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鸦胆子油的乙酯化工艺研究
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摘要：以鸦胆子油为原料，无水乙醇为反应物与溶剂，对鸦胆子油的乙酯化工艺进行研究。通过单

因素实验与正交实验，确定鸦胆子油乙酯化反应的最优条件为：选择甲醇钠为催化剂，催化剂用量

０．６％（以鸦胆子油质量计），醇油摩尔比６∶１，反应温度７５℃，反应时间２ｈ。在最优工艺条件下，
鸦胆子油脂肪酸乙酯得率为９２．３８％。
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中图分类号：ＴＳ２２５．１；ＴＱ６４５．６　　文献标识码：Ａ 文章编号：１００３－７９６９（２０１８）０９－０１１２－０４

ＥｔｈｙｌｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆＢｒｕｃｅａｊａｖａｎｉｃａｏｉｌ
ＺＨＯＮＧＨａｎｓｈｉ１，ＫＡＮＧＹｕ１，ＬＩＵＹｕａｎｆａ１，ＹＡＮＧＺｈａｏｑｉ１，２

（１．ＳｔａｔｅＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＦｏｏｄＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，ＳｃｈｏｏｌｏｆＦｏｏｄＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，
ＪｉａｎｇｎａｎＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｗｕｘｉ２１４１２２，Ｊｉａｎｇｓｕ，Ｃｈｉｎａ；２．ＳｃｈｏｏｌｏｆＰｈａｒｍａｃｅｕｔｉｃａｌＳｃｉｅｎｃｅｓ，

ＪｉａｎｇｎａｎＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｗｕｘｉ２１４１２２，Ｊｉａｎｇｓｕ，Ｃｈｉｎａ）
Ａｂｓｔｒａｃｔ：ＷｉｔｈＢｒｕｃｅａｊａｖａｎｉｃａｏｉｌａｓｒａｗｍａｔｅｒｉａｌ，ａｎｈｙｄｒｏｕｓｅｔｈａｎｏｌａｓｒｅａｃｔａｎｔａｎｄｓｏｌｖｅｎｔ，ｔｈｅｅｔｈｙｌ
ｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆＢｒｕｃｅａｊａｖａｎｉｃａｏｉｌｗａｓｓｔｕｄｉｅｄ．ＴｈｅｏｐｔｉｍａｌｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅｅｔｈｙｌｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆＢｒｕ
ｃｅａｊａｖａｎｉｃａｏｉｌｗｅｒｅｏｂｔａｉｎｅｄｂｙｓｉｎｇｌｅｆａｃｔｏｒｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｎｄｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｓｆｏｌｌｏｗｓ：ｗｉｔｈｓｏｄｉ
ｕｍｍｅｔｈｏｘｉｄｅａｓｃａｔａｌｙｓｔ，ｃａｔａｌｙｓｔｄｏｓａｇｅ０．６％ （ｂａｓｅｄｏｎｔｈｅｍａｓｓｏｆＢｒｕｃｅａｊａｖａｎｉｃａｏｉｌ），ｍｏｌａｒｒａｔｉｏ
ｏｆａｎｈｙｄｒｏｕｓｅｔｈａｎｏｌｔｏＢｒｕｃｅａｊａｖａｎｉｃａｏｉｌ６∶１，ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ７５℃ ａｎｄｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ２ｈ．Ｕｎｄｅｒ
ｔｈｅｓｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ，ｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆｆａｔｔｙａｃｉｄｅｔｈｙｌｅｓｔｅｒｏｆＢｒｕｃｅａｊａｖａｎｉｃａｏｉｌｗａｓ９２．３８％．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：Ｂｒｕｃｅａｊａｖａｎｉｃａｏｉｌ；ｅｔｈｙｌｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ；ｆａｔｔｙａｃｉｄ；ｙｉｅｌｄｏｆｅｔｈｙｌｅｓｔｅｒ

　　鸦胆子（Ｂｒｕｃｅａｊａｖａｎｉｃａ）是一种常绿苦木科鸦
胆子属植物的干燥成熟果实，别名老鸭胆或鸦蛋子，

始载于《本草纲目拾遗》，多产于福建、广东、广西等

省。鸦胆子味苦、性寒，是一味中药［１－２］。

国内外研究证实，鸦胆子内含有的主要化合物

成分为不饱和脂肪酸、苦木内酯及三萜类化合物。

其中鸦胆子苦醇、鸦胆子丁等均已被证实具有抗癌

活性。鸦胆子油是以鸦胆子果实为原料，通过压榨

法、溶剂法提取得到的，约占鸦胆子果实质量的

５６．２３％。鸦胆子油主要由不饱和脂肪酸组成，其中

油酸、亚油酸是其脂肪酸的主要组成成分，除此以外

还含有少量三萜类化合物［３］。

脂肪酸乙酯化生产主要有３种方式：碱法催化、
酶法催化与酸法催化［４］。其中，在酶法催化中，由

于酶种类有限且成本较高，因此难以规模化生

产［５－６］。酸法催化与碱法催化都可使甘油三酯乙酯

化，区别主要在于催化速率不同。对于酸值较高的

甘油酯，碱法催化易与游离脂肪酸产生皂化反应，降

低了反应得率，因此选择酸法催化更有优势；对于酸

值较低的甘油酯，碱法催化更加有效，除此之外，碱

法催化还具有催化时间短、产品色泽浅等优点［７－８］。

目前，国内对乙酯化的研究多运用于鱼油［９］，而对

鸦胆子油乙酯化工艺的研究较少。

目前，国内对鸦胆子油的研究多集中于对其乳

液的研究，而乳液作为热不稳定体系，在受热、冷冻

及长期贮藏的过程都可能引起破裂，导致鸦胆子油

吸收率降低，因此极大程度地限制了鸦胆子油在临

床医疗中的使用，而通过乙酯化处理的鸦胆子油更易
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于人体吸收，并且便于包装与运输。除此以外，乙酯

化有效降低了鸦胆子油的沸点，便于对鸦胆子油中不

同成分的脂肪酸进行分离纯化。本研究旨在以鸦胆

子油为原料，通过研究不同催化剂种类、催化剂用量、

反应温度、反应时间、醇（无水乙醇）油（鸦胆子油）摩

尔比等条件对乙酯化反应的影响，提高产品得率，为

开发鸦胆子油衍生品以及相关产品提供工艺支持。

１　材料与方法
１．１　实验材料

鸦胆子油，由江西市吉水县康明药业有限公司

提供。无水乙醇、９５％乙醇、无水硫酸钠、氯化钠均
为分析纯，由国药试剂公司提供。

ＤＦ－１０１Ｓ集热式磁力加热搅拌器；ＭＥ２０４Ｅ电
子天平；电热恒温水浴锅；ＲＥ－３０００型旋转蒸发仪；
ＳｈｉｍａｄｚｕＧＣ－２０１４气相色谱仪，日本岛津公司。
１．２　实验方法
１．２．１　鸦胆子油理化性质的测定

酸值：参照ＧＢ５００９．２２９—２０１６《食品安全国家
标准 食品中酸价的测定》；水分及挥发物含量：参照

ＧＢ／Ｔ５５２８—２００８《动植物油脂 水分及挥发物含量
测定》；碘值：参照 ＧＢ／Ｔ５５３２—２００８《动植物油脂
碘值的测定》；过氧化值：参照 ＧＢ５００９．２２７—２０１６
《食品安全国家标准 食品中过氧化值的测定》；相对

密度：参照ＧＢ／Ｔ５５１８—２００８《粮油检验 粮食、油料
相对密度的测定》。

１．２．２　鸦胆子油脂肪酸组成测定
参照文献［１０－１１］采用气相色谱法测定鸦胆

子油中脂肪酸组成。

气相色谱分析条件：ＳｈｉｍａｄｚｕＧＣ－２０１４气相
色谱仪，ＳｈｉｍａｄｚｕＣＲ－６Ａ数据处理仪，氢火焰离子

化检测器，ＥＣ－１００毛细管色谱柱 （３０ｍ×
０．３２ｍｍ），柱温２００℃，进样口温度２３０℃，检测器
温度２３０℃，载气压力５０ｋＰａ，空气压力５０ｋＰａ，氢
气压力６０ｋＰａ。

根据各脂肪酸标样的保留时间与鸦胆子油甲酯

化样品比较，确定脂肪酸的组成，同时根据峰面积归

一化法计算各脂肪酸的相对含量。

１．２．３　鸦胆子油脂肪酸乙酯的制备
取一定质量（Ｗ１）的鸦胆子油于三口烧瓶中，通

入氮气对鸦胆子油进行保护，将烧瓶置于恒温水浴

锅中加热至反应温度，按一定的比例向三口烧瓶中

加入催化剂与无水乙醇，控制水浴温度并加热回流。

由于鸦胆子油中存在少量游离脂肪酸，与碱性催化

剂接触后易发生皂化反应，因此在反应结束后，将反

应液趁热用饱和食盐水洗涤多次，抬高反应界面并

使反应液破乳，分离乙酯产物与皂化产物，静置待反

应液分层。分层后，反应液下层主要由不皂化物、甘

油、催化剂等组成，上层主要由粗脂肪酸乙酯以及过

量无水乙醇组成。

向上层反应液中加入适量的石油醚（６０～
９０℃），利用旋转蒸发仪将过量无水乙醇与石油醚
回收，接着加入无水硫酸钠。减压过滤除去硫酸钠

晶体并得到鸦胆子油脂肪酸乙酯产品，称量质量为

Ｗ２。按下式计算鸦胆子油脂肪酸乙酯得率。
乙酯得率＝Ｗ２／Ｗ１×１００％

２　结果与分析
２．１　鸦胆子油基本性质（见表１）

由表１可知，鸦胆子油的酸值较低，适宜碱法催
化进行乙酯化。

表１　鸦胆子油的基本性质

酸值（ＫＯＨ）／（ｍｇ／ｇ） 碘值（Ｉ）／（ｇ／１００ｇ） 过氧化值／（ｇ／１００ｇ） 水分及挥发物含量／％ 相对密度

１．１５ ９６．４４ １．９１ ５．４２ ０．９２

２．２　鸦胆子油脂肪酸组成（见表２）
表２　鸦胆子油的脂肪酸组成

脂肪酸 含量／％
棕榈酸 ０９．０１
硬脂酸 ０７．５５
油酸 ５９．７８
亚油酸 ２０．６５
花生酸 ０３．０１

由表２可知，鸦胆子油的脂肪酸主要由油酸和
亚油酸组成，含量分别为５９．７８％和２０．６５％。
２．３　催化剂种类的选择

在反应时间１．５ｈ、反应温度７５℃、醇油摩尔比

７∶１的条件下，考察ＫＯＨ、ＮａＯＨ、甲醇钠３种催化剂
对鸦胆子油乙酯化反应的影响，结果见图１。

图１　催化剂种类对乙酯得率的影响

　　从图１可以看出，乙酯得率随着催化剂用量的
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增加而增加。当催化剂用量为 ０．３％时，ＮａＯＨ和
ＫＯＨ的催化效率远高于甲醇钠，当催化剂用量为
０．４％～０．８％时，甲醇钠催化效率大于 ＮａＯＨ和
ＫＯＨ。综合考虑，选择甲醇钠作为乙酯化催化剂。
２．４　单因素实验
２．４．１　催化剂用量对酯化效果的影响

在反应温度７５℃、反应时间１．５ｈ、醇油摩尔比
７∶１的条件下，考察催化剂甲醇钠用量对鸦胆子油
乙酯化反应的影响，结果见图２。

图２　催化剂用量对乙酯得率的影响

　　从图２可以看出，乙酯得率随着催化剂用量的
增加而增加，当催化剂用量增加到０．６％时，乙酯得
率最高，为８８．８７％；但随着催化剂用量的进一步增
加，乙酯得率出现下降趋势，这是因为甲醇钠作为催

化剂时，随着浓度提高，导致不饱和脂肪酸发生皂化

反应，且皂化产物起到乳化剂作用，使反应体系形成

乳液不易分离［１２］，从而对后续实验产生影响。因

此，选择催化剂用量为０．６％。
２．４．２　反应温度对酯化效果的影响

在反应时间１．５ｈ、醇油摩尔比７∶１、催化剂甲
醇钠用量０．６％的条件下，考察不同反应温度对鸦
胆子油乙酯化反应的影响，结果见图３。

图３　反应温度对乙酯得率的影响

　　从图３可以看出，反应温度的升高提高了乙酯
得率，这说明乙酯化属于吸热反应［１３］。由于乙醇沸

点为７８℃，当反应温度达到 ８０℃时，乙醇沸腾气
化，导致体系中乙醇浓度下降［１４］，当反应温度为

７０～７８℃时，乙醇呈气液两相状态，有利于物料充
分混合［１５］，从而提高乙酯得率，除此以外高温也会

导致鸦胆子油加速氧化。综上，选择反应温度

为７５℃。
２．４．３　醇油摩尔比对酯化效果的影响

在反应温度７５℃、反应时间１．５ｈ、催化剂甲醇
钠用量０．６％的条件下，考察不同醇油摩尔比对鸦
胆子油乙酯化反应的影响，结果见图４。

图４　醇油摩尔比对乙酯得率的影响

　　从图４可以看出，随着无水乙醇用量的增加乙
酯得率也相应增加，而当醇油摩尔比大于６∶１后，乙
酯得率趋于平衡。这主要是由于无水乙醇用量的增

加可以促进反应的进行，进而增加乙酯得率［１６］。当

醇油摩尔比达到７∶１时，此时乙醇用量过量导致反
应达到平衡，继续增加无水乙醇用量，不会明显增加

乙酯得率。因此，选择醇油摩尔比为６∶１。
２．４．４　反应时间对酯化效果的影响

在反应温度７５℃、催化剂甲醇钠用量０．６％、醇
油摩尔比７∶１的条件下，考察不同反应时间对鸦胆
子油乙酯化反应的影响，结果见图５。

图５　反应时间对乙酯得率的影响

　　从图５可以看出，反应时间的延长提高了乙酯
得率。这主要是因为随着反应时间的延长，鸦胆子

油乙酯化反应更加充分。当反应时间从０．５ｈ延长
到２ｈ的过程中，鸦胆子油乙酯化速率加快。当反
应时间延长到２．５ｈ，鸦胆子油乙酯化已达到反应平
衡，所以乙酯得率变化不大，此时延长反应时间只能

增加反应的能耗和时耗。综合以上因素，选择反应

时间为２ｈ。
２．５　正交实验

在单因素实验的基础上，以甲醇钠为催化剂，对

反应时间、反应温度、醇油摩尔比、催化剂用量４个
影响因素进行正交实验，以优化鸦胆子油乙酯化的
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工艺。正交实验因素与水平见表３，正交实验设计
与结果见表４。

表３　正交实验因素与水平

水平
Ａ反应
温度／℃

Ｂ催化剂
用量／％

Ｃ醇油
摩尔比

Ｄ反应时
间／ｈ

１ ７０ ０．５ ４∶１ １．０
２ ７５ ０．６ ５∶１ １．５
３ ８０ ０．７ ６∶１ ２．０

表４　正交实验设计与结果

实验号 Ａ Ｂ Ｃ Ｄ 乙酯得率／％
１ １ １ １ １ ６７．１０
２ １ ３ ２ ２ ８２．７９
３ １ ２ ３ ３ ８８．５９
４ ２ １ ２ ３ ８４．９１
５ ２ ３ ３ １ ８６．２８
６ ２ ２ １ ２ ７３．１５
７ ３ ３ １ ３ ７０．５６
８ ３ １ ３ ２ ８５．５８
９ ３ ２ ２ １ ８２．２９
ｋ１ ７９．４９ ７９．２０ ７０．２７ ７８．５６
ｋ２ ８１．４５ ８１．３４ ８３．３３ ８０．５１
ｋ３ ７９．４８ ７９．８８ ８６．８２ ８１．３５
Ｒ ０１．９７ ０２．１４ １６．５５ ０２．７９

从表４可以看出，４个不同因素对鸦胆子油乙
酯化的影响大小顺序为醇油摩尔比＞反应时间＞催
化剂用量＞反应温度。鸦胆子油乙酯化最优工艺组
合为 Ａ２Ｂ２Ｃ３Ｄ３，即反应温度 ７５℃、催化剂用量
０６％、醇油摩尔比６∶１、反应时间２ｈ。以最优工艺
条件进行验证实验，乙酯得率为９２．３８％，高于任何
一组单因素实验和正交实验结果。

３　结　论
本实验在单因素实验的基础上结合正交实验，

确定了最优的鸦胆子油乙酯化工艺条件为：反应温

度７５℃，醇油摩尔比６∶１，以甲醇钠为催化剂，催化
剂用量０．６％（以鸦胆子油质量计），反应时间２ｈ。
在最优工艺条件下，乙酯得率为９２．３８％。
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