BF1)温度 %"L)酶加量 $"J$以油

质量计%)水加量 $"J$以酶质量计%)反应时间 % 5

条件下&高酸值米糠油的游离脂肪酸含量由 D"J降

至 D;'J' 随后&酶法脱酸引起了研究者的广泛关

注&相应的研究也越来越多' G1B4501=1=等*D++采用

G2[9C?06P\!" 作催化剂&甘油作酰基受体&催化高

酸值米糠油脱酸&在优化条件下高酸值米糠油的游

离脂肪酸含量由 +&J降至 +J' b94Z>2等*D&+采用

G2[9C?06P\#'" 作催化剂&甘油作酰基受体&在真

空条件下连续循环脱酸&脱酸前高酸值米糠油中游

离脂肪酸含量高于 &"J&脱酸后$连续循环脱酸 +%

`%游离脂肪酸含量降至 &;+J' \1B14o2等*D'+采用

R9f9C?0+D& 作催化剂&甘油作酰基受体&在 !;'%

BF1的条件下催化高酸值橄榄油脱酸&使高酸值橄

榄油的游离脂肪酸含量由 D!J降至 D;%J' 杨博

等*D%+采用G2[9C?06a\P\作催化剂&甘油作酰基

受体&对高酸值米糠油脱酸&在 $ !"" F1下反应 - 5&

高酸值米糠油中的游离脂肪酸含量由 $+;+%J降至

!;&J' O9=>等*D-+采用G2[9C?06a\P\作催化剂&

在真空条件$";", \F1%下催化高酸值米糠油中的

游离脂肪酸与单甘酯反应&优化条件下反应 &;%& 5&

高酸值米糠油中的游离脂肪酸含量由 !";!!J降至

";!-J' j9= *6KQ11K等*D,+比较了G2[9C?06a\P\)

R9f9C?0+D& 和 G2[9C?06NGP\D 种固定化脂肪酶

催化菜籽油脱酸时的脱酸效果&发现 G2[9C?06

a\P\脱酸效果最好&继续选用G2[9C?06a\P\作

催化剂&单甘酯作酰基受体&在常压催化菜籽油下脱

酸$反应过程中分批次添加单甘酯并通过氮气鼓泡

除去生成的水以推动反应向正方向进行%&在 &"L

下反应 !! 5&菜籽油中的游离脂肪酸含量由 'J降

至 ";'J' V56=>等*!&+将 1'23)3' (45.-' 脂肪酶固

定化后用于高酸值米糠油脱酸&选择植物甾醇作酰

基受体&在异辛烷体系下反应 ! 5 后&高酸值米糠油

的游离脂肪酸含量由 +";%J降至 !;DJ' X1=>

等*+"+采用植物甾醇作酰基受体&比较了 G2[9C?06

NGP\)R9f9C?0+D&)G2[9C?06+D&)G2[9C?06a\P\

+ 种常见的商品化酶制剂在正己烷体系中催化高酸

值米糠油脱酸时的脱酸效果&发现 G2[9C?06a\P\

表现出最优的脱酸效果&在最佳条件下高酸值米糠

油中的游离脂肪酸含量由 $&;-J降至 $;!J'

X1=>等*+$+选用 G2[9C?06+D& 作催化剂&乙醇胺作

新型酰基受体&在正己烷体系中催化高酸值米糠油

脱酸&在最佳条件下反应 + 5&高酸值米糠油的酸值

$bdQ%由 !$;& 0>@>降至 $;' 0>@>' (Z6等*+!+采用

新型固定化脂肪酶N(F.PP$将游离脂肪酶 N(F.PP

固定化在磁性聚合物载体)6

D

d

+

@O2dW#>#F$S\H%

上%&催化高酸值米糠油脱酸&反应 +- 5 后&高酸值米

糠油的游离脂肪酸含量由 $&;-J降至 $;&J'

相比于其他商品化酶制剂&无论是采用甘油)单

甘酯还是植物甾醇作酰基受体&还是在无溶剂常压

体系)无溶剂抽真空体系及溶剂体系中&G2[9C?06

a\P\均表现出较好的脱酸效果' 这可能是由于

相比于其他几种商品化脂肪酶&G2[9C?06a\P\对

油脂体系中的脂肪酸具有更好的亲和力&更适宜用

于油脂酶法脱酸' 尽管 R9f9C?0+D&)G2[9C?06+D&

!$
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也具有较高的酯化活力&但二者催化油脂脱酸时的

效果略逊于G2[9C?06a\P\'

$;$;!E不同酰基受体在油脂酶法脱酸中的应用

研究

酶法脱酸应用的酰基受体经历了从早期的甘

油)单甘酯到近年来的植物甾醇)乙醇胺)乙醇和甲

醇等的转变' 早期选用甘油和单甘酯作为酰基受体

的主要目的是将油脂中的游离脂肪酸转化为甘油三

酯&但结果表明在生成大量甘油三酯的同时&也生成

了大量的单甘酯和甘油二酯*+D #+++

' 由于生成的单

甘酯在后续脱臭阶段很难除去&从而使得采用上述

酰基受体脱酸后&最终得到的油脂中单甘酯含量非

常高&达不到食用油的标准*+&+

' 近年来&随着酶法

脱酸技术的进步&植物甾醇和乙醇胺被作为酰基受

体应用于油脂脱酸&通过将游离脂肪酸转化为脂质

生物活性物质$植物甾醇酯)脂肪酸乙醇酰胺%&在

达到脱酸目的的同时&使脱酸后的油脂富含脂质生

物活性物质*+" #+!+

!但由于植物甾醇价格较高及生成

的脂肪酸乙醇酰胺容易在脱臭阶段被去除等原因&

使得上述工艺目前还停留在实验室阶段' 甄达文

等*+'+以甲醇作酰基受体催化高酸值油脂脱酸&脱酸

后油脂的酸值达到食用级&但甲醇的引入和脂肪酸

甲酯的生成增加了产品的安全风险' 除此之外&G2

等*!$ #!D+首次采用乙醇作新型酰基受体催化高酸值

米糠油和鱿鱼油脱酸&脱酸后油脂的酸值达到食用

级&且生成的脂肪酸乙酯容易去除&产品安全'

总之&相比于甘油)单甘酯等多羟基酰基受体&

采用甲醇)乙醇)植物甾醇)乙醇胺等单羟基酰基受

体应用于油脂脱酸时表现出更高的脱酸效率和更好

的脱酸效果' 这可能是由于将单羟基酰基受体应用

于油脂脱酸时&反应产物简单&可有效避免产物的多

元性对油脂脱酸反应的抑制&从而提高油脂脱酸效

率&改善油脂脱酸效果'

$;$;DE不同反应体系在油脂酶法脱酸中的应用

研究

早期油脂酶法脱酸通常在无溶剂抽真空条件下

进行&以去除反应生成的水促进反应向甘油酯生成

的方向进行' 尽管真空的引入可驱动反应向正方向

进行&但无疑增加了酶法脱酸的成本' 而随后出现

在有机溶剂体系$异辛烷)正己烷体系等%中进行的

高酸值油脂的脱酸&有机溶剂的引入主要有 D 个作

用&即增加底物的互溶性&保护酶免受极性酰基受体

对其活力造成的损害和分离反应过程中生成的副产

物$水%

*!$ #!D&!&+

' 通常非极性)低毒性的有机溶剂是

油脂酶法脱酸的理想选择&因为此类有机溶剂不仅

可大大增强底物的溶解性&降低反应体系的极性&还

有利于脱酸反应副产物$水%与有机相的分离&从而

推动反应向正方向进行' 最近的研究表明&超临界

二氧化碳也是酶法脱酸的有效溶剂*+%+

'

近年来&随着溶剂工程研究的进步&绿色天然的

低共熔溶剂被引入到油脂改性领域' 目前关于低共

熔溶剂在油脂脱酸领域的研究主要集中在低共熔溶

剂在萃取脱酸方面的研究&而关于低共熔溶剂中酶

法脱酸的研究还鲜见报道*!'+

'

总之&目前文献报道脱酸效果最好的反应体系为

有机溶剂体系&因为有机溶剂不仅可大大增强底物的

溶解性&降低反应体系的极性&而且还有利于脱酸反

应副产物$水%与有机相的分离!其次为无溶剂抽真

空体系&因为无溶剂抽真空体系可有效去除反应过程

中生成的水&推动反应向正方向进行!而无溶剂常压

体系中进行的油脂脱酸反应不具备上述两种体系的

优点&因此脱酸效率和效果均显著低于上述两种体系'

表 $ 为对甘油三酯脂肪酶催化油脂脱酸的研究

现状进行的总结'

表 :;甘油三酯脂肪酶催化油脂脱酸的研究现状

油脂种类 酶制剂 酰基受体 反应体系
原料油))H

含量@酸值

脱酸后))H

含量@酸值

反应

时间@5

))H脱

除率@J

参考

文献

高酸值米糠油
G2[9C?06N

\ 甘油 无溶剂抽真空 D"J D;'J %;" --;"" *DD+

高酸值米糠油 G2[9C?06P\!" 甘油 无溶剂抽真空 +&J +J $!;" ,$;$$ *D++

\95Z1油
G2[9C?06N

\ 甘油 无溶剂抽真空 !+;&J D;-J !";" -+;+, *+-+

高酸值米糠油 G2[9C?06P\#'" 甘油 无溶剂抽真空 p&"J &;+J $ $!- p-,;!" *D&+

高酸值橄榄油 R9f9C?0+D& 甘油 无溶剂抽真空 D!J D;%J #E --;++ *D'+

高酸值米糠油 G2[9C?06a\P\ 甘油 无溶剂抽真空 $+;+%J !;&J -;" -!;%! *D%+

高酸值米糠油 G2[9C?06+D& 甘油 无溶剂抽真空 D,;-$ 0>@> !;"' 0>@> $";" ,+;-D *+,+

高酸值米糠油 R9f9C?0+D& 甘油
无溶剂)食品干

燥剂除水
&' 0>@> &;"+ 0>@> !D;! ,$;"" *&"+

高酸值米糠油 R9f9C?0+D& 甘油 常压无溶剂 !+;$ 0>@> D;, 0>@> ';" -D;-! *&$+

高酸值米糠油 G2[9C?06NGP\

等比例甘油

和单甘酯E

无溶剂抽真空 +D;" 0>@> %;! 0>@> ,;D -D;!' *+D+

D$
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续表 :

油脂种类 酶制剂 酰基受体 反应体系
原料油))H

含量@酸值

脱酸后))H

含量@酸值

反应时

间@5

))H脱

除率@J

参考

文献

高酸值米糠油 G2[9C?06a\P\ 单甘酯 无溶剂抽真空 !";!!J ";!-J &;%& ,-;'! *D-+

高酸值米糠油 G2[9C?06a\P\ 单甘酯 无溶剂抽真空 $,;%&J $;-DJ ';"" ,";%D *&!+

菜籽油 G2[9C?06a\P\

单甘酯$分

批次添加%

常压无溶剂)氮

气鼓泡除水
'J ";'J !!;"" ,";"" *D,+

高酸值油 R9f9C?0+D& 甲醇 常压无溶剂 !";% 0>@> $;D 0>@> $";"" ,D;%! *+'+

高酸值米糠油 固定化IaG 植物甾醇 无水异辛烷 +";%J !;DJ !;"" ,+;D& *!&+

高酸值米糠油 G2[9C?06a\P\ 植物甾醇 正己烷 $&;-J $;!J !+;"" ,!;+$ *+"+

高酸值米糠油 G2[9C?06+D& 乙醇胺 正己烷 !$;& 0>@> $;' 0>@> +;"" ,!;&' *+$+

高酸值米糠油 R9f9C?0+D& 植物甾醇 超临界Id

!

$&;-J $;$J +$;"" ,D;"+ *+%+

高酸值米糠油
固定化脂肪

酶N(F.PP

植物甾醇 无溶剂 $&;-J $;&J +-;"" ,";&$ *+!+

高酸值米糠油
固定化脂

肪酶IHG]

植物甾醇 无溶剂 $';"J !;+J %!;"" -&;"" *!++

E注(" ##代表文中未提到'

$;!E偏甘油酯脂肪酶催化油脂脱酸的研究进展

偏甘油酯脂肪酶是一种新型脂肪酶&区别于普

通的甘油三酯脂肪酶&偏甘油酯脂肪酶仅能选择性

作用于单甘酯和甘油二酯或仅能作用于单甘酯' 由

表 $ 可知&传统甘油三酯脂肪酶应用于油脂脱酸时&

由于脱酸过程中醇解副反应$甘油三酯与添加的醇

反应%的存在&脱酸时间普遍较长&游离脂肪酸脱除

率普遍较低$基本低于 ,&J%&脱酸后的油脂难以满

足后续物理精炼$脱色和脱臭%的要求' 为解决由

甘油三酯醇解副反应而引起的脱酸时间长$效率

低%)游离脂肪酸脱除率低 $效果差%的问题' G2

等*!$ #!D& &D+采用偏甘油酯脂肪酶催化油脂脱酸&脱酸

效率和效果均显著提升' 如(G2等*!$+采用固定化偏

甘油酯脂肪酶 O\S$ #)!%-R催化高酸值米糠油脱

酸&反应 ' 5&高酸值米糠油的游离脂肪酸含量由

!&;$+J降至 ";"&J!随后&G2等*!!+采用固定化偏

甘油酯脂肪酶两步催化高酸值米糠油脱酸生产无偏

甘油酯$单甘酯&甘油二酯%的米糠油&反应 $" 5&高

酸值米糠油的游离脂肪酸含量由 DD;'DJ降至

"g"'J!进一步地&为了验证偏甘油酯脂肪酶在高酸

值油脂脱酸中的应用普适性&G2等*!D+继续将固定化

偏甘油酯脂肪酶应用于高酸值鱿鱼油脱酸&反应 D'

5&高酸值鱿鱼油的游离脂肪酸含量由 $D;-+J降至

";"'J' 由以上可知&偏甘油酯脂肪酶无论是对富含

油酸$I$-m$2,%和亚油酸$I$-m!2'%的高酸值米糠油

还是对富含.FH$I!"m&2D%和*QH$I!!m'2D%的高酸

值鱿鱼油&均具有较好的脱酸效果$脱酸后游离脂肪

酸含量降至 ";"'J以下%!但相比于催化高酸值米糠

油脱酸&偏甘油酯脂肪酶催化高酸值鱿鱼油的脱酸效

率显著偏低$脱酸时间 D' 5%' 推测偏甘油酯脂肪酶

对脂肪酸选择性的不同是导致其对二者脱酸效率差

异的根本原因' 表 ! 为对偏甘油酯脂肪酶催化油脂

脱酸研究现状的总结' 图 $ 为偏甘油酯脂肪酶和甘

油三酯脂肪酶催化油脂脱酸的效果和效率比较'

<;酶法脱酸的发展展望

生物加工技术以生物酶为核心&具有反应条件

温和)催化特异性高)环保及安全等优点&是目前食

品)药品及化学品等加工业发展的主流方向' 采用

生物酶法代替传统的物理)化学加工技术&可实现技

术升级)节能减排和绿色环保'

表 <;偏甘油酯脂肪酶催化油脂脱酸的研究现状

油脂种类 酶制剂 酰基受体 反应体系
原料油))H

含量@J

脱酸后))H

含量@J

反应

时间@5

))H脱

除率@J

参考

文献

高酸值米糠油
固定化偏甘油酯脂肪酶

O\S$ #)!%-R

乙醇 正己烷 !&;$+ ";"& "' ,,;-" *!$+

高酸值米糠油
固定化偏甘油酯脂肪酶

O\S$ #)!%-R

乙醇 正己烷 DD;'D ";"' $" ,,;%, *!!+

高酸值鱿鱼油
固定化偏甘油酯脂肪酶

O\S$ #)!%-R

乙醇 正己烷 $D;-+ ";"' D' ,,;&% *!D+

高酸值米糠油
固定化偏甘油酯脂肪酶

O\S$ #)!%-R

甲醇 正己烷 !&;$+ ";"D "' ,,;-- *&D+

+$
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图 :;偏甘油酯脂肪酶与甘油三酯脂肪酶催化油脂脱酸的效果和效率比较

EE目前&油脂工业中普遍采用化学碱炼或物理蒸

馏脱酸&前者存在中性油及功能性脂类伴随物损失

大及污水排放等问题&后者存在能耗大及对原料含

磷量要求高等问题' 采用酶法脱酸代替传统化学碱

炼和物理蒸馏等脱酸方法可实现经济和环保性能的

提升&是油脂脱酸领域的主要发展方向'

近年来&随着酶工程领域固定化技术研究的进

步和酶资源的挖掘&多种新型固定化技术和新型酶

被开发和发掘' 可以预见&随着高活性)稳态化固定

化酶制备技术的攻克&固定化脂肪酶的价格将会下

降!并且随着酶定向进化研究的深入&酶法脱酸专用

酶也会被开发!最终&酶法脱酸将会代替传统化学碱

炼或物理蒸馏脱酸&实现油脂加工业技术升级'

?;结束语

酶技术是油脂工业中可持续的绿色创新技术'

随着酶工程领域新颖酶的发掘&酶的结构功能关系)

酶的定向进化及新的固定化技术等方面研究的深

入&限制酶法脱酸工业应用的瓶颈问题如酶法脱酸

专用酶缺乏&固定化酶稳定性差)活力低及价格昂贵

等问题将逐步得到解决&酶法脱酸将会代替传统的

化学碱炼和物理蒸馏脱酸&从而实现油脂加工业的

绿色)协调和可持续发展'
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