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摘要!以木糖醇和月桂酸为原料!在固定化脂肪酶的催化下合成木糖醇月桂酸单酯% 分别采用硅胶

柱层析法'溶剂萃取法对产物进行分离纯化!并采用高效液相色谱法进行纯度分析!核磁共振法

"SD]$鉴定目标产物结构% 对纯化后的木糖醇月桂酸单酯进行表面性质和抑菌性质表征% 结果

表明&采用硅胶柱层析法及溶剂萃取法分离纯化后得到的木糖醇月桂酸单酯纯度均达到 &0G以

上!经SD]检测目标产物为 # %\%木糖醇月桂酸单酯#其UM>值为 &41$!为\FX型乳化剂!对大

肠杆菌和金黄色葡萄球菌的最小抑菌浓度"DNV$分别为 #4" +EF+M和 "4!0 +EF+M%
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KK糖脂肪酸酯和糖醇脂肪酸酯"以下简称糖"醇#

酯#是一类天然%环保%性质优良的表面活性剂& 目

前国内商业化且已用作乳化剂的食品添加剂共有近

'" 种$其中糖"醇#酯型有山梨醇酐脂肪酸酯"J:,A

系列#%聚氧乙烯山梨醇酐脂肪酸酯"IQ88A 系列#%

木糖醇酐单硬脂酸酯和蔗糖脂肪酸酯& 同时$国内

外研究较多的糖"醇#酯还有甘露糖"醇#酯(# %!)

%麦

芽糖"醇#酯(( %0)和果糖酯(/)等$而木糖醇酯少有报

道& 然而$木糖醇来源广泛%生产量大& 月桂酸是中

链脂肪酸"1

"

碳链长度
"

#!#$在自然界中分布广$

不仅是构成生物体的基本组分$同时具有其他生理

活性($)

&

目前商业化的糖"醇#酯仍是化学合成法$但是

国内外糖"醇#酯的合成研究已慢慢趋于酶法合成&

酶法选择性强$催化副产物少$反应条件温和$产品

易分离纯化&

一般情况下$低酯化度的糖"醇#酯通常用作乳

化剂和表面活性剂(1)

$而高酯化度的可用作凝胶剂

制备凝胶油$作为食品专用油脂(!)

$也多用作相变

材料使用(&)

& 相关文献指出(')

$低酯化度的糖"醇#

酯中$单酯的表面性质及抑菌性质明显高于二酯&

$(
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(##)等提出了木糖醇抑制细菌

代谢和生长的机制& 比较不同中长链脂肪酸的抑菌

活性发现$月桂酸的抑菌性最强$而当碳链长度超过

#! 个碳原子后$抑菌活性下降(#!)

& 因此$无论是作

为木糖醇衍生物还是月桂酸衍生物$木糖醇月桂酸

单酯都具有很好的开发前景&

本实验研究了以木糖醇和月桂酸为原料$在固

定化脂肪酶的催化下合成木糖醇月桂酸单酯& 通过

硅胶柱层析法%溶剂萃取法对产物进行分离纯化$并

采用高效液相色谱法"U;MV#进行纯度分析$核磁

共振法鉴定目标产物结构& 对纯化后的木糖醇月桂

酸单酯进行表面性质和抑菌性质表征&

67材料与方法

#4#K实验材料

#4#4#K原料与试剂

固定化脂肪酶 M-:6̀Y+'(0"$ """ ;MOFE#'购

于诺维信"中国#生物技术有限公司!' y分子筛'购

于中国医药集团上海化学试剂有限公司!木糖醇%氯

化钠%叔丁醇%甲醇%正己烷%甲苯%乙酸乙酯%苯%

S$S%二甲基甲酰胺%无水硫酸钠均为分析纯! 月

桂酸为化学纯!甲醇为色谱纯!蛋白胨%牛肉膏'购于

北京力高兴业科技有限公司!金黄色葡萄球菌

"I)%9@<$="'%"78"'#%大肠杆菌"2'=@87(=@(% =;$(#'江

南大学食品学院提供&

#4#4!K仪器与设备

]H"/ %DM型旋转蒸发仪!RW%U0$ 离心机'

辽阳鸿基机械有限公司!\BJ %! LE-.8A=#!"" 高效

液相色谱仪'美国 LE-.8A=公司!)MJB(("" 蒸发光

散射检测器'美国 L..=857 公司!LZ,A58

'

'"" DÙ

全数字化核磁共振波谱仪'德国布鲁克LbJ 有限公

司!BVLI!# 型全自动表面张力仪'德国德菲公司!

MBib灭菌锅&

#4!K实验方法

#4!4#K木糖醇月桂酸单酯的合成

参照任娜娜等(#()的合成方法& 称取一定量的

木糖醇和月桂酸溶于叔丁醇溶剂中$置于 0"c的恒

温水浴中振荡"("" @F+-A#预热 (" +-A$然后加入固

定化脂肪酶和 ' y分子筛$于 10c 下恒温反应 ' 7&

#4!4!K硅胶柱层析分离纯化

硅胶柱层析分离前$先进行薄层层析"IMV#分

析$确定是否有产物合成$并检测展开剂的展开效

果& 方法如下'取适量的样品粉末$经甲醇溶解后配

制成 # EF+M的样品溶液$用毛细管蘸取溶液进行点

样& 展开剂为甲苯%乙酸乙酯 %甲醇 %水"体积比

#"C0C'40C"4!#$用 #"G硫酸乙醇溶液进行显色$

##0c下烘干 #" +-A$观察显色斑点$并计算比移值

"5

T

#&

分离纯化'将反应液过滤除去分子筛和酶"回

收#$旋转蒸发溶剂后$将浓缩液 !" +M上硅胶层析

柱"!" ++d/"" ++$硅胶 #"" p!"" 目#& 洗脱剂为

IMV的展开剂$流速 ! +MF+-A$按 # 管F0 +-A$收集

洗出液$并用IMV检测产物$再收集产物&

#4!4(K溶剂萃取分离纯化

将反应液过滤除去脂肪酶%分子筛$采用饱和氯

化钠溶液洗去未反应的木糖醇$旋转蒸发除去溶剂$

通过正己烷离心"/ 0"" @F+-A$#" +-A#除去产物中

剩余的月桂酸$以上操作重复 ( 次$于 '"c真空干

燥得样品$备用&

#4!4'KU;MV分析

色谱柱为[?AT-@8V#1 反相柱"0

!

+$'4/ ++d

!0" ++#$流动相采用甲醇 %水"体积比 &"C#"#$流

速 #4" +MF+-A$进样量 #"

!

M$柱温 ("c&

)MJB设定参数'增益为 #$氮气压力 "4#$!

D;,$载气流速 #41 MF+-A$漂移管和喷雾管温度分

别为 /"c 和 '0c&

#4!40K核磁共振"SD]#分析

称取 !" +E纯化后的样品溶于氘代甲醇中$于

("c条件下进行 SD]检测& 实验采用 LZ,A58

'

'"" DÙ 全数字化核磁共振波谱仪$以氘代甲醇峰

值作为位移峰值基准&

#4!4/K性质表征

#4!4/4#K表面性质

UM>值的测定'采用水数法对木糖醇月桂酸单

酯进行 UM>值测定& 分别称取 J:,A 系列和 IQ88A

系列样品各 "4"0 E于 !0 +M比色管中$加入 #" +M

S$S%二甲基甲酰胺苯混合液$充分振荡至溶液澄

清& 向其中滴加蒸馏水$使其变浑浊$记录滴加的蒸

馏水的体积& 作UM>值%水数的标准曲线$样品测

定按上述方法操作$通过标准曲线可查出木糖醇月

桂酸单酯的UM>值&

临界胶束浓度"VDV#的测定'采用 BVLI!# 型

全自动表面张力仪进行测定& 以木糖醇月桂酸单酯

浓度的对数值".E0#作为横坐标$测定的各浓度相

对应的表面张力"

#

#为纵坐标$作
#

%.E0图&

#

会

随.E0的变化而出现转折点$转折点所对应的浓度

即为VDV&

#4!4/4!K抑菌性质

将木糖醇月桂酸单酯与牛肉膏蛋白胨培养液配

制成 1 +EF+M的溶液$再依次稀释$得到最终木糖

醇月桂酸单酯质量浓度为 '4"%!4"%#4"%"40%"4!0%

1(
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"4#!0%"4"/! 0 +EF+M的溶液& 在无菌操作环境

下$挑取大肠杆菌和金黄色葡萄球菌接种到不同质

量浓度的含木糖醇月桂酸单酯培养液中$($c下培

养 #1 7后$观察培养液的浑浊程度$测定最低抑菌

浓度"DNV#&

87结果与讨论

!4#KIMV分析"见图 #$

图 67UOS分析图谱

KK由图 # 可看出$初产物在薄层层析板上得到了

较为理想的分离& 除木糖醇和月桂酸的原料斑点

外$还有 ! 个产物斑点$说明此反应有新物质生成&

其中 ,%_ 为原料展开%显色后的斑点$5为产物展

开%显色后的斑点&

木糖醇月桂酸产物 # 的5

T

值为 "40&$产物 ! 的

5

T

值为 "41!& 经 U;MV定量分析$产物含量为

$"4!$G&

!4!K硅胶柱层析分离纯化

利用IMV对洗脱产物进行跟踪$反应产物的硅

胶柱层析分离结果如表 # 所示&

表 67反应产物的硅胶柱层析分离结果

管数 月桂酸
木糖醇月

桂酸二酯

木糖醇月

桂酸单酯
木糖醇

# p0 g % % %

/ g g % %

$ p#" % g % %

## % g g %

#! p!1 % % g %

!& % % g g

(" p(/ % % % g

K注'/ g0代表有该物质$/ %0代表无该物质&

从表 # 可以看出$根据各个物质的极性差异$其

在层析柱的洗脱顺序不同& 在反应底物和产物中$

按极性大小排序为'月桂酸 f木糖醇月桂酸二

酯f木糖醇月桂酸单酯 f木糖醇& 因此$按照洗脱

顺序$依次被洗脱的是月桂酸%木糖醇月桂酸二酯%

木糖醇月桂酸单酯%木糖醇& 将 #! p!1 管中的物质

进行收集并旋蒸除去溶剂$以U;MV进行纯度检测$

结果纯度达到 &$4&G&

!4(K溶剂萃取分离纯化

采用 #4!4( 方法进行木糖醇月桂酸单酯的分离

纯化$对反应底物和产物进行U;MV分析$结果如图

! 所示&

图 87反应底物和溶剂萃取分离后产物的V9OS图谱

KK从图 ! 可以看出$反应底物木糖醇和月桂酸的

保留时间分别为"!4$! n"4"0#+-A和"04/& n"4"0#

+-A!产物的保留时间为"'4'0 n"4"0#+-A& 根据文

献(#')报道$不同物质极性不同$出峰顺序不同$月

桂酸单酯先于月桂酸出峰& 故初步判定纯化产物为

木糖醇月桂酸单酯& 以面积归一化法进行定量分析

得出$该产物的纯度达 &140G&

综上$利用硅胶柱层析法%溶剂萃取法皆达到了

产物分离纯化的效果& 两种方法得到的产物纯度均

达到 &0G以上&

!4'K核磁共振"SD]$分析

由于木糖醇多羟基结构$所以合成的木糖醇月桂

酸单酯可能有多个同分异构体& 为进一步确定木糖

醇月桂酸单酯的结构$进行SD]鉴定$结果如下'

#

USD]"#"" DÙ$

$

$ ::+$VB(\B#''4!# p

'a#&"99$!U$U#,%#_#$(4&1"[$'U$\U#$(4$' p

(4//"99$!U$U0,%0_#$!4($"=$!U$!e$4! Ù$

VU

!

V\#$#4/' "+$!U$VU

!

VU

!

V\#$#4(' p#4(#

"+$#/U$ "VU

!

#

1

VU

(

#$"4&" "=$(U$!e/41 Ù$

VU

(

#&

#(

VSD]"#"" DÙ$

$

$ ::+$VB(\B#'#$'4#$

"

&&

V \#$$!4(! "V(#$$"4'0 "V!#$/&40! "V' #$

/0a($"V##$/!41! "V0#$((4/# "VU

!

V\#$(#4/1

&(
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"VU

!

VU

!

VU

(

#$!/4"0 p!&4(0""VU

!

#

/

VU

!

VU

!

VU

(

#$

!'4/# " VU

!

VU

!

V\#$ !!4(0 " VU

!

VU

(

#$ #(4"$

"VU

(

#&

上述结果可确定产物为 # %\%木糖醇月桂酸

单酯& 本实验结果与相关研究报道一致(#0)

&

!40K木糖醇月桂酸单酯的表面性质

!404#KUM>值

UM>表示分子的亲水部分和疏水部分的相对

强度$并且表征了表面活性剂对水相和油相的相对

亲和力& 本实验采用水数法测定木糖醇月桂酸单酯

的UM>值$ J:,A 系列和 IQ88A 系列乳化剂 UM>

值%水数的标准曲线如图 ( 所示&

图 =7KF&'系列和U5""'系列乳化剂的水数标准曲线

KK经实验测得$木糖醇月桂酸单酯的 UM>值为

&a1$$属水包油型乳化剂$可用作润湿剂%铺展剂&

!404!K临界胶束浓度"VDV#

表面活性剂在溶液中开始形成胶束的浓度称为

临界胶束浓度"VDV#& 图 ' 为室温"!0c#下木糖

醇月桂酸单酯水溶液表面张力与浓度对数的关系&

图 >78?R时木糖醇月桂酸单酯水溶液

表面张力与浓度对数关系

KK从图 ' 可以看出$当木糖醇月桂酸单酯浓度较

低时$其表面张力随木糖醇月桂酸单酯浓度的增加

而急速下降$当增加到一定浓度时$溶液的表面张力

趋于不变& 这可能是由于当木糖醇月桂酸单酯浓度

较低时$其在水溶液中以单分子形式处于分散状

态$随着浓度增加$木糖醇月桂酸单酯分子的亲水

基与疏水基定向排列$在水溶液表面形成紧密的

单分子层$界面达到饱和$而过多的木糖醇月桂酸

单酯在溶液内形成胶束$因此水溶液的表面张力

不再变化& 通过计算得出$木糖醇月桂酸单酯的

VDV为#401 d#"

%'

+6.FM$此时对应的表面张力

为 &4"1 +SF+&

!4/K木糖醇月桂酸单酯的抑菌性质

美国疾病控制中心报告指出$由大肠杆菌和金

黄色葡萄球菌引起的感染分别占第一%二位(#/)

& 本

实验以金黄色葡萄球菌%大肠杆菌为研究对象$考察

质量浓度为 "4"/! 0 p'4" +EFM木糖醇月桂酸单酯

的抑菌效果$结果见表 !&

表 87木糖醇月桂酸单酯对金黄色葡萄球菌

及大肠杆菌的抑菌效果

木糖醇月桂酸单酯

质量浓度F"+EF+M#

金黄色葡萄球菌 大肠杆菌

"4"/! 0 g g

"4#!0 g g

"4!0 % g

"40 % g

#4" % %

!4" % %

'4" % %

K注'/ g0表示培养液浑浊!/ %0表示培养液澄清&

由表 ! 可以看出$木糖醇月桂酸单酯对金黄色

葡萄球菌和大肠杆菌的DNV分别为 "4!0 +EF+M和

#4" +EF+M& l,_,@,等(#!)研究报道称$在中长链脂

肪酸中$抑菌活性最强的是月桂酸$当碳链长度超过

#! 个碳原子后$抑菌活性下降& 这为木糖醇月桂酸

单酯的抑菌性质提供了依据&

=7结7论

本实验研究了木糖醇月桂酸单酯的分离纯化及

性质表征& 结果表明$采用溶剂萃取法和硅胶柱层

析法对产物进行分离纯化$两种方法均具有较好的

分离效果$纯度达到 &0G以上$经SD]鉴定产物为

# %\%木糖醇月桂酸单酯& 对产物性质进行研究

发现$UM>值为 &41$$属于 \FX型乳化剂$VDV值

为 #401 d#"

%'

+6.FM$对应的表面张力为 &4"1 +SF+&

产物对金黄色葡萄球菌和大肠杆菌均有抑菌效果&

该产品可以作为一种新型的水包油型乳化剂和保鲜

剂应用于牛奶%冰激凌%面包等食品中$以改善其品

质和口感$同时可延长食品的货架期!也可以作为抑

菌剂应用于医药和日化产品中$以提高人们的生活

质量&
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=7结7论

对橄榄油%亚麻籽油%文冠果油和猪油的烘箱加

速氧化试验结果表明$富勒烯(V/") 在植物油中的

抗氧化性能与I>Ur相当!在动物油中的抗氧化性

能与>UI相当& 在加热试验中$未发现其导致析出

物出现的可能$且耐热稳定$色值保持不变$但其会

改变油体颜色$虽然不会影响油品质量$但在对色泽

有严格要求的油品中添加会有一定障碍$有待于进

一步研究& 富勒烯(V/")在延长油脂的保质期方面

具有很好的效果$且其安全无毒$可对人体具有一定

的保健作用$其溶于油脂及/自由基海绵0的吸收特

性可以开发作为油脂抗氧化剂进行研发推广&
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