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分子蒸馏法纯化低热量结构脂质的工艺优化
操丽丽，庞 敏，吴学凤，潘丽军，姜绍通*

（合肥工业大学生物与食品工程学院，安徽省农产品精深加工重点实验室，安徽 合肥 230009）

摘  要：采用二级分子蒸馏对酶法制备的低热量结构脂质进行纯化研究，考察分子蒸馏工艺参数对低热量结构脂

质的酸值和纯度的影响。在单因素试验结果基础上，采用响应面法优化二级分子蒸馏工艺参数。结果表明，当二

级分子蒸馏工艺条件为蒸馏温度122 ℃、刮板转速240 r/min、进料速率2.0 mL/min时，低热量结构脂质的酸值降为

0.93 mg KOH/g，纯度为60.25%，所得回归模型拟合度良好。 
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Abstract: Low-calorie structured lipids were synthesized by lipase-catalyzed reaction and purified by secondary molecular 

distillation. The effect of molecular distillation parameters on acid value and purity of low-calorie structured lipids were 

investigated. The process parameters of secondary molecular distillation were optimized by the combined use of single factor 

method and response surface methodology. The results showed the degree of fitting of the regression model was good. The 

optimum secondary molecular distillation process was achieved at 122 ℃ with a scraper speed of 240 r/min and a feeding 

rate of 2.0 mL/min. The acid value of the resulting low-calorie structured lipids was reduced to 0.93 mg KOH/g with a purity 

of 60.25%. 
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结构脂质（structured lipids，SLs）是指所有经化学

或者酶法进行脂肪酸重组的天然脂质，包括脂肪酸在甘

油三酯中位置的改变和（或）脂质脂肪酸组成的变化，

而低热量SLs一般是指将短碳链脂肪酸（C2～C4）和长碳

链脂肪酸（C16～C22）一起与甘油结合形成的新型脂质[1]。

由Nabisco食品公司生产的Salatrim就是在美国市场上深受

广大消费者青睐的低热量SLs。低热量SLs具有普通油脂

的物化特性和口感，但其热量（5 kcal/g）要比普通油脂

热量（9 kcal/g）低，且具有降低胆固醇功效，可用于烤

薯片、涂层、蘸酱或可可脂代用品[2-3]。

低热量SLs可通过化学或酶法催化三乙酸甘油酯、三

丙酸甘油酯、三丁酸甘油酯、丁酸等含短链脂肪酸物质与

大豆油、菜籽油等天然油脂酯交换或转酯化反应制备[4-5]，

但不管是化学法还是酶法，反应体系中都产生副产物，

如游离脂肪酸、单甘酯、甘二酯等。结构脂质传统的分

离纯化方法主要有精馏或分馏，但在加工过程中，需要

采用高温，会出现酰基转移现象，造成最终产品的损失

或非目标产品含量的增加[6]。

分子蒸馏是一种新型的液-液分离技术，其原理是在

极高真空度条件下，依据混合物中组分中不同分子间运

动自由程的不同，在远低于其沸点温度条件下而将其分

离，特别适合于高分子质量、高沸点、热敏性物质的分

离提纯[7]。分子蒸馏技术因其操作温度低、受热时间短、

分离程度和产品收率高、工艺清洁环保等特点，在油脂

工业领域得到广泛应用，如用于芳香油的精制[8-9]，单甘

酯[10-11]、甘油二酯[12-14]的提纯，植物油脱臭馏出物或油脚

中VE的提取[15-17]、毛油的脱酸[18-20]、功能性脂肪酸的富

集[21-22]、天然色素的提取[23]、高碳脂肪醇的精制[24]等。本
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研究采用刮膜式分子蒸馏仪对低热量SLs进行分离纯化，

确定分子蒸馏法提纯低热量SLs的最佳工艺条件，为其工

业化生产提供依据。

1 材料与方法

1.1 材料与试剂

稻米油（二级油） 安徽省思润谷物油精炼有限公

司；Lipozyme TL IM酶（来自Thermomyces lanuginosa）  

诺维信生物制药有限公司；三乙酸甘油酯（含量大于

98.5%）、正己烷（色谱纯）、乙腈（色谱纯）、丙酮

（色谱纯） 国药集团化学试剂有限公司；其他试剂皆

为分析纯。

1.2 仪器与设备

SHY-2A型恒温气浴摇床 江苏金坛市金城国胜实

验仪器厂；旋转蒸发器 德国Heidolph公司；POPE2#

分子蒸馏仪 美国Pope公司；GCMS-QP2010气相色谱-

质谱（gas chromatography-mass spectrum，GC-MS）

仪（配备四极杆质谱和氢火焰离子化检测器） 日本 

岛津公司；2695高效液相色谱仪（配备2424蒸发光散射

检测器） 美国Waters公司。

1.3 方法

1.3.1 转酯化合成低热量SLs

称取30 g固定化脂肪酶Lipozyme TL IM，装入经烘

干的500 mL锥形瓶中，加入300 μL蒸馏水，混匀后将锥

形瓶封口后放入冰箱中过夜；再分别称取200 g稻米油、

100 g三乙酸甘油酯加入锥形瓶中，用封口膜密封后置于

摇床，55 ℃，180 r/min，反应24 h。反应结束后，取出

锥形瓶，并静置一段时间使脂肪酶自然沉降，取出上层

油样用于分子蒸馏纯化。

1.3.2 分子蒸馏实验

1.3.2.1 一级分子蒸馏条件

将转酯化低热量SLs样品进行分子蒸馏。蒸馏条

件为：预热温度50 ℃、冷凝面温度20 ℃、操作压力

0.1 Pa、蒸馏温度90 ℃、刮板转速200 r/min、进料速率

2.0 mL/min。分别收集轻相和重相用于分析和后续实验。

1.3.2.2 二级分子蒸馏单因素试验

在预热温度50 ℃、冷凝面温度20 ℃、操作压力0.1 Pa

条件下，分别考察蒸馏温度（110、115、120、125、

130 ℃）、刮板转速（160、180、200、220、240 r/min）、

进料速率（1.0、1.5、2.0、2.5、3.0 mL/min）对低热量

SLs的酸值和纯度的影响。

1.3.2.3 二级分子蒸馏响应面法优化试验设计

采用响应面中的Box-Behnken设计方法，以低热量

SLs酸值和纯度为响应值，每个因素取3 个水平，综合考

察蒸馏温度（X1）、刮板转速（X2）、进料速率（X3）

3 个因素对分子蒸馏效果的影响，设计三因素三水平的响

应面优化试验，试验因素及水平如表1所示。利用Design-

Expert软件对数据进行二次多元回归方程拟合。

表 1 响应面试验设计因素水平表

Table 1 Factors and levels used in response surface design

因素 编码
水平

－1 0 1

蒸馏温度/℃ X1 115 120 125

刮板转速/（r/min） X2 200 220 240

进料速率/（mL/min） X3 1.5 2.0 2.5

1.3.3 高效液相色谱-蒸发光散射（high performance 

liquid chromatography-evaporative light scattering detector，

HPLC-ELSD）法测定低热量SLs纯度

称取约20 mg的油样，用2.0 mL正己烷溶解，过

0.45 μm滤膜后进行HPLC-ELSD分析。

色 谱 条 件 ： S y m m e t r y  R P  C 1 8 色 谱 柱

（4.6  mm×250 mm，5 μm）；流动相：乙腈 -丙酮

（50∶50，V/V）；流速：1.0 mL/min；柱温：30 ℃；漂

移管温度：60 ℃；N2压力：25 psi；进样量：10 μL；增

益：50。采用面积归一化法计算低热量SLs纯度。

1.3.4 GC-MS分析

样品准备：称取约20 mg的油样，用2.0 mL正己烷溶

解，过0.45 μm滤膜后用于GC-MS分析。

色 谱 条 件 ： D B - 1 7  h t 熔 融 石 英 毛 细 管 柱

（30 m×0.25 mm，0.25 μm），载气为高纯氦气，

流速1.5 mL/min，分流比50∶1，进样量1 μL，溶剂延

迟3 min。进样口温度350 ℃，接口温度350 ℃，柱温

100 ℃，保持1 min，以10 ℃/min速率升至150 ℃，再

以20 ℃/min速率升至270 ℃，最后以5 ℃/min速率升至

320 ℃，保持8 min。

质谱条件：电子电离源，电子能量70 eV，离子源

温度250 ℃，扫描范围m/z 40～1 000，电子倍增器电压

1.13 kV。

1.3.5 低热量SLs的脂肪酸组成分析

甲酯化方法：在10 mL离心管中滴入2 滴油，加

入2.0 mL的正己烷充分溶解后，再加入500 µL 1 mol/L 

KOH-CH3OH溶液，剧烈摇晃5 min。再加4 mL蒸馏水，

混合均匀后，静置分层取上层，用无水Na2SO4干燥两次

备用，进行GC分析。

G C 条 件 ： 色 谱 柱 为 D B - W A X 毛 细 管 柱

（30 m×0.25 mm，0.25 μm），载气为高纯氦气，流速

0.8 mL/min，分流比50∶1，进样量1 μL，溶剂延迟2 min。

进样口温度250 ℃，氢火焰离子化检测器温度260 ℃，

柱温60 ℃，保持2 min后以15 ℃/min速率升至200 ℃，

再以3 ℃/min 速率升至230 ℃，保持5 min。空气流速 

400 mL/min，氢气流速50 mL/min。
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按照校正峰面积归一化法，以物质的量百分比计

算其结果。

2 结果与分析

2.1 一级分子蒸馏

对转酯化合成的低热量SLs样品进行酸值和纯度的

测定，测得其酸值为20.86 mg KOH/g，纯度为58.21%。

转酯化反应产物中除了低热量SLs，还含有没有反应完的

底物稻米油、三乙酸甘油酯及其在1,3-位特异性脂肪酸

Lipozyme TL IM作用下产生的游离脂肪酸、单甘酯和甘

油二酯。三乙酸甘油酯在日本、欧洲国家是不允许作为

食品添加剂的，一定要除去[5]。三乙酸甘油酯的沸点比

长链脂肪酸如油酸、亚油酸的沸点要低，在分子蒸馏过

程中，三乙酸甘油酯大量蒸出时会带走热量影响油酸蒸

出，所以分子蒸馏实验进行二级处理。一级分子蒸馏目

的是为了除去三乙酸甘油酯及其衍生的乙酸、乙酸单甘

酯和二乙酸甘油二酯，以便后续对低热量SLs样品的脱酸

工作更容易进行。

按照1.3.2.1节分子蒸馏条件对低热量SLs样品进行一

级分子蒸馏，收集得到的轻相与重相分别在1.3.4节色谱

条件下进行GC-MS分析，其总离子流图见图1。
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图 1 一级分子蒸馏轻相（A）和重相（B）的GC-MS总离子色谱图

Fig.1 GC-MS total ion chromatograms of light phase (A) and heavy 

phase (B) by primary molecular distillation

图1显示：保留时间在4～6 min之间的物质分别为乙

酸单甘酯、二乙酸甘油二酯和三乙酸甘油酯；在保留时

间10.5～12 min之间物质为游离长链脂肪酸；在保留时

间13～15 min之间的甘油三酯主要是含有2 个乙酸1 个长

链脂肪酸的短长链甘油三酯（triglycerides with two short-
chain and one long-chain fatty acids，SSL）；保留时间在

24～30 min之间的甘油三酯主要是含有1 个乙酸2 个长

链脂肪酸的短长链甘油三酯（triglycerides with one short-
chain and two long-chain fatty acids，SLL），SSL型甘

油三酯和SLL型甘油三酯即为所需低热量SLs。从图1可
以看出，通过一级分子蒸馏后，可以基本上将乙酸、乙

酸单甘酯、二乙酸甘油二酯和三乙酸甘油酯除掉，同

时带走了部分游离长链脂肪酸，而低热量SLs则保留在

重相中。对重相的酸值和纯度进行测定，测得酸值为

13.48 mg KOH/g，纯度为74.25%。食用油国家标准中要

求，三级食用油的酸值要低于1.0 mg KOH/g，说明重相

需要进行二级分子蒸馏脱酸。

2.2 二级分子蒸馏单因素试验结果

2.2.1 蒸馏温度对酸值和纯度的影响

在预热温度50 ℃、冷凝面温度20 ℃、操作压力

0.1 Pa、刮板转速200 r/min、进料速率2 mL/min条件下，

考察不同的蒸馏温度对重相中低热量SLs酸值和纯度的影

响，结果见图2。
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图 2 蒸馏温度对低热量SLs酸值和纯度的影响

Fig.2 Effect of distillation temperature on acid value and purity of 

low-calorie SLs

由图2可以看出，随着蒸馏温度的升高，酸值逐渐降

低。当温度高于125 ℃时，重相中低热量SLs纯度降低明

显。经GC-MS分析馏出的轻相，发现其主要组分为三乙

酸甘油酯、单甘酯、游离长链脂肪酸、1 个乙酸和1 个长

链脂肪酸组成的甘油二酯，还有一些SSL型结构脂质，

而且随着温度升高，轻相中SSL型结构脂质含量越高。

综合考虑重相中低热量SLs酸值与纯度，选择蒸馏温度为

115～125 ℃进行响应面优化试验。

2.2.2 刮板转速对酸值和纯度的影响

在预热温度50 ℃、冷凝面温度20 ℃、操作压力

0.1 Pa、蒸馏温度120 ℃、进料速率2 mL/min条件下，考

察不同的刮板转速对重相中含低热量SLs酸值和纯度的影

响，结果见图3。

分子蒸馏仪的刮板转速对分离效果有一定的影响，

当刮板转速太慢，蒸发表面上形成液膜厚度大，不利于

传质传热；刮板转速太快，部分原料直接被刮膜器甩到

中间冷凝器上，导致分离效率的降低。因此，选择合适

的刮板转速有利于分子蒸馏过程进行。由图3可以看出，
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随着刮板转速的加快，酸值降低明显；相对于酸值，而

重相中低热量SLs纯度的降低要平缓一些。综合考虑重相

中低热量SLs酸值与纯度，选择刮板转速200～240 r/min

进行响应面优化试验。
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图 3 刮板转速对低热量SLs酸值和纯度的影响

Fig.3 Effect of scraper speed on acid value and purity of low-calorie SLs

2.2.3 进料速率对酸值和纯度的影响

在预热温度50 ℃、冷凝面温度20 ℃、操作压力

0.1 Pa、蒸馏温度120 ℃、刮板转速200 r/min条件下，考

察不同的进料速率对重相中含低热量SLs酸值和纯度的影

响，结果见图4。
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图 4 进料速率对低热量SLs酸值和纯度的影响

Fig.4 Effect of feeding rate on acid value and purity of low-calorie SLs

进料速率也是影响分子蒸馏过程的一个重要因素。

当进料速率过慢，原料在蒸发面上停留时间过长，受热

时间也会延长，得率会降低；而进料速率过快，原料在

蒸发面上停留时间则短，受热时间也短，分离不充分。

由图4可以看出，随着进料速率的加快，酸值逐渐上升，

在2.5 mL/min之前酸值上升相对较缓，在2.5 mL/min之

后酸值剧烈上升。在物料流速1.0～2.0 mL/min之间时，

低热量SLs纯度随进料速率加快呈线性上升，在高于 

2.0 mL/min后趋于平缓，故选择进料速率1.5～2.5 mL/min

进行响应面优化试验。

2.3 二级分子蒸馏响应面法优化结果

响应面试验结果及方差分析见表2。采用Design 

Eepert统计软件对模型及回归方程进行显著性检验（表

3、4）。经回归拟合后求得Y1（低热量SLs酸值）和Y2

（低热量SLs纯度）的响应函数，其表达式分别为：

Y1 =1.28－0.62X1－0.29X2＋0.97X3－0.022X1X2－

0.35X1X3－0.040X2X3＋0.30X1
2＋0.13X2

2＋0.32X3
2

Y2 =63.13－3.70X1－1.28X2＋5.90X3＋0.46X1X3－

0.51X2X3＋0.32X1
2－1.10X2

2－2.50X3
2

表 2 响应面分析试验设计及结果

Table 2 Experimental scheme and results of response surface design

试验号
因素 Y1酸值/（mg 

KOH/g） Y2纯度/%
X1蒸馏温度 X2刮板转速 X3进料速率

1 －1 －1 0 2.62 67.57

2 1 －1 0 1.42 59.47

3 －1 1 0 2.03 65.23

4 1 1 0 0.74 57.12

5 －1 0 －1 1.22 59.49

6 1 0 －1 0.66 51.87

7 －1 0 1 3.82 69.12

8 1 0 1 1.88 63.34

9 0 －1 －1 0.96 53.89

10 0 1 －1 0.52 52.14

11 0 －1 1 3.01 67.94

12 0 1 1 2.41 64.15

13 0 0 0 1.31 63.12

14 0 0 0 1.27 63.01

15 0 0 0 1.23 62.18

16 0 0 0 1.28 63.38

17 0 0 0 1.32 63.97

表 3 低热量SLs的酸值试验结果方差分析表

Table 3 Analysis of variance for acid value of low-calorie SLs 

来源 平方和 自由度 方差 F值 P值
模型 12.73 9 1.41 733.42 ＜0.000 1

X1蒸馏温度 3.11 1 3.11 1 613.30 ＜0.000 1

X2刮板转速 0.67 1 0.67 345.73 ＜0.000 1

X3进料速率 7.53 1 7.53 3 901.55 ＜0.000 1

X1X2 0.002 0 1 0.002 0 1.05 0.339 7

X1X3 0.48 1 0.48 246.78 ＜0.000 1

X2X3 0.006 4 1 0.006 4 3.32 0.111 3

X1
2 0.37 1 0.37 190.25 ＜0.000 1

X2
2 0.066 1 0.066 34.24 0.000 6

X3
2 0.43 1 0.43 220.35 ＜0.000 1

残差 0.014 7 0.002 0

失拟项 0.008 4 3 0.002 8 2.21 0.229 2

纯误差 0.003 1 4 0.001 3

相关系数 0.998 9

注：P＜0.01表示差异极显著；0.01＜P＜0.05表示差异显著；P＞0.05表

示差异不显著。下同。

从表3、4的方差分析结果可以看出，所得的Y1和Y2的

回归模型都极显著，失拟项不显著，说明方程的拟合度

好，可用该模型来预测各项分子蒸馏参数对重相中低热

量SLs酸值和纯度的影响是可行的。

根据所建立的数学模型进行参数分析，当分子

蒸馏参数为蒸馏温度122 ℃、刮板转速240 r /min、

进料速率2.0 mL/min，模型预测低热量SLs酸值降为 

0.90 mg KOH/g，纯度为59.31%，实际得到的酸值为

0.93 mg KOH/g，纯度为60.25%，说明模型拟合良好。
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表 4 低热量SLs的纯度试验结果方差分析表

Table 4 Analysis of variance for purity of low-calorie SLs 

来源 平方和 自由度 方差 F值 P值
模型 435.34 9 48.37 58.00 ＜0.000 1

X1蒸馏温度 109.59 1 109.59 131.45 ＜0.000 1

X2刮板转速 13.08 1 13.08 15.67 0.005 5

X3进料速率 278.01 1 278.01 333.37 ＜0.000 1

X1X2 2.50×10－5 1 2.50×10－5 3.0×10－5 0.995 8

X1X3 0.85 1 0.85 1.015 0.347 3

X2X3 1.04 1 1.04 1.25 0.300 9

X1
2 0.43 1 0.434 0.52 0.495 1

X2
2 5.14 1 5.14 6.16 0.042 1

X3
2 26.26 1 26.26 31.49 0.000 8

残差 5.84 7 0.83

失拟项 4.15 3 1.38 3.29 0.140 3

纯误差 1.69 4 0.42

相关系数 0.986 8

2.4 低热量SLs产品HPLC分析

在预热温度50 ℃、冷凝面温度20 ℃、操作压力

0.1 Pa、蒸馏温度122 ℃、刮板转速240 r/min、进料速率

2.0 mL/min条件下，分子蒸馏纯化的低热量SLs产品。

对低热量SLs纯化前和纯化后的产品进行HPLC分析，结

果见图5。转酯化低热量SLs样品进行分子蒸馏脱酸时，

游离脂肪酸大量蒸馏出的同时，会将部分SSL型低热量

SLs也蒸馏出来了，故分子蒸馏脱酸时，不是酸值越低越

好，要保证低热量SLs纯度。
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S.短链脂肪酸；L.长链脂肪酸。

图 5 低热量SLs纯化前（A）和纯化后（B）的HPLC图谱

Fig.5 HPLC chromatograms of low-calorie SLs before (A) and  

after (B) purification 

2.5 低热量SLs产品脂肪酸组成分析

由表5可知，稻米油营养丰富，不饱和脂肪酸含量达

80%以上，且饱和脂肪酸、单不饱和脂肪酸、多不饱和

脂肪酸的比例可达到1∶2∶2，接近美国心脏学会和世界卫

生组织建议的脂肪酸最佳摄入比例。从表5还可以看出，

低热量SLs产品中长链脂肪酸组成比例与原料稻米油长链

脂肪酸组成比例相似，也表明合成的低热量SLs不仅降低

了热量，同时保留了米糠油长链脂肪酸组成比例。

表 5 低热量SLs产品和米糠油脂肪酸组成

Table 5 Fatty acid composition of low-calorie SLs product and rice bran oil

%

脂肪酸
脂肪酸含量

稻米油 低热量SLs产品

C2:0 — 34.65±1.26

C16:0 15.87±0.56 9.31±0.42

C18:0 2.62±0.12 1.51±0.11

C18:1 36.63±0.83 26.35±0.95

C18:2 38.75±0.95 25.83±0.82

C18:3 1.67±0.13 1.38±0.12

其他 2.48±0.14 0.97±0.08

注：—.未检测到。

3 结 论

本实验采用了二级分子蒸馏技术对酶法催化转酯

化合成的低热量SLs进行纯化研究，得到如下结论：

1）一级分子蒸馏工艺参数：预热温度50 ℃、冷凝面温

度20 ℃、操作压力0.1 Pa、蒸馏温度90 ℃、刮板转速 

200 r/min、进料速率2.0 mL/min，在此条件下，除去了低

热量SLs中的乙酸、乙酸单甘酯、乙酸甘油二酯和三乙酸

甘油酯。2）为了降低低热量SLs的酸值，在单因素试验

基础上，采用响应面法优化二级分子蒸馏工艺参数蒸馏

温度、刮板转速和物料流速。以低热量SLs的酸值和纯度

作为响应值，所建立的数学回归模型显著，方程拟合度

好，可用来预测各项分子蒸馏参数对低热量SLs酸值和纯

度的影响。3）当二级分子蒸馏参数为：预热温度50 ℃、

冷凝面温度20 ℃、操作压力0.1 Pa、蒸馏温度122 ℃、刮

板转速240 r/min、进料速率2.0 mL/min，制备的低热量

SLs产品的酸值为0.93 mg KOH/g，纯度为60.25%。对低

热量SLs产品的脂肪酸组成进行分析，发现其长链脂肪酸

组成比例与原料稻米油相似。
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