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采用二次内酯化方法从葡醛内酯

生产废液中回收产品
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摘!要!分析了葡醛内酯传统工艺中淀粉原料"中间产物及产品流失的主要原因!提出了从葡醛内
酯生产废液中通过二次内酯化进一步回收产品的可行性方案(结果表明!在!#硝酸$4!#冰醋酸$

4!#废液$5#(24-(#4-#!反应温度为2#6!反应时间为2#789的条件下!葡醛内酯提取物每

-##7:废液可达2;!纯度为0!<(
关键词!葡醛内酯#生产废液#二次内酯化
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’8XI8TYNMHGK’+QQ8K+’MGKH9&’&;NVG,GQMIT8GT(Z9MH8Q+,M8K’G%F8,QM&F+’’%MHGFG+Q8Y8’8MN&F
,GM,8GP89;;’IKI,&’+KM&9GF,&7MHGV+QMG’8XI8TYNMHGQGK&9T’+KM&98O+M8&9V+QQMIT8GT(EHG9MHG
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!!葡萄糖醛酸内酯#@’IKI,&’+KM&9G$简称葡醛内
酯%又名肝泰乐%用于治疗急性肝病&食物或药物中
毒%也可治疗关节炎&风湿病等’-((该品进入机体
后%经酶催化%内酯环被打开%转变为葡萄糖醛酸%
这是人体内重要的解毒物质之一(葡醛内酯多以淀

粉为原料%经硝酸氧化成羧基淀粉"在一定压力&温
度和酸度下水解为葡萄糖醛酸"在冰醋酸存在下进
行内酯化生成葡醛内酯(目前%国内企业葡醛内酯
的产率一般仅为-#<!-!<’!(%产污量较大(废液

SB[很高%含有一系列中间产物及产品%是一个复
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杂的有机多组分体系(如将其直接排放!不仅污染
环境!而且流失资源(
葡醛内酯废液的处理!国外尚未见专门报道!

国内目前大多通过改进葡醛内酯生产工艺来提高

产率!并减少废液量(有人通过控制硝酸质量浓度
及反应温度改善淀粉氧化条件!采取分批加入硝
酸!均衡氧化速度""#$有人采用连续加热进料法优
化水解过程!同时对淀粉氧化中的副反应次位羟基
氧化所产生的部分酮基还原!提高氧化淀粉的羧基
含量"!#$也有人用醋酐部分代替冰醋酸!提高内酯
化效率""#(改进生产工艺!提高了产品得率!废液有
所减少!但由于产品特性及工艺的原因!废液质量
浓度仍很高!其中氧化淀粉及其水解产物的含量达

\#<(由此!陈邦银等通过水解/催化氧化从中制取
草酸"$#(此外!大部分企业是将该废液与其它产品
的废水混合生化处理"\#!或采用水解法%混凝法"2#

作简单处理!但运行控制困难!且不能达标(
通过工艺改革!淀粉的氧化和氧化淀粉水解程

度都较高!氧化淀粉水解率可达0\<"!#!水解液又
经浓缩!因而料液中葡萄糖醛酸的质量分数较高!
但葡萄糖醛酸内酯化并不完全!且是一个可逆的过
程(当葡醛内酯冷冻结晶分离后!母液中葡醛内酯
是饱和的!随着温度的升高!增加了葡醛内酯水解
的倾向!废液酸度降低(根据这一特点!作者设想在
废液中加入一定量硝酸!增加其酸度!抑制葡醛内
酯的水解$以冰醋酸作为脱水剂进行二次内酯化反
应!使废液中的葡萄糖醛酸生成葡醛内酯(

B!材料与方法

BCB!材料
试样&葡醛内酯生产废液和葡醛内酯样品取自

江苏淮阴帝益制药集团’原江苏淮阴制药厂((
B(B(B!试剂!硝酸’分析纯(!冰醋酸’分析纯(!无
水乙醇’分析纯(!盐酸’优级纯(!氢氧化钠’优级
纯(!浓硫酸’优级纯(!!/萘酚!酚酞试剂(
B(B(D!仪器!30]E/-恒温磁力搅拌器&金坛市
科析仪器有限公司生产$0#/!台式离心沉淀器&上
海手术器械厂生产$冰箱&山东青岛海尔集团产品$

A%/--##型紫外可见分光光度计&北京瑞利仪器公
司生产(
BCD!实验方法

B(D(B!技术路线!葡醛内酯提取工艺如下&
!!!!硝酸%冰醋酸!!!!!!!!!!无水乙醇
!!!!!"!!!!!!!!!!!!!!!"
废母液#反应#冷却#冷冻结晶#离心分离#洗涤#
干燥#制品

将废液置于三角烧瓶中!加入一定量硝酸%冰
醋酸!瓶口盖上玻璃片!置于恒温磁力搅拌器上搅
拌一定时间$经自然冷却后!置于^-"6冰箱中冷
冻2!0H!使溶液结晶!经离心分离得结晶!即为葡
醛内酯粗制品(用无水乙醇洗涤结晶"遍!在$#6
下干燥即得到葡醛内酯制品$进行鉴别与测定(
B(D(D!鉴别与测定!试样鉴别&!/萘酚法"3#$含量
测定&盐酸滴定法"3#$熔点测定&毛细管法"3#$旋光
度测定&平面偏振光法"3#$化学需氧量’SB[(测定&
重铬酸钾法"0#$色度测定&稀释法"0#$光谱测定&紫
外分光光度法".#(

D!结果与讨论

DCB!提取物鉴别与含量的测定
废液提取物与成品对照样用!/萘酚法鉴别!并

测定含量!结果见表-(
表B!提取物与对照样鉴别与含量的测定结果

E&<CB!E4.$./#’0"(/&’-&3+%3&%69"%0$&/0!/6+/0+%3#+/4&%6

04.9"%0.%0"(6.0.$:+%+%3

项 目 提取物 对照样

沉淀物情况 较多 少量

接界面颜色 绿色 绿色

上层水溶液颜色 微紫色 紫色

提取物质量分数)< 0! .\

!!由表-可见!废液提取物与成品对照样在鉴别
试剂中的接界面和上层水溶液的颜色较为接近!提
取物试样中含量略低!与定性鉴别结果比较一致(
DCD!提取物物理性质的测定
废液提取物与成品对照样物理性质测定结果

见表!(
表D!提取物与对照样物理性质的测定

E&<CD!E4.0./0+%3"(04.&</0$&90+"%&%604.$.(.$.%9.!/:&F

0.$+&’G41/+9&’94&$&90.$

项 目 提取物 对照样

外观 微黄结晶状粉末 白色结晶状粉末

熔点)6 -20 -3$

旋光度"!#!\" _-.("# _-.(0#

!!由表!可见!提取物与葡醛内酯对照样的熔点
与旋光度均较接近!其差别主要是由提取物中含有
较多杂质引起的(
DCH!提取物紫外光谱的测定
废液提取物和样品的紫外光谱见图-(
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图B!D种试样的紫外光谱

I+3CB!E4.#’0$&-+"’.0/G.90$#:"(0A"/&:G’./

!!由图-的光谱对比分析可见!!种试样的光谱
形状较相似!均在!!\97处有最大吸收峰!证实提
取物试样中葡醛内酯的存在(
DCJ!硝酸投加量对葡醛内酯提取量的影响
硝酸与废液不同配比"体积比#下葡醛内酯提

取量见图!(

试液-##7:$!"冰醋酸#4!"废液#5-(#4-#!反应温度为

2#6

图D!硝酸投加量对葡醛内酯提取量的影响

I+3CD!E4..((.90"(%+0$+9&9+6(..6"%04.&:"#%0"(

3’#9#$"’&90"%.!/.*0$&90+"%

!!由图!可见!硝酸投加量对葡醛内酯提取量有
影响(在内酯化过程中!由于冰醋酸的脱水作用!反
应液的质量分数逐渐降低(在水溶液中葡醛内酯易

于水解成葡萄糖醛酸(研究表明!质量分数为-#<
的葡醛内酯水溶液放置-周后!W] 值由"(\降至

!(\$加热到-##6!在!H内即有质量分数为2#<
的葡醛内酯和$#<的葡萄糖醛酸达到平衡%-#&(因
而!提高反应体系酸度可以抑制葡醛内酯水解!有
利于反应体系向内酯化方向移动(本实验中添加硝
酸的目的是保持反应体系的酸度(从图!看出!在
冰醋酸足够的情况下!!"硝酸#4!"废液#5#(24
-(#时!已基本满足反应体系酸度的要求!当硝酸的
投加量与废液量的体积比增加至-(#4-#时!提取
物的增加量很小(故在该实验条件下!!"硝酸#4!
"废液#5#(24-(#为宜(
DCK!冰醋酸投加量对葡醛内酯提取量的影响
在适宜的温度’酸度条件下!冰醋酸使葡萄糖

醛酸脱水而内酯化!冰醋酸与废液不同配比"体积
比#对葡醛内酯提取量的影响见图"(

试液-##7:$!"硝酸#4!"废液#5#(24-#!反应温度为

2#6

图H!冰醋酸投加量对葡醛内酯提取量的影响

I+3CH!E4..((.90"(&9.0+9&9+6(..6"%04.&:"#%0"(

3’#9#$"’&90"%.!/.*0$&90+"%

!!由图"可见!冰醋酸是葡萄糖醛酸内酯化必不
可少的脱水剂!冰醋酸的不足不能保证内酯化的充
分进行!这从另一方面证实废液中含有相当数量的
葡萄糖醛酸(在足够的酸度条件下!葡醛内酯提取
量随着冰醋酸投加量的增加而增加!当冰醋酸与废
液的体积比分别为-(#4-#和-(!4-#时!葡醛内
酯提取量已十分接近(说明在本实验条件下!冰醋
酸4废液以-(#4-#"体积比#左右为宜(该废液组
分复杂!水质波动大!这直接影响冰醋酸的投加量(
DCL!反应时间对葡醛内酯提取量的影响
由图!!"可见!葡醛内酯提取量一般随反应时

间的增加而增加!在开始阶段!反应速率较快(冰醋
酸的脱水作用使葡萄糖醛酸自身的羧基和羟基内

酯化生成葡醛内酯!其中的硝酸能使体系保持一定
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的酸度!抑制生成的葡醛内酯发生水解(随着体系
中葡萄糖醛酸不断减少!葡醛内酯不断增加!使整
个体系生成葡醛内酯的"推动力#逐渐减小(同时!
由于冰醋酸的脱水作用!反应液的酸度逐渐降低!
有利于水溶液中葡醛内酯水解成葡萄糖醛酸(所
以!在温度为2#6!硝酸$冰醋酸与废液体积比为

#(24-(#4-#的条件下!反应时间2#!.#789时!
葡醛内酯提取量接近最高值!时间再增加!提取量
基本不变!甚至可能因反应体系变化而促进水解!
影响提取量(
DCM!温度对葡醛内酯提取量的影响
不同反应温度下葡醛内酯提取量见图$(

试液-##7:%!&硝酸’4!&冰醋酸’4!&废液’5#(24-(#4

-#%反应时间为2#789

图J!温度对葡醛内酯提取量的影响

I+3CJ!E4..((.90"(0.:G.$&0#$."%04.&:"#%0"(3’#F

9#$"’&90"%.!/.*0$&90+"%

!!由图$可见!在相同的条件下!温度小于$#6
时!反应缓慢!温度从$#6开始!反应速率加快!温
度2#!3#6时!葡醛内酯提取量达最大值%如果继
续提高反应温度!葡醛内酯提取量非但不增加!反
而有所下降(在一定条件下!葡萄糖醛酸的内酯化
和葡醛内酯的水解存在动态平衡!反应温度过低!
不利于内酯化!温度过高又促使葡醛内酯水解加
剧(另外水解产物葡萄糖醛酸在2#6以上也可能
发生分解(!)!废液中葡萄糖醛酸的减少!更促使内
酯化反应向反方向进行!影响葡醛内酯的得率(因
此!在本实验中!反应温度以2#6左右为宜(
DCN!回收后废液的处置
在温度为2#6!硝酸$冰醋酸与废液体积比为

#(24-(#4-#!反应时间为2#789的条件下!回收
前后废液理化性质见表"(

表H!回收前后废液理化性质比较

E&<CH!E4.9":G&$+/"%"(G41/+9&’&%694.:+9&’94&$&90.$"(

A&/0.’+;#+6<.("$.&%6&(0.$0$.&0:.%0

项 目
回收前

废液 硝酸 冰醋酸

回收后

试液

废液体积*
7: -## 2 -# -#2

废液外观 酱黑色 无色透明 无色透明
棕红色$
透明

废液色度
&倍数’ !20## + + "$#

SB[质量
浓度*&7;*:’

!("-#‘
-#\

+ -(#3#$‘
-(#$.‘-#2

-(003‘
-#\

!注,$表示-;冰醋酸折合-(#3;SB[(--)(

!!由表"可见,废液色度由回收前的!20##倍降
至"$#倍!试液中SB[总量也 从"($"!‘-#$7;
降至!(###‘-#$7;!SB[的削减量达$!<(但试
液SB[质量浓度仍高达-(003‘-#\7;*:!说明试
液中仍含有大量有机物(在内酯化后!废液所含羧
基淀粉等中间产物基本不变(因此!仍可通过陈邦
银研究的水解^催化氧化方法进一步制取草酸(草
酸结晶后的母液大部分回用于下次结晶!少量母液
加石灰沉淀出草酸钙和硫酸钙!经干化后卫生填
埋(澄清液中有机物含量已大大降低!经生化处理
后可达标排放($)(

H!结!论

葡萄糖醛酸内酯化的不完全!以及葡醛内酯的
水解特性是现有生产工艺中中间产物及产品流失

的主要原因(研究表明!葡醛内酯生产废液通过二
次内酯化可进一步回收产品!在硝酸4冰醋酸4废
液体积比为#(24-(#4-#!反应温度为2#6!反应
时间为2#789的条件下!从葡醛内酯生产废液中
提取葡醛内酯每-##7:可达2;以上!纯度为

0!<!可回生产线中进一步精制(通过二次内酯化
的废液仍可经水解/催化氧化制取草酸!剩余废水
易于无害化处理(因产品价值很高!该法具有经济
效益和环境效益(
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到油豆腐产品的卫生要求(最后按正交试验得出的
最佳工艺条件再次进行成品检测!微生物总数#-#
个"6O!达到软罐头产品的卫生要求(
H(J(I!保存期模拟试验!将杀菌后的油豆腐软罐
头在"45保温-$S后!没有发现任何胀袋#破袋!
则由此推断出油豆腐软罐头的保质期可以达到半

年以上(

I!结!论

以浙江海通集团提供的油豆腐为原料!通过单

因素分析和正交优化找到了最佳杀菌工艺!对此条
件下的产品进行分析检测取得了初步结果(
-$确定油豆腐软罐头的杀菌工艺!通过单因
素分析和正交优化得出最佳杀菌工艺%-!#5!.
6789!36789-#678!单层堆放(
!$油豆腐软罐头中油的含量对杀菌没有影
响(
"$由保存期模拟试验推断出油豆腐软罐头的
保质期可以达到半年以上(
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