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图 ! 调味型肉类抽提物加工工艺

图 " 功能型肉类抽提物加工工艺

脂肪酶催化酯合成

刘毅 杨连生 华南理工大学食品与生物工程学院 广州 #$%&’%

摘 要 综述了脂肪酶催化的酯合成反应。脂肪酶的结构决定其催化行为，水可以直接影响酶的水化，或者通过影响

反应介质和酶的载体来间接地影响酶的催化。反应介质和载体也经常和影响反应的其他因素发生相互作用，还涉及几

种在反应体系中移走水的方法以及由此对反应产生的影响。表面活性物质改性对脂肪酶的影响也得到论述。

关键词 脂肪酶 表面活性物质 界面活化 酯化

!"#$%&’$ ()*+ ,-.*/01 2*+/3++12 .)1 -1,/.*45 +6+.17+ 17804612 *5 1+.1- 8-423/.*45 /,.,06912 :6 0*8,+1; ()1 15967,.*/
-1,/.*45 +6+.17<,+, /45+1=315/1 4> /1-.,*5 +.-3/.3-1 8,..1-5+ 4> 0*8,+1+; ?,.1- /43022*-1/.06 ,>>1/. .)1)62-,.*45 4> .)1
159671 4- *52*-1/.06 /),5@1 .)1 5,.-31 4> .)1 -1,/.*45 712*, ,52 A 4- 159671 +3884-. 7,.1-*,0+; ()1 712*, ,52 159671
+3884-. 7,.1-*,0 4>.15 *5.1-,/.12 <*.) 4.)1- >,/.4-+ ,>>1/.*5@ .)1 -1,/.*45; B1C1-,0 71.)42+ 4> <,.1- -174C,0 ,52 .)1*-
1>>1/.*C151++ *5 0*8,+1 D /,.,06912 -1,/.*45 <1-1 2*+/3++12; ()1-1 <,+ , -1/15. +3-@1 4> *5.1-1+. *5 742*>6*5@ 0*8,+1
+6+.17+ <*.) +3->,/.,5.+;
()*+,%-# E*8,+1 B3->,/.,5. F5.1->,/.*,0 ,/.*C,.*45 G+.1-*>*/,.*45

广东省自然科学基金资助项目 H %%%#’! I

香精的前体，经进一步美拉德反应获得肉味香精等。

功能型肉类抽提物可经高温热处理，而不发生蛋白变性。

因其特有的胶黏及持水功能，可添加于火腿肠、香肠等产品中，

改善肉制品的胶黏性，切割性，并减少肉制品烹煮损失。功能型

肉类抽提物具有高蛋白低脂的组成 H典型产品组成如表 J 所
示 I，强化了产品中蛋白质含量，从而替代一部分肉原料。这类
抽提物还能改善肉制品中的风味和蛋白质分布的均一性。

’ 肉类抽提物的加工工艺

肉类副产品经前处理如粉碎，高温或常温蒸煮后，在一定

温度下加入酶制剂进行酶解反应，反应结束后分离出的酶解物

经高温灭酶、浓缩、成型等，得到肉类抽提物产品。以诺维信公

司的含有外切端肽酶的复合风味蛋白酶 H K0,C43-9671 #%%LMI
及复合蛋白酶 N-47,.1O为例，肉类提取物的加工工艺如图 J、P
所示。通过测定水解液的百利糖度或 8Q值可以监控水解过程
的进程。

其中，以骨为原料时，可以酶解前将骨头进行高温蒸煮，使

骨髓中胶原蛋白的渗出并解聚成明胶，从而提高产品的风味。

也可将骨粉碎后直接酶解。以 $%%%R@的猪骨为例，按图 J工艺
可获得 J%% 升 H蛋白含量 ’%S I浓缩的猪骨的抽提物，同时获得

$J#R@脂肪和 $J#R@ HJ%S蛋白 I的不溶蛋白。

以 $%%%R@的鸡架骨 H蛋白含量 $!S I 为例，按图 P 工艺可
获得 P&% 升功能蛋白抽提物 H蛋白含量 P"S I 及其它脂肪和蛋
白质的不溶物。

# 结论
利用生物酶技术水解低价值的肉类副产品，提高副产品的

附加值，对于开发新型天然的食品添加剂，提高大型肉品加工

企业的综合效益，具有广阔的应用前景。
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脂肪酶一般来自微生物，其次来自哺乳动物和植物。天然

底物是长链脂肪酸三酰甘油酯，根据催化的特异性可以把脂肪

酶分成三类：非特异性脂肪酶可以在随机位置水解甘油酯；"，#
特异性脂肪酶在甘油骨架的 "位和 #位释放脂肪酸；脂肪酸特
异性脂肪酶只可以在甘油酯上释放某些特定的脂肪酸。脂肪酶

可以用来分对映导构体，催化酯水解反应和酯交换反应，可以

用于脂肪裂解、油脂改性、有机化合物合成、洗涤助剂和化学分

析过程。

" 结构 $功能关系

脂肪酶的分子量在 %&，&&& 至 ’&，&&& 之间，脂肪酶拥有亲
核试剂 $组氨酸 $酸式残基组成的三元基团，该三元集团是丝
氨酸 $组氨酸 $天冬氨酸或者丝氨酸 $组氨酸 $谷氨酸。脂肪
酶的活性中心经常埋在分子内部，被疏水的环境包围。一个螺

旋形的多肽结构作为遮盖物，使得酶的活性中心不易被溶剂和

底物接近。脂肪酶具有溶解蛋白的能力，这个螺旋形多肽结构

也保护脂肪酶本身免受破坏。())*+,*-.等用 / $射线研究了来
自 0+10-21320假丝酵母的脂肪酶，证明了遮蔽丝氨酸 $组氨酸 $
天冬氨酸活动中心的螺旋形盖状结构的存在，界面活化现象可

以激发盖状结构的开启，从而使活性中心暴露出来 4" 5。

% 水和有机反应介质对脂肪酶的作用

%6 " 水对脂肪酶的作用
底物一般不溶于水，在水相系统的反应产率比较低。7803

等在水溶液中使用来自 +3.*-曲霉，9*:*;0-根霉，白地霉和 2<=
2:>)3?;青霉的脂肪酶催化一系列脂肪酸和萜烯醇 @香叶醇和法
呢醇 A的酷化反应，转化率比较低，最高只可达到 BCD，而 +3.*-
曲霉脂肪酶基本没有催化活性 4% 5。

但是，水有助于保持脂肪酶结构的完整性、活性中心的极

性和酶蛋白的稳定性。水可以使得酶分子上的极性残基之间发

生疏水相互作用，否则这些极性残基之间会相互结合，使酶失

活。脂肪酶的来源不同，在催化过程中需要的水的数量也差异

很大。

%6 % 有机反应介质对脂肪酶的作用
脂肪酶的天然构型在非水溶剂的中变化较小，例如：猪胰

腺脂肪酶在有机介质中，活性可以在 "&&E保持好几个小时，在
无水的或者接近无水的溶剂中，可以观察到脂肪酶的活性提

高，底物特异性得到改进，对映体选择性也改善。

有机溶剂保持一个较低的水分活度，可以降低酯化和水解

反应的热动力学和动力学障碍，另外，有机底物在有机溶剂中

较高的溶解度可以提高反应速度，非水体系中的高转化率也简

化了分离工艺，脂肪酶在有机溶剂中的溶解度较低，通过在载

体上逐步的解吸附作用可以减少酶的损失。若使用低沸点的有

机溶剂，最后的产物分离工艺可以进一步得到简化。

%F # 有机反应介质与水的关系对反应的影响

在非水反应介质中，与脂肪酶结合的水可能是体系中唯一

的水，有机溶剂通过直接与酶相互作用或者脱去酶表面的水来

影响反应。如果在酶周围的水分较多，超过在酶表面形成一个

完整水化层所需水量，这在一定程度上可以保护酶免受有机溶

剂导致的失活，但是，多出的水分会影响底物的传质，特别是对

于疏水性底物。

脂肪酶分子在无水有机溶剂中的结构比较僵直，不能保证

必需的构型变化以给底物在活性中心上提供位置，导致酶的催

化活性的下降，G-0<研究发现在无水情况下，圆筒状假丝酵母
脂肪酶催化的酯交换反应生产丁酸薄荷酯的时候，反应在 %B
小时后会停止，但是，每 C&& 活力单位的脂肪酶添加 &6 " 毫升
水就可以把酶活性保持到 B! 小时 4 # 5。

水可以作为放松未折叠和重复折叠的酶分子的润滑剂，但

这在恶劣环境条件下会导致酶的失活。因此，在溶剂中的水量应

该适当，这对确保高的催化活性是关键的。总的说来，在非水酶

学研究中，最好使用与水不混溶的疏水的有机溶剂。水量刚刚低

于水与溶剂的饱和界限的时候，是确保催化活性的最佳水量。

酶的活性是有机溶剂的疏水性有关，通过测定有机溶剂的

疏水性可以预测有机溶剂是否适合做反应介质，参数一般是

:>.H>21，定义为一种溶剂在辛醇 I水混合物中的分配系数的对
数。当 :>.H>21在 &6 C $ %之间，:>.H>21与酶活性的关系不明确。在

:>.H>21 等于 "6 ’# 的无溶剂中进行直接酯化可以得到满意的收
率。J:0>+和 KL>M报道说，在 :>.H>21大于等于 &6 !C的有机溶剂
中，酯化反应合成香茅醇醋酸酯的转化率可达 N!D。在高 :>.H>21

范围内，随着有机溶剂 :>.H>21增加，酶的活性没有呈现出相同的

增加趋势 4 B 5。

# 酶的载体

脂肪酶价格昂贵，对酶进行再生或者重复利用是重要研究

方向。酶的固定化可以在一定程度上保护酶受有机溶剂的钝

化，也可以防止酶分子在有机溶剂中的聚集作用。固定化酶适

合在连续的填充床或者流化床生产中应用。每个周期以后，由

于钝化或者解吸附作用，酶的活性一般会下降。

在非水介质中，载体决定着酶可以利用底物的分配。阴离

子交换树脂由于其正电性可以吸附羧酸，造成载体上的底物浓

度较高，有利于酶的作用。这就是阴离子交换树脂固定化脂肪

酶可以得到很高的酯化反应速度的原因。

固定化也可以提高酶的稳定性，主要是由于载体可以保持

酶稳定所需要的相应数量的水。G-0<等对圆筒状假丝酵母脂肪
酶试验了多种载体，发现在生产第一批产品的时候，在一定条

件下，固定化酶的活性远远高于游离酶。固定化脂肪酶，特别是

固定在聚乙烯等疏水载体上的脂肪酶，活性高于游离酶 4# 5。现

在的解释是载体结构提供了一种导向功能。增加了酶和底物的

接触机会。

载体的吸水能力用 KO来表示，定义为在标准条件下，载体
上的水量和溶剂中的水量之比。KO大小受载体与溶剂的相对
数量决定，而与溶剂的种类关系不大。KO较高的载体是亲水性
的，因此可能夺去酶必需的水化层。一般使用疏水性载体的时

%&&"，P>:6 %%，Q>6 R !综述《食品科学》
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候酶的活性较高。即使往载体上加水，高 #$载体上的酶活性也
不如低 #$载体上的。

% 在反应体系中移走水的策略

酯化反应的一个主要问题就是如何移走不断产生的水

分。活性分子筛或者盐脱水剂可以用来脱除反应产生的水分。

&’(和 )*++在真空环境，真空加分子筛环境，真空加分子筛环
境而且在反应器的排气管路加上冷捕集器这三种情况下尝试

无溶剂合成法。第三种情况有效地把水在反应体系中移走了，

产率最高 , - .。

在 / 0己烷中的脂肪酶催化反应，1+ 234567等尝试把空气
喷过酶以除去水分，或者喷空气以后紧接着以丙酮冲洗，或者

使用分子筛以除去水分。三种方法导致相似的残留水分 , 8 .。使

用分子筛减少水分含量的时候，反应中形成的水分马上被结合

到酶分子上，对于反应的转化率没什么影响。当分子筛与酶的

接触时间过长，酯化反应的转化率降低。

由于分子筛的饱和以及再生分子筛需要花费很大的力气，

和分子筛一起干燥在工业规模的生物转化中是不可行的。分子

筛与水的强亲和力还会导致酶的过度脱水。9:;+4*等利用一个
在反应器下游带有一个分隔的分子筛柱的脂肪酶管状再循环

系统来解决这些问题。吸收柱的再生可以单独进行，而不用打

开酶柱 ,< .。

均一的，非多孔多聚物膜可以选择性在吸附反应产生的

水。接着通过膜的选择扩散，把水蒸发到气相中，这种除水方法

称为全蒸发法。&=7/等最先采用此法，>-?下，在异辛烷中用
脂肪酶催化油酸和 / 0丁醇的酯化反应。使用醋酸纤维膜进行
全蒸发法除水，最后的转化率高达 ">@。如果不使用全蒸发法，
即使反应时间长达 A%B分钟，转化率仍然只有 8A@ ,! .。

- 在脂肪酶催化的反应中使用表面活性剂

脂肪酶催化反应一般发生在水 C油界面处，增加界面面积
就可以承载更多的脂肪酶分子，更多的酶可以参加到催化中

去，因此可以增加反应速度，把少量水添加到与水不混溶的有

机溶剂中，使用某些适当浓度的表面活性剂，可以形成反向胶

束系统，反向胶束系统能够提供一个巨大的水 C油界面，每毫升
微乳剂中的界面面积可达 ABB平方米。
在水溶液中，由于静电相互作用和疏水相互作用，阴离子

和阳离子表面活性剂通常对酶有钝化作用，非离子表面活性剂

除了可以稳定反向胶束系统以外，与酶分子没有静电相互作

用，一般不会影响酶的活性。

在反胶束系统中，酶或者与胶束膜发生相互作用，或者溶

解在胶束内的水相中。如果酶与胶束膜发生相互作用，当胶束

浓度发生变化的时候，会影响酶的活性，如果酶被溶解在水相

中，酶的活性就与胶束浓度无关。系统中的胶束浓度由表面活

性剂的浓度决定，一般用 DB来量度，DB定义为水与表面活性

剂之比。在固定的 DB下，增加表面活性剂的浓度，导致表面面

积的增大，当与脂肪酶分子相互作用的胶束数目增加的时候，

脂肪酶在由水相结合入反相胶束系统的时候会发生二级结构

的变化。E67=/等观察到 366*’F:4根霉脂肪酶活性随着胶束浓度
的增加而降低，部分原因是由于脂肪酶在低 DB 的时候被剥夺

了水分 ," .。

在 DB 较低的情况下，由于酶的脱水和表面张力效应将会

发生酶分子的聚集而不能与胶束结合，从而酶的活性较低。在

DB 较高的情况下，球形胶束水相中的自由水开始妨碍反应的

进行，造成酯化反应的热力学障碍和酶分子周围的扩散障碍。

脂肪酶分子甚至在界面处被替换下来，从而减少酶和底物碰撞

的机会，也就降低了酶的活性 , AB .。

G3(3H3 等使用多种非离子表面活性剂对由 I > 0乙基己
基 J 璜基琥珀酸钠盐 I#KLJ 稳定的异辛烷反胶束系统进行了改
性。阴离子表面活性剂 #KL会导致脂肪酶活性下降。在系统中
添加非离子表面活性剂可以抑制 #KL 和脂肪酶之间的静电相
互作用和疏水相互作用。从而可以防止脂肪酶的钝化 ,AA .。

生产由表面活性包被的脂肪酶最先是由 K;3*353和 MN’67发
明的，他们在来自 H+O+(36根霉，P63Q’假单胞菌和 /’R+:4根霉的
脂肪酶上包被一层合成的非离子二羟基两性分子，后来他们使

用表面活性剂包装 P63Q’假单胞菌脂肪酶，有异辛烷中成功地由
外消旋醇和脂肪族羧酸进行了具有对映异构选择性的酯化反

应。在疏水有机溶剂中进行了相似的反应，证明被非离子两性分

子包被的 H+O+(36根霉脂肪酶，稳定性和活性都得到提高 ,A> .。

M47/7等利用 ST3/8B 和假单胞杆菌脂肪酶合成一种脂肪酶

0表面活性剂复合物，在 / 0己烷中催化鲸蜡醇和软脂酸的酯
化反应。UB分钟内转化率可达 "B@，8B 分钟时达到最大转化率

"8@ ,AU .。

表面活性剂也改变酶的热稳定性。假单胞菌脂肪酶 0表面
活性剂得合物的活性是粉末状酶的 ABB 倍，并且前者在温度高
达 -B?的时候仍然保持活性。用不同的表面活性剂对脂肪酶改
性后发现，在表面活性剂的碳原子数相同的情况下，带有支链

和带有双键的比单纯的直链的改进反应活性的效果明显。

反应的程度与脂肪酶的来源密切相关，反应 >% 小时以后，
来自猪胰腺，黑曲霉，N3R3/’V:4毛霉，根霉的脂肪酶经表面活性
剂改性以后，转化率也不到 <@，而来自圆筒状假丝酵母的脂肪
酶经表面活性剂改性以后转化率可达到 "B@以上。改性的脂肪
酶对于 I) J 0薄荷醇具有对映异构选择性，产生的 I) J 0月桂酸
薄荷酯转化率可达 "B@以上，而粉末状酶的转化率只有不到

"@ ,A% .。

据估计，一个脂肪酶分子可以包被一层 A>B 0 A!B 个表面
活性剂分子。对脂肪酶进行表面活性剂改进也可以影响酶的底

物特异性 , A- .。表面活性剂对于脂肪酶活性和稳定性的影响紧密

依赖于脂肪酶的来源以及表面活性剂的类型和结构。到目前为

止，还没有把表面活性剂用于固定化脂肪酶或者无溶剂反应系

统的报道。

8 结束语

目前困扰生物催化研究的主要问题是，成本较高，不允许

《食品科学》 >BBA，W7OX >>，Y7X <!综述



!"

太多失误，运行的稳定性比较差，这三个因素也是影响生物催

化和化学催化竞争的主要问题。正在寻找提高效率和降低运行

成本的方法，以提高生物催化的竞争力。随着能源价格的上升，

也会增加能量密集型化学催化的成本。生物催化成本身的优势

以及这个领域不断取得的成就将为这项研究提供一个光辉的

未来。
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基因营养素 !核酸在固体饮料中的强化探讨
蔺毅峰 山西运城高等专科学校 "EE"""

摘 要 利用基因营养素 ?核酸作为强化剂添加在固体饮料中，中老年人通过补充核酸可以养育和修复基因，达到防
病治病、延缓衰老、防治心脑血管疾病和糖尿病等目的。本文以基因营养素 ?核酸作为强化剂来生产固体饮料，就其原
料、配方、工艺流程、治病机理、有效成分、组织结构、功效作用、吸收性、安全性、可行性等方面进行了详尽的介绍和探

讨。

关键词 基因营养素 核酸 固体饮料 强化 功效 工艺
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