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摘要!为研究一种天然等同结构的键合态香料前体橙花醇
)

#

)

&)

吡喃葡萄糖苷的热稳定性及热降解机理!采用热重分析$同

步差示热分析'

ZDU

$

PZDc

(法分析糖苷在
:

!

#"

!

#:@

$

*,2

的

升温速率下!

<"

"

:""@

范围内其热行为!利用
aH,1L*+2

法

和
a-

I

22)O+--)_N+0+

法计算其热降解参数#结果显示&

Dc)

ZDc

曲线表明其热降解温度主要受升温速率'

M

(的影响!橙

花醇糖苷质量开始损失的温度
C

"

[#7#"!<M\#''7;

!质量

损失最大速率时的温度
C

[

[!7#"!<M\!:#7'

!质量损失最

终的温度
C

B

[!7$"!<M\<#:7!<

!均随升温速率的提高而

按照一定的线性规律增加%

ZPX

曲线表明其降解过程中熔融

与分解同时发生%据
aH,1L*+2

法和
a-

I

22)O+--)_N+0+

法得

到的热降解表观活化能
7

3

相关性较好!分别为
#5"7'"

!

#$579$f>

$

*/-

#研究结果可为糖苷类香料前体的性质及其

应用研究提供基础数据#

关键词!橙花醇
)

#
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吡喃葡萄糖苷'

%cBT

(%热分解%

DcU

$

PZDc

%

ZPX
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I

ZDU

$

PZDcG/,2)

L,8+G1GE1GE1H*+-L1

A

H+L+G,/2*18E+2,6*/J+2+G4H+-,L12G,J,8+-J-+)
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!
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[
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GE1H*+-L1
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H+L+)
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DcU

$

PZDc

%

ZPX

橙花醇!顺
)<

$

9)

二甲基
)!

$

$)

辛二烯醇#天然存在于橙花

油和香柠檬油中$香气醇和$具有典雅的玫瑰香气%被广泛

用做食用香料或调配玫瑰香精等$是重要的单萜烯醇香原

料)

#Q<

*

%橙花醇糖苷是其糖苷键合态风味前体物质$不具香

气$广泛存在茶叶+鲜花等植物中$在植物成熟期间通过
#

)

糖

苷酶水解释放橙花醇$是一种重要的香气前体)

;

*

%研究表

明$高温加热+辐射等也可破坏糖苷键而释放橙花醇)

:Q$

*

%

探索糖苷的热稳定性+揭示其降解机理$可为橙花醇糖苷开

发利用提供科学依据$并可进一步改进橙花醇生产工艺%

热重分析'同步差示热分析!

ZDU

'

PZDc

#以及差示扫

描量热分析法!

ZPX

#利用热化学原理对物质的物理性能或

成分进行分析$是现代热分析技术发展的产物)

9

*

%目前广泛

用于研究在加热的情况下固体物质所发生的物理和化学性

质的变化$以此确定其热行为以及热降解机理)

5

*

%解万翠

等)

'

*利用
ZDU

'

PZDc

+

ZPX

以及在线
W

I

)cX)SP

研究了叶

醇糖苷的热降解行为$得出了叶醇糖苷主要重量损失的温度

范围和叶醇释放量最大温度%王燕等)

#"

*通过热重分析$研

$#



究了紫罗兰醇葡萄糖苷衍生物的热降解机理%糖苷类香料

前体的开发及热化学研究尚需深入$借助热化学分析手段研

究糖苷的热行为及热性质$能够为糖苷类香料前体的应用提

供更多基础$是新型香原料开发过程中的有力手段%

本试验采用
ZDU

'

PZDc

及
ZPX

等热分析技术详细研

究了天然等同结构的橙花醇
)

#

)&)

吡喃葡萄糖苷!

21H/-)

#

)&)

A

-48/

MI

H+2/6,L1

$

%cBT

#在非等温条件下的热稳定性及其热

降解过程%获得热降解动力学方程$计算热降解参数及热降

解机理函数%为研究糖苷类香料前体的热性质及其热降解

机理提供参考$并为进一步开发糖苷类香料前体的应用提供

了理论依据%

#

!

材料与方法
#7#

!

材料与试剂

溴
)

!

)&)

四乙酰葡萄糖"纯度
'5?

$天津药明康德新药开

发有限公司(

橙花醇"纯度
''?

$食品级$江西环球天然香料公司(

其他试剂"分析纯$购自广州科密欧试剂公司%

#7!

!

仪器与设备

液相色谱仪"

U

A

,-12G#!""

型$美国安捷伦公司(

高效液相制备柱"

_ZP)Ug X

#5

!

!:" **]!" **

#+

_ZP)UgX

#5

!

!:"**];7$**

#$日本
TSX

公司(

热重分析'同时差热分析仪"

DcU

'

PZDU5:#1

型$瑞士

S1GG-1HG/-1L/

公司%

#7<

!

%cBT

的合成

取
!:"*B

三口烧瓶$倒入
#""*B

丙酮溶液$磁力搅拌

下滴加
#:**/-

的橙花醇$然后加入
:

A

;+

分子筛(再将

#"**/-

溴代糖分批加入烧瓶中$继续搅拌
#"*,2

(加入新

制备碳酸银催化剂
#"**/-

$磁力搅拌
#"*,2

后(

:5@

水浴

回流加热 $反应
;E

%迅速冷却至室温$过滤掉沉淀$真空旋

转蒸发去除丙酮溶剂 得棕黄色糖浆约
;7:#

A

$冰箱冷藏%

取以上所得粗品
;7:"

A

$加入到
#!:*B

水&三乙胺&甲

醇混合溶液!水
%

三乙胺
%

甲醇质量比例为
#

%

#

%

5

#中$室温

下磁力搅拌反应
#!E

$旋转蒸发去除溶剂得棕黄色糖浆状粗

品约
<7'$

A

(用制备
VWBX

法分离纯化得
%cBT

样品)

##

*

%

#7;

!

热分析条件

精确称取约
:*

A

的
%cBT

样品至氧化铝盘中$对照为空

白的氧化铝盘%以高纯度的氮气为载气$流速
<"*B

'

*,2

$样

品分别以
:7"

$

#"7"

$

#:7"@

'

*,2

的加热速率从
<"@

加热到

:""@

$记录其在不同的加热速率下的
Dc)ZDc

以及
ZPX

曲线%

#7:

!

固体物热降解理论

一般一种固体化合物的热降解过程是"

U

固体
'

`

固

体
\ X

气体$

U

固体为反应起始物$

`

固体和
X

气体为反

应起始物热降解过程形成的反应产物)

#!

*

%

U

固体热降解度

!转化率#可以表述为"

9

V

:

"

Y

:

A

:

"

Y

:

B

$ !

#

#

式中"

9

&&&反应物转化率(

:

"

&&&样品起始质量$

A

(

:

A

&&&样品
A

时刻的质量$

A

(

:

B

&&&样品最后质量$

A

%

转化率随着时间的增加不断地变动$对其求导可得"

L9

LA

V

OR

!

9

#$ !

!

#

式中"

L9

LA

&&&反应物降解速率(

O

&&&降解速率常数(

R

!

9

#&&&依据降解机理所得的函数%

假定
O

遵守
UHHE12,46

方程$降解速率常数可以表述为"

O

V

$;

Y

7

3

PC

$ !

<

#

式中"

$

&&&指前因子$

6

Q#

(

7

3

&&&反应活化能$

>

'

*/-

(

P

&&&气质常数$

57<#;>

'!

*/-

,

&

#(

C

&&&开尔文温度$

&

%

把式!

<

#带入式!

!

#可得"

L9

LA

V

$;

Y

7

3

PC

R

!

9

#% !

;

#

如果样品在热重分析时$其温度
C

!

C[C

"

\M

A

#按照一

定的速率
M

稳定线性升高$则反应物降解度的变化是一个与

温度相关的方程$把
LA[LC

'

M

带入式!

;

#可得"

L9

L

B

!

9

#

V

$

M

;

Y

7

3

PC

LC

% !

:

#

方程式!

;

#+!

:

#为热降解动力计算的基本公式%

#7:7#

!

aH,1L*+2

法
!

aH,1L*+2

法)

#<

*是一种基于公式!

;

#的

微分方法$可得式!

$

#"

-2M

L9

LC

! #

V Y

7

3

PC

-2

)

$

B

!

9

#*% !

$

#

根据式!

$

#可知$

-2M

L9

LC

! #

对
#

C

作图可得到在各个转

化率一定的条件下$每条线的斜率为
Y

7

3

P

$横坐标的截距为

-2

)

$

B

!

9

#*$由此可以得到不同转化率下的活化能
7

3

%

#7:7!

!

a-

I

22)O+--)_N+0+

法
!

根据文献)

#;

*对式!

:

#积分

可得"

)

!

9

#

V

(

9

[

9'

L9

B

!

9

#

V

$

M(

9

[

9'

1.

M

!

Y

7

3

PC

#

LC

% !

9

#

假如定义
T

V

7

+

PC

$并对式!

9

#右边进行积分可得"

$

M(

9

[

9'

1.

M

!

Y

7

3

PC

#

LC

V

$7

3

MP

[

!

T

#% !

5

#

把式!

5

#带入式!

9

#$并对两边同时取对数可得"

-

A

M

V

-

A

$7

3

)

!

9

#

P

X

-

A[

!

T

#% !

'

#

根据
Z/

I

-1

近似可得$方程
[

!

T

#可以由式!

#"

#代替"

-

A[

!

T

#

V Y

!=<#:

Y

"=;:$9T

% !

#"

#

把式!

#"

#带入式!

'

#$可得"

9#

基础研究
!
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年第
9
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A

M

V

-

A

$7

3

)

!

9

#

P

Y

!=<#:

Y

"=;:$9T

% !

##

#

因此$当样品在一系列特定的转化率下$

-

A

M

对
#

C

作图

可得$每条线的斜率为
Y

"=;:$97

3

P

$横坐标的截距为

-

A

Q!7<#:

%

!

!

结果与讨论
!7#

!

热重分析

由图
#

可知$各
Dc

曲线都只有
#

个台阶且
ZDc

曲线

也只有
#

个吸收峰$表明
%cBT

的热降解过程是一步完成

的)

#:

*

%峰值温度代表了糖苷键降解速度最大时的温度$

<

个

升温速率下的峰值分别为
!$!7!<

$

!9<7!'

$

!5<7!: @

%而

%cBT

分子结构中最不稳定的化学键应该是糖苷键$故推测

该降解过程为脱去葡萄糖残基$与王韶旭)

#$

*研究结果一致%

图
#

!

橙花醇糖苷的热降解
Dc)ZDc

曲线

a,

A

4H1#

!

DE1Dc)ZDc84HK1/JGE1L18/*

M

/6,G,/2

/J%cBT

!7!

!

升温速率对热降解温度的影响

对
Dc

曲线做切线可得到加热速率与热降解温度的关

系$

%cBT

重量开始损失时的温度为
C

"

$最终质量损失的温

度为
C

B

(同时从
ZDc

曲线中可以得到其质量损失最大速率

时的温度
C

[

%

由图
!

可知$

C

"

满足
C

"

[#7#"!<M\#''7;

$其相关系数为

"7''$$;

$

C

[

满足
C

[

[!7#"!<M\!:#7'

$其相关系数为
"Y'''"9

$

C

B

满足
C

B

[!7$"!<M\<#:7!<

$其相关系数为
"Y'5#'$

(由此可

以看出热降解温度随着热速率的增大而提高%

图
!

!

加热速率与热降解温度的关系

a,

A

4H1!

!

DE1H1-+G,/26E,

M

/JE1+G,2

A

H+G1`+2L

L1

A

H+L+G,/2G1*

M

1H+G4H1

!!

由图
<

可知$在
!<"

"

<#"@

内有
#

个最高吸热峰$与

Dc)ZDc

曲线得到的主要降解区间基本一致%且图中只有

#

个吸热峰$表明
%cBT

在热降解过程中无相变$熔融与降

解同时反应%杨继等)

#9

*研究表明$在
!<"@

左右烟草材料

中的香料可能发生热裂解$与
%cBT

降解温度区间相近%

图
<

!

不同升温速率下橙花醇糖苷热降解
ZPX

曲线

a,

A

4H1<

!

DE1ZPX84HK1/JL18/*

M

/6,G,/2%cBT,2

L,JJ1H12GE1+G,2

A

H+G16

!7<

!

%cBT

的热降解的表观活化能
7

+

利用这两种不同的热学模型求得所在直线的斜率和截

距%纵坐标为
-2M

$横坐标为
#

'

D

%

aH,1L*+2

法通过在一系

列特定的转化率下$

-2M

对温度函数作图$见图
;

!

+

#(

a-

I

22)

O+--)_N+0+

法通过在一系列特定的转化率下$

-

A

M

!

L9

LC

#对

#

C

作图$见图
;

!

F

#%

图
;

!

aH,1L*+2

法"

a-

I

22)O+--)_N+0+

法
%cBT

的

温度函数
-2M

对
#

$

C

的关系曲线

a,

A

4H1;

!

DE1H1-+G,/26E,

M

/J-2M 0,GE#

$

C F

I

*1GE/L6/J

aH,1L*+2+2La-

I

22)O+--)_N+0+
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!



!!

由图
;

可见$随转化率的增加$温度升高$根据
aH,1L*+2

法和
a-

I

22)O+--)_N+0+

法)

#5

*分别计算可求得
%cBT

降解

过程的表观活化能
7

+

!见图
:

#%

图
:

!

aH,1L*+2

法和
a-

I

22)O+--)_N+0+

法计算得到的

橙花醇糖苷表观活化能
7

3

a,

A

4H1:

!

7

3

/JGE1H*+-L1

A

H+L+G,/2/J%cBTF

I

*1GE/L6

/JaH,1L*+2+2La-

I

22)O+--)_N+0+

!!

由图
:

可知$不同的计算方法得到的活化能数值很接

近$

aH,1L*+2

法得到的平均活化能为
#5"7'"f>

'

*/-

$

a-

I

22)

O+--)_N+0+

法得到的平均活化能为
#$579$f>

'

*/-

%据此

!

种方法得到的动力学参数非常相近%

<

!

结论
通过热重分析'同步差示热分析!

ZDU

'

PZDc

#以及差

示扫描量热分析法!

ZPX

#研究了橙花醇
)

#

)&)

吡喃葡萄糖苷

的热降解过程和热分解动力学$研究发现"

#

Dc)ZDc

曲线

表明橙花醇糖苷降解是一步完成的$在
:

$

#"

$

#:@

'

*,2

的

不同加热速率下$最大降解温度受加热速率的影响(

$

由

ZPX

曲线得出
%cBT

主要降解区间为
!<"

"

<#" @

%与

Dc)ZDc

结果一致$表明其降解为熔融与分解同时发生(

%

分别由
aH,1L*+2

法与
a-

I

22)O+--)_N+0+

法得到的平均

活化能
7

+

为
#5"7'"

$

#$579$f>

'

*/-

$且相关性良好%作为一

种香料前体$橙花醇
)

#

)&)

吡喃葡萄糖苷的热解释香速率也

对其应用范围起着决定性作用%在本试验的热分析数据基

础之上$进一步研究其热分解产物及释香机理$将为探讨糖

苷类香料前体应用于新型卷烟加香及高温食品中具有重要
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