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(57)摘要

本发明提出一种电化学-络合反应技术制备

高纯甘氨酸钙的工艺，该工艺以附加值较低的氯

化钙溶液为原料，利用微电解反应体系，形成碱

性环境有利于络合反应进行的条件，络合室中连

续反应络合形成甘氨酸钙络合物，并经醇洗分离

干燥获得甘氨酸钙。工艺中主要通过控制电压、

络合温度、pH值、反应配比、醇水比例等条件，完

成稳定浓度水溶性甘氨酸钙络合液的制取，以及

在醇洗塔中将甘氨酸钙可控洗脱分离析出，最后

经低温干燥获得高纯甘氨酸钙粉末。
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1.一种电化学-络合反应技术制备高纯甘氨酸钙的工艺，其特征在于，包括如下单元步

骤：

(1)氯化钙配料单元：利用湿法冶金工艺处理含钙基物料，制取高浓度氯化钙液体；

(2)混合单元：将甘氨酸和促进剂混合均匀，制取混合络合剂；

(3)电化学-络合反应单元：利用阴、阳离子交换膜组合将电解反应系统分成阳极室、阴

极室、络合室，所述络合室介于所述阳极室、阴极室之间，向阳极室中通入步骤(1)所述高浓

度氯化钙液体，向阴极室中为碱性电解液，再向络合室中通入步骤(2)所述混合络合剂；在

调控电场电压条件下促使阳极钙离子透过阳离子膜发生迁移，阴极促进解离形成氢氧根并

透过阴离子膜迁移，最终于络合室中碱性环境下，钙离子与甘氨酸络合反应得到甘氨酸钙

溶液；

(4)醇洗脱单元：步骤(3)所述甘氨酸钙溶液流入醇洗脱塔中，通过醇洗脱使得甘氨酸

钙沉淀结晶析出；

(5)低温干燥单元：将步骤(4)所述甘氨酸钙沉淀结晶在低温负压条件下，脱除甘氨酸

钙沉淀物中的剩余溶剂获得高纯甘氨酸钙粉末。

2.根据权利要求1所述电化学-络合反应技术制备高纯甘氨酸钙的工艺，其特征在于：

所述含钙基物料为优质大理石剩余物料、优质石灰石剩余物料、海鲜贝壳剩余物料任一种

或其任意组合。

3.根据权利要求1所述电化学-络合反应技术制备高纯甘氨酸钙的工艺，其特征在于：

所述促进剂为甘氨酸钠、氢氧化纳中的一种或两者组合。

4.根据权利要求1所述电化学-络合反应技术制备高纯甘氨酸钙的工艺，其特征在于：

所述甘氨酸和促进剂的用量按照摩尔比1：0.1～1.0使用。

5.根据权利要求1所述电化学-络合反应技术制备高纯甘氨酸钙的工艺，其特征在于：

所述阴极室电解液为5％～20％氢氧化钠溶液；阳极室电解液为2～6.7mol/L的高浓度氯化

钙溶液。

6.根据权利要求1所述电化学-络合反应技术制备高纯甘氨酸钙的工艺，其特征在于：

所述的电化学反应发生的电场电压为8～36v直流电压。

7.根据权利要求1所述电化学-络合反应技术制备高纯甘氨酸钙的工艺，其特征在于：

所述的电化学－络合反应器反应体系内温度控制在20～40℃。

8.根据权利要求1所述电化学-络合反应技术制备高纯甘氨酸钙的工艺，其特征在于：

所述的络合室中碱性环境条件pH值控制在10～13。

9.根据权利要求1所述电化学-络合反应技术制备高纯甘氨酸钙的工艺，其特征在于：

所述的醇洗脱塔中醇洗剂的水醇比为1：1～5。

10.根据权利要求1所述电化学-络合反应技术制备高纯甘氨酸钙的工艺，其特征在于：

所述低温负压条件为-10～-30℃、真空压力为5～20Pa。
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一种电化学-络合反应技术制备高纯甘氨酸钙的工艺

技术领域

[0001] 本发明应用于食品加工、医药，电渗析、氯碱工业等技术领域，用于制备高纯度甘

氨酸钙。

背景技术

[0002] 大量研究表明，钙与甘氨酸结合后，进入细胞之前，必须首先通过小肠刷状缘细胞

膜上的钙通道，而钙通道对分子大小有严格的要求，分子量小于1500方可通过，分子量越小

越好，而甘氨酸具有最小分子量，极易通过钙通道。甘氨酸钙化学结构稳定，不受胃酸，草酸

等的影响，能完全被机体吸收，吸收后可将钙直接运输到特定的靶组织和酶系统中，大大提

高了钙的生物学利用率，增加了钙的沉积，增强了骨密度，为骨质疏松患者找到了一条新的

捷径，在食品、药品以及保健品等行业得到了广泛的应用。甘氨酸钙经过临床试验证明，是

一种具有生物活性的小分子有机钙，有优越的生物相溶性，是作为钙离子的有效载体，能被

细胞膜识别后允许通过的生物活性物质，极易透过肠上细胞膜，直接由肠道所吸收，因此能

达到90％以上吸收率和180mg/kg的吸收容量。由于氨基酸所特有的生理生化功能，与钙离

子结合后易被人体吸收和利用，具有营养和治疗的双重作用。它具有化学结构稳定、水溶性

好、吸收率高，具有广泛的开发应用前景。

[0003] 钙是人体中含量最丰富、最重要的矿物元素，约占成人体重的2％，其在生命活动

中起特殊作用。虽然很早人们就开始以口服含钙制剂的形式进行补钙，但是往往未能取得

良好的效果。科学家在研究钙吸收的过程中发现以单质钙形式进行补钙容易导致钙无法吸

收，因此，近20年发展了各种离子钙形式，进而又以氨基酸对钙进行络合，开发了甘氨酸钙

的产品。甘氨酸钙是当今社会钙营养强化剂中先进的新一代产品。

[0004] 我国不同年龄，不同职业的人群，钙摄入量普遍偏低，平均每人每天摄入钙只有

400mg，仅为中国营养学会推荐摄入钙量的50％左右，儿童和青少年缺钙的现象更为严重，

有70％到80％的儿童和青少年的钙摄入量达不到推荐供给量的50％。目前国内使用的人体

补钙产品，大部分为第一代的活性钙和第二代的普通有机盐钙，其中第一代补钙剂(活性

钙)，实际就是氧化钙或碳酸钙，该产品呈强碱性(pH值>12)，在人体胃中要消耗大量的胃

酸，对胃刺激很大，而且对补充的钙营养难以吸收，如长期使用或过量很容易引起体内结石

或消化不良，第二代补钙剂(普通有机盐补钙剂)，此类钙通常为：乳酸钙、醋酸钙、葡萄糖

钙，枸橼酸钙或马来酸钙，在人体内的吸收率一般只有30％或更低，与第一类产品相比并没

有多大改进。

[0005] 我国人口占世界总人口约19.0％，猪肉消费量占世界猪肉消费量49.6％，我国生

猪养殖量占世界生猪总养殖量56.6％，我国生猪养殖在全世界的地位十分重要。猪肉在中

国国内肉类产量和消费量占比均超过60％。2017年中国生猪饲养产值接近1.3万亿，占国内

畜禽(猪牛羊禽)饲养总产值比重约56.6％，2018年则达到将近2万亿元，2019年由于受非洲

猪瘟的影响生猪养殖业受到严峻考验，同时也极大影响了市场上其他肉类副食品的价格，

生猪产业体量巨大，影响深远。而对于生猪养殖，猪的补钙问题也是非常重要的环节，甘氨
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酸钙因其良好的生物相容性，易吸收性，利用率高等特点，也可作为猪饲料的钙补强剂使

用，它对养猪行业意义也非常巨大。

[0006] 钙是猪体内含量最多的矿物元素，主要存在于牙齿、骨骼中，也有少量存在于体组

织、血液中。钙对于骨骼的正常生长、维持神经细胞的兴奋性具有重要作用，钙还参与血液

凝固过程猪缺乏钙时，胎儿生长可能会受到影响，长期缺乏则可能发生产后瘫痪；泌乳母猪

缺乏钙时，可能导致骨质疏松，产生骨软症。种公猪缺乏钙，易导致畸形和死亡精子数增加。

钙有加强有机物运输，尤其是碳水化合物运输的作用。另外，钙是细胞伸长所必需，钙离子

能降低原生胶体的分散度，调节原生质的胶体状态，使细胞充水度、黏滞性、弹性以及渗透

性等适合于正常作物生长。甘氨酸钙的使用，将会极大促进生猪养殖业有重要意义。

[0007] 目前，甘氨酸钙的制备主要有超声化学法。每种方法各有优劣，它们对比如表1所

示。

[0008] 表1甘氨酸钙制备方法比较

[0009]

[0010] 公布号为CN201610623456.2的中国发明授权专利，公开了一种甘氨酸钙螯合物的

制备方法，将甘氨酸、氧化钙、醋酸钙及水按一定比例投入到反应釜中进行反应。反应温度

较高，较难控制。因此，现需研究一种工艺简单、能耗低的高纯度甘氨酸钙的制备方法，以提

高生产效率。

发明内容

[0011] 为解决上述技术问题，本发明针对电化学-络合反应的工艺技术路线，利用低附加

值的氯化钙或钙或含钙离子化合物制备高附加值的高纯度甘氨酸钙，提供一种电化学-络

合反应技术制备高纯度甘氨酸钙的方法。

[0012] 为实现上述目的提供如下技术方案：

[0013] 一种电化学-络合反应技术制备高纯甘氨酸钙的工艺，以氯化钙溶液为原料，采用

阴、阳两极室和络合室之间使用离子交换膜的电化学-络合反应系统，完成电解和络合的协

同反应制取甘氨酸钙络合物，经乙醇洗脱提纯低温干燥得到高纯度甘氨酸钙产品。

说　明　书 2/6 页

4

CN 111663151 A

4



[0014] 其技术原理如下：

[0015] 阳极反应：

[0016] 2Cl--2e→Cl2

[0017] 阴极反应：

[0018] 2H2O+2e→H2+2OH-

[0019] 络合反应：

[0020] Ca2++2C2H5NO2+2OH-→C4H8CaN2O4+2H2O

[0021] 总反应式：

[0022] Ca2++2C2H5NO2+2Cl-+→C4H8CaN2O4+Cl2+H2

[0023] 作为技术方案的进一步改进，所述的一种电化学-络合反应技术制备高纯甘氨酸

钙的工艺，包括如下单元步骤：

[0024] (1)氯化钙配料单元：利用湿法冶金工艺处理含钙基物料，制取高浓度氯化钙液

体；

[0025] (2)混合单元：将甘氨酸和促进剂混合均匀，制取混合络合剂；

[0026] (3)电化学-络合反应单元：利用阴、阳离子交换膜组合将电解反应系统分成阳极

室、阴极室、络合室，所述络合室介于所述阳极室、阴极室之间，向阳极室中通入步骤(1)所

述高浓度氯化钙液体，向阴极室中为碱性电解液，再向络合室中通入步骤(2)所述混合络合

剂；在调控电场电压条件下促使阳极钙离子透过阳离子膜发生迁移，阴极促进解离形成氢

氧根并透过阴离子膜迁移，最终于络合室中碱性环境下，钙离子与甘氨酸络合反应得到甘

氨酸钙溶液；

[0027] (4)醇洗脱单元：步骤(3)所述甘氨酸钙溶液流入醇洗脱塔中，通过醇洗脱使得甘

氨酸钙沉淀结晶析出；

[0028] (5)低温干燥单元：将步骤(4)所述甘氨酸钙沉淀结晶在低温负压条件下，脱除甘

氨酸钙沉淀物中的剩余溶剂获得高纯甘氨酸钙粉末。

[0029] 作为技术方案的进一步改进，所述含钙基物料为优质大理石剩余物料、优质石灰

石剩余物料、海鲜贝壳剩余物料任一种或其任意组合。但不仅限于此类钙基物料。

[0030] 作为技术方案的进一步改进，所述促进剂为甘氨酸钠、氢氧化纳中的一种或两者

组合。

[0031] 作为技术方案的进一步改进，所述离子交换膜为阴离子膜与阳离子膜的组合。

[0032] 作为技术方案的进一步改进，所述甘氨酸和促进剂的用量按照摩尔比1：0.1～1.0

使用。

[0033] 作为技术方案的进一步改进，所述阴极室电解液为5％～20％氢氧化钠溶液；阳极

室电解液为2～6.7mol/L的高浓度氯化钙溶液。

[0034] 作为技术方案的进一步改进，所述的电化学反应发生的电场电压为8～36v直流电

压。

[0035] 作为技术方案的进一步改进，所述的电化学－络合反应器反应体系内温度控制在

20～40℃。

[0036] 作为技术方案的进一步改进，所述的络合室碱性环境条件pH值控制在10～13。

[0037] 作为技术方案的进一步改进，所述的醇洗脱塔中醇洗剂的水醇比为1：1～5。
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[0038] 作为技术方案的进一步改进，所述低温负压条件为-10～-30℃、真空压力为5～

20Pa。

[0039] 本发明具有以下优点和积极效果：

[0040] (1)本发明采用大理石、钙基废弃物资源利用，并以湿法冶金处理得到的氯化钙溶

液为原料，采用电化学-络合的方法制备甘氨酸钙，实现氯化钙产业的高效综合利用，并解

决制约氯化钙产业发展的生态环保问题。

[0041] (2)本发明技术反应条件不同，反应环境也有差别，传统工艺是通过在超声和乙醇

溶液条件系，本发明是通过在水溶液和电解体系中进行。

[0042] (3)本发明联产物氢气与氯气，分别是重要的清洁能源和工业原料，充分利用了电

解消耗的电能，间接降低了高纯度甘氨酸钙制备的生产成本。

附图说明

[0043] 图1为本发明电化学-络合反应技术制备高纯甘氨酸钙工艺流程示意图(图中1-氯

化钙配料器；2-固液混合器；3-电化学-络合反应器；4-醇洗脱塔；5-低温干燥器)。

[0044] 图2为本发明的甘氨酸钙产品粉末照片。

[0045] 图3为本发明实施例1的甘氨酸钙产品与甘氨酸的IR检测分析对比图(图中a-甘氨

酸、b-实施例1的甘氨酸钙产品)。

[0046] 图4为本发明实施例1的甘氨酸钙产品与甘氨酸的XRD检测分析对比图(图中a-甘

氨酸、b-实施例1的甘氨酸钙产品)。

具体实施方式

[0047] 为了使本技术领域的人员更好的理解本申请中的技术方案，下面将结合实施例来

对本发明的技术方案进行清楚、完整地描述，显然，所描述的实施例仅仅是本申请的一部分

实施例，基于本申请中的实施例，本领域普通技术人员在没有做出创造性劳动前提下所获

得的所有其他实施例，都应当属于本申请保护的范围。

[0048] 原料制备：将含高浓度氯离子溶液与由含钙基物料经湿法萃取液发生反萃取，再

经浓缩后获得浓度为2～6.7mol/L的氯化钙溶液；所述含钙基物料为优质大理石剩余物料

或优质石灰石剩余物料或海鲜贝壳剩余物料，或为优质大理石剩余物料、优质石灰石剩余

物料、海鲜贝壳剩余物料按照任意比例组合物质。

[0049] 实施例1

[0050] 首先，按工艺流程图安装好反应装置，是以阳离子交换膜将阳极室与络合室隔离，

阴离子交换膜将阴极室与络合室隔离形成电化学-络合反应系统，所述络合室介于所述阳

极室、阴极室之间。

[0051] 将甘氨酸和促进剂(甘氨酸钠)按照摩尔比1：0.5混合均匀，制取混合络合剂，根据

络合室中pH值为10进行合理调节混合络合剂的进料速率；以浓度为2mol/L的氯化钙溶液和

5％氢氧化钠溶液分别作为阳极电解液和阴极电解液，络合室中电场电压为36v直流电压、

温度控制为40℃，制备得到得甘氨酸钙溶液，通入醇洗脱塔中以水醇比为1：1为洗脱剂洗

脱，析出白色沉淀物甘氨酸钙沉淀结晶，再经-50℃、5Pa低温真空干燥，即得到白色甘氨酸

钙粉末。所得甘氨酸钙粉末照片如图2所示。
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[0052] 实施例2

[0053] 按照实施例1装置进行反应。将甘氨酸和促进剂(氢氧化钠)按照摩尔比1：1.0混合

均匀，制取混合络合剂，根据络合室中pH值为13进行合理调节混合络合剂的进料速率；以浓

度为6.7mol/L的氯化钙溶液和20％氢氧化钠溶液分别作为阳极电解液和阴极电解液，络合

室中电场电压为8v直流电压、温度控制为20℃，制备得到得甘氨酸钙溶液，通入醇洗脱塔中

以水醇比为1：5为洗脱剂洗脱，析出白色沉淀物甘氨酸钙沉淀结晶，再经-10℃、15Pa低温真

空干燥，即得到白色甘氨酸钙粉末。

[0054] 实施例3

[0055] 按照实施例1装置进行反应。将甘氨酸和促进剂按照摩尔比1：0.5混合均匀，且促

进剂为甘氨酸钠：氢氧化钠＝1:1，制取混合络合剂，根据络合室中pH值为12进行合理调节

混合络合剂的进料速率；以浓度为3.5mol/L的氯化钙溶液和10％氢氧化钠溶液分别作为阳

极电解液和阴极电解液，络合室中电场电压为15v直流电压、温度控制为30℃，制备得到得

甘氨酸钙溶液，通入醇洗脱塔中以水醇比为1：2为洗脱剂洗脱，析出白色沉淀物甘氨酸钙沉

淀结晶，再经-20℃、10Pa低温真空干燥，即得到白色甘氨酸钙粉末。

[0056] 实施例4

[0057] 按照实施例1装置进行反应。将甘氨酸和促进剂按照摩尔比1：0.1混合均匀，且促

进剂为甘氨酸钠：氢氧化钠＝1:2，制取混合络合剂，根据络合室中pH值为11进行合理调节

混合络合剂的进料速率；以浓度为5.2mol/L的氯化钙溶液和15％氢氧化钠溶液分别作为阳

极电解液和阴极电解液，络合室中电场电压为25v直流电压、温度控制为35℃，制备得到得

甘氨酸钙溶液，通入醇洗脱塔中以水醇比为1：4为洗脱剂洗脱，析出白色沉淀物甘氨酸钙沉

淀结晶，再经-30℃、8Pa低温真空干燥，即得到白色甘氨酸钙粉末。

[0058] 对前述实施例制备获得产品与甘氨酸进行表征分析对比，其中实施例1的样品检

测结果如下：

[0059] 1.对本发明实施例1的甘氨酸钙产品与甘氨酸进行IR检测分析对比，见图3。

[0060] 图3为本发明实施例1的甘氨酸钙产品与甘氨酸的IR检测分析对比图。由图3可知，

甘氨酸在3161 .9cm-1处的N-H键的特征吸收峰,在形成络合物后消失，NH2的吸收峰移到

3312.5cm-1处，说明有N原子参加配位，在2102cm-1左右的a-氨基酸特征峰在形成甘氨酸金

属后消失，同时甘氨酸中羧酸根的对称和反对称吸收峰1600cm-1和1500cm-1在形成络合物

后变为1578cm-1和1489cm-1,也发生了红移,说明甘氨酸羧酸根离子中的氧原子与钙离子发

生了络合，此外,在3010cm-1处甘氨酸中羧酸根的O-H键的吸收峰在络合物中消失，以上特征

峰的变化说明有甘氨酸钙络合物形成。

[0061] 2.对本发明实施例1的甘氨酸钙产品与甘氨酸进行XRD检测分析对比，对待测样品

进行XRD检测分析对比：将样品粉末放置于2×2cm2大小的装样片，铺平压实后插入装样台。

使用日本理学UltimaⅣ组合型X射线衍射光谱仪，入射光源为CuKα辐射(λ＝0.154nm)。检测

条件为电压40kV，电流40mA，角度范围设置为5-90°，扫描速度为5°/min。对比情况见图4。

[0062] 图4为本发明实施例1的甘氨酸钙产品与甘氨酸的XRD检测分析对比图。由图4分析

可知，甘氨酸钙产品的射线粉末衍射峰的位置和衍射强度均明显不同于甘氨酸，甘氨酸的

主强峰在2θ0＝30和三个次强峰在2θ0＝24、2θ0＝18，2θ0＝17；而由于形成络合物，甘氨酸钙

在不同的位置形成了衍射峰，在2θ0＝9、2θ0＝26处形成主强峰和两个次强峰在2θ0＝31、2θ0
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＝38，甘氨酸钙相比于甘氨酸在2θ0＝9、2θ0＝26、2θ0＝31处多形成衍射峰，这说明络合物是

甘氨酸钙。

[0063] 再对实施例2-4的甘氨酸钙产品通过上述表征分析，其特征结果与实施例1高度吻

合，说明了所制备的甘氨酸钙重现性极好。

[0064] 上述虽然对本发明的具体实施方式进行了描述，但并非对发明保护范围的限制，

所属领域技术人员应该明白，在本发明的技术方案的基础上，本领域技术人员不需要付出

创造性劳动即可做出的各种修改或变形仍在本发明的保护范围内。
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图2
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图3
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