
收稿日期!!""#$"&$%2!修回日期!!""3$"%$!#
作者简介!庞永和"%&#2!#$男"汉族#$河北沧州人$助理研究员$主要从事生物化学研究%’$()*+&?)/M@./M:;!%"<*/)01.(
通讯作者!李国俊"%&3&!#$女"汉族#$河北廊坊人$硕士研究生$分析化学专业%’$()*+&+Mf＿+++!""2"%!#01.(

第!2卷 第!期

!""3年4月

质 谱 学 报

5.67/)+.89:*/;<;=)<<>?;1-7.(;-7@>.1*;-@

A.+0!2!B.0!

=)@!""3

气质联用法监测三氯蔗糖的合成
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摘要!采用单酯化法合成三氯蔗糖$并 建 立 了 气 相 色 谱$质 谱"E9’=>#检 测 合 成 过 程 中 各 重 要 组 分 的 方 法%

采用 JD$4毛细管气相色谱柱"C"( "̂0!4(( "̂0!4#(#$以电子轰击 为 电 离 方 式$选 取 最 佳 实 验 条 件 对

蔗糖(蔗糖$#$乙酯(三氯蔗糖进行硅烷化衍生$并 对 其 进 行 定 性(定 量 检 测%该 检 测 方 法 用 于 监 测 单 酯 化 法

合成三氯蔗糖的工艺过程$取得了理想效果%

关键词!气质联用!三氯蔗糖!合成
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!!I$%$#$三氯$I$%$#$三脱氧半 乳 蔗 糖 简 称 三

氯蔗糖">617)+.<;#$是 一 种 甜 度 高(低 热 量(无

毒(抗龋齿的新型甜味剂)%*%目前三氯蔗糖的合

成方法主要有单基团保护法)!*(全基团保护法)C*

以及棉子糖水解法)I*等%
文献)4*中采用薄层色谱法对合成三氯蔗糖

的中间体蔗糖$#$乙酯进行在线控制$方便简单$
获得了较好的效果%张英等)#*采用反相高效液

相色谱监 测 蔗 糖$#$乙 酸 酯 的 合 成$对 其 合 成 工

艺有良好的指导作用%本实验采用单酯化法合

成三氯蔗糖$以蔗糖为原料$经酯化法将蔗糖的

活泼#位羟基单独保护$然后通过选择性氯化取

代I$%$#位碳上的羟基$最后脱去9$#位上的保

护基团从而生成三氯蔗糖%然后采用气质联用

法测定各个合成中间体(终产物三氯蔗糖$从而

指导三氯蔗糖合成工艺的优化%



=!实验部分

=>=!试剂及仪器

三氯蔗糖合成过程中所用的试剂包括!二丁

基氧化锡"乙酸酐"J#J$二甲基甲酰胺$\=[%"
氯化亚砜"吡啶"环己烷"%#!$二氯乙烷"甲醇等&
溶剂均为分析纯&

标准品!蔗 糖$分 析 纯%"三 氯 蔗 糖$纯 度%
&&e%"蔗 糖$#$乙 酯 $本 实 验 室 合 成#纯 度 %
&&e%&上述标准品均用甲醇配成质量浓度为%

M’]‘%的 标 准 储 备 液&JK甲 基KJ$三 甲 基 硅 基

三氟乙 酰 胺$=>V[H%!美 国>*M()公 司 产 品(
三甲基碘硅烷$V=S>%!H+L7*1:公司产品&

气质联用仪HM*+;/-#2&")4&3CB!美国安捷

伦公司 产 品(JD$4毛 细 管 气 相 色 谱 柱$C"(^
"0!4(( "̂0!4#(%!美国安捷伦公司产品(氮

吹仪等&

=>?!三氯蔗糖的合成

=0?0=!蔗糖$#$乙酸脂$>$#$)%的制备

=0?0=0=!二丁基氧化锡催化法合成>$#$)!在带

回流装置及分水器的三口烧瓶中加入CI0CM蔗

糖和%!C(]\=[将蔗糖全部溶解后#加入4"
(]环己烷 和!#034M二 丁 基 氧 化 锡&升 温 至

&C_回流I04:#降温至4_#加入%"0C(]乙

酸酐于冰水浴中反应%:#!"_下反应%:后结

束&用环己烷萃取有机锡#萃余液减压 浓 缩#制

得>$#$)粗品%&

=0?0=0?!将 蔗 糖 溶 于 吡 啶 溶 液 中#在‘!"_
下#乙酸酐与蔗糖的摩尔比值为%0%a%#反应#
:制备>$#$)粗品!&

=0?0?!三氯蔗糖生成

首先将C""(]J#J$二甲基甲酰胺投入四

口烧瓶中#在搅拌下加入C"M>$#$)溶 解(冷 却

至%"_以下#滴加#"(]氯 化 亚 砜 和%!"(]
%#!$二氯乙烷的混合液#控制温度在!"_以下#
滴毕后保温C"(*/(然后撤去冰水浴#自然升温

再加热至回流反应C:(反应液冷却至%"_#于

搅拌下慢慢加入%4"(]左右4e的稀氨水#调

节?J值为3左右#静置#分出有机相(用%#!$二

氯乙烷萃取水相三次#合并有机相#进行高真空

下蒸馏分离接 收 产 品 和 回 收 溶 剂#得 到C4M三

氯蔗糖$#$乙酸 酯#用 甲 醇 钠$甲 醇 溶 液%脱 去 三

氯蔗糖$#$乙酸酯 的 乙 酰 基#反 应 时 间 约!:#抽

滤得到三氯蔗糖的粗品&粗品用甲醇结晶#用活

性炭脱色#真空干燥得到白色$略带浅黄色%的三

氯蔗糖&

=>@!工作曲线的绘制

配制含蔗糖"蔗糖$#$乙酯的一系列标准液#

其质量浓度分别为"""0%""0!""0#"%0""(M’

]‘%#另外配 制 三 氯 蔗 糖 的 标 准 液#其 质 量 浓 度

分别为"""0%""0!""0#"%0"(M’]‘%&

准确吸 取"04(]质 量 浓 度 为"0%""0!"

"0#"%0"(M’]‘%的蔗糖"蔗糖$#$乙酯标准液和

三氯蔗糖标准 液 于%"(]离 心 管 内#分 别 在 氮

气流下 缓 慢 吹 干 甲 醇#加 入4"#] =>V[Hj

V=S>衍 生 化 试 剂#漩 涡 混 匀#4"_下 衍 生C"

(*/#进样%#]进行气质分析#其绝对进样量分

别为%"!"#"%"/M&测 量 蔗 糖"蔗 糖$#$乙 酯"三

氯蔗糖的峰面积#以峰面积与相应的绝对进样量

绘制标准曲线#建立回归方程&

=>H!样品处理及测定

将=0?中 制 备 的>$#$)粗 品%"!和 三 氯 蔗

糖粗品均配置成%0"(M’]‘%的 溶 液#经"0I4

#(滤膜过滤后#均取"04(]样品于%"(]离

心管中#在 氮 气 流 下 吹 干#加 入4"#]=>V[H

jV=S>衍生化试剂#4"_下衍生C"(*/#进样

%#]进行气 质 分 析&根 据 样 品 峰 面 积#从 各 标

准品的回归方程计算得到各物质的质量?#再按

照公式Ld? 4̂")$%0"̂ "04̂ %"""%#其中?
的单位为/M#L 为该物质在粗品中的质量百分

含量&

?!结果与讨论

?>=!色谱分析条件的选择

色谱分离时#不仅载气流速 影 响 分 离 度#而

且升温程序的不同也会导致色谱峰分离度的变

化#经过实 验 选 择 优 化#最 后 确 定 了 升 温 程 序&

进样口 温 度 为!2"_(载 气 为 J;#流 速 为%0"

(]’(*/‘%#不分流进样#"034(*/后分流阀打

开(进样量为%#](程序升温!起始温度%2"_#

保持C(*/#以!"_’(*/‘%升 至!C"_#保 持

!"(*/#然后以C"_’(*/‘%升至C""_#保持

!(*/&电子轰击离子源#离子源温度为!C"_#

四极杆温度为%4"_#接口温度为!4"_#电子

能量为3";A&
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?>?!线性及检出限

被测化合物经衍生化处理和气相分离后!进
入离子源进行检测"按所建立的色谱分析条件

确定各物质的线性回归方程和线性范围"以>#

BdC所对应的被测物作为方法的检出限"各标

准品的回归方程$线性范围$检出限列于表%"

表=!@种标准品的回归方程!线性相关系数和检出限

A213,=!M,+-,66*’(,Q$2#*’(":’--,32#*’(:’,//*:*,(#2(%%,#,:#*’(3*D*#’/#C-,,F*(%6’/6#2(%2-%

标准品

>-)/L)7L

回归方程

G;M7;<<*./;Y6)-*./

相关系数

9.77+;-*./1.;88*1*;/-

检出限

\;-;1-*./+*(*-#̂ %"‘C/M

蔗糖 Md%4"!!4GjC%40%I "0&&&% 40!

蔗糖$#$乙酯 Md%#4!4CGj34%0!2 "0&&&# C0I

三氯蔗糖 Md!%C!!IGj!4I0%4 "0&&&4 %04

!!!注%回归方程中MdMH %̂"‘4!MH 为峰面积"

?>@!蔗糖!U!乙酸酯的合成过程控制及分析

在三氯蔗糖的合成过程中!9$#位羟基的单

基团保护 是 核 心 步 骤"降 低 温 度 是 对 蔗 糖9$#
位最活泼羟基进行单一选择性保护的有效方法"
分别对=0?0=中两种合成蔗糖$#$乙酯的方法进

行比较!它们的总离子流色谱图示于图%"

图=!粗品=!?中蔗糖!蔗糖!U!乙酸酯的色谱图

)*+>=!8C-’D2#’+-2.C&’/6$:-’6,2(%

6$:-’6,!U!,6#,-*(62D.3,6

!!从蔗糖和蔗糖$#$乙酯标准品的保留时间及

质谱图!可知+Gd%20!%(*/为未反应的蔗糖色

谱峰!+Gd!%0C2(*/为生成的蔗糖$#$乙酸酯色

谱峰"根据它们的峰面积!代入各自的线性回归

方程中得到了蔗糖$#$乙酸酯粗品中各物质的含

量!其含量列于表!"从表中可见!采用=0?0=0=
方法 合 成 蔗 糖$#$乙 酯 的 产 率 高 于=0?0=0?方

法!按照=0?0=0?方法反应#:!还有大量的蔗糖

未反应!所以最终确定采用=0?0=0=制备工艺"
但是从图%中可以看出!无论哪种方法都存在着

大量的副产物"

表?!蔗糖!蔗糖!U!乙酯在各粗品中的含量

A213,?!8’(#,(#6’/6$:-’6,2(%6$:-’6,!

U!,6#,-*(62D.3,6

蔗糖含量

9./-;/-.8<617.<;

蔗糖$#$乙酯含量

9./-;/-.8<617.<;$#$;<-;7

粗品% &0#e 3&02e

粗品! #&0%e %30!e

?>H!终产物三氯蔗糖的分析

实验中对=0?0?生成的三氯蔗糖粗品进行

了测定"图!为其总离子流色谱图及其三氯蔗

糖硅烷化衍生物的质谱图"根据三氯蔗糖的峰

面积!代入它的线性回归方程中得到了粗品中三

氯蔗糖的含 量 仅 为!%e!为 了 保 证 终 产 品 的 纯

度!对终产品进行了提纯重结晶!最后得到的三

氯蔗糖的纯度%&&e"使用气质联用法 能 够 很

好的监测三氯蔗糖的提纯过程"

@!结!论

本实验采用单酯化法合成了三氯蔗糖!该方

法反应过程较为复杂!目前尚无简便可靠的监测

和控制方法"本实验模拟工业化生产的步骤!在
彻底了解反应过程的基础上!利用气质联用技术

监控各关键步骤的主产物及其它副产物的产率

和比例!指导工艺条件的优化!提高三氯蔗糖的

终产率和指导提纯工作!对于工业化合成有较好

的参考作用"对于副产物的种类$结构验证及其

对整个合成过程的影响正在进一步的研究中"
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图?!三氯蔗糖的质谱图和色谱图

)*+>?!8C-’D2#’+-2.C&2(%D2666.,:#-’D,#-&’/6$:-23’6,
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