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油脂加工

尿素包合法制备高纯度油酸乙酯的

工艺条件优化

程亚鹏，毕艳兰，刘　伟，李　爽

（河南工业大学 粮油食品学院，郑州 ４５０００１）

摘要：油酸乙酯在化工、医药和食品等行业具有较高的实用价值。为了满足市场对高纯度油酸乙酯

的需求，以高油酸花生油为原料，乙酯化后通过尿素包合法制备高纯度油酸乙酯。考察了乙酯与尿

素质量比、乙酯与９５％乙醇质量体积比、回流温度、回流时间、结晶温度以及结晶时间对包合后油
酸乙酯纯度及乙酯收率的影响。通过响应面优化得到尿素包合法制备高纯度油酸乙酯的最佳工艺

条件为：乙酯与尿素质量比１∶１．２，乙酯与９５％乙醇质量体积比１∶５，回流温度５０℃，回流时间
３０ｍｉｎ，结晶温度２２℃，结晶时间１ｈ。在最佳工艺条件下油酸乙酯纯度为（９０．８２±０．０４）％，油酸
乙酯的相对含量达到（９０．８２±０．０４）％，乙酯收率为（５９．２±０２）％。该工艺方法对工业化生产高
纯度（９０％以上）油酸乙酯有一定的参考价值。
关键词：高油酸花生油；尿素包合；油酸乙酯纯度；乙酯收率

中图分类号：ＴＳ２０１．１；ＴＱ２２５．２　　文献标识码：Ａ 文章编号：１００３－７９６９（２０１８）０９－０００１－０７

Ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎｏｆｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｈｉｇｈｐｕｒｉｔｙｅｔｈｙｌｏｌｅａｔｅｂｙ
ｕｒｅａｉｎｃｌｕｓｉｏｎｍｅｔｈｏｄ

ＣＨＥＮＧＹａｐｅｎｇ，ＢＩＹａｎｌａｎ，ＬＩＵＷｅｉ，ＬＩＳｈｕａｎｇ
（ＣｏｌｌｅｇｅｏｆＦｏｏｄＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，ＨｅｎａｎＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｚｈｅｎｇｚｈｏｕ４５０００１，Ｃｈｉｎａ）
Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｅｔｈｙｌｏｌｅａｔｅｈａｓａｈｉｇｈｐｒａｃｔｉｃａｌｖａｌｕｅｉｎｃｈｅｍｉｃａｌ，ｐｈａｒｍａｃｅｕｔｉｃａｌａｎｄｆｏｏｄｉｎｄｕｓｔｒｉｅｓ．Ｔｏ
ｍｅｅｔｔｈｅｍａｒｋｅｔｄｅｍａｎｄｆｏｒｈｉｇｈｐｕｒｉｔｙｅｔｈｙｌｏｌｅａｔｅ，ｔｈｅｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｏｆｈｉｇｈｐｕｒｉｔｙｅｔｈｙｌｏｌｅａｔｅｂｙ
ｕｒｅａｉｎｃｌｕｓｉｏｎｏｆｆａｔｔｙａｃｉｄｅｔｈｙｌｅｓｔｅｒｓｆｒｏｍｈｉｇｈｏｌｅｉｃａｃｉｄｐｅａｎｕｔｏｉｌｗａｓｒｅｓｅａｒｃｈｅｄ．Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｓｏｆｍａｓｓ
ｒａｔｉｏｏｆｅｔｈｙｌｅｓｔｅｒｔｏｕｒｅａ，ｒａｔｉｏｏｆｅｔｈｙｌｅｓｔｅｒｔｏ９５％ ｅｔｈａｎｏｌ，ｒｅｆｌｕｘｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ｒｅｆｌｕｘｔｉｍｅ，ｃｒｙｓｔａｌｌｉ
ｚａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｔｈｅｐｕｒｉｔｙｏｆｅｔｈｙｌｏｌｅａｔｅａｎｄｙｉｅｌｄｏｆｅｔｈｙｌｅｓｔｅｒｗｅｒｅｓｔｕｄ
ｉｅｄ．Ｔｈｅｒｅｓｐｏｎｓｅｓｕｒｆａｃｅｍｅｔｈｏｄｏｌｏｇｙｗａｓｅｍｐｌｏｙｅｄｔｏｏｐｔｉｍｉｚｅｔｈｅｐｕｒｉｔｙｏｆｅｔｈｙｌｏｌｅａｔｅａｎｄｙｉｅｌｄｏｆ
ｅｔｈｙｌｅｓｔｅｒａｆｔｅｒｉｎｃｌｕｓｉｏｎ．Ｔｈｅｏｐｔｉｍａｌｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｗｅｒｅｏｂｔａｉｎｅｄａｓｆｏｌｌｏｗｓ：ｍａｓｓｒａｔｉｏｏｆｅｔｈ
ｙｌｅｓｔｅｒｔｏｕｒｅａ１∶１．２，ｒａｔｉｏｏｆｅｔｈｙｌｅｓｔｅｒｔｏ９５％ ｅｔｈａｎｏｌ１∶５，ｒｅｆｌｕｘｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ５０℃，ｒｅｆｌｕｘｔｉｍｅ３０
ｍｉｎ，ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ２２℃，ａｎｄｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｔｉｍｅ１ｈ．Ｕｎｄｅｒｔｈｅｓｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ，ｔｈｅｐｕｒｉｔｙｏｆ
ｅｔｈｙｌｏｌｅａｔｅｗａｓ（９０．８２±００４）％ ａｎｄｉｔｓｒｅｌａｔｉｖｅｃｏｎｔｅｎｔｗａｓ（９０．８２±０．０４）％，ａｎｄｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆｅｔｈ
ｙｌｅｓｔｅｒｗａｓ（５９．２±０．２）％．Ｔｈｕｓ，ｔｈｅｐｒｏｃｅｓｓｈａｄｃｅｒｔａｉｎｒｅｆｅｒｅｎｃｅｖａｌｕｅｆｏｒｔｈｅｉｎｄｕｓｔｒｉａｌｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ
ｏｆｈｉｇｈｐｕｒｉｔｙ（９０％ ｏｒｍｏｒｅ）ｅｔｈｙｌｏｌｅａｔｅ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｈｉｇｈｏｌｅｉｃａｃｉｄｐｅａｎｕｔｏｉｌ；ｕｒｅａｉｎｃｌｕｓｉｏｎ；ｐｕｒｉｔｙｏｆｅｔｈｙｌｏｌｅａｔｅ；ｙｉｅｌｄｏｆｅｔｈｙｌｅｓｔｅｒ

　　油酸乙酯，属于高级脂肪酸醇酯，室温呈现淡黄
色油状液体，具有特殊的香气［１］，在化工、医药和食

品等行业具有较高的使用价值：化工上可作为润滑

剂、增塑剂等［２－３］；医药上可作为脂类药物的优良溶

剂和微乳剂［４］；食品上可作为烘烤食品、乳制品等

的香精配方［５］。一般，高级脂肪酸及其酯的分离方
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法主要有分子蒸馏法［６］、超临界萃取法［７］、低温结

晶法［８］、尿素包合法［９］。其中，尿素包合法是根据

脂肪酸不饱和度的差异实现分离的，尿素分子在结

晶过程中能与饱和脂肪酸形成稳定的包合物析出，

与单不饱和脂肪酸形成不稳定包合物，而多不饱和

脂肪酸由于双键较多，具有一定的空间构型，不易被

尿素包合。故利用此性质可以将不同类型的脂肪酸

分开［１０］，此法操作方便、设备简单、分离效果好，能

够得到纯度很高的高级脂肪酸及其酯。胡伟等［１１］

以油茶籽油脂肪酸为原料，利用尿素包合法富集其

中的油酸，在－３℃下，经１次包合１１．３ｈ，得到的
油酸纯度为 ９２．９％，回收率为 ３９．０％。范明明
等［１２］选用棉油酸为原料，采用尿素包合和选择性加

氢结合法制备高纯油酸，在５℃下包合８ｈ，油酸含
量由３６．６％提高至７７．５％，再通过进一步的选择性
加氢使油酸含量提高至９０．３％。而脂肪酸与脂肪
酸酯在溶剂乙醇中的溶解度存在差异，这可能会导

致尿素包合的工艺条件不同。路光辉等［１３］以油茶

籽油脂肪酸甲酯为原料，通过２次尿素包合富集其
中的油酸甲酯，在３℃下进行１次包合，得到的产物
在０℃进行 ２次包合，共包合 ２６ｈ，得到纯度为
９３５３％的油酸甲酯产品。目前，不少学者利用尿素
包合法对油酸和多不饱和脂肪酸及其酯的分离纯化

工艺进行了研究，但想要从油茶籽油、橄榄油、葵花

籽油等中得到纯度大于９０％的油酸／油酸单酯产品
所需要的工艺条件比较苛刻，产品收率偏低，有时需

要两种方法相结合才能达到目的。

随着诸多育种专家的研究，高油酸油料（花生、

油菜籽、大豆）已成功上市［１４］，其中，高油酸花生油

中油酸含量约８０％，与油茶籽油、橄榄油中油酸含
量相当，且高油酸花生油中还含有４％左右的二十
碳以上的长碳链饱和脂肪酸［１５］，为１次尿素包合法
从高油酸花生油中制备高纯度油酸提供了可能。本

研究利用高油酸花生油为原料，采用尿素包合制备

高纯度油酸乙酯，并通过单因素试验和响应面试验

对包合条件进行优化。

１　材料与方法
１．１　试验材料
１．１．１　原料与试剂

高油酸花生油（酸值（ＫＯＨ）０．８４ｍｇ／ｇ，过氧化
值２．３ｍｍｏｌ／ｋｇ，水分及挥发物０．０６％），河南滑县
三美油坊提供。

乙醇（９５％）、无水乙醇，均为分析纯，天津市风
船化学试剂科技有限公司；正己烷（色谱纯）、正己

烷（分析纯）、尿素（纯度≥９９％），天津市科密欧化

学试剂有限公司；氢氧化钠（分析纯），天津市光复

科技发展有限公司。

１．１．２　仪器与设备
６８９０Ｎ气相色谱仪，美国安捷伦科技公司；

ＤＦ－１０１Ｓ型集热式恒温加热磁力搅拌器、ＳＨＺ－Ｄ
（Ⅲ）型循环水式真空泵，巩义市予华仪器有限责任
公司；ＳＤ１５Ｒ－３０－Ａ１２Ｙ型制冷加热循环水浴，北
京五洲东方科技发展有限公司；ＤＦＹ－５／３０型低温
恒温反应浴，巩义市科瑞仪器有限公司；ＪＳＭ－
７５００Ｆ型扫描电子显微镜，日本 ＪＥＯＬ公司；
ＤＴ１００２Ａ型电子天平，常熟市佳衡天平仪器有限公
司；ＢＳＡ２２４Ｓ型电子天平，赛多利斯科学仪器有限
公司（北京）。

１．２　试验方法
１．２．１　高油酸花生油脂肪酸乙酯的制备

脂肪酸乙酯的制备方法参照文献［１６］并加以
修改。称取２．１６ｇ氢氧化钠于１０００ｍＬ三口烧瓶
中，加入１６０ｇ无水乙醇与４３２ｇ高油酸花生油，在
氮气保护下于７５℃油浴磁力搅拌反应１ｈ。反应完
毕，冷却至室温，减压旋蒸除去过量乙醇，然后倒入

分液漏斗中静置分层，分离出下层的氢氧化钠、甘油

和皂，用蒸馏水洗至中性，减压旋蒸脱水，得到高油

酸花生油脂肪酸乙酯。

１．２．２　尿素包合法富集油酸乙酯
称取一定量的尿素置于三口烧瓶中，加入９５％

乙醇，一定温度下加热搅拌回流至尿素完全溶解，称

取１．２．１中制得的高油酸花生油脂肪酸乙酯３０ｇ，
加入烧瓶，回流一定时间，冷却到室温，转移至烧杯

并放置于制冷加热循环水浴中一定温度下结晶包合

一定时间，减压抽滤分离去除尿素包合物；抽滤得到

的滤液减压旋蒸脱除乙醇后，用蒸馏水洗至中性，减

压旋蒸脱水，得到纯化油酸乙酯产品。按下式计算

乙酯收率。

乙酯收率 ＝包合后液相混合脂肪酸乙酯质量／
包合前混合脂肪酸乙酯质量×１００％
１．２．３　脂肪酸组成分析

分别取适量脂肪酸乙酯产品于试管中，加入１
ｍＬ正己烷（色谱纯）、适量无水硫酸钠，轻摇１０ｓ，
静置一段时间，然后进气相色谱分析。

气相色谱条件：Ａｇｉｌｅｎｔ６８９０Ｎ气相色谱仪；ＳＧＥ
ＢＰＸ－７０色谱柱（３０．０ｍ×２５０μｍ×２５．０μｍ）；载
气为高纯氮气，流速 ０．２ｍＬ／ｍｉｎ；进样口温度
２５０℃；柱箱温度为初始 １７０℃，２℃／ｍｉｎ升至
２１０℃保持５ｍｉｎ；氢火焰离子化检测器温度３００℃；
分流比２０∶１；进样量１μＬ。使用面积归一化法分析
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各脂肪酸相对含量。

１．２．４　不同包合工艺参数下尿素包合物的扫描电
子显微镜图像

在放大倍数２５～１０００的电子显微镜下拍摄纯
尿素晶体和不同包合工艺参数下尿素包合物晶体表

面的图像。将待观察的样品安装在导电胶带上，对

样品进行喷金后使用５ｋＶ的电压扫描。
１．２．５　数据处理

试验所得数据结果采用２次及以上平行试验的
“ｘ±ｓ”表示，结合 ＳＰＳＳ数据处理软件进行统计分
析，Ｐ＜０．０５表示差异显著。
２　结果与分析
２．１　高油酸花生油脂肪酸组成及相对含量

将原料高油酸花生油乙酯化后进行气相色谱分

析，得出高油酸花生油的脂肪酸组成分析结果，见图

１和表１。

由图１和表１可知，高油酸花生油中油酸相对
含量达７９．２８％，比普通花生油中的（４５．９％［１７］）

高了约３３个百分点，与油茶籽油、橄榄油的相近，
都大于７５％，且高油酸花生油中多不饱和脂肪酸
相对含量仅５．３９％，因此高油酸花生油是制备高纯
度（＞９０％）油酸乙酯的理想原料。

　注：１．棕榈酸；２．硬脂酸；３．油酸；４．亚油酸；５．花生酸；
６．花生一烯酸；７．山嵛酸；８．木焦油酸。

图１　高油酸花生油脂肪酸组成气相色谱图

表１　高油酸花生油脂肪酸组成及相对含量 ％

棕榈酸 硬脂酸 油酸 亚油酸 花生酸 花生一烯酸 山嵛酸 木焦油酸

５．５２±０．２６ ２．０５±０．１１ ７９．２８±０．６２ ５．３９±０．１７ １．４４±０．０４ ２．１６±０．０３ ２．２４±０．１１ １．９２±０．１３

２．２　尿素包合单因素试验
２．２．１　结晶温度对包合效果的影响

在ｍ（乙酯）∶ｍ（尿素）∶Ｖ（９５％乙醇）＝１∶１．５∶１０、
回流时间 １ｈ、回流温度 ６０℃、结晶时间 ４ｈ条件
下，考察结晶温度对包合效果的影响，结果见图２。

图２　结晶温度对包合效果的影响

　　由图２可知，油酸乙酯纯度随结晶温度的升高
呈先增大后减小的趋势。油酸乙酯纯度在结晶温度

１２℃时达到最大，为９０．５７％，较８℃时增大了０．８５
个百分点（Ｐ＜０．０５），这是由于结晶温度为８℃时，
温度较低，增大了油酸乙酯在尿素中的包合量，从而

使液相中油酸乙酯纯度降低；在结晶温度１２～２０℃
内，油酸乙酯纯度减小（Ｐ＜０．０５），但在１２、１６℃时
无显著差异，油酸乙酯纯度均大于９０％；２０℃后随
着结晶温度的升高，油酸乙酯纯度无明显变化（Ｐ＞
０．０５），其纯度稳定在 ８９７７％左右。乙酯收率在
８～２０℃内，随着结晶温度的升高迅速增大（Ｐ＜
０．０５）；２０℃时达到平衡，乙酯收率较８℃时增加了

１２．７个百分点，２０℃后随着结晶温度的升高，乙酯
收率没有明显的变化（Ｐ＞００５）。这是由于温度升
高，尿素分子溶解的越多，阻碍了结晶的进行，更多

饱和脂肪酸乙酯不被尿素包合而保留在非包合物

中，从而使油酸乙酯的纯度下降，但得率升高，这与

王崇晓等［１８］利用尿素包合法分离火麻仁油不饱和

脂肪酸的研究结果相似。综合考虑，本试验选择最

佳结晶温度为１６℃。
２．２．２　结晶时间对包合效果的影响

在ｍ（乙酯）∶ｍ（尿素）∶Ｖ（９５％乙醇）＝１∶１．５∶１０、
回流时间１ｈ、回流温度６０℃、结晶温度１６℃条件
下，考察结晶时间对包合效果的影响，结果见图３。

图３　结晶时间对包合效果的影响

　　由图３可知，结晶时间由０．５ｈ时延长到１ｈ
时，油酸乙酯纯度从８９．４５％增加到８９．８１％（Ｐ＜
０．０５）；结晶时间大于１ｈ后，油酸乙酯纯度稳定在
８９．８９％左右（Ｐ＞０．０５）。结晶时间由０．５ｈ时延长
到１ｈ时，乙酯收率从４８．５％降低到４６．７％（Ｐ＜
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００５）；１ｈ后随结晶时间延长，乙酯收率无显著性变
化（Ｐ＞０．０５）。这与安腾奇等［１９］利用尿素包合法纯

化棕榈油中油酸需要达到动态结晶平衡的时间（６ｈ）
短得多。因此，本试验选择最佳结晶时间为１ｈ。
２．２．３　尿素用量对包合效果的影响

在ｍ（乙酯）∶Ｖ（９５％乙醇）＝１∶１０、回流时间１ｈ、
回流温度６０℃、结晶温度１６℃、结晶时间１ｈ条件
下，考察尿素用量对包合效果的影响，结果见图４。

图４　尿素用量对包合效果的影响

　　由图４可知，油酸乙酯纯度随乙酯与尿素质量
比的增加呈先增大后减小的趋势。乙酯与尿素质量

比从１∶０．５增加到１∶１，油酸乙酯纯度从８８．６１％增
大到９０．７９％（Ｐ＜０．０５），此时纯度达到最大；乙酯
与尿素质量比增加到１∶１．５，油酸乙酯纯度降低不
显著（Ｐ＞０．０５），继续增加至１∶２．５时，油酸乙酯纯
度从８９．４５％显著降低至８０．８０％（Ｐ＜０．０５）。随
着乙酯与尿素质量比从１∶０．５增加到１∶２．５，乙酯
收率呈线性降低（Ｐ＜０．０５）。增大尿素的用量，可
促使反应的平衡向生成包合物的方向移动，但是尿

素的用量超过一定量之后继续增加，则增大了油酸

乙酯在尿素中的包合量，从而使非包合物中油酸乙

酯纯度和乙酯收率都降低［２０－２１］。另一方面，尿素用

量过少，不能充分包合饱和脂肪酸乙酯，使得非包合

物中油酸乙酯的纯度降低，但乙酯收率升高。因此，

本试验选择最佳乙酯与尿素的质量比为１∶１。
２．２．４　９５％乙醇用量对包合效果的影响

在ｍ（乙酯）∶ｍ（尿素）＝１∶１、回流时间１ｈ、回
流温度６０℃、结晶温度１６℃、结晶时间１ｈ条件下，
考察９５％乙醇用量对包合效果的影响，结果见图５。

由图５可知，乙酯与 ９５％乙醇质量体积比由
１∶２增加到１∶４时，油酸乙酯纯度和乙酯收率明显
增大（Ｐ＜０．０５），此时油酸乙酯纯度为９０．７６％，乙
酯收率为５９．４％；继续增加９５％乙醇用量，油酸乙
酯纯度和乙酯收率均无显著性变化（Ｐ＞０．０５）。此
结果与Ｂｉ等［２２］研究的采用尿素包合法从玉米油中

制备低熔点生物柴油，非包合物中油酸甲酯含量与

脂肪酸甲酯回收率随甲醇和脂肪酸甲酯比例变化的

趋势一致。当９５％乙醇用量较小时，尿素不能完全
溶解在乙醇中，饱和脂肪酸乙酯没有被完全包合，非

包合物中饱和脂肪酸乙酯含量增加，从而使非包合

物中油酸乙酯纯度降低；随着９５％乙醇用量的增加，
尿素完全溶解到乙醇中，且脂肪酸乙酯良好地分散在

乙醇中，其容易形成饱和脂肪酸乙酯的尿素包合物，

从而使油酸乙酯的纯度增大。但是，选用更多的乙醇

用量时，溶剂投入大，生产成本提高。综合考虑，本试

验选择最佳乙酯与９５％乙醇质量体积比为１∶４。

图５　９５％乙醇用量对包合效果的影响

２．２．５　回流时间对包合效果的影响
在ｍ（乙酯）∶ｍ（尿素）∶Ｖ（９５％乙醇）＝１∶１∶４、

回流温度６０℃、结晶温度１６℃、结晶时间１ｈ条件
下，考察回流时间对包合效果的影响，结果见图６。

图６　回流时间对包合效果的影响

　　由图６可知，油酸乙酯纯度在回流时间３０ｍｉｎ
时达到平衡，３０ｍｉｎ后随着回流时间延长，油酸乙酯
纯度增加不明显（Ｐ＞０．０５），其纯度稳定在９０．５６％
左右。回流时间由１０ｍｉｎ延长至９０ｍｉｎ，乙酯收率
稳定在５８．８％左右（Ｐ＞０．０５）。这是因为尿素包合
法分离饱和与不饱和脂肪酸乙酯的过程中，首先要

使脂肪酸乙酯、９５％乙醇和尿素三者充分地混合均
匀，后续的包合才能达到较好的效果。从节省时间

的角度出发，本试验选择最佳回流时间为３０ｍｉｎ。
２．２．６　回流温度对包合效果的影响

在ｍ（乙酯）∶ｍ（尿素）∶Ｖ（９５％乙醇）＝１∶１∶４、
结晶温度１６℃、结晶时间１ｈ、回流时间３０ｍｉｎ条件
下，考察回流温度对包合效果的影响，结果见图７。

由图７可知，在回流温度４０～７０℃范围内，油
酸乙酯纯度无显著性变化（Ｐ＞０．０５），其纯度稳定
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在９０．４０％左右。回流温度由４０℃升高至７０℃，乙
酯收率由５８．５％增大至６２．５％（Ｐ＜０．０５），但收率
在５０～７０℃范围内无明显差异（Ｐ＞０．０５）。因此，
本试验选择最佳回流温度为５０℃。

图７　回流温度对包合效果的影响

２．３　响应面试验
在单因素试验基础上，在结晶时间１ｈ、回流时

间３０ｍｉｎ、回流温度５０℃工艺条件下，以包合后油
酸乙酯纯度（Ｙ）为考察指标，采用响应面试验对影
响尿素包合效果的尿素用量、９５％乙醇用量、结晶温
度进行优化，响应面试验因素与水平见表２，响应面
试验设计及结果见表 ３，响应面试验方差分析见
表４。

根据表３数据，采用 Ｄｅｓｉｇｎ－Ｅｘｐｅｒｔ进行分析
并拟合出回归方程：Ｙ＝９０．３４＋０．４２Ａ＋１．０２Ｂ＋
００８０Ｃ－０．５１ＡＢ－２．５×１０－３ＡＣ＋０．２８ＢＣ－０．３１Ａ２－
１．７５Ｂ２＋０．１５Ｃ２。

表２　响应面试验因素与水平

水平
Ａｍ（乙酯）∶Ｖ（９５％

乙醇）

Ｂｍ（乙酯）∶ｍ（尿
素）

Ｃ结晶
温度／℃

－１ １∶２ １∶０．５ １０
－０ １∶４ １∶１．０ １６
－１ １∶６ １∶１．５ ２２

表３　响应面试验设计及结果

试验号 Ａ Ｂ Ｃ Ｙ／％
１ ０ －１ －１ ８８．０２
２ －１ ０ １ ８９．６７
３ ０ ０ ０ ９０．１８
４ －１ １ ０ ８９．６８
５ ０ ０ ０ ９０．２３
６ ０ ０ ０ ９０．３６
７ １ ０ －１ ９０．７０
８ １ １ ０ ８９．２３
９ １ ０ １ ９０．７６
１０ －１ ０ －１ ８９．６０
１１ ０ ０ ０ ９０．５１
１２ ０ ０ ０ ９０．４３
１３ １ －１ ０ ８７．９０
１４ ０ １ －１ ８９．２１
１５ ０ －１ １ ８７．７２
１６ ０ １ １ ９０．０２
１７ －１ －１ ０ ８６．３１

　　由表４可知，方差分析显示模型极显著，失拟项
不显著，表明此模型能很好地预测油酸乙酯纯度。各

因素影响油酸乙酯纯度的主次顺序为：Ｂ＞Ａ＞Ｃ，即
尿素用量的影响最大，９５％乙醇用量次之，结晶温度
影响最小。响应面试验最优方案为结晶温度２２℃、
ｍ（乙酯）∶ｍ（尿素）∶Ｖ（９５％乙醇）＝１∶１．１６∶４．８２，此
时预测纯化后油酸乙酯纯度为９０．８６％。为方便实
际试验操作，将包合工艺修改为结晶温度 ２２℃、
ｍ（乙酯）∶ｍ（尿素）∶Ｖ（９５％乙醇）＝１∶１．２∶５。在此
条件下重复 ３次试验，包合后油酸乙酯纯度为
（９０．８２±０．０４）％，乙酯收率为（５９．２±０．２０）％，此
值与理论预测值非常接近，因此响应面试验优化得

到的方案具有可行性。

表４　响应面试验方差分析

方差来源 平方和 自由度 均方 Ｆ Ｐ
模型 ２４．７７ ９ ２．７５ ４６．５４ ＜０．０００１

Ａ １．３９ １ １．３９ ２３．４４ ＜０．００１９

Ｂ ８．３８ １ ８．３８ １４１．７８ ＜０．０００１

Ｃ ０．０５ １ ０．０５ ０．８７ ＜０．３８３１
ＡＢ １．０４ １ １．０４ １７．５９ ＜０．００４１

ＡＣ ２．５×１０－５ １ ２．５×１０－５ ４．２×１０－４ ＜０．９８４２
ＢＣ ０．３１ １ ０．３１ ５．２１ ＜０．０５６４
Ａ２ ０．４１ １ ０．４１ ６．８９ ＜０．０３４２

Ｂ２ １２．９１ １ １２．９１ ２１８．３０ ＜０．０００１

Ｃ２ ０．１０ １ ０．１０ １．６３ ＜０．２４１９
残差 ０．４１ ７ ０．０６
失拟项 ０．３４ ３ ０．１１ ６．０２ ＜０．０５７８
绝对偏差 ０．０８ ４ ０．０２
总和 ２５．１９ １６

　注： 差异显著（Ｐ＜０．０５）；差异极显著（Ｐ＜００１）。
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２．４　终产品的脂肪酸组成及相对含量
采用气相色谱法对尿素包合终产品的脂肪酸组

成及相对含量进行分析，结果如图８、表５所示。

注：１．棕榈酸；２．油酸；３．亚油酸；４．芥酸。
图８　尿素包合终产品脂肪酸组成气相色谱图

表５　尿素包合终产品脂肪酸组成及相对含量 ％

棕榈酸 油酸 亚油酸 芥酸

０．４０±０．０３ ９０．８２±０．０４ ７．９１±０．０４ ０．８７±０．０１

　　由表５可知，将高油酸花生油脂肪酸乙酯尿素
包合后，油酸乙酯的相对含量由 ７９．２８％提高至
９０８２％，饱和脂肪酸乙酯的相对含量由１３．１７％降
低至０．４０％，达到了预期的目标。

２．５　不同包合工艺参数对尿素包合结晶物的影响
不同包合工艺参数下尿素包合物的扫描电子显

微镜图像见图９。由图９可知，尿素的结晶呈四方
体（见图９ａ），尿素分子在结晶过程中能够包合饱和
脂肪酸乙酯或单不饱和脂肪酸乙酯形成稳定六棱晶

体（见图９ｂ、ｃ），在典型的尿素包合物中存在着广泛
的氢键主体晶格，由平行的一维无交叉六方管道组

成，内部是紧密堆积的客体分子［２３］。在最佳的包合

工艺参数下，包合后形成的晶体较长且完整（见图

９ｃ、ｄ）；结晶温度较高，则包合物的晶体碎小（见图
９ｅ），原因是结晶温度高，包合物不稳定，容易被破
坏，从一定意义上也说明，结晶温度越低包合物越稳

定［２４］。而在结晶温度适当的条件下加大尿素用量，

此时饱和脂肪酸乙酯充分包合，同时也会包合较多

单不饱和脂肪酸乙酯，但包合物的晶体较短小（见

图９ｆ），原因可能是尿素过多，导致后续抽滤过程中
包合物晶体挤压断裂。因此，采用合适的包合工艺

能够改善包合物晶体的形态及稳定性，从而提高包

合效果。

　注：ａ．纯尿素在９５％乙醇中晶体形态；ｂ．尿素包合脂肪酸乙酯后晶体形态；ｃ．最佳条件包合后晶体形态（放大倍数３００）；
ｄ．最佳条件包合后晶体形态（放大倍数１００）；ｅ．较高结晶温度（２６℃）包合后晶体形态；ｆ．尿素过量（乙酯与尿素质量比
１∶２．５）包合后晶体形态。

图９　不同包合工艺参数下尿素包合物的扫描电子显微镜图像

３　结　论
通过单因素试验和响应面试验对尿素包合法制

备高纯度油酸乙酯的工艺条件进行优化。结果表

明：整个制备分离过程只需在２２℃下结晶包合１次
即可使油酸乙酯纯度达到９０％以上，并有较高的产
品收率（５９．２％）；包合时间为１ｈ，大大缩减了生产
高纯度油酸乙酯的时间，提高了生产效益，结晶包合

温度更接近室温，节约能源。总之，此工艺更加简

单，具有一定的工业应用前景。
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