
第!"卷第#期
!""$年%月

无 锡 轻 工 大 学 学 报

!"#$%&’"()#*+,%+-.$/+01"(2+3405%6#/0$1
&’()!" *’)#

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
+,()!""$

文章编号：$""-."/01（!""$）"#."/##."/

收稿日期：!""".$".!/； 修订日期：!""$."#."!)
基金项目：国家“九五”科技攻关项目（-234"/3"/3"/）)
作者简介：金海如（$-%".），男，浙江东阳人，工学博士，讲师)

发酵法生产工业级丙三醇中显“酸性”关键组分的研究

金海如， 诸葛健
（无锡轻工大学 生物工程学院，江苏 无锡!$#"/2）

摘 要：脂肪酸和脂肪酸酯是呈“酸性”的，它是使发酵法生产丙三醇的*567滴定值超标的一类
杂质)为分析其产生来源及进一步提出控制策略，确定了显“酸性”的关键脂肪酸酯)84.9:分析
发现，发酵法生产工业级丙三醇中脂肪酸及脂肪酸酯为乙酸、丙酸、丁酸甘油酯及甘油单乙酸酯

等，其中甘油单乙酸酯含量最高)7;<4法测定了不同厂家发酵生产的工业级丙三醇中甘油单乙酸
酯的含量，一般在")=!/)">／$"">丙三醇)它对工业级丙三醇的脂肪酸滴定值影响最大，是发酵
法生产工业级丙三醇显“酸性”的关键物质)
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丙三醇，俗名甘油，是重要的轻化工原料，用途

极广)丙三醇的来源主要有/种：皂化法、化学合成
法和发酵法)目前国外主要采用前两种方法)在国
内，除了常规的皂化水解法，产甘油假丝酵母好氧

发酵法生产工业级丙三醇的技术已经推广并实现

了产业化［$!#］，其生产能力已超过$""""M／5，是我
国的一个新兴产业)此外，发酵法生产医药级丙三
醇在我国也已经投产［=］)但发酵法生产的工业级丙
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三醇中脂肪酸及脂肪酸酯往往超标，使得工业级丙

三醇显“酸性”，对发酵法进一步精制医药级丙三醇

是一个阻碍!
在丙三醇的精制过程中，往往因脂肪酸及脂肪

酸酯的种类不清楚，因此无法探讨脂肪酸及脂肪酸

酯的来源，也无法对其含量进行控制，精制去除该

类杂质的工艺流程的确定也无从谈起!为此，作者
采用"#$%&和’()#等手段确定发酵法生产工
业级丙三醇中关键脂肪酸酯及其含量，对丙三醇的

提纯有借鉴意义!

! 材料与方法

!"! 材料与设备
工业级丙三醇：国内不同发酵甘油厂生产；超

纯水：江苏无锡华晶电子集团生产；乙酸甘油酯标

准品：化学纯，上海化学试剂二厂生产；其它试剂皆

为分析纯!
样品的色谱和质谱联用分析仪为"#*+++,-(气

相色谱仪，./0检测器，极性毛细管色谱柱，1234567
质谱仪，"486943:+++色谱图处理软件!
高效液相色谱仪为美国 ;)),<#’ 公司

’()#，#=72>,6?,%色谱数据系统（;>67@A4B&456
/BA!），;CC86A=D:E’()#FG>F，)@B647,%H1/&:++
检测器!
!"# 分析方法

!!#!! 样品"#I%&分析! 取:5工业级丙三醇，
加:>)水和:5J4#C，摇匀后，加:>)无水乙醚，
离心K>@B，醚层转入另一试管中，醚层挥发后用甲
醇适当稀释，取+!L!)进样!"#I%&检测条件是：
柱温为D+M（保持N>@B）":D+M（保持L+>@B），
升温速度为L+M／>@B，汽化温度为:K+M，进样量
为+!L!)，载气（流量）：’6（L!+>)／>@B），分流比
为LKOL，质谱检测器电离电压为P+61!气相色谱程
序升温步骤是：由D+M逐步以PM／>@B升温至

:K+M!
!!#!# ’()#分析乙酸甘油酯 ;CC86A=/#Q6RI
A4B;B@2B<SACGR@2B#2CG>B柱子，粒子大小L+!>，

N++>>TP!*>>!工业级丙三醇样品用超纯水稀
释L+倍，再用+!DK!>的微孔膜过滤样品，进样量
为:+!)!流动相为L>>2C／)’:&-D，并进行脱气，

:L+B>波长测吸光度!
!!#!$ 产品丙三醇中脂肪酸与酯类滴定L 取本品

D+5，加新制备的煮沸过的冷水D+>)，再加氢氧化
钠滴定液（+!L>2C／)），摇匀后，煮沸K>@B，放冷，
加酚酞指示液数滴，用盐酸滴定液（+!L>2C／)）滴定

剩余的氢氧化钠，并将滴定的结果用空白实验校

正，计算消耗的氢氧化钠毫升数（+!L>2C／)）!

# 结果与讨论

#"! 工业级丙三醇中脂肪酸及脂肪酸酯的定性鉴
定

由发酵法生产的工业级丙三醇，其萃取成分先

进行红外光谱分析，发现其在LPD+A>IL处有强烈
的吸收［E］，这说明该成分含有脂肪酸或脂肪酸酯，

而没有羟基的吸收，可见成品丙三醇中不含有羟基

酸，只有低级脂肪酸或脂肪酸酯!为了进一步确定
工业级丙三醇中脂肪酸酯的种类，采用气相色谱和

质谱联用分析，结果（其中各组分质谱图略）见图L!
可见成品丙三醇中含有乙酸、丙酸、乙酸$丙三醇
的单酯（乙酸甘油酯）、丙三醇、丁酸$:，N二羟基丙
酯，其中乙酸甘油酯是含量最高的杂质（以峰面积

归一化计算）!

图! 发酵法生产工业级丙三醇制品中脂肪酸及脂肪
酸酯的%&’()分析结果

*+,"! -./010234+45/462789907730:+;401;+74/47/54+1
:8<</5:+02,23:/582=3%&>()

#"# 主要杂质组分的?@A&分析验证

’()#法分析标准乙酸甘油酯及工业级丙三醇
样品的结果见图:，N!工业级丙三醇的’()#色谱
图中保留时间为*!:DP>@B，色谱峰与标准乙酸甘
油酯的前一个色谱峰相近，这说明了标准的乙酸甘

油酯存在两种异构体，而发酵法生产的工业级丙三

醇中乙酸甘油酯主要以其中一种异构体形式存在!
为了进一步验证，又进行了工业级丙三醇制品

的水解物与乙酸甘油酯的J4-’水解物的比较!工
业级丙三醇和乙酸甘油酯加 J4-’ 煮沸水解，

’()#分析其水解物，色谱条件不变，结果见图D，

K!’()#测定发现，工业级丙三醇的水解物和乙酸
甘油酯的水解物都为乙酸，这进一步说明了工业级

丙三醇中主要存在乙酸和丙三醇形成的酯，即甘油

单乙酸酯（乙酸甘油酯）!

KDN第D期 金海如等：发酵法生产工业级丙三醇中显“酸性”关键组分的研究

万方数据



图! 标准乙酸甘油酯的"#$%色谱图

&’()! *+,"#$%(-./+0123.45.-5(678,-069040.8,3’4

图: 工业级丙三醇水解物的"#$%色谱

&’(): *+,"#$%(-./+018099,-8’.6(678,-06+7;
5-0672.3,

图< 工业级丙三醇的"#$%色谱图

&’()< *+,"#$%(-./+018099,-8’.6(678,-06

图= 乙酸甘油酯水解物的"#$%色谱图

&’()= *+,"#$%(-./+01(678,-069040.8,3’4+7;
5-0672.3,

!)< 发酵法生产工业级丙三醇中乙酸甘油酯含量
的测定及与>.?"滴定值的关系
采用!"#$可以快速准确地测定乙酸甘油酯

的含量%经比较，确定!"#$的测定条件为：紫外检
测波长&’()*，以’**+,／#!&-./作流动相，测定
前取’(0样品，稀释至’((*#，膜过滤后，进样&(

!#%取不同甘油生产厂家的工业级丙三醇实验用样
品1份，稀释’(倍，测定结果见表’%工业级丙三醇
中乙酸甘油酯的含量一般在(%//"2%(30／’((0
丙三醇%
工业级丙三醇中乙酸甘油酯含量与(%’*+,／#

45.!滴定值的关系见表’和图1%工业级丙三醇
中乙酸甘油酯含量越高，滴定所消耗的45.!越

高%如6#样品乙酸甘油酯含量为2%(37，消耗(%’
*+,／#的45.!’(/%2*#，而其中仅仅乙酸甘油酯
消耗的(%’*+,／#的45.!3&%&2*#，所以乙酸
甘油酯约占总消耗量的88%/&7%即使在乙酸甘油
酯含量为(%//7的’#样品，其消耗的(%’*+,／#
的45.!占11%297，这样在这几家不同甘油生产
厂家生产的工业级丙三醇中，用(%’*+,／#45.!
滴定工业级丙三醇所消耗的滴定值，其中乙酸甘油

酯消耗的滴定值约占117"887，所以乙酸甘油酯
的存在是工业级丙三醇中使产品脂肪酸及脂肪酸

酯这一项指标超标的关键物质，是使产品显“酸性”

的主要来源%

表@ 发酵法生产工业级丙三醇中乙酸甘油酯含量及其>.?"滴定值

*.A)@ *+,8043,4301(678,-069040.8,3’4’48099,-8’.6(678,-06.45’323’3-.3’04B.6C,01D)@906／$>.?"

样品号
乙酸甘油酯
（0／’((00,:;<=+,）

工业级丙三醇的

45.!滴定值／*#
工业级丙三醇中乙酸
甘油酯的滴定值／*#

乙酸甘油酯的滴定值
占总滴定值的百分比／7

’ (%// ’3%1( ’2%(’ 11%29
& &%88 ’(( 86%39 86%39
2 &%6’ 3& 9/%3& 8’%/2
/ &%’& 89%1 12%&8 9&%&2
6 2%(3 ’(/%2 3&%&2 88%/&
1 ’%12 13%1 /8%11 13%3’
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和温度控制不当，将导致产品菌落总数上升!因此，
必须保持环境卫生，并将环境温度控制在"#$以
下!

#）原料陈化、热加工温度和时间是贡丸生产的
关键控制点，对其实施有效控制可确保贡丸产品的

质量!
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图) 乙酸甘油酯含量和*+",滴定值之间的关系

!-./) 012’2(+&-"%31-452&622%-&37"%&2%&+%#&12
&-&’+&-"%8+(92":*+",

; 结 论

通过对工业级丙三醇杂质的分析，确定了乙酸

甘油酯是使成品工业级丙三醇显“酸性”的主要来

源，一般工业级丙三醇中乙酸甘油酯的含量在V!#
!’!VP／"VVP丙三醇!由发酵液蒸馏提取丙三醇产
生乙酸甘油酯的机制还有待进一步研究!总之，通
过对发酵法生产工业级丙三醇中乙酸甘油酯的研

究，探明了导致产品呈酸性的物质基础，对丙三醇

质量的进一步提高提供了明确的控制目标!
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