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光皮
!

木油的水解工艺优化与动力学模拟
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摘要：旨在为酶催化光皮
!

木油水解制备脂肪酸提供参考，以光皮
!

木油为底物，分别以固定化脂

肪酶 ＬｉｐｏｚｙｍｅＲＭＩＭ、ＬｉｐｏｚｙｍｅＴＬＩＭ、Ｎｏｖｏｚｙｍ４３５和游离脂肪酶Ｆ１为催化剂，考察脂肪酶种类、反
应时间、反应温度、加水量、酶添加量对光皮

!

木油水解率的影响，并进行水解动力学分析。结果表

明：酶催化光皮
!

木油水解最优条件为加水量（以水油底物质量计）６０％、ＬｉｐｏｚｙｍｅＲＭＩＭ添加量
（以水油底物质量计）５％、反应温度６０℃、反应时间２４ｈ，在此条件下光皮

!

木油水解率可达到

９８．０８％；动力学拟合结果表明以ＬｉｐｏｚｙｍｅＲＭＩＭ作为催化剂在最优条件下对光皮
!

木油进行水解

时，米氏常数（Ｋｍ）为０．１０８４ｍＬ／ｇ，最大反应速率（νｍ）为０．３８１４ｍｇ／（ｇ·ｍＬ·ｈ）。综上，脂肪酶
ＬｉｐｏｚｙｍｅＲＭＩＭ可以高效催化光皮

!

木油水解。
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!
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　　光皮
#

木（Ｓｗｉｄａｗｉｌｓｏｎｉａｎａ），又名光皮树，是山
茱萸科

#

木属的一种木本油料树种，主要种植于我

国湖南、湖北、江西等省份［１］。光皮
#

木果实含油

率为２６．３６％～２９．１６％［２］，还含有维生素 Ｅ和 β－
胡萝卜素等功能成分［３］。光皮

#

木油主要脂肪酸

组成为油酸、亚油酸、棕榈酸和硬脂酸等［４］，其不饱

和脂肪酸含量在６４％以上，其中亚油酸含量最高，
其次为油酸［５］。脂肪酸在许多行业中都有广泛的

应用，包括食品工业（作为调味剂和防腐剂）、化妆

品工业（作为乳化剂和润滑剂）、塑料工业（作为聚

酯的原料）以及润滑油和燃料工业等。而油脂作为

制备脂肪酸的重要原料，在化学工业中扮演着关键

角色。光皮
#

木是我国特有的木本油料树种，以光

皮
#

木油为原料制备脂肪酸对于提高光皮
#

木油资

源的附加值具有重要意义。

油脂水解制备脂肪酸的方法主要有酸法、皂化

法、酶法等［６］。其中：酸法水解反应时间长、能量消耗

高、可能会腐蚀设备［７］；皂化法水解生产成本较高、产

率低、脂肪酸质量不稳定，且反应过程中会对环境造

成污染［６－８］；酶法水解是近年来国内外油脂水解领域

的研究热点［９－１１］，其具有专一性高、效率高、副反应

少、环保、操作简单等优势［１２－１４］。近年来，对酶法水

解油脂的研究已有较多报道，如：吕凯波等［１５］采用超

声辅助米曲霉脂肪酶水解红花籽油，在最佳条件下水

解率可达９４．４７％；叶棋锋等［６］采用固定化脂肪酶水

解椰子油，在最佳条件下水解率为９４．８０％；向小乐
等［１６］采用超声辅助 ＬＶＫ脂肪酶水解茶叶籽油，在
最佳条件下水解率达８３．１５％。但目前还没有关于
以光皮

#

木油为原料制备脂肪酸的研究报道。

本研究以光皮
#

木油为原料，分别以４种脂肪
酶为催化剂，考察了反应时间、反应温度、加水量、酶

添加量对光皮
#

木油水解率的影响，并进行动力学

分析，研究其水解特性，以期为酶催化光皮
#

木油深

度水解制备脂肪酸提供理论基础和参考依据。

１　材料与方法
１．１　实验材料
１．１．１　原料与试剂

光皮
#

木油，由湖南省林业科学院木本油料国

家重点实验室自制；固定化脂肪酶 ＬｉｐｏｚｙｍｅＲＭＩＭ
（简称“ＲＭＩＭ”）、ＬｉｐｏｚｙｍｅＴＬＩＭ（简称“ＴＬＩＭ”）和
Ｎｏｖｏｚｙｍ４３５（简称“Ｎ４３５”），诺维信生物科技有限
公司；游离脂肪酶Ｆ１（简称“Ｆ１”），湖南万全裕湘生
物科技有限公司；石油醚（３０～６０℃）、异丙醇、盐
酸、氢氧化钾、酚酞、碱性蓝６Ｂ，均为分析纯，国药集
团化学试剂有限公司。

１．１．２　仪器与设备
ＭＳ３０４ＴＳ－０２电子天平，梅特勒 －托利多国际

贸易上海公司；ＴＯＬ５Ｍ台式高速离心机，湖南凯达
科学仪器有限公司；ＲＥ－５２ＡＡ旋转蒸发仪，上海亚
荣生化仪器厂；ＳＹ－２２３０恒温水浴振荡器，美国精
骐有限公司。

１．２　实验方法
１．２．１　光皮

#

木油的水解

将超纯水按不同加水量（以水油底物质量为基

准）与２１ｇ光皮
#

木油置于２５０ｍＬ碘量瓶中，加入
一定量（以水油底物质量为基准）的脂肪酶，密封后

置于一定温度的恒温水浴摇床中，在振荡速度１８０
ｒ／ｍｉｎ下反应一定时间后，将反应液倒入１００ｍＬ离
心管中，以５０００ｒ／ｍｉｎ离心分离３０ｍｉｎ，吸取上层
油相，即为光皮

#

木油脂肪酸。

１．２．２　水解率的测定
参照ＧＢ５００９．２２９—２０１６《食品安全国家标准

食品中酸价的测定》测定样品酸值，参照 ＧＢ／Ｔ
５５３４—２００８《动植物油脂 皂化值的测定》测定样品
皂化值，按下式估算光皮

#

木油水解率（Ｙ）。
Ｙ＝（Ａ１－Ａ０）／（Ｓ－Ａ０）　　　 （１）
式中：Ａ１为光皮#

木油脂肪酸的酸值（ＫＯＨ），
ｍｇ／ｇ；Ａ０为原料光皮#

木油的酸值（ＫＯＨ），ｍｇ／ｇ；Ｓ
为原料光皮

#

木油的皂化值（ＫＯＨ），ｍｇ／ｇ。
１．２．３　水解动力学模型的建立

Ｍｉｃｈａｅｌｉｓ－Ｍｅｎｔｅｎ通过中间产物学说对脂肪酶
作催化剂的水解反应做了两步假设，推导出底物浓

度与酶促反应速度之间关系的米氏动力学方程［１７］，

如式（２）所示。

ν＝
νｍ［Ｓ］
Ｋｍ＋［Ｓ］

（２）
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式中：ν为反应速度；［Ｓ］为底物浓度；νｍ为最大
反应速率；Ｋｍ为米氏常数。Ｋｍ表示反应速度达最大
反应速度一半时的底物浓度，其只与酶本质特性有

关，不受酶和底物浓度影响。Ｋｍ值越小说明酶与底
物结合能力越强；反之亦然。将米氏动力学方程变

形，可得到方程（３）。

１
ν
＝１
νｍ
＋
Ｋｍ
νｍ［Ｓ］

（３）

在实际应用中，通过测定不同底物浓度所对应的

反应速度，可以１／ν对应１／［Ｓ］的 Ｌｉｎｅｗｅａｖｅｒ－Ｂｕｒｋ
双倒数图，由拟合直线方程求得νｍ和Ｋｍ

［１８］。本研究

中反应速度即为水解反应速率，按下式计算［１９］。

ν＝Ａ／（Ｖ×ｔ） （４）
式中：ν为水解反应速率，ｍｇ／（ｇ獉ｍＬ獉ｈ）；

Ａ为 反应产物的酸值（ＫＯＨ），ｍｇ／ｇ；Ｖ为反应产物
的体积，ｍＬ；ｔ为反应时间，ｈ。
１．２．４　数据分析

实验平行３次，实验数据由 ＩＢＭＳＰＳＳＳｔａｔｉｓｔｉｃｓ
２７进行统计和显著性分析（ｐ＜０．０５），用 Ｏｒｉｇｉｎ
２０２１进行绘图和动力学拟合。
２　结果与讨论
２．１　光皮

!

木油水解单因素实验

２．１．１　反应时间对光皮
#

木油水解率的影响

在加水量４０％、酶添加量５％、反应温度５０℃
条件下，考察反应时间对光皮

#

木油水解率的影响，

结果见图１。

图１　反应时间对光皮
!

木油水解率的影响

Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｔｈｅｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓｒａｔｅｏｆ
Ｓｗｉｄａｗｉｌｓｏｎｉａｎａｏｉｌ

　　由图１可知，随着反应时间的延长，光皮
#

木油

的水解率逐渐升高。在４种酶中ＲＭＩＭ表现出对光
皮

#

木油最佳的催化水解效果，反应２４ｈ时水解率
可达８９．５％，ＴＬＩＭ和 Ｆ１次之，Ｎ４３５的催化水解效
果最差。这可能是因为 Ｎ４３５是由南极假丝酵母
脂肪酶 Ｂ固定化制备而成，该脂肪酶具有疏水性
且活性位点数量有限。因此，选择 ＲＭＩＭ水解 ２４
ｈ较为适宜。

２．１．２　反应温度对光皮
#

木油水解率的影响

在加水量 ４０％、酶添加量 ５％、反应时间 ２４ｈ
条件下，考察反应温度对光皮

#

木油水解率的影响，

结果见图２。

图２　反应温度对光皮
!

木油水解率的影响

Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓ
ｒａｔｅｏｆＳｗｉｄａｗｉｌｓｏｎｉａｎａｏｉｌ

　　由图２可知，光皮
#

木油的水解率随反应温度

升高呈先增加后下降的趋势，在６０℃时水解率达到
最高，６０℃之后水解率开始下降。这是因为反应温
度较低时，分子运动较弱，酶与底物的接触碰撞较

少［２０］，导致水解反应进行缓慢；随着反应温度升高，

分子运动增强，促进了底物与脂肪酶之间的相互作

用，有利于水解反应进行；当反应温度过高时，酶发

生变性甚至逐渐失活［２１］，导致水解率降低。因此，

水解温度在６０℃较为合适。
２．１．３　加水量对光皮

#

木油水解率的影响

在酶添加量５％、反应温度６０℃、反应时间２４
ｈ条件下，考察加水量对光皮

#

木油水解率的影响，

结果见图３。

图３　加水量对光皮
!

木油水解率的影响

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｗａｔｅｒｄｏｓａｇｅｏｎｔｈｅｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓｒａｔｅｏｆ
Ｓｗｉｄａｗｉｌｓｏｎｉａｎａｏｉｌ

　　由图３可知：在 ＲＭＩＭ和 Ｎ４３５催化下光皮
#

木油的水解率随着加水量的增加而增加，且在加

水量达到５０％之后趋于平缓；ＴＬＩＭ催化下光皮
#

木油的水解率在加水量为５０％时达到最大，之后
呈下降趋势；Ｆ１催化下光皮

#

木油的水解率在加

水量为４０％时达到最大，之后也呈下降趋势。这
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是因为脂肪酶处于水油界面时才与底物进行有效

接触［２２］，当加水量过高或者过低时，水油界面都会

较小，导致酶与底物的接触面积小，从而导致水解

率较低［２３］。本研究结果显示在加水量 ６０％时
ＲＭＩＭ对水解反应的催化效果最好，因此选择加水
量为６０％。
２．１．４　酶添加量对光皮

#

木油水解率的影响

在加水量６０％、反应温度６０℃、反应时间２４ｈ
条件下，考察酶添加量对光皮

#

木油水解率的影响，

结果见图４。

图４　酶添加量对光皮
!

木油水解率的影响

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｅｎｚｙｍｅｄｏｓａｇｅｏｎｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓｒａｔｅｏｆ

Ｓｗｉｄａｗｉｌｓｏｎｉａｎａｏｉｌ

　　由图４可知，ＲＭＩＭ、ＴＬＩＭ、Ｆ１催化下，在酶添加
量为５％时光皮

#

木油的水解率最高，之后随酶添

加量的增加呈下降趋势。这是因为通常情况下，在

酶促反应中，随着酶添加量的增加，更多的酶分子可

以与底物分子发生作用，加速反应进程，从而使水解

率增加，但当酶添加量达到过载点时，反应体系浓

稠，酶之间相互黏附，不能与底物充分接触，催化效

果变差，从而使水解率下降。Ｎ４３５催化下，光皮
#

木油的水解率随着酶添加量的增加总体呈上升趋

势，可能是因为 Ｎ４３５的水解活性较低，反应一直处
于未平衡状态，酶添加量的增加会导致水解率的持

续升高。综合之前实验结果和酶的成本考虑，选择

ＲＭＩＭ添加量为５％，此时水解率可达９８．０８％。
综上，光皮

#

木油酶法水解的最优工艺条件为

加水量６０％、ＲＭＩＭ添加量５％、反应温度６０℃、反
应时间 ２４ｈ，在此条件下光皮

#

木油水解率为

９８．０８％。
２．２　光皮

!

木油水解动力学

在光皮
#

木油酶法水解最优条件下，测定不同

底物（以水为底物）浓度下的反应速率，结果如表１
所示。

根据表１数据，绘制 ＲＭＩＭ水解光皮
#

木油的

Ｌｉｎｅｗｅａｖｅｒ－Ｂｕｒｋ双倒数图，结果见图５。

表１　ＲＭＩＭ水解光皮
!

木油的［Ｓ］、ν、１／［Ｓ］和１／ν
Ｔａｂｌｅ１　［Ｓ］，ν，１／［Ｓ］ａｎｄ１／νｏｆＳｗｉｄａｗｉｌｓｏｎｉａｎａ

ｏｉｌｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓｂｙＬｉｐｏｚｙｍｅＲＭＩＭ

［Ｓ］／
（ｇ／ｍＬ）

ν／
〔ｍｇ／（ｇ·ｍＬ·ｈ）〕

（１／［Ｓ］）／
（ｍＬ／ｇ）

（１／ν）／
（（ｇ·ｍＬ·ｈ）／ｍｇ）

０．１ ０．１８２７ １０．００ ５．４７３０
０．２ ０．２５０１ ５．００ ３．９９９２
０．３ ０．２７５８ ３．３３ ３．６２６５
０．４ ０．３０２１ ２．５０ ３．３０９８
０．５ ０．３１４３ ２．００ ３．１８１２
０．６ ０．３２２０ １．６７ ３．３０５８

图５　ＲＭＩＭ水解光皮
!

木油Ｌｉｎｅｗｅａｖｅｒ－Ｂｕｒｋ双倒数图
Ｆｉｇ．５　Ｌｉｎｅｗｅａｖｅｒ－Ｂｕｒｋｄｏｕｂｌｅｒｅｃｉｐｒｏｃａｌｐｌｏｔｏｆ
ＳｗｉｄａｗｉｌｓｏｎｉａｎａｏｉｌｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓｂｙＬｉｐｏｚｙｍｅＲＭＩＭ

　　根据图 ５拟合数据可以得到反应的 Ｋｍ 为
０．１０８４ｍＬ／ｇ，νｍ为０．３８１４ｍｇ／（ｇ·ｍＬ·ｈ）。
３　结　论

对光皮
#

木油的酶法水解工艺条件进行研究，

结果表明：ＬｉｐｏｚｙｍｅＲＭＩＭ的水解效果最好，在加水
量６０％、酶添加量５％、反应温度６０℃、反应时间２４ｈ
的最优水解条件下，光皮

#

木油水解率为９８．０８％；
ＬｉｐｏｚｙｍｅＲＭＩＭ催化水解光皮

#

木油的Ｋｍ为０．１０８４
ｍＬ／ｇ，νｍ为０．３８１４ｍｇ／（ｇ·ｍＬ·ｈ）。可见，脂肪
酶ＬｉｐｏｚｙｍｅＲＭＩＭ可以高效催化光皮

#

木油水解。
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（２）按照仿真结果对弹簧进行设计，设计的压

缩圆柱弹簧刚度为 ３２．６９Ｎ／ｍｍ，材料直径为 １０
ｍｍ，自由高度为３３０ｍｍ，中径为６５ｍｍ，有效圈数
为１１圈，安装预紧力为１６３．４５Ｎ，稳定性及强度均
校核合格，满足要求。

（３）将设计好的弹簧安装到榨油机上进行验证
试验，试验中设备运行情况良好，动作均符合设计要

求，运行过程最大轴向缝隙仅为２．５４ｍｍ。实际生
产中为保证稳定性，弹簧刚度与安装预紧力不宜低

于本研究设计结果，但是过大的弹簧刚度与安装预

紧力会造成压榨腔内压力损失，提高成本；利用

ＡＤＡＭＳ指导实际设计的弹簧能够满足运行需求，利
用虚拟样机能够进行机构参数设计，同时减少了试

错成本，提高了设计效率。
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