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摘要：为合成得到新型凉味剂薄荷甲酸乙二醇酯，并对其凉感进行感官评价。以薄荷基甲酸和氯乙醇为原料，用薄荷基甲酸与

Na2CO3成盐，吡啶为溶剂和相催化剂，亲和取代反应制得薄荷基甲酸乙二醇酯，确定优化条件为：n(薄荷基甲酸):n(氯乙醇)=1:1.5，

n（薄荷甲酸）:n（碳酸钠）=1:1，n（薄荷甲酸）:n（吡啶）=1:17，反应温度为 100 ℃，反应时间 4 h，收率达 86.41%。目标化合物

经过 IR，1HNMR 及MS 对其结构进行了鉴定。薄荷基甲酸乙二醇酯具有较好生理凉感，味觉凉感阈值为 1.4 µg/mL。 
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Abstract: In this research，2-hydroxyethyl p-menthane-3-carboxylate was synthesized and its sensory quality was evaluated. Sodium 

carboxylate were obtained by reaction of menthyl formic acid and Na2CO3. Then using pyridine as reaction medium, 2-hydroxyethyl 

p-menthane-3-carboxylate was synthesized by nucleophilic substitution reaction of menthyl formic acid and 2-chloro-1-ethanol. The optimum 

reaction conditions were as follows: n(3-methyl-4-oxooctanoic acid):n(2-chloro-1-ethanol) 1:1.5, n(3-methyl-4-oxooctanoic acid):n(Na2CO3) 

1:1, n(3-methyl-4- oxooctanoic acid) ︰n(pyridine) 1:17, reaction time 4 h and reaction temperature 100 ℃, under which the total product yield 

was 86.41%. The structure of theproduct was characterized by IR, 1HNMR and MS. Sensory evaluation showed that its cooling threshold value 

was 1.4 µg/mL. 
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凉味剂在食品行业、日化工业、烟草工业等领域，

是一类重要的有机原料，已成为人们日常生活中必不

可少的添加剂，特别是口香糖、卷烟、食品和护肤品

等更是离不开凉味剂。而且从目前国内外的食品工业、

化妆品工业和医药工业来看，市场对凉味剂的需求逐

年增加[1~2]。L-薄荷醇是人们熟悉的传统凉味剂，具有

凉度强、阈值低及价格低廉等优点[3~4]。但 L-薄醇也

有很多不足如易挥发、凉感持续时间短、并带有苦味，

从而影响了 L-薄荷醇在一些领域的应用[5~7]，因此香

料化学工作者在过去的几十年中一直在寻找薄荷脑的

替代产品或衍生产品。 

薄荷基甲酸乙二醇酯就是一种新型薄荷醇衍生新

型凉味剂，其清凉效果与 L-薄荷醇相当且凉感更持

久，但仅有一篇有关其合成研究方面的专利[8]报道，

其合成方法为薄荷酰氯和乙二醇混合在室温下搅拌反

应制得，这一路线副产物多，收率低。羧酸盐与卤代 
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烃在相转移催化剂作用下反应是合成酯类化合物的重

要方法，国内外许多学者进行了该方面的研究[9~10]。

本研究以薄荷基甲酸和氯乙醇为原料，用薄荷基甲酸

与 Na2CO3 成盐，吡啶为溶剂，制得薄荷基甲酸乙二

醇酯, 并测定其凉感阈值，旨在为该新型凉味剂的应

用研究提供理论基础。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

吡啶，AR，天津市科密欧化学试剂有限公司；氯

乙醇，AR，天津市光复精细化工研究所；Na2CO3，

AR，天津市光复精细化工研究所；薄荷基甲酸（自制
[11]，GC-MS 检测纯度≧98%）。 

1.2  仪器与设备 

Heidolph MR 3001 型磁力搅拌器，德国，Heidolph 

Instrument公司；Agilent GC6890-MS5973N 型气相色

谱-质谱仪，美国，Agilent 公司；Thermo Nicolet 

Avatar370 型红外光谱分析仪，美国，Thermo Nicolet 



现代食品科技 Modern Food Science and Technology 2013, Vol.29, No.4 

773 

公司；Bruker Avance AMX-400型核磁共振仪，德国，

Bruker 公司。 

1.3  薄荷基甲酸乙二醇酯的合成 

 

图 1 薄荷基甲酸乙二醇酯的合成路线 

Fig.1 Synthetic routes for 2-hydroxyethyl 

p-menthane-3-carboxylate 

三口烧瓶加入氯乙醇 1 mL（0.015 mol）、

Na2CO31.50 g（0.015 mol）、薄荷甲酸 1.84 g（0.01 mol）、

5 mL（0.05 mol）蒸馏水和 20 mL（0.17 mol）吡啶，

升温到 100 ℃加热搅拌 4 h。反应结束加入 30 mL蒸

馏水，每次用 3×20 mL 的乙醚萃取，无水 Na2SO4 干

燥，通过减压蒸馏，收集 156 ℃/280 Pa 的组分，得

3.96 g 油状产物，收率为 86.41%。 

1.4  薄荷基甲酸乙二醇酯的凉感评价[12~13] 

以乙醇为溶剂，分别配制浓度为 0.5、0.8、0.9、

1.0、1.1、1.2、1.5 µg/mL的薄荷基甲酸乙二醇酯溶液，

分别将 5 mm2 的滤纸在上述不同浓度的溶液中浸泡 5 

min，然后取出滤纸使溶剂完全挥发，以 9 个人为小

组（男女比例为 5:4），分别用浸渍滤纸条放入口中的

方法记录小组中每个人可以感觉到该化合物的凉感所

对应的最低浓度，所取的平均值为薄荷甲酸乙二醇酯

的阈值。 

2  结果与讨论 

2.1  反应条件对收率的影响 

实验用单因子变量法讨论反应物投料比、反应时

间、反应温度、溶剂的选择对目标产物对收率的较大

的影响，通过实验对这些反应条件进行优化。 

2.1.1  氯乙醇与薄荷基甲酸的投料比对反应结果的影

响 

表 1 反应物投料比对收率的影响 

Fig.1 Effect of mole ratio of reactants on yield of product 

氯乙醇:薄荷基甲酸（摩尔比） 1:1 1:1.2 1:1.5 1:1.8 

收率/% 64.65 77.84 86.41 87.36 

固定加入薄荷甲酸为 1.84 g（0.01 mol）、Na2CO3 

1.50 g（0.015 mol）、蒸馏水 5 mL（0.05 mol）和 20 mL

（0.17 mol）无水吡啶，反应温度为 100 ℃，搅拌 4 h，

氯乙醇与薄荷基甲酸的摩尔比分别为 1:1、1:1.2、1:1.5、

1:1.8，考查投料比对收率的影响，结果见表 1。可以

看出，随着氯乙醇用量的增加, 产品收率也随之增加, 

当薄荷基甲酸与氯乙醇的用量摩尔比为 1:8 时，产品

收率达 87.36%。同时结果也显示：当薄荷基甲酸与氯

乙醇的摩尔比为 1:1.5~1:1.8 时,收率增加的趋势明显

减缓。所以从产品质量和经济成本考虑，选择投料比

在 1:1.5 摩尔比是较为合适的。 

2.1.2  反应温度对反应结果的影响 

表 2 反应温度对收率的影响 

Fig.2 Effect of mole reaction time on yield of product 

温度/℃ 60 80 100 120 

收率/% 74.53 80.45 86.73 83.21 

在上述选定的反应条件下，只改变反应温度的反

应结果见表 2。发现反应在低温下反应收率较低，在

回流温度 100 ℃反应速度较快，收率较高，达到

86.73%。温度继续升高，收率反而降低，可能是由于

氯乙醇脱离体系，抑制了反应。确定反应温度为

120 ℃。 

2.1.3  反应时间对反应结果的影响 

表 3 反应时间对收率的影响 

Fig.3 Effect of reaction temperature on yield of product 

时间 1:1 1:1.2 1:1.5 1:1.8 

收率/% 64.65 77.84 86.41 87.36 

固定以上条件，只改变反应时间，考查反应时间

对收率的影响，结果见表 3。从表 3 数据看出，若反

应时间小于 4 h，则酯化反应为充分，收率较低，4 h

为最佳反应时间，收率达到 86.29%，时间超过 5 h 收

率反而下降，可能是发生了水解副反应。最终确定还

原反应时间为 4 h。 

2.2  产品结构表征 

合成的目标化合物均经过熔点，IR、1HNMR 及

MS 对其结构进行了鉴定，鉴定结果如下。 

 
图 2 薄荷基甲酸乙二醇酯的红外吸收光谱图 

Fig.2 Effect of reaction temperature on product yield 

薄荷基甲酸乙二醇酯的结构表征：1H NMR(): 

0.79~0.81 (d, 3H, CH3), 0.89~0.92 (t, 6H, (CH2)3), 

0.96~1.05 (m, 2H, CH2), 1.18~1.24 (m, 1H, γ-H), 

1.32~1.36 (m, 1H, CH(CH3)2)， 1.50~1.54 (t, 1H, OH), 

1.62~1.66 (m, 2H, CH2CH2), 1.83~1.87 (m, 2H, 
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CH2CH2), 2.19~2.21 (m, 1H, β-H), 2.32~2.36(m, 1H, 

α-H), 3.80~3.84 (m, 2H, CH2), .20~4.224 (m,2H,CH2); 

IR(σ/cm-1): 3449.0(-OH); 1733.0(-COO-); 1387.1, 

1369.7(-CH(CH3)2); 2872.3(-CH3); MS(m/z): 228(M+)。 

 

图 3 薄荷基甲酸乙二醇酯的
1
H-NMR谱图 

Fig.3 Effect of reaction time on product yield 

2.3  薄荷基甲酸乙二醇酯的合成 

薄荷基甲酸乙二醇酯合成经成盐、酯化两个反应

过程一锅法而制备，其反应原理是亲核取代反应，首

先用薄荷基甲酸与 Na2CO3 成盐，氯乙醇与吡啶结合

成离子液体，离子液体兼有有机和无机溶剂类似的溶

解性一方面作为反应溶剂,同时也作为相转移催化剂

催化酯化反应，氯乙醇与吡啶形成 1-羟乙基吡啶盐酸

盐，可携带氯乙醇从有机相向无机相的转化，其反应

机理如下。 

 

图 4 薄荷基甲酸乙二醇酯的合成机理 

Fig.4 The formation mechanism of 2-hydroxyethyl 

p-menthane-3-carboxylate 

2.4  薄荷基甲酸乙二醇酯的凉感评价 

为了表明薄荷基甲酸乙二醇酯凉感效果，用不同

浓度浸渍的滤纸条放入口中的方法测得薄荷基甲酸乙

二醇酯的阈值为 1.4 µg/mL，没有强烈的薄荷味，不带

苦涩，并且凉感持续时间较长，100 µg/mL的薄荷基

甲酸乙二醇酯溶液能在口中维持约 25~28 min，是薄

荷醇的 2~3 倍，表明该化合物作为新型凉味剂具有较

好的凉感。结果见表 4。 

表 4 薄荷基甲酸乙二醇酯凉感效果评价结果 

Table 4 The cooling effect evaluation of 

p-menthane-3-carboxylate 

组员 1 2 3 4 5 6 7 8 9 
平均

值 

相对标准 

偏差/% 

阈值/(mg/mL) 1.4 1.4 1.3 1.5 1.4 1.4 1.5 1.4 1.4 1.4 4.29 

持续时间/min 26 27 26 25 28 27 28 27 26 26.67 3.75 

由以上结果可知：该方法评价的凉感阈值和持续

时间相对标准偏差均小于 5%，说明该方法的评价是

准确的。 

3  结论 

3.1  以薄荷基甲酸和氯乙醇为原料，用薄荷基甲酸与

Na2CO3成盐，吡啶为溶剂和相催化剂，制得薄荷基甲

酸乙二醇酯，确定优化条件为：n(薄荷基甲酸):n(氯乙

醇)=1:1.5，n（薄荷甲酸）:n（碳酸钠）=1:1，n（薄

荷甲酸）:n（吡啶）=1:17，反应温度为100 ℃，反应

时间为 4 h，收率达 86.41%，本方法一步得到目标产

物，具有操作简单，产率高等优点。 

3.2  合成的薄荷基甲酸乙二醇酯具有较好生理凉感，

味觉凉感阈值为 1.4 µg/mL，并且凉感持续时间明显优

于薄荷醇。 
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