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研究论文

烷基αＤ吡喃葡萄糖苷的合成与性能

李贞操　陈国勇　陈朗秋　申望珍　季善伟
（湘潭大学化学学院，环境友好化学与应用省部共建教育部重点实验室　湖南 湘潭 ４１１１０５）

摘　要　以Ｄ葡萄糖为原料，经全乙酰化、在ＳｎＣｌ４催化下与脂肪醇糖苷化、脱保护３步反应合成了７种不同
碳链长度的烷基αＤ吡喃葡萄糖苷。利用核磁共振、表面张力仪和偏光显微镜等对其进行结构、表面张力和
热致液晶等性能测试，结果表明，当烷基αＤ吡喃葡萄糖苷烷基链长（ｎ）为６～９时，均有发泡和乳化性能，其
中正壬基αＤ吡喃葡萄糖苷具有最佳的发泡和乳化性能；烷基糖苷（ｎ＝６～９）的表面张力（γＣＭＣ）及临界胶束
浓度（ＣＭＣ）均比较低；饱和吸附量（Γｍａｘ）随烷基链的增长而减小，饱和吸附面积（Ａｍｉｎ）随烷基链增长而增大；
形成胶束时的标准自由能（ΔＧｍｉｃ）和吸附自由能（ΔＧａｄｓ）均为负值，其绝对值随烷基链增长而越来越大，其中
正辛基αＤ吡喃葡萄糖苷的表面活性最好；烷基糖苷（ｎ＝４～９）对皮肤均无急性刺激作用；所合成的烷基糖
苷均具有热致液晶行为，随烷基链长的增加，液晶相的温度范围变宽，液晶相的稳定性越好。
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烷基糖苷是一类新型的易生物降解、环境友好的非离子表面活性剂，在化妆品、食品、药物制剂和生

物制品等领域有着重要的应用价值［１］。烷基糖苷不仅可用作乳化剂、稳定剂，还能用于药物载体［２］。此

外，烷基糖苷能溶解绝大多数膜蛋白并且能保持相应酶的活性，其本身为中性小分子化合物，容易通过

透析除去，因此，在膜蛋白研究中也发挥着重要的作用［３］。糖苷分为 α和 β两种构型，不同构型的糖苷
的理化性质的不同决定了各自的用途［４５］。

糖苷主要通过酶催化和化学合成法制备。酶催化法主要通过酶促反应生成单一构型的烷基糖苷，

但存在酶的筛选困难、来源有限、分离困难等诸多问题［６７］。对于化学合成法，Ｆｉｓｃｈｅｒ糖苷化是通过酸催
化生成糖苷，但该法存在动力学／热力学竞争，得到α／β、吡喃／呋喃等多种结构组成的混合物，不易通过
柱色谱等分离手段获取单一构型的糖苷。常用的溴代糖法或三氯乙酰亚胺酯法能合成β葡萄糖苷。但
α型葡萄糖苷由于其合成和纯化的固有难度，制备方法较少。三氯乙酰亚胺酯法在Ｐｄ（Ⅱ）催化下可以
合成α糖苷［８］，但此法路线较长，反应条件复杂，催化剂昂贵。本文最终采用Ｌｅｗｉｓ酸催化法，此法具有
合成路线短、催化剂廉价易得、反应条件易于控制、选择性较好、产率较高、通用性较强等优势。不过，生

成糖苷构型受催化剂、反应温度和反应时间影响，经筛选最终采用 ＳｎＣｌ４为催化剂，合成了目标产物烷
基αＤ吡喃葡萄糖苷，然后对不同链长的糖苷的性能进行研究，揭示了其结构与性能的关系。

１　实验部分

１．１　试剂和仪器
葡萄糖和无水乙酸钠（汕头市西陇化工厂）；正丁醇、正己醇、正庚醇、正辛醇、正壬醇、正癸醇和正

十二醇（成都西亚化工股份有限公司）；四氯化锡和甲醇钠（天津市光复精细化工研究所）；乙酸酐、甲

醇、乙酸乙酯（天津市科密欧化学实际有限公司）均为分析纯；石油醚（辽宁嘉城精细化学品有限公司）
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为化学纯；ＴＬＣ分析使用涂层为０２０～０２５ｍｍ的ＨＦ２５４型硅胶板（青岛海洋化工厂分厂），用３０％（体
积分数）的硫酸甲醇溶液显色观察，柱层析分离使用粒径为７５～１５０μｍ硅胶（青岛海洋化工厂）。

ＢＲＵＫＥＲＡＶＡＮＣＥ４００型核磁共振仪（瑞士Ｂｒｕｋｅｒ公司）；ＤＭＬＭＰ型偏光显微镜（德国 Ｌｅｉｅａ公
司）；Ｍｏｄｅｌ３４１型旋光仪（美国ＰＥ公司）；ＤＣＡＴ１１型Ｄａｔａｐｈｙｓｉｃｓ表面张力仪（德国ＤＡＴＡＰＨＹＳＩＣＳ仪器
公司）；Ｘ４型数字显示显微熔点测定仪（河南巩义市英峪仪器厂）。
１．２　烷基αＤ葡萄糖苷（４ａ～４ｇ）的合成路线

按照参照文献［９］方法制备中间体２，采用ＳｎＣｌ４直接催化中间体２与脂肪醇反应，通过后续处理及
脱保护，三步反应合成了一系列目标产物烷基αＤ吡喃葡萄糖苷，合成路线如Ｓｃｈｅｍｅ１所示。

Ｓｃｈｅｍｅ１　Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｒｏｕｔｅｔｏｗａｒｄｔａｒｇｅｔｃｏｍｐｏｕｎｄｓ４ａ～４ｇ

１．３　烷基αＤ葡萄糖苷的合成
１．３．１　正辛基αＤ吡喃葡萄糖苷（４ｄ）的制备　在 ５０ｍＬ圆底烧瓶中加入化合物 ２（２００ｇ，
５１３ｍｍｏｌ）和正辛醇（７６９ｍｍｏｌ），以２０ｍＬ二氯甲烷（孔径为０４ｎｍ的分子筛干燥）为溶剂溶解，冰
水浴下，滴加ＳｎＣｌ４（０６０ｍＬ，５１３ｍｍｏｌ），自然升至室温后，再升温回流反应，反应６５ｈ，ＴＬＣ检测反应
完全，经饱和碳酸氢钠溶液淬灭，水洗，食盐水洗，无水硫酸钠干燥，过滤，滤液浓缩，柱色谱分离Ｖ（石油
醚）∶Ｖ（乙酸乙酯）＝１０∶１，得到１１３ｇ淡黄色粘稠状液体正辛基２，３，４，６四Ｏ乙酰基αＤ吡喃葡萄
糖苷（３ｄ）。

参考文献［１０］方法，对１１３ｇ化合物３ｄ进行脱保护，柱色谱分离Ｖ（乙酸乙酯）∶Ｖ（甲醇）＝１０∶１，
得０６５ｇ白色固体４ｄ，产率８９８％。

其它烷基αＤ葡萄糖苷（４ａ～４ｃ和４ｅ～４ｇ），按同样的方法制备。所合成的烷基αＤ吡喃葡萄糖
苷（４ａ～４ｇ）的产率、熔点、旋光度、核磁数据如下：

烷基αＤ葡萄糖苷（４ａ）：白色固体，ｍｐ５２５℃，［α］２０Ｄ ＝＋１４０４０°（ｃ１０，ＭｅＯＨ），产率８８２％。
１ＨＮＭＲ（Ｄ２Ｏ），δ：４９０（ｄ，１Ｈ，Ｊ１，２＝３４Ｈｚ，Ｈ１），３８５（ｄ，１Ｈ，Ｊ６，６′＝１２１Ｈｚ，Ｈ６），３７５（ｄｄ，１Ｈ，
Ｊ５，６′＝５１Ｈｚ，Ｈ６′），３６５～３７４（ｍ，３Ｈ，ＯＣＨ２Ｃ３Ｈ７，Ｈ３，Ｈ５），３５４（ｄｄ，１Ｈ，Ｊ２，３＝８２Ｈｚ，Ｈ２），
３４９～３５６（ｍ，１Ｈ，ＯＣＨ２Ｃ３Ｈ７），３４０（ｔ，１Ｈ，Ｊ３，４＝Ｊ４，５＝９５Ｈｚ，Ｈ４），１５６～１６６（ｍ，２Ｈ，ＯＣＨ２ＣＨ２），
１３３～１４３（ｍ，２Ｈ，ＣＨ２ＣＨ３），０９１（ｔ，３Ｈ，Ｊ＝７３Ｈｚ，ＣＨ３）。

烷基αＤ葡萄糖苷（４ｂ）：白色固体，ｍｐ５８２℃，［α］２０Ｄ ＝＋１２６８８°（ｃ１０，ＭｅＯＨ），产率８６４％。
１ＨＮＭＲ（Ｄ２Ｏ），δ：４９０（ｄ，１Ｈ，Ｊ１，２＝３１Ｈｚ，Ｈ１），３８５（ｄｄ，１Ｈ，Ｊ５，６＝１３Ｈｚ，Ｊ６，６′＝１１８Ｈｚ，Ｈ６），
３７５（ｄｄ，１Ｈ，Ｊ６，６′＝５１Ｈｚ，Ｈ６′），３６４～３７５（ｍ，３Ｈ，ＯＣＨ２Ｃ５Ｈ１１，Ｈ３，Ｈ５），３４９～３６０（ｍ，２Ｈ，Ｈ２，
ＯＣＨ２Ｃ５Ｈ１１），３４０（ｔ，１Ｈ，Ｊ３，４＝Ｊ４，５＝９４Ｈｚ，Ｈ４），１５１～１７１（ｍ，２Ｈ，ＯＣＨ２ＣＨ２—），１１４～１２５（ｍ，
６Ｈ，（ＣＨ２）３ＣＨ３），０８７（ｔ，３Ｈ，Ｊ＝５２Ｈｚ，ＣＨ３）。

烷基αＤ葡萄糖苷（４ｃ）：白色固体，ｍｐ５７５℃，［α］２０Ｄ ＝＋１２２４２°（ｃ１０，ＭｅＯＨ），产率８７３％。
１ＨＮＭＲ（Ｄ２Ｏ），δ：４８７（ｄ，１Ｈ，Ｊ１，２＝２７Ｈｚ，Ｈ１），３８２（ｄ，１Ｈ，Ｊ６，６′＝１１９Ｈｚ，Ｈ６），３７３（ｄｄ，１Ｈ，５，６′＝
４７Ｈｚ，Ｈ６′），３６２～３７４（ｍ，３Ｈ，ＯＣＨ２Ｃ６Ｈ１３，Ｈ３，Ｈ５），３４６～３５５（ｍ，２Ｈ，Ｈ２，ＯＣＨ２Ｃ６Ｈ１３），３３７
（ｔ，１Ｈ，Ｊ３，４＝Ｊ４，５＝９４Ｈｚ，Ｈ４），１５５～１６６（ｍ，２Ｈ，ＯＣＨ２ＣＨ２—），１１８～１３９（ｍ，８Ｈ，（ＣＨ２）４ＣＨ３），
０８４（ｔ，３Ｈ，Ｊ＝５２Ｈｚ，ＣＨ３）。

烷基αＤ葡萄糖苷（４ｄ）：白色固体，ｍｐ６４７℃，［α］２０Ｄ ＝＋１１７０２°（ｃ１０，ＭｅＯＨ），产率８９８％。
１ＨＮＭＲ（Ｄ２Ｏ），δ：４８７（ｓ，１Ｈ，Ｈ１），３７４～３８５（ｍ，２Ｈ，Ｈ６，Ｈ６′），３５９～３７２（ｍ，３Ｈ，ＯＣＨ２Ｃ７Ｈ１５，

６６２１ 应 用 化 学　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第３３卷　



Ｈ３，Ｈ５），３３２～３５６（ｍ，３Ｈ，Ｈ２，ＯＣＨ２Ｃ７Ｈ１５，Ｈ４），１５５～１７２（ｍ，２Ｈ，ＯＣＨ２ＣＨ２—），１２１～１４６
（ｍ，１０Ｈ，（ＣＨ２）５ＣＨ３），０８４（ｓ，３Ｈ，ＣＨ３）。

烷基αＤ葡萄糖苷（４ｅ）：白色固体，ｍｐ６８０℃，［α］２０Ｄ ＝＋１１０８１°（ｃ１０，ＭｅＯＨ），产率８５５％。
１ＨＮＭＲ（Ｄ２Ｏ），δ：４８７（ｓ，１Ｈ，Ｈ１），３７３～３８６（ｍ，２Ｈ，Ｈ６，Ｈ６′），３６３～３７２（ｍ，２Ｈ，ＯＣＨ２Ｃ８Ｈ１７，
Ｈ３），３５５～３６２（ｍ，１Ｈ，Ｈ５），３３９～３５５（ｍ，３Ｈ，ＯＣＨ２—Ｃ８Ｈ１７，Ｈ２，Ｈ４），１５５～１６９（ｍ，２Ｈ，
ＯＣＨ２ＣＨ２—），１１９～１４０（ｍ，１２Ｈ，（ＣＨ２）６ＣＨ３），０８６（ｓ，３Ｈ，ＣＨ３）。

烷基αＤ葡萄糖苷（４ｆ）：白色固体，ｍｐ７７３℃，［α］２０Ｄ ＝＋１０６８２°（ｃ１０，ＭｅＯＨ），产率８６２％。
１ＨＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６），δ：４８６（ｄ，Ｊ＝５１Ｈｚ，ＯＨ），４７３（ｄ，Ｊ＝４５Ｈｚ，ＯＨ），４６１（ｄ，Ｊ＝８１Ｈｚ，ＯＨ），
４６０（ｄ，１Ｈ，Ｊ１，２＝３１Ｈｚ，Ｈ１），４４４（ｔ，Ｊ＝５５Ｈｚ，ＯＨ），３５４～３６２（ｍ，２Ｈ，Ｈ６，Ｈ５），３２６～３４７
（ｍ，４Ｈ，ＯＣＨ２Ｃ９Ｈ１９，Ｈ６′，Ｈ３），３１３～３１９（ｍ，１Ｈ，Ｈ２），３００～３０８（ｍ，１Ｈ，Ｈ４），１４６～１５５（ｍ，
２Ｈ，ＯＣＨ２ＣＨ２—），１２０～１３４（ｍ，１４Ｈ，（ＣＨ２）７ＣＨ３），０８５（ｔ，３Ｈ，Ｊ＝６４Ｈｚ，ＣＨ３）。

烷基αＤ葡萄糖苷（４ｇ）：白色固体，ｍｐ８２１℃，［α］２０Ｄ ＝＋１００６７°（ｃ１０，ＭｅＯＨ），产率８３５％。
１ＨＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６），δ：４８３（ｄ，Ｊ＝５３Ｈｚ，ＯＨ），４６９（ｄ，Ｊ＝４６Ｈｚ，ＯＨ），４６０（ｄ，１Ｈ，Ｊ１，２＝３３Ｈｚ，
Ｈ１），４５７（ｄ，Ｊ＝６３Ｈｚ，ＯＨ），４４１（ｔ，Ｊ＝５７Ｈｚ，ＯＨ），３５４～３６２（ｍ，２Ｈ，Ｈ６，Ｈ５），３２６～３４７
（ｍ，３Ｈ，ＯＣＨ２Ｃ９Ｈ１９，Ｈ６′），３１３～３１９（ｍ，２Ｈ，Ｈ３，Ｈ２），３００～３０８（ｍ，１Ｈ，Ｈ４），１４６～１５５（ｍ，
２Ｈ，ＯＣＨ２ＣＨ２—），１２０～１３４（ｍ，１８Ｈ，（ＣＨ２）７ＣＨ３），０８５（ｔ，３Ｈ，Ｊ＝６３Ｈｚ，ＣＨ３）。
１．４　性能测试
１．４．１　亲水亲油平衡值（ＨＬＢ值）计算　亲水亲油平衡值（ＨＬＢ值）是乳化剂的重要指标，决定着表面
活性剂的用途。为研究烷基葡萄糖苷的ＨＬＢ值，本文采用格里芬法［１１］计算ＨＬＢ值，对于非离子表面活
性剂的ＨＬＢ值可通过下式进行计算。

ＨＬＢ＝２０× ｍ
ｍ＋ｏ （１）

式中，ｍ是亲水基的相对分子质量，ｏ是疏水基的相对分子质量。
１．４．２　溶解性能测定　按照参考文献［１０］方法，在２５℃下，测定目标产物４ａ～４ｇ在水、乙醇和乙酸乙
酯中的溶解性。

１．４．３　表面张力的测定　按照参考文献［１２１５］方法，选取水溶性较好且有表面活性的葡萄糖苷
（４ｂ～４ｅ，ｎ＝６～９），配制一系列不同浓度（ｃ）的水溶液，常压下在（２０±１）℃下采用铂金板法测定溶液
的表面张力（γ），通过绘制 γｌｇｃ曲线确定样品的临界胶束浓度（ＣＭＣ）及达到 ＣＭＣ值时的表面张力
（γＣＭＣ）。

求表面活性剂的有效性（πＣＭＣ），如式（２）所示。
πＣＭＣ ＝γ０－γＣＭＣ （２）

式中，γ０为蒸馏水在２０℃的表面张力（７２６ｍＮ／ｍ）；γＣＭＣ为糖苷达到临界胶束浓度时的表面张力值。
根据Ｇｉｂｂｓ吸附式（３）计算该溶液的饱和吸附量（Γｍａｘ）。

Γｍａｘ＝－
１

２．３０３ｎＲＴ（
ｄγ
ｄｌｇｃ） （３）

式中，Ｔ为热力学温度（Ｋ），Ｒ＝８３１４Ｊ／（ｍｏｌ·Ｋ），ｃ为表面活性剂浓度，γ为相应浓度下的表面张力，
ｄγ／ｄｌｇｃ为达到临界胶束浓度前溶液的表面张力对浓度对数曲线（γｌｇｃ）的斜率。ｎ是一个与体系相关
的参数，对于非离子型表面活性剂或含有过量电解质或体系中能保持离子强度恒定的离子型表面活性

剂溶液，ｎ＝１。通过γｌｇｃ曲线的斜率代入上式可得到饱和吸附量Γｍａｘ，进一步求得吸附分子所占的平
均最小截面积Ａｍｉｎ，如式（４）。

Ａｍｉｎ ＝
１

Ｎ０Γｍａｘ
（４）

式中，Ｎ０为阿伏加德罗常数。
通过式（５）和（６）求出表面活性剂形成胶束的标准自由能和吸附自由能分别由熵（ΔＧｍｉｃ）和
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（ΔＧａｄｓ）值表示。
ΔＧｍｉｃ＝２．３０３ＲＴｌｇｃＣＭＣ （５）

ΔＧａｄｓ＝ΔＧｍｉｃ－
πＣＭＣ
Γｍａｘ

（６）

１．４．４　乳化性能测试　按照参考文献［１６］方法，配制质量分数为０１０％的烷基αＤ吡喃葡萄糖苷
（４ａ～４ｅ）水溶液，量取２０ｍＬ试样溶液和２０ｍＬ菜籽油于１００ｍＬ具塞量筒中，盖好瓶塞，充分混合均匀
后，静置１０ｈ，观察记录乳液层（Ｖｅｚ）和水层（Ｖｗｚ）的体积。按同样的方法测定对液体石蜡的乳化性，观
察记录乳液层（Ｖｅｐ）和水层（Ｖｗｐ）的体积。
１．４．５　起泡力和泡沫稳定性测定　按照参考文献［１６］方法，配制质量分数为０１０％的烷基αＤ吡喃
葡萄糖苷（４ａ～４ｅ）水溶液，量取１００ｍＬ试样溶液于１００ｍＬ具塞量筒中，盖好瓶塞，上下剧烈震荡
１ｍｉｎ，立即测量泡沫的高度（Ｈ０），５ｍｉｎ之后再次测量泡沫的高度（Ｈ５）。按式 ｖ＝（Ｈ０－Ｈ５）／（６０×５）
计算泡沫消失速度ｖ（ｍｍ／ｓ），用来评价泡沫的稳定性。显然，Ｈ０越大，发泡能力越强，ｖ值越小则泡沫的
消失速度越慢，泡沫的稳定性越好。

１．４．６　急性皮肤试验　按照参考文献［１７１８］方法，通过在小白鼠背部预先人工去毛区域涂抹质量分
数为５０％的烷基糖苷（４ａ～４ｅ）水溶液的实验，以水为试剂对照，观察各涂抹区域分别在１、２４、４８ｈ后对
皮肤所涉及的红斑（Ｅｒｙｔｈｅｍａ）和水肿（Ｏｅｄｅｍａ）等刺激反应情况，观察糖苷对动物皮肤局部急性刺激作
用。

１．４．７　热致液晶性观测　在偏光显微镜上，以４℃／ｍｉｎ的升温速率，观测烷基αＤ吡喃葡萄糖苷的热
致液晶特性。

２　结果与讨论

２．１　烷基αＤ吡喃葡萄糖苷的１ＨＮＭＲ谱特征及构型确认
合成得到的一系列烷基αＤ吡喃葡萄糖苷４ａ～４ｇ均为白色固体，其旋光度和１ＨＮＭＲ数据见实验

部分。可知，糖苷４ｂ～４ｇ１ＨＮＭＲ的Ｈ１信号的化学位移 δ和偶合常数 Ｊ１，２依次为４ａ（４９０（ｄ，Ｊ１，２＝
３４Ｈｚ））、４ｂ（４９０（ｄ，Ｊ１，２＝３１Ｈｚ））、４ｃ（４８７（ｄ，Ｊ１，２＝２７Ｈｚ））、４ｄ（４８７（ｓ））、４ｅ（４８７（ｓ））、４ｆ
（４６０（ｄ，Ｊｌ，２＝３１Ｈｚ））、４ｇ（４６０（ｄ，Ｊ１，２＝３３Ｈｚ）），它们

１ＨＮＭＲ的Ｈｌ化学位移值δ在４８７～４９０
（Ｄ２Ｏ）和４６０（ＤＭＳＯｄ６）范围，偶合常数 Ｊ１，２均小于 ４０Ｈｚ，表明所得到的烷基αＤ吡喃葡萄糖苷
４ａ～４ｇ的糖苷键为１，２顺式的α糖苷键［１９２０］。

２．２　烷基葡萄糖苷的ＨＬＢ值

图１　糖苷在水（ａ）、乙醇（ｂ）和乙酸乙酯（ｃ）中的
溶解度

Ｆｉｇ．１　Ｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙｏｆｇｌｙｃｏｓｉｄｅｉｎｗａｔｅｒ（ａ），ｅｔｈａｎｏｌ
（ｂ）ａｎｄｅｔｈｙｌａｃｅｔａｔｅ（ｃ）

ＨＬＢ值可用来预测表面活性剂在溶液中的乳
化性。所合成烷基糖苷４ａ、４ｂ、４ｃ、４ｄ、４ｅ、４ｆ和４ｇ的
ＨＬＢ值分别为 １５２、１３６、１２９、１２３、１１７、１１２、
１０３，在１０～１６之间，表明此类烷基葡萄糖苷作为
表面活性剂适合作Ｏ／Ｗ水型乳化剂。
２．３　烷基αＤ吡喃葡萄糖苷的溶解性

如图１所示，烷基αＤ吡喃葡萄糖苷（４ａ～４ｇ）
在水、乙醇和乙酸乙酯中的溶解度。可见，糖苷随烷

基链的碳数（ｎ）增加而水溶性下降，当烷基链的碳
数ｎ≥７时，糖苷在水中的溶解度相对较低，烷基链
的碳数ｎ≥９时，基本不溶于水；在乙醇中，糖苷随其
烷基链的增长溶解度先增后降，正己基αＤ吡喃葡
萄糖苷（４ｂ）的溶解度最大，除丁基αＤ吡喃葡萄糖
苷（４ａ）外，其它的糖苷（４ｂ～４ｇ）在乙醇中的溶解度

８６２１ 应 用 化 学　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第３３卷　



皆大于在水中的溶解度；而在乙酸乙酯中，葡萄糖苷基本上不溶解。根据其在水中的溶解度大小测定其

表面性能。

２．４　烷基αＤ吡喃葡萄糖苷的表面张力
如图２和表 １所示，给出了烷基αＤ吡喃葡萄糖苷达到临界胶束溶度（ＣＭＣ）时的表面张力

图２　糖苷４ｂ～４ｅ的表面张力
Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｔｅｎｓｉｏｎｏｆａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎｓｏｆ
ａｌｋｙｌｇｌｕｏｓｉｄｅｓ４ａ～４ｅ

（γＣＭＣ）、有效性（πＣＭＣ）、饱和吸附量（Γｍａｘ）、饱和吸
附分子面积（Ａｍｉｎ）、标准自由能（ΔＧｍｉｃ）和吸附自由
能（ΔＧａｄｓ）测定结果。由图２可知，随着烷基链的增
长，在所测的浓度范围内，烷基葡萄糖苷（４ｂ～４ｅ）
溶液的表面张力均随着浓度的增大先急剧下降而后

又缓慢下降，最后基本成平缓趋势。总的来看烷基

糖苷（４ｂ～４ｅ）均能使水的表面张力值有一个很大
的降低。由表１可知：１）ＣＭＣ值随着疏水基碳链长
度的增加而减小，最终糖苷的ＣＭＣ值和γＣＭＣ值均比
较小，是好的表面活性剂。其中，辛基αＤ吡喃葡
萄糖苷（４ｄ）达到临界胶束浓度时对应的 γＣＭＣ值最
低为３２３０ｍＮ／ｍ，同时由其有效性来看，其有效值
πＣＭＣ最大为４０３，说明化合物４ｄ表面活性能力最
好；２）Γｍａｘ值越来越小，由于烷基葡萄糖苷是由烷基
链构成的非离子型表面活性剂的非极性头，烷基链长的增加意味着增加了表面活性剂分子占据面积，所

以其Γｍａｘ随着链长的增加而减小。Ａｍｉｎ随烷基链增加越来越大，因为随着烷基链增加，其单个分子在溶
液表面完全覆盖或完全饱和所占用的区域越大，所以Ａｍｉｎ越来越大。同时也表明了烷基糖苷在溶液表面
以层状分布；３）标准自由能（ΔＧｍｉｃ）和吸附自由能（ΔＧａｄｓ）均随烷基链增加而越来越低，说明糖苷形成胶
束是自发形成的，且随着链长的增加，糖苷形成胶束化越来越容易，其中 ΔＧａｄｓ值比 ΔＧｍｉｃ值表现的更
明显。

表１　烷基αＤ葡萄糖苷（４ｂ～４ｅ）在气／液界面的表面吸附参数
Ｔａｂｌｅ１　ＡｄｓｏｒｐｔｉｏｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆａｌｋｙｌαＤｇｌｕｃｏｓｉｄｅ（４ｂ～４ｅ）ｏｎｔｈｅｉｎｔｅｒｆａｃｅｏｆｇａｓ／ｌｉｑｕｉｄ

Ｇｌｕｃｏｓｉｄｅ
ｃＣＭＣ／

（ｍｏｌ·Ｌ－１）
γＣＭＣ／

（ｍＮ·ｍ－１）
πＣＭＣ／

（ｍＮ·ｍ－１）
１０－１０Γｍａｘ／

（ｍｏｌ·ｃｍ－１）
Ａｍｉｎ／ｎｍ２

ΔＧｍｉｃ／

（ｋＪ·ｍｏｌ－１）
ΔＧｍｉｃ／

（ｋＪ·ｍｏｌ－１）
４ｂ １．０６×１０－１ ３５．８９ ３６．７１ ３．９６ ０．４１９５ －５．４７ －１４．７４
４ｃ ４．８１×１０－２ ３５．６９ ３６．９１ ３．４１ ０．４８７１ －７．３９ －１８．２１
４ｄ １．４６×１０－２ ３２．３０ ４０．３ ３．１７ ０．５２４０ －１０．３０ －２３．０１
４ｅ ３．３３×１０－３ ３４．９０ ３７．７ ２．３３ ０．７１２９ －１３．９０ －３０．０８

２．５　烷基αＤ吡喃葡萄糖苷的乳化性
烷基吡喃葡萄糖苷的乳化性能与其烷基链的长度有关。图３为化合物４ａ～４ｅ对菜籽油和液体石

蜡的乳化性能。从图３可以看出，化合物４ａ～４ｅ将菜籽油乳化后，放置１ｈ后析出水层体积 Ｖｗｚ随烷基
链的增长先降低后增加，且当ｎ＝８（４ｅ）析出的水的体积最小，表明化合物４ｅ对菜籽油的乳化性最好；
而对液体石蜡乳化后，随烷基链的增长，其析出水相体积Ｖｗｐ逐渐变小，即对液体石蜡的乳化性能逐渐增
强，在ｎ＝９（４ｅ）时对液体石蜡的乳化能力达到最大。
２．６　烷基αＤ吡喃葡萄糖苷的起泡性能测定

如图４所示，烷基糖苷随着烷基链的增加，指标起泡性能强弱的Ｈ０先缓慢地增加而后陡峭地增加；
当烷基链长ｎ≥７（４ｃ～４ｅ）时，起泡性能较强；正壬基αＤ吡喃葡萄糖苷（４ｅ，ｎ＝９），起泡性达到最强，
其在低浓度下（０１０％）具有最好的发泡力，且泡沫细腻。同时，糖苷（４ｅ）泡沫消失速度ｖ在３种高起泡
性的糖苷（４ｃ～４ｅ，ｎ＝７～９）中也是最小的，说明其起泡性最强、泡沫稳定性好。
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图３　糖苷４ａ～４ｅ的乳化性
Ｆｉｇ．３　Ｅｍｕｌｓｉｆｙｉｎｇｐｒｏｐｅｒｔｙｏｆｇｌｙｃｏｓｉｄｅ４ａ～４ｅ

图４　糖苷４ａ～４ｅ的发泡性
Ｆｉｇ．４　Ｆｏａｍｉｎｇｃａｐａｂｉｌｉｔｙｏｆｇｌｙｃｏｓｉｄｅ４ａ～４ｅ

２．７　烷基αＤ吡喃葡萄糖苷的热致液晶特性
生物脂类作为软物质（ｓｏｆｔｍａｔｔｅｒ），通过自组装和自组织过程形成超分子液晶特征的动态变化，在

生物膜中发挥其特定的生物功能作用，葡萄糖脑苷脂等许多具有液晶性能的天然糖脂作为细胞膜的组

分与生物活性和疾病的成因有着密切关联［２１２３］。因此本研究利用偏光显微镜直接考察不同链长的烷

基αＤ吡喃葡萄糖苷（４ａ～４ｇ）的热致液晶行为。图 ５为所合成的糖苷（４ａ～４ｇ）的液晶结构（放大
２００倍）。从图５可以看出，在加热过程中出现马耳他十字花型结构，降温过程中出现扇形纹影织构。因
此，可以判断烷基αＤ吡喃葡萄糖苷的归属于近晶ＳＡ相

［２２，２４］。

图５　偏光显微镜观察到的烷基αＤ吡喃葡萄糖苷在加热（Ａ）和冷却（Ｂ）时的液晶织构
Ｆｉｇ．５　ＴｈｅｏｂｓｅｒｖｅｄｔｅｘｔｕｒｅｓｏｆｔｈｅｌｉｑｕｉｄｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｇｏｆａｌｋｙｌαＤｇｌｕｃｏｐｙｒａｎｏｓｉｄｅｕｐｏｎｈｅａｔｉｎｇ（Ａ）ａｎｄｃｏｏｌｉｎｇ（Ｂ）
ｕｎｄｅｒｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ

具有液晶特征的化合物因加热而呈现双熔融转变的相变现象，当加热达到其液晶出现的温度（ｍｐ）
时，结晶性的固态首先转变成半透明的液晶态，接着到达较高的温度即液晶消失的温度清亮点（Ｃｐ）后
转变成各向同性的清亮的液态。从表２可以看出，烷基αＤ吡喃葡萄糖苷在加热时，其熔点大体上随烷
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基链长的增加而缓慢变大；其清亮点（Ｃｐ）随烷基链长的增加而变大；相变温度之差（ΔＴ）随烷基链长的
增加而明显变大，这说明随着烷基链的增长，分子逐渐趋于规整，能够有效地形成氢键网络，得到稳定的

液晶相。

表２　糖苷的相转变温度
Ｔａｂｌｅ２　Ｐｈａｓｅｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｏｆｇｌｙｃｏｓｉｄｅｓ

Ｇｌｙｃｏｓｉｄｅ Ｒ ｍｐ／℃ Ｃｐ／℃ ΔＴ／℃

４ａ ｎＣ４Ｈ９ ５２．５ ６６．１ １３．６
４ｂ ｎＣ６Ｈ１３ ５８．２ ７８．８ ２０．６
４ｃ ｎＣ７Ｈ１５ ５７．５ ９９．０ ４１．５
４ｄ ｎＣ８Ｈ１７ ６４．７ １１７．２ ５２．５
４ｅ ｎＣ９Ｈ１９ ６８．０ １２９．８ ６１．８
４ｆ ｎＣ１０Ｈ２１ ７７．３ １３９．７ ６２．４
４ｇ ｎＣ１２Ｈ２５ ８２．１ １４９．０ ６６．９

２．８　烷基αＤ吡喃葡萄糖苷急性皮肤刺激试验
观察小白鼠背部皮肤，进行反应积分和刺激强度评价。参照ＧＢ／Ｔ１６８８６１０２０００，红斑形成记分标

准：无红斑，记分为０；极轻微红斑，记分为１；红斑清晰，记分为２。水肿形成记分标准：无水肿，记分为
０；极轻微水肿，记分为１；水肿清晰，记分为２。累积刺激反应记分标准：极轻微，记分０～０４；轻微，记分
０５～１９；中度，记分２～５９；重度，记分６～８。测定结果表明，烷基αＤ吡喃葡萄糖苷（４ａ～４ｅ）经过
１、２４和４８ｈ后对皮肤产生红斑和水肿等项目原发性刺激试验记分均为０，即累积刺激记分均为０。所
以，烷基αＤ吡喃葡萄糖苷（４ａ～４ｅ）属于无皮肤刺激性的化合物，为其在日化领域的应用提供了安全
依据。

３　结　论

筛选发现ＳｎＣｌ４能催化烷基αＤ吡喃葡萄糖苷的合成，这种催化剂价廉易得且效率高，为烷基αＤ

吡喃葡萄糖苷合成提供了一种高效、环境友好的方法。通过乙酰化、偶联及脱保护３步反应获得了７种
烷基αＤ吡喃葡萄糖苷（４ａ～４ｇ，ｎ＝４～１２），并对糖苷的溶解性、表面张力、发泡及泡沫稳定性、乳化
性、热致液晶行为和急性皮肤刺激性进行了测定。结果表明，糖苷（４ｂ～４ｅ）使其水溶液的表面张力都明
显降低，属于优良的中性表面活性剂。其中辛基αＤ吡喃葡萄糖苷（４ｄ）的表面张力降低的能力最强，
表面活性最高，对菜籽油的乳化能力也达到最大。正壬基αＤ吡喃葡萄糖苷（４ｅ）对液体石蜡的乳化性
最好，是优良的乳化剂。糖苷（４ｃ～４ｅ）具有较强的起泡性，正壬基αＤ吡喃葡萄糖苷（４ｅ）起泡性最强、
泡沫稳定性好，且形成的泡沫致密细腻。此外，通过急性皮肤刺激性实验，表明糖苷（４ａ～４ｅ）皆无急性
皮肤刺激性不良反应。有力地证明了其作为高档乳化剂使用的安全性。糖苷（４ａ～４ｇ）均有热致液晶现
象，且随烷基链长的增加相应的液晶相的温度范围变宽。表明其具有与生物脂类通过自组装和自组织

过程形成液晶类似的特征，为其提取细胞膜中的特定蛋白提供了依据，并且为在药物制剂中微囊的应用

提供了线索。
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