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摘要　报导了标题物的合成、分析方法及其表面物理化学性质,并探索了以氯乙酸

为起始剂合成中间体肌氨酸钠的工艺条件。
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0　前　　言
N-脂肪酰基肌氨酸钠由于其优良的表面活性及低刺激性、低毒性, 被广泛用于低刺激

性洗涤剂、化妆品、牙膏和食品中,也可用于丝绸染整、防锈添加剂、金属加工、矿物浮选与石

油开采等工业。其中, N-十二酰基肌氨酸钠的表面张力及润湿性与渗透剂 JFC(脂肪醇聚氧

乙烯醚)相仿
[ 1]

,泡沫力优于牙膏中常用发泡剂 K 12 (十二烷基硫酸钠)
[ 2]

, 且比 K 12低毒低刺

激,还兼有 K 12所不具备的抗龋齿性。它的细腻稳定且丰富的泡沫及其与其它配料的广泛配

伍性是其它现有表面活性剂所缺乏的。美国、日本和德国近 10年来将其大量投入使用,并以

高出原料成本多倍的售价行销中国。国内这方面的研究和生产进展缓慢,至今未形成规模。

其主要原因,一是由于国外合成肌氨酸钠大多以氢氰酸、甲醛和一甲胺反应制备,这对国内

的小试研究而言很难实现, 且就国情而言, 今后放大生产的安全性也成问题。二是经检索

CA 发现,肌氨酸的分析方法或是以 TLC 定量或是借助于氨基酸自动分析仪分析。前者费

时费力且精度低, 后者一般单位无此条件且费用昂贵, 除此以外尚缺少简便易行的定量方

法,这无疑使肌氨酸或肌氨酸钠中间体合成工艺研究陷入困境。三是酰基肌氨酸钠受其结构

决定,是一种较为特别的阴离子表面活性剂,在采用公认的阴离子表面活剂性剂分析法——

混合指示剂法或亚甲蓝法作两相对抗滴定时,其行为酷似反应副产物皂,用国外酰基肌氨酸

钠产品说明上推荐使用的方法测定的活性物含量,其实是酰基肌氨酸钠和皂的总含量。

为了降低原料成本及毒性, 为今后的研究提供一定的经验积累, 作者以氯乙酸为原料,

对肌氨酸钠的合成工艺作了探索性试验,随后以椰油酸为起始原料合成了椰油酰基肌氨酸



钠。本文中报导了终产品的定量分析方法和表面物理化学性能,用文中报导的分析方法,可

同时测出合成产品中酰基肌氨酸钠含量和皂含量。

本文中采用的合成路线如下:

CH3NH2+ ClCH2COONa CH3NHCH2COONa

RCOOH+ PCl 3 RCOCl

RCOCl+ CH3NHCH 2COONa RCONH( CH3) CH2COONa

其中, RCOOH 为椰油酸。

1　实　　验
1. 1　实验原料

椰油酸(工业级) ; 三氯化磷( CP) ;一甲胺(工业级, 40%水溶液) ; 氢氧化钠( CP) ; 氯乙酸

( CP)。

1. 2　肌氨酸钠的合成

　　等摩尔氯乙酸与氢氧化钠中和制备氯乙酸钠水溶液, 中和温度控制在 40℃以下。在实

验室压力容器中将上述水溶液与一甲胺水溶液按一定比例混合, 控制在一定温度下密封搅

拌反应若干时间后中止反应,脱除过量一甲胺, 取样分析反应完成程度。

1. 2. 1　时间对得率的影响　取 1m ol制备好的氯乙酸钠溶液与 5m ol( 387. 5g ) 40%的一甲

胺混合,在 80℃下密封搅拌反应。在一定时间间隔内取样分析,观察反应时间对肌氨酸钠得

率的影响,结果见图 1.

反应得率- 时间曲线在文中所拟的实验条件下, 于 4h 处出现一峰值,随反应时间继续

延长,此峰值消失。这可能是由于原料氯乙酸钠或产物长期受热水解的缘故。

1. 2. 2　温度对得率的影响　取 1m ol制备好的氯乙酸钠溶液与 3m ol( 232. 5g ) 40%的一甲

胺混合,在不同反应温度下密封反应 5h. 温度对得率的影响见图 2.

图 1　反应时间与肌氨酸钠得率的关系　　　　　图 2　温度与肌氨酸钠得率的关系

由图 2可见, 随反应温度升高,产品得率增大, 在 70～80℃间得率上升减缓。我们曾试

验不同反应温度对碱性条件下氯乙酸钠水解速度的影响, 从氯乙酸钠水解速率曲线可知,

85℃时其水解速率突然加大。同时, 通过对肌氨酸钠合成体系中无机氯含量的测定,可知在

高温条件下反应结束时体系中几乎没有残存的氯乙酸钠, 这意味着未转化成肌氨酸的氯乙

酸钠在此条件下已全部或几近全部水解。因此,合成肌氨酸钠的反应温度不宜超过 85℃.
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图 3　摩尔比与肌氨酸钠得率的关系

1. 2. 3　摩尔比对得率的影响　取 1mol 制

备好的氯乙酸钠溶液按 1∶1. 05～1∶5 的

不同比例与一甲胺混合,在 70～80℃下密闭

反应 4h,结果见图 3.

　　肌氨酸钠的转化率随一甲胺浓度增大

而上升。当氯乙酸钠与一甲胺摩尔比由 1∶

4上升到 1∶5 时, 转化率上升趋势已减缓。

由于实验室压力容器的限制,难以进行进一

步的试验。

1. 3　椰油酰氯的合成

2. 5m ol椰油酸熔融后置于三颈瓶中,

搅拌升温至 70℃. 在 1. 5h 内滴加入 515. 6g ( 3. 75mol)三氯化磷。继续搅拌反应4h. 将反应

产物置于分液漏斗中分去下层亚磷酸,上层酰氯不经纯化即可用于下步合成。

图 4　椰油酰基肌氨酸钠的红外光谱

1. 4　椰油酰基肌氨酸钠的合成

4. 55g ( 0. 05mo l)肌氨酸钠溶

于水后置于被冰浴冷却的三颈瓶

中。在搅拌下同时向瓶中滴加

1 0. 9g ( 0. 05m ol )椰油酰氯和含

2. 1g ( 0. 05mo l)氢氧化钠的水溶

液,滴加时间约 25min. 氢氧化钠

的滴加速度以体系 pH 值维持在 9

～11为度。滴加完毕后继续搅拌

反应 2h 即可。测得转化率 82% .

产物的红外光谱见图 4.

1. 5　椰油酰基肌氨酸钠的分析

如前所述, 酰基肌氨酸钠有别

于一般的阴离子表面活性剂,在混合指示剂或亚甲蓝指示剂存在下用阳离子表面活性剂两

相滴定时,很难或不能判别终点。我们在实验中建立了如下分析方法,以同时测定出反应粗

产品中皂和酰基肌氨酸钠的含量:

1)　用酸化-萃取-重量法测定粗产品中皂含量。

2)　用溴甲酚绿-海明阳离子两相滴定法测定粗产品中总活性物含量。

3)　由上述两项差值求算粗产品中酰基肌氨酸钠含量。

1. 5. 1　皂含量测定

1)　试剂　石油醚( 30～60℃, AR) ; 乙醇( 95% , AR) ; 无水硫酸钠( AR) ; 1%酚酞指示

剂; 0. 1%甲基橙指示剂; 0. 25mol / L 硫酸溶液。

2)　测定　精称5～10g试样于200ml烧杯中, 加入100ml50% 乙醇水溶液溶解。以

0. 1%甲基橙指示,用 0. 25mol / L 硫酸调至变色,然后转移至分液漏斗中。

在分液漏斗中加入 100ml石油醚,充分振荡后静置分层。将水层转移至另一分液漏斗

中,再用 25ml石油醚萃取 2次。合并石油醚层,每次用 100ml 50%乙醇洗至甲基橙指示剂
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显中性。

醚层经硫酸钠干燥后, 挥去石油醚。在室温下吹入空气以除去残留石油醚,然后称重。

3)　计算　按下式计算皂含量 A ( m ol %)

　　　 A =
萃取物残重

脂肪酸分子量×试样重
×100

1. 5. 2　总活性物测定

1)　试剂　0. 006%溴甲酚绿指示剂;磷酸缓冲液( 300ml 0. 065mol/ L 磷酸二氢钠与

100ml 0. 065mol / L 磷酸钠混合) ; 0. 005m ol/ L 海明溶液。

2)　测定　精称0. 05～0. 16g 试样,用水溶解后转移至 100ml容量瓶中,用移液管移入

10m l 1mol/ L 氢氧化钠溶液和 25m l正丙醇,稀释至满刻度,混合均匀待用。

用移液管吸取 10ml上述试样溶液至 100ml具塞量筒中,加入由 400ml磷酸缓冲液与

0. 8ml溴甲酚绿指示剂及 80ml正丙醇配制成的溶液 24ml, 再加 25m l氯仿。用 0. 005mol / L

海明溶液滴定,接近终点时,上层蓝色徐徐移向下层,当上层无色时即为滴定终点。同时进行

空白试验。

3)　计算　按下式计算总活性物含量 B ( m ol %) :

　　　 B =
( V - V 0 ) N

1000× W
× 100

式中: V 　试样滴定用海明的体积( ml) ,

V 0　空白滴定用海明的体积( ml ) ,

N　海明的浓度( mol / L ) ,

W　试样称重( g ) .

1. 5. 3　酰基肌氨酸钠含量　按下式计算粗产品中酰基肌氨酸钠的含量 C ( %) :

　　　 C = ( B - A ) ×M

式中,M 为 酰基肌氨酸钠的平均分子量。

1. 6　椰油酰基肌氨酸钠的性能

表面张力用吊环法测定,测定温度 20℃,溶液浓度 1g / L .

　　泡沫力按 QB511-79测定, 2. 5g / L 水溶

液,测定温度 40℃, 水硬度 150mg / L .

润湿力按 HG2-380-80测定, 温度 25℃,

溶液浓度 1g/ L .

以上测定的结果见表 1.

表 1　椰油酰基肌氨酸钠的性能

表面张力
( N/ m )

起始泡沫/ 5min后泡沫
( cm)

润湿力
(S )

0. 026 180/ 180 40

2　讨　　论
中间体肌氨酸的分析方法一直是实验中的一个难题。我们曾采用氨基酸自动分析仪跟

踪分析,将测得得率大于 90%的肌氨酸钠中间体用于后步酰胺化反应。但实验结果表明此

得率数据显然偏高,以致后步反应化学计量比发生严重偏差。因此我们建立了一种新的化学

分析法,以经氨基酸自动分析仪分析得率达 90%以上的样品进行校验,发现相应于 90. 5%

得率时,化学分析法测得的得率仅为 49. 6%. 为了确认上述两种方法的准确性,分别用两种

方法对 CP 级肌氨酸样品进行测定,结果表明化学分析法的偏差很小, 而仪器分析法的偏差

很大,从而证实了我们建立的化学分析法的准确性。有关肌氨酸的化学分析法,将另文报导。
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用氨基酸自动分析仪对标样水溶液测定可知,肌氨酸与水合茚三酮反应的产物 U V 吸收最

大,最大吸收出现在 570m m 处。而氨基酸自动分析仪第Ⅱ通道的吸收值为 540mm ,因此应

选用第Ⅱ通道的数据。但是,使用氨基酸自动分析仪分析肌氨酸时出现如此大的偏差的原因

尚待研究,估计与反应副产物及游离胺的存在有关, 也可能是由于仪器参数引致。

目前国外工业化生产肌氨酸时, 多采用以下路线,即由氢氰酸与甲醛及一甲胺反应 [ 1]

CH3NH2+ HCHO+ HCN CH 3NHCH2CN
H2O

CH 3NHCH2COOH

本文中提出的以氯乙酸为起始原料生产肌氨酸乃至酰基肌氨酸钠,是一条根据我国国情,快

速发展酰基肌氨酸型产品的路子。由于目前采用的小试设备为全混釜式,不能满足特殊工艺

要求,因而肌氨酸得率偏低。如能设计制造专用的外循环增压射流反应器,可望大幅度提高

产品得率,且不涉及高危险性化学原料和操作, 这一课题有待进一步研究。

酰基肌氨酸钠的泡沫几乎比现有各种表面活性剂的泡沫都丰富细腻且稳定。正是这一

优点在其酰胺化反应时反而造成不便。由于酰胺化反应时体系粘度很大,整个反应器内都充

满泡沫,对滴加进去的物料的均匀分散非常不利,从而延缓了酰胺化反应的快速进行, 造成

酰氯的水解并形成副产物皂。此外, 肌氨酸是一种中性氨基酸,不同於谷氨酸一类的酸性氨

基酸。试验中曾用丙酮-水体系代替水体系进行酰胺化反应,但得率仅略有升高,主要原因是

因为丙酮的存在使泡沫略有降低,体系粘度稍减,物料接触充分而致,而非极性变化所致。因

此,如果用单釜制备酰基肌氨酸钠,必须使物料分散得极其均匀,以减少酰氯水解。

本文中提出的一种分析酰基肌氨酸钠的定量方法, 可分别得到样品中皂含量和酰基肌

氨酸钠含量。通过对标样的分析测试,证明方法的准确性和重现性均令人满意。原则上该法

适用于其它含皂的酰基氨基酸体系或类似体系,特别是当除皂以外的主成分性质与皂接近,

不能直接用酸性条件下的两相滴定法单独测定时尤为有用。
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Abstract　T he prepar at ion, analy sis pr ocedure and physicochemical propert ies of so

dium coco-acy lsarcosinate w ere r eported. T he synthesis condit ions and process o f interme-
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