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用相转移催化合成蔗糖醋 8 + 9
‘

蔗糖硬脂酸醋 的合成
:

汪光武 何濒铺 李开伟
8应用化学系9

摘要 阐述 了在合成蔗特欢 脂酸醋中采用相转移催化 的基本原理和方法
,

并考寨 了反应

时间
、

原朴的不 同配比和催化荆用全对蔗籍硬脂酸醋产率的影响
。

得出在反应时间为;<
,

原朴硬脂酸甲曲和蔗据的摩 尔配比为 � = �
1

> ,

催化荆用 贡为硬脂酸甲璐摩尔数 ?一�3 ≅ 时
,

其蔗枪硬脂酸脂 产率是?2
1

 一2�
1

; ≅
,

产物经纯化后浏定
,

含蔗特单硬酸脂?;
1

> 纬
。

关镇词 蔗籍醋
,

蔗抬坟脂酸醋
,

蔗糖
,

硬 脂酸甲脂
,

相转移催化
,

蔗祷单坎脂酸醋

∀ 前言

蔗糖脂肪酸醋 8简称蔗糖醋 .Α 6Β二 Χ.−Χ
Β. 9

。

它是以蔗糖和脂肪酸或食用油脂为基本原料
,

经过合成
、

精制而得的一类非离子型表面活性剂
。

因它对人体无毒害
,

是一类可供食用及有关

工业使用的表面活性剂
,

广泛应用于食品
、

日化
、

医药及其它工业部门
。

它在嗜氧及厌氧条件下

都有 良好的生物降解性
,

在人体内可水解为脂肪酸及蔗糖
,

易被人体吸收和营养作用
。

它作为

食品添加剂的安全性已为联合国农粮组织 8∋)
∀ 9与世界卫生组织 8Δ ( 。9食品添加剂标准委

员会确认
。

目前
,

日
、

美
、

英
、

法
、

中等国家 已批准蔗糖醋作为食品添加剂
。

蔗糖醋虽早在 � ?? 3年已发现
,

但系统研究工作则是本世纪 > 3年代才开始进行的
,

现在主要

工业化国家均建厂生产
,

我国亦将蔗糖醋研究列为深入开发项 目
,

福建闽南地区是我国主要蔗

糖产区之一
,

综合开发这一农副产品的深加工及应用
,

具有较好的社会和经济价值
。

基本原理和方法

蔗糖醋的合成
,

可以通过醋交换法来制得
,

其反应式为
=

本文� 2 ? 2
一 �一 � 2收到

1

福建省自然科学墓金资助课题
1

本文曾在 �2 ? 2年第三届全国农副产品综合利用化学学术会议上宜读
1
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酷交换法合成蔗糖醋的反应条件
,

常用的方法有溶剂法
,

微乳化法和无溶剂法
,

并且认为

制取高中低多种 (& Ε 值的蔗糖醋以溶剂法为佳
1

� 2 > Φ年美国的∋1 众 . Γ/ Χ# 法
,

因生产中使用有

致癌作用的 Η Ι下 和 Η Ι.∀ 为溶剂
,

在产品中有残留
,

致使蔗糖醋在食品中使用受到很大限制
。

� 2 Φ ϑ年 Κ<Λ
,Μ Ν 改进用 �

1

�一丙二醉为溶剂的微乳化法和无溶剂合成蔗塘醋收率均不够理想
。

我们的研究工作采用相转移催化法
,

选用自制的相转移催化剂 ;号 8简写代号 Ο4 6 ;
’
9和

�
1

� 一丙二醇为溶剂
,

探索提高蔗撼酷收率的方法
1

当蔗搪与凡ΚΜ
=

作用时
,

可生成蔗精钾
,

它与相转移催化剂 ∃ = ∃
’

% 十Π 一
接触时

,

则形成 ∃ = ∃
’

% Θ8 ΚΡ 尹
� Σ

ΜΡ
Σ
9一离子对

,

此离子对进入有机相与硬脂酸甲醋进行亲核取代反应
,

形成蔗糖硬脂

酸醋及 ∃ ,
∃’ % 十乙亡( ;

离子对
,

凡牙 % Θ 3 一6( ,

本身为强碱
,

转入水相与蔗糖反应
,

又生成 ∃. ∃’ % Θ

8ΚΡ 召。ΜΡ
=
9一离子对

,

如此继续反应直到完成
1

其过程的可能反应机理可表示如下

∃ ;万 % Θ Τ 一 Θ Κ = =
( = = ∀ 五Υ Θ

一
凡军 % Θ 8Κ

Γ =

从
= Μ , ,

9一 Θ Υ Τ 8Τ 表示卤素负离子 9

∃刃 % Θ 86
Γ =
( Μ Μ Γ ,

9一十 ∃’ 一 口口口口( =

一
Β 一 口∀6 + =

(
= ‘3 � =

Θ 凡万 % Θ ς ∀6( ,

有机相

水相

∃ , 『 % Θ 86
一= (

= � 3 � =
9一 Θ 6( Μ∀ (

一
6 Σ Ω

( 盆3 � �

Θ ∃ = ∃
’

% 十 次 , (
;

相转移催化剂再生后可循环使用
。

因为催化剂阳离子的体积大
,

使离子对在有机相中溶解度增加
,

溶剂化减弱
,

成为
“

裸离

子
” ,

其反应性增加了
,

故缩短了反应时间
,

也提高了收率
1

反应完成后
,

采用减压蒸馏出溶剂 �
1

�一丙二醉
,

即使在反应第一阶段有部分硬脂酸甲酷同 �
1

� 一丙二醉间发生醋交换反应
,

转换成

�
1

�一丙二醉醋 8单醋或双醋 9
,

据有关文献
‘。〔幻报道

,

在大约 �3 ≅脂肪酸甲醋变成 �
1

�一 丙二醉

二脂肪酸醋时
,

即开始急剧生成蔗糖脂肪酸醋
,

而 �
1

� 一丙二醉脂肪酸酷即行减少
,

且随着丙二

醉的馏出
,

在减压和适当增大蒸馏温度的情况下
,

�
1

� 一丙二醉脂肪酸酷亦可与蔗糖发生醋交

换
,

逐渐生成蔗糖脂肪酸酷
。

因此
,

必须保持蔗糖于馏出 �
1

� 一丙二醇而形成的热溶体中处于容
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易反应的状态
,

以保证酷交换反应可继续进行至 �
1

� 一丙二醉几乎全部蒸出为止
,

以提高蔗糖

酷的收率
。

� 实验部分

�
1

�最优化条件的选择—正交试验

为了考察所选择的相转移催化剂应用于合成蔗糖硬脂酸酷的可行性及其得到较高产率的

最优条件
,

先做了不加 Ο4 Κ ;
Ξ

与加入 Ο4 Κ ; “

的对比实验
,

发现在相同反应时间及温度条件下
,

不加 Ο4 Κ ;
Ξ

的产率低
,

再进行正交试验
,

依据实验结果
,

选出最佳条件
1

其正交试验条件
,

采用

控制反应温度在 23 一2> ℃的条件下
,

加入无水凡6Μ Λ
为硬脂酸甲酷摩尔数的�3 ≅

,

其它可变因

素如表 �
。

表Ρ 正文试脸因素及水平表

水
一

因
‘

素

翅黯毕
平 8康尔比9

尸, Κ ; 1

用− 二

‘

8康尔

硬脂酸甲醋
Ο】℃; 1

比9

时间8<9
又

1

� 一丙二醉用−

8蔗精摩尔数的倍数 9

Ρ = �
1

>Ψ >Ζ [ ?
1

Φ ?

Ρ = �
1

3 ς >‘八 �
1

> 2

Ρ = �
1

> Ψ >Ζ [ �  
1

 2

Ρ[ 3
,

3 >

Ρ[ 3
1

3?

Ρ [ 3
1

� 3

� 3

� >

根据上述正交试验因素及水平
,

进行 肠 8; ‘9正交试验
,

并将每次正交试验所得蔗糖硬脂酸

醋进行薄层层析鉴定
,

测定主要产物蔗糖硬脂酸一醋的 ∃’ 值
=

所用展开剂为以Κ� = =

6(
,

∀(
=

冰

醋酸 8?
= ; =

3
1

> 9
,

显色剂为 3
1

> ≅葱酮硫酸溶液
,

在23 ℃加热显兰绿色
。

各次所得一酷的 ∃∴ 值分

别为
= 3

1

3 2 3 ,

3
1

3 2 3
,

3
1

32 3
,

3
1

3 ? ϑ
,

3
1

3 2 Φ
,

3
1

� 3 3
,

3
1

3 ? Φ
,

3
1

� 3 3
,

3
1

� 3 3
,

其 ∃ ,

平均值为3
1

3 2 ;
,

同

文献
‘。
记载其蔗糖硬脂酸一酷的 ∃ ,

一 3
1

� 33 基本一致
。

由正交试验选出最佳条件为
=

硬脂酸 甲酷[蔗糖一 >Ζ [ � 
1

饱 Σ

ΟΒ Κ;
“
8硬脂酸甲醋[Ο4 Κ;

“

摩

尔比计 9ς � [3
1

� Σ反应时间;<
Σ
溶剂用量为蔗糖摩尔数的 �3 倍 8即 ;� 而 �

1

� 一丙二醇 9
。

因正交试

验所用原料很少
,

操作过程物理损失较大
,

故选择最佳条件的 倍量进行制备
,

其产率为 ?2
1

 一

2 �
1

; ≅
。

�
1

�蔗糖硬脂酸酪的制备及鉴定

在 � > 3 ] Ρ三颈烧瓶中
,

加入硬脂酸甲酷 � 32 83
1

3 Φ ϑ �摩尔 9
,

蔗搪粉 >夕
、
Φ名83

1

� Φ ?摩尔 9
,

无水

Υ ΩΧ Μ ; �
1

Φ2 及 Ο4 6 ; “
3

1

3 3 Φ ϑ �摩尔
,

混匀
,

再加入 � � > ] ΡΡ
1

� 一丙二醇
。

装上回流冷凝器及 电动搅

拌器
,

于 2 3一 2> ℃下加热并搅拌反应;<
,

先蒸出大部分甲醇
,

再加入少量水 8约 +∀] Ρ9
,

继续于

2 3一2> ℃搅拌仆 8此时过量蔗糖可溶于水 中9
,

在 � � 3一 � �3 ℃ [ � Φ Φ 1Φ >ΟΛ
减压蒸出�

1

� 一丙二

醇
,

至几乎把 �
1

� 一丙二醉全部蒸出
。

得到蔗糖硬脂酸酷粗品
,

粗品先用;3 ≅ % Λ。溶液溶解洗

涤�一 ;次
,

分出上层固型物
,

用适量 乙醚回流热萃取
、

吸滤
,

除去乙醚
,

得到白色蜡状 固体
,

于

Φ3 ℃下减压真空干操
,

获得蔗糖硬脂酸酷;Φ
1

>一 ;ϑ
1

 2
,

产率 ?2 1 一2�
1

; ≅ 8按单酷计 9
。

经薄层
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层析分离与鉴定
〔幻

,

其中单醋占?;
1

> ≅
,

其余为双醋
1

产品经

光度计
, ΥΕ Β

压片进行鉴定
,

所得谱图 �
,

�
。 :

和比功 曰印
Χ丈皿, 2? ;型红外分光

价扭侧

翻孙 侧浏 潮 即 皿 知
波教86旧

1

�9

图Ρ 文献蔗糖单硬脂酸醋红外谱图 图� 合成蔗糖硬脂酸醋红外谱图

红外光谱仪 ∋7 一很2 ? ;型

从谱图中可看出
,

表征;  > ?Κ]
一 ’

为 。( 基
, 。( Σ � 2 � ; , � ? > +Κ ] 一 ‘

为一 Κ(
= ,

一Κ(
=
一基 硬扭公与

喂
, Σ � ϑ   Χ] 一 ‘

为 Κ Ψ 3基 ⊥Κ 一 。Σ � , Φ ;
,

� ; Φ 3为 一6(
= ,

一6(
=

基 必孔8
·, Σ � � 2 ϑ ,

� � ϑ +Κ]
一 ’

为一 Κ 一服
基上 ⊥− 一。Σ � � � ?

, ΡΜΓ ΦΚ]
一 ‘

为 Κ 一∀ ( 基上 、一 。 Σ ϑ � � Χ] 一 ‘

为一 8Χ ( Ω
9
。

一 8/
9 峨9峰

,

与文献图谱记

载基本一致
。
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