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油脂化工

非贵金属盐催化开环反应制备脂肪酸单甘酯的研究
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摘要：月桂酸缩水甘油酯在非贵金属无机盐的催化作用下，经水解开环、冷却结晶纯化，可获得高纯

度的月桂酸单甘酯产品。优化月桂酸单甘酯的合成反应条件，得出最佳条件为：反应溶剂乙腈，催

化剂氯化铜，催化剂用量为月桂酸缩水甘油酯摩尔量的８％，反应时间２４ｈ。将该合成及纯化方法
应用于棕榈酸单甘酯和硬脂酸单甘酯的制备，并对纯化后的产品进行了傅里叶变换红外光谱和电

喷雾电离质谱表征，结果表明该制备方法具有一定的普适性。
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　　脂肪酸单甘酯（ＭＡＧ），其分子结构含一个亲油
的长烷基链（Ｃ１６～Ｃ１８）和两个亲水的羟基，是一种
重要的非离子型表面活性剂［１］，具有防腐、乳化、抗

菌［２］等功能，被广泛应用于食品加工、化妆品生产、

医药及洗涤剂等领域［３－６］。因此，探索简单、高效制

备高纯度脂肪酸单甘酯的方法具有重要的研究价值

和应用前景。

脂肪酸单甘酯常见的合成方法有化学合成

法［７］和酶催化合成法［８］两种。其中，酶催化合成法

虽然具有选择性高、反应条件温和、设备要求较低等

优势，但是其产率相对较低，且脂肪酶的价格较高，

导致生产成本较高而难以工业化制备。化学法合成

脂肪酸单甘酯的方法较多，主要有油脂甘油解反应、

直接酯化反应、环氧氯丙烷反应法、缩水甘油开环反

应法和化学基团保护法等。环氧氯丙烷反应法是直

接酯化法中的一种，该方法用于合成脂肪酸单甘酯

早有研究，其合成路线需分为两步，首先是环氧氯丙

烷和脂肪酸钠盐在相转移催化剂的作用下生成缩水

甘油酯（Ｇｌｙｃｉｄｙｌｅｓｔｅｒｓ，ＧＥｓ），再开环反应得到脂肪
酸单甘酯。通常缩水甘油酯的开环反应是在酸

性［９］或碱性［１０］条件下进行的，虽然酸或碱作催化剂

时开环效率高，但酸碱会给后处理工序带来较大的
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麻烦，包括对设备的腐蚀及废液对环境的污染等问

题，此外酸碱催化剂也会导致脂肪酸单甘酯部分水

解而影响收率。因此，探索环保、高效、低成本的脂

肪酸单甘酯合成方法具有重要的现实意义和广阔的

应用前景。

金属催化剂具有良好的催化活性和稳定性，但

贵金属催化剂的稀有性和高成本限制了未来日益增

长的需求，而非贵金属催化剂催化缩水甘油酯开环

制备脂肪酸单甘酯则具有更重要的研究价值。本研

究初次探索了非贵金属盐催化环氧基水解开环制备

脂肪酸单甘酯的方法，并通过简单的重结晶法成功

获得高纯脂肪酸单甘酯，为脂肪酸单甘酯的合成提

供了一条经济环保的策略，具有重要的应用价值。

１　材料与方法
１．１　实验材料

月桂酸缩水甘油酯（纯度９８％）、棕榈酸缩水甘
油酯（纯度９８％）、硬脂酸缩水甘油酯（纯度９８％），
实验室自制；硫酸铁、三氯化铁、硝酸铁、硫酸铜、氯

化铜、硝酸铜，上海国药集团化学试剂有限公司；色

谱级甲醇、乙腈、正己烷及分析纯乙醇、丙酮，天津市

科密欧化学试剂有限公司；月桂酸单甘酯标准品

（纯度９８％），北京百灵威科技有限公司。
电子分析天平；ＤＦ－１０１Ｓ型集热式恒温磁力搅

拌器；ＳＫ３３００ＬＨＣ型超声波清洗器；ＸＷ－８０Ａ微型
旋涡混合仪；旋转蒸发仪；循环水真空泵；Ｍｉｌｌｉ－Ｑ
Ｉｎｔｅｇｒａｌ超纯水系统，贝莱美生物科技有限公司；
ＡＶＴＡＲ－３７０傅里叶变换红外光谱仪，美国尼高力
公司；Ａｇｉｌｅｎｔ１２６０液相色谱仪、Ｇ１３１１Ｂ四元泵、
Ｇ１３１６Ａ柱温箱、Ｇ１３１４Ｆ紫外检测器、ＯｐｅｎＬＡＢ色
谱工作站，美国Ａｇｉｌｅｎｔ公司；Ｃ１８色谱柱（１５０ｍｍ×
４．６ｍｍ，５μｍ），美国Ｗａｔｅｒｓ公司；ＬＴＱＯｒｂｉｔｒａｐＸＬ
液相色谱－质谱联用仪，美国ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ公司。
１．２　实验方法
１．２．１　月桂酸单甘酯的催化合成

于１０ｍＬ的具塞玻璃反应瓶中依次加入月桂酸
缩水甘油酯 ０．２ｍｍｏｌ（５１．２６ｍｇ），超纯水１ｍｍｏｌ
（１８μＬ），溶剂２ｍＬ，同时加入０．０１ｍｍｏｌ的非贵金
属盐作为催化剂，在一定温度下加热搅拌反应。

１．２．２　月桂酸单甘酯产物的分离纯化
上述反应结束后，减压蒸馏除去溶剂，用正己烷

溶解产物，抽滤除去催化剂，加入５０℃的 ５％ＮａＣｌ
溶液进行洗涤，静置至完全分层后，弃去水相，重复

洗涤３次后，加入适量的无水 Ｎａ２ＳＯ４干燥后抽滤，
滤液置于２～８℃冰箱中冷却结晶１０ｍｉｎ，即得月桂
酸单甘酯白色晶体。

１．２．３　月桂酸单甘酯产品分析
１．２．３．１　反相高效液相色谱（ＲＰ－ＨＰＬＣ）定量
分析

色谱条件：色谱柱 Ｃ１８柱（４．６ｍｍ×１５０ｍｍ，５
μｍ）；紫外检测波长为２１２ｎｍ；流动相为水 －乙腈
（体积比１５∶８５）；流量１．０ｍＬ／ｍｉｎ；进样量２０μＬ。

标准曲线的绘制：配制质量浓度为１０．０ｍｇ／ｍＬ
的月桂酸单甘酯标准溶液，将其依次稀释至 ５．０、
２０、１．０、０．５、０．１ｍｇ／ｍＬ。按上述色谱条件进行检
测，记录各质量浓度月桂酸单甘酯标准溶液相应的

峰面积。以月桂酸单甘酯标准溶液的质量浓度（Ｘ）
为横坐标，相对应的峰面积（Ｙ）为纵坐标绘制月桂
酸单甘酯的标准曲线，得到线性回归方程为 Ｙ＝
１６６４８Ｘ＋８．０１１１（Ｒ２＝０．９９９９），表明在 ０．１～
５０ｍｇ／ｍＬ范围内，有着良好的线性关系，满足月桂
酸单甘酯定量分析的要求。

转化率与纯度的计算：将反应后的产物定容

稀释至约５．０ｍｇ／ｍＬ，作为待测液，过０．２２μｍ的
滤膜，进行液相色谱检测，根据峰面积计算月桂酸

单甘酯实际质量浓度，以其实际质量浓度与理论

质量浓度的比值计算目标产物的转化率。将纯化

后的产品配制成约５．０ｍｇ／ｍＬ作为待测液，按相
同方法进行液相色谱检测，并根据结果计算月桂

酸单甘酯纯度。

１．２．３．２　电喷雾电离质谱（ＥＳＩ－ＭＳ）定性分析
取适量纯化后的产物经反相高效液相色谱分

离，收集目标峰对应的流出液，并氮吹浓缩。甲醇溶

解稀释后进行电喷雾电离质谱分析，采用正离子模

式，电离电压为４．８ｋＶ，注射流速设为１０μＬ／ｍｉｎ，
毛细管温度为１２０℃，扫描质荷比（ｍ／ｚ）５０～５００。
１．２．３．３　傅里叶变换红外光谱（ＦＴ－ＩＲ）扫描分析

取适量纯化后的月桂酸单甘酯产品经 ＫＢｒ压
片后用傅里叶变换红外光谱仪进行透射扫描，设定

的扫描范围为５００～４０００ｃｍ－１，扫描次数为１６。
１．２．４　几种脂肪酸单甘酯合成与表征

根据月桂酸单甘酯的合成方法和条件优化研究

结果，改变缩水甘油酯上脂肪酰基链种类，即可开环

得到其他不同种类的脂肪酸单甘酯。为确证该方法

的普适性，选取棕榈酸缩水甘油酯和硬脂酸缩水甘

油酯为原料合成另外两种较为常见的脂肪酸单甘

酯。产物通过分离纯化后，分别进行傅里叶变换红

外光谱和电喷雾电离质谱表征。

２　结果与分析
２．１　月桂酸单甘酯的合成

月桂酸缩水甘油酯分子中的三元环氧结构具有
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较大的环张力，易被亲核试剂进攻开环，生成相应的

化合物［１１－１２］，其反应过程如图１所示。本实验选用
非贵金属盐为催化剂，水为亲核试剂，对月桂酸缩水

甘油酯开环反应进行了深入研究。

图１　月桂酸缩水甘油酯的开环反应合成
月桂酸单甘酯的路线

２．２　月桂酸单甘酯合成条件的优化
２．２．１　反应溶剂的选择

有机化学的合成反应多数是在溶剂中进行的，

选用合适的溶剂对整个反应体系有着很大的影

响［１３］。本研究以月桂酸缩水甘油酯和水在非贵金

属盐的催化作用下进行开环反应，由于催化剂为非

贵金属无机盐，因而选择极性溶剂作为反应的溶剂。

本实验分别用甲醇、无水乙醇、乙腈和丙酮作为反应

溶剂，硫酸铁作催化剂，硫酸铁用量为月桂酸缩水甘

油酯摩尔量的１０％，体系在油浴温度为８０℃的条件
下加热搅拌反应２４ｈ，待反应完成后，通过反相高效
液相色谱检测产物的转化率，结果如表１所示。

表１　反应溶剂对转化率的影响

溶剂 转化率／％
甲醇 ４．６９±０．８６
无水乙醇 ２１．０３±２．６６
乙腈 ７８．１８±１．８６
丙酮 ２０．８３±２．１８

　　由表１可知，甲醇作溶剂时，月桂酸缩水甘油酯
开环，得到极少量的月桂酸单甘酯，主要原因是甲醇

的甲氧基亲核攻击环氧结构生成了大量的副产物；

无水乙醇作溶剂时，生成了少量的目标产物，但转化

率相对甲醇作溶剂时要高，这是因为无水乙醇的极

性相对甲醇弱，乙氧基亲核攻击环氧结构的能力不

如甲氧基强，因而乙氧基进攻开环得到的副产物相

对减少；乙腈作溶剂时，月桂酸缩水甘油酯开环生成

了月桂酸单甘酯，副产物较少，且转化率比其他溶剂

的要高，因而选取乙腈作为开环反应的溶剂。

２．２．２　催化剂的筛选
非贵金属盐催化剂具有原料易得、易与产品分

离、可重复利用、对环境的污染小等优点。为了考察

不同种类的催化剂对月桂酸缩水甘油酯开环反应转

化率的影响，本实验选取硫酸铁、三氯化铁、硝酸铁、

硫酸铜、氯化铜和硝酸铜６种无机盐作为月桂酸缩
水甘油酯开环反应的催化剂，乙腈为溶剂，固定反应

温度为８０℃，反应时间２４ｈ，催化剂的用量为月桂
酸缩水甘油酯摩尔量的１０％，研究不同种类的催化

剂对转化率的影响，结果如表２所示。
表２　几种催化剂对转化率的影响

催化剂 转化率／％
硫酸铁 ７８．１８±１．８６
三氯化铁 ５６．１２±１．４１
硝酸铁 ７６．９２±２．０３
硫酸铜 ３．３８±０．４６
氯化铜 ８２．８８±１．５３
硝酸铜 ７３．５６±３．４０

　　由表２可知，氯化铜催化开环反应的效果最为
显著，且氯化铜在乙腈中的溶解性较好，从转化率考

虑，最终选择氯化铜作为开环反应的催化剂。

２．２．３　催化剂用量的确定
控制其他反应条件不变，选用氯化铜作为开环

反应的催化剂，在２％ ～１０％范围内考察其用量对
开环反应转化率的影响，结果如图２所示。

图２　催化剂用量对转化率的影响

　　由图２可知，氯化铜用量在２％ ～８％范围内，
随着氯化铜用量的增加，月桂酸单甘酯的转化率也

随之增加，当氯化铜用量继续增加时，转化率增加不

显著。因此，综合考虑转化率与生产成本，选择８％
为最佳的催化剂用量。

２．２．４　反应时间的确定
固定其他反应条件不变，选择氯化铜作为开环

反应的催化剂，催化剂用量为月桂酸缩水甘油酯摩

尔量的８％，选取６、１２、１８、２４、３０、３６ｈ６个时间点
分别取样进行液相色谱检测，计算其转化率，结果如

图３所示。

图３　反应时间对转化率的影响

　　由图３可知，在２４ｈ之前，随着反应时间的延
长，转化率不断增加，反应时间超过２４ｈ后，随着反
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应时间的延长，开环反应的转化率增加不明显。因

此，选择反应时间为２４ｈ。
２．３　月桂酸单甘酯产物分析
２．３．１　产物的反相高效液相色谱分析

脂肪酸单甘酯的定量方法有很多，最为经典的

方法是高碘酸氧化法［５］，此外还有薄层色谱定量

法［１４］、气相色谱分析法［１５］等。本研究采用反相高

效液相色谱法对产品进行定量分析。

根据１．２．３．１中的液相色谱方法分别对标准
品、纯化前后的反应产物进行分析，其色谱结果如图

４所示。

图４　月桂酸单甘酯纯化前后的液相色谱图

　　由图４可知，月桂酸单甘酯标准品保留时间为
３．８７ｍｉｎ；经１．２．２方法纯化后，可使１．５ｍｉｎ处的
杂质含量显著降低，８．１２ｍｉｎ处的杂质基本消除，并
由外标法计算可知月桂酸单甘酯产品纯度达９８％
以上，说明该方法可用于制备高纯度的月桂酸单

甘酯。

２．３．２　产物的电喷雾电离质谱表征
为确定产物的结构，将纯化后的月桂酸单甘酯

经液相色谱分离，收集目标峰对应的流出液，进行电

喷雾电离质谱检测分析，其质谱图如图５所示。

图５　月桂酸单甘酯的一级电喷雾电离质谱图

　　由图５可知，在电喷雾电离质谱的条件下，月桂
酸单甘酯可被高能电子束或离子撞击而产生准分子

离子或分子加钠离子等，即在图５中，相对丰度最强
的ｍ／ｚ２９７．１６是月桂酸单甘酯的［Ｍ＋Ｎａ］＋峰。
２．４　几种脂肪酸单甘酯合成与表征

为了对上述合成方法进行验证，实验以棕榈酸

缩水甘油酯和硬脂酸缩水甘油酯分别作为开环反应

的原料，按上述的合成及分离纯化方法分别制备了

棕榈酸单甘酯和硬脂酸单甘酯，并分别进行了傅里

叶变换红外光谱和电喷雾电离质谱表征。

２．４．１　几种脂肪酸单甘酯的傅里叶变换红外光谱
表征

图６为３种脂肪酸单甘酯产物的红外光谱图。

图６　不同脂肪酸单甘酯的红外光谱图

　　由图６可知，产物在３４１６．２７ｃｍ－１处有较强的
吸收峰，表明缩水甘油酯的环氧结构被打开，形成了

羟基，即生成了脂肪酸单甘酯。谱图中 ２９１７．８６
ｃｍ－１和２８６０．３１ｃｍ－１处的特征吸收峰为饱和脂肪
烃链中—ＣＨ２的 Ｃ—Ｈ伸缩振动峰，１７２９．７６ｃｍ

－１

处为酯羰基 Ｃ Ｏ的振动吸收峰。在指纹区内，
１１７９．８９ｃｍ－１处的特征峰为 Ｃ—Ｏ—Ｃ的伸缩振动
峰，以上谱图各吸收峰的归属比较明显，与脂肪酸单

甘酯的结构相吻合。

２．４．２　几种脂肪酸单甘酯的电喷雾电离质谱表征
棕榈酸单甘酯和硬脂酸单甘酯产品分别经反相

高效液相色谱分离时，收集目标峰对应的流出液后

进行电喷雾电离质谱分析，质谱图分别如图７、图８
所示。

图７　棕榈酸单甘酯的一级电喷雾电离质谱图

　　由图７、图８可知，在电喷雾电离质谱的检测条
件下，电离源产生的高能电子束撞击样品分子可能

产生分子离子峰和碎片离子峰。在图７中，相对丰度
最强的ｍ／ｚ３５３．３６是棕榈酸单甘酯的［Ｍ＋Ｎａ］＋峰；
在图８中，相对丰度最强的ｍ／ｚ３８１．３４是硬脂酸单
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甘酯的［Ｍ＋Ｎａ］＋峰。结合红外光谱和质谱表征结
果，可初步判断该方法可以用于其他脂肪酸单甘酯

的合成。

图８　硬脂酸单甘酯的一级电喷雾电离质谱图

３　结　论
本文以实验室自制的月桂酸缩水甘油酯为原

料，非贵金属无机盐作催化剂，乙腈作溶剂，开环水

解制得月桂酸单甘酯，采用溶剂冷却结晶的方法进

行纯化，获得了高纯度的月桂酸单甘酯产品。通过

单因素实验优化开环反应的条件为：乙腈作溶剂，氯

化铜为催化剂，催化剂用量为月桂酸缩水甘油酯摩

尔量的８％，反应时间２４ｈ。产物经傅里叶变换红
外光谱和电喷雾电离质谱进行表征，确证合成的产

品为月桂酸单甘酯，同时将该方法应用于其他脂肪

酸单甘酯的合成，并对产物进行了表征，验证了该方

法的普适性，为高纯度脂肪酸单甘酯的制备提供了

一种高效的合成方法。
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