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摘要!为提升葡萄籽的使用价值!以葡萄籽油为原料!采用尿素包合法富集高纯度亚油酸甲酯& 研

究了脂肪酸甲酯与尿素质量比%尿素与 )Ke乙醇质量比%包合时间和包合温度对包合效果的影响!

并采用傅里叶变换红外光谱"-LV*$%,射线衍射",*b$和扫描电子显微镜"04Q$对空白尿素结晶

物和包合固形物进行表征& 结果表明)制备高纯度亚油酸甲酯的最佳工艺条件为脂肪酸甲酯与尿

素质量比 #o!%尿素与 )Ke乙醇质量比 #oJ%包合温度 Kp%包合时间 #" W!在此条件下得到的亚油

酸甲酯含量为 )JB%.e!收率为 J"BJ#e#-LV*和,*b分析表明!尿素包合反应没有新的官能团生

成!且脂肪酸甲酯的包合降低了尿素的结晶度#04Q图像显示!尿素与脂肪酸甲酯形成了六棱体包

合物& 综上!尿素包合法为富集葡萄籽油中的高纯度亚油酸甲酯的有效方法&
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MM亚油酸作为一种必需脂肪酸$在人体内不能合

成$需要从外界食物中摄取% 研究表明$亚油酸可以
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维持血脂平衡$降低血液中胆固醇含量$预防动脉粥

样硬化和心肌梗死等心血管疾病+# $.,

% 但亚油酸在

空气中易被氧化$导致其生理活性降低$而将亚油酸

转化为亚油酸甲酯可以提高其稳定性% 目前$亚油

酸甲酯已被广泛应用于医药'化工等行业%

在全球$约 K&e的葡萄用于葡萄酒和果汁的加

工$加工过程中会产生约 !"e的废弃物$其中含有

大量的葡萄籽$葡萄籽含油率达 #Je f!"e

+J $K,

%

葡萄籽油中不饱和脂肪酸含量高达 )"e左右$其中

亚油酸含量可达 K%e f&%e

+A,

$是制备亚油酸甲酯

的理想原料% 因此$高纯度亚油酸甲酯的制备可以

实现葡萄籽的综合利用$提升其经济价值%

分离混合脂肪酸及其酯的常用方法主要有低温

结晶法+&,

'尿素包合法+%,

'柱层析法+),

'分子蒸馏法

和超临界 3̀

!

法+#",等$其中尿素包合法主要依据脂

肪酸的不饱和度进行分离% 当尿素分子在有机溶剂

中结晶时易与饱和脂肪酸形成稳定的包合物$而不

饱和脂肪酸因双键空间位置大而无法形成稳定的包

合物$从而得到较高纯度的多不饱和脂肪酸% 尿素

包合法设备简单'操作方便'成本低$可有效保护多

不饱和脂肪酸的生理活性+## $#!,

$是富集多不饱和脂

肪酸的理想方法% 目前$尿素包合法已被广泛应用

于油脂中多不饱和脂肪酸的分离和提纯+#. $#&,

$但该

方法用于富集葡萄籽油中高纯度亚油酸甲酯的报道

较少% 马宇霞等+#%,采用尿素包合法对葡萄籽油中

亚油酸进行纯化$得到亚油酸最高纯度为 %)B)e%

郭红英等+#),以红花籽油为原料采用脲包法富集制

备了高纯度亚油酸甲酯% 此外$目前研究中对于包

合后尿素的官能团和结晶度的变化$以及包合固

形物的微观结构也缺少深入研究% 因此$本研究

以葡萄籽油为原料$通过单因素实验和正交实验

优化尿素包合法富集高纯度亚油酸甲酯的工艺条

件$并对尿素结晶物和包合固形物进行傅里叶变

换红外光谱"-LV*#',射线衍射",*b#和扫描电

子显微镜"04Q#表征分析$探究包合物在官能团'

结晶度和微观结构方面的变化$进一步揭示尿素

包合反应%

=>材料与方法

#B#M实验材料

#B#B#M原料与试剂

葡萄籽油$购于新疆喀什本地市场%

)Ke乙醇'甲醇$分析纯$上海化学试剂公司!尿

素'氢氧化钠'无水硫酸钠'正己烷"色谱纯#$天津

市科密欧化学试剂有限公司%

#B#B!M仪器与设备

L[7C=#."" 型气相色谱仪$美国 LW=[6D-8YW=[

公司!磁力加热搅拌器$巩义市予华仪器有限责任公

司!U4!"J4F"! 型电子天平$梅特勒 $托利多仪器

"上海#有限公司!0T'$

#

循环水式多用真空泵!

'3b$.#!ObhQ型海尔冰箱$青岛海尔股份有限公

司!*4$K!NN旋转蒸发器$上海亚荣生化仪器厂!

TT$0##BJ 数显恒温水浴锅$江苏金怡仪器科技有

限公司!傅里叶变换红外光谱仪$美国LW=[6D-8YW=[

公司!,射线衍射仪$荷兰帕纳科公司!扫描电子显

微镜$德国2=8YY集团%

#B!M实验方法

#B!B#M葡萄籽油脂肪酸甲酯的制备

称取一定量的葡萄籽油于烧瓶中$搅拌并加热%

然后向烧瓶中加入葡萄籽油质量 "B"Ke的 P7̀T

及甲醇"葡萄籽油与甲醇的物质的量比为 #oJBK#$

继续加热搅拌$于 &"p下回流反应 !BK W% 随后将

烧瓶中反应物转移至分液漏斗中$分离去除下层%

再将上层液用热水洗涤至中性$减压旋蒸处理得到

葡萄籽油脂肪酸甲酯"简称(脂肪酸甲酯)#%

#B!B!M尿素包合法富集亚油酸甲酯

称取一定量的尿素于烧瓶中$加入一定量的

)Ke乙醇$搅拌加热至 %"p下回流使尿素完全溶

解% 然后准确称取按 #B!B# 方法制备的葡萄籽油脂

肪酸甲酯 !" ?于烧瓶中$继续加热回流 # W$将混合

液转移至烧杯中置于一定温度下放置一段时间进行

尿素包合反应% 反应结束后减压抽滤分离去除尿素

包合物"包合固形物#% 滤液用热水多次洗涤以去

除尿素和乙醇$然后减压旋蒸处理得到纯化亚油酸

甲酯产品% 未添加葡萄籽油脂肪酸甲酯以同样的方

法进行尿素包合实验作为对照实验"得到的固形物称

尿素结晶物#% 按照下式计算亚油酸甲酯收率"8#%
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式中&6为产品的质量$?!9

#

为产品中亚油酸

甲酯的含量!6

#

为葡萄籽油脂肪酸甲酯质量$?!9

!

为葡萄籽油脂肪酸甲酯中亚油酸甲酯的含量%

#B!B.M脂肪酸组成及含量测定

采用气相色谱法分析葡萄籽油及其脂肪酸甲酯

的脂肪酸组成及含量% 葡萄籽油的前处理"甲酯

化#参照1'K"")B#A%-!"#A 方法进行%

取 "B. 6U脂肪酸甲酯产品于试管中$加入 .

6U正己烷"色谱纯#和适量的无水硫酸钠吸水$轻

摇并静置 K 68;$然后取上清液进行气相色谱分析%

气相色谱条件&氢火焰离子化检测器"-Vb#!

'h,&" 毛细管色谱柱 "K"B" 6r!K"

"

6r"B!"

"

6#!进样口温度 !."p!升温程序为 #%"p保持 .

A!
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68;$以 #KpF68; 升温到 !."p并保持 & 68;!-Vb

检测器温度 .""p!氮气流速 J" 6UF68;!氢气流速

.K 6UF68;!空气流速 .K" 6UF68;% 使用面积归一

化法对各脂肪酸进行定量%

#B!BJM尿素结晶物和包合固形物的表征分析

通过-LV*分析样品的官能团$采用常规压片$

测试 J """ fK"" C6

$#处的吸收峰% 采用,*b对样

品的晶体特征进行分析$扫描速度 #""s#F68;% 采

用扫描电子显微镜对样品的形貌进行观察$样品通

过导电胶被固定在板上$在真空条件下进行喷金处

理$在不同的放大倍数下观察样品的形貌$扫描加速

电压范围 "BK f." Ha$电流 # f! 6N%

?>结果与讨论

!B#M葡萄籽油及其脂肪酸甲酯中脂肪酸组成及含

量"见表 #$

表 =>葡萄籽油及其脂肪酸甲酯中

脂肪酸组成及含量 V

样品MMM 棕榈酸 硬脂酸 油酸 亚油酸 亚麻酸

葡萄籽油M &BA) .B)A !KB)% A#B%A "BK#

脂肪酸甲酯 &BJA .BKK !JB). A.BJ" "BAA

MM由表 # 可以看出$葡萄籽油和其脂肪酸甲酯中

主要脂肪酸类别相同$去除仪器误差$各类脂肪酸的

含量基本一致$说明甲酯化处理未改变葡萄籽油的

脂肪酸结构和相对含量% 葡萄籽油和其脂肪酸甲酯

主要脂肪酸均为亚油酸和油酸$且亚油酸含量超过

A"e$说明葡萄籽油是制备高纯度亚油酸甲酯的理

想原料%

!B!M尿素包合单因素实验

!B!B#M脂肪酸甲酯与尿素质量比对包合效果的影响

在尿素与 )Ke乙醇质量比 #o!'包合温度 Kp'

包合时间 #K W的条件下$以亚油酸甲酯含量和收率

为考察指标$研究脂肪酸甲酯与尿素质量比对包合

效果的影响$结果见图 #%

图 =>脂肪酸甲酯与尿素质量比对包合效果的影响

MM由图 # 可知$随着尿素用量的增加$亚油酸甲酯

含量总体上呈现增加的趋势$由 &.B&%e上升至

)AB"Ae$但亚油酸甲酯收率由 AKB&Ke下降至 #e%

可见$尿素用量对包合效果有重要影响$当尿素用量

较少时$只有部分饱和脂肪酸被包合$此时亚油酸甲

酯的收率高$但含量低!随着尿素用量的增加$驱动

包合反应向正向进行!而当尿素用量过量时$部分多

不饱和脂肪酸可能也被包合$虽然产品中亚油酸甲

酯含量增加$但是收率较低+!" $!#,

% 因此$选取最适

脂肪酸甲酯与尿素质量比为 #o#BK%

!B!B!M尿素与 )Ke乙醇质量比对包合效果的影响

在脂肪酸甲酯与尿素质量比 #o#BK'包合温度

Kp'包合时间 #K W的条件下$以亚油酸甲酯含量和

收率为考察指标$研究尿素与 )Ke乙醇质量比对包

合效果的影响$结果见图 !%

图 ?>尿素与 HDV乙醇质量比对包合效果的影响

MM由图 ! 可知$随着 )Ke乙醇用量的增加$亚油

酸甲酯收率呈现先增加后降低的趋势$而亚油酸甲

酯含量呈现波动变化趋势% 当尿素与 )Ke乙醇质

量比为 #oJ 时$亚油酸甲酯含量和收率均达到最大$

分别为 )!B!e和 .)B!Ae% 出现这种情况的原因可

能是&)Ke乙醇用量较少时$脂肪酸甲酯与尿素不能

很好地溶解$包合效果不好$同时体系黏稠$抽滤分

离时脂肪酸甲酯损失多$使得亚油酸甲酯含量和收

率相对较低!当 )Ke乙醇用量增加$脂肪酸甲酯与

尿素充分溶解$尿素对饱和脂肪酸以及单不饱和脂

肪酸的包合能力增强$使得亚油酸甲酯含量和收率

增加!但当 )Ke乙醇过量时$尿素包合逆反应加速$

对饱和'单不饱和脂肪酸的包合程度下降$导致亚油

酸甲酯含量和收率降低+!!,

% 因此$选取最适尿素与

)Ke乙醇质量比为 #oJ%

!B!B.M包合时间对包合效果的影响

在脂肪酸甲酯与尿素质量比 #o#BK'尿素与

)Ke乙醇质量比 #oJ'包合温度 Kp的条件下$以亚

油酸甲酯含量和收率为考察指标$研究包合时间对

包合效果的影响$结果见图 .%

由图 . 可知$随着包合时间的延长$亚油酸甲酯

含量先增加后降低$在包合时间为 #K W 时达到最

大$为 ).BA.e% 包合时间为 #K W时$亚油酸甲酯收

&!
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率"J%B""e#略低于包合时间为 K W 的"K!BJ%e#$

随着包合时间的进一步延长$亚油酸甲酯收率显著

减少% 以上结果可能是因为&较短的包合时间$饱

和'单不饱和脂肪酸不能充分地被尿素包合$导致产

品中亚油酸甲酯含量低而收率较高!随着包合时间

的延长$包合反应充分$使得产物中亚油酸甲酯的含

量提高而收率略有下降!继续延长包合时间$有少量

的尿素以晶体析出$造成混合液中尿素含量相对降

低$包合反应是包合和解包合的动态平衡过程$这使

得反应向解包合方向进行$且在抽滤过程中$析出的

尿素晶体也会携带少量的亚油酸甲酯+!.,

$因而造成

了亚油酸甲酯含量和收率的下降% 综上分析$选择

最适包合时间为 #K W%

图 B>包合时间对包合效果的影响

!B!BJM包合温度对包合效果的影响

在脂肪酸甲酯与尿素质量比 #o#BK'尿素与乙

醇质量比 #oJ'包合时间 #K W的条件下$以亚油酸甲

酯含量和收率为考察指标$研究包合温度对包合效

果的影响$结果见图 J%

图 C>包合温度对包合效果的影响

MM由图 J 可知$随着包合温度的降低$亚油酸甲酯

含量呈波动变化趋势$在 Kp和$#Kp包合条件下$

产品中的亚油酸甲酯含量均较高% 随着包合温度的

降低$亚油酸甲酯收率不断降低% 尿素包合反应是

放热反应$包合温度的降低有利于反应向正方向进

行$但过低的温度会使结晶速率过快$致使体系黏度

增大$晶体表面易夹带溶剂中不易包合的多不饱和

脂肪酸+!J $!K,

$从而导致亚油酸甲酯收率下降% 因

此$选择最适包合温度为 Kp%

!B.M正交实验优化亚油酸甲酯富集工艺

在单因素实验的基础上$以亚油酸甲酯含量为

考察指标$以包合温度"N#'包合时间"'#'尿素与

)Ke乙醇质量比"3#'脂肪酸甲酯与尿素质量比

"b#为影响因素$选取四因素三水平即 U

)

".#

J设计

正交实验进一步优化尿素包合法富集亚油酸甲酯工

艺% 正交实验因素与水平见表 !$正交实验设计及

结果见表 .%

表 ?>正交实验因素与水平

水平
包合

温度Fp

包合

时间FW

尿素与 )Ke

乙醇质量比

脂肪酸甲酯

与尿素质量比

# #" #" #o. #o#B"

! K #K #oJ #o#BK

. " !" #oK #o!B"

表 B>正交实验设计及结果

实验号 N ' 3 b

亚油酸甲酯

含量Fe

# # # # # %!B!)

! # ! ! ! %)B%A

. # . . . ).B#&

J ! # ! . )JB%.

K ! ! . # %!B#)

A ! . # ! )"B%!

& . # . ! %)B&K

% . ! # . )JB.#

) . . ! # %!B%A

;

#

%%BJJ %%B)A %)B#J %!BJK

;

!

%)B!% %%B&) %)B#% )"B#J

;

.

)

%%B)&

"B%J

%%B)K

"B#&

%%B.&

"B%#

)JB#"

##BAA

MM由表 . 可知$各因素对亚油酸甲酯含量的影响

主次顺序为 blNl3l'$最佳组合为 N

!

'

#

3

!

b

.

$

即最佳条件为包合温度 Kp'包合时间 #" W'尿素与

)Ke乙醇质量比 #oJ'脂肪酸甲酯与尿素质量比 #o!$

在此条件下得到的亚油酸甲酯含量为 )JB%.e$收

率为 J"BJ#e%

!BJM最佳条件下尿素结晶物和包合固形物的表征

分析

!BJB#M傅里叶变换红外光谱分析

尿素结晶物和包合固形物的-LV*图谱见图 K%

由图 K 可知$在尿素结晶物图谱中$. J"" C6

$#处的

吸收峰为尿素分子中的P-T伸缩振动$# A"" C6

$#

左右的吸收峰为酰胺的伸缩振动% 包合固形物与其

相比$! %"" f! )"" C6

$#处吸收峰为脂肪酸甲酯的

3-T伸缩振动!# &"" C6

$#处有弱的吸收峰$为脂

肪酸甲酯中酯键的吸收峰$这说明脂肪酸甲酯与尿

%!
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素形成了包合物!. J"" C6

$#处吸收峰和 # A"" C6

$#

处吸收峰均变宽$并发生蓝移$可能是因为尿素与脂

肪酸甲酯形成了氢键% 此外$包合固形物的 -LV*

图谱中没有新的吸收峰出现$说明尿素包合过程没

有新的官能团生成% 白希等+!A,报道$在尿素包合过

程中尿素和脂肪族化合物是通过范德华力稳定结

合$没有形成类似络合物或螯合物那样的化学键$这

与本研究结果一致%

图 D>尿素结晶物和包合固形物的LW#X图谱

!BJB!M,射线衍射分析

对尿素结晶物和包合固形物的 ,*b分析结果

见图 A% 由图 A 可知$尿素结晶物在 !

'

为 !!B.s'

!)BJs'.#BAs'.KBKs和 JKBKs处有尿素晶体的特征

峰$包合固形物在 !!B.s处吸收峰强度减弱$且有新

的特征峰"#!BJs$!"sf!As处#出现$这可能是包合

固形物的特征峰表现为尿素和亚油酸甲酯特征峰的

叠加% 通过(7Z=软件分析发现包合固形物的结晶

度比尿素结晶度降低了约 &e$说明包合反应会降

低尿素的结晶度%

图 A>尿素结晶物和包合固形物的YX!图谱

!BJB.M扫描电镜分析

尿素结晶物和包合固形物的 04Q图像见图 &%

由图 & 可知&尿素结晶物表面粗糙$呈现细密的小孔

结构"图 &7#$晶体以单个形式独立存在$晶体间没

有发生交联"图 &^#!添加了脂肪酸甲酯后$尿素与

饱和'单不饱和脂肪酸甲酯形成包合物$包合固形物

表面光滑$没有孔隙结构"图 &C#$晶体仍以单个形

式存在$并且晶体呈现出规则的六棱形体态 "图

&Z#% 但在尿素结晶物和包合固形物中均存在一定

量不规则形状的晶体$这可能是因为在抽滤过程中

由于挤压造成了晶体的断裂% 程亚鹏等+!&,研究发

现$尿素包合后的尿素晶体呈现出六棱晶体!白希

等+!A,报道$在有机溶剂中$尿素分子之间以氢键力

绕着脂肪族化合物以右手方向盘旋上升$并将其紧

紧包住$形成正六棱柱&均与本研究结果一致% 因

此$04Q分析表明尿素与脂肪酸甲酯形成了六棱体

包合物%

图 E>尿素结晶物和包合固形物的ZI[图像

B>结>论

本研究采用葡萄籽油制备脂肪酸甲酯$经过尿

素包合法富集得到高纯度亚油酸甲酯% 通过单因素

实验和正交实验对尿素包合法制备高纯度亚油酸甲

酯的工艺条件进行优化$得到最佳条件为包合温度

Kp'包合时间 #" W'尿素与 )Ke乙醇质量比 #oJ'脂

肪酸甲酯与尿素质量比 #o!$在此条件下得到的亚

油酸甲酯含量为 )JB%.e$收率为 J"BJ#e% -LV*

分析发现$在尿素包合反应中没有新的官能团生成%

,*b分析表明$包合过程降低了尿素的结晶度%

04Q观察发现$包合固形物呈现光滑的六棱体结

构$说明尿素与脂肪酸甲酯形成了六棱体包合物%
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