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柠檬酸甘油脂的合成

裘爱泳　　傅　红

(无锡轻工大学食品学院 ,无锡 , 214036)

摘要　以柠檬酸、乙酸酐、脂肪酸单甘酯为原料 ,合成了各项质量指标符合 FAO /

W HO标准 , EW G和 FCC-Ⅲ标准的柠檬酸甘油酯 ( CM G) ,确定了合成的最佳工

艺路线 ,并以此为原料配制了两种复合型抗氧剂 ,抗氧效果优。

关键词　抗氧剂 ;单甘酯 ;柠檬酸甘油酯

中图分类号　 T S202. 8

0　前　　言
柠檬酸甘油酯 ( CM G)是甘油、脂肪酸和柠檬酸的酯化产物 ,呈双亲分子结构 ,属阴离子

表面活性剂 ,具有优良的乳化性。它既可作为油脂抗氧化剂的增效剂和稳定剂 ,又可作为香

肠乳化剂和人造黄油防溅剂。 CM G的特殊性能是 ,它可以以络合形式结合痕量金属 ,所以

将它们作为油溶性金属络合剂与抗氧化剂混合使用 ,可以大大提高抗氧化效果。

1　实验
1. 1　实验原料

单甘酯　分子蒸馏级 ; 柠檬酸、乙酸酐　 AR级 ; 磷酸　食用级 ; 菜籽色拉油　昆山油

厂产品 ; 猪油　新鲜板油熬制 ; 抗氧剂 ( PG, BHA, B HT)　 CR级 ; G-50抗氧剂　美国

Grif fith公司产品。

1. 2　仪器设备

玻璃三颈瓶 ;层析缸 ;柳本熔点测定仪 ;油脂氧化稳定分析仪 ;瑞士 617, 722分光光度

仪 ;质谱仪 ( M S) Finnigan M AT4610B.

1. 3　分析方法

酸值、皂化值按文献 [8]中方法 ;乳化能力按文献 [9]中方法 ;抗氧化性能按文献 [1]中方

法 ;结构鉴定采用 M S方法。

1. 4　实验方法

将原料柠檬酸、乙酸酐按一定比例放入三颈瓶中 ,加热至 80～ 90℃ ,投入一定量的催化

剂 ,在真空搅拌下于 100℃反应一定时间 ,破真空 ,加入一定量的硬脂肪酸单甘酯 ,反应



0. 5h,抽真空于 100～ 120℃下反应一段时间 ,以酸值及产品的氧化诱导时间作为控制反应

的指标。

2　结果和讨论
2. 1　柠檬酸甘油酯的制备

由柠檬酸、乙酸酐、单脂肪酸甘油酯合成 ,反应方程式如下:
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式中 R为脂肪酸的碳链

2. 1. 1　正交试验　根据单因素实验结果 ,选择催化剂量 0. 5%～ 1% ,温度 100～ 120℃ ,柠

檬酸、乙酸酐和硬脂酸单甘酯的摩尔比为 1∶ 3∶ 1. 55～ 1∶ 3∶ 1. 95,时间 1. 25～ 1. 75h,进

行 4因素、 3水平的正交试验。 试验安排和结果分析示于表 1, 2, 3和图 1中。
表 1　因素和水平

　 因　　　　　　素

水平
A

催化剂
( W /W )

B
温度
(℃ )

C
柠檬酸 /乙酸酐 /单甘酯

(摩尔比 )

D
时间

(h )

1 0. 5% 100 1∶ 3∶ 1. 55 1. 25

2 0. 7% 110 1∶ 3∶ 1. 75 1. 50

3 1. 0% 120 1∶ 3∶ 1. 95 1. 75

表 3　极差分析

极差 A B C D

K 1 148 154 149 164

K 2 168 170 190 165

K 3 169 162 147 156

R 21 16 43 　 9

表 2　酯化正交试验表

编号 A B C D
诱导时间

( min )

1 1 1 1 1 130

2 1 2 2 2 187

3 1 3 3 3 128

4 2 1 2 3 183

5 2 2 3 1 164

6 2 3 1 2 159

7 3 3 3 2 150

8 3 2 1 3 158

9 3 1 2 1 200
图 1　直观分析图
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　　由极差分析和直观分析结果可知 ,各因子对指标的影响主次顺序为 , C> A> B> D. 最

佳工艺条件为 ,反应物摩尔比 1∶ 3∶ 1. 75;催化剂用量 0. 7% ;温度 110℃ ;时间 1. 5h.

2. 1. 2　验证实验　分别将加入合成产物和加入 PG的菜油 ,与空白样品进行氧化诱导时间

的比较 ,证明该产品比加入 PG的油脂诱导时间延长 1. 53倍。

2. 2　产品的质量指标和特征值

柠檬酸硬脂酸甘油酯的各项质量指标符合 FAO /W HO标准 78 /663 EW G和 74 /329

EW G标准 ,以及 FCC-Ⅲ的标准。 见表 4.

表 4　柠檬酸甘油酯的质量指标

名　　称
指　　　　　　标

按 78 /663 EW G
和 74 /329 EW G

按 FCC-Ⅲ 按 FAO /W HO 77
柠檬酸脂肪
酸甘油酯

总柠檬酸含量 (% ) 13～ 50 14～ 17
柠檬酸和脂肪酸
以外的酸
不得检出

　　　 49. 78
　柠檬酸和脂肪酸
　以外的酸未检出

游离酸 (% ) < 3 - 2. 1

酸　值 - 70～ 100 50～ 60 　　　　 -

皂　化　值 - 260～ 265 　 264. 58

游离甘油 (% ) < 2 - 1. 3

未中和产品 (% ) < 0. 5 < 0. 3 0. 4

部分中和产品 (% ) < 10. 0 - 7. 8

水　 (% ) - < 0. 2 0. 1

p H ( 1%水溶液 ) 3～ 7. 5 - 6. 5

重金属 ( mg /kg ) - < 10 5

As ( mg /kg) < 3 < 3 2. 8

Pb (m g /kg) < 3

Cu+ Zn ( mg /kg ) < 50(其中 Zn < 25)

3　复合型抗氧剂的配制和应用试验
3. 1　复合型抗氧剂的配制

采用混料回归设计方法 ,即配方配比设计方法
[8 ]

取原料 PG, BHA,柠檬酸甘油酯分别为 A, B, C三组分。它们在配方中所占的百分比为

z 1 , z 2 , z 3 . 且 z 1≥ a1 , z 2≥ a2 , z 3 ≥ a3　 (a1 + a2 + a3 < 1) , z 1+ z 2 + z 3 = 1.

变换: z 1 = [1 - (a1+ a2 + a3 ) ]x 1+ a1

z 2 = [1 - (a1+ a2 + a3 ) ]x 2+ a2

z 3 = [1 - (a1+ a2 + a3 ) ]x 3+ a3

　　 ( 1 - a2 - a3 ,a2 ,a3 ) = ( 1, 0, 0)

　　 (a1 , 1 - a1 - a3 ,a3 ) = ( 0, 1, 0)

　　 (a1 ,a2 , 1 - a1 - a2 ) = ( 0, 0, 1)

本配制中 z 1 ≥ 0. 1,　 z 2≥ 0. 1,　z 3 ≥ 0. 2,　 z 1 + z 2 + z 3 = 1

变换: z 1 = 0. 6x 1+ 0. 1,　 z 2 = 0. 6x2 + 0. 1,　 z 3 = 0. 6x 3 + 0. 2

配制后的抗氧剂以 0. 2‰的浓度添加到油脂中 ,进行 Rancimat抗氧化性能测试。 测试

结果以 y值表示。 根据各次实验 ,可以算出:
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y = 193x 1+ 154x 2+ 205x 3+ 6x 1x 2 - 30x2x 3

△ = b
2
12 + b

2
13 + b

2
23 - 2(b12  b13 + b12  b23 + b13  b23 )

= 6
2
+ 0

2
+ (- 30)

2
- 2( 0 - 180+ 0) = 1296

由等值线分析得最优配方

x 1 = 0. 8 /2. 4 = 0. 33　　 z 1 = 0. 6x 1 + 0. 1= 0. 3

x 2 = 0. 5 /2. 4 = 0. 23　　 z 2 = 0. 6x 2 + 0. 1= 0. 225

x 3 = 1. 1 /2. 4 = 0. 46　　 z 3 = 0. 6x 3 + 0. 2= 0. 475

所以 A, B, C最佳配方为 0. 3∶ 0. 225∶ 0. 475

作者在最佳配方的基础上 ,配制了两种复合抗氧剂。

　　配方一: PG　 12%

B HA　 9%

柠檬酸甘油酯　 19%

稀释剂 1　 50%

稀释剂 2　 10%

配方二: PG　 12%

BHA+ BHT　 10%

柠檬酸甘油酯　 19%

稀释剂Ⅰ 　 50%

稀释剂Ⅱ 　 9%

3. 2　复配剂的抗氧化性能

测试中分别对菜油或猪油加入 0. 4‰复配型抗氧化剂 ,进行 Rancimat抗氧化性能测

试 ,其测试结果分别见表 5,表 6和图 2,图 3.

表 5　菜籽色拉油中复配型抗氧剂的诱导时间

添加抗氧剂种类
( 0. 4‰ )

不含抗氧剂 G-50 配方一 配方二

诱导时间 ( min) 91 179 221 234

表 6　猪油中复配型抗氧剂的诱导时间

添加抗氧剂种类
( 0. 4‰ )

不含抗氧剂 G-50 配方一 配方二

诱导时间 ( min ) 100 321 359 393

图 2　菜籽色拉油中复配型抗氧剂的诱导时间　　　　　图 3　猪油中复配型抗氧剂的诱导时间

　　　　　　　

1不含抗氧化剂的油诱导时间

2含 G-50的油的诱导时间

3含配方一的油的诱导时间

4含配方二的油的诱导时间

　　　　　　　　　　　　

1不含抗氧化剂猪油的诱导时间

2含 G-50抗氧剂猪油的诱导时间

3含配方一猪油的诱导时间

4含配方二猪油的诱导时间
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　　实验结果表明 ,添加 G-50和作者研制的两种复配型抗氧剂的菜籽油和猪油 ,其抗氧化

性能有显著提高。但添加 G-50的菜油和猪油的抗氧化时间分别是一般菜油的 1. 96倍、一般

猪油的 3. 21倍。而添加两种复配型抗氧剂的菜油和猪油的抗氧化时间分别是一般菜油的

2. 42和 2. 57倍 ,一般猪油的 3. 59和 3. 93倍。说明作者研制的两种复配型抗氧剂的抗氧化

效果优于国外同类产品 G-50.

4　结　　论
1)　合成了符合 FAO /W HO, EW G和 FCC-Ⅲ标准的新型食品乳化剂——柠檬酸甘油

酯。经配制后的复配型抗氧剂 ,其抗氧化性能优于国外同类产品。

2)　液态复配型抗氧剂使用方便 ,可在动物油脂、植物油酯 ,含油食品、化妆品等行业使

用 ,有推广价值和应用前景。
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Synthesis on Glycerocitrate

Qui Aiyo ng　 Fu Hong

( Sch ool of Food Science& Technolog y, W uxi Univ ersi ty of Ligh t Indus t ry, W uxi , 214036)

Abstract　 Cit ric acid ester of g lycerol w ere sy nthesized f rom cit ric acid, acetic anhydride

and fat ty m ono gly cerides, a nd thei r quali ty indices w ere in ag reement wi th the standards

o f FAO /W HO. The optimum techno logical co ndi tions for th e esieri fica tion determined tw o

com posi te a ntioxidants, and g o t prepared for using ci tric acid esters o f g lycero l, as the main

com ponend, Test results show ed tha t their antiox ida tion ef fectiveness w ere superior to tha t

o f the fo rlig n products, They ca n be wo rth o pplying to oils a nd fats as w ell as fa t -viched

foods.

Key-words　 antioxident; mo nog lyceride; ci tric acid ester o f glycerol
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