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摘 要：对发酵法生产曲酸中提取流程及脱色工艺进行了研究 )获得了曲酸在不同温度下的溶解

度以及脱色过程中活性炭的种类、用量、脱色温度，最佳脱色 -5 值等工艺条件，针对与曲酸有络合

作用的 6,/ 7 等金属离子采用了强酸型阳离子树脂脱色的工艺，通过不同提取流程的比较选择，获

得 "! ) 08的脱色效果与 4$ ) 28的产品得率 )
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曲酸（U’V=G SG=R）是微生物产生的一种具有抗菌

作用的有机酸，化学名称为 #@羟基@$ 羟甲基@!@吡喃

酮（$@5ARN’LT,JCA(@#@CARN’LA@!@-AN’?,）［!］) $% 世

纪 3% 年代曲酸曾广泛用于增香剂，杀虫抗菌剂，铁

分析试剂，胶片去斑剂中，近年来国外将曲酸及其

衍生物用于美白化妆品，食品护色、果蔬保鲜、鲜切

花保鲜延长货架期及制药等方面，曲酸产品日益受

到重视［$ Y 2］)
传统的曲酸的提取方法有锌盐或铜盐沉淀法，

此法操作复杂，其中还要用到二氧化硫，污染严重 )
由于曲酸在水中溶解度梯度较大，是一种比较容易

降温结晶的有机酸，所以可采用提取成本较低且较

为方便的直接浓缩结晶的方法来提取曲酸 )作者报

道了从曲酸发酵液中提取曲酸的研究结果 )

@ 材料与方法

@ A @ 材料

曲酸标准样品为瑞士 Z=,R(@R,5S[? 公司产品；

各类活性炭、离子交换树脂均为国产 )
@ A B 方法

@ AB A @ 曲酸测定 参考文献［#］，将显色剂中硫酸

改为盐酸，取 ! TP 样品稀释液加 2 TP 蒸馏水和 !
TP !86,\(/·5\( 显色剂，于 #%% ?T 处测吸光 9]
值 ，以蒸馏水代替样品作为空白，用标准品作工作

曲线进行曲酸含量测定 )
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! !" !" 还原糖测定 费林滴定法测还原糖［"］!
! !" !# 色泽测定 #"$ %& 处测吸光 ’( 值，以蒸

馏水作空白 !
! !" !$ 溶解度的测定 在烧杯中放入过量曲酸晶

体，分别用水浴锅、可致冷式恒温箱，设置由高到低

不同温度，将上述曲酸饱和溶液保温 ) * 以上，测清

液中曲酸质量浓度 !
! !" !% 铁含量测定 采用邻菲罗啉显色法［+］!

" 结果与讨论

" & ! 温度对溶解度的影响

研究曲酸在不同温度下的溶解度对于采用发

酵液菌液分离后直接浓缩结晶的提取过程中溶解

与结晶操作有指导作用 !
使用降温法测得曲酸溶解度变化曲线，见表 , !

表 ! 不同温度下曲酸的溶解度

’()&! ’*+ ,-./)0.012 -3 4-506 (607 08 7033+9+81 1+:;

!
!!
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温度 - . 溶解度 -（/ - 0） 温度 - . 溶解度 -（/ - 0
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）
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!!2# ,$, ! , ,$ 2, ! 3
2$ 3, ! $ ) )$ ! #

当 #$ .饱和的曲酸被冷却至 ) .时，3+ ! +4
的曲酸可以结晶出来，所以采用直接浓缩结晶的办

法可以方便地获得曲酸晶体 !日本北田牧夫首先报

道了在大规模提取曲酸中采用直接浓缩结晶的方

法提取曲酸，获得了 +3 ! 14的总提取收率（含二次

母液全部再浓缩结晶）!
" & " 脱色工艺的研究

直接浓缩结晶方法的主要问题是产品色泽深，

因此在曲酸的提取中脱色是直接浓缩最为关键的

一步 ! 对于曲酸的脱色，由于曲酸与铁等金属离子

有络合颜色反应，所以采用了离子交换树脂去除杂

质阳离子及活性炭吸附脱色的方法 !
" !" !! 活性炭的选择 不同品种的活性炭及不同

厂家与来源的活性炭在脱色效果上有很大不同，为

选择适合曲酸脱色的活性炭，我们使用江苏溧阳活

性炭厂的 3 种活性炭进行试验 !利用 ,$4浓度摇瓶

发酵曲酸溶液为实验对象，活性炭用量为溶液含曲

酸质量的 24，保温脱色温度 #$. !实验结果如图 ,
所示 !

由图 , 可知：+"+ 活性炭（江苏溧阳活性炭联合

工厂）脱色效果最好，脱色率达 +$4，且脱色收率也

较好，达 35 ! )4 !各类活性炭中以药用炭脱色收率

最 高，为5#4 !综合考虑，以+"+（6）作为以下实验

中脱色用活性炭 !

7 +"+；8 +$)；9 工业炭；( 味精炭；: 磷酸炭；

; 药用炭；< 粉末炭；= >? 炭

图 ! 不同活性炭脱色效果的比较

<0=& ! ’*+ 7+6-.-9 +33+61 -3 7033+9+81 12;+ -3 (610>+ 6(9)-8

" !" !" 活性炭用量选择 以所选得的+"+活性炭

为实验对象，称取 # / 发酵罐发酵所得曲酸粗结晶，

溶于 #$ &0 水中，分别加入活性炭 $ ! ,、$ ! )、$ ! 1、

$ ! "、$ ! 3 / 进行与上相同条件的脱色实验 ! 结果如

图 ) 所示 !

图 " 活性炭用量的确定

<0=& " ’*+ 7+1+9:08(10-8 -3 1*+ (:-/81 -3 (610>+ 6(9)-8

图 ) 是相对粗曲酸结晶所需用的活性炭量，由

图看出当添加粗曲酸量 14的活性炭就可除去大部

分的颜色，曲酸损失极小，而增加活性炭用量虽然

可提高脱色率，但损失率也更大了 !
" !" !# 活性炭脱色温度 2$ / 粗结晶溶于 2$$ &0
蒸馏水中，分别量取 #$ &0 于数个 )#$ &0 三角瓶

中，各加入 $ ! " / +"+ 活性炭，不同温度下保温脱色

1# &@%，保温过滤后，测定脱色前后液体的色泽 ’(
值和曲酸含量，计算脱色效果和脱色收率以选择最

佳脱色温度 !
图 2 结果表明，以 3$ .脱色效果和脱色收率

较好，温度高时（5$ .）脱色效果反而有所降低 !
" !" !$ 活性炭脱色 A= 的影响 有些活性炭在不

同 A= 时对脱色物质的吸附能力有所不同，+"+ 活

性炭属酸性炭，为考察此炭在曲酸脱色时 A= 的影

响，进行了不同 A= 值条件下脱色的实验 !
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图 ! 脱色温度对脱色效果及收率的影响

"#$% ! &’( ())(*+ ,) -(*,.,/ +(01(/2+3/( ,4 (5+/2*+#,4 /2+(
表 6 不同 17 对脱色的影响

&28%6 &’( ())(*+ ,) -#))(/(4+ 17 92.3(: ,4 -(,.,/2+#,4

!" 脱色效果 # $ 脱色收率 # $
% & ’( () & ( *’ & ’
+ & (, (, & ( ’% & ’
, & ,*（自然） (- & ’ ’. & /
/ & ++ (’ & . ’, & /

从表 + 可知，!" 对脱色影响不大，当 !" 值为

, &,*（自然）时，脱色效果和脱色收率效果较好，几

乎无曲酸损失 & 所以在曲酸脱色时不必专门调节

!" 值 &
6 &6 &; 离子交换树脂脱色 由于设备材质或质量

的原因，发酵液中金属离子及各种杂质含量高，曲

酸会络合大量铁等金属离子，使颜色较深，只用活

性炭脱色效果不能达到要求 &作者用 .+, 强酸型阳

离子交换树脂除去络合的铁离子与颜色 &
%）脱色液收集方法：比色板上滴一滴 0123,·

"23 显色剂，当离交柱中流出液与之反应显色时，开

始收集脱色液，脱色完毕后用蒸馏水洗出柱内残留

曲酸，待流出液与 0123,·"23 不显色或显色很淡时，

停止收集 &
+）离交终点判断：在透明离交柱上可以看到吸

咐了铁的树脂由原来黄色变为深红色，所以很容易

判断交换带的移动 &当交换带移至接近柱底部时停

止加入料液，用水洗出柱内残酸 &
,）离交柱的再生：离交柱失效后，以 + 453 # 6

"23 进行再生，当流出液与 - 7 # 6 黄血盐无显色反

应时，停止操作，让柱内树脂在 + 453 # 6 "23 中浸泡

% 8 &顺向通水洗至流出液 !" 值在 / 以上，柱可重

新使用 &
用上述方法对颜色较深的发酵液所得的脱色

效果为 .% & /*$，此步曲酸收率为 ’) & -’$，脱色液

肉眼观察已基本无红色，为浅黄色液体 &
6 &6 &< 几种直接浓缩提取流程的比较 在曲酸提

取实验中，进行不同流程直接浓缩提取的研究 &
流程 %：发酵液!过阳离子交换树脂柱!浓缩

!结晶!活性炭脱色!重结晶!干燥

流程 +：发酵液!过阳离子交换树脂柱!浓缩

!活性炭脱色!浓缩!/ 9冷却结晶!干燥

流程 ,：发酵液浓缩（约 + 倍）!加 ) & +$活性

炭脱色!滤液继续浓缩至原体积的 % # -!/ 9冷却

结晶!干燥

流程 /：发酵液!加 ) & +$活性炭脱色!浓缩

（约 / 倍）!/ 9冷却结晶!干燥

/ 个流程在精制总收率、母液按 *)$回收的预

期总得率以及脱色效果的比较如表 , 所示 &
表 ! 不同流程在得率和脱色效果方面的比较

&28% ! &’( *,012/#:,4 ,) (5+/2*+#,4 /2+( 24- ())(*+ ,)
-(*,.,/2+#,4 -3/#4$ -#))(/(4+ 1/,*(::(: =

流程序号 精制总收率 预期得率 脱色效果

% -, & % .+ & / 柱：.% & - 炭：’% & *
+ (, & , .- & / 柱：.( & % 炭：.* & ’
, ,* & * (’ & ’ 炭：-+ & /
/ ., & ) *% & / 炭：,. & /

流程 % 脱色效果最好，得到的结晶质量也最

佳，其收率也较为理想；流程 + 由于少了一步结晶

操作，母液损失减小，得率略高，但成品纯度与色泽

不能完全满足；流程 , 由于发酵液中杂质在浓缩后

使脱色后发酵液难以过滤且导致曲酸损失较大 &流
程 / 中脱色效果差，还需要再次重结晶脱色 &

! 结 语

在有机酸结晶精制过程中，利用活性炭与离子

交换树脂是一种常见的手段，但对于不同的产品，

工艺条件与流程也有所不同 &作者主要研究了发酵

法生产曲酸时产品提取精制过程中的一些工艺条

件，对曲酸的工业生产有较为现实的指导意义 &
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