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三聚甘油脂肪酸酯对甘油二酯结晶特性的影响 
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摘要：甘油二酯（Diacylglycerol, DAG）是一种功能性油脂，可作为潜在的食品专用油脂，故对其结晶特性的研究具有重要的理

论意义。在鼓泡式反应器无溶剂体系中，利用脂肪酶 Lipozyme 435催化硬脂酸、油酸与甘油酯化反应制备甘油二酯。酯化产物经分

子蒸馏纯化得到含量为 78.39 wt%的甘油二酯。利用差示扫描量热仪、脉冲核磁共振仪、X 射线衍射仪和偏光显微镜考察两种三聚甘

油脂肪酸酯（Polyglycerol fatty acid ester, PGFE）对甘油二酯结晶特性的影响。结果表明，硬脂酸三聚甘油酯（PGFE1）对甘油二酯具

有促进结晶作用；亚油酸三聚甘油酯（PGFE2）对甘油二酯具有抑制结晶作用，当 PGFE2 的含量由 2%增加为 10%时，其抑制作用

变大。X 射线衍射结果显示 PGFE1对甘油二酯 β′型晶型有稳定作用。偏光显微镜观察到 PGFE1的添加使甘油二酯的晶体变得更为细

腻。 
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Abstract: Diacylglycerol (DAG) is a functional lipid that can potentially be used for food applications, and therefore, the study of its 

crystallization behaviors is of great theoretical significance. In this study, DAG was prepared through lipozyme 435-catalyzed esterification of 

stearic acid, oleic acid, and glycerol in a solvent-free system using a bubble column reactor. After the purification by molecular distillation, 

78.39 % (wt.) DAG was obtained from the esterification product. The effects of two types of polyglycerol fatty acid esters (PGFEs) on the 

crystallization behaviors of DAG were investigated by differential scanning calorimetry, pulsed nuclear magnetic resonance, X-ray diffraction, 

and polarized light microscopy. The results showed that polyglycerol stearic acid ester (PGFE1) promoted the crystallization of DAG, while 

polyglycerol linoleic acid ester (PGFE2) inhibited the crystallization of DAG, and this inhibitory effect was enhanced when the PGFE2 content 

was increased from 2% to 10%. The results of X-ray diffraction indicated that the presence of PGFE1 stabilized the DAG in β'-crystal form. 

Finally, the polarized light microscopy revealed that the addition of PGFE1 made the crystal of DAG more delicate. 
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近年来，甘油二酯（Diacylglycerol, DAG）被广

泛视为可预防肥胖症及其他相关疾病的功能性油脂
[1]。甘油二酯是由两分子脂肪酸和一分子甘油组成的

结构脂质，具有1, 2-DAG和1, 3-DAG两种异构体。其

可通过化学法
[2]
或生物酶法

[1,3~5]
制备，相较化学法来 
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说，酶法因具有条件温和、对环境友好、耗能低等优

点而受到较多关注。研究表明，甘油二酯具有减肥、

降低血脂含量及降低餐后血糖等功能，故其具有很好

的营养价值和极大的市场潜力 [6~7]。不仅如此，1, 

3-DAG的熔点比与其含有相同脂肪酸组成的甘油三酯

（Triacylglycerol, TAG）高10 ℃左右[8]，这使得在得到

相同固体脂肪含量的油脂加工产品时，甘油二酯的添

加可减少产品中饱和脂肪酸的含量。 

油脂的结晶特性在很大程度上会影响产品的品

质，因此了解并改善油脂的结晶行为对油脂加工产品

具有重要的意义。近年来，甘油二酯的结晶特性研究
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日益成为研究热点。Cheong等[9]研究了猪油甘油二酯

对菜籽油和猪油混合物的结晶特性影响，结果显示低

添加量的甘油二酯对油脂晶核形成和晶体生长有抑制

作用，但高添加量时具有促进结晶作用。Saberi等[10]

研究发现当棕榈油甘油二酯添加到棕榈油的含量超过

40%时，混合物的等固线温度、结晶热焓和硬度都随

着添加量的增加而增加，且晶型由β′型向β型转换。 

目前，关于乳化剂对甘油二酯结晶行为影响的研

究较少。聚甘油脂肪酸酯（PGFE）作为乳化剂在乳制

品、面制品、油脂等食品工业中具有广泛的应用。聚

甘油脂肪酸酯是由聚甘油和脂肪酸酯化生成的一类性

能优良的表面活性剂，具有乳化、调整结晶、调节粘

度和防腐保鲜等功能[11]。研究表明，聚甘油脂肪酸酯

具有促进结晶和抑制结晶的双重作用。亲水性的聚甘

油脂肪酸酯如六聚甘油五硬脂酸酯能够促进晶体形

成；而亲油性的聚甘油脂肪酸酯如十聚甘油十硬脂酸

酯，具有抑制结晶的作用[11~12]。 

本研究采用 Lipozyme 435 催化油酸、硬脂酸和甘

油合成粗甘油二酯，利用分子蒸馏设备对酯化产物进

行分离纯化，得到高纯度的甘油二酯。将三聚甘油脂

肪酸酯添加到甘油二酯中，并利用差示扫描量热仪

（Differential scanning calorimetry, DSC）、脉冲核磁共

振（Pulsed nuclear magnetic resonance, pNMR）、X 衍

射（X-ray diffraction, XRD）和偏光显微镜（Polarized 

light microscope, PLM）考察其结晶特性与晶体形态。

通过研究三聚甘油脂肪酸酯对甘油二酯结晶特性的影

响，为甘油二酯作为功能性食品专用油脂基料的应用

开发提供理论基础。 

1  材料与方法  

1.1  原料 

固定化脂肪酶 Lipozyme 435：EC 3.1.1.3，酶活力

10 U/mg，诺维信中国生物技术有限公司；工业级硬

脂酸，硬脂酸三聚甘油酯（PGFE1，含量 91%，成分

以聚甘油单酯为主），亚油酸三聚甘油酯（PGFE2，含

量 85%，成分以单酯和二酯为主）：广州美晨集团股

份有限公司；工业级油酸，甘油（≥ 99%）：天津市大

茂化学试剂厂。 

1.2  主要仪器设备 

鼓泡式反应器：广州汉维机电有限公司；MD-80

型分子蒸馏设备：广州汉维机电有限公司；Agilent 

7820A气相色谱仪：美国安捷伦科技有限公司；DSC1

型差示扫描量热仪，梅特勒-托利多公司生产；NM-2

型核磁共振分析仪：上海纽迈电子科技有限公司；

MSAL-XD-II 型X-射线衍射仪：北京普析通用仪器有

限公司；SMART-POL 偏光显微镜：重庆奥特光学仪

器有限公司。 

1.3  试验方法 

1.3.1  粗甘油二酯的酶法制备 

采用鼓泡式反应器制备粗甘油二酯。图 1 为鼓泡

式反应器的流程图。准确称取工业级油酸 91.0 g、工

业级硬脂酸39.0 g及甘油270.0 g于500 mL大烧杯中，

并加入 4 wt%脂肪酶 Lipozyme 435（以底物重为 100 

wt%），倒入鼓泡式反应器的进样高位槽预热，待反应

器的恒温水浴装置达到 65 ℃时，将物料放入反应器中

开始酯化反应。维持缓冲罐内氮气压力在 0.7 MPa 左

右，使氮气在反应体系内循环。反应结束后，收集反

应液，静置30 min，得到上层油层和下层甘油层。收

集上层油层为粗甘油二酯，进行气相色谱分析甘油酯

组成。 

 
图 1 鼓泡式反应器流程图 

Fig.1 Flow diagram of the bubble column reactor 

1.3.2  甘油二酯分子蒸馏纯化 

利用分子蒸馏分离纯化酯化产物中的甘油二酯。

通过分子蒸馏除去粗甘油二酯产品中的游离脂肪酸

（FA），甘油和单甘酯（MAG），得到较高纯度甘油

二酯。蒸馏条件：蒸馏压力 1.0 Pa，蒸馏柱温度 190 ℃，

冷却水温度 60 ℃，进料温度 80 ℃，刮膜电机转速 300 

r/min。 

1.3.3  气相色谱法分析甘油酯组成 

取上层样品及纯化甘油二酯 50.0 mg，以正己烷

为溶剂定容至 5.0 mL，气相色谱法分析甘油酯组成
[13]

。色谱条件：DB-1ht型毛细管柱（15 m× 0.25 mm× 

0.1 μm）；氢火焰离子检测器，温度为 380 ℃；进样量

0.5 µL，分流比 20:1；进样口温度 380 ℃，压力 108.3 

kPa，载气为氮气，分析采用恒流模式，流速为 4.17 

mL/min；程序升温：50 ℃保持 1 min，以50 ℃/min

的速率升温至100 ℃，80 ℃/min升至220 ℃，30 ℃/min

升至 290 ℃，再以 50 ℃/min 升至 330 ℃保持 2 min，
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最后以 50 ℃/min 的速率升至 380 ℃保持3 min。 

1.3.4  甘油酯脂肪酸组成分析 

利用气相色谱测定原料及纯化产物的脂肪酸组

成。样品经甲酯化（方法参照 GB / T17376-2008）后，

进行气相色谱分析。采用 DB-wax 型毛细管柱（10 m × 

0.1 mm × 0.1 μm），进样量 0.5 μL，分流比为 40:1，载

气为氮气；进样口、检测器温度均为 240 ℃；柱箱升

温程序：初始温度为 100 ℃，以 10 ℃/min 的速率升

温至 220 ℃并保持 2 min，再以 40 ℃/min 的速率升温

至 240 ℃，保持 4 min。 

1.3.5  核磁共振测定纯化甘油二酯异构体比例 

采用核磁共振氢谱测定纯化甘油二酯中 1, 3- 

DAG 与 1, 2-DAG 的比例[14]。 

称取 10~20 mg 甘油二酯，加入 0.5 mL氘代氯仿

（CDCl3）溶解，将样品转移至核磁管中。分析条件：

测定温度 25 ℃，检测频率 500 MHz，谱宽 10330.6 Hz，

脉宽 12.76 μs，采集时间 3.1720 s，延迟时间 1 s，扫

描次数 64。 

1.3.6  三聚甘油脂肪酸酯的 HLB 值测定 

三 聚 甘 油 脂 肪 酸 酯 的 亲 水 亲 油 平 衡 值

（Hydrophile- Lipophile Balance, HLB）的测定参照文

献[15]的方法。 

1.3.7  结晶熔化性质分析 

添加 2 wt% PGFE1（以甘油二酯重为 100 wt%），

2 wt%与 10 wt% PGFE2 于甘油二酯中，加热混合。 

利用差示扫描量热仪分析甘油二酯及其混合物的

结晶熔化性质。精确称取样品 6.0~10.0 mg，N2 流量

为 50 mL/min。设定程序控温如下：在密封的铝盒中

加热样品至 80 ℃并保持 10 min，消除历史结晶后，

以 5 ℃/min 的速率降温至-50 ℃，记录结晶过程中的

DSC 放热曲线；在-50 ℃保持 10 min 后，以 5 ℃/min

升温至 80 ℃，得到熔化过程中的热变化曲线。根据动

态吸热结束时的温度得到熔点。 

1.3.8  固体脂肪含量的测定 

采用脉冲核磁共振仪测定甘油二酯及其混合物的

固体脂肪含量（Solid fat content, SFC）。 

称取 1.5 g 左右的样品于专用玻璃样品管中，在

80 ℃水浴中加热 30 min 消除历史结晶记忆后，转移

至低温恒温器中，在 0 ℃下保留 90 min 后测其 SFC

值。然后将样品依次在 5 ℃~45 ℃温度范围内，每隔

5 ℃恒温保留 30 min 后，测定其 SFC 值。 

1.3.9  晶型分析 

采用 X-射线衍射仪测定甘油二酯及其混合物的

晶型。 

将 1.0 g 左右样品置于 80 ℃恒温水浴 30 min，以

消除历史结晶，室温下放置 24 h 后测定。实验条件：

工作电压 36 kV ，电流20 mA，Cu 靶，温度为室温

，扫描角度为 5°~30°，扫描速度为 2 °/min。 

1.3.10  晶体形态分析 

采用偏光显微镜观察分析甘油二酯及其混合物的

晶体微观结构。 

取适量在 80 ℃熔化后的样品于预热的载玻片上，

盖上已预热的盖玻片。用连接 Canon 数码相机的偏光

显微镜观察样品在 15、30、50 ℃温度下的结晶形态，

显微镜放大倍数为 400 倍。获得的图片利用 Image J2x

软件分析处理，得到图像的不规则碎片维度 Db。 

1.3.11  数据统计分析 

采用 Microsoft Excel 2013软件对数据进行分析，

结果数据为平均值±标准偏差（n=2）。 

2  结果与讨论 

2.1  原料脂肪酸组成及三聚甘油脂肪酸酯性

质分析 

对原料硬脂酸、油酸及两种三聚甘油脂肪酸酯的

脂肪酸组成进行分析，结果如表 1 所示。 

 

表 1 工业级硬脂酸和油酸及三聚甘油脂肪酸酯的脂肪酸组成/wt% 

Table 1 Fatty acid compositions of industrial stearic acid, oleic acid, and PGFE 

脂肪酸 工业级硬脂酸 工业级油酸 PGFE1 PGFE2 

肉豆蔻酸(C14:0) - - 1.30±0.21 - 

棕榈酸(C16:0) 56.87±0.54 9.91±0.10 61.60±0.12 - 

硬脂酸(C18:0) 43.13±0.54 4.91±0.03 37.10±0.22 - 

油酸(C18:1) - 56.10±0.17 - 4.95±0.15 

亚油酸(C18:2) - 29.08±0.24 - 95.05±0.15 

饱和脂肪酸(SFA) 100±0.00 14.82±0.13 100±0.00 - 

不饱和脂肪酸(USFA) - 85.18±0.40 - 100±0.00 

由表 1 可知，工业级硬脂酸中全部为饱和脂肪酸， 含 56.87 wt%的棕榈酸和 43.13 wt%的硬脂酸。而工业
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级油酸中除了 56.10 wt%的油酸外，还含有 29.08 wt%

的亚油酸及 14.82 wt%的饱和脂肪酸。对于两种三聚

甘油脂肪酸酯，PGFE1 中全部为饱和脂肪酸，以棕榈

酸和硬脂酸为主，还含有少量的肉豆蔻酸；而PGFE2

中全部为不饱和脂肪酸，其中亚油酸含量达到 95.05 

wt%。 

表 2 三聚甘油脂肪酸酯的 HLB 值及熔点 

Table 2 HLB values and melting points of PGFE 

 HLB 值 熔点/℃ 

PGFE1 8.60 57.70 

PGFE2 7.50 -40.52 

对两种三聚甘油脂肪酸酯的 HLB 值及熔点进行

分析，结果如表 2 所示。其中，PGFE1 和 PGFE2 的

HLB值均大于 7，故其可用于水包油型乳化剂。PGFE1

中脂肪酸全部为饱和脂肪酸，故具有很高的熔点

（57.70 ℃），而 PGFE2 中脂肪酸全部为不饱和脂肪

酸，故其在很低的温度下就能完全熔化。 

2.2  纯化产物的甘油酯及脂肪酸组成分析 

对纯化产物的甘油酯及脂肪酸组成进行分析，

结果如表 3 所示。 

表 3 纯化甘油二酯的甘油酯及脂肪酸组成/wt% 

Table 3 Acylglycerol and fatty acid compositions of the purified 

DAG (as % of wt.) 

 DAG 

甘油酯组成  

TAG 21.62±0.09 

DAG 78.39±0.09 

1, 3-DAG/1, 2-DAG 2:1 

MAG - 

脂肪酸组成  

C16:0 26.59±0.07 

C18:0 19.17±0.03 

C18:1 36.51±0.24 

C18:2 17.73±0.34 

SFA 45.76±0.10 

USFA 54.24±0.11 

由表 3 可知，通过酯化反应和一步分子蒸馏法得

到的终产物中甘油二酯的含量为 78.39 wt%，甘油三

酯的含量为 21.62 wt%。研究表明，食用油脂中甘油

二酯含量超过 40%时会有良好的功能特性[16]，而通过

一步分子蒸馏得到 78.39 wt%甘油二酯。 

利用核磁共振氢谱分析得到1,3-DAG与1,2-DAG

的比例为 2:1，这个结果与 Joseph 等[14]的研究结果一

致，即长链 DAG 达到平衡时 1,3-DAG 与 1, 2-DAG 的

比例约为 2:1。这是因为 1,3-DAG 与 1,2-DAG 互为异

构体，彼此通过酰基转移，最终达到平衡值。 

通过气相色谱分析纯化甘油二酯中脂肪酸组成可

得，甘油二酯中不饱和脂肪酸含量为 54.24 wt%，其

中油酸含量最大，为 36.51 wt%；而饱和脂肪酸中棕

榈酸含量最多，为 26.59 wt%。 

2.3  结晶熔化特性 

添加两种不同的三聚甘油脂肪酸酯（PGFE1，

PGFE2）于甘油二酯中，研究其对甘油二酯的结晶特

性影响。混合物的结晶和熔化曲线如图 2 所示。 

 

 

图 2 甘油二酯及添加不同比例三聚甘油脂肪酸酯混合物的结

晶（a）和熔化曲线（b） 

Fig.2 Crystallization (a) and melting (b) curves of DAG and 

DAG blended with different ratios of PGFEs 

由图 2 可知，甘油二酯及添加不同比例三聚甘油

酯混合物的结晶及熔化曲线都比较复杂。一般来说，

油脂的结晶和熔化曲线并不仅仅展现特定的结晶点或

熔点，而是一个包含多个峰的温度范围，意味着其各

个组分在不同的温度结晶或熔化[17]。从图 2（a）可以

看出，甘油二酯及其混合物在高熔融部分（20~50 ℃）

有两个结晶峰（I，II），中熔融部分（0~20 ℃）也有

两个峰（III，IV），而低熔融部分（-40~0 ℃）只有一

个放热峰（V）。高熔融和中熔融部分的多个峰可能是

因为不同种类的甘油二酯具有不同的结晶速率，而低

熔融部分的峰则可能是由于高纯度甘油二酯中混有的

甘油三酯成分造成的[18]。曲线中明显的尖峰（I）表明
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了混合物中高熔点组分的所有晶体几乎同时成核[19]，

且放热峰尖细，说明结晶更加完全。添加 2% PGFE1

后，甘油二酯的初始结晶温度由 37.20 ℃上升到

38.31 ℃（表 4），且峰 I 明显变高（结晶焓增大了 1 J/g

左右，表 4），说明 PGFE1 的添加可以促进甘油二酯

的结晶。而添加 2%PGFE2 后，甘油二酯的结晶起始

点降低，且随着其含量的增大而变低（添加2%及 10% 

PGFE2 的甘油二酯初始结晶温度分别为 36.96 ℃和

36.24 ℃），说明PGFE2 的添加对甘油二酯的结晶有微

弱的抑制作用，且当其含量由2% 增加到10%时，抑

制作用变大。 

迟娟娟
[20]

研究了乳化剂对棕榈油基人造奶油结

晶行为的影响，添加聚甘油脂肪酸酯后，油脂混合物

的结晶起始温度增加了 2 ℃左右；而Saitou 等
[21]
的研

究表明聚甘油脂肪酸酯对菜籽油基甘油二酯的结晶具

有延缓效应。本实验结果亦证明了聚甘油脂肪酸酯具

有促进结晶和抑制结晶的双重作用。这是因为PGFE1

中脂肪酸全部为饱和脂肪酸，其熔点（57.70 ℃，表 2）

高于甘油二酯（49.18 ℃，表 4），在降温过程中前者

会先于后者产生结晶，前者结晶时会形成一个“模板”

而引导后者晶体的形成，故而有促进结晶的作用；而

PGFE2 中脂肪酸全部为不饱和脂肪酸，其熔点远低于

甘油二酯，由于其不能先于甘油二酯结晶而抑制后者

晶核的进一步形成[22]。 

从图 2（b）可以看出，甘油二酯及其混合物在高

熔融部分有两个熔化峰（III，IV），而中熔融部分和

低熔融部分都只有一个吸热峰（II，I）。添加 2% PGFE1

后，甘油二酯的熔点由49.18 ℃上升到49.61 ℃（表4），

且峰 V明显变大（熔融焓增大了1 J/g 左右，表4）；

而添加PGFE2 后，甘油二酯的熔点降低，熔融焓也明

显降低。这与结晶曲线分析结果一致。 

表 4 甘油二酯及添加不同比例三聚甘油脂肪酸酯混合物的熔点、初始结晶温度及相关焓值 

Table 4 Melting points, crystallization onset temperature, and related enthalpies of DAG and DAG blended with different ratios of 

PGFEs 

 DAG DAG+2%PGFE1 DAG+2%PGFE2 DAG+10%PGFE2 

初始结晶温度/℃ 37.20 38.31 36.96 36.24 

峰 I 结晶焓/(J/g) 17.88 18.82 17.74 16.18 

熔点/℃ 49.18 49.61 48.65 48.04 

峰 IV 熔融焓/(J/g -10.46 -11.62 -6.55 -6.32 

2.4  固体脂肪含量 

固体脂肪含量反映了油脂随温度的升高，其内部

固体成分由固态向液态转变的过程，其直接反映油脂

的融化速率及融化温度范围，并从侧面反映了物质的

硬度，塑性范围，晶型等性质
[23]

。本研究利用脉冲核

磁共振仪，测定了甘油二酯及其混合物的SFC 值，其

SFC-T 曲线如图 3所示。 

 
图 3 甘油二酯及添加不同比例三聚甘油脂肪酸酯混合物的

SFC-T曲线 

Fig. 3 SFC-T curves of DAG and DAG blended with different 

ratios of PGFEs 

由图 3 可知，甘油二酯及其三聚甘油脂肪酸酯混

合物的SFC-T 曲线差异较大，特别是在15~45 ℃的范

围内，SFC 值的变化有着明显的差异。在 0 ℃时，甘

油二酯、含 2% PGFE1 和 PGFE2 的甘油二酯混合物

的固脂含量差别不大，分别为 48.99%、49.51%及

48.70%，而添加 10%PGFE2 的混合物含 45.84%的固

脂含量，这是因为 10% PGFE2 的添加降低了甘油二

酯的含量。在 0~15 ℃，甘油二酯及其三聚甘油脂肪

酸酯混合物的SFC值变化较小，而在 15~20 ℃时，SFC

值大幅下降（下降 15%~19%），此区间即为甘油二酯

的最大熔化速度区间。在20~50 ℃的区间内，甘油二

酯及其混合物的SFC值变化量有所不同。含2%PGFE1

的甘油二酯混合物的 SFC 值减少量最大，由 22.54%

降低为 1%；含 10% PGFE2 的甘油二酯混合物的SFC

值减少量最小，由 10.85%降低为 0%；甘油二酯及含

2% PGFE2 的混合物的SFC 值分别由16.54%、15.09%

变为 0.78%、0%。 

甘油二酯的固体脂肪含量在各个温度下都低于

含 2%PGFE1 的混合物，而高于含 10%PGFE2 的混合

物，且在 15 ℃及以上温度都高于含2%PGFE2 的混合

物，而固体脂肪含量反映了一定温度下油脂中晶体含
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量的多少[23]，说明甘油二酯在相同温度下所含晶体数

量少于含 2%PGFE1 的混合物而高于含 2% 及

10%PGFE2 的混合物，表明 PGFE1 促进甘油二酯的

结晶，而PGFE2 抑制甘油二酯的结晶。这与上述 DSC

的结晶与熔化曲线分析结果一致。 

2.5  XRD 测晶型 

油脂结晶中往往同时存在多种晶体，主要是 α，β′

和 β 型。其中，α 型晶体是最不稳定的，在热处理时

易转变为 β′和 β型；β 型晶体是最稳定的。本文采用

XRD 测定甘油二酯及其混合物的晶型，通过测定短间

距 d 值可得到样品的晶体类型。d 值代表两个衍射晶

面间的间距，而不同的晶型具有不同的 d 值参数，故

各个特定的 d 值表示对应的晶体类型
[23]

。短间距

d=4.15 Å 出现吸收峰则说明存在 α 晶型；当短间距

d=3.8 Å或 4.2 Å出现吸收峰时，表明存在 β′晶型；而

当短间距 d=4.6 Å出现吸收峰时，表示有 β晶型存在
[24]。甘油二酯及其混合物的 XRD 分析结果，如图 4

所示。 

 
图 4 甘油二酯及添加不同比例三聚甘油脂肪酸酯混合物的 X-

衍射谱图 

Fig.4 X-ray diffractograms of DAG and DAG blended with 

different ratios of PGFEs 

注：（a）DAG,（b）DAG+2%PGFE1,（c）DAG+2%PGFE2,

（d）DAG+10%PGFE2。 

由图 4 可知，甘油二酯及其混合物在短间距d=3.8 

Å处有一个小的吸收峰，在 d=4.6 Å处有一个大的吸

收峰，即甘油二酯及其混合物主要呈 β晶型并含有部

分 β′型晶体。这是因为1,3-DAG 与 1,2-DAG 的比例为

2:1，而 1,3-DAG 呈两种 β晶型（β1和 β2），1,2-DAG

呈 α和 β′型[25]。添加PGFE的混合物在短间距 d=3.8 Å

处的吸收峰均大于甘油二酯，这说明了 PGFE 的添加

增加了甘油二酯的 β′型晶体；与甘油二酯及其他混合

物相比，含PGFE1 的混合物在短间距d=4.2 Å处有一

个吸收峰，这说明了 PGFE1 对甘油二酯具有β′型稳定

作用，而这对于人造奶油等油脂产品而言具有重要的

意义，因为 β'晶型具有较小的晶体颗粒而形成精细的

网络结构，相比 β晶型可包裹更多的液油，从而使产

品表明光滑、质构柔软
[20]

。 

2.6  PLM 观察晶体形态 

甘油二酯及其混合物在温度分别为 20 ℃、30 ℃、

40 ℃，放大倍数为 400 倍条件下观测所得结晶形态如

图 5 所示。 

20℃           30℃            40℃ 

 

a 

 

b 

 

c 

 

d 

图 5甘油二酯及添加不同比例三聚甘油脂肪酸酯混合物在

20 ℃、30 ℃、40 ℃的 PLM图像（40×10倍） 

Fig.5 PLM images of DAG and DAG blended with different 

ratios of PGFEs at 20℃, 30℃ , and 40℃ 

注：（a）DAG,（b）DAG+2%PGFE1,（c）DAG+2%PGFE2,

（d）DAG+10%PGFE2。 

图 5 中浅色部分为晶体，深色部分为液态成分。

由图 5 可知，在 20 ℃，甘油二酯的晶体主要呈雪花状。

添加 2% PGFE1 时，混合物的晶体呈枝状，数量大幅

增加，说明PGFE1 的添加促进了晶体生成；与甘油二

酯相比，混合物的晶体更加细腻。添加 2%PGFE2 时，

混合物的晶体变少，但晶体变大；而添加 10%PGFE2

时，混合物的晶体变的更少，而晶体更大，说明PGFE2

的添加抑制晶体生成。Saitou 等[21]亦观察到添加聚甘

油脂肪酸酯后，甘油二酯的晶体变少但变大，他们认

为这是因为聚甘油脂肪酸酯的添加使得甘油二酯晶体
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成核率变低，故而延缓了甘油二酯结晶。在 30 ℃时，

甘油二酯及混合物的晶体形态与 20 ℃时相差不大，这

说明升高 10 ℃并没有使晶体融化。当温度升至 40 ℃

时，甘油二酯及其混合物的晶体部分融化。甘油二酯

及添加 PGFE2 的混合物的晶体由之前的雪花状变成

无规则絮状，而添加PGFE1 的混合物的晶体由枝状变

成细小的粒状，且均匀分布在整个晶体网络中。 

为了更深入地了解油脂的结晶网络结构，可以通

过分析晶体网络的不规则碎片维度 Db 来对其进行量

化，Db值反映了结晶网络中晶体的空间分布情况[26]。

采用盒维数法利用 Image J2x 软件分析甘油二酯及其

混合物的 Db值，结果如表 5 所示。 

表 5 甘油二酯及添加不同比例三聚甘油脂肪酸酯混合物在

20 ℃下的不规则维度 Db 

Table 5 Fractal dimension Db of DAG and DAG blended with 

different ratios of PGFEs at 20℃ 

样品 DAG 
DAG+ 

2%PGFE1 

DAG+ 

2%PGFE2 

DAG+ 

10%PGFE2 

Db 1.95 1.96 1.93 1.95 

影响 Db 值的微观结构因素主要有晶体的形态、

尺寸及结晶面积等，一般来说 Db 值越高代表了网络被

填充地越多[20]。表中的结果符合这一规律，如添加

PGFE1的混合物含有最大的Db值，而添加10%PGFE2

的混合物的 Db值较大是因为其具有较低的 SFC 值，

而在低SFC值时Db值随着晶体尺寸的增大而变大[27]。 

3  结论 

在鼓泡式反应器无溶剂体系中，利用脂肪酶

Lipozyme 435催化硬脂酸、油酸与甘油酯化反应制备

甘油二酯。酯化产物经分子蒸馏纯化得到含量为 78.39 

wt%的甘油二酯。在纯化甘油二酯中，不饱和脂肪酸

含量为 54.24 wt%，其中油酸含量为36.51 wt%。通过

差示扫描量热仪和脉冲核磁共振仪研究了三聚甘油脂

肪酸酯对甘油二酯结晶特性的影响，结果表明，PGFE1

对甘油二酯具有促进结晶作用；PGFE2 对甘油二酯具

有抑制结晶作用，当PGFE2 的含量由2%增加为 10%

时，其抑制作用变大。而 X 衍射结果显示 PGFE1 对

甘油二酯 β′型晶型有稳定作用。偏光显微镜观察到

PGFE1 的添加使甘油二酯的晶体变得更为细腻。 
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