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有机胺萃取发酵清液中

柠檬酸的研究���
’

周彩荣 钟 贤

�郑州工学院化学工程系�

摘 要 �

关键词 �

本文研究了有机胺萃取发酵清液中柠檬酸的动力学
，

确定了萃取机理
，

考察了添

加剂 ����溶剂油
，

醋酸丁命和油酸以及温度对萃取的影响
�

有机胺
，

柠檬酸
，

萃取
，

动力学

溶剂萃取柠檬酸的研究近年已有一些报导
，

多数是属于分离工艺方面的
，

而有关系统

的萃取机理报导极少
�

有机胺是重要的萃取剂
，

用它来萃取发酵清液中的柠檬酸还未见有

人研究过
�

为此
，

本文研究了上升液滴法用有机胺萃取发酵清液中柠檬酸的萃取动力学
。

实验部分

�
�

� 试剂
� 有机胺

，

大连油酷化工厂产

品 ��� �� 为 �
�

���一�， � � �一 ���� 柠檬

酸发酵清液取自许昌柠檬酸厂� 其他所用试

剂规格均不低于分析纯极
。

首先用吸附剂在适当温度下预处理柠檬

酸发酵清液
，

以除去柠檬酸清液中存在的蛋

白质等
，

过滤后收集清液备用
�

�
�

� 实验装置 � 上升液滴法实验装置见

图 �
，

它主要是由进料柱和萃取柱两部分组

成
�

实验时
，

有机相溶液装人进料柱���其

液面处于高位槽���某一合适位置
。

水相 由

加液漏斗���装人萃取柱���
，

且液面保持在

柱顶细管 ���中某一高度
�

测试时
，

打开毛

细管 ���的控制活塞
，

有机相即以液滴形式

从毛细管 ���口逸出
。

液滴经水相进行萃取
，

梦
�

价
�

卜甲 � 甲了

图 � 上升液滴实验装置示意图
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在柱顶复形成连续相
，

然后流入刻度集液管���中
，

实验中通过改变萃取柱的高度以改变

上升液滴与水相接触时间
。

曾采用了 ���
，
���

，
���

，
��� 和 ��� ����五种不同的柱身

长度
，

相应的接触时间用秒表测定
。

�
�

� 实验温度 � 除了研究温度对萃取速率的影响外
，

其他实验温度均控制在 �� 士

�℃ �

实验中
，

水相柠檬酸浓度毋 ��衬 氢氧化钠标准溶液滴定
，

有机相中柠檬酸浓度用

蒸馏水 ���℃ 下�多次错流反萃取
，

同水相分析一样分析反萃取液
。

实验中需测定以下数据 �

、 △�� 液滴经过萃取柱所需时阿����

� 二 △�时间内逸出的液滴数
。

�� △�时间内� 滴液休的休积���
’��

� 数据处理

萃取速率 � 定义 为 单位时 间���通过 单位界面面积���
��萃人有机相 中柠檬酸 的量

�� ��或 ��
，

即

△�
�

。 △�
���，��� � ·

��或������ ’ ·
��

其中� △� 一 �
· △附 �

��
、。

�� � � △田 飞
��

“ ，、

酸 � � � 一
� ��

� 之五�
���

式中
，

下标���表示有机相 � △� 和△田，�����分别表示为通过萃取柱前后进入有机液滴中

的柠檬酸量的变化和柠檬酸浓度的变化� � 为△ �时间内流出的有机相呈液滴状态时的表

面积
。

若将有机相液滴视为刚性球休
，

则可从实验数据求得其半径
�一 砚不不丽万

，

于是

式���中的 � �� 值可由 下式求出�

�
、 厂二丁

� �� �

下 � 习 � � ��� 北

八

这样
，

从式���中可计算出萃取速率 �
。

� 实验结果和
一

云寸论

�
。

� 萃取机理

柠檬酸是一种酸度较强的有机酸
，

胺具有孤对电子的氮原子
�

当胺与柠檬酸混合时
，

胺分子中氮的孤对电子就和柠檬酸中的 �十

离子形成稳定的配位键而生成相应的柠伫酸胺

盐 �或称络合物�
，

溶于有机溶剂
。

反应可用下式表示 �

�
’
� �� � �

’

� �� 下 主 �� ��
�
�� ��

式中
，
�和 �为其反应的化学计童系数

。

萃取反应速率可用下式表示 �

� 一 ��。，，��
“ ’

��
，��蕊

，一 ��附
��一几

〕��
，��二

，

因实验在远离平衡条件下进行
， ”

测得的速率值可视为初始速率
，

���

故将���式右端第二项略
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去
，

得 �

� 一 ���‘ ，�一
�，
��

���二
， �‘�

按 ��� 式
，

以 ���� 对各变量对数值作图
，

即可以从斜率求得各相应量的级数
。

考虑到

萃取剂对萃取速率的形响往往表现的十分复杂 ⑦ 、

而且常常和添加剂的种类有关
，

考虑

到添加剂 ����溶剂油
、

醋酸丁酷和油酸对萃取速率可能都有影响
，

因而假设萃取反应速

率可表示为
�

� 一 ��附
，��

“ 〔� ���二
，����” 溶剂油�几

，�醋酸一
‘

酷一急�油酸��
，�

���

���一 ���式中
，
�，和 ��分别为正

、

逆向萃取反应速率常数� 田
��】和���

�����分别为水 相和

有机相中柠檬酸的摩尔浓度� ��������
、

�����溶剂油����
、

�醋酸
一

丁酷���，和�油酸如
�分别表示

有机相中有机胺
、

����溶剂油
、

醋酸丁酷和油酸的摩尔浓度 � �
、

�
、
�

、

�
、

�
、

�为待定

常数
。

�
。

� 结果

实验测定 了 ����时萃取速率与���
�
��

‘

��，�����的关系
，

考察了 ����溶剂油
，

醋酸丁

醋和油酸浓度对萃取速率的影响
，

确定了正向萃取反应的活化能
。

结果绘于表 飞和�料�
�

�
。

扔���”
暇。�一。日︶国��一

·

��

、�

贫 �
·

��

� �
�

�

������

���气‘乞﹃�通吸三

�‘
�

八����

图 � 【��，��‘。�一 �关系

���【����� �
�

�����
，
���【����一 �

�

�����

�����，��， �
，

�����

�
·

�
打食产六布兮六下沛万飞厂六卜

一�����，�� ���

图 � ����一 ����二于，��关系

有机胺�
����溶剂醋酸丁酷油酸

‘ �����������体积比、

从图 �一 �可见 � 田
������一 �

，
����一 �

��田
�
��之间均存在良好的线性关系

。

经最小

二乘法对数据进行处理
，

图 �的曲线斜率为 �
�

���
�

可以认为
，

萃取迎率对水相柠檬酸浓

度田
，��的级数为 �

，

即 � � �
�
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表 � 有机胺
，
����溶剂油

、

醋酸丁配和油酸浓度与萃取速率的关系

项项 目目 序 号号
������� ��� ��� ���

�
， ’’ ��� ���

接接触时间间 �
�

���� ������ �
�

���� �
，

���� ����� �
�

���� ������
����������������������

液液滴数数 �
�

����� �
�

����� �
�

����� �
，

����� �
�

����� �
一

����� �
�

�����

�������������������

��� 滴液滴体积积 �
�

������� �
�

������� �
�

������ �������

�
。一‘ ” ’’ �

�

������� �
�

�������

��� ���
’
�����������������

����
，���。，， �

�

���丈丈 �
�

������ �
�

������ �
�

������ �
，

������ �
�

������ �
�

������

���醋酸�酷 �
‘。，， �

，

������ �
�

������ �
�

������ �
�

������ �
�

������ ������� �
�

������

���油 酸 ��
。��� �

�

������ ��
�

������ �
�

������ �
�

������ �
·

���� ……
�一 一一 �

�

������
���������������

一

��������

������产 溶剂油 ，��， …�
·

��� � �
·

，，���
�
�

·

����� �
，

����� �
。

����� ������ �
�

��� ，，

田田
，��‘

。，
�������� �

�

������ ��
�

����
���

�
�

������ �
�

������ �
�

������ �
。

������

。。�

��，��厂
�

�、 、 「

�
·

����� �
�

����� �
�

�����

�
’

·

�，，， 广 一一 �
�

����� ������������������������

………………�
·

�，， �������

一一一一一一一一一

������ �
�

����入乍

对表 �数据
，

当水相中柠檬酸浓度为常数�付
，

采用四元指数模型综合分析
，

设 �

� 一 “皿
，��淤�� ”

渐叮油�孙麟酸丁酗几
��油酸���，

用多元线性逐步回归
，

其结果 �

�“ �
�

��� �� �
�

����
，

�� �
�

��
， � � �

�复相关系数 �二 住����
，

残差 平方和 �二 �
�

���� ��， ，

残差标准差 �二 �������
，
�值

�二 �������
。

由 �检脸
，

上述拟合曲线合格
�

由此 可以
一

认为
，

萃取速率对有机胺浓度的级数为 �
�

� ��� �
�

���
，

近似看作 �
�

��
�

在

萃取过程中
，

酉昔酸丁醋浓度对萃取速率影响较为显著
，

其次为 ����溶剂油的浓度
�

油酸

对萃取速率的影响不显著
，

可忽略
。

图 �是温度对萃取速率彭响的实验结果
， 、

表 明反应速率随温度升高而有所增加
�

���� 对 ������ 关系曲线的斜率为一����
�

�】�，

由阿累尼乌斯公式求得萃取反应的表观

活化能为 ��
�

��������
。

综上所述
，

在 ����溶剂油
，

酷酸
一

丁酷和油酸介质中
，

有机胺萃取柠檬酸的经验速率

方程可表示为 �

� � �
，

田
，

����
，

��价��尹溶剂油�犷「醋酸丁酷�份
尸 �

马‘ � 」
��》 ‘ 一 ’

�

”
” ’ 』

���
‘

一�
’ 一

�” 月

拟�

据实验测得
，

在 ��℃ 时
，
��为 ��������

�

在水相柠檬酸浓度低
一

于 ����
，

有机胺浓度低于

��
，

醋酸丁酷和油酸的体积比为 ���条件下
，

利用上述经验式所得计算值与实验值吻合

书沙子
，

见图 �
。
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图 � 温度对萃取速率的影响

〔�，�〕 ‘ �
�

����� 其余条件同图 �

图 � 实验位与汁算伍比较曲线

条件同图 �
，

仓实验业线
、

②计算曲线
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