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高油酸花生油酶促酯交换合成类可可脂工艺优化
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摘要!为促进高油酸花生油的高值化利用!在无溶剂体系中以高油酸花生油为原料!棕榈酸乙酯%硬

脂酸乙酯为酰基供体!酶促酯交换合成类可可脂& 以目标甘三酯 %!' #二棕榈酸 #! #油酸

"h̀h$%% #棕榈酸#! #油酸#' #硬脂酸"h̀ G$%%!' #二硬脂酸#! #油酸"G G̀$含量!硬脂酸指

数和酰基位移率为评价指标!在单因素实验的基础上采用响应面法对酶促酯交换合成类可可脂的

工艺条件进行优化& 结果表明'酶促酯交换合成类可可脂的最佳工艺条件为硬脂酸乙酯与棕榈酸

乙酯物质的量比 %7'i%%酰基供体与高油酸花生油物质的量比 %!i%%加酶量 !7/_"以底物质量

计$%反应温度 &"d%反应时间 / L!在该条件下产物甘三酯中 h̀h% h̀ G% G G̀ 的含量分别为

%(b$$_%(.7./_%!$7%/_!硬脂酸指数为 "7$&!酰基位移率为 /7'$_& 产物的目标甘三酯组成和

脂肪酸组成与可可脂相近!可作为可可脂替代品应用&

关键词!类可可脂#酶促酯交换#高油酸花生油#脂肪酸乙酯#酰基位移
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EE可可脂是从可可豆中提取的天然植物油脂$广

泛应用于糖果行业(%)

& 近年来$受种植园减少%气

&)
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候变化和病虫害等的影响(! #')

$可可豆的产量受到

严重影响$从而导致可可脂不能满足全球糖果市场

高速发展的需要(( #$)

& 因此$寻求一种合适的可可

脂替代品成了糖果行业发展的重要任务(&)

&

目前$可可脂的替代品主要为代可可脂和类可

可脂& 代可可脂是一种物理性能与可可脂非常相似

的油脂$但其化学组成与可可脂截然不同(/)

$这使

得代可可脂与可可脂的相容性不佳& 类可可脂是一

种非月桂酸型可可脂替代品$它不仅在化学组成上

与可可脂相似$理论上还能与可可脂以任意比例混

溶(.)

$在物理性能上也与可可脂相似$是一种高品

质的可可脂替代品$市场需求较大() #%")

& 类可可脂

的制备方法主要是物理调配法(%%)

%酯交换法(%! #%')

%

微生物法(%()

& 酯交换法分为化学酯交换和酶促酯

交换$酶促酯交换制备类可可脂具有多种优点$已成

为近年来研究的热点$如'沈琪等(%$)对非水相条件

下酶促酸解制备类可可脂的工艺进行了研究$

,;3@C等(%&)研究了棕榈油中间熔点分提物与硬脂

酸酶促酸解制备类可可脂的工艺$G9@[Y3TKYV等(%/)

通过酶促雾冰草脂与棕榈油中间熔点分提物酯交换

制备类可可脂&

国内外使用乌桕脂%婆罗双树脂%棕榈油中间熔

点分提物%乳木果油%芒果仁油%雾冰草脂和烛果油

等作为原料油$通过分提%调配或者酯交换制备类可

可脂的研究较为广泛(%.)

& 随着育种技术的发展$高

油酸花生油作为一种特色油脂已成功走向市场$高

油酸花生油中油酸含量大于 /"_$是制备类可可脂

的理想原料之一& 与脂肪酸相比$脂肪酸乙酯作为

酰基供体在酯交换时具有更高的插入率$酰基位移

率也较低(%))

$同时还具有熔点低%黏度小%反应速度

快%利于脂肪酶活力稳定等优点(!")

$但使用脂肪酸

乙酯制备类可可脂的研究较少&

本研究使用高油酸花生油作原料$棕榈酸乙酯

与硬脂酸乙酯作酰基供体$OG("".& 脂肪酶作催化

剂$采用酶促酯交换法制备一种 % #棕榈酸 #! #油

酸#' #硬脂酸"h̀G#含量较高$%$' #二棕榈酸#! #

油酸"h̀h#%%$' #二硬脂酸 #! #油酸"G G̀#含量

与可可脂接近的类可可脂$为高油酸花生油酶促酯

交换制备类可可脂提供参考$同时为高油酸花生油

的深度开发利用提供研究基础&

;<材料与方法

%7%E实验材料

%7%7%E原料与试剂

高油酸花生油$山东鲁花集团!棕榈酸%硬脂酸$

泰柯棕化"张家港#有限公司!棕榈酸乙酯 "纯度

)._#%硬脂酸乙酯 "纯度 )$_#$实验室自制!

OG("".& 脂肪酶"!/$ IRO?C#$诺维信"中国#生物

技术有限公司!正己烷%乙醚%冰乙酸$分析纯$天津

科密欧化学试剂有限公司!正己烷%异丙醇%乙腈$色

谱级$北京迈瑞达科技有限公司&

%7%7!E仪器与设备

X̂#%"%G集热式恒温加热磁力搅拌器$巩义市

予华仪器责任有限公司!J3VKYTK!&)$ 高效液相色

谱仪$美国 J3VKYT公司!GL423UKB; +H#!"'" 型气

相色谱分析仪$岛津 "中国# 有限公司! G3YV9Y4;T

WGN!!( 型分析天平$赛多利斯科学仪器有限公司!

F̂ ( 低速离心机$上海卢湘仪离心机仪器有限公司&

%7!E实验方法

%7!7%E类可可脂的制备

在 %"" 2Q圆底烧瓶中加入一定量的高油酸花

生油%棕榈酸乙酯和硬脂酸乙酯$在固定转速的恒温

磁力搅拌器上预热至反应温度$添加一定量的

OG("".& 脂肪酶反应一定时间后终止反应$过滤除

去脂肪酶得到酯交换产物&

%7!7!E总脂肪酸组成测定

%7!7!7%E高油酸花生油总脂肪酸组成分析

按照+W$"")7%&.*!"%& 对高油酸花生油甲酯

化处理后$采用气相色谱法分析脂肪酸组成& 气相

色谱条件',h#.. 毛细管脂肪酸分析柱"%"" 2j

"7!$ 22j"7!"

!

2#!升温程序为初始温度 %("d$

保持 $ 24@$以 (d?24@ 升温至 !("d!进样口温度

!&"d!氢火焰离子化检测器温度 !&"d!氮气流速

!( 2Q?24@!空气流速 !"" 2Q?24@!进样量 %

!

Q& 根

据标准品保留时间定性$采用峰面积归一化法定量&

%7!7!7!E酯交换产物甘三酯总脂肪酸组成分析

将 %7!7% 制得的酯交换产物采用薄层色谱法分

离得到甘三酯"展开剂为正己烷 #乙醚 #冰乙酸$

体积比 ."i!"i!#$其余操作同 %7!7!7%$分析酯交换

产物甘三酯总脂肪酸组成&

%7!7'ET@ #! 位脂肪酸组成测定

%7!7'7%E高油酸花生油的 T@ #! 位脂肪酸组成

测定

参考+W?F!(.)(*!"%" 测定高油酸花生油的

T@ #! 位脂肪酸组成$气相色谱条件同 %7!7!7%$并

采用峰面积归一化法定量&

%7!7'7!E酯交换产物甘三酯的 T@ #! 位脂肪酸组

成测定

采用薄层色谱法分离酯交换产物中的甘三酯$

再按照 %7!7'7% 方法测定甘三酯的T@ #! 位脂肪酸

组成&

/)
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%7!7(E甘三酯组成测定

%7!7(7%E高油酸花生油甘三酯组成测定

取一滴高油酸花生油$用 ! 2Q色谱级正己烷溶

解$经无水硫酸钠除水后进高效液相色谱仪分析&

高效液相色谱条件'GD22KVYDH%. 色谱柱"!$" 22j

(b& 22j$

!

2#!流动相为乙腈和异丙醇$梯度洗

脱$洗脱条件见表 %!柱温 ("d!流速 "7. 2Q?24@!

空气发生器压力 /" Ph3!进样量 %"

!

Q!K!(!( 蒸发

光检测器参数为漂移管温度 $$d$增益 $& 根据出

峰位置结合理论碳数定性$采用峰面积归一化法定

量& 反相高效液相色谱不能区分甘三酯的位置异构

体$因此本研究所检测的甘三酯含量包括位置异

构体&

表 ;<梯度洗脱条件

时间?24@ 乙腈?_ 异丙醇?_

" $. (!

(" $. (!

($ $' (/

$$ $' (/

&" $. (!

%7!7(7!E酯交换产物甘三酯组成测定

采用薄层色谱法分离酯交换产物中的甘三酯$

再按照 %7!7(7% 方法测定目标甘三酯" h̀h%h̀ G%

G G̀#含量&

%7!7$E酰基位移率的计算

按式"%#计算酰基位移率"R#&

Rt"6

"

#6

%

#B6

"

j%""2 "%#

式中'6

"

为高油酸花生油中 T@ #! 位油酸含量!

6

%

为反应后甘三酯T@ #! 位油酸含量&

%7!7&E硬脂酸指数的计算

硬脂酸指数"GVK3Y484@UK\$GI#是衡量类可可脂

的甘三酯与可可脂是否相似的指标之一$可可脂的

GI为 "7$! c"7$/$故产物 GI在此范围内为佳& 按

式"!#计算 GI

(!%)

&

Q

G

.

80!6

"- 0806# 1!

"!#

式中'Q

G

为 GI值!-%8%6分别表示 h̀h%h̀ G%G G̀

的相对含量&

%7!7/E数据处理

数据均用+平均值m标准偏差,的形式表示$每

组实验至少有 ! 个平行样& 采用 GhGG !" 软件进行

显著性分析" ;̂@83@检验#$!k"7"$表示差异显著&

=<结果与分析

!7%E原料组成

表 !%表 ' 分别为高油酸花生油总脂肪酸%T@ #!

位脂肪酸与甘三酯组成及含量测定结果&

表 =<高油酸花生油总脂肪酸&./D= 位

脂肪酸组成及含量 E

脂肪酸 总脂肪酸 T@ #! 位脂肪酸

H%&i" &7!) m"7"% "7)' m"7""

H%.i" !7). m"7"% "7(. m"7"$

H%.i% /'7)) m"7"% .(7)! m"7!%

H%.i! .7$$ m"7"% %'7&/ m"7!$

H!"i" %7'/ m"7"( Ô

H!"i% %7.& m"7"% Ô

H!!i" '7%/ m"7"" Ô

H!(i" %7.% m"7"% Ô

E注'Ô 表示未检出& 下同

表 ?<高油酸花生油甘三酯组成及含量

甘三酯 含量?_

`̀ ` /"7/) m"7'(

h̀` %%7.( m"7."

h̀h ""7'' m"7"&

h̀ G Ô

G G̀ Ô

其他 %/7"(

E注'h7棕榈酸! 7̀油酸!G7硬脂酸

EE由表 !%表 ' 可知$高油酸花生油的总脂肪酸中

油酸含量为 /'7))_$T@ #! 位油酸含量接近 .$_$

`̀ `是高油酸花生油中的主要甘三酯$其次是

h̀ $̀二者均是定向酶催化酯交换合成类可可脂的

前体物质& 综上可知$高油酸花生油是制备类可可

脂的理想原料之一&

!7!E酶促酯交换制备类可可脂单因素实验

!7!7%E硬脂酸乙酯与棕榈酸乙酯物质的量比对酯

交换反应的影响

在反应温度 &"d%反应时间 ( L%加酶量 '_

"以底物质量计#%酰基供体与高油酸花生油物质的

量比 %(i% 的条件下$考察硬脂酸乙酯与棕榈酸乙酯

物质的量比对酯交换过程中目标甘三酯含量%GI和

酰基位移率的影响$结果如图 % 所示&

由图 % 可知$随着硬脂酸乙酯与棕榈酸乙酯物

质的量比的增加$h̀h的含量降低$h̀ G的含量先增

加后下降$G G̀ 的含量增加& 当硬脂酸乙酯与棕榈

酸乙酯物质的量比从 "7)i% 增加到 %7%i% 时$h̀h

的含量高于 G G̀$这可能是由于短碳链的饱和脂肪

酸酰基要比长碳链的饱和脂肪酸酰基酯交换更容

易(!!)

& 随着硬脂酸乙酯与棕榈酸乙酯物质的量比

从 "7)i% 增加到 !7%i%$GI从 "7(! 逐渐增大至

"b&.& 这是因为OG("".& 脂肪酶为T@ #%$' 位特异

性脂肪酶$在其催化作用下$棕榈酸酰基与硬脂酸酰

基不断键入到甘油骨架的T@ #%$' 位上$同时$T@ #

.)
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%$' 位上的部分棕榈酸酰基也会被硬脂酸酰基替

代$随着硬脂酸乙酯在酰基供体中比例的不断增加$

硬脂酸酰基参与酯交换的概率增大$G G̀ 含量不断

升高$GI也逐渐增大&

在T@ #%$' 位特异性脂肪酶催化酯交换反应

时$会产生中间产物甘二酯和甘一酯$中间产物容易

发生酰基位移从而导致副产物如目标甘三酯的位置

异构体的生成$因此需要控制反应条件$减少酰基位

移& 由图 % 可知$随着硬脂酸乙酯与棕榈酸乙酯物

质的量比的增加$酰基位移率在 !_ c$_的范围内

呈波动趋势$硬脂酸乙酯与棕榈酸乙酯物质的量比

对酯交换过程中的酰基位移率影响不大& 酰基位移

程度较低$说明酯交换反应主要发生在 T@ #%$' 位

上$目标甘三酯的位置异构体含量较少&

当本研究中的硬脂酸乙酯与棕榈酸乙酯物质的

量比为 %7'i% 时$产物甘三酯中 h̀h%h̀ G%G G̀含量

分别为 %(7.!_%()7)!_%!!7&._$GI为 "7$($酰基

位移率为 '7/._$目标甘三酯含量及 GI与可可脂

"h̀h!"7""_ c!)7'$_%h̀ G !&7'"_ c((7.!_%

G G̀ !"7""_ c!)7'$_#

(%%)接近$且酰基位移程度

较低& 因此$选择硬脂酸乙酯与棕榈酸乙酯物质的

量比 %b'i% 为后续工艺优化实验所采用的条件&

EEEE

图 ;<硬脂酸乙酯与棕榈酸乙酯物质的量比对酯交换反应的影响

!7!7!E酰基供体与高油酸花生油物质的量比对酯

交换反应的影响

在反应温度 &"d%反应时间 ( L%加酶量 '_%硬

脂酸乙酯与棕榈酸乙酯物质的量比 %7'i% 的条件

下$考察酰基供体与高油酸花生油物质的量比对酯

交换过程中目标甘三酯含量%GI和酰基位移率的影

响$结果如图 ! 所示&

EEEE

图 =<酰基供体与高油酸花生油物质的量比对酯交换反应的影响

EE由图 ! 可知'随着酰基供体与高油酸花生油物

质的量比的增加$h̀h含量整体呈缓慢增加的趋势$

h̀ G的含量呈迅速增加的趋势$在酰基供体与高油

酸花生油物质的量比为 %"i% 后增速放缓$而 G G̀的

含量呈缓慢增加的趋势$当酰基供体与高油酸花生

油物质的量比大于 &i% 时$GI稳定在 "7$! c"7$/ 范

围内!随着酰基供体与高油酸花生油物质的量比的

增加$酰基位移率在 !_ c&_的范围内呈波动趋

势$酰基供体与高油酸花生油物质的量比的增加对

酯交换过程中的酰基位移率影响不大& 随着反应物

酰基供体在反应体系中浓度的增大$促进了酯交换

反应向正向进行$目标甘三酯的含量不断增加& 本

研究中当酰基供体与高油酸花生油物质的量比大于

%"i%时$继续增加酰基供体的量$h̀h%G G̀ 的含量

增加不明显$酰基供体利用率不高$但成本会提高&

因此$在酰基供体与高油酸花生油物质的量比为

%"i%时进行酯交换反应比较理想$此时产物甘三酯

中 h̀h%h̀ G%G G̀ 含量分别为 %'7&)_%((7/'_%

!"7!%_$GI为 "7$($酰基位移率为 (7%'_&

!7!7'E加酶量对酯交换反应的影响

在反应温度 &"d%反应时间 ( L%硬脂酸乙酯与

棕榈酸乙酯物质的量比 %7'i%%酰基供体与高油酸

花生油物质的量比 %(i% 的条件下$考察加酶量对酯

交换过程中目标甘三酯含量%GI和酰基位移率的影

响$结果如图 ' 所示&

))
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图 ?<加酶量对酯交换反应的影响

EE由图 ' 可知$随着加酶量的增加$h̀h%G G̀ 和

h̀ G的含量均呈先迅速增加后逐渐趋于平衡然后降

低的趋势$GI先增加$在加酶量大于 !_时稳定在

"7$! c"7$/ 范围内$而酰基位移率呈不断增加的趋

势& 随着加酶量的增加$反应底物与酶活性部位接

触增多$酯交换反应加快$目标甘三酯含量迅速增

加!继续增加加酶量$反应底物逐渐被酶所饱和$新

增加的脂肪酶不能完全参与反应$目标甘三酯含量

增速变缓!此后再增加加酶量$酶自身所带水分导致

体系中水分含量增大$使得甘三酯酶促水解速率加

快$体系产生了大量的甘二酯%甘一酯$加大了酰基

位移的程度(!')

$过量的酶也会增加体系的传质阻

力$阻碍酯交换反应$导致目标甘三酯含量降低&

当本研究中的加酶量低于 '_时$酰基位移率

缓慢增加$当加酶量大于 $_时$酰基位移率增速加

大$过高的加酶量会使目标甘三酯的位置异构体含

量增加& 考虑到生产成本$选择加酶量 '_作为后

续工艺优化实验采用的条件$此条件下产物甘三酯

中 h̀h%h̀ G%G G̀的含量分别为 %$7!)_%(.7($_%

!'b'&_$GI为 "7$$$酰基位移率为 '7/$_&

!7!7(E反应温度对酯交换反应的影响

在反应时间 ( L%加酶量 '_%硬脂酸乙酯与棕

榈酸乙酯物质的量比 %7'i%%酰基供体与高油酸花

生油物质的量比 %(i% 的条件下$考察反应温度对酯

交换过程中目标甘三酯含量%GI和酰基位移率的影

响$结果如图 ( 所示&

EEEE

图 @<反应温度对酯交换反应的影响

EE由图 ( 可知$随着反应温度的升高$h̀h%h̀ G%

G G̀的含量均呈先增加后降低的趋势$而 GI变化趋

势不明显$稳定在 "7$! c"b$/ 范围内& 当反应温度

较低时$脂肪酶的活性较低$酶催化酯交换的能力较

弱$此时反应体系的黏度也较大$酶与底物无法充分

接触$反应难以正向进行!当反应温度上升时$体系

传质阻力减小$酶与底物充分接触$反应温度处于酶

的最适温度范围内$酶的活性增加$目标甘三酯含量

增加!当反应温度高于酶的最适温度时$酶的空间结

构发生改变$导致酶的活性受到损害$甚至部分脂肪

酶失活$酶催化酯交换的能力降低$酯交换反应受到

影响$过高的温度也会使脂肪酶的特异性降低(!")

$

导致目标甘三酯含量降低& 由图 ( 可知$随着反应

温度的升高$酰基位移率呈先增加后降低的趋势&

反应温度升高$酯交换反应充分进行$水解产生的甘

二酯%甘一酯增多$酰基位移的概率增加$当反应温

度高于酶的最适温度后$酶的活性受到损害$体系中

产生的中间产物甘二酯%甘一酯含量减少$酰基位移

程度降低&

综合考虑产物中的目标甘三酯含量及酰基位移

率$选择在 $"d进行酯交换反应较理想$此时产物

甘三酯中 h̀h%h̀ G%G G̀ 的含量分别为 %'7./_%

($7/!_% !'7!!_$ GI为 "b$&$ 酰基位移率为

!7!(_&

!7!7$E反应时间对酯交换反应的影响

在反应温度 $"d%加酶量 '_%硬脂酸乙酯与棕

榈酸乙酯物质的量比 %7'i%%酰基供体与高油酸花

生油物质的量比 %"i% 的条件下$考察反应时间对酯

交换过程中目标甘三酯的含量%GI和酰基位移率的

影响$结果如图 $ 所示&
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图 A<反应时间对酯交换反应的影响

EE由图 $ 可知$随着反应时间的延长$h̀h%h̀ G%

G G̀的含量均呈先增加后稳定的趋势$而 GI变化趋

势不明显$稳定在 "7$! c"7$/ 范围内& 反应开始

时$随着反应时间的延长$目标甘三酯含量迅速增

加!反应时间从 ( L延长至 . L时$随着反应的进行$

底物浓度不断下降$产物浓度不断升高$逆反应加

快$正向反应速度相对减小$目标甘三酯含量增速降

低!当反应时间大于 . L时$目标甘三酯的含量均无

显著增加$推测酯交换反应已达到动态平衡& 由图

$ 可知$随着反应时间的延长$酰基位移率呈先增加

后稳定的趋势& 这可能与酯交换反应过程中间产物

甘二酯%甘一酯的生成量有关(!()

& 随着反应时间延

长甘二酯和甘一酯生成量增加$导致酰基位移程度

增加!当酯交换反应达到动态平衡时$体系内甘二

酯%甘一酯含量趋于稳定$酰基位移程度趋于稳定&

综上$考虑到延长反应时间会提高生产成本$酰

基位移程度也会增加$导致副产物增多$不利于反应

的进行(!$)

& 因此$选择反应时间 & L作为后续工艺

优化实验采用的条件$此条件下 h̀ h%h̀ G%G G̀的

含量分别为 %(7'._%('7!._%%.7./_$GI为 "7$'$

酰基位移率为 !7'(_&

!7'E酶促酯交换制备类可可脂响应面实验

!7'7%E响应面实验设计及结果

在单因素实验基础上$固定硬脂酸乙酯与棕榈

酸乙酯物质的量比 %7'i%$以酰基供体与高油酸花

生油物质的量比"物质的量比$5#%加酶量"G#%反

应温度"$#%反应时间"T#为因素$以 h̀h含量"A

%

#%

h̀ G含量"A

!

#%G G̀ 含量"A

'

#和酰基位移率"A

(

#为

响应值$采用 K̂T4C@ 0\[KYV.7"7& 软件进行四因素三

水平的W9\#WKL@AK@ 响应面设计$对工艺条件进行

优化& 响应面实验因素与水平见表 ($响应面实验设

计及结果见表 $$回归模型方差分析见表 &&

表 @<响应面实验因素与水平

水平
5物质的

量比

G加酶

量?_

$反应

温度?d

T反应

时间?L

#% ".i% ! (" (

#" %"i% ' $" &

#% %!i% ( &" .

表 A<响应面实验设计及结果

实验号 5 G $ T

A

%

?_ A

!

?_ A

'

?_ A

(

?_

% " " % % %(7/. ()7%/ !%7.) &7$/

! #% " " #% %!7&$ '/7'! %&7'" %7&'

' " % #% " %'7&$ (/7%! !(7)" .7/$

( % " % " %$7(' ()7") !'7$' .7)!

$ % % " " %$7"' ()7(" !(7.% %!7$$

& " " #% #% %'7"$ ("7$$ %/7.! %7$"

/ #% " " % %'7(/ ($7'" !"7.& $7'"

. #% " % " %(7%/ ('7!( !%7&! )7$%

) % #% " " %'7"" (!7!. !%7(% '7!'

%" % " #% " %(7") ($7/% !'7"' .7.$

%% #% " #% " %'7($ ')7$' %)7"( &7"%

%! " " " " %(7"% (&7'. !'7". /7!.

%' " % % " %'7&' (/7.( !(7($ %(7(&

%( #% % " " %(7%" ((7%' !%7). )7..

%$ % " " % %(7.$ $%7"% !'7%! &7$'

%& % " " #% %(7%% ($7"% !"7)' !7$%

%"%
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续表 A

实验号 5 G $ T

A

%

?_ A

!

?_ A

'

?_ A

(

?_

%/ " " " " %'7&! (&7$. !(7(' .7!&

%. " #% " #% %"7'/ !$7!) %%7"! "7%'

%) #% #% " " )7)! '!7!) %/7%% '7$)

!" " " % #% %'7.! ('7%' %)7"( !7($

!% " " " " %(7%) (&7') !'7(! /7!.

!! " % " % %(7)! ()7(" !%7$( %"7'/

!' " " #% % %(7/" (/7)% !"7!. '7'&

!( " #% % " %!7&& ("7/( !"7%. '7.'

!$ " " " " %'7$$ ((7&% !(7%! /7!)

!& " % " #% %(7!& (&7'& !%7". $7%!

!/ " " " " %(7$) (/7'& !'7/& /7!)

!. " #% #% " %"7/. '"7). %(7.) &7!/

!) " #% " % %!7($ '$7&" %$7() (7%.

EE对表 $ 中的数据进行多元回归拟合$得到二次

多项回归方程'

A

%

t%'=)) s"=/'5s%='/Gs"=("$s"=$.T#

"=$(5Gs"=%$5$#"="!5T#"=(.G$#"='$GT#

"=%/$Ts"="/5

!

#%=%!G

!

s"="&$

!

#"="(T

!

A

!

t(&=!& s'=')5s&=(!Gs%=/.$s'=')T#

%=%.5G#"=".5$#"=()5T#!=!&G$#%=.!GT#

"=''$T#"=((5

!

#(=$$G

!

#"='&$

!

#%=(.T

!

A

'

t!'=/& s%=&&5s'=!!Gs"=)"$s%=(!T#

"='/5G#"=$!5$#"=$)5T#%=('G$#%=""GTs

"b%"$T#"=('5

!

#!=!)G

!

#"=.%$

!

#'=(/T

!

A

(

t/=(. s"=$&5s'='!Gs"=)!$s%=)%Ts

"=/&5G#"=.&5$s"=")5Ts!="(G$s"='"GTs

"b$&$Ts"="%5

!

s"=()G

!

s"=!&$

!

#'=&"T

!

表 B<回归模型方差分析

方差来源
F !

A

%

A

!

A

'

A

(

A

%

A

!

A

'

A

(

模型 %'7')( %&7&/! %/7/(" !.7'"' k"7""" % k"7""" % k"7""" % k"7""" %

5 !$7&.( '!7$"% !&7)/) (7/"& "7""" ! k"7""" % "7""" % "7"(/ /

G )"7''/ %%&7&"" %"%7&!% %&.7(!) k"7""" % k"7""" % k"7""" % k"7""" %

$ /7&'! .7)). /7.$/ %!7."% "7"%$ ' "7"") & "7"%( % "7""' "

T %&7"%. '!7$&$ %)7&!& $$7.!" "7""% ' k"7""" % "7""" & k"7""" %

5G (7&$! %7'%% "7((" !7)%' "7"(. ) "7!/% ! "7$%/ $ "7%") )

5$ "7'.& "7""& "7..! '7/'( "7$(' ) "7)'/ ' "7'&' ( "7"/' .

5T "7""& "7!'" %7%($ "7"'. "7)'/ ! "7&'. ' "7'"! & "7.(& $

G$ '7&'' (7.%! &7/!" !%7".% "7"// ( "7"($ & "7"!% ' "7""" (

GT !7"!) '7%%! '7!/) "7($/ "7%/& ! "7")) $ "7")% & "7$%" "

$T "7(/) "7%"! "7"'% %7&!% "7$"" % "7/$' ( "7.&! / "7!!' /

5

!

"7%%% "7'"" "7)&( "7""% "7/(' . "7$)! ( "7'(! . "7)/( /

G

!

'!7..& '%7&/. !/7&// %7))/ k"7""" % k"7""" % "7""" % "7%/) (

$

!

"7"./ "7%)' '7(// "7$(& "7//! ! "7&&& . "7".' ' "7(/! !

T

!

"7"(% '7'!/ &'7.'. %"&7$"' "7.(! " "7".) $ k"7""" % k"7""" %

失拟项 %7$"' $7((& $7$'( $7')) "7'&) & "7"$. ( "7"$& . "7"$) !

E注'!k"="% 为极显著!!k"="$ 为显著!!l"="$ 为不显著

EE由表 &可知$(个回归模型均极显著"!k"7"%#$

失拟项均不显著"!l"="$#$A

%

cA

(

各回归模型的

#

! 分别为 "7)'" $%"7)(' (%"7)(& &%"7)&$ )$各回

归模型#

!

NU=

分别为"7.&% %%"7..& .%"7.)' '%"b)'% /$

说明各模型拟合程度较好$预测值与真实值之间的

相关性较高& 由各模型F值可看出'各因素对 h̀h

含量影响的排序为加酶量l酰基供体与高油酸花生

油物质的量比 l反应时间 l反应温度!各因素对

h̀ G含量影响的排序为加酶量l反应时间l酰基供

体与高油酸花生油物质的量比l反应温度!各因素对

!"%
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G G̀含量影响的排序为加酶量l酰基供体与高油酸

花生油物质的量比l反应时间l反应温度!各因素对

酰基位移率影响的排序为加酶量l反应时间l反应

温度l酰基供体与高油酸花生油物质的量比&

!7'7!E响应面验证实验

经 K̂T4C@ 0\[KYV.7"7& 软件预测$得到回归模

型的最佳工艺条件为酰基供体与高油酸花生油物质

的量比 %!i%%加酶量 !7/%_%反应温度 $)7))d%反

应时间 &7). L$在此条件下 h̀h%h̀ G%G G̀ 含量和

酰基位移率预测值分别为 %$7('_% $"7(._%

!'7/!_和 /7""_& 考虑到实际操作性$将工艺参

数修正为酰基供体与高油酸花生油物质的量比

%!i%%加酶量 !b/_%反应温度 &"d%反应时间 / L$

在此条件下进行验证实验$结果显示$h̀h%h̀ G%

G G̀ 含量分别为 %(7$$_%(.7./_%!$7%/_$GI为

"7$&$酰基位移率为 /7'$_$与预测值基本吻合$表

明响应面的分析结果可靠& 经测定$产物甘三酯的

总脂肪酸组成为棕榈酸 !(7%)_%硬脂酸 '$7"!_%

油酸 ''b)%_%亚油酸 (7&%_%其他 !7!&_$与天然

可可脂的相近(!)

&

?<结<论

采用OG("".& 脂肪酶催化高油酸花生油与酰

基供体棕榈酸乙酯和硬脂酸乙酯酯交换制备类可可

脂& 通过单因素实验和响应面优化得到最佳工艺条

件'酰基供体与高油酸花生油物质的量比 %!i%$硬

脂酸乙酯与棕榈酸乙酯物质的量比 %7'i%$反应温

度 &"d$加酶量 !7/_$反应时间 / L& 在最佳工艺

条件下$产物甘三酯中 h̀h%h̀ G%G G̀ 的含量分别

为 %(7$$_%(.7./_%!$7%/_$GI为 "7$&$酰基位移

率为 /7'$_& 产物的目标甘三酯组成和脂肪酸组

成与可可脂相近$可作为可可脂替代品应用&
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(/) WN,NfIN$ Nè , H H7GD@VLKT4T9>389893<;VVKY

K];4Z35K@V<DK@BD23V484@VKYKTVKY4>483V49@ 9>4554[K<;VVKY

3@U [35224U>Y38V49@(*)7*N2 4̀5HLK2G98$ !"%.$ )$

"$#'$(/ #$$$7
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(%/) G ÒhfNG0fFF$ f̀OQN # I0̂ h$ G ÒJNI G7
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