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摘要!以奇亚籽油为原料!采用碱催化法制备奇亚籽油脂肪酸乙酯% 对比甲醇钠)乙醇钠和氢氧化

钠的催化效果!并通过单因素实验和正交实验优化奇亚籽油脂肪酸乙酯制备的工艺参数% 结果表

明*采用氢氧化钠为催化剂!乙酯含量和得率均最高#当酯交换温度为 :"i)酯交换时间为 #@% 0)

醇油摩尔比为 9e#)氢氧化钠用量为油质量的 "@LM时!奇亚籽油脂肪酸乙酯含量可达到 :9@"#M%
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CC奇亚籽是薄荷类植物芡欧鼠尾草的种子%是美

国食品和药物管理局"N).#认证的安全食品%其含

油量高达 &"M h-"M

+#,

& 奇亚籽油富含
$

$亚麻酸

和亚油酸%是
!

$&-

!

$L 脂肪酸的良好来源%尤其

是
$

$亚麻酸占比高达 L-@-M%远高于核桃油和亚

麻籽油+!,

&

!

$& 多不饱和脂肪酸可促进心脑血管

健康%近年来受到研究者和消费者的广泛关注%但其

主要来源于深海鱼类%难以满足人类的高消费需求&

因此%寻找植物源
!

$& 脂肪酸迫在眉睫& 奇亚籽

油富含
!

$& 脂肪酸%为植物源
!

$& 来源研究提供

了潜在方向&

然而%奇亚籽油因富含
!

$& 和
!

$L 多不饱和

脂肪酸%双键较多%极易氧化%稳定性欠佳+&,

& 乙酯

化处理的多不饱和脂肪酸具有沸点降低-稳定性提

高-易被人体吸收-无毒副作用且易于分离提纯等优

点+-,

%在食品和医药领域得到广泛应用+%,

!此外%脂

肪酸乙酯衍生物还是
!

$& 脂肪酸作为功能性食品

的常见成分%以营养保健品和营养补充剂的形式存

在+L $',

& 因此%可将奇亚籽油进行乙酯化以提高其

稳定性及应用范围&

目前%脂肪酸乙酯的制备方法主要包括化学催化

法和酶催化法& 酶催化法成本较高-易失活%且酶的

残留存在污染风险%难以规模化生产+:,

& 化学催化法

中酸催化法的催化速率较低%且多用于酸值高的甘油

酯!相对而言%碱催化法速率更快%温度较低%常用于

酸值较低的油脂%可避免多不饱和脂肪酸的氧化分

解+9 $##,

& 因此%本研究以奇亚籽油为原料%采用碱催
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化法制备奇亚籽油脂肪酸乙酯%优化工艺参数%为奇

亚籽油及其相关产品的开发提供新的思路和方向&

;<材料与方法

#@#C实验材料

#@#@#C原料与试剂

奇亚籽%原产地墨西哥"+54DX/BY4)3Q3\=AB#&

无水乙醇-氢氧化钠-甲醇钠-氯化钠-石油醚"沸程

L" h9"i#-无水硫酸钠%均为分析纯%购自国药集

团化学试剂有限公司!十五烷酸甲酯标准品%上海安

谱实验科技股份有限公司!乙醇钠%上海阿拉丁生化

科技股份有限公司!色谱级正己烷%赛默飞世尔科技

"中国#有限公司&

#@#@!C仪器与设备

三柱.型液压榨油机%天津市伺达机械制造有

限公司!b7.#!-7型电子天平%赛多利斯公司!磁力

搅拌水浴锅%郑州长城科工贸有限公司!)PT$系

列电热鼓风干燥箱%上海一恒科学仪器有限公司!旋

转蒸发仪%江苏秉宏生物科技有限公司!Og$

#"")b型数控超声波清洗器%昆山市超声仪器有限

公司!TW$!"&" 气相色谱仪%日本岛津公司&

#@!C实验方法

#@!@#C奇亚籽油的制备

将奇亚籽置于 L"i电热鼓风干燥箱中烘干至

恒重%干燥器中冷却后采用液压法压榨%离心后得奇

亚籽油%于 -i储藏备用&

#@!@!C奇亚籽油的理化指标测定

酸值参考 Tb%""9@!!9$!"#L.食品安全国家

标准 食品中酸价的测定/!过氧化值参考 Tb%""9@

!!'$!"#L.食品安全国家标准 食品中过氧化值的

测定/!皂化值参考 TbIR%%&-$!"":.动植物油脂

皂化值的测定/!碘值参考 TbIR%%&!$!"":.动植

物油脂 碘值的测定/&

#@!@&C奇亚籽油脂肪酸乙酯的制备

称取 !"@" E奇亚籽油于 #"" 2*的三口烧瓶

中%连接冷凝管-温度计%并通氮气保护%以排除体系

里的氧气%随后开动搅拌%当达到所需温度时%加入

现配的催化剂 $无水乙醇溶液"预先溶解#并开始

计时%当达到所需反应时间后%及时将反应液倒入分

液漏斗中%加入少量石油醚%再用 %M的 +5W8溶液

洗涤数次 "使反应液破乳%直到下层溶液澄清透

明#%静置分层%放出下层水相%分离出不皂化物-甘

油和催化剂等& 上层剩余液用无水硫酸钠干燥%而

后在 %"i下旋转蒸发出剩余的无水乙醇和少量石

油醚%得到奇亚籽油脂肪酸乙酯& 奇亚籽油脂肪酸

乙酯得率"-#按公式"##计算&

-k

,

#

,

"

l#""M "##

式中(,

"

为奇亚籽油质量!,

#

为奇亚籽油脂肪

酸乙酯产品质量&

#@!@-C奇亚籽油脂肪酸乙酯含量的测定

称取一定量奇亚籽油脂肪酸乙酯和十五烷酸甲

酯内标液%用正己烷溶解定容%混合液过 "@!!

!

2

有机滤膜后经 TW$Ǹ)分析测定% TW条件(

7jRQ$!%L" 毛细管色谱柱"#"" 2l"@!% 22l"@!

!

2#!进样量 #

!

*!分流比 !" e#!进样口温度

!:"i!Ǹ)检测器%温度 !%"i& 乙酯含量"=#按公

式"!#计算+-,

&

=k

F

Y

l,

=

F

=

l,

Y

l#""M "!#

式中(F

Y

为奇亚籽油脂肪酸乙酯峰面积!,

=

为十

五烷酸甲酯的质量%E!F

=

为十五烷酸甲酯峰面积!,

Y

为样品质量%E&

#@!@%C数据统计与分析

所有数据进行 & 次重复测定%结果以 )平均

值n标准偏差*表示%并采用 7j77!-@"-UX=E=69@& 对

数据进行处理和统计分析&

=<结果与讨论

!@#C奇亚籽油理化性质"见表 #$

表 ;<奇亚籽油理化性质

酸值"OUP#I"2EIE# 过氧化值I"22B8I/E# 碘值" #̀I"EI#"" E# 皂化值"OUP#I"2EIE# 平均相对分子质量

"@&: n"@"% "@!- n"@"& #9%@L# n'@-! !#"@'" n##@"% :""

CC由表 # 可知%奇亚籽油的酸值较低%表明游离脂

肪酸含量少%另外奇亚籽油碘值较高%说明其不饱和

度高%因而在进行酯交换过程中要注意密闭隔氧%防

止不饱和键的加速氧化& 为便于后期优化醇油摩尔

比条件参数%故通过油脂皂化值推算出奇亚籽油平

均相对分子质量为 :""&

!@!C催化剂种类对奇亚籽油脂肪酸乙酯制备工艺

的影响

本文所制备的奇亚籽油酸值"OUP#较低""@&:

2EIE#%因此可直接采用碱催化法进行酯交换反应&

分别以甲醇钠-乙醇钠和氢氧化钠为催化剂%按

#@!@&方法在酯交换时间 #@% 0-酯交换温度 '%i-

醇油摩尔比 'e#-催化剂用量为油质量 "@%M的条件

下进行奇亚籽油脂肪酸乙酯的制备%通过分析测定

奇亚籽油脂肪酸乙酯得率和乙酯含量%考察了 & 种

催化剂的催化效率%结果如图 # 所示&

由图 # 可以看出(以氢氧化钠为催化剂催化制

备的奇亚籽油脂肪酸乙酯得率和乙酯含量均最高%

L9
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且与以乙醇钠为催化剂的结果具有显著性差异

"#p"@"%#!虽然甲醇钠和氢氧化钠两种催化剂对

乙酯含量的影响无显著差异"#t"@"%#%但是前者乙

酯得率显著低于后者%综合考虑乙酯含量和得率%采

用氢氧化钠作催化剂来制备奇亚籽油脂肪酸乙酯&

C注(不同小写字母或大写字母表示具有显著性差异"#p

"d"%#& 下同

图 ;<催化剂种类对奇亚籽油脂肪酸乙酯含量

和得率的影响

!@&C单因素实验

!@&@#C酯交换温度对奇亚籽油脂肪酸乙酯含量的

影响

在酯交换时间 #@% 0-醇油摩尔比 'e#-催化剂用

量为油质量 "@%M的条件下%研究了酯交换温度对奇

亚籽油脂肪酸乙酯含量的影响%结果如图 !所示&

图 =<酯交换温度对奇亚籽油脂肪酸乙酯含量的影响

CC由图 ! 可看出(酯交换温度从 L"i上升到

'%i过程中%奇亚籽油脂肪酸乙酯含量显著提升

"#p"@"%#%其中 L% h'%i之间的转化率提升较开

始有所变缓!随后再提高温度%乙酯含量明显下降

"#p"@"%#%可能是在添加氢氧化钠 $无水乙醇溶

液的过程中%温度过高"超过乙醇沸点%即 ':i#导

致乙醇挥发%加样中可观察到冷凝管内壁迅速雾化

出大量蒸气%但是此刻体系却并非密闭状态%造成反

应溶剂的减少%从而使乙酯化反应不完全%影响最终

的酯交换效率& 综合考虑%选择最佳的酯交换温度

为 '%i&

!@&@!C酯交换时间对奇亚籽油脂肪酸乙酯含量的

影响

在酯交换温度 '%i-醇油摩尔比 'e#-催化剂用

量为油质量 "@%M的条件下%研究了酯交换时间对

奇亚籽油脂肪酸乙酯含量的影响%结果如图 & 所示&

图 C<酯交换时间对奇亚籽油脂肪酸乙酯含量的影响

CC由图 & 可看出%在 "@% h#@% 0 范围内%随酯交

换时间延长乙酯含量增大%而 #@% 0 之后乙酯含量

无显著变化%说明此时反应达到平衡& 故选择最佳

的酯交换时间为 #@% 0&

!@&@&C醇油摩尔比对奇亚籽油脂肪酸乙酯含量的

影响

在酯交换时间 #@% 0-酯交换温度 '%i-催化剂

用量为油质量 "@%M的条件下%研究了醇油摩尔比

对奇亚籽油脂肪酸乙酯含量的影响%结果如图 -

所示&

图 ?<醇油摩尔比对奇亚籽油脂肪酸乙酯含量的影响

CC由图 - 可知%醇油摩尔比在 -e# h'e# 时%随醇

油摩尔比增大乙酯含量增大& 当乙醇用量较低时%

醇油酯化不完全%乙酯含量较低%随着乙醇浓度逐渐

增加%乙酯含量也逐渐提升%当醇油摩尔比为 'e#

时%乙酯含量最高%接近 9"M%而后再增加醇油摩尔

比%乙酯含量降低%并且给后续的分离提纯增加难

度& 故选择最佳的醇油摩尔比为 'e#&

!@&@-C催化剂用量对奇亚籽油脂肪酸乙酯含量的

影响

在酯交换时间 #@% 0-酯交换温度 '%i-醇油摩

尔比 'e# 的条件下%研究了催化剂用量对奇亚籽油

脂肪酸乙酯含量的影响%结果如图 % 所示&

从图 % 可看出%在催化剂用量从 "@&M增加到

"@%M的过程中%乙酯含量明显提高"#p"@"%#%当

催化剂用量为 "@%M时乙酯含量最高%当催化剂用

量超过 "@%M时%乙酯含量反而下降& 可能是由于

'9

!"!# 年第 -L 卷第 #! 期CCCCCCCCCCCCC中C国C油C脂



过量的碱性催化剂会与奇亚籽油发生水解皂化反

应%既增加了催化剂的消耗%又造成终产物分层困

难%洗涤废水排放增加& 故选择最佳的催化剂用量

为油质量的 "@%M&

图 D<催化剂用量对奇亚籽油脂肪酸乙酯含量的影响

!@-C正交实验

!@-@#C正交实验设计

在单因素实验基础上%设计了四因素三水平

*

9

"&

-

#正交实验%以考察酯交换时间-酯交换温度-

醇油摩尔比和催化剂用量 - 个因素对奇亚籽油脂肪

酸乙酯含量的影响%确定制备奇亚籽油脂肪酸乙酯

的最佳工艺条件%正交实验因素水平见表 !&

表 =<正交实验因素水平

水平
.酯交换

时间I0

b酯交换

温度Ii

W醇油

摩尔比

)催化剂

用量IM

# #@" '" 'e# "@-

! #@% '% :e# "@%

& !@" :" 9e# "@L

!@-@!C正交实验结果与分析

正交实验结果见表 &%方差分析结果见表 -&

表 C<正交实验结果

实验号 . b W ) 乙酯含量IM

# # # # # '-@#'

! # ! ! ! '-@#L

& # & & & :#@-L

- ! # ! & ''@&-

% ! ! & # ''@:&

L ! & # ! :#@!#

' & # & ! :"@:!

: & ! # & :"@:&

9 & & ! # '-@&&

E

#

'L@L" ''@-- ':@'- '%@--

E

!

':@'9 ''@L# '%@!: ':@'&

E

&

':@LL '9@"" :"@"- '9@::

@ !@#9 #@%L -@'L -@--

CC由表 & 可知(- 个因素对乙酯含量的影响大小

顺序为醇油摩尔比t催化剂用量t酯交换时间t酯

交换温度&

表 ?<方差分析结果

方差来源 偏差平方和 自由度 均方 D 7

. #!@9!: ! L@-L- #@#%- "@&&:

b :@'#! ! -@&%L "@''' "@-'-

W #9:@%L' ! 99@!99 #'@'!"

"@"""

%%

) 'L@-9L ! &:@!-: L@:!L

"@""L

%%

误差 #""@:LL #: %@L"-

C注(

%

表示#p"@"% 为显著%

%%

表示#p"@"#为极显著&

由表 - 可知%醇油摩尔比和催化剂用量对乙酯

含量的影响极显著"#p"@"##%而酯交换时间和酯

交换温度对乙酯含量的影响不显著"#t"@"%#& 综

合比较表 & 和表 - 的结果%得出制备奇亚籽油脂肪

酸乙酯最优的条件组合为.

!

b

&

W

&

)

&

%即酯交换时间

#@% 0-酯交换温度 :"i-醇油摩尔比 9e# 及催化剂

用量为油质量的 "@LM&

!@-@&C验证实验

根据上述获得的最佳工艺条件进行 & 次平行验

证实验%奇亚籽油脂肪酸乙酯含量为 :9@"#M&

C<结<论

本文以自制奇亚籽油为原料%采用碱催化酯交

换制备奇亚籽油脂肪酸乙酯%考察了甲醇钠-乙醇钠

和氢氧化钠 & 种催化剂对乙酯化反应的影响!通过

单因素实验分别探讨了酯交换时间-酯交换温度-醇

油摩尔比和催化剂用量对奇亚籽油乙酯含量的影

响%在此基础上设计了*

9

"&

-

#正交实验对乙酯化工

艺条件进行优化%得到最佳工艺条件为以氢氧化钠

为催化剂%酯交换时间 #@% 0-酯交换温度 :"i-醇

油摩尔比 9e# 及催化剂用量为油质量的 "@LM%在

此条件下奇亚籽油脂肪酸乙酯含量可达 :9@"#M&
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