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摘要!旨在为可可脂生产提供新的基料油!同时为高油酸花生油的高值化利用提供研究基础!以高

油酸花生油和棕榈酸乙酯为原料!脂肪酶VQ$""*5 为催化剂!在无溶剂体系下酶法合成 ,!% #二棕

榈酸#! #油酸甘油三酯"ici$% 采用单因素实验研究反应条件对 ici含量'酰基位移' =̂ #! 位

油酸相对含量的影响!并采用响应面法进行优化% 结果表明(高油酸花生油酶促酯交换制备 ici

的最佳反应条件为反应时间 % J'底物"棕榈酸乙酯与高油酸花生油$物质的量比 ,,l,'酶添加量

"以底物总质量计$%b'反应温度 -"k!在此条件下ici含量为 *57$*b!酰基位移为 %7!-b! =̂ #!

位油酸相对含量为 +!7**b%
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BB天然可可脂具有独特的物化性质和熔融性能&是

巧克力等糖果中的重要成分*,+

( 据统计&!",5,!",+

年全球可可脂产量为 $+$7* 万K

*!+

&!"!, 年全球可可

收获面积超过 , !!% 万 J1

!

&可可豆总产量约 -5"

万K

*%+

( 但天然可可脂的生产大多集中在拉美和非洲

国家&加上较低的年产量以及地域所带来的运输限

"5
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制&其供应远不能满足世界巧克力消费的需求*$+

(

目前缓解可可脂制品短缺的有效途径之一是使

用接近可可脂的替代品( 类可可脂在组成和性质上

与天然可可脂非常接近&能以任意的比例与天然可

可脂互溶*-+

( 近年来&研究者主要以棕榈油中间馏

分*5 #++

'乳木果油** #.+

'芒果仁油*,"+

'烛果油*,,+

'砂

拉越野芒仁油$IjS%

*,!+等为原料制备类可可脂(

作为类可可脂基料油&结构脂 ,&% #二棕榈酸 #! #

油酸甘油三酯$ici%主要从棕榈油中分提得到&来

源范围窄( 因此&研究开发以结构脂 ici为主要组

成成分的甘油酯&对拓宽类可可脂原料范围&进而提

高类可可脂产量&以弥补天然可可脂应用市场的需

求具有十分重要的意义(

结构脂的制备方法主要分为化学酯交换和酶法

酯交换&其中酶法酯交换具有特异性强'反应条件温

和'绿色环保等优点&具有更广阔的发展前景( 根据

酰基供体的不同&酯交换又分为醇解'酶促酸解和

酯#酯交换*,%+

( TH49]等*,$+首先以三棕榈酸甘油

三酯和甘油为原料醇解制备甘油二酯&其次采用

,&% #二棕榈酸甘油二酯和油酸为原料制备了化学

纯度为 .*b和结构纯度大于 .*b的 ici并研究了

其物理性能&但醇解过程烦琐且使用苯等有毒试剂(

陈琰*,-+以山茶油和棕榈酸为原料在无溶剂体系下

酶促酸解合成的结构脂ici含量较低&稳定在 $"b

左右( 王灵燕*,5+

'陈洋*,++

'j2H3_2C

*,*+等以高油酸

葵花籽油与硬脂酸或主要成分为棕榈酸或硬脂酸的

混合脂肪酸为原料进行酶促酸解反应&最优条件下

,&% #二硬脂酸#! #油酸甘油三酯$QcQ%含量分别

为 $,7"-b'557,"b'-.7,"b&但反应温度$+"k%

或酶添加量$,!b%较高( 孙晓洋等*,.+指出选择富

含ici或 QcQ 的原料可以弥补反应时间过长

$,$ J%导致酰基位移程度较高$约 !"b%的不足(

宋海东等*!"+以棕榈油中间熔点物$icNS%和硬脂

酸酶促酸解反应制备类可可脂&但酶添加量$,"b%

和酰基转移率$,!7%"b%较高( 在酶促酸解反应制

备结构脂过程中&作为酰基供体的棕榈酸或硬脂酸

熔点高&导致反应温度高于特异性脂肪酶最适温度或

可选范围窄&另外&反应温度过高会降低酶活力&增加

酶添加量并加剧酰基位移现象&存在目标产物中结

构脂含量低'酶消耗量大或反应时间过长等问题(

基于上述研究现状&本研究以高油酸花生油和

棕榈酸乙酯为原料&脂肪酶 VQ$""*5 为催化剂&在

无溶剂体系下采用酶催化酯 #酯交换合成结构脂

ici&以期为类可可脂生产提供一种新型基料油&同

时为高油酸花生油的高值化利用提供研究基础(

<=材料与方法

,7,B实验材料

,7,7,B原料与试剂

鲁花高油酸花生油!棕榈酸乙酯 $纯度为

.*e*$b%&实验室自制!脂肪酶 VQ$""*5&郑州贝莱

德生物技术有限公司!猪胰脂酶&实验室自制!薄层

层析硅胶&化学纯!娃哈哈纯净水!无水乙醚'无水乙

醇'正己烷'冰乙酸'胆酸钠'氯化钙'无水硫酸钠'氢

氧化钠'盐酸'LC3̂缓冲液'!&+ #二氯荧光素'甲醇

钠&分析纯!乙腈'异丙醇'甲醇'正己烷&色谱纯(

,7,7!B仪器与设备

QJ312H?D 'Y#!"%" 气相色谱仪&日本 VF\3̂公

司!X2KFĈF!5.- 型高效液相色谱仪'!$!$ 蒸发光散

射检测器&美国 X2KFĈ公司!集热式恒温加热磁力

搅拌器&巩义市予华仪器有限责任公司!数显搅拌水

浴锅&上海维诚仪器有限公司!旋转蒸发仪&上海亚

荣生化仪器厂!离心机&河南树仁仪器设备维修有限

公司!([L#T!""" 电子天平&郑州华志科学仪器有

限公司!Q2CK9C3D ÎQT!!$Q 分析天平&赛多利斯科学

仪器$北京%有限公司!涡旋振荡器&海门市其林贝

尔仪器制造有限公司(

,7!B实验方法

,7!7,B结构脂ici的制备

将一定物质的量比的棕榈酸乙酯和高油酸花生

油在恒温加热磁力搅拌器中混合预热至设定的反应

温度&加入一定量的特异性脂肪酶 VQ$""*5&在不断

搅拌下反应一定时间&反应结束后过滤除去脂肪酶&

将产物转移至样品瓶中备用(

,7!7!B全样脂肪酸组成分析

参照文献*!,+将样品经薄层色谱法分离得到

相应的甘油三酯&然后参照 'I-"".7,5*,!",5 对

样品进行甲酯化处理后&采用气相色谱法分析其脂

肪酸组成(

气相色谱条件)(i#** 色谱柱$,""7" 1m"e!-

11m"7!

#

1%!氢火焰离子化检测器!载气为氮气&流

量 !$ 1G;13=!燃气为氢气&流量 %! 1G;13=!空气流

量 !"" 1G;13=&分流比 -"l,!进样量 ,

#

G!进样口

温度 !5"k!柱温初始温度 ,$"k&保留 - 13=&以

$k;13= 速度升至 !$"k&保留 - 13=( 采用面积归

一化法计算各脂肪酸含量(

,7!7%B =̂ #! 位脂肪酸组成分析

参照文献*!!+将样品通过猪胰脂酶水解得到其

相应的水解产物&然后采用薄层色谱分离得到对应的

甘油一酯&参照 'I-"".7,5*,!",5 进行甲酯化处

理后&采用气相色谱法分析其 =̂ #! 位脂肪酸组成(

气相色谱条件)进样量 *

#

G&其余条件同 ,7!7!(

,5
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,7!7$B =̂ #! 位油酸相对含量和酰基位移的计算

=̂ #! 位油酸相对含量$

&

& =̂ #! 位油酸占所

有油酸含量%

*!%+和酰基位移$:%分别按式$,%和式

$!%计算(

&

f

&

,

;$%

&

!

% m,""b $,%

:f$

&

%

#

&

,

%;

&

%

m,""b $!%

式中)

&

,

为产物 =̂ #! 位油酸含量!

&

!

为产物全

样油酸含量!

&

%

为高油酸花生油 =̂ #! 位油酸含量(

,7!7-B甘油三酯组成分析

将样品经薄层色谱法分离得到相应的甘油三

酯&乙醚萃取两次并氮吹干后&将样品使用色谱级的

正己烷振荡溶解 % 13=&无水硫酸钠干燥后&采用液

相色谱法分析甘油三酯组成(

液相色谱条件)G38JC9̂̀ JFCY,* 色谱柱 $!-"

11m$75 11m-

#

1%!蒸发光检测器温度 --k!色

谱柱温度 $"k!增益 -!流动相为乙腈和异丙醇&流

速 "7* 1G;13=!洗脱程序为 " n$" 13= $!b 异丙

醇&$" n$- 13= $+b 异丙醇&$- n-- 13= $+b 异丙

醇&-- n5" 13= $!b异丙醇( 采用面积归一化法计

算各甘油三酯含量(

,7!75B数据处理

采用'C2̀Ji2H iC3̂1. 和 QiQQ !7" 对数据进行

处理&以"平均值 o标准偏差#表示&所有实验至少

重复两次( 采用 QiQQ 软件对实验数据进行单因素

方差分析$OD=82=检验%&0p"7"- 表示差异显著(

>=结果与讨论

!7,B高油酸花生油的脂肪酸和甘油三酯组成

高油酸花生油的脂肪酸和甘油三酯组成分别见

表 , 和表 !(

表 <=高油酸花生油的脂肪酸组成及含量 H

脂肪酸 全样 =̂ #! 位

Y,5l" 57!. o"7," "7.% o"7""

Y,*l" !7.5 o"7", "7$* o"7"-

Y,*l, +%7.. o"7"+ *$7.! o"7"$

Y,*l! *7-- o"7", ,%75+ o"7!-

Y!"l" ,7%+ o"7"$ VO

Y!"l, ,7*5 o"7", VO

Y!!l" %7,+ o"7"" VO

Y!$l" ,7*, o"7", VO

B注)VO表示未检出( 下同

表 >=高油酸花生油的甘油三酯组成及含量

甘油三酯 含量;b

ccc +"7+. o"7%$

icc ,,7*$ o"7"*

ici "7%% o"7"5

icQ BVO

QcQ BVO

其他 ,+7"$

B注)Q7硬脂酸!i7棕榈酸!c7油酸

由表 , 可知&高油酸花生油总脂肪酸中油酸含

量为 +%7..b& =̂ #! 位油酸含量为 *$7.!b&均在

+"b以上( 由表 ! 可知&高油酸花生油的甘油三酯

组成中三油酸甘油三酯$ccc%含量为 +"7+.b( 以

上结果说明高油酸花生油是合成结构脂 ici的理

想原料(

!7!Bici制备单因素实验

!7!7,B反应时间对ici合成效果的影响

在底物$棕榈酸乙酯与高油酸花生油&下同%物

质的量比 -l,'反应温度 5"k'酶添加量$以底物总

质量计&下同%%b条件下&考察反应时间对 ici含

量' =̂ #! 位油酸相对含量和酰基位移的影响&结果

如图 , 所示(

注)同一指标不同字母表示有显著差异$0p"7"-%( 下同

图 <=反应时间对R"R合成效果的影响

BB由图 ,可知&ici含量随反应时间的延长呈现先

上升后平缓的趋势( 反应在 , n- J内ici含量呈上

升趋势&在 - J时达到平衡且ici含量为 5*e,-b&超

过 - J&ici含量无显著变化$0g"e"-%( 这是因为

反应初期&底物浓度较高&酰基供体插入到 =̂ #,&%

位速率快&随着反应的进行&酰基供体浓度逐渐降

低&反应速率减慢&反应达到平衡( 目标产物 ici

含量达到最大值时所需反应时间为 - J&短于宋海东

等*!"+酶促酸解制备结构脂时最优反应时间 ," J(

=̂ #! 位油酸相对含量随反应时间的延长呈现

先上升后平缓的趋势&在 - J 达到最大值 5!7$$b(

特异性脂肪酶 VQ$""*5 酯交换发生在甘油三酯的

=̂ #,&%位酯键*!$+

& =̂ #,&% 位油酸随反应时间的

延长逐渐被棕榈酸所交换&致使总脂肪酸组成中

油酸含量逐渐降低&因而 =̂ #! 位油酸相对含量

增加(

酰基位移随反应时间的延长呈现出与 =̂ #!

位油酸相对含量类似的趋势( 这是因为甘油三

酯在 =̂ #,&% 特异性脂肪酶作用下形成 , $ % % &

! #OT'和 ! #NT'中间产物&而 ,$%% &! #OT'

和 ! #NT'尤其是 ! #NT'化学结构不稳定&容

易发生酰基位移*!-+

&且随着反应时间延长&,$%%&

!5
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! #OT'和 ! #NT'酰基位移程度增大&但酰基位移

在实验设定反应时间范围内始终低于 ,"b&且低于

孙晓洋等*,.+酶促酸解制备结构脂时的酰基位移

$约 !"b%(

综上&选择 - J 作为后续工艺优化实验的反应

时间(

!7!7!B底物物质的量比对ici合成效果的影响

在反应时间 - J'反应温度 5"k'酶添加量

%b条件下&考察底物物质的量比对 ici含量'

=̂ #! 位油酸相对含量和酰基位移的影响&结果如

图 ! 所示(

图 >=底物物质的量比对R"R合成效果的影响

BB由图 ! 可知&ici含量随底物物质的量比的增

加呈现上升的趋势&底物物质的量比超过 .l, 时

ici含量无显著变化$0g"7"-%( 这是因为随着底

物物质的量比的增加&作为酰基供体的棕榈酸乙酯

在反应体系中浓度增加&促使反应向着生成 ici的

方向进行&ici含量逐渐升高&继续增加底物物质的

量比&定向酯交换反应达到平衡&ici含量无显著变

化&当底物物质的量比过高时&过量的酰基供体会增

加纯化成本*!5+

(

=̂ #! 位油酸相对含量随底物物质的量比的增

加呈现相对缓慢的上升趋势&底物物质的量比超过

+l, 时无显著变化$0g"7"-%( 这是因为其他条件

相同时&随着底物物质的量比的增加酯交换反应生

成ici含量会逐渐增大& =̂ #,&% 位上的油酸含量

降低&致使反应后甘油三酯的总脂肪酸组成中油酸

含量降低& =̂ #! 位油酸相对含量增加(

酰基位移随底物物质的量比的增加在 -b n

,"b很小范围内变化( 这是因为其他条件相同时&

底物物质的量比的变化对酯交换反应过程中甘油三

酯转化为中间产物 ,$%%&! #OT'和 ! #NT'与中

间产物进一步生成 ici两者反应速率的差异影响

不大&因此底物物质的量比对酰基位移影响不大(

综上&选择底物物质的量比 .l, 作为后续工艺

优化实验的条件(

!7!7%B酶添加量对ici合成效果的影响

在底物物质的量比 .l,'反应温度 5"k'反应时

间 - J条件下&考察酶添加量对ici含量' =̂ #! 位

油酸相对含量和酰基位移的影响&结果如图 % 所示(

图 C=酶添加量对R"R合成效果的影响

BB由图 % 可知&ici含量随酶添加量的增加呈现

先上升后下降的趋势( 这是因为在酶添加量较小

时&催化位点不足&反应速率慢!随着酶添加量的增

加&催化位点增多&反应速率加快*!++

!继续增加酶添

加量&ici含量下降&可能是因为酶自身携带的水分

促进反应向水解方向偏离*!*+

( 目标产物 ici含量

达到最大时酶添加量为 %b&远少于 j2H3_2C

*,*+

'陈

洋*,++等的酶促酸解制备结构脂时的最优酶添加量

,"b',!b(

=̂ #! 位油酸相对含量随酶添加量的增加呈现

先增加后平缓的趋势&在酶添加量 !b时达到最大

值( 这是因为在其他条件相同时&随着酶添加量的

增加&定向酯交换的反应速率增大& =̂ #,&% 位油酸

被棕榈酸所交换的量增多&酯交换后甘油三酯的总

脂肪酸组成中油酸含量降低& =̂ #! 位油酸相对含

量增加!过量的酶会加剧酰基位移& =̂ #! 位油酸迁

移至 =̂ #,&% 位&且被棕榈酸所交换&致使 =̂ #! 位

油酸相对含量变化不显著(

酰基位移随酶添加量的增加呈现上升趋势( 是

由于在其他条件相同时&随着酶添加量的增加&酯交

换反应过程中甘油三酯转化为中间产物 ,$%%&! #

OT'和 ! #NT'与中间产物进一步生成 ici两者

反应速率的差异进一步增大&致使酯交换过程中间

产物 ,$%%&! #OT'和 ! #NT'浓度增大&加剧酰

基位移的发生(

综上&选择酶添加量 !b作为后续工艺优化实

验的条件(

!7!7$B反应温度对ici合成效果的影响

在底物物质的量比 .l,'酶添加量 %b'反应时

间 - J条件下&考察反应温度对 ici含量' =̂ #! 位

油酸相对含量和酰基位移的影响&结果如图 $ 所示(

%5

!"!% 年第 $* 卷第 . 期BBBBBBBBBBBBB中B国B油B脂



图 E=反应温度对R"R合成效果的影响

BB由图 $ 可知&ici含量随反应温度的升高呈现

先增加后平缓的趋势&并在 -"k时反应达平衡( 反

应温度较低时&反应速率较慢&升高反应温度加快酶

催化酯交换反应速度&在相同时间条件下&温度越高

生成ici的量越多&但反应温度过高会破坏酶的构

象&降低酶的位置特异性*!.+

( 目标产物 ici含量

达到最大值时反应温度为 -"k&低于王灵燕*,5+的

酶促酸解反应中最优反应温度 +"k(

=̂ #! 位油酸相对含量随反应温度的升高呈

现出与 ici含量相似的变化趋势&并在 -"k时反

应达平衡( =̂ #! 位油酸相对含量升高的原因是&

在其他条件相同时&随着反应温度的升高&定向酯

交换的反应速率增大& =̂ #,&% 位油酸被棕榈酸所

交换的量增多&酯交换后甘油三酯的总脂肪酸组

成中油酸含量降低& =̂ #! 位油酸相对含量增加(

酰基位移随反应温度的升高呈现上升趋势( 由

于在其他条件相同时&随着反应温度的升高&酯交换

反应过程中甘油三酯转化为中间产物 , $%%&! #

OT'和 ! #NT'与中间产物进一步生成 ici两者

反应速率的差异增大&致使酯交换过程中中间产物

,$%%&! #OT'和 ! #NT'浓度增大&加剧酰基位移

的发生(

综上&选择反应温度 -"k作为后续工艺优化实

验的条件(

!7%Bici制备响应面实验

!7%7,B响应面实验设计

在单因素实验的基础上&根据 I9\#IF=J=>F=

实验设计原理&利用OF̂3@= F\̀FCK,"7"75 软件对工

艺条件进行优化&选取反应时间$,%'底物物质的量

比$+%'酶添加量$>%'反应温度$L%$ 个影响因素

为自变量&以ici含量'酰基位移' =̂ #! 位油酸相

对含量为响应值&设计并进行四因素三水平响应面

优化实验以确定结构脂ici合成的最佳工艺条件(

响应面实验因素与水平见表 %&响应面实验设计及

结果见表 $&方差分析见表 - n表 +(

表 C=响应面实验因素与水平

水平
,反应

时间;J

+底物

物质的量比

>酶

添加量;b

L反应

温度;k

#, % +l, , $"

" - .l, ! -"

, + ,,l, % 5"

表 E=响应面实验设计及结果

实验号 , + > L

ici

含量;b

酰基

位移;b

=̂ #!位油酸

相对含量;b

, #, #, " " +,7$- !7-, 5-75+

! , #, " " ++7.! 57", 5575$

% #, , " " +*7.! !7%, 5*7-!

$ , , " " *+7+$ 57.! +$7!5

- " " #, #, 5"7*- ,75. -*7%$

5 " " , #, *,7.. +7-% 5+7,+

+ " " #, , 5*75$ %7!+ 5%7-!

* " " , , *$7,. *7+, 5*7*$

. #, " " #, 5-7!! "7+$ 557$,

," , " " #, +.7,$ -7*, 557.-

,, #, " " , +57*- %7"" +"7,!

,! , " " , *$7". 57$. +!7",

,% " #, #, " -+7$! ,7*, 5,75.

,$ " , #, " +"7." %7,, 5-7-,

,- " #, , " +57+" *7-. 557"%

,5 " , , " *57"$ .7%, 5.7%+

,+ #, " #, " -%7.- "7"% 5"7.+

,* , " #, " +.7*- "7.+ 5+75.

,. #, " , " +.7!5 ,7.- +!7$*

!" , " , " +*7-. ,"75, +,7*-

!, " #, " #, 5+7*" $7+- 5!755

!! " , " #, +.7.* -7!$ 5*7%$

!% " #, " , +"755 -7." 5$75*

!$ " , " , +.7$. *7*$ +,7$-

!- " " " " +*7+- $7-. 557!,

!5 " " " " +*7-- $7+- 5+7$%

!+ " " " " +*75- $7., 5.7%5

!* " " " " +-7*. -7,* 5*7"$

!. " " " " +-7+! -7%" 5*7".

表 I=R"R含量的方差分析

方差

来源
平方和 自由度 均方 K 0

模型 , +557.+ ,$ ,!57!, ,575!

p"7""" ,

&&

, %,+7"$ , %,+7"$ $,7+-

p"7""" ,

&&

+ %,,7%" , %,,7%" $,7""

p"7""" ,

&&

> +-$75! , +-$75! ..7%*

p"7""" ,

&&

L 5.7+. , 5.7+. .7,.

"7"". "

&&

,+ ,7%* , ,7%* "7,* "75+5 %

,> ,+57$. , ,+57$. !%7!$

"7""" %

&&

$5
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续表 I

方差

来源
平方和 自由度 均方 K 0

,L ,,7,5 , ,,7,5 ,7$+ "7!$- -

+> $7!* , $7!* "7-5 "7$5- "

+L !7*, , !7*, "7%+ "7--% "

>L +7*, , +7*, ,7"% "7%!+ 5

,

!

,7$" , ,7$" "7,* "75+$ "

+

!

,7*! , ,7*! "7!$ "75%, +

>

!

.575- , .575- ,!7+%

"7""% ,

&&

L

!

,"7** , ,"7** ,7$% "7!-, !

残差 ,"57%" ,$ +7-.

失拟项 .57-5 ," .755 %7.5 "7".* %

绝对

误差
.7+- $ !7$$

总离差 , *+%7!* !*

B注)

&&

表示差异高度显著$0p"7",%!

&

表示差异显著

$0p"7"-%( 下同

表 V=酰基位移的方差分析

方差

来源
平方和 自由度 均方 K 0

模型 !,+7"% ,$ ,-7-" *!7.%

p"7""" ,

&&

, -+7-, , -+7-, %"+75+

p"7""" ,

&&

+ %7,5 , %7,5 ,57.!

"7"", ,

&&

> ,"57.! , ,"57.! -+!7"!

p"7""" ,

&&

L .7," , .7," $*75*

p"7""" ,

&&

,+ "7%, , "7%, ,75- "7!!" ,

,> ,$7." , ,$7." +.7+,

p"7""" ,

&&

,L "75! , "75! %7%$ "7"*. ,

+> "7"* , "7"* "7$- "7-,% %

+L ,7-" , ,7-" *7"%

"7",% %

&

>L "7"$ , "7"$ "7!, "75-" *

,

!

,!7-5 , ,!7-5 5+7!!

p"7""" ,

&&

+

!

$7+, , $7+, !-7,.

"7""" !

&&

>

!

"7"* , "7"* "7$$ "7-,5 $

L

!

,7!% , ,7!% 57-.

"7"!! $

&

残差 !75! ,$ "7,.

失拟项 !7!+ ," "7!% !75! "7,*% "

绝对

误差
"7%- $ "7".

总离差 !,.75- !*

表 Z=.%A> 位油酸相对含量的方差分析

方差

来源
平方和 自由度 均方 K 0

模型 %%*7%. ,$ !$7,+ ,%7.,

p"7""" ,

&&

, ,.7%, , ,.7%, ,,7,!

"7""$ .

&&

+ +-7$" , +-7$" $%7%.

p"7""" ,

&&

> ,!"7$- , ,!"7$- 5.7%!

p"7""" ,

&&

续表 Z

方差

来源
平方和 自由度 均方 K 0

L %-7.$ , %-7.$ !"75.

"7""" -

&&

,+ -7+, , -7+, %7!. "7"., $

,> ,%7-! , ,%7-! +7+*

"7",$ -

&

,L "7$- , "7$- "7!5 "75,+ %

+> "7"5 , "7"5 "7"$ "7*-$ 5

+L "7%" , "7%" "7,+ "75*- *

>L %7"* , %7"* ,7++ "7!"$ 5

,

!

!%7$5 , !%7$5 ,%7-"

"7""! -

&&

+

!

,7!+ , ,7!+ "7+% "7$"+ 5

>

!

!!7-% , !!7-% ,!7.+

"7""! .

&&

L

!

57!* , 57!* %75! "7"+* "

残差 !$7%% ,$ ,7+$

失拟项 ,.7"* ," ,7., ,7$- "7%*% !

绝对

误差
-7!- $ ,7%,

总离差 %5!7+, !*

BB利用OF̂3@= F\̀FCK,"7"75 软件对表 $ 中 !. 组

响应值进行多次拟合回归分析&可得到 ici含量

$O

,

%'酰基位移$O

!

%' =̂ #! 位油酸相对含量$O

%

%

的二次多项式模型&其模型的表达式分别为)O

,

f

++e-, R-7,$,R-7".+R+7.%>R!7$,LR"7-.,+#

575$,>#,75+,L#,7"$+>#"7*$+L#,7$">LR

"7$5,

!

#"7-%+

!

#%7*5>

!

#,7%"L

!

!O

!

f$7.- R

!e,.,R"7-,+R!7..>R"7*+LR"7!*,+R,7.%,>#

"7%.,L#"7,$+>R"75,+L#"7,">L#,7%.,

!

R

"7*-+

!

#"7,,>

!

R"7$$L

!

!O

%

f5+7*% R,7!+,R

!e-,+R%7,+>R,7+%LR,7,.,+#,7*$,>R

"e%$,L#"7,!+>R"7!++L#"7**>LR,7.",

!

#

"e$$+

!

#,7*5>

!

#"7.*L

!

(

ici含量$O

,

%'酰基位移$O

!

%' =̂ #! 位油酸相

对含量$O

%

%% 个数学模型的相关系数$;

!

%分别为

"e.$% %'"7.** ,'"7.%! .$0p"7""" ,%&都接近于

,&模型高度显著&校正相关系数分别为 "7**5 -'

"e.+5 !'"7*5- .&说明不确定因素干扰较小&方程拟

合性较好( % 个模型的失拟项分别为 "7".* %'

"e,*% "'"7%*% !&在
#

f"7"- 的水平下均不显著(

因此&这 % 个模型可以预测酯交换工艺参数与响应

值的内在关系(

由表 - 可知)一次项 ,'+'>'L对 ici含量的

影响高度显著$0p"7",%&交互项 ,>'二次项 >

!影

响高度显著$0p"7",%!由K值可知&各因素对 ici

含量影响的顺序依次为酶添加量g反应时间g底物

物质的量比g反应温度(
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由表 5 可知)一次项,'+'>'L对酰基位移的影

响高度显著$0p"7",%&交互项 ,>&二次项 ,

!

'+

!影

响高度显著$0p"7",%&交互项+L'二次项L

!影响显

著$0p"7"-%!由K值可知&各因素对酰基位移影响的

顺序依次为酶添加量g反应时间g反应温度g底物

物质的量比(

由表 + 可知)一次项,'+'>'L对 =̂ #! 位油酸

相对含量的影响高度显著$0p"7",%&交互项 ,>影

响显著$0p"7"-%&二次项,

!

'>

!影响高度显著$0p

"7",%!由K值可知&各因素对 =̂ #! 位油酸相对含

量影响的顺序依次为酶添加量g底物物质的量比g

反应温度g反应时间(

!7%7!B工艺条件确定与验证

结合 ici含量'酰基位移和 =̂ #! 位油酸相

对含量 % 个指标&利用 OF̂3@= F\̀FCK,"7"75 软件

预测的最佳条件为反应时间 % J'底物物质的量比

,"7*5l,'酶添加量 %b'反应温度 $.7+,k&在此

条件下 ici含量预测值为 *57!+b&酰基位移为

%7"*b& =̂ #! 位油酸相对含量为 +!7%"b( 考虑到

实际操作的可行性&调整工艺参数为反应时间 % J'

底物物质的量比 ,,l,'酶添加量 %b'反应温度

-"k&在此条件下进行 % 次平行验证实验&ici含

量为 *57$*b&酰基位移为 %e!-b& =̂ #! 位油酸相

对含量为 +!7**b&与预测值相近(

C=结=论

本文以高油酸花生油为原料&棕榈酸乙酯为酰

基供体&采用脂肪酶 VQ$""*5 为催化剂催化酯交换

合成可可脂替代品基料油ici( 通过单因素实验和

响应面实验优化得到最佳反应条件为反应时间 % J'

底物物质的量比 ,,l,'酶添加量 %b'反应温度

-"k&在此条件下ici含量为 *57$*b&酰基位移为

%7!-b& =̂ #! 位油酸相对含量为 +!7**b( 利用该

方法合成的产物 ici含量高'酰基位移小&且反应

时间短'工艺简单环保&提供了一种新的可可脂替代

品基料油&同时为高油酸花生油高值化利用提供了

技术支持(
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