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第九章 食品分离加工

第一节  物理与机械分离--离心、过滤

一、离心分离

(一)离心分离和悬液分离的基本概念
1、定义：离心分离和旋液分离都是利用离心惯性力实现物料中固－液相或液－液相的分离操作。分离操作的设备称为离心机和旋液分离器。 
2、应用：食品工业中应用离心机的场合很多，如制糖工业的砂糖分蜜，淀粉工业的淀粉和蛋白质分离，啤酒、果汁、饮料的澄清，味精、橘油和酵母分离。
3、离心机的主要部件：快速旋转的转鼓。转鼓垂直或水平安装于轴上。鼓壁上有的有孔，有的没孔。

4、分类：按照分离过程原理的不同可以分为：

①离心过滤：转鼓周壁开孔，为过滤式转鼓，适合于固相含量较多，颗粒较粗的悬浮液分离。转鼓内铺设滤布或筛网，旋转时悬浮液被离心力甩向转鼓周壁，固体颗粒被筛网截留在鼓内形成滤饼，而液体经滤饼和筛网的过滤由鼓壁开孔甩离鼓壁，从而达到固液分离的目的。

②离心沉降：转鼓周壁无孔，为沉降式转鼓，适合于固相含量较少，颗粒较细的悬浮液分离，旋转时，悬浮液在离心力的作用下，相当密度较大的颗粒先向鼓壁沉降形成沉渣，澄清液由转鼓顶端溢出甩离转鼓，从而达到悬浮液澄清的目的。
③离心分离：转鼓周壁无孔，转数最高，旋转时乳浊液在离心力的作用下分为两层，相对密度大的液体首先沉降紧贴在转鼓的外层，相对密度大的液体则在里层，在不同的部位分别将其引出转鼓而达到液、液分离的目的，当乳浊液中含有少量固体颗粒时，则能进行液、液、固三相。
(二) 离心分离理论
离心分离的基本原理是利用悬浮粒子与周围液体间存在的密度差进行的。
设质量m的颗粒以半径为r绕定轴线作等角速度ω作回转运动，该颗粒受到以下两种力：①在径向受到离心力：
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    (n:转数)
②在垂直方向上受重力作用：
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离心力与重力之比用
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表示，则：
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为是离心机内半径r处分离能力的衡量尺度，其值越大，则该处的分离能力越大。


[image: image6.wmf]'

r

F

的值随点的位置而改变，如以转鼓的半径
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代替上述半径
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，则此比值可作为衡量离心机分离能力的尺度，称为离心机的分离因数
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由公式可知：增大转鼓半径和增加转数都有利于提高离心机的分离因数。特别是转速的提高比转鼓的增大更为有利，但二者的增加都是有限的。
 二、离心过滤
离心过滤形成的滤饼是由固体颗粒组成。离心操作都是以滤饼过滤形式进行的，按照性质分为不可压缩滤饼（不易变形的固体颗粒）和可压缩滤饼（絮凝团和附聚团的细小颗粒）。
离心过滤循环的设备是过滤式离心机，属于间歇式操作，一般操作循环包括：
①第一次加速(空转鼓加速：将离心机转鼓起动加速到加料所需要的速度。

②第二次加速(加料、加速到全速)：在加料阶段若待分离物料的体积小于转鼓容纳物料的体积，应尽可能的加料，以缩短加料时间。当转鼓加速到全速，以尽快的速度过滤残余母液。
③全速运转（分离）、洗涤、甩干、减速和卸料等阶段。全速运转是从转鼓转速达到最高速度开始，一直到料浆液面下降到滤饼层表面为止。这一阶段不能洗涤否则将是低效洗涤。分离操作开始形成滤饼，直到料浆液面下降到滤饼层表面。洗涤的目的是用少量的洗涤液以最大限度地置换滤饼中留存的母液，使之完全过滤，并洗去杂质。

离心甩干是最后的过滤阶段，此时空气渗入滤饼层中，其实质是气相渗入滤饼层后的液相流动，或是气液两相在颗粒层内的双向流动。目的是尽量降低离心过滤或洗涤后滤饼中的最终残液量
三、离心沉降

颗粒在离心沉降主要有层流、过渡流和湍流三种流型。在离心机转鼓内进行颗粒的离心沉降分离时，存在自由沉降与干扰沉降两种过程。
离心力场中的固体沉降规律：固体颗粒沉降方向是沿离心力作用方向，即径向沉降；沉降速度随着颗粒沉降所造成回转半径的增大而继续增大；离心沉降速度较重力沉降速度大的多。
四、离心机的设备
应用在食品工业上的离心机种类很多，可根据不同的使用场合与工艺要求加以合理选用。

(一)分类：

根据分离因数、操作原理或操作方式不同有以下三种分法： 
1、分离因素大小分类： 

①常速（普通）离心机：
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<3000，根据转鼓结构有过滤式和沉降式两种，转鼓直径较大，转速较低，适用于含当量直径0.01mm~1.0mm颗粒悬浮液的分离和物料的脱水。
②高速离心机：3000<
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<50000，转鼓直径较小，长度较大，通常是沉降式和分离式，适用于极细颗粒的稀薄悬浮液及乳浊液的分离。
③超高速离心机：
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>50000，主要适用于分离极不易分离的超微粒细修复系统和高分子的胶体悬浮液。
2、按操作原理分类

①过滤式离心机：离心转鼓周壁有孔，借离心力实现过滤分离的离心机，转速一般在1000~1500r/min范围，，分离因数不大。适用于易过滤的晶体和较大颗粒悬浮液的分离。

②沉降式离心机： 离心转鼓周壁无孔，借离心力实现沉降分离，适用于固体含量少， 颗粒较细，不易过滤的悬浮液。
③分离式离心机： 转速极大，一般在4000r/min，适用于乳浊液的分离和悬浮液的增浓或澄清

3、按操作方式分类： 

①间歇式离心机：卸料时必须停车或减速，然后采用人工或机械方法卸出物料。如三足式沉降离心机、刮刀卸料沉降离心机、上悬式沉降离心机等，可根据需要延长或缩短过滤时间，满足物料终湿度要求。
 ②连续式离心机：整个操作均连续化，如螺旋卸料沉降离心机。
（二）离心机设备
1、 沉降式离心机是实现离心沉降分离的专用设备。
本课介绍连续式离心机即螺旋卸料沉降离心机。它具有以下优点：①操作自动连续；②分离性能好；③适应性强，操作维修费用低，适合现代化大生产的要求。
在食品工业，这类离心机主要用于回收动、植物蛋白、分离咖啡、茶等滤浆、鱼油去杂和鱼肉制取。
螺旋卸料沉降离心机：主要由：转鼓、螺旋、变速器、传动装置和过载保护装置等组成。
动力：由电动机通过三角带传给，沉渣主要靠螺旋与转鼓之间的相对转动进行卸料。
工作原理：被分离的悬浮液经加料管1连续地进入螺旋4的加料仓，经加速后从进料孔5进入转鼓。在离心力的作用下，固体颗粒沉降在转鼓壁形成沉渣，借助于螺旋运动推送到转鼓小端的排渣孔12，落入机壳中排出，被澄清的分离液沿螺旋叶片通道经转鼓大端的溢流口11溢出转鼓。
五、旋液分离和旋液分离
1、旋液分离器是利用离心力进行分离或分级的。其结构：由圆筒体，圆锥体、进料口、底流口、和溢流口等组成。
2、工作原理：悬浮液由进料口沿切线进入圆筒体部分，形成旋流，外层为下降气流，内层为上升气流。下降旋流中的粗颗粒在离心力作用下向器壁方向运动，并被下降旋流聚集到底流口，形成底流浓浆排出，细粒部分被上升至内旋流带，经溢流口排出。内旋流中心为负压的气流，有助于提高分离效果。
    旋液分离器结构特点：直径小，圆锥部分长。因为固液密度差小于固气密度差，这样有利于减少旋转半径，增大惯性离心力，提高沉降速度。
旋液分离器的特点：可分离粒度数微米的细微颗粒。可单级操作，也可多级串联操作。缺点由于存在剪切力, 破坏附聚物，对固液分离不利。
3、旋风分离器（气--固分离）  
旋风分离器操作原理：是利用离心沉降原理，从气流中分离出颗粒的设备。主体的上部为圆筒形，下部为锥形，含尘气体从圆筒的上部以切线方向进入，获得旋转运动，分离出粉尘后，从器的顶部排气管排出，粉尘从锥底排出。
旋风分离器中气流的运动轨迹是先旋转下降，后回转上升。 

结构：进气管、中央排气管、圆柱体、圆锥体。
应用：广泛应用于食品行业，主要和干燥塔相连，用于微粉与废风的分离。
第二节  物理与机械分离--结晶
一、结晶的基本概念

(一)、定义

1、结晶：凡是从匀相中形成固体颗粒者，统称为结晶。例如由蒸汽转变为固体颗粒、液体熔化物的凝固。以及溶液的结晶析出等。本节主要限于最后一种。

结晶是制备纯品的有效方法，由于晶体外观好，易于被消费者喜爱，一般生产中常以结晶作为最后一步的精制操作。比如在食品配料和添加剂都是通过结晶获得的。如葡萄糖酸，蔗糖、果酸、柠檬酸、谷氨酸钠等。

2结晶的过程：结晶是指从均匀相中形成固体颗粒的过程，包括由蒸气转化变成固体、液体熔化物的凝固和液体溶液结晶的过程。

(1)工业结晶过程有：①从水溶液中结晶以获得固体产品；②从稀溶液中由水的冻结以浓缩溶质，即冷冻浓缩；③控制结晶操作以获得某些流变学特性。本章主要讨论从水溶液中结晶出所需产品的结晶过程，因此，结晶属于物理分离手段。

(2)在食品工业上，重要的结晶过程有如下几种情形：①从水溶液中结晶：包括两种情况，一是结晶操作作为获得纯净固体的一种物理分离手段。例如制造葡萄糖；另一种是结晶必须加以控制的场合，如蜂蜜中的糖分，冰淇淋中的乳糖等。②稀溶液中水的冻结：这种情形主要用以浓缩溶质，称为冷冻浓缩。③控制结晶操作使制品获得一些流变学特性，例如：人造奶油中脂肪的结晶控制等。
 二、结晶的基本原理

 (一)、晶体的基本概念

1、晶体：是质点（分子、原子或离子）在空间有规则地排列的固体物质。有规则的排列即为质点按照空间点阵结构的数学方式排列。
2、晶胞：组成空间点阵结构的基本单位成为晶胞。
晶体为化学均一的固体，具有规则的形状，其结构是以各原子、离子和分子等质点，在空间晶格上的对称排列的特征。如果结晶时没有其他晶体或别的物质干扰，作为质点在空间晶格上排列的结果。晶体就具有明显晶角和平滑晶面的外形。

虽然同一物质的不同晶体。其晶面、晶边相差很大，但由于对应晶体所构成的晶面角对同一物质都是一样的，这是该物质一种特征。

3、晶体的特点：晶体由于有这些周期性的结构规律，因而呈现晶体的许多特点。如自限性、均匀性、各向异性 (向量性)、对称性、最小内能和最大稳定性等。

    (1)自限性：在适当的生长环境中，晶体将会形成本身特有的外部形状；

    (2)均匀性：在晶体内部的不同部位，因其晶格相同，因此从宏观看，一块晶体的各个部分的性质相同；

    (3)各向异性：同一晶格中，在不同方向上，质点排列间距一般是不同的。因此，从微观看，在晶体的不同方向具有不同的性质。如导热性、介电常数、折光率、线热膨胀率等，在晶体不同方向上常是不同的。最明显的是，在晶体不同方向上的线生长速度是不同的，否则所有的晶体都将长成球形；

(4)对称性：晶体上的面、棱、角作有规则的重复出现称为对称性。晶体都或多或少地具有对称性。晶体对称性在结晶学上对结晶的分类鉴别和特性的研究很有用；

(5)最小热力学能(内能)和最大稳定性：晶体结晶时放出热量，所以内部贮存的能量比在液态或气态时都小。由于晶体热力学能最小，晶体质点只能在晶格的一定位置上振动，其振动平均位置不变，所以晶体是处于一种最稳定状态；

(6)具有一定的熔点：将晶体加热，温度随时间延长而上升，但达到某一温度时就停止上升，晶体开始熔化，当晶体完全熔化后，温度又继续上升。这一温度称为晶体的熔点。在加热熔融非晶体物质时，温度是逐渐上升的，没有明显的熔点。

4、蔗糖晶体中杂质存在于分布

①胶体：带负电荷的胶体物质，能被稍带正电荷的蔗糖晶体所吸引，使蔗糖色度值深。

②晶内水：晶体大，含水量高，晶体小，晶体内含水量迅速小将0.03%。

③无机盐：Ca2+、Fe3+和亚硫酸根离子容易被蔗糖结晶体吸附入晶体之内。

(二)液-固系统的相平衡

结晶操作涉及液--固系统的相平衡。在一定的温度下，溶质在溶剂中的溶解是有限度的，即其溶解度在一定温度下是一定的。

1、溶解度：是指在一定温度下，100g溶剂所能溶解的溶质的最大限度(克数)，它与溶质的化学性质和溶剂的性质有关，还与压力及物质颗粒的大小有关。

纯蔗糖溶液的溶解度为：
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食品工业中结晶操作多为水溶液中的结晶，故下面以蔗糖水溶液为例说明液-固系统的相平衡和有关结晶过程的实质。

2、蔗糖-水系统相平衡
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如图10-3所示，纵坐标表示物质(蔗糖和水混合物)的温度，横坐标表示糖液的质量分数，则此坐标平面内任一点即表示此物系的一种状态。

图中曲线A正是冰和溶液的平衡线，称为冰点曲线。曲线BE是固体溶质和溶液的平衡线，称为溶解度曲线。BE线上的点所表示的是溶解饱和状态，即BE线上的点所对应的物系为饱和溶液。

E点表示冰、固体溶质和溶液成平衡时的状态，称为最低共熔点。

曲线AE和BE的上方区域为溶液区域，曲线AE的下方为冰和溶液两相共存的区域，而BE下方则为蔗糖和溶液两相共存的区域。

由图10-3可见，水溶液的冰点随着固体溶质的浓度增大而降低，而溶质的溶解度随温度的增加而增大。冰、固体溶质和溶液三者的平衡温度只有一个，该温度是冰和固体溶质共同熔化的温度，因而称为最低共熔点。最低共熔点时的浓度，称为最低共熔浓度。

①当溶液的浓度低于最低共熔浓度时，在状态点1(浓度为
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，温度为
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)的蔗糖水溶液，当温度降至 
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时，溶液中的水开始结冰，即溶液中开始出现冰晶，
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为该溶液的冰点。

②如果温度继续下降至
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，则原溶液将分成两部分：⑴以点2状态代表的冰晶；⑵以状态点3代表的溶液，其浓度大于原溶液的浓度。此时，建立了以点2代表的固相（冰晶） 和以点3所代表的液相（溶液）的新的平衡。

温度继续下降，点3所代表的溶液的浓度继续增大，即溶液的浓度继续增大。这就是冷冻浓缩的操作原理。

当溶液温度继续下降至最低共熔温度时，与冰晶成平衡的溶液为最低共熔点E所代表的溶液，所以以最低共熔浓度的状态点出发，通过冷却操作只能实现溶液的浓缩而不能得到蔗糖结晶。

③如果从浓度高于最低共熔浓度的状态点2开始冷却，则冷却至
[image: image21.wmf]'
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稳定时，就开始有蔗糖晶体出现，随着温度进一步降低，体系便形成⑴为蔗糖晶体；⑵浓度下降的溶液相的两相平衡体系，此时，温度下降越大，，溶液的浓度下降也越大，结晶出的蔗糖就越多。这就是冷却结晶的操作原理。

(三)过饱和溶液与过饱和系数

1、过饱和溶液：理论上，在任意温度下，溶液的浓度超过饱和浓度， 就有溶质析出，但实际上，把不饱和溶液用冷却或浓缩的方法使其略呈过饱和状态，一般并无结晶析出而成为过饱和溶液，只有达到某种程度的过饱和状态，才有晶体析出。

2、不纯蔗糖溶液中蔗糖的溶解度用饱和系数
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表示：
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3、过饱和系数：过饱和程度的大小用过饱和系数来表示，符号：
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①当
[image: image26.wmf]a

>1，表示溶液为过饱和溶液；其中


[image: image27.wmf]a

=1.0~1.2  属于介稳区，可使已有的晶体长大，并且有新的晶核形成。加晶种、养晶核加一些助晶操作可控制在此介稳区域，又称育晶区；


[image: image28.wmf]a

=1.2~1.3  属于中间区，不仅已有的晶体长大，同时也能有新的晶核形成。刺激起晶常控制在此范围，同时在该区域也常产生伪晶。


[image: image29.wmf]a

>1.3  能自然起晶，晶核大量产生

②当
[image: image30.wmf]a

=1，表示溶液为饱和溶液；

③当
[image: image31.wmf]a

<1，表示溶液为不饱和溶液，此时称为溶晶区，糖液不饱和，晶体只能溶解，不能长大，在整理晶粒和伪晶（非起晶阶段形成的新的晶核）时，过饱和控制在零的范围。

因此，要使结晶进行的先决条件是：
[image: image32.wmf]a
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(四)晶核的形成
当可结晶溶质分子，在过饱和溶液中，分子的运动范围逐渐缩小，分子间的吸引力大于排斥力，蔗糖便逐渐吸引，形成蔗糖分子的堆积点，缓缓形成晶核的质点，并通过固晶使它继续长大，其大小达到具有晶体特性时，便称为晶核，它在介稳区具有单独存在和继续长大的能力，这个晶核形成过程叫简称成核，也叫起晶。

1、成核过程：在不含晶体的溶液中，由于溶质分子的热运动，即存在聚集的可能，也存在着分散的可能，提高溶液的过饱和度或施予外界的作用，都能促进溶质分子的聚集。晶核的形成是分子作有秩序地组合，按下列方式不断增长。
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设A为可结晶分子，A2、A3……An-1、An为可结晶分子的组合体。分子个数不断进行可逆性的组合，直至达到分子结合成平衡的饱和状态为止，即：
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2、溶液生成晶核质点的临界浓度：根据质量作用定律，在平衡状态时，平衡常数为：
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式中：
[image: image39.wmf]crit

c

--- 溶液生成晶核质点的临界浓度
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  ---- 溶液相浓度。通常用
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c
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来表示即过饱和系数
[image: image42.wmf]a

（c为过饱和浓度，cs为同温度下饱和浓度）

n   ---- 分子数

K   ----平衡常数

平衡常数用当量平衡常数自由能表示，即：

       
[image: image43.wmf])
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式中  Es  ----  当量自由能

      R   ----  气体常数

      T   ----  热力学温度

    生成晶核质点所包括的自由能，必须被看成属于结晶相的标准自由能。在此情况下，它只能是晶核质点的表面自由能，其值等于晶核质点的表面积S与它的表面张力
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的乘积。

    所以，临界浓度方程式可写成：

                
[image: image45.wmf])

exp(

)

(

)

exp(

)

(

RT

s

c

c

RT

E

c

c

c

n

s

s

n

s

crit

s

-

´

=

-

´

=


晶核生成速度
[image: image46.wmf]v

决定于临界浓度
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和溶液达到临界浓度时单位时间内晶核质点发生的概率g ，即   
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   g值一般与母液的粘度
[image: image49.wmf]h

成反比，即g 
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，粘度愈大，晶核生成速度愈小。

4、临界半径：如果把晶核质点看成球形，则
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为晶核质点的临界半径。只有晶核质点半径r>
[image: image53.wmf]crit
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时，才能稳定存在下去，否则就会重新溶解。

    根据吉布斯―汤姆森 (Gibbs一Thomson)方程式：

ln
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即： 
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r≥rcrit，晶核才能稳定存在，并进一步长大。

将式 (10-5)代入球表面积公式，得： 
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式中，m代表一个分子的质量，d代表它的密度，故m/d表示一个分子体积。

临界晶核中的分子数目可用下式表示：
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根据吉布斯--汤姆森方程式亦可以写成： (
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 EMBED Equation.3  [image: image62.wmf]
将上式代入速度公式，则得结晶速度为：

v = g 
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 EMBED Equation.3  [image: image64.wmf]ú
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[image: image67.wmf]s
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就是我们前面介绍的过饱和系数
[image: image68.wmf]o
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根据上式可制得如图10-6所表示的晶核形成速度与过饱和系数的关系。即随着溶液过饱和系数逐渐增大，晶核临界半径随之变小(由临界半径表达式可知)，形成稳定晶核的机会逐渐增加，及至溶液浓度到达某一过饱和度，晶核便会自发形成，并随过饱和系数的进一步增大，成核速度将逐渐加快。

由量变引起相变而析出晶核质点的推动力是过饱和浓度与平衡溶解度(即饱和浓度)之差(△c)，后者随着温度而变化。为了达到起晶的目的，一般采用3种方法来调节过饱和浓度和平衡溶解度：①蒸发浓缩；②绝热蒸发(闪蒸)；③冷却。各种方法与浓缩溶液的关系如图10-7所示。 

   由图10-7可以找出溶液起晶最大浓度差与温度关系，如下：
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式中   
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一一平衡溶解度曲线的斜率
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  由图10-7可以找出溶液起晶最大浓度差与温度关系，如下：
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式中：
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一一平衡溶解度曲线的斜率
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5、成核速度与影响成核的因素

   根据阿伦尼乌斯方程式，成核速度为：
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其中 
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式中  N ---- 成核速度。即单位体积溶液，在单位时间内晶核数目的增多

      A ---- 系数

对于饱和溶液，
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，成核需要的能量为无穷大，成核速度为零。所以饱和溶液中，不能自动成核。

   下面对影响成核速度的因素进行讨论。

(1)溶液过饱和度的影响：在一定的温度下
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可用图10-9中的实线表示。图中的实线表示当过饱和度超过某一值时，成核速度增加很快。

但实际上成核速度系按图10-9中的虚线进行，在某一过饱和度时成核速度达到最大。这是因为公式没有考虑到粘度的影响。考虑到粘度的影响，当溶液粘度大时，分子运动减慢，成核受阻。

(2)温度的影响  由式
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可见，温度升高，成核速度也升高。但温度又对过饱和度有影响，一般温度升高时，过饱和度降低。所以温度对成核速度的影响要以T与
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c
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相互消长速度来决定。根据实验一般成核速度随温度上升，达到最大值后，温度再升高，成核速度反而降低，如图10-10所示。

    (3)外加晶体的影响：加入晶体能诱导结晶。晶种可以是同种物质或相同晶型的物质，有时惰性的无定形物质也可以作为结晶中心。例如，尘埃有时也能导致结晶。

    (4)物理场和电磁波的影响：电、磁场、紫外光、超声波等都能在一定程度上促进成核。当硬度较高的水用作冷却水时，遇热易成垢，但若加以电磁场，则可使其成核速度增大。析出晶核较多而不易成结垢。因此，可用此法来防止形成水垢而影响传热。

    其他一些物理因素，如机械震动、摩擦或搅拌等都能促进成核。

6、起晶方法：在过饱和溶液中形成晶核的可能性有：

     (1)当足够超过平衡状态时，成核自然而然地发生；

     (2)施以外界作用，例如投入少量溶质固体，抽入少量冷溶液或施以声波振荡、机械搅拌等加以刺激，在短时间内生成大量晶核；

    (3)己存在的晶粒作为结晶中心。

    在生产上相应地将结晶方法分成：自然起晶法、刺激起晶法和种晶法。

(1)自然起晶法：这是古老的起晶方法。将溶液蒸发冷却至不稳定区域，即易变区(例如糖液的刺激起晶，糖液的过饱和度系数控制在1.4以上，随纯度而异)时，晶核便形成析出。

特点：由于晶核的生成是逐步产生的，且受概率的影响，生成晶核的数量不容易控制，晶粒大小也很不一致。古法冰糖的生产即采用此法。

(2)刺激起晶法：将溶液浓缩至介稳区(如糖液刺激起晶时，控制过饱和系数为1.1～1.3左右)时，突然施外加条件的影响，如突然降温、降压、降真空；或吸入外来固体杂质或灰尘；或机械搅拌回转或振动；或施加电磁场、声波、超声波及紫外线等，使处于不稳定状态的过饱和溶液受到突然的刺激而析出晶体。（凡含外来杂质的刺激起晶也称非均相成核。）

优点：起晶速度快，晶粒整齐，粘晶、并晶可以减少。缺点：仍然不容易控制晶粒的数目和大小，粘晶还易产生。

    (3) 种晶法：也称晶核起晶法，在介稳区内实施。将溶液浓缩至介稳区 (如糖液浓缩至过饱和系为1.10~1.15左右)时，投入一定大小和数量的晶体细粉作为晶种，溶液中逾量的溶质便在加入的晶种表面上析出，最后得到预期大小的晶体。采用该法，晶粒数目和大小较容易控制，较易达到预期的要求。

    种晶法是工业结晶常采用的结晶法。除了上述投粉起晶法外，还有分割法和种糊法。

    分割法是把已结晶好的一罐 (晶粒较小)分割成若干部分作为若干罐的晶种，以此作为下一次结晶的底料。这样，每罐的晶种数量一定。

    种糊法是将粒子较小的晶体和溶液混合形成一定浓度的种糊。以种糊作晶种，晶粒数量可以控制。

7、晶体的培养长大

     晶核一旦从溶液中形成后，便不断吸收溶质分子，并在空间按一定的晶格而排列，晶体得以成长。

其生长速度(晶面生长线速度)公式为：
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。事实上，晶体的生长速度
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还与粒度有关。
    影响结晶速度的因素主要有：

     (1)浓度与结晶速度的关系：在结晶速率公式中，结晶速率与结晶溶液和相应饱和溶液浓度之差 (c-c
[image: image90.wmf]s

)成正比，即提高溶液的浓度可以提高结晶速度。但过高的过饱和系数将使溶液的粘度上升，降低扩散速率，反而使结晶速度下降。另外，如果过饱和度过高，晶体生长过快，容易发生晶形变化，晶体变成针状或树枝状。

     (2)粘度与结晶速度的关系：扩散系数
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(式中T为热力学温度，
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为介质粘度，
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k

为与温度无关而与溶质颗粒大小有关的常数)，所以粘度升高结晶速率就下降。但粘度不是孤立的因素，它随温度和结晶溶液纯度的改变而改变。

    在一些工业结晶中已越来越多使用表面活性剂等助剂来降低母液的粘度，从而提高结晶速度和改善晶形。

     (3)温度与结晶速度的关系：温度上升，介质的粘度下降，则扩散系数提高，扩散速度加快，因而结晶速度提高。对于纯净糖液的结晶，温度每提高10℃，结晶速度将提高1倍。但温度升高，溶质的溶解度也增加，即c
[image: image94.wmf]s

增加，导致（c-c
[image: image95.wmf]s

）下降。为了保证足够的过饱和度就必须提高母液的浓度，因而粘度也随之增加。同时还应考虑提高结晶温度带来的热能消耗增加和物质稳定性下降等不利因素。因此，结晶温度应综合考虑合理选择。

对于冷却结晶来说，保持一定的过饱和度即一定的 (c-c
[image: image96.wmf]s

)是通过降低温度从而降低c
[image: image97.wmf]s

来实现的。因此，温度的调节就显得更加重要。温度降低太慢，结晶速度太低；温度降低太快，则溶液的过饱和系数上升，当达到自然起晶条件时，大量出现二次起晶，即伪晶生成严重，直接影响产品的品质和产率。

(4) 固体（晶体)与溶液间的相对速度对结晶速度的影响：结晶过程中，固体与溶液的相对运动速度一般通过物料的对流循环或外加搅拌器搅拌来实现。

(5)纯度与结晶速度的关系：也可以称作杂质对结晶的影响。溶液中和晶体共存的物质可能在特定晶面上有吸附作用，一旦被吸附，就降低该晶面的成长速度。这样，不仅降低了结晶速度，而且晶体也将长成异形晶体。具有这种效果的物称为媒晶剂。

媒晶剂可以是天然共存的杂质，也可以是特意添加的物质。例如，在甜菜糖生产中，棉籽糖就具有这种作用。如果棉籽糖含量超过2%，所得晶形为片状或针状。又如食盐生产，正常的食盐晶体为立方形晶体，如在盐水中含有微量的铁氰化钾，就会产生树枝状晶体。

   (6)晶粒表面与结晶的关系：从结晶速度公式中可知：结晶速度与晶粒的表面积成正比。晶粒的表面积与晶粒的直径的平方成正比。即随着结晶过程的进行，结晶速度逐渐加快。但当固相的量一定时，粒度越细，它的总表面积却越大。根据上面结晶速度与结晶表面积的关系可知，结晶小颗粒的产品其结晶速度更快，所需结晶时间较短。在实际生产中，结晶小颗粒的产品要比结晶大颗粒的产品容易控制，但晶粒太细，晶粒与母液的分离困难，即会影响后续分离操作。

三、结晶方法与结晶设备

（一）结晶方法

    在结晶过程中，控制溶液的过饱和度和母液中晶体的含量是结晶操作的技术基础。

    造成和控制溶液过饱和度的方法主要有如下3种：

    (1)直接冷却法：是指单纯的冷却而无明显蒸发作用的方法。包括自然冷却、冷却水冷却和其他冷媒冷却；

    (2)蒸发浓缩法：是指单纯的蒸发而不伴随冷却的方法；

    (3)绝热蒸发法：是结合蒸发和冷却两种作用造成过饱和的方法。此外，在特殊情况下，也有利用化学反应或添加盐类的方法。

根据上述3种造成溶液过饱和的方法可以将结晶方法分成三大类，即蒸发结晶法、冷却结晶法和自蒸发冷却结晶法。除此之外，如果采用添加盐类，通过盐类的溶剂化作用以降低溶质的溶解度，从而造成过饱和来进行结晶，那么这种结晶方法可称为盐析结晶法。

四、食品工业中重要的结晶分离过程

    结晶作为一种重要的分离提纯手段在食品工业，特别是食品配料和添加剂的生产中有着极其重要的地位，许多纯净的食品配料和添加剂是通过结晶手段获得的，如柠檬酸和柠檬酸盐，蔗糖、葡萄糖、谷氨酸钠、果糖、葡萄糖酸和葡萄糖酸盐、乳糖、苹果酸和乳酸盐等。下面将葡萄糖结晶过程的操作作简单介绍。

葡萄糖在不同温度下的溶解度相图如图10-31所示。

在过饱和状态下，固体相的葡萄糖随温度的不同将以不同的异构体存在，在50℃以下，固体相是含水
[image: image98.wmf]葡萄糖
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；在50℃以上，固体相是无水
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；在115℃以上，固体相是无水
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。葡萄糖的结晶工艺就是根据这些特性来确定。

现在工业规模生产含水
[image: image101.wmf]葡萄糖
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，是利用低温结晶法；生产无水
[image: image102.wmf]葡萄糖

-

a

是利用真空罐在较高温度下(约70℃)的结晶法，采用蒸发式结晶工艺，结晶相对容易，但晶体较细小，结晶时所要求的过饱和度较高，但结晶易受杂质影响，要求葡萄糖浆纯度高，大规模生产也不经济；生产无水
[image: image103.wmf]葡萄糖
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利用真空罐在110℃以上的结晶法，是在高温下结晶，生产成本高，生产工艺也难，故不宜采用。
生产含水
[image: image104.wmf]葡萄糖
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的工艺过程：

首先将精制好的葡萄糖浆真空浓缩至一定浓度，该浓度应使该糖浆冷却至44℃时具有一定的过饱和度(一晶糖，过饱和度系数控制在l.15~1.25，二晶糖，控制在1.20~1.40范围)。

   结晶采用间歇冷却结晶的方式进行。上述浓缩好的葡萄糖浆冷却至50℃时即可打入结晶罐，与罐中的湿种混合。若罐中末存湿种，则先打入1/3罐糖液，按糖液量的0.2%下干种(干的葡萄糖粉)，下种后温度是45℃，并在此温度下培养晶种，经过12~14h，晶种培养好后，再打入剩余的糖液进行结晶。

   糖液打入已存有30%晶种的结晶罐后搅匀4h。然后，按图10-32所示的结晶降温控制，曲线进行冷却结晶，结晶72h即可送去离心分离。

         要获得质量好同时收率又高的葡萄糖产品，在结晶时应做到如下几点：

    (1)葡萄糖浆的纯度要高：糖浆的纯度是影响结晶的重要因素。当糖值达到97以上冰结晶时间可降至30h，同时产品的质量好。

    (2)准确调节结晶糖浆的浓度：葡萄糖的结晶速度随过饱和系数的增大而增快，但过高的过饱和系数会导致大量的细小晶核形成。这样会使得糖膏的颜色发自，搅拌困难，形成的是细而粘度大的结晶。若温度继续下降，在短时间内，甚至几分钟内会结成硬块。

    实践证明，淀粉糖化液的结晶液(即一晶糖)的过饱和系数控制在1.15~1.25范围内，二晶糖控制在1.20~1.40范围内为宜。

    (3)准确控制结晶糖液的温度  温度和溶液的饱和度是直接相关的。温度控制过高，会把晶种溶化，影响晶核形成，延长结晶时间。温度下降太慢，就会延长结晶时间，从而延长生产周期。若温度降得太快，就会形成伪晶，晶粒大小不匀，杂质的分离发生困难(分蜜困难)。因此，要求按降温曲线均匀地降低温度。

    葡萄糖结晶时是放热的，因此开始结晶时糖液的温度稍有升高。

    (4)结晶糖液应不断搅拌  搅拌的目的是使糖液浓度均匀，促使晶体与母液发生相对运动，加快传质，促进晶体长大。采用搅动式结晶；整个结晶过程3~5d就可完成；若采用半搅动式结晶，即时隔一定时间搅拌一次，就要12~15天时间才能结晶好；若采用静止式结晶，就需要一个多月的时间，而且结晶成硬块，要经过轧碎才能进行离心分离。

   (5)加入一种形态和一定量的晶种  葡萄糖的晶种形态对于结晶关系很大。在生产无水α葡萄糖时，若晶种中混入含水α-葡萄糖结晶，糖膏中就会有二种形态的晶体，结果离心分离很很困难。因此，晶种中不得混有其他构型的晶体，而且要保证晶种均匀一致。为此，可对晶种进行专门培养。

   晶种量也是至关重要的。晶种少，结晶时间长。目前多采用大量晶种的办法，即将结晶操作完毕后25 ~30%的糖膏留于结晶罐中，作为下一批的晶种。

          第三节  扩散与平衡分离--吸收和脱吸

一、吸收的基本概念

1、定义

气体吸收：是液体与气体在接触过程中，气体或气体中的组分溶解于液体的传质操作。在食品工业上，吸收操作应用较少，主要是清凉饮料的充（碳酸）气。二氧化碳在压力作用下，溶于液体饮料之中。当容器打开后，压力突然释放，就产生二氧化碳的泡腾现象。

脱吸：吸收操作的逆过程称为脱吸。脱吸在食品工业上常用于天然油类的脱臭，脱臭后才能与人造奶油等食品进行配料。脱吸还广泛用于液体食品 (果汁，乳制品，饮料、原料水等）的脱气。

2、吸收的理化反应

①物理吸收：在气体吸收操作中，有的不伴随有明显的化学反应，例如通气发酵中氧气的吸收，挥发性香精的回收等，可视为单纯的气体溶于液体的物理过程，称为物理吸收。

②化学吸收：在气体吸收过程中，伴随有明显的化学反应，例如油脂的氢化处理，则称为化学吸收。油脂氢化时，氢气鼓泡通过油脂，并发生化学反应。通常为加速反应，同时还使用催化剂。氢气被油脂吸收后，与油脂分子的不饱和键起加氢反应，并使之硬化。化学吸收又常见于食品工业上的硫漂操作（SO2的吸收）

二、吸收的基本概念和理论

 (一) 吸收操作的相平衡

1、气体在液体中的溶解度：在一定条件下，使气体与液体相接触，则气体就溶解在液体中。气液两相经过相当长时间的接触后，两相必将达到平衡。在达到平衡时，气体将不再继续溶解称为平衡溶解度。

平衡溶解度是表示吸收过程所能达到的极限。平衡溶解度的大小随物系温度、压力而变化。

2、气体的平衡溶解度性质：

①溶于液体中的气体，作为溶质，必然产生一定的分压。分压太小表示该溶质回到气相的能力，当溶质产生的分压与气相中该组分的分压相等时，气液达到平衡，溶解过程即终止。因此，气体混合物中每一组分可被吸收的程度，不但与该组分在混合气体中的分压有关，也与该组分溶解后所产生的分压有关。

②气体的平衡溶解度是可改变的。如气相的总压很高，组分气体的溶解度就要受总压的影向而变化。但在总压不超过5大气压的情况下，这种影响较小，可以认为与气相的总压无关。但随温度升高而减小。因此，在不少吸收操作中，为了不使温度上升，往往在进入吸收器的液体管路上装设冷却器，以维持较低的温度。

2．亨利定律（Henry）：气体吸收到达平衡时，被吸收气体的分压与溶液浓度之间有一定的函数关系。即在一定的温度下，当气体压力不很高时，稀溶液到达平衡后，被吸收组分在液相中的浓度与它在气相中的分压成正比。

公式表示如下：
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式中： CA----溶质在液相中的浓度
                 H----溶解度系数

                 p*----平衡时气体在液面上方的分压

或采用下式表示：
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    式中yA*----气液平衡时，溶质气体A在气相中的浓度 （摩尔分率）

                       XA----溶质气体A在液相中的浓度 （摩尔分率）

                       m----相平衡常数

（二）吸收速率

1. 吸收速率方程式：根据双膜理论，可以写出组分A穿过气膜的吸收速率方程如下： 
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而组分A穿过液膜的吸收速率方程为：
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上两式中：
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 -- 气相主体和界面处组分A的分压，
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 -- 气膜吸收分系数，
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--液相主体和界面处组分A的浓度，
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 --液膜吸收分系数， 
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对于稳定的操作，如同其他稳定过程一样，应有：
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设吸收质组分A在两相中的平衡关系符合亨利定律，则根据式12－24可假设：
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   式中表明：界面下
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成平衡，
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为与液相浓度平衡的气相分压，
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为与气相分压成平衡的液相浓度。将此关系代入前一式，可得以总的分压差或浓度差或浓度差为推动力的吸收速率方程式：
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式中  
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 ----根据吸收推动力以分压差 
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表示的吸收总系数，
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 ----根据吸收推动力以浓度差
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表示的吸收总系数。

    吸收系数的倒数表示吸收的阻力。吸收的总阻力等于气膜吸收阻力和液膜吸收阻力之和。

    2·吸收系数  气相吸收系数和液相吸收系数的数值主要受气液两相 (特别是两相界面)的流体动力学状态以及两相流体的理化性质等因素的影响。由于目前自由界面的传质机理尚未十分清楚，所以以各种理论为依据的关联式还与实际相差很远。在进行具体的吸收计算时，一般须通过中间工厂的实验取得数据，或直接取生产的数据。

    (三)吸收操作的物料衡算

1、吸收操作线方程：吸收操作与传热相似，逆流操作可以获得最大的分离效率。因此，以下讨论是以逆流操作为基础。

如图12-7所示，被处理的气体在设备内从底部上升， 而吸收剂则从上方喷淋而下。这样气体与吸收剂接触，吸收质就从气相转入液相。吸收操作中，由于气相中不被吸收的气体 (惰性气体)的量基本保持不变，而液相中作为吸收剂液体的量也可认为保持不变，故作物料衡算时，用质量比或摩尔比来表示两相的浓度最为方便。

设  V为单位时间通过吸收设备的惰性气体量kmol/s，

L为单位时间通过吸收设备的吸收剂量，kmol/s。

y  y1  y2为吸收设备任意截面，底部、顶部的气相组成，摩尔比，

x    x1 x2，为吸收设备任意截面、底部、顶部的液相组成，摩尔比。

    取任意截面处的微分高度dz，对此微分体积作物料衡算，可得：
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在稳定的吸收操作条件下，如将上得微分式由底部至任意截面进行积分，可得：        
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这就是吸收的操作线方程，它说明吸收操作中，任意截面处两相浓度变化的互相依赖关系。在稳定操作中，L和V都是定值，其斜率L/V称为液气比。根据公式12-29b：
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得到：              
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说明操作线也通过点 （x2  y2)。出此可见，吸收操作线的画法是联结表式底部和顶部气、液相浓度的两点的直线。

    2．气液比  上述吸收操作线是由物料衡算而推得，它仅决定于两相的流量V和L以及吸收器底部 (或顶部)的两相组成，而与两相平衡关系、吸收器的形式、相际接触情况及操作条件 (温度、压力)等因素无关。

吸收的气液平衡线：则与操作线不同。平衡线是表示气液平衡关系的曲线，它表明了吸收过程所能达到的极限。如图12-8所示：

吸收器内液相浓度为
[image: image138.wmf]x

的截面上，其气相浓度为
[image: image139.wmf]Y

，而与液相成平衡的气相浓度为
[image: image140.wmf]*

y

。实际上吸收的推力即为操作线与平衡线之间的距离
[image: image141.wmf]*
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     通常在吸收操作中，气体量和液体量两者之一是确定的， 问题是如何确定最适宜的气液比以确定另一量。

如果吸收操作中，气相进出口浓度
[image: image142.wmf]1

y

、
[image: image143.wmf]2

y

和吸收剂进口组成
[image: image144.wmf]2

X

，由生产任务和工艺要求所规定，则在操作线一端D点既定的条件下，E点位置将随着操作线的斜率
[image: image145.wmf])
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而变化，换言之即随吸收剂用量而变化。
[image: image146.wmf]L

越小，底部排出液的浓度就愈高，此时传质平均推动力
[image: image147.wmf]m

y

D

就相应降低，吸收就愈困难，从而就需要有更长的两相接触时间和更高的设备。当
[image: image148.wmf]L

小到某一值时，操作线与平衡线相交(或相切)，这时推动力
[image: image149.wmf]0
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，吸收操作即停止。但这时吸收剂的用量为最小，而排出液的浓度最高。

    通常实际用量取最小用量的l.2~2.0倍，即：
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三、吸收设备和装置系统

     (一)吸收 (和脱吸)设备

    进行吸收操作的设备主要在于建立和不断更新两相接触界面，使之具有尽可能大的表面积和尽可能好的流体动力学条件，以利于提高吸收速率，减小设备的尺寸。

    吸收设备按气液相接触方式，大致可分以下几类：①表面式和膜式吸收器②溅洒式喷雾式吸收器，③混合式吸收器;④填料式和鼓泡式吸收器等。不论什么型式，工业吸收设备，应满足下列条件：

     (1)吸收 (或脱吸)速度要大；

     (2)吸收 (或脱吸)后所得溶液的浓度要尽可能的高 (或低)；

     (3)气体通过吸收设备的阻力要小，以节省动力消耗；

     (4)食品的吸收 (或脱吸)设备的构材必须能耐腐蚀并符合卫生要求。

1、表面式和膜式吸收器  在这类吸收器中，气体掠过静止液体的表面或缓慢流动的液膜表面，被吸收组分在此过程中由气相转入液相。

如图12-9所示。图中 (1)为陶质吸收坛，主要用于易溶气体的吸收。这种吸收器的吸收表面积是有限的。为了加大吸收表面积，就有各种液膜式吸收器例如管式、波纹板式、锥盘式等。

各种液膜式吸收器在食品工业上，主要用于汽水制造的CO2吸收。在糖液加碳酸气的同对要进行冷却，所以管式要有管外的冷却，波纹板式也要做成夹套冷却的波纹板等。

2、溅洒式和喷雾式吸收器  这类吸收器(见图12-10)是将液体溅散成液滴或喷射成雾滴，以增大两相的接触面，强化吸收 (或脱吸)操作。

溅洒式吸收器的特点是利用机械活动部分的回转作用，使液体分散成大量细液滴而与进入的气体接触。

溅洒式设备根据液体溅散的方法而分为离心式 (1)称机械式 (2)喷雾式。溅洒式设备是利用压力将液体通过喷嘴喷溅成微细的雾滴而与进入的气体接触。其特点是吸收效率高。

喷雾式设备有用于汽水的制造。原料水先经冷却而后从充气室顶部喷入，随着水滴的下降，不断吸收CO2而溶解之，而后集积于设备的底部。机械搅拌式也用于汽水的制造，在混合室内充满一定量的水和CO2在CO2和水的界面处装有多孔的回转搅拌板，搅拌板搅动水使之成为液滴布满上方空间，从而CO2和水得到充分接触而溶解。

3、混合式吸收器  图12-1l所示为几种混合式吸收器。

喷射式是利用水利喷射器的原理来抽吸被吸收的气体使之混合接触而达到吸收的目的。这种吸收器需要有高压的液体泵送设备，喷射式设备的吸收效率较高，其缺点是液体消耗量大。若采用循环操作，则可节约液量。

文丘里式是利用气体流过文丘里管以抽吸液体而混合的设备。当用于气体吸收时，具有体积小处理量大特点。这种设备用于气膜控制系统较为有利。

4、填料塔和湍球塔 填料塔为工业上广泛应用的吸收设备。

塔内装有填料、上方喷淋的液体沿填料表面成膜状下降，气液内相即在其湿表面进行接触。塔内所装填料，种类很多，可用金属 (如铜、耐酸铁、合金钢等)或非金属（如陶瓷、白、木材等）材料构成。

填料吸收 (或脱吸)塔在食品工业上主要用于饮料生产中水的脱气 (称为脱气机)。
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工作原理：①一定数量的球形填料放在珊板上，操作时气速达一定后，小球就悬浮，并形成湍动旋转和相互碰撞的任意方问的湍流运动和搅拌作用，使液膜表而不断更新，从而加强了传质作用。②由于小球向各向作不规则运动，球面相互碰撞而有自洗作用。

湍球塔的优点：结构简单，气液分布比较均匀，操作弹性及处理能力大，不易被固体和粘性物料堵塞。

缺点是：小球无规则的湍动造成一定程度的返混，所以只适用于传质单元数 (或理论板数)不多的过程，如化学吸收、脱水等。

     (二)吸收装置系统

吸收设备的流程布置，主要是考虑以下方面：

1、气体和液体的流向问题。一般多采用逆流操作，借以得到最大的推动力，使所需吸收塔的接触面缩小，同时有利于吸收剂的使用效率，获得最大的吸收率。

但并不是说吸收就不能采用并流操作。当处理易溶性气体时，仍可采用并流。因为吸收易溶性气体时，气相中的平衡浓度极低，此时并流和逆流的推动力相差不大。尤其可贵的是，并流不受液泛的限制，可提高气速，这对提高设备生产能力有利。

    2、吸收剂是否需要再循环问题。在一般吸收操作中，吸收剂是否循环，主要从散热以及吸收剂的价格来考虑。如果吸收剂的价格较贵，且需要取出热量时，就需要采取部分循环。

在生产中如果处理的气体量较多，所需塔径过大，或所需塔体太高，不能保证足够的喷淋密度，同时引起过大的流体阻力时，则可将一个大塔分为几个小塔并联或串联起来使用，如图12-14所示。或者将气体通路串联，液体通路并联，或相反，还可根据操作需要，使吸收塔全部或一部分采取吸收剂再循环操作。

第四节扩散与平衡--浸提

一、浸提的基本概念

1、定义：将溶剂加入固相或另一液相混合物中，使其中所含的一种或几种组分溶出，从而使混合物得到完全或部分分离的过程，统称为溶剂萃取。液体溶剂对固体混合物进行的溶质萃取过程称为固一液萃取，也称浸出、浸提或浸沥。

2、浸提应用：浸提操作在食品工业中应用较为广泛，如食用油的浸提、香料的浸提、咖啡豆可溶成分的浸提以及甜菜中糖分的浸提等。

食品工业的原料，多为农、林、牧、副、渔产品，固体物质是其主要组成部分。为获得这些原料中的一些有较高价值的成分，或去除其中所含的不需要的物质，多采用浸提操作。

    食品原料多种多样，其组织和成分也极复杂。另外，原料的质量还受品种、成熟度、气候、产地及贮藏条件的影响，特别是生物体所具有的蛋白质、碳水化合物、脂肪、有机酸、酶等所受到的上述因素的影响更大。因此，浸提操作有很大的不同，浸提操作的理论也就不可能用单纯的基础理论来概括。许多问题的解决主要还是采用半经验或经验的办法来解决。

3、浸提分类：按照温度可分为浸提分为冷浸和热浸两种。

①冷浸法：适用于提取遇热易被破坏的物质及含淀粉、树胶、果胶、黏液质的样品，从含淀粉较多的苦豆子种子中提取生物碱，就是在冷的稀盐酸水浸出生物碱。

②热浸法：由于提高温度有利于有效成分的溶解度故提取效果较冷浸好。该方法操作时间长，浸出溶剂用量大往往浸出效率差，不易完全浸出，不适合有效成分含量低的原料。

4、溶剂的选择：用溶剂法提取有效成分时，选择适当的溶剂是很重要的，因为适宜的溶剂溶出的有效成分较多，无效的杂质较少。
    根据相似相容原理（待提取成分于溶剂的分子极性越相似，其溶解性就越大）在可采用单一有机溶剂进行分步提取，也可采用混合溶剂进行提取。
一般而言，分子中功能基的极性越大或极性功能基数量越多，整个分子的极性就越大，亲水性就越强；分子的非极性部分大或碳链越长，则极性越小，亲脂性强；对于待提取分离的成分，可根据分子结构判断其极性，选择合适的溶剂，同时也要注意选用溶剂对杂质溶解度要小，不能与提取的物质起化学反应，并且是安全无毒的。
5、涉及现象：浸提的过程一般可分为原料预处理 (破碎或切片)、混合和分离等过程。主要涉及以下三种现象：
扩散现象：分子热运动随意弥散的宏观现象。
渗透现象：只允许溶剂通过，而不允许溶质通过的半透膜。
浸析现象：浸析膜除了能允许溶剂通过之外，还允许一些中小分子的溶质通过却不能让大分子胶体物质通过。

二、浸提理论

(一)浸提平衡

浸提系统组成：浸提系统可认为是由3种组分，即溶剂、溶质 (目标浸提物)和惰性固体（对溶剂完全惰性的原料包含目标浸提物）构成。溶质分布在固相和液相中，固相中的溶质浓度与液相中的溶质浓度之间存在着一定的平衡关系。

(二)浸提系统的平衡关系

浸提系统的平衡关系极其复杂，其机理尚未完全搞清楚。但较多采用以下模型：假定在不溶性的多孔惰性固体 (A量)内部含有不被固体所吸附的溶质量B。溶质量B对所加溶剂量S而言，假定是在饱和溶解度以下。如果固体与溶剂经过长时间的充分接触，则溶质完全溶解，并且固体空隙中的液体浓度等于周围液体的浓度，这时液体的组成不随更长的接触时间而改变。这种接触则称为理论级或称理论效。

浸提操作是在浸提器内进行的 固体物料与溶剂接触达一定时间后，由顶部排出的澄清液称为溢流；由底部排出的残渣称为底流。底流中除所含的惰性固体之外，尚有固体内部的液体和外部的液体。

所有随惰性固体一起排出的液体均被视为与固体依附在一起。如果浸提器为一理论级，则底流中液体的溶质浓度等于溢流液体的溶质浓度。

(三)萃余率和浸提速度

固体的浸提过程包括如下3个步骤：

①溶剂浸润进入固体内，溶质溶解；

②溶解的溶质从固体内部流体中扩散达到固体表面；

③溶质继续从固体表面通过液膜扩散到达外部溶剂的主体。

在通常的浸提条件下，①、③两步骤不是传质的控制因素，可以忽略不计，浸提速率主要决定于步骤②，即浸提操作实际上是内部扩散控制的传质操作。浸提过程中，固体内部的溶质浓度不断发生变化，浓度随时间的延长而不断降低，故属于不稳定扩散过程。

不稳定扩散过程的费克定律(用Fick’s Law)为：
[image: image152.wmf])
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式中  
[image: image153.wmf]q

：固相内部溶质浓度，以惰性固体为基准

           
[image: image154.wmf]i

D

：溶质在固相内部的扩散系数

    1、平板扩散模型

设平板状固体内部空隙均匀，毛细管内充满溶质，仅两面与溶剂接触，且因毛细管极细，因而不受外部流动的骚扰，此时可应用一维费克定律，即：
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舍伍德 (Sherwood)和努门 (Newman)作了如下假定：

(1)扩散沿垂直于两平面的方向进行；

(2)平板的厚度是均匀的；

(3)浸提开始时，溶质在平板内分布均匀；

(4)溶剂中溶质浓度保持不变；

(5)浸提过程中，扩散系数保持不变；

(6)固体表面的阻力忽略不计。

根据以上假定，得如下积分解：
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式中：L为板的厚度。

E-萃余率其意义如下：
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式中  q0：平衡时，固体中溶质浓度，kg溶质/kg惰性固体

q1：开始时，固体中溶质浓度，kg溶质/kg惰性固体

q：t时刻，固体中溶质平均浓度，kg溶质/kg惰性固体

当t相当大时，此时
[image: image158.wmf])
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上述结果为平板模型，如用于长方体，设三个方向尺寸为：
[image: image159.wmf]1
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、
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、
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沿三个方法的扩散系数为
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、
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，则按费克定律有：
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设三个方向的萃余率为：
[image: image166.wmf]1
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、
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，而总萃余率
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,可得：
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令：
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E值经简化得：
[image: image172.wmf])
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(四)浸提速度：单位时间内从单位浸提接触面积上抽提出的溶质量。

1、影响浸提速度的因素

    一般，影响植物性物料的浸提速度有下列因素：

    ①可浸提物质的含量：物料中可浸提物质含量高，浸提的推动力就大，因而浸提速率就快。一般植物种子中浸出物质不是单一成分，除含有甘油三酯外，还含有磷脂和色素等物质。因此，操作变数的改变会导致全部可溶物质的浸出速率的变化。这些操作变数包括溶剂的种类、浸提温度及预处理等。

    ②原料的形状和大小：压片越薄，浸提速度越快，被浸提的大豆片的残油率下降得越快。但物料也不能太薄或太细碎，否则会妨碍溶剂在浸提器内的流通，并使得一些杂质成分溶解在溶液中，反而使生产不太经济。

    ③温度：在较高的温度下进行浸提操作，可以提高溶质的扩散速率，从而提高浸提速率。但是，浸提温度的确定还要考虑物料的特性，避免因温度过高而导致浸提液的品质劣变。

    ④溶剂：溶剂的影响是溶剂的溶解度、亲和力、粘度、分子大小等各种因素的综合影响,故很难得出一般的结论。

在选择溶剂时应注意如下几点：

    (1)适当的溶解选择性：所选用的溶剂应对所需浸提的成分有较高的溶解度，而对其他的不需要浸提的成分有较小的溶解度；

    (2)容易回收：溶剂的回收多采用蒸馏操作进行，因此溶剂应具有适当的挥发性、低汽化热以及溶剂与溶质之间的相对挥发性较大；

    (3)适当的密度：物料与溶剂之间的密度差将影响浸提操作。密度相近，易于混合和分散，但分离较困难，反之亦然。混合与分离直接影响工作的效率。加强浸提过程的混合与分散，宜采用密度相近的溶剂进行浸提，这样对提高整体的经济性较为有利。

    (4)表面张力：物料与溶剂间的表面张力也会影响二者之间的分散性和分离的难易程度。表面张力大，溶质的分散性差，但浸提液的分离较为容易。反之，表面张力小，溶质的分散性好，但浸提液的分离较为困难。在整个浸提操作中，溶质的分散性的影响最大，且不易克服，故选择溶剂时，宜选用表面张力较小的溶剂，或添加适量的表面活性剂。

    (5)安全性及化学稳定性：溶剂的挥发性不宜过高，否则溶剂极易挥发散失造成环境污染，甚至导致燃烧爆炸。溶剂本身应无毒性，且不易分解变质，不与物料中的成分发生化学反应，以保证浸提成分的安全性。

三、浸提流程与浸提装置

（一）浸提流程

    从经济的角度考虑，浸提操作应以有限的溶剂量，浸提出最大量的所需溶质，同时使浸提液中的溶质浓度达到最大值。不过这只是一种理想的境界。

    浸提流程一般可分成如下4种。

    (一)简单接触法流程

所谓简单接触法，即指分批式单级接触法，使溶剂添加到装有物料的浸提器中，经搅拌浸提后，使浸提液与固体物料分离，分离后再重复另一次的同样的操作，其方式如图11-7所示。[image: image173.png]PEE BE-NE WYV





    此法操作简单，但效率不高，处理能力也较小。

    (二)平流多级接触法流程

    数组简单接触法浸提装置，依序排列，如图所示，这就构成了平流多级接触法流程。操作时，每组装置称为一级，物料L0。经由第一级与溶剂S1混合完成第一级浸提，得浸提液V1。经第一级浸提后的物料用作第二级的进料L1。同理，第三级之物料为第二级浸提后的进料，依次类推。但每级引入的溶剂 (S1，S2，S3，……，Sn)均为纯溶剂。

    此法为简单接触法的改进。其依据为将溶剂分少量多次进行浸提的效率高于同量溶剂一次浸提的原理。
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    (三)逆流多级接触法流程

    本流程为数个浸提装置串联而成，如图11-9所示。物料L0由第一级进入，浸提后物料进入第二级，充当第二级的浸提物料L1，依次类推。溶剂则从最后一级即第n级加入，第n级浸提所得浸提液进入第n-1级用作第n-1级溶剂进行浸提，依次类推，逆向向前，至第一级浸提后排出。物料与溶剂的流向互为逆向，因此称为逆流法。
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图11-9逆流多级接触法流程

    本流程具有使用少量溶剂获得较为理想的浸提效果的优点，同时浸提液中溶质的含量也较高。

    (四) 连续微分逆流接触法流程

    所谓连续微分逆流接触法是指物料与溶剂在浸提装置内，互相成逆向连续流动接触的浸提操作。物料可经由填充塔依靠重力或经由螺旋输送机依靠其推动力与溶剂呈逆向流动。

    目前，甜菜糖厂从甜菜丝中浸提出蔗糖分的浸提操作采用这种流程进行。

    优点：具有生产能力大、浸提效率高、浸提液溶质浓度高、易实现自动化。

四、浸提操作计算

    浸提操作计算的目的主要是确定：

    (l)浸提所需的时间；    (2)浸提器的大小；

    (3)溶剂的用量；       (4)浸提器的级数。

    理论上，浸提后物料中残留的溶质量与浸提时间存在一定的函数关系，但由于浸提机理的复杂性，这个关系常凭经验来确定。因此，浸提所需的时间也根据实际经验来确定。

    浸提器的大小通常也凭经验来确定。通常，浸提器的总容积可根据物料混合物和溶液所占的体积，加上所有器内的附属设备所占的体积，如搅拌器、蛇管等，再留有30%的自由容积的方法来确定。

    溶剂的用量可根据浸提过程中物料开始和终了情况，由物料衡算式求得。

    在多级逆流接触浸提中，浸提器的数目(级数)是重要的计算项目。多级浸提级数的计算建立在理想级数的基础上。浸提的理想级是浸出过程的浓度变化达到平衡状态的浸提单位。显然，实际的接触时间不可能无限长，惰性固体也不可能对浸提出的溶质绝对无吸附作用等，所以浸提浓度的变化也就不可能达到绝对平衡。这样，实际的级数N就要比理论的级数n为大。理论级数与实际级数之比称为级效率，即： 
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级效率由经验来确定。

五、浸提在食品工业中的应用

    在实际应用过程中，为了确保制品的特性与品质，浸提操作往往要与其他各种措施配合使用，如物料的净化、预处理、脱壳，破碎或切片切丝以及加热等。浸提后的残渣也需进行除溶剂、榨干、干燥、磨碎或按特殊用途再加处理。含溶质浓度较高的浸提液，还需进行蒸馏处理，以便回收溶剂，并经进一步的澄清、离心或结晶等过程分离出所需的溶质。回收得到的溶剂往往还需作进一步的处理以便回用。

(一)食用油的浸提

    各种油料种籽，例如黄豆、棉籽、花生、油菜籽和橄榄等，除了采用传统的压榨法外，常采用溶剂浸提其中所含的油脂。黄豆经溶剂浸提后，豆渣中残油量往往低于l%，远较压榨法的豆渣的残油率2%~2.5%为低。除了油料种籽可以采用浸提法抽取其所含的油脂外，有时还采用浸提法抽取鱼肝或鱼皮的油脂。

    浸提油脂所用的溶剂，通常为己烷、庚烷或环烃类的环己烷。此等溶剂属易燃物，使用时要非常小心。不燃性溶剂，如三氯乙烯也可用于浸提，不过该溶剂具有一定的毒性，操作时处理要求高，如果豆渣中溶剂末能完全除去，则不能供作畜牧饲料之用。二硫化碳可作为橄榄油的浸提溶剂。浸提鱼肝油多用丙酮及乙醚作溶剂。近年来，有人提倡用异丙醇及乙醇作浸提溶剂。

    小规模的油厂，多采用单级浸提设备，而大规模的油厂采用的是多级固定床或连续移动床浸提器。

(二) 速溶咖啡的制造

    从咖啡豆中浸提出可溶性成分，经喷雾干燥或冷冻干燥可制得速溶咖啡。

    制造速溶咖啡的流程中，最重要的是浸提和干燥。浸提操作的好坏直接影响速溶咖啡的成品率、品质和干燥成本。

    咖啡豆在浸提前，需进行调配、净化、焙炒及磨碎等处理。经焙炒好的咖啡粒，可以采用多级固定床浸提器，以热水作溶剂进行浸提。浸提器一般有5~8个，其中一个供装新料之用，另一个则供卸残渣用，其余各浸提器采用逆流方式进行浸提。加入的热水的温度一般低于100℃，浸提得到的咖啡液经加热器升温后再泵入次一级浸提器。如此类推，最后的温度可达到100℃。这样，在后段浸提器中，咖啡中的糖类物质会部分水解，以致于可溶性成分会因此而增高。

    物料粒径小及浸提温度高时，浸提速率及浸提得率较高。但如果温度太高，则因过度水解，浸提液中会有一些异味物质，即产品的品质要下降。咖啡豆若磨得太碎，则将影响浸提器内溶液的流动，有时还会导致咖啡油的溶出，因此咖啡不宜磨得太细。

   咖啡浸提液采用喷雾干燥法干燥，制成粉末状产品。每一次浸提循环约需0.5~1.0h。咖啡豆与热水的比例一般为7:2~5:1之间。
第五节 扩散与平衡--吸附

吸附在食品的应用主要有：食品工业糖液的脱色、脱臭。活性物质分离纯化（藏红花中活血化淤等作用的红花甙、预防心脑血管疾病的银杏黄酮等以及天然色素（花青素、蕃茄红素）等添加剂的制备。

本章内容包括以下4个方面：吸附基本概念、吸附剂性能和种类、吸附理论、吸附应用。重点为吸附剂类型、难点是吸附理论

一、吸附的概念与吸附剂

（一）定义：吸附是利用多孔性固体作为吸附剂来处理液体或气体混合物，使其中的某一种或数种组分被吸附在固体表面以达到分离目的的一种单元操作。

固体物质表面对气体或液体分子的吸着现象称为吸附，其中固体物质称为吸附剂，被吸附物质称为吸附质。

典型的吸附分离过程包含四个步骤：

①把待分离的液体（或气体）通入吸附剂中；

    ②吸附质被吸附到吸附剂表面；

    ③排出母液；

    ④吸附质脱附回收，以使吸附剂再生。

 脱附与再生的目的：

     ①如吸附质是有用的物质，通过脱附可回收有用的物质；

     ②使吸附剂恢复原状，重新循环使用。

    少数情况下吸附质不能脱附，则用加热或化学反应等方法将吸附质脱除或连同吸附剂一起被废弃。

（二） 特点：

1、吸附操作的主要优点：

①选择性高。因为固体表面是凹凸不平的，而且不同的固体表面分子具有不同的物化特性，其吸附力也不同。因此，不同的吸附剂对不同吸附质的吸附效果往往差别很大，可用以分离其他分离过程难以分离的流体混合物。

②吸附速度极快，吸附作用可以进行得相当完全。因多孔的固体吸附剂具有巨大的内表面积，可用来有效地回收浓度很低的溶质，而留下大量无用的气体或液体；

③可清除浓度很低的有害或无用的组分而得到大量洁净的气体或液体，其分离效果多半是其他分离操作 （蒸馏、吸收、干燥等过程）难以达到的。吸附操作还避开了高压或深冷等严厉条件，不需要大型的机械设备和昂贵的合金材料。

2、吸附操作的主要缺点：

1 固体吸附剂的吸附容量小，当处理量大时需耗用大量的吸附剂，使分离设备体积庞大；

2 由于吸附剂是固体，在工业装置上固体的装料、卸料、运输及处理均较为不利，从而使设备结构复杂，给大型生产过程的连续化、自动化操作带来一定的困难。

二、吸附剂的性能与种类

（一）吸附剂的性能要求

吸附剂的性能对吸附分离操作影响极大，吸附剂应满足下面几方面的要求：

1、高度的选择性：不同的吸附剂对不同的吸附质具有选择性吸附，选择性越好，吸附分离效果也越好。一般说来，吸附剂对各种溶质的吸附能力随溶质沸点的升高而增大。当吸附剂与流体混合物接触时，首先吸附高沸点的组分。

2、巨大的吸附面积和很高的吸附活性：吸附在固体表面进行，表面积越大则吸附能力越强。固体外表面积只占吸附总面积的极小部分，主要的吸附面积由固体微孔的内表面提供，其数值与微孔数目、排列方式及孔径大小有关。如硅胶的内表面积高达 500m2/g均以上，活性炭则可达 1000m2/g，X型分子筛也有1030m2/g的内表面积。

    吸附活性即吸附容量，是以单位体积（或重量）吸附剂所能吸附的物质量来衡量。所使用的吸附剂要求具有很高的吸附活性。

3、一定的机械强度：由于吸附剂有自重，在充填和再生过程中有冲击，若机械强度和耐磨性差则易破碎，使流体通道被阻塞或流体受污染。严重时，将会影响操作的顺利进行。因此，要求吸附剂颗粒具有一定的机械强度。

4、良好的物理性质：吸附剂颗粒大小应均一。如果颗粒太大且不均一，则床层不易充填紧密，空隙率大，空隙分布不均匀。当流体流过时流速分布也不均匀，容易造成短路，返混等现象，从而降低了吸附分离效率。反之，颗粒太小则床层充填紧密，流体流过床层时阻力相应增大，小颗粒且易被流体带出。在保证机械强度和孔隙率的条件下，尽量增加堆积密度，以多装吸附剂而提高生产能力。

所谓堆积密度是指吸附剂颗粒重量 (kg)与颗粒床层所占体积（m3） 的比值。

5、良好的稳定性：使用的吸附剂要有良好的化学稳定性、热稳定性，以及具备制备简单、生产成本低、价格便宜、原料充足等优点。

(二)吸附剂的种类

吸附剂的选用首先取决于它的吸附性能，根据吸附剂表面的选择性，吸附剂可以粗略分为亲水型和疏水型两类。活性氧化铝和多数分子筛具有亲水表面，活性炭属于疏水型，而硅胶则介于两者之间。

一般说，吸附剂的性能不仅取决于其化学组成，而且与制造方法及其先前使用的吸附和脱附史有关。

    吸附剂的种类很多，工业上常用的吸附剂有活性炭、分子筛、活性氧化铝、硅胶、活性土和合成树脂等。根据要求，吸附剂可制成片状、粒状或粉末状。

1、活性炭：活性炭是炭质经专门处理以增加其吸附表面，并除去孔隙中树胶物质而制成。制备活性炭的含炭原料有木材、锯屑、泥煤、核桃壳等植物性原料和骨骼等动物性原料。活性炭的命名常与原料有关，如木炭、骨炭等。将上述含炭物质经干馏后得到粗炭，粗炭没有活性，因它的孔隙被干馏产物树脂等所淹没。活化过程实际上是排除孔隙内和表面上的干馏产物，扩大原有空隙，增加新孔隙的过程。

活化方法有两种：一种是将木炭于900℃下用水蒸气或空气进行活化。这种活性炭主要用于气体的净制或气体中溶剂蒸汽的回收；另一种方法是将含炭原料浸渍于氯化锌等溶剂后再炭化，这种活性炭主要用于溶液的脱色和精制。

活性炭主要应用于食品工业糖液的脱色。另外，2005年11月13日中石油吉林石化公司双苯厂发生爆炸事故造成松花江水环境污染。造成水质污染事故的主要污染物为苯、苯胺和硝基苯等有机物。超标的污染物主要是硝基苯和苯，造成水源两岸超标10~180倍。采用颗粒状活性碳(GAC)吸附法处理硝基苯类废水，即通过吸附剂的表面对硝基苯的吸附作用，将硝基苯从中除去，然后通过解析回收硝基苯，吸附剂重新被使用到下一次的吸附过程。活性炭对水中硝基苯的去除效果很好，此项技术成果，用于发生水源地硝基苯等污染物少量超标时的城市安全供水，已经取得了很好的效果。 

2、分子筛：分子筛是一种人工合成的泡沸石，与天然的泡沸石一样是水合铝硅酸的晶体，其化学通式为
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式中Me一 阳离子，主要是Na+、K＋或Ca2+等金属离子

    x/n 一 价数为n金属阳离子Me的数目

    m  一 结晶水的分子数

分子筛是一种新型、具有高度选择性的吸附剂，与其他吸附剂相比优点是：

1）分子筛能根据分子大小和构型进行选择性吸附。因分子筛晶体内具有许多孔径均匀的孔道与排列整齐的孔穴，它不仅提供了很大的比表面积(800～1000m/g)，而且限制了比孔穴大的分子进入，起到筛选分子的选择性吸附的作用。

2）对不饱和分子、极性分子和易极化分子具有较强的吸附作用。那些小于分子筛孔径的分子，虽然都能进入其小孔内，但由于这些分子的极性、不饱和度与空间结构不同，因而出现了吸附强弱与扩散速度的差异。分子筛优先吸附的是不饱和分子、极性分子和易极化分子，这样就达到了分离的目的。

3）在吸附质浓度很低或较高温度等情况下，分子筛仍有很大的吸附能力。这是因为分子筛空穴多而孔道小，在空穴周围相对面的孔壁产生力场叠加现象，使其吸附势明显提高，故在吸附质浓度很低及较高温度下仍能有效地吸附。

    3、活性氧化铝：为无定形的多孔结构物质，一般由氧化铝的三水化合物加热、脱水和活化而得，孔径2～5nm，比表面典型值为200～500m2/g。这类吸附剂也可由铝土矿直接活化制得，称为活性铝土矿。根据所用原料的组成与结构形态不同，活性氧化铝的性能也不同。活性氧化铝对水具有很强的吸附能力，主要用于液体与气体的干燥上。

4、硅胶：硅胶是一种坚硬、多孔结构的固体颗粒，分子式为
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其中氧化硅是无定形的SiO2。制备的方法是用酸处理硅酸钠水玻璃生成硅溶胶，控制其生成、洗涤和老化的条件，以调节和控制比表面积、孔体积和孔半径，再经脱水、成形和干燥而成。

硅胶易于吸附极性物质（如水、甲醇等）能吸附气体中的水分达硅胶本身重量50％之多，难于吸附非极性物质。

5、活性土（漂白土、酸性白土等）：漂白土是一种天然粘土，其主要成分是铝硅酸盐。这种粘土经加热、干燥后形成多孔结构的物质，再经破碎、过筛后取一定大小的颗粒即可应用。它对各种油类脱色、除臭很有效。有的白土所含SiO2与Al2O3比例较天然漂白土低，只有经过硫酸或盐酸处理后才具有吸附能力，故酸性白土是白土经过酸处理、洗涤、干燥和破碎后得到的成品。它可用于石油产品脱色，其脱色效率比天然漂白土高。白土的价格便宜，一般作用一次失效后就不再再生使用。

6、合成树脂：最初的合成树脂是酚一醛类缩合高聚物，后来出现了一系列的交联共聚物，如聚苯乙烯、聚丙烯酸酯和聚丙烯酰胺类的高聚物。

上世纪60年代末合成了大孔吸附交换树脂，并于70年代末用于中草药有效成分的分离，但我国直到 80年代后才开始有工业规模的生产和应用。大孔吸附树脂目前多用于工业废水处理、食品添加剂的分离精制、中草药有效成分、维生素和抗菌素等的分离提纯和化学制品的脱色、血液的净化等方面。
①化学结构：大孔吸附树脂（macroporous absorption resin）属于功能高分子材料，是一类有机高聚物吸附剂，主要以苯乙烯、а-甲基苯乙烯、甲基丙烯酸甲酯、丙腈等为原料加入一定量致孔剂二乙烯苯聚合而成。多为球状颗粒，直径一般在0.3～1.25ｍｍ之间，在溶剂中可溶胀，室温下对稀酸、稀碱稳定。
②显微结构上看，大孔吸附树脂包含有许多具有微观小球的网状孔穴结构，颗粒的总表面积很大，具有一定的极性基团，使大孔树脂具有较大的吸附能力，因此大孔吸附树脂在干燥状态下其内部具有较高的孔隙率，且孔径较大，在100～1000nm之间，故称为大孔吸附树脂。这些网状孔穴的孔径有一定的范围，使得它们对通过孔径的化合物根据其分子量的不同而具有一定的选择性。
因此，大孔吸附树脂通过吸附性和分子筛原理，有机化合物根据吸附力的不同及分子量的大小，在大孔吸附树脂上经一定的溶剂洗脱而达到分离的目的。
③特点：大孔树脂的表面积较大、交换速度较快、机械强度高、抗污染能力强、热稳定好，在水溶液和非水溶液中都能使用。大孔树脂的孔径与比表面积都比较大，在树脂内部具有三维空间立体孔结构,由于具有物理化学稳定性高、比表面积大、吸附容量大、选择性好、吸附速度快、解吸条件温和、再生处理方便、使用周期长、宜于构成闭路循环、节省费用等诸多优点。
④吸附原理：根据“相似相吸”的原则，一般非极性吸附剂适宜于从极性溶剂（例如水）中吸附非极性物质，相反高极性吸附剂适宜于从非极性溶剂中吸附极性物质，而中等极性的吸附剂对上述两种情况都具有吸附能力。可用下图1-3表示。


[image: image179.wmf]                   图1-3 吸附作用示意图

1、在极性溶液中，非极性吸附剂的吸附；

2、在极性溶液中，中等极性吸附剂的吸附；

3、在非极性溶液中，中等极性吸附剂的吸附
    (三)色谱分离对吸附剂的要求是：⑴不溶于所使用的流动相中；⑵不使被分离的物质分解或被破坏；⑶惰性大；⑷可逆性强；⑸吸附量大；⑹颗粒直径范围要窄；⑺机械强度好；⑻来源广，价格廉。
三 吸附分离理论

一、吸附的分离理论

吸附过程是指在一定条件下，一种物质的分子，原子或离子能自动的附着在某种固体表面的现象。吸附剂之所以具有吸附能力，是因为处在吸附表面上的质点受到相内质点的拉力，如果吸力的合力是指向该相内部，则该相表现的特殊状态便表面出表面层的收缩能力，就能够吸住与它相接触的另一相中的分子。由于所处的力场是不平衡的，具有剩余能量，即表面自由焓。这些不平衡力场由于吸附作用可得到某种程度的补偿，从而降低吸附剂的表面自由焓。所以在一定条件下，吸附剂能自动的吸附那些能降低其自由焓的物质。
(一)吸附分离的种类：根据吸附剂与吸附质表面分子间结合力性质的不同，吸附分离有物理吸附和化学吸附两种。

1、物理吸附：又称范德华吸附，是由于分子间的相互作用引力（范德华力）引起的。物理吸附其吸附质与吸附剂之间不发生相互作用，吸附过程进展很快，参与吸附的相际平衡瞬时完成。物理吸附一般为放热过程，所放之热称为吸附热，但该吸附热数值不大，另外，被吸附物质极易从固体表面脱附出来（特别在升温时）而不改变其原来的性状，故为一可逆的过程。

2、化学吸附：是由于吸附质与吸附剂两者分子的相互作用生成一种结合物而形成的，这种结合物不是一般形式的化合物，而是一种表面结合物。

它的特点在于吸附剂表面分子与吸附质分子结合后仍保留在晶格上。吸附质在吸附剂表面形成一单分子薄层，吸附过程进行得较慢，达到相平衡所需的时间较长。化学吸附需要以温度、光的作用为活化条件，其吸附热比物理吸附大得多，接近于一般化学反应的数值。

化学吸附具有选择性，吸附剂一旦与吸附质结合后其结合力甚强，脱附相当困难。它在分离过程中极少应用，故本章不予讨论。

(二)吸附平衡

液体吸附是液--固两相之间的传质过程，是溶液中溶质向吸附剂表面转移的过程。当溶液与吸附剂经过充分的接触最后达到吸附的平衡关系时，被吸附组分在固相中的浓度与其在液相中浓度之间具有一定的函数关系。

1、吸附等温线：吸附平衡关系可以用不同的方法表示，通常用等温下吸附剂中吸附质的含量q与液相中吸附质的浓度c之间的关系q＝f(c)来表示，称为吸附等温线。根据吸附剂与吸附质的不同，吸附等温线的形式不同。图9-16中示出几种典型的吸附等温线，图中向上凸的曲线称为“优吸”等温线，因为在这种体系中，液相中吸附质的浓度较低，吸附剂有较高的平衡吸附量。
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不同的吸附等温线反映出吸附剂吸附吸附质的不同机理，由此提出了多种吸附理论和表达吸附平衡关系的吸附等温式，常用的有Langmuir方程式和Freundlich方程式等。

①Langmuir方程式系根据单分子层均匀吸附的假设经理论推导而得，其表达式为：                
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式中q一吸附质在吸附剂相中的浓度

     c一吸附质在液相中的浓度

     k一Langmuir常数                                           

它是优吸型等温线，当kc≥l，等温线为强优吸型等温线；

当kc<1时，等温线接近线性。Langmuir方程式对于多数物理吸附体系的吻合情况不好。 

单分子层均匀吸附：液体吸附时，溶质与溶剂都有可能被吸附。当溶剂的吸附作用为0或可忽略不计时，则按单组分吸附来处理，即溶液中只有一种组分选择性地被吸附剂所吸附。

②Freundlich方程式是一个经验关系式，适合稀溶液的吸附，表达式为：
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式中 k一－与吸附剂种类、特性、温度及所采用单位有关的常数

     n――与温度有关的常数，n＞1

Freundlich方程表示吸附量与吸附质在液体中浓度的分数幂次成正比。浓度增大，吸附量q随之增加。但c增至一定程度后，吸附量已饱和而不再变化。

2、吸附热

气体或液体混合物与吸附剂相接触时，随着吸附剂对吸附质的吸附而伴随着发生能量效应，此能量效应是吸附质进入吸附剂表面和毛细空内部的重要特征，是吸附装置设计和操作必需要考虑的一个因素。

吸附热可以准确地揭示吸附现象的物理或化学本质，以及吸附剂的活性，这对了解吸附剂的固体表面结构和非均一性也有帮助。不同的吸附剂对不同组分的吸附热不相同。

吸附过程为放热过程，在较低温度下具有较大的吸附速率。这是由于固体表面受力不对称，固体表面有过剩的自由能。可吸附那些能降低自由能的分子或原子。根据热力学定律，自由能变化（ΔG）、焓变化（ΔH）、及熵变化（ΔS）三者之间的相互关系为：
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式中ΔG、ΔS均为负值，由此可知ΔH必为负值。这说明吸附过程为一放热过程,吸附宜在低温下操作。

吸附热是表征物理吸附和化学吸附的重要标志之一。物理吸附是由范德华力引起的，吸热量较低，由于吸附热量较少，所以吸附速率快。化学吸附则由于发生化学反应形成的化学键引起的，吸附热高，是物理吸附的10～100倍，接近于化学反应热。由于化学吸附所需热量多，吸附速率要比物理吸附的慢的多。
四、吸附分离过程

    液体吸附过程包括下述3个步骤：

    (1)液体与吸附剂接触，液体中部分吸附质被吸附剂吸附；

    (2)将未被吸附的物质与吸附剂分开；

    (3)有时要进行吸附剂的再生或更换吸附剂。

    因此，在吸附操作流程中，除吸附器之外还要具备脱附或再生设备。

    液体吸附的方法主要有两种，其区别在于液体或固体的接触方式不同：

    (1)接触过滤法  属间歇式操作。吸附主要在搅拌槽内进行，造成固液悬浮液均匀混合促使吸附的进行，吸附完毕后进行过滤操作，以除去液体中的吸附剂;

    (2)渗滤法  吸附剂在柱塔中形成床层，溶液在重力或加压作用下流过床层。床层可以是固定床或移动床，其中固定床属半连续操作，移动床属连续化操作。

    吸附剂的选择首先根据溶液而定。吸附剂因具有特制的表面，或适用于水溶液或适用于有机溶液。用于水溶液的吸附剂具有疏水性，而用于有机溶液的吸附剂则具有显著的亲水性。选择吸附剂除考虑吸附能力外，对于吸附剂使用后的带液量、接触过滤法的过滤速率、渗滤法的操作压力降等都是要考虑的重要因素。吸附剂用于净制溶液后，有的直接废弃，有的经脱附再生后循环使用，不过吸附剂通常不宜无限次再生。下面介绍食品工厂常用的固定床吸附分离过程

    所谓固定床，就是吸附剂颗粒均匀堆放在内部多孔支撑板上的柱式塔，床层高0.5~10m，一般使用粒状吸附剂。对于高床层固定床，为了避免颗粒承受过大的压力，可将颗粒分层放置，每层1~2m。固定床吸附器的结构简单、操作方便，是吸附分离中应用最广泛的一类吸附装置。在食品工业中，如可利用漂白土固定床进行植物油的脱色，用骨炭固定床进行糖液的脱灰与脱色等。

    含吸附质的料液从柱的一端进入，流经吸附剂后从柱的另一端流出。操作开始时，由于绝大部分吸附质被吸附滞留，故吸附残液所含有的溶质浓度低。随着吸附过程的继续，流出残液的吸附质浓度逐渐升高；到某一时刻其浓度急剧增大，这就是吸附过程的穿透点。此时应立即停止操作，并把吸附剂再生后重新使用。

    (一)、固定床吸附分离装置的操作流程

在工业化实际应用时，一般至少需采用两个吸附器轮流进行吸附和再生操作，以使吸附分离能连续进行。由于低温、高压对吸附有利，高温、低压对脱附有利。所以，固定床吸附分离操作有两种。一种是变温操作，低温吸附而高温脱附；另一种是变压操作，高压吸附而低压脱附。

    1、双器流程

    对于吸附速度快、穿透曲线陡峭，即吸附传质区较短的情况可以采用这种流程。A器进行吸附而B器进行再生。当A器达到穿透点时B器再生完毕，两器切换，将加入料通入B器进行吸附，而A器则进行再生。
    2、串联流程

    当体系的穿透曲线比较平坦、吸附传质区比较长时，如采用上述双器流程，流体只在一个吸附器中进行吸附操作，达到穿透点时很大一部分吸附剂还未达到饱和，吸附剂的利用率很低，这时宜采用两个或更多个吸附器串联使用，如两吸附器串联使用的流程图，共有3个吸附器。加入料先进入A器，然后经B器进行吸附，C器在进行再生。此时吸附传质区可以从A器延伸到B器，这个操作过程一直可进行到从B器流出的液体达到穿透点为止。接着将A器转入再生，C器转入吸附，而加入料先进入B器后再经C器，即把刚再生好的吸附器放在后面以保持逆流吸附。采用这种流程，当转入再生操作时A器中的吸附剂基本上可以接近饱和。

    3、并联流程

    当处理的液体数量很大时往往需要很大的吸附器，这将给设备制造与运输带来困难，此时可以采用几个吸附器并联使用的流程。如两个吸附器并联使用的流程图，整个系统共有3个吸附器。加入料分成两股相同的料流分别进入吸附A器和B进行吸附，流出物料合并一起送走，此时C器正在进行再生。当C器再生完毕而A器内的吸附剂达到穿透点时，进行切换，改为C器与B器并联操作，A器进行再生。

第六节  超临界萃取技术

   超临界流体萃取的基本原理和方法

一、超临界CO2流体萃取技术的基本概念

（一）超临界CO2流体萃取技术的基本概念

1、超临界流体萃取（Supercritical Fluid Extraction）（SCFE）：是一种新型的萃取分离技术。该技术是利用流体在临界点附近某一区域内，它与待分离混合物中的溶质具有异常相平衡行为和传递性能，且它对溶质溶解能力随压力和温度改变而在相当宽的范围内变动这一特性而达到溶质分离的一项技术。

2、超临界流体是指热力学状态处于临界点C、P(Pc、Tc)之上的流体，临界点是气、液界面刚刚消失的状态点，超临界流体具有十分独特的物理化学性质，它的密度接近于液体，粘度接近于气体，而扩散系数大、粘度小、介电常数大等特点，使其分离效果较好，是很好的溶剂。

因此，利用这种所谓超临界流体作为溶剂，可从多种液态或固态混合物中萃取出待分离组分。

（二）超临界流体CO2萃取技术的发展

SCFE是现代化工分离中出现的最新学科，是目前国际上兴起的一种先进的分离工艺。超临界萃取即高压下、合适温度下在萃取缸中溶剂与被萃取物接触，溶质扩散到溶剂中，再在分离器中改变操作条件，使溶解物质析出以达到分离目的。

早在1879年，有关超临界流体对液体和固体物质具有显著溶解能力这种物理现象，就有过报道，20世纪50年代，美国从理论上提出SCFE用于萃取分离的可能性，60年代以后，原西德对这一领域首次做了许多基础和应用性的研究。1978年1月在西德Essen举行了首次SCFE技术研讨会，可称为现代SCFE技术开发的里程碑，这次会议不仅对该技术的推广应用产生巨大影响，也促进了对更多相关问题开展研究，这主要包括：分离过程基本原理及相平衡理论、测试手段、基础数据及其应用范围、设备结构和设计方法等。近20年来，SCFE技术迅速发展，并被用于化工、石油、食品、医药等工业的热敏性、高沸点物质的分离。

二、超临界流体萃取的基本原理和方法

（一）超临界流体萃取的基本概念

1、气体临界温度（Tc）：物质处于无论多高压力下均不能被液化的最低温度。

2、气体临界压力 (Pc)：与Tc相对应的压力称为临界压力。

3、超临界区域：在压温图中，高于临界温度和临界压力的区域称为超临界区。

4、超临界流体：如果流体被加热或被压缩至高于临界点时，则该流体即为超临界流体。

不同物质具有不同的临界点，这种性质决定了萃取过程操作条件的选定。

（二）：超临界流体的P－V－T性质：

在食品工业中，常用的萃取剂是CO2，这主要是CO2无毒，不易燃、易爆，有较低的临界温度和临界压力，易于安全地从混合物中分离出溶质，
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且价格低廉。图中表示了以CO2为例的P一T相图。T为三相点。特点：

1、稍高于临界点温度的区域，压力稍有变化，即引起密度的很大变化，这时，超临界流体密度已接近于该物质的液体密度，而此时的状态仍为气态，因此，超临界流体具有高的扩散性，与液体溶剂萃取相比，其过程阻力大大降低。

2、超临界流体的传递性质：由于超临界流体的自扩散系数大，粘度小，渗透性好，与液体萃取相比，可以很快地完成传质，达到平衡，促进高效分离过程的实现。

3、超临界流体的溶解能力：与密度有很大关系，在临界区附近，操作压力和温度的微小变化，会引起流体密度的大幅度变化，因而也将影响其溶解能力。

(三)超临界流体的萃取选择性

1、超临界技术对萃取剂的要求：用作萃取剂的超临界流体应具有良好的选择性。

①按相似相溶原则，选用的超临界流体与被萃取物质的化学性质越相似，溶解能力就越大。

②从操作角度看，使用超临界流体为萃取剂时的操作温度越接近临界温度，溶解能力也越大。

2、选择萃取剂的主要因素

由于大多数食品具有复杂的化学成分、热敏性及易氧化等特性，因此在采用超临界流体萃取技术时，选择萃取剂的主要因素是：①本身为惰性，且对人体和原料应完全无害；②具有适当的临界压力，以减少压缩费用，具有低的沸点；③对所提取的物质要有较高的溶解度。

3、超临界CO2作为萃取剂与常规的有机溶剂相比的优点：①因为无毒无害、不易燃易爆；②低粘度、低表面张力、低沸点、合理临界特性等。

4、超临界CO2作为萃取剂的具体特点

研究表明，超临界CO2作为萃取剂有以下具体特点：

    (1)分子量大于500道尔顿的物质具有一定的溶解度。

 (2)中、低分子量的卤化碳、醛、酮、酯、醇、醚是非常易溶的。

    (3)低分子量。非极性的脂族烃 (20碳以下)及小分子的芳烃化合物是可溶的。

    (4)分子量很低的极性有机物 (如羧酸)是可溶的。酰胺、脲、氨基甲酸乙酯、偶氮染料的溶解性较差。

    (5)极性基团 (如羧基、羟基、氮)的增加通常会降低有机物的溶解性。

    (6)脂肪酸及其甘油三酯具有低的溶解性。然而。单酯化作用可增强脂肪酸的溶解性。

    (7)同系物中溶解度随分子量的增加而降低。

    (8)生物碱。类胡萝卜素、氨基酸、水果酸和大多数无机盐是不溶的。

5、超临界流体中的共沸物

超临界流体中的共沸物可以是单一的，也可以是复合的。

1、添加适当的共沸物的作用是：①可以大大地增加其溶解性和选择性。②降低所需要的操作温度和压力。增加产量，缩短加工时间。③提高分馏级数。④提高目的物纯度。

2、常用的共沸剂：丙酮、乙醇、甲醇等。

3、共沸剂的安全性：由于共沸物的使用有可能会影响产品中的溶剂残留量。对食品工业而言还有一个安全无毒的问题。因此。必须综合考虑溶剂对萃取过程的适用性 (即毒性、反应性、成本等)。

第二节   超临界流体萃取的过程系统及操作特性

一、超临界流体萃取的过程系统

1、超临界流体萃取系统得组成：主要由四部分组成：①溶剂压缩机 (即高压泵)；②萃取器；③温度、压力控制系统；④分离器和吸收器。

其他辅助设备包括：辅助泵、阀门、背压调节器、流量计、热量回收器等。

2、常见的三种超临界萃取流程示意图。

[image: image185.png]13-13 HBIERAREERFESEE




第一种方式是控制系统的温度（a）。超临界萃取是在产品溶质溶解度为最大时的温度下进行。然后萃取液通过热交换器使之冷却。将温度调节可以在分离器中加以收集。溶剂可经再压缩进入萃取器循环使用。

第二种方式是控制系统的压力（b）。富含溶质的萃取液经减压阀降压。溶质可在分离器中分离收集。溶剂也经再压缩循环使用或者径直排放。

第三种方式即吸附方式（c）。它包括在定压绝热条件下，溶剂在萃取器中萃取溶质。然后借助合适的吸附材料如活性炭等以吸收萃取液中的溶剂。

实际上这三种方法的选用取决于分离的物质及其相平衡。另外还有第四种方式及同时控制温度和压力的方式。

二、超临界流体萃取工艺流程图
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流程：原料过筛后进入萃取釜E，C02由高压泵H加压，经过换热器R升温使其成为既具有气体的扩散性而又有液体密度的超临界流体，该流体通过萃取釜萃取出植物油料后，进入第一级分离柱S1，经减压，升温。
由于压力降低，C02流体密度减小，溶解能力降低，植物油便被分离出来。C02流体在第二级分离釜S2进一步经减压，植物油料中的水分，游离脂肪酸便全部析出。

纯C02由冷凝器K冷凝，经储罐M后，再由高压泵加压，如此循环使用。

三、超临界流体萃取的操作特性

大多数食品的化学复杂性和热敏性等特性决定了在采用超临界流体萃取时要仔细选用溶剂及萃取操作条件。包括全萃取区、脱臭区、分馏区。
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1全萃取区：在超临界区内压力较高的部分，此区是目的物可全部溶出的操作区域。据研究，溶质的溶解度随操作压力和温度的升高而增大。而温度的上限受制于被萃取物料的热敏性。压力的上限受制于设备投资和安全以及生产成本。因此，在全萃取区进行超临界萃取。必须考虑在优质、高产、安全、经济性之间综合权衡，寻求最佳操作压力、温度方案。

2脱臭区：在靠近临界点附近的超临界区，混合物的脱臭可视为另一种全萃取，因为在这过程中，操作温度和压力维持在溶剂临界点附近不变，过程不是在最大溶解度下进行，但是挥发性高的组分，即通常带有特殊气味的物质，相对来说则从混合物中顺利地除去。在临界点操作法有两种用途，一种是从所需产品中去除不理想的芳香化合物，另一种萃取有用的芳香物，作为配制食品的香料和风味料用。

3分馏区：在超临界区域内的中压区，当多组分物系进行超临界萃取时，利用溶剂对各组分选择性程度的差异而产生分馏，此法适用于分离相对挥发性有明显差异的组分。

分馏的另一种是先行全萃取，然后通过压力或温度不同的一系列分离器，使之逐步完成各组分的分离。改种方法虽然理论上可行，但是若要萃取设备达到精确家当的温度和压力差异，以期获得理想的馏分，则萃取系统和操作变得复杂，费用较高。
第三节   超临界流体萃取在食品工业中的应用

一、应用概况

     超临界流体技术在萃取和精馏过程中，作为常规分离方法的替代，有着许多潜在的应用前景。近二十年来，该技术的研究取得了很大的进展，它在食品工业中的应用亦日益广泛。例如：原西德、美国等国的咖啡厂用该技术进行脱咖啡因；澳大利亚等国用该技术萃取啤酒花；欧洲一些公司也用该技术从植物中萃取香精油等风味物质，从各种动植物油中萃取各种脂肪酸；从奶油和鸡蛋中去除胆固醇；从天然产物中萃取药用有效成份等等。

超临界流体萃取技术之所以如此迅速发展，主要是由于①各国尤其是发达国家的政府对食品、药物等的溶剂残留、污染制定了严格的控制法规； ②消费者日益担心食品生产中化学物质的过多使用；③传统加工技术不能满足高纯优质产品的要求；④传统加工技术能耗大。

    超临界流体技术的优点： ①超临界流体具有较高的扩散性，从而减小了传质阻力，这对多孔疏松的固态物质和细胞材料中的化合物的萃取特别有利；②超临界流体对改变操作条件(如压力、温度)特别敏感，这就提供了操作上的灵活性和可调性；③超临界流体可在低温下进行，对分离热敏性物料尤为有利；④超临界流体具有低的化学活泼性和毒性。由此可见，超临界流体萃取技术最适用于分离价值高、难于用常规方法分离的生物化合物。但是目前有关许多生物化合物分子物理特性的资料甚缺乏，因而难以估计超临界流体萃取过程的相行为，一定程度上影响了该技术在工业上的大规模应用。

二、主要应用

    (一)脱咖啡因

超临界流体萃取技术的最早大规模工业化应用是天然咖啡豆的脱咖啡因。1978年德国建立了第一座为上述目的的超临界流体萃取加工厂。

其生产过程大致为：先用机械法清洗咖啡豆，去除灰尘和杂质；接着加蒸汽和水预泡，提高其水分含量达30%~50%；然后将预泡过的咖啡豆装入萃取罐，不断往罐中送入CO2(操作湿度70~90℃，压力16-20MPa，密度0.4~0.65g/cm2)，咖啡因就逐渐被萃取出来。带有咖啡因的CO2被送往清洗罐，使咖啡因转入水相。然后水相中咖啡因用蒸馏法加以回收，CO2则循环使用。提取后的咖啡仍保留其特有的芳香物质。

    此后，脱咖啡因的加工过程有过许多变化，主要变化是：①用活性炭代替水来吸收溶解的咖啡因； ②粉状活性炭可装入分离罐，也可直接同咖啡豆一起装入萃取罐。后者设备配置的优点在于毋需溶剂清洗罐及超临界流体溶剂循环。在该系统中，咖啡豆和碳粒一起混合，装入萃取罐。这样，碳粒占有咖啡豆之间的空隙。萃取罐密封之后，充以约75℃、l8MPa的CO2，咖啡因就被碳粒吸收。萃取完毕后，用筛将碳粒和咖啡豆分开。虽然这两种基本技术的改进都要求另加从碳粒中回收咖啡因的过程，但仍是值得考虑的节能方案。

(二)啤酒花萃取

    工业上最早应用超临界流体萃取技术于啤酒花萃取也是在德国。啤酒花中的有用成份是挥发性油和软树脂中的葎草酮及α-酸，挥发油赋予啤酒以特有的香味，而葎草酮和α-酸在麦芽汁煮沸过程中，将异构化为异葎草酮和异α-酸，这是造成啤酒特殊苦味的重要物质。常规萃取过程使用液体溶剂 (如二氯甲烷)，用蒸馏法提出所需的啤酒花浸膏，这样溶剂的残留就是一个问题。

     采用超临界流体萃取法制造啤酒浸膏时，首先把啤酒花磨成粉状，使之更易与溶剂接触。然后装入萃取罐，密封后通入超临界CO2，操作温度35~38℃，压力8~30MPa。达到萃取要求后，浸出物随CO2一起被送至分离罐，经过降压分离得到含浸膏99%的黄绿色产物。据报道，虽然用超临界法萃取啤酒花的成本较常规溶剂处理法的成本高，但用前者得到的是高质量、富含风味物的浸膏，同时避免了使用可能致癌的化学物质。

超临界CO2萃取啤酒花的生产装置流程中，在该生产装置中有4个萃取罐，在每个萃取周期中总有一个罐是轮空的。

生产时，超临界CO2依次穿过每个罐中的啤酒花碎片，然后含萃取物的CO2 (即混合物)进入预热器预热，再进入下一个热交换器，在该热交换器中，混合物中的CO2受热蒸发，萃取物 (啤酒浸膏)脱溶，并自动排出，蒸发的CO2经再压缩(此时温度很高)，进入后冷却器预冷(此时温度仍较高)，之后进入热交换器与上述混合物进行间壁式热交换，管内为再压缩的CO2，管外为含萃取物的CO2混合物。

冷凝后的CO2流入CO2贮罐，经深冷器冷却再返回到萃取罐。从传送罐来的CO2可被送往任何一个萃取罐。另外，两个气罐用于暂存整个装置系统的纯CO2和不纯的CO2。

    (三)动植物油的萃取分离

自70年代以来，许多学者采用超临界流体为溶剂进行植物油和动物脂肪的萃取分离的研究。

Huber和Vitzthum，Dakovic等报道了用超临界CO2萃取大豆油和米糠油的研究结果。萃取大豆油的操作条件为40～80℃、8～6lMPa。与常规的溶剂萃取相比，得到的大豆油产品油色清亮，铁、磷等杂质含量低，不需再经精炼。制酒原料米中的脂质含量对酒的品质影响较大。

今村等研究了用超临界CO2进行原料米的脱脂，能去除40％左右的粗脂质。用处理后的米酿造出的酒，色度降低，香味醇厚，且酒中脂肪酸的饱和度增大，综合品质提高。

Arul等采用超临界CO2分馏乳脂肪。萃取条件为50~70℃，l0~35MPa时，发现在液态馏分中富含胆固醇。根据该结果，可以生产低胆固醇的乳脂。

类似的报导还有Kaufmann等在80℃、20MPa，Kankare等在50℃、l0~40MPa；Bradley在80℃、16~41.4MPa和Shishkura等在40~60℃、l5~35MPa下对乳脂肪进行萃取分离的研究。

Kinsella、Froning等主要研究从鱼类萃取脂肪酸和从蛋黄中分离胆固醇，其条件为40-50℃、14~34.5MPa，结果得到具有医疗效果的不饱和脂肪酸及胆固醇。Zosel在研究鱼肝油成分时，将鱼肝油分离成50个馏分。对常规方法难以分离的C16、C18和C20脂肪酸组分，得到了纯度高于95%的不同的单一脂肪酸。

 (四)香料的萃取分离                                                        

    食品加工中，香味是很重要的感官指标。由于人们对天然香料风味的追求始终如一，而天然香料的产量有限，且品质不一。因此对分离、纯化和浓缩天然产物中的香气和香味的研究就显得十分重要。而且，这方面的研究对大规模工业化生产必需人工合成的香料，也有指导作用。

   F·Temelli等在 40~70℃、8.3~12.4MPa范围内研究了柑桔香精油的萃取分离，去除了大部分产生苦味的萜烯化合物。在70℃、8.3MPa下操作，得到柑桔风味浓厚的桔香精油。而普通的真空蒸馏、蒸汽蒸馏、溶剂萃取等分离技术不能满意地去除不良风味。只能去除角质蜡和胡罗卜素。

Calame等研究了从柠檬皮中萃取香精油在40℃，30MPa条件下得到产量为0.9%的高品质产品。

Japikse等已有从桔汁中萃取桔香精油的专利，萃取条件为临界温度和100℃，萃取压力与临界压力之比为0.56~1.31。

J·P·Calame和R.Steiner，对紫丁香、柠檬皮、黑胡椒和杏仁的超临界CO2萃取进行了研究。

①在60℃，30MPa下萃取黑胡椒粒3h，然后在20℃、5.5MPa下分离得到含胡椒碱 (胡椒刺激性香味的主要成分)约98%的黄色浆糊状物。

②在40℃、60MPa下萃取干杏仁，加入共沸剂乙醇，以此分离得到富含所有香料成分的含油萃取物，分离油之后纯香料的产率为0.4%。

③紫丁香在34℃、9MPa下萃取，在14℃、3.5MPa下分离，可得到紫丁香风味浓郁的萃取物。这种萃取物优于普通蒸馏法所得产物的品质在于除含紫丁香醇外还有苯酸苄酯、榄香素、苯甲醇、叶绿醇、肉桂醇和十六烷醇等6种芳香成分。

④柠檬皮油是用在香料中的极好商品，质量最高的称之为冷缩油的产品是用专门设备分离的。然而，若在40℃、30MPa下用CO2萃取柠檬皮可得到产率为0.9%的产品。该产品与现有的商业冷缩油是完全不同的，其主要差别在醛和醇的含量。萃取油含有较少的柠檬醛和较多的醇。

David A. Moyler等对杜松子进行超临界CO2萃取，结果得到比水蒸气蒸馏提取物风味高两倍的产品。杜松予香料是制造某些酒类尤其是杜松子酒的主要风味物。

三、回顾优缺点，展望应用前景

   过去十几年中，超临界流体萃取技术在许多领域取得了长足的进展。

在工业应用方面与常规的溶剂萃取相比，有明显的优点：①超临界流体萃取可采用挥发性大的、无毒的气体(如CO2)作溶剂，并通过调节温度和压力容易地使溶剂与萃取物完全分离，因此不存在溶剂残留。污染产品的问题。而常规蒸馏过程则相反、由于完全除去溶剂往往是不可能的。所以对食品工业尤为不利。②如果选择适当的溶剂(如CO2)，超临界萃取可在较低的温度下进行。因此，最适宜分离那些在蒸馏过程申容易发生分解的高沸点组分。这对于食品工业中热敏性芳香性物料的分离提取极为重要。③超临界流体萃取比常规蒸馏和液体萃取节约相当大的能量。美国ADL公司声称，利用超临界CO2作溶剂生产3.8L(IUSgal)乙醇仅消耗10550.6kJ的能量，而常规蒸馏则需要26376.5~52753kJ的能量。

超临界流体萃取的工业应用也存在着以下主要问题：

①在食品行业。采用高压加工技术较难为人们所接受。首先，包括高压设备在内的投资费用比较昂贵。

②超临界流体萃取过程虽是一个节能过程，但过程的经济性极大地取决于回收能量的能力或减少气体压缩所需的能量。

③由于缺少生物化合物在高压下的溶解度和相平衡数据，所以给设计工作带来一定的困难。在大多数情况下。需要通过实验来测定。获得必要的参数。

    总之，超临界流体萃取是一个具有相当潜力的分离方法。在食品工业中的应用前景将会十分乐观，这主要是因为该技术能满足许多加工食品的特殊品质要求。特别是对生产价值高的食品添加剂极为有用。另一方面，近年来，随着高压技术的不断发展，必将改变目前超临界流体萃取投资费用高的状态。而且，超临界流体萃取技术若能与其他单元操作结合使用。也将会使系统产生更佳的经济效益。

第七节 扩散与平衡--离子交换
一、离子交换的基本概念

1、定义：是利用一种多孔网状、不溶于水，也不溶于电解质溶液的固体--离子交换剂，吸取离子而进行离子交换。
2、种类：根据处理的不同目的，把离子交换的应用归纳为以下几类。

    ①离子的转换：是将溶液中的某一种离子转换成另一种所需要的离子。    这种离子转换的条件是要求被置换的离子对树脂有较高的选择性。例如水的软化，将水中的钙离子、镁离子、铁离子、锰离子等转换为钠离子；又如从酒中将微量的洒石酸钾转换为钠盐是容易完成的。

   ②杂质的去除：多孔弱碱性交换树脂能使具有大分子结构的复杂色素如单宁、聚酚等吸附分离而脱色。工业盐酸中的微量铁可以通过阴离子树脂柱而除去：
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树脂的再生只用水便可。

    ③离子物质的浓缩：作为浓缩离子物质的一种手段，往往比蒸发浓缩更经济合理。

工业废水中有害金属的回收利用，避免污染环境，这是利用离子交换的一个突出例子。例如，电镀工业含6价铬离子的废水，不仅毒性大，而且价格昂贵，利用离子交换进行浓缩回收是很合理的。核电站冷凝水含放射性物质也是利用离子交换来处理的。

④电解质与非电解质的分离—离子排斥法：只适用于分离含盐浓度高的溶液，而且要用高交换量和强电离的离子交换树脂。此法也可用于强电解质与弱电解质的分离。例如，醋酸与盐酸用此法容易分离开来。通常两者之间的离解常数相差3个数量级以上才能得到满意的分离效果。

    ⑤性质相似物质的分级分离—离子交换层析法：利用离子交换层析分离稀土元素已经在工厂规模实现，其他同位素的分离、氨基酸的分离、核酸的分离、糖类的分离都取得相当的成就。

    ⑥催化作用：大孔离子交换或大孔吸附树脂最适用于离子交换催化作用。

用离子交换树脂作催化剂的优点：①容易回收催化剂；②所得产品纯度高；③由于接触时间短，副反应容易被抑制，因而产品的收率高；④设备腐蚀问题少。唯一的缺点是温度受到限制。
二、离子交换的基本原理
1、离子交换剂：是由一个固定的极大的带电基团和另一个可置换的离子所组成。

2、离子交换作用实质：是一种溶液中的电解质和不溶性电解质的固、液两相接触时所进行的复分解反应。离子交换反应是可逆的，逆反应称之为再生。因此，离子交换剂经再生后可反复使用。

例如以泡沸石软化水，泡沸石可以用Na2R来表示，其中R表示极大的阴离子部分，而Na+则是可被置换的离子。其反应如下：
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即泡沸石中的Na+和水中的Ca2+起了交换反应，水中的Ca2+被离子交换剂吸附而水被软化。 

3、离子交换的机理与吸附有相似之处：离子交换剂与吸附剂一样能从溶液中吸取其溶质。但又有不同之处，离子交换是一个化学计量的过程，离子交换剂能从溶液中与等当量的符号相同的反离子进行交换，并取代出原来存在于离子交换剂的等当量的相应离子。

4、离子交换剂的模型：可以看作具有多孔海绵状结构，它带有电荷，并能与反离子相吸引。在交换过程中，溶剂中离子扩散到离子交换剂的表面，接着又通过交换剂表面扩散到交换剂的主体内，然后进行交换。交换出来的离子，又沿着原来离子扩散途径相反的方向扩散到溶液中去。因此，交换过程不仅包括交换反应，而且包括一系列扩散过程。

一般情况下，交换反应与扩散过程相比较是很快的，所以整个离子交换过程的速度决定于扩散过程的速度。离子交换过程又与一般的扩散过程不同，因为离子交换是有选择性的，它对离子或某些离子具有更高的亲和性。

三、离子交换树脂

(一)离子交换剂的分类

1、定义：离子交换剂：凡具有离子交换能力的物质，统称为离子交换剂。

2、构成：离子交换剂是由固定的“骨架”成分和可交换的离子基团构成。

3、分类：①按“骨架”成分分：可分为无机和有机两大类。
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离子交换剂                               

碳质：煤或木质素经化学处理的产品

有机离子交换剂的骨架  

有机合成：大分子聚合物

无机离子交换剂的骨架多是铝硅酸盐、硅酸盐、氢氧化铝、磷酸锆等无机物，具有耐高温、耐辐射、交换能力大等特点。

有机离子交换剂的骨架又分为碳质和有机合成两种。

碳质离子交换剂是煤或木质素经化学处理的产品，具有粗松结构的颗粒核心，但它具有不耐热、机械强度低、交换容量低及再生费用大等缺点，故已被有机合成离子交换树脂代替。

②按离子交换剂内的可交换离子基团分为两类：一类是带有酸性基团的，称为阳离子交换剂；另一类是带有碱性基团的，称为阴离子交换剂。

目前，最广泛使用的是有机合成离子交换树脂。的种类很多，根据树脂所含有的活性基团的不同，树脂的分类如下：

                                         聚苯乙烯型阳离子交换树脂

            强酸性

阳离子交换树脂           酚醛型阳离子交换树脂

弱酸性

                强碱性

有机离子交换树脂    阴离子交换树脂

                                    弱碱性

                                    高选择性的离子交换树脂

                                        螯合树脂
特殊的离子交换树脂  大孔吸附树脂

                                    萃淋树脂

1、阳离子交换树脂

能交换阳离子的树脂为阳离子交换树脂(cation—exchange resin)。如前所述，磺酸型离子交换树脂所含有的活性基团磺酸基(一SO3H)中，含有一个可被交换的阳离子H+和一个不能交换的阴离子SO3—，磺酸型离子交换树脂就是一种阳离子交换树脂。其中不能交换的离子称固定离子，可交换的离子称平衡离子。

能交换阳离子的活性基团，除磺酸基以外，还有次甲基磺酸基(一CH2SO3H)、磷酸基(一PO3H2)、羧基(一COOH)、酚基(一OH)。含有这些活性基团的离子交换树脂都是阳离子交换树脂，它们在水中浸泡溶胀后都能电离产生H+。因此，可以把它们看成酸。其酸性强弱由活性基团决定，顺序如下：
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根据活性基团酸性强弱的不同，常用的阳离子交换树脂分为强酸性阳离子交换树脂和弱酸性阳离子交换树脂。

(1)强酸性阳离子交换树脂：含有强酸性活性基团一SO3H的阳离子交换树脂都属于这一类。根据合成时原料的不同，又可分为聚苯乙烯型阳离子交换树脂和酚醛型阳离子交换树脂两类。

聚苯乙烯型阳离子交换树脂是淡黄色球状颗粒，化学稳定性好，耐磨性能好，反复使用2000余次后性能基本不变；在酸性、碱性和中性溶液中都可应用，交换容量不受外界酸度的影响；交换反应速度快；

酚醛型阳离子交换树脂，是一种混合型阳离子交换树脂。它是将苯酚先用硫酸碱化，得到苯酚磺酸混合物，然后再与甲醛发生缩聚反应而得到，其结构式如下：
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在这种树脂中虽然具有—OH和—SO3H两种可被交换的活性基团，但在酸性溶液中有磺酸基上的H+可电离、可被交换；当溶液的pH值大于9.5时，酚基上的H+亦开始可以被交换。   

这种树脂是黑色无定形颗粒。其耐磨性、耐热性、耐氧化性和交换能力都比聚苯乙型的树脂差；交换反应的速度也较慢，因此它在分析工作中应用不多。

(2)弱酸性阳离子交换树脂  具有弱酸性活性基团如羧基(—COOH)、酚基(—OH)树脂为弱酸性阳离子交换树脂。这类树脂的交换能力受外界酸度的影响较大，羧基在pH＞4、酚基在pH＞9.5时，才具有离子交换能力，因此应用受到一定限制，这类树脂要应用于弱碱存在下有选择性地交换强碱性物质。

2．阴离子交换树脂

能交换阴离子的树脂为阴离子交换树脂(anion exchange resin)。在这种树脂上的活基团，都含有一个可以交换的阴离子和一个不能交换的阳离子。如强碱性阴离子交换树脂，具有季胺基（≡N+Cl—），它在水溶液中电离为≡N+、C1—，≡N+为不能交换的阳子即固定离子，C1—为可以交换的阴离子即平衡离子。此外还有伯胺基(一NH2)、仲胺基(＝NH)和叔胺基(≡N)的阴离子交换树脂，都是弱碱性阴离子交换树脂，具有季胺基的则属于强碱性阴离子交换树脂。

(1)强碱性阴离子交换树脂  它具有强碱性的活性基团季胺基。由苯乙烯和二乙烯聚合制得聚合物，与氯甲基醚(CH3OCH2Cl)反应，使之氯甲基化，然后再与胺类[例如三甲胺（CH3）3N]反应，即得聚苯乙烯型季胺基强碱性阴离子交换树脂。其结构如下式：
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这种树脂是淡黄色的球状颗粒，对酸、碱、氧化剂和某些有机溶剂都比较稳定；对强酸根和弱酸根阴离子都能交换；在酸性、碱性和中性溶液中都能应用，在分析化学上应用较多。一般都处理成Cl—一型树脂出售，因为Cl—一型比OH一型更稳定。而阴离子交换树脂的交换容量，一般也是指Cl—一型树脂的。

(2)弱碱性阴离子交换树脂  具有伯胺基(一NH2)、仲胺基[一NH(CH3)]及叔胺基[一N(CH3)2]的树脂为弱碱性阴离子交换树脂。这类树脂在水中溶胀发生水合作用后生成：一NH+3OH—、一NH2(CH3)+OH—、一NH(CH3)+2OH—，其中的OH—可以被其他阴离子所交换。这些树脂的交换能力受溶液酸度的影响较大，例如，在较强的碱性溶液中，它们就失去了离子交换能力，因而它们在分析化学中应用不多。

其中型号为了区别离子交换树脂同一类型的不同品种，有三位阿拉伯数字表示，第一位代表产品分类；第二位代表骨架的差异；第三位为顺序号，用以区别基团。

(二)离子交换树脂的基本性能

1．含水量和密度

商品离子交换树脂因具有亲水性，所以常含有一定的结合水分。结合水的含量与其官能基的性质及交联度有关，并随着空气湿度变化而改变，如图12—4及图12—5所示。测定树脂含水分的方法可用烘干法，或用Karl  Fisher试剂滴定法。

2．粒度

树脂的粒度关系到离子交换速度、树脂床中液流分布均匀性和液流压强降，以及反洗时树脂流失等。通常树脂床使用的树脂，其颗粒粒径约0.3~1.2mm。特殊用途的细磨树脂，其半径可小至0.04mm。

表示粒度的方法有两种：一是以颗粒半径表示；另一种是以筛子(目数)表示。标准筛又有两种，即美国筛和英国标准筛(BSS)，它们之间的换算关系如表l 2—3所示。为了掌握树脂粒度特性，应进行筛分析以确定粒子大小的分布情况。

3、交联度

将树脂的骨架用交联法形成一个巨大且可与热固性塑料相比拟的分子网。这种交联的程度称为交联度。
树脂的交联度是按合成时所用单体中含有交联剂的质量分数来表示的。例如乙烯树脂的交联度为8％DVB，它的意义是这种树脂合成时单体中苯乙烯占92％烯苯占8％。

离子交换树脂的交联度与其许多性质(溶解度、交换容量、膨胀性、选择性量、稳定性等)都有关系。一般，交联度大的树脂有如下的特点；

(1)空隙率小，相对密度大，含水率高；

(2)交联网孔直径小，因而离子交换选择性大

(3)导入活性基团较困难，故交换容量较小；

(4)树脂机械强度较大；

(5)稳定性好。

如果交联度小，则情况与之相反。通常商品离子交换树脂的交联度是商品规格之一。如果缺乏这个数字，也可以从测定树脂的溶胀体积来计算其交联度。

4．溶胀变化

干的离子交换树脂浸入纯水后，水即扩散入树脂交联网孔内。此时，树脂交换基因在水中即发生解离，并形成水合离子，从而使树脂交联网孔增大，发生膨胀，称为树脂溶胀。

树脂的溶胀主要取决于下面几个因素：

(1)所接触的介质(空气、水、溶剂)

(2)树脂本身的结构特征；

(3)电荷密度(离子团的性质和浓度)

(4)反离子的种类。

溶胀变化通常按干树脂所吸取的水的百分率来表示，或称溶胀率。

从离子交换柱的设计上来说，要掌握再生前后树脂的体积差，这个溶胀变化也可以在实验室进行测定。

5．交换容量

交换容量是离子交换树脂一个最重要的性能，是设汁离子交换过程和装置时所必要的数据。它说明树脂的交换能力，通常按每克干树脂所能交换的离子的毫摩尔来表示。在工业上，常按单位体积树脂所能交换的物质的量(摩尔)表示。

交换容量的表示法有以下几种；

(1)全交换容量  它是指树脂活性基团中所有可交换离子全部被交换的交换容量，亦即交换基的总数。其数值一般可用滴定法测定，其单位常用“mo1／kg”或“mol／m3”表示。

(2)工作交换容量  它是指动态工作状态下的交换容量，其值因使用条件的不同而不同。其影响因素较多。主要是：进液的离子浓度、交换操作的控制指标、树脂层的高度、交换速度、树脂粒度以及活性基团的形式等。工作交换容量的单位常用“mmol／cm3”表示。

(3)有效交换容量  它为工作交换容量减去因正洗损失的交换容量。单位常用“mmol／cm3”表示。

6．选择性

选择性是指离子交换剂对不同离子的亲和力。在低浓度的水溶液中和室温条件下多价离子比单价离子优先交换，选择性顺序是：

Na+＜Ca2+＜La3+＜Th4+

在低浓度和室温条件下，等价离子的选择性随着原子序数的增加而增加：

Li＜Na＜K＜Rb＜Cs 

 Mg＜Ca＜sr＜Ba

   F＜CI＜Br＜I

在高浓度溶液中，多价离子的选择性随着浓度的提高而减小。在高温或非水介质中，上述等价离子的选择性规律不能完全符合。树脂的交联度愈高，一般其选择性愈高。

四、离子交换的基本理论
(一)唐南理论(Donnan Theory)
唐南理论认为离子交换树脂是一种具有弹性的凝胶，因吸收水分而溶胀。溶胀后的离子交换树脂内部可以看作是一滴浓的电解质溶液，树脂颗粒和外部溶液的界面可以看作是一种半透膜。树脂内部活性基团上电离出来的平衡离子和外部溶液中带同种电荷的离子可以通过半透膜往来扩散进行交换，树脂骨架上的固定离子是不能扩散的。

对于阳离子交换树脂，它的平衡离子是阳离子，因而可以和外部溶液中的阳离子进行交换，它的固定离于是带负电荷的阴离子。由于阳离子交换树脂内部存在着众多的带负电荷的固定离子，它们所产生的排斥力使溶液中的阴离子不能进入树脂颗粒内部进行交换，这种现象称为唐南排斥。这就是阳离子交换树脂只能交换阳离子，不能交换阴离子的原因。但在离子交换反应进行过程中，还是有极少量的阴离子会扩散进入阳离子交换树脂内部，这就称为唐南入侵。

同样，阴离子交换树脂只能与阴离子交换，不能交换阳离子。

(二)离子交换平衡

离子交换树脂和溶液中的反离子在两相间进行的离子交换反应可表示为下列一般式。
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式中m表示反离子A与B的价态比，B为一价离子，则A为m价离子。当反应达到平衡时，A与B在固相与溶液中的组成间有一定的平衡关系，它是用离子交换法进行分离的依据。

离子交换平衡关系可以用离子交换等温线、平衡常数(或选择性系数)、分离系数或分配系数等不同方法表示。

1、离子交换等温线

与吸附平衡一样，在一定温度与浓度条件下，离子在溶液与树脂相间的平衡关系可以用离子交换等温线表示。图12—6是某种H型阳离子交换树脂对Tl+的离子交换等温线。其中反离子Tl+在两相中的组成用反离子的当量分率表示。

液相中反离子A当量分率y为： 
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固相中反离子A的当量分率为：
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式中CO—溶液中反离子的总当量浓度，eq/L；

    CA—溶液中反离子A的当量浓度，eq/L；

qA—单位质量离子交换树脂中反离子A的当量数，eq/kg

    qO—离子交换树脂的总交换容量，即单位质量交换树脂中全部反离子的当量数，eq/kg

离子交换等温线根据实验求得。已知溶液中反离子的组成，即可直接根据离子交换等温线查得树脂中反离子的平衡组成。

2．平衡常数(或选择性系数)

离子交换反应的平衡关系常用平衡常数或选择性系数表示。对于上述离子交换反应的一般形式(12—1)，平衡常数KAB为：
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如A、B为同价离子，则：
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对于非H式或非C1式离子交换树脂的选择性系数，可根据H式或C1式树脂的数据进行适当换算求得。

影响离子交换树脂选择性系数的因素：选择性系数与树脂本身性质、反离子特性以及温度、溶液浓度等操作条件有关。

一般说在室温的低浓度溶液中高价离子的选择性好，比低价离子更容易被树脂吸附。对于等价离子，选择性随原子序数的增加而增加。随着溶液浓度的提高，高价离子的选择性系数减小，选择性降低。能与树脂中固定离子团形成键合作用的反离子具有较高的选择性。例如，弱酸性阳离子交换树脂对H+、弱碱性阴离子交换树脂对OH—都有较高的选择性，这一性质常用于分离溶液中不同的离子。温度升高，选择性降低，但也有例外。压力对选择性几乎没有影响。

 3．分离系数

 离子交换树脂的分离系数定义为溶液相和树脂中两种反离子的相对含量之比rAB。
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分离系数不等于1，表示两种离子在两相间的分配不同，这时两种离子可以用离子交换法进行分离。RAB小于1表示反离子A易被树脂吸附。与式(12—5)比较可知，两种等价离子的分离系数与选择系数互为倒数：
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4、分配系数：表示平衡时反离子在树脂相与溶液相中的组成比：
[image: image200.wmf]A

A

A

c

q

=

l


在离子交换过程的分析与计算中，为了方便，可以根据情况采用不同的平衡关系表示法。有许多理论可借以推断离子交换的平衡问题。例如，吸附平衡理论、顿南理论和质量作用定律等。下面简要介绍根据顿南膜理论来推断离子平衡。

假如有一强酸树脂浸没在纯HCl溶液中，则溶液中水分将扩散而进入树脂颗粒中，同时H+及C1—也将扩散进入村脂颗粒中。为保持两相中电荷的中性，进入的H+和Cl—必然是等当量的。过程开始时，树脂相内Cl—浓度为零。随着过程的进行，此浓度渐渐升高，因而该离子从液相扩散入树脂相的推动力将逐渐减小。另一方面，随着过程的进行，树脂相内的H+浓度也愈来愈高，所以反抗H+迁入树脂相的反力也逐渐增大。因此，树脂相内部，必存在一定的H+和Cl—浓度，适巧使这两种相反的推动因素互相抵消，达到系统的平衡状态。

(三)影响离子交换选择性的因素

离子交换的选择性与许多因素有关，首先是离子交换剂本身的特性(交联度等)；其次是被交换的反离子特性(价态、溶剂化作用)以及交换反应条件和各种副反应的影响。一般而言，它与下列因素有关。

(1)反离子价态的影响(电选择性)

高价态的反离子在离子交换过程总是具有较高的选择性。高价离子的交换随着溶液浓度的降低而提高其选择性(见图12—9)。

 (2)离子溶剂化及溶胀压力的影响

离子交换时发生体积的变化，所以离子交换对当量体积较小溶剂化反离子有较高的选择性。通常，降低溶液浓度，降低离子的当量体积和提高树脂交联度的结果使溶胀压力增加，因而提高了选择性。

(3)离子交换剂内的特殊交互作用

首先，当反离子能与交换剂中的固定离子团形成较强的离子对或形成键合作用时，这些反离子就具有较强的选择性。例如，树脂结构中含有类似络合剂或沉淀的固定离子团能与反离子反应，这样的交换剂自然对这类反离子有较强的选择件。

弱酸性阳离子交换树脂对H+有强的选择性，而弱碱性离子交换树脂则对OH—具有特别强的亲和力，这都是缔合作用。在Cu2+型的阳离子交换树脂上很容易吸附NH3，这是因为生成氨的络合物。

(4)在溶液和的缔合作用和络合反应

按平衡移动的原理，当被交换的反离子与溶液的共离子形成缔合作用和络合反应时，离子交换的选择性将会降低。例如，在含有弱酸根阳离子的溶液中，强酸型树脂对2价金属离子的选择性会超过H+；如果溶液中含有C1—，阳离子交换剂优先交换其他阳离子而对Hg2+的选择性很低，这是因为形成分子化合物HgC12。

五、离子交换的操作过程、装置

离子交换的操作过程大致可分为4个阶段，即交换、反洗、再生、正洗。装置可粗分为间歇式、固定床、连续式移动床及连续式流动床离子交换设备。离子交换单元操作的设计主要解决下面几个问题：①选择离子交换剂的类型和操作方式；②确定操作条件和计算离子交换剂的用量；③确定离子交换单元设备的尺寸；④考虑各种附属装置。下面简单介绍一下固定床离子交换的工作过程。

固定床离子交换是把离子交换剂放在交换柱内处于固定态不断流过交换柱。这是一种最常用的操作方式。
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图12—14  柱式离子交换罐剖视图

固定床的优点是设备简单，操作方便，适用于各种规模的生产；固定床的缺点是离子交换剂的利用率低，再生费用大；滤速增高时，压强降增大也快。

柱式固定床是离子交换单元操作最常用而又有效的装置。图12—14是典型柱式离子交换罐的剖视图。这种类型的单元装置需要符合下面几点要求：①有一个合适的离子交换树脂床支撑体；②有一个分布器，使进料能均匀分布流过树脂床；③有反洗控制装置，要使反洗压力分布均匀。

作为树脂的支撑体必须是多孔的。阻力不能过大，不致降低流速，但同时支撑体的孔又不宜过大，以免树脂流失，并应具有抗蚀性。

这种装置的顶部和下部都安装有溶液入口喷洒器，使溶液能均匀分布于树脂床，对再生剂则另设分配器。

被处理的溶液和水总不免有一些悬浮物质，在每次交换循环中会粘聚在树脂床的上层而增加压强降，甚至造成严重阻塞。因此，柱式单元装置必须有反洗辅助设备。反洗过程中，树脂床体积膨胀，故应避免流速过大或洗水中含有气体，致使树脂浮出而流失。

柱式离子交换装置的再生过程可有两种方式。一种是溶液和再生剂流动的方向是相同，即向下流动。这种再生过程的效果并不理想，即使使用比理论用量多几倍的再生剂，再生程度仍不够高。另一种是离子交换装置溶液流动方向自上而下，而再生剂的流动方向自下而上。这样，床下部的树脂首先与新鲜而较浓的再生剂接触，因而获得较好的再生效果。这样再生的树脂床在再进行交换过程中的漏泄现象比前一种再生过程的树脂床减少约三分之二。

六、离子交换在制糖工业的应用

离子交换剂在制糖生产部门中的应用使食品工业各部门中最有发展前途的。

在制糖行业，早期应用天然火人工合成的沸石都没有取得满意的效果，因为它们的交换容量太低和化学及机械稳定性不够，只有在合成的化学及机械性能稳定的高容量阳、阴离子交换树脂面世后，才揭开了离子交换剂在制糖工业上应用的远景，离子交换剂即可以解决局部问题：降低糖液硬度、进行糖汁澄清和为增加产糖率而进行糖汁的提纯。
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