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功能性脂质———中碳链甘油酯的研究
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摘! 要：利用固载的磷钨酸作催化剂，对中碳链脂肪酸和甘油的酯化反应进行了研究，考察了时

间、催化剂用量、酸醇摩尔比和温度对酯化反应的影响，确定其最佳的反应条件为：催化剂的用量

为甘油质量的 $5，反应体系的温度为初温 .$% 6，终温 .3% 6，残压 .% 789，酸醇摩尔比为 #* .:
.* 反应时间为 .* 4 ;，最终酯化率可达 1/5 *
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! ! 中碳链脂肪酸指 @1 \ @." 的脂肪酸，典型的中

碳链脂肪酸甘油酯（]@Q）主要含 @1、@.% 的脂肪酸

甘油酯* 由于它们的相对分子质量比长碳链脂肪酸

小得多，使得 ]@Q 具有独特的性质* ]@Q 不但给食

品提供独特的奶油样风味，而且还能调节食品的口

感和质构，可作为疏水性风味物的介质* 在临床

上，]@Q 可作为一种易吸收、低热量的能源［. \ $］* 目

前，]@Q 在化妆品、药品、特需营养品等方面的应用

日益广泛［4，3］*
在食品方面，]@Q 可作为油脂脱模剂、机械润

滑剂等* ]@Q 的代谢具有特殊性，由胰脂肪酶迅速

水解后直接进入小肠的上皮细胞，吸收特别快；同

时在细胞内不再合成三甘酯，并直接由门腔静脉在

肝脏代谢为能源* 因此，]@Q 可作为可消化吸收的

结构脂质和控制脂肪酸吸收的低能油脂［&，1］* ]@Q [
K@Q 的乳化剂中不饱和脂肪酸含量较低，能减少前

列腺素、血栓素等的合成，较少引起肺功能和肺血

流动力学变化，利于肺功能不全的病人的吸收* 另

外，摄取 ]@Q，能减少血清胆固醇和肝胆固醇量，对

于摄取高脂肪胆固醇饮食所导致的动脉硬化、血栓
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症也有一定疗效［!］"
作者采用固载磷钨酸作催化剂，在负压条件下

对 #$% 的合成作了研究" 将磷钨酸固载化用于催

化合成中碳链甘油脂，结果表明：固载磷钨酸对中

碳链甘油脂的酯化反应具有良好的催化作用，生产

工艺简单，产品质量好，催化剂易回收，并可重复使

用，易于工业化生产"

!" 材料与方法

!# !" 仪器与试剂

&’() 型恒温磁力搅拌器：上海志威电器有限公

司产品；真空油泵：浙江温岭新型电机厂产品；甘

油：化学纯试剂；中碳链脂肪酸（ 辛酸质量分 数

&’*，癸酸质量分数 ’+*）：市售产品；催化剂（,-

./’)012·3,)0）：自行制备；辛酸甘油酯：色谱级试

剂"
!# $" 方法

!" $" !" 催化剂（,%./!$0&’ ·3,$0）的固载化" 首

先将活性炭放入烧杯中，用质量分数 ’2*硝酸溶液

浸透，水浴加热 ) 4 - 5，过滤、用蒸馏水洗至中性，

抽滤，在 ’’2 4 ’-2 6烘干备用" 然后按一定的比率

（质量比为 ’2 7 +）称取活性炭和磷钨酸溶于适量

的去离子水，再在 &26 水浴搅拌蒸发、烘干，并在

’&2 6活化"
!" $" $" 酯化率的计算 " 酯化率（*）8［（ 反应前

的酸价 9 反应后的酸价）: 反应前的酸价］; ’22*
!" $" %" 甘油酯薄层色谱分析" 油样点在经活化的

硅胶板上，再用 !（正己烷）7 !（无水乙醚）7 !（乙

酸）8 &27 )27 ’" ) 展开，碘蒸气显色" 刮下斑点，用

氯仿洗脱，蒸掉氯仿，残留物进行 <$ 分析"
!" $" &" 甘油酯的 <$ 分析" 采用日本岛津 <$’1=
分析仪，色谱柱为 ><?：样品直接进样" 汽化室温度

为 -@2 6，将柱温在 )22 6 下维持 ) ABC，再以 ’2
6 : ABC 升到 -@2 6 " DEF 检测器温度 -@2 6，载气

G)，体积流量 @ AH : ABC，无分流"

$" 结果与讨论

$# !" 影响酯化率的因素

$" !" !" 催化剂对酯化率的影响

’）催化剂的添加量对酯化率的影响：作者在

’@2 6，酸醇摩尔比 -" ’7 ’，操作压力为 ’2 I.J 下

研究了催化剂与甘油的质量比对酯化率的影响" 在

非均相催化反应体系中，适量地增加催化剂等于增

加了活性中心，从而被活化的分子相对多些" 另一

方面，催化剂量增到一定的程度后也造成了反应体

系粘度的上升" 由于粘度的增加而导致反应物向活

性中心迁移的速度减缓，一旦这种传质受阻，占主

导作用时合成速度反而下降，在相同的时间内表现

酯化率降低" 经过实验发现，催化剂的最适添加量

为甘油质量的 1*，结果见图 ’"

图 !" 催化剂的添加量对酯化率的影响

()*# !" +,- -..-/0 1. /202345)5 266)0)17 281970 17 /17:

;-<5)17

K K )）催化剂重复利用情况：采用固载磷钨酸的

目的是为了增大磷钨酸的活性比表面，还能使磷钨

酸易与产物分离，能够回收和重复使用" 在酸醇摩

尔比 -7 ’ 的反应体系中，’@2 6条件下研究了催化

剂重复利用的可行性" 酯化反应完成后过滤，催化

剂不经任何处理，其酯化效果见图 )"

图 $" 催化剂使用次数对酯化率的影响

( )*# $" +,- -..-/0 1. /202345)5 266)0)17 0)8- 17 /17;-<5)17

K K 由图可见，重复利用的固载磷钨酸，其催化性

能随使用次数增加，酯化率依次减小，主要由于催

化剂中活性炭吸附了较多油脂，因此须用有机溶剂

对用过的催化剂进行处理" 将过滤后的催化剂在氯

仿中浸泡 - 5，然后在 ’&2 6下活化，再进行重复性

试验，结果见图 -"
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! ! 每次酯化完后催化剂经过处理，可重复使用 "
次，而最终产品中的甘油酯质量分数可达到要求#

图 !" 催化剂使用次数对酯化率的影响

#$%& !" ’() )**)+, -* +.,./01$1 21)3 *4)52)6+) -6 +-67
8)41$-6

9# :# 9" 酸醇摩尔比对酯化率的影响" 根据合成反

应在脂肪酸与甘油的反应体系中通过控制其它的

反应条件，在 $# % & 内研究了酸醇摩尔比对酯化率

的影响（见图 "）#

图 ;" 酸醇摩尔比对酯化率的影响

#$%& ;" ’() )**)+, -* .+$3 < %/0+)4-/ 4.,$- -6 +-68)41$-6

! ! 从图 " 中可以看出，酸醇摩尔比控制在 ’# $( $
酯化率较高# 酸过量太多时易造成产品中酸量过

多，导致酯化率降低，同时也增加后续精练的难度#
9# :# !" 反应温度对酯化率的影响 升高温度可以

加快反应的进程，但过高的温度造成了脂肪酸的大

量挥发，并且产品的颜色很深# 在 $) *+, 的压力

下，研究了不同的恒定温度下 $# % & 内的酯化率，结

果见表 $#
表 :" 温度对酯化率的影响

’.=& :" ’() )**)+, -* 4).+,$-6 ,)>?)4.,24) -6 +-68)41$-6

温度 - . 酯化率 - /

$’) 01
$") 1)
$%) 12
$0) 1’

! ! 然而，温度的增高也促进了脂肪酸的挥发，会

不利于反应的正向进行# 在 $%).，$0). 的条件下

有较多的脂肪酸蒸出，从而影响了酯化率# 为此作

者采用了两步温度反应法，让体系在温度!下反应

到出水量为理论量的 $ - ’ 时，再使体系温度升到温

度"，直到无水分出为止# 采用两步温度反应对酯

化率的影响，见表 2#
表 9" 两步温度对酯化率的影响

’.=& 9 " ’() )**)+, ,@-71,)? 4).+,$-6 ,)>?)4.,24) -6 +-67
8)41$-6

温度! - . 温度" - . 酯化率 - /

$’) $0) 10

$") $0) 13

$’) $4) 10

$") $4) 1%

! ! 由表可见，采用两步温度反应法的酯化率明显

很高，其最好的反应温度为开始温度 $") .，终温

$0) . #
9# :# ;" 反应体系的残压（绝对压力）对酯化率的影

响" 在本研究的反应体系中，水的去除有利于反应

的正向进行，通过减压可实现脱水，脱水效果显然

与操作压力有关# 在酸醇摩尔比 ’# $ ( $，温度 $%)
.，催化剂添加量为甘油质量的 "/ 的条件下，研究

了压力对酯化率的影响，结果见图 %#

图 A" 残压对酯化率的影响

#$%& A" ’() )**)+, -* 4)1$32./ ?4)1124) -6 +-68)41$-6

! ! 从图中可以看到，残压在 $) *+, 附近时酯化率

很高，随着真空度减小，水的去除难度增大，从而导

致反应难以正向进行，酯化率逐渐降低# 另一方面，

压力太低时脂肪酸容易挥发，也不利于反应# 同时

在真空度较高的条件下合成得到的产品色泽较好，

减少了后续精练中脱色工艺的难度#
9& 9" 达到平衡所必需的时间

经过以上实验，作者再对酯化率与反应时间的
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关系进行了探讨! 在醇酸摩尔比 "! # $ #，温度 #%&
’，催化剂添加量为甘油质量的 ()的条件下，经过

#! % *，反应基本完成，结果见图 +!

图 !" 反应时间对酯化率的影响

#$%& !" ’() )**)+, -* .)/+,$-0 ,$1) -0 +-02).3$-0

, , 最佳的反应条件为：催化剂的用量为甘油质量

的 ()，反应体系的温度为初温#(& ’，终温#+& ’，

残压 #& -./，酸醇摩尔比为 "! #$ #，反应时间为 #!
% *，其酯化率为 01) !
4& 5" 产品检测

酯化完的产品经过物理精炼，碱炼，脱色处理

后，检测结果见表 "!
表 5" 产品质量检测数据

’/6& 5" 78/9$,: /0/9:3$3 .)389,3 -* ,() ;.-<8+,

酸价 羟值 折光率 皂化价 碘价
色泽

（罗维朋法）

&! # 0! % #! ((2 "(% #! " 黄 #& 3 红 #! &

5" 小" 结

将磷钨酸固载在活性炭上，用作中碳链甘油酯

合成的催化剂，催 化 效 果 良 好，催 化 剂 能 够 重 复

利用，酯化率可达 01) !
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