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几种 !" ! %氨基酸的
消旋化作用及结构分析

张应年，李生英，徐 飞

（兰州师范高等专科学校化学系 绿色化学实验与教学研究所，甘肃兰州 !"##!#）

摘 要：选择 $%$&’、$%()*、$%+,-、$%./)、$%$)0 为代表，固定
反应时间为 1/，试验了在不同 -2及温度条件下 $%!%氨
基酸的消旋化程度。结果表明，不同 $%!%氨基酸在一定
条件影响下的消旋化程度不同，而 3%基团的不同电子效
应及空间位阻的影响是造成这种差异的主要原因。
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天然蛋白质水解所得氨基酸中，除甘氨酸外，其

他所有 !*碳原子均具有手性而有旋光性，且多为 .
型结构 /%0。.*!*氨基酸在食品加工中条件不当如碱
性、高温条件下随时间增长会发生构型异构，转变为

无营养价值的 1*氨基酸，并致使旋光度下降（外消
旋），即为 .*!*氨基酸的消旋化作用/#2(0。.*!*氨基酸
消旋化作用与 34、温度、反应时间等诸因素有关。本
文分别对 .*.56、.*789、.*!:3、.*;<8、.*.8= 五种氨
基酸在不同 34及温度条件下固定反应时间（%<）的
消旋化程度进行了实验比较，并从结构理论上探讨

了消旋化的规律性。

$ 几种 &%!%氨基酸消旋化实验
$’$ 实验操作
精确称量 .*.56 -&$$$> 和 .*789、.*!:3、.*

;<8、.*.8= 各 %&$$$>，分别溶解于 (?@A B . 浓度的
4CA溶液中，定容到 -$?.，放置至室温，测旋光度
/!0，并以此为各 .*氨基酸的旋光度起始值。按量值
重新称量以上各 .*氨基酸各两份，分别以定量
DEF4G6H调节 34达 I2J 及 %$2%% 两个档次（以 34"*
#C酸度计测值），溶液体积定容为 -$?.。将两档不同
34 的 .*!*氨基酸溶液置于 -$2,$K恒温水浴槽及
沸腾回流两种条件下各保持 %<，反应结束后将各种
反应液晾至室温，并分别用 %#?@A B . 浓 4CA 中和至
中性，再通过计算用浓 4CA 调整溶液酸浓度仍为
(?@A B .，并定容至 %$$?.，冷却到室温测旋光度/!0，
与起始旋光度/!0值对比，计算出消旋化百分率。测定
用旋光仪为 LMN*%型，旋光管长为 #O?。

$’! 实验结果
表 % 和表 # 分别为五种 .*!*氨基酸在不同反

应条件下的旋光度及消旋化百分率数值。

由表可见，不同 .*!*氨基酸在一定条件影响下
消旋化程度有差异：.*.56 极易消旋化，且与 34 呈
明显正相关性；.*789 和 .*.8= 虽较易消旋化，但与
34 无明显相关性，而却对温度较敏感；.*!:3 和 .*
;<8不易消旋化，但与 34、温度均呈正相关性。

! &%!%氨基酸消旋化规律的理论解释
!’$ &%!%氨基酸消旋化的结构理论解释—“碳负离
子”形成学说(#)

#&%&% !*C"的形成过程解释 !*C 上的活泼氢在碱
性溶液中易被离去而形成 !*C 负离子（其 !*4 的
3P值一般均低于 #$，其活泼性大于丙酮的 !*4），且
34越高，温度越高，反应时间越长，!*C"形成量越

多，消旋化程度越高。
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!"#"! $%!%碳负离子构型转变（&’()!&’(!） !%&"

（&’()）形成后，其碳原子上电子云密度较大，呈不稳

定结构，电子云易向羧基碳原子转移，共振重排为非

手性的烯胺构型：

!%&"随即由 ’()杂化态变为 ’(!杂化态。不同 $%
!%氨基酸有不同的 *%基团，其电子效应不同，对形
成 !%&"后构型的共振转变数量会有不同影响。*%基
团具斥电子效应，使形成 !%&" 更趋不稳定，共振异

构转变量大，导致 $%!%氨基酸消旋化百分率增大；
*%基团具吸电子效应，使形成 !%&"上负电荷分散趋

相对稳定状态，共振异构转变量小，故 $%!%氨基酸
消旋化百分率降低。

!%! 五种 &’!’氨基酸消旋化率差异的具体探讨
五种 $%!%氨基酸的 *%基团（即构成蛋白质或多

肽链中的支链部分）+,-的不同电子效应及空间位阻的

影响是不同氨基酸在一定反应条件下消旋化率差异

的原因。

!"!"# $%$.’极易消旋化，其分子结构中含较长的烷
烃基链，显示较强斥电子效应。当 (/0#12## 时，
%3/!仅显示极弱吸电子效应，故生成 !%&"的不稳

定，显示出很高的消旋化率。当 (/降到 42,时，由于
$%$.’ 的等电点 (50,"67，会使 $%$.’ 显示部分正电
性，且%3/!也可获部分正电荷使其吸电子效应有所

增强，从而使生成的 !%&" 稳定性有所增强，消旋化

比率也适当降低。反应过程为：

!"!"! $%89:属易消旋化的限制氨基酸，消旋化率与
(/无明显相关性，但对温度较为敏感。其原因是 $%
89: 分子中 #%碳原子上连有%;&/)基，虽然 ; 原子

有一定电负性，但其吸电子效应会被甲基斥电子效

应所抵消，且分子中较长的碳链也产生电子效应的

缓冲作用，故在高 (/条件下，不会增强斥电子效应，
造成结果是 $%89: 的消旋化率与 (/ 改变无明显相
关性。但温度升高则会破坏分子结构中 <%( 反馈键
的形成，在相同 (/下比低温条件更易消旋化。

!"!") $%$9=属易消旋化的必需氨基酸，是因为分子
中 * 基为异丁基，具明显斥电子作用，使 !%&" 离子

稳定性减弱的缘故。但异丁基的电子效应与 (/并无
明显相关性，而温度升高却可适当加速 !%&" 的生

成，相应消旋化率也会适当增大。反应过程为：

!"!"7 $%>?( 属最不易消旋化的限制氨基酸，其原因
是分子中 * 基为吲哚基团，结构中亚甲基与吡咯环
之间会产生 $%% 超共轭效应，从而使 &%& 原子上的
电子云向吡咯环转移。同时，吡咯环上氮原子的孤电

子对又与苯环产生 (%% 共轭效应而使电子进一步向

名称 起始+!-值
沸腾回流+!-值 @12A1B恒温+!-值
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表 ! 五种 $%!%氨基酸的消旋化百分率（I）
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苯环分散，两种共轭效应共同作用

的结果使生成的 !!""的电子云密度大降，稳定性大

增，这种共轭生成烯胺构型的量也降到最少，形成了

在强碱性溶液中最难消旋化的结果。

#$#$% &!’()属不易消旋化的必需氨基酸，* 基为苄
基，同样因 #!$超共轭效应，%!"上的电子云向苯环
转移。造成 !!""上电子密度得到一定程度分散而更

趋稳定，结果使烯胺型共振构型中间体形成量减少，

消旋化率也较低。反应过程为：
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完全一致，加上熔点、定性和外观等实验的结果，因

此综合分析可以确定产物草酸。

% 结束语
%&$ 本工艺采用了复合水解新方法，复合水解条件
温和，均在常温常压下进行，而且避免了直接酸解时

由于酸的浓度高、水解不很彻底、条件不易控制可能

出现液泛和产生一些难闻的有害气体等使生产环境

恶化等缺点；另外，还能使原料水解更彻底，使原料

利用率提高。

%&! 在综合利用上，本工艺一方面对母液采用了重
复使用的方法，对反应过程中产生的尾气采取空气

氧化后通入氧化反应釜的办法，这样既减少了原材

料的消耗，提高了草酸产率，同时还减少了废液处理

和排放，有效地防止了污染。另外对反应后的残渣采

用先用氨中和，然后制成含有硝态和铵态氮、微量元

素钼等多农作物营养素的多元复合肥料，既可增加

经济效益，又增加环境效益。

%&’ 用菠萝加工废弃物作原料，采用复合水解!氧
化!水解新工艺制取草酸是可行的。其最佳工艺条件
是：复合水解是先在温度 43T%U、试样水分不低于
L%V、HN%67、酶用量 3$33%V63$3,%V条件下用复合
酶酶解 P6,#(，然后以质量分数为 #%V643V的硫酸、

温度 43T%U下水解 465(，氧化在 4W 复合催化剂用
量为 3$#%63$4I 下以混酸（硝酸X硫酸X水S#P6L#X4#6
LPXL3）、料液质量比为 ,X,$36,$4、温度 53T%U下氧化
536K3?<B，结晶纯化后可制得二水合草酸，其得率和
纯度分别为 5#$PV65L$#V、KK$%V以上，制得的草酸
经检验各项指标均与市售分析纯标准品相一致。

%&% 本工艺方法简单，操作平稳安全，反应条件温
和，原料易得，经济效益可观和环境效益高；但本工

艺方法是否适用于其它果蔬废料和农作物的秸秆等

副产物，还有待进一步的研究。
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图 4 产品草酸的 _*谱图
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