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摘要：生物酶技术在油脂精炼和结构脂制备中具有广阔的应用前景，而酶的固定化有利于实现酶的

重复利用。为了促进固定化酶技术在油脂行业中的应用，就固定化酶技术在油脂脱胶、油脂脱酸和

结构脂制备中的应用研究现状进行了综述，并对研究方向进行了展望。固定化酶技术的应用对于

油脂产业提质增效具有积极的作用。未来应围绕新型生物酶的发掘以及生产过程中酶活的保持展

开研究。
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　　原油中通常含有一定量的非甘油酯物质（统称
杂质），如机械杂质、水溶性杂质和脂溶性杂质。一

些杂质的存在不仅影响油脂的稳定性，还会影响油

脂精炼和深度加工的效果［１］。油脂精炼可以去除

油脂中所含杂质，进而提升油脂的食用安全性、感官
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品质和贮藏稳定性［２］。油脂精炼主要包括化学精

炼和物理精炼，二者的区别主要在于去除游离脂肪

酸的方法不同，前者易产生大量废水和皂脚，后者对

原油质量有要求，仅适用于低胶质、高酸值原油［３］。

随着生物技术的快速发展，生物酶逐渐应用于传统

油脂精炼工艺中，在提高油脂品质、减少精炼副产物

等方面展现出良好的应用前景［４］。

此外，在“大健康”背景下，居民对油脂的了解

不断加深，对深加工产品———功能性脂质的认可度

和需求度正逐步上升，因此开发结构脂产品是助推

传统油脂加工产业转型升级的有效措施。结构脂是

一类健康功效显著、产品附加值高的功能性脂质，其

制备过程中涉及多种具有位点专一性的脂肪酶，在

这些脂肪酶的作用下，甘油骨架上脂肪酸的种类和

分布位置发生改变，从而产生独特的健康功效。

由此可见，无论是传统精炼还是深加工，生物酶

在油脂行业的应用前景均十分广阔。然而，酶存在

操作稳定性低、回收难以及可重复使用性差的缺点，

使得生产成本增加，限制了其在工业领域的广泛应

用［５］。目前，可通过高通量筛选技术、微生物酶技

术及固定化酶技术减少生物酶应用的限制条件。其

中，固定化酶技术可以有效保持甚至增强酶的活性，

而且有利于实现酶的重复利用［６］。将生物酶应用于

油脂行业将有助于降低环境污染，提高生产效率和产

品附加值。本文就近几年固定化酶技术在油脂精炼

及结构脂制备过程中的应用进行介绍，以期为固定

化酶技术在油脂行业中的应用提供参考。

１　固定化酶技术在油脂脱胶中的应用研究进展
１．１　酶法脱胶的原理

传统脱胶方法主要包括水化法和酸炼法，水化

脱胶是以磷脂的亲水性为基础，在原油中添加一定

量的水，再通过离心沉淀或重力沉降的方式将磷脂

除去［７］，但其仅能除去水化型磷脂，而非水化型磷

脂仍然存在于油脂中，因而脱胶效果不佳［８］。酸炼

脱胶是指向原油中添加一定量的酸溶液，使原油中

的非水化型磷脂发生转化形成水化型磷脂，再通过

加入适量的水，在其吸水膨胀后将其去除［９］。相较

于水化脱胶而言，酸炼脱胶能将水化型磷脂和非水

化型磷脂同时脱除，但仅适用于一些初始磷脂含量

较低的油脂，对于磷脂含量较高的油脂，多数情况下

脱胶效果达不到物理精炼的要求［１０］。此外，物理吸

附法是一种工艺简单的脱胶方法，但吸附选择性低，

会将油脂中的有益成分一同脱除，从而降低了油脂

的功能性［１１－１２］。酶法脱胶是利用磷脂酶将原油中

的非水化型磷脂水解为水化型磷脂后再经水化脱

除［６］。磷脂酶根据催化特性分为磷脂酶 Ａ１
（ＰＬＡ１）、磷脂酶 Ａ２（ＰＬＡ２）、磷脂酶 Ｂ（ＰＬＢ）、磷
脂酶 Ｃ（ＰＬＣ）、磷脂酶 Ｄ（ＰＬＤ）等（图１）。其中：
ＰＬＡ１、ＰＬＡ２、ＰＬＢ可将磷脂水解为亲水性的溶血磷
脂、甘油酰磷脂及游离脂肪酸，ＰＬＣ能将磷脂水解成
亲油性甘油二酯和亲水性含磷基团，这４种磷脂酶
均能起到脱胶作用；而ＰＬＤ水解产物为亲水性较弱
的磷脂酸，无法达到脱胶效果［１３－１４］。与其他脱胶方

法相比，酶法脱胶工艺具有高效、稳定、绿色等优点，

目前已被广泛用于植物油加工业中［１５－１７］。

图１　不同磷脂酶在磷脂上的作用位点

１．２　固定化酶在脱胶工艺中的应用
与传统脱胶工艺相比，酶法脱胶不仅可以实现

极低的磷脂含量，即磷含量小于１５ｍｇ／ｋｇ，而且具
有减少酸用量、废水产生量和运行成本，提高产品收

率的优点。因此，酶法脱胶为油脂脱胶过程提供了

一种安全、环保的解决方案。Ｗａｎｇ等［１８］将 ＰＬＡ１
固定在磁性载体上，并分别用甲醛、葡聚糖－醛和葡
聚糖－醛－甘氨酸对磁性酶进行化学修饰，探究了
不同化学改性剂对磁性固定化 ＰＬＡ１脱胶效果的影
响。结果显示，在最优条件下得到的脱胶油磷含量

为 ９．２ｍｇ／ｋｇ，固定化ＰＬＡ１重复使用７次后的相对
酶活为７７．６％。鲍赛［１９］研究了磁性纳米粒子固定

化磷脂酶及其在菜籽油脱胶中的应用，通过合成比

表面积大的环氧基磁性铁纳米粒子（ＭＮＰｓ），使单
位质量粒子的ＰＬＡ１载量增加，且利用ＭＮＰｓ的磁性
实现固定化酶和油的快速分离，增加了固定化酶的

稳定性，固定化 ＰＬＡ１在重复使用１０次后，仍保留
５１．１％的酶活，工业化潜力较大。
２　固定化酶技术在油脂脱酸中的应用研究进展
２．１　酶法脱酸的原理

植物油脱酸最常用的方法是化学碱法精炼，一

般用于低游离脂肪酸含量的原油。化学碱法精炼会

导致生物活性成分和抗氧化成分的损失，且该过程

会产生大量废水，污染环境。相比之下，物理精炼对

油中营养组分的保留效果更好，但其要求油脂的磷

含量低，因此需要更高的能量输入［２０］。酶法脱酸是
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利用脂肪酶催化原油中的游离脂肪酸与酰基受体发

生酯化反应，将其转变为酯，从而降低油中游离脂肪

酸的含量，达到脱酸的目的［２１］。

２．２　固定化酶在脱酸工艺中的应用
油脂中游离脂肪酸的存在会影响油脂的贮藏稳

定性和品质，因此脱除油脂中的游离脂肪酸是油脂

精炼中的关键步骤。相较于传统的化学碱法精炼脱

酸和物理精炼脱酸，酶法脱酸具有油脂损耗低、有益

物质保留率高等优点［２２］。Ｄｏｎｇ等［２３］将南极假丝酵

母脂肪酶Ｂ（ＣＡＬＢ）与磁芯纳米二醛淀粉包覆载体
（ＭＤＳＮＰ）交联得到磁性固定化酶 ＭＤＳＮＰ－ＣＡＬＢ，
并进一步使用乙醇胺作为酰基受体对脱胶米糠油进

行脱酸处理。结果表明，在重复使用 １０次后，
ＭＤＳＮＰ－ＣＡＬＢ活性仍保持在 ７９％以上，其认为
ＭＤＳＮＰ－ＣＡＬＢ可用于米糠油脱酸。脂肪酶Ｇ可以
催化游离脂肪酸与甘油单酯、甘油二酯以及溶血磷

脂酰胆碱发生酯化反应，既能够实现脱酸又不会减

少油脂中甘油三酯和磷脂的含量。Ｘｕ等［２４］使用

ＥＣＲ８８０６树脂固定化脂肪酶 Ｇ，并将其用于高 α－
亚麻酸油的脱酸。结果表明，经固定化脂肪酶Ｇ处
理后，油脂中甘油三酯的组成和含量保持不变，生育

酚、甾醇、磷脂酰胆碱和磷脂酰乙醇胺保留率分别为

（８７．６２±２．２９）％、（８８．８１±２．０６）％、（９６．９４±
１．４３）％和（９５．６７±１．０９）％，实现了脂类伴随物的
高效保留，且固定化脂肪酶 Ｇ重复使用１０次后脱
酸效率未显著降低。

３　固定化酶在结构脂制备过程中的应用研究进展
３．１　结构脂的定义

结构脂是指通过化学法或酶法改变甘油三酯碳

链骨架上脂肪酸组成或者位置分布制备的具有特定

分子结构、特殊功能作用的一类新型油脂［２５］。基于

脂肪酸在甘油骨架上的位置分布差异以及脂肪酸链

长等差异，目前文献报道较多的结构脂有中长链甘

油三酯（ＭＬＣＴ）、１，３－二油酸 －２－棕榈酸甘油三
酯（ＯＰＯ）、１，３－甘油二酯（１，３－ＤＡＧ）等［２６］。

３．２　固定化酶在结构脂制备中的应用
３．２．１　中长链甘油三酯

ＭＬＣＴ中的中链脂肪酸吸收、代谢速度快，具有
预防肥胖的作用，长链脂肪酸可以满足人体对某些

脂肪酸的需求，也能够提高ＭＬＣＴ的烟点，使其适用
于高温烹饪［２７－２８］。周盛敏［２９］以菜籽油和中链甘油

三酯（ＭＣＴ）为原料，在固定化脂肪酶 ＬｉｐｏｚｙｍｅＴＬ
ＩＭ催化下合成 ＭＬＣＴ，在最优条件下产物中 ＭＬＣＴ
含量约为７２％，再通过分子蒸馏、脱色、脱臭等工艺
将ＭＬＣＴ含量提高至９１．５％，所制备的 ＭＬＣＴ的理

化指标符合一级食用油的国家标准。姜蠧等［３０］采

用两步酶法制备了 ｓｎ－２位富含二十二碳六烯酸
（ＤＨＡ）的 ＭＬＣＴ，其利用固定化脂肪酶 Ｌｉｐｏｚｙｍｅ
４３５催化ＤＨＡ藻油醇解，并通过溶剂法萃取得到富
含ＤＨＡ的单甘酯，再利用固定化脂肪酶ＬｉｐｏｚｙｍｅＴＬ
ＩＭ催化单甘酯和癸酸的酯化反应合成 ｓｎ－２位富
含 ＤＨＡ的 ＭＬＣＴ，在最优工艺条件下酯化产物中
甘油三酯含量为９６．５５％，ＤＨＡ占 ｓｎ－２位脂肪酸
的７２．１５％。
３．２．２　１，３－二油酸－２－棕榈酸甘油三酯

组成 ＯＰＯ的脂肪酸在种类及甘油骨架上的分
布与人乳脂十分相似，是婴儿配方奶粉中广泛使用

的结构脂［３１］。ＯＰＯ的制备方法通常是采用 ｓｎ－２
位富含棕榈酸的甘油三酯以及游离的油酸为底物，

在ｓｎ－１，３位专一性脂肪酶的催化作用下，将油酸
结合到甘油三酯的ｓｎ－１，３位上［３２］。Ｈｅ等［３３］通过

固定化脂肪酶催化三棕榈酸甘油酯酸解制备 ＯＰＯ，
评价了４种固定化脂肪酶的酸解性能，其中，固定化
Ｔｈｅｒｍｏｍｙｃｅｓｌａｎｕｇｉｎｏｓａ脂肪酶（ＴＬＬ）的整体性能更
好，制备的产物中ＯＰＯ含量可达６４．７３％。此外，在
重复使用５次后，固定化 ＴＬＬ保留了其初始活性的
８１．０４％（基于 ＯＰＯ含量）和 ９８．８８％（基于 ｓｎ－２
位棕榈酸含量）。Ｇｈｉｄｅ等［３４］设计了一种合成 ＯＰＯ
的新方法，即将脂肪酶固定化在磁性多壁碳纳米管

上，并通过两步酶解反应合成 ＯＰＯ，所得产物中
ｓｎ－２位棕榈酸、ｓｎ－１，３位油酸的含量分别达到
９２．９３％和５７．８２％。该方法制备的固定化酶比商
业化脂肪酶 ＬｉｐｏｚｙｍｅＲＭＩＭ有更好的催化活性和
重复使用性，并且，利用纳米管的磁性通过外加磁场

即可实现产物与酶的分离。

３．２．３　１，３－甘油二酯
１，３－ＤＡＧ是由脂肪酸在甘油的 ｓｎ－１位和

ｓｎ－３位上酯化生成的，天然油脂中存在一定数量
的１，３－ＤＡＧ，但含量极低。与常见的甘油三酯相
比，１，３－ＤＡＧ因其健康功效受到研究人员的关注。
已有研究证明，１，３－ＤＡＧ可显著改善血脂和肥
胖［３５－３７］。Ｚｈａｏ等［３８］通过化学共沉淀法合成纳米级

的Ｆｅ３Ｏ４，然后用３－氨丙基三乙氧基硅烷和戊二醛
在其表面引入醛基，以蔗糖酯 －１１作为表面活性
剂，将米根霉的脂肪酶成功固定在载体上，所制备的

固定化酶的比酯化活性约为游离酶的１．５倍。推测
其机制为在固定化过程中，脂肪酶处于界面激活状

态，从而提高了活性。Ｆｅ３Ｏ４固定化的脂肪酶在重复
使用６０次后的活性为１７４．８Ｕ／ｍｇ（约为初始活性
的７９％）。并且，与游离酶相比，固定化酶的热稳定
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性也得到了增强，在４０℃和５０℃的热稳定性分别
提高了１０．９％和９．１％。推测其机制可能是由于戊
二醛导致蛋白质或蛋白质与支持物之间形成共价

键，增加了酶的构象灵活性，并防止其因热交换而扭

曲或损坏。Ｄｕａｎ等［３９］研究表明，在无溶剂体系中，

甘油吸附在固定化脂肪酶表面，会导致酶活性和操

作稳定性严重降低，而在叔丁醇体系中，甘油是可溶

的，因此可以完全消除甘油对脂肪酶的有害影响，基

于此，其在将叔丁醇用于固定化脂肪酶Ｎｏｖｏｚｙｍ４３５
催化合成１，３－ＤＡＧ的研究中，详细探索了时间、酶
用量、油酸与甘油物质的量比 ３个因素对 １，３－
ＤＡＧ产率的影响，结果表明，在最佳工艺条件下得
到的产物中 １，３－ＤＡＧ含量为 ４０％，且 Ｎｏｖｏｚｙｍ
４３５在使用１００次后，其催化效率基本不变。
４　总结与展望

将生物酶用于油脂等大宗商品的加工不仅会产

生巨大的经济效益，而且符合国家发展低碳经济和

实施“健康中国”的战略目标。研究人员通过设计

固定化载体、表面修饰化学分子、优化反应体系等方

式进一步提高了生物酶在油脂精炼和结构脂制备过

程中的催化活性和重复使用次数，对于传统油脂产

业提质增效以及向营养健康领域转型升级具有积极

的推动作用。然而，为了将生物酶广泛地应用于实

际生产，未来还应围绕新型生物酶的挖掘、生产过程

中酶活的保持等方面开展大量研究工作。

目前，随着高通量检测技术的发展，通过深度学

习从头设计、合成自然界中不存在的脂肪酶是一种

发展趋势。此外，除了挖掘新型脂肪酶，在现有的工

艺基础上，仍有许多关键环节有待优化提升，例如：

①开发低成本、易制备的新型固定化载体，提高固定
化酶的稳定性；②通过量子化学模拟，深入揭示结构
脂制备过程中酰基迁移原理，从而有效避免不稳定

中间产物的生成，提高目标产物纯度；③基于 Ｘ射
线、吸收光谱等表征手段，深入挖掘脂肪酶的催化机

制，提高酶的催化效率和重复使用次数。
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（上接第１０３页）
品质棉籽蛋白的同时，生产出了附加值更高的棉子

糖产品，提高了棉籽的综合利用价值。
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