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摘  要: 以乳酸和丙二醇为原料,以一种固定化的假丝酵母脂肪酶为催化剂, 催化合成了乳酸丙二醇

酯,并对比了乳酸、丙二醇和乳酸丙二醇酯的保湿性和吸水性。研究确定的最优反应条件为: 50 mL

正己烷为溶剂,初始乳酸浓度为 0 mol/ L,丙二醇浓度为 0. 4 mol/ L,加入固定化脂肪酶 01 2 g, ZGS高

效耐酸分子筛添加量21 0 g,反应温度50 e ,以 0. 01 mol/ ( L # h)的速度滴加脱水乳酸20 h,搅拌催化

反应,反应 64 h结束,乳酸转化为乳酸丙二醇酯的酯化率达到 971 3%。反应后纯化得到的产品质谱

分析和红外光谱分析结果证实为乳酸丙二醇酯, GC质量分数达到 99%以上。乳酸丙二醇酯的保湿

性和吸水性试验表明:在相同的温度和湿度条件下,乳酸丙二醇酯的保湿效果比乳酸和丙二醇好,吸

水性与丙二醇相当。乳酸丙二醇酯应用到卷烟中,可增加烟气舒适度,降低烟气干燥感。
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Studies on Lipase-Catalyzed Synthesis of Propanediol Lactate

in Non-aqueous Phase and its Application
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Abstract:T he study synthesized a pr opanediol lactate w ith lact ic acid and propylene g lycol as

subst rate and cataly st by an immobilized Cand ida r ugosa lipase. as catalyst and compar ed the

mo isture abso rpt ion and w ater absorpt ion of lact ic acid、propylene g lycol and propanediol lactate.

T he opt imum reaction condit ions w ere deter mined and listed as fo llow s: The react ion w as st irred

at 50 e w ith hexane as so lvent , 0 g/ L init ial lact ic acid concentrat ion and then feed at 01 01m ol/

L for 20 h , 01 4 mol/ L propylene glycol concentration, 01 2 g/ L imm obilized lipase, 21 0 g/ L

mo lecular sieve, and the reaction t im e is 60 h. With this opt imum condit ions, the conversion

percent o f lactic acid to propanedio l lactate w as achieved at 971 3%. The pur if ied product af ter

react ion w as proved as propanediol lactate by MS and infrared spect rum analysis w hich content

w as above 99%. T hen the moisture absor pt ion and w ater abso rpt ion o f lact ic acid, propylene

gly co l and propanedio l lactate w ere com pared and the results show n that the effect of m oistur e



absorpt ion of propanediol lactate was bet ter than that of lact ic acid and propylene g lycol,

respect iv ely . The effect o f w ater absorption w as the sam e as that of propylene g lycol in the sam e

tem perature and humidity condit ion. Propanediol lactate w as used as cig aret te addit ive. T he

sm oke w as comfortable and the dry sensat ion w as reduced.

Key words: propanediol lactate, non-aqueous phase, lipase, hum ectant , cigatet te

  乳酸和丙二醇都是强吸湿性液体,作为保湿剂

广泛应用于食品、烟草和化妆品中。乳酸丙二醇酯

作为一种新型保湿剂, 粘度适中, 具有良好的铺展

性,水溶性好,能与其它水溶性成分配伍, 显示出良

好的保湿性能。目前,工业上主要采用化学法合成

乳酸丙二醇酯,合成工艺采用浓硫酸、氯化铁[ 1]、钛酸

酯、锆酸酯[ 2]或改性 HZSM-5分子筛[ 3]作催化剂,酯

化率普遍不高, 最高酯化率仅 881 7%
[ 3]
。化学合成

生产工艺涉及高温、高压及有毒溶剂,对设备要求高,

易造成污染环境。近年来,随着人们对健康的关注和

环保意识的增强, 人们对天然产品的兴趣日益增长。

与化学合成相比,生物催化是一种/绿色的0环境友好

的合成工艺,它具有反应条件温和、催化效率高、催化

专一性强等优点。因此,用生物催化剂取代化学催化

剂生产精细化工产品已成为必然的发展趋势。脂肪

酶在非水相体系中具有催化酸和醇反应合成酯的逆

向催化功能[ 4]。近年来,利用脂肪酶催化合成低相对

分子质量酯已成为研究热点,但至今未见合成乳酸丙

二醇酯的报道。作者以乳酸和丙二醇为原料,以一种

固定化的假丝酵母脂肪酶为催化剂,催化合成了乳酸

丙二醇酯,对比了乳酸、丙二醇和乳酸丙二醇酯的保

湿性和吸水性,并对乳酸丙二醇酯在卷烟中的应用效

果进行了感官评价。

1  材料与方法

11 1  材料

假丝酵母脂肪酶: 大孔吸附树脂固定, 作者所

在课题组自制; 乳酸: 体积分数\85% , A1R, 上海

凌峰化学试剂有限公司产品; 丙二醇: 体积分数 \
991 9%,医药级, 陶氏化学公司产品;环己烷: A1 R,

广东光华试剂厂有限公司产品;正己烷: A1R, 广东

光华试剂厂有限公司产品; 正庚烷: A1R, 广东光华

试剂厂有限公司产品; ZGS 高效耐酸分子筛: 上海

陶锦化工有限公司产品; 叔丁醇: H PLC 级, 广东光

华试剂厂有限公司产品; 红塔/新势力0空白叶组烟

丝:红塔烟草(集团)有限责任公司提供。

11 2  仪器
Agilent6890 气相色谱仪: Ag ilent6890-5973N

气质联用仪: Ag ilent公司产品; Nico let 380 智能傅

立叶红外光谱仪: Nicolet 公司产品; CLIMA-

CELL404人工气候箱:德国 M M M 公司产品; 其他

为常规设备。

11 3  乳酸丙二醇酯的合成

11 31 1  乳酸脱水  在装有温度计、油水分水器、回

流冷凝管的三口烧瓶中加入乳酸和适量环己烷, 置

于磁力搅拌电热套中, 电磁搅拌下加热脱水, 至无

水珠分出后,停止加热。脱水后的乳酸和环己烷在

分液漏斗中静置, 分离乳酸层和环己烷层, 乳酸层

减压蒸馏除去剩余的少量环己烷, 得到脱水乳酸,

环己烷层可重复利用[ 5]。

11 31 2  乳酸丙二醇酯的非水相酶催化反应  将一

定量的脱水乳酸、丙二醇以及 50 m L 的溶剂加入

100 mL 平底三口烧瓶中,加入固定化脂肪酶和 0~

3 g 的分子筛, 置于恒温水浴锅中,在一定温度下,

以磁力搅拌方式密闭催化反应,反应过程中视情况

以 BQ50-1J蠕动泵定时定量滴加脱水乳酸,定时取

样分析,测定乳酸酯化率(以乳酸丙二醇酯计) , 至

反应结束。

11 31 3  乳酸丙二醇酯的纯化反应  反应结束后,

将反应液滤去固定化酶和分子筛, 脱去溶剂, 减压

蒸馏收集 300 Pa 真空度下, 70~ 75 e 的馏分即为

乳酸丙二醇酯产品。

11 4  乳酸酯化率(以乳酸丙二醇酯计)的测定

由于乳酸为羟基酸, 在反应过程中, 除了产生

乳酸丙二醇酯外, 另有丙交酯、二乳酸丙二醇酯等

副产物产生,体系中存在乳酸、丙二醇、乳酸丙二醇

酯及其它副产物,因此按照传统的酸滴定法无法真

正反映乳酸酯化为乳酸丙二醇酯的反应率。采用

气相色谱分析的方法测定乳酸转化率是一个快捷

又相对准确的方法。采用气相色谱内标法,以叔丁

醇为内标物, 以内标法计算出乳酸丙二醇酯、溶剂

和丙二醇在样品中的百分含量。各定时取样分析

的反应体系中,除了溶剂和丙二醇外, 只有乳酸和

乳酸的酯化产物,以乳酸丙二醇酯的含量在所有乳

酸和乳酸的酯化产物中的百分比来计算乳酸酯化

率是可行的。
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Agilent6890气相色谱仪, GC条件:毛细管柱:

H P-5( 50 m @ 01 32 m m @ 01 25 Lm ) ; 进样口温度:

250 e ;柱头压: 58 kPa;进样量: 1 LL;进样方式: 不

分流进样;柱温:恒温 150 e ,保持 60 min。

乳酸酯化率按下式计算:

乳酸酯化率(以乳酸丙二醇酯计) =

乳酸丙二醇即时质量分数

1- (溶剂即时质量分数+ 丙二醇即时质量分数)
@ 100%

11 5  乳酸丙二醇酯的分析

11 51 1  含量测定  与 11 4相同。

11 51 2  质谱分析  Agilent6890-5973N 气质联用

仪, GC条件与 11 4相同。MS条件: EI 源;电子能量:

70 eV;电子倍增器电压: 1800 V;质量扫描范围: 33~

350;离子源温度: 180 e ;四极杆温度: 230 e 。
11 51 3  红外分析  产品红外光谱分析在 Nico let

380 智能傅立叶红外光谱仪上进行。

11 6  乳酸丙二醇酯保润性能初步研究

11 61 1  保湿性测定[ 6]  分别称取 101 00 g 体积分

数30%的乳酸丙二醇酯、乳酸和丙二醇水溶液于 60

mm @ 30 mm 扁形具空心磨砂玻塞称量瓶中, 置于

温度 22 e 、相对湿度 40%的人工气候箱中,定时测

定样品质量,以质量的减少衡量乳酸丙二醇酯、乳

酸和丙二醇的保湿性。

11 61 2  吸水性的测定  分别称取 5100 g 乳酸丙二

醇酯、乳酸和丙二醇于 60 mm @ 30 mm 扁形具空心

磨砂玻塞称量瓶中,置于温度 22 e 、相对湿度 80%

的人工气候箱中, 定时称量样品质量,以质量的增加

衡量乳酸丙二醇酯、乳酸和丙二醇的吸水性大小。

11 7  乳酸丙二醇酯的卷烟加料试验

用水将乳酸丙二醇酯按质量比分别稀释到

01 5%、11 0%、21 0%, 各取 51 0 g , 用微量喷雾器均

匀地喷加在 50 g 红塔/新势力0空白叶组烟丝上,加

料烟丝在( 40 ? 5) e 下平衡 4 h,再在( 90 ? 2) e 下烘

至含水率 121 5% ? 015 %,卷制成烟支,于 ( 22 ? 2)

e 和相对湿度( 60 ? 5) %下调节 48 h,评吸。对照为

添加同量水经过同样处理的烟丝卷制的卷烟。

2  结果与讨论

21 1  温度和时间的影响

在正已烷为溶剂,乳酸和丙二醇均为 01 2 m ol/

L 的体系中,固定化脂肪酶添加量为 01 2 g 的情况

下,在 30~ 70 e 范围( 5 e 温度梯度)下反应 48 h,

每 8 h 取样分析,考察不同温度、不同时间对乳酸酯

化率的影响,结果如图 1。由图可见,最佳反应温度

为 50 e ,在 40 h内 83%的乳酸酯化为乳酸丙二醇

酯。在 35~ 65 e 范围内, 酯化率均较高, 固定化脂

肪酶的温度适应范围较广。反应至 24 h 基本达到

平衡, 24~ 48 h范围内酯化率仅有小幅增加。

图 1  温度和时间对乳酸酯化率(以乳酸丙二醇酯计)

的影响

Fig. 1  Ef fect of temperature and time on the conversion

of lactic acid

21 2  加酶量的影响

在正已烷为溶剂,乳酸和丙二醇均为 01 2 mol/

L 的体系中, 固定化脂肪酶添加量分别为 01 05、

01 1、01 2、01 4 g, 在 50 e 下反应 48 h,每 8 h 取样分

析, 考察加酶量对乳酸酯化率的影响,结果如图 2。

由图可见,随着加酶量的增加, 酯化速度加快, 酯化

率提高,加酶量为 01 2 g 时,与加酶量 01 4 g 的最高

酯化率相当,效果最佳。

图 2  加酶量对乳酸酯化率(以乳酸丙二醇酯计)的影响

Fig. 2  Ef fect of the enzyme amount on the conversion of

lactic acid

21 3  溶剂的影响

分别以正已烷、正庚烷和环己烷为溶剂,乳酸和

丙二醇均为 01 2 mol/ L 的体系中,固定化脂肪酶添加

量 012 g,在 50 e 下反应 48 h,每 8 h取样分析,考察

溶剂种类对乳酸酯化率的影响,结果如图 3。由图可

见,反应的最适溶剂为正己烷。

21 4  底物浓度和比例的影响
在正已烷为溶剂, 固定化脂肪酶添加量为 01 2

g,反应温度 50 e 条件下, 采用不同浓度的乳酸和丙

二醇含量,反应 48 h, 考察不同底物浓度和比例对
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图 3  溶剂种类对乳酸酯化率(以乳酸丙二醇酯计 )的

影响

Fig. 3  Ef fect of the types of solvent on the conversion of

lactic acid

乳酸酯化率的影响, 结果如图 4。由图可见,随着乳

酸浓度的增加,酯化率降低, 但在相同乳酸浓度的情

况下,随着丙二醇浓度的增加, 酯化率提高。在乳酸

011 mol/ L,丙二醇 01 4 mol/ L 条件下,最高酯化率达

到901 8%。原因在于丙二醇比例的增加,使反应平

衡趋向于酯化。同时, 丙二醇比例的增加,降低了乳

酸分子之间酯化形成丙交酯副反应的发生。

图 4  底物浓度和比例对乳酸酯化率(以乳酸丙二醇酯

计)的影响

Fig. 4  Effect of the substrate concentration and ratio on

the conversion of lactic acid

21 5  分子筛的影响

在正已烷为溶剂,乳酸和丙二醇均为 01 2 m ol/

L, 固定化脂肪酶添加量为 01 2 g ,反应温度 50 e 条

件下,分别加入不同量的 ZGS 高效耐酸分子筛, 反

应 48 h, 考察分子筛添加量对乳酸酯化率的影响,

结果如图 5。结果显示,随着分子筛添加量的增加,

酯化率逐渐增加, 至 11 5~ 2 g 最高, 最高酯化率达

到 881 4%, 之后随着分子筛添加量的增加, 酯化率

呈下降趋势。

图 5  分子筛添加量对乳酸酯化率(以乳酸丙二醇酯

计)的影响

Fig. 5  Ef fect of the molecular sieve amount on the con-

version of lactic acid

21 6  连续滴加乳酸工艺的影响

以上试验结果中, 乳酸丙二醇酯的最高酯化率

为 901 8%, 影响酯化率进一步提高的主要原因是乳

酸分子互相的酯化。通过降低乳酸初始浓度, 反应

过程中连续滴加乳酸的方法,可以降低副反应的发

生, 提高乳酸转化为乳酸丙二醇酯的酯化率。在正

已烷为溶剂,固定化脂肪酶添加量 01 2 g, ZGS高效

耐酸分子筛添加量 21 0 g ,反应温度 50 e ,初始乳酸

浓度为 0 mol/ L, 丙二醇浓度为 01 4 m ol/ L 含量条

件下,参考上述试验结果, 分别以不同的速度滴加

总量为 01 2 m ol/ L 的乳酸, 反应 64 h, 以确定最佳

工艺,结果见图 6。

图 6  滴加乳酸工艺对乳酸酯化率(以乳酸丙二醇酯

计)的影响

Fig. 6  Ef fect of lactic acid addition process on the con-

version of lactic acid

  由图可知, 当乳酸滴加速度为 01 01 mo l/ ( L #

h)时,乳酸转化为乳酸丙二醇酯的酯化率最高, 达

到 971 3%。

21 7  乳酸丙二醇酯的分析结果

经过反应纯化得到的乳酸丙二醇酯产品为无色

透明液体,相对密度 d
25
2511 1429,折光 n

D
25 11 448,经 GC
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分析纯度达到99%以上。乳酸丙二醇酯的质谱图见

图 7。红外光谱图见图 8。产品红外光谱显示, 在

1 730 cm
-1
附近有酯的强吸收峰。

21 8  乳酸丙二醇酯的保湿性
按照 11 61 1 的方法测定乳酸丙二醇酯的保湿

性,结果见图 9。由图可知, 在相同的温度和湿度条

件下, 保湿性能乳酸丙二醇酯> 乳酸> 丙二醇, 乳

酸丙二醇酯具有很好的保湿性。

21 9  乳酸丙二醇酯的吸水性

按照 11 61 2 的方法测定乳酸丙二醇酯的吸水

性, 结果见图 10。由图可知, 在相同的温度和湿度

条件下, 吸水量乳酸> 乳酸丙二醇酯> 丙二醇, 乳

酸丙二醇酯的吸水性与丙二醇相当, 没有乳酸的吸

水性强。

21 10  乳酸丙二醇酯在卷烟中的应用效果

评吸结果见表 1, 结果表明,乳酸丙二醇酯对降

低烟气刺激性,改善余味,增加烟气的整体舒适度,

降低烟气干燥感有明显效果。

图 7  乳酸丙二醇酯的质谱图

Fig. 7  Mass-spectrogram of propylene glycol lactate

图 8  乳酸丙二醇酯的红外光谱图

Fig. 8  Infra-red spectrogram of propylene glycol lactate
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图 9  乳酸丙二醇酯的保湿性

Fig. 9  Moisture absorption of the propanediol lactate

图 10  乳酸丙二醇酯的吸水性

Fig. 10  Water absorption of the propanediol lactate

3  结  语

1) 非水相酶催化合成乳酸丙二醇酯的最优条

表 1  乳酸丙二醇酯加料卷烟评吸结果

Tab. 1  Application result of the propanediol lactate as ciga-

rette additive

添加量/
( mg / kg)

评 吸 结 果

空白
烟气刺激性较大,余味尚净、尚舒适,烟气有
干燥感

500
烟气刺激性降低,余味尚净、尚舒适,烟气干
燥感降低

1000
烟气刺激性明显降低,余味干净、较舒适,烟
气干燥感明显降低

2000
烟气刺激性降低,但酸刺增加, 余味尚净、尚
舒适, 烟气干燥感明显降低

件为: 50 mL 正己烷为溶剂, 初始乳酸浓度为 0

mo l/ L ,丙二醇浓度为 01 4 m ol/ L , 加入固定化脂肪

酶 01 2 g , ZGS高效耐酸分子筛添加量 21 0 g, 反应

温度 50 e ,以 01 01 m ol/ ( L # h)的速度滴加脱水乳

酸 20 h,搅拌催化反应, 反应 64 h结束,乳酸转化为

乳酸丙二醇酯的酯化率达到 971 3%。

2) 反应后纯化得到的产品为无色透明液体,

GC含量达到 99%以上, 相对密度 d
25
25 11 1429, 折光

n
D
2511 448,质谱分析和红外光谱分析结果证实为乳

酸丙二醇酯。

3) 乳酸丙二醇酯的保湿性和吸水性试验表明:

在相同的温度和湿度条件下,乳酸丙二醇酯的保湿

效果比乳酸和丙二醇好,吸水性与丙二醇相当。

4) 乳酸丙二醇酯在卷烟中应用, 对降低烟气刺

激性,改善余味,增加烟气的整体舒适度,降低烟气

干燥感有明显效果。
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