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摘要：采用工业油酸甲酯为原料，以塔顶操作压力和回流比为主要考察因素，探讨高真空间歇精馏

工艺条件对Ｃ１８脂肪酸甲酯分离提纯的影响。最后用Ａｓｐｅｎ软件模拟高真空间歇精馏过程。结果
表明：一次精馏可以富集得到油酸甲酯与亚油酸甲酯总含量超过９８％的产品，其中油酸甲酯最高
含量为８９．１％；在一次精馏的基础上进行二次精馏，塔顶可获得含量高达９４．７％的油酸甲酯产品；
Ａｓｐｅｎ软件模拟结果与实验数据吻合良好。
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　　Ｃ１８脂肪酸属于长链脂肪酸，包括硬脂酸、油
酸、亚油酸、亚麻酸，具有较高的营养价值和工业应

用价值。α－亚麻酸是人体必需脂肪酸，广泛用于
医药、保健食品领域［１］；硬脂酸可以用来生产肥皂、

洗涤剂等日用品［２］；油酸和亚油酸可用于生产高环

氧值增塑剂［３］。Ｃ１８脂肪酸经酯化反应得到的脂肪
酸甲酯可用作生物柴油［４］。

目前，分离脂肪酸及脂肪酸酯的常用方法有尿

素包合法［５］、低温结晶法［６］、分子蒸馏法［７］、超临界

流体萃取法［８］、银离子络合法［９］以及减压精馏法［１０］

等，其中减压精馏是目前工业上最常用的分离沸点

相近物质的方法［１１］。然而，目前减压精馏分离长

链脂肪酸甲酯研究压力普遍集中在 ２００Ｐａ以
上［１０，１２］，对于２００Ｐａ以下的高真空精馏鲜有报道。
由于高真空精馏能显著降低操作温度，对于分离沸

点相近的热敏性物质具有重要意义。

本文采用含硬脂酸甲酯（Ｃ１８∶０）、油酸甲酯
（Ｃ１８∶１）与亚油酸甲酯（Ｃ１８∶２）的工业油酸甲酯
为原料，使用高真空间歇精馏进行分离富集，考察
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了操作压力、回流比对间歇精馏分离效果的影响，

最后利用 ＡｓｐｅｎＰｌｕｓ软件模拟 Ｃ１８脂肪酸甲酯高
真空间歇精馏分离过程，并将模拟结果与实验结

果进行比较。本文所得研究结果对工业上精细分

离工业油酸甲酯、提高工业油酸甲酯的附加值具

有重要意义。

１　材料与方法
１．１　实验材料

工业油酸甲酯，脂肪酸酯含量＞９９％，天津市元
立化工有限公司，成分见表１。

表１　工业油酸甲酯成分

脂肪酸甲酯 含量／％ 脂肪酸甲酯 含量／％
辛酸甲酯 ０．１４ 硬脂酸甲酯 １．７１
癸酸甲酯 ０．２２ 油酸甲酯 ７０．３２
月桂酸甲酯 １．５２ 亚油酸甲酯 １０．６４
棕榈酸甲酯 ６．５７ 二十烷酸甲酯 １．３２
棕榈油酸甲酯 ４．６３ 其他脂肪酸甲酯 ２．９３

１．２　实验方法
１．２．１　实验装置（见图１）

　注：１．塔顶温度计；２．填料精馏塔；３．电加热带；４．塔身持

液收集装置；５．塔釜温度计；６．冷却水管；７．回流比电磁阀；
８．塔顶产品收集瓶；９．弯管；１０．电加热套；１１．Ｕ型管水银压

力计；１２．冷阱；１３．减压阀；１４．真空泵；１５．真空管路；１６．缓
冲罐。

图１　高真空间歇精馏实验装置

　　高真空精馏在自制精馏塔中进行，具体操作过
程为：每次取一定质量的原料加入５００ｍＬ塔釜中，
装料完毕且检查气密性后，开启冷却循环水电源使

水温降至０℃左右，与此同时向冷阱中缓慢加入液
氮，等降温完毕后，先开启真空泵抽至塔内达到一定

的操作压力，稳定１５ｍｉｎ左右后，开启电加热套与
电加热带电源，并设定至相应的功率。当减压精馏

装置形成全回流约１ｈ左右，塔顶、塔釜温度基本保
持不变时开启回流比控制器。在减压精馏操作过程

中，每隔０．５ｈ分别记录塔顶、塔釜的温度与压力情
况，并收集塔顶采出产品进行组成含量分析，以便于

后续精馏操作。

１．２．２　脂肪酸甲酯成分的测定
采用ＧＣ－２０６０气相色谱仪和 Ｎ２０００色谱工作

站对脂肪酸甲酯进行分析测定。选用氢火焰离子化

检测器（ＦＩＤ），高纯氮气作为载气。色谱条件为：
ＦＦＡＰ毛细管色谱柱（３０ｍ×０．２５ｍｍ×０．５μｍ）；
汽化室温度 ２００℃，检测器温度 ２００℃；起始柱温
４０℃，保持６ｍｉｎ，以４０℃／ｍｉｎ升至１４０℃，保持１０
ｍｉｎ；柱前压０．１ＭＰａ；进样量０．１μＬ。
２　结果与讨论
２．１　一次精馏操作压力对精馏的影响

在第一次高真空间歇精馏过程中，保持塔釜加

热功率为１５０Ｗ，电加热带的加热功率为１００Ｗ、填
料高度为１．０ｍ（理论板数为１３块）、回流比为５，分
别实时测定精馏塔塔顶的操作压力在６０、８０、１００、
１２０、１４０、１６０Ｐａ时的硬脂酸甲酯、油酸甲酯以及亚
油酸甲酯的含量变化，结果见图２。

　注：（ａ）．Ｃ１８脂肪酸甲酯各自可以达到的最高含量；（ｂ）．

Ｃ１８∶１含量最高时，Ｃ１８∶０与Ｃ１８∶２相应含量。下同。

图２　操作压力对Ｃ１８脂肪酸甲酯含量的影响（Ｒ＝５）

　　由图２（ａ）可知，随着操作压力的升高，Ｃ１８脂
肪酸甲酯在塔顶产品中的最高含量呈下降趋势，这

是因为脂肪酸甲酯的沸点随着真空度的降低而逐渐

升高，脂肪酸甲酯之间的相对挥发度降低，因此分离

效果降低。在６０Ｐａ时，硬脂酸甲酯、油酸甲酯以及
亚油酸甲酯分别可在塔顶达到最高的含量分别为

２．２％、８８．５％以及１８．９％。由２（ｂ）可知，一次精
馏过程塔顶产品中油酸甲酯含量最大值随操作压力
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的增加逐渐降低，硬脂酸甲酯含量几乎保持不变，亚

油酸甲酯含量逐渐增加。亚油酸甲酯低压下含量低

是因为塔顶采出产品时，亚油酸甲酯与其他轻组分

一起被分离出去。

操作压力在６０～１６０Ｐａ时，硬脂酸甲酯在塔顶
含量始终不大于２％且很稳定，因此可以忽略硬脂
酸甲酯，只探究塔顶油酸甲酯与亚油酸甲酯在６０～
１６０Ｐａ含量的变化，结果见图３。

图３　操作压力为６０～１６０Ｐａ时油酸甲酯和亚油酸甲酯

含量变化趋势（Ｒ＝５）

　　由图３可知，当精馏塔顶操作压力在６０～１６０
Ｐａ范围时，操作时间达到５ｈ后，塔顶产品中亚油酸
甲酯含量达到最大并逐渐降低，油酸甲酯含量在操

作时间内一直呈上升趋势，表明延长操作时间有助

于提高油酸甲酯含量。此外，当操作时间达到５ｈ
后，在不同操作压力下，油酸甲酯与亚油酸甲酯总含

量大于９８％且趋于稳定。
２．２　一次精馏操作回流比对精馏的影响

在一次高真空间歇精馏过程中，保持塔釜加热

功率为１５０Ｗ、电加热带的加热功率为１００Ｗ、填料
高度为１．０ｍ、塔顶操作压力为１００Ｐａ条件下，分别
考察不同回流比对塔顶采出产品 Ｃ１８脂肪酸甲酯
含量的影响，结果见图４。

由图４（ａ）可知，随着回流比的不断增加，塔顶
产品中３种 Ｃ１８脂肪酸甲酯的最高含量均不断增
加。在回流比为１０的条件下，硬脂酸甲酯、油酸甲
酯以及亚油酸甲酯在塔顶可达到的最高含量分别为

２．６％、８９．１％以及２２．８％。由图４（ｂ）可知，随着
油酸甲酯含量的升高，硬脂酸甲酯的含量也随之增

加。这是因为在１００Ｐａ左右时，硬脂酸甲酯沸点为

１５８．７℃，油酸甲酯沸点为１５３～１６０℃，亚油酸甲酯
沸点为１４９５℃［１３－１４］，塔顶中的油酸甲酯与硬脂酸

甲酯沸点差别很小。亚油酸甲酯作为 Ｃ１８脂肪酸
甲酯中的轻组分，在油酸甲酯达到最大值前已经被

大量采出，因此亚油酸甲酯的含量是随回流比增大

而降低的。

图４　回流比对Ｃ１８脂肪酸甲酯含量的影响（Ｐ＝１００Ｐａ）

　　图５为回流比 Ｒ＝３～１０时油酸甲酯和亚油
酸甲酯含量变化趋势。

图５　回流比Ｒ＝３～１０时油酸甲酯和亚油酸甲酯

含量变化趋势（Ｐ＝１００Ｐａ）

　　从图５可以看出，当操作时间达到８ｈ后，增
大回流比，虽然含量变动不大（低于２个百分点），
但塔顶总的油酸甲酯和亚油酸甲酯的趋势是增大

的。操作时间达到８ｈ后，不同回流比下油酸甲酯
和亚油酸甲酯的总量均超过９８％。
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２．３　二次精馏对Ｃ１８脂肪酸甲酯分离效果的影响
由一次精馏结果可知，若想在塔顶获得高纯度

的Ｃ１８脂肪酸甲酯，则需要较低的塔顶操作压力以
及较大的回流比，故选择二次精馏塔顶压力６０Ｐａ、
回流比为１０。二次精馏以一次精馏富集到的 Ｃ１８
脂肪酸甲酯混合物（油酸甲酯含量约８５％，亚油酸
甲酯含量约 １３％，硬脂酸甲酯含量约 ２％）作为原
料，二次精馏Ｃ１８脂肪酸甲酯含量变化见图６。

图６　二次精馏Ｃ１８脂肪酸甲酯含量

变化图（Ｐ＝６０Ｐａ，Ｒ＝１０）

　　从图６可以看出，二次精馏操作中，随操作时间
的延长油酸甲酯含量呈上升趋势，亚油酸甲酯含量

逐渐降低，硬脂酸甲酯含量几乎不变。二次精馏塔

顶产品中油酸甲酯的最高含量为９４．７％，比一次精
馏的最大值提升了约５个百分点。若继续进行多次
高真空间歇精馏，可进一步提升塔顶产品中油酸甲

酯的含量，实现油酸甲酯、硬脂酸甲酯和亚油酸甲酯

的精细分离。

２．４　高真空间歇精馏过程模拟
图７比较了在压力６０～１６０Ｐａ条件下塔顶Ｃ１８

脂肪酸甲酯含量的实验结果与模拟结果。

图７　不同操作压力下Ｃ１８脂肪酸甲酯的实验值

与模拟值比较（Ｒ＝５）

　　恰当的物性方法是精馏过程模拟准确的重要条
件，鉴于前期得到的实验结果［１５］，本次模拟采用对

脂肪酸酯体系较为适合的 ＮＲＴＬ热力学模型，精馏
分离模块选择ＢａｔｃｈＳｅｐ模块。

由图７可知，模拟值与实验值吻合度较好，模拟
所得变化趋势能够反映出真实情况，但由于压力变

化范围较小，所以塔顶产品中 Ｃ１８脂肪酸甲酯含量
变化幅度不大。在此基础上，进一步拓宽模拟操作

压力的范围，模拟结果见图８。

图８　Ａｓｐｅｎ模拟操作压力对Ｃ１８脂肪酸甲酯

含量的影响（Ｒ＝５）

　　由图８（ａ）和图８（ｂ）可知，随着操作压力的增
加，塔顶中油酸甲酯和亚油酸甲酯的最高含量逐渐

下降，若想在塔顶获得较高纯度的油酸甲酯和亚油

酸甲酯，适宜的操作压力应在１００Ｐａ以下。
图９比较了 １００Ｐａ、不同回流比条件下塔顶

Ｃ１８脂肪酸甲酯含量的实验结果与模拟结果。
由图９可知，模拟值与实验值吻合度较好，模拟

所得的变化趋势能够反映出真实情况。但在回流比

３～１０的范围内Ｃ１８脂肪酸甲酯含量变化幅度不明
显，因此进一步拓宽模拟回流比的范围，模拟结果见

图１０。
由图１０（ａ）可知，增大回流比均能提高 Ｃ１８脂

肪酸甲酯各自的最高含量。由图１０（ｂ）可知，回流
比增加，油酸甲酯最高含量明显增大，当回流比为

２０时，塔顶油酸甲酯含量达到９２．２％，接近二次精
馏所得结果。因此，在对塔顶油酸甲酯含量要求不

高的情况下，可以依靠增大回流比实现和二次精馏

相近的分离效果。
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图９　不同回流比条件下Ｃ１８脂肪酸甲酯的实验值
与模拟值比较（Ｐ＝１００Ｐａ）

图１０　Ａｓｐｅｎ模拟回流比对Ｃ１８脂肪酸甲酯
含量的影响（Ｐ＝１００Ｐａ）

３　结　论
（１）本文采用高真空间歇精馏技术开展了对物

性相似的Ｃ１８脂肪酸甲酯分离提纯研究，以塔顶操作
压力和回流比为考察对象，通过一次高真空间歇精馏

富集其中的油酸甲酯与亚油酸甲酯，最终得到总含量

在９８％以上的油酸甲酯与亚油酸甲酯混合物。
（２）在一次精馏所得产物基础上进行二次精

馏，得到含量为９４．７％的油酸甲酯，比一次精馏的
最大值提升了约５个百分点。

（３）使用 Ａｓｐｅｎ模拟高真空间歇蒸馏过程，模

拟值与实验值吻合度较好，模拟所得结果可以为工

业上精细分离工业油酸甲酯提供借鉴。
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