
第 �� 卷

����年

第 �期

� � 月
郑州工业大学学报

������������������ ���������� ������������

���
�

�� ��
�

�
�

���
�

����

食品防腐剂丙酸钙合成新工艺及

拓宽其应用价值的研究
‘

王岁楼 张平之 王平诸

�郑州轻工业学院 ������� �郑州粮食学院 �������

摘 要 提出了以氧化钙为钙剂与丙酸直接合成食品防腐剂丙酸钙的新方法
，

并从动力学角

度出发成功地研究了该方法的最佳合成工艺条件
，

重点确定了丙酸过量系数和各反

应物的最适浓度
。

同时
，

为了拓宽其应用范围
，

对丙酸钙用做钙质强化剂的生物利用

度和药物动力学也作了初步研究
。

关键词 丙酸钙
�
合成工艺

�
食品防腐剂

�
食品强化剂

中图分类号 �����

� 前言

我国现时防腐剂的品种不多
，

产量最大的是苯甲酸及其钠盐
，

而这二个品种目前世界上

有些国家和地区已禁用
，

据悉我国出口港澳地区的水果糖就因含有苯甲酸钠
，

不符合当地卫

生规定而造成退货
。

丙酸及其盐类�钙盐
、

钠盐等�是世界上公认的一种经济实惠
、

安全有效的防腐剂
，

可广

泛用于食品饮料
、

谷物和饲料乃至香烟的防霉保鲜中
，

日本
、

美国
、

欧共体等早已普遍使用丙

酸及其盐取代了毒副作用较大的苯甲酸钠和成本较高的山梨酸钾在食品饲料中的添加位

置��，�」。

我国过去不生产丙酸
，

因而丙酸盐长期得不到生产和应用
。

目前丙酸已经国产化川
，

丙酸钙作为防腐剂也已制订了国家标准
，

但由于苯甲酸钠尚未禁用
，

加之受认识水平和应用

研究广度的限制
，

目前还较少有单位研制和生产阮
�〕 。

我们以期通过本项 目的研究
，

填补内地

和我省在食品添加剂研制与生产方面的一个空白
，

也希望能推动该产品的应用研究和普及

使用
。
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丙酸
�

化学纯
，

上海试剂公司
�

氧化钙
�

含量 ���
，

新密市亚太化工厂 �

仪器
�

电炉
、

烧杯
、

干燥箱等
。

�
�

� 主要步骤及方法

�
�

�
�

� 中和制备丙酸钙

将生石灰 ��� 加人一定量水
，

制成石灰乳
，

然后
，

在不断搅拌下
，

缓慢将丙酸溶液加人
，

继续搅拌至溶液澄清得丙酸钙溶液
。

�
�

�
�

� 浓缩干燥

丙酸钙溶液冷却后过滤
，

除去不溶物
，

滤液移人蒸发皿中
，

加热蒸发浓缩得白色粉末状

丙酸钙
。

在干燥箱中于 ������� �烘干脱水
，

得白色粉状无水丙酸钙产品
。

�
�

� 生物利用度试验 由医学院药理室进行

� 结果与讨论

�
�

� 合成方法和原料的选择

丙酸钙的制备主要有二种方法
�

一种是 �����

与丙酸直接作用制备丙酸钙�国标法��

另一种是用 ������
�

与丙酸中和制备丙酸钙阁
。

对两种方法对比实验发现
，

中和法反应效

率高
，

且产品无色
、

无味
、

纯度高
、

质量好
。

本研究采用中和法
，

但以生石灰 ��� 为原料
，

且以

水为介质
，

先把 ��� 制成石灰乳
，

再加人丙酸溶液进行中和反应
，

以增大异相间的接触面
，

并配合温度控制等措施困
，

大大提高了反应效率
，

残留物更少
，

产率和质量更高
。

表 �是几种

制备方法的对比结果
。

表 � 不同钙剂合成丙酸钙的情况

原料配方 反应时间����� 产率��� 副产物

碳酸钙�丙酸 ��一 ��� �� 碳酸盐

氢氧化钙�丙酸 ����� �� 氢氧化物

�氧化钙�水�� �丙酸�水� ��� �� 无

当两种反应物分处不同相时
，

彼此反应速度很慢
，

通过加人少量第 �种物质
，

可以使反

应速度加快
，

这种物质称为相转移催化剂川
。

本试验中 ��� 的作用可能就相当于相转移催

化剂
，

它使得两相直接接触反应转移到两相界面进行
，

即 ��� 起着介质的作用
。

从溶剂对反

应速度的影响来看
，

��� 的加入不仅改善了反应物料的传质和传热
，

而且许多 ���分子还

能与反应物的微粒相互作用
，

围绕这些微粒形成 ��� 膜
，

从而改变 了微粒的自由能和电子

结构
，

对反应速度产生了影响
。

�
�

� 丙酸过量摩尔数及浓度对产率的影响

为了使中和反应完全
，

产品中不含残留物
，

提高丙酸钙的产率
，

必须使丙酸过量���
。

另

外
，

丙酸浓度不同
，

直接影响中和反应速度及浓缩时间
。

�
�

�
�

� 丙酸过量摩尔数的选择

称取 ����
�� 粉末��

�

�������与不同摩尔数的丙酸进行反应 �理论上 ��� 与丙酸摩尔

数之比为 � ， ��
。

从表 �的反应结果�丙酸钙烘干后重量和产品的颜色及气味�可以看出
，

丙
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酸过量约 �
�

�����时最好
。

表 � 丙酸过�摩尔数对反应的影响

试验号 丙酸摩尔数

�
�

���

�
�

���

�
�

���

�
�

���

�
�

���

�
�

���

丙酸过量摩尔数

�
�

��

�
�

��

�
�

��

�
�

��

�
�

��

�
�

��

产品干重���

��
�

�

��
�

�

��
�

�

��
�

�

��
�

�

��
�

�

产品外观

白色无味粉末

白色无味粉末

白色无味粉末

白色无味粉末

白色微有酸味粉末

白色微有酸味粉末

月任�已舟�

�
�

� 丙酸浓度的选择

将一定量的 ���溶于一定量的 ��� 中
，

控制丙酸过量 �
�

�����
，

使用不同浓度的丙酸

溶液进行几组平行实验
，

观察石灰乳加人丙酸后的反应速度和产品干重
。

由实验数据�从

略�可知
，

当控制丙酸过量在 �
�

����� 时丙酸浓度以 ��� �������最好
，

此时中和反应快速

完成�反应液立即澄清�
，

并有利于提高丙酸钙的产率
，

缩短浓缩时间
，

从而减短整个制备的

周期
。

�
�

� 石灰乳溶液浓度对丙酸钙产率的影响

由于丙酸钙在水中有一定的溶解度
，

当反应体系中水量较少时
，

反应不易进行完全且产

品中含少量残渣
，

不利于提高产率和纯度 �相反如体系中含水量太高则相应要加长浓缩时

间
。

为此
，

我们对反应中使用最佳石灰水溶液的浓度进行了选择
。

�� 克 ��� 溶于不同体积水中
，

分别与 ����浓度为 �������的丙酸溶液反应
，

从反应液

浓缩时间和产品烘干重量看
，

当石灰乳溶液浓度�以 ��� 计�为 �
�

�一 �
�

������ 时
，

反应结

果最好�见表 ��
。

表 � 不同石灰乳浓度与反应产率的关系

试验

号

加 水 量

����

石灰乳浓度

�以���计
，
������

浓 缩 时 间

�����
产品干重���

� �� �
�

�� �� ��
�

�

��

��

��

��

��
�

�

��
�

�

�自巴」勺�内�，��，�几

� ��� �
�

�� �� ��
�

�



郑 州 工 业 大 学 学 报 ����年

�
�

� 产品质量检测结果�见表 ��

表 � 丙酸钙检测结果�由轻工部食检中心郑州站检测

检测项 目
标准规定值

�������一 ���

妻��
�

�

�� �

簇�
�

��

簇�
�

�

成�
�

��

毛�
�

��

簇�
�

���

簇�
�

�

��
�

����

��
�

���

检测结果

含量�以干基计�
，

�

水溶液 �� 值�浓度 ����������

水不溶物
，

�

水分
，

�

游离酸�以 ���������� 计�
，

�

游离碱�以 ���� 计�
，

�

氟化物�以 �计�
，

�

镁�以 ���计�
，

�

砷�以 �����

计�
，

�

铅�以 ��计�
，

环

��

�
�

�

�
�

�

�
�

�

�
�

��

未检出

�
�

����

�
�

��

未检出

�
�

����

�
�

� 丙酸钙用做食品强化剂的研究

丙酸钙还没有被作为食品钙营养强化剂提出和使用
，

为了拓宽其应用范围
，

以乳酸钙为

对照品对丙酸钙的药物动力学和生物利用度等进行了初步研究
，

结果如下
�

�� �� � 药物动力学

口服丙酸钙与乳酸钙在健康志愿者体内处置过程都为一室模型
。

从两组的药时曲线�图略�

和药物动力学的参数比较
，

丙酸钙的达峰时间
、

峰浓度和曲线下面积与乳酸钙均相近
，

因而

吸收速率大体相等
。

�� �
�

� 生物利用度

在服用量相同条件下
，

丙酸钙与已批准使用的人体吸收率最好的有机补钙剂乳酸钙的

达峰时间 ���
、 、

峰浓度 �� 。 二

和药时曲线下面积 ���均无显著差异
，

说明两者生物利用度无

显著差异�约为 ���左右�
。

�
�

� 经济性分析 结果见表 �

表 � 丙酸钙与几种市售补钙剂的对比

钙剂

葡萄糖酸钙

��，�� ，������
·

� ���

乳酸钙

���� ������ �

�����

丙酸钙

���� 一。�����

理论钙含量 相对使用量

�
�

��� �
�

�

售价

�元����

��
�

�

���

��
�

�� �
�

��

相对使用成

本

最高

最低

中等

从表 �可知
，

丙酸钙含钙量高
，

在相同吸收率下
，

强化量较少
，

使用成本适中
，

且兼有防

腐作用
，

是一种较理想的补钙剂
。
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� 结论

�
�

� 本研究采用笔者未见报道的新原料路线
，

并从化学动力学角度出发
，

采用以 ��� 为介

质
，

将 ��� 制成比例适宜的乳浊液再与一定浓度的丙酸溶液进行反应
，

增大了异相间的接

触面
，

并配合适当提高反应温度等措施
，

成功地克服了固一液直接混合法反应速率较慢的问

题
，

对食品级丙酸钙的工业化生产具有重要的实际指导意义
。

�
�

� 通过生物利用度和药物动力学试验等表明
，

丙酸钙是一种很有前途的钙质营养强化

剂
，

但这方面有待继续深人研究
。
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