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溶 剂 的 选 择

提取米糠蜡的研究之二

庄世杰 吴文煌
份

7化工与生化工程系8

摘

继文 79 〕之后
,

为了进一步探索可用于毛糠蜡 7或蜡糊 8 的分离
,

以便回收慷 油
、

精制 糠

蜡的合适溶剂
,

作者曾对各类有代表性的溶剂进行了较系统的研究
。

在此基础上
,

通 过 分 析 对

比
,

益结合目前国内的具体情况
,

本文认为醋酸乙醋和乙醇的含水三元共沸物是 较为 理 想的溶

剂
:

前
·

言

五十年代以来
,

我国对米糠油源的开发利用逐步重视
,

有关如何回收
、

精制和利用米糠

蜡的问题日益突出
。

但目前为配合米糠油压榨工艺以回收米糠蜡的皂化法还很不理想
,

故以

滚剂法回收业精制米糠蜡的研究便 日见活跃
,

不难理解
,

溶剂法的关键问题是溶剂的选择
:

查阅有关报道
,

为了油
一

蜡 体 系的萃取分

离
,

目 前 为 国内外专家涉足过的溶剂已达数十种
,

但真正能见之生 产 实 践 者 则 寥寥无

几 33,  ,
:

至于国内现状
,

已用于毛糠蜡 7或蜡糊 8 中提制米糠蜡者
,

则 仅 只 醋 酸 乙 醋 一

种
【; , 。

我们认为
,

无论是为了解决现有米糠油精炼工艺废渣的利用问题
,

还是为了进一步改革

工艺
,

直接从米糠油的生产工艺过程中提取米糠蜡
,

较系统地探索一下米糠油和糠蜡在各类

有代表性的溶剂中的溶解特性
,

是很有必要的
:

而且通过对各类溶剂的分析对比
,

将为选择

合适的溶剂提供必要的依据
: 、

<

不文 3 = > ?年�月 � ≅ 日收到
:

:

参加此项工作的还有擅育真
、

胡敏
、

龚丽芬
、

曾土生等同志
:
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一
、

对溶剂的基木要求和所用溶剂的规格

广义来说
,

可以溶解其它物质的任何物质都叫做溶剂
,

由于它在国民经济各部门中的用

途很广
,

故种类繁多
:

但从特定意义上
,

为了米糠油
、

蜡的分离
,

对所选用的溶剂
,

原则上

必须满足如下的基本要求
<

3
:

溶剂对油有较强的溶解能力
,

这可减少单位产品的溶剂用量
,

从而可降低回收溶剂所

需的能耗 ,  
:

溶剂有较高的选择性
,

即要求溶剂对蜡的溶解能力要低
,

这样才利于提高蜡的

得率业容易获得较高纯度的精蜡产品 , ;
:

溶剂与油之间的相对挥发度宜高
,

且溶剂必须便于

回收
,

以利于把溶剂从油中分离干净
,

又可降低溶剂的回收成本 , 9
:

溶剂必 须 无 毒或低毒

性
,

以便既能保证生产的安全
,

又便产品 7油和蜡 8 得以符合卫生标准 , >
:

溶剂必须来源方

便
,

价格便宜
。

根据上述要求
,

可供选取的溶剂范围是有限的
。

为此
,

我们确定 了烷烃
、

醇
、

醋
、

酮及

其相应的混合溶剂为对象
,

业在上述各类溶剂中选取了一些有代表性的溶剂品种进行了实验

测定
,

以便分析比较
。

现将所用溶剂规格列于表 3
。

表 3 试验用溶剂的规格和来源
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上海试剂一!一

醋

烷烷醇醇乙酮酮醚庚已丙油酸正正异乙醋丙丁石

丙酮
一

正已烷
一

水 由上述溶剂配制

由
ϑ

�< 述溶剂配制

二
、

各种溶剂对糠油
、

糠蜡的溶解度

为了便于对比
,

实验采用了统一来源及规格的米糠油和米糠蜡样品
:

溶解度的测定方法

仍采用浊点法 Κ9!
,

测定结果经归纳后如图 �
、

 所示
。

由测定得知
,

米糠油在各类溶剂中的溶解度还是相当大的
:

在 1 ℃ 以上的温度条件下
,

米糠油可与正庚烷
、

正已烷
、

丙酮
、

丁酮
、

醋酸乙醋以及石油醚等溶剂完全互溶 , 在  > ℃ 以
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上温度时
,

可与异丙醇完全互溶 , 只是在乙醇中的溶解度相对较少
,

即使在 乙 醇 沸点条件

下
,

也不能与乙醇完全互溶
:

这些侧定结果与各类油脂在不同溶剂中的溶 解 规 律是相一致

63 Λ异丙: 穿一油
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图 3 米慷油在各种溶剂中的溶解度 图  米糠蜡在各种溶剂中的溶解度
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一
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一
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一
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Ο
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一

蜡 Ο ;一丙酮
一
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一
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一
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的
。

即
<

极性较少 7 或说溶剂的介电常数与油脂的介电 常 数 较 接 近 时 8 的 溶 剂 7 如 烷

烃类 8
,

对油具有较大的溶解能力 , 极性较大的溶剂 7如醇类 8
,

对油的 溶 解 能 力 则 较

小 3 3
。

其次
,

从测定中可知
,

糠蜡在各类溶剂中的溶解度
,

显然均比同一条件下的糠油要小得

多
。

这种差别 7 即在相同温度下
,

同一种溶剂对糠油与糠蜡溶解能力的不同 8 是很重要的
:

只有具备这种差别
,

才能满足作为分离油
、

蜡为目的的萃取溶剂的基本要求
。

同时
,

从实际

的测定中还可看到
,

在同一温度下
,

不同溶剂对油
、

蜡溶解度的差距是不尽相同的
。

根据前

述各类油脂在不同溶剂中溶解能力的一般规律
,

由于糠油与糠蜡在组成与结构上的相近和相

似
,

因而不难预料到
,

凡是对米糠油具有较大溶解能力的溶剂
,

对糠蜡也具 有 较 大的溶解

度 , 反之亦然
。

但是
,

这种定性上的一致性业不等于定量上的正比关系
,

因此
,

只有从实测

中才能较直观地看到不同溶剂的不同萃取选择性
。

显然
,

温度条件对油
、

蜡在各类溶剂中溶解度的影响
,

具有普遍性和共同性
:

各种溶剂

随着温度的升高
,

其对油
,

蜡的溶解度均有明显的增大
。

值得注意的是
。

从萃取操作的角度

看
,

温升导致了米糠蜡溶解度的急剧上升 7 如图  所示
,

常温以上时
,

米糠蜡在各类溶剂中

的溶解度均急剧上升 8
,

这是不利的
。

再结合米糠蜡在米糠油中的溶解度曲线 7 图 ; 8
,

可

见常温萃取应是选择溶剂应当努力的方向
。

况且
,

这对于生产投资及生产费用的降低都具有

实际意义
。
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三
、

各种溶剂的苹取效果

在测定了各种液剂对糠油
、

糠蜡溶解度的基础上
,

我们就各种溶剂的工艺萃取条件进行

∀Η呼

懊舞育弋羹考伪

了试验
,

用以判别本系统的萃 取 效 果以及对它们的评

述提供重要依据
。

首先
,

应保证获得合 格 的 精蜡产品

7 一级精蜡产品的含蜡量应不低于6 Λ 8 Ο 其次
,

要求

溶剂带走的蜡越少越好 7也就是希望尽力提高精蜡的回

收率或产率 8
。

在满足预定萃取效果的前提下
,

较理想

的工艺条件是常温萃取
,

较少的萃取级数
,

较低的溶剂

比以及较短的萃取时间
。

从实验可知 7 表  一 6 8
,

对油脂溶解度 大 的 溶

剂
,

虽然所需的萃取级数少 7如表  中正庚烷常温两级

萃取即可满足要求 8
,

但由于对蜡的溶解度大
,

故蜡得率

∀‘一一一门‘‘匕二Ε 一Ε : Ε
劝 村 助

忆

图 ; 蜡在油中的溶解度

表  正庚烷的萃取效果
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、
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表 > 醋酸乙酮的萃取效果 7常温
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表 2 不同萃取时间对丁酮萃取效果的影响

7常温
,

溶剂比为 � < ; 8

萃取时间

7分钟 8

蜡 Χ 油 7萃余祖 8

蜡 7除杂后毛糠蜡中的蜡量 8
7重量比值 8

一 级 萃 取 后 三 级 萃 取 后

�
。

= �

∀#一Υ斤‘==八#

⋯
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表 6 各种溶剂萃取效果的比较

7溶剂比 3 < ;
,

错流三级萃取 8

溶 剂 名 称 萃取温度条件 蜡中含油量肠 蜡得率呱

 
� 9‘亡:九」

,

⋯
八曰附‘!口, ,;城∃!<∋+

甘点温温温常常常沸
匕日篇臼

烷乙醇庚酸醋正乙

醋
一

醇
一

水三元共沸物

也偏低
。

反之
,

对油脂溶解能力较低的溶剂
,

则需较多的萃取级数 − 如表 ( 中
,

异丙醇需常

温五级萃取 0 ,

或采取加温萃取的办法才能减少必需的萃取级数 − 如表 ( 中
,

异丙醇在5∋ ℃

条件下三级萃取即可
,

而乙醇则必需在其沸点下
,

才能实现三级萃取 =(∗ 0
。

介于此两类之间的

大多数溶剂所需的萃取级数一般为常温三级即可
,

从萃取各级所需的溶剂比看
,

通 常加大溶剂比 − 即增大各级萃取溶剂用量 0 可相应地减

少所需的萃取级数 − 表 5
、

3 0
。

但从萃取全过程溶剂总用量的角度出发
,

不难看出
/

对于萃

取级数与溶剂 比的匹配关系
,

存在着最适宜的各级溶剂比
,

对于大多数溶剂来说
,

适宜的各

级溶剂比为 . / &
。

值得指出的是
,

最低溶剂比还受萃取体系物料性状的制约
。

例如
,

正庚

烷在常温下
,

当溶剂比为 . / & 时
,

可获得较好的萃取效果
,

但它对固状的油
、

蜡混合物具有

良好的渗透溶取能力
,

促使糠蜡形成 了大量而分散的细结晶颗粒
,

整个体系形成了类似凝胶体

的体系
,

使 进一步的液
一

固 两相分离操作很不利
,

直接影响到糠油和溶剂的回收率 多 当把溶

剂比提高至 . / 5 时
,

可在一定程度上缓和上述现象所造成的操作上的困难 − 这也是表 % 中

溶剂比采用 . / 5 的原因 0
,

至于各级萃取操作所需的时间
,

影响的 因素很多
,

因而差别也是很大的
,

在实验室的条

件下
,

当固相细分散业两相相对运动时
,

数秒钟内即可完成萃取过程 > 在静止状态下
,

为取

得有足够的董复性的溶解度数据
,

则需 .5 分钟以上 , 采用通 常简单的罐式
、

静止
、

固相块状

的萃取操作
,

则一般可不超过 5 分钟 −表 了
、

� 0
。

当然
,

在相同条件下
,

溶解度大的溶剂
,

所需的萃取时间可少些 − 表 % 中所列的数据就是在各级萃取 % 分钟取得的 0 ,

但也很明显
,

溶剂的不同业不是影响萃取操作时间的决定性因素
,

综上所述
,

在一定的工艺条件下
,

为了取得较好的萃取效果
,

对油脂溶解度较大 − 如烷

类 0 和较小 − 如醇类 0 的两类溶剂均非理想 − 表 ) 0
,

四
、

对溶剂的评述与选择

‘ 一
’ 1

基于上述对各种溶剂的测试
,

结合对油
、

蜡萃取溶剂应有的基本要乳 如何来评价和选

择溶剂呢 ? 现作如下评述
/

.
,

烷烃类溶剂 −如正已烷
、

正庚烷等 0虽然它是目前国内外用以作为溶剂法生产米糠油

厂家的常用溶剂− 当然为了把糠蜡从糠油中分离出来
,

尚需引入第二种溶剂或采用降温法0 .5. ,
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但由于它们在常温下对糠蜡具有较大的溶解度
,

从而影响到蜡的回收率
,

故以它们作为毛糠

蜡的萃取溶剂业非理想
。

 
:

醇类溶剂 7如异丙醇
、

乙醇等 8亦非理想
:

早在本世纪四十年代
,

人们就已认为可用异

丙醇或乙醇作为分离米糠蜡
、

油的溶剂
,

如 3 6 9 9 年
,

日本山崎就曾采用把蜡
、
油加热至 ==

℃以上
,

然后通入乙醇 7 或甲醇 8 蒸汽的方法
,

使糠油脂化
,

再经分馏后
,

ϑ

即得熔点为�� ℃

的精糠蜡和甘油产品
【>ς

。

但是
,

这与其它溶剂相比较有两点不足之处
<
一是由于它们在常温

下对糠油的溶解能力不够大
,

所以要么只好采取加温萃取工艺
,

要么增加常温萃取级数 Ο 二

是少量水分的带入 7除非对毛糠蜡进行严格的预处理
,

否则这一点是很难避免的 8
,

会导致

其对糠油溶解能力的大幅 度 下 降 7 乙醇如

此
「9! ,

图 9 中的异丙醇亦 然 8
,

从而使得溶

剂的萃取效果急剧恶化
。

;
:

关于以丙酮
、

丁酮为米糠蜡
、

油分离

溶剂的研究
,

自9 =多年前以来
,

日
、

美等国

就曾登记了多项专利
,

亚为一些 厂 家 所采

用
。

本文的研究工作证实他们确是选择性能

良好的溶瓤
。

但酮类尤其丁酮对人体有显著

的刺激作用
,

且丙酮又佛 点 过 低挥发性太

大
,

这对生产 全过程设备的密闭性要求是相
‘

当高的
。

因此
,

它们对我国目前以刁
、

型分散

为主要形式的地方厂家是不大合适的
。

至于

醋酸乙醋溶剂
,

虽然有些人认 为 它 有低毒

性
,

不是一种良好的溶剂而有争议 Κ ς ,

但我

们认为
,

对于我国 目前小厂来说
,

它确是一

种比较合适的单一组分的溶剂
:

呼‘Λ异丙口扫协
卯Λ异丙游

一

唯 Φ 丫

不Ω
盆

耐川ΩΩ以Ω
:

Ω衬3 ΩΩ

德公眯昏
勺、Μ扁巴浪卜

图 9

一 切 勿 ‘∀

。

∗

不同含水量的异丙醇对糠油 7蜡8

溶解度的影响

9
:

由于单一组分溶剂在性能上的局限性
,
所 以人们利用加和性原理

,

曾对某些多组分 混

图 > 三种溶剂 7醋酸乙醋
,

乙醇
,

醋酸乙

醋
一

乙醇
一

水三元共沸物 8 对米 糠 油
一

7错 8溶解度的比较

合溶剂的可行性进行过一些探索
,

比如将甲醇
、

乙醇

或丙酮
、

丁酮与苯
、

甲苯或三氯乙烯
、

三氯甲烷以一

定比例配制成 各种二组分或三组分的混合溶剂
。

试

验表明
,

有些混合溶剂在性能上确能基本保留各单

一组分溶剂的优点
,

又能互相弥补它们的不足之处
,

但 由于增加了溶剂回收的复杂性
,

所以至今尚难在

实用上加以推广
:

ϑ

鉴于此
,

我们认为
“
共沸物

”
可

以作为一个努力方向
,

因为这可以简便地解决溶剂

的配制及回收上的困难
,

特别是考虑到为了消除水

分带入的影 响
,

采用含水的三元共沸物更是个努力

方 向
:

为此
,

基于 醋 和 酮与醇类之间可以互相活

化
,

以改善溶剂性能的大量实践经验
【幻 ,

我们通过

实验比较
,

发现 “醋酸乙醋
一

乙醇‘水” 的三元共沸

刃铸≅与是帝芝诀气
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物确有其特色
。

它作为常温萃取溶剂时
,

较之乙醇对油有更 大 的 溶解度
,

较之醋酸乙醋则

对蜡有更小的溶解度 7 图 > 8
,

因而显示出它作为萃取溶剂的优越性 7 表 6 8
。

同时
,

可以

消除水分对溶剂性能的影响 , 解决了溶剂回收的困难
,
从而较全面地满足了萃取溶剂的基本

要求
。

结 束 语

7 一 8对于糠油
、

糠蜡体系来说
,

单从溶荆对糠油及糠蜡溶解度的大小以及它们萃取选

择性的好坏来看
,

可供选择的溶剂是不少的
,

但仅以此作为判断溶剂的可用性是不够的
,

只

有能够较全面的满足本文所提基本要求的溶剂
,

才是可供选用的溶剂
。

7 二 8 结合我国的具体情况
,

为 了从毛糠蜡 7 或蜡糊 8 中回收 糠 油 篮提取精糠蜡
,

以

“
醋酸乙 醋

一

乙醇
一

水
”
三元共沸物为其萃取溶剂不仅合适而且是可行的

。

7 三 8 对于糠油
一

糠蜡体系来说
,

理想的萃取条件应是常温萃取
,

这无论是 从产品的质
量

、

回收率
,

还是从生产投资和生产费用上来看都是合理的
,

所以它应成为选择溶剂的一个

努力方向
。
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