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摘　要: 考察了D 2异抗坏血酸钠与碱在一定温度下于不同比例的CH 3OH 2H 2O 体系中的反应。用

TL C 法定性确定了反应产物为 22酮基2D 2葡萄糖酸盐, 用碘量法确定了D 2异抗坏血酸钠在上述体

系中的水解程度。结果表明,D 2异抗坏血酸钠在碱2CH 3OH 中是稳定的, 而在碱2CH 3OH 2H 2O 中,

随着反应温度的升高、碱或H 2O 的量增大, 水解反应的程度增大。
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Abstract: T he stab ility of sodium D 2isoasco rbate in base2CH 3OH 2H 2O m edia is invest iga ted. In the ab sence

of w ater, sodium D 2isoasco rbate is stab le. In the p resence of w ater, how ever, the hydro lysis of sodium D 2
isoasco rbate becom es obviou s as the react ion temperatu re and the amoun t of base are increased. T he TL C

resu lt show s that the hydro lysis p roduct of sodium D 2isoasco rbate is 22keto2gluconate.
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　　D 2异抗坏血酸钠, 又名异V C 钠, 是一种在国内

外得到广泛使用的食品抗氧化剂。可由淀粉经生物

发酵和化学转化得到。化学反应式如下:

D 2葡萄糖　22酮基2D 2葡萄糖酸　22酮基2D 2葡萄糖酸甲酯　　　　　　D 2异抗坏血酸钠

　　22酮基2D 2葡萄糖酸 (简称酮糖酸) 在无机酸催

化下与 CH 3OH 发生酯化反应生成酮糖酸甲酯, 后

者在碱存在下转化为D 2异抗坏血酸钠。目前采用的

工艺有两种:“两罐法”和“一罐法”。“两罐法”[1- 3 ]是

将甲酯先分离出来, 然后在另一反应罐中用碱转化

成D 2异抗坏血酸钠;“一罐法”[426 ]是在酯化反应完

成后, 不经甲酯分离, 即行碱转化反应。由于H 2O 是

酯化反应的产物之一,“一罐法”势必将H 2O 带入碱

转化过程。文献报道的“两罐法”中, 为了提高粗品品

质及去除过量的碱 (无机碱在甲醇体系中不溶) , 碱

转化反应完成后, 也常加入H 2O。在H 2O 存在的条

件下, 无论转化用碱 是 N aOH、N aHCO 3 还 是
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N a2CO 3, 均会产生 HO - , HO - öH 2O 的存在就会导

致尚未反应的原料酮糖酸甲酯和产物D 2异抗坏血

酸钠 (内酯) 的水解 (见下式) , 最终影响D 2异抗坏血

酸钠的收率。本文用D 2异抗坏血酸钠和不同的碱在

一定温度下, 于不同比例的H 2O 2CH 3OH 体系中搅

拌反应一定时间, 用碘量法[7 ]测定反应前后D 2异抗

坏血酸钠的量, 比较D 2异抗坏血酸钠的回收率可以

了解到D 2异抗坏血酸钠的水解程度。TL C 分析的

结果还表明, D 2异抗坏血酸钠在碱2CH 3OH 2H 2O 中

的水解产物为 22酮糖酸盐, 与标准样品 22酮糖酸钙

的R f 值相同。本文得出的结论对D 2异抗坏血酸钠

的工业生产具有现实的指导意义。

1　实验部分

1. 1　试剂及器材

D 2异抗坏血酸钠、酮糖酸钙盐为工业品 (纯度

> 99% , 江西德兴市异V C 钠有限公司提供) ; I2 为

分析纯, 其它试剂未经特别说明均为化学纯。GF 254

硅胶板 (8 cm ×2 cm , 青岛海洋化工厂)。

1. 2　结果与讨论

1. 2. 1　反应温度对回收率的影响

结果见表 1。

表 1　反应温度对D -异抗坏血酸钠稳定性的影响1)

序号
反应温度

ö°C

D 2异抗坏血酸钠净重ög

反应前 反应后

D 2异抗坏血酸

钠回收率ö%

1 90 2. 9365 2. 7410 93. 34

2 80 2. 9998 2. 8900 96. 34

3 70 2. 9424 2. 8355 96. 37

4 60 2. 9918 2. 9291 97. 90

5 室温 (20) 2. 9326 2. 9275 99. 83

　　1) 反应用碱为N aOH , 用量为化学计量的 20% ; 反应溶剂为 30

mL H 2O; 反应时间 1 h.

　　结果表明, 尽管碱的用量只有化学计量的

20% , 但随着反应温度的升高, D 2异抗坏血酸钠的

回收率明显降低。但反应液在室温搅拌 1 h,D 2异抗

坏血酸钠的回收率接近 100%. 这是因为在D 2异抗

坏血酸钠的分子中存在一个高度的共轭体系, 尤其

是在碱性介质中, 由于共轭致使酯羰基碳的电正性

减弱, 接受HO - 进攻的活性降低, 亦即, 反应活化能

较高。随着反应温度的升高, 水解速度即明显加快,

导致异抗坏血酸钠回收率降低。

1. 2. 2　反应溶剂对回收率的影响

结果见表 2。
表 2　反应溶剂对D -异抗坏血酸钠稳定性的影响1)

序号
H 2O + CH 3OH

ömL

D 2异抗坏血酸钠净重ög

反应前 反应后

D 2异抗坏血酸

钠回收率ö%

6 30+ 0 2. 9572 2. 8056 94. 87

7 15+ 15 2. 9626 2. 8965 97. 77

8 10+ 20 2. 9595 2. 8977 97. 91

9 0+ 302) 2. 9680 2. 9561 99. 60

　　1) 碱为N a2CO 3, 用量为化学计量的 20% ; 反应温度90°C; 反应

时间 1 h。2) 表示该组实验用的CH 3OH 为分析纯

　　结果表明, 随着CH 3OH 比例的增大,D 2异抗坏

血酸钠回收率提高。当反应体系不含H 2O 时, 回收

率接近 100%. 这是因为, 在 CH 3OH 2碱体系中, 不

会产生HO - ,D 2异抗坏血酸钠的水解反应就不会进

行。碱2CH 3OH 体系产生的CH 3O - 能与D 2异抗坏血

酸钠发生酯交换反应生成酮糖酸甲酯, 但后者又被

CH 3O - 转化为D 2异抗坏血酸钠。在碱2CH 3OH (分析

纯) 体系中, 回收率接近 100% , 表明了D 2异抗坏血

酸钠在该体系中是稳定的, 通过酯交换反应生成酮

糖酸甲酯的趋势很小。

1. 2. 3　碱的种类对回收率的影响
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结果见表 3。
表 3　不同碱对D -异抗坏血酸钠稳定性的影响1)

序号 碱
D 2异抗坏血酸钠净重ög

反应前 反应后

D 2异抗坏血酸

钠回收率ö%

10 N aOH 2. 9493 2. 8621 97. 04

7 N a2CO 3 2. 9626 2. 8965 97. 77

11 N aHCO 3 3. 0086 2. 9726 98. 80

　　1) 碱的用量为化学计量的 20% ; 反应溶剂为 15 mL H 2O + 15

mL CH 3OH; 反应温度 90°C; 反应时间 1 h

　　结果表明, 所用碱的碱性愈强, D 2异抗坏血酸

钠回收率愈低, 这是因为不同强度的碱在含H 2O 体

系中产生HO - 的量不一样。HO - 的量愈大,D 2异抗

坏血酸钠水解的程度愈高, 回收率就愈低。将实验 7

的反应溶剂改为 30 mL H 2O , 其它条件不变, D 2异
抗坏血酸钠回收率为 95. 85% , 高于实验 1 的回收

率, 也说明碱性愈弱,D 2异抗坏血酸钠回收率愈高。

再比较实验 10 和实验 1, 当 30 mL 溶剂中含有 15

mL CH 3OH 时, 其它条件不变, D 2异抗坏血酸钠回

收率提高了 3. 7% , 与表 2 得出的结论是一致的。

1. 2. 4　碱的用量对回收率的影响

结果见表 4。
表 4　碱的用量对D -异抗坏血酸钠稳定性的影响1)

序号
N a2CO 3

用量2) ö%

D 2异抗坏血酸钠净重ög

反应前 反应后

D 2异抗坏血酸

钠回收率ö%

12 10 2. 9388 2. 9229 99. 46

7 20 2. 9626 2. 8965 97. 77

13 50 2. 9548 2. 8595 96. 77

　　1) 反应溶剂为 15 mL H 2O + 15 mL CH 3OH; 反应温度90°C; 反

应时间 1 h; 2) 相当于化学计量的百分数.

　　结果表明, 碱的用量增大, D 2异抗坏血酸钠回

收率愈低。这是因为N a2CO 3 用量愈大, 在CH 3OH 2

H 2O 体系中产生的HO - 的量就愈大。

1. 2. 5　反应时间对回收率的影响

结果见表 5。
表 5　反应时间对D -异抗坏血酸钠稳定性的影响1)

序号
反应时间

öh

D 2异抗坏血酸钠净重ög

反应前 反应后

D 2异抗坏血酸

钠回收率ö%

14 0. 5 2. 9463 2. 8926 98. 18

8 1. 0 2. 9595 2. 8977 97. 91

15 2. 0 2. 9464 2. 8797 97. 73

　　1) 碱为N a2CO 3, 用量为化学计量的 20% ; 反应温度 90°C; 反应

溶剂为 10 mL H 2O + 20 mL CH 3OH

　　D 2异抗坏血酸钠的回收率随着反应时间的延

长而呈下降趋势。由于反应用碱只有化学计量的

20% , 随着反应的进行, HO - 的浓度愈来愈低,D 2异
抗坏血酸钠水解的趋势变缓直至终止, 故反应 2 h

与 1 h 的回收率相差不多。

1. 2. 6　反应产物的定性检出

取D 2异抗坏血酸钠回收率< 97% 的反应液进

行 TL C 分析, 并用标准样品对照, 展开剂为正丁醇:

乙酸∶H 2O = 4∶1∶2 (体积比) , 用 0. 5% 磷钼酸的

乙醇溶液喷雾显色, 结果如图 1 所示。

图 1　D 2异抗坏血酸钠反应液及有

关标样 TL C 结果
(a. 反应液; b. 酮糖酸钙标样; c. D 2异抗

坏血酸钠标样)

　　结果表明, D 2异抗坏血酸钠在碱2CH 3OH 2H 2O

体系中, 反应产物为 22酮糖酸盐, 说明反应为水解

反应。将 22酮糖酸甲酯在 15 mL H 2O + 15 mL

CH 3OH 体系中, 加入 20% 化学计量的 N aOH 在

90°C下反应 1 h, TL C 结果表明, 其水解产物也为 22
酮糖酸盐。上述结果与前面反应式推论一致。

2　结论

综合上述实验结果可以得出如下结论: D 2异抗

坏血酸钠在碱2CH 3OH 体系中是稳定的; 当体系含

水时, D 2异抗坏血酸钠生产过程中应尽可能不加入

过量的碱; 碱过量的情况下, 加水愈少愈好, 反应温

度也不能过高, 否则, 尚未反应的 22酮糖酸甲酯和

产物D 2异抗坏血酸钠均会因水解而降低D 2异抗坏

血酸钠的产率。
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