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摘要!酶促酸解合成结构脂具有显著的优越性"其中酰基迁移副反应是结构脂合成中亟需研究和控

制的关键$ 对酶催化酸解反应中酰基迁移的理论和实践研究进行综述"归纳总结温度&时间&酶&载

体&水分活度&溶剂&底物比&甘油酯结构等因素对酰基迁移的影响$ 目前"对酰基迁移的研究主要

在酶促反应水平上"机理尚不深入"且优化酶促酸解条件提高接入率&产率与减少酰基迁移是不可

兼得的矛盾关系$ 今后需要进行酰基迁移在复杂体系下的影响机制和评测方法的深入研究"以期

更高效地开发特殊用途的结构脂产品$

关键词!结构脂'脂肪酶'酶促酸解'酰基迁移'影响机制
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??酶催化合成具备特殊生理功能和营养价值的结

构脂#=IF-5I-F/S +*U*SH'=BH$'相较于传统的化学合

成法'具有加工损失少"副产物少"无风味损失和连

续可控等优点*%+

% 许多结构脂已通过酶促催化进

行工业化生产'而利用脂肪酶催化酯交换生产的结

构磷脂 # =IF-5I-F/6JUM6HUM6+*U*SH' NBH$"偏甘酯

#N)FI*)+:+.5/F*S/' N@K$以及含中链脂肪酸的低热

量甘油酯等产品'因其原料和反应条件等的限制'尚

未很好地商业化*!+

% 酶催化合成结构脂的方法有水

解法"酯交换法"酯化法'其中酯交换法又分为酸解

法"酯#酯交换法和醇解法% 酶促酸解反应是以甘油

三酯#<@K$和游离脂肪酸#EF//J)II.)5*S' EE@$为原

料'利用脂肪酶催化EE@与<@K酰基交换% 相比于

"!
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醇解法过程烦琐"成本高'酯#酯交换法产物不宜分

离'酶促酸解法具有显著优越性'在生产具有独特营

养和生理功能的 =BH中占有举足轻重的地位%

酰基迁移作为酶促酸解反应中无法避免的副反

应'使原本保留在 HG #! 位的特定酰基迁移到其他

位置'降低了目标产物的得率'从而限制了酶促酸解

合成 =BH的应用和发展% 现有的报道主要集中在研

究多因素条件下'酰基迁移对酶促反应的影响'而实

际是脂肪酶位置选择性和酰基迁移共同作用的结

果*0+

% 目前'很多的评论和书籍提供了酶法生产

=BH的详尽概述*0 #A+

'但鲜有对酶法合成 =BH中酰基

迁移问题系统归纳的报道% 由于非特异性脂肪酶将

脂肪酸随机地接入甘油骨架上'这与酰基迁移导致

的结果类似'因此本文探究了在特异性脂肪酶存在

的情况下对酰基迁移的影响'旨在对脂肪酶催化酸

解反应过程中酰基迁移情况的研究进行归纳和分

析'阐述不同因素条件对酰基迁移的影响规律'以期

为今后深入探究相关机理和酶促酸解合成 =BH的应

用提供理论指导'并扩大其应用范围%

=>酰基迁移的机制

酰基迁移是自发产生的'且在酯交换反应过程

中是不可避免的% 专一性脂肪酶在催化酯交换制备

=BH的过程中'会存在甘油骨架中HG #! 位脂肪酸迁

移至HG #%'0 位或非HG #! 位脂肪酸反向迁入的现

象#如图 % 所示$'其涉及 <@K的水解和再酯化*Z+

%

水解产生的二酰基甘油酯#_@K$和单酰基甘油酯

#X@K$'尤其是_@K的存在'是脂肪酶催化酸解反

应中不可避免的中间体'也是酰基迁移和 =BH合成

的前体物质*3+

% 在酸解反应中需严格控制 _@K含

量'尽可能减少酰基迁移!而对于部分醇解反应'则

希望更大程度地酰基迁移来提高目标产物 %'! #

_@K的产率%

图 =>酶催化酯交换过程中的酰基迁移

??目前'对于酰基迁移的机制报道可以分为两种

观点(一是无酶非催化条件下的酰基迁移'二是酶催

化途径下独立存在的酰基迁移% 目前'多数是基于

在有机溶剂体系中酰基迁移的报道'而对非有机溶

剂条件下的机制分析则欠缺研究% 无酶非催化条件

下'推测的分子内酰基迁移机理通过 HG #! 亲核取

代发生'<@K水解后'游离羟基氧的电子亲核攻击

酯羰基碳'形成五元环#缩酮$中间体'最终开环形

成产物'如图 ! 所示% B*等*1+发现在去除酶的反应

体系中'%'! #_@K和 ! #X@K的含量仍然随着反

应时间延长而显著变化'推测酰基迁移可能是分子

内的反应% B)H9+6等*Y+利用动力学分析验证了酰基

迁移为分子内反应'即酰基迁移由熵驱动'在反应进

程中既不放热也不吸热%

图 ?>无酶非催化下推测的酰基迁移机制

??也有研究发现'脂肪酶催化作用下的酰基迁移

独立于分子内酰基迁移'有独特的反应途径%

X)FI*G/++/等*$+在有机溶剂存在下'以辛酸乙酯作为

酰基供体'! #辛醇作为酰基受体的酰基迁移的动力

学研究中'验证了酶催化条件下的酰基迁移反应遵

循乒乓机制'即脂肪酶先进攻<@K酯键形成酯酶复

合物#X*5M)/+*H#X/GI/G 复合物$'之后醇基部分解

离'再与 P

!

^结合形成四面体过渡态中间体后'生

成<@K并释放酶% c6H/UM 等*%"+研究表明'脂肪酶

活性位点三联体#@HU!"0 #P*H!Z1 #=/F%AA$在酰基

迁移反应中起着至关重要的作用'对于脂肪酶催化

途径下的酰基迁移'质子化是主要理论基础'归纳为

四个步骤'其中一个水分子参与的五元环的打开'使

%'! #_@K变成 %'0 #_@K'是整个反应的限速步

骤% X)6等*%%+采用量子化学模拟手段'对无酶非催

化途径和脂肪酶催化途径酰基迁移机制分别进行推

理分析'针对脂肪酶催化条件下的酰基迁移'提出并

探讨了无水分子参与条件下'可能的酰基迁移机理'

如图 0 所示% 脂肪酶催化条件下'底物 %' ! #_@K

的HG #! 质子被 =/F%AA 夺取'并转移到 P*H!Z1 上'

之后HG #% 羟基氧亲核攻击 HG #! 羰基碳'并经过

双质子转移完成酰基迁移% 同时还研究了水分子对

%!
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分步途径酰基迁移的影响'尽管该途径所需化学能

垒高'在室温条件下很难发生'但部分酶催化反应中

的高温环境对该途径的影响或有增加%

图 @>脂肪酶催化下推测的酰基迁移机制

??酶法酸解是可逆反应'酯键分解释放出脂肪酸

形成_@K7X@K'之后 EE@与 _@K7X@K反应生成

=BH'_@K"X@K形成期间均会发生酰基迁移% 通过

控制底物比和反应条件'产物移除等促进平衡移动'

提高脂肪酸接入率和产率% 但提高接入率往往和减

少酰基迁移是两者不可兼得的的矛盾关系% 然而'

副产物X@K和_@K作为优良的乳化剂'降低了反

应界面活化能'提高了酶的反应速度*3+

% _@K的产

生受众多因素的影响'且与酰基供体的接入和酰基

迁移程度均呈正相关*%!+

% 因此'充分的反应和较低

的迁移率是研究酶法酸解合成 =BH的关键目标%

酰基迁移影响酶促酸解反应% 以三棕榈酸甘油

酯和油酸的酶促酸解反应为例'其酰基迁移途径如

图 A 所示% 对于EE@参与的酸解反应'酰基迁移情

况可通过该脂肪酸在 HG #! 位相对含量来反映!对

于复杂体系'则需对反应前后 HG #! 位脂肪酸的组

成进行整体的比较和分析% 在酰基迁移的研究中'

水解产物的存在会干扰脂肪酸组成的准确分析'位

置异构体的含量变化可细致反映酰基迁移情况'这

需引起研究者的注意% 表 % 列出了典型的酶促酯交

换实验中酰基迁移的研究分析% 酶催化条件下'需

要重视酯交换反应与并存的酰基迁移副反应分开的

动力学研究% 但目前酶催化酸解的研究主要集中在

催化剂的合成和应用方面'动力学建模方面的研究

较少% d)HM//F

*%0+

"N)/9

*%A+等均对酶促酸解反应动

力学进行了报道'但也只是通过宏观反应速率的分

析确定反应级数%

注(N4棕榈酸! 4̂油酸%

图 A>三棕榈酸甘油酯和油酸的酶促酸解途径

!!
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表 =>酶促酯交换中酰基迁移的研究分析

底物与酶类型 分析方法 目标 不足 参考文献

三棕榈酸甘油酯"共轭亚油酸

# QB@$" 辛 酸 # Q@$' B*U69.(/

hXCX

KQ#EC_分析 HG #! 位 QB@"Q@

相对含量

程序调节反应温度减少酰

基迁移

不同脂肪酸结构结果

不一

*%Z+

油 酸 甘 油 酯" 棕 榈 酸 # N@$'

B*U69.(/hXCX7B*U69.(/<BCX7

B*U69.(/̂ E

<BQ#EC_分析目标 <@K相对含

量' PNBQ#X=7X=分析手性 <@K

相对含量

探究酶类型和反应条件对

酰基迁移和产率的影响

*%3+

油酸"亚油酸"分提棕榈硬脂酸'

]= A""Y3

KQ#EC_分析HG #! 位 N@相对含

量'fNBQ#D#<̂E#X="PNBQ#

&B=_分析产物组成

优化反应条件减少酰基迁

移'提高产率和 HG #! 位

N@相对含量

产物含 N̂̂ 和 ^̂ N等同

分异构体

*%1+

Z 种植物油"Q@'B*U69.(/hXCX KQ#EC_分析HG #! 位Q@相对含

量'PNBQ#X=7X= 分析含 Q@的

手性<@K

比较酰基迁移水平与手性

<@K异构体相对含量相

关性

含Q@的 <@K中位置异

构体难定量

*%Y+

单细胞油脂"Q@']6O69.(A0Z7]=

A""Y37B*U69.(/hX CX7B*U69.(/

<BCX

KQ#EC_分析 E@竞争参数
!

'

fNBQ#D#<̂E#X= 分析产物

组成

优化条件减少酰基迁移'合

成位置特异性中链脂肪

酸 =BH

*%$+

N@藻 油" 7 #0 NfE@H藻 油'

]6O69.( A0Z7B*U69.(/ A0Z7

B*U69.(/<BCX7B*U69.(/hXCX

KQ#EC_分析HG #! 位特异 E@反

应前后变化量总和"E@竞争参数
!

优化条件减少酰基迁移'合

成人乳替代脂

忽视水解产物和位置异

构体的影响

*!"+

!

鱼鱼油"藻油"乙醇'脂肪酶Q@B#

@7]6O69.(A0Z7B*U69.(/<BCX

%0

Q]Xh分析 % #X@K"! #X@K

相对含量

建立X@K动力学模型'探

究脂肪酶选择性和酰基

迁移

涉及两步水解'不能真实

反映对某一阶段单纯酰

基迁移造成的影响

*!%+

单甘酯"甲醇'B*U69.(/<BCX PNBQ分析 % #X@K"! #X@K相对

含量和反应速率常数

探究不同溶剂下酶的选择

性和酰基迁移

*!!+

棕榈油"甲醇'B*U69.(/hXCX PNBQ分析 %'0 #_@K和 %#0$ #

X@K相对含量

研究酰基转移的影响因素 忽视产物<@K酰基迁移 *!0+

全氢化高芥酸菜籽油"中链甘油三

酯"棕榈油'B*U69.(/<BCX

比较与纯化学法反应E@变化差异 优化条件控制酰基迁移 忽视化学法反应体系中

的酰基迁移

*!A+

高度氢化大豆油"普通大豆油'

B*U69.(/<BCX7B*U69.(/hXCX

PNBQ分析 =f= 相对含量"%'!7%'

0 #_@K含量比值

探究多因素及交互作用对

酰基迁移的影响

忽视<@K位置异构体 *!Z+

?注(KQ#EC_4气相色谱#火焰离子化检测器!<BQ#EC_4薄层色谱#火焰离子化检测器!fNBQ#D#<̂E#X=4高效液相色谱#飞行时间质

谱!PNBQ#&B=_4高效液相色谱#蒸发光散射检测器!E@4脂肪酸! N̂̂ 4%'0 #二油基#! #棕榈酰甘油酯!HG #̂ N̂4%'! #二油基#0 #棕榈酰

甘油酯! PNBQ#X=7X=4高效液相色谱#串联质谱!7 #0 NfE@H47 #0 多不饱和脂肪酸!

%0

Q]Xh4碳 %0 核磁共振!X@K4单酰基甘油酯!_@K4

二酰基甘油酯%

?>酰基迁移影响因素

!4%?温度和时间

高温对酰基迁移的增加起着非常重要的作用'

同时温度也会影响酶的反应活性% 控制温度减少酰

基迁移的同时'也需要关注脂肪酸接入率及合成效

率% 对于一些饱和度高的<@K#更高熔点$'较低的

温度使得体系的黏度较大'阻碍了底物的传热传质'

酰基迁移少的同时反应效率也低!此外'酶作为有最

适温度的生物制剂'较高的温度会一定程度上改变

酶的构象'使得酶的特异性发生改变'并加剧酰基迁

移*!3+

% 王子田等*!1+发现'随着温度的升高'在单油

酸X@K酯化反应体系中的 %'0 #_@K与_@K比值

不增反减'主要是由于 HG #% 位羟基与酶形成过渡

态中间物的能势远低于 HG #! 位羟基'因此根据

@FFM/G*-H方程'随着温度的升高'HG #! 位羟基反应

速率比 HG #% 位增大得多'导致 HG #%'0 位选择性

降低% 但也有可能是期间发生了酰基迁移导致的%

时间作为除温度外另一个热力学参数'影响着酰基

迁移的平衡% 根据@FFM/G*-H方程的一般规律'温度

越高'达到平衡所需的时间越短*!Y+

'随时间延长'酰

基迁移加剧% 故控制反应温度和时间'是控制酰基

迁移的有效手段%

e-等*!$+利用五因素响应面设计'探究了菜籽

油与癸酸在无溶剂介质中酶促酯交换反应的酰基迁

移规律'结果表明'温度对酰基迁移的影响最显著%

范晓波等*0"+使用脂肪酶 B*U69.(/hXCX催化极度

0!
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氢化大豆油和油酸酯交换反应时发现'HG #! 位的

油酸含量在整个反应进程中从 !4%0;逐渐上升至

!04!Z;'表明时间是影响酰基迁移的主要因素%

g)G:等*%Z+报道了在无溶剂体系中'温度程序化设

置在减少酰基迁移方面更为突出'且对酰基掺入无

明显影响% 因此'在不显著降低反应产率的前提下'

通过程序化设置改变酸解温度来减少酰基迁移是可

行的'这对今后的研究具有指导意义%

!4!?酶和载体

据报道'酶量对酰基迁移的影响仅次于温

度*!$+

% 高比例的酶量'带入更多的水分进入反应体

系'_@K含量因增强的水解作用而增加'从而增加

了酰基迁移的可能性*!$+

% 范晓波等*0"+在油酸和极

度氢化大豆油的酶促酸解反应研究中表明(增加酶

量到一定程度#底物质量比 %";$'体系中酶的活性

位点与底物充分接触'反应进程加快'HG #% 位油酸

接入率达最大!然而继续加大酶量'酶自身水分增

多'导致反应向水解方向偏移'最终产率反而下降!

在 %";酶量下'酰基迁移情况也是最严重的'故满

足高HG #%'0 位脂肪酸接入率'同时低酰基迁移率

的最适酶量需要深入考量% 同样'P/等*!"+在利用

酶法酸解微藻油制备新型人乳替代脂时发现'高脂

肪酶载量'在提高脂肪酸接入率的同时'也会降低原

HG #! 位棕榈酸含量% 这与过量的酶影响中间产物

酰基迁移程度增大的结论是一致的%

同时'各种载体'包括硅胶"硅藻土"离子交换树

脂及吸附树脂对酰基迁移影响各不相同*3+

% 树脂

是潜在的酰基迁移催化剂'在吸附树脂及弱酸性离

子交换树脂存在下'酰基迁移速率较快% 这主要是

由于弱酸性离子交换树脂促进酰基受体羟基质子

化'增加亲核性'从而加快了酰基迁移的发生!而对

于中性吸附树脂'可能由于亲核的羟基基团与亲电

中心羰基基团空间位置上的接近'促进了酰基迁

移*0"+

% N)5M/56等*!Z+在研究高度氢化大豆油和大

豆油酯交换中发现'B*U69.(/<BCX#硅胶固定$的

酰基迁移率明显高于 B*U69.(/hXCX#离子交换树

脂固定$'这可以从它们固定化载体来解释'进一步

验证了硅胶对异构化反应的催化作用% 此外'在间

歇式酶反应器中'搅拌分解脂肪酶颗粒可能会加强

载体的作用'故寻找更温和的反应器很有必要*0%+

%

不同品种来源的脂肪酶'在有机溶剂体系下'对酰基

迁移的作用大小也不同'而在无溶剂体系下'这一差

异被淡化*0!+

%

!40?水分活度

在酶催化反应的过程中探究水对酰基迁移的影

响'不同的研究所得的结论不尽相同'且在有#无$

溶剂的反应体系中'含水量对酰基迁移的影响也有

差异*$+

% 李人望*!!+通过动力学模拟'阐述了酰基迁

移机理'发现酰基迁移过程属于 HG #! 亲核取代反

应'体系的极性因水分活度增加而增强'不利于反应

过渡态电荷的分散'进而影响了 HG #! 亲核取代反

应'导致反应活化能提高'因此不利于酰基迁移的发

生% 这主要是由于过多的水分子结合在酶的活性中

心附近形成水簇'使酶呈现过柔性'底物与酶结合受

阻'导致酶的位置选择性下降*00+

% 而 B*等*0A+报道

了水分活度增加可以加速酰基迁移% \F6/:/F等*0Z+

研究表明'水分子通过氢键活化亲核试剂#基团$和

亲电试剂#基团$'有助于将质子从甘油骨架的 HG #

% 位转移到 HG #! 位'从而促进酰基迁移% 刘文强

等*03+以脂肪酶 B*U69.(/<BCX催化共轭亚油酸

#QB@$和松籽油制备 HG #! 位富含 QB@和松籽油

酸#NB@$的 =BH'考察体系水分活度对 QB@接入量

和酰基迁移的影响% 结果表明'QB@的接入量和酰

基迁移均随水分活度的增加而增加% e- 等*!$+认为

在无溶剂介质中'水不会引起酰基迁移'不同水分活

度下酰基迁移的差异可能是不同的介质含水量下的

_@K水平不同造成的%

也有研究得出水分活度应控制在合适范围内'

水分活度过低或过高'均会加剧酰基迁移的发生%

肖乾煌等*01+利用三棕榈酸甘油酯和油茶籽油脂肪

酸制备 %'0 #二油基#! #棕榈酰甘油酯# N̂̂ $'发

现在不同溶剂中'水分活度均在 "4Z0 时表现出较低

的酰基迁移率% 此外'一些用于控制水分活度的固

定化剂和水合盐添加剂会影响酰基迁移*0Y+

% 范晓

波等*0"+以不同饱和盐溶液#不同水分活度$探究对

酰基迁移的影响'结果发现较低和较高的水分活度

对酰基迁移都有负面影响% 通过分子筛或丙酮等对

实验材料进行反应前脱水'可一定程度减少反应体

系中的水分对实验的干扰% 综上所述'若要抑制酰

基迁移需要控制水分活度% 少量水解产生的 _@K

在酶促酸解过程的初始阶段很重要'_@K可以促进

新<@K的产生'但是不加控制的水解会降低 =BH

产率%

!4A?溶剂

通常情况下'酰基迁移的速率常数随着溶剂极

性的增大而减小*0$+

% 在非极性的烷烃类及卤代烷

类溶剂中'酰基迁移速率较快!而在更多的极性溶剂

中'如氯甲酸和丙酮'以及在非极性溶剂中加入少量

的水'都会降低酰基的迁移速率*A"+

% 段章群*A%+利

用脂肪酶 B*U69.(/hX CX比较不同溶剂体系中
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HG #%'0 位专一性高低'发现丙酮中专一性最好'而

正己烷体系中最弱'0 种溶剂的极性大小与酰基迁

移率呈负相关% 较小的酰基迁移结果同时反映了

HG #%'0 特异脂肪酶的专一性'因此从分子动力学

角度研究溶剂对酶位置选择性的影响'有助于选择

最佳的溶剂实现所需的应用% 但也有研究称'不同

类型溶剂条件下的反应'酰基迁移程度并不总是与

溶剂的极性呈负相关*!!+

% 这是由于溶剂体系极其

复杂'还包括了酶的构象变化以及酶"底物"溶剂间

的相互作用% 李人望*!!+研究发现'与水对酰基迁移

反应速率常数的影响机理相似'低极性溶剂有利于

过渡态中间体电荷的分散'从而降低了反应的活化

能% 同时'溶剂的疏水性导致 HG #% 位羟基形成过

渡态的能势增大'而HG #! 位过渡态的能势减小'使

得脂肪酶的 HG #%'0 位置选择性减弱*A!+

% 由于溶

剂对脂肪酶必需水化层剥夺能力的不同'影响了酶

的活性和选择性'进而出现 HG #! 位脂肪酸的位置

变化'与因酰基迁移而导致的现象相同% 出于绿色

环保安全角度'在酶促合成 =BH的过程中'仍然推荐

采用无溶剂体系'但是应较好地控制反应体系的水

分含量以减少酰基迁移的影响%

!4Z?底物比

有研究表明'底物摩尔比对酰基迁移无显著影

响'而也有实验验证了底物摩尔比会影响酰基迁

移*%1'!Z'A0 #AA+

% i)G:等*%1+研究发现'酰基供体#亚

油酸"油酸$与棕榈硬脂酸解的底物摩尔比值在 3 [

%! 范围内'随着酰基供体含量的增加'产物 N̂̂ 和

% #油酸#! #棕榈酸 #0 #亚油酸甘油三酯# N̂B$

总收率显著增加'而需要保留的 HG #! 位多不饱和

脂肪酸也因酰基迁移而减少% i)G:等*A0+发现'棕

榈油与棕榈油脂肪酸不论在一步还是分步酸解下'

目标产物 N̂̂ 的相对含量均随着底物摩尔比的增

大而呈先增大后减少的趋势% 考虑到脂肪酸浓度的

增加'使整个反应体系黏度增大'影响酶与底物间的

接触和酰基迁移作用% 因此'酰基供体中脂肪酸的

合理比例对产率有积极的影响% 也有研究发现'在

酶促酯交换过程中'有"无溶剂存在下的 B*U69.(/

hXCX催化反应'底物摩尔比对酰基迁移表现出不

同的影响水平*!Z+

% 不一致的结论'可能是反应体系

的不同以及底物类型和结构差异等因素导致的%

!43?甘油酯的结构

由于酰基结构的不同'碳链的长短"不饱和双键

的数量和位置等的差异对空间位阻产生不同程度的

影响'进而影响酰基的迁移情况% 链长越短的脂肪酸

具有更高的酰基迁移速率已在很多研究中报道*AA+

'

因而中链脂肪酸的酰基迁移在 =BH合成中受到广泛

关注% 相比之下'很多功能性长链脂肪酸则表现较稳

定的状态% _@K与 X@K酰基迁移速率常数决定两

者表观速率活化能'较高的反应活化能和较少的酰基

受体导致_@K的酰基迁移速率远小于X@K

*3+

%

e-等*!$+在脂肪酶催化酯交换反应中'通过比

较产物 HG #! 位脂肪酸含量随反应时间的变化规

律'得出亚麻酸向HG #! 位迁移的速率最大'亚油酸

次之'油酸最小% 同样'在菜籽油与癸二酸合成反应

中'比较HG #! 位的脂肪酸含量变化规律'得出油酸

含量呈上升趋势'而亚油酸含量和亚麻酸含量均呈

下降趋势'同样验证了不饱和度越高的脂肪酸'迁移

速率越快% 也有研究发现'不同脂肪酶会导致油酸"

亚油酸"亚麻酸酰基迁移大小变化的差异*3+

%

!41?其他

酸度对酰基迁移也有一定影响% 理论上'强酸

是导致部分酰基迁移的原因'在酸性环境中'羰基氧

的负电荷对质子的吸引力会增强碳原子的亲电性'

促进HG #! 亲核取代反应及酰基迁移的发生% 这可

以解释酸解反应中'高EE@底物比导致酰基迁移增

加的现象'然而脂肪酸是弱酸'影响可能会很小*!$+

%

振荡速率的影响也有报道*AZ+

% 对于无溶剂反应体

系'反应体系黏度较大'振荡速率的加快有利于整个

反应的传质'使得酯交换程度和酰基迁移程度增大'

而进一步加快振荡速率对酯交换影响甚微'但酰基

迁移率继续增加% 国内外在有机溶剂和无溶剂酶促

酸解反应的研究中'都取得了较好进展'但鲜有在超

临界二氧化碳#=Q#Q̂

!

$状态下酶法催化合成的相

关报道*A3+

% =Q#Q̂

!

作为一种特殊溶剂'也对酰基

迁移产生影响'其在酶促酸解合成 =BH的应用有待

进一步研究% 除此之外'还有一些可能的影响因素'

如微波% 微波增加了极性分子的熵值'加快反应速

率的同时'底物分子结合在活性中心的概率也随碰

撞的加剧而增加'HG #! 位羟基的空间与活性中心

结合机会增大'造成 HG #%'0 位选择性减弱% 在微

波对脂肪酶HG #%'0 位选择性影响的研究中'各种

脂肪酶对<@K和EE@的选择性与在传统的加热条

件下相一致*A1+

% 而这些研究中'没有排除酰基迁移

在位置脂肪酸变化分析中的影响'故微波可能也是

酰基迁移一个潜在影响因素% 此外'反应器类型也

影响酰基迁移的程度和副产物的形成% 半工业规模

填充床反应器和搅拌釜反应器相比'填充床反应器

可显著减少酰基迁移*%Y+

%
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酰基迁移除了在脂肪酶催化的酯交换反应过程

中'受水分活度"时间"温度"酶量"反应器类型"反应

体系等因素影响'在常规蒸馏纯化特定 =BH的过程

中也观察到酰基迁移% 阐明酶催化合成到纯化 =BH

产物全过程的酰基迁移情况'对于优化反应条件"控

制酰基迁移是很有必要的%

现阶段'对酰基迁移的研究主要在酶促反应水

平上'机理尚不深入'类型多是醇解反应中的分析%

酶存在的反应体系中'酰基迁移在分子水平上的反

应进程和酶催化反应进程可能涉及独立的机理!且

不同条件下得到的结论并不一致'甚至矛盾!此外'

优化酶促酸解条件的过程中'提高接入率"产率往往

和减少酰基迁移是不可兼得的矛盾关系% 因此'深

入酰基迁移机理从而控制酰基迁移程度'对脂肪酶

催化制备 =BH的工业化生产具有重要意义% 除了对

酰基迁移情况的探究'还需进一步深入研究酯交换"

水解和随机化速率的影响因素及其机理'以期更高

效地开发特殊用途的 =BH产品%
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