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摘要  水- 乙醇- 硫酸铵构成的双水相体系,具有不使用有毒有机溶剂、萃取条件温和的特点。使用测定上下相电导和折光的方法 ,测
定了分相前乙醇含量为30 %和40 %的溶液分相后上下相的组成 ;上下相的组成和硫酸铵的加入量有关。分相前乙醇含量为40 %的溶
液 ,分相后上相的乙醇含量可达55 % ,同时上相中仍含约0 .03 g/ ml 的硫酸铵;下相乙醇含量在10 %左右,硫酸铵的含量约为0 .45 g/ ml 。
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( NH4) 2SO4- C2H5OH- H2O Systemand the Extraction of Natural Product
LI An-lin et al  ( Department of Chemical Engineering ,Anyang Institute of Engi neering ,Anyang ,Henan 455000)
Abstract  The ( NH4) 2SO4- C2H5OH- H2O aqueous two-phase systemhas no harmful organic solvents and its separation conditionis mild . The composition
could be determinated withthe electric conductance and refractive index method after demixed inthe sol utions includi ng 30 % ethanol or 40 % ethanol into
two phases . The up-phase contended approxi mately 55 % ethanol and 0 .03 g/ ml ammoniumsulfate was still remained , while the down-phase contended
approxi mately 10 % ethanol and 0 .45 g/ ml ammoniumsulfate .
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  乙醇或丙醇等有机溶剂和水的混合溶液, 加入硫酸铵、

氯化钠等离子化合物后, 由于盐析作用 ,在水、乙醇和硫酸铵

三者比例合适的条件下 ,会产生分相现象, 这种现象可用于

提取分离。这是和水- PEG- 无机盐体系[ 1] 相仿但又有区别

的双水相体系。水 - 乙醇 - 硫酸铵体系用于分析性分离的

报道较多, 如李全民等用此体系分离钼[ 2] , 王志华等用此体

系分离测定了铜、铬[ 3 - 4] ; 笔者也曾用此体系从 Mn(Ⅱ) 、Fe

( Ⅲ) 等离子中分离了铋[ 5] 。对于此体系的分离基础, 王志华

等研究了乙醇、异丙醇和丙酮在硫酸铵、氯化钠等多种无机

盐作用下分相的情况[ 6] ;董军芳等用浊度法初步研究了这类

体系的相平衡问题[ 7] ; 翟全国等在水 - 乙醇 - 硫酸铵体系中

观察到了5 个相区[ 8] 。分相前乙醇含量在35 % ～50 % , 加入

硫酸铵后分相,是常用的典型分离条件。分相的条件和分相

后上下相中水- 乙醇- 硫酸铵各组分的含量,是该体系的重

要基础数据,测定它对于分离的应用具有指导意义。为了将

水- 乙醇- 硫酸铵体系用于天然产物的制备性分离, 笔者测

定了含有不同比例乙醇的溶液分相时硫酸铵的用量, 并根据

不分相时已知组成的水- 乙醇- 硫酸铵的电导和折光数据,求

出了分相后上下相中水- 乙醇- 硫酸铵各组分的含量。在此

基础上,尝试将该体系应用于番茄红素、迎春花黄色素和桔皮

黄色素等天然产物的分离过程,取得了较好的效果( 图1) 。

图1 番茄红素(a) 、迎春花黄色素( b) 和桔皮黄色素(c) 的分离 �
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1  材料与方法

1 .1 仪器和试剂  DDS-11A 电导率仪、ZWA- 阿贝折光仪、

SYC-15 恒温槽( 控温精度0 .1 ℃) ;DS-1 型高速组织捣碎机 ;

硫酸铵、乙醇( 分析纯, 北京化工厂) ; 番茄( 安阳地产) ; 迎春

花( 安阳工学院德馨园内) ;桔皮( 湖南蜜桔) ;二次蒸馏水( 电

导率≤5 μ/ Ω) 。

1 .2  方法 移取不同比例( V/ V) 的水 - 乙醇溶液于刻度试

管中, 定量加入硫酸铵, 加塞,振摇5 min , 在恒温槽中于25 ℃

下恒温15 min ; 记录分相后的各相体积数据; 分别移取上下相

溶液, 在恒温下分别测定上下相的折光; 稀释100 倍后测定

电导率。根据不分相时已知组成的水 - 乙醇 - 硫酸铵的电

导和折光数据,用回归插值计算程序, 求出上下相的组成。

2  结果与分析

2 .1  分相情况 乙醇/ 水( V/ V) 在15 % 以下和55 %以上时 ,

不会分相。在18 % ～50 % 时, 硫酸铵加入到一定量时, 会使

溶液分成两相。根据乙醇的含量, 把乙醇含量从0～100 % 分

成3 个区域,18 %～50 % 为分相区, 两端为不分相区。

2 .2  分相区电导率与硫酸铵浓度的关系 所测电导率与硫

酸铵的含量相关,与乙醇含量无关。根据图2 , 可由电导率确

定硫酸铵的含量。在低浓度时,曲线略有弯曲,使用图2 确定

溶液中硫酸铵含量时,采用了分段拟合的办法,以改善结果。

图2 电导率与硫酸铵浓度的关系

2 .3 分相区乙醇含量与硫酸铵浓度、折光的关系  在不使

乙醇- 水溶液分相的硫酸铵浓度下 ,测定了乙醇含量( V/ V)

等于18 % 、25 %、37 .5 %、50 %时溶液的折光率( 图3) 。
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图3 乙醇含量固定时硫酸铵浓度与折光率的关系

2 .4  不分相区乙醇含量与电导率和折光率的关系  在硫酸

铵饱和条件下, 测定乙醇含量与电导、折光的关系( 图4、5) 。

图4 乙醇含量和电导率的关系( 乙醇含量<15%)

图5 乙醇含量和电导率的关系( 乙醇含量>55%)

 注 :1、2 为分相前乙醇含量为 30 %时 , 分相后上下相的乙醇含

量 ;3、4 为分相前乙醇含量为40 %时 , 分相后上下相的乙醇

含量。

图6 上下相乙醇含量与硫酸铵加入量的关系

2 .5  分相时上下相的组成  测定了乙醇含量为30 %、40 %

时的上下相组成( 图6、7) ,结果表明,当原溶液乙醇含量固定

时, 随着加入的硫酸铵含量的增加, 分相后上相中乙醇的含

量增加 ,下相中乙醇含量减少。原溶液乙醇含量较高时 , 加

入较少的硫酸铵, 上相中就能达到较高的乙醇含量。这一结

果也说明, 即使在原溶液中加入较多的硫酸铵 ,上相中仍然

含有较多水和相当数量的硫酸铵。在进行萃取时 ,上相的性

质不是纯有机相的性质。随着原溶液中硫酸铵含量的增加 ,

上下相的相比也随之变化( 图8) 。

  综合上述结果, 可认为, 分相前乙醇含量在40 %左右, 硫

酸铵加入量1～3 g/ 10 ml , 是一个比较合理的分离体系。

 注 :1、2 为分相前乙醇含量为30 % 时 ,分相后上下相的硫酸铵含

量 ;3、4 为分相前乙醇含量为40 %时 , 分相后上下相的硫酸

铵含量。

图7 上下相硫酸铵含量与硫酸铵加入量的关系

 注 :1 为分相前乙醇含量30 % ;2 为分相前乙醇含量40 %。

图8 相比和硫酸铵加入量的关系

3  水- 乙醇- 硫酸铵体系在天然产物分离提取中的应用

将水- 乙醇- 硫酸铵体系用于番茄红素、迎春花黄色素

和桔皮黄色素的分离过程, 得到了较好的结果( 图1) 。分离

提取时,用高速组织粉碎机将原料粉碎 ,加入乙醇、水和硫酸

铵,震荡10～15 min 后离心。多次处理后, 原料已接近白色 ,

可知色素的提取已相当完全。该体系由于不使用氯仿、苯、

丙酮等有机溶剂, 不产生溶剂污染, 实现清洁生产。由于番

茄、迎春花和桔皮等原料含有不溶的生物物质 ,分离过程均

形成三相。根据被分离对象性质的不同,被分离对象可能处

于不同的相中。试验结果表明, 使用该方法进行分离处理

后, 后续处理过程快速、简便, 这可能是该体系对生物物质产

生了脱水等作用, 这一点有待进一步研究。
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良剂, 如石灰、铁盐等, 通过沉淀或吸附来降低重金属的有效

性;也可通过改变耕作制度, 如深翻、水改旱等, 减轻重金属

的危害。严重的地方 ,可采用排土法、客土法等工程措施。

4 .6  加强污水灌溉技术的研究  在污水的科学灌溉中有些

问题有待于进一步研究 ,主要有: 不同类型污水和不同灌溉

定额条件下的土壤肥力变化、作物生长发育状况、作物产量

及品质的变化; 土壤—植物系统对污水中有机物及主要有害

物质的安全承受量 ,制定不同类型土壤—植物系统的污灌定

额及污灌水质标准; 在综合应用上述研究成果的基础上, 提

出不同污水类型、不同土壤条件下主要农作物的污灌方式及

次数、最佳灌溉时间及灌溉定额,实现科学适度的污水灌溉。
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4 种处理的刺槐生长均表现出“慢—快—慢”、“S”形年周期

生长规律 , 即4～6 月生长缓慢,7 月生长逐渐加快 , 在7 月

底8 月初生长最快,8 月底开始生长减慢以至后来停止生

长。各处理的生长量大小为:T2 > T1 > T3 > CK; 在生长初期

刺槐生长速率变化波动较大, 各处理差异不明显, 但是随着

生长节律的加快, 生长速率逐渐表现为 T1 > T2 > T3 > CK 的

趋势。分析其原因 , 在生长初期生长速度主要由刺槐本身

的生理特性决定, 但是经过一段时间的生长后 , 刺槐生长主

要由土壤含水量决定[ 5] 。因此 , 在刺槐生长初期 , 降水量

少, 无纺布没有发挥保水作用 , 但是在生长中后期 , 随着黄

土高原降水量的增加, 无纺布覆盖表现出了较强的保水性,

从而间接地影响了刺槐的生长速率。在刺槐生长后期, 新

枝生长量和生长速率都是 T1 > T2 > T3 > CK, 即说明覆盖无

纺布后刺槐生长较快, 而且 T1 > T2 > T3。由于植株新枝生

长和土壤湿度呈正相关关系[ 14] , 因此, 进一步说明无纺布

覆盖能明显提高土壤水分, 且400、450 g/ m2 无纺布覆盖处

理对促进刺槐生长的效果明显, 有利于植物生长。

3  结论

无纺布覆盖与水平沟结合使用充分利用了坡面降雨,

增大了集雨面。由于无纺布有细密孔眼 , 能充分利用自然

降水 ,同时高温不高, 蒸发损失少, 能提高土壤水分 , 达到节

水、保水的目的。400 g/ m2 无纺布覆盖处理和对照相比, 土

壤水分存在显著性差异 , 覆盖平均含水量可比对照相对提

高18 % ;450 和500 g/ m2 无纺布覆盖后土壤水分也有一定

程度的提高, 但与对照相比差异不显著, 而且不同厚度的无

纺布覆盖之间无显著性差异。

400 和450 g/ m2 无纺布覆盖后刺槐叶片的生长明显优

于对照,400 g/ m2 无纺布覆盖处理叶片平均含水量比对照

最大高出6 .62 %。无纺布覆盖后刺槐生长速率增大, 尤其

在生长中后期 ,随着降水的增多 ,无纺布表现出较强的保水

作用 , 覆盖处理刺槐的生长速率均高于对照, 其中400 和

450 g/ m2 无纺布覆盖处理对刺槐生长速率影响显著 , 进一

步说明无纺布覆盖后土壤水分有较大的提高。400 和450

g/ m2 无纺布覆盖表现出较强的保水作用, 对黄土高原植树

造林具有一定的生态意义。
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