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一种醇相制备高品质甜菜碱的方法，以甲醇

或乙醇为溶剂，以氯乙酸钠和三甲胺为原料，合

成甜菜碱和氯化钠。反应温度30℃—65℃，时间

0.1—8小时，反应结束后，在10℃—40℃温度条

件下，离心分离出固体氯化钠。离心分离出的甲

醇或乙醇溶剂，蒸馏回收甲醇或乙醇，降温至10

℃-30℃，离心分离、洗涤、干燥后得到饲料级无

水甜菜碱。
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1.一种醇相制备高品质甜菜碱的方法，以甲醇或乙醇为溶剂，以氯乙酸钠和三甲胺为

原料，在甲醇或乙醇溶剂中进行季铵化反应，合成甜菜碱和氯化钠，其特征在于该方法包括

以下步骤:

1）固体氯乙酸在甲醇或乙醇溶剂中，与碳酸钠或氢氧化钠反应，合成中间体氯乙酸钠；

2）在甜菜碱合成反应器里，加入溶剂甲醇或乙醇，加入氯乙酸钠，温度控制在30℃—65

℃之间，例投加气态三甲胺或液体三甲胺，或是三甲胺甲醇或乙醇溶液，进行季铵化反应；

3）氯乙酸钠与三甲胺进行季铵化反应结束后，降温至10℃-40℃，离心分离出固体氯化

钠，经过甲醇或乙醇洗涤、干燥后得到氯化钠；

4）离心分离出来的甲醇或乙醇溶剂，蒸馏回收甲醇或乙醇，蒸馏出来的甲醇或乙醇的

体积为原溶剂体积的30%-70%，降温至10℃-30℃，离心分离、洗涤、干燥得到饲料级甜菜碱；

5）离心甜菜碱得到的溶剂，补加甲醇（或乙醇），投加氯乙酸钠，按比例加入气态三甲胺

或液体三甲胺，也可以投加三甲胺乙醇溶液或者是三甲胺甲醇溶液，循环进行季铵化反应，

合成甜菜碱和氯化钠；

6）饲料级甜菜碱，采用在水溶液中重结晶的工艺得到食品级甜菜碱或者是化妆品级甜

菜碱  ；

7）合成甜菜碱和氯化钠的循环反应甲醇或乙醇溶剂，循环使用一定次数后，先回收溶

剂甲醇或乙醇，然后采用催化氧化的方式处理。

2.如权利要求1所述的方法，其特征在于：步骤1）所述的氯乙酸在甲醇溶剂中与碳酸钠

或者是氢氧化钠合成氯乙酸钠固体。

3.如权利要求1所述的方法，其特征在于：步骤2）所述的使用甲醇或乙醇为溶剂，氯乙

酸钠与甲醇或乙醇的重量比为1:  1—10。

4.如权利要求1所述的方法，其特征在于：步骤2）所述的使用甲醇或乙醇与水组成的醇

水混合溶剂，醇水混合溶剂中甲醇或乙醇的含量为80%—99.9%，氯乙酸钠与醇水混合溶剂

的重量比为1:  1—10。

5.如权利要求1所述的方法,其特征在于：步骤  3）所述的降温至10℃-40℃，离心分离

出固体氯化钠，经过甲醇或乙醇洗涤、干燥后得到氯化钠。

6.如权利要求1所述的方法,其特征在于：步骤4）所述的通过蒸馏回收甲醇或乙醇原溶

剂体积的30%-70%，降温至10℃-30℃，离心分离、洗涤、干燥得到饲料级甜菜碱。

7.如权利要求1所述的方法,其特征在于：步骤5）所述的离心甜菜碱得到的醇溶剂，补

加甲醇（或乙醇），投加氯乙酸钠，按比例加入三甲胺，循环合成甜菜碱和氯化钠。

8.如权利要求1所述的方法,其特征在于：步骤7）所述的合成甜菜碱和氯化钠的循环反

应醇溶剂，循环使用一定次数后，先回收溶剂甲醇或乙醇，然后采用催化氧化的方式处理。
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一种醇相制备高纯甜菜碱的方法

技术领域

[0001] 本发明涉及一种醇相制备高纯甜菜碱的方法，属于化工生产技术领域。

背景技术

[0002] 甜菜碱又称甜菜素、三甲基甘氨酸，具有良好理化性能、较好的稳定及抗氧化能

力，耐高温及酸碱；其化学结构和氨基酸、胆碱类似，具有多种生物学功能，广泛应用于饲料

添加剂、医药工业、农林业生产、食品添加剂、日化等领域。在化妆品方面具有保湿作用；医

药方面有保肝护肝作用，食品方面美国FDA批准甜菜碱作为安全食品添加剂和膳食营养强

化剂；甜菜碱能够提高食品中能量的利用率，提高氨基酸的有效吸收和利用率，同时对肝脏

有保护作用；在畜禽及水产动物应用更为广泛，可提高日粮能量利用水平，稳定饲料中维生

素品质，对脂溶性维生素有保护作用，可调节渗透压，甜菜碱有助于维持细胞的水和离子平

衡，在动物产生应激时，维持肠道完整性和肠道健康作用显著，减少水产动物在捕捞、运输

过程死亡，降低饲料成本。生产主要有两种方法：从甜菜糖蜜中分离、利用化学方合成。

[0003] 化学合成方法通常采用氯乙酸、氢氧化钠或者碳酸钠、三甲胺为原料进行中和反

应、季铵化反应，采用离子树脂或者膜分离，再干燥获得甜菜碱，或继续制备甜菜碱盐酸盐，

由于钠盐容易结晶，需与甜菜碱分离开才能得到一定纯度的甜菜碱，但结晶钠盐仍然会混

到甜菜碱或甜菜碱盐酸盐中，导致产品中杂质含量太高，且产品容易结块，流动性不好。总

之，现有的甜菜碱和甜菜碱盐酸盐工艺不容易控制，容易产生副产品，投资较大而产品收率

低，且有大量废水产生，有巨大的环境压力。

[0004] 甜菜碱废水里面含有甜菜碱、氯化钠、氯乙酸、氯乙酸钠、二氯乙酸、二氯乙酸钠、

羟基乙酸、羟基乙酸钠等各种有机物杂质。目前国内大多数甜菜碱生产企业，在不进行任何

分离的情况下即对反应产物的废水溶液进行浓缩，再喷洒到玉米芯粉上面混匀，干燥后加

香味剂，得到复合甜菜碱，然后包装出售。复合甜菜碱中氯乙酸、氯乙酸钠、二氯乙酸、二氯

乙酸钠、羟基乙酸、羟基乙酸钠到底有没有、有多少，尚无确切的数据，但是上述怀疑的定性

依据也绝不是无稽之谈。当然，复合甜菜碱中即便有这些个成分，相信含量水平不会很高，

对养殖产品的影响也不见得能够马上被人所觉察。不过可以肯定的是：氯乙酸、氯乙酸钠、

二氯乙酸、二氯乙酸钠、羟基乙酸、羟基乙酸钠它们绝不在饲料添加剂之列，没有人知道它

们通过食物链长期传导到人体，对人类的健康会产生什么样的长远影响。

[0005] 目前现有的甜菜碱生产工艺，生产的过程中，为了氯乙酸钠能够反应彻底，在通入

三甲胺反应的时候，都是三甲胺过量，这样的结果就是水溶液中残留的三甲胺量比较大，在

后续生产甜菜碱的时候，甜菜碱里面残留的三甲胺很高，在精制成高品质的食品级甜菜碱

和化妆品级甜菜碱的时候，三甲胺含量超标，导致精制后的无水甜菜碱胺味大，影响产品的

品质。

发明内容

[0006] 本发明提供了一种醇相制备高品质甜菜碱的方法。以甲醇或乙醇为溶剂，以氯乙
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酸钠和三甲胺为原料，在甲醇或乙醇溶剂中进行季铵化反应，合成甜菜碱（三甲基甘氨酸）

和氯化钠，生产甜菜碱的同时，得到氯化钠副产品。也可以使用甲醇或乙醇与水组成的醇水

混合溶剂，生产甜菜碱。醇水混合溶剂中甲醇或乙醇的含量为80%—99.9%  。

[0007] 本发明是通过以下步骤及方法实现的:

步骤（1）、制取中间体氯乙酸钠，氯乙酸钠可以直接外购固体原料。也可以按照以下方

式制取中间体氯乙酸钠：

1、无水碳酸钠合成氯乙酸钠：

固体氯乙酸溶解在甲醇或乙醇溶液中，温度控制在20℃以下，在有搅拌的情况下，加入

固体无水碳酸钠粉末，不断搅拌，至无气体生成，过滤、洗涤、烘干，得到固体氯乙酸钠。滤液

再次投加固体氯乙酸，再加入碳酸钠粉末，循环反应，制取固体氯乙酸钠。氯乙酸与无水碳

酸钠的摩尔比为1:  0.5。

[0008] 2、固体氯乙酸溶解在甲醇或乙醇溶液中，温度控制在20℃以下，在有搅拌的情况

下，加入饱和氢氧化钠溶液，控制PH值7—8.5之间，氯乙酸与氢氧化钠的摩尔比为1:1，反应

结束后，过滤、洗涤、烘干，得到固体氯乙酸钠。滤液再次投加固体氯乙酸，再加入饱和氢氧

化钠溶液，循环反应，制取固体氯乙酸钠。

[0009] 步骤（2）、以固体氯乙酸钠为原料，在甲醇或乙醇溶剂中制备固体氯化钠：

在甜菜碱合成的反应器（包括釜式反应器、强制循环反应器、管式反应器、微反应器）

里，加入溶剂甲醇或乙醇（或者是甲醇、乙醇混合水溶液），再按比例投加固体氯乙酸钠，或

者是配比成氯乙酸钠甲醇或乙醇溶液分批次加入或者是滴加。同时按比例通入气态三甲胺

或液体三甲胺，也可以投加三甲胺甲醇溶液或者是三甲胺乙醇溶液，进行季铵化反应。反应

的温度30℃—65℃。反应时间0.1—8小时。氯乙酸钠与三甲胺的摩尔比为1  :  1，氯乙酸钠

与乙醇或甲醇的重量比为1:  1—10  。

[0010] 氯乙酸钠与三甲胺进行季铵化反应结束后，在10℃—40℃温度条件下，离心分离

出固体氯化钠，经过甲醇或乙醇洗涤、干燥后得到副产品氯化钠。

[0011] 以上所述微反应器选择微孔膜的直径1微米—10微米，流通相的通道尺寸1毫米—

20毫米，反应时间0.1-0.5  小时，反应温度30℃-65℃。在本发明中，优先选择膜分散微结构

反应器。微通道反应器的个数没有特别限制。使用2个以上微通道反应器时，各个微通道反

应器串联配置，反应原料依次进入各个微通道反应器。微通道反应器的结构包括矩形、梯

形、心形、双梯形以及不规则形状，但不局限于此。在反应中，所述微通道反应器可以根据需

要而充当不同的模块，例如混合预热模块、反应模块、冷却模块等。这些模块仅是功能上的

区分，几何结构可以相同。

[0012] 步骤（3）、制备饲料级无水甜菜碱：

取步骤（2）中离心分离出来溶剂（乙醇或甲醇溶剂），蒸馏回收甲醇或乙醇。蒸馏出来的

甲醇或乙醇的体积为原溶剂体积的30%-70%，降温至10℃-30℃，离心分离、洗涤（使用甲醇

或乙醇）、干燥后得到饲料级无水甜菜碱。

[0013] 步骤（4）、循环反应制取副产品氯化钠及饲料级无水甜菜碱：

在甜菜碱合成的反应器里，取步骤（3）中离心分离出来的甲醇或乙醇溶剂，补加蒸馏回

收的甲醇（或乙醇）或者是洗涤氯化钠、甜菜碱的甲醇或乙醇，投加固体氯乙酸钠（或者先与

氯乙酸钠混配成溶剂），按比例通入气态三甲胺或液体三甲胺，也可以投加三甲胺甲醇溶液
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或者是三甲胺乙醇溶液，循环进行季铵化反应。

[0014] 步骤（5）、饲料级甜菜碱重结晶精制：

以上步骤得到的饲料级甜菜碱，采用在水溶液中重结晶的工艺得到食品级甜菜碱或者

是化妆品级甜菜碱。

[0015] 步骤（6）、循环反应溶剂处理：

合成甜菜碱和氯化钠的循环反应甲醇或乙醇溶剂，循环使用一定次数后，杂质富集，需

要定期处理。采用以下方法处理：

首先通过蒸馏，回收溶剂里面的甲醇或乙醇。蒸馏剩下的物质，按照以下方式处理：

首先补加一定量的水，通过催化氧化的方式，分解里面的有机物。催化氧化工艺包括：

芬顿氧化（Fenton）、光催化氧化、臭氧催化氧化、电化学氧化、超声氧化、超临界水氧化、湿

式催化氧化法等。经过催化氧化的水溶液，用氢氧化钠或者是碳酸钠，调到PH7—7.5，然后

经过蒸发浓缩、降温结晶、过滤得到副产品氯化钠。

[0016] 具体实施例：

用本发明的实施例来进一步说明本发明的实质性内容，但不以此来限定本发明。

[0017] 实施例一：

在2000ml装有冷凝回流装置、搅拌、温度计的四口烧瓶里，加入100克甲醇，在水浴锅内

加热到40℃，分批次投加氯乙酸钠固体116克，同时滴加30%含量的三甲胺甲醇溶液（197

克），温度控制在40℃-55℃之间。滴加反应时间6个小时。反应结束后，保温反应60分钟。降

温至20℃，抽滤分离出来固体氯化钠，干燥后得到氯化钠  42.3 克。

[0018] 甲醇滤液经过旋转蒸发仪蒸发浓缩，蒸馏回收甲醇119克。剩下的液体降温到20

℃，抽滤、干燥后，得到甜菜碱55.16 克，经分析，甜菜碱含量98.7%  。

[0019] 实施例二：

取实施例一中过滤出甜菜碱粗品的甲醇溶剂，在水浴锅内加热到40℃，分批次投加氯

乙酸钠固体116克，同时滴加30%含量的三甲胺甲醇溶液（197克），温度控制在40℃-55℃之

间。滴加反应时间6小时。反应结束后，保温反应60分钟。降温至20℃，抽滤分离出来固体氯

化钠，干燥后得到氯化钠56.3克。

[0020] 甲醇滤液经过旋转蒸发仪蒸发浓缩，蒸馏回收甲醇213克。剩下的液体降温到20

℃，抽滤、干燥后，得到甜菜碱115.5克，经分析，甜菜碱含量98.4%  。

说　明　书 3/3 页

5

CN 112300015 A

5


	BIB
	BIB00001

	CLA
	CLA00002

	DES
	DES00003
	DES00004
	DES00005


