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3-氯-1,2-丙二醇棕榈酸双酯单体制备及对映体稳
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摘  要: 目的  建立 3-氯-1,2-丙二醇棕榈酸双酯(3-monochloropropane-1,2-diol esters, 3-MCPDE)对映体高纯

度手性单体制备方法, 并系统研究 3-MCPDE 对映体在有机溶剂中的稳定性特征。方法  利用制备型高效液相

色谱, 以 ChiralCore Amy-Z 手性柱(10 mm×250 mm, 5 μm)为分离柱, 乙醇为流动相进行等度洗脱, 实现

3-MCPDE 对 映 体 的 制 备 分 离 ; 采 用 超 高 效 合 相 色 谱 - 串 联 质 谱 法 (ultra performance convergence 

chromatography-tandem mass spectrometry, UPC2-MS/MS)评估 3-MCPDE 对映体在异丙醇、甲醇、乙腈、正己

烷和乙醇 5 种溶剂中, 于不同温度(4 ℃与 25 ℃)与光照条件下储存 42 d 的稳定性; 通过降解动力学曲线计算

降解率与对映体分数, 分析温度与光照的影响规律。结果  成功制备纯度大于等于 95%的 3-MCPDE 手性单体。

稳定性研究表明, 3-MCPDE 在所有溶剂中均发生降解, 降解率依次为: 乙醇>正己烷>异丙醇>乙腈>甲醇; 降解

过程呈双相特征, 包括 0~24 h 的快速降解阶段及后期缓慢衰减阶段; 温度是影响降解的关键因素, 25 ℃下降解

普遍高于 4 ℃; 光照在甲醇、乙醇等极性溶剂中促进作用更明显; 所有条件下两对映体降解行为一致, 对映体分

数始终为 0.50, 未出现立体选择性现象。结论  本研究揭示了 3-MCPDE 对映体在不同溶剂中的非立体选择性降

解规律, 建立了高效的手性单体制备方法, 推荐将标准品置于甲醇中 4 ℃避光保存。研究结果为开展对映体水平

的安全性评估提供了方法支持, 对深入解析 3-MCPDE 手性单体的毒理机制具有重要意义。 
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ABSTRACT: Objective  To establish a method for preparing high-purity chiral monomers of 

3-monochloropropane-1,2-diol esters (3-MCPDE) and systematically study the stability characteristics of 3-MCPDE 

enantiomers in organic solvents. Methods  Using preparative high performance liquid chromatography with a 

ChiralCore Amy-Z chiral column (10 mm×250 mm, 5 μm) as the separation column and ethanol as the mobile phase for 

isocratic elution, the preparative separation of 3-MCPDE enantiomers was achieved. The stability of 3-MCPDE 

enantiomers stored for 42 d in 5 kinds of solvents (isopropanol, methanol, acetonitrile, n-hexane and ethanol) under 

different temperatures (4 °C and 25 °C) and light conditions was evaluated using ultra performance convergence 

chromatography-tandem mass spectrometry (UPC2-MS/MS). Degradation rates and enantiomer fraction values were 

calculated from degradation kinetic curves to analyze the influence patterns of temperature and light. Results  

Successfully prepared chiral monomer 3-MCPDE with a purity of 95% or higher. Stability studies showed that 

3-MCPDE underwent significant degradation in all solvents, with degradation rates in the order: 

ethanol>n-hexane>isopropanol>acetonitrile>methanol. The degradation process exhibited a typical biphasic pattern, 

consisting of a rapid degradation phase within 0–24 h followed by a slower attenuation phase. Temperature was a key 

environmental factor affecting the degradation rate, with generally higher degradation at 25 °C than at 4 °C. Light 

exposure showed a more pronounced promoting effect in polar solvents like methanol and ethanol. Under all 

experimental conditions, the degradation behaviors of the 2 enantiomers were highly consistent, with the enantiomer 

fraction value consistently remaining at 0.50, indicating no stereoselective phenomenon was observed. Conclusion  

This study reveals the non-stereoselective degradation pattern of 3-MCPDE enantiomers in different solvents, 

establishes an efficient method for the preparation of chiral monomers, and recommends storing the standards in 

methanol at 4 °C in the dark. These findings provide methodological support for enantiomer-level safety assessment and 

are of great significance for in-depth elucidation of the toxicological mechanisms of 3-MCPDE chiral monomers. 
KEY WORDS: 3-monochloropropane-1,2-diol esters; solvent stability; monomer preparation 
 
 

0  引  言 

3-氯-1,2-丙二醇棕榈酸双酯(3-monochloropropane-1, 
2-diol esters, 3-MCPDE)是食品加工过程中产生的重要污

染 物 , 1978 年 , 在 酸 水 解 植 物 蛋 白 中 首 次 发 现

3-MCPDE[1–2] 。 后 续 研 究 表 明 , 植 物 油 精 炼 过 程 是

3-MCPDE 形成的关键环节, 棕榈油因原料中高氯化物含

量及特定精炼工艺成为污染重灾区, 其 3-MCPDE 水平常

超出欧盟限量标准[3–4]。除食用油外, 该污染物在婴儿配方

奶粉、油炸食品及乳制品中广泛分布[5–6], 对消费者健康构

成潜在威胁。 
3-MCPDE 具有多器官毒性效应, 包括肾脏毒性、生殖

毒性等[7–11], 其对神经、免疫及呼吸系统的损伤亦被证实[12]。

值得关注的是, 3-MCPDE 是一种手性化合物, 具有两种对

映异构体。手性分子是指与其镜像不相同不能互相重合的

具有一定构型或构象的分子, 手性化合物空间构型的差异

常导致其生物活性与毒性显著不同[13–14]。然而, 由于缺乏

高效的手性分离分析方法, 当前毒理学研究均以外消旋混

合物为对象, 无法阐明其对映体毒性差异及构效关系。因

此, 获得高光学纯度的 3-MCPDE 对映体单体并探究其溶

剂稳定性, 是解析对映体特异性毒理机制的前提。 
在某些手性农药或药物的对映体中, 往往只有单一

构型具有目标生物活性, 而另一构型则可能无效甚至表现

出更强的毒性效应[14]。据此可以推断, 3-MCPDE 的对映体

极有可能在肾毒性、生殖毒性等关键毒理学终点上存在量

效乃至本质的区别。 
鉴于这种潜在的、尚未被揭示的对映体特异性毒性差

异, 仅以外消旋混合物为对象的传统毒理学评估显然无法

全面、准确地反映其真实风险。精准解析单一构型的毒性

效应的前提条件是获得高纯度的对映体单体。然而, 手性

化合物在样品前处理、分离纯化及储存过程中, 其构型可

能因外界环境(如溶剂极性、温度、pH 等)的影响而发生消

旋或降解, 这将干扰后续毒理实验结果分析。因此, 系统

开展 3-MCPDE 对映体在不同条件下的降解行为与稳定性

研究, 是确保后续获得可靠对映体毒性数据的必要前提。 
当前主要采用间接法和直接法两种技术路线检测
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3-MCPDE。间接法检出限可达 5.0~15.0 μg/kg, 但存在步骤

烦琐、易受游离态干扰及水解不完全等问题[15–16]。直接显

著简化前处理流程, 然而受限于标准品匮乏、油脂基质干

扰及检出限偏高等瓶颈[17–18]。此外, 傅里叶变换红外光谱

(Fourier transform infrared spectroscopy, FTIR)结合化学计

量学、电化学传感器等新兴技术虽为快速筛查提供新思路, 
却尚未成熟[19–21]。总体而言, 现有方法在特异性定量、抗

干扰能力与分析效率方面仍面临挑战, 发展高精度、高通

量的直接检测技术是未来重要方向。谱柱中保留行为 
针对上述科学问题, 本研究聚焦于 3-MCPDE 对映体

的溶剂稳定性与单体制备, 拟建立高效手性分离纯化方法, 
获得高纯度单体; 系统探究不同溶剂体系中对映体的构型

稳定性及转化规律; 为后续对映体特异性毒理研究及食品

安全风险评估提供物质基础与技术支撑。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

异丙醇、甲醇、乙腈(质谱级, 美国赛默飞世尔科技公

司); 正己烷、甲酸(色谱级, 中国上海阿拉丁生化科技有限

公司); 乙醇(色谱级, 中国上海麦克林生化科技股份有限

公司); 3-氯-1,2-丙二醇棕榈酸双酯标准品(纯度大于 99%, 
中国天津阿尔塔科技有限公司)。 

1.2  实验仪器 
分析天平(精度 0.01 mg, 中国赛多利斯科学仪器有限

公司); SCI-VS 涡旋振荡器(美国赛默飞世尔科技公司); 
Waters ACQUITY UPC2 超高效合相色谱(Ultra performance 
convergence chromatography, UPC2)仪(美国 water 公司)、
Xevo TQ-XS 三重四极杆质谱仪(美国 Waters 公司); Agilent 
1260 Ⅱ半制备液相色谱仪(美国 Agilent 公司); ChiralCore 
Amy-Z 手性制备柱(10 mm×250 mm, 5 μm)[纳谱分析技术(苏
州)有限公司]; CHIRALPAK IA (4.6 mm×250 mm, 5 μm)色
谱柱[大赛璐药物手性技术(上海)有限公司]。 

1.3  实验方法 
1.3.1  对映体稳定性检测 

将 3-MCPDE 标准品用甲醇配制成 100.0 mg/kg 浓度

的母液。为考察不同溶剂极性对 3-MCPDE 降解行为的影

响, 选取了 5 种覆盖不同极性范围的有机溶剂进行稀释处

理: 分别采用强极性质子性溶剂甲醇[极性参数(P’)=5.1]、
乙醇(P’=4.3)、异丙醇(P’=3.9), 中等极性非质子性溶剂乙

腈(P’=6.2), 以及非极性溶剂正己烷(P’=0.1), 将上述母液

统一稀释至 0.5 mg/kg 的工作浓度。所选溶剂的 P’涵盖了

从强极性(甲醇、乙腈)到中等极性(乙醇、异丙醇)直至非极

性(正己烷)的完整梯度 , 旨在系统研究不同溶剂环境中

3-MCPDE 的稳定性及降解规律, 为后续建立降解动力学

与溶剂理化性质间的构效关系提供实验依据。每种基质分

为两个温度储存(4 ℃和 25 ℃), 每个温度下分为光照和避

光两个条件储存, 储存时间为 0~42 d, 设置 12 个取样点: 
0、1/12、1/2、1、3、5、7、9、14、21、28、42 d, 每个

取样点设置 3 个平行, 样品在–20 ℃下保存。降解率计算

如公式(1)所示:  
 

降解率/%=
( ) 100%− ×初始含量 储存后含量

初始含量
   (1) 

主要对映体占总对映体的比例, 计算如公式(2)所示:  

2

1

1
EF E

E E
=

+                  (2) 

 
式中: E1 为主要对映体的浓度, mg/kg; E2 为次要对映体的

浓度, mg/kg。 
1.3.2  手性单体制备 

称取 3-氯-1,2-丙二醇棕榈酸双酯标准品适量, 置于

10 mL 容量瓶中, 用异丙醇(质谱级)溶解并定容至刻度, 涡
旋混合 2 min, 配制成浓度为 3.0 mg/g 的样品储备液。经

0.22 μm 有机系微孔滤膜过滤后, 作为制备样品溶液备用。

采用 Agilent 1260 Ⅱ半制备液相色谱系统进行手性单体的

分离纯化。 
1.3.3  色谱条件 

(1) Agilent 1260 Ⅱ半制备液相色谱条件 
色谱柱: ChiralCore Amy-Z 手性制备柱(10 mm×250 mm, 

5 μm); 流动相为乙醇(色谱级); 等度洗脱, 流速 1.5 mL/min; 
柱温箱温度设定为30 ℃; 检测波长215 nm; 进样量为500 μL。
在此色谱条件下, 收集目标对映体馏分(出峰时间分别为

12.22 min 和 13.64 min), 经浓缩、定容后, 利用超高效合相

色 谱 - 串 联 质 谱 法 (ultra performance convergence 
chromatography-tandem mass spectrometry, UPC2-MS/MS)
验证对映体纯度。 

(2) UPC2 条件 
色谱柱: CHIRALPAK IA (4.6 mm×250 mm, 5 μm)色

谱柱, 进样量 2 μL, 流动相为 95% CO2 与 5%含 0.1% (V:V)
甲酸的甲醇溶液, 以 1.5 mL/min 流速进行等梯度洗脱 10 min, 
柱温保持在 30 °C, 系统背压控制在 11.03 MPa (1600 psi), 
柱后补偿溶剂选用 0.3 mL/min 的甲醇溶液。 

(3) MS 条件 
电喷雾电离源, 正离子模式; 采集方式为多反应监测

模式; 毛细管电压: 4000 V 和 3500 V; 雾化器压力: 15 psi; 
干燥气温度: 300 ℃; 干燥气流速: 14 L/min; 鞘气温度: 
260 ℃; 鞘气流速: 11 L/min。3-MCPDE, 母离子 m/z 604.50, 
子离子 m/z 331.20, 锥孔电压 35 V, 碰撞能 17 eV, 子离子

m/z 551.50, 锥孔电压 35 V, 碰撞能 18 eV。 

1.4  数据处理 

本研究中所有实验测定均重复 3 次, 测定结果表示为

平均值±标准偏差。使用 Origin Pro 2016 作图。结果使用

SPSS Statistics 27 软件进行计算和统计分析, P<0.05 则认
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为所检验的差别有统计学意义。 

2  结果与分析 

2.1  手性单体制备 
本研究基于手性色谱原理构建分离体系 ,  选用

ChiralCore Amy-Z 手性制备柱(10 mm×250 mm, 5 μm)制备

柱为分离制备色谱柱, 该色谱柱具备较大柱径特性, 促进

分子间充分接触并强化对映体相互作用。该类直链淀粉衍

生物手性固定相, 其表面的多糖衍生物通过形成手性微环

境能够与对映体分子产生差异性的氢键、π-π 作用和偶极-
偶极相互作用, 以及空间位阻效应[22]。3-MCPDE 对映体由

于空间构型的微小差异, 在与固定相发生上述作用时, 其
结合自由能存在差异, 从而导致在色谱柱中保留行为的不

同, 最终实现分离。对 200、205、210、215、220 nm 5 种

波长进行筛选, 在表 1 中可以看出, 在 215 nm 波长下 L1
和 L2 峰面积更高, 表明在 215 nm 波长下响应值更高。对

1.0、1.5、2.0、2.5 mL/min 流速进行筛选, 分离度分别为

0.75, 0.75, 0.70 和 0.69, 由色谱图可以看出，在分离度相同

的情况下, 流速 1.5 mL/min 的分析时间更短(图 1), 因此选 

择流速 1.5 mL/min。 

随后对制备的两种单体进行纯度鉴定, 参考 Leigh 等[23],
方法采用 UPC2-MS/MS 技术测定浓度, 结果显示两种单体纯

度均不低于 95%(图 2A、B)。两者 1H NMR 谱图几乎完全重合, 
说明其化学结构相同、组成一致(图 2C、D), 这与对映体在非

手性环境中具有相同核磁行为的规律一致。L1 和 L2 旋光数据

分别为 L1: [α]=+0.229 (c=17.5)、L2: [α]=−0.229 (c=17.5), 
 

表 1  波长筛选 
Table 1  Wavelength filtering 

波长
/nm

L1 峰高 
/mAU 

L1 峰面积 
/(mAU·s) 

L2 峰高 
/mAU 

L2 峰面积 
/(mAU·s) 

200 17.08768 305.37674 3.18339 73.61107 

205 6.92878 196.69501 3.66714 115.84091 

210 5.10687 81.84309 3.94599 81.21134 

215 24.31378 395.23029 17.75091 389.72882 

220 20.46268 328.62872 14.97515 329.62930 

 

 
 

注: A. 流速 1.0 mL/min; B. 流速 1.5 mL/min; C. 流速 2.0 mL/min; D. 流速 2.5 mL/min。 
图 1  不同流速的色谱图 

Fig.1  Chromatograms of different flow rates 
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表明二者互为对映体, 其中 L1 为右旋体, 记为(+)-3-MCPDE, 
L2 为左旋体, 记为(–)-3-MCPDE。手性单体的毒性差异与其

空间构型密切相关, 本研究建立的拆分方法为后续毒理学研

究提供了高纯度物质基础。这一结果对于深入理解 3-MCPDE
的生物活性及其手性单体之间的毒性差异具有重要意义。此

项研究的成果, 可为后续学者在研究 3-MCPDE 的手性单体

时提供了数据支持和方法论指导。 

2.2  稳定性分析 
甲醇溶剂中 3-MCPDE 的稳定性结果如图 3 所示。在

4 2  d 储存后 ,  其含量降至 2 3 0 . 9 7 ~ 2 5 3 . 7 2  μ g / k g , 
( + ) - 3 - M C P D E 与 ( – ) - 3 - M C P D E 的降解率分别为

49.7%~53.7%和 49.3%~53.6%, 低于异丙醇体系, 说明

3-MCPDE 在甲醇中更为稳定, 可能与甲醇极性较强、抑制

了某些非极性路径的降解反应有关[24]。起始与终点对映体

分数均为 0.50, 表明降解过程仍无立体选择性。其降解动

力学呈现两阶段特征, 初始 0~12 h 为快速降解期, 在 4 °C
光照下(+)-3-MCPDE 降解率达 6.3%; 之后转为缓慢衰减, 
日均降解率低于 1.5%。温度是主要影响因素, 25 °C 避光条 

件下(+)-3-MCPDE 降解率为 53.6%, 高于 4 °C 避光条件下

的50.3%, 表明3-MCPDE的降解受到温度影响, 这与文献[25]
的报道结果一致。光照在高温下作用不明显, 25 °C 光照与

避光组 42 d 残留量接近 ; 而在 4 °C 时 , 光照使

(–)-3-MCPDE 降解率提升 3.5%, 说明低温下(–)-3-MCPDE
对光解更为敏感。 

乙醇溶剂中的降解结果如图 4 所示。42 d 后对映体含

量降至 144.08~215.57 μg/kg, 降解率为 57.0%~71.2%, 在 5
种溶剂中最高。起始与终点对映体分数均为 0.50, 无立体

选择性。降解过程为典型双相模式: 24 h 内 25 °C 光照组对

映体 1 降解 38.8%, 之后日均降解 0.7%。温度效应非常显

著, 25 °C 避光组(+)-3-MCPDE 降解率 70.8%, 远高于 4 °C
避光组的 57.6%。光照作用因温度而异: 4 °C 下光照组降解

略高, 25 °C 下光照组降解优势更加明显, 说明乙醇作为光

敏溶剂可能在高温下更有效地传递光能, 促进 3-MCPDE
分解。对映体间差异小于 1.5%, 25 °C 光照下(–)-3-MCPDE
降解略快, 可能与手性‑溶剂相互作用有关。 

 

 
 
 

图 2  手性 3-MCPDE 单体制备色谱图及核磁共振谱图 
Fig.2  Chromatogram and nuclear magnetic resonance spectrum of chiral 3-MCPDE monomer preparation 
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图 3  甲醇溶剂下 42 d 不同处理条件的 3-MCPDE 手性对映体含量变化 
Fig.3  Changes in chiral enantiomer content of 3-MCPDE under different treatment conditions for 42 days in methanol solvent 

 

 
 

图 4  乙醇溶剂下 42 d 不同处理条件的 3-MCPDE 手性对映体含量变化 
Fig.4  Changes in chiral enantiomer content of 3-MCPDE under different treatment conditions for 42 days in ethanol solvent 

 
异丙醇溶剂中3-MCPDE对映体的稳定性分析结果如图5

所示。在不同处理条件下, 两种对映体含量均随储存时间延

长而持续下降, 在 42 d 时达到最低值 173.66~177.79 μg/kg, 
降解率为 64.5%~65.4%。这一降解幅度高于其他部分溶剂

体系, 可能与异丙醇本身的羟基自由基反应活性有关[21]。

研究表明, 异丙醇在光或热条件下可经由自由基路径发生

降解, 此类机制可能同时促进了其中溶解的 3-MCPDE 的

分解[26]。在光照影响方面, 4 °C 条件下光照与避光处理的

(+)-3-MCPDE 降解率分别为 65.4%和 64.5%, (–)-3-MCPDE
分别为 65.2%和 64.8%, 差异较小。在 25 °C 条件下, 光照

与避光组降解率也较为接近, (+)-3-MCPDE 分别为 65.1%
和 65.3%, (–)-3-MCPDE 分别为 65.1%和 64.9%。整体而言, 
光照并未对异丙醇中 3-MCPDE 的降解产生影响, 该结果

与部分光降解研究中所报道的异丙醇体系在非催化条件下

对光照不敏感的现象相符[27]。就温度的影响而言, 在避光

条件下, 25 °C 时(+)-3-MCPDE 的降解率为 65.3%, 略高于

4 °C 时的 64.5%; (–)-3-MCPDE 在 25 °C 与 4 °C 下分别为

64.9%和 64.8%。在光照条件下, 温度升高也未明显引起降

解加速, (+)-3-MCPDE 在 25 °C 与 4 °C 下降解率分别为

65.1%和 65.4%, (–)-3-MCPDE分别为 65.1%和 65.2%, 表明

在实验温度区间内, 温度变化对 3-MCPDE 在异丙醇中降

解的促进作用有限。(+)-3-MCPDE 与(–)-3-MCPDE 的降解

行为高度一致, 42 d 时降解率差异均小于 0.5%, 且起始与

终点对映体分数值均为 0.50, 说明未出现立体选择性降

解。该结果符合一般非手性溶剂体系中手性污染物对映体

等量降解的理论预期[28–29]。 
乙腈溶剂中的降解行为如图 6 所示。初始浓度为

500.34~502.77 μg/kg 的 3-MCPDE 在 42 d 后 降 至

193.83~216.56 μg/kg, (+)-3-MCPDE 与(–)-3-MCPDE 的降解率

分别为 56.7%~61.3%与 56.9%~61.2%, 整体高于甲醇而低于

异丙醇, 起始与终点对映体分数均为 0.50, 无立体选择性。降

解过程同样分为两阶段; 24 h 内迅速下降, 如 25 °C 避光组

(+)-3-MCPDE 降解 41.2%, 之后日均降解率仅为 0.7%。温度

效应显著, 25 °C 避光条件下(+)-3-MCPDE 降解率为 61.3%, 
高于 4 °C 避光组的 57.4%。光照影响较弱, 4 °C 下差异不足

3%。对映体间降解速率在 25 °C 光照下(–)-3-MCPDE 略高, 
4 °C 避光下(+)-3-MCPDE 略高, 说明降解路径受温度‑光照‑
手性三重因素微调, 但整体仍以热降解为主导。 

正己烷溶剂中的降解情况如图 7 所示。42 d 后对映体

含量降至 151.26~175.12 μg/kg, 降解率为 64.8%~69.8%, 
在 5 种溶剂中仅次于乙醇。起始与终点对映体分数均为

0.50, 表明无非立体选择性。其降解亦呈现快速初期(24 h
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内 25 °C避光组(+)-3-MCPDE降解 59.8%)与后期缓降(日均

0.5%)的双相特征。温度效应极为明显 , 25 °C 避光组

(+)-3-MCPDE 降解率 69.1%, 明显高于 4 °C 避光组的

65.2%。光照影响呈温度依赖性, 4 °C 下避光组降解率略高

于光照组, 25 °C 下则相反。对映体间差异小于 1.0%, 说明

在该非极性介质中, 两者降解行为高度统一。 
溶液标准物质的稳定性与其溶剂选择有着密切关系, 

开展溶剂的稳定性研究具有重要实际意义[30]。通过综合对

比 5 种有机溶剂中 3-MCPDE 对映体的降解行为可知, 乙
醇中降解率最高 ,  达 57.0%~71.2%; 正己烷次之 ,  为
64.8%~69.8%; 乙腈与异丙醇居中, 分别为 56.7%~61.3%
与 64.5%~65.4%; 甲醇中最稳定, 降解率仅 49.3%~53.7%。

所有溶剂体系均表现出明显的温度依赖性, 25 °C 下的降解

速率普遍较 4 °C 高 10.0%~15.0%, 其中正己烷与乙腈在高

温下降解尤为明显。光照的影响具有溶剂特异性: 在极性

质子溶剂甲醇与乙醇中, 光照对降解的促进更为明显, 最大 
 

 
 

图 5  异丙醇溶剂下储存 42 d 不同处理条件的 3-MCPDE 手性对映体含量变化 
Fig.5  Changes in chiral enantiomer content of 3-MCPDE under different treatment conditions for 42 days in isopropyl alcohol solvent 

 

 
 

图 6  乙腈溶剂下 42 d 不同处理条件的 3-MCPDE 手性对映体含量变化 
Fig.6  Changes in chiral enantiomer content of 3-MCPDE under different treatment conditions for 42 days in acetonitrile solvent 

 

 
 

图 7  正己烷溶剂下 42 d 不同处理条件的 3-MCPDE 手性对映体含量变化 
Fig.7  Changes in chiral enantiomer content of 3-MCPDE under different treatment conditions for 42 days in n-hexane solvent 
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可提升 5.0%~8.0%; 而在非极性溶剂正己烷与乙腈中影响

较弱, 差异小于 3.0%。对映体选择性方面, 所有条件下起

始与终点对映体分数均稳定于 0.50, 未检出立体选择性行

为, 与部分手性污染物在环境介质中呈现对映体差异的报

道不同, 说明 3-MCPDE 在不同溶剂中的降解主要受非手

性机制控制, 反应路径在两对映体间基本一致。 
综合 5 种溶剂中 3-MCPDE 的降解行为, 其降解速率

顺序(乙醇>正己烷>异丙醇>乙腈>甲醇)并非由单一因素

(如极性)决定。研究表明, 该降解过程主要由自由基机制主

导, 温度升高及光照(尤其在极性溶剂中)可显著加速自由

基的产生与链式反应。乙醇中降解率最高可能与其 α-H 易

被提取生成高活性自由基有关; 正己烷虽为非极性溶剂, 
但其较高的链转移常数能有效维持自由基反应, 导致降解

率亦居前列; 甲醇和乙腈因链转移能力较弱或化学惰性, 
降解相对缓慢。在所有溶剂体系中, 两对映体降解行为高

度一致(对映体分数为 0.50), 表明降解反应主要发生在远

离手性中心的酯键或氯甲基等位点。对映体与溶剂分子的

相互作用是否对称, 取决于溶剂本身是否具有手性。在非

手性溶剂中, 一对对映体与溶剂分子之间的相互作用是对

称且相同的, 因此它们在非手性溶剂中的物理性质(如溶

解度)相同。在手性溶剂中, 相互作用不再对称。由于手性

溶剂本身具有特定的空间构型, 它会与左旋或右旋对映体

产生不同程度的分子识别和作用力, 从而导致两者在性质

上出现差异。而乙醇、正己烷、异丙醇、乙腈和甲醇, 这
些分子都是非手性分子, 不存在立体选择性。这一发现为

后续手性毒理学研究中采用外消旋混合物进行风险评估提

供了科学依据, 即在该类纯溶剂体系下的理化稳定性研究

中, 无需考虑对映体特异性降解。 
基于上述结果, 根据 JJF 1343—2022《标准物质的定

值及均匀性、稳定性评估》技术规范 , 为最大限度维持

3-MCPDE 标准品的稳定性, 建议将其配制于甲醇溶剂中, 
并在 4 °C 以下避光保存, 此类条件可有效延缓其降解并维

持初始对映体组成。该推荐也与相关标准物质制备与储存

中常用的低温、避光、选用极性溶剂的原则相符。 

3  结  论 

本研究系统评估了 3-MCPDE 在 5 种常见有机溶剂中

的对映体稳定性, 并成功建立了手性单体制备方法。研究

结果表明, 3-MCPDE 的降解动力学受溶剂种类影响, 其降

解程度由高至低依次为乙醇、正己烷、异丙醇、乙腈及甲

醇, 所有体系下的降解过程均呈现典型的快速初始阶段与

缓慢后期阶段。温度被证实为影响降解速率的关键环境因

子, 而光照的促进作用则表现出溶剂依赖性, 在极性溶剂

中更为明显。值得注意的是, 在所有实验条件下, 两种对

映体的降解行为高度一致, 未观察到立体选择性现象, 对

映体分数始终保持为 0.50, 这一发现为后续开展独立的对

映体毒理学研究提供了至关重要的前提保障。基于稳定性

结果, 建议将 3-MCPDE 标准品置于甲醇溶剂中并于 4 ℃
下避光保存。在手性单体制备方面, 以 ChiralCore Amy-Z
手性柱和乙醇等度洗脱, 成功实现了两种对映体的基线分

离, 获得了纯度不低于 95%的单体, 为后续的构效关系研

究奠定了物质基础。然而, 本工作亦存在一定局限, 例如

实验均在纯溶剂体系中进行, 其结论在复杂食品真实基质

中的适用性有待进一步验证; 同时, 对降解的详细化学机

制与无立体选择性的深层原因尚未深入探讨。在未来研究

中, 可聚焦于 3-MCPDE 在油脂等真实基质中的降解行为

与机制, 利用所制备的高纯度手性单体深入开展对映体水

平上的差异毒性及其分子机制探索, 并持续发展更高效、

灵敏的油脂基质中手性 3-MCPDE 分析检测方法, 为食品

安全风险评估提供更为精准的科学依据。 
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