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亲水有机相/含盐水体系萃取 L2赖氨酸

谭平华　林金清　陈培钦　林其忠
(华侨大学材料科学与工程学院 , 福建 泉州 362011)

摘要　以乙醇、磷酸氢二钾和水形成亲水有机相/含盐水体系.用该体系萃取分离 L2赖氨酸 ,实验考察其可能

性和影响因素.结果表明 ,赖氨酸在该体系的分配系数 K ,随体系成相磷酸二氢钾浓度的增加而减小 ,随体系

pH值的增大而增大 ,而添加 NaCl带来的影响却很小.该体系在 wK
2

HPO
4

= 0. 25 , wC
2

H
5
OH = 0. 20和 pH = 13时 ,赖

氨酸的分配系数 K可达 12. 8.这为赖氨酸的分离和精制提供了一种新可能.
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L2赖氨酸 (L2lysine)是一种重要的生物化学产品.它广泛应用于医药、食品、饲料等工业生产中.传

统分离赖氨酸的离子交换法 ,存在着周期长、三废严重、收率低、成本高等弊病 ,因而在一定程度上限制

了赖氨酸工业的发展.于是 ,研究开发其分离技术一直是人们关注的课题.乙醇/无机盐/水混合溶液在

适当的浓度条件下产生分相 ,形成稳定的液液相平衡体系.该体系与有机溶剂萃取体系相比 ,两相有很

高的含水率 ,因而部分文献称之为双水相体系〔1～3〕.但是 ,这类液液相平衡体系的成相机理 ,与高聚物/

无机盐双水相体系的成相机理又有些本质的区别.前者的无机盐和有机物都是亲水性 ,后者只有盐是亲

水性 ,而高聚物却是疏水性.因此 ,本文称之为亲水有机相/含盐水体系.这类萃取体系用于生物物质的

分离和纯化的研究 ,国内外刚起步 ,但已表现出良好的分离性能.例如 ,Louwrier〔4〕用它萃取 BSA和 a2酪
蛋白 ,以及核糖核酸酶等生物质 ; TAN〔5〕、霍清等〔6〕,用它萃取甘草有效成分 ;李全民〔7〕、高云涛等〔8〕,用

类似的体系萃取金属络合物或金属离子 ,所有这些 ,都得到相当满意的结果.而且 ,这类萃取体系与传统

的双水相体系相比 ,具有如下 3个显著优点. (1) 大幅度降低原料成本 ,解决双水相萃取技术原料成本

偏高这一关键性问题. (2) 省去反萃取步骤 ,降低操作费用. (3) 试剂低毒、低粘度 ,传质和分相速度快 ,

无两相乳化现象.与有机物/水体系相比 ,这类体系具有体系环境比较温和 ,可用于部分生物质的分离的

优势.因此 ,这类体系有望取代部分溶剂萃取体系 ,用于物质的分离和纯化. 本文研究乙醇、磷酸氢二钾

和水形成的亲水有机相/含盐水体系萃取分离赖氨酸 ,探讨了磷酸氢二钾浓度、pH值及外加无机盐 (Na2
Cl)对赖氨酸在该体系中分配系数 K的影响.

1　实验部分

1. 1　主要实验药品及仪器

(1) 原料. L2赖氨酸 (AR级 ,上海化学试剂公司) ,无水乙醇 (AR级 ,纯度≥99. 7 % ,广东汕头市西陇

化工厂) ,磷酸氢二钾 (AR级 ,纯度≥99. 0 % ,广东汕头市西陇化工厂) .氢氧化钠 ,氯化钠 ,茚三酮 ,均为

AR级 , 上海化学试剂公司.蒸馏水 ,自制. (2) 仪器. Sartorius BS110S型电子天平 ,北京赛多利斯天平有

限公司 ;501超级恒温槽 ,上海实验仪器厂 ;7821型磁力加热搅拌器 ,上海南汇电讯器材厂 ; PHT2P型 pH

计 ,上海雷磁仪器厂 ;721型光度计 ,上海第三仪器厂.
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1. 2　实验方法

在温度为 35℃下 ,测定了乙醇/磷酸二氢钾/水液液相平衡体系的分相数据.其乙醇与磷酸二氢钾

图 1　K2HPO4与 C2 H5OH的相图

的相图 ,如图 1所示〔9〕.根据此相图 ,我们配制了

适当浓度的亲水有机相/含盐水体系 ,萃取赖氨

酸.由于在这亲水有机相/含盐水体系混合液中 ,

pH值漂移严重 ,稳定性差 ,因而给测定工作带来

一定的困难.为此 ,本文首先测定磷酸氢二钾与赖

氨酸混合液的 pH值 , 然后加入乙醇混合、搅拌.

也即在 100 mL锥形瓶中加入 1 mL浓度为 0. 1 kg·

L - 1的赖氨酸溶液和适当浓度的磷酸氢二钾溶液 ,

用NaOH或 HCl (但 NaOH , HCl 加入量很少 ,可忽

略其对相平衡的影响)调 pH值到指定数值.再加

入乙醇 ,在磁力搅拌器上搅拌 0. 5 h后 ,放在恒温

箱里静置至上、下相澄清为止.然后 ,分别取上、下相分析.上相浓度与下相浓度之比就是分配系数 K,

即 K = C下/ C上 . C上 , C下分别是上、下相赖氨酸的浓度 (g·L - 1) .

1. 3　分析方法

用茚三酮比色法〔10〕,于 570 nm处分别测定上、下相赖氨酸的浓度.

2　结果与讨论

2. 1　初始磷酸氢二钾浓度对分配系数的影响

初始磷酸氢二钾和乙醇浓度改变 ,体系的相行为都会发生相应的变化.磷酸氢二钾和乙醇浓度增

加 ,均有利于两相的分相.从 Gibbs相律可知 ,恒温恒压下 ,三元体系的自由度为 1 , 只有一个组分是独

立变化的.即当磷酸氢二钾浓度改变时 ,平衡体系中乙醇浓度也将发生相应的变化.因此 ,本文只考察初

始磷酸氢二钾质量分数的 ( w K
2
HPO

4
)变化对赖氨酸分配系数 K的影响 ,实验结果如图 2所示.从图 2可以

看出 ,相同 pH值条件下 ,随着磷酸氢二钾浓度的增加 ,赖氨酸在体系中的分配系数 K依次递减.但在不

同 pH值下 ,磷酸氢二钾浓度对分配系数 K的影响是不同的. pH值为 11的体系相比于 pH值为 10的体

系 ,其 K值变化更加显著.这是因为随着体系磷酸氢二钾浓度的增加 ,上相中水的含量递减 ,乙醇含量

递增 ,而赖氨酸在乙醇的溶解度是微小的 ,因此分配系数 K逐渐降低.由此可见 ,磷酸氢二钾和乙醇浓

度对分配系数 K的影响 ,归根结底是平衡上相中水的浓度对分配系数的影响.即上相中水的浓度越高 ,

分配系数越大.平衡上相中水浓度高对赖氨酸的萃取有利 ,而磷酸氢二钾和乙醇浓度高则对赖氨酸萃取

不利.

2. 2　初始磷酸氢二钾溶液的 pH值对分配系数的影响

根据图 2可知 ,确定低浓度磷酸氢二钾的体系更有利于赖氨酸的萃取.为此 ,如图 3所示的实验结

图 2　K2 HPO4浓度对 K的影响 图 3　初始溶液 pH值对 K值的影响
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果 ,我们只考察了低磷酸氢二钾体系 (其质量分数 w K
2
HPO

4
= 0. 25)下 ,pH值对赖氨酸的分配影响.从图 3

可以看出 ,随着初始磷酸氢二钾溶液 pH值的增加 ,赖氨酸的分配系数 K依次递增.这可能与赖氨酸的

离解平衡有关.由于赖氨酸是一种碱性氨基酸 ,有两个氨基、一个羧基及一个侧链.其在水溶液中存在以

下 3个离解平衡 ,即

CH2 (NH +
3 ) (CH2) 3CH(NH +

3 ) COOH ΩCH2 (NH +
3 ) (CH2) 3CH(NH+

3 ) COO - + H +

CH2 (NH +
3 ) (CH2) 3CH(NH +

3 ) COO - ΩCH2 (NH2) (CH2) 3CH(NH +
3 ) COO - + H +

CH2 (NH2) (CH2) 3CH(NH +
3 ) COO - ΩCH2 (NH2) (CH2) 3CH(NH2) COO - + H +

若以[A2 + ] ,[A + ] ,[A - ]和[A±]分别代表 L2赖氨酸在水溶液中相应的各种离子形式的浓度 ,则 3个离

解常数可以表示为

Ka1 =
[A + ] [ H + ]

[A2 + ]
, 　　Ka2 =

[A±] [ H + ]
[A + ]

, 　　Ka3 =
[A - ] [ H + ]

[A±]
.

在 25℃时 p Ka1 = 2. 18 ,p Ka2 = 8. 95 ,p Ka3 = 10. 53〔11〕.根据以上电离平衡关系 ,可以计算得到 L2赖氨酸水
溶液中各种存在形式的摩尔分数 ( n)随 pH值的变化关系.赖氨酸的离解分布曲线 ,如图 4所示.从图 4

可以看出 ,当溶液的 pH改变时 ,赖氨酸的存在形式也随之发生变化.当 pH值等于 10 时 ,赖氨酸以

[A + ] ,[A - ] ,[A±]形式存在 ,其中[A±]占优势 ;当 pH值大于 10时 ,随 pH值增加 ,[A - ]也逐渐增加 ,最

后以[A - ]占绝对优势.可能是[A - ]离子形式更容易分配在低含量的磷酸氢二钾上相溶液 ,因而使分配

系数逐渐增大.赖氨酸分配系数 K随 pH值改变而改变的现象 ,与Louwrier〔4〕用该体系萃取 BSA和 a2酪
蛋白及核糖核酸酶等生物质一样 ,是一个 pH值控制的体系.至于具体影响机理 ,有待进一步深入研究.

从实验结果还可以看出 ,当 w K
2
HPO

4
= 0. 25 , wC

2
H

5
OH = 0. 20 ,pH = 13时 ,分配系数 K = 12. 8.因此 ,用乙醇/

磷酸氢二钾形成的亲水有机相/含盐水体系萃取分离 L2赖氨酸是可能的.

2. 3　外加盐 NaCl对分配系数的影响

不同种类的盐对体系相行为的影响有所不同〔3〕.基于赖氨酸发酵液中常含有 Cl - 等无机盐离子 ,因

而在实验中考察了 NaCl用量 ( m)对赖氨酸在乙醇/磷酸氢二钾体系分配的影响 ,实验结果如图 5所示.

对于低浓度的无机盐如 NaCl ,可以忽略其对相分离的影响.文献〔3〕试验表明 ,NaCl分相能力很差. 因

图 4　水相 pH值对赖氨酸离子存在形式的影响　　　　　　　图 5　NaCl用量对 K的影响　　　

此 ,实验配制了 pH = 10. 5的 K2HPO4 (10 g) ,H2O(22 g)而NaCl依次递增 (0 ,0. 2 ,0. 4 ,0. 6 ,0. 8 ,1. 0 g)的磷

酸氢二钾共 6个溶液.然后 ,加入 C2H5OH(8 g)组成的体系.从图 5可以看出 ,低浓度的氯化钠对赖氨酸

在该体系的分配影响甚小.在实际的萃取过程中 ,可以忽略 NaCl的影响.

3　结束语

(1) 本文通过实验可以表明 ,赖氨酸在磷酸氢二钾、乙醇和水形成的亲水有机相/含盐水体系中的

分配 ,主要取决于体系的 pH值和上相中水的浓度.也就是说 ,即 pH值越高 ,上相水浓度越大 ,越有利于

赖氨酸的萃取分离.
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(2) 含 w K
2
HPO

4
= 0. 25 ,wC

2
H

5
OH = 0. 20的体系 ,在 pH = 13时 ,赖氨酸分配系数可达 12. 8.这表明以磷

酸氢二钾、乙醇和水形成亲水有机相/含盐水体系 ,用该体系萃取分离 L2赖氨酸是可能的.

(3) 利用简单、易得、低成本、安全的磷酸氢二钾/乙醇亲水有机相/含盐水体系 ,可为分离赖氨酸提

供了一种新的可能.
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Extraction of L2lysine by Means of a Hydrophilic

Organic Phase/ Salt Containing Aqueous System

Tang Pinghua　Lin Jianqing　Chen Peiqin　Lin Qizhong
(College of Mater. Sci . & Eng. , Huaqiao Univ. , 362011 , Quanzhou , China)

Abstract 　A hydrophilic organic phase/ salt containing aqueous system is formed by ethanol and dipotassium hydrogen phosphate and

water. An experimental investigation is made on the possibility and the influencing factors of lysine extraction and separation by using this

system. As indicated by the results , the partition coefficient K of L2lysine decreases with the increase of the concentration of patassium

dihydrogen phosphate during phase formation in the system , and increases with the increase of pH value of the system ; but it is influ2
enced very little by the addition of sodium chloride. The partition coefficient of lysine can be in creased up to 12. 8 when the system is

under the conditions of wK
2

HPO
4

= 0. 25 , wC
2

H
5
SOH = 0. 20 and pH = 13. This provides a new possibility for the separation and refining of

lysine.

Keywords 　L2lysine , ethanol , dipotassium hydrogen phosphate , extraction , partitition coefficient
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