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渗析法合成甲酸钙
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摘 要 e采用三室离子交换模渗析法将甲簸销与氢氧化钙拎化为甲峻何为探索一条合成甲"钙的绿色.L艺

提供参考依据实验过税中以浓度差为椎动力伎 HC(川与 OH 通过阴离子交换跟进行交换.伎 Cn'令与

HeClO 结合生成甲峻钙考察了甲政钩初始浓度及反使用周期对离子交换率的影响结果表明.吁'政钩的浓

度为 15 giL 财产物中 HCOO 含量系高;在相同的条件下随着阴足使用周期的糟加脱放丰下降第一次实

验中 C<lH 录高含量为第四次的 1. 68 倍， TlUK) 录高含量为 2， 13 倍

关键词 'P"钙渗析备离子交换

中图分类号 rQ132 ， 3 吁 文献标识码 A

甲竣钙是一种合甲酸的钙盐，钙的有效含量

为 ~O% ，甲酸为 69% 它是一种有广泛周边的化

工产品甲政饵除在饲料行业【E 巧的大量应用外，

同时也广泛应用于食品化工建材制革石油等

工业生产上LHJ 此外甲政钙是一种很有营#价位

的水溶性矿物盐，它可以举加到食物中，用以补克

人体所需的何离子【6】甲酸钙是一种白色的结晶

或粉末，不期解，溶于水，不溶于峙，无毒， pIT 位为

中性， 400 "c时分解L'J

工业化生产甲酸钙的方法主要是碳酸钙法和

主轧化钙法071 ，上述两种万法生产甲跋妈的成本

很高，没有市场竞争力，且指耗化学药品声，操作

环珑差为丁满足市场对低成本高质量甲随钙的

需求，息需开在一套具有原科来源和价格优势，而

且持合绿色化学原于经济性要求的浙的甲酸饵合

成工艺本实验的目的是考事利用甲酸拙和氢氧

化钙直接合成甲酸钙的可行性，为探索合成甲随

钙的新工艺提供一定的参考基础及理论依据
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纯 s棋化仰，分析纯 s淀粉指示剂，分析纯

事析辈直，本实验室组装 ;501 型超级恒温器，

上海实验仪器有限公司生产; RS 300 潜水泵，中山

日 R童电器制品有F民公司生产;PHS-3 型精密 pH

计，上海今返仪器仪在有限公司生产

1. 2 实验原注和装直

实轮采用由两张阴离子主换膜组成的三宜渗

析系统，实验原理如图 i 所示在 l 室与 3 室中通

入一定浓度的甲酸铀溶液， 2 室中通入氢氧化钙饱

和溶液，各洛波通过各自的泵进行循环操作，在浓

度差的作用推动下， 2 室中的 OH 与 1 室和 3 室

中的 HCOO 选择性地透过阴展进行主挨在描环

过程中， 1 室和 3 宜不断向 2 室提供 HCOO .并

与其中的 ct l 结合生成甲酸钙实验采用分批式

循环操作，在宜温下进行

~

a。引

l 实验部分

1. 1 材料与仪器

氢轧化钙，分析纯，甲酸钩，工业级，乙二校四

乙酸二钩，分析纯 s 何红指示剂，分析纯s 主氧化

锅，分析纯 g 高位酸匆，分析纯 g硫代硫酸铀，分析

浓NaCα)I I C叫。"兑 浓队划归)011

因 l 实验原理阕

Fig. 1 Thc schematic diagram of principle

of tI陀 CXPCT111l凹T

1. 3 HCOO 与 CaH 的酬定

1. 3 , 1 HCOO 的制定革周硫代硫酸铀滴定法
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溃l 定甲酸根含量 "J 取样品液 10 mL 与琪量瓶中，

加入 O. 1 ~元水碳酸钩， 25 mL O. 1 mol/L 的高锺

酸匆标准洛液，在 80 ·C 水落中加热 30 min.冷却

加入 5 mL 4 mol/I.的破酸、l. Og 琪化钟，加盖于

暗处放直 5 mill ，用。 1 mol/L 硫代硫酸纳标准溶

液滴定，近终点时，加入1. 5 mL O. 5%的淀粉指示

剂，继续满足王溶液蓝色消失，同时做空白实验

计耳样品中甲酸根的含量 2

(Vj -Vz)XCX22.52M
~VH(~X) H-':/ ,,,,,,, XIOO YoVX 1 000 川

终点为宜) .然后加入 10 mL 质量分数为 10%且氧

化铀溶液、质量分数为 1%何红指示剂。 1 日，继续

用 EDTA 标准洛液滴走王洛液白红色刚好变成纯

蓝色为终点记录消耗 EDTA 标准这淡的体积计

算 10 mL 稀绣后样品中的钙离子含量如下:

X ,..H - eLIH!' XVU>TA..'T

'-" 1 000

式中 C四川为 ιUTA标准溶泼的物质的量浓庄

(mol!L); VIC附A 为滴定所消耗EDTi\ 标准洛液的

体积 (mT.)

式中 V 为取样体积(m!.); VI 为滴走空白样
2 结果与讨论

消耗硫代硫酸铀标准溶泼的体积 (mL); Vl 为满足

样品消耗硫，Vi.政铀#准溶液的休积 (mL); C 为

硫代硫酸的标准溶液的物质的量浓度(1II01/L) ;

22.52 为每0.5 mol甲竣根的克数

1. 3. 2 Ca忡的制定 来周络合滴定法制定钙离

于的含量【. 10】取样品液 10 mL 于 100 mL 的容量

视中，革锢水且在，用移液营量取 lOmT 于锥形瓶

中，加入 40 mL 嚣饱水，格匀，用满足营加入

0.05 mol/L EυfA标准溶淡 25 mL(以接近〉商定

cl. l 渗析过程 pll 佳的变化

2. 1 渗析时间对转化2伞的帮响

配制且轧化钙饱和溶液及15 gil 甲政拙，在液，

祀两种原料浅分别;在入相应的储瓶中，制定初始

溶泼的 pH 值及初始溶溪中 CaH及 HCOO 的含

量，启动循环泵，每隔 1 h 取主轧化何及甲酸胡槽

样各 10 川L.分析各样品的 pll 佳(如在 1 所示〉及

钙离子和甲酸根的含量(如国 2 所示)

fable 1 Time course of pH with symh创IS proces~

，品

氢轧化何棉 1>11

甲政创精I'll

o 1 2 ::I

13.84 13.52 13.31 13.16
6.65 7.74 8.68 9.32

由上在 1 和国 2 可知，事析过程中，阴离子以

浓度差为椎动力透过阴离予支换膜进行主换实

验初，两甲酸铀槽浓皮高，能够提供足够的格动力

(浓差扩散) .两离子的变化这伞明显提高，随后减

慢直至平衡， pIT 位变化也较快; 7 h 以后，随着盘

氧化钙椅内 H口川的不断增加，膜两侧浓庄差逐

渐减小，离子立换的椎动力亦相应减小，直至膜两

侧形成一种动忐平衡，放离子主换速率及 pH 位逐

渐趋于平稳

0.14
京0， 12

斐o. 附

C写0.08

;0,06
恒a以

0.02
o 2 4 6 8 10 12 14 16

时间 h

因 2 离子质量分数随时间变化

卦 ig. 2 Time course ofωn contents

2.2 甲酸的浓度对离子主换的罪响

配制且氧化钙饱和浓浓和质量浓庄分别为

3 KlL. 5 KIT 、 7 KIT ‘ 9 giL 、 12 R川、 15 giL.

17 KlL 、 19 gil 甲梭的，在液进行实验，分别在8 h

1 5

13.03 12.94
1ll.19 11. 07

6-uu
7

12.58
I t. 89

8

It.39
12.06

9

12.3ll
12.12

取样，制定各样品甲酸根和钙离子睛量分数，如图

3 所示
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~酸俐质量浓度 l(g . L-')

因 3 吁'政纳 mol浓度对离子交换亭的影响

Fig. 3 Effccτof 悦x1ium formate concentration on

ion cxd",nj{C nit附

如图 3 所示，在相同的渗析时间，甲政铀溶液

的质量浓庄越南，膜两侧阴离于浓度差越大，渗析

传质速丰乡曾大luj ，离子主换速丰越快但溶泼的盾

量浓度不能太高，因随着溶液也解盾质量浓度的

增加，由于Donnan 效应 112 I 的哥响，离于主狭腥的

选择透过性会降低同时，离于主换膜真有一定的

主校能力，虽然增加盾量浓皮可以提高立挨容量，

但离子质量浓度大于离子主挟膜主挟容量时，离

子主挨俊不再进行.向周 3 "r知，甲酸铀盾量浓庄

为"民IL 时，离于主挟量最大
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明显的影响由于氢氧化钙溶解皮非常低，离解程

度小，且是旧浓度呈作为椎动力的主挨过程，所以

传盾速度慢，效率较低，如何提高钙离子的离解能

力将是后续工作的重在整个过程投青少，绿色环

保，节省能源，有一定的应用价值

式汉工程大学学报

离于主挨腥的使用周期对离子主拔的影响

相同的条件下同一批阴离子主挨腥实验 4

次，每隔 1 h 取得一次，测定各样品甲酸根和钙离

子的含量，结果如国 4 所示
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离子交换展使用周期对离子交换率的影响

Effect of u~inK period of ion cxch~nKC
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如国 4 所示，随着实验次数的增加，离于主换

这丰明显的下降原网是溶浪中CaH 盾量分数的

2% 吁以通过在大分于链架桥吁以形成讯淀，讯积

在离子主换膜中，膜阻值多曾大，从而使膜的事透性

下降，同时落液中的辛质可能对膜有一定的机在我

损伤，降低族的性能由围4 可知，在相同的时间

内，第一次实验中何离于最高是革四次实验的l

68 倍，甲酸根含量为2.13 倍为了保证离子主挟

脏的高效丰远行，必须根据膜的设计需要远行操

作，适时维修清洗，提高其工作效斗争。
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因 4
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阴离子主挨膜渗析法可以用于合成甲政钙，

且甲酸铀的浓度及反使用周期对离于主挨丰均有

语结3


	10
	11
	12

