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摘 要：开发了填充床式固定化酶反应器合成高档化妆品原料棕榈酸异辛酯的生产工艺，以棕榈酸，异辛醇为原

料，使用实验室自制的固定化假丝酵母脂肪酶９９１２５为催化剂。并对反应器的固定化酶用量，底物浓度，循环流

速，填充柱径高比等操作参数以及稳定性进行了研究，反应１２犺最终的酯化率可达９７％，固定化酶使用３１批以后，

１２犺酯化率仍然可以达到９３％。
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引 言

棕榈酸异辛酯犻狊狅狅犮狋狔犾狆犪犾犿犻狋犪狋犲（犐犗犘），又称

棕榈酸２乙基己酯，是高档化妆品的重要油性原

料［１］，在纺织和其他化工行业也具有巨大的用

途［２４］，具有巨大的市场潜力。前期的研究中，已经

报道了使用纺织物膜为载体固定化假丝酵母脂肪酶

催化合成棕榈酸异辛酯［５６］，酯化率可以达到９６％

以上，使用其催化合成其他的中长链脂肪酸酯也有

很好的效果，具有很大的应用价值。但大部分的工

作都处于摇瓶阶段，固定化酶反应器的开发工作目

前尚无人进行，本文在前人研究的基础上，针对本固

定化酶的特点，设计出填充床式酶反应器合成棕榈

酸异辛酯，通过研究反应器生产棕榈酸异辛酯的工

艺，希望建立一个适合本固定化酶的反应器平台，对

其工业化的应用有着积极的意义。

１ 实验部分

１１ 原料与器材

棕榈酸（北京化学试剂公司），分析纯；异辛醇

（北京化学试剂公司），分析纯；石油醚（沸点６０～９０

℃），分析纯；固定化酶，实验室自制。

５犔酶反应器，双柱塞计量泵，电子天平，蠕动

泵，水浴锅。

１２ 实验方法

１２１ 固定化酶的制备 采用实验室自行开发的

固定化方法，脂肪酶来源为实验室自生产发酵液，使

用吸附法，将脂肪酶固定于织物膜上，具体固定方法

见文献［７］

图１ 填充床式固定化酶反应器

犉犻犵．１ 犐犿犿狅犫犻犾犻狕犲犱犾犻狆犪狊犲狆犪犮犽犲犱犫犲犱狉犲犪犮狋狅狉

１２２ 固定化酶反应器 将酶布固定在２０目的不

锈钢网上，卷制成紧密的筒状，放入酶填充床，基本

的反应体系：固定化酶质量为１５０犵，表观酶活为

８０００犝／犵，酶填充床外面夹套由恒温水浴槽提供４０

℃的水保持恒温。搅拌罐体积为５犔，反应底物在搅

拌罐中溶解，升至指定温度后由计量泵从下部打入

固定化酶填充床内，反应液流出填充床后再回到搅

拌罐，整个反应属于循环批次反应。反应时从填充

柱上端的取料口取料，测其酯化率。反应器简图如

图１
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１３ 分析方法

在反应中量取５犿犔反应液，加入２０～４０犿犔

犞无水乙醇∶犞无水乙醚＝２∶１的混合液作溶剂和分散剂，

加入２滴酚酞作为指示剂，用０２犿狅犾／犔的氢氧化

钠溶液进行滴定。以反应体系内减少的棕榈酸的量

来计算酯化率

酯化率＝反应的棕榈酸质量／初始加入的棕榈

酸的质量×１００％

２ 结果与讨论

２１ 固定化酶用量的确定

研究了反应器放大时酶用量的确定，考察了固

定化酶的用量对单位固定化酶的催化能力的影响。

固定化酶的质量从１６～１３７犵，体系中棕榈酸２００犵，

异辛醇１２２犵，石油醚１５００犿犔，使用反应器时，固定

化酶的比活力随固定化酶用量的变化，以及摇瓶实

验的比较如图２所示。摇瓶反应条件：棕榈酸１犵；

异辛醇０６６７犵；石油醚５犿犔。

图２ 固定化酶用量的影响

犉犻犵．２ 犈犳犳犲犮狋狅犳狋犺犲犪犿狅狌狀狋狅犳犻犿犿狅犫犻犾犻狕犲犱犾犻狆犪狊犲

狅狀犲狊狋犲狉犻犳犻犮犪狋犻狅狀

因为发酵水平提高使得酶液酶活提高的原因，

反应器使用的固定化酶比活力比摇瓶时使用的要

高。反应器和摇瓶反应的固定化酶比活力都在固定

化酶用量为０１５犵／犵酸左右达到最大值，然后随着

固定化酶用量的增加而下降。但反应器反应时下降

的速率远远大于摇瓶时下降的速率。目前固定化酶

的填充方式是将膜状固定化酶固定在不锈钢丝网上

卷成紧密的卷筒填于柱内，将其放大时，会遇到流体

短路或壁流的现象，很多固定化酶接触不到底物使

得酶的利用率下降，如何进一步改进填充方式以增

大固定化酶的利用率还将继续研究。

２２ 底物浓度对反应的影响

底物摩尔比为狀醇∶狀酸＝１２∶１，采用基本的反

应体系，改变底物的浓度，对酯化速度进行比较，结

果见图３。由图３可以看出，随着底物浓度的增加，

总体酯化速率与初速度都随之增大，而且近似为线

性变化。从２３节的结果可以知道基本体系的固定

化酶质量相对底物质量已经过量，说明不存在底物

抑制或者底物抑制很小，但是在４０℃时溶剂中底物

溶解度有限，而且棕榈酸浓度过高会使底物溶液黏

度增大，并且在通过管路时因为温度下降导致酸析

出而堵塞管路，所以，实验多采用的棕榈酸质量浓度

为０１３犵／犿犔。

图３ 底物浓度对反应速率的影响
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犲狊狋犲狉犻犳犻犮犪狋犻狅狀

２３ 循环流速对反应的影响

反应器中料液流速影响底物与固定化酶界面的

传质，反应液对固定化酶的剪切力等，反应进行１犺

后与６犺后的酯化率随流速的变化如图４。

图４ 不同流速下的反应速度对反应的影响

犉犻犵．４ 犈犳犳犲犮狋狅犳狋犺犲犳犾狅狑狏犲犾狅犮犻狋狔狅狀犲狊狋犲狉犻犳犻犮犪狋犻狅狀

由图４可以看出，流速的变化对反应速度影响

并不是很大，反应１犺后和６犺后的转化率随流速变

大略有增加但变化都不明显。实验室采用的固定化

·５１１·增刊Ⅱ
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酶方式是直接将酶液吸附在纺织物膜上，酶大部分

吸附在膜状的固定化载体表面，相对其它颗粒状的

大孔树脂吸附或者使用凝胶等物质交联包埋得到的

固定化酶，催化反应时的外扩散效应更小，试验结果

说明了这点。但在实验时，高流速会产生较大的柱

压，所以尽量选择较低的流速，以５５犮犿／犿犻狀为最

优流速。

２４ 填充柱的径高比

为了给以后的放大的填充柱形状的确定提供参

考，在填充柱体积不变的情况下，改变其高径之比，

反应时，底物浓度与质量，流速，固定化酶酶活与质

量都相同。反应进程的比较如图５，由图５可以看

出，填充柱过粗或者过细对反应都不利，使用径高比

９∶１２的填充柱酯化率始终低于径高比６∶２７的填充

柱，径高比４∶６３的填充柱虽然在开始时速度与６∶

２７的填充柱相当，但反应后期酯化速度明显低于６∶

２７的填充柱。填充柱过粗使反应速率变慢可能是

因为反应物优先从柱中央流出，出现短路或者壁流

使平均保留时间变小；而填充柱过细使反应在后期

变慢的原因可能是因为虽然保留时间并未受影响，

但其流程太长，不利于反应产生的水的排出，水较快

的积累在柱内，阻碍反应的进行。在实验室阶段，暂

定径高比为６∶２７的填充柱为最佳。

图５ 使用不同填充柱的反应进程

犉犻犵．５ 犜犻犿犲犮狅狌狉狊犲狅犳犲狊狋犲狉犻犳犻犮犪狋犻狅狀犻狀犱犻犳犳犲狉犲狀狋

狆犪犮犽犲犱犫犲犱狊

２５ 固定化酶的稳定性

每次投料棕榈酸２００犵，异辛醇１３２犵，石油醚

１５００犿犔，连续几批反应完后，将固定化酶取出填充

柱于室温晾干，再填入柱中使用，１２犺内的酯化率以

及摇瓶试验的对比如图６。摇瓶反应条件：棕榈酸１

犵，异辛醇０６６７犵，石油醚５犿犔，固定化酶０２犵，反

应时间１２犺。

图６ 反应器和摇瓶连续反应的固定化酶寿命

犉犻犵．６ 犛狋犪犫犻犾犻狋狔狅犳犻犿犿狅犫犻犾犻狕犲犱犾犻狆犪狊犲犻狀犫犪狋犮犺狉犲犪犮狋犻狅狀

由图６看出，反应器放大后，固定化酶的使用寿

命比之摇瓶反应时的寿命要长，当摇瓶反应１２犺酯

化率降到５０％时，反应器１２犺内的酯化率还在９３％

以上，原因可能是反应器时单位质量底物使用的固

定化酶量要大于摇瓶时的缘故。摇瓶反应时已经发

现固定化酶的使用寿命随固定化酶的用量延长的现

象，反应器阶段的具体规律还将进一步研究。在实

验中也发现，水对酯化反应的影响很大，连续反应

时，由于反应生成的水在填充柱内的不断累积，初始

酯化速率不断降低，但将固定化酶取出晾干后，发现

酯化速度又恢复。脂肪酶催化时，控制水常用的方

法有使用活化的分子筛或者吸水盐，使用真空体系，

或者采用渗透蒸发［８］等方法。小试实验时，除去酯

化时产生的水采用的方法，是向体系中加入分子筛，

放大后的水的控制方法还需进一步研究。

３ 结论

采用将膜状固定化酶固定于不锈钢丝网上卷成

筒状填充于反应柱内，使底物循环经过固定化酶填

充柱的反应器放大方式，在催化棕榈酸和异辛醇合

成棕榈酸异辛酯的反应时，效果良好，最后的酯化率

和固定化酶的使用寿命都达到或者好于摇瓶实验。

实验室自制的固定化酶造价低廉，稳定性好，加之酶

法催化生产较之化学法生产具有耗能低，生产过程

环保等特点，使得脂肪酶催化合成棕榈酸异辛酯的

工艺具有很大的工业化前景。
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