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摘要：为制备性质与天然可可脂接近的类可可脂，以ＬｉｐｏｚｙｍｅＲＭＩＭ为催化剂，棕榈油中熔点分提
产物和硬脂酸为原料，在无溶剂条件下进行酶法酯交换反应，并通过分子蒸馏和溶剂结晶纯化制备

类可可脂。对酶法酯交换制备工艺及分子蒸馏和溶剂结晶纯化工艺进行单因素试验优化。同时以

天然可可脂为对照，对制备的类可可脂进行理化性质及结晶性能分析。结果表明：酶法酯交换工艺

的最优条件为底物质量比１∶１、酶添加量８％（以底物总质量计）、反应温度７０℃、反应时间２ｈ；分
子蒸馏纯化工艺的最优条件为蒸馏温度２１０℃、进料速度２ｍＬ／ｍｉｎ、刮板速度１５０ｒ／ｍｉｎ；以正己烷
为溶剂结晶纯化工艺的最优条件为结晶温度１５℃、结晶时间１８ｈ。在最优条件下制备的类可可脂
各项指标与天然可可脂基本一致，且二者经调温后均表现出稳定的β结晶趋势。综上，该工艺适用
于性质接近天然可可脂的类可可脂的工业化生产。
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　　可可脂（ＣＢ）是巧克力制品的重要组成成分，其主
要由１，３－二饱和脂肪酸－２－不饱和脂肪酸甘油三酯
（ＳＵＳ）组成，包括１，３－二棕榈酸－２－油酸甘油三酯
（ＰＯＰ）、１－棕榈酸－２－油酸－３－硬脂酸甘油三酯
（ＰＯＳ）和１，３－二硬脂酸－２－油酸甘油三酯（ＳＯＳ）［１］。
ＣＢ特殊的甘油三酯组成赋予其独特的物理性质，其在
室温下为固体，在口中可迅速熔化［２］。然而天然ＣＢ的
供应量不足以满足日渐增长的需求［３－４］，因此对可可

脂代替品（ＣＢＡ）的研究随之增加。
一般来讲，ＣＢＡ可分为代可可脂和类可可脂

（ＣＢＥ）两类，代可可脂可分为月桂酸型代可可脂
（ＣＢＳ）和非月桂酸型代可可脂（ＣＢＲ）。其中，ＣＢＥ具
有与天然ＣＢ相似的甘油三酯组成及物理性质，且可
以以任意比例与ＣＢ混合使用，受到了更多的青睐和
关注。目前，制备的 ＣＢＥ的技术主要有物理法及酯
交换法两种。其中：物理法是基于对天然油脂进行分

提、调配等工艺制备ＣＢＥ［５－６］，该方法所需的油脂原
料如婆罗双树脂、雾冰草脂（ＩＢ）［７］、芒果仁油［８］、乳

木果油［９］、烛果油等产量有限且不稳定［１］；酯交换法

是基于油脂与脂肪酸或脂肪酸酯进行酯交换反应制

备ＣＢＥ，该方法大部分以棕榈油为原料，可有效减少
原料产量波动对生产的影响［１０］。

酶法酯交换作为一种新型的生物改性技术，具

有特异性强、反应条件温和、安全性高、污染性小等

优点，在 ＣＢＥ的制备中已有较多应用［１１－１４］。马芳

等［１５］以棕榈油中熔点分提产物（ＰＭＦ）和硬脂酸为
原料，ＬｉｐｏｚｙｍｅＴＬＩＭ为催化剂，在无溶剂条件下反
应１０ｈ，经 ５次液液萃取除酸后制备 ＣＢＥ。沈琪
等［１６］对不同脂肪酶的催化效果进行分析，最终选择

特异性及催化活力更优的 ＬｉｐｏｚｙｍｅＲＭＩＭ作为催
化剂，并以ＰＭＦ和硬脂酸为原料，在环己烷体系下
制备ＣＢＥ。王胜杰等［１７］考察了ＬｉｐｏｚｙｍｅＴＭＬＭ和
ＬｉｐｏｚｙｍｅＲＭＩＭ对酯交换反应的影响，以ＰＭＦ和硬
脂酸乙酯为原料，在无溶剂体系下经减压蒸馏和干

法分提纯化制备 ＣＢＥ。综上，目前已有报道重点研
究ＣＢＥ的酶法酯交换制备过程，对后续纯化工艺及
制备的ＣＢＥ品质分析关注较少。除此之外，较长的

反应时间、有机试剂的使用使酯交换反应难以在工

业生产中得到实际应用，因此探索在工业生产中有

潜在应用的ＣＢＥ生产工艺具有积极的意义。
本文以ＰＭＦ和硬脂酸为原料，在无溶剂体系下

通过酶法酯交换制备 ＣＢＥ，考察酶添加量、底物比
和反应时间对酯交换反应的影响，通过分子蒸馏、溶

剂结晶纯化 ＣＢＥ，考察了分子蒸馏进料速度、蒸馏
温度和刮板速度对脱酸效率的影响，结晶温度对高

熔点甘油三酯去除效果的影响，并对自制 ＣＢＥ及天
然ＣＢ的理化性质、晶体形态、晶型及热性质进行分
析，以期为制备性质良好的ＣＢＥ提供参考。
１　材料与方法
１．１　试验材料
１．１．１　原料与试剂

棕榈油中熔点分提产物（ＰＭＦ，其中ＰＯＰ８６．６％，
ＰＯＳ６．３２％），实验室自制；２种天然可可脂ＣＢ１、ＣＢ２，
均为市场采购；ＬｉｐｏｚｙｍｅＲＭＩＭ，丹麦Ｎｏｖｏ公司；硬脂
酸（纯度≥９８％）、正己烷，均为市售分析纯；异丙醇、正
己烷和乙腈（液相色谱流动相用），均为市售色谱纯。

１．１．２　仪器与设备
ＤＨＧ－９２４５Ａ电热恒温鼓风干燥箱，上海一恒

科学仪器有限公司；ＭＥ２０４电子天平、ＤＳＣ１差示扫
描量热仪，瑞士 Ｍｅｔｔｌｅｒ－Ｔｏｌｅｄｏ公司；Ｅｕｒｏｓｔａｒ４０悬
臂式电动搅拌器、ＲＣＴＢａｓｉｃ加热磁力搅拌器，德国
ＩＫＡ公司；ＫＤＬ１短程分子蒸馏仪，德国 ＵＩＣ公司；
ＲＡ８恒温水浴锅，德国 Ｌａｕｄａ公司；１２６０液相色谱
仪、７８９０Ｂ气相色谱仪，美国Ａｇｉｌｅｎｔ公司；ＭＢ３６００－
ＣＨ１０油脂分析仪，瑞士ＡＢＢ公司；ＡｘｉｏＩｍａｇｅｒＡ２ｍ
偏光显微镜，德国 Ｚｅｉｓｓ公司；Ｄ８Ｘ射线衍射仪、
ＭＱ２０核磁共振分析仪，美国Ｂｒｕｋｅｒ公司。
１．２　试验方法
１．２．１　酶法酯交换

称取一定量的ＰＭＦ与硬脂酸于三口烧瓶，置于
油浴中加热搅拌至原料完全熔化。待温度稳定后，

加入一定量 ＬｉｐｏｚｙｍｅＲＭＩＭ，搅拌反应一定时间。
反应完成后，将三口烧瓶置于沸水浴中加热５ｍｉｎ，
过滤除去脂肪酶得到酯交换粗产物。
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１．２．２　分子蒸馏纯化
采用分子蒸馏对酯交换粗产物进行脱酸。开启

旋片泵预热，同时将蒸馏温度设为指定值，将酯交换

粗产物置于分子蒸馏装置中，在 ７０℃预热 ２０～
３０ｍｉｎ后打开阀门，抽取系统真空。待真空度降至
１ｋＰａ后开启扩散泵预热，１５ｍｉｎ后开启扩散泵阀
门，对酯交换粗产物进行分子蒸馏，收集轻组分（脂

肪酸）和重组分（ＣＢＥ粗产物）。
１．２．３　溶剂结晶纯化

将分子蒸馏得到的ＣＢＥ粗产物熔化后，按油剂
比１∶５（质量体积比）加入适量正己烷，振荡使 ＣＢＥ
粗产物完全溶解后置于６５℃水浴３０ｍｉｎ后，将水浴
温度降至所需温度，结晶１８ｈ后真空抽滤分离结晶
相和液相。将结晶相和液相分别在８０℃真空条件
下除水和正己烷，分别得到固脂和液油（ＣＢＥ）。
１．２．４　酶法酯交换反应指标计算

硬脂酸指数（ＳＩ）按式（１）计算［１８］。

ＩＳ＝（ωＰＯＳ＋ωＳＯＳ×２）／（ωＰＯＰ＋ωＰＯＳ＋ωＳＯＳ×２）（１）
式中：ＩＳ为 ＳＩ值；ωＰＯＰ、ωＰＯＳ和 ωＳＯＳ分别表示酯

交换反应产物中对应甘油三酯含量。

得率（ｘ）按式（２）计算［１９］。

ｘ＝（ωＰＯＰ ＋ωＰＯＳ ＋ωＳＯＳ）／（ω′ＰＯＰ ＋ω′ＰＯＳ ＋
ω′ＳＯＳ）×１００％ （２）

式中：ωＰＯＰ、ωＰＯＳ和ωＳＯＰ分别表示酯交换反应产物
中对应甘油三酯含量；ω′ＰＯＰ、ω′ＰＯＳ、ω′ＳＯＳ分别表示原料
中对应甘油三酯含量。

特异性酯交换速率（ＳＩＶ）代表酯交换反应过程
中硬脂酸替代甘油三酯ｓｎ－１位和ｓｎ－３位脂肪酸
的速率，具体按式（３）计算［１９］。

ＶＳＩ＝（ωＰＯＳ－ω′ＰＯＳ）／ＭＰＯＳ＋２×（ωＳＯＳ－ω′ＳＯＳ）／

ＭＳＯＳ］／ｔ×１０
３ （３）

式中：ＶＳＩ为 ＳＩＶ值，ｍｍｏｌ／（ｇ·ｈ）；ωＰＯＳ和 ωＳＯＳ
分别表示酯交换产物中对应甘油三酯含量；ω′ＰＯＳ和
ω′ＳＯＳ分别表示原料中对应甘油三酯含量；ＭＰＯＳ和
ＭＳＯＳ分别表示 ＰＯＳ和 ＳＯＳ的摩尔质量，ｇ／ｍｏｌ；ｔ表
示反应时间，ｈ。
１．２．５　基本指标测定

过氧化值的测定，参照 ＧＢ５００９．２２７—２０１６中
第一法滴定法；酸值的测定，参照 ＧＢ５００９．２２９—
２０１６中第一法冷溶剂指示剂滴定法；碘值的测定，
采用油脂分析仪进行；脂肪酸组成的测定，参照 ＧＢ
５００９．１６８—２０１６中酯交换法；ｓｎ－２位脂肪酸组成
的测定，参照 ＧＢ／Ｔ２４８９４—２０１０；固体脂肪含量
（ＳＦＣ）的测定，参照ＧＢ／Ｔ３１７４３—２０１５。

甘油三酯组成的测定：称取约 １００ｍｇ油样于
１５ｍＬ离心管中，加入１０ｍＬ色谱纯正己烷，涡旋后
经０．４５μｍ滤膜过滤后进液相色谱仪测定。测定
条件：Ｃ１８反相色谱柱，蒸发光散射检测器（ＥＬＳＤ），
温度７０℃，气体流量１．８Ｌ／ｍｉｎ，增益１倍；流速０．８
ｍＬ／ｍｉｎ，流动相 Ａ为正己烷 －异丙醇（体积比
１∶１），流动相Ｂ为乙腈；梯度洗脱程序为０～１０ｍｉｎ
４０％Ａ，５０ｍｉｎ４４％Ａ，６０ｍｉｎ４０％Ａ，并保持１０ｍｉｎ。
以标准品的保留时间定性，以峰面积归一化法定量。

１．２．６　结晶性能测定
１．２．６．１　结晶形态

采用偏光显微镜（ＰＬＭ）拍摄样品的结晶形态。
将样品于８０℃熔化后保持３０ｍｉｎ以消除晶体记忆，
用移液枪移取１０μＬ样品滴在预热好的载玻片上，
盖上盖玻片，于２６℃下放置２４ｈ进行测定。
１．２．６．２　热性质

采用差示扫描量热（ＤＳＣ）仪测量样品的结晶和
熔化性质。温度控制程序：将样品以 １０℃／ｍｉｎ升
温至８０℃，并保持 １０ｍｉｎ以消除晶体记忆；以 ５
℃／ｍｉｎ降温至－３０℃并维持１０ｍｉｎ，绘制结晶曲线；
最后以５℃／ｍｉｎ升温至８０℃，绘制熔化曲线。
１．２．６．３　晶型

利用Ｘ－射线衍射（ＸＲＤ）仪检测样品的晶型。
将样品于８０℃熔化后保持３０ｍｉｎ以消除晶体记忆，
于０℃维持９０ｍｉｎ，然后于２６℃下放置４０ｈ调温，
挑取适量样品于检测片上涂布均匀且平整，进行检

测。检测条件：电流４０ｍＡ，电压４０ｋＶ，扫描角度
（２θ）１６°～３０°，扫描速度５（°）／ｍｉｎ。
１．２．７　数据分析

数据均为３组平行试验的平均值，采用ＳＰＳＳ单
因素ＡＶＯＮＡ检验分析，并通过Ｏｒｉｇｉｎ２０２２绘图。
２　结果与讨论
２．１　酶法酯交换条件考察
２．１．１　底物比的考察

在反应温度７０℃、反应时间５ｈ、酶添加量８％
（以ＰＭＦ和硬脂酸总质量计）条件下，考察底物比
（ＰＭＦ与硬脂酸质量比）对酯交换反应的影响，结果
见图１。

从图１可以看出，底物比从１∶０．５减小到１∶１，
产物得率表现出明显的增长趋势，表明硬脂酸含量

增加对反应的促进效果较为明显，随着底物比的继

续减小，得率无明显变化。随着底物比的减小，产物

ＳＩ值增加，在底物比为１∶１时产物 ＳＩ值与天然 ＣＢ
（ＳＩ值为０．５６）接近。综合考虑，选择底物比为１∶１。
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注：不同字母表示组内差异显著（ｐ＜０．０５）。下同
　Ｎｏｔｅ：Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌｅｔｔｅｒｓｉｎｄｉｃａｔｅｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｓｗｉｔｈｉｎ
ｔｈｅｇｒｏｕｐ（ｐ＜０．０５）．Ｔｈｅｓａｍｅｂｅｌｏｗ

图１　底物比对酯交换反应的影响
Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｓｕｂｓｔｒａｔｅｍａｓｓｒａｔｉｏｏｎｉｎｔｅｒｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ

ｒｅａｃｔｉｏｎ

２．１．２　酶添加量的考察
在底物比１∶１、反应温度７０℃、反应时间５ｈ条件

下，考察酶添加量对酯交换反应的影响，结果见图２。

图２　酶添加量对酯交换反应的影响
Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｅｎｚｙｍｅｄｏｓａｇｅｏｎｉｎｔｅｒｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ

　　由图２可看出，在酶添加量为５％ ～９％时，随
着酶添加量的增加，特异性酯交换速率显著提升，产

物得率则降低。随着酶添加量的增加，酯交换程度

会增强，但随之会促进甘油三酯的水解，从而使副产

物增多，产物得率降低［２０］。综合考虑，选择酶添加

量为８％。
２．１．３　反应时间的考察

在底物比１∶１、反应温度７０℃、酶添加量８％条
件下，考察反应时间对酯交换反应的影响，结果见

图３。

图３　反应时间对酯交换反应的影响
Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｉｎｔｅｒｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ

　　由图３可看出，随着反应时间的延长，产物中
ＰＯＰ含量逐渐降低，反应２ｈ后 ＰＯＰ含量无显著变
化；ＰＯＳ含量逐渐增加，反应１ｈ后无明显变化；ＳＯＳ
含量在整个考察范围内显著增加。当反应时间为２
ｈ时，产物的甘油三酯组成与天然ＣＢ最为接近。因
此，选择反应时间为２ｈ。

综上，最优酶法酯交换反应条件为反应温度

７０℃、底物比１∶１、酶添加量８％、反应时间２ｈ，在此
条件下酯交换产物的甘油三酯组成及含量为 ＰＯＰ
１１．９％、ＰＯＳ５４．１％、ＳＯＳ２３．５％，酸值（ＫＯＨ）为
１３５ｍｇ／ｇ。
２．２　分子蒸馏试验条件考察

分子蒸馏能依据不同物质分子运动平均自由程

的差别实现物质的分离［２１］，可以有效脱除酶法酯交

换产物中的游离脂肪酸［２２］。以分子蒸馏产物的酸

值作为评估指标，对影响分子蒸馏脱酸效果的主要

因素进行单因素考察。

２．２．１　进料速度的考察
在蒸馏温度１９０℃、刮板速度１５０ｒ／ｍｉｎ的条件

下，考察进料速度对分子蒸馏脱酸效果的影响，结果

如图４所示。

图４　进料速度对分子蒸馏脱酸效果的影响
Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｆｅｅｄｉｎｇｒａｔｅｏｎｄｅａｃｉｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｂｙ

ｍｏｌｅｃｕｌａｒｄｉｓｔｉｌｌａｔｉｏｎ

　　由图４可看出，随着进料速度的增加，产物的酸
值显著升高（ｐ＜０．０５），原因是进料速度的增加导致
产品在蒸发器表面的停留时间缩短，热传导不充

分［２３］。为保证脱酸效率，选择进料速度为２ｍＬ／ｍｉｎ。
２．２．２　蒸馏温度的考察

在进料速度２ｍＬ／ｍｉｎ、刮板速度１５０ｒ／ｍｉｎ的
条件下，考察蒸馏温度对分子蒸馏脱酸效果的影响，

结果见图５。
　　蒸馏温度可显著影响脱酸效果，蒸馏温度升高，
游离脂肪酸的平均分子自由程增加，分离效率提

升［２４］，产物酸值降低。由图５可看出，随着蒸馏温
度的升高，产物的酸值降低，在蒸馏温度达到２１０℃
后，产物的酸值降低不显著。综合分析，选择蒸馏温

度为２１０℃。
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图５　蒸馏温度对分子蒸馏脱酸效果的影响
Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｓｔｉｌｌａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎ
ｄｅａｃｉｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｂｙｍｏｌｅｃｕｌａｒｄｉｓｔｉｌｌａｔｉｏｎ

２．２．３　刮板速度的考察
在进料速度２ｍＬ／ｍｉｎ、蒸馏温度２１０℃的条件

下，考察刮板速度对分子蒸馏脱酸效果的影响，结果

见图６。

图６　刮板速度对分子蒸馏脱酸效果的影响
Ｆｉｇ．６　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｗｉｐｅｒｒｏｔａｔｉｏｎｓｐｅｅｄｏｎｄｅａｃｉｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ

ｂｙｍｏｌｅｃｕｌａｒｄｉｓｔｉｌｌａｔｉｏｎ

　　当刮板速度提高时，样品在蒸发器表面分布更
加均匀，更有利于游离脂肪酸的脱除［２５］。由图６可
看出，随着刮板速度的增加，产物的酸值降低，刮板

速度为 １５０ｒ／ｍｉｎ时，产物的酸值（ＫＯＨ）已低于
１ｍｇ／ｇ。综合考虑，选择刮板速度为１５０ｒ／ｍｉｎ。

综上，确定最优分子蒸馏条件为蒸馏温度

２１０℃、进料速度２ｍＬ／ｍｉｎ、刮板速度１５０ｒ／ｍｉｎ，在
此条件下产物的酸值（ＫＯＨ）为０．８８ｍｇ／ｇ，甘油三
酯组成及含量为 ＰＯＰ１２．５％、ＰＯＳ５２．３％、ＳＯＳ
２４．２％。对比发现，分子蒸馏纯化后样品的 ＰＯＰ、
ＰＯＳ和ＳＯＳ组成没有明显变化，表明分子蒸馏不会
影响产物的甘油三酯组成。产物酸值满足 ＧＢ
１５１９６—２０１５规定的代可可脂（包括 ＣＢＥ）酸值
（ＫＯＨ）小于或等于１ｍｇ／ｇ要求。
２．３　溶剂结晶试验条件考察

分子蒸馏脱酸产物在４０℃下仍有较高的固体
脂肪含量（１１．８３％），因此通过溶剂结晶将产物中
高熔点甘油三酯去除。对溶剂结晶纯化工艺的结晶

温度进行考察，结晶温度对产物碘值及甘油三酯组

成的影响见表１，结晶温度对产物固体脂肪含量和
得率的影响见表２。

表１　结晶温度对产物碘值及甘油三酯组成的影响
Ｔａｂｌｅ１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｉｏｄｉｎｅ

ｖａｌｕｅａｎｄｔｒｉｇｌｙｃｅｒｉｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｐｒｏｄｕｃｔ

样品 碘值（Ｉ）／（ｇ／１００ｇ）ＰＯＰ／％ ＰＯＳ／％ ＳＯＳ／％
ＣＢＥ粗产物 ３１．０５ １２．５ ５２．３ ２４．２
２５℃产物 － － － －
２０℃产物 ３１．６１ １３．０ ５５．２ ２４．４
１５℃产物 ３３．６１ １３．６ ５５．６ ２４．１
１０℃产物 ３４．０９ １３．９ ５５．７ ２３．８

　注：－表示未检出。下同
　Ｎｏｔｅ：－．ｎｏｔｄｅｔｅｃｔｅｄ．Ｔｈｅｓａｍｅｂｅｌｏｗ

　　由表１可看出，随着结晶温度的降低，产物的碘
值逐步提升，而ＰＯＰ、ＰＯＳ和ＳＯＳ组成无明显变化。
表２　结晶温度对产物固体脂肪含量和得率的影响
Ｔａｂｌｅ２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｓｏｌｉｄ

ｆａｔｃｏｎｔｅｎｔａｎｄｙｉｅｌｄｏｆｐｒｏｄｕｃｔ ％

样品 Ｎ２０ Ｎ３０ Ｎ３５ Ｎ４０ 得率

ＣＢＥ粗产物 ７４．７９ ５０．６４ ２０．８３ １１．８３ －
２５℃产物 － － － － －
２０℃产物 ６６．０３ ３９．３１ ６．０８ ０．６３ ８８．６
１５℃产物 ６５．６２ ３５．１６ ０．７０ ０．００ ８１．０
１０℃产物 ６４．１６ ３０．１９ ０．００ ０．００ ７７．２

　注：Ｎ２０、Ｎ３０、Ｎ３５、Ｎ４０分别表示在２０、３０、３５、４０℃下的固
体脂肪含量

　Ｎｏｔｅ：Ｎ２０、Ｎ３０、Ｎ３５、Ｎ４０ｒｅｐｒｅｓｅｎｔＳＦＣａｔ２０，３０，３５℃ ａｎｄ
４０℃，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．

　　由表２可看出，当结晶温度为２５℃时，无固脂
析出。随着结晶温度的降低，固脂析出量增多，产物

得率随之降低。同时，随着结晶温度的降低，产物的

固体脂肪含量明显降低。在结晶温度为１５℃时，制
备的ＣＢＥ固体脂肪含量与天然 ＣＢ无明显差异，在
２０℃下固体脂肪含量均大于６５％，而在３５℃时几
乎均为０（见图７），此时产物得率为８１．０％。

综上，确定溶剂结晶纯化工艺的结晶温度为１５℃。

图７　自制ＣＢＥ与天然ＣＢ的ＳＦＣ曲线
Ｆｉｇ．７　ＳＦＣｃｕｒｖｅｓｏｆＣＢＥｐｒｅｐａｒｅｄａｎｄｎａｔｕｒａｌＣＢ

２．４　自制ＣＢＥ及天然ＣＢ性质比较
２．４．１　基本指标

对自制 ＣＢＥ及２种天然 ＣＢ基本指标进行比
较，结果如表３所示。

由表３可看出，自制 ＣＢＥ的各项指标与天然
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ＣＢ无明显差异，且过氧化值满足 ＧＢ１５１９６—２０１５
规定的代可可脂（包括 ＣＢＥ）过氧化值小于或等于
０．１３ｇ／１００ｇ的标准。

表３　自制ＣＢＥ与天然ＣＢ基本指标对比
Ｔａｂｌｅ３　Ｃｏｍｍｏｎｐｒｏｐｅｒｔｙｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｂｅｔｗｅｅｎ

ＣＢＥｐｒｅｐａｒｅｄａｎｄｎａｔｕｒａｌＣＢ

项目 ＣＢ１ ＣＢ２ ＣＢＥ
碘值（Ｉ）／（ｇ／１００ｇ） ３５．０３ ３４．８２ ３３．６１
酸值（ＫＯＨ）／（ｍｇ／ｇ） ３．２ ３．０ ０．８８
过氧化值／（ｇ／１００ｇ） ０．０７２ ０．０５９ ０．０５３
甘油三酯／％
　ＰＯＰ １４．６ １４．１ １３．６
　ＰＯＳ ５４．６ ５６．８ ５５．６
　ＳＯＳ ２５．０ ２５．６ ２４．１
主要脂肪酸／％
　Ｃ１６∶０ ２５．４ ２５．８ ２２．８
　Ｃ１８∶０ ３５．８ ３６．１ ４０．３
　Ｃ１８∶１ ３３．７ ３３．０ ３１．７
　Ｃ１８∶２ ２．９ ２．７ ４．１
ｓｎ－２位脂肪酸／％
　Ｃ１６∶０ １．５ ２．８ ４．５
　Ｃ１８∶０ １．７ ３．３ ２．９
　Ｃ１８∶１ ８８．５ ８６．９ ８２．０
　Ｃ１８∶２ ７．９ ７．１ １０．５

２．４．２　结晶性能
２．４．２．１　结晶形态

自制ＣＢＥ及天然ＣＢ的结晶形态如图８所示。

图８　自制ＣＢＥ与天然ＣＢ的ＰＬＭ图
Ｆｉｇ．８　ＰＬＭ ｉｍａｇｅｓｏｆＣＢＥｐｒｅｐａｒｅｄａｎｄｎａｔｕｒａｌＣＢ

　　从图８可以看出，两种天然ＣＢ与自制ＣＢＥ在２６
℃下的结晶形态并不完全相同。ＣＢ１晶体呈现出不
规则形状，ＣＢ２晶体表现出明显的针状结晶簇形状，
而自制ＣＢＥ晶体呈现出不规则的圆盘状。从晶体大
小来看，天然ＣＢ储存过程中形成的晶体大小相对均
一，而自制ＣＢＥ形成的晶体大小存在差异，这可能与
样品甘油三酯组成及其他微量组分不同有关。

２．４．２．２　热性质
自制ＣＢＥ及天然ＣＢ的ＤＳＣ曲线如图９所示。

　　　
图９　自制ＣＢＥ与天然ＣＢ的ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．９　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＣＢＥｐｒｅｐａｒｅｄａｎｄｎａｔｕｒａｌＣＢ

　　从图９ａ可以看出，自制ＣＢＥ与天然ＣＢ具有相
似的结晶曲线，但自制ＣＢＥ在稍高的温度存在一个
小的放热峰。推测原因可能是自制 ＣＢＥ产品中仍
有少量高熔点的甘油三酯，在结晶过程中首先结晶

析出。从图９ｂ可以看出，天然ＣＢ与自制ＣＢＥ具有
相似的熔化曲线，且吸收峰宽度相同。综合分析，自

制ＣＢＥ具有与天然ＣＢ相似的结晶和熔化性质。
２．４．２．３　晶型

自制ＣＢＥ及天然ＣＢ的ＸＲＤ谱图如图１０所示。
油脂的晶型主要分为 α、β′和 β型。根据晶体

衍射理论，α晶体的短间距在４．１０?，β′晶体的短间
距在３．８０?和 ４．２０?，β晶体的短间距在 ４．６０
?［２６］。ＣＢ的主要甘油三酯组成为 ＳＵＳ型，在调温
过程中，更易从不稳定的α和 β′晶型转化为稳定的
β晶型。由图１０可看出，天然ＣＢ与自制 ＣＢＥ均在

４．６０?附近有一个主要的吸收峰，表现出非常强烈
的β型结晶倾向。因此，自制 ＣＢＥ具有与天然 ＣＢ
相同的晶体类型，且表现出稳定的β型结晶趋势。

图１０　自制ＣＢＥ与天然ＣＢ的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．１０　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＣＢＥｐｒｅｐａｒｅｄａｎｄｎａｔｕｒａｌＣＢ

３　结　论
以ＰＭＦ和硬脂酸为原料，ＬｉｐｏｚｙｍｅＲＭＩＭ为催
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化剂，在底物比１∶１、酶添加量８％、反应温度７０℃、
反应时间２ｈ的条件下进行酯交换反应，得到的酯交
换粗产物在蒸馏温度２１０℃、进料速度２ｍＬ／ｍｉｎ、刮
板速度１５０ｒ／ｍｉｎ条件下进行分子蒸馏脱酸后，再
经正己烷在１５℃下结晶１８ｈ纯化制备 ＣＢＥ。自制
的ＣＢＥ各项指标与天然ＣＢ基本一致。本方法在酯
交换过程中不加入有机试剂，可制备高品质的

ＣＢＥ，具有较强的实际应用前景。
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