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摘要!为制备富含 %!' #甘油二酯"%!' #̂ N+$的甘油二酯油!以大豆油和甘油为原料!采用低温化

学甘油解法制备 %!' #̂ N+& 利用单因素实验考察溶剂种类%溶剂用量%催化剂种类%催化剂用量%

反应时间%反应温度对产品组成的影响!以优化工艺条件!并在最优条件下进行放大实验& 结果表

明'低温化学甘油解法制备 %!' #̂ N+的最优条件为以丙酮为溶剂%溶剂与反应物质量比 !i%%以

甲醇钠为催化剂%催化剂用量 "7&_"以反应物质量计$%反应温度 $"d%反应时间 ' L#在最优条件

下经验证实验!产物中甘油三酯"FN+$含量为 ((7"'_! N̂+含量达 ('7)/_!其中 %!! #̂ N+含量

为 %'7$'_!%!' #̂ N+含量为 '"b((_#将反应物用量放大 %" 倍!产物中 FN+含量为 (&7'$_!

%!' #̂ N+含量为 !)7%'_& 综上!以大豆油为原料!采用低温化学甘油解法得到了富含 %!' #̂ N+

的甘油二酯油!且该方法具有可以应用于大规模生产 %!' #̂ N+的潜力&
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EE甘油二酯" N̂+#是油脂中的微量成分之一$其

整体外观和风味与主要成分为甘油三酯"FN+#的

食用油相似& N̂+$尤其是 %$' #̂ N+$具有减少脂

肪%抑制增重(% #()

%降低血脂($ #))和降低血糖(%" #%!)
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等作用& 因此$作为食用油的替代品$ N̂+的相关

研究受到广泛关注&

目前$%$' #̂ N+的制备方法主要为酶法和化

学法& 酶法是研究的热点$但脂肪酶具有价格昂贵$

在特定反应体系和反应条件下 %$' 位特异性不高等

缺点(%')

$使得酶法规模化生产成本高!而化学法制

备 %$' #̂ N+具有费用较低%操作简便%反应速率高

等优点(%()

& 化学法包括直接酯化法%甘油解法%水

解法和酯交换法& 直接酯化法需要脂肪酸作为原

料$成本高$且反应时间长!水解法水解程度难以控

制$易产生多种副产物$且产品中 N̂+含量较低!酯

交换法需要单甘酯"PN+#作为原料$价格昂贵!而

甘油解法以甘油为原料$具有成本低%反应时间短%

过程简单等优点& 因此$化学甘油解法工艺优化对

%$' #̂ N+的工业化生产具有重要意义&

化学甘油解法一般是利用碱性催化剂催化甘油

和油脂在 !"" c!&"d下反应& 虽然高温下PN+和

N̂+的生成速率有所提高$但不适合生产富含热敏

性脂肪酸的 N̂+$而低温化学甘油解法克服了这个

缺点& 但目前低温化学甘油解法面临的关键问题是

甘油和FN+的混溶性差$使反应的传质受阻$整体

反应速率较低& 因此$本实验以制备富含 %$' #

N̂+的甘油二酯油为目的$优化低温化学甘油解法

制备 %$' #̂ N+的工艺条件$探究了溶剂体系%催化

剂的种类及添加量%反应温度%反应时间等对产物中

%$' #̂ N+含量的影响$以期为 %$' #̂ N+的规模

化生产条件提供理论依据&

;<材料与方法

%7%E实验材料

%7%7%E原料与试剂

一级大豆油$"上海#益海嘉里有限公司!甲醇

钠为分析纯$梯希爱"上海#化成工业发展有限公司!

甘油%丙酮%正己烷%乙醚%! #丁酮%乙腈%异丙醇%叔

丁醇%氢氧化钾%氢氧化钠均为分析纯$国药集团化学

试剂有限公司!油酸甘油二酯"%$_ %$! #̂ N+和

.$_ %$' #̂ N+#$西格玛有限公司&

%7%7!E仪器与设备

低温恒温槽$上海舜宇恒平科学仪器有限公司!

J3VKYT%$!$ 高效液相色谱仪和 J3VKYT!(%( 型示差

折光检测器$沃特世科技"上海#有限公司!H**#&G

数显磁力加热搅拌器$常州市金坛大地自动化仪

器厂&

%7!E实验方法

%7!7%E化学甘油解反应

将 )7" C大豆油和 "7$ C甘油置于夹层反应釜

中混合$加入一定量的催化剂$使用溶剂体系或不使

用溶剂体系$采用磁力搅拌器在 $"" Y?24@ 条件下

水浴加热反应一定时间后$旋蒸除去反应溶剂$得甘

油解产物$于室温下保存%备用&

%7!7!E产物脂质组成的测定

滴入一滴产物于容器中$加入一滴甲酸中和碱

性催化剂$与 % 2Q流动相混合均匀$混合液经 "7!!

!

2微过滤器过滤$用示差高效液相色谱法"Oh#

,hQH#测定样品中脂质组成&

Oh#,hQH条件'GK[3\,hG45483色谱柱"$

!

2$

(7& 22j!$" 22#$进样量 !"

!

Q$柱温 !$d$流动

相为正己烷%异丙醇与甲酸"体积比 %$i%i"7""'#$

流速 % 2Q?24@$测定时间 !$ 24@&

通过外标的出峰时间对样品中脂质组成进行定

性$通过峰面积归一化法对 FN+%游离脂肪酸

"XXN#%%$' #̂ N+%%$! #̂ N+%PN+进行定量&

%7!7'E数据统计与分析

每组实验重复两次$实验结果以平均值表示&

=<结果与分析

!7%E单因素实验

!7%7%E溶剂种类的影响

在反应温度 $"d%反应时间 ' L%以甲醇钠为催

化剂%催化剂用量 "7$_"以反应物质量计#的条件

下$考察了无溶剂体系和正己烷%叔丁醇等溶剂体系

"用量为 !$ C#对产物组分含量的影响$结果如图 %

所示&

图 ;<溶剂种类的影响

EE由图 % 可知'丙酮体系所得的产物的 %$' #

N̂+含量最高$达到 !/7"_!叔丁醇体系下 %$' #

N̂+含量与乙腈体系差别不明显!叔丁醇体系中

PN+含量最高$为 (&7$%_$乙腈体系次之$为

($b$%_!! #丁酮体系中没有 PN+%%$! # N̂+和

%$' #̂ N+生成& 这种现象与溶剂不同的油水分配

系数"59CH值#有关(%()

& 丙酮%乙腈%叔丁醇的59CH

值与大豆油和甘油混合物的59CH值接近$因此反应

体系混合更加均匀$增大了反应面积& 另外$丙酮和

乙腈等溶剂的相对分子质量均较小$结构较为简单$

!(
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故推测溶剂相对分子质量也是影响体系混溶性的因

素之一& 在后续实验中$使用丙酮作为溶剂&

!7%7!E溶剂用量的影响

在反应温度 $"d%反应时间 ' L%以甲醇钠为催

化剂%催化剂用量 "7$_%以丙酮为溶剂的条件下$

探究丙酮用量对产物组分含量的影响$结果如图 !

所示&

图 =<丙酮用量的影响

EE由图 ! 可知'随着丙酮用量增大$PN+含量无

明显变化$丙酮与反应物质量比为 %i% 时PN+含量

为 %!7%"_$丙酮与反应物质量比为 (i% 时 PN+含

量为 %!7!%_!%$! #̂ N+含量总体随着丙酮用量增

大而降低!%$' #̂ N+含量随着丙酮用量增大呈先

小幅度上升然后降低再升高的趋势& 在实际反应

中$丙酮存在挥发现象$综合考虑产品中 %$' #̂ N+

含量%制备成本以及溶剂挥发损耗$选择丙酮与反应

物质量比为 !i%&

!7%7'E催化剂种类的影响

在以丙酮为溶剂%丙酮与反应物质量比 !i%%反

应温度 $"d%反应时间 ' L 条件下探究催化剂种类

对产物中 %$' #̂ N+含量的影响"为排除催化剂用

量干扰制备效果$也为后续条件优化做预实验$选择

"7'_%"7$_和 "7/_ ' 个催化剂用量水平#$结果

如图 ' 所示&

图 ?<催化剂种类的影响

EE由图 '可知$在 ' 个催化剂用量水平下$催化剂

的催化效果从大到小排序均为甲醇钠%氢氧化钠%氢

氧化钾$当催化剂用量为 "7$_时$%$' #̂ N+含量分

别为 !/7"%_%!'7%$_%!%7.$_& 由于催化效果与 '

种碱金属盐的碱性强弱排序一致$故推测催化剂碱

性越强催化效果越好& 因此$选择甲醇钠为催化剂&

!7%7(E催化剂用量的影响

在以丙酮为溶剂%丙酮与反应物质量比 !i%%以

甲醇钠为催化剂%反应温度 $"d%反应时间 ' L 条

件下$探究甲醇钠用量对产物组分含量的影响$结果

如图 ( 所示&

图 @<甲醇钠用量的影响

EE由图 ( 可知'随着甲醇钠用量增加$%$! #̂ N+

含量以相对缓慢的速率上升$而 %$' #̂ N+含量则

快速提高$甲醇钠用量为 "7&_时$%$' #̂ N+含量

达 '"7((_$甲醇钠用量超过 "7&_后$%$' # N̂+

含量无明显变化!在甲醇钠用量为 "7%_ c"7/_范

围内$PN+含量先降低后上升$最后又降低$推测这

种现象是由于甲醇钠用量较低时$大部分FN+反应

生成 PN+$故 PN+积累$随着甲醇钠用量增加$

N̂+生成速度提高$PN+含量则降低$甲醇钠用量

继续增加时$PN+生成速率也会相应提高$但在更

高催化剂用量下 N̂+生成速率大于 PN+生成速

率$故其含量再次下降& 考虑到要获得富含 %$' #

N̂+的产品而避免其他副产物含量过多$选择甲醇

钠用量为 "7&_&

!7%7$E反应时间的影响

在以丙酮为溶剂%丙酮与反应物质量比 !i%%以

甲醇钠为催化剂%甲醇钠用量 "7&_%反应温度 $"d

条件下$探究反应时间对产物组分含量的影响$结果

如图 $ 所示&

图 A<反应时间的影响

EE由图 $ 可知'在 % c' L范围内$%$' #̂ N+含量

明显增长$而后变化趋势平缓!在 % c! L 内$%$! #

N̂+含量明显增长$而后无明显变化!PN+含量则

'(
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是先增加后小幅度降低$至 ' L 时其含量最低$之后

缓慢回升& 由于 %$' # N̂+比 %$! # N̂+更稳

定(%$)

$因此随着反应时间的延长$%$' #̂ N+含量

可以进一步提高$但考虑到延长反应时间会增加成

本$选择反应时间为 ' L&

!7%7&E反应温度的影响

在以丙酮为溶剂%丙酮与反应物质量比!i%%以甲

醇钠为催化剂%甲醇钠用量 "7&_%反应时间 ' L条件

下$探究反应温度对产物组分含量的影响"根据阿伦

尼乌斯公式可知$一定范围内$温度升高化学反应速

率增大$但由于丙酮的沸点较低$为 $&7$d$因此在

($ c&"d的条件下进行反应#$结果如图 &所示&

图 B<反应温度的影响

EE由图 &可知$在 ($ c$"d范围内$随着反应温度

升高$%$' #̂ N+和 %$! #̂ N+的含量显著上升& 当

反应温度达到 $"d时$%$' #̂ N+含量为 '"b((_$但

随着反应温度的进一步升高$二者含量开始下降& 当

反应温度为 &"d时$%$' #̂ N+含量下降为 !&7//_&

在 ($ c&"d范围内$PN+含量始终保持上升趋势&

推测这种现象是因为当体系温度高于或靠近丙酮沸

点时$溶液会发生沸腾$促进了 N̂+与甘油的反应$

产生更多的PN+$故 PN+含量增加而 N̂+含量降

低& 因此$选择反应温度为 $"d&

综上$通过单因素实验得到化学甘油解反应制

备 %$' #̂ N+的最优工艺条件为'反应温度 $"d$

反应时间 ' L$以丙酮为溶剂$丙酮与反应物质量比

!i%$以甲醇钠为催化剂$甲醇钠用量 "7&_&

!7!E验证实验

在单因素实验确定的最优条件下进行验证实

验$分析产物的脂质组成$结果如表 % 所示&

表 ;<验证实验产物的脂质组成

组分 含量?_

FN+ ((7"'

XXN !7"&

%$' #̂ N+ '"7((

%$! #̂ N+ %'7$'

PN+ )7)'

EE由表 %可知$最优反应条件下产物中 N̂+总量

达 ('7)/_$其中 %$' #̂ N+含量为 '"7((_& SL9@C

等(%()同样使用磁力搅拌$在丙酮体系下以氢氧化钠

为催化剂对大豆油进行化学甘油解反应$所得产物的

N̂+含量为 '&7!_$与之相比$本实验的 N̂+含量

明显提高$得到了富含 %$' #̂ N+的甘油二酯油&

!7'E放大实验

在单因素实验确定的最优条件下将甘油%大豆

油用量放大 %" 倍进行化学甘油解反应$测定产物的

脂质组成$结果见表 !&

表 =<放大实验产物的脂质组成

组分 含量?_

FN+ (&7'$

XXN !7.$

%$' #̂ N+ !)7%'

%$! #̂ N+ %%7&!

PN+ %"7"$

EE由表 ! 可知$放大实验结果与验证实验基本一

致$证明低温化学甘油解法可应用于大规模制备

%$' #̂ N+&

?<结<论

通过单因素实验优化$得到低温化学甘油解法

制备 %$' #̂ N+的最优反应条件'以丙酮为溶剂$丙

酮与反应物质量比 !i%$以甲醇钠为催化剂$甲醇钠

用量 "7&_$反应时间 ' L$反应温度 $"d& 在最优

条件下甘油二酯油中FN+含量降为 ((7"'_$%$' #

N̂+含量达 '"7((_& 将反应物用量放大 %" 倍$

FN+含量为 (&7'$_$%$' #̂ N+含量为 !)7%'_&

综上$以大豆油为原料$采用低温化学甘油解法得到

了富含 %$' #̂ N+的甘油二酯油$且该方法具有可

以应用于大规模生产 %$' #̂ N+的潜力&
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U438D5C5D8KY95YKU;8KT[9TV[Y3@U435LD[KY54[4UK2433@U

32K549Y3VKTC5;89TK4@V95KY3@8K4@ V̀T;A3Q9@C#0Z3@T

F9A;TL423X3VVD" Q̀0FX# Y3VT(*)7O;VY4V49@$ !""$$ !%

")#')'' #)')7

(%!) 罗佳宪7大豆油基甘油二酯食用油的应用与生理功能

研究( )̂7广州'华南理工大学$ !"!"7

(%') efIGF0OG0O*W$-R-W$PR,Q$KV357̂438D5C5D8KY95

TD@VLKT4T <D K@BD23V48 C5D8KY95DT4T' T8YKK@4@C 9>

8922KY84355D3Z3453<5K54[3TKT(*)7*N2 4̀5HLK2G98$

!""$$ .!"$#''!) #''(7

(%() S,̀ O+O$ QI Q$ -R -$ KV357 hY9U;8V49@ 9>

U438D5C5D8KY95T VLY9;CL 59: # VK2[KY3V;YK 8LK24835

C5D8KY95DT4T(*)7X99U HLK2$ !"%"$ %!!"%#'!!. #!'!7

(%$) 任运宏$ 孙博$ 刘晶$等7超临界体系酶法催化甘油解

制备甘油二酯的研究(*)7食品工业科技$ !"%%$ '!

"%"#'''/ #'("7

).

!"!' 年第 (. 卷第 . 期EEEEEEEEEEEEE中E国E油E脂


