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火麻油乙酯化及其产物的
分子蒸馏工艺研究
周凯琳，舒　奕，陶　莎，耿晶娟，薛文通

（中国农业大学 食品营养与科学工程学院，北京　１０００８３）

摘　要：研究乙酯化工艺与分子蒸馏工艺结合提取火麻油多不饱和脂肪酸，对火麻油多不饱和
脂肪酸乙酯产物的分子蒸馏条件进行了初步研究。乙酯化工艺结果表明，采用无水乙醇添加量

８０ｍＬ、ＮａＯＨ添加量１％、反应温度７０℃、反应时间３０ｍｉｎ时，火麻油脂肪酸乙酯得率最高且火
麻油多不饱和脂肪酸（ＰＵＦＡｓ）保留最完整。分子蒸馏结果表明，真空度为２．０Ｐａ、蒸馏温度为９０
℃时，具有较好的富集效果，火麻油多不饱和脂肪酸乙酯含量提高到８２．０９％，回收率为７９．２８％。
多级分子蒸馏的实验表明，经过４级蒸馏后，火麻油 ＰＵＦＡｓ乙酯含量上升到８７．９１％，回收率为
５３．９１％。
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　　火麻，又名汉麻、线麻、大麻、寒麻、魁麻等，在我

国各地均有种植，具有纤维用、药用和食用等价值。

火麻油富含多不饱和脂肪酸（ｐｏｌｙｕｎｓａｔｕｒａｔｅｄｆａｔｔｙ

ａｃｉｄｓ，ＰＵＦＡｓ）含量高的油脂，总含量 ７６％～８２％，

γ－亚麻酸、α－亚麻酸、亚油酸的含量均高于常见

油脂［１－２］。近年来，多不饱和脂肪酸在抗肿瘤、治疗

心血管疾病、抗炎等方面的特性被广泛认可，其中

γ－亚麻酸罕见于其他植物油，但在预防心血管疾

病、抗衰老方面有重要作用。

火麻油作为天然油脂，其成分多为沸点高的混

合脂肪酸甘油三酯，因此，在后期提取 ＰＵＦＡｓ时比

较困难，并且高温等条件会增加仪器使用成本。因

此，在提取ＰＵＦＡｓ前，需要进行酯交换工艺，使其变

为沸点低的单脂肪酸酯形式。选择脂肪酸乙酯化作

为前处理工艺，脂肪酸乙酯具有易于人体吸收、无

毒副作用等特性，脂肪酸乙酯化不仅适合天然提

取产物的纯度要求，同时使用的设备低廉、能耗较
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低［３－４］。在乙酯工艺处理后，采用分子蒸馏提取火

麻油中多不饱和脂肪酸成分。分子蒸馏作为一种

新型的蒸馏方法，具有常规蒸馏不可比拟的优点，

例如蒸馏压力低、操作温度低、受热时间短、分离

程度及产品收率高等，不仅可用于动物和细胞实

验，还可用于火麻油多不饱和脂肪酸胶囊等工业

化生产［５－６］。

目前，对于火麻油不饱和脂肪酸提取方面的深

入研究鲜有报道。本实验通过乙酯化工艺与分子蒸

馏工艺结合提取火麻油多不饱和脂肪酸，为火麻油

不饱和脂肪酸的工业化生产提供依据。

１　材料与方法
１．１　材料与试剂

火麻油：实验室经水酶法优化提取。无水乙醇、

氢氧化钠、硫酸、无水硫酸钠均为分析纯：北京化工

厂；亚油酸乙酯、α－亚麻酸乙酯、γ－亚麻酸乙酯、

棕榈酸乙酯、油酸乙酯、硬脂酸乙酯：美国 ＡｃｃｕＳｔａｎ

ｄａｒ股份有限公司。

１．２　仪器与设备

ＲＥ－５２１０型号旋转蒸发器：美国 ＯＨＡＵＳ公

司；ＳＨＺ－Ｄ（Ⅲ）循环水真空泵：北京神泰伟业仪器

有限公司；ＨＷ．ＳＹ２１－ＫＰ４智能电热恒温水浴锅：

北京市长风仪器仪表公司；ＪＪ－１精密增力电动搅拌

器：上海雷韵试验仪器制造有限公司；ＧＣ－２０１４气

相色谱仪：日本岛津公司；ＫＤＬ－５型短程分子蒸馏

器：北京赛普泰克有限公司。

１．３　实验方法

１．３．１　火麻多不饱和脂肪酸酯交换方法［７－８］

于５００ｍＬ三颈瓶中加入１００ｇ火麻油，置于恒

温水浴锅上，量取一定量的无水乙醇，称取一定量

ＮａＯＨ，并将ＮａＯＨ置于无水乙醇中搅拌溶解（分３

次加入ＮａＯＨ溶液），加入预热到温度的原料油中，

将ＮａＯＨ的无水乙醇溶液从冷凝管一次加入到三颈

瓶中进行反应。开动搅拌器，开始计时，达到所需反

应时间后，加入适量的硫酸中和氢氧化钠，２０ｍｉｎ

后结束反应。将样品置于旋转蒸发器中除去多余的

乙醇，再将样品置于分液漏斗中静置分层，去除底部

甘油；１００℃蒸馏水洗涤至洗出液为中性，分离出有

机相，经无水硫酸钠脱水处理，即得火麻油多不饱和

脂肪酸乙酯粗产品。得到产物于 －２０℃冰箱中冷

冻贮存，多不炮和脂肪酸乙酯得率及回收率计算公

式如下（其中质量单位均为ｇ）：

多不饱和脂肪酸乙酯得率［１］＝多不饱和脂肪

酸乙酯粗产品质量／火麻油质量×１００％

多不饱和脂肪酸乙酯回收率＝多不饱和脂肪酸

乙酯质量／蒸馏原料质量×１００％

１．３．２　火麻油多不饱和脂肪酸含量及组成测定

多不饱和脂肪酸标准法测定采用甲酯化法将火

麻粗油甲酯化，再通过气相色谱分析。根据各脂肪

酸标样的保留时间与火麻油甲酯化样品比较，确定

脂肪酸的组成，同时根据峰面积以归一化法计算各

脂肪酸的相对含量。

设定气相色谱条件。色谱柱：ＤＢ－２３石英毛

细柱（３０ｍ×０．２５ｍｍＩＤ，膜厚０．２５μｍ）；载气：Ｎ２
（纯度 ９９．９９９％）；采用程序升温：４０℃ －１６０℃

（２５℃／ｍｉｎ，１ｍｉｎ）－２１０℃ （１０℃／ｍｉｎ，１ｍｉｎ）－

２２０℃（２℃／ｍｉｎ，１ｍｉｎ）；检测器：ＦＩＤ；温度：

２４０℃；每次进样量：１μＬ；分流比：１∶８０；柱流速：

３．０ｍＬ／ｍｉｎ。　　

１．３．３　火麻油乙酯化工艺的优化

１．３．３．１　无水乙醇量对火麻油乙酯化工艺的影响

于５００ｍＬ三颈瓶中加入１００ｇ火麻油，置于恒

温水浴锅上，设定无水乙醇添加量分别为 ４０、６０、

８０、１００、１２０ｍＬ，进行单因素实验，固定 ＮａＯＨ添加

量为 １％，反应温度为７０℃，反应时间为６０ｍｉｎ，考

察无水乙醇添加量对多不饱和脂肪酸乙酯得率和组

成的影响。

１．３．３．２　催化剂 ＮａＯＨ添加量对火麻油乙酯化工

艺的影响

于５００ｍＬ三颈瓶中加入１００ｇ火麻油，置于恒

温水浴锅上，量取一定量的无水乙醇，分别添加质量

分数为０．６％、０．８％、１．０％、１．２％、１．４％的 ＮａＯＨ

进行单因素实验，固定无水乙醇添加量８０ｍＬ，反应

温度为７０℃，反应时间为６０ｍｉｎ，考察 ＮａＯＨ添加

量对多不饱和脂肪酸乙酯得率和组成的影响。

１．３．３．３　反应温度对火麻油乙酯化工艺的影响

于５００ｍＬ三颈瓶中加入１００ｇ火麻油，置于恒

温水浴锅上，量取一定量的无水乙醇，反应温度分别

为６０、６５、７０、７５、８０℃，进行单因素实验，固定无水

乙醇添加量８０ｍＬ，ＮａＯＨ添加量为１ｇ，反应时间为

６０ｍｉｎ，考察反应温度对多不饱和脂肪酸乙酯得率

和组成的影响。
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１．３．３．４　反应时间对火麻油乙酯化工艺的影响

于５００ｍＬ三颈瓶中加入１００ｇ火麻油，置于恒

温水浴锅上，量取一定量的无水乙醇，设定反应时间

为１５、３０、４５、６０、７５、９０ｍｉｎ，进行单因素实验，固

定无水乙醇添加量８０ｍＬ，ＮａＯＨ添加量为 １％，水

浴温度为７０℃，考察反应时间对多不饱和脂肪酸乙

酯得率和组成的影响。

１．３．４　火麻油脂肪酸乙酯产物分子蒸馏工艺的优化

１．３．４．１　一级分子蒸馏［９－１４］

根据分子蒸馏工艺参数，依次采用蒸馏温度

８０、９０、１００、１１０、１２０℃，分别在蒸馏压力为０．１、

２．０、３．０Ｐａ下进行实验，在不同蒸馏压力下，考察

蒸馏温度对重组分回收率和火麻油 ＰＵＦＡｓ乙酯含

量的影响。　　

１．３．４．２　多级分子蒸馏［１５］

根据分子蒸馏工艺参数，比较了不同的分馏级

数对重组分回收率和火麻油 ＰＵＦＡｓ乙酯含量的

影响。　　

１．３．５　数据处理

所有实验数据均采用“平均值 ±标准差”表示，

ｎ＝３，采用 Ｏｒｉｇｉｎ８．６．０和 ＳＰＳＳ１７．０统计分析软件

对实验数据进行分析 。

２　结果与分析
２．１　火麻油乙酯化工艺的优化

２．１．１　无水乙醇添加量对多不饱和脂肪酸火麻油

乙酯化工艺的影响

无水乙醇添加量对火麻油多不饱和脂肪酸乙酯

化工艺的影响结果见图１。

从图１可以看出，当无水乙醇添加量为４０ｍＬ

时，火麻油多不饱和脂肪酸乙酯得率最低，随无水乙

醇添加量的进一步增加，其得率逐渐升高并趋于平

缓。当无水乙醇添加量达到８０ｍＬ时，脂肪酸乙酯得

率超过８０％，此后再增加溶剂量，多不饱和脂肪酸乙

图１　 无水乙醇添加量对多不饱和脂肪酸

乙酯得率（ａ）及含量（ｂ）的影响

酯得率没明显提高。无水乙醇添加量的变化对多不

饱和脂肪酸乙酯含量影响较小。因此，综合考虑，选

择无水乙醇添加量为８０ｍＬ进行后续实验。

２．１．２　催化剂 ＮａＯＨ添加量对火麻油多不饱和脂

肪酸乙酯化工艺的影响

催化剂ＮａＯＨ添加量对火麻油多不饱和脂肪酸

乙酯化工艺的影响结果见图２。

图２　催化剂ＮａＯＨ添加量对多不饱和脂肪酸

乙酯得率（ａ）及含量（ｂ）的影响

从图２可以看出，随着ＮａＯＨ添加量逐渐升高，

脂肪酸乙酯得率逐渐提高，当 ＮａＯＨ添加量达到

１％时，脂肪酸乙酯得率达到最高，并保持平缓，当

ＮａＯＨ添加量超过１．２％时，脂肪酸乙酯得率下降。

这可能是因为碱性催化剂过多，会与甘油三酯脂肪
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酸发生皂化反应，增加催化剂耗用量，使乙酯得率降

低。随着ＮａＯＨ添加量的增加，多不饱和脂肪酸的

乙酯含量无明显变化，保持在 ７８％左右。综上所

述，选择催化剂ＮａＯＨ添加量为１％。

２．１．３　反应温度对火麻油多不饱和脂肪酸乙酯化

工艺的影响

反应温度对火麻油多不饱和脂肪酸乙酯化工艺

的影响结果见图３。

在脂肪酸乙酯化过程中，反应温度是一个重要

影响因素，一般温度范围选择６０～８０℃。从图３可

以看出，随着反应温度的逐渐升高，脂肪酸乙酯得率

逐渐提高，在７０～８０℃时趋于平缓，因为无水乙醇

的沸点在此范围内，因此呈气液两相状态，有利于物

料充分混合，从而提高乙酯得率［３］。随着温度的增

加，多不饱和脂肪酸的乙酯含量无明显变化。综合

考虑，选择反应温度为７０℃。

图３　反应温度对多不饱和脂肪酸乙酯得率（ａ）及含量（ｂ）的影响

２．１．４　反应时间对火麻油多不饱和脂肪酸乙酯化

工艺的影响

反应时间对火麻油多不饱和脂肪酸乙酯化工艺

的影响结果见图４。

从图４可以看出，随着反应时间的延长，脂肪酸

乙酯得率在 ０～３０ｍｉｎ范围内显著提高，但在 ３０

ｍｉｎ后趋于平缓。多不饱和脂肪酸的乙酯含量随时

间的延长无明显变化。因此，考虑试验的成本和效

率，选择反应时间为３０ｍｉｎ。

图４　反应时间对多不饱和脂肪酸乙酯得率（ａ）及含量（ｂ）的影响

２．２　火麻油乙酯化多不饱和脂肪酸含量及组成测定

为了考察乙酯化是否存在 ＰＵＦＡｓ酯化不完全

的问题，采用气相色谱法分析多不饱和脂肪酸乙酯

化交换反应产物，测定其 ＰＵＦＡｓ组成及含量，结果

与按标准方法气相色谱法分析测定的 ＰＵＦＡｓ组成

及含量基本一致，结果见表１、图５及图６。

表１　标准方法和酯交换反应法测定的ＰＵＦＡｓ组成 ％

多不饱和

脂肪酸

标准方法

测定结果

乙酯化

测定结果

亚油酸 ５５．７４ ５４．８５

γ－亚麻酸 ０．８３ ０．８３

α－亚麻酸 ２１．１１ ２２．３３
合计 ７７．６８ ７８．０２

２．３　火麻油脂肪酸乙酯产物分子蒸馏工艺的优化
２．３．１　一级分子蒸馏

根据分子蒸馏工艺参数，分别固定蒸馏压力为

０．１、２．０、３．０Ｐａ，依次采用蒸馏温度８０、９０、１００、
１１０、１２０℃，考察蒸馏温度对火麻油 ＰＵＦＡｓ乙酯回
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图５　标准法测定火麻油脂肪酸气相色谱分析图

图６　火麻油乙酯化脂肪酸气相色谱分析图

收率和火麻油ＰＵＦＡｓ乙酯含量的影响，结果见图７
～图９。

由图７ａ、８ａ、９ａ可知，在０．１Ｐａ、２．０Ｐａ、３．０Ｐａ
的真空度下，火麻油ＰＵＦＡｓ乙酯产物的回收率随温
度的升高逐渐降低，这是由于随着蒸馏温度的增加，

化合物的分子自由程增加，原料重组分中的 ＰＵＦＡｓ
会更易进入轻组分，导致重组分得率减少。

图７　０．１Ｐａ时蒸馏温度对ＰＵＦＡｓ乙酯回收率（ａ）及含量（ｂ）的影响

图８　２．０Ｐａ时蒸馏温度对ＰＵＦＡｓ乙酯回收率（ａ）及含量（ｂ）的影响

由图７ｂ可知，在真空度０．１Ｐａ的真空度下，火
麻油 ＰＵＦＡｓ乙酯产物含量几乎没有变化，保持在
７８％左右，几乎没有分离纯化效果。这可能是由于真
空度太低，重组分中的ＰＵＦＡｓ的沸点也迅速降低，被
蒸馏出去的速度迅速加大，从而没有纯化效果［１１］。

图９　３．０Ｐａ时蒸馏温度对ＰＵＦＡｓ乙酯回收率（ａ）及含量（ｂ）的影响
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由图８ｂ和９ｂ可知，ＰＵＦＡｓ在真空度为２．０Ｐａ、
蒸馏温度为 ９０℃时，ＰＵＦＡｓ乙酯含量提高到
８２．０９％，回收率为７９．２８％；在真空度３．０Ｐａ，蒸馏
温度９０℃时，ＰＵＦＡｓ乙酯含量提高到８０．７９％，回
收率为８２．１２％。因此，在合适的真空度和温度下，
分子蒸馏对火麻油 ＰＵＦＡｓ乙酯化产物有一定的分
离纯化作用。

２．３．２　多级分子蒸馏
为得到纯度更高的产品，本实验考察了不同分

离级数对 ＰＵＦＡｓ乙酯含量的影响。根据分子蒸馏
工艺参数，比较了真空度不断降低、蒸馏温度不断升

高时，经过４级蒸馏后，ＰＵＦＡｓ的含量变化结果，如
表２所示。

表２　不同分子蒸馏级数的ＰＵＦＡｓ乙酯含量及回收率

分离级数
真空度

／Ｐａ
蒸馏

温度／℃
ＰＵＦＡｓ乙酯
含量／％

ＰＵＦＡｓ乙酯
回收率／％

１级分子蒸馏 ３．０ ８５ ８１．０２ ８０．６６

２级分子蒸馏 ２．７ ９０ ８３．３９ ７２．８３

３级分子蒸馏 ２．４ ９５ ８５．６２ ６１．５５

４级分子蒸馏 ２．１ １００ ８７．９１ ５３．９１

由表２可以看出，随着分离级数的增加，火麻

油ＰＵＦＡｓ乙酯产物含量逐步提高，由最初时的

８１．０２％经过４级蒸馏之后上升到８７．９１％，但回收

率随着分离级数的增加而逐渐减小，从８０．６６％下

降到５３．９１％ 。由此可看出，单级分子蒸馏对火麻油

ＰＵＦＡｓ乙酯产物的提取率只能提高４％左右，而进行

多级蒸馏操作后，随着分离级数增加，所得样品纯度越

高，回收率随之降低。因此，在提取过程中，要综合考

虑产品纯度和资源消耗来选择适当的分离级数。

３　结论
通过乙酯化工艺与分子蒸馏工艺相结合的方法

提取火麻油多不饱和脂肪酸。单因素实验结果表

明，采用无水乙醇添加量 ８０ｍＬ、ＮａＯＨ添加量为

１％、反应温度为７０℃、反应时间３０ｍｉｎ时，火麻油

脂肪酸乙酯得率最高，且火麻油多不饱和脂肪酸保

留最完整。分子蒸馏分离纯化火麻油 ＰＵＦＡｓ乙酯

产物，实验结果表明，在真空度为２．０Ｐａ、温度为９０

℃时，具有一定的分离纯化效果，ＰＵＦＡｓ含量提高到

８２．０９％，回收率为７９．２８％。多级分子蒸馏实验表

明，经过４级蒸馏后ＰＵＦＡｓ含量上升到８７．９１％，但

回收率从８０．６６％下降到５３．９１％。分子蒸馏对火

麻油ＰＵＦＡｓ有较好的分离纯化效果，可作为其提纯

的方法。
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