
ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ, 2021, том 55, № 1, с. 110–115

110

ЭКСТРАКЦИЯ МОЛОЧНОЙ КИСЛОТЫ С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ 
СИСТЕМЫ ПОЛИЭТИЛЕНГЛИКОЛЬ–СУЛЬФАТ НАТРИЯ–ВОДА

© 2021 г.   И. В. Зиновьеваa, Ю. А. Заходяеваa, *, А. А. Вошкинa

aИнститут общей и неорганической химии им. Н.С. Курнакова РАН, Москва, Россия
*e-mail: yz@igic.ras.ru

Поступила в редакцию 25.09.2020 г.
После доработки 30.09.2020 г.

Принята к публикации 05.10.2020 г.

Предложена экстракционная система на основе полиэтиленгликоля 1500 и сульфата натрия для из-
влечения молочной кислоты из водных растворов. Исследовано влияние времени проведения экс-
тракции, исходной концентрации молочной кислоты, молекулярной массы полимера, содержания
полимера и сульфата натрия в системе на извлечение молочной кислоты. На основании полученных
экспериментальных данных показана возможность выделения молочной кислоты из растворов фер-
ментации с использованием предложенной экологически безопасной экстракционной системы.
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ВВЕДЕНИЕ
Разработка и внедрение “зеленых” методов

получения химических веществ в настоящее вре-
мя является ключевым вопросом в создании эко-
логически безопасных безотходных технологий
[1, 2]. Концепция производства необходимых хи-
мических продуктов из недорогих возобновляе-
мых материалов (например, биомасса и отходы)
при их одновременной утилизации получила ши-
рокое признание в промышленности [3, 4]. Одно-
и многоатомные спирты, ацетон, карбоновые
кислоты (масляная, янтарная, лимонная) и дру-
гие соединения с давних времен [5–7] получают с
использованием процесса ферментации углево-
дов (например, моно- и дисахаридов). Одним из
наиболее распространенных веществ, которое
синтезируется путем ферментации в промышлен-
ном масштабе, является молочная кислота. Она
широко используется в пищевой, фармацевтиче-
ской, косметической промышленности, а также
как прекурсор для синтеза акриловых полимеров
и полиэфиров [8]. В полимерной промышленно-
сти из молочной кислоты получают биополимер
полилактид – биоразлагаемый полимер, приме-
няемый для изготовления упаковки, одноразовой
посуды, средств личной гигиены, домашнего тек-
стиля, детских игрушек и т.д. [9]. В промышлен-
ности ~90% молочной кислоты получают микро-
биологическим методом [3]. Почти все современ-
ные технологии получения молочной кислоты
основаны на культивировании различных штам-

мов лактобактерий с последующим выделением
синтезируемой кислоты из ферментационной
среды.

Традиционным методом извлечения молоч-
ной кислоты из раствора ферментации является
осаждение лактата кальция, однако он дает низ-
кую чистоту готового продукта и большое коли-
чество образующегося гипса. К настоящему вре-
мени в литературе описаны различные способы
выделения и очистки молочной кислоты из рас-
творов ферментации, включая дистилляцию [10],
экстракцию [11], мембранные методы [12], хро-
матографию [13], комбинацию нанофильтрации
и обратного осмоса [14], адсорбцию [15], электро-
диализ [16] и др. Тем не менее промышленное
применение большинства предложенных мето-
дов может быть ограничено из-за присущих им
недостатков, таких как малая эффективность
процесса, высокое энергопотребление, использо-
вание дорогостоящих материалов или оборудова-
ния [17]. Процесс выделения кислоты из водных
сред является самым высокозатратным этапом
при ее производстве, в связи с этим применение
эффективных и экономически выгодных методов
выделения молочной кислоты из раствора фер-
ментации и ее очистки является важной практи-
ческой задачей. Жидкостная экстракция приме-
няется для выделения и разделения органических
кислот с использованием различных экстраген-
тов [18–20]. Использование органических экс-
трагентов, таких как триоктиламин, трибутил-
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фосфат, триоктилфосфиноксид в различных
растворителях (метилизобутилкетон, 1-октанол,
диэтиловый эфир, бензол, 1-гексанол и их смеси)
для экстракции молочной кислоты приводит к
высоким значениям эффективности извлечения
[21–24]. Однако не все экстрагенты можно ис-
пользовать для извлечения органических кислот
из растворов ферментации, так как они могут быть
довольно токсичны по отношению к микроорга-
низмам [25], продуцирующим кислоты, что огра-
ничивает их промышленное применение [26]. К
примеру, хлорид три-н-октилметиламмония или
диоктиламин являются крайне токсичными, бу-
тилацетат и гексан проявляют умеренную токсич-
ность в отношении жизнеспособности бактерий, а
олеиловый спирт может быть пригоден в качестве
растворителя для органических экстрагентов [27].
Решение проблем токсичности классических экс-
трагентов требует создания новых высокоэффек-
тивных и экологически безопасных систем.

Альтернативой традиционным экстракцион-
ным системам являются системы на основе водо-
растворимых полимеров [28–33], гидрофильных
спиртов [34–36], ионных жидкостей [37, 38], кото-
рые обладают целым рядом преимуществ перед
традиционными: мягкие условия проведения про-
цесса, легкая утилизация, селективность и доступ-
ность. Так, в работе [32] для выделения масляной
кислоты из модельного раствора ферментации бы-
ла предложена экстракционная система полиэти-
ленгликоль 6000–сульфат натрия–вода. Показано,
что предложенная система обладает высокой се-
лективностью по отношению к масляной кисло-
те, ее выход составляет 91%. Применение двух-
фазных водных систем в экстракции оправдано
не только высокой селективностью и эффектив-
ностью извлечения, но и использованием про-
стых и нетоксичных компонентов, что позволяет
сохранять жизнеспособность микроорганизмов
для повторного применения [39, 40]. Авторами в
работах [41, 42] исследовано распределение и рост
микробиологических клеток в системах поли-
мер–соль или полимер–полимер и подтвержде-
но, что в таких системах сохраняется их жизне-
способность.

Настоящая работа направлена на изучение
экстракции молочной кислоты в двухфазной вод-
ной системе на основе полиэтиленгликоля (ПЭГ)
и сульфата натрия, а также на оценку влияния
различных факторов (содержания полимера и со-
ли в системе, исходной концентрации кислоты,
молекулярной массы полимера) на эффектив-
ность ее извлечения.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для проведения экстракционных эксперимен-

тов использовали молочную кислоту марки Acros
Organics (90%). Исходный раствор молочной кис-

лоты готовили с концентрацией 0.01 моль/л раз-
бавлением в дистиллированной воде.

Для приготовления двухфазных водных систем
использовали полиэтиленгликоли с молекулярны-
ми массами 1500, 2000, 3000, 4000 и 6000 и фазооб-
разующий компонент Na2SO4 фирмы Fluka. Ис-
следование экстракционных равновесий прово-
дили при температуре 25°С в градуированных
пробирках с пришлифованными пробками в тер-
мостатированном шейкере Enviro-Genie (Scientif-
ic Industries, Inc.) при скорости перемешивания
40 об./мин. После расслаивания измеряли объемы
фаз, разделяли и определяли концентрацию молоч-
ной кислоты в полимерной и солевой фазах.

Содержание молочной кислоты в полимерной
и солевой фазах, а также в исходном растворе
определяли методом высокоэффективной жид-
костной хроматографии. Для этого использовали
жидкостный хроматограф “Стайер” со спектро-
фотометрическим детектором UVV 104.1M (Ак-
вилон, Россия). Хроматографическое определе-
ние осуществляли с использованием колонки
Rezex ROA-Organic acid (Phenomenex, США)
300 × 7.8 и подвижной фазы состава 0.005 н H2SO4.
Спектрофотометрическое детектирование про-
водили в УФ-области при длине волны 210 нм.
Управление хроматографом и обработка получен-
ных данных осуществлялись с помощью про-
граммного обеспечения “МультиХром” версии 3.1.

Все эксперименты проводились не менее трех
раз и обработаны методом математической стати-
стики.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Проведено исследование межфазного распре-

деления молочной кислоты в экстракционной си-
стеме полиэтиленгликоль–сульфат натрия–вода.
Установлены количественные характеристики
экстракции молочной кислоты в системе ПЭГ 1500
(15 мас. %)–Na2SO4 (9 мас. %)–H2O, коэффици-
ент распределения (DHA) и степень извлечения
(EHA) составили 1.2 и 55.54% соответственно. На
рис. 1 представлены результаты исследования по
определению времени установления термодина-
мического равновесия при экстракции молочной
кислоты в системе. Установлено, что 15 мин до-
статочно для установления равновесия в системе.

Проведя сравнительный анализ результатов,
полученных нами и другими авторами [43, 44], в
системах с наиболее часто используемыми экс-
трагентами (нейтральными и ионообменными
кислород-, азот- и фосфорсодержащими органи-
ческими соединениями), можно сделать вывод,
что по совокупности факторов двухфазная водная
система на основе полиэтиленгликоля 1500 в
большинстве случаев предпочтительнее традици-
онных экстрагентов для извлечения молочной
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кислоты (табл. 1). Как было отмечено выше, ис-
пользование большинства органических экстра-
гентов и разбавителей негативно влияет на жиз-
неспособность микроорганизмов и тем самым на
выход готового продукта [45]. В свою очередь, си-
стемы на основе полиэтиленгликолей применя-
ются для извлечения биологических соединений
(нуклеиновых кислот, клеток, белков) ввиду мяг-
ких условий проведения процесса [46, 47].

В зависимости от условий проведения процес-
са ферментации (температуры, значений рН сре-
ды, времени инкубирования и др.), типа исполь-
зуемой культуры и количества углеводов концен-
трация полученной молочной кислоты может
варьироваться. Поэтому для определения влия-
ния исходной концентрации молочной кислоты
на эффективность ее извлечения в системе ПЭГ
1500–Na2SO4–H2O была построена изотерма экс-
тракции в диапазоне концентраций от 0.002 до
0.1 моль/л. На рис. 2 представлена эксперимен-
тальная изотерма экстракции молочной кислоты,
имеющая прямолинейный характер зависимости.
В данном случае коэффициент распределения не
зависит от исходной концентрации извлекаемой
кислоты, что важно при проведении эксперимен-
тов на реальных растворах ферментации. Полу-
ченные зависимости аналогичны зависимостям
для ряда алифатических и ароматических кислот
в экстракционной системе на основе ПЭГ 1500
[28, 31]. Наиболее вероятным механизмом экс-
тракции молочной кислоты в исследуемой двух-
фазной водной системе является ее распределе-
ние за счет образования водородных связей с мо-
лекулами ПЭГ.

Молекулярная масса полимера оказывает вли-
яние на межфазное распределение органических
веществ ввиду изменения гидрофобности фазы
или стерических эффектов. Ранее в работе [52]
было показано, что при увеличении молекуляр-

ной массы полиэтиленгликоля коэффициент
распределения клавулановой кислоты уменьша-
ется. Нами изучено влияние молекулярной массы
полимера на распределение молочной кислоты в
исследуемой системе. Была получена зависи-
мость степени извлечения кислоты от молекуляр-
ной массы ПЭГ (рис. 3). Показано, что с увеличе-
нием молекулярной массы полимера в системе
происходит уменьшение степени извлечения мо-
лочной кислоты. Вероятная причина этого за-
ключается в увеличении гидрофобности поли-
мерной фазы, сопровождающейся ростом моле-
кулярной массы полимера, что затрудняет
распределение гидрофильной молочной кислоты
в ПЭГ-фазу. Кроме того, при увеличении молеку-
лярной массы полимера возрастает вязкость по-
лимерной фазы, затрудняя экстракцию кислоты.

Рис. 1. Зависимость коэффициента распределения
молочной кислоты от времени контакта фаз в системе
ПЭГ 1500–Na2SO4–H2O при [HA]исх = 0.01 моль/л,
T = 25°С, Vпол. ф./Vсол. ф. = 1.
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Таблица 1. Коэффициенты распределения молочной кислоты в различных экстракционных системах

Экстрагенты D Литературный источник

Гексан 0.04 [48]
Гексан–10% гексанол 0.09 [48]
Толуол 0.05 [48]
Н-октанол 0.32 [23]
Н-пентанол 0.40 [23]
Диэтиловый эфир 0.10 [23]
Метилизобутилкетон 0.14 [23]
ТБФ ~1 [49]
Aliquat 336 1.65 [50]
50% Alamine 336/2-октанол 2.35 [50]
40% Alamine 336/метилизобутилкетон 4.24 [51]
ПЭГ 1500 (15 мас. %)–Na2SO4 (9 мас. %)–H2O 1.20 Настоящее исследование
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Аналогичная зависимость наблюдалась в работе
[53] при экстракции фермента полифенолокси-
дазы в системе, состоящей из 14 мас. % ПЭГ и
14 мас. % фосфата калия.

Известно, что жидкие питательные среды для
инкубирования молочнокислых бактерий и гриб-
ков содержат в своем составе разнообразные не-
органические соли: фосфаты, сульфаты, ацетаты,
цитраты и др. [54]. Варьирование концентрации
как соли, так и полимера в двухфазной водной си-
стеме может влиять на экстракцию органических
соединений [55]. Таким образом, изучено влия-
ние состава системы на межфазное распределе-
ние молочной кислоты. Были проведены иссле-
дования с постоянным содержанием ПЭГ 1500
(15 мас. %) при варьировании содержания неор-
ганической соли в системе, и наоборот, варьиро-
вали содержание полимера при постоянном со-
держании Na2SO4 (9 мас. %). Из рис. 4 видно, что
степень извлечения молочной кислоты возраста-
ет при увеличении содержания ПЭГ и уменьше-
нии содержания сульфата натрия в системе.

Разработка новых химико-технологических ре-
шений для задач извлечения органических кислот
из ферментационных растворов и их практическая
реализация невозможны без предварительного
установления закономерностей процесса экстрак-
ции. Полученные нами зависимости позволяют
оценить эффективность применения предложен-
ной экстракционной системы на основе ПЭГ 1500
для извлечения молочной кислоты из водных сред.
В ходе настоящей работы проведены эксперимен-
ты по извлечению молочной кислоты из реального
раствора ферментации с использованием системы
ПЭГ 1500 (15 мас. %)–Na2SO4 (9 мас. %)–H2O.
Подтверждено, что экстракционная система на ос-
нове водорастворимого полимера эффективна для
решения поставленной задачи выделения кислоты,
к тому же, проведенная оценка жизнеспособности
микроорганизмов показала возможность их даль-
нейшего использования. Для разработки полной
принципиальной технологической схемы экстрак-
ции молочной кислоты из растворов молочнокис-
лого брожения необходимы дальнейшие исследо-
вания.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В настоящей работе предложена экологически
безопасная экстракционная система на основе по-
лиэтиленгликоля 1500 и сульфата натрия для из-
влечения молочной кислоты из водного раствора;
получены количественные характеристики экс-
тракции. Установлена возможность эффективного
извлечения молочной кислоты в широком диапа-
зоне составов. Полученные данные иллюстрируют
возможность успешного использования двухфаз-
ных водных систем в качестве конкурентной аль-

Рис. 2. Изотерма экстракции молочной кислоты в си-
стеме ПЭГ 1500–Na2SO4–H2O при T = 25°С,
Vпол. ф./Vсол. ф. = 1.
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Рис. 3. Зависимость степени извлечения молочной
кислоты от молекулярной массы полиэтиленгликоля
при [HA]исх = 0.01 моль/л, T = 25°С.
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Рис. 4. Зависимость степени извлечения молочной
кислоты от содержания полимера (1) и сульфата на-
трия (2) в системе ПЭГ 1500–Na2SO4–H2O при
[HA]исх = 0.01 моль/л, T = 25°С.
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