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以醋交换及分提技术制取

代可可脂的研究

杭晓敏 雕鸿荪 裘爱泳 华聘聘

�粮油科学与工程 系 �

‘
·

奇要 以极度氢化油 �主要 脂肪酸 为软脂 酸和硬脂酸 �和茶油 为原料
,

按适 当比例

混合后 随机交醋化
,

采用丙酮溶剂分提法制取代可 可醋
。

经研究证实交醋反应的最

佳工艺参数是
�

反应温度 �� �
,

催化剂浓度 �
�

� � �� � �
,

反应时 间 �� � ��
�

选用 两

步溶剂分提工艺制取成品
,

结晶温度分 别 为 � � � �或 � � � �和 � �
�

产品 的 ��� 曲

线以及甘三醋组成分析结果表明
�

代可 可脂的熔化性能与天然可 可脂 相似
,

但蜡感

较重
,

与天然 可 可脂相 混时
,

添加量小 于 ��  
,

相容性较好
。

关键词 随机交醋化
�分提 � 代可 可 脂

� 前 言

巧克力制品的产量
、

销量逐年提高
,

但原料可可脂来源减少
,

价格昂贵
,

并且产地大多集

中在拉美和非洲国家
,

因此
,

研制可可脂代用品一直是油脂科技工作者的热门课题
。

当前
,

制取代可可脂的方法主要有
�

溶剂直接分提法
�氢化

、

分提结合法
� 醋交换

、

氢化结

合法
�
醋交换

、

分提结合法
�
新发展起来的酶法酷交换技术

。

虽然酶法酷交换最有发展前途
,

但到现在为止仍未有商品酶供应
,

因此采用该技术实现代可可脂的制备仍需要一段时间
。

前

述几种方法制成的可可脂代用品的物性和化学组成各不相 同
,

故有 � � � �� �� �� � �� �� � �
�

� � �� � �� � � �
,

� � � �� � � � � � � � � � � � � � �� � �
�
� 和 � � � ��� � � � � � � � �

�
� � � � � �� � � � �代可可脂之 区

别
。

选择采用何种方法需根据实际情况确定
。

根据随机交醋理论〔‘」
,

用化学法交醋化
,

各酞基进行分子 内与分子间的重排
,

则每种脂

肪酸进入 �
一

位
,

�
一

位
,

�
一

位的机会均等
,

�
�
� 甘三酷的克分子百分 含量 中 � � �

,

� � � 和 � � �

各占 � ��
,

� �
�

甘三醋亦相同
,

因此醋交换后的油脂又称机遇化油脂
。

依据天然可可脂 的脂

肪酸组成
,

本研究选用富含硬脂酸和软脂酸的硬脂和富含油酸的茶油为原料 采用随机交酷

化
、

结晶分提结合方法制取代可可脂
。

收稿 日期
� �� �  

一

� � � 
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主要工艺过程如下
�

…
原料精炼 …一�

,昆和
…
一
� 脱

水
…
一
…
交。化 ��

…水洗 �一…干
燥
�
一
…
力口溶齐��分提

,

结晶温度 , � 。或 , � �

…真
空抽滤 卜厂

结晶 一
巨亘司

一 高
麒

组分 � ,

滤液 � 分分提
,

结晶温度 �
’

���

…“
空抽滤 …一压

结晶 一…脱溶 …一
产品 � �

滤液 � 低熔点组分 ��

� 结果与讨论

原料油精炼后确保其酸价在 �
�

�� 左右
,

含水量 �
�

��  左右
。

�
�

� 气相色谱测定原料油脂与可可脂的脂肪酸组成 �见表 ��

表 � 原料油脂与天然可可脂的脂肪酸组成 �� �

油脂 � ��
� � � � �

� � � � �
� � � � �

� � � � �
�

�� � ��
�

� � �
�
� � � � � �

�

��

茶厂
油 �

全样

昌位 �
,

�� 乙
�

��  �
�

��

�
�

� �

� �
�

� �

� �
�

� � �
‘

��
� �

�

� �

� �
�

� �

全样

拌位

�
�

� � �
�

��

一 �
�

��

一 �
�

� �

� �
�

� �

� �
�

� �

� �
�

��

� �
�

��

� �
�

� �

� �
�

� �

全样

日位

� �
�

� �

�
�

� �

� �
�

� �

�
�

� �

� �
�

��

�
�

��

� �
�

� �

� �
�

� � �
�

��
� �

�

� �

� �
�

� �

广�
�

��一�����硬脂可可脂

由表 � 可知
�

两种原料油相混合后其脂肪酸组成与天然可可脂相似
。

依据随机交醋理论

计算交酷后 �
�
� 甘三酷含量较高情况下的饱和脂肪酸与不饱和脂肪酸的组成比

,

从而选择

交醋原料配 比为 � � � � �
,

� � � � �
,

� � � � � �硬脂
�

茶油 �
。

�
�

� 酉旨交换

作为交醋化反应用的催化剂种类很多
,

但甲醇钠
、

乙醇钠
、

锡和锌的效果较好
。

而用量

少
,

反应温度低
,

反应时间短的催化剂有钠
一

钾合金
,

甲醇钠和乙醇钠等比
�

·

‘〕
。

日本的食品卫

生法中
,

只允许使用 甲醇钠和乙醇钠
。

作者选用甲醇钠作为随机交醋化的催化剂
。

研究认为
�

向体系中添加的催化剂并不是直接的交醋反应催化剂
。

这种物质在反应中旨在诱导或被诱

导而产生具有催化作用的活性态物质
,

通过活性态物质的作用而完成交醋反应
。

一般认为活

性态物质为烯醇式负离子
,

为此要求交酷反应原料质量好
,

酸价非常低
。

交醋反应随体系的物性
、

反应温度
、

催化剂浓度的改变而改变
。

正交试验结果表明
�

催化

剂浓度是影响交酷反应速度的主要因素
。
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胰脂酶水解交醋后甘油酷而得到 �
一

单甘油酷
二� 〕,

气相色谱测定该单甘酷的脂肪酸组成

即得 �
一

位脂肪酸的百分组成与未被胰脂酶水解的甘三酷中脂肪酸组成趋于一致
,

也可表示

为
�

�
一

位脂肪酸百分组成
� 又 全样脂肪酸百分组成

火 � � � � � � �
�

�� �

即 �
一

位脂肪酸占全样脂肪酸的百分率趋向 � �
�

� �时
,

交醋反应即告完成 三�
,

‘〕
。

试验结果表明
� �

�

� � �二�� 甲醇钠催化交醋反应
,

即使温度提高至 �。。�
,

体系也无任

何反应发 生
,

如 图 �
�

�
�

� � �二 ,�� 甲醇钠 作 用
,

体 系虽然交 醋反应
,

但反应 时间较长
� 而

。
�

� � �二�� 甲醇钠作用
,

交酷反应迅速完成
�

见 图 � 一 �
�

综合分析各因素
,

确定交醋条件为
�

�
�

…匡几
一

�

一
一

,

…�
补

��
匕一�杏

�比挤�夺

之

代
么

纽 】� 王

一�曰

�,

一一� � �  � � � �一� �

图 � 甲醉钠催化交醋反应 图 � 甲醇钠催化交醋反应

交醋条件是
�

硬脂
�

茶油 一 ��
�

��
,

交酷 条件是
�

硬脂
�

茶油 一 ��
�

��
,

� �� ℃
,

�
�

� � ��
。�

�  
!
∀ � # ∃

% & ∋ ∋ ℃
,

0

.

4
%

(

: 。t
) N

a
( ) C H

3

反应温度 80℃
,

甲醇钠浓度 。
.
4 % (w t)

,

反应时间 30 m in
.
图 2~ 4 说明

:
三种不同原料比即

硬脂与茶油的比例为 75
:
25

,

70

:

30

,

65

:

35 均可完成交酷反应
。

交醋前后油脂的物性数据

见表 2
.
根据交酷后 2

一

位及全样脂肪酸组成利用随机交酷理论 以及 v
a
nd
e:
w
al l ,

3

一

随机

表 2 醋交换前后油脂的理化性质

油 脂 A v P ()V (m g /n
,

l ) 水分(% ) IV n、. p
.

( {

’

) 反式酸 残留甲醇 (ppn
i
二

7 5 : 2 5
交醋前

交醋后

0
.
35

0
.
40

3
.
21

3
.
00

0
.
08 23

0
.
20 24

52

48

70 : 30
交醋前

交醋后

0
.
42

0
.
4 1

3
.
8 1

3
.
3 1

0
.
08 27

0
.
22 27

52

47

65 ,
3 5

交醋前

交醋后

0
.
48

0
.
43

4
.
40

3
.
63

0
.
08 30

0
.
18 31

5O

46

一

2

一

随机理论计算甘三酷含量如表 3
.
表 3结果说 明

:
交酷化后的油除含有 S

之
U 甘三醋外

,

还

含有较多的 555
,

S U

:

组分
,

为此制取代可可脂必须经过分提
。
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图 3 甲醇钠催化交醋反应

交醋条件是
:
硬脂

:
茶油 一 70

,

30

,

6 0 ℃
,

0

.

4 写 (
::, r

) N

a

( ) C H

3

r
(

n l 一n
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图 4 甲醉钠催化交醋反应

交酷 条件是
:
硬脂

:
茶油 一 75

,

25

,

8
0 〔

, ,

0

.

4
%

( w
r

) N
a

( ) C H

3

表 3 三种原料比随机交醋后的甘三醋组成(纬)

甘三醋
75

计算值
a

25

计算值 b

70

计算值
a

30

计算值 b
65

计算值
a

35
计算值 b

55 5 45
.
2 37

.
9 38

.
0 30

.3 31
.
3

28
.
4 28

.7

14.4

43.1

29.7

14.3J啥,J1人
月区‘

S S U

S U S

2
7

.

8

1
3

.

5

2
7

.

9

1 4

.

0

‘

土n
J任11

S S U + S U S 4 1

.

3

S U U 8

.

3

U S U 4

.

2 5

.

2

S U U 十 U S U 1 2
.
5 1 5

.
5

U U U

4 5
.
2

2 6
.
3

1 3
.
1

3 9
.
4

7
.
6

3
.
8

1 1
.
4

1
.
1 3

.
0

4 4
.
0

13
.
5

7
.
1

20
.
6

3
.
2

按 1
,

2

,

3
一

随机理论计算 b 按 1
.
3

一

随机
一

2

一

随机理论计算

表 4 分提试验

试验号
交醋前原料配 比
硬脂 茶油

结 晶温度

1st(U ) Znd ( C )

1 75 25 19 2

,目,一

�矛月z�月沙了门了11,1
1
1走目
1

州�d门八目反J一Oq山乃八八j勺d八乃叹口八日门-口叹一 」产行了�盆�卜叹U9一八舀

心生尸�J

1

.

3 分提

影响分提 的因素很多
,

诸如
:
溶剂 比

、

搅

拌速度
、

降温速率
、

丙酮含水量
、

甘三醋组成
、

单甘醋
、

二甘醋以及游离脂肪酸的含量
、

结晶

温度
、

结晶时间
、

结晶步骤等川
。

本研究采用

两 步结晶分提法
,

结 晶温度分别为 19 C (或

17 C )和 2
’

C

,

分提参数依次为油与溶剂比 1

: 4 (w t)
,

搅拌速度 45
r/m in

,

降温速率 S C /

h
,

结晶保温时间 40 m in
.
分提试验安排见表

4
.

分提 后各产品得率及理化性质见表 5
.

由表 5 可以看出
:
三种不同 比例的交酷化原

7a 54 46 19 艺

该分提 原料为试验 1 6 两种分提副产物 混合交

酷 而得到的混合油
。

其配 比依据 IV 进行计算
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表 5 分提后各组分的得率及理化性质

FI FZ F3
试验号

得率(% ) IV A V 得率(% ) IV A V nl.p
.
(℃ ) 得率 (肠) IV A V

47
.
7 2368 29

.
5

29
.
8

0
.
38 40

.
7

39
.
8

28
.
5 48

.
7

28
.
4 44

.
4

q�O曰n己Q�,JOJ八j,J

‘任
0

八jJ任

2 9

.

6 0 3 3

.

6

乃j月,n乙n乙
4 8

.

5

4 2

.
0

1 1

.

1

1 2

.

8

0

.

1 5

0
.
1 3

0
.

2 1

11n乙几」

4 3

.

3

1 2

.
4

1 3

.

2 0
.

2 3 2 4
.
0 3 0

.

7 0

.

3 8

4 9

.

1

4 8

.

7

2

.

1

2

,

5

只9�月啥
‘任��J‘咬,�,�,口八」

�.上, ‘工
3 7

.

0 0

.

3 4 3 1

.

2

3 1

.

4

3 2

.

7

3 8

.

2 5 0

.

8 2

.

7

3 8

.

4 9 0

.

3 2 3 6

.

9 4 8

.

5 3

.

5

7 4 4

.

0 9

.

2 0

.

4 4 2 4

.

3 3 0

.

1 0

,

5
3 3 9

,

7
3

1

.

7
6 2

.

0 4

.

2

料
,

其分提产物 F Z 的得率变化不大
,

为 23
.
0% 一 25

.
0 %

,

而 F 3 却相差很 多
,

从 28
.
4炜~

38
.
2 %

,

且 F 3 的A V 最高
,

F l 最小
。

而为降低原料成本
,

必须再利用副产物
,

因此 F 3 需碱炼

以降低 A V
,

工业生产中碱炼次数越 多
,

中性油的损失越 多
,

基于此
,

根据表 5 结果研究表

明
,

分提试验 1~ 2 为最好
。

但表 6 中试验 1~ 2 的 SFI 值并不太理想
,

即其产品蜡感较重
,

反

映在其产品中 555 甘三醋比天然可可脂高
,

如表 7 所示
。

表 ‘ 产品以及天然可可脂的 SFI 值

试验号 O C 10 C 15 C 20 C 25 C 3o C 35 C 40 C

1 72
.
3 72

.
6 71.9 68

. 7 58
.
3 34

.
2 7

.
6 2

.
3

71
.
5

70
.0

71.1

69
.
5

69
.
6

68
.
2

58
.
9 3 2.9

54
.
2 30

69
.
3

69
.
9

68
.
7

69
.
6

68
.
5

68
. 0

66
. 4

66
.
1

63
.
8

67
.
7

83
.
2

53
.
1

57
.
3

30
.
5

31
.
0

1111叮J月了月任�‘J

6 9

.

4

7 1

.

9

6 9

.

2

7
0

.

3

5 1

.

2

5 3

.

8

2 8

.

5

3
0

.

7

O口Q�心U
�卜��匕月了

天然可可脂 84
.
2 84 84

.0 77.3 52
.5

5.9

5.6

4.7

461

2
.
5

2
.
1

0

表 7 原料比为 75
:
25 油交醋后各分提组分的甘三醋组成(% )

甘三醋 计算值
a 计算值

a
F 2

计算值 b 计算值
a

F 3

计算值 b

,丈
n
�

9�
1

7
3

.

4

1 5

.

6

7
3

.

5

1 6

.

8

2 1

.

5

2 8

.

6

2
1

.

6

2
7

.

8

7

.

8 7

.

8

S U S
7

.

8

2 1

.

3

1 0

.

7

,曰月矛qJg曰S S U + S U S 2 3

.
4

1 5

.

4

4 3

.

2

U U S 1 9
.
0 1 9

.
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1
.
4 相容性试验

代可可脂与天然可可脂 的相容性是检验 代用品性能的主要指标
,

结构越相似的两种油

脂
,

相容性越大
,

相互混合后
,

熔点的降低越少
,

反之
,

熔点的降低越多川
。

为此
,

一般通过测

定混合物的熔点即可检验其相容性
。

本方法所制代可可脂与天然脂 中添加 30 % 代用品时
,

熔点降低值最大
,

为 1
.
9 C
.
而 SF I 曲线与天然可可脂的相似

,

即具有相同的熔化性能
。

2 结 语

制取代可可脂的方法虽有若干
,

但只有充分利用我国现有资源开发代可可脂制品才最

为合理
。

作者依据天然可可脂的脂肪酸组成
,

选择我国现有油源
:
极度氢化棉籽油和茶油

,

探

索 了代可可脂 的研制方法
,

虽然工艺成品得率略低 (23
.
0 % ~ 25

.
0 % )

,

但为提高得率
,

降低

原料成本
,

可将第一次分提后的两种副产物 Fl 和 F 3按适当比例混合后再进行交醋化
,

分

提
;另外

,

分提副产物也是很好的食 品专用原料
。

不可否认的是
,

本方法所制代可可脂熔点较

高
,

但如与天然可可脂相混时添加量少于 30 %
,

仍有很好的熔化性能
,

并且可用作特殊食品

原料
,

如
:
军用糖果食品

,

夏季巧克力以及巧克力涂层等等
,

因此
,

在我国酷交换
、

分提技术制

取代可可脂是一可取工艺
。
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