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赖氨酸的结晶与干燥

林文 塞 刘 幸 李建华
’

(叱工与生 f匕工程系)

摘

仗飞 倾氛酸锐色洛液进行结提
:
与干燥

.

首先制出 }负氨醚论 解
’

组曲线
,

探家以水溶液和 乙牲 补

剂中鲜屁
】
的条件

:
再权据差热分沂结果

,

揭示赖氨酸水合物晶 体 !沙戈的温度
.

采用两段干 b浪
一

可
l

贻可得

抽净 (六量 9名
.

5 肠以
_

仁)赖氨酸盐酸盐产品
.

一
、

前 言

发酵法生产赖氨酸过程中
,

为 r得 iJJ 龙净的产品
,

通常把几个分离操作单元组合起来进

行
.

精蜜发醉赖氨酸的分离精制
, 一 股经过发胖液的预处理

、

离子交换树脂提取川
、

脱 色结

晶和干燥等工序
.

本文着重讨论赖氨酸脱 色液的结晶与干噪
.

赖氨酸通常以盐酸盐形式生产和使用
,

’

己系白色晶体
,

熔
l

欺 2 63 ℃ f, ’.

熔 融的同时发泡

分解
,

易溶
一

」
“

水中而难洛于有机溶剂
,

这是由氨华酸两性电解质的离子性质所决定的
13〕 .

华

于这种性质
,

我们研究了直接从水溶液结晶和用溶剂法结品
,

亚对两种结晶路线的产
l!:

)
:

收 和

和质量进行 了比较
。

干燥是精制产品的峨后工序
,

‘

己直接影响产品质量
。

为此
,

判断赖氨酸盐酸盐屏
:

体水 合

物存在的形态
、

探索干燥条件
,

进行差热分析和水分测定试验
,

从研究结果提 出采用两段干

燥法
,

可确保赖氨酸盐酸盐产物符合
一

食品级标准 ; 也可采川不同条件制取不同水合物
}、酬卞

.

二
、

结 晶

结晶是物质提纯的有效方法之一
。

其基本原理是将溶质 洛解在溶剂中
,

采用适 当的措施

造成洛液的过饱和
,

使溶质呈晶态从溶液中析出来的过程
。

为使赖氨酸结晶
,

必须了解其溶解度
,

业使溶液达到过饱和后
,

才会以固态结晶出来
.

因此制备过饱和洛液是结晶的先决条件
,

而溶解度是从溶液中生长晶休的最丛本的数据
『”’ .
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为了掌握适当的结晶条件
,

首先要知道赖氨酸盐酸盐在水中的溶解特性
。

物质的溶解度

与温度有关
,

除少数例外
,

一般都随温度的升高而增加
.

溶解度还与溶质本身颗粒的大小有

关
,

微小颗粒的溶解度要比正常颗粒大
.

我们采用粉状的赖氨酸盐酸盐 ( 含量98
.

5 % 以上 )

进行溶解度曲线的测定
,

结呆见图 二
。

-

, , : :
、 一

。

从实验结果看出
:

洲了 之

( 1 ) 赖氨酸盐酸盐在溶解过程中
,

具有较大 的 d叮山

盾
,

采用冷却法结晶f41
.

( 2 ) 在洛解度曲线
‘

一

[l
,

当 t = 5 4
‘

C 时有一拐点
,

说明

54 ℃是一个相平衡转变温度
.

即在 5 4 C 上下是两个不 同的晶

相 〔剑 ,

对于赖氨酸盐酸盐而言
,

在 54
f

C 上下所带的结扉冰量

不同
,

( 3 ) 赖氨酸盐酸盐的浓度梯度 心/ 成 值在 5 4 ℃以下较

5 4℃ 以上大
,

可见
, t < 54 ℃作为冷却法结晶的起始冷却温

丈芝的效果更佳
。

2
、

从水溶液中直接冷却法结晶

( 1 ) 实验方法
:

(蓄才叼
v

士 t,’)

图 1 赖氨酸盐酸盐洛解度曲火

将赖氨酸的脱色 i容液浓缩至 19 一2 1B
e左右

,

自然冷却业搅拌 ( 转速 15 一 2 0r / m in s h
,

然后

瓦 5一 8 ℃左右放置s h抽滤
,

母液第二次浓缩结晶
,

两次结晶得到的晶体分别干燥称煎
.

( 2 ) 结果与讨论
:

实验结果见表 1
。

表 l 赖氨酸一盐酸盐水溶液结晶收率

页日 第一次结晶
克数(幼

第二次结晶
一

克数傀)
,

两次结晶总
.

收率(肠 )
母液小赖

‘

结晶中赖氮酸

氨酸(% ) ! 损失率 (恤)

,

右
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从实验结果可知
:
水溶液冷却法结晶耗费时间较长

,

产品收率虽高
,

但需两次结晶
,

’

第

二次结晶的产品往往带有微黄色
.

结晶后母液可重新进 入脱色结晶而回收
,

所 以 损 失率较

低
,

仅 1一 2 %
。
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一
矛 , 执

由于赖氨酸在乙醇中具有很小的溶解度I诊卜,
. .

飞

宜乙醇无毒易于回收
,

,

我们选用乙醇作溶剂

进行结晶
。

哥 U 二
一

睽

( 1 ) 乙醇溶剂法结晶条件的模索
:

乙醇溶剂法结晶
,

关健在于确定乙醇的加入量与赖氨酸盐酸盐脱色液中含水量的比例关

系
,

乙醇与水的比例对赖氨酸盐酸盐晶体的析出影响甚大
.

为此
,

将成品赖氨酸盐酸盐配成

浓度不 同的溶液
,

在搅拌下滴加无水乙醇
,

业使温度降至 10 ℃
,

放置 lh
,

,

过滤晶体进行真空

干燥称重
,

结果见表 2
.

厂;

表 2 侧 J乙醉你私{比 (U 水 / 厂乙藻纱
一

讨赖氨酸收率的影响

�‘
.
..盆

二J()4Q‘自�
.

8l
口J�U门�J袖氦级洛液中阴水量( m l)

加八 乙醇望 (也 l)

仁叹/ 犷 乙醉

检氮
,
唆盐胶盐收丰 ( o/0 )

2 5 0

3 0 0

()
。

8 3 3

2 2 5

3 0 0

0
.

下5 0

3 CO

0
.

6 6 6

‘7 5
}

’5 0

3 0 0 } 3 0 0

0
.

5 8 3 一 0
.

5 t)0

5 2
.

6 6 0
.

0 8 1
.

0 8 丁
.

8

从多次实验结果得 出 V 水/ V 乙醇 二 。
.

4一 0
.

5 的范围内
,

赖氨酸盐酸盐在该体系内的溶解

讨讨|生

度相当小
,

结晶收率高
。

( 2 ) 赖氛酸脱色液的乙醇溶彝吐祛结晶
:

根据生产
_ _

L各批赖氨酸脱色液的实际

浓度算出其含水聂; 按 v水/ 、艺碎
。 0

.

4

一 0
.

5的比例加入乙碎量
,

搅拌结晶 3 h
,

10
‘

C 下静置 lh 后
,

抽滤于燥得赖氨 酸成

品
,

赖氨酸收率为9 5一 96 %
.

4
、

两 种结晶方法的比较

水洛胶法和I 乙醇结晶法各有利弊 ( 见

表 3 )
,

两种方法所得产品质量均符台现行

食品级质量要求
。

经红外光谱分析表明
:

乙醇法杂质峰少
,

)沂得产品较水溶液法更

洁净
,

红外光谱图见图 2
。

表 3 两种结品方法的比孜

3 3CD 19CO
-

一
- 一

110 0

!创 2 赫l
试酸志儿酸盐江外光谱图

结品方法

水i名液法

乙醇洛介七法

结 晶 条 件

}月然降温至 lo
C

C

4 0
“

C降至 z。
“

C

红公晶时间 ( h ) 次 丰 (帕 )

12一 1 6

沉
1
外 观

洁白

洁 }
一

」

90 一 9 2 (母液可回收 )

肠一 96 (乙醇溶剂可回收)

一兰
、

’一

牛 一
、

一

燥 -

于燥是赖氨酸生产中的最后工序
,

千燥条件好坏直接影响产品质量
‘

我们借助差热分析
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和失重测试
,

研究了赖氨酸晶体在不同温度下的存在状态
,

即在不民爆度下其所带结晶水量

不同
,

并阵退嶙变化而变化
.

同时对于燥条件进行探讨
,

得到了较好的结气
1
、

装热分析

分别作出
:

( 1 )室温下结晶 ( 除去表面

_
.

.
。

, ,

1
.

报城
·

吸附水 ) 的晶体 ; ( 2 )在40 ℃下烘至恒重
,

( 3 )在60 ℃下烘至恒重 , ( 4 )在 久肠 ℃下烘

至恒重一对以上四个样品进行差热分析
:

升

温速度 7
.

7 ℃ / m 讥
,

走纸速 度 38 o m m / h
.

龙热分析简图见图 3 一 5
.

试验结果表明
,

在不同温度下赖氨酸具有不 同的形态
.

( 1) 在室温和 10 ℃烘千后
,

经差热 分

析得到的赖氨酸含有两个结晶水
.

差热分析

图有两个峰值
,

其出峰温度分别 为 54 ℃ 和

9 0 ℃
。

( 2 ) 样品在 60 ℃ 烘 干时厂经差热分

析
,

得到的赖氨酸含有一个结晶水
,

差热分

析图有一峰值
,

其出峰温度为 90 ℃左右
。

( 3) 样品在 10 5℃烘 干时
,

经差热分析则

不出峰
,

而且升温至该样品熔点前 均 不 出

峰
,

直至温升至熔点则发 泡 分 解
,

说明在

1 05 ℃烘 干 的样品已不带结晶水
,

因此可以

通过拉制不同干燥温度制得 含有不同结晶水

的
崛

酸产晶
. !

一 ’

亏 厂
一

2
、

失盆侧试 纬 :
‘ .

1

将室温下自然结晶得到的无色透明的赖

氛酸晶体磨碎
,

装入称量瓶
,

分别在60 ℃
,

10 5 ℃干 燥 至恒重
,

测试其失水量
,

结果见

表 4
。

与
’

图 3

瑟 七, 七 90

室温和 40
“

C干燥差热分析简图相同

t裘蔑与

t尤

一一一一/ 卜一一一

图 4 6 。
’

C烘干差热分析简图

积
一

景浦�妞

t 尤

图 5 1 05
“

C干燥差热分析简图

表 4 失重测试结果

项
护燥

温度 (
。

C )

目
一

烘 千

瓶 十赖氨酸重
盒

‘

——_
_ _ 一

7 6
。

4 7 3 7 ;

76 ‘生呈3 了 }

6 5
.

2 5 了5 {

剧

赖氨酸重

1 9
。

6 4 8 7

19
.

6 4 8了

8
。

4 3 2 5

烘 干 后 一 一注
一

级
一

晶 水

瓶丁耐酸董
一

买东戴奸
一 摩 尔 数

结晶
_

水全攀亿 _

(近似道)

7 4
。

1 2 6 7

了3
_

。

2 4 1 9

6 3
.

8 6 2 9

2
。

3 4 7 0

歇
.

2盈侈

I
。

3 9 4 6

1
。

3 7

J
。

9 9 6

2
_

0 0 9

LU工‘口

0
nUOn幻

卜
J

上,
几

从表 4 可知
:

赖氨酸盐酸盐在低温下结晶
,

通常带有 2 个结晶水
。

结合差热分析谱图发

现
:
将带有 么个结晶水韵赖氨酸盐酸盐晶体

,

在高于科℃而低于刘℃的温度区间内干燥时
,
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