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摘要：研究了对羟基乙酸的合成新工艺进行。以质量浓度为２０％的Ｃａ（ＯＨ）２ 为催化剂，在１０～３０℃催化乙

二醛分子内歧化反应得到羟基乙酸钙，反应时间约１ｈ为宜。羟基乙酸 钙 再 用 硫 酸 酸 化 得 到 羟 基 乙 酸，产 率

大于９５％。利用硫酸钙沉淀的形成可以方便地去除金属钙离子，反应选择性好，工艺过程简捷。
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　　羟基乙酸是分子结构最简单的α－羟基酸，由

于分子中同时含有反应性很强的羟基和羧基，羟

基乙酸被广泛应用于有机合成、工业清洗、矿物浮

选、化妆品等领域［１－２］。羟基乙酸的主要生产方法

有［３－４］：１）氰化法。以甲醛 和 氢 氰 酸 为 原 料，经 过

加氰合成羟基乙腈，再经水解得羟基乙酸。该法

工艺技术简单，操作稳定，质量较好，但由于使用

剧毒的氰化物，环境污染与安全压力较大。２）甲

醛羰基化法。以甲醛、一氧化碳及水为原料，在高

温高压及酸性催化剂存在下反应得到羟基乙酸，
收率约为９０％。该工艺原料成本低，但技术难度

及 一 次 性 投 资 大，需 高 压 设 备 （３０．４～９１．２
ＭＰａ）。３）氯乙酸碱性水解法。氯乙酸与氢 氧 化

钠在甲醇存在下反应得到羟基乙酸甲酯，然后水

解得到羟基乙酸。该工艺由于效率低下，仅适于

小规模生产，同时氯离子的存在对生产设备存在

严重腐蚀。上述方法存在各种不同程度的缺陷，
随着 社 会 环 保 意 识 的 强 化，需 要 改 进 合 成 工 艺。

廖川平［５］提出了由乙二醛催化歧化得到羟基乙酸

钠，再经酸化得到羟基乙酸的方法。该法使用氢

氧化钠为歧化催化剂，由于氢氧化钠碱性过强，容
易导致副产 物 产 生，因 此 反 应 需 在 低 温 下（０～５
℃）进行，同时后续的碱金属离子分离过程复杂。

笔者以碱土金属氢氧化物氢氧化钙为催化剂，催

化乙二醛分子内歧化反应得到羟基乙酸钙，再经

酸化制备羟基乙酸，反应式如下：
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　　使用硫酸酸化，可方便地将羟基乙酸钙转化

为羟基乙酸和硫酸钙沉淀，分离出的硫酸钙可作

　　收稿日期：２０１２－０７－１４；修改稿收到日期：２０１２－１２－２０。
作者简介：赵林林（１９８７－），女，硕士研究生，主 要 研 究 方 向 为

有机合成化学。
基金项目：湖 北 省 自 然 科 学 基 金（２０１０ＣＤＢ１１１０６）；武 汉 市

科技攻关计划（２０１２１０３２１１０６）。
＊通信联系人，Ｅ－ｍａｉｌ：ｙｕａｎｈｕａ１９９４＠１６３．ｃｏｍ。

ｏｎ　Ｎ－Ｎｉｔｒｏｓｏａｎａｔａｂｉｎｅ　ｗｅｒｅ　ｒｅｓｅａｒｃｈｅｄ．Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｎｅｗ　ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ　ｈａｖｅ　ｂｅｅｎ　ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ　ｂｙ
１　Ｈ　ＮＭＲ　ａｎｄ　ＭＳ．Ｔｈｅ　ｏｐｔｉｍｕｍ　ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ　ｗｅｒｅ　ｆｏｕｎｄ　ａｓ　ｆｏｌｌｏｗｓ：ｙｉｅｌｄ　ｏｆ　ｃｏｍｐｏｕｎｄ（１）ｃｏｕｌｄ　ｂｅ　ｕｐ
ｔｏ　８６．４％ ｗｈｅｎ　ｎ（３－ａｍｉｎｏｍｅｔｈｙｌｐｙｒｉｄｉｎｅ）∶ｎ（ｂｅｎｚｏｐｈｅｎｏｎｅ）＝１∶１．２５，ｐ－ｔｏｌｕｅｎｅｓｕｌｆｏｎｉｃ　ａｃｉｄ　ｗａｓ
ｕｓｅｄ　ａｓ　ｃａｔａｌｙｓｔ　ａｎｄ　ｒｅｆｌｕｘ　ｒｅａｃｔｉｏｎ　ｗａｓ　３ｈ，ｙｉｅｌｄ　ｏｆ　Ａｎａｔａｂｉｎｅ　ｃｏｕｌｄ　ｂｅ　８５．５％ｗｈｅｎ　ｎ（Ｎ－（ｄｉｐｈｅｎｙｌ－
ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ）（ｐｙｒｉｄｉｎ－３－ｙｌ）ｍｅｔｈａｎａｍｉｎｅ）∶ｎ（ＬＤＡ）＝１∶１．１，ｙｉｅｌｄ　ｏｆ　Ｎ－Ｎｉｔｒｏｓｏａｎａｔａｂｉｎｅ　ｃｏｕｌｄ　ｂｅ
８１．０％ ｗｈｅｎ　ｔｈｅ　ｒｅａｃｔｉｏｎ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ｗａｓ　０℃ａｎｄ　ｒｅａｃｔｉｏｎ　ｔｉｍｅ　ｗａｓ　６ｈ．
Ｋｅｙ　ｗｏｒｄｓ：３－（ａｍｉｎｏｍｅｔｈｙｌ）ｐｙｒｉｄｉｎｅ；ｂｅｎｚｏｐｈｅｎｏｎｅ；ａｎａｔａｂｉｎｅ；ａｎａｂａｓｉｎｅ；Ｎ－ｎｉｔｒｏｓｏａｎａｔａｂｉｎｅ

１２
第３０卷 第１期

２０１３年１月
精　细　石　油　化　工

ＳＰＥＣＩＡＬＩＴＹ　ＰＥＴＲＯＣＨＥＭＩＣＡＬＳ 　　　　　　　



为副产物利用。

１　实　验

１．１　原料与仪器

羟基乙酸，分析纯，上海诚心 化 工 有 限 公 司；
乙二醛，ｗ＝４０％，工 业 级，湖 北 洪 源 药 业 有 限 公

司；氢氧化钙，分析纯，国药集团化学试剂有限公

司；浓硫酸，分析纯，开封东大化工有限公司试剂

厂。

Ａｇｉｌｅｎｔ　１１００型 高 效 液 相 色 谱 仪，美 国 安 捷

伦公司；ＲＥ－５２Ａ型旋转蒸发器，上海亚荣生化仪

器厂。

１．２　实验方法

催化歧化反应：在５００ｍＬ三口反应瓶中，加

入２０．２ｇ氢氧化钙以及２８０ｍＬ去离子水，机械

搅拌成 悬 浮 液，降 温 至１５ ℃左 右。开 始 滴 加

４０％乙二醛溶液５８ｍＬ，滴加速率以反应温度控

制在２０～２５℃为宜，时间约需１ｈ，滴完后继续反

应０．５ｈ。
酸化：机械搅拌，向上述反应混合物中滴加一

定量的浓硫酸，控制温度不超过２５℃。过滤，固

体为硫酸钙，滤液为羟基乙酸溶液。

１．３　产物分析

使用用高效液相色谱检测滤液中羟基乙酸含

量，色谱条件：色谱柱为Ｃ１８柱，流动相为甲醇和

１ｍｏｌ／Ｌ磷酸二氢钾水溶液（体积比为１∶９）；流

速１．０ｍＬ／ｍｉｎ；柱温３０℃；检测波长３２４ｎｍ；进
样量１μＬ。

２　结果与讨论

２．１　歧化催化剂的选择

一般而言，无α－Ｈ的一元醛（如苯甲醛、呋喃

甲醛等）的歧化反应传统上使用第一主族碱金属

氢氧化物（如氢氧化钠、氢氧化钾等）作催化剂，是
分子间的歧化反应。首先氢氧根负离子和醛的羰

基进行亲核加成，形成羟基氧负离子；在催化剂作

用下，羟基氧负离子中带有负电荷的氧原子强化

了邻位碳原子排斥电子能力，使得碳上的氢带着

一对电子以负氢离子形式转移到另一分子醛基的

羰基碳原子上。其中，给出负氢离子的醛是授体

（被氧化成酸）；接受负氢离子的醛是受体（被还原

成醇）。
乙二醛是结构最简单的无α－Ｈ的二元醛，化

学反应活性比一元醛更强，在碱的作用下，乙二醛

发生分子内的自身氧化还原反应，一个醛基被氧

化，另一个醛基被还原，经过分子内歧化反应得到

羟基乙 酸 盐。在 实 验 条 件 下 使 用 氢 氧 化 钠 催 化

时，液相色谱检测出现多组峰，表明如果歧化催化

剂 的 碱 性 过 强 可 能 导 致 副 产 物 如 草 酸 等 的 生

成［６－８］。因此，实验选择碱性适宜的氢氧化钙作为

歧化催化剂。

２．２　歧化反应条件的选择

碱的浓度对羟基乙酸收率的影响见表１。
表１　碱的浓度对羟基乙酸收率的影响

浓度，％ ５　 １０　 ２０　 ３０　 ４０　 ５０
收率，％ ７４．０　 ８４．６　 ９６．２　 ８５．３　 ８０．５　 ７４．３

　　从表１可知，由于乙二醛的高反应活性，氢氧

化钙的浓度不宜过高。碱的浓度过高不仅可能导

致副反应的发生，而且由于氢氧化钙混悬液黏度

的增加以及羟基乙酸钙沉淀的形成不利于反应物

之间的有效 混 合。氢 氧 化 钙 的 质 量 浓 度 以２０％
左右为宜。

反应温度对羟基乙酸收率的影响见表２。
表２　反应温度对羟基乙酸收率的影响

反应温度／℃ ５　 １０　 ２０　 ３０　 ４０　 ５０
收率，％ ７６．４　 ８１．４　 ９５．６　 ８６．３　 ７１．６　 ６２．５

　　从表２可知，反应温度对羟基乙酸的收率有

较大影响。歧化反应本身是放热反应，反应温度

过高时不仅会导致原料乙二醛，也可能导致中间

产物发生氧化聚合等副反应；温度低于１０℃时，
在相同的反应时间内也可能不利于歧化反应的有

效进行。因此反应温度以１０～３０℃之间为宜。
反应时间对羟基乙酸收率的影响见表３。

表３　反应时间对羟基乙酸收率的影响

反应时间／ｈ　 ０．５　 １．０　 １．５　 ２．０　 ２．５
收率，％ ７０．２　 ９５．２　 ９０．６　 ８６．３　 ８２．４

　　乙二 醛 的 滴 加 时 间 除 了 受 滴 加 速 度 控 制 以

外，同时需要兼顾反应放热对反应温度带来的影

响。滴加时间的延长不能提高反应收率，中间产

物颜色有加深趋势，原因可能是反应时间的延长

为氧化聚合等副反应的发生提供了机会。从表３
可知，乙二醛的滴加时间以１ｈ左右为宜。

２．３　酸化条件的选择

酸的种类。从副产物盐可易 通 过 沉 淀 分 离、
可综合利用两个因素考虑，实验室分别用硫酸、磷
酸进行了碱中和实验。钙和钡的硫酸盐、磷酸盐

均可形成沉淀，但从成本因素考虑，实验选择用硫

酸酸化。
酸的浓度与用量。商品化的羟基乙酸一般为
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７０％的水溶液，为减少后续浓缩量，用滴加浓硫酸

的方式进行酸化，酸化时应控制反应温度不超过

２５℃，温度过高时会导致羟基乙酸聚合或分解。
为避免过量引入硫酸根离子，硫酸的用量与歧化

碱的摩尔质量相同。

２．４　产物分析

图１为产物羟基乙酸的高效液相色谱。从图

１可以看出，氢 氧 化 钙 催 化 乙 二 醛 歧 化 反 应 制 备

羟基乙酸的 反 应 选 择 性 较 好。ＩＲ测 试 谱 与 羟 基

乙酸标样水溶液的谱一致。

图１　产物羟基乙酸的高效液相色谱

３　结　论

以氢氧化钙为催化剂在常温下催化乙二醛分

子内歧化反应得到羟基乙酸钙，再用硫酸酸化得

羟 基 乙 酸，羟 基 乙 酸 的 质 量 收 率 大 于９５％，同 时

可以方便地去除金属钙离子，硫酸钙可以作为副

产物利用。工艺过程简单，环境友好，符合化工清

洁生产的发展要求。
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