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摘　要：植物甾醇脂肪酸酯可以通过脂肪酸和植甾醇在酸和碱的催化下直接酯化合成。为提高酯

化率，采用胶束催化剂合成脂肪酸植物甾醇酯，研究了反应条件对反应的影响。研究表明，胶束催

化剂十二烷基硫酸铜为合成植物甾醇脂肪酸酯的良好高效催化剂，并可回收利用。在酸醇摩尔比

１．２∶１，十二烷基硫酸铜用量为植物甾醇摩尔百分比为１％，反应温度１１０℃，无溶剂反应４ｈ的

最佳条件下，植物甾醇的酯化率为８０．７％～８６．４％。
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　　植物甾醇是植物中的一种活性成分，广泛存在

于各种植物油、坚果和植物种子以及植物性食物和

蔬菜水果 中。植 物 甾 醇 具 有 降 低 血 液 中 胆 固 醇 含

量，预防前列腺疾病，消炎、抗癌和抗氧化等生理作

用［１］，开发植物甾醇保健食品越来越受重视。
自然界中 存 在 的 植 物 甾 醇 有 游 离 型 和 酯 化 型



两种，坚果、油料作物中以游离型为主，谷类食物中

以酯化型 为 主。以 晶 体 形 式 存 在 的 游 离 型 植 物 甾

醇在应用中存在以下两方面的问题，一方面由于其

难溶性和较 低 的 生 物 利 用 度，在 人 体 内 很 难 吸 收，
需较高剂量才能见效，由此极易引发高植物甾醇血

症。酯化型的植物甾醇更易溶于有机溶剂，其吸收

利用率比游离型约提高５倍，其功能作用也更加广

泛。已有研究表明，植物甾醇是否容易被酯化是其

是否 容 易 被 肠 道 吸 收 的 基 础；另 一 方 面，由 于 游 离

型 植 物 甾 醇 不 溶 于 水，而 且 在 油 中 的 溶 解 度 也 很

小，限制了它在食品中的应用。这就要求在不影响

植物甾醇的生理功能前提下改变植物甾醇的形式，
使其便于 在 食 品 加 工 中 应 用。植 物 甾 醇 酯 通 过 酯

化得到的脂 肪 酸 植 物 甾 醇 酯 可 以 大 大 改 善 了 植 物

甾醇的脂溶性或水溶性，从而可以将其添加到含油

或含水的食品中，如可应用于涂抹食品、色拉调料、
休闲食品和软胶性食品中。

脂肪酸植 物 甾 醇 酯 的 合 成 目 前 主 要 有 酶 催 化

合成法和 化 学 合 成 法。酶 催 化 合 成 法 大 多 是 采 用

脂肪酶作催化剂［２］。化学合成法主要使用无机酸、
对甲苯磺酸、强酸性离子交换树脂等酸性催化剂以

及吡啶、乙醇钠和 氧 化 镁 等 碱 性 催 化 剂［３－５］。但 这

些催化剂 都 存 在 一 些 缺 点。酶 法 合 成 由 于 其 成 本

较高无法 实 现 大 规 模 工 业 化 生 产。而 传 统 的 化 学

法反应温度高（１４０℃以上，甚至有的达到２４０℃）、
时间长、产率低、腐蚀性大和环境污染严重。同时，
在高温度下长时间反应，脂肪酸特别是不饱和脂肪

酸极易氧化分解，造成损失，还会使产品纯度下降，
色泽变暗。

近年来，应 用 表 面 活 性 剂 影 响、调 节 和 控 制 化

学反应过程，特别是胶束对有机反应的催化作用的

研究异常活跃。胶束体系通过局部浓度效应、笼效

应、微 粘 度 效 应、极 性 效 应 和 静 电 效 应 影 响 化 学 反

应［６］。胶束催化可使反应条件变得更加温和，还能

有效 地 避 免 副 反 应 的 发 生，提 高 合 成 效 率，具 有 广

阔的应用 前 景。本 文 以 十 二 烷 基 硫 酸 铜 作 为 胶 束

催化剂合成脂肪酸植物甾醇酯，研究了酯化反应的

影响因素及工艺条件。

１　材料与方法

１．１　原料和试剂

植物甾醇（总质量分数９５％、其中含β－谷 甾 醇

４５％、菜油甾醇２１％、豆甾醇２４％、菜籽甾醇５％）：
由西安蓝 天 有 限 公 司 提 供；月 桂 酸、豆 蔻 酸、棕 榈

酸、硬脂酸、十二烷基硫酸钠、氯化铜、氢氧化钾、甲

苯、无水乙醇、正 己 烷、环 己 烷、无 水 乙 醚 等 均 为 分

析纯。

１．２　仪器

ＴＤＧＣ２Ｊ调压 变 压 器：苏 州 耀 华 电 器 厂 产 品；

８５－２型恒温磁力搅拌器：上海司乐仪器有限公司产

品；Ｗａｔｅｒｓ　１５２５高效液相色谱仪和 Ｗａｔｅｒｓ　２４２０蒸

发光 散 射 检 测 器：Ｗａｔｅｒｓ中 国 有 限 公 司 产 品；

ＮＩＣＯＬＥＴ　ＮＥＸＵＳ４７０傅 立 叶 红 外 光 谱 仪：美 国

Ｔｈｅｒｍｏ公司产品。

１．３　试验内容

１．３．１　催化剂制备　十二烷基硫酸铜（催化剂）的

制备是将０．１５ｍｏｌ／Ｌ十二烷基硫酸钠溶液和０．１６
ｍｏｌ／Ｌ氯化铜溶液按体积比２∶１，在７０℃时混合，
剧烈搅拌反应３０ｍｉｎ，冷 却 至０℃，生 成 蓝 色 十 二

烷基硫 酸 铜 沉 淀，过 滤，水 洗３次，经 重 结 晶 而 制

得。

１．３．２　反 应 体 系 的 选 择　由 于 酯 化 反 应 会 生 成

水，及时排除体系中的水可以影响反应平衡提高酯

化率。实验方 法：植 物 甾 醇 与 月 桂 酸 以１∶１．２的

摩尔比混合，加入摩尔百分比为２％的催化剂（ＳＤＳ－
Ｃｕ），并分别加入０，５，１０，２０ｍＬ甲苯作为带水剂，
在１２０℃和１１０℃下 反 应３ｈ，以 酯 化 率 作 为 指 标

选择反应体系。

１．３．３　反应过程检测和酯化率的测定　ＨＰＬＣ分

析条件：Ｓｙｍｍｅｔｒｙ　Ｃ１８柱 （４．６×２５０ｍｍ，５μｍ），
柱温：３０℃，流动相：Ｖ（正己烷）∶Ｖ（异丙醇）＝１∶
１，体 积 流 量：０．７ｍＬ／ｍｉｎ，等 速 洗 脱，进 样 量：１５

μＬ。

ＥＬＳＤ条件：载气为Ｎ２，体积流量：１．７Ｌ／ｍｉｎ，

漂移管温度：６０℃，工作压力：２０ｐｓｉ。
在此条件下 植 物 甾 醇 中４种 甾 醇 及 其 酯 可 以

分别出峰，从而可以定量检测植物甾醇的含量。通

过 ＨＰＬＣ法分析 反 应 混 合 物 中 甾 醇 的 含 量 来 判 断

酯化反应进行的程度。
酯化率计算公式：

酯化率 （％）＝（１－ｍ２／ｍ１）×１００％
式中：ｍ１为酯化反应前体系中的植物甾醇质量

分数；ｍ２为 酯 化 反 应 后 体 系 中 的 植 物 甾 醇 质 量 分

数。

１．３．４　植物甾醇酯合成的制备　在装有磁力搅拌

器，温度计的５０ｍＬ三口烧瓶中加入５ｍｍｏｌ植物

甾醇和一定 量 脂 肪 酸，通 入 氮 气，加 热 至 一 定 温 度

后，加入摩尔百分比１％的十二烷基硫酸铜，反应所

需时间，通过高效液相色谱检测反应物中植物甾醇

的含量来计算酯化率。反应结束后，反应混合物经
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硅胶柱层析分离，洗脱液为Ｖ（环己烷）∶Ｖ（无水乙

醚）＝１９∶１，得到淡黄色产品。

２　 结果与讨论

２．１　植物甾醇脂肪酸酯的合成

为研究各因素对酯化率的影响，以月桂酸和植

物甾醇反应为例，考察了反应体系、酸醇摩尔比、催

化剂用量、反应温度和反应时间等因素对制备月桂

酸植物甾醇酯的影响，并得到了酯化率与各因素的

关系曲线。

２．１．１　反应体 系 的 选 择　以 甲 苯 作 为 带 水 剂，在

体系中加入不同量甲苯的酯化率如图１和图２。

图１　１２０℃带水剂添加量对酯化率的影响

Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｔｈｅ　ａｄｄｉｔｉｏｎａｌ　ａｍｏｕｎｔ　ｏｆ　ｗａｔｅｒ－ｃａｒｒｙｉｎｇ
ａｇｅｎｔ　ｏｎ　ｔｈｅ　ｙｉｅｌｄ　ｏｆ　ｐｈｙｔｏｓｔｅｒｏｌ　ｅｓｔｅｒ　ａｔ　１２０℃

图２　１１０℃带水剂添加量对酯化率的影响

Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｔｈｅ　ａｄｄｉｔｉｏｎａｌ　ａｍｏｕｎｔ　ｏｆ　ｗａｔｅｒ－ｃａｒｒｙｉｎｇ
ａｇｅｎｔ　ｏｎ　ｔｈｅ　ｙｉｅｌｄ　ｏｆ　ｐｈｙｔｏｓｔｅｒｏｌ　ｅｓｔｅｒ　ａｔ　１１０℃

　　由图１可见在体系沸腾的条件下少量（５ｍＬ）的
带水剂可 以 提 高 酯 化 率。因 为 反 应 生 成 的 水 被 及

时从 体 系 中 排 除，从 而 影 响 了 化 学 反 应 平 衡，反 应

向酯 化 方 向 进 行 的 推 动 力 增 强，合 成 速 率 加 快，但

是随着带水 剂 用 量 的 增 加，体 系 中 反 应 物 被 稀 释，

浓 度 降 低，导 致 单 位 时 间 内 底 物 分 子 接 触 几 率 降

低，从而减小反应效率。

由图２可以看出在１１０℃条件下，带水剂对酯

化率的提高没有明显提高，因为在较低的温度下甲

苯与水的混合物蒸发较为缓慢，除水速率较低。虽

然体系中水减少使得反应动力增加，但同时底物也

被稀释，分子接触几率降低，从而导致酯化率降低。
常用的带水 剂 苯，甲 苯 及 二 甲 苯 等 都 对 人 体 有 害，
反应结束后需要除去，增加了生产能耗和操作复杂

性。通过综合考虑，不使用带水剂。

２．１．２　酸醇摩尔比对酯化率的影响　不同的酸醇

比（催化剂摩尔量为植物甾醇摩尔量的１％，反应温

度为１１０℃，反应时间为２ｈ）对酯化率的影响见图

３。随着月桂 酸 与 植 物 甾 醇 摩 尔 比 的 增 加，产 品 的

酯化率呈缓慢上升趋势，达到摩尔比为１．２∶１后，
增加月桂酸对酯化率提升影响不大，而且过多添加

月桂酸也会给后续的分离工作增加负担，因此选择

酸醇摩尔比为１．２∶１。

图３　酸醇摩尔比对酯化率的影响

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｍｏｌａｒ　ｒａｔｉｏ　ｏｆ　ｌａｕｒｉｃ　ａｃｉｄ　ｔｏ　ｐｈｙｔｏｓｔｅｒｏｌ

ｏｎ　ｔｈｅ　ｙｉｅｌｄ　ｏｆ　ｐｈｙｔｏｓｔｅｒｏｌ　ｅｓｔｅｒ

２．１．３　催 化 剂 用 量 对 酯 化 率 的 影 响　为 直 观 起

见，作者以植 物 甾 醇 物 质 的 量 为 基 准，采 用 摩 尔 分

数来表示 催 化 剂 的 用 量。催 化 剂 用 量 对 酯 化 率 的

影响见图４（酸醇摩尔比１．２：１，反应温度１１０℃，反
应时间２ｈ）。随 着 催 化 剂 用 量 增 加，酯 化 率 上 升，
但当催化剂用 量 达 到 摩 尔 百 分 比１％以 上，增 加 催

化剂对酯化率提高影响不大。同时，催化剂的用量

增加，使反应 物 颜 色 变 深，因 此 选 择 催 化 剂 用 量 为

摩尔百分比１％。

２．１．４　反应温度对酯化率的影响　反应温度对酯

化率的影响见图５（酸醇摩尔比１．２∶１，催化剂摩尔

百分比１％，反应时间２ｈ）。可以看出在９０－１１０℃的

区间酯化率随温度的升高而增加很快，但到了１１０℃
以后，酯化率随温度升高增幅变小。继续升高温度，
产品的颜色逐渐加深，而且高温下甾醇易发生脱水等

副反应。综合考虑温度控制在１１０℃为宜。
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图４　催化剂用量对酯化率的影响

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｃａｔａｌｙｓｔ　ａｍｏｕｎｔ　ｏｎ　ｔｈｅ　ｙｉｅｌｄ　ｏｆ　ｐｈｙｔｏｓ－
ｔｅｒｏｌ　ｅｓｔｅｒ

图５　反应温度对酯化率的影响

Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｒｅａｃｔｉｏｎ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ｏｎ　ｔｈｅ　ｙｉｅｌｄ　ｏｆ

ｐｈｙｔｏｓｔｅｒｏｌ　ｅｓｔｅｒ

２．１．５　反应时间对酯化率的影响　反应时间对酯

化率的影响如图６（酸醇摩尔比１．２∶１，催化剂摩尔

百分比１％，反 应 温 度１１０℃）。从 图 中 可 以 看 出，
该酯化反应 在 较 短 的 时 间 内 即 可 趋 向 化 学 热 力 学

平衡，因此该催化剂对目标产物的合成有较好的催

化活性。反应４ｈ，酯化率达到８６．７％的，４ｈ后随

时间延长酯化率提高不大。从产品质量、能源消耗

两个方面综合考虑，取反应时间４ｈ即可。

图６　反应时间对酯化率的影响

Ｆｉｇ．６　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｒｅａｃｔｉｏｎ　ｔｉｍｅ　ｏｎ　ｔｈｅ　ｙｉｅｌｄ　ｏｆ　ｐｈｙｔｏｓｔｅｒｏｌ　ｅｓｔｅｒ

２．１．６　植物甾醇脂肪酸酯的合成　根据上述优化

实验，得到 合 成 脂 肪 酸 植 物 甾 醇 酯 的 反 应 条 件 为：
酸醇摩尔比１．２∶１，催化剂用量１ｍｏｌ％，反应温度

１１０℃，在无溶剂下反应４ｈ，在该条件下，月桂酸植

物甾醇酯的酯化率为８６．４％。
此外，在最佳条件下还分别合成了豆蔻酸植物

甾醇酯，棕 榈 酸 植 物 甾 醇 酯 和 硬 脂 酸 植 物 甾 醇 酯，
结果如表１。

表１　不同脂肪酸植物甾醇酯的酯化率

Ｔａｂ．１　Ｔｈｅ　ｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ　ｒａｔｅ　ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｐｈｙｔｏｓｔｅｒｙｌ　ｅｓｔｅｒｓ

脂肪酸植物甾醇酯 酯化率／％

月桂酸植物甾醇酯 ８６．４

豆蔻酸植物甾醇酯 ８５．２

棕榈酸植物甾醇酯 ８３．４

硬脂酸植物甾醇酯 ８０．７

　　可以看出随着脂肪酸碳原子数的增加，酯化率

下降。由于脂肪酸分子空间位阻增大，导致催化剂

表面结合能力以及和植物甾醇碰撞几率下降，从而

使酯化率降低。

２．１．７　催化剂的回收和重复利用　在植物甾醇酯

合成反应结 束 后，向 反 应 混 合 物 中 加 入 正 己 烷（料

液比１：４），加热使之完全溶解，趁热过滤、洗涤和干

燥，回收得到催化剂。将该催化剂在上述最优条件

（酸醇摩尔比１．２∶１，催化剂摩尔百分比１％，温度

１１０℃，反应４ｈ）下重复用于植物甾醇月桂酸酯合

成，得到的酯化率如图７。

图７　催化剂重复使用对酯化率的影响

Ｆｉｇ．７　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｃａｔａｌｙｓｔｓ　ｒｅｃｙｃｌｅｄ　ｏｎ　ｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ　ｒａｔｅ

　　由图７可见，催化剂连续使用５次，酯化率没有

明显降低，因此十二烷基硫酸铜是一种可循环利用

的有效催化剂。

２．２　植物甾醇月桂酸酯的纯化

向植物甾醇月桂酸酯粗产品中加入无水乙醇，
料醇质量体积比为１ｇ∶５ｍＬ，加热至６０℃，充分
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振荡，反应混合物熔化，呈油状处于底层，加入两滴

酚酞，用０．１ｍｏｌ／Ｌ的ＫＯＨ乙醇溶 液 滴 至 溶 液 变

红，振摇３０ｓ不变色，将上层乙醇倾出，再用６０℃
乙醇洗涤两次，真空干燥，产品用少量乙醚溶解，用

硅胶层析柱分离，洗脱液为环己烷／无水乙醚（１９∶
１，Ｖ∶Ｖ），收集含有产品的洗脱液，减压除去溶剂，
干 燥 得 到 白 色 植 物 甾 醇 月 桂 酸 酯 纯 品 （纯 度

９９．８％），产率为８４％。

２．３　植物甾醇月桂酸酯红外光谱分析

月桂酸植物甾醇酯：ＩＲ（υ，ｃｍ－１）２９１６（Ｃ－Ｈ，

ｖｓ），２８５０（Ｃ－Ｈ，ｓ），１７４２（Ｃ＝Ｏ，ｖｓ），１４６４，１３７７，

１１７８（Ｃ－Ｏ－Ｃ，ｖｓ），１０９０。
红外光谱中，２　９１６和２　８５０ｃｍ－１为饱和Ｃ－Ｈ伸

缩振动，１　７４１ｃｍ－１的强吸收为酯Ｃ＝Ｏ的特征伸缩

振动，１　１７７ｃｍ－１的 强 吸 收 为 酯 键 上 特 征Ｃ－Ｏ伸 缩

振动。谱图中没有出现植物甾醇酯在３　４２３ｃｍ－１的－

ＯＨ特征峰，确定产品中不含甾醇。因此，产物为月

桂酸植物甾醇酯。

３　 结　语

采用十二 烷 基 硫 酸 铜 胶 束 催 化 剂 合 成 脂 肪 酸

植物甾醇酯，最 佳 合 成 条 件 为：酸 醇 摩 尔 比１．２：１，
催化剂用量为摩尔百分比／％，反应温度１１０℃，无

溶剂反应４ｈ。在此条件下，月桂酸植物甾醇酯、豆

蔻酸植物甾醇酯、棕榈酸植物甾醇酯和硬脂酸植物

甾醇 酯 的 酯 化 率 分 别 为８６．４、８５．２％、８３．４％和

８０．７％。
十二烷基 硫 酸 钠 系 列 胶 束 催 化 剂 为 合 成 植 物

甾醇脂肪酸酯的环境友好的新型高效催化剂，并可

回收循环使用。
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