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摘要：利用分子蒸馏小试装置研究了分离较高纯度棕榈油甘油二酯的生产工艺。利用Ｎｏｖｏｚｙｍ４３５
脂肪酶在无溶剂体系下甘油解棕榈油，制备甘油二酯含量大于５０％的酰基甘油混合物，采用两级
分子蒸馏进行精制，并研究了二级分子蒸馏温度、刮膜转速、进料速率对甘油二酯纯度的影响。结

果表明：在二级分子蒸馏真空度０．１Ｐａ、蒸馏温度２３０℃、刮膜转速３００ｒ／ｍｉｎ、进料速率４ｍＬ／ｍｉｎ
的条件下，得到了纯度达到８０％左右、得率达到５０％左右的棕榈油甘油二酯产品。
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　　甘油二酯（ＤＡＧ）是各种食用油的天然组分，以
３种不同的甘油异构体存在：ｓｎ－１，２－ＤＡＧ、ｓｎ－２，
３－ＤＡＧ和 ｓｎ－１，３－ＤＡＧ。天然植物油中甘油二
酯含量较少，一般不足１０％，其中棉籽油中甘油二

酯含量较高。研究表明，甘油二酯具有防止肥胖、降

血脂、减轻体重等健康功效［１］，被广泛用于食品、医

药、化妆品等行业［２］。甘油二酯可以通过游离脂肪

酸与甘油的酯化［３］或者植物油甘油解和植物油的

部分水解来制备［４－５］。

目前，已报道的分离纯化甘油二酯的方法主要

有柱层析法、超临界ＣＯ２萃取法、分子蒸馏法
［６］。柱

层析是利用吸附剂对混合物各组分吸附能力的不

同，通过合适的洗脱液将各组分分开，但是此技术耗

时长，处理能力较小。超临界 ＣＯ２萃取是利用超临
界ＣＯ２流体溶解度增加将混合物各组分萃取出来，
是分离甘油二酯的最新分离方法，但是超临界设备
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工作条件要求高，成本较高。分子蒸馏是分离纯化

甘油二酯有效技术。分子蒸馏又称短程蒸馏，出现

于２０世纪３０年代，被广泛用于食品、医药、化工等
行业，主要分为刮膜式、离心式及降膜式３种［７］。该

技术主要有蒸馏温度低、工作真空度高、物料受热时

间短以及分离效果好等优点，适用于高沸点、热敏性

及易氧化物料的分离。本试验采用酶促法甘油解棕

榈油制备甘油二酯混合物，然后利用分子蒸馏法分

离纯化甘油二酯。

１　材料与方法
１．１　试验材料
１．１．１　原料与试剂

棕榈油：天津龙威粮油工业有限公司提供，棕榈

油甘油酯组成及部分理化指标见表１。
表１　棕榈油甘油酯组成及部分理化指标

甘油一酯／％ 甘油二酯／％ 甘油三酯／％ 酸值（ＫＯＨ）／（ｍｇ／ｇ） 过氧化值／（ｍｍｏｌ／ｋｇ）
９．５９ ０ ９０．４１ ０．３６ ６．３１

　　丙三醇、无水硫酸钠、冰醋酸、硫酸铵、氯化钠、丙
酮、三氟化硼乙醚，均为分析纯；正己烷、甲醇、甲基叔

丁基醚、异辛烷、苯硼酸（纯度≥９７％），均为色谱纯；
Ｎｏｖｏｚｙｍ４３５脂肪酶，诺维信（中国）生物技术有限公
司；３－Ｃｈｌｏｒｏ－１，２－ｐｒｏｐａｎｅｄｉｏｌ（３－ＭＣＰＤ）（纯度
９９４％），西格玛奥德里奇（上海）贸易有限公司；
３－Ｃｈｌｏｒｏ－１，２－ｐｒｏｐａｎｅｄｉｏｌ－ｄ５（３－ＭＣＰＤ－ｄ５），
加拿大ＴｏｒｏｎｔｏＲｅｓｅａｒｃｈＣｈｅｍｉｃａｌｓ公司。
１．１．２　仪器与设备

ＤＦ－１０１Ｚ集热式恒温加热磁力搅拌器；ＨＨ－４
数显搅拌水浴锅；ＭＴＮ－２８００Ｗ 氮吹浓缩装置；
ＤＬ－１万用电炉；ＡＵＹ－２２０型电子分析天平；Ｓ２５
涡旋仪；Ｌ５５０台式低速离心机；Ａｇｉｌｅｎｔ７８９０Ｂ气相
色谱；Ａｇｉｌｅｎｔ７８９０Ａ气相色谱；Ａｇｉｌｅｎｔ７８９０Ａ／５９７５Ｃ
气相色谱 －质谱联用仪；ＶＫＬ７０－５－ＦＤＲＲＷＲＳ
全加热全齿轮泵型分子蒸馏设备，德国瑞达有限

公司。

１．２　试验方法
１．２．１　酶解法生产甘油二酯

利用Ｎｏｖｏｚｙｍ４３５脂肪酶在无溶剂体系下甘油
解棕榈油制备甘油二酯，试验条件为：棕榈油与甘油

摩尔比１∶２，加酶量 ５％，反应时间 ８ｈ，反应温度
８０℃。反应结束后将反应体系进行离心，分离反应
体系中的脂肪酶后，进行高温气相色谱分析及基本

理化指标分析。

１．２．２　分子蒸馏工艺研究
采取两级分子蒸馏从１．２．１制备的酰基甘油混

合物中分离和纯化甘油二酯。首先，进行一级分子

蒸馏将产物体系中的脂肪酸、甘油和甘油一酯在较

低温度下与酰基甘油混合物分离［８］，一级分子蒸馏

条件如表２所示，然后通过二级分子蒸馏在２００℃
以上从甘油三酯中分离出甘油二酯［９］。考察二级

分子蒸馏温度、刮膜转速及进料速率对分子蒸馏得

到的甘油二酯纯度的影响。

表２　一级分子蒸馏条件

真空度／Ｐａ温度／℃刮膜转速／（ｒ／ｍｉｎ）进料速率／（ｍＬ／ｍｉｎ）
１０ １８０ ３００ ３

１．２．３　检测方法
１．２．３．１　甘油酯组成

采用高温气相色谱分析反应体系的甘油酯组

成。取１滴油样，加入１ｍＬ正己烷，混匀溶解后，加
入适量无水硫酸钠，用１ｍＬ注射器吸出溶液，经过
孔径０．４５μｍ针式过滤器过滤，打入气相小瓶中备
用。气相色谱条件：氢火焰离子化检测器，ＤＢ－１ｈｔ
毛细管柱（３０ｍ×２５０μｍ×０．１μｍ）；柱初温５０℃，
以２０℃／ｍｉｎ升温到２００℃，再以１０℃／ｍｉｎ升温到
２４０℃，以４０℃／ｍｉｎ升温到３６０℃保留１０ｍｉｎ；进样
口温度３５０℃；分流比４０∶１；检测器温度４００℃；高
纯氮气流速３．７９ｍＬ／ｍｉｎ，氢气流速５０ｍＬ／ｍｉｎ，空
气流速３００ｍＬ／ｍｉｎ。
１．２．３．２　酸值和过氧化值

酸值的测定采用 ＧＢ５００９．２２９—２０１６《食品安
全国家标准 食品中酸价的测定》的方法。过氧化值

的测定采用 ＧＢ５００９．２２７—２０１６《食品安全国家标
准 食品中过氧化值的测定》的方法。

１．２．３．３　脂肪酸组成
脂肪酸采用三氟化硼甲酯化［１０］后，进行气相色

谱分析。气相色谱条件：ＨＰ－８８毛细管色谱柱
（１００ｍ×２５０μｍ×０．２５μｍ）；载气为纯度９９９９９％
氮气；柱初温１４０℃，保温５ｍｉｎ，以４℃／ｍｉｎ升温速
率升至２４０℃，保温２５ｍｉｎ；进样口温度２４０℃；柱
流量１．００ｍＬ／ｍｉｎ，分流比４０∶１；进样量１μＬ；检测
器温度２５０℃；氢气流量４５ｍＬ／ｍｉｎ，空气流量４００
ｍＬ／ｍｉｎ。
１．２．３．４　３－氯丙醇酯和缩水甘油酯

样品处理［１１］：称取两份油样（１００±０．５）ｍｇ于
１００μＬ甲基叔丁基醚中，再向油样中加入 １０μｇ／ｍＬ
３－ＭＣＰＤ－ｄ５的甲醇溶液（５０μＬ），分别标记为Ａ、
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Ｂ，涡旋振荡两支试管至油样完全溶解。再向溶液
中加入０．５ｍｏｌ／Ｌ甲醇钠的甲醇溶液 ４００μＬ，涡旋
１ｍｉｎ。试管 Ａ反应 １０ｍｉｎ，加入酸化 ＮａＣｌ溶液
３ｍＬ再加入３ｍＬ正己烷，终止反应；试管 Ｂ反应
２５ｍｉｎ，加入酸化（ＮＨ４）２ＳＯ４溶液 ３ｍＬ再加入
３ｍＬ正己烷，终止反应。两个试管盖上盖子充分涡
旋，待溶液分层，上面有机相用吸管吸除，再加入

３ｍＬ正己烷，萃取两次，保留水相用于衍生化步骤。
将３００μＬＰＢＡ溶液加入到上一步得到的水相反应
液中，得到的反应液涡旋３０ｓ，９０℃水浴加热３０ｍｉｎ
后，冷却至室温，用２．５ｍＬ正己烷萃取，充分涡旋
１ｍｉｎ，待溶液分层后，取１ｍＬ氮吹，复溶于３００μＬ

异辛烷，气相色谱 －质谱测定。气相色谱测定条
件［１２］：不分流进样，进样体积 １μＬ，进样速度 ２０
ｍＬ／ｍｉｎ，载气为 Ｈｅ，１．２ｍＬ／ｍｉｎ恒速流动；升温程
序为６０℃，以６℃／ｍｉｎ上升至１３０℃，保持８ｍｉｎ，
再以２０℃／ｍｉｎ上升至２５０℃并保持５ｍｉｎ。质谱条
件：ＥＩ＋，ＳＩＭ模式；ＥＩ离子源温度２３０℃，ＥＩ电离能
量７０ｅＶ；传输线温度２８０℃；溶剂延迟６ｍｉｎ；内标
ｍ／ｚ为２０１、１５０；３－ＭＣＰＤｍ／ｚ为１９６、１４７。
２　结果与讨论
２．１　酶解法反应体系中甘油酯组成

酶解法反应体系中的甘油酯组成及部分理化指

标如表３所示。
表３　反应体系中甘油酯组成及部分理化指标

甘油一酯／％ 甘油二酯／％ 甘油三酯／％ 酸值（ＫＯＨ）／（ｍｇ／ｇ） 过氧化值／（ｍｍｏｌ／ｋｇ）
２２．６６ ５１．０５ ２６．２８ ２．２０ ２．８６

２．２　一级分子蒸馏后甘油酯组成
一级分子蒸馏后轻、重相中甘油酯组成如表４

所示。

表４　一级分子蒸馏后轻、重相中甘油酯组成 ％

项目 甘油一酯 甘油二酯 甘油三酯

一级轻相 ７５．７ ２４．３ ０
一级重相 ０４．０ ６０．８ ３５．２

２．３　二级分子蒸馏条件优化
２．３．１　蒸馏温度的优化

分子蒸馏的原理就是在真空条件下降低物质的

沸点，通过加热使得易挥发的物质离开加热面，由于

分子蒸馏器的加热面和冷凝面之间的距离小于或者

等于被分离物料的平均自由程［１３］，当分子在液膜表

面进行蒸发时，逸出分子互相之间几乎不经过分子

碰撞而直接达到冷凝面冷凝下来。控制进料速率

２ｍＬ／ｍｉｎ，刮膜转速３００ｒ／ｍｉｎ，真空度０．１Ｐａ，通过
改变主蒸发器温度至 ２００、２１０、２２０、２３０、２４０、
２５０℃，分别得到６批分子蒸馏纯化的甘油二酯，分
别进行高温气相色谱分析甘油二酯含量，选出最优

的蒸馏温度。结果见图１。

图１　蒸馏温度对分子蒸馏产物各组分相对含量影响

　　从图１可知，随着蒸馏温度的升高，甘油二酯相

对含量整体呈现先增加后减少的趋势，并在２３０℃
时达到最大值。甘油一酯含量随着蒸馏温度的升高

呈现减少趋势，而甘油三酯相对含量随着蒸馏温度

的升高呈现增加的趋势，这可能是由于随着蒸馏温

度的升高，一些甘油三酯被蒸馏出来［１４］，这也导致

甘油一酯、甘油二酯相对含量减少。综合考虑，选择

将分子蒸馏温度控制在２３０℃。
２．３．２　刮膜转速的优化

本研究采用的是刮膜式分子蒸馏，刮板通过旋

转使流下来的液体形成一层薄膜，这样有利于液体

的传质和传热。刮膜转速越快形成的膜越薄，传质

和传热会越均匀［１５］；相反刮膜转速越慢形成的膜越

厚，分离效果稍差。根据蒸馏温度中优化结果调整

蒸馏温度，控制进料速率为２ｍＬ／ｍｉｎ，真空度０．１
Ｐａ，通过改变刮膜转速至 ２６０、２７０、２８０、２９０、３００、
３１０ｒ／ｍｉｎ，分别得到 ６批分子蒸馏纯化的甘油二
酯，分别进行高温气相色谱分析甘油二酯含量，选出

最优的刮膜转速。结果见图２。

图２　刮膜转速对分子蒸馏产物各组分相对含量影响

　　从图２可知，随着刮膜转速的上升，甘油二酯的
相对含量整体上呈现先增加后减少的趋势，这是由于

随着刮膜转速的增加，薄膜的均匀性较好，传质和传
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热效率呈上升趋势，在３００ｒ／ｍｉｎ时，甘油二酯相对含
量达到最大值。但是，当刮膜转速过高时虽然有利于

甘油二酯的短程蒸馏，但使得甘油三酯部分溢出含量

增加。因此，将刮膜转速控制在３００ｒ／ｍｉｎ。
２．３．３　进料速率的优化

进料速率决定了物料在蒸发面上的停留时间及

受热程度，因此选择合适的进料速率对甘油二酯的

分离纯化效果有重要影响。按上述优化结果调整蒸

馏温度和刮膜转速，控制真空度０．１Ｐａ，通过改变进
料速率至２、３、４、５、６、７ｍＬ／ｍｉｎ，分别得到６批分子
蒸馏纯化的甘油二酯，分别进行高温气相色谱分析

甘油二酯含量，选出最优的进料速率。结果见图３。

图３　进料速率对分子蒸馏产物各组分相对含量影响

　　从图３可知，随着进料速率的增加甘油二酯的相
对含量整体上呈现增加趋势，进料速率在４ｍＬ／ｍｉｎ
后甘油二酯含量变化不大。进料速度太快，会导致薄

膜较厚，传质和传热效率低，物料来不及蒸发，导致分

离效果较差。甘油一酯随进料速率的增加先减少，然

后趋于平衡。而甘油三酯略有波动，稳定在１５％左
右。综合考虑，选择将进料速率控制在４ｍＬ／ｍｉｎ。
２．４　甘油二酯产物指标测定

在真空度 ０．１Ｐａ、蒸馏温度 ２３０℃、刮膜转速
３００ｒ／ｍｉｎ、进料速率４ｍＬ／ｍｉｎ的条件下，对反应体系
中的甘油二酯进行二级分离纯化，得到纯度为８０％
左右的甘油二酯，得率达到５０％左右，酸值（ＫＯＨ）为
０２３ｍｇ／ｇ，过氧化值为０．１２ｇ／１００ｇ，主要脂肪酸组
成如表５所示。原棕榈油中 ３－氯丙醇酯含量为
４．９ｍｇ／ｋｇ，缩水甘油酯含量为１．６ｍｇ／ｋｇ，经分子蒸
馏设备分离纯化后的甘油二酯中３－氯丙醇酯含量
为０．８ｍｇ／ｋｇ，缩水甘油酯含量为０．６ｍｇ／ｋｇ。

表５　甘油二酯中脂肪酸组成 ％

豆蔻酸 棕榈酸 硬脂酸 油酸 亚油酸 反式酸

１．３ ３５．０ ２．９ ５１．０５ １２．３ －

３　结　论
以棕榈油为原料，利用 Ｎｏｖｏｚｙｍ４３５脂肪酶在

无溶剂体系下甘油解棕榈油得到甘油二酯含量达到

５０％以上的酰基甘油混合物。通过一级分子蒸馏及

优化后的二级分子蒸馏条件即真空度０．１Ｐａ，蒸馏
温度 ２３０℃，刮膜速率 ３００ｒ／ｍｉｎ，进料速率 ４
ｍＬ／ｍｉｎ，得到了纯度达到８０％左右、得率达到５０％
左右的甘油二酯产品。本研究为将要进行的工业中

间性分子蒸馏装置分离纯化甘油二酯工艺的研发提

供基本的工艺及技术参数的参考。
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