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新型 Lewis酸铁钾矾催化合成乳酸乙酯
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摘 要： 研究了新型 Lewis酸铁钾矾的制备，并以该 Lewis酸为催化剂,通过乳酸和乙醇反应合

成乳酸乙酯，考察了催化剂用量、反应时间、酸醇物质的量比对酯化率的影响。结果表明，新型

Lewis酸铁钾矾酸是合成乳酸乙酯的绿色催化剂，最佳反应条件：催化剂用量为 0.6g/0.05mol乳

酸，反应时间 2.0h，酸醇物质的量比为 1∶2.3，带水剂 15m L，此时酯化率可达 96.6% 。
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Catalytic Synthesis of Ethyl Lactate by New Lewis Acid Fer r ic Potassium Alum
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Abstract:The preparation ofnew Lewisacid ferric potassium alum wasstudied and then ethyllactate wassynthesized

from lacticacidandethylalcoholwithLewisacidascatalyst.Theeffectsofcatalystuselevel,reactiontim eandmolarratio

ofacidtoalcoholontheesterifyingratewereinvestigated.Theresultsindicatedthatnew Lewisacidferricpotassium alum

wasagreencatalystforthesynthesisofethyllactate.Theoptim um reactionconditionswereasfollows:molarratio ofacid

to alcoholwas1∶2.3,theuselevelofcatalystwas0.6 g/0.05 m ollacticacid,water-taking agentwas15 mL,and reaction

tim ewas2.0h,andtheesterifyingratecouldreach96.6% .
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乳酸乙酯为无色液体，具有甜的、水果、烤香、老姆

酒香气以及牛奶、奶油味道，其天然成分存在于苹果、柑

桔、菠萝等水果中，以及啤酒、葡萄酒类中[1，2]。

乳酸乙酯常用于食用香精和酒用香精配方中[3]。酯

类是白酒香味成分中数量最多、对白酒的风味影响最大

的一类物质，迄今为止已在白酒中检出的酯类物质有

40多种，其中乳酸乙酯、己酸乙酯、乙酸乙酯三者之和

占酒中总酯量的 85% 以上，故称为三大酯，乳酸乙酯具

有香不露头的特征，对酒的口味有浓厚带甜的感觉，白

酒中没有了乳酸乙酯就失去了自己的风味[4]，特别是清

香型白酒中，香气主要是乳酸乙酯和乙酸乙酯相互搭配

协调形成的，而米香型白酒中的香气主要是乳酸乙酯[5]。

可见乳酸乙酯在酿酒工业中的重要性。

乳酸乙酯合成的传统工业方法是采用硫酸作为酯

化反应的催化剂，但是存在副反应多、产品质量差、产率

低、后处理复杂、污染环境等问题。故新型绿色催化剂的

研究日益受到人们的重视[6，7]。研究中考虑到反应物之一

的乙醇沸点很低，酯化温度在有分水装置的情况下难以

提高，故筛选合成了低温活性催化剂，即新型 Lewis酸

铁钾矾，用于乳酸乙酯的酯化合成，试验结果表明，新型

Lewis酸铁钾矾不仅克服了传统工艺的各种缺点，对设

备和环境友好，产品质量大幅提高，而且催化剂活性高，

选择性好，可以重复使用，酯化率高达 96.6% 。

1 材料与方法

1.1 主要仪器及试剂

仪器：FTS- 2100型红外光谱仪，美国 Bio- Rad公

司；GC122气相色谱仪，上海精密科学仪器有限公司；

2W 型阿贝折射仪，上海精密科学仪器有限公司；标准磨

口有机合成制备仪。

试剂：乳酸为化学纯，无水乙醇、硫酸铁、硫酸钾、苯

等，均为分析纯。

1.2 新型 Lewis酸铁钾矾的制备

按照物质的量比 1∶1的比例，称取水合硫酸铁和硫

酸钾，在研钵中混合均匀并充分研细，转入蒸发皿中，加

入适量的无水乙醇，然后加热煮沸，使酒精完全蒸发，继
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续小火加热一段时间，即得到一种灰白色的新型 Lewis

酸催化剂，冷却后，置于干燥器中备用。

1.3 乳酸乙酯的合成方法

在配有温度计、分水器、回流冷凝管、电动搅拌器的

四颈瓶中加入一定量的乳酸、无水乙醇、带水剂苯和新

型 Lewis酸催化剂，启动搅拌器，控制温度，回流反应一

定时间后，静置，冷却，倾出反应液。粗产物依次用饱和

食盐水、饱和碳酸氢钠溶液和饱和食盐水洗涤，并用无

水硫酸镁干燥。然后常压蒸馏先蒸出乙醇、苯等（回收使

用），再减压蒸馏，收集 61～63℃/2.5kP的馏分（温度计

未经校正），即得产品。

1.4 分析方法

测定反应前后酸值的变化，用来表征酯化的程度，

酸值的测定按 GB1668- 81方法进行，酯化率按下式计

算：

酯化率 = ×100%

利用红外光谱仪记录产品的红外光谱，阿贝折光仪

测定其折光率，气相色谱仪测定产品的百分含量。

2 结果与分析

2.1 催化剂用量对酯化率的影响

采用 0.05m ol乳酸，0.125 mol乙醇，15 mL 带水剂

（苯），加热回流，控温反应 2.0 h，考察催化剂用量对酯

化率的影响，实验结果见表 1。

由表 1可知，随着催化剂用量的增加，酯化率不断

提高，当催化剂用量为 0.6g时，酯化率达到 94.6 % ，若

继续增加催化剂用量，酯化率没有明显变化，故催化剂

的最佳用量为 0.6g/0.05mol乳酸。

2.2 反应时间对酯化率的影响

采用 0.05 m ol乳酸，0.125 mol乙醇，0.6 g催化剂，

15m L 带水剂（苯），加热回流，控温反应，考察反应时间

对酯化率的影响，实验结果见表 2。

由表 2可知，随着反应时间的延长，酯化率不断提

高，当反应 2.0h时酯化率可达 94.6% ，继续延长反应时

间，酯化率略有上升，考虑到工业生产的效率和节能降

耗，故适宜的反应时间为 2.0h。

2.3 酸醇物质的量比对酯化率的影响

采用 0.05 mol乳酸，0.6 g催化剂，15 m L 带水剂

（苯），加热回流，控温反应 2.0 h，考察不同酸醇物质的

量比对酯化率的影响，实验结果见表 3。

由表 3可知，增加乙醇的用量有利于提高酯化率，

当酸醇物质的量比为 1∶2.3时，酯化率达到 96.6% ，继续

增加乙醇的用量，则酯化率略有下降，故适宜的酸醇物

质的量比为 1∶2.3。

2.4 产品的分析鉴定

所得产品为无色透明液体，具有特殊的酒香味，乳

酸乙酯含量为 98 % （气相色谱分析），折光率 nD20=1.

4120，与文献[14]基本一致。其红外光谱显示下列主要

吸 收 峰 ，cm -1：1134.58 （C - O），1738.96 （酯 基 C=O），

2986.87（- OH，缔合），3449.76（- OH，游离），这与标准谱

图[14]相一致。

2.5 不同催化剂合成乳酸乙酯的情况比较

目前，关于乳酸乙酯的催化合成研究不少，现将已

报道的情况汇总，具体结果见表 4。

1～6号研究均采用固体酸催化剂，解决了浓硫酸

污染环境，产品质量差等问题，具有工艺操作简单，反应

条件温和，对环境友好等优点，并且有些催化剂还可以

多次重复使用，其中 2号、5号、1号研究酯化率较高，此

外大部分酯化率较低。新型 Lewis酸铁钾矾催化合成乳

酸乙酯，不仅属于多相催化，工艺简单，对环境友好，而

且反应时间短，酯化率高，产品质量好。

3 结论

3.1 新型 Lewis酸铁钾矾催化合成乳酸乙酯的优化工

艺条件：催化剂用量 0.6g/0.05 mol乳酸，酸醇物质的量

比 1∶2.3，带水剂苯 15 mL，反应时间 2.0 h，此时酯化率

可达 96.6% 。该生产工艺简单，没有废酸排放，酯化率

高，产品质量好，可以达到香料和试剂级标准。
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3.2 新型 Lewis酸铁钾矾催化剂低温活性好，选择性

高，反应条件温和，后处理简单，经济效益突出，并且稳

定性好，属于环境友好型催化剂，因此具有广阔的应用

前景。
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几乎呈直线上升，5 h 后增加缓慢，30 h 时，达到最大

值，30 h 后随着糖化时间的增加，氨基态氮的含量有所

下降。这是因为，一方面真菌淀粉酶有一定聚合反应的

能力[7～9]，即糖化液中的麦芽糖、葡萄糖、果糖能聚合成

无还原性的糖类，DE 值降低；另一方面糖化液中的葡萄

糖、果糖与氨基酸发生美拉德反应，消耗了部分还原糖

及氨基酸。结合表 4、表 5 可以看出，真菌淀粉酶、啤酒

废酵母复合作用对独立模型几乎没有影响，即不因糖化

液中加入真菌淀粉酶而影响啤酒废酵母的自溶行为，也

不因加入啤酒废酵母而影响真菌淀粉酶的糖化行为。

综合考虑，认为最佳糖化时间宜取 30 h。此时糖化

液的 DE 值为 60 左右，最终 pH 值为 5.32，麦芽糖含量

60 % 左右，可发酵性糖含量大于 75 % ，氨基态氮 180

左右，是一种理想的啤酒酿造用麦芽糖的代用品。

以玉米淀粉为原料，利用 α- 淀粉酶、真菌淀粉酶、

啤酒废酵母，将糖化与酵母自溶结合在一起生产啤酒用

麦芽糖浆的工艺为：取一定量的玉米淀粉加入 3倍淀粉

量的水，充分搅拌，调成玉米淀粉浆，边加热边搅拌，温

度升至 50 ℃时，加入 20 u 的 α- 淀粉酶，在 85～90 ℃

下保温液化 20～30 m in 后，加热至沸，并保持 5 m in，

灭酶。冷却，调 pH 值为 5.5，按 0.4 FAU/g、5 %（干基含

量）的比例分别加真菌淀粉酶、啤酒废酵母，50～55 ℃

保温糖化 30 h，过滤，真空浓缩，即为产品。

4 讨论

4.1 本试验以玉米淀粉为原料进行研究，在实际生产

中为了降低生产成本，可以以玉米为原料生产啤酒用麦

芽糖浆。

4.2 本文以 DE 值作为糖化液、液化液的指标进行研

究不够精细，但由于测定方便，在很大程度上又能基本

反映糖浆中的各种组分含量，为节约研究成本故以其为

研究对象。

4.3 本试验应该进行啤酒发酵试验，但由于试验条件

限制，没有进行，仅对其成分与麦芽汁成分进行对照，从

理论上证明该工艺生产的麦芽糖浆，可用于啤酒发酵，

是一种理想的麦芽糖浆代用品。希望得到啤酒企业的支

持，进一步完善工艺条件。

4.4 将糖化与啤酒酵母自溶结合在一起，降低了生产

成本，综合利用了啤酒企业生产的下脚料———啤酒废酵

母，变废为宝，值得推广。
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