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摘要:对水酶法提取花生油过程中乳状液形成的相关机

理和物理、化学、生物等环境因素对其稳定性的影响进行

了综述,并 对 水 酶 法 工 业 化 应 用 中 的 破 乳 方 法 进 行 了

展望.
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花生又名“落花生”“长生果”,含油量高达５０％左右,

是中国重要的油料作物之一.中国花生用于榨油的比例

要高于其他国家[１].花生油风味清香、色泽明亮,同时易

于消化,是深受消费者喜爱的优质油脂.

花生油的传统提取方法有压榨法和浸出法.压榨法

是利用机械压力将油脂从油料中分离出来,具有工艺简

单,提取出的油风味纯正等特点,但机械强度大,提油率

不高,且会使蛋白变性.浸出法是使用有机溶剂萃取提

油,提油率可高达９５％以上,但工艺中正己烷等有机溶剂

易燃易爆,加工过程中会存在一定的危险,且花生蛋白在

湿粕高温脱溶中变性严重[２].水酶法是一种新型的提油

方法,其条件安全温和,以水作为溶剂,且用酶作为辅助

提高了油脂的提取率,在提取油脂的过程中也能高效回

收油料中其他价值组分.研究拟对水酶法提取花生油过

程中乳状液形成的相关机理和物理、化学、生物等环境因

素对其稳定性的影响进行综述,并对水酶法工业化应用

中的破乳方法进行展望,旨在为学者们在水酶法提取花

生油过程中乳状液破乳阶段的研究提供总结与参考.

１　水酶法

１．１　水酶法原理

花生油脂以两种存在形式,一种是以脂滴和脂肪颗

粒的形式存在于花生细胞中,一种是与其他大分子结合,

如与碳水化合物结合形成脂多糖,与蛋白质结合形成脂

蛋白.水酶法能同时提取花生油和蛋白质,该法以机械

破碎和酶解为基础,通过使用能降解油料细胞中的脂蛋

白、脂多糖、细胞壁等大分子复合物的酶来处理油料,达

到破坏其组织结构、水解大分子复合体,从而使油脂和蛋

白质充分释放,并利用各组分对油水的亲和力不同以及

油水密 度 差 不 同 将 油 和 非 油 成 分 分 离 开,使 油 游 离

出来[３].

１．２　水酶法工艺

２０世纪５０年代,Sugarman等[４－５]用水作溶剂提取

和分离油籽中蛋白和油脂,引起了国内外众多学者的关

注.但由于水剂法提油率不高,得到的油脂也有蛋白残

留,限制了工业化生产.２０世纪７０年代,Lanzani等[６]利

用酶提取植物蛋白和油脂,为水酶法工业化奠定了基础.

Zhang等[７] 将 花 生 种 子 在 １９０ ℃、料 水 比 １∶

５(g/mL)、酶浓度２％条件下烘烤２０min后,游离油得率

为７８．６％,水解蛋白得率为８０．１％.用冻融法对残留乳

状液进行破乳,总游离油得率提高至８６％~９０％.李鹏

飞等[８]提 出 了 传 统 和 新 型 水 酶 法 工 艺 的 技 术 路 线 图

(图１),传统水酶法的花生先经粉碎,碱提后加酶辅助提

取再进行离心.而此新型水酶法在加酶后碱提,经离心

得到含油(７７．８９±１．２４)％乳状液,再使用酶法破乳离心.

２２２
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图１　传统水酶法和新型水酶法的工艺流程

Figure１　Thetechnologicalprocessoftraditionaland
newaqueousenzymaticmethods

新型水酶法(投料５００kg)的油提取率可以达到８９．４％以

上.此法不但可以提高提油率,又降低了酶的用量,并保

护了大部分花生蛋白不被破坏.

２　乳状液的组成与稳定机制

花生乳状液是混合体系,粒径为１００nm~１０μm[９].
王瑛瑶等[１０]用冲淡法测定水酶法花生乳状液的类型,发
现与油相比,水更容易与乳状液接触,所以得出该乳状液

是 O/W 型乳状液.花生水酶法乳状液成分见表２,其大

部分成分是水和油脂还有少部分的蛋白,其中蛋白质和

淀粉、纤维等物质形成静电排斥和空间位阻,使得油滴之

间聚集有了一定困难,保持了乳状液稳定性.

表２　花生乳状液的主要成分

Table２　Themaincomponentsofpeanutemulsion

g/１００g

成分 含量 成分 含量

水　　 ４４．５３±０．３１ 淀粉 ２．１１±０．２７

蛋白质 ５．５９±０．１９ 纤维 ３．６８±０．１７

油脂　 ４３．９７±０．２０

　　蛋白质是油水两亲性物质,在油水界面会自发形成

一层界面蛋白膜.这种吸附过程有两种熵增驱动力:蛋
白质分 子 去 折 叠 过 程 和 蛋 白 质 疏 水 区 脱 水 过 程[１１].

Freer等[１２]认为蛋白质吸附到界面上有３个阶段:① 自

然状态构象下的初始吸附;② 进一步吸附和界面稳定后,
蛋白质部分展开,暴露出疏水基团;③ 蛋白质继续展开,
形成多层结构的网状或玻璃状状态.蛋白质在油水界面

产生的吸附是水酶法破乳提取清油过程中的一个难题.
蛋白质的柔性和聚集性导致在油/水界面吸附时形成黏弹

性多层膜.这种界面蛋白膜同时具有一定的静电排斥和

空间位阻,维持了花生乳状液的稳定性.胡存书等[１３]研究

了花生乳状液界面吸附蛋白的提取工艺,并对其乳化性和

溶解性进行研究,与大豆、菜籽蛋白相比,得到的花生吸附

蛋白乳化性最好,溶解性最差.说明花生蛋白更容易与水

和油形成稳定乳状液,对破乳工艺有更高的要求.

乳状液的界面膜组成与性质和液滴大小与分布是影

响界面膜的主要因素.根据stockes定理,乳状液液滴越

小、沉淀 速 度 越 慢 且 粒 径 分 布 范 围 越 窄,乳 状 液 越 稳

定[１４].张杏辉等[１５]对花生蛋白脂肪乳状液中脂肪球油

滴的大小分布进行了测定.花生脂肪球油滴如果未经过

匀浆处理,油滴直径达到２８μm,经过匀浆后,油滴直径分

布在１~１０μm,随着匀浆时间的增加,脂肪球油滴直径可

分散至０．３~９．０μm.所以花生乳状液经过匀浆后,粒径

变小,乳状液稳定性增加.朱凯艳等[１６]利用小型中药粉

碎机在粉碎１１次(８s/次)后将花生体积平均粒径减小到

２８μm,继续粉碎花生乳状液发生严重乳化现象导致乳状

液稳定性增加.这可能是当粒径降低到极限后继续被粉

碎,由于蛋白与油过度分散,接触面积增加,加入到水相

再混合蛋白质分子,在油水界面的分子层越致密导致的

结果.因此破乳阶段需要增大乳状液的粒径,使油滴聚

集且蛋白质分子层减少从而降低乳状液的稳定性.界面

蛋白膜具有一定的界面张力,Zhang等[１７]研究发现,界面

蛋白张力为花生分离蛋白＞花生乳状液的界面蛋白＞经

过冻融处理后剩余乳状液蛋白,说明经过冻融处理能改

变乳状液稳定机制,为破乳奠定了理论基础.刘向军

等[１８]发现花生乳状液界面蛋白在水相和花生油模拟体系

中的乳化稳定性显著优于花生分离蛋白和非界面蛋白,

可能是由于界面蛋白中含有分子量较大的组分和分子量

较小的花生油体蛋白,其二硫键含量、表面疏水性均高于

花生分离蛋白和非界面蛋白.内源荧光光谱分析表明:

界面蛋白和非界面蛋白分子展开程度高于花生分离蛋

白.这种稳定性使得花生乳状液难以破乳,限制了水酶

法的工业化.Niu等[１９]用核磁共振波谱检测了水酶法花

生乳状液中５种磷脂.其中,在油体稳定性中起重要作

用的磷脂酰胆碱最为丰富.因此除了蛋白,磷脂也会对

乳状液起到稳定作用.

３　影响乳状液稳定性的因素

３．１　物理因素

３．１．１　温度　乳状液温度越高,油滴布朗运动加剧,粒子

间相互作用减弱,分子流动阻力降低,黏度相应变低,液
滴间聚集增大,从而一定程度上降低了乳状液稳定性.
在冷冻过程中,乳状液中出现油相结晶,晶体刺入水相,

相邻油滴之间脂肪晶体结晶,会刺穿界面蛋白膜,降低乳

状液稳定性从而使得油滴聚集[２０].Brygida等[２１]研究发

现,未加热蛋白形成的乳状液稳定性较差仅有４２．４％,而
预热温度提高到９０℃可使乳状液稳定性提高到５０．４％;
经过预热的油可以得到更稳定的乳状液;随着温度从

６０℃升 至 ９５ ℃,乳 状 液 的 稳 定 性 由 ５２．２％ 下 降 到

３２２
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４８．２％.这可能是因为较高温度下,更多的蛋白质会散布

在乳液滴界面上,因此乳液的粒径增大.刘晨等[２２]研究

发现,９０℃烘烤得到的水酶法花生含油乳状层油脂的粒

径显著大于６０℃烘烤条件下的,且由许多小油滴汇聚成

大的油滴,形状呈不规则状.９０℃烘烤得到的水酶法花

生含油乳状层较６０ ℃烘烤预处理的更易于破乳.Lin
等[２３]证明了冻融作用诱导破乳的渐进过程,并认为水转

冰的体积膨胀和油水界面张力被确定为破乳的主要驱动

力,且最佳的冷冻方法为低温或干冰中冷冻.王瑛瑶

等[１０]用水酶法提取花生蛋白和油脂过程中产生的乳状液

在９０℃高温下加热１０min,以３０００r/min离心２０min,

破乳率仅为３２．７％.同时对乳状液进行融冻破乳处理,

破乳率高达９１．６％.由此推测温度对花生乳状液影响较

大,其中冷冻比高温影响更大.因此在水酶法工艺上,采
用烘烤升温预处理和冻融破乳是一个较好的选择.

３．１．２　微波和高压　微波辐射形成高频变化的电磁场,

使分子旋转到高速,破坏油水界面膜等电层结构,扰乱其

电荷分布.此外分子自由地上下运动,碰撞和聚结,使油

和水分离[２４].Liu等[２５]将微波破乳方法与加热、冻融等

常规破乳方法进行比较,与加热破乳相比,盐助微波破乳

获得了更高的游离油得率.微波破乳法得油率与冻融法

相似,且时间较短.在最佳破乳条件下,CaCl２辅助微波

破乳时间仅为２min,油得率可达９２．３％.Deng等[２６]研

究发现,短波红外辐射破坏了细胞微结构和油体膜,有利

于油的提取.与不加短波红外的对照组相比,出油率显

著提高了８．７４％,说明通过微波等物理手段可以辅助水

酶法提取花生油的工艺,增大水酶法的得油率.

二氧化碳对非极性物质有强亲和力,溶解在油相中

使油/水乳状液的油滴膨胀,导致密度降低.油相和水相

之间的密度差异增强了破乳.二氧化碳溶于水中形成碳

酸.作为电解质,碳酸破坏了水包油乳状液的电荷平衡,

油水界面的表面活性剂层变得不稳定[２７].李杨等[２８]确

定了 水 酶 法 蒸 汽 破 乳 的 最 优 工 艺 条 件 为 蒸 汽 压 力

１８．２MPa,温度１１５ ℃,蒸汽处理时间２１s,此时破乳率

为９３．４９％,总油提取率为８９．５４％,且高压蒸汽破乳效果

明显优于水浴加热破乳.高压蒸汽破乳虽然破乳率高,

但所需温度过高,成本大,不利于水酶法破乳的工业化

生产.

３．２　化学因素

３．２．１　离子强度　蛋白质形成的界面膜通常相对较薄且

带电荷,因此防止蛋白质稳定乳液中液滴絮凝的主要机

制是静电排斥而不是空间排斥.花生乳状液对离子强度

的影响特别敏感[２９].水酶法乳状液液滴表面存在电位差

和双电层,当油滴间互相靠近时,油滴表面上的双电层相

互重叠,静电排斥力使油滴分开,从而乳状液保持稳定.

当体系中pH 接近蛋白质等电点时,电荷之间的排斥作用

力迅 速 降 低,油 滴 迅 速 聚 集,乳 状 液 稳 定 性 降 低[３０].

Zhou等[３１]将CaCl２和 Alcalase２．４L联合用于花生水酶

法工艺,作为一种破乳方法.粒径和ζＧ电位测试表明,

CaCl２使乳状液的稳定性急剧下降.Zhang等[３２]在盐助

微波破乳条件下,破乳时间仅为５min,得油率为８０％~
９０％,且 CaCl２的破乳效率优于 KCl和 NaCl.无机盐作

为一种强电解质,在乳状液中可以快速解离成自由移动

的离子;其能吸收微波,在油体表面形成一个温度高于环

境温度的“热点”加速反应.此外,无机盐降低了油水界

面双电子层的厚度,增强了相分离能力.何秋实等[３３]针

对水酶法乳状液难以破除的问题,选取 NaCl浓度、盐反

应时间、盐反应温度３个因素为自变量,以乳状液得油率

为响应值,通过SAS９．２进行响应面试验设计,确定了最

佳破乳率工艺条件为盐浓度５．６％,盐反应温度９３．５℃,

盐反应时间１６min,破乳后得油率为８７．９２％,说明盐离

子不但可以单独破乳而且可以与其他破乳方法联用.

３．２．２　有机溶剂　乙醇对水相有强亲和作用,这改变了

水相和水膜的原有结构,改变了支撑分散相界面膜两亲

表面活性组分.乙醇对亲水端有吸附作用,这种拉力改

变了界面膜的稳定性,有利于油滴聚集成大液滴,逐渐浮

入上层形成油相,导致花生乳状液不稳定,从而得到较高

的破乳率.迟延娜等[３４]在冻融条件下利用乙醇辅助水酶

法对花生乳状液进行破乳,使破乳率由８１．５０％提高到

９０．００％.因此,醇类可以对破乳起辅助作用,对提升出油

率有重要意义.

３．３　生物因素

Niu等[３５]使用木瓜蛋白酶在５５ ℃,酶水解比１∶
３(g/mL),酶浓度１４００U/g,水解时间３h,与水解前的

乳状液相比,酶水解后水相氨基酸含量较高,花生乳状液

黏度较低,乳状液粒径明显变大,说明木瓜蛋白酶可以降

解花生乳状液内的蛋白质,并将其溶解在水中.油体的

外侧失去了由膜蛋白提供的静电排斥和空间位阻的保

护,从而导致乳状液系统的黏度和分子空间位阻降低.

Zhang等[３６]发现花生乳状液的酶解失稳现象 MiＧfong

２７０９破乳效果优于Protex６L,可能是蛋白酶水解界面蛋

白,从 而 破 坏 强 黏 弹 性 界 面 膜,并 使 得 油 滴 聚 结.Li
等[３７]研究了物理(加热、冻融)、盐(CaCl２和 NaCl)和酶处

理(Protex６L、Protex７L、Protex５０FP、Alcalase２．４L、木
瓜蛋白酶、磷脂酶和淀粉酶)对花生乳状液中游离提油率

的影响,与盐和物理方法相比,蛋白酶的破乳效果更好.

Chen等[３８]研究发现花生中存在一种双链天冬氨酸蛋白

酶,对花生蛋白有着较高亲和力,水解的最佳pH 为４．０,

温度为６０℃,天冬氨酸蛋白酶不仅水解乳状液内源蛋

白,而且水解乳状液外源蛋白,具有一定的破乳效果.因

此探究不同酶对破乳效果的影响,对水酶法的工业化生

产有重大意义.
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４　展望
随着固定化酶技术的不断成熟,酶制剂的种类不断

增多,水酶法具有更加广泛的开发和应用前景.通过对

花生乳状液性质的研究,从影响乳状液稳定性机理出发,
找到最合适的破乳方法,从而提高提油率.影响乳状液

稳定性的物理、化学、生物等因素较多,但物理方法所需

能源较多、化学方法需要引入有机溶剂,工艺上存在安全

隐患;生物酶法所需酶制剂成本较高,亟需一种绿色环保

高效且成本低的破乳方法.比如用花生自身的脂肪酸破

乳对提高水酶法提取花生油工艺上的出油率以及降低成

本有重大研究前景,对乳状液体系的理论研究和应用开

发有着重要意义,学者们需要进一步研究乳状液的稳定

机制,探讨其在工业中的应用前景.
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