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摘 要 以甘氨酸和氢氧化钙为原料
,

采用熔融法合成了甘氨酸钙络合物
,

最佳合成条件为
%

原料摩

尔比 川 , 氨。 , & 。 �。。〕∀一 ∀ , ! ,

在熔融状态下
,

反应温度 !∋ ( 左右
,

反应时间 )∗+ ,&
,

并通过元素分析
、

红外光

谱
、

− 一

射线粉末衍射
、

差热
一

热重等实验手段对该络合物进行了表征
,

确定其化学式为 . ∃ � / 0 1. 0 1 . ∗∗ # ∀ ,

所得产品的产率达 2)
3

!4
。

关键词 甘氨酸钙络合物
,

熔融法合成
,

表征
。
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%
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3
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3

!7 文献标识码
% 9 文章编号

% !  )一: !7∋ � ∀   5 #  !一   2 !一  ∋

! 前言
3

钙是人体骨骼的重要组成部分
,

也是人体不可缺少的微量元素之一
。

钙缺乏会导致软骨病
,

脚
、

腿抽筋
,

盗汗
,

腰酸及骨质疏松等
。

同时
,

钙离子对骨骼肌和心肌的收缩也起着重要的作用 ;<7
。

因

此及时补充钙和钙离子是非常必要的
。

根据张经坤等提出的补钙新理论图
%
人体钙缺乏的主要原因是小肠分泌氨基酸的量不足

,

与钙

的摄取量没有线性关系
,

与钙源在体外的溶解度也没有相关性
。

这说明用氨基酸钙补钙效果 良好
。

又由于氨基酸所特有的生理功能
,

它与钙离子结合后
,

易被人体吸收和利用
,

同时钙也随之被吸收
,

且具有吸收快
,

利用率高等优点;=, ‘〕
。

本文以甘氨酸和氢氧化钙为原料
,

采用熔融法合成了甘氨酸钙

络合物
,

并通过元素分析
、

红外光谱
、

− 射线粉末衍射
、

差热
一

热重等实验对该络合物进行了表征
。

∀ 实验部分

∀
3

! 主要试剂和仪器

试剂
%

甘氨酸 �生化试剂
、

北京化工厂生产 #分析纯
,

氢氧化钙 �上海化学试剂采购供应站经销 #

分析纯
, > ? ≅ 9 分析纯

,

实验用水为二次蒸馏水
,

其他试剂均为分析纯
。

仪器
% 9 Α < < )。型电子分析天平 �上海精密科学仪器有限公司#

, Β>
一

Χ !6 7。型 Δ ≅ ΕΑ 红外光谱

仪 �美国 Β> 公司 #
, Φ 一 )Γ : 6 5 2  2 型 − 射线粉末衍射仪 �中国丹东射线仪器厂 #

, Β Η Ι ϑ , &
一> <& % Η Ι ∀)  

型元素分析仪 �美国 Β> 公司 #
,

(? Α 一)Β 差动热分析仪 �上海精密科学仪器有限公司制 #
。

∀
3

∀ 合成方法

准确称取甘氨酸 7
3

∋ 6 )2 ,

氢氧化钙 !
3

6 ∀ 272
,

先由研钵混合研磨后
,

放人增飒中
,

将柑偶移主

� 联系人
,
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可控温的电炉上
,

加热混合搅拌
。

待温度升至 # �;
’

∃ 左右时
,

反应呈青白色 ∗呈面团状 +
,

当温度升到

#<! ∃ 左右时
,

反应开始变色
,

由最初的白色变为淡黄色
,

当温度达 # ;! ∃ 时
,

颜色变为桔黄色
,

且反

应呈熔融状态
,

<! = >& 反应基本完全
。

然后将柑竭移下 电炉
,

冷却后
,

用研钵研磨 ∗因为产品在融熔

状态冷却后呈固体 +
,

先用二次蒸馏水冲洗 �一 � 次
,

过滤
,

将未反应的氢氧化钙滤掉
,

将滤液于控温

的电炉上浓缩至晶膜出现
,

放人干燥箱干燥
,

然后将干燥好的固体
,

再用研钵研磨
,

用无水乙醇洗

�一 � 次
,

过滤
,

将未反应的甘氨酸溶解掉
,

烘干
,

得产品为桔黄色固体粉末
。

在整个实验过程中
,

电炉的温度和反应时间要严格控制
,

否则会得到不同产率
,

不同颜色的产

品
。

如表 # 的编号 ?
、

≅
。

说明反应不完全
。

�
7

� 络合物合成最佳工艺条件的确定

首先
,

我们在不同的摩尔比
,

熔融状态
,

温度严格控制在 # ;! ∃
,

做了相同时间 ∗<! = >&+ 的系列

测定
,

如表 # 的编号 #
、

�
、

�
、

<
,

得最佳摩尔比为
& 甘 , 酸 Α & 氢氧憾一 �

Α #
。

其次
,

又在这一摩尔比
,

熔融

状态
,

温度为 # ;!
「

∃
,

做了不同时间的系列测定
,

如表 # 的编号 �
、

;
、

∀
,

得到最佳时 间为 <! = >&
。

最

后
,

在上述最佳摩尔比
,

温度为 # <!
‘

∃和时间为 �! = >&
,

做了系列测定
,

如表 # 的编号 ?
、

≅
。

由表 # 可看出
,

熔融 法合成甘氨 表 # 合成甘氨酸钙反应条件对比

酸钙络合物 的最佳条件为
Α & 甘氨酸 Α

& 氢氧快 一 � , #
,

反应时间为 <! = >&
,

温

度为 # ;!
‘

∃左右的熔融状态
。

且只有在

上述条件下反应最完全
,

产率最高
。

温

度为 # <! ∃左右和时间为 �! = >& 时
,

产

品均为淡黄色
,

产率相对来说也较低
,

这说明产品颜色和产率主要与反应的

时间和温度有关
。

� 结果与讨论

�
7

# 元素分析及摩尔电导的测定

用 Β ∋ / Χ>&
一

Δ  = ∋ / � < ! ! 型 元素

分析仪
,

对络合物中 ∃
、

Ε
、

8 元素

的质量分数进行了测定
,

理论值和

测定值如表 �
。

其中
,

钙离子是以钙

红 为指示 剂
,

用 Δ Φ Γ Η 溶液滴定

的
。

摩尔比

& 甘 Α , 才氢

颜色
编号

时间

∗= >& +

产率

∗Ι +

Α
。。。。

ϑ乙7
八9

7

<!口
, 7#/&∃9∃叮伪‘Κ曰Κ9ΚΛΚ曰Κ曰Μ�门了�
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� ! ∀
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# ! ∀

∃
 

� !∀

#
 

� ∃∀

#
,

�
&

∋∀

#
 � !∀

#
 

� # ∀

温度

( 〔
’

)

� ∗∀

� ∗∀

� ∗∀

�∗ ∀

�∗ ∀

�∗ ∀

� !∀

� ∗∀

桔黄

桔黄

桔黄

桔黄

桔黄

桔黄

浅黄

浅黄
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表 # 甘氨酸钙络合物的元素分析和摩尔电导

元素
23

(环)

# �
&

# ∋

# �
&

∋ ∋

2 4

( 5 ) ( 5 )

6

( 环)

摩尔 电导

( 7 8 一刀# 9 : ; <)

计算值

视臼定值

# ∗
&

∗ �

# ∋
&

∃ ∃   
�!

&

= =

�∃ > �

摩尔电导值是以二次蒸馏水为溶剂
,

配制浓度为 �
&

∀∀ ? � ∀ 一 ∃
: ;< 9≅

,

的络合物溶液
,

然后通过其

电导率的测定而得
,

其数值为 �
&

� # 7Α : 丫: ;<
。

由表 # 可见
,

元素分析的测定值与计算值结果非常相近
。

而摩尔 电导值 又较小
,

说明该络合物

为分子型配合物
,

因此可确定该络合物的化学式为 2 3 ( 6 4
Β
2 4

Β
2 1 1 )

# 。

且无味
,

难溶于乙醇
、

丙酮
、

乙醚等
。

∃
&

# 红外光谱

用 Χ Δ Ε 压片法
,

对甘氨酸和甘氨酸钙在 !∀ ∀一 ! ∀ ; ;Α :
一‘

范围作了红外光谱的测定
,

谱图如图 �
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所示
。

� !! !

波数刃
1而 ,

甘氨酸钙

波数犷Ν1 =
·

,

甘氨酸

图  甘氨酸和甘氨酸钙的红外光谱图

由上两谱图可见
,

甘氨酸与钙离子形成络合物后
,

其主要吸收峰均发生了明显的位移
,

相对强

度 也有所改变
,

这说明甘氨酸与钙离子发生了络合作用
。

甘氨酸在 � #∀ Ο1 =
一 ‘

8一Ε 键的特征吸收峰
,

在形成络合物后消失
,

在 � � ≅ Ο1 =
一 ‘

和 � � ; ?1 =
一’

处

出现了典型的 8 Ε
Π

的对称和反对称振动吸收峰
,

与甘氨酸比较发生了紫移
,

符合氮原子给予其未

配位 电子 的概念圈
,

证 明氮原子 参与了配位
。

同时甘氨 酸中梭酸 根的对 称和反 对称吸收峰

# < # �∋ &  一’

和 # ∀ # �∋ =
一 ’,

在形成络合物后变为 # < ! ?∋=
一 ‘

和 Θ ; Ο � ∋=
一‘,

也发生了明显的红移
,

说明甘

氨酸竣酸根离子中的氧原子与钙离子发生了络合闭
,

并且在 ; � ∀1 =
一 ‘

处出现了 ∃ ,
一。伸缩振动吸

收峰 Ρ?Σ
,

这又进一步说明拨基参与了配位
。

此外
,

在 � ! 0(1 =
一‘

处甘氨酸中狡酸根的 Κ一Ε 键的吸收

峰在络合物中消失
,

并伴随着 1一。键吸收峰的红移
,

1一Κ 键受到削弱
,

力常数减小
,

从而使吸收

峰发生红移
,

也使整个梭基发生了红移
。

以上事实都充分说明有甘氨酸钙络合物形成
,

且甘氨酸钙

分子中存在鳌环
,

不含结晶水
。

这又与元素分析及后面的差热
一

热重的结果是相吻合的
,

也与文献

〔工」的结果相吻合
。

�
7

� Τ 射线粉末衍射分析

为了便于比较
,

我们同时对甘氨酸和甘氨酸钙络合物均进行了 Υ 射线粉末衍射分析
,

谱图如

图 �
。

� 口
!

甘氨酸钙

� 口
0

片氨酸

图 � 甘氨酸和甘氨酸钙的 Υ 射线衍射图

由上谱图可看出
,

形成络合物后
,

Υ 射线粉末衍射峰的位置和衍射强度均明显不同于甘氨酸
,

甘氨酸中的主强峰 ∗�夕一 �Ο
7

?≅Ο
,

#Ν #! 一 #!! Ι +和两个次强峰 ∗�夕5 ��
7

≅< ≅
,

#Ν #! 一 #?
7

#Ι ς �夕5

#≅
7

≅Ο ∀
,

#Ν # 。一 #�
7

< Ι +均消失
。

而络合物在不同的位置形成了主强峰 ∗� 夕5 &
7

;
,

) Ν)
。
一 #!! Ι +和次
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强峰 ∗�口一 #�
7

#
,

) Ν)
。
5 Ο�

7

!; Ι ς
�! 5 #<

7

�
,

#Ν #! 5 ?∀
7

∀? Ι +
。

说明有新物质生成
,

而不是甘氨酸
,

也

不是甘氨酸和甘氨酸钙的混合物
。

�
7

< 差热
一

热皿分析

络合物的差热
一

热重分析曲线见图 �
。

由图 � 可见
,

在 Γ Ω ∗热重 +曲线上有三个明显的失重
.、阶

,

失重分别 为 #≅
7

ΟΙ
、

#∀
7

∀ Ι和 �<
7

≅ Ι
,

共 失 重 蔺

? !
7

� Ι
,

达 失 重 恒定
。

最终残 余质量 只 为络合物 的

� Ο
7

? Ι
,

这一结果和理论计算所得络合物中 ∃ ,Κ 的百分

含量 �Ο
7

≅写基本吻合
。

说明络合物分解完全后剩余物为

1 。!
。

同时在 Φ Γ Η 曲线上
,

在 �∀ ; ℃时有一小吸热峰
,

对

应 Γ Ω 曲线失重 # ≅
7

Ο Ι
,

在此前没有吸热峰
,

这一方面说

一一Ξ、

9 护呵
尸Ν

� � ; ; � ; ? � ;

图 � 甘氨酸钙的 Φ Γ Η 和 Γ Ω 曲线

明络合物中不含结晶水
,

另一方面还说明该络合物分解时
,

可能首先断裂的是 8 一∃ 键
,

生成的是

两个 Ε Ε
Α

分子
,

因为其失重量 #≅
7

Ο Ι与理论计算 8 Ε
Α

所占甘氨酸钙的量 # ≅
7

# Ι基本吻合
。

此后

/+ Γ Η 曲线随温度的增加而逐渐增高
,

表明该络合物是逐级分解
,

到 ≅ #�
7

#
‘

∃时络合物分解完全
,

并

且这点和 Γ Ω 曲线的失重恒定点相对应
。

这均充分说明该络合物为不含结晶水的甘氨酸钙
。

同时与

前面红外及元素分析结果也是一致的
。

< 结论
∗#+ 本文与文献Ρ #

,

≅Ψ 比较可得
Α

不仅用不同的反应物和不同的方法可以得到同一种产物
,

而

且采用相同的反应物不同的方法也可得到同一种产物
。

且本文采用的熔融法合成甘氨酸钙络合物

与其他方法比较
,

具有产率高
、

时间短
、

速度快
、

无污染
、

节能等优点
。

∗�+ 文献「�〕所提出的补钙新理论
Α “

钙与甘氨酸鳌合进人细胞
,

必须通过小肠刷状缘细胞膜
Ζ

上

的钙通道
,

钙通道对分子的大小有严格的要求
,

分子量小于 # ; ! ! 可以通过
,

且越小越好
。

分子量最

小的甘氨酸鳌合钙—甘氨酸钙 ∗分子量 � !∀
7

� ∀ +
。 ”

而本文熔融法合成甘氨酸钙的式量为 # ≅≅
7

#<
,

比上述报道的式量要小
,

是 目前得到的式量最小
,

含钙量最高∗�#
7

� Ι +的一种新型补钙制剂
。

∗� + 熔融法合成甘氨酸钙的最佳条件为
& 甘氨酸 Α & 氢引漓 5 �

,
#

,

反应时间为 <!&
 >&

,

温度 为

% 0 ∃左右的熔融状态
。
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《光电光谱分析》是我们 编辑出版的一套丛书
,

共分 ! 册 (净重 �
&

ΛΜ + )
,

主要 内容如下文所

述
。

如果你认为对你有参考价值的话
,

可 以赠送你 一套 (邮资自付
,

普通印刷品 = 元
,

挂号另加
∃ 元

,

请用邮票支付 )
,

有意者可来信告知收件人和详细地址
,

同时将邮票放在信 中挂号寄来
。
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玉日了‘下宫、亨三<夕万、
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《光电光谱分析 》主要内容如下
 

本书 (增刊 ) 由周开亿主编
,

韦雅文
、

谢荣厚等为技术顾问
。

由《光谱实验室》编辑部编辑
,

已出版
。 � 套 !

册
,

� ∋ 开
,

共 � # ∃ ∋ 页
, � ∗ ∗ 万字

。
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光电光谱分析原理
,

∃∀ 万字
。

论述了光电光谱分析的特点和应用范围
、

激发光源
、

分光系统
、

接收

系统
、

计算机
、

定量分析方法
、

数据处理等
&

主要执笔者为南开大学翁永和教授
。
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光电光谱仪
,

Λ∀ 万字
。

介绍了国产的和进口的 (美
、

英
、

日
、

德
、

瑞士等国 )光电光谱仪的仪器结构
,

特点
,

功能
,

软件
,

日常操作等
。

由各个公司提供材料
,

主要执笔者有长城铝业公司金海泉高级工程师
、

贵阳钢
厂李锦光高级工程师

、

华山机械厂都庚民高级工程师
、

天津师范大学高宝岩副教授
、

本溪钢铁公司张宝森
、

周

玉臣高级工程师
、

大连耐酸泵厂王春德高级工程师
、

钢铁研究总院谢荣厚教授等
。
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光电光谱分析方法和应用
,

∋∗ 万字
。

其中有钢铁分析
、

有色金属分析
、

地质物料分析
、

化工环保试

样分析
,

同位素分析等
。

主要执笔者由钢铁研究总院韦雅文高级工程师
、

本溪钢铁公司张宝森
、

周玉臣高级工

程师
、

沈阳有色金属加工厂梁愚铃高级工程师
、

河南岩石矿物测试中心陈方伦高级工程师
、

北京铀矿地质研究

所谭世源高级工程师
、

复旦大学杨之昌教授等
。 Γ
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附录

&

光电光谱分析简明手册
,

#∀ 万字
。

介绍了从事光电光谱分析常用的物理
一

化学常数
,

常用分

析线波长
,

谱线和背景干扰状况
,

试样化学处理方法
,

计量单位的换算等
。

由沈阳有色金属加工 厂梁愚铃高级

工程师编写
,

中国科学院物理研究所赵玉珍研究员等审校
。

本书 (增刊 )比较全面地总结了三十年来我国光电光谱分析工作的经验
,

比较集中地反映 了各种高新技术

和电子计算机在光谱分析中的应用
,

是理论与实际密切结合并兼有手册性的著作
。

军
《光电光谱分析 ))< 套 ! 册

,

价值 � �∀ 元
。
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