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反萃取条件对支撑液膜法提取有机酸的影响
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摘　要 : 采用支撑液膜法分离提取混合液中的有机酸 ,通过反萃取工艺条件优化 ,探讨支撑液膜法

提取有机酸的可行性。结果表明 ,由疏水微滤膜组件、萃取剂、有机溶剂和反萃取剂组成的支撑液

膜体系可以有效实现有机酸的分离提取。最佳反萃取条件为 :提取时间为 360 min ,反萃取相 p H

值为 9 ,反萃取剂为 Na HCO3 ,反萃取剂质量浓度为 20g/ L ,浓缩倍数为 2. 0。支撑液膜可以较好实

现混合液中有机酸的同步提取和浓缩。
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Effect of the Stripping Conditions on the Separation of Organic Acid

by Supported Liquid2membranes
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Abstract :The subject mainly t hrough optimizing anti2ext raction program , st udy the feasibility of

t he technology of ext racting organic acid f rom anaerobic acid mixt ure by supported liquid

membranes. The experiment s showed t he supported liquid membranes system which composed as

t he following : hydrop hobic polypropylene hollow fiber membrane , t he ext ractive solvent , t he

organic solvent and the anti2ext ractive solvent can be efficiency ext racted organic acid. The best

condition in t he system is that : ext raction reaction time is 360 minters , Na HCO3 in t he anti2
ext raction is 20 g/ L , p H is 9 , concent rate ratio is 2. 0. The technology of ext racting and

concent rating organic acid f rom anaerobic acid mixt ure by supported liquid membranes can be

p referably realized.

Key words : supported liquid membranes , organic acid , t he efficiency of the ext raction

hydrop hobic polypropylene hollow fiber membrane , anti2ext raction

　　目前 ,市政污泥的资源化、减量化处理是非常

棘手的问题 ,利用污泥进行厌氧发酵生产有机酸是

污泥资源化的重要途径 ,而分离提取有机酸则是必

经之路。支撑液膜分离技术是将常规的溶剂萃取

和膜分离技术相结合的新型分离提取工艺 ,具有分

离效率高 ,能耗低 ,可实现产物的连续、同步的分离



和浓缩等优点 ,同时 ,支撑液膜分离技术将萃取和

反萃取过程同步完成 ,利用合适的反萃取剂及反萃

取条件 ,破坏有机相中有机酸与载体之间的络合结

构 ,使有机酸从疏水性的有机相转移到水相 ,对支

撑液膜的提取效率十分重要。本文从提取时间、反

萃取相 p H值、反萃取剂类型及其浓度等方面对反

萃取条件进行了优化 ,探讨支撑液膜法提取混合液

中有机酸的可行性。

1　材料与方法

111　实验材料

膜组件为疏水性聚丙烯中空纤维膜 ,膜孔径为

012μm ,孔隙率 35 % ,最高工作压力为 0120 MPa ,

最高工作温度为 40 ℃,p H值 2～12 ,购自天津市蓝

十字膜技术有限公司。所用试剂均为分析纯。

112　实验方法

将载体即溶有三烷基氧膦的磺化煤油溶液充

满膜组件微孔 ,制备支撑液膜体系 ,给液 (其成分为

乙酸、丙酸、正丁酸和乳酸 ,浓度比为 5 ∶3 ∶1 ∶

1[1 - 2 ] )走中空纤维外侧 ,反萃取液走内侧。提取条

件为 :载体浓度为 10 % ,给液中有机酸质量浓度为

20 g/ L ,温度为 30 ℃,膜组件高径比为 20∶1。

1 . 2 . 1 　提取反应时间对有机酸提取率的影响　在

反萃取相 p H 值为 12 ,反萃取剂为 NaO H ,浓缩倍

数即给液与反萃取液的体积比为 110 的条件下 ,研

究提取时间对有机酸提取率的影响。

1 . 2 . 2　反萃相 p H 对有机酸提取率的影响 　在提

取时间为 360 min ,浓缩倍数为 1 ,反萃取剂为

NaO H ,反萃取相 p H 值分别为 710、810、910、1010

和 1210的条件下 ,研究反萃取相 p H值对有机酸提

取率的影响。

1 . 2 . 3 　反萃取剂类型对有机酸提取率的影响　在

提取时间为 360 min ,反萃取相 p H 值为 9 ,浓缩倍

数为 11 0 ,反萃取剂分别为氢氧化钠、碳酸钠、碳酸

氢钠与氢氧化钠混合物条件下 ,研究反萃取剂类型

对有机酸提取率的影响。

1 . 2 . 4 　反萃取剂浓度对有机酸提取率的影响　在

提取时间为 360 min ,反萃取相 p H 值为 9 ,浓缩倍

数为 110 ,反萃取剂为碳酸氢钠 ,反萃取相碳酸氢钠

浓度分别为 0、10、15、20 和 30g/ L 条件下 ,研究反

萃取剂浓度对有机酸提取率的影响。

1 . 2 . 5 　浓缩倍数对有机酸提取率的影响　在反萃

取相 p H值为 9 ,反萃取剂为碳酸氢钠 ,反萃取相碳

酸氢钠浓度为 15 g/ L ,浓缩倍数为 110、114、210、

313和 10的条件下 ,研究浓缩倍数对有机酸提取率

的影响。

113　分析测定方法

1 . 3 . 1　有机酸浓度的测定 　采用气相色谱仪测

定。取 015 mL 反萃取液 ,加入等体积的 3 mol/ L

磷酸酸化 ,再加入等体积的 01835 g/ L42甲基戊酸
作为内标物进行气相色谱分析[1 - 2 ]。

1 . 3 . 2 　有机酸的萃取效率　萃取效率可通过下式

计算得到 :

E1 = (V O1 CO1 2V T1 CT1 ) / V O1 CO1 ×100 %

式中 : E1 为萃取率 ; V O1、CO1 分别为料液相初始体

积和有机酸浓度 ; V T1、CT1 分别为特定时间料液相

的体积和有机酸浓度 ,其中 V O1 = V T1。

1 . 3 . 3 　有机酸的提取率　提取效率可通过下式计

算得到 :

E2 = V T2 CT2 / V O2 CO2 ×100 %

式中 : E2 为提取率 ,V O2、CO2 分别为料液相初始体积

和有机酸浓度 ,V T2、CT2 分别为特定时间料液相的

体积和有机酸浓度 ,其中 V O2 = V T2。

2　结果与讨论

211　提取时间对有机酸提取率的影响

在萃取和反萃取过程中 ,有一个最佳提取时

间 ,低于该时间点 ,目标物的提取率低 ;高于该时间

点 ,提取率不再增加。

图 1　提取时间对有机酸萃取效率的影响

Fig. 1　Effect of extraction time on the eff iciency of ex2
traction

　　图 1给出了提取时间对反萃取效率的影响。从

图 1可以看出 ,在本实验条件下 ,有机酸的萃取效率

随着反应时间的增加而增加 ,最后趋于稳定。120

min内 ,由于与给液中有机酸络合的萃取剂和反萃取

相中解络有机酸的碱浓度均最大 ,因此 ,有机酸与萃

取剂在膜相的络合及其在反萃取相的解络反应速度

均较快 ,萃取速度较大。随着反萃取相碱的不断消

耗 ,其物质的量不断降低 ,萃取效率增加变缓。360

min后 ,萃取效率基本不再增加 ,为 5018 % ,认为有机

酸的提取过程已达平衡。在给液中有机酸与反萃取
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液中有机酸之间的存在一个平衡 ,因此理论上 ,给液

中的有机酸不可能完全被提取 ,反萃取液中的反萃取

剂碱液不可能被完全消耗 ,确定适宜的平衡时间即有

利于提高体系的处理效率 ,又可以降低成本。以下实

验的提取时间均采用 360 min。

212　反萃取相 pH对有机酸提取率的影响

反萃取相 p H值影响有机酸的反萃速率 ,最终

影响萃取过程。从图 2可以看出 ,有机酸的提取率

随反萃取相 p H 值的增大先上升后下降 ,并在 p H

为 9处取得最大值 ,为 5610 %。理论上 ,反萃取相

p H值越高 ,将有机酸解络的碱越多 ,有机酸的提取

率越高。事实上 ,当 p H 值或碱量增加到一定程度

时 ,有机相的黏度降低 ,支撑液膜稳定性变差 ,导致有

机相中可以传递有机酸的载体流失 ,提取效果下降。

图 2　反萃取相 pH对有机酸提取率的影响

Fig. 2 　Effect of pH in the stripping phase on the total

eff iciency of extraction

213　反萃取剂类型对有机酸提取率的影响

不同反萃取剂类型会影响有机酸与萃取剂的

解络过程 ,图 3给出了其对有机酸提取率的影响。

图 3　反萃取剂类型对有机酸提取率的影响

Fig. 3　Effect of the stripping agent on the total eff icien2
cy of extraction

从图 3可以看到 ,尽管反萃取相的 p H 值均为

9 ,但不同的反萃取剂有着不同的有机酸提取效率。

碳酸氢钠的有机酸提取效果最好为 5617 % ,然后是

氢氧化钠为 4612 % ,碳酸钠的有机酸提取率最低为

4213 %。氢氧化钠是强碱 ,解离出的 O H - 只能结
合等量的 H + 。1 mol 碳酸钠虽然能结合 2 mol

H + ,但由于其是强碱弱酸盐 ,解离出来的 O H - 较

少 ,而其本身的摩尔质量较大 ,在相同 p H条件下物

质的摩尔质量较小 ;碳酸氢钠是一种缓冲液 ,既能

中和酸又能中和碱 ,在反应过程中能在一定范围内

不断中和 H + ,因此获得最大的提取率。

214　反萃取剂浓度对有机酸提取率的影响

反萃取剂浓度对有机酸与萃取剂的解络过程有较

大影响 ,图 4给出了其在不同浓度下的有机酸提取率。

图 4　反萃取剂浓度对有机酸提取率的影响

Fig. 4　Effect of the stripping concentration on the total

eff iciency of extraction

从图 4可以看到 ,有机酸在提取液中的浓度随

反萃取相碳酸氢钠浓度的增大而提高 ,在 0～20 g/

L 的碳酸氢钠浓度范围内 ,有机酸提取率由 4612 %

提高到 8613 % , 之后增加趋缓 , 30 g/ L 时为

8913 %。当给液中有机酸浓度一定时 ,需要的反萃

取剂浓度或量也一定 ,低于此值 ,从给液中被提取

的有机酸量少 ,高于此值 ,反萃取剂量过剩 ,掌握这

一平衡浓度 ,就能以最少的反萃取剂及成本获得最

大的有机酸提取率。在本实验条件下 ,适宜的反萃

取剂碳酸氢钠浓度为 20 g/ L 浓度。

215　浓缩倍数对有机酸提取率的影响

在提取过程中 ,目标产物的浓缩倍数越大 ,越

有利于后续处理和利用 ,图 5给出了浓缩倍数对提

取率的影响。

图 5　浓缩倍数对有机酸提取率的影响

Fig. 5　Effect of condensation ratio on the total eff icien2
cy of extraction

从图 5可以看到 ,随着浓缩倍数由高到低 ,有

机酸提取率依次升高 ,但高于 210 时 ,随浓缩倍数
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降低提取率增加较快 ,由 1010 倍时的 2119 %增加

到 210倍时 6619 % ,后增加幅度趋缓 ,浓缩倍数为

110时提取率最高为 8814 %。当给液中有机酸浓

度和反萃取液中反萃取剂浓度一定时 ,浓缩倍数越

低 ,反萃取剂的体积越大 ,可以从载体上解络有机

酸的碱含量越多 ,有机酸的提取速度和提取率均较

大 ,但浓缩倍数过低时 ,支撑液膜法提取有机酸过

程就失去了浓缩的效果 ,因此 ,本试验认为 ,210 倍

是适宜的有机酸浓缩倍数。

3　结　语

混合液中的有机酸可以采用以疏水性聚丙烯

中空纤维膜为支撑体、三烷基氧膦为载体、磺化煤

油为有机溶剂、Na HCO3 为反萃取剂所构成的支撑

液膜体系进行提取。本试验条件下 ,提取 360 min

即达反应平衡 ;随反萃取相 p H值升高 ,有机酸提取

率先升高后降低 ;与氢氧化钠和碳酸钠相比 ,碳酸

氢钠是较好的反萃取剂 ;反萃取剂浓度越高 ,提取

率越大 ;浓缩倍数越低 ,有机酸提取率越高。当反

萃取相 p H值为 9、反萃取剂为碳酸氢钠、反萃取剂

浓度为 30 g/ L、浓缩倍数为 210时 ,提取 360 min后

有机酸的提取率为 7913 %。
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