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摘要!不饱和蜡酯在食品'化妆品以及医药产品中有着广泛的用途% 研究了无催化条件下!油酸与

十六醇直接酯化合成不饱和蜡酯"油酸十六醇酯$的工艺条件% 通过单因素试验得到最佳酯化合

成工艺条件为反应温度 #%"i'反应时间 % K'酸醇摩尔比 #74q#!此时十六醇转化率达到 ''7#E!

蜡酯产率为 '%7#E% 采用溶剂萃取法对蜡酯粗产品进行分离纯化!采用单因素试验对溶剂萃取工

艺条件进行优化!得到最佳工艺条件为&以甲醇为萃取溶剂!萃取温度 !"i!液料比 &q#!萃取时间

"74 K!萃取次数 4 次% 在最佳分离纯化条件下!油酸十六醇酯得率为 '!7"E!纯度可达到 '%7*E!

酸值"LMH$为 !7* /B>B!达到美国药典"酸值"LMH$为 3 /B>B以下$的要求%

关键词!蜡酯#无催化#酯化#分离纯化
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++蜡酯是由含 #! 个以上的偶数碳原子的长链脂

肪酸和长链脂肪醇组成的长链酯$其无毒%可生物降

解%界面润湿性优异$在食品%化妆品%制药和润滑剂

行业有广泛的应用)#*

& 蜡酯可分为饱和蜡酯和不

饱和蜡酯两大类& 与饱和蜡酯相比$不饱和蜡酯的

低温流动性较好$可用于精密仪器的润滑剂& 不饱

和蜡酯天然来源于动物和植物"如抹香鲸和霍霍巴

油)!*

#$其常温下多呈液态& 在全球禁止捕鲸后$霍

霍巴油就成了生产不饱和蜡酯的主要天然来源)3*

&

然而$影响大规模使用霍霍巴油的主要问题仍然是

居高不下的成本和有限的来源)&*

& 因此$合成不饱

和蜡酯是满足大规模工业应用的主要途径&

蜡酯可以通过化学法)4*或酶法),*合成& 酶法
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反应条件温和$但存在反应时间长%酶制剂易失活%

成本高等不足)!$&*

& 化学法常用酸性催化剂$包括

硫酸%对甲苯磺酸%离子交换树脂%沸石等$具有效率

高和成本低的优点$但存在着催化剂回收分离困难%

副反应严重等问题)4*

& 近年来$非催化酯化反应作

为一种环境友好的绿色合成方法而受到人们的关

注)* $%*

& 非催化反应不使用化学催化剂或酶催化

剂$最大程度减少了后处理的成本& H=等)'*通过自

催化酯化成功实现了植物甾醇酯的制备$在油酸与

植物甾醇摩尔比 3q#%反应温度 !!"i%反应时间 & K

的条件下$植物甾醇转化率为 ''7#E$植物甾醇酯

产率为 '&7'E& 目前还没有关于无催化合成蜡酯

的报道&

本试验在无催化剂条件下$通过优化油酸与十

六醇的酯化反应条件"反应温度%反应时间以及底

物摩尔比#制备不饱和蜡酯"油酸十六醇酯#$并对

蜡酯产品的分离纯化工艺条件进行了优化$使最终

合成的蜡酯满足相关标准的要求$以期为高效制备

不饱和蜡酯产品提供理论参考和技术借鉴&

<=材料与方法

#7#+试验材料

油酸"%"E#%十六醇"''E#$分析纯$上海阿拉

丁化学试剂有限公司!蜡酯"油酸十六醇酯$''E#$

实验室自制!甲醇%乙醇%异丙醇%碳酸氢钠%丙酮%

无水硫酸钠$分析纯$天津科密欧化学试剂有限公

司!正己烷$色谱纯$天津科密欧化学试剂有限

公司&

)J(!!&J电子天平! g̀#"FJ!4 旋转蒸发仪%磁

力加热搅拌器$德国TL(公司!JHY$F循环水式真

空泵!DOS$#!4)烘箱!OR$,%'"N%OR$*%'")型

气相色谱仪$安捷伦科技有限公司!厚壁耐压瓶"容

量 34 /S%工作压力 "7, bG0#&

#7!+试验方法

#7!7#+油酸组成分析

取 3 f& 滴油酸于圆底烧瓶中$加入沸石$加入

* /S三氟化硼$甲醇溶液"体积比 !q4#$加热冷凝

回流 # /1;$再加入 3 /S正己烷$冷凝回流 # /1; 后

撤去热源& 加入饱和 N0R2溶液$静置 3" /1;$取上

清液$用无水硫酸钠干燥$膜过滤后用气相色谱仪

分析&

气相色谱条件'JO-)pG$*" 毛细管色谱柱

"3"7" /k!4"

!

/k"7!4

!

/#!进样口温度 !4"i!

升温程序为初始柱温 #*"i$以 !i>/1; 的速率升

温至 !#"i!氢火焰离子化检测器温度 !,"i!载气

为氮气$流速 #7" /S>/1;!分流比 4"q#&

#7!7!+十六醇和蜡酯标准曲线的绘制

十六醇标准曲线'准确称取 "7"4 B"精确到

"d#" /B#十六醇标准品于 !4 /S容量瓶中$用正己

烷"色谱纯#溶解并定容$制得质量浓度为 ! """

!

B>/S的十六醇储备液$逐步稀释为 %""%,""%&""%

!""%#""%4"%#"

!

B>/S不同质量浓度梯度$进气相

色谱仪测定峰面积$并进行线性拟合$得到峰面积

"*#与十六醇质量浓度")#的线性回归方程'*j

"7%'& ,)$+

!

j"7''% %&

蜡酯标准曲线'准确称取 "7!4 B"精确到 "7#"

/B#蜡酯标准品于 4" /S容量瓶中$用正己烷"色谱

纯#溶解并定容$制得质量浓度为 4 """

!

B>/S的蜡

酯储备液$逐步稀释为 & """%3 """%! """%# """%

4""%#""%4"

!

B>/S不同质量浓度梯度$进气相色谱

仪测定峰面积$并进行线性拟合$得到峰面积"*#与

蜡酯质量浓度")#的线性回归方程'*j#7#"% !)$

+

!

j"7''' *&

气相色谱条件'氢火焰离子化检测器"PTF#!

F)$#K]毛细管柱"3" /k!4"

!

/k"7#

!

/#!自动

进样量 #

!

S!进样口温度 34"i!升温程序为初始温

度 #""i$以 #"i>/1;升高到 #%"i并保持 ! /1;$

然后以 #"i>/1; 升高到 !3"i$以 !"i>/1; 升高

到 33"i并保持 ! /1;&

#7!73+蜡酯的合成

将一定量的油酸%十六醇加入到厚壁耐压瓶中$

置于油浴中$在厚壁耐压瓶工作压力""7, bG0#范

围内$氮气保护下以 '"" \>/1; 转速搅拌反应一定

时间& 反应结束后冷却至室温$得蜡酯粗产品&

取 "7"! B蜡酯粗产品于 #" /S容量瓶$用正己

烷定容摇匀$经无水硫酸钠干燥后进气相色谱仪按

#7!7! 气相色谱条件进行检测$根据标准曲线回归

方程得到十六醇和蜡酯的质量$按面积归一化法计

算蜡酯粗产品各成分含量&

按式"##%"!#分别计算十六醇转化率")#和蜡

酯产率"*#&

)j"# $6

#

.6# k#""M "##

*j6

!

.6

"

k#""M "!#

式中'6

#

为剩余的十六醇质量!6为加入反应

的十六醇总质量!6

!

为反应后蜡酯的实际生成质

量!6

"

为理论蜡酯生成质量&

#7!7&+蜡酯的分离纯化

柱层析法'按料液比 #q3 称取一定量的蜡酯粗

产品溶于正己烷中$上硅胶柱进行分离& 以正己

烷$乙醚"体积比 %"q!"#洗脱$收集洗脱液$旋转蒸

发除去溶剂$得到产物蜡酯&
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中和法'称取 4 B蜡酯粗产品于锥形瓶中$先用

4 /S正己烷$无水乙醇"体积比 #q#74#溶解$再用

"74 /92>SN0HRM

3

溶液"热#调 XH至 * f% 中和后$

振荡 4 f#" /1;$取上清液离心 * f#" /1; 后$旋转

蒸发除去溶剂$得到产物蜡酯)#"*

&

洗涤法'称取 4 B蜡酯粗产品于锥形瓶中$用 4

/S正己烷溶解并转移至分液漏斗中$向分液漏斗

中加入 4 /S"74 /92>S的N0HRM

3

溶液洗涤两次除

去蜡酯粗产品中的油酸$然后用 4 /S热的无水乙醇

洗涤 3 次$真空干燥去除溶剂$得到产物蜡酯&

萃取法'称取 4 B蜡酯粗产品于锥形瓶中$加入

溶剂混合$一定温度下静置一定时间$离心分离%旋

蒸除去溶剂得到产物蜡酯&

蒸馏法'利用脂肪酸%脂肪醇和蜡酯沸点的差

异$在蒸馏的过程中先后蒸发回收$实现蜡酯的分离

纯化& 称取 !" B蜡酯粗产品于圆底烧瓶中$调蒸馏

温度 #%"i%压力 "7# G0进行蒸馏$得到的重相即为

产物蜡酯&

酸值参照 O)4""'7!!',!"#, "热乙醇法#

测定&

按式"3#计算蜡酯得率"N#&

Nj6.6

"

"3#

式中'6为产物蜡酯的质量!6

"

为蜡酯粗产品

的质量&

#7!74+数据处理

所有试验重复 3 次$结果以-平均值 l标准差.

表示&

>=结果与讨论

!7#+原料油酸的组成"见表 #$

表 <=油酸组成

脂肪酸 结构 含量>E

月桂酸 R#!q" "#7' l"7"'

肉豆蔻酸 R#&q" ""7& l"7"#

棕榈酸 R#,q" "&7& l"7"*

硬脂酸 R#%q" "#7' l"7"4

油酸 R#%q# *'7# l"7"'

亚油酸 R#%q! #!7! l"7",

++由表 # 可知$所购油酸 "工业级# 纯度为

*'d#E$满足大规模制备不饱和蜡酯的要求& 事实

上$这种纯度的油酸产品价格低廉$适合于液态蜡酯

的制备&

!7!+蜡酯合成工艺条件的考察

!7!7#+反应温度的考察

在酸醇摩尔比 #74q#%反应时间 % K 的条件下$

考察反应温度对蜡酯酯化合成的影响$结果见图 #&

图 <=反应温度对十六醇转化率与蜡酯产率的影响

++由图 #可知$反应温度在 #!" f#%"i时$随着反

应温度的升高$十六醇转化率显著增加$由 43d!E增

加到 ''7#E$之后继续升高反应温度至 #'"i$十六

醇转化率变化不大"''74E#& 蜡酯产率随反应温度

的升高而增加$在 #%"i时达到最大值$为 '%7#E&

但是当反应温度过高"#'"i#时$可能发生脂肪酸

碳链脱氢等副反应)##*

$导致蜡酯产率有所下降& 因

此$选择反应温度 #%"i进行下一步研究&

!7!7!+反应时间的考察

在酸醇摩尔比 #74q#%反应温度 #%"i的条件

下$考察反应时间对蜡酯酯化合成的影响$结果见

图 !&

图 >=反应时间对十六醇转化率与蜡酯产率的影响

++由图 ! 可看出'当反应时间从 ! K 延长到 % K

时$十六醇转化率和蜡酯产率迅速提高$分别由

%3d"E%*,7'E增加到 ''7#E%'%7#E!随着反应时

间的继续延长$十六醇转化率不再增加$而蜡酯产率

有所降低& 蜡酯产率降低可能是因为反应时间过长

导致生成的不饱和蜡酯发生热降解& 因此$选择 % K

作为合成不饱和蜡酯的最佳反应时间&

!7!73+酸醇摩尔比的考察

在反应温度 #%"i%反应时间 % K 的条件下$考

察酸醇摩尔比对蜡酯酯化合成的影响$结果见图 3&

由图 3 可知$当酸醇摩尔比从 # q# 提高到

#74q# 时$十六醇转化率由 %*74E提高到 ''7#E$

蜡酯产率由 *!7#E增加到 '%7#E& 理论上讲$该酯

化反应如果没有副反应$十六醇转化率就应该基本

等于产物蜡酯的产率& 在本试验中$当酸醇摩尔比

4,
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较低时"#q# f#73q##$部分十六醇可能发生分子内

脱水副反应$从而使蜡酯产率明显低于十六醇转化

率)##*

!而增加油酸用量至酸醇摩尔比为 #74q# 时$

正反应速率增加$从而促进蜡酯的生成$进而使十六

醇转化率与蜡酯产率基本保持一致& 值得注意的

是$增加油酸用量至酸醇摩尔比为 !q# 时$十六醇转

化率和蜡酯产率均不再增加& 此外$加入过量油酸

不仅造成原料的浪费$而且还会影响产品的分离纯化

过程& 因此$酯化反应的最适酸醇摩尔比为 #74q#&

图 ?=酸醇摩尔比对十六醇转化率与蜡酯产率的影响

!73+蜡酯粗产品的成分

在氮气保护%油酸与十六醇摩尔比 #74q#%反应

温度 #%"i%反应时间 % K 的条件下得到的蜡酯粗

产品的成分如表 ! 所示&

表 >=蜡酯粗产品的成分 T

十六醇 油酸 蜡酯

"73 #,7" %37%

++从表 ! 可知$酯化反应得到的粗产品中含有

"d3E的十六醇和 #,7"E的油酸$测得蜡酯粗产品

的酸值"LMH#为 3!7# /B>B& 产品中少量十六醇的

存在会影响蜡酯的低温性能$油酸会影响蜡酯的氧

化稳定性& 因此$需要对蜡酯产品进行分离纯化&

!7&+蜡酯的分离纯化工艺研究

!7&7#+分离纯化工艺的筛选

在萃取法"甲醇作溶剂#液料比"萃取溶剂与粗

产品体积质量比$下同#&q#%萃取温度 3"i%萃取时

间 "74 K条件下$比较了 4 种蜡酯分离纯化工艺的

分离效果$结果如图 & 所示&

图 @=不同工艺对蜡酯分离纯化效果的影响

++由图 & 可知$中和法和洗涤法虽能降低蜡酯的

酸值$但蜡酯得率较低","73E与 ,37"E#$主要是

因为碱液处理时$发生了皂化反应$生成的皂会包夹

蜡酯产品进入碱液"水相#& 利用硅胶柱层析法可

以很好地达到分离纯化蜡酯粗产品的目的"蜡酯得

率为 '!7"E#$但柱层析法耗时$并不适用于工业化

生产& 蒸馏法在工业化生产中比较常见$且分离出

的脂肪酸与十六醇都可以再次利用& 但蒸馏法温度

过高$会使产品颜色加深且能耗较大& 溶剂萃取法

"甲醇#具有操作简便和能耗低的特点$且溶剂可回

收再利用& 综合考虑$本试验采用萃取法分离纯化

不饱和蜡酯粗产品$并进一步对其工艺条件进行

优化&

!7&7!+萃取溶剂对分离纯化效果的影响

在液料比 &q#%萃取温度 3"i%萃取时间 "74 K

的条件下$研究萃取溶剂对分离纯化效果的影响$结

果如图 4 所示&

图 A=萃取溶剂对分离纯化效果的影响

++由图 4 可知$对醇类溶剂来说$甲醇的萃取效果

比乙醇和异丙醇好& 这是因为随着醇类溶剂碳链长

度的增加$其极性减小$对蜡酯的溶解性也增加$故

蜡酯得率下降明显& 值得注意的是$甲醇萃取脱酸

的过程中$也可以同时除去粗产品中少量的十六醇&

虽然丙酮萃取的蜡酯得率高$但丙酮萃取无法达到

脱酸的目的& 因此$选择甲醇作为萃取溶剂进行下

一步研究&

!7&73+萃取温度对分离纯化效果的影响

在液料比 &q#%萃取时间 "74 K 的条件下$研究

萃取温度对分离纯化效果的影响$结果如图 , 所示&

图 B=萃取温度对分离纯化效果的影响

++由图 , 可知$随着萃取温度的升高$蜡酯得率升

,,
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高$在萃取温度为 !"i时$蜡酯得率最高$为

'!7&E$之后随萃取温度的升高$蜡酯得率降低$这

是因为温度升高更多的蜡酯倾向于进入甲醇溶液

层$从而使得蜡酯得率减少& 随萃取温度的升高$产

品酸值呈先升高后降低再升高的趋势$在萃取温度

为 3"i时$酸值"LMH#最低$为 '73 /B>B& 综合考

虑蜡酯得率和酸值$选择萃取温度 !"i$此时产品

酸值"LMH#为 #!7! /B>B$蜡酯得率为 '!7&E&

!7&7&+液料比对分离纯化效果的影响

在萃取温度 !"i%萃取时间 "74 K 的条件下$研

究液料比对分离纯化效果的影响$结果如图 *所示&

图 C=液料比对分离纯化效果的影响

++由图 * 可知$随着液料比的增加$蜡酯得率呈先

增加后降低的趋势$酸值明显降低& 在液料比为

&q# 时$蜡酯得率最高$为 '!7&E$此时产品酸值

"LMH#为 #!7! /B>B& 之后$随液料比继续增加$蜡

酯得率下降$酸值降低但不明显& 因此$选择液料比

为 &q#&

!7&74+萃取次数对分离纯化效果的影响

在萃取温度 !"i%液料比 &q#%萃取时间 "74 K

的条件下$研究甲醇萃取次数对分离纯化效果的影

响$结果如图 % 所示&

图 \=萃取次数对分离纯化效果的影响

++由图 %可知$随着甲醇萃取次数的增加$蜡酯得

率几乎无变化$而酸值则呈不断下降的趋势& 当用甲

醇萃取 4次后$产品的酸值"LMH#降为 !7* /B>B$达

到美国药典对蜡酯酸值"LMH#的要求"

$

3 /B>B#!

此时油酸十六醇酯得率为 '!7"E$蜡酯纯度为 '%7*E&

?=结=论

本文研究了在无催化剂条件下$利用油酸与十

六醇的酯化反应合成不饱和蜡酯"油酸十六醇酯#$

并对粗产品进行了分离纯化& 采用单因素试验对合

成工艺及分离纯化工艺条件进行优化& 结果表明$

最佳酯化反应条件为'反应温度 #%"i$反应时间 %

K$酸醇摩尔比 #74q#& 在最佳酯化条件下$十六醇

转化率达到 ''7#E$蜡酯产率为 '%7#E& 蜡酯粗产

品分离纯化的最佳工艺条件为'甲醇为萃取溶剂$萃

取温度 !"i$液料比 &q#$萃取时间 "74 K$萃取次数

4 次& 在最佳条件下$蜡酯得率为 '!d"E$产品纯度

可达到 '%7*E$酸值"LMH#为 !d* /B>B$达到美国

药典关于蜡酯酸值"LMH#的要求"

$

3 /B>B#&
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