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综合利用

响应面优化大豆粕合成 Ｎ－月桂酰基
复合氨基酸工艺研究
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摘要：以大豆粕为原料，采用加压酸解的方法制备了复合氨基酸溶液，再与月桂酰氯反应合成了

Ｎ－月桂酰基复合氨基酸表面活性剂。研究了复合氨基酸溶液与月桂酰氯体积比、ｐＨ、反应温度、
丙酮与复合氨基酸溶液体积比、反应时间对产物产率的影响，以单因素试验为基础，利用响应面法

优化了工艺条件，并对酰化产物的表面活性性能进行了测定。结果表明，响应面优化大豆粕合成

Ｎ－月桂酰基复合氨基酸工艺条件为：复合氨基酸溶液与月桂酰氯体积比３．２∶１，ｐＨ１０．２，反应温
度３５．５℃，丙酮与复合氨基酸溶液体积比１．６∶１，反应时间２ｈ。在最佳工艺条件下，产物产率为
９１．３１％，产物表面活性性能良好。
关键词：大豆粕；Ｎ－月桂酰基复合氨基酸；响应面法
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　　氨基酸自身结构包含多种化学官能团，化学性
质活泼，通过化学修饰合成的表面活性剂，表面活性

优越、降解性能良好、毒性低、环境影响小［１－２］。在

众多化学修饰产物中长碳链Ｎ－酰基氨基酸性能突
出，被广泛用于化妆品、药品、食品等领域［３－４］。长

碳链Ｎ－酰基氨基酸类表面活性剂合成过程中存在
氨基酸产率低、工艺复杂、时间长、品质差等缺点，同
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时酰化工艺优化方法不够全面，多以单因素试验为

基础，没有考虑影响因素之间的相互影响作用，优化

工艺不全面造成材料及能源的浪费、酰化产率较低

等［５－６］。大豆粕作为大豆提油后副产品，是植物蛋

白的主要来源，蛋白质含量高达４８％以上，可作为
复合氨基酸的主要来源。大豆粕目前主要作为牲畜

及家禽饲料的主要原料，用途狭窄、利用方式简

单［７－８］。以菜籽粕为原料，利用盐酸水解获得复合

氨基酸，经酰化合成 Ｎ－酰基氨基酸表面活性剂的
研究已有报道，但是存在水解产率低、酰化工艺不全

面、酰化产率低等弊端［９］。

本文以大豆粕为原料，采用加压酸解的方法制

备复合氨基酸溶液，再与月桂酰氯反应合成 Ｎ－月
桂酰基复合氨基酸表面活性剂。研究了复合氨基酸

溶液与月桂酰氯体积比、ｐＨ、反应温度、丙酮与复合
氨基酸溶液体积比、反应时间对产物产率的影响，以

单因素试验为基础，利用响应面法优化了工艺条件，

并对酰化产物的表面活性性能进行了测定，为大豆

粕的用途多元化、高附加值化、产业化提供工艺

基础。

１　材料与方法
１．１　试验材料

大豆粕、大豆油，市售；月桂酰氯（含量≥
９９５％）；氢氧化钠、硫酸、氢氧化钙、石油醚，均为
分析纯。

ＷＲＳ－１Ｂ数字熔点仪，上海精密科学仪器有限
公司；１００ＬＫ高剪切混合乳化机，上海威宇机电制造
有限公司；ＤＴ－１０２型全自动界面张力仪，淄博华坤
电子仪器有限公司。

１．２　试验方法
１．２．１　复合氨基酸溶液的制备

取除杂的大豆粕粉碎过筛（１００目），称取２５ｇ，
加入质量分数为２０％的硫酸２５０ｇ，在１１０℃、０．１０
ＭＰａ下水解２０ｍｉｎ，利用氢氧化钙中和、离心、过滤
得到复合氨基酸溶液［１０］。

１．２．２　Ｎ－月桂酰基复合氨基酸的合成
将１．２．１自制复合氨基酸溶液与一定量的丙酮

加入三口烧瓶中，保持一定温度和搅拌速度，将一定

量月桂酰氯缓慢滴加到三口烧瓶中，与此同时缓慢

滴加质量分数为２０％的氢氧化钠溶液，调节反应体
系的 ｐＨ。反应结束后，产物用 ６．０ｍｏｌ／Ｌ盐酸调
ｐＨ为１～２，立即析出浅肉色沉淀。粗产品经过滤、
水和石油醚充分洗涤后，在６５℃下干燥２４ｈ后得
到目标产物。

１．２．３　游离氨基氮含量测定

大豆粕合成Ｎ－月桂酰基复合氨基酸产物的产
率计算，是以体系月桂酰氯酰化修饰前后游离氨基

氮含量变化占月桂酰氯酰化修饰前体系游离氨基氮

含量的百分比为产物产率，测定体系游离氨基氮含

量采用甲醛滴定分析方法进行［１１－１２］。

１．２．４　产品表面活性测定
表面张力：利用 ＤＴ－１０２型全自动界面张力仪

测定。

乳化性能［１３－１４］：利用高速乳化设备在一定时间

内充分乳化产物与油水混合物，通过具塞量筒确定

乳化层和非乳化层体积，计算乳化层体积占总体积

（乳化层和非乳化层体积之和）百分比，确定乳化性

能。放置１２０ｍｉｎ计算乳化层占总体积的百分比，
测定乳化稳定性。

起泡性能［１５］：利用高剪切混合乳化机将一定质

量浓度酰化产物溶液高速搅拌一定时间，利用具塞

量筒测定泡沫体积和溶液体积，计算泡沫体积占总

体积（泡沫体积与溶液体积之和）百分比，确定起泡

性能。放置３０ｍｉｎ计算泡沫体积占总体积的百分
比，测定泡沫稳定性。

润湿性能：依据 ＧＢ／Ｔ１１９８３—２００８《表面活性
剂 润湿力的测定 浸没法》进行测定。

２　结果与讨论
２．１　单因素试验
２．１．１　复合氨基酸溶液与月桂酰氯体积比对产率
的影响

在反应时间２ｈ、丙酮与复合氨基酸溶液体积比
１．５∶１、反应温度３５℃、ｐＨ１１条件下，考察复合氨基
酸溶液与月桂酰氯体积比对产物产率的影响趋势，

确定优化复合氨基酸溶液与月桂酰氯体积比的范

围，结果见图１。

图１　复合氨基酸溶液与月桂酰氯体积比对产率的影响

　　由图１可以看出，产率随着复合氨基酸溶液与
月桂酰氯体积比的增大逐步增大，在体积比３∶１时
产率达到最大值，再增大体积比产率开始下降，根据

产率随复合氨基酸溶液与月桂酰氯体积比的变化趋

势，确定复合氨基酸溶液与月桂酰氯体积比２∶１～
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４∶１进行优化试验。
２．１．２　ｐＨ对产率的影响

在复合氨基酸溶液与月桂酰氯体积比３∶１、反
应时间２ｈ、丙酮与复合氨基酸溶液体积比１．５∶１、
反应温度３５℃条件下，考察 ｐＨ对产物产率的影响
趋势，确定优化ｐＨ的范围，结果见图２。

图２　ｐＨ对产率的影响

　　由图２可以看出，ｐＨ在８～１０范围内，产率逐
步提高，ｐＨ１０时产率达到最大值，再增加 ｐＨ产率
逐步降低。因此，选择ｐＨ９～１１进行优化试验。
２．１．３　反应温度对产率的影响

在复合氨基酸溶液与月桂酰氯体积比３∶１、反
应时间２ｈ、丙酮与复合氨基酸溶液体积比１．５∶１、
ｐＨ１０条件下，考察反应温度对产物产率的影响趋
势，确定优化反应温度的范围，结果见图３。

图３　反应温度对产率的影响

　　由图３可以看出，反应温度对于酰化反应影响
不是太明显，２５～３５℃范围内产率有所提高但提
高程度不是十分显著，尤其是反应温度超过３５℃
后产率变化趋势更加缓慢，反应温度为３５℃时产
率最大。因此，选择反应温度３０～４０℃进行优化
试验。

２．１．４　反应时间对产率的影响
在复合氨基酸溶液与月桂酰氯体积比３∶１、ｐＨ

１０、反应温度３５℃、丙酮与复合氨基酸溶液体积比
１．５∶１条件下，考察反应时间对产物产率的影响，确
定大豆粕合成Ｎ－月桂酰基复合氨基酸工艺中的反
应时间，结果见图４。

图４　反应时间对产率的影响

　　由图４可以看出，产物产率在１～２ｈ范围内，
逐渐增大，再延长反应时间，产率没有明显的变化。

因此，确定大豆粕合成 Ｎ－月桂酰基复合氨基酸反
应时间为２ｈ。
２．１．５　丙酮与复合氨基酸溶液体积比对产率的
影响

在复合氨基酸溶液与月桂酰氯体积比３∶１、ｐＨ
１０、反应温度３５℃、反应时间２ｈ条件下，考察丙酮
与复合氨基酸溶液体积比对产率的影响趋势，确定

优化丙酮与复合氨基酸溶液体积比的范围，结果见

图５。

图５　丙酮与复合氨基酸溶液体积比对产率的影响

　　由图５可以看出，随着丙酮与复合氨基酸溶液
体积比的增加，产率逐步增加，丙酮的加入有利于产

物产量的增加，当体积比达到１．２∶１时，产率增加趋
势缓慢。因此，选择丙酮与复合氨基酸溶液体积比

０．７∶１～１．７∶１进行优化试验。
２．２　响应面优化试验
２．２．１　响应面试验设计及结果

以单因素试验为基础，固定反应时间为２ｈ，以
Ｎ－月桂酰基复合氨基酸产率（Ｙ）为响应值，复合氨

基酸溶液与月桂酰氯体积比（Ｘ１）、ｐＨ（Ｘ２）、反应温

度（Ｘ３）、丙酮与复合氨基酸溶液体积比（Ｘ４）为影响

因素，根据 Ｂｏｘ－Ｂｅｈｎｋｅｎ的试验设计原理，通过
ＳＡＳ软件对试验数据进行回归分析，确定最佳工艺。
响应面试验因素水平见表１，响应面试验方案及结
果见表２，方差分析见表３。
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表１　响应面试验因素水平

水平 Ｘ１ Ｘ２ Ｘ３／℃ Ｘ４
－１ ２∶１ ０９ ３０ ０．７∶１
－０ ３∶１ １０ ３５ １．２∶１
－１ ４∶１ １１ ４０ １．７∶１

表２　响应面试验方案及结果

试验号 　Ｘ１ 　Ｘ２ 　Ｘ３ 　Ｘ４ Ｙ／％

１ －１ －１ ０ ０ ７８．０２

２ －１ １ ０ ０ ８６．６０

３ １ －１ ０ ０ ８５．８２

４ １ １ ０ ０ ８６．０３

５ ０ ０ －１ －１ ８４．２８

６ ０ ０ －１ １ ８４．８２

７ ０ ０ １ －１ ８５．８３

８ ０ ０ １ １ ８８．９３

９ －１ ０ ０ －１ ８１．７２

１０ －１ ０ ０ １ ８８．５７

１１ １ ０ ０ －１ ８８．７６

１２ １ ０ ０ １ ８８．９３

１３ ０ －１ －１ ０ ７７．０５

１４ ０ －１ １ ０ ８６．０２

１５ ０ １ －１ ０ ８７．３９

１６ ０ １ １ ０ ８３．１０

１７ －１ ０ －１ ０ ８０．１７

１８ －１ ０ １ ０ ８２．８９

１９ １ ０ －１ ０ ８５．０５

２０ １ ０ １ ０ ８６．８０

２１ ０ －１ ０ －１ ８１．１５

２２ ０ －１ ０ １ ８７．０１

２３ ０ １ ０ －１ ８９．３４

２４ ０ １ ０ １ ８７．３５

２５ ０ ０ ０ ０ ９１．０５

２６ ０ ０ ０ ０ ９１．０７

２７ ０ ０ ０ ０ ９１．０６

　　通过拟合回归试验数据得到拟合函数模型：
Ｙ＝９１．０６＋１．９５２Ｘ１ ＋ ２．０６２Ｘ２ ＋ １．２３４Ｘ３ ＋
１２１１Ｘ４－３．１７８Ｘ

２
１－２．０９３Ｘ１Ｘ２－０．２４２５Ｘ１Ｘ３－

１６７０Ｘ１Ｘ４－３．７３８Ｘ
２
２－３．３１５Ｘ２Ｘ３－１．９６３Ｘ２Ｘ４－

４０５７Ｘ２３＋０．６４００Ｘ３Ｘ４－１．０１２Ｘ
２
４。

由表３可以看出，函数模型 Ｒ２＝９９．２３％，说明
模型预测值和试验值拟合度高，模型确定的方程预

测Ｎ－月桂酰基复合氨基酸产率最大值是可信的。

由回归方程的方差分析结果可以看出，Ｘ１（复合氨
基酸溶液与月桂酰氯体积比）、Ｘ２（ｐＨ）、Ｘ３（反应温
度）、Ｘ４（丙酮与复合氨基酸溶液体积比）４个影响
因素影响程度为Ｘ２＞Ｘ１＞Ｘ３＞Ｘ４，影响因素之间的
交互作用 Ｘ１Ｘ３不显著，Ｘ３Ｘ４显著，其余交互项影响
极显著。

表３　方差分析

变量 自由度 平方和 均方 Ｆ Ｐ
Ｘ１ １ ４５．７０８０ ４５．７０８０１９４．３１４５ ＜０．０００１
Ｘ２ １ ５１．００５６ ５１．００５６２１６．８３５７ ＜０．０００１
Ｘ３ １ １８．２７８０ １８．２７８０ ７７．７０３７ ＜０．０００１
Ｘ４ １ １７．５９３４ １７．５９３４ ７４．７９３３ ＜０．０００１

Ｘ２１ １ ５３．８６２２ ５３．８６２２２２８．９７９４ ＜０．０００１
Ｘ１Ｘ２ １ １７．５１４２ １７．５１４２ ７４．４５６７ ＜０．０００１
Ｘ１Ｘ３ １ ０．２３５２ ０．２３５２ １．００００ ０．３３７１
Ｘ１Ｘ４ １ １１．１５５６ １１．１５５６ ４７．４２４８ ＜０．０００１

Ｘ２２ １ ７４．５１７４ ７４．５１７４３１６．７８９４ ＜０．０００１
Ｘ２Ｘ３ １ ４３．９５６９ ４３．９５６９１８６．８７０１ ＜０．０００１
Ｘ２Ｘ４ １ １５．４０５６ １５．４０５６ ６５．４９２６ ＜０．０００１

Ｘ２３ １ ８７．７６８２ ８７．７６８２３７３．１２１３ ＜０．０００１
Ｘ３Ｘ４ １ １．６３８４ １．６３８４ ６．９６５２ ０．０２１６

Ｘ２４ １ ５．４５８５ ５．４５８５ ２３．２０５２ ０．０００４

模型 １４ ３６３．４０６９ ２５．９５７６１１０．３５１４ ＜０．０００１

失拟项 １０ ２．８２２５ ０．２８２３ ２．８１２５ ０．３７６７

误差 １２ ２．８２２７ ０．２３５２

总和 ２６ ３６６．２２９６

２．２．２　验证试验
对经过响应面优化得到的数学回归方程进行求

极大值，得到Ｘ１为３．２∶１，Ｘ２为１０．２，Ｘ３为３５．５℃，
Ｘ４为１．６∶１，产率最大值为９１．３２％。根据响应面优
化结果和综合因素影响得到大豆粕合成Ｎ－月桂酰
基复合氨基酸最优工艺条件为复合氨基酸溶液与月

桂酰氯体积比３．２∶１、ｐＨ１０．２、反应温度３５．５℃、丙
酮与复合氨基酸溶液体积比１．６∶１、反应时间２ｈ。
在最优条件下进行 ３次验证试验，产率分别为
９１３１％、９１．３２％、９１．３１％，平均值为 ９１．３１％，与
预测值相差很小，同时证明得到的数学回归拟合模

型可信度高。

２．３　产品表面活性性能
测定了以大豆粕为原料合成的Ｎ－月桂酰基复

合氨基酸产物表面活性性能，同时与阴离子表面活

性剂月桂酸钾、十二烷基硫酸钠表面活性性能进行

了比较，结果见表４。由表４可以看出，所得酰化产
物表面活性性能优越，并且在一些方面超过月桂酸

钾、十二烷基硫酸钠。
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表４　产物表面活性性能对比

样品
表面张力／
（ｍＮ／ｍ）

乳化性能

乳化性／％ 乳化稳定性／％
起泡性能

起泡性／％ 泡沫稳定性／％
润湿性能／ｓ

Ｎ－月桂酰基复合氨基酸 ２６．９ ９８．５ ９７ ９３ ９２ ４５
月桂酸钾 ２７．５ ９７．５ ９０ ９２ ９０ ５２
十二烷基硫酸钠 ２６．８ ９８．０ ９２ ９０ ８７ ５１

３　结　论
本研究以影响大豆粕合成Ｎ－月桂酰基复合氨

基酸产率因素的单因素试验为基础，利用 ＳＡＳ软
件，根据 Ｂｏｘ－Ｂｅｈｎｋｅｎ的试验设计原理，利用响应
面优化大豆粕合成 Ｎ－月桂酰基复合氨基酸工艺，
回归分析表明：复合氨基酸溶液与月桂酰氯体积比、

ｐＨ、反应温度、丙酮与复合氨基酸溶液体积比对大
豆粕合成Ｎ－月桂酰基复合氨基酸产率都有极显著
影响。通过回归数学模型得到最优工艺条件为复合

氨基酸溶液与月桂酰氯体积比３．２∶１、ｐＨ１０．２、反
应温度 ３５．５℃、丙酮与复合氨基酸溶液体积比
１．６∶１、反应时间２ｈ，在此条件下产率为９１．３１％，
与模型预测值９１．３２％相差很小。与阴离子表面活
性剂月桂酸钾、十二烷基硫酸钠表面活性性能进行

了比较，所得产物表面活性性能优越。
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