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摘  要：采用静态平衡法测定葡萄糖醛酸内酯在水中 4～50 ℃下的溶解度；采用激光光强分析法，测定在不同降温速

率下葡萄糖醛酸内酯在水溶液中的介稳区，降温速率为 15,℃/h 时，过冷度约为 10,℃；降温速率为 5,℃/h 时，过冷度约

为 5,℃．在不同温度下，葡萄糖醛酸内酯溶解度及其温度敏感性存在差异，葡萄糖醛酸内酯的介稳区宽度随着降温速

率的改变而不同，降温越快，介稳区越宽．采用 MSMPR 稳态法建立了葡萄糖醛酸内酯在水中的结晶动力学模型：成核

速率 4 0.99 1.45

0 T
2.53exp 2.81 10 /B RT S M= − ×( ) ，R＝0.92；生长速率 7 1.422.80 10 exp 2.96 /G RT S

−= × −( ) ，R＝0.93． 
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Study on Crystallization Process of D-glucurono-1，4-lactone 

ZHAO Xiao-yu，SHA Zuo-liang，ZHU Liang 

(Tianjin Key Laboratory of Marine Resource and Chemistry，College of Marine Science and Engineering， 

Tianjin University of Science & Technology，Tianjin 300457，China) 

Abstract：The solubility of D-glucurono-1，4-lactone in water from 4℃ to 50,℃ was measured by balance method. The 

metastable zone of D-glucurono-1，4-lactone in water with different cooling rate was measured by dynamic method using 

laser. The undercooling was about 10,℃ under cooling rate of 15,℃/h，the undercooling was about 5,℃ under cooling rate 

of 5,℃/h. The solubility and its temperature sensitivity is visible in different temperatures. Kinetics of the MSMPR crystalli-

zation was researched. Nuclear and growth rate was corrected. And the model of crystallization kinetics of D-glucurono-1，4-

lactone as follow：Model of nucleation rate 4 0.99 1.45

0 T
2.53exp( 2.81 10 / )B RT S M= − × ，R＝0.92；Model of growth rate 

7 1.422.80 10 exp( 2.96 / )G RT S
−= × − ，R＝0.93. 

Keywords：D-glucurono-1，4-lactone；solubility；metastable zone；kinetics of crystallization 

 

葡萄糖醛酸内酯，即葡醛内酯，有保肝解毒作

用，是常规的保肝护肝良药，可用于治疗流行性肝

炎、肝硬化、食物及药物中毒等[1–3]，具有广阔的应用

前景[4]．此外，葡醛内酯还是功能性饮料和食品、减

肥药、化妆品等的添加剂，具有补充体能、改善缺

氧、滋养肌肤、延缓衰老的功效．目前主要的生产方

法——玉米淀粉合成葡醛内酯工艺的分离过程存在

如下缺陷：粗品葡醛内酯结晶后的料液黏稠，分离困

难．本文主要针对以上问题进行研究，包括葡醛内酯

溶解度和介稳区、结晶动力学，其中介稳区研究采用

激光光强分析法，动力学实验采用 MSMPR 稳态法，

为葡醛内酯结晶工艺改进和优化的中试提供小试经

验和理论依据． 

1 实 验 

1.1 实验装置 

葡醛内酯介稳区(热力学)、结晶动力学实验装置

如图 1 和图 2 所示．图 2 中的灭晶系统由恒温水浴

槽、圆底烧瓶和搅拌装置构成；进料系统由恒温水浴

槽、圆底烧瓶组成；结晶系统由 1,L 结晶器、恒温循

环水浴槽和搅拌装置组成． 
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1．激光发射器；2．温度计；3．加样口；4．300 mL 夹套结晶器； 

5．磁力搅拌器；6．激光接收器；7．信号采集器 

图 1 葡萄糖醛酸内酯介稳区测定装置 

Fig.1 Apparatus for metastable zone measurement 

 

图 2 MSMPR结晶动力学实验装置 

Fig.2 Experimental device of crystallization kinetics of 

 MSMPR 

1.2 实验方法 

1.2.1 溶解度和介稳区实验 

葡醛内酯的溶解度测定采用静态平衡法，在恒

温水浴槽中放置 3 个锥形瓶(做平行样，减小误差)，

锥形瓶中为饱和的葡醛内酯溶液，恒温水浴调节温

度，恒温 5～6,h 保证其溶解平衡，然后停止振荡，静

置1,h，用套有棉花的吸液管吸取上层清液进行分析． 

本实验采用方便快捷并且准确[5–6]的激光光强分

析法测定介稳区数据．具体过程如下：将一定浓度的

葡醛内酯水溶液置于结晶器中，结晶器由 louda 程序

控温，结晶器中颗粒的出现通过激光接收器显示盘的

透光率来观察，当结晶器溶液中没有颗粒时，透光率

存在一个极大值，设定初始温度和降温速率后开始实

验，随着温度降低，当颗粒出现时，通过激光信号接

收器可以观察到透光率下降，记录透光率数据，以温

度为 x 轴，分析透光率变化规律，得出葡醛内酯在水

中的溶解度或超溶解度． 

1.2.2 结晶动力学实验 

首先配制要求浓度的葡醛内酯原料液，置于结晶

器中一部分，低温循环反应器控制结晶器中温度至结

晶温度达稳定．在此实验中，9组实验各自分别在 15、

20、25,℃的结晶温度下进行，另一部分置于进料单元

的圆底烧瓶内，圆底烧瓶由恒温循环水浴控制温度高

于进料溶液平衡温度，开启蠕动泵进料，同时开启蠕

动泵使结晶器中晶浆缓慢取出至灭晶单元的圆底烧

瓶内，经高温搅拌使晶体全溶后开启蠕动泵使其进入

进料单元，控制整个MSMPR结晶系统连续运转． 

控制 MSMPR 结晶器至稳态连续运转 10倍停留

时间后，利用大功率蠕动泵和相对较粗的蠕动泵管取

晶浆 250,mL，通过真空抽滤后，对液相进行浓度分

析，取 3 次平均值；滤饼经真空干燥若干小时后，用

Beckman LS13 320 型激光粒度分析仪分析样品粒

度，取 3 次平均值．实验中所用化学药品均为分析纯

及以上．本实验考察了过饱和度、搅拌速率和悬浮密

度对结晶动力学的影响． 

2 结果与讨论 

2.1 葡醛内酯溶解度和介稳区 

葡醛内酯在水溶剂中的溶解度和介稳区如图 3

所示．图中 4 条线从下到上依次表示葡醛内酯在水

中溶解度曲线以及降温速率 5、10、15,℃/h 时的超溶

解度曲线．通过实验得知葡醛内酯在水中的溶解度

曲线在低温区(4～19℃)平缓，而在中高温区(19～

60,℃)相对较陡，说明在不同温度下，葡醛内酯溶解

度及其温度敏感性存在差异，当温度大于 19,℃时，

温度敏感性较高，适用冷却结晶操作，在温度小于

19,℃时，温度敏感性较低．由介稳区图可看出，葡醛

内酯的介稳区宽度随着降温速率的改变而不同，降温

越快，介稳区越宽．降温速率为 15,℃/h 时，过冷度约

为 10,℃．降温速率为 5,℃/h 时，过冷度约为 5,℃．随

着温度的降低，介稳区宽度有变窄的趋势． 

 

图 3 葡醛内酯在水溶剂中介稳区 

Fig.3 Metastable zone of D-glucurono-1，4-lactone in  

aqueous solvent 

2.2 葡醛内酯结晶动力学 

在 MSMPR 结晶器中，体系可以视为达到全混状

态．由葡醛内酯晶体粒数密度对数分布图(图 4)可以
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看出粒度大于 500,μm 的晶体生长基本符合∆L 定律；

从葡醛内酯晶体粒度体积分布图(图 5)可以看出葡

醛内酯在该过程中小于 500,μm 的晶体非常少，即可

以认为葡醛内酯晶体的成长不受晶体粒度的影响． 

 

图 4 葡醛内酯晶体粒数密度对数分布 

Fig.4 Size logarithmic distribution of D-glucurono-1，4- 

lactone 

 

图 5 葡醛内酯晶体粒度体积分布 

Fig.5 Volume distribution of D-glucurono-1，4-lactone 

忽略温度对晶体成核速率和生长速率的影响，采

用下列模型对葡醛内酯 MSMPR 冷却结晶动力学进

行关联． 

成核速率：
0 b T

j p
B K S M=  

生长速率：
G

i
G K S=  

式中：Kb 和KG 分别为成核和生长速率常数；S 为溶液

相对过饱和度；MT 为晶浆悬浮密度，kg/m
3；i 为生长

动力学指数；j为成核动力学指数；p为悬浮密度指数. 

关联结果如下： 

   0.9910 1.449 2

0 T
1.465 3B S M= ，R＝0.92 

   1.415 3
2.800 2G S= ，R＝0.93 

考虑温度对晶体成核速率和生长速率的影响，采

用下列模型对葡醛内酯 MSMPR 冷却结晶动力学进

行关联： 

   
0 b b T

exp( / ) j P
B k E RT S M= −  

   
G G
exp( / ) i

G k E RT S= −  

式中：Eb 和 EG 分别为成核活化能和生长活化能，

J/mol；R 为气体常数，R＝8.314,J/(mol·K)；T 为溶液

绝对温度，K． 

关联结果如下： 

   4 0.99 1.45

0 T
2.53exp( 2.81 10 / )B RT S M= − × ，R＝0.92 

   7 1.422.80 10 exp( 2.96 / )G RT S
−= × − ，R＝0.93 

分别针对成核速率模型和生长速率模型与实验

值进行比较，结果见图 6、图 7，可以看出模型与实验

值基本吻合，可信度较高．由成核速率模型和生长速

率模型可知，葡醛内酯晶体成核过程的活化能 Eb≈

28.1,kJ/mol，生长活化能 EG≈2.96,J/mol．可以看出：

葡醛内酯结晶过程中成核及生长均为吸热过程；成核

速率模型中相对过饱和度的级数为 0.99，生长速率模

型中相对过饱和度的级数是 1.42，由此可知随着过饱

和度的增加，成核速率和生长速率都增加，但是生长

速率的增加速率明显快于成核速率的增加速率．对

于成核速率模型，悬浮密度的级数明显大于相对过饱

和度的级数，说明悬浮密度对成核速率影响较大．另

外，温度在模型中处于指数位置，温度对成核和生长

也有显著的影响． 

 

图 6 成核速率计算值与实验值的比较 

Fig.6 Comparison of experimental data with model calcu-

lated values of nucleation rate 

 

图 7 生长速率模型计算值与实验值的比较 

Fig.7 Comparison of experimental data with model calcu-

lated values of growth rate 

3 结 语 

葡醛内酯在水溶液中的溶解度在高温时热敏性
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较大，完全可以在现有工艺基础上通过提高结晶终温

来解决晶浆黏度大的问题．葡醛内酯的介稳区实验结

果显示降温速率对介稳区宽度影响明显，工艺设计过

程中严格控制降温速率对于产品的最终粒度分布至

关重要．根据 MSMPR 结晶动力学模型可以看出过饱

和度对于成核速率的影响小于生长速率的影响．根据

以上结论可以为现有结晶工艺改进提供理论依据． 
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