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制备色谱技术在柠檬酸生产中的应用

孙培冬 彭奇均

江南大学化学与材料工程学院
,

无锡

摘要 我们利用制备色谱分离提纯技术
,

开发了从发酵液中分离提取柠檬酸的新工艺
,

采用色谱脱色
、

色谱

分离柠檬酸
,

可简化生产过程
,

提高收率
,

消除污染
。
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引言
柠檬酸的工业生产采用发酵法

。

发酵产生柠

檬酸后
,

发酵液中还含有残糖
、

蛋 白质
、

色素
、

胶体

物
、

无机盐以及原料中带人的各种杂质
,

因此
,

要获

得符合高质量标准要求的柠檬酸成品
,

必须采取一

系列物理和化学方法进行提纯处理
。

目前在工业

中采用的提纯工艺大多是钙盐沉淀法
,

工艺复杂
,

生产成本高
,

且产生大量废渣
,

严重污染环境
,

已成

为阻碍柠檬酸工业进一步发展的主要因素
。

我国发酵工业中离子交换和色谱分离技术主

要用于生产工艺后期的除杂和精制
,

在整个生产过

程中只起辅助作用
。

随着色谱技术的发展
,

许多应

用研究已集中于直接从发酵液中提取产品成分
,

以

简化生产工艺
,

降低成本
,

减少污染
。

如人们在柠

檬酸生产中研究了许多交换吸附分离工艺
,

张洪勋

等提出了先使用阴离子交换树脂从发酵液中直接

吸附柠檬酸
,

用氨水洗脱为柠檬酸铰
,

再通过阳离

子交换树脂吸附转型成柠檬酸的生产工艺
,

柠檬酸

收率可达 以上川
。

而高年发等则提出了采用

吸交容量大和抗污染性能强的弱碱性阴离子吸交

树脂
,

进行碱性解吸
。

同时通过改变吸交柱 中压

力
,

使树脂抖动从而省去
“

再生
”

过程的吸交分离工

艺
。

秦涛等采用 了单一阴离子交换树脂吸附柠

檬酸后
,

使用盐酸
、

硝酸或硫酸洗脱柠檬酸
,

再以氢

氧化钠和氢氧化按再生树脂
,

副产品为钱盐深液
。

生产柠檬酸总收率大于 〔〕。

多年来我们探索具有高分离效能
、

易于放大和

制造特性的大规模连续色谱新技术
。

在我们的实

验室中配备了德国 公司生产的由 根柱

组成的模拟移动床 酬 连续制备色谱分离系

统
、

美国安捷特科技公司的 检测装置以及

进行色谱分离过程设计和最佳化模拟运行的计算

机软件
,

此外还建造了由 根

柱组成的连续色谱分离装置用于 中试和小规模生

产
。

通过在发酵有机酸
、

氨基酸
、

药物和淀粉糖工
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业中开展的许多工作
,

开发出各类色谱生产新技

术
,

用于不同产品的生产中
。

在柠檬酸生产中
,

利

用色谱技术进行产品的分离提纯是我们的研究课

题之一
。

色谱脱色
我们在进行柠檬酸色谱提纯生产新工艺技术

研究中
,

开发出新型柠檬酸脱色树脂和相应的移动

床连续生产工艺
,

其特点如下

树脂对色素吸附量大
,

吸附范围广

移动床连续色谱工艺使树脂利用率高
,

用

水量大幅度减少

可回收部分低浓度柠檬酸
,

提高柠檬酸收

率

树脂脱附可以使用的洗脱剂范围广
,

根据

不同目的要求选择不同洗脱剂
,

如在脱附和再生时

使用氨水和硝酸
,

得到含有硝酸铁的色水
,

可以直

接抖队农田作为肥料
,

因此在整个脱色工艺中可做

到无三废排放

可连续 自动化运行
,

产品质量稳定

劳动强度降低
,

生产场地减少 建立年产万

吨柠檬酸规模树脂脱色工程
,

需要 占地面积共计

澎 其中储罐占地 时
,

色谱柱 占地 巧时 设

备投资 万元
。

此树脂经我们近两年连续脱色运行证明
,

其脱

色性能没有改变
,

并且能耐 ℃以下温度
。

此

外
,

我们将树脂与粉末活性炭
、

颗粒活性炭进行不

同工艺 比较
,

树脂色谱脱色可大大降低操作成本

见表
。

表 每吨柠檬酸产品脱色不同工艺比较

粉粉粉末活性炭炭 颗粒活性炭炭 树脂脂

每每次处理分解液量 衬

烧酸 公斤

蒸蒸汽 吨

水水 吨

活活性炭 树脂消耗 元

生生产成本 元

色谱分离提纯柠檬酸
离子交换吸附提取法被公认是最有前途的柠

檬酸提取方法
,

因此受到世界上的广泛重视
。

我们

从 年开始
,

开展了合成专门吸附柠檬酸并只需

用热水作为脱附剂的热再生树脂
,

及相应柠檬酸吸

附提纯新工艺研究 见图
。

其具体方法是采用

模拟移动床变温色谱分离技术在低于 ℃的温度

下
,

将发酵液连续通过此类树脂使柠檬酸被吸附
,

发酵废水中由于没有加人任何其它化合物
,

因此可

返回发酵罐用于循环发酵
。

然后用高于 ℃的热

水解吸已吸附柠檬酸的树脂
,

使柠檬酸洗脱下来
,

如此反复使用
,

实行连续工业生产
。

至今已获得了

该新工艺的小试与在由 根 柱组成的中

试装置上的研究成功
,

生产出了合格的产品
,

成品

质量符合 理 版
、

出 口标准
。

与老工艺比

较产品收率提高 以上
,

降低成本 以上
。

实现了工艺过程中绝大部分可利用资源的纯化回

收
,

同时由于避免了一般离交吸附工艺中使用大量

酸碱进行洗脱和再生的缺点
,

因而从根本上解决柠

檬酸生产中严重污染的状况
,

大大减少 了环境污

染
,

具有极大的社会效益
。

树脂合成

在本研究中
,

通过改变合成反应的单体种类
、

化学基团性质
、

交联度
、

致孔剂种类
、

反应条件
,

制

备和测定了近百种具有不同结构类型
、

孔径
、

孔度

分布
、

比表面
、

亲和性
、

溶胀系数及酸
、

碱性的树脂
。

我们选用的树脂对柠檬酸有很强的专一吸附能力
,

该树脂解吸洗脱剂不同于任何酸
、

碱或有机溶剂
,

而是采用热水
。

水在不同温度时离解度将产生显
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著变化
,

当温度从 ℃上升到 ℃
,

和
一

的

深度可增大 倍
,

热水就代替了酸
、

碱
,

起到改变

离子交换平衡的推动作用
,

因此可以用热水轻易地

从吸附了柠檬酸的饱和树脂上将柠檬酸洗脱
。

发酵废水

图 柠檬酸分离非等温提纯系统

树脂吸附机理

我们对合成树脂吸附柠檬酸进行了热力学和

动力学研究 〕,

发现树脂上存在强
、

弱两类吸附中

心
。

当温度低于 ℃时
,

柠檬酸在强
、

弱吸附中心

上都有吸附 温度高于 ℃时
,

弱吸附中心几乎不

吸附柠檬酸
,

而强吸附中心对柠檬酸的吸附能力随

温度升高有所降
。

树脂结构与吸附性能

进行吸附树脂结构和吸附柠檬酸性能的关系

研究表明

随交联度升高柠檬酸吸附量降低
,

一般适

宜的交联度范围为 一

凝胶树脂较大孔型树脂
,

柠檬酸吸附量可

大 一
,

而一般凝胶树脂抗有机杂质污染能

力差
,

经过 次吸附再生循环
,

有机杂质对树脂的

污染已很明显
,

需进行活化

树脂合成后需进行提纯处理
,

合成残留的

各种添加剂
、

致孔剂及树脂的玻璃化都将大大降低

柠檬酸吸附量
。

树脂合成收率

影响树脂合成产率的因素很多
,

其中成正 比关

系的有合成时的温度
、

时间
、

交联剂用量
、

单体纯

度 成反比关系的有搅拌速度
、

强度
、

阻聚剂用量
。

柠檬酸提取工艺

在柠檬酸提取工艺中吸附
、

解吸的条件直接影

响分离效果
,

因此
,

我们对一些主要因素进行了研

究
。

温度 吸附与解吸的温度差越大
,

树脂的每

一次处理量就越大 但解吸温度不能大于 ℃
,

因

为温度接近 ℃时
,

水中将产生气泡
,

使柱床中

存在空隙等不利因素

树脂料径与床层空隙率 树脂在柱中吸附

柠檬酸时
,

床层空隙率对柠檬酸的工作吸附量和吸

附
、

解吸速率有很大影响 而床层空隙率与树脂粒

径有直接关系
,

经实验确定
,

一般粒径 以 一

为宜

吸附柱高径比 吸附柱的高与内径之比越

小
,

树脂对柠檬酸的吸附效率就越高
,

工作吸附容

量越大 但高径 比太小
,

会产生吸附
、

解吸不均匀等

现象 经研究
,

高径比在 一 范围内为佳

解吸方式 根据提取工艺中的解吸时间与

回收率数据表明
,

逆流解吸 比顺流解吸效果好
,

回

收率高
,

解吸所需热水用量少 以上

溶胀系数 研究表明
,

树脂的溶胀系数是表

征对柠檬酸吸附的专一性
,

并与吸附量有极大关联

的重要物理指标
,

柠檬酸的溶胀系数范围为 一

血乍
。
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了确定焦糖化反应的最佳温度
,

取一定量经预先处

理的木糖母液
,

在其它条件相同的情况下
,

在不同

的温度条件下
,

测定焦糖色素的色率
、

焦糖色素的

红色素指数及耐盐性
,

试验结果如表 所示
。

表 焦精化反应的温度与焦精色素的色率
、

红色素指数
、

耐盐性的关系

焦焦糖化反应的温度度 焦糖色素的色率 焦糖色素的红色素指数数 焦糖色素的耐盐性性

℃℃ 好好

℃℃ 好好

℃℃ 好好

℃℃ 差差

由表 可以看出 焦糖化反应的温度愈高
,

焦

糖化反应的反应速度愈大
,

焦糖色素色率愈高
,

但

温度过高
,

焦糖色素的耐盐性较差
,

故焦糖化反应

的温度以 一 ℃为宜
。

综上所述 以木糖母液制备焦糖色素焦糖化反

应的条件应为 焦糖化反应的温度为 一 ℃

时间小于 小时
,

加氨量 左右为宜
。

具体条

件应以生产要求决定
。

进
。

以木糖母液生产焦糖色素
,

为木糖母液的综合

利用开辟了道路
,

提高了木糖母液的加工价值
,

降

低了木糖企业的生产成本
,

增加了企业的经济效

益
。

由木糖母液生产的焦糖色素红色素指数高
,

比

其它原料加工的同等色率的焦糖色素的红色素指

数高 一
,

粘度大
,

由该焦糖色素生产的酱油

色泽鲜艳
、

红润
,

克服一般焦糖色素配制酱油发乌

的难题技术
,

值得大力推广
。

总结
以木糖母液制备焦糖色素工艺成熟

,

技术先
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硫酸

一

柠橄酸生产消耗 发酵过滤液到浓缩结晶前工段 吨 吨

老工艺

新工艺

一

活性炭 液碱 蒸汽 电

一

树脂 元水一一

表 每吨柠橄酸三废产生 ,

老工艺

新工艺

二氧化碳

立方米

硫酸钙

吨

活性碳

公斤

废糖水循环发酵
,

可提高柠檬酸产率

缩短生产工艺
,

节约生产场地
,

减少操作人

新工艺在中试装置上的运行结果与老工艺比

较 见表
、 ,

具有明显的优越性

在分离提纯工艺中
,

不使用任何石粉
、

酸
、

碱

消除了二氧化碳
、

硫酸钙
、

活性碳等废气废

渣

可实现全 自动化生产

提高柠檬酸收率
,

降低成本
。
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