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摘要:用顺丁烯二酸酐、天冬氨酸、氢氧化钠在常压水溶液中合成亚氨基二琥珀酸ꎬ以产品的钙螯合能力为考察指标ꎬ探讨

了中和度、保温时间、用水量对产品钙螯合能力的影响ꎮ 结果表明ꎬ在原料 ｎ(顺丁烯二酸酐) ∶ ｎ(天冬氨酸) ∶ ｎ( ＮａＯＨ) ∶
ｎ(水)＝ １ ∶１ ∶４ ∶１１ꎬ反应温度为 １０５~１１０℃ꎬ反应时间为 １２ ｈ 条件下得到的产品性能较好ꎮ 同时ꎬ将反应结束后产品中的杂质

用溶剂洗去ꎬ产品的性能得到明显改善ꎬ为进一步提纯亚氨基二琥珀酸提供了思路ꎮ
关键词:亚氨基二琥珀酸ꎻ钙螯合能力ꎻ杂质
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　 　 氨基多羧酸类螯合剂是一种广泛运用的螯合

剂ꎬ能够与金属离子或原子生成环状结构络合物ꎬ亚
氨基二琥珀酸就是其中一种ꎮ 亚氨基二琥珀酸可以

用于洗涤剂、纺织工业、微肥、土壤治理等ꎬ相比于广

泛使用的乙二胺四乙酸 ( ＥＤＴＡ)、次氮基三乙酸

(ＮＴＡ)等ꎬ亚氨基二琥珀酸具有更优良的生物降解

性ꎬ不会在环境中积累造成环境污染[１－５]ꎮ
自 １９９８ 年德国拜耳公司将亚氨基二琥珀酸商

业化后ꎬ引起了国内外学者的广泛关注ꎮ 有学

者[６－９]通过顺酐、碱金属氢氧化物及氨为原料ꎬ于高

温、高压条件下在水溶液中进行合成ꎬ得到亚氨基二

琥珀酸四钠盐( ＩＤＳ)ꎬ并对合成机理和性能进行了

研究ꎮ 而对于从天冬氨酸出发合成亚氨基二琥珀酸

四钠盐工艺条件的系统研究以及对反应结束时产品

混合物中杂质的分离报道还不多ꎮ
笔者从天冬氨酸出发合成亚氨基二琥珀酸ꎬ探

讨了中和度、保温时间以及用水量对所得产品性能

的影响ꎮ 并探讨了杂质对产品性能的影响ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 主要试剂及仪器

顺丁烯二酸酐、氢氧化钠、无水乙醇、盐酸、醋酸

钙、氨水、氯化铵、氯化钾、萘酚绿 Ｂꎬ分析纯ꎬ成都市

科龙化工试剂厂生产ꎻ Ｌ －天冬氨酸ꎬ质量分数为

９９％ꎬ成都贝斯特试剂有限公司生产ꎻ酸性铬蓝 Ｋꎬ
分析纯ꎬ北京化工厂生产ꎮ

ＤＦ－１０１Ｓ 集热式恒温加热磁力搅拌器、ＳＨＺ－Ｄ
(Ⅲ)循环水式真空泵ꎬ巩义予华仪器有限责任公司

生产ꎻＤＨＧ－９１４０Ａ 型电热恒温鼓风干燥箱ꎬ上海一

恒科技有限责任公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 方法

１􀆰 ２􀆰 １　 亚氨基二琥珀酸四钠的制备[１０]

在氮气保护下ꎬ将顺丁烯二酸酐水解为马来酸

溶液ꎮ 往其中加入天冬氨酸ꎮ 在不超过 ６０℃ 的条

件下ꎬ加入 ＮａＯＨ 溶液调节中和度ꎮ 减压蒸去部分

水ꎬ调节体系中的水含量ꎮ 减小氮气量ꎬ在冷凝回流

􀅰２５１􀅰
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条件下ꎬ升温至 １０５ ~ １１０℃ꎬ保温反应一段时间后ꎬ
根据中和度补加碱液ꎬ将剩余羧基中和ꎬ即可得到主

要含亚氨基二琥珀酸四钠盐的白色浆状混合物ꎮ 反

应过程如图 １ 所示ꎮ

图 １　 亚氨基二琥珀酸反应过程

１􀆰 ２􀆰 ２　 亚氨基二琥珀酸的精制

亚氨基二琥珀酸四钠盐浆状混合物→调节 ｐＨ
至 ２→过滤→无水乙醇洗涤滤饼→过滤→干燥→
５％稀盐酸重结晶→干燥ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 钙螯合能力测试

亚氨基二琥珀酸是一个五齿配体ꎬ与金属离子

以 １ ∶１的形式螯合ꎬ该过程是一个含水络合过程ꎬ亚
氨基二琥珀酸分子中 ４ 个羧基上的 Ｏ、Ｎ 的孤对电

子以及水分子中 Ｏ 提供的第 ６ 对孤对电子会和金

属离子形成一个八面体结构ꎬ但亚氨基二琥珀酸与

碱土金属的结合不稳定[１１]ꎮ
钙螯合能力测试方法[１２]:根据固含量 ｗꎬ称取

相当于 １􀆰 ００ ｇ(精确至 ０􀆰 １ ｍｇ)ＩＤＳ 固体的样品于锥

形瓶中ꎬ加入去离子水 ９０ ｍＬꎬ再加入 １０ ｍＬ 氨－氯
化铵缓冲溶液调节 ｐＨ 至 １０ ~ １１ꎬ加入约 ０􀆰 ０３ ｇ 钙

指示剂(酸性铬蓝 Ｋ＋萘酚绿 Ｂ＋氯化钾ꎬ质量比为

１ ∶２ ∶４０)ꎬ混合均匀后立即用 ０􀆰 ２５ ｍｏｌ / Ｌ 醋酸钙标

准溶液滴定ꎬ至溶液由亮蓝色变为紫红色ꎬ即达到终

点ꎬ记录所消耗的钙标准溶液的体积ꎮ 钙螯合能力

以每克样品螯合 Ｃａ２＋的量(以 ＣａＣＯ３ 计)表示ꎬ单位

为 ｍｇ / ｇꎬ计算式为:
ω(ＣａＣＯ３) ＝

[ｃ(钙标液) × Ｖ(钙标液) × １００􀆰 １] / [ｍ(样品) × ｗ]

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 中和度对产品钙螯合能力的影响

在原料摩尔比为 ｎ(顺丁烯二酸酐) ∶ｎ(天冬氨

酸) ∶ｎ(水)＝ １ ∶１ ∶１１ꎬ反应时间为 １２ ｈ 的条件下ꎬ通
过控制加入碱液的量调节中和度ꎬ研究对产品钙螯

合能力的影响ꎮ 其中中和度的计算式为:
中和度 ＝ 碱金属的氢氧化物所含氢氧根的总物质的量 /

马来酸和天冬氨酸所含羧基的总物质的量

　 　 研究发现ꎬ当中和度为 １􀆰 ０ 时ꎬＩＤＳ 的钙螯合能

力最好(１７９􀆰 ３６ ｍｇ / ｇ)ꎮ 当中和度低于 １􀆰 ０ 时ꎬ反应

得到的产品钙螯合能力明显降低ꎬ因为在中和度不

足的条件下ꎬ反应会生成其他副产物ꎬ使得产品液成

橙黄色ꎬ钙螯合能力也较差ꎮ 但是当中和度高于

１􀆰 ０ 时ꎬ亚氨基二琥珀酸的 ４ 个羧基已经完全中和ꎬ
而反应结束后的产品中还有过剩的 ＮａＯＨꎬ影响产

品的纯度ꎬ使得性能下降ꎮ 并且使用时还将大量的

碱带入其中ꎬ影响使用效果ꎬ还会增加对环境危害ꎮ
因此ꎬ最适宜的反应中和度为 １􀆰 ０ꎮ 中和度对钙螯

合能力的影响如表 １ 所示ꎮ
表 １　 中和度对钙螯合能力的影响

中和度 钙螯合能力 / (ｍｇ􀅰ｇ－１) 产品外观

０􀆰 ５ １３１􀆰 １２ 橙黄色透明溶液

０􀆰 ７５ １５６􀆰 ４０ 白色浆液

１􀆰 ０ １７９􀆰 ３６ 白色浆液

２􀆰 ２　 保温时间对产品钙螯合能力的影响

在原料摩尔比为 ｎ(顺丁烯二酸酐) ∶ｎ(天冬氨

酸) ∶ｎ(ＮａＯＨ) ∶ｎ(水)＝ １ ∶１ ∶４ ∶１１ꎬ即中和度为 １􀆰 ０
的条件下ꎬ考察了保温时间对产品的影响ꎬ结果如

图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 可以看出ꎬ随着保温时间的增加ꎬ
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ｚａｔｉｏｎ ｏｆ Ａｒｔｖｉｎ￣Ｙｕｓｕｆｅｌｉ ｌｉｇｎｉｔｅ ｗｉｔｈ ａｃｉｄｉｃ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｐｅｒｏｘｉｄｅ ｓｏｌｕ￣
ｔｉｏｎｓ[Ｊ] .Ｆｕｅｌꎬ２００７ꎬ８６(７):９８３－９９２.■
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图 ２　 保温时间对钙螯合能力的影响

产品钙螯合能力先增加ꎬ但超过 １２ ｈ 后开始下降ꎮ
这是由于碱与高温并存ꎬ对产品亚氨基二琥珀酸四

钠的稳定性有一定的影响ꎮ 在温度达到反应温度

１１０℃时ꎬ原料开始生成产品时ꎬ产品同时开始发生

变化ꎮ 开始阶段产品的量小ꎬ原料的量大ꎬ因此生成

速度大于转化速度ꎬ总的表现就是产品的螯合能力

增加ꎻ当反应达到一定程度时ꎬ产品的量大ꎬ原料的

量小ꎬ转化速度大于生成速度ꎬ总的表现就是产品的

螯合能力下降ꎮ
２􀆰 ３　 水量对产品钙螯合能力的影响

在原料摩尔比为 ｎ(顺丁烯二酸酐) ∶ｎ(天冬氨

酸) ∶ｎ(ＮａＯＨ)＝ １ ∶１ ∶４ꎬ反应时间为 １２ ｈ 的条件下ꎬ
考察了用水量对产品的影响ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ 水

在该反应的开始阶段是与顺酐反应得到顺丁烯二

酸ꎬ之后不参与反应ꎮ 由图 ３ 可以看出ꎬ当加入的水

量与顺酐的摩尔比超过 １１ 时ꎬ水量越多ꎬ产品性能

下降ꎬ这是由于原料浓度降低使得反应速度下降ꎬ以
及产品大量溶解在体系中造成的ꎮ 而当加入的水与

顺酐的摩尔比小于 １１ 时ꎬ由于水量太少体系黏度

大ꎬ搅拌和传热受影响ꎬ导致产品性能下降ꎮ

图 ３　 水量对钙螯合能力的影响

２􀆰 ４　 杂质对钙螯合能力的影响

将反应结束后的产品混合物浆液酸化、醇洗、重
结晶、烘干得到的产品ꎬ测试其钙螯合能力发现ꎬ相
较于反应结束时的产品性能ꎬ分离杂质后的产品性

能明显上升ꎮ 因为反应结束时ꎬ产品主要成分为亚

氨基二琥珀酸四钠ꎬ但同时还有马来酸钠、天冬氨酸

钠、富马酸钠、苹果酸钠等杂质ꎬ除天冬氨酸有微弱

的螯合能力外ꎬ其余杂质均无ꎮ 酸化后ꎬ用乙醇洗去

马来酸、富马酸ꎬ在重结晶时让天冬氨酸溶于稀盐

酸ꎬ苹果酸溶于水ꎮ 除杂之后的产品中ꎬ亚氨基二琥

珀酸的含量上升ꎬ钙螯合能力也就相应地增加ꎬ如表

２ 所示ꎮ
表 ２　 去杂质处理前后钙螯合能力的变化

初始钙螯合能力 / (ｍｇ􀅰ｇ－１) １０６􀆰 ５ １１４􀆰 ０ １４４􀆰 ４

去杂质后螯合能力 / (ｍｇ􀅰ｇ－１) １６０􀆰 ３ ２５７􀆰 ８ ２７５􀆰 ７

３　 结论

从天冬氨酸和顺丁烯二酸酐出发ꎬ合成亚氨基

二琥珀酸的较好条件是:原料摩尔比为 ｎ(顺丁烯二

酸酐) ∶ｎ(天冬氨酸) ∶ｎ(ＮａＯＨ) ∶ｎ(水)＝ １ ∶１ ∶４ ∶１１ꎬ
反应温度为 １０５~ １１０℃ꎬ反应时间为 １２ ｈꎮ 在此条

件下ꎬ产品的钙螯合能力较好ꎮ 相较于顺丁烯二酸

酐和氨、氢氧化钠合成亚氨基二琥珀酸ꎬ该路径的合

成条件更加温和ꎬ能在常压下进行合成ꎬ而且设备要

求较低ꎮ 反应结束后可以直接使用ꎬ不需要后续处

理步骤ꎮ
通过除杂精制将产品中的非目标产物分离后ꎬ

纯度增加ꎬ钙螯合能力增强ꎬ同时可以适当的回收副

产物ꎬ有循环利用原料的可能性ꎮ
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