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 اسید های فسفات در استخراج مالیکاثر نمک

 فازی آبی دو یسامانه یبه وسیله
 

 +*حسین قنادزاده گیلانیحدیثه معصومی ، 
 ، ايرانگروه مهندسی شیمی، دانشکده فنی و مهندسی، دانشگاه گیلان، رشت

 

 فناوریزيستدر صنايع  ی زيستیهاخالص سازی مولکول برایهای نوين جداسازی از آن جايی که نیاز به روش: چکیده
تی را نیز گر بوده و قابلیت کارکرد در مقیاس صنعرو به افزايش است، روش های به کار گرفته بايستی سريع و انتخاب

و  ی زيستی هاجداسازی و خالص سازی مولکول برایهای دو فازی آبی روش ارزشمندی سامانهداشته باشند. 
ين روش بسیار ها توسط او کربوکسیلیک اسید ی زيستیهامولکولجداسازی روند،  می ها به شمارکربوکسیلیک اسید

ییر بررسی اثر تغ ،پژوهشاين  هدف ازدهد. سازی نسبی را  در يک مرحله انجام میگر بوده و تغلیظ و خالصانتخاب
 باشدمیهای دو فازی آبی پلیمر/ نمک سامانهدر نمک و نوع غلظت ، pH ،مولکولی پلی اتیلن گلیکولجرم 

و  گرم بر مول 8000و  4000مولکولی  جرمشامل پلی اتیلن گلیکول  با گوناگونهای دو فازی آبی سامانه، پژوهشدر اين 
 و )4HPO2)4(NH(فسفاتدی آمونیوم هیدروژن  K)4HPO2(های دی پتاسیم هیدروژن فسفاتنمک

 برای استخراج  سلسیوسدرجه  20دمای در  گوناگونهای pH در 4PO2(NaH(دی هیدروژن فسفات سديم  
برای تی ، بهترين شرايط عملیاسامانهتأثیرگذار بر  هایعامل پس از بررسی مورد استفاده قرار گرفتند. اسید مالیک

 pH=5درصد وزنی سديم دی هیدروژن فسفات در  25و  4000شامل پلی اتیلن گلیکول اسید مالیکاستخراج 
  دست آمد.هب  80%استخراج درصد و  85/0 پذيریتوزيع بدر اين شرايط ضري .شدتعیین 

 
 ،ولپلی اتیلن گلیک ؛دو فازی آبی یسامانه ؛درصد استخراج ؛ضريب توزيع پذيری ؛اسید مالیک کلیدی: هایواژه
 .تهای فسفانمک

 
KEYWORDS: Malic acid; Partition coefficient; Percentage of extraction; Aqueous two-phase 

system; Polyethylene glycol; Phosphate salt. 
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 [2] دو ظرفیتی [1] هیدروکسی ـ یک اسید آلى آلفا (1)اسید مالیک

 رنگ است که گاهی  ای سفیدبه شکل گردی متبلور یا دانه
  شود که به دلیل وجود این اسیدان اسید میوه نیز به آن اشاره میبا عنو
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شود و یک مولکول متقارن است. نیز شناخته می (1)اسیدسوکسینیک 
 .باشدمی  g/mol 134و جرم مولکولی  506H4Cفرمول شیمیایی آن 

به عنوان یک واسطه در چرخه  مالات، آنیونی فرم در اسید مالیک
ها، یعنی چرخه کربس یا صلی تولید انرژی بیوشیمیایی سلولا

شود، نقش کلیدی انجام میه در میتوکندری سیتریک اسید ک چرخه
ماری بی. این اسید در ترکیب با منیزیم می تواند در درمان [1] دارد

 مراقبتی هایفراوردهمؤثر باشد. هم چنین در بسیاری از  (2)فیبرومیالژیا
 به طور گسترده  اسید مالیک، همچنین پوست و مو کاربرد دارد.

یبه کار م ، کشاورزی و نساجیدر صنایع پلیمری، غذایی، دارویی
  .[3،5،6] رود

های دو فازی آبی روشی قوی و کارآمد برای سامانهاستفاده از 
 مانندهایی لمولکوزیست و هم چنین  [7]های فلزی استخراج یون

یها محسوب مآلی و آنتی اکسیدان ها، اسیدهایها، آنزیمپروتئین
 در سال  (3)هایی نخستین بار توسط بیجرینیکسامانهشود. چنین 

های در صورتی که محلولکرد،  دیدهو بررسی شد. ا میلادی1۸۹۸
وط لوط شوند، یک مخلنشاسته با یکدیگر مخآبی ژلاتین ، آگار و 

پنجاه سال بعد . [۸] نمایدنماید و ایجاد دو فاز میکدر ایجاد می
منظمی بر روی  هایهمطالع (5)کیکاونو ـو بویر  (4)توسط دو برای

آبی و غیر آبی شامل های ر محلولهای متفاوتی از پلیمرها دزوج
نشان داد  روشنیها به این آزمایش هاینتیجهها صورت گرفت.  آن

ا حلال فاز ب ناپذیری بین پلیمرها و در نتیجه تشکیل دوکه امتزاج
از مدتی  پس. [۹]ها یک پدیده کلی استسامانهیکسان در این 

 های گیاهی را برای جداسازی سلول هاسامانهاین  (6)آلبرتسون
این روش را فراهم زمینه توسعه  آلبرتسون. کشف [10]به کار برد

ها را برای جداسازی مواد سامانهبه طوری که از آن پس، این  آورد
  [13] هاویروس [12] هاول، سل[11] گیاهی، جانوری گوناگون

 روش های گوناگونی برای استخراج  [13] هامیکروارگانیسمو 
 یع،ما ـاز محیط آبی وجود دارد ، که شامل: استخراج مایع  اسید مالیک

 . [14-16] باشدتبادل یونی و جذب می
ازیافت ب بر روی میلادی 1۹۹3در سال  همکارانو  مالماری

های صنایع وجود داشتند، مطالعه نمودند. که در خروجی اسید مالیک
های تری مایع با کمک حلال ـ ها از روش استخراج مایعآن

 کلوین  2۹۸ایزواکتیل آمین+ تری بوتیل فسفات+ دو دکان در دمای 
 
 
 
 

 ۹2ادل %مع اسید مالیکترین درصد استخراج استفاده کردند و بیش
  .[14]شد  دیده

 اسید مالیکجذب  هایویژگیبر  2012در سال  همکارانو  گا
با استفاده از روش کروماتوگرافی تبادل یونی پرداختند. مقدار بهینه 

معادل با  30℃در پژوهش آن ها در دمای  اسید مالیکجذب 
 . [15]گرم بر گرم به دست آمد  345/0

تعادلی،  هایویژگیبر میلادی  2012در سال  همکارانو  گوک
ستفاده از با ا اسید مالیکسینتیکی و ترمودینامیکی خالص سازی 

 اسید مالیک، درصد حذف پژوهشپرداختند. در این  LDH(7)جاذب 
سامانه  .[16]گزارش شده است  % 73/۹6به میزان  25℃در دمای 

 محلول در آب  های دو فازی آبی از مخلوط دو پلیمر
و غلظت مناسب  گرمادرجه در آب در  یا یک پلیمر و نمک محلول

در جداسازی،  گریآید. هم چنین به دلیل انتخابدست میهب
اشتعال،  قابل غیر، غیر سمی،  pHوسیعی از  یبازهپایداری در 

 یندی کم،ارپیوسته بودن عملیات، راندمان بالا، زمان و انرژی ف
  به طور معمول. [17] های اخیر پیدا کرده انددر سالاهمیت ویژه ای 

 که پلیمری غیرسمی،  (۸)ها از پلی اتیلن گلیکولسامانهدر این 
های نمکی در محلول سادگییر فرار است و به و غ اشتعال قابل غیر

زیست نیز سازگار و با محیط  کندهای دو فازی آبی میسامانهتولید 
 های دوفازی آبی بستگی سامانهشود. انتخاب است، استفاده می

 گرانرویبه نوع ماده و شرایط اقتصادی دارد و به دلیل قیمت و 
 برتری نمک ـ  های پلیمرسامانهپلیمر،  ـ های پلیمرسامانهبالای 
 شرایط ترمودینامیکی  درهای دوفازی آبی سامانه .شوندداده می

 ، گوناگونهای مولکولدرشت ، از ترکیب دو محلول از ایویژه
 شود. الکترولیت ایجاد میمولکول و یک درشت یک 
الکترولیت برای استفاده آسان تر هستند، زیرا  ـهای پلیمر سامانه

 تری و در مدت زمان کوتاه تر استفازها کم گرانرویهزینه و 
 .[1۸] شوندجدا می

 های دو فازی آبی متأثر سامانهها در توزیع پذیری مولکول
مانند نوع پلیمر و نمک، جرم مولکولی و غلظت پلیمر،  هاییعاملاز 

 هایعامل، پژوهشاین . در [1۹] و دما می باشد pHغلظت نمک، 
و غلظت نمک مورد بررسی  pHمانند جرم مولکولی پلیمر،  گوناگون

 .قرار گرفت

 
 
 
 

(1)  Succinic acid        (5)  Boyer-Kawenoki 

(2)  Fibromyalgia        (6)  Albertsson 

(3)  Beijerinck        (7)  Layered Double Hydroxide 

(4)  Dobry         (8)  Poly ethylene glycol 
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 بخش تجربی
 مواد شیمیایی

 g/mol 4000مولکولی جرم با  (PEG)یکولپلی اتیلن گلا
)PEG4000  (  99با خلوص% ، PEG8000    99با خلوص%،  

4HPO2K  4  ،%98با خلوصPO2NaH  و محلول  %98با خلوص
از شرکت مرک آلمان  %۹5با خلوص  سدیم نرمال هیدروکسید05/0

 نیز از شرکت مرک آلمان %۹6با درجه خلوص  اسید مالیک تهیه شدند.
  سازی از آب مقطر دوبار تقطیر استفاده شد.برای محلول تهیه شد.

 
 دستگاه ها

اخت س g 01/0، از ترازوی دیجیتال با دقت پژوهشدر این 
 Earth Group Oneتوزین مواد، آون ساخت شرکت  برای ANDشرکت 

انکوباتور ساخت شرکت ها، و نمک هاخشک نمودن ظرف برای
Binder  دوفازی آبی و  هایسامانهگرمخانه گذاری  برایpH  متر

 استفاده شد. Jenwayساخت شرکت 
 

 روش انجام آزمایش ها

 های نمکیوزنی و محلول درصد 30محلول های پلیمری با غلظت 
هایی درصد وزنی ساخته شد. حجم 40و  35، 30، 25با غلظت 

های سامانهبرای  میلی لیتر 4 های پلیمر و نمکمساوی از محلول
 اسید مالیک. به منظور جداسازی [20]شد دوفازی انتخاب 

دوفازی  یسامانهگرم اسید به 2/0های دوفازی آبی، سامانهدر  
جداسازی فازها و  برایشد. پس از اختلاط کامل، مخلوط  افزوده

ز ا پسبرقراری تعادل به طور ساکن در دمای موردنظر قرار گرفت. 
 ،تعادلی اندازه گیری شد. هم چنین هایجمبه تعادل رسیدن فازها، ح

نمونه برداری از فاز بالا و پایین به دقت توسط سرنگ صورت گرفت. 
 05/0به کمک سود  اسید مالیکگیری از هر فاز، آنالیز پس از نمونه

 .[21] نرمال و شناساگر فنول فتالئین انجام گرفت
 

 روش های آنالیز

های دوفازی آبی سامانهدر  اسیدمالیکسازی جداسازی و خالص
زیعتوضریب  و متعددی نظیر نسبت حجمی فازها هایعاملتوسط 
 مورد ارزیابی قرار گرفت. این پارامترها  اسیدمالیک پذیری

 .[22] به صورت زیر تعریف شدند
 تعادلی فاز بالا نسبت حجمی فازها: نشان دهنده نسبت حجم

tV به حجم تعادلی فاز پایین bV و با  ،استrV  نشان داده 
 ((.1)معادله ) شودمی

t

r

b

V
V

V
 

: نشان دهنده نسبت غلظت  اسید مالیک پذیریتوزیعضریب 
ضریب . باشدمی bCبه غلظت اسید در فاز پایین  tC بالااسید در فاز 

 د.شو( محاسبه می2اسید از معادله ) تفکیک
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 هایهها در فاز بالا و پایین به ترتیب از معادلتظهم چنین، غل
 شوند:می( محاسبه 4( و)3)
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سبت ن، نیاز به دانستن عاملتعیین این  برای:  درصد استخراج
 (5. این پارامتر در معادله )باشدمیو ضریب توزیع پذیری  حجمی فازها

 آورده شده است.
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 نتیجه ها و بحث
 اثر جرم مولکولی پلیمر بر استخراج اسیدمالیک

 پذیریرا بر ضریب توزیع PEGاثر جرم مولکولی  2 و 1 هایشکل
ه نشان داد ک هانتیجهدهد. نشان می اسید مالیکو درصد استخراج 

 ذیریپبا افزایش جرم مولکولی پلیمر، درصد استخراج و ضریب توزیع
 PEGبرای  اسید مالیککاهش یافت. دو عامل مؤثر روی جداسازی 

 .[23،24] روداحتمال می
 PEGحجم آزاد، با افزایش جرم مولکولی  نظریهبراساس   -1
 یابد میکاهش PEGدر فاز غنی از  اسیدمالیکتعادلی حجم

 کند.و این اسید به فاز غنی از نمک تمایل پیدا می
و در نتیجه،  PEGبا افزایش جرم مولکولی، طول زنجیره  -2

یابد. بنابراین با افزایش جرم مولکولی گریزی آن افزایش میاثر آب
شود تر میمک اسید مالیکپلیمر، اثر نیروهای بین مولکولی پلیمر و 

، 1 لبا توجه به شک کند.و اسید به فاز غنی از نمک تمایل پیدا می
 3/0ترتیبدرصد استخراج به  ترین میزان ضریب توزیع پذیری وبیش
 ترین میزان ضریب ، بیش2 باشد. هم چنین در شکلمی 16و %

  باشد.می 65و % 7/0درصد استخراج به ترتیب پذیری وتوزیع

 مالیک اسید

 مالیک اسید
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 درجه سلسيوس.20 در دمای  PEG8000و  PEG4000در حضور  اسيد ماليکدرصد استخراج   ضريب توزيع پذيری و )ب( مقايسه  )الف(  -1شکل
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 سلسيوس. درجه20در دمای PEG8000و   PEG4000در حضور  اسيد ماليکضريب توزيع پذيری و )ب(درصد استخراج  مقايسه  )الف(ـ 2شکل 
 

ترین ضریب توزیع پذیری و درصد ، بیش2و  1 در هر دو شکل
 شد. دیدهتری دارد، که وزن مولکولی کم   PEG4000استخراج در

 
 اسید اثر غلظت نمک بر استخراج مالیک

  یداس مالیکبررسی اثر غلظت نمک بر میزان استخراج  برای
درصد وزنی 40تا  25نمکی از  در شرایط یکسان، غلظت محلول

ش غلظت نمک، ینشان داد که با افزا هاهافزایش داده شد. نتیج
 (.2 و 1 های)شکل درصد استخراج اسید به طور محسوسی کاهش پیدا کرد

های آب گریزی نمک در فاز پایین روی بر هم کنش افزایش غلظت
 اسید ذیریپتوزیعگذارد. وقتی که ضریب اسید و فاز پلیمری تأثیر می

زی یعنی توازن مناسبی بین آب گری ،در فاز پلیمری بیشینه باشد
 وجود دارد. نمک (1)پوشی()آب زایینمک ویژگیپلیمر و 

 مخالف اسید های نمک با گروه های باردار با بار از آن جا که یون
  نییو هایهای دوتایی از گروهبرهم کنش دارند و با تشکیل لایه

 

 . [25]شودشدن)حذف مولکول آب( اسید می موجب دهیدراته

های نمک و دهیدراته کردن اسید باعث یونزایی نمک ویژگیاین 
شود. افزایش غلظت نمک آب گریزی اسید می هایناحیهگسترش 

تواند موجب کاهش حجم آزاد در فاز نمکی شده و باعث تا حدی می
ک های بالای نمدر غلظت ولیشود، حرکت اسید به فاز پلیمری می

 زآن موجب ترسیب اسید در فصل مشترک دو فا زایینمک ویژگی
تبع آن کاهش راندمان  و به پذیریتوزیعو سبب کاهش ضریب 

 .[26] شوداستخراج می
 

 بر استخراج اسیدمالیک pHاثر 

 هایسامانه pH اسید مالیکبر میزان استخراج  pHبرای مطالعه تأثیر 
 های دی پتاسیم هیدروژن فسفات و نمک PEG4000دو فازی 

برای  تنظیم شد. ۸تا  5 یبازهو سدیم دی هیدروژن فسفات در 
 و نیز برای  (2)از محلول بافری کاکودیلیک اسید pH=5 تنظیم
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 .4HPO2Kضريب توزيع پذيری و )ب( درصد استخراج  بر )الف( pHـ بررسي اثر 3شکل 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 .4PO2NaHدرصد استخراج  بر)الف( ضريب توزيع پذيری و )ب( pHبررسي اثر  ـ4شکل 

 
  هاهنتیجنرمال استفاده شد. 1/0از سود استاندارد  pH=۸تنظیم 

و درصد  پذیریتوزیعضریب  ۸تا  5از  pHنشان داد که با افزایش 
 (. 4 و 3 یها)شکل استخراج کاهش یافت

تری بیش اسید مالیک  ،pHاین بدان معنی است که با افزایش 
میزان ترین بیش pH=5در فاز غنی از نمک تجمع یافت. در 

  ،3 شکل با توجه به (.4 و 3 های)شکل به دست آمدجداسازی 
 درصد و نیز  K=25/0تا  K=4/0از پذیری توزیعضریب 
 ، ۸تا  5از  pHدر حین  Y=%10تا  Y=%30از  استخراج

از  پذیریتوزیعضریب  (،4، در شکل)چنینهمکاهش یافتند. 
۸5/0=K  5/0تا=K  ۸0از  درصد استخراجو نیز%=Y  50تا%=Y  
 هاهکه نتیج گونههمان ، کاهش یافتند.۸تا  5از  pHافزایش  زماندر 

 و درصد پذیریتوزیعسبب کاهش ضریب  PHافزایش  نشان دادند،
 .شوداستخراج می
 اسید مالیکهای دو فازی استخراج سامانهبرای  pH=5 درنتیجه

 .تشخیص داده شد مناسب

 اسید مالیکاثر نوع نمک بر استخراج 

امانهسنمک مورد استفاده در تشکیل تأثیر نوع  6 و 5های شکل
 که  گونههمان دهد.نشان می های دو فازی آبی را

 ترین درصد استخراج مربوط شود، بیشمی دیده 5 در شکل
 ، 6 هم چنین در شکل باشد.( می60%) 4PO2NaH به نمک

 4PO2NaH (30% ) استخراج مربوط به نمکترین درصد بیش
دو فازی آبی کارآمدتری  سامانه،  4PO2NaH، نمک در نتیجه باشد.می

تفاوت  بود. 4HPO2)4(NHو  4HPO2Kمتشکل از  سامانهنسبت به 
را  یداس مالیکو درصد استخراج  پذیریشده در ضریب توزیع دیده

 ، سامانهبه عنوان تابعی از نوع فازهای تشکیل دهنده 
 های دو فازی آبی سامانه گوناگونهای توان به ویژگیمی

نمک  زایینمکها، اثر شده نسبت داد. یکی از این ویژگی تشکیل
 تری نسبت قوی زایینمکاثر  4PO2NaHباشد. می PEGبر 
 دو فازی آبی داشت.  سامانهدر  4HPO2)4(NH و 4HPO2Kبه 

 مقدار انرژی آزاد گیبسهای یک نمک در واقع زمانی که یون
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 .های دو فازی آبي با ساير روش های جداسازی در شرايط بهينهبه روش سامانه اسيد ماليکـ مقايسه درصد استخراج 1جدول 
 درصد جذب)%( روش جداسازی سال پژوهش نام پژوهشگر

 ۹3 مایع ـاستخراج مایع  1۹۹3 [14]ن و همکارا مالماری

 7۸/۹4 کروماتوگرافی تبادل یونی 2012 [15]ن و همکارا گا

 73/۹6 جذب 2012 [16]ن و همکارا گوک

 ۸0 سامانه دو فازی آبی 201۸-2017 کار حاضر

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

در حضور  اسيد ماليکـ اثر نوع نمک بر درصد استخراج  5شکل 
PEG4000  درجه سلسيوس.20در دمای 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

در حضور  اسيد ماليکـ اثر نوع نمک بر درصد استخراج  6شکل 
PEG8000  درجه سلسيوس.20در دمای 

 
های آب توانند مولکولتری( دارند، میبالاتری)منفی (1)آب پوشی

 تری از خودبیش زایینمکتری را هیدراته کنند و توانایی بیش
تری برای های آب کمدهند. در نتیجه تعداد مولکولمی نشان 

اند و سبب تجمع مباقی می اسید مالیکهای دراته کردن مولکولهی
 به فاز بالا که غنی از پلیمر است، اسید مالیکهای یابی مولکولو راه
 پوشی یون سدیم شود. به عبارت دیگر انرژی آزاد گیبس آبمی

( kJ/mol365-) نسبت به پتاسیم ( kJ/mol2۹5-) [27] تر استبیش.  
 

 گیرینتیجه 
 ت کهیندی اساشیمیایی فرهای فراوردهسازی جداسازی و خالص

های ترین بخش یک زنجیره واکنشتوان از آن به عنوان مهممی
بود در راستای به پژوهششیمیایی نام برد و به همین دلیل پژوهش و 

 های متنوع، راههاشود. نتیجه این پژوهشیند هیچ گاه متوقف نمیااین فر
. انده امروز ابداع شده و توسعه یافتهجداسازی بوده است که تا ب گوناگونو 

 های آبی استسامانهها، استفاده از ترین این روشیکی از مناسب
 

سمی اندک طی سال های اخیر  هایویژگیکه به علت هزینه پایین و 
دو فازی  هایسامانهاین روش،  گوناگونو از انواع رشد چشمگیری داشته 

 ،حاضر پژوهششامل نمک های آلی و معدنی و پلیمرها است. در  آبی
 های دی پتاسیم هیدروژن فسفاتشامل نمک گوناگونهای دو فازی سامانهاز 

 و سدیم دی هیدروژن فسفات به همراه پلی اتیلن گلایکول 
 اسید مالیکگرم بر مول بر استخراج  ۸000و 4000با جرم مولکولی 

 هایعاملهای رقیق آبی مورد مطالعه قرار گرفت و اثر از محلول
 pHشامل جرم مولکولی پلیمر، غلظت نمک، نوع نمک و  گوناگون

 ، با افزایش سامانهشد که در هر دو  دیدهمورد بررسی قرار گرفت. 

، ضریب توزیع پذیری سامانه pHجرم مولکولی پلیمر، غلظت نمک و 
 مانهسایابد. هم چنین، درصد استخراج برای دو و درصد استخراج کاهش می

  باشد.می 4HPO2> K 4PO2NaHصورت نمک مورد نظر به سه دارای
با استفاده  اسید مالیک، درصد استخراج 1بر این، در جدول  افزون

مایع  ـهای جذب، استخراج مایع های دو فازی آبی با روشسامانه از
 و کروماتوگرافی تبادل یونی مقایسه شده است.
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 فهرست نمادها
Vt                                                    حجم نمونه فاز پایین

' 
Vbحجم نمونه فاز بالا                                                      
' 

 tV                                                      حجم تعادلی فاز بالا

 bV                                                      حجم تعادلی فاز پایین

 tC                                                      غلظت اسید در فاز بال

 bC                                                    غلظت اسید در فاز پایین

 K                                                           پذیریضریب توزیع

 rV                                                                    نسبت حجمی فازها

 Y%درصد استخراج                                                                   
Poly ethylene glycol                                                  PEG 
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