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L-抗坏血酸肉桂酸酯的合成及其抗氧化活性研究 

 

王园，惠爱玲，潘见，汪昊曙，石林娟 

（农产品生物化工教育部工程研究中心(合肥工业大学)，安徽合肥 230009） 

摘要：以 L-抗坏血酸和肉桂酸为原料，采用酰氯法合成得到了 L-抗坏血酸肉桂酸酯。用分光光度法研究了酯化产物的稳定性、

清除羟自由基(·OH)和二苯代苦味肼基自由基(DPPH·)的能力，并与 Vc 和常用的油溶性抗氧化剂叔丁基对苯二酚(TBHQ)进行比较，结

果表明：新合成的 L-抗坏血酸肉桂酸酯与 Vc 相比，稳定性得以明显改善，其清除 DPPH·的 EC50 值为 63.96 µmol/L，清除能力与 Vc

相当，清除·OH 的EC50值为 7.84 mmol/L，在浓度较高时优于 TBHQ。 
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Abstract: This experiment was obtained L-ascorbic cinnamic acid ester by esterification with L-ascorbic acid and cinnamic acid as raw 

materials. Stability of esterification product in solution clear hydroxyl free radical (·OH) and diphenyl generation bitter hydrazine group free 

radicals (DPPH·) ability were studied using spectrophotometric method. And the corresponding free radical activity was compared with Vc and 

tertiary butyl hydroquinone (TBHQ). The results showed thatL-ascorbic acid cinnamic acid ester had higher stability than Vc. The 

DPPH· scavenging ability of the product was similar to that of Vc, with the EC50 values being of 63.96 µmol/L. Its EC50 values for 

removing ·OH was of 7.84 mmol/L, better than that of TBHQ in high concentration. 
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L-抗坏血酸又名维生素 C，是一种重要的以抗氧

化功能为特色的水溶性维生素，L-抗坏血酸及其多种

衍生物是我国允许使用的食品添加剂，由于它价格低

廉和较好的抗氧化性能，在医药、食品、化妆品等行

业中有广泛应用[1~2]。同时，它还具有抗癌活性、预防

心血管疾病以及通过捕获人体正常代谢过程中所产生

的自由基而起到延缓衰老的作用[3]。 

由于 Vc 分子中有烯二醇基团，具有较强的还原

能力，特别是在空气、热和金属离子的存在下，氧化

速度加剧，因此 Vc 的不稳定性成为其使用过程中的

一大障碍。同时，Vc 在除 DMF、DMSO 外的大多数

有机溶剂中溶解性很差，因此对 Vc 进行改性，增强

其稳定性和改善脂溶性进而扩展其应用范围成为研究

的热点[4]。除了已成功开发的抗坏血酸钠、抗坏血酸

钙、抗坏血酸棕榈酸酯和抗坏血酸硬酸酯外，近年来

又有壳聚糖抗坏血酸盐、反丁烯二酸-6-抗坏血酸甲 
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酯、甲氧基羰基丙烯酸-6-抗坏血酸酯等[5~7]衍生物被

报道。 

肉桂酸化学名 3-苯基-2-丙烯酸，又名桂皮酸，

具有防霉防腐杀菌作用可应用于蔬菜水果的防腐

保鲜，此外可广泛直接添加于一切食品中。另外，

许多体内外实验表明，肉桂酸能明显对抗由 ADP

和胶原诱导的血小板聚集，从而有利于减少血栓

形成 [8]。本文以 L-抗坏血酸和肉桂酸为主要原料，采

用酰氯酯化法[9~10]对 L-抗坏血酸进行改性，合成得到

了 L-抗坏血酸肉桂酸酯，提高了 Vc 的脂溶性和稳定

性，并对其对·OH和 DPPH·的清除能力进行研究。 

1  材料与方法 

1.1  材料与仪器 

L-抗坏血酸、肉桂酸、叔丁基对苯二酚（TBHQ）、

亚硫酰氯(SOCl2)、丙酮、二甲基甲酰胺(DMF)、氯仿、

二氯甲烷（CH2Cl2）、三乙胺（Et3N）、无水硫酸钠、

无水氯化钙、磷酸二氢钠、磷酸氢二钠、邻二氮菲、
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硫酸亚铁、双氧水（30%）、无水乙醇等，均为市售国

产分析纯试剂；二苯苦味肼基自由基(DPPH·)，Alfa

公司，分析纯试剂。 

AR1140/C 型电子天平，上海奥豪斯公司；

旋转蒸发器，上海申勝生物技术有限公司；85-1

磁力搅拌器，上海司乐仪器有限公司；SHB-III

循环水式多用真空泵，郑州长城科工贸易有限公

司；电热恒温干燥箱，上海三发科学仪器有限公

司；ZF-2 型三用紫外仪，上海市安亭电子仪器厂；

VNMRS600 超导核磁共振波谱仪，美国安捷伦科

技公司；UV-1600 紫外分光光度计，北京瑞丽分析仪

器公司。 

1.2  实验方法 

1.2.1  肉桂酸酰氯的合成[11] 

取 1.48 g（约10 mmol）肉桂酸和 7~8 mL的 SOCl2

于反应瓶中，45 ℃加热反应4 h，减压浓缩除去未反

应的亚硫酰氯，再加入甲苯重复浓缩两次，以除去残

存的亚硫酰氯，生成的肉桂酸酰氯密封保存或加入二

氯甲烷稀释待用。 

1.2.2  L-抗坏血酸肉桂酸酯的合成 

准确称取 5 mmolL-抗坏血酸置于 50 mL 圆底烧

瓶中，加入 4 mL DMF 和 6 mL二氯甲烷混合溶剂（或

者 10mL二氯甲烷），搅拌使 L-抗坏血酸完全溶解（10 

mL二氯甲烷的未溶解），再加入 5~10 mmol的已干燥

过的三乙胺，控制整个反应在冰浴条件下，从恒压漏

斗中缓慢滴加 5~10 mmol肉桂酰氯的二氯甲烷溶液，

滴毕常温反应，TLC 监测反应进度。待反应结束后，

向混合物中加入 30 mL水及 30 mL二氯甲烷，分液漏

斗萃取得到有机层，经水洗、干燥、减压浓缩得到粗

产品，硅胶柱层析进一步纯化。在 DMF-CH2Cl2 混合

溶剂中仅得到一种产物，标记为(a)，在二氯甲烷中分

别得到两种不同的产物，分别标记为(a)和(b)，但(b)

的量很少，不易获得纯品。经 1H-NMR 对所纯化的产

物（a）及（b）进行结构表征。 

合成路线图如图 1 所示。 

 

图 1 L-抗坏血酸肉桂酸酯的合成路线 

Fig.1 The synthetic route of L-ascorbic acid cinnamic acid ester 

1.2.3  L-抗坏血酸肉桂酸酯的稳定性测试 

分别配置不同浓度梯度的 L-抗坏血酸和 L-抗坏

血酸肉桂酸酯溶液，在紫外分光光度计下进行全波长

扫描，根据分光光度法中“吸收最大，干扰最小”的

波长选择原则，选择出合适的测定浓度，通过测出的

吸收曲线找到其最大吸收波长(λmax)，取适当的浓度

溶液置于 36 ℃恒温箱中，然后在 λmax处每间隔 1 h

分别测定其最大吸收峰强度(A)，根据其最大吸收波峰

的变化情况来研究它们在溶液中的稳定性。 

1.2.4  清除 DPPH自由基（DPPH·）能力的测定[12] 

DPPH·(二苯代苦味酰基自由基 )经常被用来

测定样品的抗氧化性能，在有机溶剂中是一种稳

定的自由基，其醇溶液呈紫色，具有单一电子，

故能接受一个电子或氢离子，在波长为 517 nm 下

具有最大吸收。有自由基清除剂存在时，DPPH·的

单电子被捕捉而使其颜色变浅，在最大光吸收波长

处的吸光值下降，从而以评价试验样品的抗氧化能力
[13]。通常用 EC50 值来表示清除 50%自由基时所需抗

氧化剂的量，是衡量抗氧化剂活性的有效指标[14]。 

用无水乙醇配置浓度为 0.2 mmol/L 的 DPPH 溶

液，置于 0~4 ℃下避光保存。分别吸取用乙醇溶解的

不同浓度的 L-抗坏血酸肉桂酸酯样品 2 mL，加入

DPPH溶液2 mL，充分振荡摇匀，于黑暗处放置30 min

后，以无水乙醇作为空白参比，测定其在 517 nm 处

的吸光度值 Ai。取2 mL DPPH溶液和 2 mL无水乙醇

的混合溶液，测定其在 517 nm处的吸光度值 ADPPH。

每个浓度的样品重复三次，并取其平均值，同时与 L-

抗坏血酸、TBHQ 的清除自由基能力做对比。 

样品对 DPPH自由基的清除能力按下式计算： 

DPPH·清除率(%)=(ADPPH-Ai)/ADPPH×100 

1.2.5  清除羟自由基（·OH）能力的测定 

·OH 是造成组织脂过氧化、蛋白质解聚与聚合、

核酸断裂、多糖解聚的重要活性氧。因此·OH 清除率

是反映物质抗氧化作用的重要指标。能产生·OH 的体

系很多，其中Fenton 反应是体内产生自由基的重要反

应，其原理如下[15]： 

H2O2+Fe2++H+→·OH+H2O+Fe3+ 

邻二氮菲溶液与Fe2+能形成红色的络合物，在536 

nm 处有最大吸收峰。当加入 H2O2 后，Fe2+被·OH 氧

化为 Fe3+，从而使溶液在 536 nm 处的最大吸收峰消

失。若加入的抗氧化剂清除羟自由基能力越强，则溶

液在 536 nm 处的吸光值就越高[16]。 

先配置 7.5 mmol/L的邻二氮菲无水乙醇溶液、7.5 

mmol/L 的硫酸亚铁水溶液和 0.1%的过氧化氢溶液。

向 10 mL离心管中依次加入 1 mL的邻二氮菲无水乙

醇溶液和 2 mL pH 7.4 的磷酸盐缓冲溶液，混合均匀
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后，加入1 mL硫酸亚铁水溶液和 1 mL已配置好的不

同浓度的样品溶液（无水乙醇配），最后加入 0.1%的

双氧水 1 mL，反应液在 37 ℃下保温 1 h 后，倒入比

色皿中，测其在 536 nm 处的吸光光度值 Ai。每个浓

度的样品重复三次，并取其平均值，同时与 L-抗坏血

酸、TBHQ 的清除自由基能力做对比。 

不同浓度样品的羟自由清除率按下式计算： 

SA(%)=(Ai-A0)/(A00-A0)×100 

注：A0为不加样品时溶液的吸光光度值，A00为不加样品

和双氧水时溶液的吸光光度值。 

2  结果与讨论 

2.1  L-抗坏血酸肉桂酸酯的结构鉴定 

Vc 的耐热性比较差，因此整个反应中温度不能太

高，以防 Vc 高温分解，此外 Vc 的溶解性很差，因此

反应尝试用 DMF-CH2Cl2 混合溶剂。从分子结构上看，

L-抗坏血酸的 5 位和 6 位都有羟基，都可以反生酯化

反应，从反应位阻上看，6 位羟基为一级羟基，位阻

较小，更易反生酯化，5 位羟基位阻相对较大，不易

酯化。产物纯化后经鉴定基本上为 Vc-5,6-二肉桂酸酯

(a)，反应除得到产物(a)外，还得到极少量的 Vc-6-肉

桂酸酯（b），合成产物(a)(b)的核磁数据分析见图2。 

  

图 2 合成产物(a)(b)的结构图 

Fig.2 The structures of the products (a) and (b) 

产物（a）的 1HNMR 的数据及解析：从低场到高

场依次是 7.33~7.99（m，12H）两个苯环上的五个氢

和肉桂酸双键上临近苯环上的一个氢，6.59~6.62（m，

1H），6.48~6.49（m，1H）是两个肉桂酸双键上临近

羰基的氢，4.95（d，1H）为 L-抗坏血酸内酯环上 C4

的氢，4.37~4.54（m，3H）为 L-抗坏血酸 5，6 位碳

上的氢。 

产物（b）的 1HNMR 的数据及解析：从低场到高

场依次是 7.58~7.83（m，6H）苯环上的五个氢和肉桂

酸双键上临近苯环上的一个氢，6.42~6.45（d，1H 

PhCH=CH）是肉桂酸双键上临近羰基的氢，4.55~4.59

（m，3H）为 L-抗坏血酸内酯环上 C4 氢及 C6 位的

两氢，3.90（m，1H）为 L-抗坏血酸的 C5 位氢。 

2.2  反应条件对 L-抗坏血酸肉桂酸酯得率的影响 

 

2.2.1  原料配比对 L-抗坏血酸肉桂酸酯得率的影响 

选择 L-抗坏血酸的用量为 5 mmol、总反应时间

为 6 h、温度25 ℃，改变肉桂酰氯的用量，考察了不

同原料配比对产率的影响，结果见表1。 

表 1 原料配比对产率的影响 

Table 1 The effect of raw materials ratio on the yield 

n(L-抗坏血酸):n(肉桂酰氯) 1:0.5 1:1 1:1.5 1:2 

产率/% 38.42 59.80 68.64 63.71 

表 1 可以看出，随着肉桂酰氯的用量增加，L-抗

坏血酸肉桂酸酯的得率逐渐增大，但是当原料配比为

1：2 时，得率下降，最后选择原料配比为 1:1.5。 

2.2.2  滴加时间对 L-抗坏血酸肉桂酸酯得率的影响 

确定了反应中 n(L-抗坏血酸):n(肉桂酰氯)比为

l:1.5，其他条件不变，考察肉桂酰氯的滴加时间对产

品收率的影响，如表 2 所示。 

表 2 滴加时间对产率的影响 

Table 2 The effect of drop time on the yield 

滴加时间/h 0.5 1.0 1.5 2.0 

产率/% 52.42 70.32 64.71 55.23 

肉桂酰氯的滴加时间对得率也有一定的影响，当

滴加时间大于 1 h 后，得率反而下降，可能是与酰氯

的活泼性很好，不稳定，时间过长，导致酰氯转换成

羧酸，从而使反应原料减少，副产物增加，所以选择

滴加时间为 1 h。 

2.2.3  反应温度对 L-抗坏血酸肉桂酸酯得率的影响 

在确定了原料配比和滴加时间的基础上，考察了

反应温度对得率的影响，结果如表 3。 

表 3 温度对产率的影响 

Table 3 The effect of temperature on the yield 

温度/℃ 15 25 35 45 

产率/% 57.83 68.30 60.22 41.72 

从表 3 得出，随着温度的升高，得率先增加后又

减少，原因是 L-抗坏血酸本身不耐热，稳定性差，过

高的温度会导致 L-抗坏血酸发生氧化分解，从而导致

得率下降，并且滴加肉桂酰氯时，反应放热，使整个

实验反应温度升高。 

2.3  L-抗坏血酸-5,6-二肉桂酸酯的稳定性 

2.3.1  最大紫外吸收波长的确定 

通过对不同浓度的样品溶液的测量，最后选取合

适的浓度进行全波长扫描，结果如上图，从图 3可以

看出：L-抗坏血酸的最大紫外吸收波长为245 nm；L-

抗坏血酸-5,6-二肉桂酸酯的最大紫外吸收波长为 284 

nm，这也与许多文献[17]报道肉桂酸酯在 280~310 nm

处有最大紫外吸收相符。 
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图 3 L-抗坏血酸和 L-抗坏血酸-5，6-二肉桂酸酯的全波长扫描 

Fig.3 Full wavelength scanning of L-ascorbic cinnamic and 

L-ascorbic acid-5,6- cinnamic acid ester 

2.3.2  标准曲线的绘制 

 

 
图 4 L-抗坏血酸和 L-抗坏血酸-5，6-二肉桂酸酯的标准曲线 

Fig.4 Standard curve of L-ascorbic acid and L-ascorbic 

acid-5,6- cinnamic acid ester  

注：a为 L-抗坏血酸，b为 L-抗坏血酸-5，6-二肉桂酸酯。 

对不同浓度 L-抗坏血酸和 L-抗坏血酸-5,6-二肉

桂酸酯溶液在最大紫外吸收波长处进行测定，以样品

浓度（mg/L）为横坐标，吸光光度值（A）为纵坐标

绘制标准曲线。L-抗坏血酸的标准曲线线性回归方程

为 y=0.049x-0.315，相关系数 R2=0.998，L-抗坏血酸

在 10~20 mg/L之间呈现很好的线性关系；L-抗坏血酸

-5,6- 二肉桂酸酯的标准曲线线性回归方程为

y=1.979x-0.228，相关系数 R2=0.998，在 0.2~0.6 mg/L

之间呈现很好的线性关系。 

2.3.3  稳定性测试 

 

图 5 L-抗坏血酸和 L-抗坏血酸-5，6-二肉桂酸酯的稳定性 

Fig.5 Stability of L-ascorbic acid and L-ascorbic acid-5,6- 

cinnamic acid ester  

在温度、光照、金属离子等条件下，L-抗坏血酸

很容易被氧化，表现出极大的不稳定性。实验时采用

提高温度来加速对稳定性考察，从图 5 可以看出 L-

抗坏血酸在保温时随着时间的增加吸光光度值显著降

低，L-抗坏血酸的稳定性很差，而 L-抗坏血酸-5,6-二

肉桂酸酯的含量基本没有变化，且 7 h之后由于溶剂

的少量挥发，含量略有增加，可以说明通过酯化得到

的 L-抗坏血酸-5,6-二肉桂酸酯相对于 L-抗坏血酸具

有很好的稳定性。 

2.4  L-抗坏血酸-5,6-二肉桂酸酯对 DPPH·的清除率 

 
图 6 L-抗坏血酸肉桂酸酯对 DPPH·的清除率 

Fig.6 DPPH radical scavenging activity of L-ascorbic cinnamic 

acid ester 

从图 6 可以看出，L-抗坏血酸、TBHQ 和 L-抗坏

血酸-5,6-二肉桂酸酯随着浓度的增大对 DPPH·的清除

率逐渐增强，三者的 EC50值分别为：59.78、46.31 和

63.96 µmol/L，虽然新合成的 L-抗坏血酸-5,6-二肉桂

酸酯的抗氧化活性小于 TBHQ，但是与 L-抗坏血酸相

比，抗氧化活性相当，说明新合成的 L-抗坏血酸-5, 6-

二肉桂酸酯保留了 L-抗坏血酸本身具有的抗氧化性。 

2.5  L-抗坏血酸-5,6-二肉桂酸酯对·OH的清除率 

从图 7 可以看出，L-抗坏血酸对·OH的清除率要

高于 TBHQ 和 L-抗坏血酸-5,6-二肉桂酸酯，它们的

EC50 值分别为：5.78、8.38、7.84 mmol/L。在较低的
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浓度时 TBHQ 的抗氧化性能高于新合成的 L-抗坏血

酸-5,6-二肉桂酸酯，当浓度大于6 mmol/L，L-抗坏血

酸-5,6-二肉桂酸酯的抗氧化性显著增高，这可能是由

于L-抗坏血酸-5,6-二肉桂酸酯清除羟自由基时有明显

的延迟效应，即样品要达到一定的浓度才开始产生较

好的清除效果。 

 
图 7 L-抗坏血酸肉桂酸酯对·OH 的清除率 

Fig.7 Hydroxyl radical scavenging activity of L-ascorbic 

cinnamic acid ester 

3  结论 

通过采用酰氯法对 L-抗坏血酸进行改性，并对实

验条件优化，最后对产物核磁氢谱结构分析，主要为

L-抗坏血酸-5,6-二肉桂酸酯，性质测定结果表明：新

合成出的 L-抗坏血酸肉桂酸酯的脂溶性明显提高，新

基团的加入也大大提高了它的稳定性；对羟自由基的

清除率虽不及 L-抗坏血酸，但在一定浓度时，清除率

要优于 TBHQ；对 DPPH 自由基的清除率可达到

86.52%，保留了 L-抗坏血酸本身具有的抗氧化性能。

初步结构分析 L-抗坏血酸肉桂酸酯还可能具有较好

的抗菌性能和抗血小板聚集的作用，未来我们将继续

研究它的这些性能，以此为新型食品添加剂的开发提

供一定的理论基础。 
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