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摘要!为了避免传统脱胶方式引起的化学品消耗大&水耗高!而且脱胶油得率低&残磷量高等问题!

以大豆原油为原料!采用磷脂酶R对其进行酶法脱胶!考察加酶量&柠檬酸添加量&脱胶温度和脱

胶时间对磷脂脱除和脱胶油得率的影响% 结果表明!磷脂酶 R脱胶的最佳反应条件为 "6=> 1?,J

柠檬酸添加量 "6%> ,J"%"" 1原油$&加酶量 =" ,1?%"" 1"以油质量计$&脱胶温度 >"m&脱胶时间

= 9% 在最佳条件下!磷脂酶R脱胶油中含磷量降至 %6"" ,1?B1% 酶法脱胶油的脂肪酸组成和各脂

肪酸相对含量与大豆原油相比无显著差异% 与酸化脱胶相比!酶法脱胶油的得率无显著差异!油中

甘一酯和甘二酯相对含量分别增加了 "6=)&%6%> 百分点!甘三酯相对含量减少了!6!' 百分点!油

脚中磷脂的组成及各组分相对含量无变化%
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CC原油中通常含有一定量的胶溶性杂质$主要包

括磷脂+蛋白质+黏液质和糖基甘二酯等-%.

% 胶溶

性杂质的存在不但影响油脂的稳定性$还会影响油

脂精炼和深度加工的效果-!.

% 因此$脱胶工序在油

)%
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脂精炼过程中必不可少%

传统的油脂脱胶方式有水化脱胶和酸化脱胶%

水化脱胶用于去除原油中大部分的水化磷脂-(.

!酸

化脱胶可把部分非水化磷脂转化为水化磷脂而脱

除-= #>.

% 然而$传统的脱胶方式不仅化学品消耗大+

水耗高$而且脱胶油得率低+残磷量高-$.

$这给精炼

后续工序带来较大的操作负担$同时也使成品油的

品质降低$影响成品油的使用特性-&.

%

近年来$酶法脱胶因反应条件温和+环境友好$

符合绿色+环保+可持续的发展战略理念$越来越受

到油脂加工行业的关注与青睐-' #%%.

% 磷脂酶 R主

要作用于磷脂XA #( 位的酯键$生成易溶于水的磷

酸胆碱+磷酸乙醇胺+磷酸肌醇等而被脱除$同时生

成的甘二酯可增加中性油的得率% 目前$关于采用

磷脂酶R酶法脱胶的研究已有报道-%! #%=.

$但大多

集中在磷脂脱除效果和脱胶油得率方面-%% #%(.

$而很

少关注脂肪酸和甘油酯的组成和含量变化$尤其是

甘二酯含量以及油脚中磷脂组成和含量的变化%

本文以大豆原油为原料$对磷脂酶 R的酶法脱

胶效果进行研究$考察脱胶油中磷脂含量和中性油

得率变化+甘油酯和脂肪酸的组成和含量变化以

及油脚中磷脂组成和含量的变化% 在单因素实验

的基础上$采用正交实验对脱胶工艺参数进行优

化$为在油脂行业推广酶法脱胶技术提供一定的

数据支撑%

:;材料与方法

%6%C实验材料

%6%6%C原料与试剂

大豆原油$由新郑中储粮油脂有限公司提供!磷

脂酶R$I8W802,:公司%

柠檬酸+氧化锌+盐酸+氢氧化钾+硫酸联氨+钼

酸钠+正己烷+无水硫酸钠+乙醚+异丙醇+三氯甲烷+

冰乙酸+碘化钾+可溶性淀粉+硫代硫酸钠+甲酸$均

为分析纯$购于当地试剂经销商%

%6%6!C仪器与设备

jEH!!=E分析天平"精确至 "6% ,1#$赛多利斯

科学仪器"北京#有限公司!JD%""%*精密电子天

平$常熟市天量仪器有限责任公司!QT#%"%E 集热

式恒温加热磁力搅拌器$巩义市予华仪器责任有限

公司!PP#$H数显恒温磁力搅拌水浴锅$常州荣华

仪器制造有限公司!GFJ#%!>j电热鼓风干燥箱$

天津市泰斯特仪器有限公司!R:AJ::%$Z台式高速

离心机$湖南湘立科学仪器有限公司!QJ#% 万用电

炉$北京中兴伟业仪器有限公司!LPE #(R数显台

式酸度计$上海浦春计量仪器有限公司!''$" 气相

色谱分析仪$美国安捷伦公司!DO#%'%" 紫外可见

光分光光度计$北京普斯通用仪器有限责任公司!

jUMB:UHbHIR*YYY>"" \P0核磁仪$德国布鲁克

公司%

%6!C实验方法

%6!6%C大豆原油的脱胶

%6!6%6%C酶法脱胶

称取 %"" 1大豆原油于 >"" ,J圆底烧瓶中$水

浴加热至 '"m后$加入 "6%% h"6%& ,J"6=> 1?,J

柠檬酸溶液$继续搅拌反应 !> ,.A% 然后$将温度降

至 => h$"m$加入 !g蒸馏水和 !" h>" ,1?%"" 1

"以油的质量计$下同#的磷脂酶 R$继续搅拌反应

% h= 9% 待反应结束后$将体系温度升到 )"m$灭

酶 %" ,.A% 将油样在 %" """ U?,.A 下离心 %> ,.A$

分别收集上层油相和底部油脚% 上层油相于 %"(m

下干燥 % 9$在玻璃干燥器中冷却后$称量质量计算

脱胶油得率$然后将脱胶油转入样品瓶$测定含磷

量% 底部油脚采用(%

LI\]测定其磷脂组成%

%6!6%6!C酸化脱胶

酸法脱胶的操作过程$除不添加磷脂酶 R之

外$其他与 %6!6%6% 完全相同%

%6!6!C大豆原油基本理化指标测定

水分及挥发物含量测定参照 Fj>"")6!($2

!"%$'食品安全国家标准 动植物油脂水分及挥发物

的测定($酸值测定参照 Fj>"")6!!)2!"%$'食品

安全国家标准 食品中酸价的测定($过氧化值测定

参照Fj>"")6!!&2!"%$'食品安全国家标准 食品

中过氧化值的测定(%

%6!6(C大豆原油和脱胶油脂肪酸组成测定

油样先进行甲酯化$再采用气相色谱法测定脂

肪酸含量$其中甲酯化方法参考 Fj>"")6%$'2

!"%$'食品中脂肪酸的测定($气相色谱条件具体参

考文献-%>.% 采用峰面积归一化法定量%

%6!6=C大豆原油和脱胶油甘油酯组成测定

大豆原油和脱胶油甘油酯组成的测定参考宗蕾

等-%$.的方法%

%6!6>C大豆原油和脱胶油含磷量的测定

大豆原油和脱胶油中含磷量的测定参照 Fj?D

>>(&2!""''粮油检验 磷脂含量的测定($采用钼蓝

比色法%

%6!6$C油相 <P的测定

油相 <P的测定参考d-9-A.等-%&.的方法% 称取

! ,J待测油水乳化液与 ! ,J去离子水于离心管$

充分混合$在 %" """ U?,.A下离心 %" ,.A$移除上层

油相$使用 <P计测定剩余水相 <P%

"!
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%6!6&C油脚中磷脂组成测定

称取一定量的油脚溶于 "6$ ,J氘代氯仿和

"6$ ,J甲醇的混合溶液中$再加入 "6$ ,J*QDH

缓冲溶液调整 <P至 '6>$待油脚完全溶解后$旋涡

振荡 % ,.A$在 ( """ U?,.A下离心 %" ,.A$取下层清

液注入核磁管$于jUMB:UHbHIR*YYY>"" \P0核磁

仪中进行测定$测定参数为 > ,,LHjjK探头+

01<1(" 脉冲序列+次数 % "!= 次+脉冲等待时间 ! X%

%6!6'C数据处理

所有实验至少重复两次$数据采用)平均值 s

标准偏差*的形式表示$数据显著性采用 ELEE %$6"

进行分析$以 )值为 "6"> 作为判断显著性的临

界限%

<;结果与讨论

!6%C大豆原油指标测定结果

本研究所用原料为汽提大豆原油$其主要理化

指标如表 % 所示%

表 :;大豆原油理化指标

项目 指标

水分及挥发物含量?g "6!( s"6"%

酸值"ZKP#?",1?1# %6"! s"6"$

过氧化值?",,8/?B1# "6$$ s"6"=

含磷量?",1?B1# '"'6&> s>6("

CC由表 % 可知$大豆原油的水分及挥发物含量为

"6!(g$略高于 Fj?D%>(>2!"%&'大豆油(中对水

分及挥发物含量"

$

"6"!g#的要求$这与原油汽提

时溶剂和水分未完全去除有关% 大豆原油的酸值

"ZKP# 和过氧化值分别为 %6"! ,1?1和 "6$$

,,8/?B1$符合 Fj?D%>(>2!"%& '大豆油(和 Fj

!&%$2!"%''植物油(中对原油酸值 "ZKP# "

$

=

,1?1#和过氧化值"

$

)6'> ,,8/?B1#的要求% 大豆

原油的含磷量达到 '"'6&> ,1?B1%

大豆原油的脂肪酸和甘油酯组成见表 !%

表 <;大豆原油脂肪酸和甘油酯组成 N

项目 相对含量 项目 相对含量

脂肪酸 甘油酯

C豆蔻酸 "6"& s"6"" C甘一酯 "6>) s"6">

C棕榈酸 %"6'" s"6"= C甘二酯 !6%" s"6%=

C硬脂酸 =6!> s"6"" C甘三酯 )&6(% s"6")

C油酸 !"6(= s"6%%

C亚油酸 >=6'& s"6"$

C亚麻酸 &6$( s"6"$

C其他 !6"( s"6%=

CC由表 ! 可知$大豆原油中主要包括 %"6'"g棕

榈酸+=6!>g硬脂酸+!"6(=g油酸+>=6'&g亚油酸

和 &6$(g亚麻酸$符合 Fj?D%>(>2!"%&'大豆油(

中各脂肪酸含量的范围% 大豆原油的甘油酯组成包

括 "6>)g甘一酯+!6%"g甘二酯和 )&6(%g甘三酯%

少量甘一酯和甘二酯的存在是由于大豆收获过程中

自身含有或者脂肪酶水解造成的%

!6!C磷脂酶R脱胶单因素实验

!6!6%C脱胶温度对脱胶油中含磷量的影响

在大豆原油质量 %"" 1+"6=> 1?,J柠檬酸添加

量 "6%( ,J+加酶量 =" ,1?%"" 1+加水量 !g+脱胶

时间 = 9 的条件下$考察脱胶温度"=> h$"m#对脱

胶油中含磷量的影响$结果如图 % 所示%

C注&图中不同小写字母表示差异显著$)p"6">% 下同

图 :;脱胶温度对脱胶油中含磷量的影响

CC由图 % 可知$随着脱胶温度的升高$脱胶油中的

含磷量呈现先下降后上升的趋势% 脱胶油的含磷量

在脱胶温度为 >"m时最低$为 %6"= ,1?B1% 当反应

温度低于酶的最适温度时$随着温度的升高$酶的活

性增强!当反应温度高于酶的最适温度时$随着温度

的升高$酶的活性减弱甚至丧失% 因此$选择 >"m

为磷脂酶R的最适脱胶温度%

!6!6!C加酶量对脱胶油中含磷量的影响

在大豆原油质量 %"" 1+"6=> 1?,J柠檬酸添加

量 "6%( ,J+加水量 !g+脱胶温度 >"m+脱胶时间 =

9的条件下$考察加酶量"!" h>" ,1?%"" 1#对脱胶

油中含磷量的影响$结果如图 ! 所示%

图 <;加酶量对脱胶油中含磷量的影响

CC由图 ! 可知$随着加酶量的增加$脱胶油中的含

磷量总体呈现先下降后升高的趋势% 脱胶油的含磷

量在加酶量为 =" ,1?%"" 1时达到最低值 %6"=

,1?B1$低于酸化脱胶油 "加酶量为 "#的含磷量

%!
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"%6$( ,1?B1#% 随着加酶量的进一步增加$脱胶油

的含磷量反而有所回升$其原因为加酶量的进一步

增加引起水分活度降低$导致酶活性下降% F8,:0

等-%'.研究发现不同种类的胞外酶对水分活度的敏

感性具有很大差异$且酶活性随水分活度的增加先

增加后减少% 因此$选择 =" ,1?%"" 1作为磷脂酶R

的最适添加量%

!6!6(C柠檬酸添加量对脱胶油中含磷量的影响

在大豆原油质量 %"" 1+加酶量 =" ,1?%"" 1+

加水量 !g+脱胶温度 >"m+脱胶时间 = 9 的条件

下$考察 "6=> 1?,J柠檬酸添加量 ""6%% h"6%&

,J#对脱胶油中含磷量的影响$结果如图 ( 所示%

表 ( 为不同体积 "6=> 1?,J柠檬酸添加量所对应

的 <P%

表 =;不同体积 EO>? 1PBF柠檬酸添加量下的AQ

柠檬酸添加量?,J "6%% "6%( "6%> "6%&

<P >6!% >6%" =6)) =6'$

图 =;EO>? 1PBF柠檬酸添加量对脱胶油中含磷量的影响

CC由图 ( 可知$随着加酸量的增大"即 <P的降

低#$脱胶油中的含磷量呈现先降低后升高的趋势%

脱胶油的含磷量在柠檬酸添加量为 "6%( ,J" <P

>6%"#时达到最低值 %6"= ,1?B1% 随着柠檬酸添加

量的进一步增加$脱胶油的含磷量迅速回升$在柠檬

酸添加量为 "6%& ,J时$脱胶油含磷量达到 )6$$

,1?B1$其原因为过多的酸导致体系 <P过低$使磷

脂酶活性大幅度降低% 因此$选择 "6%( ,J" <P

>6%"#作为柠檬酸最适添加量"最适 <P#%

!6!6=C脱胶时间对脱胶油中含磷量的影响

在大豆原油质量 %"" 1+"6=> 1?,J柠檬酸添加

量 "6%( ,J+加酶量 =" ,1?%"" 1+加水量 !g+脱胶

温度 >"m的条件下$考察脱胶时间"% h= 9#对脱胶

油中含磷量的影响$结果如图 = 所示%

由图 = 可知$随着脱胶时间的延长$脱胶油中的

含磷量总体呈现下降趋势$刚开始的 % h! 9 内$油

中含磷量迅速下降$这是由于大部分磷脂与水结合

而被脱除% 随着脱胶时间的延长$磷脂与水在磷脂

酶R的作用下转化为磷酸胆碱+磷酸肌醇等进入水

相% 当脱胶时间达到 = 9 时$脱胶油的含磷量降低

至 %6"= ,1?B1% 从油脂加工角度来说$进一步延长

时间降低脱胶油的含磷量已意义不大% 因此$选择

= 9作为最适脱胶时间%

图 >;脱胶时间对脱胶油中含磷量的影响

!6(C磷脂酶R脱胶正交实验

在单因素实验基础上$固定脱胶时间为 = 9$采

用 = 因素 ( 水平正交表进行正交实验$优化酶法脱

胶工艺参数$结果如表 = 所示%

表 >;磷脂酶5脱胶正交实验设计及结果

实验号
H脱胶

温度
j加酶量

R柠檬酸

添加量

含磷量?

",1?B1#

% %"=>m# %"(" ,1?%"" 1# %""6%% ,J# >6%)

! % !"=" ,1?%"" 1# !""6%( ,J# !6&!

( % (">" ,1?%"" 1# (""6%> ,J# %6!=

= !">"m# % ! %6=&

> ! ! ( %6')

$ ! ( % %6'$

& (">>m# % ( =6%"

' ( ! % %6()

) ( ( ! (6%"

7

%

(6"> (6>) !6'%

7

!

%6&= !6"" !6=(

7

(

!6'$ !6"& !6=%

8 %6(% %6>) "6="

CC由表 = 的极差"8#分析结果可知$( 个因素的影

响顺序依次是加酶量 q脱胶温度 q柠檬酸添加量$

即加酶量对磷脂酶 R脱胶的影响最为显著$其次是

脱胶温度+柠檬酸添加量% 磷脂酶 R脱胶的最佳方

案为H

!

j

!

R

(

$即最佳反应条件为 "6=> 1?,J柠檬酸

添加量 "6%> ,J+加酶量 =" ,1?%"" 1+脱胶温度

>"m+脱胶时间 = 9%

在最佳脱胶条件下$本文测定了磷脂酶 R脱

胶油的含磷量+得率+酸值+甘油酯组成和脂肪酸

组成"大豆原油质量 !"" 1#$结果如表 >+表 $

所示%
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表 ?;最佳脱胶条件下磷脂酶5添加前后脱胶油

含磷量%得率%酸值及甘油酯组成

项目 酸化脱胶 磷脂酶R脱胶

含磷量?",1?B1# %6)( s"6!"- %6"" s"6%'3

磷脂含量?",1?B1# >"6&( s>6!"- !$6(% s=6'=3

得率?g )!6)=- )!6>"-

酸值"ZKP#?",1?1# "6>' s"6"(3 "6$> s"6"%-

甘一酯相对含量?g "6=( s"6""- "6)! s"6"!3

甘二酯相对含量?g "6== s"6""- %6>) s"6%=3

甘三酯相对含量?g )'6'" s"6"$- )$6>! s"6%$3

C注&同行不同小写字母表示数据之间的差异显著")p

"6">#% 下同

由表 > 可知$最佳条件下磷脂酶 R脱胶油的含

磷量低于酸化脱胶油的含磷量$这是由于磷脂酶 R

水解使得更多的磷脂以磷酸胆碱+磷酸肌醇+磷酸乙

醇胺等形式溶于水相而被去除% 与酸化脱胶油相

比$磷脂酶R脱胶油的酸值有所回升$是由于更多

的磷脂以磷酸胆碱+磷酸肌醇+磷酸乙醇胺等形式脱

除$减少了对游离脂肪酸的吸附%

由表 > 还可知$与酸化脱胶油的甘油酯组成相

比$磷脂酶R脱胶油中甘二酯相对含量增加$说明

磷脂酶R起到了很好地水解磷脂的作用% 由于表 >

中数据表征的是油脂中甘一酯+甘二酯+甘三酯的相

对含量$所以由于甘二酯的增多$导致磷脂酶 R脱

胶油中甘三酯的相对含量降低%

磷脂酶R水解磷脂致使甘二酯增加$理论上可

以达到增加脱胶油得率的目的$即磷脂酶 R脱胶油

的得率应大于酸化脱胶油的得率% 然而$表 > 的结

果显示两者无显著差异$这主要是由于实验室的反

应体系较小$且采用的篮式离心机在离心效果方面

不如工业上使用的碟片式离心机%

另外$甘一酯和甘二酯含量的提升虽然可增加

中性油的得率$但是也存在后续精炼脱臭过程中有

害成分缩水甘油酯和 ( #氯丙醇酯增加的风险%

R8;:a标准指出$甘一酯和甘二酯含量超过 (g h

=g会显著影响缩水甘油酯的增加量-%).

% 本研究酶

法脱胶油中甘一酯和甘二酯的含量为 !6>g$未达

到显著影响缩水甘油酯生成的界限% 而且$实际生

产过程中可根据缩水甘油酯和 ( #氯丙醇酯的实际

含量$考虑合适的脱臭工艺条件如双温脱臭工艺$进

一步防控其生成%

由表 $ 可知$与大豆原油相比$磷脂酶 R脱胶

油的脂肪酸组成没有变化$豆蔻酸+棕榈酸+硬脂酸

和油酸的相对含量无显著差异$亚油酸的相对含量

仅降低 "6)( 百分点$亚麻酸的相对含量仅升高

"6%> 百分点$说明磷脂酶R脱胶基本不影响油脂的

脂肪酸组成及相对含量$这一结果与 \-9,88; #

T-X9-A;.等-!".的报道一致%

;表 J;磷脂酶5脱胶大豆油的脂肪酸组成及相对含量 N

脂肪酸 大豆原油 脱胶油

豆蔻酸 "6"& s"6""- "6"& s"6""-

棕榈酸 %"6'" s"6"=- %"6>% s"6"=-

硬脂酸 =6!> s"6""- =6!> s"6"!-

油酸 !"6(= s"6%%- !"6!% s"6(>-

亚油酸 >=6'& s"6"$- >(6)= s"6"'3

亚麻酸 &6$( s"6"$3 &6&' s"6"!-

其他 !6"( s"6%=3 (6!> s"6=$-

!6=C油脚中磷脂的表征

为了更好地了解酸化脱胶和磷脂酶 R脱胶过

程中磷脂的变化情况$因脱胶油中磷脂含量太低而

无法通过核磁进行定量$对油脚中磷脂的相对含量

通过(%

LI\]进行了测定$结果如图 > 和表 & 所示%

C注&LH6磷脂酸!L*6磷脂酰乙醇胺!LY6磷脂酰肌醇!LR6磷

脂酰胆碱

图 ?;酸化脱胶和磷脂酶5脱胶油脚中

磷脂的=:

RSTU图谱

CC由图 >+表 & 可知$酸化脱胶油脚中磷脂以磷脂

酰胆碱"LR#+磷脂酰乙醇胺"L*#+磷脂酰肌醇"LY#

和磷脂酸"LH#为主$未检测到溶血磷脂$这与俞

乐-!%.的研究结果是相似的% 与酸化脱胶油脚相比$

磷脂酶 R脱胶油脚中磷脂的组成无变化$这主要是

(!
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由于磷脂酶R作用于磷脂 XA #( 位$不会引起磷脂

组成的变化% 另外$与酸化脱胶油脚磷脂各组分的

相对含量相比$磷脂酶 R脱胶油脚中磷脂各组分的

相对含量也无显著差异$这说明磷脂酶 R对 LR+

L*+LY和LH的作用无选择性%

表 V;酸化脱胶和磷脂酶5脱胶油脚中

磷脂的相对含量 N

磷脂 酸化脱胶 磷脂酶R脱胶

LH %"6'' s"6"!- %"6$& s"6%%-

L* (!6$" s"6'!- (!6(% s"6%(-

LY !%6%$ s"6!>- !%6!( s"6%&-

LR (>6(& s"6>)- (>6&) s"6%$-

=;结;论

酶法脱胶实验表明$磷脂酶 R能有效脱除大豆

原油中的磷脂% 与酸化脱胶油相比$磷脂酶 R脱胶

油中含磷量降至 %6"" ,1?B1$甘二酯相对含量增加

%6%> 百分点$而甘三酯相对含量减少% 磷脂酶 R脱

胶油得率与酸化脱胶油得率无显著差异% 磷脂酶R

脱胶油与大豆原油的脂肪酸组成和相对含量基本一

致% 与酸化脱胶油脚相比$磷脂酶 R脱胶油脚中磷

脂的组成无变化$各组分相对含量也无显著差异%

磷脂酶R对磷脂酰胆碱+磷脂酰乙醇胺+磷脂酰肌

醇和磷脂酸的作用无选择性%
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