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摘要：旨在为实际生产加工中制备易于人体吸收的富含神经酸菜籽油产品提供参考，以神经酸乙酯

和菜籽油为原料，通过酶促酯交换技术制备富含神经酸菜籽油。以神经酸含量和酯交换率为指标，

通过单因素试验对酶促酯交换条件进行了优化，同时分析了酯交换前后菜籽油的脂肪酸组成、ｓｎ－
２位脂肪酸组成、理化指标〔酸值、过氧化值、共轭二烯值（Ｋ２３２）、共轭三烯值（Ｋ２６８）〕、植物甾醇含量
和角鲨烯含量的变化。结果表明：酶促酯交换制备富含神经酸菜籽油的最优条件为神经酸乙酯与

菜籽油质量比１∶１０、Ｎｏｖｏｚｙｍ４３５脂肪酶添加量（以底物总质量计）８％、反应温度６０℃、反应时间
２４ｈ，在此条件下菜籽油中神经酸含量最高可达１１．１１％，ｓｎ－２位神经酸含量最高达８．９２％，酯交换
率达到９６．６１％；酯交换后，菜籽油的氧化指标 Ｋ２３２、Ｋ２６８显著上升，但酸值及过氧化值均符合 ＧＢ／Ｔ
１５３６—２０２１要求，除豆甾醇外，菜油甾醇、菜籽甾醇、β－谷甾醇、角鲨烯含量显著下降。综上，通过酶
促酯交换法制备富含神经酸菜籽油是可行的，但需在反应过程中密切监测油脂质量指标变化。
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　　神经酸是 ω－９型的超长链单不饱和脂肪酸，
具有延缓脑神经衰老，预防脑部疾病，改善老年认知

障碍等多种生理功能，是一种有着特殊性能的珍贵

脂肪酸［１－２］。在植物资源中，仅在元宝枫和文冠果

等少数木本油料中发现神经酸，其油脂中神经酸含

量在３％～６％之间，均不具备大规模工业生产价
值［３］。尽管目前可通过化学反应合成神经酸及其

乙酯，但研究表明，游离脂肪酸及其乙酯在人体内吸

收利用率较甘油三酯差［４］。因此，为了进一步提升

神经酸产品的吸收利用，可将神经酸连接至甘油三

酯骨架上将其转化为吸收利用率更高的甘油三酯形

式。研究表明，酶促反应技术可将具有特殊营养和

生理功能的脂肪酸结合到油脂（甘油三酯）的特定

位置，使油脂的功能发生改变［５］。菜籽油作为我国

第二大消费食用油，不饱和脂肪酸含量较高，且富含

生物活性物质［６］。通过酶法催化技术可以将神经

酸结合到菜籽油中，以满足人体营养需求。目前，尚

未有研究通过酶促酯交换技术制备富含神经酸油脂

产品。基于此，本文以神经酸乙酯和菜籽油为原料，

采用脂肪酶催化酯交换制备富含神经酸菜籽油，探

究不同反应条件对酯交换反应的影响，并对酯交换

后菜籽油的品质进行评价，以期为实际生产加工中

制备易于人体吸收利用的富含神经酸的菜籽油产品

提供参考。

１　材料与方法
１．１　试验材料

神经酸，参考高锦明等［７］的方法合成，纯度大

于９５％；神经酸乙酯（自制），由神经酸与无水乙醇
经浓硫酸催化酯化合成，使用石油醚 －乙醚（体积
比９０∶１０）作为流动相，经硅胶柱色谱纯化，纯度大
于９５％；精炼菜籽油，益海嘉里金龙鱼粮油食品股
份有限公司；Ｎｏｖｏｚｙｍ４３５脂肪酶、猪胰脂酶，北京伊
诺凯科技有限公司；１４％ ＢＦ３－甲醇，北京谨明生物
科技有限公司；５α－胆甾烷 －３β－醇、角鲨烯、菜油
甾醇、豆甾醇、菜籽甾醇、β－谷甾醇标准品（纯度≥

９８％），上海源叶生物科技有限公司；Ｔｒｉｓ－盐酸盐、
石油醚（３０～６０℃）、乙醚、碳酸钠、氢氧化钾，均为
国产分析纯；正己烷，国产色谱纯。

ＱＰ２０１０气相色谱质谱联用仪、ＬＣ－２０ＡＴ高效
液相色谱仪，日本岛津公司；６８９０Ｎ气相色谱仪，安
捷伦科技有限公司；ＴＳ－１８８２４振荡加热仪，赛默飞
世尔科技有限公司。

１．２　试验方法
１．２．１　酶促酯交换反应合成富含神经酸菜籽油

将一定量神经酸乙酯、菜籽油和 Ｎｏｖｏｚｙｍ４３５
脂肪酶加入反应瓶中混匀，置于振荡加热仪中，在一

定温度下反应一定时间后，取出样品瓶，冷却至室

温，于６０００×ｇ离心１０ｍｉｎ，取上清液。再通过柱
层析，使用石油醚 －乙醚（体积比９０∶１０）作为流动
相，分离得到富含神经酸菜籽油样品及未反应的神

经酸乙酯，置于４℃冰箱储存。
１．２．２　脂肪酸组成的测定
１．２．２．１　总脂肪酸组成

参照宗蕾［８］的方法并略加改动测定油样的总

脂肪酸组成。用 １ｍＬ石油醚溶解 ５０ｍｇ油样，用
点样针吸取溶液点到２０ｃｍ×２０ｃｍ薄层色谱板上，
用展开剂石油醚－乙醚－乙酸（体积比８０∶３０∶１）展
开，展开完全后，取出晾干，２′，７′－二氯荧光素显色
后用刮刀刮下甘油三酯条带，乙醚浸提得到甘油三

酯纯品，再采用ＢＦ３－甲醇甲酯化处理后，进行气相
色谱分析。

气相色谱条件：Ｚｅｂｒｏｎ ＺＢ－ＦＡＭＥ色谱柱
（３０ｍ×０．２５ｍｍ×０．２０μｍ）；升温程序为初始温度
１００℃，保持 ２ｍｉｎ，以 １０℃／ｍｉｎ升至 １４０℃，保持
８ｍｉｎ，再以３℃／ｍｉｎ升至１９０℃，保持８ｍｉｎ，接着
以３０℃／ｍｉｎ升至２５０℃，保持８ｍｉｎ；氢火焰离子化
检测器（ＦＩＤ），检测器温度 ２６０℃；进样口温度
２５０℃；载气为高纯氦气，流速１ｍＬ／ｍｉｎ；分流模式
进样，分流比８０∶１；进样量１μＬ。以各脂肪酸甲酯
的保留时间定性，采用峰面积归一化法定量。
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１．２．２．２　ｓｎ－２位脂肪酸组成
参照ＧＢ／Ｔ２４８９４—２０１０方法并加以改动测定

油样的ｓｎ－２位脂肪酸组成。称取约０．１ｇ油样于
１０ｍＬ离心管中，加入约２０ｍｇ猪胰脂酶和２ｍＬｐＨ
（８．０±０．２）的Ｔｒｉｓ－ＨＣｌ缓冲溶液，小心摇动，然后
加入０．５ｍＬ１ｇ／Ｌ胆酸钠溶液和０．２ｍＬ２２０ｇ／Ｌ
氯化钙溶液，盖上塞子小心摇动，放入４０℃水浴锅
中，振荡１ｍｉｎ。从水浴锅中取出离心管，用涡旋振
荡器摇匀，立即加入１ｍＬ６ｍｏｌ／Ｌ盐酸和１ｍＬ乙
醚。盖上塞子，用涡旋振荡器摇匀，再加入１ｍＬ乙
醚振荡，离心，取上层有机液备用。采用薄层色谱分

离取单甘酯条带，乙醚浸提法分离出单甘酯纯品，采

用ＢＦ３－甲醇甲酯化处理后，进行气相色谱分析。
气相色谱条件以及脂肪酸定量方法同１．２．２．１。
１．２．３　酯交换率的计算

酯交换率按公式（１）进行计算。
ｙ＝（ｍ０－ｍ１）／ｍ０×１００％ （１）
式中：ｙ为酯交换率；ｍ０为初始神经酸乙酯的质

量，ｇ；ｍ１为反应结束后通过柱色谱分离的残留神经
酸乙酯质量，ｇ。
１．２．４　酸值、过氧化值和共轭烯烃的测定

酸值的测定参考 ＧＢ５００９．２２９—２０１６；过氧化
值的测定参考 ＧＢ５００９．２２７—２０１６；共轭烯烃的测
定参考ＧＢ／Ｔ２２５００—２００８。
１．２．５　植物甾醇和角鲨烯含量的测定

样品前处理：准确称取 ０．２～０．３ｇ样品于 ５０
ｍＬ离心管中，加入０．５ｍＬ０．１ｍｇ／ｍＬ的５α－胆甾
烷－３β－醇内标溶液，加入５ｍＬ２ｍｏｌ／ＬＫＯＨ－乙
醇溶液，在８５℃水浴加热处理１ｈ，取出冷却，依次
加入５ｍＬ蒸馏水和 ５ｍＬ正己烷，振荡混匀后于
２５６０×ｇ离心３ｍｉｎ，取上层有机相，下层液体加入
５ｍＬ正己烷再重复提取２次，合并３次所得上层有
机相，加入５ｍＬ蒸馏水，振荡混匀后于２５６０×ｇ离
心３ｍｉｎ，取上清液进行氮吹，吹干后加入２００μＬ硅
烷化试剂〔Ｎ，Ｏ－双（三甲基硅烷基）三氟乙酰
胺＋三甲 基 氯 硅 烷 （ＢＳＴＦＡ＋ＴＭＣＳ，体 积 比
９９∶１）〕，于７５℃水浴反应 ３０ｍｉｎ。取出冷却，过
０２２μｍ有机系滤膜后置于棕色进样小瓶待气相
色谱 －质谱分析。

气相色谱条件：ＳＨ－Ｒｘｉ－ＳＳｉＬＭＳ色谱柱（３０
ｍ×０２５ｍｍ×０．２５μｍ）；升温程序为 ４０℃保持
３ｍｉｎ，以４℃／ｍｉｎ升温至１２０℃，再以６℃／ｍｉｎ升
温至 ２４０℃并保持 １２ｍｉｎ；进样口温度３２０℃；进样
量１０μＬ；分流模式进样，分流比８０∶１；载气为高纯
氦气，流速０．７ｍＬ／ｍｉｎ。质谱条件：电离源为电子

轰击源，电离能量７０ｅＶ，离子监测模式（定性离子
与定量离子见表１），离子源温度２５０℃，传输线温
度２８０℃。采用内标法进行定量。

表１　植物甾醇与角鲨烯的定性离子与定量离子

Ｔａｂｌｅ１　Ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅａｎｄｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅｉｏｎｓｆｏｒ

ｐｈｙｔｏｓｔｅｒｏｌａｎｄｓｑｕａｌｅｎｅ

项目 定量离子（ｍ／ｚ） 定性离子（ｍ／ｚ）
菜油甾醇 ３４３．４ ３８２．４、３６７．４
菜籽甾醇 ３８０．４ ４７０．５、２５５．３
β－谷甾醇 ３５７．５ ３９６．５、３８１．５
豆甾醇 ３９４．４ ２５５．３、４８４．５
角鲨烯 ８１．１ ６９．１、９５．２

１．２．６　统计分析
所有试验重复３次，结果以“平均值 ±标准差”

表示，使用ＩＢＭＳＰＳＳ２６对数据进行显著性分析。
２　结果与分析
２．１　酶促酯交换制备富含神经酸菜籽油的单因素
试验

２．１．１　底物质量比（神经酸乙酯与菜籽油质量比）
对酯交换反应的影响

在脂肪酶添加量（以底物总质量计）８％、反应
温度 ６０℃、反应时间２４ｈ的条件下，考察底物质量
比（１∶１０、１∶２０、１∶３０、１∶４０和１∶５０）对酯交换反应
（酯交换率和富含神经酸菜籽油中神经酸含量）的

影响，结果见图１。

图１　底物质量比对酯交换反应的影响

Ｆｉｇ．１　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｍａｓｓｒａｔｉｏｏｆｓｕｂｓｔｒａｔｅｓｏｎ

ｔｒａｎｓｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ

　　由图１可以看出，随着神经酸乙酯用量的增加，
酯交换率和神经酸含量都呈增加的趋势。当底物质

量比从１∶２０提高到１∶１０时，神经酸含量大幅提高，
由６．２３％增加至１０．５６％，酯交换率由９２．１０％增加
至９３．６６％。这是因为随着神经酸乙酯用量的持续
增加，促进反应向正方向进行［９］，考虑到继续增加

神经酸乙酯用量会导致生产成本过高，并且在底物

质量比１∶１０时，酯交换率提升趋缓，故选择底物质
量比为１∶１０。
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２．１．２　反应时间对酯交换反应的影响
在底物质量比１∶１０、脂肪酶添加量８％、反应

温度６０℃的条件下，考察反应时间（１２、１８、２４、３０ｈ
和３６ｈ）对酯交换反应的影响，结果见图２。

图２　反应时间对酯交换反应的影响
Ｆｉｇ．２　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｔｒａｎｓｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ

　　由图２可以看出，随着反应时间的延长，酯交换
率和神经酸含量均不断增加。当反应时间由１２ｈ延
长至２４ｈ时，神经酸含量由９．８４％增加至１０５３％，
酯交换率由８８．３６％增加至９４．０３％。值得注意的
是，一旦反应时间超过２４ｈ，神经酸含量增加速率减
小，说明此时酯交换反应基本达到了平衡。考虑到酯

交换率和能源消耗，选择酯交换时间为２４ｈ。
２．１．３　反应温度对酯交换反应的影响

在底物质量比１∶１０、脂肪酶添加量８％、反应时
间２４ｈ的条件下，考察反应温度（５０、６０、７０、８０℃
和９０℃）对酯交换反应的影响，结果见图３。

图３　反应温度对酯交换反应的影响
Ｆｉｇ．３　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎ

ｔｒａｎｓｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ

　　由图３可以看出，当反应温度从５０℃升高到
６０℃时，神经酸含量由９．７０％增加至１０．１３％，酯交

换率由８７．４０％增加至９２．８９％。当反应温度由６０℃
升高至７０℃时，神经酸含量无明显变化，继续升高反
应温度至９０℃时，神经酸含量降低至８８７％。这是
由于在高温下部分脂肪酶活性降低甚至失活，导致酯

交换率下降［１０］。因此，选择反应温度为６０℃。
２．１．４　脂肪酶添加量对酯交换反应的影响

在底物质量比１∶１０、反应温度６０℃、反应时间
２４ｈ的条件下，考察脂肪酶添加量（４％、６％、８％、
１０％和１２％）对酯交换反应的影响，结果见图４。

图４　脂肪酶添加量对酯交换反应的影响
Ｆｉｇ．４　ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｄｏｓａｇｅｏｆＮｏｖｏｚｙｍ４３５ｏｎ

ｔｒａｎｓｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ

　　由图４可以看出，随着脂肪酶添加量从４％增
加到８％，神经酸含量由９．０１％增加至１１．１１％，酯
交换率由８１．８４％增加至９６．６１％。当脂肪酶添加
量继续增加时，神经酸含量反而略有下降。这是由

于过量酶会团聚形成酶复合物，影响底物与酶之间

的传质和扩散，部分酶在高浓度下可能会失活或发

生构象变化，从而影响其催化性能［１１］。因此，选择

脂肪酶添加量为８％。
综上，酶促酯交换反应制备富含神经酸菜籽油

的最优条件为底物质量比１∶１０、脂肪酶添加量８％、
反应温度６０℃、反应时间２４ｈ。
２．２　酶促酯交换对菜籽油脂肪酸组成的影响
２．２．１　总脂肪酸组成的变化

对不同反应条件（考察某一反应条件时，固定其他

条件为最优酶促酯交换条件。下同）下制备的富含神

经酸菜籽油的总脂肪酸组成进行分析，结果见表２。

表２　原料菜籽油和富含神经酸菜籽油中主要脂肪酸的相对含量

Ｔａｂｌｅ２　 Ｒｅｌａｔｉｖｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆｍａｉｎｆａｔｔｙａｃｉｄｓｉｎｓｕｂｓｔｒａｔｅｒａｐｅｓｅｅｄｏｉｌａｎｄｐｒｏｄｕｃｔｒａｐｅｓｅｅｄｏｉｌ

项目
相对含量／％

棕榈酸 硬脂酸 油酸 亚油酸 亚麻酸 神经酸

原料菜籽油 ４．２０±０．０１ １．８２±０．０５ ６０．４０±０．７５ １９．６６±０．２７ ９．３０±０．１６ ０．２３±０．０１
底物质量比

　１∶１０ ３．８４±０．０３ｃ １．７３±０．００ｂ ５３．３５±０．１７ｄ １７．４８±０．０８ｄ ８．０３±０．０６ｂ １０．５６±０．０１ａ

　１∶２０ ４．０１±０．０８ｂｃ １．８２±０．０６ａ ５４．８２±０．０５ｄ １８．０１±０．３８ｃ ８．３９±０．４９ａｂ ６．２３±０．０３ｂ

　１∶３０ ４．０９±０．０１ａｂ １．８５±０．０１ａ ５５．８２±０．１３ｃ １７．７８±０．１２ｄ ８．１０±０．１０ｂ ４．５７±０．３１ｃ
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续表２

项目
相对含量／％

棕榈酸 硬脂酸 油酸 亚油酸 亚麻酸 神经酸

　１∶４０ ４．１０±０．０１ａｂ １．８７±０．０３ａ ５７．１９±０．１１ｂ １８．５５±０．１７ｂ ８．５２±０．１２ａｂ ２．５９±０．０１ｄ

　１∶５０ ４．１９±０．０１ａ １．８２±０．０１ａ ５７．３５±０．１０ａ １９．２８±０．０１ａ ８．９０±０．０２ａ ２．０７±０．０４ｅ

反应时间／ｈ
　１２ ３．２９±０．０４ａ １．３２±０．０９ａ ５０．５４±０．４９ａ １５．３０±０．１１ａ ６．０６±０．０５ａ ９．８４±０．４２ａ

　１８ ３．１９±０．０１ａ １．３０±０．０８ａ ５０．３７±０．６２ａ １５．２６±０．５９ａ ６．０５±０．６７ａ １０．０４±０．１１ａ

　２４ ３．３３±０．６０ａ １．２１±０．１４ａ ５０．８０±０．７４ａ １５．９３±０．５８ａ ５．９６±０．３３ａ １０．５３±０．７３ａ

　３０ ３．４５±０．０１ａ １．１９±０．０４ａ ５０．３５±０．３０ｂ １５．９８±０．０５ａ ６．３２±０．０６ａ １０．６７±０．１８ａ

　３６ ３．０６±０．１４ａ １．１４±０．０２ａ ５０．０４±０．００ｃ １３．９１±０．９２ａ ５．０７±０．７０ａ １０．６６±０．４８ａ

脂肪酶添加量／％

　０４ ４．２２±０．３９ａ １．７６±０．４３ａ ５４．５２±０．３９ａ １８．２５±０．５７ａ ７．４３±０．１９ａ ９．０１±０．３６ｂ

　０６ ３．８５±０．０４ａ １．５２±０．０４ａ ５４．１４±０．００ｂ １７．８１±０．２０ａ ７．５０±０．１３ａ ９．５８±０．２９ｂ

　０８ ３．７４±０．１１ａ １．４７±０．１１ａ ５３．３１±０．３５ｃ １７．４２±０．３５ａ ７．５４±０．０７ａ １１．１１±０．３７ａ

　１０ ３．８４±０．０２ａ １．３８±０．０２ａ ５４．３７±０．０８ｂ １７．８５±０．１８ａ ７．５９±０．１６ａ １０．８５±０．２０ａ

　１２ ３．８９±０．１５ａ １．３９±０．４０ａ ５３．９３±０．３８ｂｃ １８．０４±０．０９ａ ７．４２±０．１６ａ １０．６９±０．１２ａ

反应温度／℃

　５０ ３．０２±０．４１ａ １．８３±０．０４ａ ５４．９９±０．４２ａ １７．８７±０．６４ａ ７．１５±０．１１ａ ９．７０±０．２３ａｂ

　６０ ３．９３±０．０８ａ １．８３±０．０１ａ ５４．９１±０．３９ａｂ １７．８７±０．４２ａ ６．９４±０．４１ａ １０．１４±０．１０ａ

　７０ ３．９８±０．０２ａ １．７８±０．０１ａ ５４．５３±０．１７ａｂ １７．９５±０．３２ａ ７．０８±０．１２ａ ９．８８±０．０３ａ

　８０ ３．９２±０．０３ａ １．８１±０．０８ａ ５４．１３±０．７４ｂ １７．７３±０．０５ａ ７．１５±０．３３ａ ９．２６±０．２９ｂｃ

　９０ ３．９７±０．０１ａ １．７９±０．０１ａ ５５．６６±０．０９ａ １７．８０±０．０４ａ ６．５９±０．０８ａ ８．８７±０．０３ｃ

　注：同一反应条件同列不同字母表示差异显著（ｐ＜０．０５）。下同
　Ｎｏｔｅ：Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌｅｔｔｅｒｓｉｎｔｈｅｓａｍｅｃｏｌｕｍｎｆｏｒｔｈｅｓａｍｅｆａｃｔｏｒｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ（ｐ＜０．０５）．Ｔｈｅｓａｍｅｂｅｌｏｗ

　　由表２可知，在不同底物质量比、反应温度和反
应时间条件下，当产物中神经酸含量最高时，菜籽油

中亚麻酸含量下降比例最大，表明神经酸乙酯最容

易与亚麻酸酰基发生酯交换反应。根据酯交换后神

经酸的相对含量变化可知，底物质量比对酯交换后

菜籽油脂肪酸组成影响最大，脂肪酶添加量、反应温

度和反应时间的影响程度相对较小。

２．２．２　ｓｎ－２位脂肪酸组成的变化
ｓｎ－２位脂肪酸在人体内的代谢过程中扮演着

重要角色，它不仅影响人体内脂质的消化和吸收，在

人体钙吸收和肠道微生态平衡方面也起着重要作

用［１２］。对不同反应条件制备的富含神经酸菜籽油

的ｓｎ－２位脂肪酸组成进行测定，结果如表３所示。

表３　原料菜籽油和富含神经酸菜籽油ｓｎ－２位主要脂肪酸的相对含量

Ｔａｂｌｅ３　Ｒｅｌａｔｉｖｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆｍａｉｎｆａｔｔｙａｃｉｄｓｏｎｓｎ－２ｐｏｓｉｔｉｏｎｉｎｓｕｂｓｔｒａｔｅｒａｐｅｓｅｅｄｏｉｌａｎｄｐｒｏｄｕｃｔｒａｐｅｓｅｅｄｏｉｌ

项目
相对含量／％

棕榈酸 　硬脂酸 　油酸 亚油酸 亚麻酸 　 神经酸
菜籽油 ４．５３±０．０１ ３．６８±０．０３ ５８．１２±０．２５ ２２．３９±０．０５ １０．０２±０．１２ ＮＤ
底物质量比

　１∶１０ ５．７２±０．１３ｃ ２．０８±０．０６ｂ ４７．８９±０．５７ｃ ２３．５４±０．０６ｂｃ ９．５１±０．０１ｄ ８．９２±０．１２ａ

　１∶２０ ６．２１±０．０１ａｂ ３．００±０．０３ａ ５２．１５±０．２２ａ ２３．８９±０．３２ｂ ９．４０±０．０３ｄ ４．００±０．０５ｂ

　１∶３０ ６．０２±０．０１ｂ ２．４０±０．０６ｂ ５０．１４±０．２２ｂ ２５．３１±０．０３ａ ９．８１±０．０４ｃ ３．５７±０．１３ｃ

　１∶４０ ６．０９±０．０２ｂ ２．２４±０．０８ｂ ５２．１１±０．１６ａ ２４．０６±０．０７ｂ １０．０１±０．０２ｂ １．３７±０．１０ｄ

　１∶５０ ６．３０±０．０８ａ ２．４４±０．１６ｂ ５２．４０±０．５７ａ ２３．１４±０．４６ｃ １０．４４±０．１５ａ １．０２±０．１１ｅ

反应时间／ｈ
　１２ ６．６５±０．１１ｂｃ ２．６４±０．０６ａｂ ４５．１５±０．２３ａ ２０．６８±０．４８ａ ９．４５±０．１７ｂ ８．４６±０．３０ａ

　１８ ７．２２±０．１５ａ ２．４２±０．１１ａｂ ４３．８３±０．０５ａ ２０．６７±０．４７ａ １０．２７±０．２１ａｂ ８．５０±０．５４ａ

　２４ ６．５８±０．４１ｃ ２．４４±０．６２ａｂ ４５．６２±０．５６ａ ２０．５６±０．７８ａｂ １１．１０±０．１６ａ ８．６４±０．３５ａ
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续表３

项目
相对含量／％

棕榈酸 　硬脂酸 　油酸 亚油酸 亚麻酸 　 神经酸
　３０ ６．９７±０．０７ａｂｃ ２．１３±０．３０ｂ ４６．０５±０．０９ａ ２１．０６±０．３７ａ ９．５５±０．５０ｂ ８．７５±０．３３ａ

　３６ ７．１６±０．１１ａｂ ２．９８±０．０５ａ ４５．７１±２．４５ａ １９．２６±０．３８ｂ ７．４５±０．５４ｃ ８．６６±０．４４ａ

脂肪酶添加量／％
　０４ ６．３４±０．５７ａｂ ２．０３±０．０５ａ ４８．９７±１．３１ａ ２２．８０±０．３７ｂ ８．８６±０．５７ａ ７．７８±０．１５ａｂ

　０６ ７．５２±０．４３ａ ２．１８±０．２２ａ ４９．２８±０．４１ａ ２３．５２±０．６８ａｂ ９．０１±０．１２ａ ７．４８±０．６２ｂ

　０８ ６．２４±０．３４ａｂ １．９３±０．１１ａ ４７．７３±０．４６ａ ２３．９３±０．２６ａ ８．９９±０．０６ａ ８．７３±０．４０ａ

　１０ ５．９８±０．７９ｂ ２．０１±０．１９ａ ４９．０６±０．０８ａ ２４．０２±０．３２ａ ９．３７±０．１８ａ ８．３１±０．４４ａｂ

　１２ ６．７４±０．３９ａｂ ２．４１±０．５５ａ ４８．３８±０．５５ａ ２３．８４±０．２３ａｂ ９．３４±０．４８ａ ８．３５±０．４４ａｂ

反应温度／℃
　５０ ６．４０±０．１７ｂｃ ２．０６±０．０９ｂ ４９．５１±０．８３ｂ ２３．４８±０．５９ａｂ ８．７９±０．０７ａｂ ７．４０±０．５４ａ

　６０ ６．１７±０．３５ｂｃ ２．１５±０．３５ｂ ４９．４４±０．８０ｂ ２４．００±０．１３ａ ８．５３±０．５７ａｂ ８．２０±０．２８ａ

　７０ ５．９７±０．０６ｃ ２．１９±０．０３ｂ ５１．９０±１．４３ａ ２３．３３±０．４９ａｂ ９．４５±０．７６ａ ７．８６±０．２４ａ

　８０ ６．９５±０．１１ａｂ ２．９７±０．０８ａ ４９．５５±０．６６ｂ ２２．１６±１．０２ｂ ９．００±０．１４ａｂ ７．９８±０．０１ａ

　９０ ７．６５±０．５２ａ ３．２６±０．３１ａ ４９．２５±０．４６ｂ ２２．５１±０．７２ａｂ ８．００±０．２４ｂ ７．４７±０．６６ａ

　注：ＮＤ表示未检出
　Ｎｏｔｅ：ＮＤ．Ｎｏｔｄｅｔｅｃｔｅｄ

　　由表３可知，随着酯交换反应条件发生改变，菜
籽油ｓｎ－２位脂肪酸含量也发生变化，其中硬脂酸
含量下降最多，表明在菜籽油甘油三酯 ｓｎ－２位的
硬脂酸最易发生酯交换反应。此外，菜籽油 ｓｎ－２
位的棕榈酸含量在所有反应条件下均有所上升，

ｓｎ－２位油酸含量在所有反应条件下均有所下降，
亚油酸含量在底物质量比、脂肪酶添加量、反应温度

发生变化时有所上升，而 ｓｎ－２位亚麻酸含量在脂
肪酶添加量和反应温度发生变化时均有所下降，而

在底物质量比、反应时间发生变化时有上升有下降。

上述结果表明，在进行酯交换反应时，除神经酸以外

的脂肪酸在ｓｎ－２位也发生了变化。因此，在应用
酯交换法制备富含某种脂肪酸的甘油三酯时不仅需

要监测底物变化，还要监测其脂肪酸的变化情况，防

止最终产物脂肪酸组成发生较大改变。由表３还可
知，在底物质量比１∶１０条件下，酯交换后 ｓｎ－２位
神经酸含量最高，可达到８．９２％。
２．３　酶促酯交换对菜籽油品质的影响
２．３．１　酯交换对菜籽油理化指标的影响

酸值、过氧化值和共轭烯烃是评价油脂品质的

重要理化指标［１３］。测定了最优酶促酯交换条件下

制备的富含神经酸菜籽油的理化指标，并与酯交换

前的菜籽油进行了对比，结果见表４。
由表４可知，酯交换后菜籽油酸值显著升高，这

可能是由于反应过程中，脂肪酶除催化酯交换反应

外，也催化了部分甘油三酯与体系中的微量水发生

水解反应，导致游离脂肪酸含量上升，但其酸值

（ＫＯＨ）仍符合 ＧＢ／Ｔ１５３６—２０２１中的限量要求

（≤３ｍｇ／ｇ）。过氧化值和共轭烯烃是评价油脂氧化
程度的指标，过氧化值与油脂中氢过氧化物含量有

关，而共轭烯烃主要与初级氧化产物如共轭二烯

（可用Ｋ２３２表征）和次级氧化产物如共轭三烯（可用
Ｋ２６８表征）含量相关。酯交换后菜籽油的 Ｋ２３２和 Ｋ２６８
较酯交换前显著增加，分别从４．７２和１．０４增加至
５．１５和１．９１，表明酯交换反应后初级氧化产物和次
级氧化产物含量增加。过氧化值则表现出相反的趋

势，由０．２６ｇ／１００ｇ下降为 ０．０１ｇ／１００ｇ，这可能与
过氧化物在酯交换反应中进一步降解有关［１４］。尽

管酯交换后菜籽油的理化指标出现了一定程度的变

化，但酸值和过氧化值仍然符合 ＧＢ／Ｔ１５３６—２０２１
中的要求。

表４　酶促酯交换前后菜籽油理化指标比较

Ｔａｂｌｅ４　Ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌｉｎｄｅｘｅｓｏｆｒａｐｅｓｅｅｄｏｉｌｂｅｆｏｒｅａｎｄ

ａｆｔｅｒｔｒａｎｓｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ

项目 酯交换前 酯交换后

酸值（ＫＯＨ）／（ｍｇ／ｇ） ０．２３±０．０１ ２．７９±０．０４

过氧化值／（ｇ／１００ｇ） ０．２６±０．０１ ０．０１±０．００

共轭二烯值（Ｋ２３２） ４．７２±０．１３ ５．１５±０．０４

共轭三烯值（Ｋ２６８） １．０４±０．０１ １．９１±０．０２

　注：表示同行数据具有显著性差异（ｐ＜０．０５）。下同

　Ｎｏｔｅ： ｐ＜０．０５．Ｔｈｅｓａｍｅｂｅｌｏｗ

２．３．２　酯交换对菜籽油中生物活性物质的影响
植物甾醇和角鲨烯是菜籽油中重要的生物活性

物质，具有清除自由基、抗炎退热、护肤等多种生理

功能［１５－１６］。测定了最优酶促酯交换条件下制备的

富含神经酸菜籽油中植物甾醇和角鲨烯含量，并与
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酯交换前的菜籽油进行了对比，结果见表５。
表５　酶促酯交换前后菜籽油中生物活性物质含量的变化
Ｔａｂｌｅ５　Ｖａｒｉａｔｉｏｎｓｏｆｂｉｏａｃｔｉｖｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓｉｎｒａｐｅｓｅｅｄ

ｏｉｌｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｔｒａｎｓｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｍｇ／ｋｇ

生物活性物质 酯交换前 酯交换后

菜油甾醇 ２３３２．１７±６．５９ ２０３１．９８±７１．６８

菜籽甾醇 ７７１．８３±３．９８ ７０７．００±８．６８

β－谷甾醇 ３２８２．９７±２５．６１ ３１０７．３８±３２．２７

豆甾醇 ３７．８５±０．０１ ３６．６５±０．７９
角鲨烯 ７７．１４±０．７９ ７３．３２±０．９０

　　由表５可知，酯交换后，除豆甾醇外，菜籽油中
其他植物甾醇与角鲨烯含量均显著下降，其中菜油

甾醇含量降低１２．８７％、菜籽甾醇含量降低８．４０％、
β－谷甾醇含量降低 ５．３５％、角鲨烯含量降低
４９５％。这可能是由于酯交换反应需要进行长时间
加热处理，导致一部分植物甾醇和角鲨烯发生氧化

降解［１７－１８］。总体来看，菜籽油中的上述生物活性物

质在酯交换反应过程中稳定性排序为豆甾醇＞角鲨
烯＞β－谷甾醇 ＞菜籽甾醇 ＞菜油甾醇。因此，在
采用酯交换反应生产富含神经酸菜籽油时，也需要

监测其中的生物活性物质的变化，避免其过度降解。

３　结　论
本研究利用Ｎｏｖｏｚｙｍ４３５脂肪酶催化神经酸乙

酯和菜籽油进行酯交换反应制备富含神经酸菜籽油

产品。通过单因素试验确定适宜反应条件为神经酸

乙酯与菜籽油质量比１∶１０、脂肪酶添加量８％、反应
时间２４ｈ、反应温度６０℃，在此条件下制备的富含
神经酸菜籽油中神经酸含量最高可达 １１．１１％，
ｓｎ－２位神经酸含量最高达８．９２％，酯交换率达到
９６．６１％。酯交换反应前后菜籽油脂肪酸组成测定
结果表明，神经酸乙酯最容易与亚麻酸酰基发生酯

交换反应，硬脂酸最易脱离 ｓｎ－２位发生酯交换反
应。酯交换反应对菜籽油的品质指标具有显著影

响，可导致氧化指标 Ｋ２３２、Ｋ２６８显著升高以及生物活
性物质含量下降，但所制得的富含神经酸菜籽油整

体质量指标符合 ＧＢ／Ｔ１５３６—２０２１的要求。综上，
通过酶促酯交换反应，由神经酸乙酯制备利于人体

吸收的富含神经酸菜籽油是可行的，在反应过程中

需密切监测菜籽油质量指标的变化以制得高品质的

神经酸营养补充产品。
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