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摘要 : 分别采用对甲苯磺酸和十二烷基苯磺酸为催化剂进行了一步法由葡萄糖和月桂醇制备烷基糖苷的工艺研究.探

讨了反应温度、原料配比和催化剂用量对产品得率、反应时间和多糖含量的影响 ,确定了较为适宜的操作工艺条件.在对

甲苯磺酸催化下 ,烷基糖苷的得率可达 149. 63 % ,而在十二烷基苯磺酸催化下 ,烷基糖苷的得率可达 152. 23 %.对所得

产品的表面活性也进行了测定.
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　　烷基糖苷 (Alkyl polyglucosides ,A P G)是新一代

环境友好绿色表面活性剂 ,广泛应用于纺织印染助剂、

洗涤剂、化妆品、工业乳化剂、农药增效等领域[1 ] .

A P G的合成方法有基团活化法、醇交换法、一步法和

酶催化法四种.目前我国主要采用的醇交换法成本高 ,

质量不易保证.一步法就是葡萄糖直接和月桂醇反应

而制得 A P G ,工艺简单 ,产品质量好 ,成本低 ,无三废

污染.采用的催化剂有硫酸、烷基苯磺酸和硫酸化甜菜

碱等 ,并在 100～130℃和较高的真空度下反应[2 - 3 ] .

本文分别研究在对甲苯磺酸 ( TSA)和十二烷基苯磺

酸 (DBSA)催化下一步法制备 A P G的工艺 ,并对产品

的应用性能进行测试.

1　实验部分

1. 1　仪器与试剂
电动搅拌器 ;SHB23A型水循环多用真空泵 ;2XZ2

2型旋片式真空泵 ;U 型管水银压差计 ;DZF2150型真

干燥箱 ; ZSD22 型自动水分测定仪 ; F T2IR360 红外光

谱仪 ; Sigama701 型表面张力仪 ;直径 18 mm ×400

mm层析柱 , HSGF254薄层层析硅胶板.

月桂醇、葡萄糖、对甲苯磺酸、氢氧化钠和过氧化

氢 (30 %)为分析纯 ;十二烷基苯磺酸 ,由十二烷基苯磺

酸钠用稀硫酸酸化而制得.

1. 2　实验方法
向带有冷凝分水器、真空装置、搅拌器和温度计的

四口烧瓶中按比例加入一定量的月桂醇和葡萄糖 ,启

动搅拌 ,开启真空泵抽真空并升温至 80℃,使物料充

分混合分散均匀.按比例加入催化剂 ,继续升温至预定

的反应温度 ,并维持真空度 96. 69 kPa左右进行反应 ,

产生的水不断地从分水器中分出.以 Fehling 试剂检

验反应终点.反应结束后 ,降温至 90℃左右 ,以 2 mol/

L 氢氧化钠乙醇溶液调 p H值为 8～10 ,在真空下升温

至 150～185℃蒸出过量的醇.粗产品用 30 %的过氧化

氢漂白 ,最后用蒸馏水调配成 50 % (质量分数)的产

品.

1. 3　分析测试方法
烷基糖苷的成分很复杂 ,除了未反应完全的葡萄

糖和脱醇残余下来的月桂醇 ,还有水分、烷基单苷、烷

基二苷、烷基三苷及烷基多苷和多糖[4 ] .其中残留葡萄

糖的含量按 GB6283286 食品中还原糖的测定方法中

的直接滴定法测定 ,残醇含量采用改进的柱层析法测

定[5 ] ,多糖含量采用乙醇抽提法测定 ,水分用卡尔·费

休法测定.烷基糖苷产品的组成采用薄层色谱分析 ,展

开剂为三氯甲烷∶甲醇 = 4. 5 ∶1 ,显色剂为含有 2 %

(质量分数)的α2萘酚的 10 % ( by vol . )的硫酸乙醇溶

液.

2　结果与讨论

2. 1　反应温度对反应结果的影响
在反应原料配比即醇糖比为 5∶1 (摩尔比) ,催化

剂用量为葡萄糖的 1 %(摩尔分数) ,真空度 96. 69 kPa

的条件下 ,不同反应温度对反应结果的影响见图 1～

3.

图 1是反应温度对反应产物中副产物多糖含量的

影响.可见 ,在对甲苯磺酸催化下 ,反应产物中多糖含

量较高 ,且随反应温度的提高而明显增加 ;而在十二烷
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　图 1　反应温度对多糖含量的影响

Fig. 1 　Effect of reaction temperature on content of

polyglucose

基苯磺酸催化下 ,反应产物中多糖含量较低 ,且随反应

温度的提高而增加较少.由于产生多糖的副反应也是

受酸的催化 ,并主要是在痕量水相中进行 ,而十二烷基

苯磺酸不溶于水 ,从而减少了副反应的发生.因此 ,与

对甲苯磺酸相比 ,十二烷基苯磺酸对多糖的生成有一

定的抑制作用.

表 1　醇糖比对反应结果的影响

Tab. 1　Effect of mole ratio of alcohol to glucose on reaction result s

醇糖比
反应时间/ h

TSA DBSA

多糖含量/ %

TSA DBSA

糖苷得率/ %

TSA DBSA

3∶1 8 5. 5 3. 97 3. 74 118. 74 146. 97

4∶1 7. 5 5 3. 65 2. 50 134. 4 150. 87

5∶1 6. 5 4. 5 3. 39 1. 94 149. 63 152. 23

6∶1 7 5 2. 86 1. 57 150. 46 155. 81

图 2是反应温度对反应时间的影响.反应时间是

指用 Fehling试剂检测不到单糖的时间.可见 ,随着反

应温度的提高 ,两种催化剂作用下的反应时间都有所

缩短 ,反应速度加快 ,但在较高的反应温度下 ,反应时

间趋于不变.十二烷基苯磺酸催化下的反应时间明显

短于对甲苯磺酸催化下的反应时间 ,表明十二烷基苯

磺酸的催化活性明显高于对甲苯磺酸.葡萄糖为热敏

物质 ,温度过高则产物颜色加深 ,影响产品质量 ,因而

反应温度不宜过高.

烷基糖苷产品的得率定义为所得产品扣除其中含

有的残醇、多糖和水之后的质量与投入的反应原料葡

萄糖质量的百分比. 理论上烷基糖苷的得率为

156. 7 %.图 3是反应温度对糖苷得率的影响.可见 ,在

对甲苯磺酸催化下糖苷得率在较低反应温度下是随着

反应温度的提高而增加的 ,在 115℃时达到了 150 %左

右.但随后温度再升高糖苷得率反而呈下降趋势 ,这是

　图 2　反应温度对反应时间的影响

Fig. 2　Effect of reaction temperature on reaction time

　图 3　反应温度对糖苷得率的影响

Fig. 3　Effect of reaction temperature on A P G yield

因为在较高的温度下更有利于糖环和糖环之间的副反

应 ,生成了多糖.而在十二烷基苯磺酸催化下糖苷得率

随着反应温度的提高而增加 ,但在较高的反应温度下

增加幅度较小.综合考虑 ,在对甲苯磺酸催化下 ,选取

反应温度 115℃较为合适 ;而在十二烷基苯磺酸催化

下 ,可选取反应温度 115～120℃.

2. 2　反应原料配比对反应结果的影响
在反应温度 115℃,催化剂用量为葡萄糖的 1 %

(摩尔分数) ,真空度 96. 69 kPa的条件下 ,不同反应原

料配比即醇糖比对反应结果的影响见表 1.

可见 ,反应产物中多糖的含量随着醇糖比的提高
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　图 4　催化剂用量对多糖含量的影响

Fig. 4 　Effect of amount of catalyst used on content of

polyglucose

　图 6　催化剂用量对糖苷得率的影响

Fig. 6　Effect of amount of catalyst used on AP G yield

而逐步下降.这是因为醇糖比提高后 ,糖环与醇的反应

更容易 ,而糖环与糖环之间的反应减少 ,导致多糖的含

量下降.反应产物中多糖的含量在十二烷基苯磺酸催

化下较小 ,说明十二烷基苯磺酸催化剂能够对糖环与

糖环之间的反应起一定的抑制作用 ,能够减少副反应

的发生.

随着醇糖比的提高 ,反应时间基本上是趋于缩短

的 ,这是因为醇糖比增加 ,增强了葡萄糖的分散效果 ,

在醇中溶解的葡萄糖也增加了 ,从而加快了反应的进

行.但当醇糖比提高到一定程度时 ,反应时间不再缩

短 ,甚至还会延长 ,这可能是过多的醇的稀释作用而降

低了催化剂的浓度造成的.可以看出在相同的反应条

件下 ,十二烷基苯磺酸做催化剂时的反应时间明显短

于对甲苯磺酸做催化剂时的反应时间.

产品得率随着醇糖比的提高而增加.这是因为醇

糖比提高后 ,由于稀释效应 ,烷基单苷继续与葡萄糖反

应的几率减少 ,导致产品中烷基单苷含量增加 ,而烷基

多苷含量减少 ,即产品的平均聚合度下降了 ,从而表现

为产品得率的增加.但产品的平均聚合度偏低会影响

　图 5　催化剂用量对反应时间的影响

Fig. 5　Effect of amount of catalyst used on reaction time

　图 7　A P G样品的红外光谱图

Fig. 7　IR spect rum of A P G sample

其水溶性 ,因而醇糖比不宜过高.况且过高的醇糖比还

会增加后续脱醇的负担.在醇糖比 6 ∶1 时 ,虽然得率

较高 ,但薄层色谱分析表明 ,产物中只有单苷、二苷和

极少量的三苷 ,而没有多苷 ,不符合烷基糖苷产品要

求.因此 ,选取适宜的醇糖比为 5∶1.

2. 3　催化剂用量对实验结果的影响
在醇糖比 5∶1 (摩尔比) ,反应温度 115℃,真空度

96. 69 kPa的条件下 ,不同的催化剂用量对反应结果

的影响见图 4～6.催化剂用量加大 ,反应的副反应增

多 ,而催化剂用量较小则反应速度较慢 ,可见在两种催

化剂分别作用下 ,随着催化剂用量的增加 ,多糖的含量

上升.

在十二烷基苯磺酸催化剂下 ,反应时间 (用 Feh2
ling试剂检测不到单糖的时间)随着催化剂用量的减

小而延长 ,这是因为催化剂用量减小 ,催化剂浓度变

低 ,活性中心减少 ,从而使反应变慢.同样催化剂用量

下 ,十二烷基苯磺酸催化下所需的反应时间较短 ,表明

十二烷基苯磺酸的催化活性比对甲苯磺酸高.

2. 4　真空度的影响
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月桂醇与葡萄糖的反应生成烷基糖苷的同时 ,还

副产水.维持较高的真空度有利于脱除反应生成的水 ,

从而打破反应平衡的限制 ,使反应继续进行完全.但真

空度过高 ,将增加动力消耗和月桂醇挥发损失.本实验

控制体系真空度为 96. 69 kPa较为合适.

2. 5　产品分析鉴定与性能测定
将自制的烷基糖苷样品进行了红外光谱测定 ,所

得结果见图 7.可见在 1 590 cm - 1有明显的糖苷特征

吸收峰 ,与文献提供的谱图相符合[6 ] .谱图解析如下 :

3 381 cm - 1为 O H 的伸缩振动 , 2 922 cm - 1和 2 853

cm - 1为甲基、亚甲基的伸缩振动 ,1 590 cm - 1为 C - O

- C骨架振动 ,1 460 cm - 1和 1 351 cm - 1为甲基、亚甲

基弯曲振动 ,1 033 cm - 1为 C - O - C伸缩振动 ,717

cm - 1为长链烷基的骨架振动.薄层色谱分析表明 ,展

开后可见四个斑点 ,依次为单苷、二苷、三苷和多苷 ,与

文献相符[4 ] .配制不同浓度的烷基糖苷样品水溶液 ,并

在 25℃时测定了其表面张力 ,结果见表 2.可见 ,当在

纯水中加入 0. 012 5 %(质量分数)的烷基糖苷后 ,表面

张力即从纯水的 7. 197 ×10 - 2 N ·m - 1降到 2. 56 ×

10 - 2 N ·m - 1 ,显示了良好的表面活性.由表面张力对

浓度对数作图 ,得到临界胶束浓度为 0. 006 7 % (质量

分数) .

表 2　烷基糖苷的表面张力

Tab. 2　Surface tension of A P G

c/ % 0 0. 0016 0. 0031 0. 0125 0. 05 0. 2

γ×102 /

(N·m - 1 )

7. 197 6. 010 4. 390 2. 560 2. 526 2. 520

3　结　论

(1)一步法制备烷基糖苷 ,在反应温度 115℃、真

空度 96. 69 kPa、醇糖比 5∶1 (摩尔比) 、催化剂用量为

1 %的工艺条件下 ,采用对甲苯磺酸作催化剂时 ,烷基

糖苷的得率可达 149. 63 % ,副产物多糖的含量为

3. 39 % ,所需反应时间为 6. 5 h ;而当采用十二烷基苯

磺酸作催化剂时 ,烷基糖苷的得率可达 152. 23 % ,副

产物多糖的含量为 1. 94 % ,所需反应时间为 4. 5 h.十

二烷基苯磺酸催化剂在各项指标上均优于对甲苯磺酸

催化剂.

(2)烷基糖苷降低表面张力作用显著 ,具有良好的

表面活性 ,其临界胶束浓度为 0. 006 7 %.
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Preparation of Alkyl Polyglucoside by One Step Reaction

L I Si2fang , TU Song ,L IU Hai ,C H EN Qiang ,S HI Fu2hua
(Department of Chemical and Biochemical Engineering ,Xiamen University ,Xiamen 361005 ,China)

Abstract : Alkyl polyglucosides were prepared f rom glucose and lauryl alcohol by one step reaction using p2toluenesulfonic acid

and dodecyl benzene sulfonic acid as catalyst s respectively. The effect s of reaction temperature ,mole ratio of alcohol to glucose and

the amount of catalyst used on product yield ,reaction time and content of polyglucose were researched. Appropriate operation condi2
tions for preparation of alkyl polyglucoside are as follows :reaction temperature 115℃,degree of vacuum 96. 69 kPa ,mole ratio of al2
cohol to glucose 5∶1 and the amount of catalyst used 1 %. Yield of alkyl polyglucoside was reached up to 149. 63 % after reaction for

6. 5 h by using p2toluenesulfonic acid as catalyst ,while yield of alkyl polyglucoside was reached up to 152. 23 % after reaction for 4. 5

h by using dodecyl benzene sulfonic acid as catalyst . The sample prepared was studied using inf rared spect rum. The surface tensions

were measured in different concentrations of aqueous alkyl polyglucoside.

Key words : alkyl polyglucoside ;glucose ;lauryl alcohol
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