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不饱和酸单甘酉旨的研制

倪永全 杜志云 黄旭东 王 若云

(化学工程系 )

摘要 采用脂肪酸 甲醋甘油解
、

油醋甘油 解
、

脂肪酸与甘 油直接醋化 以及脂肪酸与

缩水甘油反应分别 可制得 a 一

M G 含量为 55 %
,

45 %
,

45 % 和 75 %的 不饱和酸单甘

酉旨
。

主题词 醉解 ; 醋化
; 甘油醋 / 单甘醋

中图分类号 T Q 6 4 9
·

5

0 前 言

单脂肪酸甘油醋 (简称单甘酷
,

M G )是一种重要的非离子表面活

性剂
,

其结构式如右
。

在国内市场上饱和酸 (C
l。

一C
I。
)单甘醋产品有两

种
:

一种为单甘醋含量 30 % ~ 45 %的产品
; 一种为经分子蒸馏 后的产

品
,

单甘酷含量 90 %以上
。

C H
Z
O CO R

C H O H

C H
Z
OH

油酸单甘醋是 不饱和脂肪酸的单甘酷
,

它与饱和酸单甘醋相 比能更有效地降低溶液的

表面张力〔‘〕
.

乳化能力较好
;在制作炼乳及豆腐中可以抑制起泡

; 在制作冰淇淋
、

蛋糕和起酥

油时用作乳化剂
; 油酸单甘酷在纤维水溶液整理时能形成稳定的乳液

;在纤维精纺中
,

可以

减少纤维之间的摩擦
,

抑制静电积累
,

防止纤维断裂
;在 PV C 加工中是一种优良的内部润滑

剂 [2] ;在皮肤增 白剂中常使用 1% ~ 5 % 的油酸单甘醋 [s]
;不饱和酸单甘酷在药物制剂中亦有

应用 [.]
。

然而至今在 国内市场上 尚未见到有这类产品供应
。

作者在实验室中进行了研究
,

以

期得到色泽较浅
、

单甘酷含量高的产品
。

1 实验部分

L l 实验原料

甘油
,

药用级
,

上海制皂厂生产
;油酸 {

,

从牛羊油脂肪酸 中提取
,

上海制皂厂生产
,

油酸

含量 78
.

24 % ;茶油
,

湖南省长沙市市场上购得
,

掺有其它油脂
,

脂肪酸中油酸含量 57
.

98 %
,

亚油酸含量 34
.

40 %
;油酸 n

,

由上述茶油制得
;
精制豆油

,

崇明油脂化工一厂生产
; 缩水甘

收稿 日期
:
19 9 5 0 2

一

0 6
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油
,

自制
,

含量 ) 96 % ; 高纯油酸
,

自制
,

含量 ) 98 %
.

L Z 主要仪器

Z X
一

4 真 空泵
; T C

一

15 电热套
; 72 2 分光光度仪

。

L 3 分析方法

酸价
、

过氧化值
、 a 一

单甘醋和甘油 含量的测定采用文献 [ 5 ] 中的方法
;色泽按 A PH A 标

准用 7 2 2 分光光度仪测定
G l ; 饱和及不饱和碳值采用文献仁7 ] 中的方法

。

L 4 实验方法

l) 脂肪酸 甲酷的甘油解
、

油脂的甘油解
、

脂肪酸与甘油的直接酚化法制备单甘醋 将

原料以一定的比例加入到 2 50 m l 四 口瓶中
,

投入 一定量的催化剂
,

在抽真空
、

搅拌和 N Z

流

保护下脱水一段时间
,

再升温到 18 O C 反应一定时间
,

然后升温至 2 15 一 22 O C反应一段时

间
。

反应结束时将反应物迅速冷却至 1 80 C 以下
,

然后继续冷却到 1 20 C
,

用酸分解催化剂
。

2) 缩水甘油与高纯油酸制备单甘醋 将一定量的脂肪酸与催化剂加入到四 口 瓶中
、

搅拌加热至 IOO C
,

滴加缩水甘油
,

至酸价镇 4 时停止反应
、

冷却
、

中和
。

结果与讨论

脂肪酸甲醋甘油解制备单甘醋

脂肪酸甲酷与甘油的反应方程式如下
:

C H Z
O H C H Z

O C O R

R C OO C H
:
+ C H O H

催化剂
一 - - - - - - - - - 日卜

△
C H O H + C H 3

O H

C H :
O H C H Z

O H

生成的 M G 进一步与 甲醋反应
,

可生成二甘酷
、

三甘醋
。

2
.

1
.

1 正交试验 将反应温度固定在 21 5 一 2 2 o C
,

以油酸 I 的甲醋为原料
,

选择甲醋与甘

油的摩尔比
、

催化剂用量
、

反应压力和反应时间四个因素
、

三个水平进行试验
。

试验安排及结

果分析示于表 1
,

2
,

3 和图 1 中
。

表 l 因素水平 的确定

因 素

表 2 正交试验的安排及其结果 L 仍
4
)

,

4

水
’

t
‘一

t于fr一] 2 rl、内旨

( J辛;J; 比 )

B

反应 l丁
、

士l石J
(n l 一n )

压 力

( k l
〕 , )

I)

}{i吧丫七齐
.

】
、车/ t今 %

编号 A B (
一

D a
一

MG (% )

1 1 1 3 2 3 6
.

4 7

一
,

3 9
.

6 6

3f )

2 ()

2 4
.

(J

13
.

3

5 7
.

7 9

2 0
.

5 4

表 3 极差分析 4 7
.

4 2

极 差 魂 召 〔
、

l) 4 1
.

8 9

3 三
.

3 7 14
.

6 4 19
.

0 9

3 7
.

6 2 日
.

(一「)

竺乃
.

门了

! 2
,

‘)‘) 4 4
.

9 3

�3 9 .

2 3 3 6
.

3 5 ‘) 3 3 3 1 1 5
.

0 2

汉 8
.

6 3 吕
.

2 9 1 】
.

5 7 2 6
.

3 6
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由极差分析和直观分析结果可知
,

影响 a 一

M G 生成的顺序为 D > C > A ) B
,

最佳条件

为 A ZB I
C

,
D

3
.

由图 1 可知
,

进一步延长反应时间
,

可增加 a 一 M G 的生成量
。

但由于原料中含

有双键
,

延长时间会影响产品的色泽
,

反应时间以 50 一 6o m in 为宜
。

通常增加甘油与甲酷的

�冰�0芝|。

.

5 2
.

0 2
.

5 20 3 ( ) 5 ( )

A ( 摩尔比 ) B 一m in )

13
.

3 !8
.

了 2 4
.

0

C (K Pa )

0
.

】 0
.

5 1
.

0

D (w / 认
,

% )

图 l 直观分析图

摩尔比
,

有利于单甘醋的生成
,

但由图 1 可 见
,

摩尔比增至 2
.

5 时
,

单甘醋的含量反而降低
,

这可能是由于某些交互作用的影响所致
。

根据上述情况
,

选 择 A : B 】C I
D

3

优化条件进行了两

次实验
,

实验产品中的 a 一

单甘醋含量为 56
.

56 % 和 59
·

45 %
.

2
.

1
.

2 冷却速度 对 M G 含量 的 影响 在相 表 4 冷却速度对
。 一

MG 含量的影响

同的条件 下进行 了脂 肪酸 甲醋 的甘 油解实 冷却速度
·

2 3 4 5

验
。

当反应结束时采用不同的冷却速度使产
。
M G( % ) 63

.

2 4 56
.

5 6 39
.

2 。 3 6
,

1:

物冷却到 1 8。 ( 以下
,

结果如表 4
. , 2 冷却朴决 5 冷却最慢 文中未标注 冷却速

由表 4 可知
,

冷却速度愈快
,

产物 中
a 一

度数值的均 采用冷 却j坐度 3

M G 含量愈高
。

这是 由于在高温下甲酷与甘

油反应生成的单甘醋会在冷却过程中歧化成二甘醋和甘油
一

8」

C H
:
O C( ) R C H Z

( ) C () R C H
:
( ) H

2 C H O H 节= = 二 C H ( ) H + C H ( ) H

C H
:
O H

因此
,

反应结束后
,

迅速 冷却反应产物至

含量
。

2
.

2 油脂与甘油醇解制备单甘醋

油脂与甘油的醇解反应方程式为

C H
:
O C () R C H

:
() H

C H :
( ) C () R C H

:
( ) H

1 8 0 C 以下
,

可减 少歧化反应提高产物中的单甘酷

C H
:
() C ( ) R C H

:
() C ( ) R

C H O C O R + 2 C H O H
催化剂

C H ( ) H 十 C H ( ) H

一
·

C H
:
O C () R C H

Z
() H

二甘酷进一步与甘油反应生成单甘醋
。

C H :
O H C H O C O R



1 4 6 无 锡 轻 工 大 学 学 报 第 14 卷第 2 期

2 2
.

1 不 同摩 尔比对产品 组 成的 影响 在温度 2 2 0 ~ 22 5
‘

C
,

催化 剂 用量 。
.

15 环
,

反应

1
.

sh 的条件下
,

以茶油为原料
,

改变油脂与 表 5 不同康尔比的实验结果

甘油的摩尔比
,

结果如表 5
.

表 5显 示
,

当 油脂与甘 油 的摩尔 比 由

1 , 2. 1 增加到 1 : 3
.

0 时
,

产物 中单甘醋的

含量迅速增加
。

此后
,

再进一步增加摩尔比
,

a 一

M G 的含量增加很少
。

以极度硬化油和精制豆油为原料
,

当摩

尔 比 为 1 : 3
.

0 时
, a 一

M G 的 含量 分别为

4 3
.

5 1 %
,

4 1
.

8 9 %
,

甘油含量分别为 6
.

1 4 %
,

6. 06 %
.

精制豆油制得的单甘醋色泽较浅
。

2
.

2
.

2 采用 冷却速度 1 的试验 采用精制

豆油
,

在 豆油
:

甘油为 1 : 3
.

0( 或 2
.

1 )( 摩尔

比 )
、

催化剂 0
.

15 % 下反应 1
.

5h
,

然后采用冷

却速度 1 进行冷却
。

结果如表 6.

表 6 表明
,

在油脂甘油解反应 中增加冷

却速度
,

可提高产物中的单甘醋含量
,

而以摩

摩尔比
(茶油

:

甘油 )
a 一 M G (% ) 甘油 (% )

l
:
2

.

1

l
:
2

.

8

1
:
3

.

0

l
:
4

.

0

1
:
5

.

0

l :
6

.

6

3 6
.

7 9 4
.

7 6

4 3
.

0 9 7
.

76

4 8
.

0 7 8
.

4 0

4 8
.

8 1 7
.

4 7

4 9
.

0 3 8
.

5 1

5 1
.

5 5 8
.

78

表 ‘ 采用冷却速度 1 的实验结果

摩尔比 冷却速度
a 一

M G (% ) 甘油(写 )

豆油
:

甘油

1
:
3

.

0

冷却 3

冷却 1

4 1
.

8 9

4 9
.

1 2 ;: ;;
豆油

:

甘油

1
:
2

.

1

冷却 3

冷却 1

3 6
.

7 9

3 7
.

4 5 ;:;{

尔比高的更为显著
。

采用冷却速度 1
,

在工业上易于实施
。

2
.

3 脂肪酸与甘油直接醋化制单甘醋

脂肪酸与甘油直接醋化的反应式为

C H
z
O H C H

Z
O CO R

R C 0 0 H + C H O H
催化剂

- 一
~ 翎卜

△
C H O H + H

Z
O

C H
Z
O H C H

Z
O H

单甘醋进一步与脂肪酸反应会生成二甘酷
、

三甘酷
。

2
.

3
.

1 脂肪酸 的预 处理 不饱和脂肪酸在贮存过程中
,

过氧化值和碳值均会升高
,

使用这

种原料不易制得色泽较浅的产 品
。

为此
,

对其进行了预处理
,

并用处理过的油酸制备单甘酷
。

预处理的结果见表 7
.

表 7 原料及处理样的分析值

样 品
色泽

(H a z e n )

拨 值 (拜n lo l/ g )

饱和 总碳值

过氧化值

(% )

茶 原料

油
酸 处理 样

16 7

2 7 4

不饱和

2 5
.

4 7 2 1
.

6 7 4 7
.

1 4

1 5
.

0 2 2 0
.

9 0 0
.

0 2 4

原料

处理 材

10 3 3
.

1 1
.

2 6 1 3
.

4 9 2 4
.

7 5 0
,

0 9 4

1 2
.

1 2 1 6
.

1 3 0
.

0 1 1

糠油酸

精制豆油

4 5 8

5 7 9 2 2 8
.

6 1 0
.

13 6

注
:

色泽较深的样品
,

用 9 5% 乙醇稀释到一定范围
.

再换算成原料色泽
。

由表 7 可知
,

油酸经处理后
,

不饱和碳值和过氧化值明显降低
,

色泽变浅的原料热稳 定

性较好
,

见表 8
.
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表 8 表明
,

茶油酸处理样和精制豆油的色泽稳定性优于原料茶油酸
,

说明不饱和拨值和

过氧化值较低的样品色泽稳定性较好
。

2
.

3
.

2 脂肪酸与甘油 的直接醋化

l) 硬脂酸与甘油以 1 : 1
.

1 的摩尔 比
、

在 0
.

1 %催化剂的条件进行反应采用 1 的冷却

速度
,

其结果见表 9
.

表 9 表明
,

反应时间以 1
.

5 ~ 2
.

5h 为宜
。

表 8 色泽浅的样品的稳定性试验结果 表 , 反应时间与 M G 含t 的关系

样 品 原样色泽
热氧化色泽 热色泽
稳定性

’

稳定性
’ .

a
一

M G

(% )

甘油

(% )
酸价

茶油酸 4 6 7 2 19 0 20 8 0

茶油酸处理样 2 7 4 7 8 6 6 18

精制豆油 5 7 9 6 3 5 6 0 2

热氧化色泽稳定性 (APH A )
:

将 20n d 样品加 入

到 2
.

oc n、x 7 oe n 、试管中
.

置 于大气下
、

1 5 0℃加热 3 h
,

测定

其色 泽
。

热色泽稳定性 (APH A )
:

装置同
, ,

N : 流 量

3 0 0 n 、l/ n iin
,

Zo 5 C 加热 lh
,

测定其色泽
。

0
.

只 4 又
.

4 2 4 8
.

2 5 8
.

8 7 5
.

0 2

4 6
.

8 3

4 3
.

6 6

50
.

9 1

48
.

0 3

8 2

6 9

3 7

7 4

4 5
.

3 9 4 9
.

0 7

3
.

0 4 2
.

5 2 4 6
.

70 7
.

2 7 1
.

7 2

2 ) 油酸与甘油直接酷化
。

各种脂肪酸与甘油直接酷化制取单甘酷的数据见表 1 0
.

由表 10 可知
,

在摩尔比 1 : 1
.

1 的条件下
,

采用冷却速度 1
,

可使产物中的单甘醋含量

稳定 (4 1% ~ 45 环)
.

增加甘油用量
,

亦可使产物 中的单甘醋含量达到 45 写左右
。

几种不饱和酸单甘醋的色泽及有关分析值见表 n
.

表 10 直接醋化数据 表 11 几种单甘醋产物的分析值

原 料
冷却

速度

原料 / 甘油 反应时
(摩尔比 ) 间 (h )

催化剂用
口

一

MG

量 (% ) (% )
样品

色泽 碳值印m ol / g ) 过氧 化值
(H a z e n ) 不饱和 饱和 (% )

处理 茶油酸

处理糠油酸

:
1

.

1 3 0
.

15

1
1

.

5 2 0
.

15

:
1

.

1 3 0
,

15

1
1

.

1 3 0
.

15

3 6
.

6 9

4 5
.

4 4

茶油酸 M G

糠油酸 M G

精制 豆油 M G

1 0
.

1 8 6
.

7 6 0
.

13 4

1 8
.

1 7 8
.

17 0
.

2 1 1

1 4 0 0 8
.

3 1 9
.

6 7

, .人. .人弓.孟11六jJq内j
‘.1

3 1
1 1

.

1 3 0
.

1 5 3 6
.

7 7

_ 二
_ 一‘

3 1
: 1

.

5 2 0
.

1 5 45
.

4 1
一
‘

’‘
目 ~ 1 1

1
1

.

1 1
.

5 0
.

10 4 6
.

8 3

1 1 : 1
.

1 2 0
.

10 4 3
.

6 6

由表 11 可见
,

糠油酸单甘醋色泽较

深
,

茶油酸和精制豆油单甘酷色泽较浅
。

对照表 7 数据可知
,

原料经反应后
,

不饱

和拨值和过氧化值均有升高
,

糠油酸的不饱和拨值上升最 多
,

单甘醋的色泽亦最深
。

2
.

4 高纯油酸与缩水甘油反应制取单甘醋

这一反应为 S N
:

反应
,

反应式如下

R CO O。 + C H
Z一

.

毛H一毛 H
Z

一
R C()O C H

Z

一C H一C H
Z
O H

\ /
O O H

+ R CO ()H

一

}
O 0

R CO O C H
Z

一C H 一
~

仁 H
Z R C ()O C H

Z

一C H一C H
:
十 R COO 。

H
!O}

O H
}
O HO

!0

以 N a 0 H 作催化剂
,

合成 了高纯油酸单甘醋
。

反应条件和产物分析数据见表 12

由表 12 可见
,

在摩尔比较低的情况下单甘醋含量较高
。
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表 12 缩水甘油制单甘醋的条件及产物分析值

原料
原料 / 缩水甘油

(摩尔 比)
催化剂

w / w (% )

反应温度

(亡 )

反应时间

( n i
ln ) 酸价

( n z Z K ()H

产物分析

a
一

M G

(环)

77
.

4 5

M G

% )

甘油

(% )

油酸 0
.

3 10 0 1 8 0 4
.

0

硬脂酸 0
.

3 1 0 0 1 4 0 8 1
.

8 6 8 9
.

2 2

1
.

17

2
.

5 1

3 结 论

l) 在脂肪酸 甲酷甘油解
、

油脂甘油解和脂肪酸甘油直接醋化反应结束时
,

尽量缩短冷

却至 1 8 O C 的时间
,

可减少冷却过程中单甘醋的歧化
,

提高产物中单甘醋的含量
。

2) 脂肪酸 甲酷甘油解
,

产物中 a 一

不饱和脂肪酸单甘酷的含量可达 55 % 以上 ; 油脂甘

油解和脂肪酸甘油直接醋化法在合适的反应条件下
,

产物 中的
a 一

单甘醋含量可达 45 %左

右
。

脂肪酸与缩水甘油反应可制得
a 一

M G 为 75 %以上的产物
。

使用过氧化值和碳值低的原

料
,

可制得色泽浅的不饱和酸单甘醋
。
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