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食用香料3-庚醇的合成与应用

刘玉平 1 , 2，尹德才 2，黄明泉 2，孙宝国 2 ,*
(1.陕西科技大学化学与化工学院，陕西 西安      710021；2.北京工商大学化学与环境工程学院，北京      100037)

摘   要：以乙基溴化镁和正戊醛为原料，经亲核加成反应合成了食用香料 3- 庚醇，考察原料物质的量配比、制备

乙基溴化镁的回流时间以及正戊醛与乙基溴化镁反应的回流时间对产率的影响。结果表明，较佳的反应条件为：

正戊醛、溴乙烷和镁屑的物质的量配比为 1.0:1.2:1.5，制备乙基溴化镁的回流时间为 45min，正戊醛与乙基溴化镁

回流反应 30min，在此条件下，3- 庚醇的产率为 87.3%。通过气相色谱、红外光谱、色质联机和核磁共振等数据

对所合成的目标产物的结构进行了确定。对合成的 3- 庚醇进行了香气评价，并将其用于调配食用香蕉香精中。
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Synthesis and Application of Edible Flavor 3-Heptanol
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Abstract ：3-Heptanol, an edible flavor, was synthesized through a nucleophilic addition reaction of ethylmagnesium bromide

with n-pentanal. Factors influencing 3-heptanol yield, such as molar ratio of raw materials, refluxing time in preparing

ethylmagnesium bromide and refluxing time in its addition reaction with n-pentanal were discussed. The optimal reaction conditions

were obtained as follows: mole ratio of n-pentanal, monobromoethane and magnesium 1.0:1.2:1.5, refluxing time in preparing

ethylmagnesium bromide 45 min, and refluxing time in preparing 3-heptanol 30 min. The yield of 3-heptanol under such conditions

was 87.3%. The target product obtained was subjected to structure characterization by means of GC, IR GC-MS and 1H NMR and

its characteristic aroma was evaluated. In addition, this flavor was successfully used in commercial banana essence.
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3- 庚醇具有强烈的药草气息和新鲜的水果香气[1 ]，

天然存在于香蕉、番木瓜、咖啡、奶油、椒样薄荷

油、法国炸土豆、烤牛肉、白兰地酒中[ 2 ]，可用于调

配香蕉、草莓、蘑菇等食用香精。1978 年美国食用香

料与提取物制造者协会(flavour extract manufacturer's

association，FEMA)对外公布了 3- 庚醇的 FEMA 编号为

3547，并建议在食品中的用量为 6.3～18.5mg/kg[3]。欧洲

理事会(council of Europe，CoE)认为它是可以直接加入食

品中而不危害人体健康的香味物质，其CoE 编号为 544，

建议饮料中用量为 5mg/kg，食品中用量为 20mg/kg[2]。

通过文献调研发现 3- 庚醇的合成方法主要有三种：

第一种是采用催化氧化正庚烷的方法[4-5]；第二种是采用

催化加氢还原 3- 庚酮的方法[1,6]；第三种方法是采用格氏

试剂与醛发生亲核加成的方法。第三种方法根据所采用

的原料不同又可以分为两种，一种是采用正丁基溴化镁

与丙醛发生亲核加成[7-9]，另一种是采用乙基溴化镁与正

戊醛发生亲核加成反应制得。在所调研的文献中发现，

采用正丁基溴化镁与丙醛反应制备 3- 庚醇已经有文献报

道，而采用乙基溴化镁与正戊醛发生亲核加成反应制备

3- 庚醇未见报道。本实验拟采用镁与溴乙烷反应制得乙

基溴化镁，乙基溴化镁与正戊醛发生亲核加成反应，然

后在酸性条件下水解制备 3- 庚醇。

1 材料与方法

1.1 材料、试剂与仪器

镁屑(化学纯)、溴乙烷(分析纯)、正戊醛(化学纯)、

盐酸(化学纯)、乙醚(分析纯)    北京化学试剂公司。

Avater370型傅里叶变换红外光谱仪    美国尼高力公
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司；6890N-5973I 型气 - 质联用仪、6890N 型气相色谱仪

美国安捷伦公司；AV400M 核磁共振仪    布鲁克公司。

1.2 3- 庚醇的合成

反应式如下：

轰击源 70eV；离子源 230℃，四极杆 150℃；溶剂延迟

2min；辅助温度 280℃。

1.3.3 核磁共振分析(1H-NMR)

用CDCl3 将样品稀释，对所得产物进行核磁共振分析。

2 结果与分析

2.1 结构鉴定结果

2.1.1 红外光谱分析结果

                                    
  I2          CH3(CH2)3CHO

CH3CH2Br+Mg              → CH3CH2MgBr                         →

                                 
无水乙醚

H+/H2O
CH3(CH2)3CHCH2CH3                  → CH3(CH2)3CHCH2CH3

                              OMgBr                                  OH

－ －

在装有回流冷凝管(接干燥管)、磁力搅拌器、恒

压滴液漏斗的250mL四口烧瓶中加入2.88g(0.12mol)的镁

屑和 10mL 的无水乙醚(使镁屑完全浸没在乙醚中)。将

7.5mL(0.1mol)溴乙烷溶解于25mL的无水乙醚，加入恒压

滴液漏斗中，在反应之前，向四口烧瓶中滴入几滴溴

乙烷与乙醚的混合液，然后加入 1～2 粒碘粒，待碘色

完全退去，向四口烧瓶中缓慢滴加溴乙烷与乙醚的混合

液，控制滴加速度，保证回流即可。将溴乙烷滴加完

毕后，在油浴加热下继续回流反应 45min，温度控制在

45～55℃之间，制得乙基溴化镁。用冰水浴将制得的乙

基溴化镁冷却，备用。

将 10.6mL(0.1mol)正戊醛溶解于 30mL 无水乙醚中，

加入恒压滴液漏斗，缓慢滴加至冷却的格氏试剂中。滴

加完毕后，撤去冰水浴，换上油浴继续在搅拌的条件

下加热回流反应 30m in。反应完毕后，撤去油浴，冷

却至室温。

在 500mL 烧杯中加入 250mL 冰水混合物，再加入

15mL 质量分数 35% 的浓盐酸，搅拌均匀。将上述反应

混合液慢慢倒入烧杯中，同时用玻璃棒搅拌以防止反应

液溅出(注意不能将未反应完的镁屑倒入)。当四口烧瓶

中的反应混合液全部倒入冰水后充分搅拌，用 pH 试纸

测混合液的酸碱度，如果溶液显碱性，则用稀盐酸调

至弱酸性。将混合液移入分液漏斗中，用 60mL 的乙醚

进行萃取，合并有机相用 100mL 的饱和食盐水洗涤，然

后用无水硫酸钠干燥、过滤，采用旋蒸除去乙醚，减

压蒸馏，收集 64～66℃、2.0kPa 时的馏分，得到无色

透明液体，具有药草气息，即为产物 3- 庚醇。气相色

谱分析表明，所得产物中 3- 庚醇的含量为 97.6%。

1.3 结构确定

1.3.1 红外光谱分析

将样品与无水溴化钾混合研磨，进行压片，采用

傅里叶变换红外光谱仪进行红外光谱分析。

1.3.2 气 - 质联用分析

气相色谱条件：采用 DB-5MS 型毛细管柱[0.25mm

(内径)× 30m(长度)，0.25μm(膜厚)]；程序升温，初温

50℃(停留 2min)，升温速度 25℃/min，终温 280℃(停留

2min)；进样口温度为250℃，分流比为50:1；柱流速1mL/min。

质谱条件：四极杆质谱检测器；EI 电离源；电子

红外光谱分析所得谱图见图 1。谱图解析结果如

下：吸收峰波数(cm-1)：3367(归属于 O — H 伸缩振动)、

2959 和 2868(归属于 CH3 中 C—H 的伸缩振动)、2930(归

属于 CH2 中 C — H 的伸缩振动)、1379(归属 CH3 中 C —

H 弯曲振动)、1117(归属于 C — O 的伸缩振动)。以上结

果表明产物中含有— OH 官能团。

2.1.2 气 - 质联用分析结果

气 - 质联用分析表明，所得产物中主成分为 3 - 庚

醇，基峰为 59(CH3CH2CH=OH)，分子碎片有：115(M

－ 1 )、8 7 ( C H 3C H 2 C H 2C H = O H )、5 7 ( C 4H 9)、2 9

(CH3CH2
+)；同时分析结果表明产物中还含有少量 3- 庚

酮和正戊醇。

2.1.3 核磁共振分析结果
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图2   目标产物的核磁共振氢谱图

Fig.2   1H-NMR spectrum of target product

核磁共振分析所得谱图见图 2。谱图解析结果如

下：δ3.51(1H，m)，δ1.26～1.56(9H，m)，δ0.94

(3H，t)，δ0.91(3H，t)。对应于化学位移为 3.51 的 H

是与羟基相连的碳原子上的一个氢，为五重峰；两个甲

基中 H 的峰分别出现在 0.94 和 0.91 处，为两组三重峰，

由于化学位移接近，呈现出不对称的五重峰；羟基的 1
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图1   目标产物的红外光谱图

Fig.1   FTIR spectrum of target product
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个 H 和其他四个亚甲基的 8 个 H 出现在化学位移 1.26～

1 .56 处，形成一组多重峰，符合 3 - 庚醇的结构。

2.2 合成条件的优化

为了提高优化 3- 庚醇的合成条件，考察了原料物质

的量的比和回流时间对 3- 庚醇产率的影响。

2.2.1 原料的物质的量的比对产率的影响

制备乙基溴化镁时回流反应 45min，乙基溴化镁与

正戊醛亲核加成反应回流 30min。采用 0.2mol 正戊醛，

改变正戊醛、溴乙烷和镁屑的物质的量进行实验，所

得结果见表 1 。

正戊醛:溴乙烷:镁屑

(物质的量比)
1.0:1.0:1.0 1.0:1.0:1.2 1.0:1.2:1.2 1.0:1.2:1.5

产率 /% 77.6 80.9 81.7 87.3

表1   不同原料物质的量配比对产率的影响

Table 1   Effect of molar ratio of raw materials on 3-heptanol yield

回流时间 /min 20 45 70

产率 /% 70.8 87.3 87.0

表2   制备乙基溴化镁的回流时间对产率的影响

Table 2   Effect of refluxing time in preparing ethylmagnesium

bromide on 3-heptanol yield

回流时间 /min 10 30 50

产率 /% 80.5 87.3 82.5

表3   正戊醛与乙基溴化镁反应的回流时间对产率的影响

Table 3   Effect of refluxing time in addition reaction on 3-heptanol yield

随着溴乙烷、镁屑的物质的量的增大，产率增

加。在所选的条件下，当正戊醛、溴乙烷和镁屑的

物质的量配比为 1:1.2:1.5 时，3- 庚醇的产率较高，为

87.3%。在制备乙基溴化镁时，由于镁屑的表面会有部

分发生氧化，为了使溴乙烷完全反应，镁要过量；同

时从平衡角度考虑，镁过量也有利于乙基溴化镁的生

成。在乙基溴化镁与正戊醛反应时，反应产物烷氧基

溴化镁会与正戊醛反应生成 3- 庚酮和正戊醇，为了防止

该副反应发生，正戊醛不宜过量，并且要注意原料加

入顺序，即将正戊醛加入乙基溴化镁中。

2.2.2 制备乙基溴化镁的回流反应时间对产率的影响

采用 0.2mol 正戊醛，正戊醛、溴乙烷和镁屑的物

质的量的配比为 1:1.2:1.5，乙基溴化镁与正戊醛亲核加

成过程回流反应 30min。考察制备乙基溴化镁的回流时

间对产率的影响，结果见表 2 。

实验结果表明制备乙基溴化镁时所采用的回流时间

不宜过长，因为回流时间过长会使部分空气进入反应体

系，而空气中的氧、二氧化碳和水分都会和乙基溴化

镁反应，使得终产物产率有所降低，在所考察的时间

中回流 45min 时产率较高。

2.2.3 正戊醛和乙基溴化镁反应时回流时间对产率的影响

采用 0.2mol 正戊醛，正戊醛、溴乙烷和镁屑的物

质的量配比为 1:1.2:1.5，制备乙基溴化镁时回流 45min。

考察乙基溴化镁与正戊醛亲核加成的回流时间对产率的

影响，结果见表 3 。

实验结果表明正戊醛和乙基溴化镁反应时所采用的

回流时间不宜过长，因为回流时间过长可能会促使某些

副反应发生，使得终产物产率有所降低，在所考察的

时间中回流 30min 时产率较高，为 87.3%。

2.3 3- 庚醇的应用

2.3.1 评香

纯的 3- 庚醇具有强烈的药草气息，用 1,2- 丙二醇把

3- 庚醇稀释成质量分数 1% 的溶液，具有威士忌、香蕉、

蘑菇及发酵的气息。

2.3.2 在香蕉香精中的应用

在调配食用香蕉香精时，使用了 3- 庚醇，与不使

用 3- 庚醇的香蕉香精对比，发现使用 3- 庚醇的香蕉香精

香气透发、圆润，整体香气协调，配方如下：乙酸

乙酯 0.16g、乙酸丁酯 0.08g、乙酸异戊酯 10.31g、丁

酸乙酯 0.12g、丁酸异戊酯 1.05g、异戊醇 0.09g、3- 庚
醇 0.08g、丁香油 0.09g、香兰素 0.32g、蒸馏水 40.00g、

95% 乙醇溶液 47.70g。

3 结  论

本实验以溴乙烷和镁为原料制得乙基溴化镁，乙基

溴化镁与正戊醛发生亲核加成反应，在酸性条件下水

解，合成了食用香料 3- 庚醇，产率为 87.3%。对所合

成的 3- 庚醇进行了香气评价，并在食用香蕉香精中进行

了应用，使得所调配出来的食用香蕉香精香气更接近天

然香蕉的香气。本实验所采用的方法原料易得，操作

简便，易于工业化。
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