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中空纤维支撑液膜法提取林可霉素的研究
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摘要：研究了反萃相预分散中空纤维支撑液膜技术提取林可霉素的传质过程，实现了林可霉素的萃取和反萃过程的耦合。

研究了萃取剂（正辛醇）体积分数、林可霉素质量浓度、原料液ｐＨ对分配系数的影响，膜组件操作过程中管程流量、壳程流量对
总传质系数的影响，并得到最佳操作条件，建立了数学模型。结果表明，正辛醇体积分数为 ８０％、林可霉素质量浓度为
５５ｇ／Ｌ、原料液ｐＨ＝１１时分配系数最大。膜组件最佳操作条件，原料液∶萃取相＝５００∶５００（ｍＬ／ｍｉｎ）。利用传质模型求得原
料侧水相传质阻力１／ｋＷ、跨膜传质阻力１／ｋＭ、反萃侧水相传质阻力１／ｋＳ在总传质阻力所占比例分别为２１％、７４％、６％，其中
跨膜传质阻力是传质阻力主要部分。
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　　支撑液膜（ＳＬＭ）［１］萃取传质过程不是依靠将
一种液体分散到另一种液体中以达到传质效果，而

是原料相和萃取剂在微孔膜两侧流动，选择适合的

膜材料，使萃取剂充满膜孔腔，通过维持微孔膜两侧

适合的压差保持液膜的稳定，以实现萃取传质过程。

支撑液膜的优点非常明显：避免了传统萃取过程中

萃取相和萃余相分离困难、萃取过程易乳化和萃取

相与原料相密度差等问题。

中空纤维膜组件是近年来研究支撑液膜使用较

多的膜组件，中空纤维膜形成的液膜比较稳定，同时

反萃相预分散的支撑液膜技术可以在中空纤维膜组

件中得到实现。这个过程实现了萃取和反萃的耦

合，保留了支撑液膜技术的一切优点；并在制药工业

中越来越多地被研究，如 Ｌａｚａｒｏｖａ等［２］使用中空纤

维膜组件实现青霉素Ｇ的萃取和反萃，Ｂａｓｕ等［３］研

究了中空纤维液膜回收地尔硫卓。

本文中采用反萃相分散的支撑液膜技术，使用

中空纤维膜组件实现林可霉素的提取，并且针对正

辛醇和煤油的混合萃取剂，以林可霉素溶液为研究

体系，研究该体系的萃取平衡，优化膜组件操作条件

并进行数学建模，分析传质阻力。

１　实验试剂及装置

１１　实验试剂及分析方法
成品林可霉素盐酸盐，河南天方药业；正辛醇

（分析纯），天津光复精细化工研究所；煤油（分析

纯），天津光复精细化工研究所。ｐＨ计，梅特勒－托
利多仪器（上海）有限公司；ＨＰＬＣ，Ａｇｉｌｅｎｔ公司；蠕
动泵，保定兰格恒流泵有限公司。

林克霉素含量使用ＨＰＬＣ方法测定［４］。

１２　实验装置及流程
实验采用的膜组件为杭州浙大凯华膜技术有限
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公司定制，膜丝材料为微孔 ＰＰ膜，具体的膜组件参
数如表１所示。

表１　中空纤维膜组件参数

膜丝

材料

外径／

μｍ

厚度／

μｍ

平均孔

径／ｎｍ

孔隙

率

数量／

根

膜丝长

度／ｃｍ

壳程

材料

壳程内

径／ｃｍ

ＰＰ膜 ４３０ ２００ １００ ０４５ ２０００ １３ ＰＶＣ－Ｕ ５

实验流程为：原料相通过泵进入膜组件的管程；

反萃相通过搅拌分散在萃取相中，两者的混合相经

泵进入膜组件壳程。保持管程侧压力适当大于壳程

侧，以防止油相经过膜孔进入管程从而实现萃取和

反萃过程。具体流程如图１所示。

图１　实验装置及流程示意图

２　实验

２１　萃取平衡实验
２１１　原料相ｐＨ对分配系数的影响

在室温条件下，由正辛醇和煤油组成复合萃取

剂，以林可霉素标准品配制一定浓度原料相并调节

不同ｐＨ。与萃取剂１∶１（体积比）充分混合达到萃
取平衡，之后分层，测量萃余液效价。原料相 ｐＨ对
分配系数的影响如图２所示。

图２　原料相ｐＨ对分配系数的影响

通过图２可以看出，ｐＨ在１０～１２分配系数最
大。在碱性条件下，林可霉素以分子态存在，有利于

萃取过程，当 ｐＨ过高，林可霉素分子之间发生聚
合［５］，导致分配系数略有降低。所以原料相最佳ｐＨ
在１０～１２。
２１２　正辛醇体积分数对分配系数的影响

使用林可霉素盐酸盐标准品配制原料相，调节

ｐＨ＝１１左右。配制不同正辛醇浓度的萃取剂，与原
料相１∶１（体积比）充分混合。测得其对分配系数的
影响如图３所示。

图３　正辛醇体积分数对分配系数的影响

通过图３可以看出，随着正辛醇体积分数的增
加分配系数也不断增加，但是正辛醇黏度远大于煤

油，而黏度对支撑液膜萃取有一定影响，黏度越小传

质阻力越小。综合分析，萃取剂中正辛醇体积分数

为０８时最佳。
２１３　林可霉素质量含量对分配系数的影响

配制不同浓度的原料相，调节 ｐＨ＝１１；配制正
辛醇体积分数为０８的萃取剂，充分混合后，测定分
配系数。林可霉素质量含量对分配系数的影响如

图４所示。

图４　林可霉素质量含量对分配系数的影响

通过图４可以看出，随着林可霉素质量含量的
增加分配系数也随之增加，当林可霉素质量含量达

到５５ｇ／Ｌ时，分配系数增加趋势减缓。为了更好
研究中空纤维膜传质，之后实验均配制林可霉素质

量浓度为５５ｇ／Ｌ的原料相进行实验。
２２　膜组件操作实验

根据文献［６］，传质通量可以定义为：
－Ｖ（ｄＣＷ／ｄｔ）＝Ｊ＝ＫＷ［ＣＷ －ＣＯ］ （１）

其中ＫＷ为总传质系数，Ｖ为原料相体积，ＣＷ 与 ＣＯ
分别为萃取过程膜内（即原料相主体）、外侧林可霉

素的浓度。由于反萃过程是林可霉素成盐反应，进

行十分迅速，可以认为膜外侧林可霉素浓度 ＣＯ接
近于０，于是解式（１）有：

ｌｎ（ＣＷ／ＣＷＯ）＝－ＫＷＡｔ／Ｖ
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即：

ＣＷ ＝ＣＷＯｅ
（ＫＷＡｔ／Ｖ） （２）

　　通过测定一定管程、壳程流量下原料相中林可
霉素质量含量与时间的关系，通过指数拟合可以求

得该操作条件下的总传质系数 ＫＷ。以下为不同管
程流量和壳程流量下总传质系数的变化。

２２１　管程流量对总传质系数的影响
实验中固定壳程流量不变，考察管程流量对ＫＷ

的影响，得到管程流量对总传质系数 ＫＷ 的影响如
图５所示。

图５　管程流量对总传质系数的影响

通过图５可以看出，当管程流量即原来相流量
为５００ｍＬ／ｍｉｎ时，总传质系数达到最大，并且继续
加大流量传质系数出现下降的趋势。当流量

＜５００ｍＬ／ｍｉｎ时，加大流量增加了管内流动的湍动
作用，对传质扩散有利；当继续增大流量，管程流量

过快，相界面剪切力增大，对液膜的稳定造成不利影

响，导致传质作用减小。从而得到该膜组件最佳管

程流量为５００ｍＬ／ｍｉｎ。
２２２　壳程流量对总传质系数的影响

实验中取管程流量为５００ｍＬ／ｍｉｎ，考察壳程流
量对ＫＷ的影响，得到管程流量对总传质系数ＫＷ 的
影响如图６所示。

图６　壳程流量对总传质系数的影响

通过图 ６可以看出，壳程流量为 ５００ｍＬ／ｍｉｎ
时，总传质系数ＫＷ有较好的效果，但是从总传质系
数ＫＷ的变化范围可以得到壳程流量对总传质系数
ＫＷ的影响不太明显。这是因为反萃相分散在萃取
剂中，并且反萃过程十分容易进行，萃取剂中的林可

霉素可以非常迅速地转移到反萃相中，萃取剂相中

林可霉素含量较低。所以管程流量对总传质系数

ＫＷ的影响不太明显。
２３　最优操作条件下传质过程的数学模型

通过萃取平衡实验发现，林可霉素与萃取剂的

结合反应以及林可霉素与盐酸结合反应非常迅速，

反应阻力可以忽略不计；由于反萃剂预分散在萃取

剂中，认为反萃过程阻力很小。由以上分析得出，使

用中空纤维液膜反萃相预分散的操作提取林可霉素

的传质阻力分为３部分：管程传质阻力、膜内扩散阻
力、壳程传质阻力。得到总传质系数表达式［７］为：

１／Ｋ＝１／ｋＷ ＋ｄｉ（ｍｋＭｄｉｎ）＋ｄｉ／（ｍｋＳｄ０） （３）

　　（１）管程传质系数ｋＷ的计算

通常认为膜丝管内流体以层流流动，传质系数

多采用Ｓｈｅｒｗｏｏｄ－Ｇｒａｅｔｚ关系［８］计算：

Ｓｈ＝１６４（Ｐｅ）１／３ （４）
Ｓｈ＝ｋＷｄｉ／ＤＬ （５）
Ｐｅ＝ｄｉνＦ／（ＬＤＬ） （６）

　　（２）膜内传质系数ｋＭ的计算

萃取剂与林可霉素形成的配合物在膜内的传质

计算可以采用以下公式［９］：

ｋＭ ＝（ＤＡＢ ×ε）／［τ×（ｄｏ－ｄｉ）／２］ （７）

式中，ＤＡＢ为配合物在膜内的扩散系数；ε为孔隙率；
τ为膜的弯曲因子；ｄｏ、ｄｉ分别为膜丝外径、内径。

（３）壳程传质系数ｋＳ的计算
壳程传质过程复杂，膜丝之间的沟流、空隙的不

规则性，在流体流动过程中膜丝的变形及振动，都影

响了计算模型的计算精度。在本研究中采用的是以

下关系式［１０］：

Ｓｈ＝１２５（Ｒｅｄｅ／Ｌ）
０９３Ｓｃ０３３ （８）

Ｓｈ＝ｋＳｄｅ／ＤＬ （９）
Ｒｅ＝ｄｅｖＳ／ν （１０）
Ｓｃ＝ν／ＤＬ （１１）

式中，ｄｅ为了当量直径；ｖＳ为壳程的流体流速；Ｌ为
膜组件的长度；ν为运动黏度。

由前面实验可以得到实验所用膜组件的最优操

作条件为：管程流量为 ５００ｍＬ／ｍｉｎ，壳程流量为
５００ｍＬ／ｍｉｎ。在此最优操作条件下建立传质过程
的数学模型，求解该模型需要的主要数据如表 ２
所示。

表２　传质模型变量取值

模型变量
外径／

μｍ

厚度／

μｍ

膜丝数

量／根

膜丝长

度／ｃｍ

壳程内

径／ｃｍ

管程流量／

（ｍＬ·Ｌ－１）

壳程流量／

（ｍＬ·Ｌ－１）

变量取值 ４３０ ２００ ２０００ １３ ５ ５００ ５００

·２２１·
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通过求解方程，传质模型的总传质系数为：

Ｋ０ ＝４０８×１０－７ｍ／ｓ

　　结合式（１），得到模型解得的原料相中林可霉
素质量浓度的变化趋势，该变化趋势与实验得到的

原料相浓度变化的关系如图７所示。

点—实验数据；曲线—模型

图７　传质模型趋势与实验数据

通过图７可以看出模型解得的原料相中林可霉
素的变化趋势与实验数据有较好的吻合度，从而该

模型可以表示最佳操作条件下的传质过程。

由该传质模型可以得到各分传质阻力及其在总

传质阻力中所占比例，如表３所示。
表３　各部分传质阻力

分传质阻力／（ｓ·ｍ－１） 所占比例／％

管程传质阻力１／ｋＷ ５０９５７９８９ ２１

膜内传质阻力１／ｋＭ １７９９８８９ ７４

壳程传质阻力１／ｋＳ １３９０５６３５ ６

总传质阻力１／Ｋ ２４４８５２６１９ 　

通过表３可以看出，传质阻力主要集中在跨膜
传质过程中，为进一步优化传质提供了方向；同时管

程传质阻力所占比例比壳程传质阻力大，这与前述

实验结果相符合，即改变管程流量对总传质系数的

影响比改变壳程流量对总传质系数影响大。

３　结论

（１）通过萃取平衡实验，得到萃取剂中正辛醇
体积分数为 ８０％、原料相中林可霉素质量浓度为
５５ｇ／Ｌ、原料液的ｐＨ＝１１时，林可霉素溶液体系有

最大分配系数。

（２）本文中研究的膜组件的最佳进料条件为：
原料液∶萃取相＝５００∶５００（ｍＬ／ｍｉｎ）。并在次条件
下建立了传质模型，通过模型与实验数据对比，证明

模型与实验数据有较好的吻合度。

（３）通过建立的模型，分析得到该传质过程中
传质阻力可以分为管程传质阻力、膜内传质阻力、壳

程传质阻力。其中膜内传质为整个传质过程的控制

步骤，为优化反萃相预分散中空纤维支撑液膜提取

林可霉素的传质提供了方向。
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■

ＳＡＢＩＣ和Ｋｒｉｎｇｌａｎ携手开发世界首款热塑性碳复合材料车轮
　　２０１４年６月４日，ＳＡＢＩＣ、ＫｒｉｎｇｌａｎＣｏｍｐｏｓｉｔｅｓ和其他行
业合作伙伴正携手推进全球首款热塑性复合材料车轮的开

发。这一突破性创新材料解决方案利用 ＳＡＢＩＣ专有的
ＵＬＴＥＭＴＭ树脂，融合Ｋｒｉｎｇｌａｎ专有的三维复合材料设计打造
而成，可替代金属和铝合金等传统材料，从而实现降低重

量、减少排放，并有可能进一步降低从航空到汽车和生活消

费品等各大行业的制造成本。

ＳＡＢＩＣ创新塑料事业部技术与创新副总裁 Ｔｈｉｅｒｒｙ
Ｍａｔｅｒｎｅ称：“我们与Ｋｒｉｎｇｌａｎ的合作堪称行业范例，此次合
作很好的阐释了我们是如何挖掘出具有独特技术的创新公

司，如何联手推动产业发展，以满足我们服务的下游产业的

利益。”（张璐）
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