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摘要!采用中试填充床反应器"F+G&!使用H3IE@D1=JHKL脂肪酶催化大豆油与极度氢化棕榈油酯

交换反应制备人造奶油基料油!通过调节反应器的流速控制反应时间!分别收集 ( 种流速"&*')&'

'$'#"&'#!" 1HM13< &下制备的酯交换产物( 通过脉冲核磁共振"!%NLG&'差示扫描量热仪

"OPQ&等表征原料油混合物及 ( 种酯交换产品在不同温度下的固体脂肪含量""#$&'熔融结晶特

性等物理化学性质( 结果表明)酯交换反应降低了产品中三不饱和甘油三酯"RRR&'三饱和甘油

三酯"PPP&的含量!提高了两饱和甘油三酯"PPR&'两不饱和甘油三酯"RRP&的含量#!(S 以上!酯

交换产品的 "#$低于原料油混合物!酯交换产品熔点'结晶起始点相比于原料油混合物熔点

"(&T'#S&和结晶起始点"&$:#,S&均有降低#在 #"& 1HM13< 流速下"产量约为 #&" UBM>&!酯交

换产品的酯交换率可以达到 ,#:&!V ( 研究结果对工业化人造奶油基料油的高效生产有重要借鉴

作用(
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C=]=4EC=]8A2< 8A28E6]2C128=]324IAD53?24a4=<> 288=1I=]289]=A3BA=]8A2< !(S:JA=8]2<5=58=]363?20

83E< ]28=2?A3=̀=> ,#:&!V 2864EC]28=E6#"& 1HM13< "I]E>9?83E< D3=4> #&" UBM>$:JA=]=59485C=]=

A=4I6946E]8A=A3BA =663?3=<?D3<>958]324I]E>9?83E< E612]B2]3<=a25=> E34:

9#1 4("/.&I2?U=> a=> ]=2?8E]! =<@D1283?8]2<5=58=]363?283E<! 12]B2]3<=a25=> E34

..随着经济的发展#人造奶油等专用油脂在我国

的市场消费量逐渐增大'#(

% 传统的人造奶油大多

采用动物油脂作为原料#胆固醇与饱和脂肪酸含量

相对较高#对人体健康存在潜在危害'!(

#而利用植

物油脂代替动物油脂可降低人造奶油胆固醇含量%

油脂改性技术可以获得理化性质更合适的基料油#

满足特定的需要而用于生产加工% 油脂改性方法一

般分为分提)氢化与酯交换法#其中酯交换法又分为

化学酯交换法与生物酶法酯交换% 化学酯交换法工

业成本低#操作简单但耗能大#反应副产物较多#而

生物酶法具有耗能低)副产物少)反应条件温和等优

点'&(

#因此酶法酯交换制备人造奶油基料油是未来

的研究趋势%

利用填充床进行酶催化反应#具有工艺操作简

单)反应时间短)反应速率快)固定化酶可重复利用

等优势#被广泛应用于工业#进行大规模生产'*(

%

XA2<B等'((研究了利用H3IE@D1=JHKL酶在填充床

中催化棕榈硬酯)椰子油和低芥酸菜籽油制备不同

酯交换程度的人造奶油基料油并研究了基料油的物

理性质#发现产品的固体脂肪含量)结晶性能)晶体

形态和网络结构都有明显变化% Gb<<=等')(研究对

比了不同温度下的H3IE@D1=JHKL酶)H3IE@D1=GL

KL酶在填充床中对乳脂与菜籽油混合物的催化效

果#发现H3IE@D1=JHKL酶催化速度较快#反应 &"

13<基本达到反应平衡%

前期小试研究过程中#分别对原料底物摩尔比)

酶的选择)反应时间进行单因素试验#对试验进行优

化得到最优试验条件#制备人造奶油基料油% 本研

究采用H3IE@D1=JHKL脂肪酶催化大豆油与极度氢

化棕榈油在中试填充床"( UB$中进行酯交换反应%

考察不同流速条件下制备的酯交换油脂在熔融结晶

特性)固体脂肪含量等方面的物理化学性质#为工业

化酶法催化酯交换生产人造奶油基料油提供重要的

理论和中试依据%

:;材料与方法

#:#.试验材料

大豆油&益海"广州$粮油工业有限公司!H3IE@0

D1=JHKL酶&诺维信"中国$生物技术有限公司!极

度氢化棕榈油&广州美晨科技实业有限公司!正己

烷)丙酮均为分析纯&天津市富予精细化工有限公

司!三氟化硼 %甲醇溶液 "#*V$&上海安普有限

公司%

-B34=<8%$'!"-气相色谱仪&美国安捷伦科技

有限公司!OPQ"# 型$差示扫描量热仪&梅特勒 %托

利多"中国$有限公司!YG%#!" 型电子天平&日本

-cO公司!NL%! 型核磁共振分析仪&上海纽迈电

子科技有限公司!YY%* 恒温水浴锅&江苏金坛宝

华仪器厂!LP %Y%FGW

d磁力加热搅拌器&美国赛

洛捷克"PQKHWZ/e$有限公司%

#:!.试验方法

#:!:#.油脂脂肪酸组成分析

参照Z+MJ#$&$)*!""' 将原料油经甲酯化后#

进行气相色谱分析#利用 XA2<B等'$(方法测定脂肪

酸组成%

气相色谱条件&O+%C2f毛细管柱"#" 1g":#

11g":#

!

1$#进样量 #

!

H! 进样口温度和检测器

温度均为 !*"S#分流比 ("h#!载气为高纯氮气#流

速 ":#$ 1HM13<!氢气流速 *" 1HM13<!空气流速

&"" 1HM13<!柱箱升温程序为初始温度 #""S#以

#"SM13< 升温至 !!"S后保持 ! 13<#然后以 *"

SM13<升温至 !*"S#保持 * 13<%

#:!:!.填充床酶法催化酯交换反应

反应柱内径为 $:" ?1#其中固定装有 H3IE@D1=

JHKL酶 '#&:" B"高度约为 (":" ?1$#填充床中原

料经过的管道外有恒温水浴负责维持要求的温度%

极度氢化棕榈油为固态)呈片状#利用磁力加热

搅拌器加热至 '"S#随后称取 !:' UB的大豆油与

!:# UB完全熔化的极度氢化棕榈油"质量比 *h&$充

分混合#加入到反应罐中#反应温度设定为 )"S#原

料混合物呈液态% 利用氮气压力将原料混合物压送

通过填充床#经过酶反应柱#完成酯交换反应#流出的

产品即为酯交换产品% 通过控制进气压力和收集器

阀门#控制物料在固定床反应器酶反应柱中的酯交换

时间#得到不同流速的酯交换产品-"&* 1HM13<$)+

")& 1HM13<$)Q"'$ 1HM13<$)O"#"& 1HM13<$)/

"#!" 1HM13<$%

#:!:&.酶孔隙率与酯交换时间计算

多孔材料的孔隙率对于材料的使用有重要影

!
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响% 在设计固定化酶反应器时#固定化酶的孔隙率

决定了底物溶液流经反应器时有效的酯交换时间%

因此#测定其孔隙率对于设计酶反应器和估算产率

具有重要意义% 孔隙率的定义为散粒状材料堆积体

积中颗粒间的孔隙体积占总体积之比% 其计算公式

如下&
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式中&%为孔隙率!&

I

为材料的孔隙体积!&为

材料的表观体积#即其在自然状态下的体积!&

"

为材

料的密实体积#即材料本身占据的绝对体积!&

8

为酶

颗粒与大豆油混合后的显示体积!&

4

为加入的大豆

油体积%

(

GJ

j

&

Q

g%

&

P

"&$

式中&(

GJ

为酯交换时间!&

Q

为酶反应柱体积!&

P

为样品流速%

#:!:*.气相色谱法分析酯交换产物甘油酯组成

取样品 (" 1B#用正己烷定容至 (:" 1H后用

"T*(

!

1过滤膜过滤% 参照 [2<B等''(气相色谱条

件分析甘油酯组成%

色谱条件&氢火焰离子化检测器!O+%#A8色谱

柱"#( 1g":!( 11#":#

!

1$#进样量 ":(

!

H!进样

口温度和检测器温度均为 &'"S#分流比 *"h#!载气

为氢气#流速 *" 1HM13<!空气流速 &"" 1HM13<!升

温程序为 ("S 保持 # 13<#以 ("SM13< 升温至 #""

S后保持 ! 13<# '"SM13< 升温至 !!"S#再以

&"SM13<升温至 !,"S#以 ("SM13<升温至 &&"S

保持 ! 13<#最后以 ("SM13< 升温至 &'"S并保持

& 13<% 以各物质出峰的峰面积为基数#采用面积归

一化法计算各组分的相对含量%

#:!:(.酯交换率的测定

以 Q#)Q#'Q#' 型甘油三酯在反应前后的变化

作为衡量酯交换程度的指标#完全随机酯交换反应

的理论值在原料脂肪酸的基础上通过概率"#""V

随机$计算出#酯交换率公式',(如下&

(

/
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# %
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#
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式中&(

/

为酯交换率!)

#

为选择的 Q#)Q#'Q#'

类型 甘 油 三 酯 在 原 料 油 混 合 物 中 的 含 量

"Q#)Q#'Q#' 反应前 !':,&V$!)

!

为Q#)Q#'Q#' 类

型甘油三酯完全随机酯交换反应在酯交换产品中的

理论含量 "Q#)Q#'Q#' 理论值 **:&)V$! )

&

为

Q#)Q#'Q#' 类型甘油三酯酯交换反应后在酯交换

产品中的实际含量%

#:!:).固体脂肪含量""#$$的测定

采用脉冲核磁共振仪测定塑性脂肪产品在不同

温度下的 "#$%

称取 #:( B左右的样品于专用玻璃产品管中#

在 '"S水浴中加热 &" 13<消除结晶记忆#转移至低

温恒温槽中#"S下保留 ," 13<后测其 "#$#然后将

样品依次在 ( l*(S范围#每隔 (S恒温保留 &"

13<后#测定其 "#$%

#:!:$.热力学性质的测定

采用差示扫描量热仪"OPQ$分析原料及酯交换

产品的热力学性质#依次称取 ' l#! 1B产品于铝制

坩埚内#用空坩埚作为参比#每个产品重复测试 !次%

温度程序&初始温度 !(S#保持 ( 13<#以

*"SM13<升温至 '"S并保持 #" 13<#以 (SM13<

的速率降温至 %("S并保持 #" 13<#再以 (SM13<

的速率升温至 '"S% 通过动态的升降温程序过程#

得到吸热曲线和放热曲线#根据动态吸热结束时的

温度得到熔点%

<;结果与讨论

!:#.原料脂肪酸组成分析

对原料进行脂肪酸组成分析#结果如表 # 所示%

表 :;大豆油与极度氢化棕榈油脂肪酸组成及含量 =

原料油 Q#)h" Q#'h" Q#'h# Q#'h! Q#'h& 总Q#' P -̂ R̂-

大豆油 #":$" "&:'' !*:(* (*:$" ):#' ',:&" #*:(' '(:*!

极度氢化棕榈油 (,:)( *":&( % % % *":&( #"":" %

.注& Q#)h"#棕榈酸!Q#'h"#硬脂酸!Q#'h##油酸!Q#'h!#亚油酸!Q#'h&#亚麻酸!P -̂#饱和脂肪酸!R̂-#不饱和脂肪酸%

..由表 # 可以看出#大豆油中主要是 Q#' 不饱和

脂肪酸以及少量Q#) 饱和脂肪酸#不饱和脂肪酸中

主要是亚油酸含量达到 (*:$"V#其次是油酸含量

达到 !*:(*V以及少量亚麻酸#而极度氢化棕榈油

则全部是饱和脂肪酸% 通过酯交换反应#改善脂肪

酸在产品甘油骨架上的重新分布#大幅降低极度氢

化棕榈油中的 PPP 型甘油三酯含量#增加酯交换产

物中RRP)PPR的含量#降低产品熔点#改善晶体结

构和晶体尺寸#从而获得适于人造奶油基料油的油

脂特性'#"(

%

!:!.酶孔隙率与酯交换时间分析

由公式"#$"!$可以测得 H3IE@D1=JHKL酶孔

&
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隙率为 $$:&V% 根据公式"&$计算得到不同流速产

品-"&* 1HM13<$)+")& 1HM13<$)Q"'$ 1HM13<$)

O" #"& 1HM13< $) /" #!" 1HM13< $ 在酶反应柱

中的酯交换时间分别为 *&:')!&:))#$:#)#*:*)

#!T* 13<%

!:&.产品酯交换率

酯交换率反映原料油混合物在填充床中酯交换

的程度#通过 Q#)Q#'Q#' 类型甘油三酯的前后变

化#依据公式"*$计算出酯交换率如表 ! 所示%

由表 ! 可知#产品的酯交换率随酯交换时间缩

短呈下降趋势#即流速越快#油脂在酶反应器中的酯

交换时间越短#酯交换率就相对越低% 而在工业生

产中为了生产效率#增加产能#在保持一定的酯交换

率的前提下#酯交换时间越短对工业高效生产愈加

有益% 在流速 #"& 1HM13<即酯交换时间 #*:* 13<#

产量可达 #&" UBM>#产品酯交换率为 ,#:&!V%

表 <;不同流速酯交换产品酯交换率

项目 - + Q O /

酯交换时间M13< *&:'" !&:)" #$:#" #*:*" #!:*"

酯交换率MV ,':'' ,(:)( ,*:&& ,#:&! ',:$"

.注& -)+)Q)O)/分别表示酯交换时间为 *&:')!&:))

#$T#)#*:*)#!:* 13<的产品% 下同%

!:*.产品甘油酯组成

对原料油混合物及不同流速酯交换产品进行甘

油酯测定#分析甘油三酯的变化#结果如表 & 所示%

表 >;大豆油和极度氢化棕榈油随机酯交换产物甘油酯组成及含量 =

样品 游离脂肪酸 甘油二酯
甘油三酯

Q#)Q#)Q#) Q#)Q#)Q#' Q#)Q#'Q#' Q#'Q#'Q#'

总甘油三酯

原料油混合物 !:"& #:(' ##:#' #,:") !$:', &':!) ,):&,

- #":,! #$:)) &:!$ #):'$ &#:,$ #,:&# $#:*!

+ (:&( ##:&# *:&# #':!( &):&, !*:&, '&:&*

Q !:&& !:') *:($ !#:&& *#:!& !$:)' ,*:'#

O !:#$ !:'" *:$! !#:*! *":'' !':"# ,(:"&

/ !:#" !:!' *:,# !#:", *":," !':$! ,(:)!

..由表 & 可知#原料油混合物的游离脂肪酸含量

为 !:"&V#经过酯交换后#产品 -)+的游离脂肪酸

含量分别达到 #":,!V)(:&(V#产品 Q)O)/的游

离脂肪酸含量分别为 !:&&V)!:#$V)!:#"V#通过

酶法酯交换#产品的游离脂肪酸含量均有上升#这与

脂肪酶的酯交换机制有关#其中-)+产品游离脂肪

酸含量高于其他流速下的产品#这是因为-)+反应

流速较低#从而延长了油脂在反应器中的酯交换时

间#造成了部分油脂的水解'##(

%

( 个产品的 Q#)Q#)Q#))Q#'Q#'Q#' 型甘油三

酯含量相比较原料油都有不同程度的降低#-产品

Q#)Q#)Q#) 含量减少至 &:!$V#变化幅度最大#/

产品 Q#)Q#)Q#) 含量变化幅度最小# 降低至

*T,#V#各产品的Q#'Q#'Q#' 含量有相似的变化趋

势% 随着流速的升高#降低的程度逐渐变小#这是由

于流速影响了原料油与酶的接触和相互反应的时

间#流速越高#酯交换程度相对降低!不同流速产品

Q#)Q#)Q#' 的含量变化趋势不同#-)+产品的

Q#)Q#)Q#' 含量相比于原料油含量略微降低#分别

降低了 !:#, 个百分点 "从 #,:")V 降低至

#)T'$V$) ":'# 个百分点 "从 #,:")V降低至

#'T!(V$#Q)O)/产品的 Q#)Q#)Q#' 含量略微升

高#增长幅度在 !:"& l!:&) 个百分点#产品的

Q#)Q#'Q#' 含量随着流速增大#会有不同程度的增

加% 通过酯交换反应使酯交换产物中 PPP)RRR含

量降低#PPR)RRP 含量增多# PPR的熔点在 !$ l

*!S#室温下是固体#体温下则接近熔化#影响产品

的结构特性#RRP型甘油三酯能提升在低温环境下

产品的可流动性与易操作性#这两种类型甘油三酯

对人造奶油的口融性有着重要作用#从而能够改善

油脂的物理化学性质#提升油脂品质'#"##!(

%

!:(."#$

"#$是油脂的一个重要物理指标#对油脂的外

观)感官)涂抹性)析出性特别重要'#&(

% 对原料油混

合物及酯交换产品 -)+)Q)O)/进行 "#$分析#结

果如图 # 所示%

图 :;不同流速酯交换产品!"#与温度关系曲线

..由图 # 可以看出#原料油混合物 "#$曲线随温

度升高下降缓慢#酯交换产品与原料油混合物 "#$

*
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曲线有明显的不同% 温度高于 !(S#酯交换产品

"#$全部低于原料油混合物的#!"S时#产品 Q)/

的 "#$高于原料油混合物的 "#$#在 #"S时#所有

酯交换产品 "#$均高于原料油混合物的#这是因为

原料油经过酯交换#脂肪酸分子重排#PPR生成概率

相比于 RRP 更高#低温环境下#酯交换产品拥有更

高的 "#$

'#*(

%

在低温 * l#"S下#不同酯交换产品均在此温

度范围内有较高的 "#$!油脂在 !"S下的 "#$决定

了产品室温下的稳定性以及防止液态油溢出的能

力#其中同等温度"!"S$条件下#产品 -在 ( 个酯

交换产品中的 "#$最低"!):(V$#表示产品 +)Q)

O)/在室温时拥有更稳定的可塑性'((

!油脂在 &( l

&$S下的 "#$影响油脂风味的释放'#((

#口感温度

下#酯交换产品的 "#$较酯交换前明显降低#若应

用于人造奶油#将有利于风味物质的释放% 在

*( l("S#酯交换产品基本完全熔化% 综上分析#

使用大豆油和极度氢化棕榈油酯交换得到的产品#

较酯交换前#低温 "#$升高#而高温 "#$显著下降#

使得整个 "#$曲线更加陡峭%

!:).熔融结晶性质

OPQ可以记录样品在温度变化过程中所引起

的热流量变化#为基料油产品的热性质分析提供依

据% 对原料油混合物及酯交换产品 -)+)Q)O)/进

行OPQ分析#结果如图 ! 所示%

图 <;不同流速酯交换产品的熔融曲线#%$及结晶曲线#-$

..由图 !"2$可知#原料油混合物有两个明显的吸

热峰#峰 # 和峰 !#酯交换产品有 & 个明显的吸热

峰#峰 #)峰 ! 和峰 &% 酯交换产品的熔点明显低于

原料油混合物"见表 *$#原料油混合物熔点高达

(&:'#S#酯交换产品熔点在 &(:'$ l*$:(,S范围

内% 这是因为原料油混合物中极度氢化棕榈油由大

量的高熔点的 PPP 组成#通过酯交换反应能够降低

高熔点 PPP含量#这与 "#$结论相一致% 其中-产

品熔点峰最低#在 &(:'$S完全熔化#其余产品熔化

温度均比-高% 这是由于酯交换时间越长酯交换

反应越完全#PPP降低的更明显% 随着流速增大#产

品的熔程有增大的趋势#在酯交换时间为 #*:* 13<

"产品O$达到最大#其后产品 /熔程减小% 较大的

熔程范围的油脂可应用于工业生产不同类型专用

油脂'#!(

%

由图 !"a$可知#原料油混合物有 ! 个重叠的结

晶峰即峰 # 和峰 !#酯交换产品的结晶峰向左侧低

温方向移动#分离成 ! 个不同的结晶峰#峰 # 和峰

!% 酯交换产品的结晶起始点相对于原料油混合物#

均有不同程度的降低"见表 *$% 这是因为甘油三酯

组成的变化影响了基料油的结晶#结晶过程中 PPP

最先结晶#其次分别是 PPR)RRP)RRR#通过酯交换

降低了高熔点的甘油三酯含量#增加了低熔点甘油

三酯含量#从而造成结晶起始点延后% 产品 -的

PPP含量最低#结晶起始点最低"!':'*S$且焓值

最小最不易结晶% 产品 +)Q)O)/结晶起始点分别

为 &&T!,)&!:(*)&#:!,)&!:(&S% 随着流速增加酯

交换时间缩短#+)Q)O产品的结晶起始点推迟且结

晶焓下降#这可能因为甘油三酯种类丰富相互影响#

出现共晶现象造成的'#)(

% 随着流速继续增加#/产

品的结晶起始点与结晶焓又开始升高#这是因为流

速较快#酯交换程度降低#PPP 型甘油三酯含量未明

显降低#从而使得结晶起始点仍相对较高%

表 ?;不同流速酯交换产物的熔点%结晶起始点及结晶焓

样品 熔点MS 结晶起始点MS 结晶焓M"_M1B$

原料油混合物 (&:'# &$:#, $,:'(

- &(:'$ !':'* ##:!,

+ *):)" &&:!, !):)&

Q *$:(, &!:(* #':()

O *):&$ &#:!, #):*'

/ *(:$, &!:(& #':!$

>;结;论

H3IE@D1=JHKL脂肪酶孔隙率为 $$:&V#在填

充床反应器中#酯交换产品的酯交换时间随着反应

流速的加快而缩短#相应的酯交换率也随之下降%

相比于酯交换前#酯交换后的产品的熔点下降明显#

结晶起始点得到延后% 酯交换产品 "#$在温度

!(S以上开始低于原料油% 经过酯交换#油脂中

RRR)PPP型甘油三酯含量得到降低#提高了 PPR)

(
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RRP型甘油三酯含量% "#$曲线的变化显示#酯交

换产品可作为人造奶油生产中的基料用油% 综上#

可以根据不同产品的性质需要#调节反应流速得到

酯交换率不同的酯交换油脂基料#以满足不同人造

奶油产品的特性需求% 在工业生产中为了效益#在

保持一定的酯交换率的前提下#酯交换时间越短对

高效生产愈加有益#所以产品在流速 #"& 1HM13<即

酯交换时间为 #*:* 13< 时#产量可以达到 #&"

UBM>#更适合作为工业上烘焙型人造奶油基料油%
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ÊE> G=5J=?A<E4# !""## !#!"&$& &&* %&*&:

'#)( P-+/GK-Y# H-KqL# LKPm-NO-GLP:L=483<B2<>

5E43>363?283E< I]EI=]83=5E6I241%a25=> >32?D4B4D?=]E4#

I241U=]<=4E4=3<# 2<> 59<64EC=]E343< 8A=I]=I2]283E< E6

I241%a25=> >32?D4B4D?=]E4%=<]3?A=> 5E6889a 12]B2]3<=

'_(:̂ EE> +3EI]E?=55J=?A# !"#!# ("($& #)$* %#)'(:

)

QYKN-WKHP -NO -̂JP..............!"#' iE4T*& NET(


