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国产毕赤酵母菌脂肪酶催化酯交换制备零反式、

低饱和人造奶油基料油

张　静，贾　佳，董帅豪，陈小威，孙尚德

（河南工业大学 粮油食品学院，郑州 ４５０００１）

摘要：旨在低成本制备零反式、低饱和人造奶油基料油，以高油酸葵花籽油和棕榈硬脂为原料油，采

用国内外９种脂肪酶为催化剂催化酯交换制备人造奶油基料油，以固体脂肪含量（ＳＦＣ）和滑动熔
点为考察指标，筛选出一种经济且高效的脂肪酶，采用单因素实验和响应面法优化其酶促酯交换的

反应条件，并对比酶促酯交换反应前后油脂的脂肪酸组成、甘三酯（ＴＡＧ）组成以及热力学性质。
结果表明：国产毕赤酵母菌脂肪酶价格低廉且催化活性高；酶促酯交换最优工艺条件为酶添加量

１７％、反应时间 ２８ｍｉｎ、反应温度４８℃；在最优条件下进行１０倍放大实验，其５、２５℃时的 ＳＦＣ分
别为２２．３５％、１１．６７％；与酯交换前相比，酯交换产物的脂肪酸组成无显著变化，ＴＡＧ由Ｕ３和Ｓ３型
向Ｓ２Ｕ和ＳＵ２型转化，酯交换率为７６．４０％，中间熔点的ＴＡＧ含量增加，高熔点和低熔点ＴＡＧ含量
降低，熔化所需热量减少，利口爽滑感更强。因此，国产毕赤酵母菌脂肪酶价格低廉，适宜作为酶促

酯交换制备零反式、低饱和人造奶油基料油的催化剂。
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　　食品专用油脂基料油通常由精炼的动植物油
脂、改性油脂（酯交换油脂、氢化油脂）或上述油脂

的混合物制得［１］。传统的人造奶油基料油多以牛

油、大豆油和分提棕榈油为原料油采用氢化或酯交

换反应制得，其反式脂肪酸（ＴＦＡ）和饱和脂肪酸
（ＳＦＡ）含量均较高，其中 ＳＦＡ含量一般高于６５％。
ＳＦＡ摄入过多会影响人体血脂水平，尤其是对血清
胆固醇的影响更加明显，增加患动脉粥样硬化等心

血管疾病风险［２］；也有研究表明ＴＦＡ的摄入量每增
加２％，患心脏疾病的风险会上升２５％［３］。因此，控

制人造奶油中的ＴＦＡ和ＳＦＡ含量刻不容缓。
在油脂改性技术中，由于酯交换反应不产生

ＴＦＡ［４］，因此其逐渐被广泛应用于食品专用油脂的
工业生产。酯交换分为化学酯交换和酶促酯交换。

化学酯交换在工业中一般使用金属醇化物（如甲醇

钠）作为催化剂，该方法具有催化剂用量少、生产成

本低、工艺技术成熟等优点。ＤｅＭａｒｔｉｎｉＳｏａｒｅｓ等［５］

以甲醇钠为催化剂，采用不同质量比的棕榈仁液油

与棕榈硬脂进行酯交换，得到了具有不同塑性的改

性油脂。但该方法所需反应温度较高，油脂中的有

益活性成分容易被破坏，而且对原料要求苛刻，副产

物较多且不易分离，后续处理烦琐，还会污染环境。

为了解决这些问题，酶促酯交换技术逐渐被用于食

品专用油脂基料油的开发。

酶促酯交换具有反应条件温和、原料选择性低、

不排放污染物、后续处理简单等优点。酶促酯交换

可实现两种油脂原料中脂肪酸在甘油骨架上的重新

分布，改善固体脂肪含量（ＳＦＣ），降低产品熔点，从
而获得适于人造奶油基料油的油脂特性。目前常用

于酶促酯交换制备人造奶油基料油的脂肪酶多为进

口的固定化脂肪酶 ＬｉｐｏｚｙｍｅＴＬＩＭ。如 Ｃｕｉ等［６］利

用ＬｉｐｏｚｙｍｅＴＬＩＭ催化牛油和椰子油酯交换制备人
造奶油基料油。但进口脂肪酶的高成本很大程度上

限制了我国食品专用油脂基料油生物酶催化制备的

发展，严重制约了我国食品专用油脂的加工技术水

平。ＳＦＣ是衡量食品专用油脂基料油品质的重要指

标，与可塑性等性质密切相关［７］。用途不同的基料

油对ＳＦＣ要求也不同，如：ＳＦＣ２０（２０℃时的ＳＦＣ）大于

１０％时油脂的相容性更好，能防止渗油［８］；ＳＦＣ２５
〔２５℃（接近室温）时的 ＳＦＣ〕为１５％ ～３５％时，塑性
较好［９］；ＳＦＣ３５（３５℃时的ＳＦＣ）与口感有关，其值越低
越好。另外，市售产品熔点范围一般在３３～５０℃。

本研究选用５２℃分提棕榈硬脂和高油酸葵花
籽油为原料油，采用国内外９种不同的脂肪酶进行
酶促酯交换制备人造奶油基料油，以 ＳＦＣ和滑动熔
点（ＳＭＰ）为考察指标，优选出适宜的脂肪酶，在此基
础上，通过单因素实验和响应面法优化酶促酯交换

反应条件，对比酯交换反应前后油脂的脂肪酸和甘

三酯（ＴＡＧ）组成，以期为高效国产脂肪酶用于催化
制备零反式、低 ＳＦＡ人造奶油基料油提供参考，以
满足更加多样化的市场需求。

１　材料与方法
１．１　实验材料

分提棕榈硬脂（５２℃），益海（广州）粮油有限公
司；高油酸葵花籽油，日清奥利友集团；毕赤酵母菌

脂肪酶（１０万 Ｕ／ｍＬ），为国产游离脂肪酶，武汉远
城科技发展有限公司；假丝酵母菌脂肪酶（２万
Ｕ／ｇ），为国产游离脂肪酶，上海源叶科技生物有限
公司；Ｎｏｖｏｚｙｍ４３５（简称“４３５”，来自于南极假丝酵
母，１万 Ｕ／ｇ）、ＣａｎｄｉａＡｎｔａｒｃｔｉｃａＬｉｐａｓｅＡ（简称
“ＣＡＬＡ”，来自于南极假丝酵母，１万 Ｕ／ｇ）、Ｃａｎｄｉａ
ＡｎｔａｒｃｔｉｃａＬｉｐａｓｅＢ（简称“ＣＡＬＢ”，来自于南极假丝
酵母，１万Ｕ／ｇ），均为进口液体脂肪酶，ＬｉｐｏｚｙｍｅＴＬ
ＩＭ（简称“ＴＬＩＭ”，来自于疏棉状嗜热丝孢菌，３万
Ｕ／ｇ）、Ｌｉｐｏｚｙｍｅ４００８６（简称“４００８６”，来自于米赫根
毛霉，３万Ｕ／ｇ）、ＬｉｐｏｚｙｍｅＴＬ１００Ｌ（简称 “ＴＬ
１００Ｌ”，来自于疏棉状嗜热丝孢菌，３万 Ｕ／ｇ），均为
进口固定化脂肪酶，西格玛奥德里奇（上海）贸易有

限公司；猪胰脂酶（来自于猪胰腺，３万 Ｕ／ｇ），为固
定化脂肪酶，实验室自制；其他试剂为分析纯或色

谱纯。

脉冲式核磁共振仪（ＮＭＲ），布鲁克（北京）科技
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有限公司；Ａｇｉｌｅｎｔ７８９０Ｂ气相色谱仪，美国 Ａｇｉｌｅｎｔ
公司；ＴＡＱ２０００差示扫描量热仪，美国 ＴＡ仪器公
司；恒温磁力搅拌器，广州ＩＫＡ仪器设备有限公司。
１．２　实验方法
１．２．１　酶促酯交换反应

将高油酸葵花籽油和棕榈硬脂按质量比１∶１混
合，称取１０ｇ混合物于２５ｍＬ圆底烧瓶中，置于恒
温磁力搅拌器中预热使底物充分混合，在真空

（００９ＭＰａ）和固定转速（８００ｒ／ｍｉｎ）条件下脱水、脱
气后，向其中添加一定量的脂肪酶，在一定的温度下

催化反应一定时间，反应结束后，将反应产物转移至

５０ｍＬ离心管中，１００００ｒ／ｍｉｎ离心 １５ｍｉｎ，使用
９５％乙醇将上层油相清洗５次，旋蒸脱溶，得到酯交
换产物。同时设对照组（按上述条件配制的经脱

水、脱气的原料物理混合物）。

１．２．２　ＳＦＣ及ＳＭＰ的测定
参照ＡＯＣＳＯｆｆｉｃｉａｌＭｅｔｈｏｄＣｄ１６ｂ－９３方法使

用脉冲核磁共振仪测定ＳＦＣ。将熔融的油样放入专
用玻璃核磁管中，样品高度３～５ｃｍ，８０℃下加热３０
ｍｉｎ使样品全部熔化，以消除历史结晶记忆，随后在
０℃低温恒温槽孵化９０ｍｉｎ，测其ＳＦＣ。然后将样品
管依次放入５、１０、１５、２０、２５、３０、３５、４０、４５、５０℃环
境中，分别静置 ３０ｍｉｎ后测定对应温度下样品的
ＳＦＣ，每个样品平行测定３次，结果取平均值，相对
偏差不大于５％。

ＳＭＰ的测定参考ＧＢ／Ｔ２４８９２—２０１０。
１．２．３　脂肪酸组成的测定

采用气相色谱法分析样品的脂肪酸组成。样品

甲酯化参照ＧＢ／Ｔ５００９．１６８—２０１６采用三氟化硼甲
酯化法。

气相色谱条件：ＳＧＥＢＰＸ－７０色谱柱（３０ｍ×
２５μｍ×０．２５μｍ）；进样口温度２５０℃；ＦＩＤ检测器
温度３００℃；载气为高纯氮气，流速１ｍＬ／ｍｉｎ；空气
流速 ４００ｍＬ／ｍｉｎ；氢气流速 ３０ｍＬ／ｍｉｎ；进样量
１μＬ；分流比２０∶１；升温程序为初始温度１７０℃，以
２℃／ｍｉｎ升至２１０℃，保持１０ｍｉｎ。
１．２．４　ＴＡＧ组成的测定

采用高效液相色谱法分析样品的ＴＡＧ组成。
液相色谱条件：ＳｙｍｍｅｔｙＣ１８色谱柱（２５０ｍｍ×

４．６ｍｍ，５μｍ），柱温４０℃，流速０．８ｍＬ／ｍｉｎ，空气
发生器压力 ７０ＭＰａ，进样量１０μＬ；ｅ２４２４蒸发光
检测器漂移管温度５５℃，增益５；流动相为乙腈和异
丙醇，洗脱梯度为乙腈０～４５ｍｉｎ５８％，４５～５５ｍｉｎ
５８％→５３％，５５～６０ｍｉｎ５３％→５８％。

通过将样品的保留时间与参考文献的保留时间

比较定性，采用峰面积归一化法定量。

１．２．５　酯交换率的计算
酯交换率（ＤＩ）是基于反应前后样品的 ＴＡＧ组

成以及该样品发生完全随机酯交换时的 ＴＡＧ组成
理论值（ＲＡＮＤ）来计算，ＤＩ的计算见式（１）［１０］。

Ｄ＝（ＡＰＢ／ＢＰＢ －ＡＥＩＥ／ＢＥＩＥ）／（ＡＰＢ／ＢＰＢ －ＡＲＡＮＤ／
ＢＲＡＮＤ）×１００％ （１）

式中：Ｄ为ＤＩ值；Ａ为酯交换过程中减少最多
的ＴＡＧ的变化率；Ｂ为酯交换过程中增加最多的
ＴＡＧ的变化率；ＲＡＮＤ为完全随机酯交换时的理论
值（根据全随机分布学说计算）；ＰＢ为对照组；ＥＩＥ
为酯交换产物。

１．２．６　热力学性质变化分析
采用差示扫描量热（ＤＳＣ）仪分析样品的结晶熔

化性质。样品预处理：称取约１２ｍｇ样品放入专用
液体铝坩埚内并加盖密封，同时以空铝盒作为对照。

测试条件：在氮气气氛下，起始平衡温度 ８０℃，以
１０℃／ｍｉｎ的速率降温至 －６０℃，然后在 －６０℃下
保温１０ｍｉｎ，最后以５℃／ｍｉｎ的速率升温至８０℃，
整个过程中氮气流速２０ｍＬ／ｍｉｎ。
１．２．７　数据处理

所有实验重复２～３次，采用ＳＰＳＳ２０．０进行数
据分析，结果以“平均值±标准差”表示，ｐ＜０．０５表
示存在显著差异。

２　结果与分析
２．１　脂肪酶的筛选

按１．２．１方法，在酶添加量 ８％、反应温度
５５℃、反应时间 ６０ｍｉｎ条件下进行酶促酯交换反
应，以ＳＦＣ和 ＳＭＰ为指标，考察９种脂肪酶催化酯
交换反应的效果，结果如图１所示。

由图１可知：不同脂肪酶催化酯交换产物的
ＳＦＣ有显著差异；酯交换前后样品的 ＳＦＣ总体上均
随温度升高而下降，且酯交换后样品的 ＳＦＣ均低于
酯交换前的（对照组）。６种进口脂肪酶中，ＴＬ１００Ｌ
和ＣＡＬＡ催化酯交换产物的ＳＦＣ和ＳＭＰ最低，其后
依次是ＴＬＩＭ、４００８６、４３５和ＣＡＬＢ，其中ＣＡＬＢ催化
酯交换产物的 ＳＦＣ和 ＳＭＰ与对照组接近。３种国
产脂肪酶中，毕赤酵母菌脂肪酶催化酯交换产物的

ＳＦＣ和ＳＭＰ降低最多，２０℃后 ＳＦＣ与进口酶４００８６
相近，猪胰脂酶催化酯交换产物的ＳＦＣ和ＳＭＰ也明
显降低，而假丝酵母脂肪酶催化酯交换产物的 ＳＦＣ
和ＳＭＰ几乎没有降低。毕赤酵母菌脂肪酶催化酯
交换产物的 ＳＦＣ２５为１２．２４％，ＳＦＣ３５为５．７０％，ＳＭＰ
为４２．８５℃。与其他脂肪酶如４３５（１８０００元／ｋｇ）相
比，毕赤酵母菌脂肪酶价格低廉（５００元／ｋｇ），有利于
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降低人造奶油基料油的生产成本。因此，以下实验使 用毕赤酵母菌脂肪酶制备人造奶油基料油。

　　
　注：ＳＭＰ图中 ａ．对照组；ｂ．毕赤酵母菌脂肪酶；ｃ．假丝酵母菌脂肪酶；ｄ．猪胰脂酶；ｅ．ＴＬＩＭ；ｆ．ＣＡＬＢ；ｇ．４００８６；ｈ．４３５；
ｉ．ＴＬ１００Ｌ；ｊ．ＣＡＬＡ

图１　不同脂肪酶催化酯交换产物的ＳＦＣ和ＳＭＰ

２．２　酶促酯交换制备人造奶油基料油单因素实验
２．２．１　酶添加量对酶促酯交换效果的影响

在反应温度５０℃、反应时间６０ｍｉｎ条件下，考

察酶添加量（３％～２０％）对酯交换产物ＳＦＣ和ＳＭＰ
的影响，结果如图２所示。

　　
注：不同字母表示具有显著差异（ｐ＜０．０５）。下同
图２　不同酶添加量下酯交换产物的ＳＦＣ和ＳＭＰ

　　由图２可知，随着酶添加量从３％增加到１０％，
酯交换产物的 ＳＦＣ不断降低，酶添加量为１０％时，
ＳＦＣ５〔５℃（接近冷藏温度）时的 ＳＦＣ〕为３１．８８％，
ＳＦＣ２５为１４．７０％，ＳＦＣ３５为７．１０％。继续增大酶添加
量至１２％时，ＳＦＣ迅速下降，ＳＦＣ５、ＳＦＣ２５、ＳＦＣ３５分别
为２４．７７％、１３．５６％、６２６％。之后，随酶添加量继
续增大，酯交换产物的ＳＦＣ变化不大。

由图２还可知，随着酶添加量的增加，酯交换产
物的 ＳＭＰ整体呈逐渐降低趋势，其中酶添加量为
１２％时酯交换产物的 ＳＭＰ显著低于酶添加量为
３％～１０％时的。这是因为随着酶分子增多，活性位

点与底物接触的概率增大，反应效率提高。当酶添

加量达到１６％时，ＳＭＰ达到最低点，但与酶添加量
为１２％时的无显著差异，此时 ＳＦＣ５、ＳＦＣ２５、ＳＦＣ３５分
别为 ２１２６％、１２．６８％、５．６０％。继续增大酶添加
量，ＳＭＰ不再降低，表明酶浓度达到饱和。由于增
加酶添加量会增加生产成本和酰基转移的可能

性［１１］，因此选择最佳的酶添加量为１２％。
２．２．２　反应温度对酶促酯交换效果的影响

在酶添加量１２％、反应时间６０ｍｉｎ条件下，考
察反应温度（４５～７０℃）对酯交换产物 ＳＦＣ和 ＳＭＰ
的影响，结果如图３所示。

　　
图３　不同反应温度下酯交换产物的ＳＦＣ和ＳＭＰ

３２１２０２４年第４９卷第８期　　　　　　　　　　　　　中　国　油　脂



　　由图３可知，当反应温度较低时（４５～５０℃），
随着反应温度的升高酯交换产物的 ＳＦＣ无明显变
化，而ＳＭＰ降低，反应温度为５０℃时，ＳＦＣ５、ＳＦＣ２５、
ＳＦＣ３５分别为 ２２．８１％、１２．２４％、５．７０％，ＳＭＰ为
４２８５℃。随着反应温度继续升高，酯交换产物的
ＳＦＣ和 ＳＭＰ开始出现上升趋势，反应温度为 ７０℃
时，ＳＦＣ５、ＳＦＣ２５、ＳＦＣ３５分别为 ３９．０３％、１８．９３％、
１１７９％，熔点为４６６９℃。考虑到在反应进程中持

续高温不仅会增加能耗还可能导致副反应的发生，

如甘三酯水解、酰基转移等，以及酶的失活［１２］。因

此，选取５０℃为最佳酶促反应温度。
２．２．３　反应时间对酶促酯交换效果的影响

在酶添加量１２％、反应温度５０℃条件下，考察
反应时间（１～１２０ｍｉｎ）对酯交换产物 ＳＦＣ和 ＳＭＰ
的影响，结果如图４所示。

　　
图４　不同反应时间下酯交换产物的ＳＦＣ和ＳＭＰ

　　由图４可知，在反应时间３０ｍｉｎ内，酯交换产
物的ＳＦＣ和ＳＭＰ随反应时间的延长而快速下降，反
应时间为 ３０ｍｉｎ时，ＳＦＣ５、ＳＦＣ２５、ＳＦＣ３５分别为
２２６２％、１２．７７％、５．７１％，ＳＭＰ为 ４２．４３℃。继续
延长反应时间，ＳＦＣ基本不再变化，ＳＭＰ先缓慢下
降，在反应时间大于６０ｍｉｎ后基本不再变化，这表
明反应已经趋于动态平衡。考虑延长反应时间有增

加酰基转移等副反应发生的概率［１３］，也会增大生产

成本。因此，选择反应时间为３０ｍｉｎ。
２．３　酶促酯交换制备人造奶油基料油响应面优化
实验

在单因素实验基础上，采用响应面模型 Ｄｅｓｉｇｎ
Ｅｘｐｅｒｔ８．０评估反应时间（Ａ）、反应温度（Ｂ）和酶添
加量（Ｃ）对酯交换产物ＳＦＣ５（Ｙ１）和ＳＦＣ２５（Ｙ２）的影
响，并通过建立模型得到最优的工艺条件。响应面

实验设计和结果如表１所示。
表１　响应面实验设计和结果

实验号
Ａ反应
时间／ｍｉｎ

Ｂ反应
温度／℃

Ｃ酶添加
量／％

Ｙ１（ＳＦＣ５）／％ Ｙ２（ＳＦＣ２５）／％

１ ２５ ４５ １２ ２５．１４±０．４５ １２．２３±０．２６

２ １５ ５５ ６ ３４．９０±０．０２ １５．３１±０．０６
３ １５ ４５ １８ ２４．１５±０．４５ １３．３３±０．３４

４ ５ ５５ １２ ３５．００±０．３５ １５．８８±０．２８

５ １５ ４５ ６ ３３．３９±０．３９ １５．８６±０．６４

６ ５ ５０ ６ ３７．２７±０．２５ １６．９２±０．２８

７ ２５ ５０ １８ ２３．３４±０．５８ １１．７０±０．５３

８ ５ ４５ １２ ３５．６４±０．８５ １６．００±０．７８

９ １５ ５０ １２ ２６．４８±０．３５ １３．０８±０．７２

１０ ５ ５０ １８ ３３．０５±０．９８ １４．６４±０．４１

续表１

实验号
Ａ反应
时间／ｍｉｎ

Ｂ反应
温度／℃

Ｃ酶添加
量／％

Ｙ１（ＳＦＣ５）／％ Ｙ２（ＳＦＣ２５）／％

１１ １５ ５０ １２ ２６．６１±０．１２ １３．０８±０．７２

１２ １５ ５０ １２ ２６．２１±０．２５ １３．２５±０．４５

１３ ２５ ５０ ６ ３４．３８±０．４５ １４．７９±０．１３

１４ １５ ５０ １２ ２６．０４±０．４１ １２．５８±０．８２

１５ １５ ５０ １２ ２５．５２±０．３５ １３．１７±０．４５

１６ １５ ５５ １８ ２５．４７±０．８３ １３．０１±０．３２

１７ ２５ ５５ １２ ３０．６６±０．８２ １３．６５±０．７８

　　根据表１实验结果，采用多元回归拟合分析，建
立反应时间、反应温度和酶添加量与酯交换产物

ＳＦＣ５和ＳＦＣ２５响应面回归模型：Ｙ１＝２６．１７－３．４３Ａ＋
０．９６Ｂ－４．２４Ｃ＋１５４ＡＢ－１．７１ＡＣ－０．０４７ＢＣ＋
３９９Ａ２＋１．４５Ｂ２＋１８５Ｃ２，Ｙ２＝１３．０３－１．３６Ａ＋
００５３Ｂ－１．２７Ｃ＋０３８ＡＢ－０２０ＡＣ－０．０５９ＢＣ＋
０７７Ａ２＋０．６４Ｂ２＋０．７１Ｃ２。

ＳＦＣ５和ＳＦＣ２５响应面模型方差分析分别见表２、
表３。

表２　ＳＦＣ５响应面模型方差分析

方差来源 总方差 自由度 均方 Ｆ ｐ

模型 ３６４．９１ ９ ４０．５５ ８５．２６＜０．０００１

Ａ ９４．１３ １ ９４．１３１９７．９３＜０．０００１

Ｂ ７．４４ １ ７．４４ １５．６４ ０．００５５

Ｃ １４４．０８ １ １４４．０８３０２．９７＜０．０００１

ＡＢ ９．４５ １ ９．４５ １９．８８ ０．００２９

ＡＣ １１．６５ １ １１．６５ ２４．４９ ０．００１７

ＢＣ ０．０１ １ ０．０１ ０．０２ ０．８９５０

Ａ２ ６６．８８ １ ６６．８８１４０．６４＜０．０００１

４２１ ＣＨＩＮＡＯＩＬＳＡＮＤＦＡＴＳ　　　　　　　　　　　　　　２０２４Ｖｏｌ４９Ｎｏ８



续表２

方差来源 总方差 自由度 均方 Ｆ ｐ

Ｂ２ ８．８７ １ ８．８７ １８．６５ ０．００３５

Ｃ２ １４．４２ １ １４．４２ ３０．３２ ０．０００９

残差 ３．３３ ７ ０．４８

失拟项 ２．６０ ３ ０．８７ ４．７５ ０．０８３３

绝对偏差 ０．７３ ４ ０．１８

总和 ３６８．２４ １６

　注：表示极显著差异（ｐ＜０．００１）；表示高度显著

差异（ｐ＜０．０１）；表示显著差异（ｐ＜０．０５）。下同

表３　ＳＦＣ２５响应面模型方差分析

方差来源 总方差 自由度 均方 Ｆ ｐ
模型 ３６．２３ ９ ４．０３ ２７．７３ ０．０００１

Ａ １５．３６ １ １５．３６１０５．７７ ＜０．０００１

Ｂ ０．０２ １ ０．０２ ０．１６ ０．７０３６
Ｃ １３．００ １ １３．００ ８９．５７ ＜０．０００１

ＡＢ ０．５９ １ ０．５９ ４．０７ ０．０８３６
ＡＣ ０．１７ １ ０．１７ １．１４ ０．３２０８
ＢＣ ０．０１ １ ０．０１ ０．１０ ０．７６５３
Ａ２ ２．５０ １ ２．５０ １７．２０ ０．００４３

Ｂ２ １．７１ １ １．７１ １１．７７ ０．０１１０

Ｃ２ ２．１３ １ ２．１３ １４．６７ ０．００６５

残差 １．０２ ７ ０．１５
失拟项 ０．７４ ３ ０．２５ ３．６４ ０．１２１９
绝对偏差 ０．２７ ４ ０．０７
总和 ３７．２５ １６

由表２、表３可知，２个模型的 ｐ均小于０．００１，
表明两个模型极显著，２个模型的Ｒ２分别为０．９９１０、
０．９７２７，Ｒ２Ａｄｊ分别为０．９７９３、０９３７６，表明模型都有
很高的拟合度，模型可靠。３个因素对酯交换反应
影响的主次顺序为：ＳＦＣ５，酶添加量＞反应时间 ＞
反应温度；ＳＦＣ２５，反应时间＞酶添加量＞反应温度。

在响应面实验结果的基础上，综合考虑各因素

对ＳＦＣ５和ＳＦＣ２５的影响，得到酯交换最优条件为酶
添加量１７％、反应温度４８℃、反应时间２８ｍｉｎ，在此
条件下ＳＦＣ５和ＳＦＣ２５分别为２４％和１３％，与预测值
２２％和１２％接近，进一步表明所建立的模型准确可
靠。在最优条件下进行１０倍放大实验进行验证，结
果显示，ＳＦＣ５和 ＳＦＣ２５的实际值分别为 ２２３５％、
１１６７％，实际值与预测值十分接近，说明模型较好。
２．４　脂肪酸组成

原料油和酶促酯交换反应前后油脂的主要脂肪

酸组成如表４所示。
由表４可知，酯交换反应前后油脂的棕榈酸

（Ｃ１６∶０）和油酸（Ｃ１８∶１）含量丰富，脂肪酸种类和相
对含量基本没有发生变化。这是由于酶促酯交换反

应条件温和，反应过程中既不会使脂肪酸上的双键

异构化，也不会引起脂肪酸饱和程度的改变，并且产

物中 ＳＦＡ含量约为 ３５％，低于本实验的目标值
（４０％），且低于传统的人造奶油基料油的ＳＦＡ含量
（＞６５％）。

表４　原料油和酶促酯交换前后油脂的
主要脂肪酸组成 ％

脂肪酸 棕榈硬脂 高油酸葵花籽油 对照组 酯交换产物

Ｃ１６∶０ ６２．５５±０．６７ ３．９３±０．３８ ３１．２９±０．６７ ３０．３１±０．４９

Ｃ１８∶０ ６．３３±０．７８ ３．６５±０．７６ ４．４４±０．４８ ４．６２±０．６８

Ｃ１８∶１ ２４．４３±０．５９８４．３９±０．３９ ５６．０３±０．７９ ５７．４６±０．３８

Ｃ１８∶２ ４．９８±０．６８ ８．０３±０．５７ ７．０８±０．８９ ６．９１±０．５９

ＳＦＡ ６８．８０±１．４５ ７．５８±１．１４ ３５．７３±１．１５ ３４．９３±１．１７

２．５　ＴＡＧ组成
酶促酯交换反应前后油脂的 ＴＡＧ组成及酯交

换率如表５所示。
表５　酶促酯交换前后油脂的ＴＡＧ组成

及酯交换率 ％

项目 对照组 酯交换产物 ＲＡＮＤ

ＴＡＧ

　ＬＯＬ ０１．１１±０．２３ ０１．８９±０．６４ ００．８４

　ＰＯＬ ００．７１±０．１４ ０１．１０±０．０３ ０７．４５

　ＯＯＯ ５５．８８±０．９９ ３９．９０±１．３７ １７．５９

　ＰＯＯ １１．６０±０．４５ ２５．０５±１．０７ ２９．４７

　ＰＯＰ １２．６６±０．７７ １６．６８±１．８１ １６．４６

　ＰＰＰ １５．１８±０．１７ １１．２１±０．１２ ０３．０６

　ＳＯＯ ０１．１９±０．０８ ０１．２８±０．１４ ０４．１８

　ＰＯＳ ００．７３±０．１８ ０４．６７

　ＰＳＰ ００．３９±０．１７ ０１．３０
　Ｓ３ １５．１８±０．１７ １１．６０±０．２７ ０４．３６
　Ｓ２Ｕ １２．６６±０．７７ １７．４１±１．９８ ２１．１３
　ＳＵ２ １３．５０±０．６７ ２７．４３±１．２４ ４１．１０
　Ｕ３ ５６．９９±１．２２ ４１．７９±１．９４ １８．４３

ＤＩ ７６．４０ １００　

　注：Ｐ．棕榈酸；Ｓ．硬脂酸；Ｏ．油酸；Ｌ．亚油酸；Ｓ３．三饱和脂
肪酸酯；Ｓ２Ｕ．二饱和一不饱和脂肪酸酯；ＳＵ２．一饱和二不饱
和脂肪酸酯；Ｕ３．三不饱和脂肪酸酯。所检测的ＴＡＧ含量包
括位置异构体

　　由表５可知：与对照组相比，酶促酯交换产物的
Ｓ３和Ｕ３含量下降，其中，Ｕ３含量下降最多，下降了约
１５百分点；与对照组相比，Ｓ２Ｕ和 ＳＵ２含量增加。该
反应的酯交换率为 ７６．４０％，说明两种原料油的
ＴＡＧ分子发生了充分的酯交换反应。
２．６　ＤＳＣ分析

对照组与酯交换产物的熔化曲线如图５所示。
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图５　样品熔融过程的ＤＳＣ曲线

　　由图５可知，酯交换反应前后样品均有２个明
显的吸热峰，相比对照组，酯交换产物的峰１向右移
动，峰２向左移动，即低温吸热峰向高温方向移动，
高温吸热峰向低温方向移动，说明中间熔点的 ＴＡＧ
含量增加，高熔点和低熔点 ＴＡＧ含量降低，这可能
是由于酯交换导致ＴＡＧ上的脂肪酸分子位置重排。
有研究发现这一现象的发生有倾向于 β向 β′晶型
转变［１４］。与对照组相比，酯交换产物的高温峰（峰

２）的峰面积明显减少，说明熔化所需热量减少，利
口爽滑感更强。

３　结　论
毕赤酵母菌脂肪酶催化高油酸葵花籽油和棕榈

硬脂酯交换制备人造奶油基料油的最优工艺条件为

反应时间２８ｍｉｎ、酶添加量１７％、反应温度４８℃，在
此条件下进行 １０倍放大实验，ＳＦＣ５、ＳＦＣ２５分别为
２２３５％、１１．６７％。最优条件下酯交换产物中 Ｕ３和
Ｓ３型ＴＡＧ向Ｓ２Ｕ和ＳＵ２转化，酯交换率为７６．４０％。
与对照组相比，酯交换产物的脂肪酸组成无显著变

化，中间熔点的 ＴＡＧ含量增加，高熔点和低熔点
ＴＡＧ含量降低，熔化所需热量减少，利口爽滑感更
强。综上，可通过调控不同的因素组合制备所需人

造奶油基料油，毕赤酵母菌脂肪酶可替代昂贵的进

口脂肪酶用于人造奶油基料油的开发制备。
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