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摘要：研究了麦芽糊精硬脂酸酯的酶法合成工艺及其性能，对该工艺的影响因素进行单因素及正
交试验。 所确定的较佳工艺条件为：硬脂酸与糊精质量比为 4∶1，酶添加量为 7 g ／ L，反应温度 65
℃，反应时间 60 h，并研究了其结构与乳化性能。结果表明：乳液的乳化性随糖酯的质量分数增加
而增加。 在相同质量分数下，麦芽糊精硬脂酸酯乳化性最好，高于麦芽糖脂肪酸酯以及淀粉脂肪
酸酯。
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Abstract： In this paper，the process of enzymatic catalysis for the synthesis of dextrin ester was
investigated. The single factor and the orthogonal experiments for the affecting factors of this
technology were carried out. Under the optimum conditions of 7 g ／ L lipase from Novozym 435，and
acid/dextrin molar ratio of 4 ∶1 at 65 ℃ for 60 h，the optimum process was achieved. The results
showed that：the emulsification increased with the concentration of dextrin esters. At the same
concentration，the emulsification of the dextrin ester is higher than that of maltose ester and starch
ester.
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研究论文

麦芽糊精也称水溶性糊精，是一种介于淀粉和
淀粉糖之间的水解产物，其水解程度用 DE 值表示，
麦芽糊精的 DE 值与平均相对分子质量成反比，一
般小于 30，其影响麦芽糊精甜度、粘性、吸湿性、溶
解性以及着色性[1]。在麦芽糊精分子中，α-D-吡喃葡

萄糖残基通过 α-1，4 糖苷键连接形成线性长链，同
时也有少许 α-1，6 分支点形成的支链 [2]，但其具体
组成主要由生产麦芽糊精所用的原淀粉有关。 同时
在组成葡萄糖单位 C2、C3、C6 的醇羟基反应活性较

高，因此可以利用一些物质的官能团来替代麦芽糊

髾
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精中该碳位的羟基， 从而引入不同的化学基团，发
生氧化，重排，分子置换，交联，酯化等反应，以改善
麦芽糊精的性质[3-4]。 酶法酯化麦芽糊精产品是一种
用生物催化剂生产的 变性糊精，它是通过脂肪酶的
作用对糊精进行修饰， 酶法合成具有反应条件温
和，选择性高，能耗低，副产物少 [5]，排污小 [6-7]等优

点，具有一定的研究价值。 麦芽糊精本身为亲水性
分子，不具有乳化性，如果通过反应引入脂肪酸链
等疏水性官能团，则可以赋予其双亲性质，使其具
有乳化效果[8-9]，如图 1，再加上其无毒，无臭，无皮肤
刺激等性质[10]，麦芽糊精硬脂酸酯可作为乳化剂、稳
定剂、增稠剂等广泛应用于食品、医药 [11]、日化 [12]等

行业。 作者以 DE 值为 18 的麦芽糊精为原料，与硬
脂酸通过酶法反应制得硬脂酸糊精酯， 该产物、方
法尚未见相关报道。 合成麦芽糊精硬脂酸酯的反应
式如图 2 所示，通过单因素及正交试验确定较佳的
合成工艺条件并初步研究了产物的乳化性能。

图 1 糊精酯结构式
Fig. 1 Structure of the dextrin fatty acid ester

式中 DE-OH 为糊精
图 2 麦芽糊精硬脂酸酯反应式

Fig. 2 Lipase-catalyzed synthesis pathway of dextrin fatty
acid ester

1．1 材料与仪器
试剂：麦芽糊精（DE 值为 18），硬脂酸，氢氧化

钠，盐酸，无水乙醇，乙醇（体积分数 95% ），正己烷，
叔丁醇均为分析纯试剂；Novozym435 固定化脂肪
酶：10000PLU/g，诺维信公司提供。
仪器：超级恒温水浴搅拌器：天津市欧诺仪器

仪表有限公司产品；振荡器，旋转蒸发器：上海亚荣
生化仪器厂产品；循环水式多用真空泵：郑州长城
科工贸有限公司产品； 傅里叶变换红外光谱仪：德
国布鲁克仪器公司产品；离心机：长沙湘仪离心机
仪器有限公司产品；pH 计：上海精密科学仪器有限
公司产品。
1．2 实验方法
1.2.1 叔丁醇中酶催化合成硬脂酸麦芽糊精酯
在平底烧瓶中， 加入一定量叔丁醇，1~3 g 麦芽糊
精，2~4 g 脂肪酸，0.4~0.6 g Novozym435 固定化脂
肪酶，3A觷分子筛。于恒温水浴锅中，在 60~70 ℃条件
下，磁力搅拌反应 48~72 h。 反应完成后取出反应液
抽滤， 取滤液旋蒸后在剩余物中加入无水乙醇，取
上清液旋蒸， 将乙醇除去后在剩余液中倒入正己
烷，离心，取沉淀干燥即得产物。
1.2.2 正交实验 选用脂肪酸与糊精质量比，酶添
加量，反应时间，反应温度为考察因素，以 DS 值作
为考察指标，采用 L9（34）正交表进行试验，因素水平
列于表 1。

表 1 L9（34）正交试验因素水平表

Table 1 L9（34）Factors and levels of orthogonal test

1.2.3 取代度的测定 称取 2.0 g 产物置于碘量瓶
中， 加入 50 mL 蒸馏水，20 mL 0.25 mol/L 的标准
NaOH 溶液，置于振荡器中，在 110 r/min 的转速下
振荡 2 h 后，加入两滴酚酞指示剂，用 0.1 mol/L 的
标准 HCl 溶液滴定至粉红色刚好消失，记录耗用盐
酸的体积数 V1。 同时进行空白试验记录空白耗用盐
酸的体积数 V0。 并根据下面的公式计算硬脂酸糊精
酯的取代度（DS）。

DS= 162ω
1 000m-266ω = 162c(V0-V1)

1 000m-266c(V0-V1)
×100%

式中：DS为取代度，定义为每个 D-吡喃葡萄糖
残基中的羟基被取代的平均数目；ω 为硬脂酰基质
量分数，%；162 为葡萄糖酐 （AGU） 单元的摩尔质
量，g/mol；266 为硬脂酰基 CH3 （CH2）16CO-的相对分

子质量；c 为标准 HCl 的摩尔浓度，mol/L；m 为原料

材料与方法1

试验水平
硬脂酸与

麦芽糊精
质量比 A

酶添加量
B/%

反应时间
C/%

反应温度
D/%

1 2 5 48 60

2 3 6 60 65

3 4 7 72 70

趤趭
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干样品的质量，g；V0为滴定空白液用去的标准盐酸

的体积，mL；V1为滴定样品用去的标准盐酸的体积，
mL。
1.2.4 乳化性的测定 将取代度均为 0.015 的麦芽
糖硬脂酸酯，淀粉硬脂酸酯（糊化后），麦芽糊精硬
脂酸酯样品用蒸馏水配成质量分数分别为 0.2%、
0.4%、0.6%、0.8%和 1%的溶液。 取其中的 10 mL糖
酯溶液和 5 mL 大豆油加入到 30 mL 离心管中，用
高速均质分散器 10 000 r/min 均质 1 min。均质结束
后将乳状液静置 1 h 后 3 000 r/min 离心 5 min，记
录试管中乳化层的高度（h1，mm）和乳状液的总高度
（h2，mm）。 糖酯溶液的乳化性采用以下方程计算[13]。
取 5次平行测量的平均值。

乳化性（%）= h1

h2
×100%；

式中：h1为乳化层的高度，mm；h2为乳状液的总

高度，mm。
1.2.5 糖酯乳状液的显微镜观察 将 5 mL 油与 10
mL 质量分数 1%的酯样品调配成混和液， 以 5 mL
油与 10 mL 的蒸馏水作空白。 然后用均质分散器
10 000 r/min 均质 1 min。 分别将乳状液均匀地涂布
于洁净的载玻片上，盖上盖玻片，用显微镜于×100
物镜下观察。

2.1 单因素实验研究
2.1.1 脂肪酸酸与糊精质量比对产品取代度的影
响 在平底烧瓶中，加入叔丁醇，一定量的麦芽糊
精，硬脂酸与麦芽糊精的质量比分别为 0.25、0.5、1、
2、3、4、5、6。其他条件为 0.7 g Novozym435 固定化脂
肪酶，3A觷分子筛。 于恒温水浴锅中，在 65 ℃条件下，
磁力搅拌反应 60 h。 由图 3可得，DS值随着脂肪酸
与糊精质量比的增大而增大，在比值为 4的时候达到
最大值。 比例过高或过低均会导致其 DS值的下降。
2.1.2 酶添加量对产品取代度的影响的影响 在
平底烧瓶中，加入一定量叔丁醇，3 g 麦芽糊精，12 g
脂肪酸，3A觷分子筛，Novozym435 固定化脂肪酶的添
加量分别为 3、4、5、6、7、8 g ／ L。 于恒温水浴锅中，在
65 ℃条件下，磁力搅拌反应 60 h。 如图 4 所示，DS
值随着酶的添加量的增大而的增大， 在添加量为 7
g ／ L的时候基本达到最大值，继续增大加酶量，对其
基本影响不大，说明此时反应已经达到了平衡。

图 3 脂肪酸与糊精质量比对产品取代度的影响的影响
Fig. 3 Effect of molar ratio of acid/dextrin on DS

图 4 酶添加量对产品取代度的影响的影响
Fig. 4 Effect of enzyme concentration on DS

2.1.3 反应时间对产品取代度的影响的影响 在
平底烧瓶中，加入一定量叔丁醇，3 g 麦芽糊精，12 g
脂肪酸，0.7 g Novozym435 固定化脂肪酶，3A觷 分子
筛。 于恒温水浴锅中，在 65 ℃条件下，磁力搅拌反
应时间分别为 12、24、48、60、72、90 h。 由图 5可知，
DS值随着酶的反应时间的增大而的增大，反应初始
时，由于底物在有机溶剂中溶解度较低，导致底物
不能迅速与酶作用结合，使得反应速率较低。 随着
反应的进行，分子筛吸收了反应生成的水，破坏了
反应平衡，从而使得此时反应正向进行，在反应时
间为 60 h 时基本趋于平稳，继续延长时间，对其基
本影响不大。

图 5 反应时间对产品取代度的影响
Fig. 5 Effect of reaction time on DS

结果与讨论2

趤趮



Journal of Food Science and Biotechnology Vol.32 No.1 2013

SUN Ping，et al： Lipase-Catalyzed Synthesis and Emulsification
of Dextrin Ester

Research Article

2.1.4 反应温度对产品取代度的影响的影响 在
250 mL 平底烧瓶中，加入 100 mL 叔丁醇，3 g 麦芽
糊精，12 g 脂肪酸 ，0.7 g Novozym435 固定化脂肪
酶，3A觷分子筛。 于恒温水浴锅中，分别在 50、55、60、
65、70、75 ℃条件下，磁力搅拌反应 60 h。 由图 6 可
知，由于溶剂的沸点及对底物溶解性以及脂肪酶的
活性的影响。 体系温度低于 60 ℃时，产品 DS 值随
着温度的升高而提高，温度升高有利于溶剂对溶质
的溶解，反应底物的相互扩散结合以及酶活性的激
发；在 60～70 ℃时，DS值可达到最高，继续提高反应
温度，温度过高，酶则会变性失活，失去催化能力 DS
值会降低。

图 6 反应温度对产品取代度的影响
Fig. 6 Effect of reaction temperature on DS

2.2 麦芽糊精硬脂酸酯合成最佳工艺的筛选
在单因素的基础上，以脂肪酸与糊精的质量比

量，酶添加量，反应时间，反应温度 4 因素进行 L9

（34）正交试验，不同处理重复 3次，试验结果见表 2。
表 2 L9（34）正交试验结果

Table 2 Results of perpendicular experiment

数据分析表明， 各因素对 DS 值的影响顺序为
B＞A＞D＞C，影响因素的显著程度大小为：酶添加量>
酸糖质量比>反应温度>反应时间度。 极差分析最优
组合为 A3B3C2D2； 故对 A3B3C2D2与 A3B3C2D3两组合

进行试验。
表 3 最优组合验证试验

Table 3 Validation test of optimal combination

结果表明， 两种组合产物均得到较高 DS 值的
麦芽糊精硬脂酸酯 ， 但组合 A3B3C2D2 略优于

A3B3C2D3，麦芽糊精硬脂酸酯的最佳合成条件为：硬
脂酸与糊精比为 4，酶添加量为 7 g ／ L，反应时间为
60 h，反应温度为 65 ℃。
2.3 酯化产物结构表征
红外光谱分析仪是有机高分子物质分析的重

要工具，利用有机化合物中官能团在中红外区的选
择性吸收，可对有机物的结构，官能团进行分析测
定，不同的物质含有特定的基团，因此可以对物质
的结构进行定性判断。 红外光谱分析采用 KBr压片
法，用红外光谱仪测定。
制备硬脂酸麦芽糊精酯，理论上硬脂酸通过引

入羰基集团使糊精变性，利用红外光谱可以判断引
入的集团是否与糊精上的羟基相连，麦芽糊精以及
麦芽糊精硬脂酸酯红外光谱图如下。

图 7 麦芽糊精以及麦芽糊精硬脂酸酯的 IR 色谱图
Fig. 7 Fourier-transform infrared spectra of dextrin and

dextrin ester

由图 7 可知，1 731.88 cm-1处出现酯羰基 [14]的

特征吸收峰，同时糊精酯中-OH 的吸收峰明显低于

试验号 A B C D DE 值

1 1 1 1 1 0.004 3

2 1 2 2 2 0.005 9

3 1 3 3 3 0.005 6

4 2 1 2 3 0.004 0

5 2 2 3 1 0.006 9

6 2 3 1 2 0.012 8

7 3 1 3 2 0.009 4

8 3 2 1 1 0.004 9

9 3 3 2 3 0.015 3

DS值 K1 0.005 2 0.005 9 0.007 3 0.008 8

K2 0.007 9 0.005 9 0.009 4 0.009 4

K3 0.009 9 0.011 2 0.007 3 0.004 8

R 0.004 7 0.005 3 0.002 1 0.004 6

试验

组合

酸糖

质量比

酶添

加量/%
反应

时间/h
反应

温度/℃ DS 值

A3B3C2D2 4 7 60 65 0.154 2

A3B3C2D3 4 7 60 70 0.151 7

趤趯
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原糊精，这是由于麦芽糊精中的一部分-OH 被酯形
成羰基，使-OH总体数量减少，同时在2 849.950 cm-1

处出现脂肪族的吸收峰也是其佐证[15]。
2.4 乳化性的测定
糖酯类物质能与食品中的类脂、蛋白质和碳水

化合物等相互作用，使其分散、均匀混合、流变性变
好，从而改进和提高食品的质量。 这与糖酯的乳化
性有很大关系。
研究了不同质量分数对麦芽糊精硬脂酸酯、麦

芽糖硬脂酸酯、 淀粉硬脂酸酯乳化性的影响。 图 8
表明，3种糖脂均具有乳化性，随着糖酯质量分数由
0.2%升至 1.0%的过程中， 糖酯的质量分数越高，乳
化程度越大。 在相同浓度下，麦芽糊精硬脂酸酯的
乳化性最佳，麦芽糖硬脂酸酯次之，淀粉硬脂酸酯
最差。 原因是随着疏水长碳链的引入，使原本亲水
的糖具有了亲水和亲油的集团，具有双亲性质。

图 8 麦芽糊精硬脂酸酯、麦芽糖硬脂酸酯、淀粉硬脂酸酯的
乳化能力

Fig. 8 Emulsifying capacity of dextrin ester，maltose ester
and starch ester

2.5 糖酯乳状液的显微镜观察
糖酯分子分别含有亲油基和亲水基，可阻止分

散质的小液滴相互凝结，从而可使油水形成微乳化
液。 通过显微观察可以明显看出这一现象。

图 9 麦芽糊精硬脂酸酯，麦芽糖硬脂酸酯，淀粉硬脂酸酯的
显微镜观察图

Fig. 9 Microscope photographs of dextrin ester （b），
maltose ester（c） and starch ester（d）

图 9 中（a）、（b）、（c）、（e）分别为空白对照和麦
芽糊精硬脂酸酯，麦芽糖硬脂酸酯和淀粉硬脂酸酯
乳状液的显微镜观察图。 未加酯的油水乳状液只可
观察到大的油滴， 表明在不加乳化剂的情况下，即
使经过高速均质后， 油水仍不能形成均一的状态。
而加酯的油水乳状液分散成了均匀细小的液滴，加
麦芽糖硬脂酸酯以及麦芽糊精硬脂酸酯的两组液

滴更均匀些，其分散效果优于淀粉硬脂酸酯。

趤趰
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结 语3
1）考察了脂肪酸与糊精质量比、酶添加量、反

应温度、反应时间对产物取代度的影响，得到麦芽
糊精硬脂酸酯的较佳合成工艺条件：酸糖质量比为

4∶1，酶添加量为 7 g ／ L，反应温度 65 ℃，反应时间
60 h。

2）酯化物质量分数增加，乳液稳定性增加。 在
相同质量分数下， 麦芽糊精硬脂酸酯的乳化性最
佳，麦芽糖硬脂酸酯次之，淀粉硬脂酸酯最差。
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