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有机胺萃取发酵清液中

柠檬酸的研究 �且�
’

周彩荣 钟 贤

�郑州工学院化工系�

摘 要� 本文用单液滴法研究�纯水反萃取有机胺一����溶荆油中柠橄酸的动力学
，

建

立 了反萃取动力学经验方程
，

并考察了温度对反革取迷率的影响
�

关键词 � 有机胺
，

柠檬酸
，

反萃取
，

动力学
�

中国图书分类号 � �����

有机胺是从薯干粉发酵清液中萃取柠檬酸的有效萃取剂
�

前文���已报导过用有机胺

�简化表示为 ����从发酵清液中萃取柠檬酸的动力学研究
�

对该过程的反萃取动力学研

究至今未见报导
�

本文报导采用单液滴法研究用纯水反萃取有机相中柠檬酸的动力学
�

实验部分

�
�

� 实验装置
，

见文献川
�

�
�

� 试剂和原料
，

与研究 ���相同
�

�
�

� 实验操作条件和步骤 �

实验时
，

将萃取得到的含有柠檬酸的萃取液装人进料柱其液面处于高位槽某一合适位

置
�

蒸馏水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
，

进料柱牛的有机相即以液滴形式从
卜

毛细管口逸出
�

液滴经水相进行反萃

取
，

在柱顶复形成连续相
，

然后流人刻度集液管中
，

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
�

除了研究温度对反萃取速率的影响时
，

实验温度有所变化外
，

其他实验温度均控制在

��士 �℃ 。

�
�

� 分析方法 整个实验中
，

水相柠檬酸浓度用 ���� 氢氧化钠标准溶液滴定� 有机相

中柠檬酸浓度用多级错流反萃取
，

收集水相进行分析
，

其方法同上
�

实验中还测定了以下数据 �

�

收稿�期� ����
�

��
�

��
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△�� 液滴经过萃取柱所需的时间 ���
�

� � △�时间内逸出的液滴数
�

�� △�时间内 � 滴液休的体积 �����
�

� 数据处理

反萃取速率 �’ 定义为单位时间 ���通过单位界面面积 �����萃人水相中柠檬酸的

童 ����或 ��
，

即

△�
�

· △�

�������
� ·

��或�����
� ·

�� ���

其中 △� � �
· △田 ������

故 �
�竺

� △叭�����

� △�
���

式中
，

下标 ��� 表示有机相 � △� 和△ 〔��� 〕 ��
分别表示为通过反萃取柱前后有机液

滴中柠檬酸量的变化和柠檬酸浓度的变化� � 为△ �时间流出的有机相呈液滴状态时的总

表面积
�

若将有机相液滴视为刚性球体
，

则可从实验数据求得其半径�� 犷五弓百硒万
，

于

是
，

式 ���
中的
关
值可由下式求出

镌磊
一

�一�

这样从式 ��� 可计算出反萃取速率 �

� 实验结果和讨论

�
�

�反萃取机理

在文献「��中已讨论了萃取机理为
�� �� � �� �� � �� ��

’
�� ��

而反萃取过程可表示为
���� � �� ��

·
�� �� � �� ��

· �� �� � �� ��

式中
， � ，

�和 �分别表示 ���
，

��� 和 �，� 的化学计量系数
�

萃取和反萃取是一对矛盾的统一体
�

萃取时要求萃取剂对柠檬酸具有较高的分配比
，

而反萃取选择的条件完全与萃取条件相反
，

要求被萃取物的分配比很小
，

使溶质 �柠檬

酸�能够很容易地反萃取到水溶液中
�

但当确定萃取体系之后
，

通过温度的改变
，

使得络

合物的结合力减弱
，

才能使溶质从有机相中方便地转人水相
�

由此
，

反萃取速率可用下式

表示 �

�
’

一 �
、

田
，
�一几

、

��
，

���
、
一 ��田

，

��几
、

��
，

��竺
、

���
� ‘

一 � ，
佃�

�

一 � 』
��� 一 ��一 �一

�

份�
�

一 �一
』
���

、 一 产

因实验在远离平衡条件下进行
，

测得的速率可视为初始速率
，

故将 ��� 式右端第二项略

去
，

得 � �
’

一 ��田
��一几

���
���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值
，

考虑到添



第 �期 周彩荣等� 有机胺萃取发酵清液中柠橄酸的研究 ���

加剂 ���� 溶剂油
、

醋酸丁醋和油酸对反萃取速率可能有影响
，

因而假设反萃取速率可表

示为�

�
’

一 ��田
��一二

���
��一氮肆

���溶剂油一孰赌酸�醋一叙�油酸�益 ���

式 ��一 �� 中
，
�� 和 ��分 别 为 正

、

逆 向反萃取 速 率常数 � 队
��知�

， 「������
，

�����溶剂油����， 隋酸丁醋����和「油酸���分别表示有机相中柠檬酸
，

有机胺
，
����溶剂

油
，

醋酸丁醋和油酸的摩尔浓度� �，
�

， �，
�

，
�为待定常数

�

�
�

� 结果

实验测定了温度为 ��℃ ������时
，

反萃取速率与有机相柠檬酸和有机胺的浓度的

关系 � 考察了 ����溶剂油
、

醋酸丁醋 �
�肠

���

��加���
︸飞︸�日。���日�

、
洲，���

和油酸的浓度对反萃取速率的影响� 确

定了在 ��℃下反萃取的活化能
�

结果

绘于图 �一 �和表 �一��

�
�

�
�

�有机相 中柠檬酸浓度对反萃

取速率的影响

当有机相组成为有机胺 � ����溶

剂油 � 醋酸丁醋 � 油酸 � ��������

��� �体积 比�时
，

有机相中柠檬酸含

量 在 �
�

�一 �
�

�� 范 围 内
，
����

‘

一

���田
�����之间存在 良好的线性关系

，

线性回归
，

其斜率为 ������ �相关系

数
�� �

�

����
，

残差平方和 �� 一����

��一
，

剩余标准差 �� �
�

���� ��一��
�

即

�� ������
，

表明反萃取速率与有机相柠

檬酸浓度的 �
�

����次方成正比
�

�
，

�� �
�

只 �
�

�� �
�

�� �
�

�� �
�

〔�

一�����
一��

。
���

图一
���

’

一�����������关系

有机胺 �
���

�煤油 �醋酸丁酷 �油酸

二 ������������体积比�

表 �� 有机胺
、

����溶剂油
、

油酸和醋酸丁醋浓度与反萃取速率的关系

序序号号 △������ ��� �������� ��� ��� ��� ��� ��� � � �����

����� �
�

���� �
一

���� �
一

������� �
一

������ �
�

������
�

�������� �
一

����� �
�

������ �
�

�����

����� ������ ������ �
�

������� �
�

������ �
�

������ �
�

������ �
�

����� �
�

������ �
一

�����

����� �
�

���� �
�

���� �
�

������� �
�

������ �
�

������ �
�

������ �
�

����� �
�

������ ��“ ���
����� �

�

���� �
�

���� �
�

������� �
�

������ �
�

������ �
�

������ �
�

����� 几������ �
�

�����

����� �
一

���� �
�

���� �
�

������� �������� �
。

������ �
�

������ �
。

����� �
。

������ �
一

�����

����� �
�

���� �
�

���� �
�

������� �
�

������ �
�

������ �
�

������ �
�

����� �
�

������ �
�

�����

����� ������ ������ �
�

������� �
�

������ �
�

������ �
�

������ �
�

����� �
�

】礴以以 �
�

�����

〔注〕 �� ��，
叽

。 � �� �醋酸�醋��
。 � �� �油酸���� �� 。���溶剂油��� �� △田，�����
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�
�

�
�

� 有机胺及添加剂 �����溶剂油
、

醋酸丁醋和油酸�浓度对反萃取速率的影响

由表 �数据
，

当有机相中柠檬酸浓度为常数时
，

采用四元指数模型综合分析
�

‘
一 “��

�

��弘����
�溶剂油���

，「醋酸丁酬总「油酸瑞

，

设

���

用多元线性逐步回归
，

其结果

�二 �
�

���
， � � �

，
�� �

，

���

��� �
�

����
，

�� �
�

���� 一。 一 �

� � �

�� �
�

�����
，

� 二 ��
�

����
�

由�检验
，

上述拟合曲线合格
�

由此可见
，

反萃取速率与有机相有机胺浓度的

对反萃取速度影响显著
，

����溶剂油和油

酸浓度变化对反萃取速率影响不显著
，

可以

忽略
�

�
�

�
，

� 温度对反萃取速率的影响 盆

�

���次方成正比
，

醋酸丁醋浓度变化

�����������
�

动，���
�目����︶
、“�千

图 �是温度对反萃取速率的影响
�

当有

机相组成为有机相 � ����溶剂油
� 醋酸丁

醋 � 油酸 � ����������� �体积比�时
，

以 ����
’

与 ������ 作图可见具有良好的线

性关系
，

其斜率为 �������
，

由阿累尼乌斯

公式计算出表观活化能为 ������������
�

从温度对反萃取速率的影响结果可见
，

反萃取过程其控制步骤可能不是扩散过程
，

而是络合物分解的化学反应过程
�

综上所述
，

式 ��� 中 �� ������
，
��

�
�

���
， �� �

，
�� �����

， �� �
，

故用纯水

在 ��℃下反萃取有机胺作萃取剂
，
����溶

口以，�� �
�

‘

图 �

有机胺 �

� ���

�� �� ��� �
�

二

温度对反萃取速率的影响

剂油
、

醋酸丁醋和油酸作添加剂所萃取柠檬酸的萃取液
，

为�

����溶剂油 �醋酸丁酚 �油酸

���������体积比�

其反萃取速率的经验公式可表示

�
‘
一 ��田

��一答
��‘
��

���犷喋酸丁醋一犷 ���

�
�

� 检验结果

反萃取过程中
，

传质过程是有机相液滴中柠檬酸向连续水相传质
，

因实验中总是观察

柠檬酸在有机液滴中浓度的变化
，

所以根据式 ���
，

可建立起以下传质方程
�

�� 二 。

� � �� 么 � 。
��

一 。 口
���‘�� 一�叹盆

、 �� ������ 一 盆，�� ���倒沁� ���

由于在连续水相中柠檬酸浓度 田
，
��， 几乎等于水相初始柠檬酸浓度 田

，
��鼠

，

该实验

起始水相为纯蒸馏水 田
�

��益
一 �� 所以

，

�队
������� 一

经数学处理后
，

得到

�、 �队
������

�
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、，口�了
�、奋‘

�一
�

�一�
�一�

�

坠丛丝

田
，��几

�、书�︸，悦气曰
·材

式中
，

田
�����

，为有机液滴初始柠檬酸浓度
�

图 �表明在有机相组成为有机胺 � ���

溶剂油 � 醋酸丁醋 � 油酸 � �����������

�体积比�条件下有机相中不同柠檬酸浓度

时的反萃取动力学曲线
，

�
�

田
������ 一△�

呈 良好线性关系
，

因为用液滴法研究萃取

�反萃取�动力学时
，

在其它条件完全相同

的情况 下
，
� � � 为定值

，

由此可求 出

�����℃�二�
�

������
�

将此值代人式 ���
，

利用式 ��� 所得

计算值与实验值比较 �见表 ��
，

二者吻合

较好
，

其相对误差小于 ��
�

� ， � ， �
，

�，

△ �〕
图 �不同柠橄酸浓度时的反萃取动力学曲线

���田
������二 �

·

�������

�����
，�����二�

�

�������

���田
，������ �

�

�������

表 �� 计算值与实验值比较结果

序序号号 田
，��扣��� ��，������� ��� ��� ��� �玉

� ��‘‘ �铸
� ����� ���

����� �
�

������ �
�

������ �
�

����� �
�

����� �
�

������ ��
�

���� �
�

����� ����

����� �
。

������ �
�

������ �
�

����� �
�

����� �
�

������ �
�

����� ������� �
�

���

����� �
�

������ �
�

������ �
�

����� �
�

����� �
�

������ �
�

����� �
�

����� �
�

���

����� �
一

������ �
�

������ �
�

����� �
�

����� �
�

������ ������� �
�

����� �
一

���

����� �
�

������� �
�

������ �
�

����� �
�

】月��� �
�

������ �
�

����� �
�

����� ����

����� �
�

������ �
�

������ �
�

����� �
�

����� �
�

������ �
�

����� �
�

����� �
。

���

〔注〕 �� ����愉剂油���， �� 【醋酸丁醋���� �� �油酸���� �� 相对误差�
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