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摘!要!测定了谷氨酸在水中的溶解度和超溶解度曲线!并用数学表达式进行拟合!同时还测定了
不同降温速率"搅拌转速下的结晶介稳区宽度)结果表明#谷氨酸溶液的溶解度随温度升高而增
加!溶液的介稳区随降温速率增加而变宽!随搅拌转速增加而变窄!实验结果与经典成核理论导出
的公式基本符合)
关键词!谷氨酸$结晶$介稳区宽度$成核
中图分类号!430# 文献标识码!5
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!!我国是味精生产大国%目前味精年产量已达

#$$万K)在味精生产中%谷氨酸的产酸率在#$Z!
#!Z%谷氨酸提取是味精生产企业的重要课题)谷
氨酸提取工艺主要采用批式等电结晶%其过程为!
##$将发酵液降温%搅拌加酸将W7 值降至起晶点"
#!$加晶种搅拌育晶"#"$继续搅拌加酸调W7 值结
晶%逐步降温至等电点"#%$搅拌降温至$![\"
#[$放置养晶%沉降分离&#’)全部过程都用手工操

作%谷氨酸收率及晶种质量在很大程度上依赖于操
作人员的经验)作者测定了与冷却速率(搅拌转速
相关的溶液结晶介稳区宽度%并研究了饱和溶液的
结晶特性)

E!材料与方法

EFE!实验材料
谷氨酸!张家港菊花集团提供)
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EFG!实验设备

RP5/%$A生物传感分析仪!山东省科学院生
物研究所提供"电热恒温水浴锅!上海医疗器械五
厂产品"R76/"型水循环真空泵!巩义市杜甫仪器
厂产品"+P2$型无级调速电动搅拌机!江阴市科研
仪器厂产品"::R/"$3数显电导仪!上海天达仪器
有限公司产品"20#型磁力搅拌仪!上海南汇电讯
器材厂产品)
EFH!实验方法

E)H)E!RP5生物传感仪的测定!将待测液稀释到

[$!#!$X>#NH的范围进行测定)
E)H)G!谷氨酸溶液溶解度的测定!在含一定量去
离子水的烧杯中$加入过量的谷氨酸固体)在一定
温度下$搅拌"!%E$静置"E后沉降$为消除晶核
干扰$将上清液保温过滤$重复一次)取样测定谷氨
酸质量浓度$分别在[!2$\之间$每间隔[\测
样%!$"&$得饱和溶解度曲线)
E)H)H!谷氨酸溶液超溶解度曲线的测定!实验装
置见图#)将谷氨酸饱和溶液加入恒温夹套玻璃瓶
内)为清除可能存在的晶核的影响$冷却结晶从高
于其饱和温度[\以上开始)在结晶器内通以恒温
恒速冷却水$使结晶器内待测物系以恒速降温’按
预先指定的冷却速率降温($结晶器内溶液用搅拌
器搅拌)在恒速冷却降温的同时$测定并记录结晶
系的电导率的变化$溶液电导率随温度的降低而降
低$当溶液产生晶核时$电导率的变化发生拐点)电
导率发生拐点时的温度为超饱和温度%!$"&)

#)恒温水浴槽"!)电导仪"")电磁搅拌器"%)连续结晶冷却

杯"[)温度计"2)电导电极

图E!测定介稳区宽度的实验装置

I+3FE!J*=.$+?.%0&’.K#+=?.%0"(?.&/#$+%3?.0&/0&:’.

8"%.D+604

G!结果与讨论

GFE!谷氨酸介稳区宽度测定的意义
溶质从溶液中结晶析出是一个新相’固相(形

成的过程$同时也是一个有热量和质量传递的过
程)在一定的条件下$任何一种物质在某溶剂中$都
有一个最大限度$这个限度就是溶解度$也称饱和
浓度)超溶解度是指溶液能够自发产生晶核的浓
度)当溶质浓度小于或等于饱和浓度时$无晶体析
出)结晶包括"个过程!’#(形成饱和溶液"’!(晶核
形成"’"(晶体生长)对于某一个结晶物系$需要知
道它的溶解度和超溶解度数据$以便于对结晶过程
进行控制)图!是常用的物系介稳区宽度表达方
法)在稳定’不饱和(区内$不发生结晶现象"在不稳
区内$结晶能自发进行"在介稳区内$结晶不能自发
进行$但加入晶种后$晶种会生长)对于一定的系
统$溶解度曲线的位置是固定的$而超溶解度曲线
的位置是不固定的$它的位置受有无晶种)晶种表
面积)产生过饱和的速度’冷却)蒸发速度()搅拌速
度等多种因素的影响)冷却或蒸发的速度越慢)晶
种越小)机械搅拌越激烈$超溶解度曲线越向溶解
度曲线靠近)介稳区宽度是选择合适结晶过饱和度
的依据$为了控制好结晶过程$有必要对其进行测
定%%!2&)

!!质量浓充!L!温度""L?&*!介稳区宽度""!?8*!介稳定宽度

图G!介稳区宽度的表示方法

I+3FG!9.04"6"(.*=$.//+"%?.0&/0&:’.8"%.D+604

GFG!谷氨酸的溶解度和超溶解度曲线
不同温度下谷氨酸在水中的饱和溶解度见图

"$谷氨酸在水中的溶解度随着温度的升高而逐渐
增加)超溶解度曲线是在降温速率为!$G#E和搅
拌速率为!$J#X=-测得)
!!谷氨酸溶解度和超溶解度曲线可用自然对数
形式的表达式予以拟合$分别获得下列两式!
溶解度曲线的数学表达式!

!饱 !$"%[2F
$"$[!2#饱 ’#(

超溶解度曲线的数学表达式!

!超 !$""!!0F
$"$".%#超 ’!(

!饱 和#饱 分别为谷氨酸的饱和质量浓度和其对
应的温度$!超 和#超 分别为谷氨酸的超饱和质量浓
度及其相应的温度%!&)
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图H!谷氨酸的溶解度和超溶解度曲线

I+3FH!B"’#:+’+01&%6/#=.$/"’#:+’+01@#$-./"(3’#0&?+@

&@+6

GFH!冷却速率及加晶种对结晶操作的影响
在分批操作的结晶过程中!为了控制晶体的生

长!获得粒度较均匀的晶体产品!必须尽一切可能
防止意外的晶核生成"小心地将溶液的过饱和度控
制在介稳区内!不使出现初级成核现象!并向溶液
中加入适当数量及适当粒度的晶种!让被结晶的物
质只在晶体表面生长"用一定的搅拌速度!使晶种
较均匀的悬浮在整个溶液中!并尽量避免二次成核
现象)以冷却结晶过程为例!加晶种和不加晶种的
溶液冷却时的结晶情况!其结果可用溶解度#超溶
解度表示!结果见图%)$5%表示不加晶种而迅速冷
却的情况)此时溶液的状态很快穿过介稳区而达到
超溶解度曲线上的一点!出现初级成核现象!溶液
中大量微小的晶核骤然产生!属于无控制结晶)$P%
表示不加晶种而缓慢冷却的情形)此时溶液的状态
也会穿过介稳区而到达超溶解度曲线!产生较多的
晶核$初级成核%!过饱和度因成核而有所消耗后!
溶液的状态当即离开超溶解度曲线!不再有晶核生
成)由于晶体生长!过饱和度迅速降低!此时对结晶
过程的控制作用有限)由于初级成核速率随过饱和
度的加大而增长迅猛!其晶核的生成量不可能恰好
适应需要!故所得晶体的粒度分布范围往往变宽)
$A%表示加有晶种而迅速冷却的情形)溶液的状态
一旦越过溶解度曲线!晶种便开始长大!而由于溶
质结晶出来!在介稳区溶液中的质量浓度有所下
降)但由于冷却迅速!溶液仍可很快到达不稳区!因
而不可避免地有细小的晶体产生)$:%表示加有晶
种而缓慢冷却的情形)由于溶液中有晶体存在!且
降温速率得到控制!在操作过程中溶液始终保持在
介稳区状态!而晶体的生长速率完全有冷却速率加
以控制)因为溶液不致进入不稳区!所以不会发生
初级成核现象)这种控制结晶操作方法能够产生预
定粒度的#合乎质量要求的匀整晶体&%’)

图M!冷却速率及加晶种对结晶操作的影响

I+3FM!J((.@0"(@""’+%3$&0.&%6@$1/0&’&66+0+"%"%

@$1/0&’’+8&0+"%"=.$&0+"%

GFM! 结晶的理论模型推导
根据经典成核理论&3!0’!成核速率$$$%可用下

列关系式表示(

$$ !%$"!
&
X,C’( $"%

"!X,C为最大过饱和度"’为搅拌速率"%$为成核速
率常数!&#(为最大过饱和质量浓度和搅拌速率影
响的动力学参数"

*<U(K通过冷却结晶实验得出(当过饱和度是
由冷却产生时!成核速率可以用过饱和度的产生速
率来表示!即

$$ !)* $%%
式中!*为降温速率!*!N+)N#")为溶液冷却#G
时每单位质量的溶液结晶出固体晶体的质量"

)!#$N!F])N+% $[%
式中!#!,)&#-!$,-#%’!,为不含结晶水的

晶体与水合物相对分子质量的比值!谷氨酸结晶体
中不含水!,!#!#!#"
根据 "!X,C 表示溶液介稳区宽度的定义!

"!X,C!$N!F])N+%"+X,C"确定介稳区宽度就是要求
通过实验测取较为确切的"!X,C或"+X,C!作为设计
中选择适宜过饱和度的根据!也作为操作界限!防
止操作进入不稳区!使产品质量恶化"由于"+X,C较
易测取!所以将"!X,C的定义式$%%!$[%带入式$"%!
可得(

#$N!F])N+%*!%$&$N!F])N+%"+X,C’
&’( $2%

对上式两边取对数!得到(

(-*!%.&(-"+X,C.((-’ $3%
式中!% ! $&-#%(-$N!F])N+%.(-%$-(-#
当搅拌转速一定时!式$3%可简化为

(-"+X,C!%#.#&(-*
$0%

当冷却速度一定时!式$3%可简化为

(-"+X,C!%!-(&(-’
$.%
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GFN!降温速率的影响
实验中!搅拌子用聚四氟乙烯包覆)当搅拌速

率为!$J"X=-时!降温速率影响见图[!2)

图N!’%!对""?&*的影响

I+3FN!J((.@0"(’%!"%’%""?&*

图O!’%!对""?&*的影响

I+3FO!J((.@0"(’%!"%’%""?&*

!!由图[!2可知!随着降温速率的增加!结晶介
稳区变宽#不同饱和温度$+F]%下!(-"+X,C与(-*之
间均成线性关系!且直线基本平行!说明溶液结晶
成核级数与饱和温度基本无关"同一降温速率下!
饱和温度越高!介稳区越宽"将不同饱和温度下的
结晶介稳区宽度实验数据关联!得到
当+F]!!."G
(-"+X,C!$"#%$[(-*.!"#%[!
当+F]!"$"G
(-"+X,C!$"#"!0(-*.!"%$[[
当+F]!"#"G
(-"+X,C!$"#"!%(-*.!"2#$$
当+F]!"!"G
(-"+X,C!$"#"%0(-*.!"3#[0

GFO!搅拌速率的影响
在降温速率!$G"E下!搅拌对介稳区的影响

见图3!0)由图知!搅拌转速增加!结晶介稳区宽度
变窄)搅拌转速增加!有利于溶质分子之间相互碰
撞!并结合形成晶核)同一搅拌转速下!饱和温度越

高!介稳区宽度越宽)(-"+X,C与(-*之间呈线性关
系!符合对结晶成核理论的分析)不同饱和温度下!
搅拌速率与结晶介稳区宽度之间的关系!可用下列
关系式表示&

图P!’%#对""?&*的影响

I+3FP!J((.@0"(’%#"%’%""?&*

图Q!’%#对""?&*的影响

I+3FQ!J((.@0"(’%#"%’%""?&*

!! 当+F]!!."G
(-"+X,C!!"."0$-$"#"$"(-’

!! 当+F]!"$"G
(-"+X,C!""#3#!-$"#"[%(-’

!! 当+F]!"#"G
(-"+X,C!""%$0$-$"#"%"(-’

!! 当+F]!"!"G
(-"+X,C!""[""0-$"#"2!(-’

H!结!论

#%谷氨酸在水中的溶解度随着温度升高而增
加!但增加幅度不大!谷氨酸溶液提取时应考虑蒸
发/降温结晶)
!%谷氨酸溶液的介稳区宽度与降温速率’搅拌
转速符合双对数线性关系)
"%降温速率和搅拌速率对溶液结晶介稳区宽
度的影响程度较大)降温速率增加!介稳区变宽#搅
拌转速加大!介稳区变窄)

!下转第3$页"
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B!结!论

#!香菇极易腐烂"常温下!!";后即严重变
质"采用单一的涂膜剂能够起到一定的保鲜作用"
延长贮藏时间)单膜试验结果表明"!)38#9聚乙
烯醇$3)$8#9海藻酸钠以及4)38#9可溶性淀粉

"种质量浓度的单膜保鲜效果较好"优于其他)原
因在于涂膜剂质量浓度的高低与膜的厚薄正相关"

只有选择最适合的质量浓度才能达到最好的效果)
!!复合膜处理能够结合各种单膜的优点"保鲜
效果优于单膜)试验结果表明"配方为!)38#9聚
乙烯醇$38#9海藻酸钠$$)%8#9山梨醇$$)08#9
山梨酸钾的复合膜#保鲜效果最好)主要因为"聚
乙烯醇是很好的保湿剂"而海藻酸钠有较好阻氧阻
气作用"二者结合协同增效"可以使香菇在常温下
贮藏4!0;仍能保持较好的品质)

参考文献!
%#&刘颖)香菇的保鲜技术%+&)吉林农业"!$$!"’#!("3\"2)
%!&苏云中"蓝枫)香菇保鲜技术研究及应用%+&)食用菌"#..4"#.’"!("0\".)
%"&郭敏)食品涂膜保鲜的研究%+&)食品科学"#..2"#4’"!(3.\2!)
%%&大连轻工业学院)食品分析%E&)北京(中国轻工业出版社"#..%)
%3&蔡静平"石贵龙"陶自沛"等)果蔬的复合涂膜保鲜研究%+&)食品科学"#..%"’.!(2!\2%)
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