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摘要!以液氨和马来酸酐为原料合成聚天冬氨酸#研究了马来酸酐与液氨的摩尔比"顺丁烯二酸铵盐合成温度和时间"聚合

反应温度和时间以及水解 Pc等对聚丁二酰亚胺产率和聚天冬氨酸分子质量的影响$ 并用 Y:5E对合成的聚天冬氨酸的结构

进行表征$ 结果表明#较佳的反应条件为!&&顺酐'j&&液氨' r)j)_'#顺丁烯二酸铵盐合成温度为 [#h#反应时间为 ' 0#聚合

反应温度为 ')(h#聚合反应时间为 ? 0#水解 Pc为 Z_($ 在无催化剂条件下#聚丁二酰亚胺产率可高达 Z#]以上#聚天冬氨酸

重均分子质量高于 " #(($
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99聚天冬氨酸&nLFn'作为无磷无毒"绿色环保的

新型水处理缓蚀阻垢剂#已成为当今水处理剂领域

研究的热点之一+) >!,

$ 聚天冬氨酸具有类似蛋白质

的分子结构#通常由天冬氨酸单体的氨基与羧基脱

水缩合得到#因此#在微生物的作用下#聚天冬氨酸
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图 )9马来酸酐路线合成nLFn

可以稳定地分解为氨基酸小分子#并最终降解为水"

二氧化碳等对环境无害的物质$ 目前#聚天冬氨酸

合成的主要工艺有天冬氨酸路线和马来酸酐路线#

马来酸酐路线如图 ) 所示+? >)),

$

综合比较 ' 条合成路线可知#' 条路线在工艺

条件上有些类似#但酸酐路线具有更好的经济效益$

马来酸酐路线通常分 ! 步进行!第 ) 步是马来酸酐"

马来酸"富马酸及其衍生物与能释放 c̀

!

的含氮化

合物反应#生成马来酸铵盐和马来酰胺酸等的混合

物%第 ' 步是该混合物在一定条件下聚合得聚丁二

酰亚胺&nF5'%第 ! 步是聚丁二酰亚胺水解得到聚天

冬氨酸$ 因此#为了缩短反应过程#降低生产成本#

笔者以氨气为原料合成nLFn#并考察了工艺条件对

nF5产率及nLFn分子质量的影响$

?@实验部分

?F?@试剂

顺丁烯二酸酐#工业级#浙江江山化工股份有限
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公司生产%液氨#工业级#浙江江山化工股份有限公

司生产%氢氧化钠#分析纯#广东光华科技股份有限

公司生产%盐酸#分析纯#西陇化工股份有限公司生

产%无水乙醇#分析纯#安徽安特食品股份有限公司

生产%0#0>二甲基甲酰胺#色谱纯#华东医药有限公

司生产$

?FA@合成工艺

)_'_)9聚琥珀酰亚胺的合成

取 Z_[ O马来酸酐于 '#( 1D三口烧瓶中并加

)( 1D蒸馏水#在 "#h加热溶解#冷却后在冰水浴下

通入氨气反应一定时间后#加热到 [#h并反应 ' 0$

结束后蒸掉大部分水#随后转移到马弗炉中于

''(h下反应 ! 0#得到聚琥珀酰亚胺&nF5'$

)_'_'9聚天冬氨酸的合成

在室温下#将 nF5的水溶液水解#以 ' 1*4AD

%̀ac溶液调节体系的 Pc#反应 ' 0 得到聚天冬氨

酸钠盐溶液#水解后的溶液用 (_# 1*4ADc/4调节

至中性得到产物聚天冬氨酸#然后用无水乙醇萃取

分离#在 )((h烘干#研磨即得到聚天冬氨酸产品$

?FB@结构表征及产物分析

)_!_)9红外光谱分析

利用N-63C,-公司生产的k,38*-'' 型傅里叶变

换红外光谱仪进行红外光谱分析#分辨率为

(_' 31

>)

#扫描范围为 ? ((( b!ZZ 31

>)

$ 待测样品

和少量IN-混合研磨#在 ))(h温度下烘干#然后通

过压片法对nLFn的结构进行表征$

)_!_'9凝胶色谱分析

nF5以0#0>二甲基甲酰胺&f$Y'溶解$ 分子

质量测试在 X%8,-7#)( 凝胶色谱仪上进行!采用示

差折光检测器#$'()( 色谱工作站#标准样品为聚

苯乙烯#色谱柱为n4O,4$5VGf>N!(( 11}"_# 11#

)(

.

1#温度为 !#h#洗脱液流速为 (_[ 1DA12.#以

f$Y为流动相$

利用英国nD公司生产的 Mn/测定 nLFn的分

子质量及分子质量分布#采用示差折光检测器#标准

样品为聚苯乙烯#温度为 !#h#以 (_) 1*4AD %̀̀a

!

为流动相#洗脱液流速为 (_[ 1DA12.$

A@结果与讨论

AF?@$;K$的#D表征

自制的nLFn的红外光谱如图 ' 所示$

由图 ' 可知#在 ! !"( 31

>)处出现的 ) 个宽峰

为游离. c̀键的伸缩振动峰#而 ) @#@") #([ 31

>)

和 ) '(( 31

>)处的振动峰分别为./à c中
,,

/ a"
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图 '9nLFn的红外光谱结果

.̀c和 /.`的弯曲和伸缩振动吸收峰#说明

nLFn的结构中有酰胺键结构#且为仲胺$ nLFn的

红外谱图在 ) @(( 31

>)和 ) ?(( 31

>)两处也出现了

' 个较强的吸收峰#分别为羧酸根中
,,

/ a键的非对

称和对称伸缩振动吸收峰#) '(( b[(( 31

>)之间的

振动峰为./aac的指纹区#说明 nLFn结构中有

游离的羧基存在#特征峰所对应的官能团与文献报

道的一致+)',

#表明实验合成的产物即为nLFn$

AFA@$;K$合成工艺优化

'_'_)9顺酐与液氨摩尔比对nF5产率和nLFn分子

质量的影响

物料摩尔比对nF5产率和 nLFn分子质量的影

响如图 ! 所示$

).nF5产率%'.nLFn分子质量

图 !9物料摩尔比对nF5产率和nLFn

分子质量的影响

从图 ! 可以看出#物料摩尔比对 nF5产率和

nLFn分子质量的影响都较大#这是因为顺丁烯二酸

和液氨反应得到顺丁烯二酸的铵盐混合液#此过程

比较复杂#不同的反应温度"反应时间和物料摩尔

比#所得到的顺丁烯二酸的铵盐混合液的成分不同#

当物料摩尔比较小时#反应不充分#原料有剩余#使

nF5产率较低#从而 nLFn的分子质量较小%而在物

料摩尔比大于 )j)_# 时#液氨过量#大量的液氨会生

成顺丁烯二酸的二铵盐"顺丁烯二酰胺和其他副产

物#使 nF5产率降低#不利于得到高分子质量的

nLFn#故从实际生产成本考虑#顺酐和液氨的最佳

摩尔比为 )j)_'$
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'_'_'9顺丁烯二酸铵盐的合成温度对 nF5产率和

nLFn分子质量的影响

99顺丁烯二酸铵盐合成温度对 nF5产率和 nLFn

分子质量的影响如图 ? 所示$

).nF5产率%'.nLFn分子质量

图 ?9顺丁烯二酸铵盐合成温度对nF5产率和

nLFn分子质量的影响

由图 ? 可以看出#nF5的产率和 nLFn的分子质

量均随顺丁烯二酸铵盐合成温度的升高而增大#当

反应温度为 [#h时#nF5的产率达到最大值#nLFn

的分子质量为 @ Z#(%当反应温度高于 [#h时#随着

反应温度的升高#nF5的产率略有下降#原因是温度

较高有副产物生成#故综合考虑#铵盐的最佳反应温

度为 [#h$

'_'_!9顺丁烯二酸铵盐的反应时间对 nF5产率和

nLFn分子质量的影响

顺丁烯二酸铵盐反应时间对 nF5产率和 nLFn

分子质量的影响如图 # 所示$

).nF5产率%'.nLFn分子质量

图 #9顺丁烯二酸铵盐反应时间对nF5产率和

nLFn分子质量的影响

从图 # 可以看出#nF5产率和 nLFn分子质量均

随反应时间的增长而增大$ 当反应时间为 '_( 0

时#nF5的产率为 Z?]#nLFn的分子质量最高%当反

应时间少于 '_( 0 时#随着反应时间的增长#nF5产

率和nLFn分子质量增加比较明显#这是由于聚天

冬氨酸的聚合反应属于加聚反应#反应初期#浓度较

高#容易发生加聚反应#使分子质量增加%之后#反应

活性基团的浓度降低#增加缓慢#因此#铵盐反应时

间应控制在 '_( 0较佳$

'_'_?9聚合反应温度对nF5产率和nLFn分子质量

的影响

聚合温度对nF5产率和 nLFn分子质量的影响

如图 @ 所示$

).nF5产率%'.nLFn分子质量

图 @9聚合温度对nF5产率和nLFn

分子质量的影响

反应温度是影响反应的一个重要因素#温度过

高或过低均对产物的性能产生影响#在 nLFn合成

过程中#聚合温度太低#大部分反应物未达到热缩聚

反应时所需的活化能#只能在局部热缩聚成小分子

质量的聚合物#分子质量和产率较低%聚合温度过

高#使反应剧烈#难以控制#容易发生碳化等副反应#

使nLFn分子链断裂#分子质量降低#产率降低#因

此#在反应过程中#控制合适的反应温度对化学反应

至关重要$ 从图 @ 可以看出#随着聚合温度的升高#

nF5产率和nLFn分子质量都呈先增大后减小的趋

势$ 聚合温度小于 ')(h时#温度偏低#部分反应物

不能达到反应发生所需要的活化能#反应不完全#造

成产率和分子质量较低#故聚合温度升高#有利于聚

合反应的进行%当聚合温度大于 ')(h时#温度过

高#马来酸铵盐中的双键会被氧化#部分产物会被碳

化#从而导致有副产物的生成#nF5产率和 nLFn分

子质量都减小#所以最佳的聚合温度为 ')(h$

'_'_#9聚合反应时间对nF5产率和nLFn分子质量

的影响

聚合反应时间对nF5产率和 nLFn分子质量的

影响如图 " 所示$

聚合反应时间的长短对 nF5产率和 nLFn分子

质量均有很大影响#聚合时间太短使聚合反应不充

分#生成小分子质量的nLFn#产率较低%聚合时间太

长#对产物的产率和分子质量影响并不大#故选择合

适的聚合时间有利于降低企业生产成本#得到性能

优异的nLFn$ 由图 " 可知#nLFn的热缩聚合反应

是一个逐步聚合的过程#先得到低分子质量的

nLFn#然后逐步聚合得到高分子质量的 nLFn#聚合

反应初期#反应物逐渐形成黏稠体#随着聚合反应的

-#')-
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).nF5产率%'.nLFn分子质量

图 "9聚合时间对nF5产率和nLFn

分子质量的影响

发生#反应物逐渐变黏稠#水分子逐渐脱出#开始膨

胀#此时体系的流动性较好#聚合速度较快$ 后期#

黏稠物逐渐固化#流动性较差#聚合反应缓慢#故随

着反应时间的延长#nF5的产率和nLFn分子质量都

呈先增大后趋于平缓的趋势#从经济角度考虑#合适

的聚合时间为 ? 0$

'_'_@9nF5水解体系 Pc对产物 nLFn产率和分子

质量的影响

nF5水解过程中#Pc的大小直接影响 nLFn的

产率和分子质量#水解 Pc太小#只能水解部分 nF5#

使nF5水解不完全#nLFn产率较低#水解 Pc过高会

使nLFn中肽键断裂#生成小分子质量的 nLFn#因

此#选择合适的水解 Pc有利于得到性价比较高的

nLFn$ 固定顺丁烯二酸铵盐的摩尔比为 )j)_'#反

应温度为 [#h#反应时间为 ' 0#聚合反应温度为

'((h#聚合反应时间为 ' 0#水解反应温度为 ?(h#

水解反应时间为 ?( 12.#优化水解 %̀ac用量对

nLFn产率和分子质量的影响#结果如图 [ 所示$

).nF5产率%'.nLFn分子质量

图 [9nF5水解体系 Pc对nLFn产率和

分子质量的影响

由图 [ 可以看出#水解 Pc对nLFn产率和分子

质量均有较大影响#当水解 Pc为 Z_( 时#不能完全

打开nF5中的环#使水解不完全%当水解 Pc较大时#

过量的 %̀ac会使 nLFn中的酰胺键水解而断裂#

从而使 nLFn的分子质量降低#因此#最佳的水解

Pc为 Z_($

B@结论

以液氨为氮源#与马来酸酐聚合合成聚天冬氨

酸$ 红外表征结果表明#实验合成了nLFn$ 通过对

nLFn的合成工艺研究可知#较佳的合成条件为!物

料摩尔比为 )j)_'#顺丁烯二酸铵盐反应温度为

[#h#反应时间为 ' 0#聚合反应温度为 ')(h#聚合

反应时间为 ? 0#水解 Pc为 Z_($ 在不使用催化剂

条件下#得到的聚天冬氨酸分子质量超过 "#(($ 该

合成工艺简单#易操作#生产成本低#基本无环境污

染#适宜于工业化生产$

参考文献

+), 张丹#李三喜#余海军<聚天冬氨酸的制备及阻垢性能研究

+d,<沈阳化工学院学报#'(([#''&''!)?# >)?[#)@#<

+', 韶晖#周胤#王雅#等<聚天冬氨酸对 /%/a

!

的阻垢作用及其分

子动力学模拟+d,<石油学报&石油加工'#'()##&#'!)'(! >

)')(<

+!, ;2%. N#X%.Od#g0,.O$#5D%I<F&.,-O27823,KK,38*KP*4&%7P%-823

%32+ %.+ 2*+2+,2*. *. 3*--*72*. 2.02J282*. *K124+ 78,,42. c

'

Fa

?

+d,</*--*72*. F32,.3,#'()!#"#&"'!)[? >)Z'<

+?, I-*.,-$f#F30*-.23C Mf#Y,2.+8cdf#5D%I<LP-*3,77K*-80,

P-,P%-%82*. *KP*4&%7P%-823%32+!fG#fG??'[@!ZL)+n,<)ZZ@<

+#, c%-%+%I# F021*&%1%L#$2S61*8*c<$,80*+ *K1%.6K%386-2.O

P*4&%12.*%32+ Q280 123-*Q%H,7# F̂# F̂?@Z@Z[)+n,<)Z[" >(Z >

'Z<

+@, $%S*MW#N%8S,4fL#I.,44,-dY#5D%I<n-*+6382*. *KP*4&76332.R

212+,2. 3&34233%-J*.%8,7*4H,.8! F̂# F̂#"#@#Z#L+n,<)ZZ[ >

(# >'@<

+", F306J%-8E<n-*3,77*KP-,P%-%82*. *KJ2*+,O-%+%J4,P*4&1,-70%HR

2.O-,36--2.O76332.&46.287!Gn#Gn(ZZ'#'#L)+n,<'((( >)' >

(?<

+[, 杨士林#黄君礼#张玉玲#等<聚天冬氨酸制造工艺研究进展

+d,<环境工程学报#'(('#!&Z'!![ >?)<

+Z, I*7C%. Dn#$,%0 LEW<n-*+6382*. *K02O0 1*4,364%-Q,2O08

P*4&76332.212+,%.+ 02O0 1*4,364%-Q,2O08P*4&%7P%-823%32+ K-*1

1%4,23%.0&+-2+,%.+ %11*.2%! F̂# F̂#')ZZ#'+n,<)ZZ! >(@ >

)#<

+)(, 胡海云<以马来酸酐与氨水为原料热缩聚法合成聚天冬氨酸

+d,<中国科技博览#'((Z#&)'!)(! >)(?<

+)), 王朝阳#任碧野#童真<可生物降解材料聚天冬氨酸的研究进展

+d,<高分子通报#'(('#&#'!'Z >!?<

+)', 许迎春#吴一弦#孔祥璐#等<微波辅助合成聚天冬氨酸+d,<北

京化工大学学报&自然科学版'#'((Z#!@&!'!?) >?#<

#

-@')-


