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摘要!在无溶剂条件下利用酸性催化剂 - $十二烷基苯磺酸")b7.$催化
#

$谷甾醇与亚麻酸酯化

合成
#

$谷甾醇亚麻酸酯!通过单因素试验和响应面法优化了酯化反应条件!并采用红外光谱对产

物结构进行了表征% 结果表明!最佳酯化反应条件为反应温度 'Li!反应时间 #! 0!醇酸摩尔比

#e#@'!)b7.用量 #LM% 在最佳条件下!

#

$谷甾醇转化率高达 9'@%%M% 红外光谱测试结果表明

目标产物成功合成!实现了低温化学法合成
#

$谷甾醇亚麻酸酯%

关键词!

#

$谷甾醇#亚麻酸#植物甾醇酯#酯化#- $十二烷基苯磺酸
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CC植物甾醇是一种重要的天然活性物质%广泛分

布于多种蔬菜-水果-谷物-坚果等植物性食物中%工

业上主要来源于油脂精炼加工副产物$$$油脂脱臭

馏出物+# $!,

& 自然界中植物甾醇种类繁多%常见的

为
#

$谷甾醇-豆甾醇-菜油甾醇和菜籽甾醇%其中

#

$谷甾醇是最主要的植物甾醇单体%一般占 %"M

以上%有的高达 9"M以上+&,

&

#

$谷甾醇具有降低

胆固醇-预防心血管疾病-抗炎-抗氧化-免疫调节等

重要生理功能和营养价值+- $L,

&

游离态植物甾醇脂溶性和水溶性均较差%限制

了其在食品-医药-化工等领域的应用+',

%而将植物

甾醇与脂肪酸进行酯化合成植物甾醇酯是提高植物

甾醇脂溶性的有效手段+:,

& 与植物甾醇结合的脂

肪酸种类会影响植物甾醇酯的溶解性与活性& ,56E

等+9,使用酸性离子液体催化合成的月桂酸植物甾醇

酯在葵花籽油中溶解度为 -@!: EI#"" 2*%而相同条

件下植物甾醇的溶解度仅为 #@%# EI#"" 2*%脂溶性

提高至近 & 倍& (036E等+#",采用脂肪酶催化合成了

亚麻酸植物甾醇酯%其在油中溶解度达到 &%@:

EI#"" 2*%与植物甾醇相比%脂溶性提高了约 !" 倍&

与饱和脂肪酸植物甾醇酯相比%不饱和脂肪酸植物

甾醇酯具有更显著的降胆固醇作用+##,

& 同时%亚麻

酸也是一种人体必需脂肪酸%在降血脂-抗血栓-抗

癌-抗炎等方面都具有重要作用& 因此%将
#

$谷甾

醇与亚麻酸进行酯化%可以充分发挥
#

$谷甾醇与
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亚麻酸的生理功能%得到高价值的植物甾醇酯&

植物甾醇酯的合成方法主要有酶法和化学法&

其中(酶法具有反应条件温和-副反应较少等优点%

但酶制剂成本高-反应时间长%目前仍处于实验室研

究阶段+#! $#&,

!化学法常以强酸或强碱为催化剂%虽

然生产操作简单-酯化率高%但存在反应过程需高

温-副反应多-腐蚀性强-严重污染环境等问题&

Q36E等+#-,在 #'"i下用P

!

7U

-

催化油酸与植物甾

醇直接酯化%植物甾醇的转化率达到 9:@!M%然而

反应副产物达到 !9@'M& 值得注意的是%亚麻酸的

氧化稳定性与热稳定性差%在高温加热和空气条件

下极易氧化& 因此%亟须开发出一种能在温和条件

" p:"i#下高效制备植物甾醇亚麻酸酯的工艺&

- $十二烷基苯磺酸")b7.#是一种具有布朗

斯特酸性的表面活性剂%已在一些研究中作为催化

剂用于实现水相酯化反应& Q565̂3等+#%,以 )b7.

为催化剂%在水中催化月桂酸与 & $苯基 $# $丙醇

的酯化反应%在 -"i时产率可以达到 :-M%同时发

现在反应过程中体系会形成 UI]型乳状液%从而

将产物与水分离%避免了水解逆反应的发生& 基于

此%本研究以)b7.为催化剂%实现低温催化
#

$谷

甾醇和亚麻酸进行酯化反应合成
#

$谷甾醇亚麻酸

酯%并对其合成工艺进行优化%以期为植物甾醇酯的

绿色高效合成提供理论和技术借鉴&

;<材料与方法

#@#C试验材料

#

$谷甾醇"9%M#%上海源叶生物技术有限公

司!- $十二烷基苯磺酸"

&

9%M#%西格玛奥德里奇

化学有限公司!硫酸氢钠"+5P7U

-

#-硫酸"P

!

7U

-

#-

甲基磺酸"WP

&

7U

&

P#%麦克林生化科技有限公司!

亚麻酸" t'"M#%梯希爱"RẀ#化成工业发展有限公

司!对甲苯磺酸"jR7.#%阿拉丁生化科技股份有限公

司!正己烷"色谱纯#%赛默飞世尔科技有限公司&

]543XY3!L9% 高效液相色谱仪-]543XY!-:' 紫

外检测器%美国]543XY公司!cWR恒温磁力搅拌器%

Ò."广州#仪器设备有限公司!傅里叶红外光谱仪%

布鲁克"北京#科技有限公司&

#@!C试验方法

#@!@#C

#

$谷甾醇亚麻酸酯的合成

将
#

$谷甾醇-亚麻酸-催化剂和磁子依次加到

反应管中%放入设定好温度的磁力加热搅拌器中反

应一定时间以合成
#

$谷甾醇亚麻酸酯&

#@!@!C

#

$谷甾醇转化率的计算

#@!@!@#C标准曲线的绘制

准确称取
#

$谷甾醇标准品%用正己烷溶解定

容到 %" 2*容量瓶中%配制 # """

!

EI2*的
#

$谷

甾醇标准储备液%逐级稀释得到 %""-!""-#""-%"-

!"-#"-%

!

EI2*不同质量浓度梯度的系列标准工

作溶液& 取系列标准工作溶液进行 Pj*W分析%以

#

$谷甾醇质量浓度为横坐标%峰面积为纵坐标绘

制标准曲线%得到标准曲线线性回归方程%根据线

性回归方程的相关系数"@

!

#判断拟合效果%相关系

数大于 "@999 即可使用&

#@!@!@!CPj*W分析条件

硅胶色谱柱"%

!

2l-@L 22l!%" 22#!柱温

&"i!流速 "@: 2*I2=6!进样量 #"

!

*!流动相.为

正己烷 $异丙醇"体积比 !"e##%流动相 b为正己

烷!紫外检测波长 !#" 62&

#@!@!@&C样品分析及
#

$谷甾醇转化率的计算

称取一定质量 #@!@# 合成产物于 % 2*容量瓶

中%摇匀后定容%进行 Pj*W分析%并根据标准曲线

回归方程计算样液中
#

$谷甾醇的质量& 按式"##

计算
#

$谷甾醇转化率&

-k",

#

$,

!

#I,

#

l#""M "##

式中(-为
#

$谷甾醇转化率!,

#

为反应前
#

$

谷甾醇质量!,

!

为反应后
#

$谷甾醇质量&

#@!@&CR*W分析
#

$谷甾醇与
#

$谷甾醇亚麻酸酯

用点样针取样品稀释液在预制的硅胶薄层板上

点样%采用正己烷$乙醚$冰乙酸"体积比 9"e#"e##

作为展开剂对其进行展开%展开结束后%碘蒸气显色&

#@!@-C

#

$谷甾醇亚麻酸酯的分离纯化

将 #@!@# 反应后的混合物使用正己烷溶解%通

过柱层析对反应产物进行分离纯化& 分离条件(选

用 #"" h!"" 目的硅胶%柱长 &" A2& 洗脱剂为正己

烷$乙醚$冰乙酸"体积比 9"e#"e##& 用薄层色谱

法"R*W#检测分离的产物%以确定目标产物的收集

段& 将收集的目标产物减压旋蒸除去溶剂%即得到

纯化
#

$谷甾醇亚麻酸酯产品&

#@!@%C红外光谱分析

采用傅里叶红外光谱仪%全反射光谱测定法

".Rc#对纯化的
#

$谷甾醇亚麻酸酯进行分析& 分

析条件(扫描范围 -"" h- """ A2

$#

%扫描次数 &!

+#L,

&

#@!@LC数据处理

采用 UX=E=6 :@% 对试验数据进行处理%结合

7j77数据处理软件进行统计分析&

=<结果与讨论

!@#C

#

$谷甾醇亚麻酸酯合成单因素试验

!@#@#C催化剂种类对
#

$谷甾醇转化率的影响

在反应温度 '"i-反应时间 #! 0-

#

$谷甾醇与

亚麻酸摩尔比"简称醇酸摩尔比%下同##e#@%-催化剂

""#
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用量为
#

$谷甾醇物质的量 #"M的条件下%研究 P

!

7U

-

-jR7.-+5P7U

-

-WP

&

7U

&

P和)b7.%种酸性催化

剂对
#

$谷甾醇转化率的影响%结果如图 #所示&

图 ;<催化剂种类对
!

K谷甾醇转化率的影响

CC由图 # 可知%)b7.为催化剂时%

#

$谷甾醇的

转化率最高%达到 'L@%"M& 这可能是因为 )b7.-

底物和酯化反应过程中产生的水形成了乳状液%将

反应生成的水隔离%促使反应向正反应方向进

行+#%,

%从而提高了
#

$谷甾醇转化率%这也是使用

)b7.作催化剂时不需要额外加入干燥剂"如分子

筛#的原因& 当P

!

7U

-

为催化剂时%

#

$谷甾醇的转

化率也较高%达到 L:@%-M!然而 P

!

7U

-

具有强酸性

和强腐蚀性%使得副反应增多%并且腐蚀设备& 因

此%选择)b7.为最适催化剂&

!@#@!C)b7.用量对
#

$谷甾醇转化率的影响

在反应温度 '"i-反应时间 #! 0-醇酸摩尔比

#e#@%的条件下%考察催化剂 )b7.用量"以
#

$谷

甾醇物质的量为基准#对
#

$谷甾醇转化率的影响%

结果如图 ! 所示&

注(图中不同字母表示差异显著%7p"@"%& 下同

图 =<![L$用量对
!

K谷甾醇转化率的影响

CC由图 ! 可知()b7.用量从 !@%M增加到 #"M

时%

#

$谷甾醇转化率大幅度上升%由 !"@-%M提高

到 'L@%"M%说明适当提高 )b7.用量可以明显提

高
#

$谷甾醇转化率!当 )b7.用量为 #%M时%

#

$

谷甾醇转化率达到最大%为 9!@:&M!随着 )b7.用

量的继续增加%

#

$谷甾醇转化率基本不变& )36E

等+##,以+5P7U

-

为催化剂合成亚麻酸植物甾醇酯%

在 #&"i下反应 : 0 甾醇转化率达到 9LM%然而催

化剂用量高达 &:M"以甾醇物质的量为基准#& 与

之相比%选择)b7.作为催化剂催化合成甾醇酯在

实际生产中具有较高的应用价值& 因此%选择 #%M

为最佳)b7.用量&

!@#@&C反应温度对
#

$谷甾醇转化率的影响

在)b7.用量 #%M-反应时间 #! 0-醇酸摩尔

比 #e#@% 的条件下%考察反应温度对
#

$谷甾醇转

化率的影响%结果如图 & 所示&

图 C<反应温度对
!

K谷甾醇转化率的影响

CC由图 &可知()b7.在 %"i仍然具有较高的催化

活性!在 %" h'"i时%

#

$谷甾醇转化率随着反应温

度的升高呈直线上升趋势%说明当反应温度低于

'"i时%温度对反应速率影响较大!继续升高反应温

度%

#

$谷甾醇转化率增长缓慢%在 '%i时达到最大!

反应温度继续升高至 :"i%

#

$谷甾醇转化率与 '%i

时无显著差异& 因此%选择最适反应温度为 '%i&

!@#@-C醇酸摩尔比对
#

$谷甾醇转化率的影响

酯化反应是典型的可逆反应%提高其中一种反

应物的用量可以促使反应向酯化方向移动%从而提

高反应转化率& 由于脂肪酸价格相对低廉%而且在

反应后更容易分离回收%所以选择脂肪酸适当过量

来促进植物甾醇酯的合成& 在反应温度 '%i-反应

时间 #! 0-)b7.用量 #%M的条件下%考察醇酸摩尔

比对
#

$谷甾醇转化率的影响%结果如图 - 所示&

图 ?<醇酸摩尔比对
!

K谷甾醇转化率的影响

CC由图 - 可知(当醇酸摩尔比从 #e# 增加到 #e#@%

时%

#

$谷甾醇转化率由 :9@"LM提高到 9%@9%M!当

醇酸摩尔比继续增加%

#

$谷甾醇转化率呈线性下

降趋势& 这是因为过量的亚麻酸会稀释催化剂的浓

度%从而降低反应速率& 在实际生产中亚麻酸过量

太多不利于甾醇酯的分离纯化+#',

%同时也会增加生

#"#
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产成本& 因此%选择 #e#@% 为最佳醇酸摩尔比&

!@#@%C反应时间对
#

$谷甾醇转化率的影响

在反应温度 '%i-醇酸摩尔比 #e#@%-)b7.用

量 #%M的条件下%考察反应时间对
#

$谷甾醇转化

率的影响%结果如图 % 所示&

图 D<反应时间对
!

K谷甾醇转化率的影响

CC由图 % 可知(反应初期反应速率较快%

#

$谷甾

醇转化率在反应 & 0时可达 '%@LLM!随着反应时间

的继续延长%

#

$谷甾醇转化率缓慢提高%在反应

#! 0时
#

$谷甾醇转化率达到最高%为 9%@9%M!继

续延长反应时间至 #% 0%

#

$谷甾醇转化率与 #! 0

时无显著差异%表明酯化反应趋于平衡& 因此%选择

#! 0为最佳反应时间&

!@!C

#

$谷甾醇亚麻酸酯合成响应面优化试验

根据单因素试验结果%以反应温度"F#-)b7.

用量";#-醇酸摩尔比"!#-反应时间"K#为因素%以

#

$谷甾醇转化率 "-# 为指标%利用统计软件

)3Y=E6 $;\_3X4#" 进行响应面试验设计和数据分

析& 响应面试验因素与水平见表 #%响应面试验设

计及结果见表 !%方差分析见表 &&

表 ;<响应面试验因素与水平

水平 FIi ;IM ! KI0

$# L" #" #e#@" #9

$" '" #% #e#@% #!

$# :" !" #e!@" #%

表 =<响应面试验设计及结果

试验号 F ; ! K -IM

# " " # $# 9"@%

! " " $# # ::@!

& $# " " $# %9@"

- # " # " ''@#

% " " " " :"@9

L $# $# " " :"@L

' " " " " '#@:

: " " " " :"@9

9 " " " " :"@L

#" " " $# $# '#@:

## " $# # " -L@#

续表 =

试验号 F ; ! K -IM

#! $# " " # L-@-

#& # $# " " L'@-

#- " # # " ::@9

#% $# # " " :%@L

#L " " " " ':@&

#' " # " # 9-@L

#: " # " $# 9"@%

#9 " # $# " 9"@-

!" $# " # " L%@9

!# # " " $# 9!@#

!! # # " " 9:@#

!& " $# " $# %!@"

!- # " " # 9-@%

!% " $# $# " L9@L

!L " $# " # %L@9

!' $# " $# " LL@'

!: " " # # '%@"

!9 # " $# " 9&@9

表 C<方差分析

来源 总平方和 自由度 均方 D 7

模型 % -L"@%# #- &9"@"- ##@-! p"@""" #

F # L-&@9% # # L-&@9% -:@#% p"@""" #

; & !&%@'L # & !&%@'L 9-@'' p"@""" #

! &!:@!& # &!:@!& #L@'- "@"&L "

K !L-@%! # !L-@%! #&@#% "@"-: '

F; 'L@L% # 'L@L% &@9# "@"L: "

F! &-L@!9 # &-L@!9 #'@-L "@"#L !

FK "@-: # "@-: "@"!% "@:'' %

;! &@L' # &@L' "@#9 "@L'! "

;K !L@9- # !L@9- #@&' "@!L" '

!K '@L% # '@L% "@&9 "@%-! -

F

!

"@!- # "@!- "@""! "@9&& L

;

!

#"&@-" # #"&@-" &@"& "@#"& '

!

!

-"@'! # -"@'! #@#9 "@!9& !

K

!

#":@!# # #":@!# &@#' "@"9L '

残差 -':@"" #- &-@#-

失拟项 -"&@-# #" -"@&- !@#L "@!&' :

绝对偏差 '-@%9 - #:@L%

总和 % 9&:@9! !:

CC对表 ! 中试验数据进行拟合%得到
#

$谷甾醇

转化率的二次多项式回归方程(-k:#@"& m##@'"F

m#L@-!;$&@#!! m!@99K m#@"-F; $"@L'F!

$#@9!FKm%@%";!$"@!";K$#@&L!Km"@#9F

!

$&@99;

!

$!@%#!

!

$-@":K

!

&

由表 & 可知%模型极显著"7p"@"##%失拟项不

显著"7t"@"%#%说明模型可以很好地预测
#

$谷甾

!"#

WP̀+.Ù*7 .+)N.R7CCCCCCCCCCCCCC!"!# aB8d-L +Bd#!



醇转化率%具有实际应用意义& 反应温度-)b7.用

量-醇酸摩尔比-反应时间对
#

$谷甾醇转化率影响

均显著%且对
#

$谷甾醇转化率影响的主次顺序为

)b7.用量t反应温度t醇酸摩尔比t反应时间&

由拟合方程得到响应面试验的最佳条件为反应

温度 'L@&&i-)b7.用量 #%@'-M-

#

$谷甾醇与亚

麻酸摩尔比 #e#@LL-反应时间 #!@&L 0%在此条件下

#

$谷甾醇转化率预测值为 9:@&%M& 结合实际条

件%选择反应温度 'Li-)b7.用量 #LM-

#

$谷甾

醇与亚麻酸摩尔比 #e#@'-反应时间 #! 0 进行验证

试验%得到
#

$谷甾醇转化率为 9'@%%M& 试验值与

预测值相近%表明响应面试验优化得到的方案可靠&

!@&C

#

$谷甾醇亚麻酸酯的表征

按 #@!@# 方法在最佳条件下得到合成产物%采

用 #@!@- 方法纯化%可得到纯度为 9%@&LM的
#

$谷

甾醇亚麻酸酯& 采用红外光谱法对纯化
#

$谷甾醇

亚麻酸酯结构进行表征%结果如图 L 所示&

图 E<

!

K谷甾醇亚麻酸酯的红外光谱图

CC由图 L 可知(# '&- A2

$#和 # #:# A2

$#处的吸收

峰分别为
""

W U和 W$U$W的伸缩振动引起的特

征峰%代表存在酯基!在 & ""% A2

$#处的吸收峰是

$

""

W W$P中W$P的特征吸收峰!'!# A2

$#处的

弱吸收峰表明存在 - 个或更多的 WP

!

基团%表明合

成的产物为
#

$谷甾醇亚麻酸酯&

C<结<论

本文研究了无溶剂体系下酸性催化剂催化亚麻

酸和
#

$谷甾醇酯化反应合成
#

$谷甾醇亚麻酸酯

的工艺条件& 通过单因素试验和响应面优化得到酯

化反应的最佳条件为()b7.为催化剂%反应温度

'Li%)b7.用量 #LM%醇酸摩尔比 #e#@'%反应时

间 #! 0& 在最佳条件下%

#

$谷甾醇转化率高达

9'd%%M& 通过红外光谱表征验证了目标产物的分子

结构%实现了低温化学法合成
#

$谷甾醇亚麻酸酯&
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+#&, ÒQ bP% .OUPWW@QBH38=6E56H B_4=2=K54=B6 BG

8=_5Y3$A54581K3H Y16403Y=YBG_014BY43X183Y43XYBGB83=A

5A=H ^1X3Y_B6Y3YDXG5A32340BHB8BE1+f,@NBBH W032%

!""'% #"!"##(&&L $&-!@

+#-, Q;+TV% j.+g% ,.+TR@716403Y=YBG_014BY43X18
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