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月桂酸缩水甘油酯的相转移催化合成与表征 
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摘  要: 目的  研究月桂酸缩水甘油酯的有效合成、纯化方法, 为食用油脂中脂肪酸缩水甘油酯的检测提供相

关对照品。方法  以月桂酸钠和环氧氯丙烷为起始原料, 四丁基溴化铵为催化剂, 采用相转催化法一步合成了

月桂酸缩水甘油酯, 通过甲醇/正己烷为萃取溶液及重结晶的方式得到纯品。纯化后的产物经高效液相、红外

光谱、元素分析、质谱等手段进行表征。结果  产物经表征后确证为月桂酸缩水甘油酯, 在优化条件下产物的

纯度可达 95%以上, 符合标准对照品的纯度要求。结论  该方法以环氧氯丙烷为反应物和溶剂, 原料易得、成

本低廉, 反应效率高、操作简便, 为脂肪酸缩水甘油酯的合成提供了一种有效途径与方法。 
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ABSTRACT: Objective  To study the effective synthesis and purification methods of glycidyl laurate and 

provide standard reference products for the detection of glycidyl fatty acid ester in edible oils and fats.    

Methods  Glycidyl laurate has been synthesized by one-step phase transfer catalysis with sodium laurate (SL) 

and epichlorohydrin (ECH) as reactants and tetrabutyl ammonium bromide (TBAB) as catalyst, the resultant 

products were purified by liquid-liquid extraction with the mixture solvent of methanol and hexane, the residue 

of hexane layer was then recrystallized to prepare purified samples. The obtained products were characterized 

by high performance liquid chromatography (HPLC), infrared spectrum (IR), elemental analysis and mass 

spectrum (MS). Results  The product was confirmed to be glycidyl laurate, and its purity could reach more 

than 95% under optimized conditions, which conformed to the required purity of standard reference material. 

Conclusion  Epichlorohydrin was used as reactants and solvents in the phase transfer catalytic synthesis of 

glycidyl laurate, which would guarantee many advantages such as easily obtaining of raw materials, low cost, 
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high efficiency and simple operation. Therefore, the proposed method would provide an effective approach for 

the synthesis of glycidyl fatty acid ester. 

KEY WORDS: glycidyl laurate; synthesis; purification; characterization 

 
 

1  引 言 

随着对氯丙醇类物质研究的深入和检测技术的

不断更新, 通过对食用油脂的检测发现, 许多精炼油

脂中除了氯丙醇类污染物之外, 还含有大量的缩水

甘油酯（GEs）类物质[1,2]。2008年, 德国联邦风险评

估所（BFR）就证实精炼食用油中存在着大量的 GEs[3], 

近年来, 在一些婴幼儿食品中也检测到 GEs[2]。 

GEs 与食用油中的甘油三酯具有相似的结构 , 

本身不具有致癌性, 最初是以形成 3-氯-1,2-丙二醇

（3-MCPD）的前体物质的形式被人们熟知[2]。研究

表明[4], 它们在体内脂肪酶的代谢下产生的缩水甘油

具有基因致癌性, 另外, 在酸性条件下, 缩水甘油易

转换成 3-MCPD, 而 3-MCPD是公认的一种致癌性污

染物, 具有肾脏、生殖和遗传毒性[3]。国际癌症研究

机构（IARC）[5]将其定为人类 2A级致癌物。到目前

为止, 虽然还没有直接证据证明其对人体的危害, 但

研究表明 GEs 作为一种潜在的食用油脂污染物, 它

的存在可能是引起氯丙醇类含量较高的原因[6], 已引

起了油脂专家的高度关注。 

在 GEs的检测、控制与形成机制等基础研究中, 

高纯度的 GEs 标准品是不可或缺的。虽然目前国外

已有少量供应商提供该产品, 但是品种不够齐全、样

品量极少且价格非常昂贵, 而且合成工艺与方法受

到相关知识产权的保护, 使得相关研究面临众多现

实困难。因此, 探究一种经济、便捷的 GEs的合成、

纯化方法显得尤为迫切。 

通常, 缩水甘油酯的合成可采用相转移催化法、

催化酯交换法、酯化-闭环法、选择性环氧化法、脂

肪酶催化法及环氧基转移反应法等[7-8]。这些方法中

以相转移催化法较为普遍, 但多数合成的产品为短

碳链的脂肪酸缩水甘油酯, 如游胜勇等[9]以丙烯酸和

环氧氯丙烷为原料, 十六烷基三甲基氯化铵为相转

移催化剂, 合成了丙烯酸缩水甘油酯, 收率达 88%以

上; 王军等[10]采用月桂酸和环氧氯丙烷, 以四丁基

溴化铵为催化剂, 以甲苯为溶剂两步合成了缩水甘

油月桂酸酯, 并优化得出最佳反应条件; 王念贵等[11]

发明了一种高级脂肪酸缩水甘油酯的制备方法; 周

尽花等[12]亦制备得到桐油酸缩水甘油酯, 并以此为

原料发明了一种桐油酸丙烯酸甘油酯的制备方法。 

尽管目前对于缩水甘油脂肪酯的合成路线报道

较多, 但系统提供高纯度产品的高效、便捷合成方法

的报道仍较为鲜见, 尤其是对于产品的检测、纯化等

研究尚不够系统、深入。鉴于此, 本文在综合比较以

上各种方法的基础上, 以反应条件温和、合成效率

高、后处理简单的相转移催化法, 以月桂酸缩水甘油

酯为例较系统地探究了中长碳链缩水甘油酯的合成

工艺、纯化方法, 并采用相关仪器分析方法对产品进

行了表征。 

2  材料与方法 

2.1  试剂与仪器 

月桂酸钠（SL, 纯度 98%）、环氧氯丙烷（ECH, 

纯度 99％）、四丁基溴化铵（TBAB, 纯度 99%）: 上

海晶纯生化科技股份有限公司; 色谱级甲醇、正己烷: 

天津市科密欧化学试剂有限公司; 月桂酸缩水甘油

酯对照品: 百灵威科技有限公司。 

DF-1 型集热式恒温磁力搅拌器: 常州国华电器

有限公司; RE52CS型旋转蒸发仪; HZ-Ⅲ型循环水真

空泵; AVTAR-370傅里叶变换红外光谱仪: 美国尼高

力公司; Waters高效液相色谱仪、Waters 1525 二元

泵、Waters 2489 紫外检测器、Waters 2707自动进样

器、Empower 色谱工作站: 美国 Waters 公司; LTQ 

Orbit rap XL 液相色谱-质谱联用仪: 美国 Thermo 

Fisher公司。 

2.2  实验方法 

2.2.1  月桂酸缩水甘油酯的合成 

在装有搅拌器、温度计及回流冷凝管（具干燥装

置）的 100 mL 三口烧瓶中, 加入适量 SL 和 ECH

（ECH既作反应物又作溶剂）, 同时加入适量相转移

催化剂 TBAB 剧烈搅拌 , 于 100～120 ℃下反应

1.5～4 h。反应结束后, 冷却至室温, 抽滤除去不溶物

（含 NaCl、未反应的 SL和 TBAB）。滤液以去离子
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水洗涤 3次后用无水 Na2SO4干燥 4 h, 减压蒸馏回收

过量的 ECH, 得到粗产品。 

2.2.2  月桂酸缩水甘油酯的纯化 

取上述粗产品于分液漏斗中, 加入体积比 1:3的

甲醇和正己烷, 混匀后静置分层, 弃去下层甲醇相, 

上层正己烷真空旋蒸除去, 反复液液萃取 3次, 向残

留物中加入 85%的甲醇水溶液于 40 ℃下进行溶解, 

然后置于 2～8 ℃的冰箱中重结晶, 过滤弃去滤液即

得产品。 

2.2.3  月桂酸缩水甘油酯的产率计算 

缩水甘油酯的产率通过高效液相色谱法进行测

定, 流动相为甲醇/水（V:V , 85:15）, 色谱柱: Hisep  

C18-T（250 mm×4.6 mm, 5 μm）, 流速: 1.0 mL/min, 进

样量: 20 μL, 柱温: 35 ℃, 紫外检测波长为 220 nm; 

配制月桂酸缩水甘油酯标准溶液（浓度分别为 5.0、

2.0、1.0、0.5、0.1 mg/mL）, 按峰面积与浓度作标准

曲线, 利用外标法定量, 确定目标物的产率。 

2.2.4  月桂酸缩水甘油酯的表征 

产物经分离纯化后, 使用傅里叶红外光谱、元素

分析仪及质谱进行表征。样品经 KBr 压片后使用傅

里叶变换红外光谱仪进行透射扫描, 扫描次数 16。取

适量纯化后的样品用铝箔包好后置于样品板上, 等

待样品进行元素分析。纯化后的产品经HPLC分析时, 

对目标峰分流收集, 直接进样进行 ESI-MS（电喷雾

电离质谱）分析, 注射器流速设为 10 μL/min, 喷雾电

压 4.5 kV, 扫描范围为 m/z 50～500。 

3  结果与讨论 

3.1  月桂酸缩水甘油酯的合成与纯化 

文献报道[13]: 环氧氯丙烷结构中的环氧基具有

两个活性中心, 电子云密度较高的氧原子和电子云

密度较低的碳原子, 活性较强, 易与含活泼氢的化合

物（醇、酸等）进行开环加成反应[14]。制备目标化

合物月桂酸缩水甘油酯的反应原理如图 1所示, 在相

转移催化剂 TBAB 的作用下, 脂肪酸钠中的羧基易

进攻环氧基的末端碳原子, 开环而生成过渡态, 随后

在脂肪酸钠形成的碱性条件下, 脱去氯化钠而闭环

形成目标化合物。本方法具有原料易得且成本低廉, 

反应时间短, 操作简便的优点。 

    由于环氧基的活泼性, 反应除了生成目标产物

之外, 副反应也比较容易发生, 研究表明[13,15], 这些

副产物的极性一般较大, 当采用甲醇/正己烷两相体

系对反应后的混合物进行液液萃取时, 目标产物月

桂酸缩水甘油酯疏水性较强, 主要分配于烷相中, 而

极性较强的副产物则主要分配于甲醇相中, 经多次

反复的液液萃取及重结晶后即可得到纯度较高的月

桂酸缩水甘油酯, 本纯化方法具有操作简便, 纯化产

物纯度高且所用溶剂可循环利用的优点。 

3.2  产物液相色谱分析 

目前, 关于缩水甘油酯的液相色谱分析方法尚

未见报道, 本文根据其结构特点, 采用反相液相色谱

模式, 以常见的紫外检测器对产品进行了分析。分别

取适量标准品、粗产品、纯化后的产物溶解于甲醇中, 

按照 2.2.3 的液相色谱方法进行分析, 其色谱结果如

图 2所示。由图（A）可知, 标准品的保留时间为 17.23 

min, 峰形对称性好, 柱效较高。图（B）比较了粗产

品经纯化前后的色谱结果, 结果表明, 该方法合成所

得粗产品中月桂酸缩水甘油酯转化率很高, 并且杂

质的极性与其差别较大（主要出现在保留时间 2.48～

5.12 min以内和 7.52 min处）, 非常适合溶剂萃取法

进行纯化。经方法 2.2.2处理后, 2.48～5.12 min以内

的杂质基本除尽, 7.52 min处的杂质含量也大为降低, 

由面积归一化法可以得出纯化后的产品纯度可达

95%以上, 纯化效果非常显著。 

为了对月桂酸缩水甘油酯的产率进行定量分析, 

分别对 2.2.3 中稀释得到的缩水甘油酯标准溶液进行

HPLC 分析, 记录相应峰面积, 以浓度为横坐标, 峰

面积为纵坐标得到标准曲线为 Y=3.623×106×X+ 

1.863×105(r=0.9989)。表明在 0.1～5.0 mg/mL浓度范

围内, 线性关系良好, 完全满足定量分析要求。以月

桂酸缩水甘油酯的实际生成量与理论值的比例计算 

 

 

图 1  相转移催化合成脂肪酸缩水甘油酯机制图 

Fig. 1  Mechanism of phase transfer catalytic synthesis of glycidyl fatty acid esters 
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图 2  月桂酸缩水甘油酯标准品（A）及反应产物（B）的液相色谱图 

Fig. 2  Chromatogram of the glycidyl laurate standard (A) and products (B) 
 

 
产率, 产率百分比 W按公式（1）计算:  

%
m

VC%W 100


          （1） 

式中: C: 按标准曲线计算得到的月桂酸缩水甘油酯

浓度(mg/mL); V: 样品稀释后的体积(mL); m: 按月

桂酸钠投入量计算得出的理论产品质量(mg)。 

3.3  产物的红外表征 

图 3 为粗产品和纯化后的产物红外光谱比较结

果。谱图显示, 粗产品在 3400 cm-1处有强吸收峰, 表

明反应过程中有可能发生开环反应, 生成了含羟基

的副产物, 而经液液萃取后的产物羟基吸收峰大为

降低, 表明生成的副产物已基本被脱除。此外, 谱图

中 1741 cm1 处为酯基特征吸收峰 , 1180 cm1 是

C-O-C 的振动吸收峰, 三元醚基的特征吸收峰分别

为: 903 cm1、850 cm1、729 cm1。 

 

 

图 3  月桂酸缩水甘油酯样品的红外谱图 

Fig. 3  Infrared spectrum of the glycidyl laurate product 

3.4  产物的元素分析 

将分离纯化后的产品按照 2.2.4的方法进行元素

分析表征。分析结果如表 1所示。目标产物的分子式

为 C15H28O3, 从下表中可以得出, 合成的月桂酸缩水

甘油酯中的 C、H、O的实测含量与理论值一致。 

 
表 1  月桂酸缩水甘油酯样品的元素分析结果 

Table 1  The elemental analysis results of the glycidyl 
laurate product 

 C(%) H(%) O(%) 

理论值 70.22 10.92 18.73 

实测值 70.33 10.90 18.77 

 
3.5  产物质谱表征 

为了对目标产物的结构作进一步的定性分析 , 

在纯化后的样品进行HPLC分析时, 对目标峰进行分

流收集, 然后按照 2.2.4 的所述方法直接进样进行

ESI-MS分析。产物的质谱如图 4所示。 

月桂酸缩水甘油酯的相对分子质量为 256.32, 

参考质核比为 256。如图（A）所示, 在正离子模式

下, 相对丰度最强的 m/z 279.20 为[M+Na] +离子峰, 

相对丰度较强的 m/z 257.13为[M+H]+准分子离子峰,  

m/z 183.12处为缩水甘油酯发生 α断裂后产生的酰基
阳离子 CH3(CH2)10C≡O+碎片离子峰, m/z 58.89为环

氧丙基的碎片峰。以 279.20 为母离子继续进行二级

质谱分析, 结果如图 4 中（B）所示, 其中相对丰度

最强 201.08处为失去环氧基形成的碎片离子峰。 
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图 4  月桂酸缩水甘油酯样品的 ESI-MS一级（A）、二级（B）电喷雾电离质谱图 

Fig. 4  The ESI-MS of glycidyl laurate product (A) and ESI-MS2 of m/z 279.20 (B) in positive ion mode 

 
3.6  月桂酸缩水甘油酯合成条件优化 

3.6.1  反应物摩尔比的影响 

SL 和 ECH 作为合成月桂酸缩水甘油酯的主要

原料 , 其摩尔比对合成的产率影响较大 , 文献报   

道[9,13], 该类反应中 ECH需大大过量, 否则反应进行

不完全。为了减小纯化后处理的难度, 并保证反应的

充分进行, 本实验未引入其它溶剂, 直接使用过量

ECH 作为溶剂与反应物。为了考察 SL和 ECH 摩尔

比对产率的影响, 本实验控制反应温度为 110 ℃ , 

反应时间 4 h, 催化剂用量为 SL用量的 5%, 改变 SL

与 ECH在摩尔比 1:16～1:22的范围内进行测试。影

响结果如图 5所示, 从图中可以看出, 随着ECH量的

增加, 月桂酸缩水甘油酯的产率呈现先逐渐增加后

减小的趋势, 当投料摩尔比在 1:20的时候, 产率达到

最大, 据相关类似的研究报道[13,15,16], 这可能是因为

在酯化开环过程中氯醇酯中间体与过量的 ECH 发生

连串副反应所致, 除此之外, 随着ECH量的增加, 对 
 

 

图 5  反应物摩尔比对产率的影响 

Fig. 5  Effect of molar ratio of reactants on yield 

过量的 ECH回收成本也随之加大。因此, 选择 SL和

ECH的摩尔比为 1:20比较合适。 

3.6.2  反应温度的影响 

温度不仅影响反应速率, 而且还可能影响副反

应的发生。本实验控制反应时间 4 h, SL与 ECH摩尔

比 1:20, 催化剂用量为 SL 用量的 5%, 选择

100~120 ℃范围内考察温度对酯化反应对产率的影

响。影响结果如图 6所示, 由图可以看出, 当温度为

110 ℃时, 产率为 90.28%, 产率最高, 随着温度的继

续升高, 产率开始有所下降, 分析原因可能是高温下

部分产物发生开环反应, 同时, 高温下 ECH 易发生

开环聚合反应 [9,17], 导致产物产率明显下降 , 因此 , 

选择在 110 ℃的温度下进行反应较合适。 

3.6.3  反应时间的影响 

为了考察产率随反应时间的变化规律, 实验过

程中固定其他条件不变, 选取 2.5 h、3 h、3.5 h、4 h、

4.5 h五个时间点分别取适量样品按照 2.2.2的方法处

理样品, 然后作 HLPC分析, 计算产率。结果如图 7  
 

 

图 6  反应温度对产率的影响 

Fig. 6  Effect of reaction temperature on yield 
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所示, 从图中可以看出, 反应至 2.5 h 时, 产率较小,

反应 2.5 h至 3 h左右时, 产率逐渐增加, 反应速度很

快, 反应 3 h至 4 h时产率增加的速度较缓慢, 4 h时

产率达到最大为 90%, 之后随着时间的延长, 产率反

而略有减小的趋势, 这可能是随着时间的延长, 副反

应速度增加的缘故, 综合考虑, 选取反应时间为 4 h

为最佳反应时间。 

3.6.4  催化剂用量的影响 

 在控制其他条件不变的情况下 , 我们选用

TBAB 作为催化剂, 考察其用量对产品合成的影响, 

结果如图 8所示。由图可以看出, 随着催化剂用量的

增加, 3~5%范围内产率不断升高, 继续增加催化剂

用量产率增加不明显, 因此, 选择 5%为最佳催化剂

用量。 

 

 

图 7  反应时间对产率的影响 

Fig. 7  Effect of reaction time on yield 

 

 

图 8  催化剂用量对产率的影响 

Fig. 8  Effect of catalyst amount on yield 

4  结 论 

本研究采用相转移催化合成法, 以 SL 和过量的

ECH为原料, TBAB为催化剂制备得到月桂酸缩水甘

油酯, 以甲醇/正己烷体系液液萃取、85%的甲醇水溶

液重结晶的方法进行纯化, 可方便高效地获得高纯

度月桂酸缩水甘油酯产品, 该产品经高效液相、红外

光谱、元素分析、质谱等手段进行了表征与确证。在

此基础上, 确定了反应最佳条件: 反应物摩尔比为

1:20, 反应温度为 110 ℃, 反应时间为 4 h, 催化剂用

量为 SL 用量的 5%, 该优化条件下月桂酸缩水甘油

酯的产率可达 88.4%, 与相关研究结果 [18-19]较为相

近。该反应具有原料易得、成本低廉, 反应效率高、

操作简便等特点, 为脂肪酸缩水甘油酯的检测与控

制等基础研究提供了原料支撑, 具有一定的科研意

义和实用价值。 
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