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摘要!为实现脱臭馏出物绿色'清洁'高效甲酯化!达到环保生产的目的!通过单因素实验和响应面

实验对生物酶法催化脱臭馏出物甲酯化反应的工艺条件进行了优化!测定了反应前后维生素 4含

量的变化!并将新工艺应用于实际生产线% 结果表明&生物酶法催化脱臭馏出物甲酯化的最佳反应

条件为加水量 'I"以脱臭馏出物质量计$'甲醇用量 ''?%I"以脱臭馏出物质量计$'固定化脂肪

酶用量 "?$I"以脱臭馏出物质量计$'反应温度 $%?,K!在最佳条件下反应 ( U脱臭馏出物中游离

脂肪酸酯化率达到 -!?%-I!甘油酯酯化率达到 -+?-%I#生物酶法催化脱臭馏出物甲酯化反应过

程中维生素 4损失少!收率达到 -$I#与浓硫酸催化甲酯化工艺相比!产品维生素 4"%"I维生素

4$总收率提高了 $?+& 百分点!植物甾醇总收率提高了 $?!, 百分点% 综上!生物酶法催化脱臭馏

出物甲酯化!可以得到较高的酯化率!提高了产品维生素 4和植物甾醇收率%

关键词!生物酶#脱臭馏出物#甲酯化
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HH脱臭馏出物%是植物油精炼过程的副产物%俗称

\\油%主要由游离脂肪酸$维生素 4$单甘酯$甘二

酯$甘三酯$植物甾醇$植物甾醇酯等组成%是提取维

生素4和植物甾醇的优质原料(' #!)

& 实际工业生产

中%常通过酯化反应将脱臭馏出物中的游离脂肪酸

和甘油酯转化为低沸点的脂肪酸甲酯%然后利用分

子自由程不同分离脂肪酸甲酯与维生素 4%达到浓

缩维生素 4的目的($ #+)

&

脱臭馏出物甲酯化采用的催化剂包括无机酸

"特别是浓硫酸#$强碱等(%)

%其中'浓硫酸催化副产

物比较多%生成的磺酸基化合物有环境污染的风险%

且对反应釜的腐蚀性比较大!强碱会破坏维生素 4%

降低维生素 4的收率& 生物酶法甲酯化具有绿色$

清洁$环保等优点%其催化的酯化反应可在较低温度

下进行%避免高温对维生素 4的破坏%同时生物酶

可以重复利用(,)

%能耗低%副产物少(& #()

&

与浓硫酸催化工艺相比%采用固定化脂肪酶对

脱臭馏出物进行甲酯化%可减少废水%同时%对现有

浓硫酸或强碱催化工艺进行改造%无需大面积更换

生产设备%是低成本转换工艺的有利研究方向& 本

文对脂肪酶催化脱臭馏出物甲酯化工艺条件进行了

优化%以期为实际生产提供参考&

;<材料与方法

'?'H实验材料

'?'?'H原料与试剂

脱臭馏出物%酸值"ZcR#'"$ 6BDB%水分含量

"?',I%维生素 4含量 %?,+I%植物甾醇含量

%?('I%来源于中粮佳悦"天津#有限公司!固定化

脂肪酶%标称活力 '"" W0WX#/WDB%来源于丹麦

NCYCGA6@V公司!甲醇%水分含量小于或等于 "?'I%

来源于内蒙古东华能源有限责任公司&

'?'?!H仪器与设备

\g)#%WD!%低温恒温反应浴%巩义市予华仪器

有限责任公司!.Q4M#,"/悬臂式电动搅拌器"四氟

搅拌桨#%金坛市西城新瑞仪器厂!L\%""! 电子天平

""?"' B#%天津天马衡基仪器有限公司!2B89@=S'!,"

高效液相色谱%美国安捷伦科技有限公司&

'?!H实验方法

'?!?'H脱臭馏出物的甲酯化

预实验发现'固定化脂肪酶添加量很小%在一定

范围内其添加量对酯化率影响不大%因此设定固定

化脂肪酶添加量为 "?$I"以脱臭馏出物质量计#!

脱臭馏出物中需加入 'I的水"以脱臭馏出物质量

计#%为固定化脂肪酶提供水油反应界面& 取 $"" B

脱臭馏出物%置于 ' """ 6W平底三口烧瓶内%加入

'I的水%于恒温水浴中搅拌 '% 68=%等物料温度达

到水浴温度后%加入 "?$I固定化脂肪酶"以脱臭馏

出物质量计#和一定量的甲醇%开始酯化反应%反应

( U后对产物进行水洗得到酯化液&

'?!?!H酯化率的测定

参照O3%""-?!!-*!"', 测定脱臭馏出物和酯

化液的酸值& 委托欧陆检测技术服务"上海#有限

公司检测脱臭馏出物和酯化液的甘油酯含量& 分别

按公式"'#和公式"!#计算游离脂肪酸和甘油酯的

酯化率&
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分别为游离脂肪酸和甘油酯的酯化

率!U
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分别为脱臭馏出物和酯化液的酸值

"ZcR#%6BDB!6

"
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'

分别为脱臭馏出物和酯化液中

甘油酯含量&

'?!?$H基本指标测定

维生素4含量%参照P/c--$,'!"", 测定!植物

甾醇含量%参照O3DL!%!!$*!"'" 测定!水分含量%

参照O3%""-?$*!"', 测定&

=<结果与讨论

!?'H脱臭馏出物甲酯化单因素实验

!?'?'H甲醇用量的影响

脂肪酶一般在 $" b,"K时活性较高%但低温有

利于酯化反应的进行(-)

%因此在反应温度 $% K的

条件下%考察甲醇用量"以脱臭馏出物质量计#对游

离脂肪酸酯化率的影响%结果如图 ' 所示&

图 ;<甲醇用量对酯化率的影响

HH由图 ' 可知%随着甲醇用量的提高%酯化率先升

高后降低& 甲醇用量过大%反应体系中甲醇浓度过

高%对酶活性的抑制作用较明显%导致酯化率下降&

!?'?!H反应温度的影响

在甲醇用量 '"I的条件下%考察反应温度对游

离脂肪酸酯化率的影响%结果如图 ! 所示&

++'
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图 =<反应温度对酯化率的影响

HH由图 ! 可知%随着反应温度的升高%酯化率先升

高后降低& 脂肪酶有最适反应温度%温度过高%脂肪

酶失活%酯化率下降&

!?!H脱臭馏出物甲酯化响应面实验

!?!?'H响应面实验设计及分析

在单因素实验的基础上%以游离脂肪酸酯化率"+#

为响应值%以甲醇用量"/#和反应温度"5#为自变量%

利用\@V8B= 4̀]@JS'"设计响应面实验('")

%响应面实验

因素与水平见表 '%响应面实验设计与结果见表 !&

表 ;<响应面实验因素与水平

水平 甲醇用量DI 反应温度DK

#'?+' " !%

#' !?-' !&?-

" '" $%

' '&?"- +!?'

'?+' !" +%

表 =<响应面实验设计与结果

实验号 / 5 +DI

' #' #' &?,-

! ' #' !&?+&

$ #' ' !?$,

+ ' ' '"?&,

% #'?+' " "

, '?+' " '&?+-

& " #'?+' !%?,$

( " '?+' %?,'

- " " -'?,(

'" " " -!?'!

'' " " -'?$'

HH对表 ! 中的数据进行回归分析%得到拟合回归

方程' +e-'?&" n,?,'/#,?!-5#!?(%/5

#+'?%'/

!

#$(?"(5

!

&

对回归方程进行方差分析%结果见表 $& 由表 $

可知'模型显著%失拟项不显著%说明模型是稳定可

靠的!甲醇用量和反应温度对酯化率的影响显著%两

个因素的交互作用及二次项影响均显著&

表 ><方差分析

来源 平方和 自由度 均方 9 4 显著性

模型 '+ %,!?-+ % ! -'!?%- ! '%!?% m"?""" '

#

/ $+-?-- ' $+-?-- !%(?,% m"?""" '

#

5 $',?-$ ' $',?-$ !$+?!! m"?""" '

#

/5 $!?$( ' $!?$( !$?-" "?""+ %

#

/

!

- &!-?-& ' - &!-?-& & '-"?&, m"?""" '

#

5

!

( '(%?$' ' ( '(%?$' , "+-?!' m"?""" '

#

残差 ,?&& % '?$%

失拟项 ,?++ $ !?'% '$?"% "?"&! '

#

绝对误差 "?$$ ! "?',

总误差 '+ %,-?& '"

H注'

#

表示差异显著

!?!?!H最优条件的确定及验证

利用软件的优化功能%得到甲酯化最优条件为

甲醇用量 ''?%"I$反应温度 $%?%,K%此时酯化率

预测值为 -$?-'I& 在以上优化条件"甲醇用量

''?%I%反应温度 $%?,K#下进行 $ 次重复验证实

验%得到游离脂肪酸平均酯化率为 -!?%-I%与预测

值仅相差 '?$! 百分点%说明该模型能很好地应用于

生物酶法催化脱臭馏出物甲酯化工艺的预测及评

价& 同时%检测样品中甘油酯的含量%得甘油酯平均

酯化率为 -+?-%I& 说明生物酶可以高效催化脱臭

馏出物中游离脂肪酸和甘油酯甲酯化&

!?$H反应过程中维生素4'植物甾醇含量的变化

使用同一批脱臭馏出物原料%在最佳条件下

重复进行 % 组甲酯化实验%测定原料和酯化液的

水分$维生素 4$植物甾醇含量"取平均值#%结果

见表 +&

%+'
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表 @<酯化前后水分%维生素D%

植物甾醇含量的变化 W

项目 水分 维生素4 植物甾醇

原料 "?', %?,+ %?('

酯化液 "?++ %?!& %?(&

HH实验发现%反应过程中物料没有出现乳化现象%

易于分水%表 + 水分指标也验证了这一点& 由表 +

还可知%酯化液中的植物甾醇含量较脱臭馏出物有

一定增加%而维生素 4含量有一定减少%经计算维

生素 4收率达到 -$I%在可接受范围内&

!?+H生产线应用效果

将固定化脂肪酶催化脱臭馏出物甲酯化工艺在

实际生产线上进行了应用%与浓硫酸催化甲酯化工

艺相比%新工艺中产品维生素 4"%"I维生素 4#总

收率提高了 $?+& 百分点%植物甾醇总收率提高了

$?!, 百分点&

><结<论

对生物酶法催化脱臭馏出物甲酯化的工艺条件

进行了研究%通过单因素实验和响应面实验获得生

物酶法催化脱臭馏出物甲酯化反应的最佳工艺条

件%并将其应用于实际生产线& 结果表明'最佳的生

物酶法催化甲酯化反应条件为加水量 'I"以脱臭

馏出物质量计#$固定化脂肪酶用量 "?$I"以脱臭

馏出物质量计#$甲醇用量 ''?%I"以脱臭馏出物质

量计#$反应温度 $%?,K%在此条件可以在确保维生

素4损失较少的前提下使游离脂肪酸和甘油酯甲

酯化!与浓硫酸催化甲酯化工艺相比%维生素 4和

植物甾醇总收率均得到了提高&
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