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相转移催化分离山苍子油中柠檬醛的研究
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摘要!以随意甲基化
"

;

环糊精!

V<;

"

;_W

"为相转移催化剂#

经加成%水解等反应分离山苍子油中的柠檬醛&采用单因素

试验和
?(U;T-HAS-A

试验设计优化其分离工艺$结果表明'

优化工艺条件为反应时间
!*!H

#

V<;

"

;_W

用量为柠檬醛物

质的量的
$*&46

!摩尔分数"#反应温度
%4*$[

#该条件下柠

檬醛纯度为
#&*4$6

#平均得率为
1&*&$6

#该模型预测值与

实际值一致$该方法是一种高效%简便的分离山苍子油中柠

檬醛的方法$

关键词!山苍子油&柠檬醛&相转移催化&随意甲基化
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柠檬醛-化学名+

!

!

0;

二甲基
;"

!

&;

辛二烯醛.是一种
$

!

"

;

不饱和醛!呈浓郁柠檬香味$柠檬醛具有抗菌0

%7"

1

%抗氧

化0

!

1

%驱避昆虫0

5

1和抗肿瘤0

4

1等多种生物活性!同时也是一

种食用香料以及合成紫罗兰酮系列香料%维生素
=

和二氢猕

猴桃内酯的中间体0

&7#

1

$中国的山苍子资源丰富!山苍子油

中柠檬醛含量大于
&$6

!因此!山苍子油中柠檬醛的分离纯

化!对于山苍子油的精深产品开发以及林区的经济发展和农

民增收具有积极意义$

山苍子油中柠檬醛的分离方法主要有减压蒸馏法%化学

加成法等$贾绍义等0

%$

1采用磁化处理山苍子油!然后减压

蒸馏分离柠檬醛!柠檬醛纯度比未经磁化处理的产品高

"*$6

!

"*06

!但减压蒸馏法操作温度高!柠檬醛容易发生聚

合%热分解等$沙勇等0

%%

1采用短程蒸馏技术分离山苍子油

中柠檬醛!柠檬醛收率为
&$6

!纯度
#&6

以上!但该方法设

备投资大!能耗高$尹显洪等0

%"

1采用化学加成法纯化山苍

子油中的柠檬醛!柠檬醛收率为
01*$6

!纯度为
#5*"6

!但该

反应是多相反应!相际间传质慢!导致其反应时间长$相转移

催化剂
"

;

环糊精及其衍生物具有外亲水%内疏水的空腔结构!

可与客体分子形成超分子包合物!起到相转移催化剂的作用!

从而提高反应速率和选择性$韩艳利等0

%!

1采用相转移催化

剂分离山苍子油中柠檬醛!分离效果良好!得率为
14*1$6

!反

应条件对得率影响显著!山苍子油中部分柠檬醛没有得到有

效的回收利用!因此!有必要进一步优化山苍子油中柠檬醛的

分离工艺!进而提高山苍子油加工利用的经济效益$

本研究拟以随意甲基化
"

;

环糊精为相转移催化剂!从山

苍子油中分离柠檬醛!并采用单因素试验和
?(U;T-HAS-A

试

验设计优化其分离工艺!旨在提供一种高效%简便的分离山

苍子油中柠檬醛的方法!为山苍子油的精深产品开发提供理

论依据$

%&%
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材料与方法
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!

材料与仪器

%*%*%

!

材料与试剂

山苍子油+实验室自制!从湖南湘西自治州产山苍子果

实中提取&

"

;

环糊精-

"

;_W

.+分析纯!天津市光复精细化工研究所&

羟丙基
"

;

环糊精-

C>;
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.%随意甲基化
"

;

环糊精

-

V<;
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.+化学纯!西安敬业生物药物科技有限公司&

聚乙二醇
5$$

-

>D35$$

.+分析纯!国药集团化学试剂有

限公司&

苄基三乙基氯化铵-

8D?=_

.+化学纯!国药集团化学试

剂有限公司&

其它试剂均为分析纯$

%*%*"

!

主要仪器设备

气相色谱仪+

01#$

/

型!上海天美科学仪器有限公司&

低温恒温槽+

V3;$4%4

型!常州荣冠实验分析仪器厂&

电子天平+

D,"$$C=

型!长沙湘平科技发展有限公司$

%*"

!

方法

%*"*%

!

山苍子油中柠檬醛的分离
!

称取
%$*$

M

山苍子油加

入四口烧瓶中!加入溶解在
%4$2Y

蒸馏水中的化学计量的

亚硫酸钠和碳酸氢钠以及相转移催化剂!在试验温度下搅拌

反应$反应完成后!将反应混合物转入分液漏斗!静置分层!

分出油相!再用石油醚萃取水相
"

次$水相中加入化学计量

的
+E\C

!搅拌反应!当
+E\C

全部溶解且反应液变成乳白

色后!转移至分液漏斗!静置分层!分出下层水相!上层油相

为分离的柠檬醛!相转移催化分离山苍子油中柠檬醛的工艺

路线见图
%

$

图
%

!

相转移催化分离山苍子油中柠檬醛的工艺路线

X@

M

FB-%

!

V(F/-(NL-

.

EBE/@(A(NJ@/BE)NB(2!,>@:&.*E:E&

(@)T

O.

HEL-/BEALN-BJE/E)

O

L@L

%*"*"

!

单因素试验设计
!

以相转移催化剂种类%相转移催化

剂用量%反应时间和反应温度为因素!考察各因素对山苍子

油中柠檬醛分离的影响$

-

%

.相转移催化剂种类对山苍子油中柠檬醛分离的影

响+固定反应时间
!*$H

!反应温度
%$[

!催化剂用量为柠檬

醛物质的量的
%*$6

-摩尔分数!下同.!考察相转移催化剂

-
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.对山苍子油

中柠檬醛分离的影响$

-

"

.相转移催化剂用量对山苍子油中柠檬醛分离的影

响+固定相转移催化剂
V<;

"

;_W

!反应时间
!*$H

!反应温度

%$[

!考察
V<;

"

;_W

用量-分别为柠檬醛物质的量的
$*%6

!

$*46

!

%*$6

!

"*$6

!

!*$6

.对山苍子油中柠檬醛分离的影响$

-

!

.反应时间对山苍子油中柠檬醛分离的影响+固定相

转移催化剂
V<;

"

;_W

!

V<;

"

;_W

用量为柠檬醛物质的量的

%*$6

!反应温度
%$[

!考察反应时间-

!*$

!

!*4

!

5*$

!

5*4H

.对

山苍子油中柠檬醛分离的影响$

-

5

.反应温度对山苍子油中柠檬醛分离的影响+固定相

转移催化剂
V<;

"

;_W

!

V<;

"

;_W

用量为柠檬醛物质的量的

%*$6

!反应时间
5*$H

!考察反应温度-

4

!

%$

!

%4

!

"$[

.对山

苍子油中柠檬醛分离的影响$

%*"*!

!

响应面优化
!

根据单因素试验结果!选取催化剂用

量%反应时间和反应温度
!

个影响因素!采用
?(U;?-HAS-A

试验设计优化分离工艺!以柠檬醛得率和纯度为响应值!进

行响应面试验并对其数据进行回归分析!优化山苍子油中柠

檬醛的分离条件0

%5

1

$

气相色谱-

3_

.法测定产品中柠檬醛纯度!柠檬醛得率

按式-
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式中+
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)))分离后产品的质量!
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)))山苍子油中柠檬醛含量!
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)))产品中柠檬醛含量!
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!

柠檬醛含量的测定
!

根据文献0

%4

1修改如下+色谱柱

8<%0$%

-

!$2^$*"$22^$*"4

#

2

.&进样口温度
"&$[

&

XKW

检测器温度
"1$[

&升温程序+初温
1$[

!保持
"2@A

!

%$[

/

2@A

升温!至
%$$[

!保持
!2@A

!

%4[

/

2@A

升温!至

%!$[

!保持
%2@A

!

"4[

/

2@A

升温!至
"!$[

!保持
&2@A

&

定量分析方法+峰面积归一化法$

"

!

结果与分析
"*%

!

山苍子油中柠檬醛含量

按
%*"*5

方法测定山苍子油中柠檬醛含量!

3_

图见

图
"

$结果表明!山苍子油中各组分峰能够基线分离!山苍

子油中柠檬醛含量为
05*1$6

$

图
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!

山苍子油的气相色谱图
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!

相转移催化剂种类对山苍子油中柠檬醛分离的影响

不同相转移催化剂对山苍子油中柠檬醛分离的影响见

图
!

$

图
!

!

相转移催化剂种类对山苍子油中柠檬醛分离的影响
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!!

由图
!

可知!

V<;

"

;_W

分离山苍子油中柠檬醛的效果

最好!柠檬醛的得率和纯度分别为
0#*$#6

和
#&*%56

$

"

;

环

糊精及其衍生物-

"

;_W

%

C>;

"

;_W

和
V<;

"

;_W

.是环状冠醚

类相转移催化剂!与链状聚醚-

>D35$$

.和季铵盐-

8D?=_

.

相比!对底物分子具有更强的选择性$有研究0

%&7%1

1表明!

"

;_W

及其衍生物与一些极性%大小%形状及性质相匹配的客

体分子形成超分子包结物!实现复杂体系选择性地分离!

V<;

"

;_W

具有外亲水%内疏水的空腔结构!并且空腔尺寸与

柠檬醛分子匹配0

%#7"$

1

!能选择性地与油相的柠檬醛分子形

成包结物!然后转移到水相与
+E

"

,\

!

反应生成水溶性化合

物!故柠檬醛的纯度和得率较高$

"*!

!

相转移催化剂用量对山苍子油中柠檬醛分离的影响

V<;

"

;_W

用量对山苍子油中柠檬醛分离的影响见图
5

$

图
5

!

相转移催化剂用量对山苍子油中柠檬醛分离的影响
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!!

由图
5

可知!柠檬醛的得率和纯度随相转移催化剂用量

的增加先增加后减少!相转移催化剂用量增加!柠檬醛从油

相转移到水相的速率越快!柠檬醛得率增加!但催化剂用量

太大!不利于后续的水相和油相的分离!甚至出现乳化现象!

因此!

V<;

"

;_W

用量为柠檬醛物质的量
%*$6

左右$

"*5

!

反应时间对山苍子油中柠檬醛分离的影响

反应时间对分离山苍子油中柠檬醛的影响见图
4

$

图
4

!

反应时间对山苍子油中柠檬醛分离的影响

X@

M

FB-4

!

8H--NN-J/(NB-EJ/@(A/@2-(AL-

.

EBE/@(A(NJ@/BE)

NB(2!,>@:&.*E:E&(@)

!!

由图
4

可知!随反应时间的延长!柠檬醛纯度略微减少!

而得率增大!

5*$H

后!得率基本不变!比文献0

%"

1报道的时

间大大缩短!因为山苍子油中柠檬醛的分离是一多相反应!

相转移催化剂
V<;

"

;_W

的存在!加快了油相中柠檬醛向水

相中的传质速率!提高了化学反应速率!故在较短的时间内!

柠檬醛的得率和纯度均较高$

"*4

!

反应温度对山苍子油中柠檬醛分离的影响

反应温度对分离山苍子油中柠檬醛的影响见图
&

$

图
&

!

反应温度对山苍子油中柠檬醛分离的影响

X@

M

FB-&

!

8H--NN-J/(NB-EJ/@(A/-2

.

-BE/FB-(AL-

.

EBE/@(A(N

J@/BE)NB(2!,>@:&.*E:E&(@)

!!

由图
&

可知!在温度为
%4[

时!柠檬醛纯度和得率均较

高!再提高反应温度!柠檬醛得率和纯度下降$因为亚硫酸

钠与柠檬醛的加成反应是放热反应!随着反应温度的升高!

反应速率加快!得率增加!当温度再升高时!柠檬醛得率下

降!因此!反应温度以
%$

!

"$[

为宜$

"*&

!

响应面优化分析

在单因素试验基础上!采用
?(U;?-HAS-A

试验设计进一

步优化相转移催化剂用量%反应时间和反应温度对山苍子油

中柠檬醛分离的影响!从分离的经济性和效率角度考虑!因

素和水平见表
%

!响应面试验结果见表
"

$

表
%

!

响应面试验因素与水平

8ET)-%

!

XEJ/(BLEAR)-P-)L(NB-L

.

(AL-LFBNEJ--U

.

-B@2-A/

水平
=

反应时间/
H ?

催化剂用量/
6 _

反应温度/
[

7% "*$ $*5 %$

$ !*$ $*0 %4

% 5*$ %*$ "$

!&%

第
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表
"

!

响应面试验结果

8ET)-"

!

V-LF)/L(NB-L

.

(AL-LFBNEJ--U

.

-B@2-A/

试验号
= ? _

纯度/
6

得率/
6

% 7% % $ #&*!5 0&*1"

" % 7% $ #&*5" 1!*"!

! 7% 7% $ #&*!4 05*%"

5 $ $ $ #&*54 1&*0&

4 $ $ $ #&*04 1&*&#

& $ $ $ #&*&5 14*00

0 % $ % #4*15 1%*!"

1 7% $ 7% #&*54 01*5"

# % % $ #&*51 01*54

%$ $ $ $ #&*4! 1&*&%

%% $ 7% 7% #&*5" 0#*0$

%" $ 7% % #&*%$ 1"*40

%! $ $ $ #&*0" 10*%1

%5 $ % % #&*54 01*&1

%4 $ % 7% #&*!$ 1%*5"

%& % $ 7% #&*5% 0#*1&

%0 7% $ % #&*#$ 05*!5

!!

以柠檬醛纯度和得率为响应值!运用
W-L@

M

A;DU

.

-B/0*%*

!

软件对表
"

的试验数据进行多元回归分析!结果表明!在试

验水平范围内!反应条件变化对柠檬醛纯度影响不显著!但

对柠檬醛得率影响显著!其二次多项回归方程为+

K

得率
h1&*&$i"*5$5 7$*4!J 7$*!%974*"15

"

7

!*%0J

"

7"*159

"

7%*105Ji%*!1597%*5$J9

$ -

"

.

表
!

方差分析表明!该回归模型极显著-

>

$

$*$$$%

.!失

拟项不显著-

>h$*"4%%

%

$*$4

.!模型的调整决定系数为

M

"

ER

I

h$*#0#"

!表明该模型拟合度和可靠度均较好!试验误差

较小!具有统计学意义!能够用该模型对从山苍子油中分离

柠檬醛的得率进行分析和预测$反应时间对得率的影响极

显著-

>

$

$*$$$%

.!相转移催化剂用量对得率的影响显著

-

>h$*$544

$

$*$4

.$

!!

二次多项回归方程的响应曲面图和等高线图见图
0

!

#

$

等高线的形状可反映交互作用的强弱!椭圆形表示交互作用

表
!

!

得率回归模型的方差分析l

8ET)-!

!

'EB@EAJ-EAE)

O

L@L(NB-

M

B-LL@(A2(R-)(N

O

@-)R

变异来源 平方和 自由度 均方
G

值
>

值 显著性

模型
"#"*"0 # !"*50 15*11

$

$*$$$%

''

= 54*1# % 54*1# %%#*#5

$

$*$$$%

''

? "*"& % "*"& 4*#$ $*$544

'

_ $*01 % $*01 "*$! $*%#00

=

"

%%0*"& % %%0*"& !$&*51

$

$*$$$%

''

?

"

5"*!$ % 5"*!$ %%$*40

$

$*$$$%

''

_

"

!!*#4 % !!*#4 11*04

$

$*$$$%

''

=? %!*## % %!*## !&*4& $*$$$4

''

=_ 0*&0 % 0*&0 "$*$4 $*$$"#

''

?_ 0*10 % 0*10 "$*4& $*$$"0

''

残差
"*&1 0 $*!1

&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&

失拟项
%*&" ! $*45 "*$5 $*"4%%

不显著

纯误差
%*$& 5 $*"&

总和
"#5*#4 %&

!

l

!''

表示极显著-

>

$

$*$%

.!

'

表示显著-

>

$

$*$4

.$

显著!圆形表示交互作用不显著0

"%7"!

1

$由图
0

可知!反应温

度一定时!柠檬醛得率随反应时间和催化剂用量的增加呈先

增加后减少趋势!柠檬醛得率随反应时间变化的坡度在催化

剂用量少时较陡!而催化剂用量大时较平缓!反应时间和催

化剂用量交互作用极显著$催化剂用量增加!相际间的传质

速率增加!柠檬醛得率增加!但催化剂用量过大!不利于后续

水相和油相的分离!甚至产生乳化现象$反应时间增加有利

于催化剂将油相的柠檬醛转移到水相!柠檬醛得率增加!再

增加时间!水相和油相达到了相平衡!且柠檬醛具有一定的

挥发性!导致柠檬醛得率有所减少$

!!

由图
1

可知!催化剂用量一定时!柠檬醛得率随反应时

间和温度的增加呈先增加后减少!反应时间和反应温度交互

作用极显著$温度升高使柠檬醛分子运动速度加快!提高催

化剂对柠檬醛分子的转移速率!从而柠檬醛得率提高$由

图
#

可知!反应时间为
!H

时!柠檬醛得率随反应温度和催化

剂用量的增加呈先增加后减少趋势!反应温度和催化剂用量

交互作用极显著$

图
0

!

反应时间和催化剂用量影响柠檬醛得率的响应面图和等高线图

X@

M

FB-0

!

V-L

.

(AL-LFBNEJ-EARJ(A/(FBLH(Q@A

M

/H--NN-J/(NB-EJ/@(A/@2-EARJE/E)

O

L@LE2(FA/(A

O

@-)R(NJ@/BE)

5&%
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!
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图
1

!

反应温度和反应时间影响柠檬醛得率的响应面图和等高线图

X@

M

FB-1

!

V-L

.

(AL-LFBNEJ-EARJ(A/(FBLH(Q@A

M

/H--NN-J/(NB-EJ/@(A/-2

.

-BE/FB-EARB-EJ/@(A/@2-(A

O

@-)R(NJ@/BE)

图
#

!

反应温度和催化剂用量影响柠檬醛得率的响应面图和等高线图

X@

M

FB-#

!

V-L

.

(AL-LFBNEJ-EARJ(A/(FBLH(Q@A

M

/H--NN-J/(NB-EJ/@(A/-2

.

-BE/FB-EARJE/E)

O

L@LE2(FA/(A

O

@-)R(NJ@/BE)

!!

应用
W-L@

M

A;DU

.

-B/0*%*!

软件对回归方程求解!得到从

山苍子油中分离柠檬醛的优化工艺条件为反应时间
!*"&H

!

催化剂用量为柠檬醛物质的量
$*&46

!反应温度
%4*"0[

!

预测得率为
1&*#&6

&为便于后续操作!试验条件调整为+反

应时间
!*!H

!催化剂用量为柠檬醛物质的量
$*&46

!反应温

度为
%4*$[

!在该工艺条件下进行重复实验!柠檬醛的平均

得率为
1&*&$6

!平均纯度为
#&*4$6

!预测值与实际值吻合

度高!表明通过该模型得到的工艺参数准确%可靠$以
V<;

"

;_W

为催化剂!纯化后柠檬醛的
3_

图见图
%$

$由图
%$

可

知!山苍子油中其他化学成分得到了有效分离!分离后的产

品主要为柠檬醛的两种异构体)))橙花醛和香叶醛$

!

!

结论
本研究以

V<;

"

;_W

为相转移催化剂!经加成%水解反应

图
%$

!

纯化后柠檬醛的气相色谱图

X@

M

FB-%$

!

8H-

M

ELJHB(2E/(

M

BE2(NJ@/BE),@

M

AE)@A/-AL@/

O

从山苍子油中制备高纯柠檬醛!并采用单因素试验和
?(U;

?-HAS-A

试验设计优化其分离工艺!优化工艺条件为+反应

时间
!*!$H

!催化剂用量为柠檬醛物质的量的
$*&46

!反应

温度
%4*$[

!该条件下所得产品的柠檬醛得率为
1&*&$6

!

纯度为
#&*4$6

$采用转移催化从山苍子油中分离柠檬醛!

分离效率高!方法简单!可行性强$

山苍子油中柠檬醛分离后的其他化学成分分离和综合

利用有待进一步研究!比如含量较高的柠檬烯%桉树脑%芳樟

醇和
$

;

蒎烯等是重要的香料或医药中间体!进一步分离和利

用这些成分可提高山苍子加工利用的综合经济效益$
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!

!

结论
加酶挤压处理玉米淀粉可以有效降解淀粉!降低物料黏

度!所处理的淀粉物料有利于后续糖化转苷$

WD

值可用于

衡量淀粉的液化程度!

WD

值越大!淀粉降解越大!黏度变小$

试验发现淀粉降解有利于低聚异麦芽糖的生产!但过高的

WD

值!会使产量降低$利用单因素试验对挤压温度%物料水

分含量和挤压加酶量对挤压产物
WD

值和最终低聚异麦芽糖

产量的影响进行分析!通过三因素三水平正交试验对条件进

行优化!最终确定最佳工艺参数+挤压温度为!

#4[

挤压物料

含水量为
546

!挤压加酶量为
$*16

$利用此优化条件进行实

验验证!最终所得粗糖中-

K3

"

i>iK3

!

.含量均在
!46

以上!

已达中国规定低聚异麦芽糖
K<\;4$

的生产标准$因此!本研

究为加酶挤压技术代替传统的喷射液化对淀粉原料处理进行

低聚异麦芽糖生产提供了一定的理论参数依据$
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