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摘要!旨在为植物甾烷醇酯的开发和应用提供技术支撑!以植物甾烷醇和酰基供体为原料!合成不

饱和脂肪酸植物甾烷醇酯!并通过溶剂萃取$柱层析等对产物进行分离纯化% 通过单因素实验考察

了酰基供体类型"不饱和脂肪酸$油酸甲酯$三油酸甘油酯#$催化剂种类$反应温度$催化剂用量$

底物物质的量比$反应时间等因素对植物甾烷醇转化率的影响% 测定了不饱和脂肪酸植物甾烷醇

酯产品的纯度$反式脂肪酸含量!通过核磁共振波谱和傅里叶变换红外光谱对产品的结构进行了鉴

定% 结果表明&以不饱和脂肪酸为酰基供体时!植物甾烷醇的转化率高'以 # $十二烷基苯磺酸

"â G+#为催化剂!在 â G+用量 *"B"以植物甾烷醇物质的量计#$酸醇物质的量比 &D*$反应时间

*! ;$氮气作保护气的条件下!分别在反应温度 ("e和 -"e下合成植物甾烷醇油酸酯和植物甾烷

醇亚油酸酯!植物甾烷醇转化率分别为 -'8#'B和 -&8("B'植物甾烷醇油酸酯和植物甾烷醇亚油

酸酯产品纯度分别达 -,8#&B和 -#8-%B!且不含反式脂肪酸'核磁共振波谱和傅里叶变换红外光

谱确证了目标产物的合成% 综上!在无溶剂和较低温度"

"

-"e#下实现了不饱和脂肪酸植物甾烷

醇酯的高效合成%

关键词!植物甾烷醇'不饱和脂肪酸'化学法'植物甾烷醇酯
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HH植物甾烷醇是植物甾醇的饱和形式$其不含碳

碳双键$具有降胆固醇'*(

)抗炎'!(

)抗癌'&(等多种功

效$被誉为+生命的钥匙,% 自然界中植物甾烷醇含

量极少$工业上一般通过催化植物甾醇氢化来生产

植物甾烷醇% 然而$较差的水溶性和油溶性限制了

植物甾烷醇的应用$工业上通常将植物甾烷醇与脂

肪酸酯化$以得到油溶性好的植物甾烷醇酯% 研究

表明$一些不饱和脂肪酸具有清除自由基)增强免疫

等功能'# $'(

% 利用植物甾烷醇与功能性不饱和脂肪

酸酯化合成的植物甾烷醇酯$不仅油溶性大幅提高$

且具有不饱和脂肪酸和植物甾烷醇的双重生理活

性$可以被广泛应用于食品)化妆品和医药等行业%

植物甾烷醇酯的合成方法与植物甾醇酯的类

似$分为酶法和化学法% 其中&酶法具有反应温和)

副产物少的优点$但酶价格昂贵$导致其仍停留在实

验室研究阶段!而化学法反应速率快)转化率高)成

本低$是工业生产植物甾烷醇酯的主要方法% 常用

的化学催化剂包括碱催化剂和酸催化剂% 碱催化剂

"如甲醇钠等#催化反应速率快$但极易腐蚀设备$

反应过程易产生皂化物$难以与产品分离'( $,(

% 酸

催化剂"如硫酸)硫酸氢钠)对甲苯磺酸等#具有成

本低和催化效率高的优点$但通常需要在较高的温

度条件 " *&" ]*%"e# 下进行$极易发生副反

应'% $-(

% # $十二烷基苯磺酸"# $a6UR9435R<>R<R

:P3Y;6<29192U$â G+#是一种布朗斯特酸性表面活

性剂$近年来发现其可在较低温度下催化酸与醇的

酯化反应$且能形成油包水型乳液$与水自动分离$

促进反应向正向进行$提高转化率'*" $*!(

%

本文以植物甾烷醇和不饱和脂肪酸"油酸)亚

油酸#为原料$在无溶剂体系下采用化学法催化植

物甾烷醇与油酸)亚油酸酯化合成植物甾烷醇酯$考

察催化剂种类)催化剂用量)底物物质的量比)反应

温度)反应时间等因素对酯化反应的影响$以期得到

植物甾烷醇酯的高效合成技术$从而为植物甾烷醇

酯的开发和应用提供技术支撑%

<=材料与方法

*8*H实验材料

*8*8*H原料与试剂

植物甾烷醇"纯度 -&8%'B#$自制!油酸"纯度

--8#*B#)对甲苯磺酸 "_FG+#)三油酸甘油酯

"

!

--B#)油酸甲酯"-%B#$上海麦克林生化科技

股份有限公司!亚油酸"纯度 -%8%-B#$自制!十二

烷基苯磺酸钠"Gâ G#$上海阿拉丁生化科技股份有

限公司!硫酸氢钠"M1LGO

#

#)氯化钠)碳酸氢钠$天

津市科密欧化学试剂有限公司!硫酸"L

!

GO

#

#)无水

乙醇)正己烷$天津市恒兴化学试剂制造有限公司!

固相萃取小柱"氨基$* =?( 0C#$上海安谱实验科技

股份有限公司!â G+"纯度
!

-'B#)'

#

$胆甾烷醇

"纯度
!

-'B#$西格玛奥德里奇化学有限公司"中

国上海#%

*8*8!H仪器与设备

分析天平$赛多利斯科学仪器有限公司!恒温加

热磁力搅拌器$艾卡仪器设备有限公司"Ì+#!数显

电动搅拌机$上海科兴仪器有限公司!真空干燥箱$

上海新苗医疗器械制造有限公司!旋转蒸发仪$瑞士

步琦公司!气相色谱仪$日本 G;201U>P 公司!红外压

片机$天津博天胜达科技发展有限公司!傅里叶变换

红外光谱仪$布鲁克"北京#科技有限公司!+Q+MQ.

(

La'""c超导核磁共振波谱仪$德国 V̂PARV公司%

*8!H实验方法

*8!8*H不饱和脂肪酸植物甾烷醇酯的合成

将一定量植物甾烷醇)酰基供体"不饱和脂肪

酸)油酸甲酯)三油酸甘油酯#)催化剂和转子依次

添加到圆底烧瓶中$充氮保护后在恒温加热磁力搅

拌器中于一定温度下反应一定时间$以合成不饱和

脂肪酸植物甾烷醇酯%

*8!8!H不饱和脂肪酸植物甾烷醇酯分离)纯化

向 *8!8* 反应产物中加入约 & 倍体积的饱和食

盐水和饱和碳酸氢钠混合溶液"体积比 *D*#淬灭反

应$再加入 ! 倍体积的正己烷进行萃取$重复萃取 &

次$萃取液脱溶后得到不饱和脂肪酸植物甾烷醇酯

粗品%

将不饱和脂肪酸植物甾烷醇酯粗品用正己烷$

无水乙醇"体积比 *D*8'#溶液溶解$少量多次加入

饱和碳酸氢钠水溶液$摇匀$静置分层$取上层有机

相$进一步通过硅胶柱层析分离纯化% 采用 "8"#% ]

"8",# 00"!"" ]&"" 目#硅胶$正己烷 $乙醚"体积

比 -%D!#溶液为洗脱剂$流速保持在 *8" 0C?02<$收

!(
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集洗脱液$并通过薄层色谱法检测目标产物% 利用

旋转蒸发仪除去洗脱液中溶剂后置于真空干燥箱充

分干燥$得到高纯度的不饱和脂肪酸植物甾烷醇酯%

*8!8&H植物甾烷醇转化率的测定

植物甾烷醇含量的测定参考 .:9;R等'*&(的方

法并稍作修改% 取 !" 0="精确至 "8""" * =#待测样

品于 ' 0C离心管中$加入 *""

"

C'

#

$胆甾烷醇

"质量浓度 ! 0=?0C#和 ! 0C正己烷涡旋混匀后$

加入经正己烷活化后的固相萃取小柱中"上样量 *

0C#$再依次向小柱中加入 *" 0C正己烷$乙醚"体

积比 -%D!#溶液"以洗脱植物甾烷醇酯$洗脱液为组

分+#)!" 0C正己烷 $乙酸乙酯"体积比 -(D##溶

液"以洗脱干扰组分#)*" 0C正己烷 $乙酸乙酯

"体积比 'D-'#溶液"以洗脱植物甾烷醇$洗脱液为

组分 #̂% 将组分 ^氮气吹干后$直接用正己烷复

溶$过 "8#'

"

0有机滤膜后进行气相色谱分析% 气

相色谱条件&氢火焰离子化检测器!bX[$!""cG 色

谱柱 "&" 0g"8!' 00g"8*

"

0#!进样口温度

!%"e!升温程序为初始温度 *""e$以 *'e?02<升

温至 &*"e并保持 ! 02<$以 *8'e?02< 升温至

&*'e$以 *'e?02< 升温至 &#"e并保持 ! 02<!检

测器温度 &("e!氮气流速 !' 0C?02<!氢气流速

**8! 0C?02<!分流比 *D,8'!进样量 *

"

C% 以内标

法定量%

分别测定合成反应前混合底物"包括催化剂#

中植物甾烷醇的含量"0

"

#$以及合成反应后产物中

植物甾烷醇的含量"0

*

#$按下式计算转化率"J#%

Ji"0

"

$0

*

#K0

"

g*""B "*#

*8!8#H不饱和脂肪酸植物甾烷醇酯纯度的测定

取 *" 0=样品用 ! 0C正己烷溶解$过 "8#'

"

0

有机滤膜后采用气相色谱法分析样品纯度% 气相色

谱条件&â $*;X毛细管色谱柱"&" 0g"8!' 00g

"8*

"

0#!进样口温度 &%"e!检测器温度 #""e!升

温程序为初始温度 *""e$以 '"e?02< 升温至

!!"e$*'e?02< 升温至 !-"e$以 #"e?02< 升温

至 &!"e并保持 % 02<$以 !"e?02< 升温至 &("e

并保持 *! 02<!氮气流速 #8#* 0C?02<!氢气流速 &"

0C?02<!分流比 !"D*!进样量 *

"

C% 以胆固醇棕榈

酸酯作标准品定性$峰面积归一化法定量%

*8!8'H产品结构鉴定

*8!8'8*H核磁共振波谱

称取适量样品$用适量氘代氯仿溶解$摇匀$置

于洁净的核磁管中进行分析% 分析条件&

*

L谱频率

'"" cL>$扫描次数 (# 次$等待时间 * :!

*&

Q谱频率

*"" cL>$扫描次数 * "!# 次$采用F6Y:Y2< (8" 软件

对数据进行处理%

*8!8'8!H傅里叶变换红外光谱

将样品充分干燥后$与溴化钾按质量比 *D*""

碾磨混合均匀$使用压片机压片$室温下进行傅里叶

变换红外光谱扫描% 扫描条件&扫描范围 #"" ]

# """ 90

$*

$分辨率 "8' 90

$*

$扫描次数 &! 次%

*8!8(H反式脂肪酸含量的测定

参照 N̂ '""-8*(%*!"*(-食品安全国家标准

食品中脂肪酸的测定.测定样品的反式脂肪酸含

量$其中样品处理按如下操作&取 "8"* =植物甾烷

醇脂肪酸酯产品$加入 ! 0C*B的硫酸甲醇溶液$在

%"e水浴反应 * ;后$加入 * 0C超纯水)* 0C饱和

氯化钠水溶液和 ! 0C正己烷$取有机相进行分析%

*8!8,H数据处理

采用OV2=2< %8" 软件对数据进行统计分析并作

图$用 G_GG进行方差分析$每个实验重复两次$结果

用+平均值h标准偏差,表示%

>=结果与分析

!8*H不饱和脂肪酸植物甾烷醇酯合成单因素实验

!8*8*H酰基供体的影响

植物甾烷醇可以与脂肪酸)脂肪酸甲酯和甘油

三酯等酰基供体经酯化或酯交换反应制备植物甾烷

醇酯% 为探究不同酰基供体对不饱和脂肪酸植物甾

烷醇酯合成的影响$分别以油酸)油酸甲酯)三油酸

甘油酯为酰基供体$在酸?酯与醇"植物甾烷醇#物

质的量比 &D*)â G+用量 !"B "以植物甾烷醇物质

的量计#)反应温度 ("e)反应时间 !# ; 条件下$合

成植物甾烷醇酯$并计算植物甾烷醇转化率$结果如

图 * 所示%

注&不同字母表示具有显著性差异",j"8"'#

M6XR& a2SSRVR<X3RXXRV:2<U291XR:2=<2S291<XU2SSRVR<9R:",j"8"'#

图 <=不同酰基供体对植物甾烷醇酯合成的影响

?+@A<=E**%60)*-+**%/%,0'6:&-),)/(),01%

(:,01%(+()*.1:0)(0',)&%(0%/(

HH由图 * 可知$油酸与植物甾烷醇反应的转化率

为 -(8',B$显著高于油酸甲酯和三油酸甘油酯的%

这是因为 â G+对酯化反应具有高催化活性$而对

酯交换反应催化效果差'*#(

% 此外$酯化和酯交换反

&(
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应虽可以同时发生$但在羧基端和羟基端含量相当

时$羧基端与羟基端碰撞概率较大$所以酯化反应速

率大于酯交换反应速率'*'(

% 因此$后续实验选用脂

肪酸为酰基供体%

!8*8!H催化剂种类的影响

催化剂在酯化反应中起着关键作用$选取合适

的催化剂是催化反应的第一要素% L

!

GO

#

)_FG+等

酸性催化剂常用在酯化和酯交换反应中$且不会在

反应中生成皂!â G+作为一种布朗斯特酸性表面

活性剂$可以在较低温度下催化酸与醇的酯化反应!

M1LGO

#

和 Gâ G 通常在较高温度"*&"e#下催化

酯化反应效果较好$而在较低温度"("e#下催化效

果较差% 在酸醇物质的量比 &D*)催化剂用量 *"B

"以植物甾烷醇物质的量计#)反应温度 ("e)反应

时间 *! ;条件下$比较上述 ' 种催化剂对酯化反应

的影响$结果如图 ! 所示%

H注&相同底物不同字母表示具有显著性差异",j"8"'#%

下同

HM6XR& a2SSRVR<X3RXXRV:6S:10R:P5:XV1XR2<U291XR:2=<2S291<X

U2SSRVR<9R:",j"8"'#8F;R:10R5R36\

图 >=催化剂种类对酯化反应的影响

?+@A>=#,*&4%,6%)*6'0'&:(00:.%),%(0%/+*+6'0+),/%'60+),

HH由图 ! 可知$以 â G+为催化剂时$油酸和亚油

酸与植物甾烷醇反应的转化率分别达到 -#8--B和

,-8(*B$远远高于其他几种催化剂$这可能是因为

â G+具有一定疏水性和亲脂性$在反应过程中可

以形成油包水型乳液$使产物与水隔离$避免了水解

反应的发生$促进了反应向正反应方向进行$从而提

高了反应转化率'*!(

% 因此$选择 â G+作催化剂%

!8*8&H反应温度的影响

在一定温度范围内$升高反应温度一方面可以

提高反应活化能$增大分子间碰撞概率$从而加快反

应速率$另一方面还可以减少底物黏度$利于传质$

促进反应向正反应方向进行$从而提高植物甾烷醇

的转化率% 在 â G+用量 *"B)酸醇物质的量比

&D*)反应时间 *! ;条件下$考察反应温度对酯化反

应的影响$结果如图 & 所示%

由图 & 可知$当 â G+催化植物甾烷醇与油酸

酯化时$在反应温度 #" ]("e时$随着反应温度的

升高$植物甾烷醇的转化率不断升高$在反应温度为

("e时植物甾烷醇的转化率达到 -'8#'B$之后随

着反应温度的继续升高$转化率无显著变化$这是因

为随着底物的消耗$反应接近平衡状态% 考虑到高

温能耗高且易产生副产物等原因$选择在反应温度

("e下催化油酸与植物甾烷醇的酯化反应% 当

â G+催化植物甾烷醇与亚油酸酯化时$在反应温

度 #" ]-"e时$随着反应温度的升高$植物甾烷醇

的转化率不断升高$在反应温度为 -"e时转化率达

到 -&8("B$之后转化率不再随反应温度的升高发

生显著变化% 因此$选择在反应温度 -"e下催化亚

油酸与植物甾烷醇的酯化反应% 亚油酸与植物甾烷

醇酯化的反应温度较油酸与植物甾烷醇酯化的高$

可能是因为亚油酸对该反应的选择性低于油酸$只

能用更高的反应温度来平衡%

图 D=反应温度对酯化反应的影响

?+@AD=#,*&4%,6%)*/%'60+),0%2.%/'04/%),

%(0%/+*+6'0+),/%'60+),

!8*8#H催化剂用量的影响

催化剂是酯化反应不可或缺的因素$能提高转化

率$促进产物生成% 催化剂用量过多$造成浪费$而用

量过少$反应速率太低% 在酸醇物质的量比 &D*)反应

时间 *! ;)反应温度 ("e"以油酸为酰基供体#和

-"e"以亚油酸为酰基供体#条件下$考察催化剂

"â G+#用量对酯化反应的影响$结果如图 #所示%

图 G=催化剂用量对酯化反应的影响

?+@AG=#,*&4%,6%)*6'0'&:(0-)('@%),

%(0%/+*+6'0+),/%'60+),

#(
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HH由图 # 可知$在催化剂用量 !8'B ]*"B范围

内$随着催化剂用量的增多$植物甾烷醇的转化率

不断升高$当催化剂用量为 *"B时油酸和亚油酸

与植物甾烷醇反应的转化率分别达到 -'8#'B和

-!8'"B$之后随着催化剂用量的继续增多$转化

率不再有显著变化% 因此$选择催化剂用量

为 *"B%

!8*8'H底物物质的量比的影响

理论上酸醇物质的量比 *D* 是理想的投料比$

但在实际反应中增大酸醇物质的量比有助于反应物

的充分接触$从而加快反应速率% 在 â G+用量

*"B)反应时间 *! ;)反应温度 ("e"以油酸为酰基

供体#和 -"e"以亚油酸为酰基供体#条件下$考察

底物物质的量比对酯化反应的影响$结果如图 '

所示%

图 H=酸醇物质的量比对酯化反应的影响

?+@AH=#,*&4%,6%)*2)&'//'0+) )*'6+-0) '&6)1)&),01%

%(0%/+*+6'0+),/%'60+),

HH由图 ' 可知$在酸醇物质的量比 *D* ]&D* 范围

内$随着酸醇物质的量比的增加$植物甾烷醇的转化

率不断提高% 这是因为酯化反应是一个可逆反应$

提高油酸?亚油酸的浓度$有利于反应向正反应方向

进行$且过量的酸可以充当溶剂$减小反应体系的黏

度$促进传质$从而使植物甾烷醇的转化率增大% 当

酸醇物质的量比为 &D* 时$油酸和亚油酸与植物甾

烷醇反应的转化率分别为 -'8#'B和 -&8("B$之后

随着酸醇物质的量比的继续增加$转化率没有明显

变化% 因此$选择酸醇物质的量比为 &D*%

!8*8(H反应时间的影响

适当的反应时间可以使反应进行彻底$但反应

时间过长不仅增加能耗$还可能产生副产物% 在

â G+用量 *"B)酸醇物质的量比 &D*)反应温度

("e"以油酸为酰基供体#和 -"e"以亚油酸为酰

基供体#条件下$考察反应时间对酯化反应的影响$

结果如图 ( 所示%

由图 ( 可知$在反应时间 & ]*! ; 内$随着反应

时间的延长$植物甾烷醇的转化率不断增加$在反应

*! ;时油酸和亚油酸与植物甾烷醇反应的转化率

分别为 -'8#'B和 -&8("B$之后随着反应时间的继

续延长$转化率不再有显著变化% 综合考虑$选择反

应时间为 *! ;%

图 I=反应时间对酯化反应的影响

?+@AI=#,*&4%,6%)*/%'60+),0+2%),%(0%/+*+6'0+),/%'60+),

HH综上$油酸与植物甾烷醇酯化的最佳反应条件

为酸醇物质的量比 &D*)â G+用量 *"B)反应温度

("e)反应时间 *! ;$而亚油酸与植物甾烷醇酯化

的最佳反应条件为酸醇物质的量比 &D*)â G+用量

*"B)反应温度 -"e)反应时间 *! ;% 在最佳条件

下$油酸和亚油酸与植物甾烷醇反应的转化率分别

为 -'8#'B和 -&8("B%

!8!H植物甾烷醇酯的分析鉴定

!8!8*H纯度

在 !8* 确定的最佳反应条件下合成植物甾烷醇

油酸酯和植物甾烷醇亚油酸酯$经分离纯化后$可得

到纯度为 -,8#&B的植物甾烷醇油酸酯和纯度为

-#8-%B的植物甾烷醇亚油酸酯产品% 其中&植物甾

烷醇油酸酯为白色油性状固体$植物甾烷醇亚油酸

酯为淡黄色油状液体$与文献'*((所得植物甾烷醇

酯性状一致%

!8!8!H核磁共振波谱

利用核磁共振波谱仪对植物甾烷醇油酸酯和植

物甾烷醇亚油酸酯产品的结构进行鉴定$结果如图

, 所示%

由图 ,1可知$植物甾烷醇油酸酯和植物甾烷

醇亚油酸酯中均含有酯基中的羰基碳"

%

i*,& 左

右#以及与氧结合的次甲基"

%

i,& 左右#$表明发

生了酯化反应'*,(

% 由图 ,5可知&植物甾烷醇油酸

酯在化学位移 *8% ]!8* 处有强峰出现$表明存在

双键$且连接的应为*QL

!

*基团$推测是油酸分

子中的双键!植物甾烷醇亚油酸酯在化学位移 !8,,

处的峰表明存在*

##

QL QL*QL

!

*

##

QL QL*基

团$推测为亚油酸!在化学位移 !8& 处的峰表明分子

中存在酯键% 因此$可初步判定 ! 种产品为不饱和

脂肪酸酯%

'(
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H

H

图 J=植物甾烷醇油酸酯和植物甾烷醇亚油酸酯核磁共振谱图

?+@AJ= 4̂6&%'/2'@,%0+6/%(),',6%(.%60/' )*.1:0)(0',)&)&%'0%',-.1:0)(0',)&&+,)&%'0%

!8!8&H傅里叶变换红外光谱

利用傅里叶变换红外光谱仪对植物甾烷醇油酸酯

和植物甾烷醇亚油酸酯产品进行分析$结果见图 %%

图 K=植物甾烷醇油酸酯和植物甾烷醇亚油酸酯的

傅里叶变换红外光谱图

?+@AK=?)4/+%/0/',(*)/2+,*/'/%-(.%60/' )*

.1:0)(0',)&)&%'0%',-.1:0)(0',)&&+,)&%'0%

HH如图 % 所示$* ,&(8*( 90

$*和 * ,#!8*( 90

$*处

的强吸收峰为
##

Q O的伸缩振动$* *,-8(* 90

$*和

* *,#8*' 90

$*处的强吸收峰为 Q*O的伸缩振动$

因此证明产物中存在酯键'*%(

% & ""-8*' 90

$*和

& ""%8-- 90

$*处的吸收峰为碳碳双键的伸缩振动

吸收峰$说明油酸和亚油酸的不饱和键保留了下来%

此外$依据反式脂肪酸在红外光谱图 -(( 90

$*

处的吸收峰也可以判断有无反式脂肪酸$且峰面积

越大表明反式脂肪酸含量越多'*-(

$图 % 中 -(( 90

$*

处几乎没有特征吸收峰存在$表明产物几乎不存在

反式脂肪酸%

!8!8#H反式脂肪酸含量

反式脂肪酸是指含有一个或多个非共轭反式构

型双键的不饱和脂肪酸$长期食用会导致肥胖)血

栓)动脉粥样硬化)癌症等疾病的发生$严重危害人

体健康'!" $!*(

% 不饱和脂肪酸在高温或酸碱作用下

极易发生双键异构化生成反式脂肪酸% 为探究酯化

反应过程中反式脂肪酸的生成情况$对植物甾烷醇

油酸酯和植物甾烷醇亚油酸酯产品进行反式脂肪酸

含量测定$结果表明二者均未检出反式脂肪酸$与傅

里叶变换红外光谱结果一致% 这可能是因为该反应

在较低温度"(")-"e#下进行$油酸和亚油酸难以

发生异构化生成反式脂肪酸% 同时$也表明该方法

制备的植物甾烷醇酯产品安全性更高%

!8&H与其他化学法的比较

由于植物甾烷醇以环戊烷全氢菲为骨架$空间

位阻大$导致反应缓慢$为此$一般通过选用合适的

催化剂)升温或延时等方式提高植物甾烷醇的转化

率% 表 * 列出了不同条件下植物甾醇酯?植物甾烷

醇酯的化学合成方法%

由表 * 可知$油酸与植物甾醇的自催化反应需

要在高温"!!"e#下进行'!!(

% 选用适当的催化剂

能降低反应温度$但使用硫酸等均相酸催化剂催化

植物甾醇酯化$虽具有低成本和高效的特点$但极易

腐蚀反应设备$一定程度上提高了成本$且一般也要

在较高温度下进行'((

% a.G"深共熔溶剂#)十二烷

基硫酸钠"GaG#)+3

!

O

&

等催化剂催化植物甾醇酯?

植物甾烷醇酯的合成反应也需要在较高温度"*&! ]

*-"e#下才能获得较好的催化效果'!& $!'(

% 在高温

下$植物甾醇和植物甾烷醇的酯化反应极易发生副

反应$如甾醇脱水)不饱和脂肪酸氧化和异构化等$

不适于不饱和脂肪酸植物甾烷醇酯的制备% 本文利

((
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用 â G+催化植物甾烷醇与不饱和脂肪酸"油酸和

亚油酸#酯化合成植物甾烷醇酯$分别在反应温度

("e"油酸#和 -"e"亚油酸#条件下$得到了 -'8#'B

和 -&8("B的转化率$且无反式脂肪酸生成$该酯化

反应不需要任何溶剂和脱水剂$适用于植物甾烷醇

油酸酯和植物甾烷醇亚油酸酯的大规模制备%

表 <=不同条件下植物甾醇酯_植物甾烷醇酯的

化学合成方法比较

O'8&%<=B)2.'/+(),)*61%2+6'&(:,01%(+(2%01)-()*

.1:0)(0%/)&%(0%/',-.1:0)(0',)&%(0%/4,-%/

-+**%/%,06),-+0+),(

催化剂 底物 温度?e 转化率?B 文献

L

!

GO

#

植物甾醇)油酸 *," -%8! '((

M1LGO

#

植物甾醇)亚麻酸 *&" -( '%(

无 植物甾醇)油酸 !!" --8* '!!(

a.G 豆甾醇)油酸 *&! '!8# '!&(

GaG 植物甾烷醇)亚油酸 *'" %*8!& '!#(

+3

!

O

&

植物甾醇)油酸 *-" --8' '!'(

M1LGO

#

植物甾醇)油酸 *&' %#8& '!((

â G+ 植物甾烷醇)油酸 (" -'8#' 本研究

â G+ 植物甾烷醇)亚油酸 -" -&8(" 本研究

D=结=论

在酸醇物质的量比 &D*)â G+用量 *"B)反应

时间 *! ;)氮气作保护气条件下$分别在反应温度

("e和 -"e下合成植物甾烷醇油酸酯和植物甾烷

醇亚油酸酯$转化率分别为 -'8#'B和 -&8("B% 反

应产物经分离)硅胶柱层析纯化后可得到纯度分别

为 -,8#&B和 -#8-%B的植物甾烷醇油酸酯和植

物甾烷醇亚油酸酯产品% 通过核磁共振波谱和傅

里叶变换红外光谱证实了目标产物的生成$且均

无反式脂肪酸生成% 本研究采用化学法在较低温度

"

"

-"e#和无溶剂体系下实现了不饱和脂肪酸植

物甾烷醇酯的合成$为植物甾烷醇酯的开发和应用

提供了技术支撑%
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'&!( GL).$ E+MN G$ ÒMN l$ RX138 .SSR9X: 6S

S31W6PV>40R1<U 13A132<RYV6XR1:RXVR1X0R<X6< :XVP9XPVR

1<U 133RV=R<292X46SYR1<PX133RV=R< +V1; * 'k(8T66U

FR9;<63̂26XR9;<63$ !"!#$ (!"*#& # $*#8

'&&( lIMNN$ J+MN G$ L)+MN C$ RX138 .SSR9X6S

XV1<:=3PX102<1:R 9V6::32<A2<= 96052<RU \2X; 319X29

SRV0R<X1X26< 6< X;RY6XR<X213133RV=R<292X41<U 96<S6V01X26<13

:XVP9XPVR6S:64YV6XR2<'k(8kG92T66U +=V29$ !"!#$ *"#

"*&#&

$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$

,-,, $,-%#8

"上接第 (, 页#

'*%( 李静静8离子液体催化法改性植物甾烷醇的研究'a(8

江苏 无锡& 江南大学$ !"*#8

'*-( 周阳8植物甾烷醇油溶性及水溶性的改性研究'a(8

江苏 无锡& 江南大学$ !"*#8

'!"( 陈清平$ 沈俊毅8加工食品中反式脂肪酸研究进展

'k(8现代食品$ !"!&$ !-"*,#& *& $!"8

'!*( 于殿宇$唐洪琳$周琪$等8酸碱对大豆油脂中反式脂

肪酸的影响 'k(8中国食品学报$ !"!"$ !" " & #&

,# $%"8

'!!( L. $̂ a.MNF$ CIk$ RX138+< 2<<6W1X2WR1PX6$

91X134X29R:XRV2S291X26< S6VX;RYV6UP9X26< 6SY;4X6:XRV63

R:XRV:& .[YRV20R<X1<U A2<RX29:'k(8bGQ+UW$ !"*#$ #

"*"-#& (#&*- $(#&!,8

'!&( 曾佳$张怀宝$张建会$等8深共熔溶剂催化油酸豆甾

醇酯合成工艺的优化'k(8食品科技$ !"*-$ ##"*"#&

!,( $!%!8

'!#( 马媛$贾承胜$张晓鸣$等8无溶剂直接酯化法合成亚

油酸甾烷醇酯的研究'k(8食品工业科技$ !"*!$ &&

"(#& !%' $!%-8

'!'( 郭涛$姜元荣$王勇$等8植物甾醇酯制备方法的研究

'k(8中国油脂$ !"**$ &("*#& '& $'(8

'!(( 陈茂彬8植物甾醇酯的制备)生物活性及应用研究

'a(8武汉& 华中农业大学$ !""'8

!%

QLIM+OICG +MaT+FGHHHHHHHHHHHHHH!"!' d63f'" M6f-




