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摘要：甘油一酯（monoacylglycerol, MAG）和甘油二酯（diacylglycerol, DAG）广泛应用于食品、化妆品、化学合成等领域，它

们的制备一直备受关注。醇解反应由于原料来源简单，是目前工业制备 MAG 和 DAG 的主要路径之一。本文综述了醇解反应制备

MAG 和DAG 的研究现状，对比了化学法和生物酶法制备MAG 和 DAG 的优缺点。其中生物酶法制备MAG 和DAG 通常在较低的

温度下（60 ℃左右）进行，此时醇解反应物甘油和甘油三酯的互溶性较差、反应难以进行，引入合适反应介质于醇解反应体系可极

大提高反应速率；此外更为重要的是，反应介质对反应产物选择性的也有很大的影响，某些反应介质和打破反应平衡组成，使反应向

有利于目标产物生成的方向进行。目前，离子液体对醇解反应的反应进程及产物选择性均呈现了可观的前景。 
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Abstract: Monoacylglycerol (MAG) and diacylglycerol (DAG) were widely used in food, pharmaceutical and organic synthesis industries. 

Their preparation has been therefore paid much attention. Glycerolysis of triacylglycerol (TAG) is the primary reaction route for MAG and DAG 

preparation due to the easy access of TAG and glycerol. In this paper, production of MAG and DAG through glycerolysis of TAG was reviewed; 

merits and drawbacks of chemical glycerolysis and enzymatic glycerolysis were compared. Enzymatic glycerolysis of TAG was generally 

carried out at about 60 ℃ in which TAG and glycerol were immiscible, leading to the difficult proceed of the reaction. Suitable reaction medium 

could greatly enhance the reaction speed, and some reaction mediums also played a great role in the selectivity of the target product. Presently, 

ion liquid had proved potentially for glycerolysis of TAG, in terms of reaction progress and reaction selectivity.  
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甘油一酯（monoacylglycerol, MAG）和甘油二酯

（diacylglycerol, DAG）是重要的乳化剂，它们在食品、

药物、化妆品、保健、化学合成等领域有广泛的应用。

在食品行业中，MAG 或 MAG 与少量 DAG 的混合物

约占世界食品乳化剂总产量的 75%，其食用安全、无

毒，可无限量添加到食品中。MAG 和 DAG 的生产方

法有化学法与生物酶法。化学法一般在 200~250 ℃高 
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温 条件 下， 采用 碱催 化甘 油醇 解甘 油三 酯

（triacylglycerol, TAG）反应（醇解反应，这里指甘油

与甘油三酯醇解反应），目前 MAG 与 DAG 的工业化

生产，尤其在国内，主要采用化学法。该法产率一般

在 30~50%，高纯度的产品需经分子蒸馏纯化。尽管

该法采用价格廉价的碱作为催化剂，使得其在工业上

容易推广，但是由于它在高温条件下进行，能耗高，

产品质量差、色泽深、并带有燃烧味，更为重要的是，

含对人体有保健作用的多不饱和脂肪酸的 MAG 和

DAG 不能通过该法而得到。生物酶法在低温条件下进

行，产品得率高，质量好，适合于含热敏性脂肪酸甘

油酯的制备，近二十年来，脂肪酶催化制备甘油酯得

到广泛的研究。尽管如此，其在工业上的推广，尤其
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在我国，仍然困难，主要原因是脂肪酶价格高，重复

利用度有限，大大增加了生产的成本。 

目前已有不少关于甘油酯的综述性论文，但是它们

主要集中在甘油酯的制备和应用方面。甘油酯的制备

路线除了醇解反应之外，还包括有酯化反应、酯交换

反应以及水解反应等途径。因此，在甘油酯制备方面，

目前的综述性论文较为笼统地概括了醇解反应、酯化

反应、酯交换反应及水解反应等反应途径，集中而深

入地论述醇解反应制备甘油一酯和甘油二酯的研究现

状，目前尚未见报道。本文集中和深入地论述了醇解

反应制备甘油一酯和甘油二酯的研究现状。此外，针

对醇解反应的特点，本文详细而深入地综述和分析了

反应体系对反应的进程和反应产物的选择性。这些在

国内外综述文献均未见报道。 

1  甘油一酯和甘油二酯的分子结构 

MAG 是甘油（丙三醇）中的一个羟基被脂肪酸酯

化的产物，DAG 是甘油中的两个羟基被脂肪酸酯化的

产物。根据甘油中羟基被酯化的位置，MAG 可分为

1(3)-MAG 与 2-MAG，DAG 可分为 1,3-DAG 与

1,2(2,3)-DAG. 它们的分子结构分别如图 1： 

 
图 1 甘油一酯（MAG）和甘油二酯（DAG）的分子结构 

Fig.1 Molecular structures of MAG and DAG 

在自然界中，MAG 主要以 1(3)-MAG 存在，其在

低温下占总MAG的92-95%，在很高温度下也占70%，

1(3)-MAG 是热力学较稳定的状态 [1]。DAG 中则以

1,3-DAG 为 热力 学较 稳定 状态 存在 ， 1,3- 与

1,2(2,3)-DAG 的比例在 7~6:3~4 之间[2]。 

2  醇解反应制备 MAG和 DAG 的研究现状 

按照催化剂使用，目前 MAG 和 DAG 制备可分

为化学法和生物酶法；按照反应体系是否加入溶剂助

溶可分为无溶剂（solvent-free）和溶剂法。 

2.1  化学法 

目前采用化学法以 DAG 为生产目的的工业化生

产鲜有报道，而 MAG 的工业化生产主要采用化学法，

DAG 是作为副产物而得到。广义上化学法指采用碱或

酸作为催化剂催化醇解该反应的方法，包括溶剂与无

溶剂法。狭义上是指碱催化、无溶剂方法，这是目前

工业上采取的方法。采用酸作为催化剂，其反应速率

比碱催化要慢的多，所以工业上很少采用酸作为催化

剂。 

工业上（化学法）生产 MAG，反应温度是一个

很关键的因素。甘油是亲水性，TAG 是疏水性，在室

温下，甘油在普通油脂中的溶解度很低，仅为 4%，

在可可脂（coconut oil）中溶解度稍微大一些，为 6%。

按照这个量计算，甘油量达不到化学计量比（甘油

/TAG=2/1，摩尔比），更不用说增加甘油量来改变化

学平衡从而提高 MAG 的含量。所以，必须提高温度，

使甘油在 TAG 中的溶解度增大。在 250 ℃时，氢化

棉籽油和氢化牛油可溶解 40~45%甘油，可可脂可溶

解 65%甘油，这意味着在前者甘油可添加 110%（摩

尔）过量，可可脂则可过量142%。 

在过去的几十年中，工业操作所采取温度越来越

高，最初采取 180~200 ℃，随后增加到 200~220 ℃，

目前则在 220~260 ℃. 食品级 MAG 的生产，其温度

上限一般不能超过 255 ℃，高于该温度，产品带有燃

烧味（burnt taste）且色泽差。如果采用酸催化，高于

255 ℃，甘油酯还会裂解成丙烯醛。此外，化学法生

产中必须通入氮气，因为空气存在会因氧化而使产品

酸价、碘价值升高，产品色泽变深，并带有难闻气味。 

引入溶剂可以增大醇油两相的接触面积，使反应

体系处均相或乳化体系，反应在较低的温度下进行并

得到高含量的 MAG。引入溶剂的化学法的研究报道

还是有限。据目前已报导的溶剂包括 1,4-二氧杂环己

烷、苯酚、甲苯酚、吡啶等溶剂。其中，采用吡啶助

溶体系可得高含量的 MAG。采用吡啶助溶甘油醇解

葵花油，甘油/葵花油=9.37（摩尔比），在 115~120 ℃

反应 3 h，MAG 含量可达 83%[1]。段杉等人[3]对吡啶

溶剂助溶甘油醇解羊油反应体系进行了研究，得出吡

啶的加入对 DAG 含量的影响显著，指出吡啶的加入

不仅使反应体系处均相状态，而且由于其本身呈弱碱

性也起了一定的催化作用。 

2.2  生物酶法 

酶法采用脂肪酶催化反应，与化学法相比，该法

具有高催化活性和较强的专一性，反应的副产物少，

反应速率快，产品得率高，且反应在较低温度下进行

反应，耗能低，设备投资少，产品质量好。 

由于酶催化反应在较低温度下进行（60 ℃左右），
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此时甘油在油相中的溶解度很低，导致反应速率慢。

为了提高反应速率，必须提高两相的接触面，增加固

定化脂肪酶与底物的接触程度。近年来，酶的固定化

技术以及酶在非水相介质中催化反应的研究取得了一

定的进展。为了提高酶催化反应速率，研究者探讨了

多种反应体系，除无溶剂体系之外，还包括溶剂、微

乳液和超临界等体系[4-8]。 

2.2.1  无溶剂体系 

无溶剂体系直接让底物在酶催化作用下反应，产

品后处理简单，环境污染小，对酶的活性以及选择性

影响也不大。但是由于在低温下作用，醇油两相混溶

性差，且粘度大，尤其是甘油，导致反应速率低。为

了提高反应速率，可采取把甘油吸附在硅胶上，这样

在一定程度上可以克服两相接触面积小的问题，从而

提高反应速率[9]。还有则可采取改变反应温度的办法，

也称为固相法。根据产品的溶点，降低反应温度，让

生成的产品凝固，从而打破反应平衡，使反应向产品

端移动，这样可以达到高含量的 MAG 或 DAG。该办

法所采取的原料TAG 一般都是饱和度比较高（尤其是

以 DAG 为目标产品时），其反应生成的 MAG 和 DAG

溶点很高，容易凝固。采用该方法无论MAG还是DAG

为目标产品都可以达到高含量[10~13]，但是其操作很难

在工业化实现。例如，McNeill和 Yamane[10]采用两步

法生产 MAG，首先是在42 ℃条件下反应 8~16 h，然

后在 5 ℃下反应4 d，反应产物 MAG 含量可达 90%

以上。该方法反应时间太长，酶回收困难，难以在工

业上推广。Yamane 等[13]用氢化牛油与甘油醇解反应

制备 DAG 采取三步法，先在 60 ℃反应 2 h，然后温

度降低至 55 ℃反应 4 h，最后降低至 48 ℃反应 3 d，

反应产物 DAG 含量可高达 90%，同理，该方法反应

时间太长，在工业上推广比较困难。 

2.2.2  微乳液体系（microemulsion） 

微乳液是一种热力学稳定、光学透明、宏观均匀

而微观不均匀的体系，它是通过表面活性分子稳定的、

纳米级粒径的体系。能提供酶催化反应所需的巨大油/

水界面[14]。脂肪酶溶于油包水（W/O）微溶液中的纳

米级“水池”中，可使脂肪酶以分子的形式扩散，这与

生物体内的细胞微环境极为相似[15]。其乳化剂分子通

常采用 2-乙基己基琥珀酸磺酸钠（AOT）。微乳液体

系无需引入溶剂而能使得醇、油两相得到较好的混合，

使反应速率加快，近年来得到一定的研究[16~17]。但是

该体系的制备相对复杂，酶的活性难以保持，稳定性

差，重复利用困难，在一定程度上增加了生产的成本。 

2.2.3  超临界体系 

超临界 CO2 由于其本身无毒，廉价，与传统溶剂

相比具有一些优点：其溶剂性质可以通过调节温度和

压力来实现，扩散速度比溶剂快，CO2 容易去除，不

会对产品造成污染。超临界 CO2 体系下酶催化酯交换

反应目前已取得了一定的进展[18~19]。在超临界状态

下，底物的性质和传质都发生了较大的变化，而酶在

该状态下的活性、稳定性及专一性是否发生改变等是

目前关注的问题[20]。 

2.2.4  溶剂体系 

酶催化醇解反应中，溶剂体系应用的非常广泛，

远比化学法研究的多。这一方面是由于如前所述，低

温下醇油两相溶解性低，反应速率慢，需要通过溶剂

助溶提高两相接触面，以提高反应速率。另一方面是

各种脂肪酶在不同的溶剂中所表现出来的活性本身就

是一个研究的热点。随着酶固定化技术的发展，酶催

化生物合成由水基介质发展为非水有机溶剂介质，这

是酶催化反应的一个飞跃性的进步[21]。从这个角度来

看，酶在不同溶剂环境中所表现出来的活性、选择性

以及稳定性等性质很值得研究。 

醇解反应是一个多步反应，生成物有 MAG 与

DAG。如果反应彻底，产物应该是 MAG。但事实上

反应受平衡限制，产物中一般是 MAG 与 DAG 共存，

还有未反应完全的 TAG。因此，判断所选溶剂对反应

的有效性，除了助溶反应物促进反应速率，即反应物

转化速率之外，还要看目标产物的含量。也就是涉及

到反应选择性的问题。不同的溶剂对 MAG 与 DAG

的选择性是不同，这就可以通过选择性来提高目标产

物的含量。所以溶剂体系的选择主要涉及到反应速率

和反应平衡组成即选择性两个方面，当然溶剂对酶的

活性、稳定性的影响也是一个方面。 

溶剂体系中醇解反应最初是有机溶剂，后来发展

到离子液体。由于水存在促使TAG 水解方向反应，故

水相不宜引入该反应体系。 

2.2.4.1  有机溶剂 

有机溶剂如叔丁醇、叔戊醇、正己烷、异辛烷和

丙酮等溶剂被广泛应用于酶催化溶剂体系研究中。

Damstrup 等[22~24]以 MAG 为目标产物，采用 Novozym 

435 脂肪酶催化醇解反应，对溶剂体系进行了较广泛

的研究，发现三级醇（叔丁醇与叔戊醇）溶剂体系，

或者是它们与少量正己烷混合溶剂效果最好。其中无

溶剂体系中，该反应速率极低，说明溶剂的引入大大

加快了该反应速率。他们对 13种不同极性的溶剂进行

研究，以 log P 值表征极性，通常 log P值越大，极性

越小，反之亦然。发现亲水性溶剂（如异丙醇、乙醇）

比疏水性溶剂（如正己烷、正庚烷、异辛烷）的效果

好。log P 值在 0.3~1.0 的溶剂体系可获得高含量的
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MAG，其中叔丁醇（log P=0.35）和叔戊醇（log P=0.89）

的效果最好。然而有趣的是，3-戊酮的 log P=0.82，

很接近叔戊醇，但是该体系下所得 MAG 的含量远低

于叔戊醇体系下 MAG 的含量。说明了除了极性之外，

溶剂分子结构也会影响该反应的进程。 

鉴于叔丁醇溶点较高（25.2 ℃），在实际中易结晶

而引起操作不便，Damstrup等[22~24]还研究叔丁醇与叔

戊醇，或者是与少量的正己烷混合溶剂体系，得出少

量低溶点溶剂的加入，不仅可以降低混合溶剂的凝固

点，避免操作上的困难，同时也可以达到高含量的

MAG。Zhong 等[25]研究了叔丁醇与异丙醇混合溶剂体

系下 TL IM脂肪酶催化醇解大豆油制备 MAG，得出

当叔丁醇/异丙醇=4/1（V/V）时，MAG 含量可达 72.0%，

并且该混合溶剂的溶点降低至-26.5 ℃，可避免实际操

作中的不便。 

Yang等[26]和Pawongrat等[27]的研究也表明了三级

醇溶剂体系的有效性。前者采用叔丁醇溶剂体系，

40 ℃反应 2 h，MAG 含量可达 60~70%；Pawongrat

等以含多不饱和脂肪酸的 MAG 为目标产品，研究了

叔丁醇、叔戊醇以及它们与正己烷混合溶剂体系，得

出叔丁醇与叔戊醇效果最好，正己烷的加入使得MAG

含量降低。 

Pawongrat 等[28]研究了在丙酮、异辛烷、正己烷

以及叔丁基甲醚溶剂体系制备含多不饱和脂肪酸的

MAG，表明叔丁基甲醚溶剂效果较好，但实际上该结

果的产率很低，反应速率也很慢，反应 24 h 之后，

MAG 含量只有 24.6%，但 MAG 中多不饱和脂肪酸含

量可达56.0%。Kaewthong和Kittikun[29]也研究了丙酮、

异辛烷和正己烷溶剂体系制备 MAG，结果表明丙酮/

异辛烷=3/1（V/V）时效果较好，24 h 反应之后 MAG

含量可达 56.0%。 

Kuo 和 Parkin 对脂肪酶催化甘油或 1,3-丙二醇或

1,2-丙二醇与脂肪酸在不同极性溶剂中酯化合成反应

进行了研究，分别采用了 Lipozyme IM20 和PS-30 两

种脂肪酶，结果表明，溶剂极性对两种酶催化产物有

很大的影响，二酯在产物中所占的含量随着溶剂非极

性的增大而增加[30]。 

Torres 等[31]研究了二氧杂环己烷和丙酮溶剂体系

中，酶催化合成苹果酸单酯，结果显示，溶剂的极性

对产物组成有很大的影响，非极性的增大有利于副产

物二酯的生成。他们认为这是由于苹果酸单酯在非极

性溶剂中的溶解度大于苹果酸在其中的溶解度，导致

生成的单酯快速酯化成相应的二酯。该研究结果与

Kuo 和 Parkin[30]研究结果相吻合，都表明非极性溶剂

有利于二酯的生成。 

Janseen 等[32]研究了溶剂体系中，酶催化脂肪酸与

甘油合成酯的反应。他们采用 UNIFAC 基团贡献法计

算了癸酸与甘油酯化反应中各物质的活度系数，发现

极性溶剂有利于癸酸单酯的生成；除三级醇之外，log 

P 值与反应产物组成有良好的线性关系。该结果与

Damsturp 等[22]的研究结果有相似之处，Damsturp等采

用了 13 种不同极性的溶剂，用以助溶酶催化醇解制备

MAG，他们试图用 log P 值与 MAG 含量建立一种关

系，结果同样发现三级醇（叔丁醇与叔戊醇）的 log P

值与 MAG 含量难以成一种数学关系。 

Bellot 等[33]利用正己烷与叔戊醇按照不同比例来

调整溶剂极性，研究了不同极性对 Novozym 435酶催

化油酸与甘油酯化合成 MAG 反应。结果显示，100%

正己烷溶剂体系中，反应达到平衡时 MAG 在反应产

物中所占含量只有 6%（摩尔百分比），而 DAG 与 TAG

则分别占 34 和 60%；当叔戊醇逐渐添加到正己烷溶

剂中，发现 MAG 含量也随着增加，正己烷/叔戊醇=1/1

（V/V）时，MAG 含量达 94%，DAG 与 TAG 分别降

低至2.4与0%；继续增加叔戊醇在溶剂体系中的比例，

反应产物组成基本不变。他们也用了 UNIFAC 基团贡

献法计算活度系数，结果表明，溶剂极性对物质的活

度系数有影响，从而影响了其平衡组成。MAG 在极

性溶剂中的活度系数比较低，故其平衡组成摩尔分数

相应提高，所以产物中MAG 含量提高。 

Rendón 等[34]则研究了叔戊醇与正己烷混合溶剂

体系下酶催化甘油醇解三油酸甘油三酯（OOO）制备

MAG 与 DAG。结果显示，产物中 MAG 的含量（摩

尔百分比）在 100%正己烷溶剂体系中是 10.6%，在

100%叔戊醇是 64%；相反，DAG 在 100%正己烷溶剂

为 62%；OOO 的转化率在 100%叔戊醇体系下达到最

高，为 75%。他们还研究了这两种溶剂按不同比率所

组成的混合溶剂体系对 1,3-DAG 与 1,2-DAG 含量的

影响，结果表明，正己烷溶剂体系中有利于 1,3-DAG

的形成，叔戊醇溶剂体系则较利于 1,2-DAG 生成。 

从以上有机溶剂助溶酶催化反应体系研究结果可

以看出，在一定范围内，极性溶剂对 MAG 有一定的

选择性，而非极性则有利于DAG生成。高含量的MAG

一般是在三级醇（叔丁醇与叔戊醇）中得到。 

2.2.4.2  离子液体 

相比有机溶剂，离子液体除了是一种“绿色溶剂”

对环境无污染之外，更重要的是，离子液体的物理和

化学性质可以通过改变其本身阴、阳离子以及取代物

来实现[35]。该性质为离子液体在实际中的应用提供了

非常大的潜力。比如，在一特定的反应中，研究发现

需要一既定物理和化学性质的溶剂，那么根据该性质
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可以人为制备出满足该性质的离子液体，这在有机溶

剂中是难以实现的。 

作为一种新的反应媒介，离子液体在脂肪酶催化

反应体系中也得到了广泛的研究。Lau 等[36]于 2000

年首次报道了脂肪酶在离子液体中的应用。他们对比

了传统有机溶剂与一系列离子液体环境中CALB脂肪

酶催化醇解、氨解等反应的速率，得出离子液体中酶

催化反应速率与有机溶剂中反应速率相当或者更快。

随后于 2002 年，他们又报道了 CALB 脂肪酶在一系

列离子液体中，其催化活性、热稳定性以及选择性均

比在传统有机溶剂中更好[37]，显示了离子液体在脂肪

酶催化反应中的广阔应用前景。 

Park和 Kazlauskas 在制备离子液体中采用新的纯

化程序，得到的离子液体对脂肪酶的活性无影响，即

使是极性很大的离子液体，也不会像同等极性大的有

机溶剂那样影响酶的活性[38]。Kragl 等[39]的研究则表

明，脂肪酶的活性在每个循环利用之后均下降一点。 

Xu 等对离子液体体系中醇解反应制备 MAG 和

DAG 进行了较详细而深入的研究。2005 年，他们采

用 Novozym 435 脂肪酶在离子液体媒介中催化醇解

TAG 制备 MAG。其结果表明，反应产物中 MAG 含

量可达 90%以上，TAG 的转化率接近 100%，这个含

量在传统溶剂中是很难达到。他们采用的离子液体

CPMA.MS 具有双亲结构，能很好的溶解底物甘油与

TAG，并且能推动反应平衡向 MAG 方向移动。此外，

脂肪酶在其中的稳定性很好[40]。随后他们采用真实溶

剂似导体屏蔽模型（COSMO-RS）对该离子液体所产

生的溶剂化作用进行深入研究 [41]。通过对甘油醇解

OOO 反应的研究，他们还采用了离子液体混合溶剂媒

体用以制备 DAG 。在他们所选取的离子液体

TOMA.Tf2N/Ammoeng 102 混合溶剂体系下，酶催化

醇解产物，DAG 含量可达 73%, TAG 转化率达

80-85%[42]；离子液体与正己烷混合溶剂体系中，DAG

含量可达 70%，TAG 转化率可达 90%。 

3  结论 

MAG 和 DAG 广泛应用于食品、化妆品、化学合

成等行业中，它们的制备一直备受关注。醇解反应由

于原料来源简单，是目前制备 MAG 和 DAG 的主要

反应路径之一。此外，随着生物柴油行业的日益需求，

甘油作为生物柴油的主要副产物，其产量将大量增加，

甘油的有效利用也将成为一个迫切需要解决的问题，

因此，醇解反应制备 MAG 和 DAG 不仅原料来源简

单，降低生产成本，而且也将变得更为迫切。传统化

学法由于在高温下操作，其不适于含热敏性脂肪酸的

MAG 和 DAG 的制备；生物酶法操作条件温和，可适

于含长碳链多不饱和脂肪酸的 MAG 和 DAG 的制备。

在较低温度下进行的醇解反应，其反应进程和反应选

择性将极大影响生产效率。反应介质不仅影响酶的稳

定性和催化活性（针对于酶催化醇解反应而言），而且，

更为重要的是，反应介质对醇解反应的反应进程和反

应选择性有很大的影响。目前，离子液体对醇解反应

的反应进程和反应选择性均已呈现了可观的前景。 
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