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摘要!为探索高含量中长链脂肪酸甘油三酯"QU3L$和低成本的酶法催化合成QU3L工艺!以一级

菜籽油为原料!采用脂肪酶U8_DI:6=LUVQ酶法催化酯交换合成QU3L!采用单因素试验研究了底

物配比"菜籽油与中链甘油三酯质量比$%反应时间%反应温度%酶添加量对酯交换反应的影响!在

此基础上!通过正交试验对QU3L合成工艺条件进行优化& 结果表明!最佳的QU3L合成工艺条件

为底物配比 .o#%反应时间 J W%反应温度 K"p%酶添加量 %e"基于底物的质量$!在此条件下QU3L

含量达到 %&BK"e& 优化的QU3L合成工艺具有QU3L含量高!反应时间短%反应温度低的优势!可

降低能耗及减少酶失活!从而降低了生产成本&
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MM中长链脂肪酸甘油三酯"QU3L#是指同一甘油

骨架上含有中链和长链脂肪酸的甘油三酯+#,

$通常

是由酯化或酯交换合成% QU3L克服了中链脂肪酸

烟点低的缺陷$且相比长链脂肪酸$具有快速供能'

降低胆固醇含量'预防和缓解肥胖症等特殊生理功

能+!,

$拥有很好的市场潜力%

目前$QU3L的合成方法主要是化学法和酶

法+.,

% 酶法由于具有专一性强'副产物少'绿色环

保'安全性高等优势+J,

$近年来备受推崇$如&徐文

迪等+K,以椰子油与富含 h̀̀ 和 h̀U的油脂为原

料$在脂肪酶P0J""%A 的催化下生产QU3L$产品中

QU3L质量分数达到了 &"BJJe!陆继源等+A,利用脂

&.
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肪酶U8_DI:6=J.K 催化中链甘油三酯"Q3L#和大

豆油酯交换反应合成 QU3L$得出最佳工艺条件为

大豆油与 Q3L质量比 A"oJ"'反应温度 %)p'反应

时间 JB.A W'加酶量 KBKe$此条件下 QU3L质量分

数达到 %JB#Ke% 但目前的酶法大多存在反应时间

长'温度高的问题$从而在工业生产中会产生较大的

能源消耗$且容易使酶失活% 脂肪酶价格昂贵$失活

导致的低使用率会造成合成油品的成本大幅度升

高$高成本低利润则会使该类型产品难以推广%

基于此$本研究以菜籽油为原料$采用脂肪酶

U8_DI:6=LUVQ催化合成QU3L$通过单因素试验和

正交试验对QU3L合成工艺条件进行优化$以获得

高含量QU3L和低成本的工艺条件$为 QU3L的酶

法工业化高效生产提供数据支持%

=>材料与方法

#B#M试验材料

#B#B#M原料与试剂

一级菜籽油$道道全粮油股份有限公司!中链甘

油三酯"Q3L#$浙江建德千岛化工有限公司!脂肪

酶U8_DI:6=LUVQ$诺维信生物技术有限公司!异丙

醇'甲醇'乙腈'三氯甲烷'氢氧化钾'氢氧化钠'冰乙

酸$均为分析纯%

#B#B!M仪器与设备

TT$A 型数显恒温水浴锅$常州普天仪器制造

有限公司!/Qb$#K" 型分子蒸馏系统$上海远怀实

业有限公司!L[8_9=L̀-LQA""" n液相色谱$质谱

联用仪$美国 N'0C8=c公司!13&%)"'型气相色谱

仪$美国N?89=;S科技有限公司%

#B!M试验方法

#B!B#MQU3L的催化合成

参考文献+& $%,的方法进行 QU3L的催化合

成% 具体为&一级菜籽油和 Q3L按一定比例混合$

加入适量的 U8_DI:6=LUVQ$于密闭容器中在一定

的温度下搅拌反应一段时间后$停止搅拌和加热$过

滤去除酶制剂$再进分子蒸馏系统% 在主蒸发器温度

!!"p"实际壁温 #%" f!""p#'内置冷凝器温度

$#"p'转速 ."" [F68;'加料真空 J h7'加料速度 . f

A ?F68;'压强 K fA h7条件下分离提纯$得到 QU3L%

#B!B!MQU3L甘油三酯组成及含量的测定

参考文献+),进行 QU3L甘油三酯的组成及含

量的测定%

前处理&称量 #" 6?样品到 #! 6U的玻璃试管

中$加入 ! 6U的异丙醇$三氯甲烷"体积比 #o##溶

解$涡旋混匀后$取上述溶液 !"

"

U到 %%"

"

U异丙

醇中$加入 #""

"

U的全脂质内标 "=ER80hUN0Ti

.."&.# i#4Ni*4a$#"

"

?F6U#$涡旋混匀后$过

"B!!

"

6的有机滤膜$上机%

液相色谱条件&0W867ZIR XhU3U3$."N色谱

系统!hW=;D6=;=c+8;=S=3#% 色谱柱"#"" 66r!B#

66$!BA

"

6#!进样量 .

"

U!流速 "BJ 6UF68;!柱温

A"p!样品室温度 Jp!N相为水 $甲醇 $乙腈"体

积比 #o#o#$含 K 66D9FUPT

J

NC#$'相为异丙醇 $

乙腈"体积比 Ko#$含 K 66D9FUPT

J

NC#!洗脱梯度

为 "BK 68; !"e '$#BK 68; J"e '$. 68; A"e '$#.

68; )%e '$ #.B# 68; !"e '$ #& 68; !"e '%

质谱条件&N'0C8=cL[8_9=L̀-

'

AA""$40V离子

源$正离子模式$质量扫描范围"6CD##"" f# !""!离

子喷雾电压 K K"" a!离子源温度 A""p%

#B!B.MQU3L质量指标的测定

色泽的测定参考 1'FLK"")B.&-!"".!透明度

的测定参考 1'FLKK!K-!""%!不溶性杂质含量的

测定参考 1'FL#KA%%-!""%!水分及挥发物含量的

测定参考 1'K"")B!.A-!"#A!过氧化值的测定参考

1'K"")B!!&-!"#A!酸值的测定参考 1'K"")B!!)-

!"#A!脂肪酸组成的测定参考 1'K"")B#A%-!"#A!

烟点的测定参考1'FL!"&)K-!""A%

#B!BJM数据处理

每个试验重复 . 次$采用 [̀8?8; )B" 统计分析

软件进行基础数据整理'分析与作图$利用 b=Y8?;

4c_=[S软件进行方差分析% 甘油三酯数据采用 N'

0C8=c公司的专业脂质分析软件 Q7YS=[a8=>'

h=7Ha8=>'QR9S8uR7;S和Q7[Ha8=>进行分析%

?>结果与分析

!B#M单因素试验

!B#B#M底物配比"菜籽油与Q3L质量比#对 QU3L

含量的影响

将一级菜籽油与 Q3L分别按 Ko#'Jo#'.o#'

!o#'#o# 的质量比混合$加入 #"e"基于底物的质

量#的U8_DI:6=LUVQ$于 A"p反应 J W 后$过滤去

除酶制剂$再经过分子蒸馏分离提纯后检测 QU3L

含量$结果如图 # 所示%

图 =>底物配比对[U$W含量的影响

%.
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MM在酶催化合成 QU3L的反应过程中$底物配比

对最终合成 QU3L的含量有较大影响% 若 Q3L过

量则产物分离纯化难度大$生产成本高$若 Q3L量

过低则QU3L含量低$因此选择合适的底物配比尤

为重要+#",

% 由图 # 可知&当底物配比为 Ko# 时$

QU3L含量仅为 JKB&Ae!随着 Q3L比例的增大$

QU3L含量不断升高$底物配比为 .o# 时$QU3L含

量增至 &)B#Ae!继续增大Q3L比例$QU3L含量增

加不显著% 有研究表明$当反应底物 Q3L"三癸酸

甘油三酯#的浓度增大到一定值时$会抑制结构脂

的合成+##,

% 因此$选择底物配比 .o# 最为合适%

!B#B!M反应时间对QU3L含量的影响

将一级菜籽油与Q3L按 .o# 的质量比混合$加

入 #"e的U8_DI:6=LUVQ$于 A"p分别反应 #'!'.'

J'K W后$过滤去除酶制剂$再经分子蒸馏分离提纯

后检测QU3L含量$结果如图 ! 所示%

图 ?>反应时间对[U$W含量的影响

MM反应时间是影响 QU3L含量的重要因素之一$

当反应没达到平衡之前$随着反应时间的延长$

QU3L含量增加% 由图 ! 可知$随着反应时间的延

长$QU3L含量增加$反应 J W 时 QU3L含量为

%!B%Ke$J W后QU3L含量增加不显著$反应达到平

衡% 考虑反应时间越长$能耗越大$酶的活性越低$

选择 J W 的反应时间最为合适% 杨凯舟等+#!,通过

响应面优化脂肪酶催化合成 QU3L$得到最佳反应

时间为 #!B)& W!胡蒋宁等+#.,以苦瓜籽油为原料$癸

酸为酰基供体$在特异性脂肪酶U8_DI:6=*QVQ的

催化作用下合成功能性油脂$得到最佳反应时间为

#JB% W% 本试验通过单因素试验得到的最佳反应时

间为 J W$大大缩短了反应时间$合成效率更高且能

源消耗更少%

!B#B.M反应温度对QU3L含量的影响

将一级菜籽油与 Q3L按 .o# 的质量比混合$

加入 #"e的 U8_DI:6=LUVQ$分别于 J"'K"'A"'

&"'%"p反应 J W后$过滤去除酶制剂$再经分子蒸

馏分离提纯后检测QU3L含量$结果如图 . 所示%

图 B>反应温度对[U$W含量的影响

MM反应温度对酶活有较大影响$脂肪酶都有最适

反应温度$高于或低于该温度$酶活都会下降$甚至

失活+#J,

% 由图 . 可知&当反应温度在 J" fA"p时$

随着反应温度的升高$QU3L含量增大!当反应温度

高于 A"p之后$QU3L含量下降% 在一定温度范围

内$提高反应温度可以增加酶的活性$加快反应进

程$有利于QU3L的合成% 反应温度过高会引起酶

的空间结构发生改变$导致酶的活性降低甚至失活%

因此$ A"p为 U8_DI:6=LUVQ较为合适的反应

温度%

!B#BJM酶添加量对QU3L含量的影响

将一级菜籽油与Q3L按 .o# 的质量比混合$分

别加入 Je'Ae'%e'#"e'#!e的U8_DI:6=LUVQ$

于 A"p反应 J W 后$过滤去除酶制剂$再经分子蒸

馏分离提纯后检测QU3L含量$结果如图 J 所示%

图 C>酶添加量对[U$W含量的影响

MM酶添加量会直接影响合成反应到达平衡的时

间$合适的酶添加量可以实现在最短时间内合成最

多 QU3L% 由图 J 可知$随着酶添加量的增加$

QU3L含量不断增加$当酶添加量到达 %e之后$

QU3L含量不再显著变化% 在底物足量的条件下$

反应速率与酶添加量之间的关系满足酶反应动力学

方程$即增加酶添加量$反应速率将会加快+#K,

% 而

过量的酶会加大反应的传质阻力+#A,

$影响反应的进

行$不利于工业化生产% 综合考虑$选择酶添加量为

%e较为合理%

!B!M正交试验

在单因素试验的基础上$以 QU3L含量为评判

).
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依据$底物配比 "N#'反应时间 "'#'反应温度

"3#'酶添加量"b#为因素设计四因素三水平正交

试验% 正交试验设计及结果见表 #$方差分析见

表 !%

表 =>正交试验设计及结果

试验号
底物

配比

反应

时间FW

反应

温度Fp

酶添

加量Fe

QU3L

含量Fe

# .o# . K" % %JB!.

! .o# J A" #" %ABJ!

. .o# K &" #! %JBJ"

J !o# . A" #! &&B.!

K !o# J &" % %#BJ.

A !o# K K" #" %#B%"

& #o# . &" #" &"B.J

% #o# J K" #! &!BJK

) #o# K A" % &.BA#

;

#

%KB"#& &&B!)& &)BJ). &)B&K&

;

!

%"B#%. %"B#"" &)B##& &)BK!"

;

.

&!B#.. &)B).& &%B&!. &%B"K&

) #!B%%J !B%". "B&&" #B&""

表 ?>方差分析

因素
偏差

平方和
自由度 *

*临

界值
显著性

N !KJB#JJ ! !%KB%&A ))

!!

' #JB%KK ! #AB&#" #)

3 "B%%) ! #B""" #)

b KB"%& ! KB&!! #)

误差 "B%%)

M注&

!!

表示极显著

由表 # 和表 ! 可知$各因素对 QU3L含量影响

的主次顺序为 Nl'lbl3$且底物配比对 QU3L

合成具有极显著影响% 酶催化合成QU3L的最佳工

艺条件为N

#

'

!

3

#

b

#

$即底物配比 .o#'反应时间 J

W'反应温度 K"p'酶添加量 %e$在此条件下进行 .

次平行验证试验$得到QU3L平均含量为 %&BK"e%

!B.MQU3L质量指标

对最佳工艺条件下合成的QU3L质量指标进行

测定$结果如表 . 所示%

由表 . 可知$通过酶催化合成的QU3L澄清'透

明$呈淡黄色$不溶性杂质含量为 "B"!e$水分及挥

发物含量为 "B"!e$过氧化值为 "B.A 66D9FH?$酸

值"+̀ T#为 "B#A 6?F?$烟点达到 !!JB!p$中链脂

肪酸含量为 #KB"%e$中链甘油三酯'中长链甘油三

酯和 长链甘油三酯含量分别为 #BK.e'%&BJ!e'

##B"Ke$各项指标均满足 !"#! 年第 #A 号新资源食

品公告要求%

表 B>合成的[U$W质量指标

项目 质量指标
!"#! 年第 #A 号

新资源食品公告!

色泽 淡黄色 淡黄色

透明度 澄清'透明 澄清'透明

不溶性杂质Fe "B"! $

水分及挥发物Fe "B"! $

过氧化值F"66D9FH?# "B.A $

酸值"+̀ T#F"6?F?# "B#A $

烟点Fp !!JB! $

中链脂肪酸Fe #KB"%

$

##

中链甘油三酯Fe #BK. k."

中长链甘油三酯Fe %&BJ!

$

#%

长链甘油三酯Fe ##B"K

%

&&

M注&

!

为中长链脂肪酸食用油的要求

B>结>论

通过U8_DI:6=LUVQ酶法催化菜籽油与中链甘

油三酯进行酯交换反应$合成 QU3L% 通过单因素

和正交试验对酯交换工艺条件进行优化% 结果表

明$底物配比是影响酯交换的关键因素$其次是反应

时间'酶添加量$最后是反应温度$最佳 QU3L合成

工艺条件为底物配比"菜籽油与中链甘油三酯质量

比# .o#'反应时间 J W'反应温度 K"p'酶添加量

%e$在此条件下 QU3L含量达到 %&BK"e% 合成的

QU3L酸值'过氧化值较低$甘油三酯和中链脂肪酸

含量均符合 !"#! 年第 #A 号新资源食品公告要求%
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