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  ديباچه

توليد اسيدهاي آلي به دليل كاربرد وسيع آنها در صنايع مختلف از ديرباز مورد مطالعـه  

  . و بررسي بوده است

از جمله اسيدهاي آلي مورد استفاده، اسيد سيتريك است كه داراي مصارف متعددي در 

باشد كـه بـه دليـل غيرسـمي بـودن،       صنايع غذايي، دارويي، بهداشتي و ساير صنايع مي

بـر ميـزان مصـرف آن     3-2%هر سال به مقـدار  . . .  سيديتة مناسب، قابليت بافري و ا

  . گردد افزوده  مي

از اولين كشورهايي كه در اين زمينه تلاش كردنـد، ايتاليـا، آمريكـا، انگلسـتان و چنـد      

به روش شيميايي اقدام به اين عمل نمودنـد   19و  18كشور اروپايي بودند كه در قرون 

روشهاي بيوتكنولوژي در سراسر دنيا رايج شدند كه هنوز هم  20از اوايل قرن  و تقريباً

  . كاربرد دارند

شد ولي به تـدريج روش غوطـه وري    ابتدا روش بستر جامد براي توليد آن استفاده مي

وري كنتـرل بهتـر و آسـانتر صـورت      جايگزين روشهاي قبلي شد زيرا در روش غوطـه 

مجـدداً پـس از طـي چنـد دهـه      . باشد و راندمان بيشتر ميگرفته و نيز شرايط كار بهتر 

روش بستر جامد براي توليد اين اسيد به دليـل امكـان اسـتفاده از ضـايعات فـراوان و      

به هر حال در سـالهاي اخيـر تلاشـهاي    . ارزان كشاورزي به عنوان سوبسترا رواج يافت

صـاً آسـپرژيلوس   هاي ميكروبي مولد اسـيد سـيتريك مخصو   فراواني براي اصلاح گونه

نايجر صورت گرفته و از جهت افزايش راندمان توليد و استخراج اسيد نيز مورد توجـه  

  .بوده است
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  مقدمه

  : كربنه با فرمول ساختماني زير است 6اسيد سيتريك يك تري كربوكسيليك اسيد 

  . پروپان تري كربوكسيليك اسيد است 3و  2و  1هيدروكسي  -2نام شيميايي آن، 

COOHCH

|

COOHC

|

COOHCH

0H

2

2

−−  

: فرمول شيميايي
786

OHC   

اسيد سيتريك جزء طبيعي و متابوليت مشترك گياهان و حيوانات اسـت و بـه صـورت    

بـه علـت   . شود خيلي  گسترده در صنايع غذايي، نوشيدني و دارويي و غيره استفاده مي

يب پذيري، اسـيد سـيتريك و   دارا بودن گروههاي عاملي مختلف و قابليت زيست تخر

هـاي مختلـف    كاربردهاي صنعتي خيلي زيـاد در زمينـه  )  Kو  Naعمدتاً (نمكهاي آن 

  . دارند
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  :پيشينه) 1-1

. از آبليمو جداسازي و كريستاليه شـد  Scheelتوسط  1784اين اسيد اولين بار در سال 

در انگلستان  Edmond sturgeو  Johnتوسط  1826اولين بار به طور تجاري در سال 

. در انگلستان از كلسيم سيتريت وارده در ايتاليا تهيه گرديد 1869در سال . توليد گرديد

ايـن قيمـت بـالا    . سيترات كلسيم را يك كارتل دولتي ايتاليا به نرخ بالايي فروخته بـود 

در سـال  . توسعة خريد سيترات كلسيم و توليد اسـيد سـيتريك را بـه تعويـق انـداخت     

از آن زمان تا حال روشـهاي  . سنتز شد Grimuxو  Adamرتيك توسط اسيد سي 1880

انـد و دليـل آن    اند كه هيچ كـدام بـه توليـد صـنعتي نرسـيده      سنتزي متعددي ارائه شده

. بازدهي كم و عدم توجيه اقتصادي اين روشها نسبت به سـاير روشـهاي توليـد اسـت    

زمـاني كـه   . ي گـردد بـر م ـ  1893شروع توليد اسيد سيتريك به روش تخمير بـه سـال   

wehmer )تشـخيص داد كـه اسـيد سـيتريك متابوليـت كپكهـاي       ) شناسي آلمـاني  گياه

 (glaber)و سيترومايسس گلابـر   (citromyces pfefferionis)سيترومايسس ففريا نيز 

  . است

اند تا اينكه كوري در  براي توليد اسيد سيتريك ناموفق بوده wehmerكوشش هاي زياد 

د انبوه اسيد سيتريك به روش تخمير سطحي را با آسـپرژيلوس نـايجر   تولي 1917سال 

كارخانة توليد اسيد  1923بعداً كوري به چاس فيرز پيوست و در سال . گذاري كرد پايه

اين تخميـر بـا رشـد ميكروارگانيسـم بـه      . اندازي كردند سيتريك به روش جديد را راه

سيتريك با روش كشت سطحي توليد ميكروبي اسيد . صورت كشت سطحي همراه بود

وري پيشرفته در ايالـت   فرآيند تخمير غوطه 1951ادامه يافت تا اينكه اولين بار در سال 



www.kandoocn.com

www.kandoocn.com

www.kandoocn.com

www.kandoocn.com

www.kandoocn.com

www.kandoocn.com

www.kandoocn.com

www.kandoocn.com

www.kandoocn.com

www.kandoocn.com ٥

ابداع اين فرآيند تحول عمده اي در توليد اسيد سيتريك . متحده امريكا توسعه داده شد

  . ايجاد كرد

ن زمـان از  به بعد پيشرفت به سـمت معرفـي فرآينـدهايي بـود كـه در آ      1965از سال 

در ايـن فرآينـدها ابتـدا از    . مخمرهاي خاصي براي توليد اسيد سـيتريك اسـتفاده شـد   

البته زماني كه هيدروكربنها بـه  . شد كربوهيدراتها و سپس از آلكانهاي نرمال استفاده مي

عنوان مادة خام استفاده مي شدند، محصولات نفتي ارزان بودند و طبيعتاً توليد اسيد در  

از نظر اقتصادي مقرون به صرفه بود به طوري كه چـاس فيـرز پـس از يـك     آن شرايط 

علاوه بر . دوره استفاده از هيدروكربن به سمت استفاده از كربوهيدراتها تغيير جهت داد

در ايتالياي جنوبي كارخانة ديگري با ظرفيت توليد ساليانه  Liquichimicaاين، شركت 

ل، تأسيس كر د كه پس از دورة كوتاهي تعطيـل  تن سيتر ات سديم از آلكانهاي نرما 50

ور، روش كشت حالت جامد نيـز بـراي    علاوه بر دو روش تخمير سطحي و غوطه. شد

از ايـن روش بيشـتر در كشـورهاي آسـيايي     . توليد اسيد سيتريك قابل اسـتفاده اسـت  

اسـيد سـيتريك مصـرفي    % 20به طوري كه هـم اكنـون   . جنوب شرقي استفاده مي شود

اي بـراي اسـتفاده از    در سه دهه اخير تمايـل فزاينـده  . اين روش توليد مي شود ژاپن از

  . مواد خام جامد و كم ارزش صورت گرفته است
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  سوبستراهاي استفاده شده براي توليد اسيد سيتريك ) 1-2

  سال توليد اسيد  سوبسترا 

  1977  ملاس و با گاس هندي

  1977  شيرة خرما

  1988و  1984  تفالة سيب

  1986  فالة انگورت

  1987  پوست كيوي

  1992  لجن فشردة نيشكر

  1993  ضايعات قهوه

  1994  ضايعات آناناس
Kumara  1997  1998و  

Carob pod  1999  

  1997  ضايعات كارخانة توليد صدف

  1998  چوب ذرت
Cassave bagasse  2000  

Okara  1996  

  1986  ضايعات كارخانة آبجوسازي

  1991  ملاس چغندر قند

  2003  روغن آفتابگردان

  2002  نشاستة خام
n-paraffin  2004  

    آب پنير
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  خواص فيزيكي اسيد سيتريك) 1-3

رنگ يـا پـودر كريسـتالي سـفيد      آب به صورت كريستالهاي شفاف بي اسيد سيتريك بي

است كه به طبقه بلورهاي منظم الاضلاع سيستم حاوي سه محور غيرمساوي با تقـاطع  

هر دو شكل تحت شرايط رطوبت معمولي وجـود دارنـد، آبگيـري از    . رداريب تعلق دا

شكل تك آبه در هواي خيلي خشك اتفاق مـي افتـد و تحـت خـلأ در حضـور اسـيد       

بلورهاي بدون آب به تدريج در هواي . سولفوريك غليظ اين عمل سريعتر رخ مي دهد

  . مرطوب، آب را جذب مي نمايند

  . اده و در هواي مرطوب سخت مي شوندهر دو فرم بلورين تشكيل كلوخه د

محلولهـاي اسـيد سـيتريك بـه      PH. حلاليت اسيد سيتريك در آب تـابعي از دماسـت   

نقـاط انجمـاد و جـوش    . نشان داده شده است) 2-1(صورت تابعي از غلظت در شكل 

ثوابت تفكيك اسـيد در  . داده شده است) 1-1(محلولهاي اسيد سيتريك نيز  در جدول 

C018 باشند به قرار زير مي :  

6

3
100.4K 5و      =×−

2
108.1K 4  و        =×−

1
102.8K −×=  
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  فرمول مولكولي
786

OHC  

  192.13  وزن مولكولي

 64.04  وزن اكي والان گرم

C153o  نقطة ذوب  

 C175o  ب گرماييدماي تخري

  جرم حجمي
mol

gr
665.1 

  C25oگرماي احتراق در 
mol

mj
96.1 

  گرماي انحلال
gr
j

117 

  حلاليت اسيد سيتريك بدون آب): 4-1(جدول 

gr  دما
100

G  محلول اشباع

  در آب

10  54 
20 59.2 

30 64.3 

40 68.6 

50 70.9 

60 73.5 

70 76.2 

80 78.8 

90 81.4 

100 84.0 
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%غلظت 
w

w  PH  چگالي درC25o  

0.1 2.8 - 
0.5 2.4 - 

01.0 2.2 - 

5.0 1.9 - 

10.0 1.7 1.035 

20.0 - 1.084 

30.0 1.2 1.131 

40.0 - 1.182 

50.0 5.8 2.243 

60.0 - 1.294 

  و چگالي محلولهاي آبي اسيد سيتريك  PH): 5-1(جدول 

  o.lmاسيد سيتريك 

mlit  

  O.lmسيترات سديم 

mlit  

Ph محلول بافر  

46.5 3.5 3.0 
33.0 17.0 4.0 

20.5 29.5 5.0 

9.5 41.5 6.0 

  محلولهاي بافر اسيد سيتريك ): 6-1(جدول 
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14.3PKيد ضعيف بـا ثابتهـاي يونيزاسـيون    اسيد سيتريك اس
1
77.4PKو    =

2
و  =

39.6PK
3
لذا وقتي بـه صـور ت جزئـي در آب حـل مـي شـود،       . است  C20oدر  =

   .هاي بافري خيلي عالي تشكيل مي دهد كه در جدول بالا به آن اشاره شده است سيستم

. شـود  از محلول آبي سرد، كريستاله مي 210.14اسيد سيتريك يك آبه با وزن مولكولي 

C7570شود، در دمـاي   اين شكل از اسيد وقتي به آرامي حرارت داده مي o−   آب خـود

C152135را از دست داده و در محدودة دمايي   o− شود ذوب مي .  

  

  اسيد سيتريكخواص شيميايي ) 1-4

ــه شــكل اســيد آكونيتيــك   C175oاســيد ســيتريك در دمــاي  ــا از دســت دادن آب ب ب

)COOHCH)(COOH(HOOCCH
2

ــه   = ــربن ب ــا حــذف دي اكســيد ك و ب

انيدريد ايتاكونيك به انيدريد سيتراكونيك باز آرايـي  . انيدريد ايتاكونيك تبديل مي شود

ــي ــكل ا      مـ ــه شـ ــري بـ ــا آبگيـ ــا بـ ــود يـ ــي  شـ ــك در مـ ــيد ايتاكونيـ ــد سـ .   آيـ

22
CHC)HOOC()HOOCCH( =  

ــيس        ــيتراكونيك س ــيد س ــده، اس ــك ش ــك خش ــد ايتاكوني ــه انيدري ــزايش آب ب اف

)COOH)(CH(CHOOCCH
3

تبخير محلـول اسـيد سـيتراكونيك در    . دهد را مي  =

حضور اسيد نيتريك، ايزومرترانس اسيد سيتراكونيك يعني اسـيد ميزاكونيـك را ايجـاد    

اسـتن   -3و  1با پرمنگنات پتاسيم،  c35oاكسيداسيون اسيد سيتريك در دماي . نمايد مي

COOHOCHCHOOCCHدي كربوكسيليك اسيد 
22

 C85oدر . را توليد مي نمايـد  

  . است HOOCCOOHمحصول، اسيد اگزاليك 
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ركسـيد پتاسـيم، اسـيدهاي اگزاليـك و اسـتيك را بوجـود       ذوب اسيد سيتريك با هيدو

اسيد سيتريك بلورهاي نمك يك، دو و سه بـازي را بـا بسـياري از كاتيونهـا     . آورد مي

  . تشكيل مي دهد

 5/5يـا   2تري سديم سـولفات مـي توانـد بـا     . درجه هيدراسيون اين نمكها متغير است

هاي فلـزي ، نمكهـاي كمـپلكس    مخلوط شدن آن با كاتيون. مولكول آب كريستاله شود

نظير 
27563
)OHC(HZnNa  و

27564
)OHC(ZnNa  و

27463
)OHCNa(Zn   ايجاد مـي

اسـيد سـيتريك بـا بسـياري از فلـزات تشـكيل كمـپلكس هـاي پايـداري مثـل           . نمايد

هـاي  بـا بسـياري از يون  . فروآمونيوم سيتراتها را مي دهد كه مي توانند كريسـتاله شـوند  

فلزي در محلول، بوسيلة تشكيل پيوند بين فلز و گروههاي كربوكسيل يـا هيدروكسـيل   

گاهي اوقات تعدادي مولكول يا بيشتر اسيد سيتريك در بـر  . مي تواند شلات ايجاد كند

اين خصوصيت براي هـدايت رسـوب دهـي،    . يابند هم كنش با يونهاي فلزي تجمع مي

اسيد سيتريك بـه  . صيات شيميايي، ارزشمند استتغيير پتانسيل شيميايي و ديگر خصو

آساني با بسياري از الكلها تحت شرايط معمولي در حضور كاتاليزورهـايي نظيـر اسـيد    

  . شود سولفوريك، پاراتولوئن، سولفونيك اسيد، يك رزين تعويض يون، استري مي

 كلريدهاي اسيدي و انيدريدها با گروههاي هيدروكسـيل اسـيد سـيتريك واكـنش مـي     

اپوكسايدها نظير اكسيداتيلن، اكسيد پروپيلن و اكسيداستيرن طي واكنش با اسـيد  . دهند

سيتريك يا استرهاي آن در گروههاي قابل دسترسي هيدروكسيل و كربوكسيل تشـكيل  

  . پليمر مي دهند

آمونياك، آمينها، آميدها و كرباميدها به همان صورت واكنش با اسيدهاي كربوكسـيليك  

  . د سيتريك وارد واكنش مي شوندساده، با اسي
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  منابع طبيعي اسيد سيتريك ) 1-5

اسيد سيتريك كـل  . اسيد سيتريك به صورت گسترده در گياهان و جانوران وجود دارد

سرم خون انسان تقريباً 
kg

mg 1 وزن بدن انسان است .  

  ميزان اسيد سيتريك در چند گياه و ميوه): 7-1(جدول 

  درصد وزن اسيد سيتريك  وهنوع مي

 0.2-0.08  مارچوبه

 101-0.05  شلغم

 0.05  نخود

 0.02  دانه ذرت

 0.016  كاهو

 0.01  بادنجان

 1.0  انگور فرنگي

 1.3-1.0  تمشك

 0.8-0.6  توت فرنگي

 0.008  سيب

 0.5-0.3  زميني سيب

 0.25  گوجه فرنگي

 8-4  ليمو

 2.1-1.2  گريپ فروت

 1.2-0.9  نارنگي

 1.0-0.6  الپرتق

 3-1.5  انگور سياه

 1.3-0.7  انگور قرمز
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  اسيد ستريك موجود در تعدادي از نسوج و مايعات بدن انسان) 8-1(جدول 

  (ppm)ميزان يون سيترات   نوع نسج يا مايع

 50-25  مايع نخائي

 20  كليه

 7500  استخوان

 100-17  ترشحات بيني

 24-2  آب دهان

 7-5  اشك

 2-1  عرق

 15  خون

 25  پلاسماي خون

 10  گلبولهاي قرمز

 1250-500  شير

 750-100  ادرار

 3000  غدة پستان

 900-750  غدة تيروئيد
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  كاربرد اسيد سيتريك ) 1-6

. همانطور كه اشاره شد، اسيد سيتريك به دو شكل بدون آب و يك آبه توليد مي شـود 

c6.36دماي انتقال بين دو فر م  o  كل بـدون آب توسـط كريستاليزاسـيون از    ش ـ. اسـت

آيد، در حاليكه شكل يك آبه توسـط كريستاليزاسـيون در    محلولهاي آبي داغ بدست مي

c6.36دماي كمتر از  o هر دو صورت در صـنعت مصـرف مـي شـوند    . بدست مي آيد .

ني و غــذا، شــيري: ميــزان كاربردهــاي اســيد ســيتريك در صــنايع مختلــف عبارتنــد از 

ــابه ــازي  نوش ــازي % 75س ــنايع  % 10، داروس ــاير ص ــيريني و  % 15و س ــذا، ش و در غ

هـاي   سازي  بيشتر مصرف داشته و به طور وسيع بـراي ترشـي كـردن فـرآورده     نوشابه

ميزان استفاده از آن به عنـوان پايـدار كننـده روغنهـا و چربيهـا      . شود غذايي استفاده مي

در تميـز كـردن بويلرهـاي ايسـتگاه قـدرت و       از محلول اسيد سـيتريك . شود منجر مي

ها روي فسفات محدوديت وجود  جايي كه در شوينده. شود تجهيزات مشابه استفاده مي

. هاي ويژه و آبهاي سخت جايگزين مـي شـود   دارد، تري سديم سيترات در تميز كننده

مكهاي شود، اگر چه ساير ن سيترات آمونيوم آهن هنوز در درمان  كم خوني استفاده مي

مخلوطي از اسـيد سـيتريك و نمكهـاي آن داراي    . اي ترجيح دارند آهن به طور فزاينده

ظرفيت بافري خوبي هستند و بوفور در داروسازي، صنايع غـذايي و آرايشـي اسـتفاده    

براي حذف دي اكسيد گوگرد خارج شـده از دودكـش ايسـتگاههاي قـدرت     . شوند مي

محلول بافري شامل نمك سيترات به عنوان . شودپيشنهاد شده از اسيد سيتريك استفاده 

استرهاي اسيد سيتريك حاصل . يك عامل ضدعفوني كننده مورد استفاده قرار مي گيرد

بويژه اسـترهاي تـري اتيـل، تـري     . اند از واكنش با طيف وسيعي از الكلها شناخته شده
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پلاسـتيكي   هـاي غيرسـمي در روكشـهاي    كننده بوتيل و استيل تري بوتيل به عنوان نرم

  . براي محافظت مواد غذايي استفاده مي شود

  : از كاربردهاي ديگر اسيد سيتريك مي توان به موارد ذيل اشاره نمود

  : نوشابه هاي الكلي و شربتها -1

اسيد سيتريك به دليل طعم ترش مطبوع، كمـك بـه جوشـش و كربناسـيون بـه عنـوان       

اين اسيد همچنين سـبب  . ده قرار مي گيردها مورد استفا نگاهدارنده در شربتها و نوشابه

جدا شدن فلزات كه ايجاد تيرگي نموده و سبب تسريع فساد و رنگ و طعم مي شوند، 

  . گردد مي

  : جات و سبزيجات عصاره ميوه -2

، يك اثر حفـاظتي بـر روي پيگمانهـاي آب ميـوه جـات      PHبه طور كلي مقادير پايين 

جات و سبزيجات و نهايتـاً افـت    عصاره ميوه وجود اسيد سيتريك در. اعمال مي نمايد

PH در آب گوجه فرنگي توسط افزودن . سبب افزايش مقاومت در برابر فساد مي گردد

كـه سـبب از بـين     flatsourاز رشد ميكروارگانيسـمهاي   0.1%اسيد سيتريك به ميزان 

همچنين طعم طبيعي عصاره گريب فروت و . رفتن طعم مي گردند، جلوگيري مي شود

جات به علت طعم ترش و مطبوعي كه اسيد سيتريك ايجاد مي كند، تشـديد   ساير ميوه

  . مي شود

  : شيريني جات -3

هاي مختلف ماننـد تـوت فرنگـي، شـاتوت و      اسيد سيتريك به منظور تشديد طعم ميوه

در موارد بسياري بـه  . سازي استفاده مي شود انگور در شيريني پزي و بخصوص آبنبات

م ساكيارز نسبت به قندهاي احياء بهتر است كـه سـاكارز  بـه دو قنـد     علت حلاليت ك
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اضـافه نمـودن اسـيد سـيتريك در خـلال      . هيدروليز شود Leruloseساده دكستروز و 

شـوند،   فرآيند پخت سبب هيدروليز ساكارز  به قندهاي ساده كه به آساني كريستال نمي

  .گردد مي

  : دسرها -4

زيـرا كـه   . باشـد  از اهميت  خاصي برخودار مي PHل در صنعت دسرهاي ژلاتيني، كنتر

را در اپتيمم مقدار خود  PHاسيد سيتريك نه تنها . است PHكيفيت ژلاتين تابع مقادير 

حلاليـت بـالا و   . نمايد، بلكـه طعـم مطبـوعي ايجـاد مـي نمايـد       تنظيم مي 3.5-2يعني 

  . ردغيرسمي بودن اسيد سيتريك نيز در اين صنعت اهميت بسيار زياد دا

  : ژله و مرباجات -5

ها و مرباجات را به نحوي تنظيم مي نمايد كه پكتين بتوانـد بـه    ژله PHاسيد سيتريك، 

اضافه نمودن اسيد سيتريك پس از تغليظ نمودن مخلوط پخته شـده  . خوبي عمل نمايد

مقدار اسيد سيتريك مصرفي بسته به نـوع و  . قند، پكتين و عصاره ژله صورت مي گيرد

  . ت پكتين متفاوت استخصوصيا

  :جات منجمد ميوه -6

جات  سبب بيرنگي ميوه (Catechols)اكسيداسيون مواد توليد كننده رنگ مانند كاتكولز 

جات موجـود اسـت، بـه     هر چند اسيد اسكوربيك كه به طور طبيعي در ميوه. مي گردد

كـه توسـط   ليكن اثر حفاظتي آن تا زماني اسـت  . عنوان آنتي اكسيدانت عمل مي نمايد

از ( blanchingتـوان از عمـل    البته براي رفع اين مسأله مي. آنزيمهاي ميوه از بين نرود

استفاده نمـود ولـي ايـن فرآينـد سـبب ايجـاد طعـم        ) بين بردن آنزيمها توسط حرارت

پختگي در ميوه ها مي شود كه اين طعم در محصولاتي كه به صورت تازه منجمـد مـي   
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از قبيل مس و آهن نيز فساد اسـيد   traceي وجود فلزات از طرف. شوند، مطلوب نيست

هيچ تأثيري روي حضور  blan chingاسكوربيك را سرعت مي بخشد كه در اين مورد 

  . اين فلزات ندارد

اول . جـات منجمـد بكـار مـي رود     بندي كردن ميوه اسيد سيتريك به دو منظور در بسته

ليـايي صـورت مـي گيـرد، پـس از      گيري، معمولاً توسط مواد ق آنكه چون عمل پوست

جـات سـبزيجات و در    شستشوي كامل ميوه با آب باقيماندة قليا توسط قرار دادن ميـوه 

در غير اين صورت قليايي باقيمانده، اسيد . گردد اسيد سيتريك خنثي مي 2-1%محلول 

و در نتيجه غيرفعـال نمـودن    PHاسيد سيتريك با كاهش . اسكوربيك را از بين مي برد

مهاي اكسيد كننده ، ثبات اسيد اسكوربيك و همچنين شرايط پايداري را فراهم مي آنزي

جـات و سـبزيجات در محلـول اسـيد سـيتريك،       علاوه بر اين با قرار دادن ميـوه . سازد 

ضمناً با اضـافه نمـودن   . به تعويق مي افتد traceنابودي اسيد اسكوربيك توسط فلزات 

روبيك و يا سديم دي اريتروبات به محصـولاتي از  اسيد سيتريك به همراه اسيد دي ريت

جات از تغييرات نامطلوب طعم و رنگ ناشـي   قبيل هلو، گلابي، گيلاس و معجون ميوه

اســيد ســيتريك فلزاتــي را كــه ســبب تســريع . از اكسيداســيون، جلــوگيري مــي شــود

آورد كه به ايـن ترتيـب بـي رنـگ      اكسيداسيون مي شوند، به صورت كمپلكس در مي 

  . شود ن به تعويق افتاده و طعم ويتامينهاي طبيعي حفظ ميشد

  : صنايع دارويي -7

اسيد سيتريك در تهية مواد دارويي به عنوان ايجاد كننده و تشديد كنندة طعم شـربتها و  

اسيد سيتريك همراه با بي كربنات سـديم هنگـام انحـلال در آب    . رود محلولها بكار مي

از ايـن خاصـيت اسـيد در تهيـة قرصـها و پودرهـاي        ايجاد گاز كربنيك مي نمايد كـه 
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اين قرصـها و پودرهـا در اشـل صـنعتي از نمكهـاي        در تهية. جوشان استفاده مي گردد

  .شود اسيد سيتريك از قبيل سيترات سديم و سيترات پتاسيم نيز استفاده مي

  :لوازم آرايشي -8

شستشوي موي سـر بـا   . داسيد سيتريك در صنايع آرايشي نيز مورد استعمال زيادي دار

اسـيد سـيتريك در   . آب حاوي مقداري اسيد سيتريك، باعث براق شدن آن مـي گـردد  

لوسيونهاي مخصوص پوستهاي چرب كه داراي منافذ بزرگ مي باشـند و همچنـين در   

  . بكار مي رود PHلوسيونهاي سفيد كننده پوست به عنوان تنظيم كنندة 

  : شستشوي فلزات -9

ز بين بردن رنگ، جرم و لكه از سـطوح فلـزي، درخشـندگي آنهـا را     اسيد سيتريك با ا

به منظور تأثير بيشتر اين اسيد ابتدا با ذرات گريس، روغن و گرد  غبـار  . شود سبب مي 

اين عمل توسط حلالهاي آلي، امولسيونها و يـا محلولهـاي   . از سطوح فلزي زدوده شود

هـاي آلومينيـوم، اسـيد     ف كننـده در فرمولاسـيون اغلـب شـفا   . پذيرد قليايي صورت مي

  . سيتريك نيز وجود دارد

  :حذف جرم و رنگ -10

كشف شد كه محلولهاي آمونيـاكي داغ اسـيد سـيتريك در از بـين      1913در اوايل سال 

با اضـافه نمـودن يـك پونـد هيدروكسـيد      . بردن زنگ از وسايل آهني بسيار مؤثر است

ن آب در حضـور مقـدار مناسـب آب،    پوند اسيد سيتريك بدو 66/1به % 4/29آمونيوم 

 F100oالبته در دماي بيشـتر از  . آيد يك حلال شستشوي آماده براي مصرف بدست مي

اين محلول گذشته از عمـل پـاك كننـدگي مـؤثر آن بـه دليـل       . اين حلال مؤثرتر است
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حـول، در  غيرسمي بودن از امتياز خاصي برخوردار است و شخص با استفاده از ايـن م 

  . گيرد معرض خطرات ناشي از استفاده از تركيبات ديگر قرار نمي

  : شستشوي شيميايي -11

هاي شيميايي در سالهاي اخير افزايش يافته است  استفاده از اسيد سيتريك در پاك كننده

 austeniticژنراتورهاي بخار با فشار زياد، شامل قسمتهاي مختلف هستند كـه از مـواد   

از آنجاييكه اين مواد نسـبت بـه شستشـو بـا اسـيدهاي كلـردار بسـيار        . ندا ساخته شده

حساس مي باشند، شستشوي آنها توسط محلول اسـيد سـيتريك جهـت تميـز نمـودن      

پرداخـت  . تجهيزات شيميايي و راكتورهاي اتمي و وسايلي نظير اينها نيز بكار مـي رود 

  . نفت، چاپ و موارد متفرقهفلزات بوسيلة جريان برق، آب مس كاري، بازيابي ثانويه 

اسيد سيتريك نقطة شروع توليد انواع استرها، نيتراتهاي سديم، آمونيـوم، كلسـيم، يـون    

  . فريك منيزيم، پتاسيم، منگنز و استرانسيم است

  

  مشتقات اسيد سيتريك ) 1-7

  نمكها) 1-7-1

 وزني هيدروكسـيد سـديم   50%نمك سيترات تري سديم از اضافه كردن دقيق محلول 

واكنش گرمازاست و . بدست مي آيد PH=8-8.5به محلول اسيد سيتريك تا رسيدن به 

محلول گرم بـا كـربن فعـال    . براي جلوگيري از جوشيدن محلول، لازم است سرد شود

بـراي  . هاي آن حذف شـوند  تيمار مي شود تا قبل از كريستاله شدن  و تبخير ناخالصي

اف مي شود، سپس با آب شسته شـده،  جداسازي سيترات سديم محلول تغليظ شده ص
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هـاي مختلـف    بنـدي شـده و بـه صـورت     در خشك كن هواي گرم خشك شـده، دانـه  

  . شود  بندي مي بسته

نمكهاي آمونيوم اسيد سيتريك با اضافه كردن آمونياك محلول يا گـاز بـه محلـول آبـي     

  . وندش اين نمكها ترجيحاً به صورت مايع استفاده مي. اسيد سيتريك بدست مي آيد

  

  استرها) 1-7-2

استرهاي مهم اسيد سيتريك عبارتند از تري متيل سـيترات، تـري اتيـل و تـري بوتيـل      

استرهاي زياد ديگري نيز وجود دارند كه هنوز در مقياس، استفاده . سيترات استيله شده

براي  توليد استرهاي اسيد سيتريك تحت شرايط آزئوتروپيك با يـك حـلال،   . اند نشده

معمولاً كاتاليسـت هـايي مثـل    . يست و الكل مناسب واكنش صورت مي گيرديك كاتال

42
SoH هاي تبادل يوني، اسيد سـولفوريك و   ، اسيد پاراتولوئن سولفونيك، رزين . . . .

هنگامي كه شرايط آزئوتروپيك حاكم است براي جلوگيري از تجمع . استفاده مي شوند

ور مـداوم آب حاصـل از واكـنش اسـتري شـدن برداشـت       بيشتر آب، تشكيل شده بط ـ

معمولاً در اين حالت واكنش كامل است و حلال و الكل اضافي تحـت خـلاء   . شود مي

با استفاده از كربنات يا هيدروكسـيد سـديم كاتاليسـت خنثـي     . معمولي تقطير مي شود

ر خلاء اگر محصول خالص مورد نظر باشد، تقطير د. ماند شده و محصول خام باقي مي

. آمـده اسـت  ) 9-1(خـواص اسـترهاي اسـيد سـيتريك در جـدول      . گيرد بالا انجام مي

هايي مثل پلـي وينيـل كلرايـد،     استرهاي اسيد سيتريك به عنوان نرم كننده در پلاستيك

پلي وينليدين كلرايد، پلي وينيل استات، پلي وينيل بـوتيرات، پلـي پـروپلين، لاسـتيك     
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بيشتر استرها غير سمي بوده .  شود نيترات سلولز استفاده ميكلرينه شده، اتيلن سلولز و 

  . بندي هاي مواد غذايي بكار مي رود و در بسته

  استرهاي اسيد سيتريك): 9-1(جدول 

  نقطة جوش  چگالي  وزن مولكولي  نام استر

 127-126 1.136 276.29  تري اتيل سيترات

 170-169 1.042 360.43  بوتيل سيترات -nتري 

 357 1.7 438.57  لو هگزيل سيتراتتري سيك

 132-131 1.135 318.31  استيل تري اتيل سيترات

 174-172 1.046 402.46  بوتيل سيترات -n –استيل تري 

 225 0.983 570.81  اتيل هگزيل سيترات – 2 -استيل تري
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  نقش فيزيولوژيكي اسيد سيتريك) 2-1

ي اين چرخه كربوهيـدراتها، چربيهـا،   در ط. اسيد سيتريك متابوليت چرخة كربس است

ضمناً اين چرخه انرژي لازم براي . شوند ها به دي اكسيد كربن و آب تبديل مي پروتئين

ميكروارگانيسـمها را فـراهم   . . . . رشد، توليد مثـل، حركـت، توليـد شـيميايي مـواد و      

يك بـه  چرخة كربس را مي توان طوري هدايت كرد كه در آن توليد اسيد سيتر. كند مي

اين موضـوع اسـاس فرآينـدهاي تخميـري توليـد اسـيد       . بيشترين مقدار خودش برسد

  . سيتريك را تشكيل مي دهد

  

  بيوشيمي تخمير ) 2-2

يك روند ساده شده از انواع واكنشهاي آنزيمي متناسب با سنتز و شكستن ) 1-2(شكل 

دفـع    PH=1.8-2اسيد سيتريك در محيطهاي كشت بـا  . دهد اسيد سيتريك را نشان مي

يعني در شرايط اسيدي كه اكثر موجودات زنـده قـادر بـه تحمـل آن     . و توليد مي شود

درون ميتوكندري يا حتي سلول ميكروارگانيسـمهايي كـه در ايـن     PHدر مورد . نيستند

محيط زندگي مي كنند، اطلاع زيادي در دسـت نيسـت ولـي بـراي رفـع ايـن تنـاقض        

مسيرهاي متابوليك مختلف قارچهـا   1965ر سال د Blumenthal. تفاسيري وجود دارد

 (EMP)از قنـد مصـرفي در مسـير     78%در آسـپرژيلوس نـايجر   . را توضيح داده است

Embden- Meyerhof- Parans در محيط تخمير اسيد ستيريك ، اين . شود مصرف مي

و هـم از مسـير    EMPتحت اين شرايط گليكـوليزهم از مسـير   . درصد تغيير مي نمايد

بطوريكه حـداكثر فعاليـت مسـير    . به طور مداوم فعال است (HMP)منوفسفات  هگز و
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EMP  در مرحلة رويشي و حداكثر فعاليتHMP      در مرحلـة توليـد كونيـدي رخ مـي

در خلال رشد مقدار اسيد سيتريك در محيط كشت كم است، در حاليكه بيشترين . دهد

بنـابراين  . فاز تكثير نيسـتند  مقدار اسيد سيتريك توسط سلولهايي توليد مي شود كه در

  . دهد، تقريباً فاقد اسيد سيتريك هستند كشتهايي كه در آنها اسپورگذاري رخ مي

نقـش اصـلي را در گليكـوليز تخميـر اسـيد       EMPشـود كـه مسـير      بنابراين تصور مي

موازنه جرمي براي سيستمي كـه ورودي   1976در  Spradinو  Verhoff. سيتريك دارد

محصولاتش اسيد سيتريك، اسيد اگزاليك و دي اكسيد كربن مي باشند، آن پيرووات و 

  .برقرار نمود

يكي از اين شـماتيكها بـا كـار    . تجزية نتايج به ارائه دو شماتيك متابوليك منجر گرديد

cleland    وjohnson  يكي  بود و ديگري شامل كربوكسيلاسيون دو ملكول  1954در

يكـي از اينهـا  توسـط اگزالواسـتيك     . الواسـتات بـود  پيروات و توليد دو ملكول از اگز

بخـش اسـتات در تـراكم بـا     . هيدرولاز به اسيد اگزاليك و استات هيـدروليز مـي شـد   

مطابق با اين طرح،اگزالات به . مولكول ديگر اگزالواستات، اسيد سيتريك توليد مي كند

مخـالف  گلايوكسيلاتي كه با سوكسـينات، توسـط عمـل ايزوسـيترات ليـاز در جهـت       

دو مولكول دي اكسيد كربن روي مسيري كه . ايزوسيترات متراكم شده، احياء مي گردد

  .شود براي كربوكسيلات دو ملكول پيروات در شروع شماتيك استفاده شده، كم مي

  : EMPمسير 

 –آلـدولاز آسـپرژيلوس   . وجود آنزيمهاي اين مسير در آسپرژيلوس نايجر محرز اسـت 

سيترات يك بـاز دارنـدة بـازخور شـناخته شـدة      . روي نياز داردنايجر براي فعاليت به 

است و آشكارا تعديل اين بازداري براي تجمع خوب اسيد  (PEK)فسفو فروكتو كيناز 
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چند تن از محققين نشـان دادنـد كـه در اثـر كمبـود منگنـز، تجمـع        . سيتريك نياز دارد

+يونهاي 

4
NH  رخ مي دهد كه اين شـرايط، روي حـذف   ) تهطي توليد اسيدي(در سلول

  . توسط سيترات مؤثر است PEKبازداري 
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  تشكيل اسيد سيتريك از پيروات ) 2-2-1

ابتدا اگزالواستات به واحد بزرگتر متصل شده و در نتيجه باعث چرخش اين واحـد بـه   

 درجه آنگستروم نسبت به واحد با جرم بزرگتر چـرخش پيـدا كـرده و بـراي     15مقدار 

اين چـرخش باعـث پلاريـزه كـردن بعضـي      . شود آماده مي Aاتصال با استيل كوآنزيم 

پيوندهاي مشخص شـده و نيـز گـروه هيسـتيدين آنـزيم بـا اكسـيژن گـروه كربونيـل          

آماده  Aاگزالواستات واكنش داده و كربن اگزالواستات را براي اتصال به استيل كوانزيم 

يگر با گرفتن پروتون از گـروه متيـل، اسـتيل    از طرفي يك هيستيدين د. و مهيا مي كند

را بـه اگزالواسـتات    Aكوآنزيم را به فرم انولات تبديل نموده، بنابراين استيل كـوآنزيم  

كربن ايجـاد شـده و سـاخت سـيتريل      –نزديك مي نمايد و به اين ترتيب پيوند كربن 

حال كاملاً پوشـيده  تا اين زمان جايگاه فعال آنزيم كه تا ب. را باعث مي شود Aكوانزيم 

آسپارتات بـا  . بود با يك چرخش ايجاد مكاني را مي كند كه داراي آسپارتات مي باشد

 Aگرفتن يك مولكول آب باعث هيدروليز تيواستري و در نهايت، آزاد شـدن كـوانزيم   

. كند پس از اين حالت آنزيم به حالت اوليه خود برگشته و سيترات را آزاد مي. مي شود

 ATPرد توجه در چرخه كربن سرعت توليد سيترات اسـت كـه كـاملاً بـه     از نكات مو

يك مهار كننده آلوسـتريكي بـراي    ATPگزارشات حاكي از آن است كه . وابسته است

سيترات سنتتاز است و با كاهش درجه اشباعيت آنزيم در نهايت باعـث كـاهش توليـد    

اسـيد و در هنگـام سـاخت    ميكروارگانيسمها  در مراحل اوليه توليـد  . سيترات مي شود

كنند و چنانچه پيشتر ذكرشد، در اكثـر   كونيدي از مسير هگزوز مونوفسفات استفاده مي

كـل متابوليسـم نيـز از ايـن     % 80كنند كه در واقـع   عمل مي EMPمواقع از طريق مسير 

  . گيرد طريق صورت مي
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% 40سـيتريك،   با كاربرد كربن راديواكتيو، دانشمندان ثابت كردنـد كـه در توليـد اسـيد    

  . شود توسط تركيب اگزالواستات به اشتراك گذاشته مي% 60و  Aتوسط استيل كوآنزيم 

  

  

  

  

گيـرد، بـا اسـتفاده از آنـزيم گلـي       اين فرآيند هنگـامي كـه توليـد اسـيد صـورت نمـي      

اسـيد  . اگزالواستات هيدرولاز بدست آمده از آسپرژيلوس نايجر مورد تأييد قرار گرفت

ايـن  . (شـود  در چرخة كربس توسط آنزيم اكونيتاز به ايزوسـيترات مبـدل مـي   سيتريك 

در طي توليد و تجمع اسيد سيتريك، ). آنزيم يك كاتابوليزكننده در چرخة كربس است

گيـري اكونيتـاز در    همچنـين بـا انـدازه   . دهـد  اكونيتاز هيچگونه فعـاليتي را نشـان نمـي   

بريم و به اين نتيجه مـي رسـيم    ات پي ميميتوكندري به تعادل بين سيترات و ايزوسيتر

اكونيتـاز داراي يـك اتـم    . افزايش مي دهد% 95كه مهار آنزيم اكونيتاز، توليد اسيد را تا 

بـه ايـن سـاختار    . آهني است كه به چهار گوگرد در سيتئين پيوند برقرار نمـوده اسـت  

بـا هيدراتـه و   اكونيتـاز ابتـدا   . گوگرد نيز مي گويند -كمپكس گروههاي پروتئيني آهن

شـده و   3و  2هـاي   بين كـربن  OHو  Hسپس دهيدراته كردن سيترات باعث تعويض 

سيترات را نهايتاً به ايزوسيترات تبديل مي كند و در نتيجه باعث كـاهش سـيترات كـل    

مقادير بسيار كم پراكسيد هيدروژن، آهـن و مـس، آنـزيم اكونيتـاز را مهـار و      . مي شود

از اثرات مستقيم بـر روي توليـد اسـيد سـتيريك، عمـل      . وندش باعث افزايش توليد  مي

آنزيمهاي ايزوسيترات دهيدروژ ناز و ايزوسيترات لياز است كـه باعـث شكسـته شـدن     

  ا��ا
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ت        
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ايزوسيرات شده و تعادل آنرا از سمت سيترات به ايزوسيترات پيش مي برند و در واقع 

كـه فروسـيانيد، اسـيد    مطالعات نشان مـي دهنـد   . اكونيتاز را تقويت و فعالت مي كنند

باعث مهار آنزيمهاي فوق شده و در نهايت باعـث افـزايش    NADHو  ATPستيريك، 

باعث تحريك اين آنزيمها شـده و   ADPو  NADو  NADPشوند ولي  توليد اسيد مي

از اثرات غير مستقيم  آنزيمهاي ديگر فعاليـت پيـرووات   . باعث كاهش توليد مي شوند

را به اگزالواستات، يعني تركيـب اصـلي در توليـد اسـيد      كربوكسيلاز است كه پيروات

اين آنزيم بسيار مهم بوده و معلوم شده است كه آسپارتات باعـث مهـار   . كند تبديل مي

دي اكسـيد كـربن آزاد شـده،    . شود اين آنزيم و در نهايت باعث كاهش توليد اسيد مي 

. كنـد  اسـتات مبـدل مـي   توسط پيروات كربوكسيلاز گرفته شده و پيـروات را بـه اگزالو  

گلوكز مي تواند از طريق چرخـة پنتوزفسـفات   . شود بنابراين دي اكسيد كربن آزاد نمي

از . انـد  مشـخص شـده   A.nigerآنزيمهاي ايـن سـيكل در   . نيز كاتابوليزه و تجزيه شود

و اگزالواستيك اسيد تحـت   Aآنجايي كه اسيد سيتريك از طريق تركيب استيل كوانزيم 

) كـربس (شود و اگزالواستات در چرخه اسيد سـيتريك   سنتتاز ساخته مي تأثير سيترات

شود، هنگامي كه اسيد سيتريك تجمع يافته و غلظتش زيـاد مـي شـود، ايـن      ساخته مي

بنـابراين بـراي فـراهم كـردن     . شـود  چرخه با شدتهاي متفاوتي محـدود يـا بسـته مـي    

. شهاي آناپلروتيـك معروفنـد  اگزالواستات به يك سري واكنش نيازمنديم كه به نام واكن

ترين آنزيم در اين چرخه، آنزيم پيروات كربوكسيلاز است و همانگونـه   اولين و كليدي

كه قبلاً ذكر شد، پيروات و 
2

CO    را به اگزالواستات ، فسـفات معـدني وADP   تبـديل

بـراي   Aيم داشـته و اسـتيل كـوآنز    kو  Mgاين واكنش بسـتگي بـه يونهـاي    . مي كند

آسپارتات از فعاليت پيروات كربوكسيلاز جلـوگيري مـي كنـد،    . واكنش مورد نياز است
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كتوگلوتارات دهيدروژناز در مدت تجمع اسـيد سـيتريك حضـور     ∝اما از آنجايي كه 

دومـين  . نداشته، لذا غلظت آسپارتات بايد كم بـوده و بازدارنـد  گـيش حـداقل باشـد     

اكنش آناپلروتيك، تبديل فسفوانل پيرووات و قسمت و
2

CO   به اگزالواسـتات وATP 

توسط آنزيم فسفوانول پيروات كربوكسي كيناز است كـه سيسـتم بـه     ADPدر حضور 

Mg  وMn  ياk و آمونيوم محتاج است .  

منبع كـربن بكـار   البته اگر استات و يا تركيبات آليفاتيكي نظير آلكانهاي خطي به عنوان 

در غيـاب گلـوكز چرخـة گلـي     . روند، سومين مرحله واكنش آناپلروتيك رخ مي دهـد 

در حضـور  . اگزالات رخ مي دهد كه ايزوسيترات لياز و مـالات سـنتتاز حضـور دارنـد    

گلوكز چرخة گلي اگزالات انجام نمي گيرد، اگر چه ايزوسيترات ليـاز هنـوز بـه طـور     

  . جزئي فعال است
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3-1( M.O هاي مولد اسيد سيتريك  

،  برخـي از مخمرهـا و باكتريهـا توليـد     A.nigerاسيد سيتريك به ميزان فراواني توسط 

اين يك پديدة طبيعي در اين موجودات نيست، بلكه تحت برخي از فشارهاي . شود مي

هـاي   آيـد و البتـه انتخـاب سـويه     متابوليكي در طي رشد ميكروب، اين اسيد بدست مي

بدست آوردن موتانهايي كه متابوليسم آنها مستعد براي توليد اسـيد سـيتريك   مناسب و 

بيشتر آزمايشات و تحقيقات انجام شده در توليـد  . كند مي باشد، به اين مسأله كمك مي

ايـن آزمايشـات   . انجام شده است A.nigerاسيد بر روي محيطهاي مناسب رشد و نمو 

و روشــهاي مــؤثر در بهبــود فعاليتهــاي  M.Oبــا اســتفاده از بررســي نيازهــاي غــذايي 

  . آنزيمهاي حياتي آن در مراحل متعدد تخمير انجام گرفته است

 A.vantaliهـاي نزديـك بـه آن مثـل      و سويه A.nigerبراي توليد صنعتي از موتانهاي 

هاي پنـي سـيليوم در زمـان يكسـان      ها در مقايسه با سويه آسپرژيلوس. كنند استفاده مي

در ضمن محصـولات نـامطلوب فرعـي مثـل اسـيد      . سيد توليد مي كندمقادير بيشتري ا

تريكودرماهـا  . اگزاليك، ايزوسيتريك و گلوكونيك در اين موتانها كمتر توليد مي شوند

هـا و   از نقطه نظر كاربردي و به دليـل تجزيـه مطلـوب سـلولزي پـس از آسـپرژيلوس      

داراي تفاوتهـاي   A.nigerه توليد اسيد سيتريك با مخمرها نسبت ب. مخمرها قرار دارند

  : ذيل مي باشد

  )A.nigerبرخلاف . (حساس نيستند Mnمخمرها به مقادير  -1

  . توليد اسيد مي كنند PH=5پايين در  PHمخمرها به جاي توليد اسيد در  -2

بـه محـدوديت    A.nigerبراي شروع كار، آنزيم سيترات سنتتاز مخمرها بـرخلاف   -3

  . نيتروژن نياز ندارد
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  . احتياج دارند. . . . مخمرها به فاكتورهاي رشد مثل تيامين، بيوتين، اينوزيتول و  -4

  

  مخمرها) 3-1-1

. ها قادرند از منابع قندي و آلكاني استفاده كرده و اسيد سيتريك توليد نمايند M.Oاين 

قادرند اسيد ايزوسـيتريك نيـز توليـد     PH=5مخمرها علاوه بر توليد اسيد سيتريك در 

همچنـين  . باشـند  قادر به تبديل آن بـه اسـيد ايزوسـيتريك مـي     PH=7-9.5كه در كنند 

افزودن موادي مثل فلوئوراستات، فلوئورو استاميد و استات سـرب بـه محـيط كشـت،     

  . كند توليد اسيد سيتريك را زياد مي

  

  : آسپرژيلوس نايجر) 3-1-2

ي است و ميسليوم آن بـه  از ردة آسكوميستها بوده، توليد مثل معمولاً غيرجنس M.oاين 

سـلولهاي ايـن   . مقدار زيادي منشعب شده و ديوارة عرضي بيرنگي را ايجـاد مـي كنـد   

M.o ميسليوم هوايي آن در انتهاي خود برجسته بوده و منتهـي  . اي مي باشند چند هسته

به وزيكول با استريگماهاي متعدد مي شود و از انتهـاي ايـن اسـتريگماها، كنيـديها بـه      

كپـك سـياه هـم مـي      M.oبـه ايـن   . اند هاي تسبيح به دنبال هم قرار گرفته هصورت دان

رنگي است كه در محيط كشت مناسب بعد از اسـپورزايي   گويند كه به دليل منظرة سياه

اصولاً رنگ كلونيهاي اين كپك ارتباط مستقيم با عناصر كميـاب محـيط   . آورد پديد مي 

توانند وجـود   طريق شيميايي يا فيزيكي نمي حتي در بسياري از موارد كه به. كشت دارد

كميـت و كيفيـت    A.nigerيا عدم بعضي از عناصر كمياب را مشخص كنند، با كاربرد 
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دو دانشمند به نامهاي مارتين و واتـرز   1952در سال . گيري مي كنند آنرا تعيين و اندازه

در . بررسي كردندرا در توليد اسيد سيتريك از ملاس قند  A.nigerتأثير مورفولوژيكي 

تجمع ميسليوم به شكل كروي پايدار منشعب و در  Cimermanو  B revic 1982سال 

 1986سپس در سـال  . مطرح  كردند Pelleteهم پيچيدگي جزئي شبكة هيف را به نام 

Brevic ها را با چند  ، پلتmlit         قطـر تعريـف نمـود و نشـان داد  كـه سوسپانسـيون

ايـن  . دار و منشعب داراي ويسكوزيتة كمتري مـي باشـد   ها نسبت به حالت شاخه پلت

و بـا كمـك   . . .  هـاي كپـك زده و    توان از خاك آبميـوه  كپك را به صورت طبيعي مي

  . جدا نمود SADو  PDAمحيطهاي اختصاصي رشد كپك نظير 

  

  روش جداسازي سويه آسپرژيلوس نايجر مولد اسيد سيتريك ) 3-1-2-1

هايي كه خود به طور طبيعـي در   اسيد سيتريك باشد از محيط اي كه قادر به توليد سويه

بدين منظور از خـاك اطـراف   . شود اند، آزمايش و استفاده مي سازي شده اين جهت غني

 A.nigerروش جداسازي عمومي . شود برداري انجام مي نمونه. . .  درختان مركبات و  

ب مقطر سوسپانسيوني تهيـه  از نمونه خاك بدين ترتيب است كه ابتدا از خاك توسط آ

شود كه پس از رسوب ذرات خاك و مواد معلق آن از مايع رويي شفاف براي ادامـه   مي

ميلي ليتر  از مايع رويـي برداشـته و    0.1سپس توسط پي پت ، . كشت استفاده مي شود

كشـت   (MEA, PDA, SDA)قطـره روي محيطهـاي انتخـابي     8تا  7به تدريج حدود 

اسيدي به عنوان محيط انتخابي براي  PHسه محيط به دليل دارا بودن اين . شود داده مي

اي يـا   پس از ريختن اين محيطهـا در پليـت بـا كشـت قطـره     . روند رشد كپكها بكار مي
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 6تـا   4، به مدت  Co30ها را در سطح محيطها پخش مي كنند و در دماي M.oزيگزاك 

. كنـد  شروع به توليـد اسـپور مـي     M.oدر اين شرايط . نمايند روز گرمخانه گذاري مي

به روش شناسـايي مورفولـوژيكي و تشـخيص كنيـديهاي      A.nigerنخست جداسازي 

از اين كنيديها در شرايط اسـتريل برداشـته و بـراي    . شود اي يا سياهرنگ انجام مي قهوه

  . شوند كشت اختصاصي روي محيطهاي كشت مذكور، كشت داده مي

 A.nigerتوان اطمينان حاصل نمود كه نمونه جدا شده  ار تجديد كشت ميپس از سه ب

نگهداري نموده و به ترتيب مورد  Co 4را روي محيط شيبدار در دماي  M.oاين . است

  . دهند آزمايش قرار مي

  

  شناسايي اختصاصي آسپرژيلوسي نايجر ) 3-1-2-2

پرژيلوس، كلونيهـاي آنـرا روي محـيط كشـت     هـاي آس ـ  براي تعيين اختصاصـي گونـه  

Czapeck Agar ساكارز، نيترات سديم، فسفات دي : اين محيط شامل. بررسي مي كنند

پتاسيم، سولفات منيزيم با هفت مولكول آب، سولفات آهن با هفت مولكول آب، آگارو 

  : زبه ترتيب عبارتند ا A.nigerچهار نكته اصلي در تشخيص سويه . باشد آب مقطر مي

      شكل كلوني  -2        رنگ كلوني  -1

  نوع استريگما -4    ) كروي و صاف(نوع ستونك  -3
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  هاي مولد اسيد سيتريك  M.o): 1-2(جدول 

 ها باكتري مخمرها قارچها

A.niger 

A.awamori 

A.fonsecaeus 

A.fuchensis 

A.ureentii 

A.saitol 

A.usami 

A.fumaricus 

A.phoenicus 

A.tanosus 

A.flavus 

Penicillium janthinellam 

p.restrictam 

Trichoderma riride 

Mucor piriformis 

U stulina vulgaris 

Botrytis sp. 

Ascoclyta sp. 

A bsidia sp. 

Talaromyces sp.  

Acremoniam sp.  

Eupenicillium sp. 

Candida sp. 

Hansenula sp. 

Pichia sp.  

Deba romyces sp.  

Torulofsis sp.  

Rhodotorula sp.  

Sporobolomyces sp. 

Endomyces sp.  

Nocardia sp.  

Saccharomyces sp.  

Zy gosaccharo my ces sp. 

Bacillus subtilis  

Brevibacterium sp.  

Bacillus licheni formis 

Comyebacterium sp. 
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  روش كشت سطحي ) 3-2

توسط انجمن توليد محصولات آلي بلژيـك معرفـي    1919اين روش اولين بار در سال 

چاس فيرز كارخانه توليد اسيد سيتريك به اين روش  1923شده و متعاقب آن در سال 

در اين روش محيط كشت به داخل سيني استيل ضد زنگ يا آلومينيـومي  . را افتتاح كرد

در بيشـتر اتاقكهـا    . شـود  هاي سترون تخمير قرار گرفته هدايت مـي كه در داخل اتاقك 

 A.nigerشود محـيط كشـت بـا     درجه حرارت، رطوبت نسبي و سرعت هوا كنترل مي

 40-60%در رطوبـت نسـبي    Co  30-28روز در دمـاي   8-12تلقيح مي گردد و حدود 

گيـري شـده و سـپس     حيط كشت انـدازه م PHپس از اتمام فرآيند، . نگهداري مي شود

تـرين روش اسـت    هر چند كه اين فرآيند قديمي. اسيد سيتريك آن جداسازي مي شود

  . ور استفاده مي گردد ولي هنوز هم در بسياري از موارد به جاي كشت غوطه

  

  روش كشت غوطه ور ) 3-3

ي كنتـرل  ور شامل تلقيح محيط كشت مايع و به دنبال آن همزدن و هـواده  كشت غوطه

 Co 30-25روز در دمـاي   3-5مـدت زمـان تخميـر    . شده در فرمانتورهاي بزرگ است

. بعد از پايان فرآيند تخمير، اسيد سيتريك توليـد شـده جداسـازي مـي شـود     . باشد مي

اي است كه ابتدا محـيط   ور شامل يك فرآيند دو مرحله روش اصلاح شدة كشت غوطه

وز ميسـليوم جـدا شـده و بـه      4تـا   3شود و پـس از   پورها، تلقيح ميكشت رشد با اس

روز هـوادهي در دمـاي    3-4بعـد از  . شـود  محيط كشت توليد اسيد سيتريك اضافه مي

Co30-25 اسيد سيتريك توليد شده، استخراج مي شود .  



www.kandoocn.com

www.kandoocn.com

www.kandoocn.com

www.kandoocn.com

www.kandoocn.com

www.kandoocn.com

www.kandoocn.com

www.kandoocn.com

www.kandoocn.com

www.kandoocn.com ٣٨

  تخمير در بستر جامد ) 3-4

دارد، به علت برخي از مشكلات، خيلي كمتـر از   هاي زيادي هر چند اين روش قابليت

اي  در اين روش ماده خام جامد خيس شـده . گيرد ور مورد استفاده قرار مي روش غوطه

مناسب تلقيح شده است، روي فرمانتورهاي سـيني دار و يـا بيوراكتورهـاي     M.oكه با 

بيوراكتـور   در حين تخمير، هوا دهي ، رطوبـت و دمـاي  . بستر ثابت قرار داده مي شود

  . شود پس از پايان عمل تخمير با فروشويي، اسيد ستريك استخراج مي. شود كنترل مي

  

  روش تخمير كوجي ) 3-4-1

در اين نوع تخمير در ابتـدا از  . باشد روش كار تقريباً مشابه روش فرآيند بستر جامد مي

. شـد  ه مـي مانـد، اسـتفاد   موادي كه پس از گرفتن نشاستة سيب زميني شيرين بـاقي مـي  

از نظر عملي شـرايط تخميـر اغلـب بـا     . سپس سبوي گندم و سويا جانشين آنها شدند

قبـل از سـترون   . اي يكسان مـي باشـد   توليد پروتئازها و آميلازهاي آسپرژيلوس اوريزه

. رسد مي% 70-80تنظيم ميشود و حداكثر رطوبت نهايي به  5-4سبوس بين  PHكردن، 

خنك شده، بـه آن محلـول كـوجي كـه سـويه       Co 36-30زماني كه سبوس تا دماهاي 

هاي ديگـري   اين سويه احتمالاً نظير سويه. باشد، اضافه مي كنند مي A.nigerخاصي از 

دمـاي خيسـاندن طـي    . روند، نسبت به آهن حساسـيت دارد  كه در اين فرآيند بكار مي

 A.nigerنشاستة موجـود در سـبوس توسـط آمـيلاز     . كند تجاوز نمي Co 28تخمير از 

. آميلاز به سبوس پس از سـرد كـردن نيـز مفيـد اسـت      -∝افزودن . شود هيدروليز مي

در اتاق مخصوص پخـش   cm 5-3هايي به عمق  سبوس تلقيح شده در ظروف يا سيني
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صافي منتقل شده و اسـيد   آوري شده به يك روز كوجي جمع 5-8پس از طي . شود مي

در اين روش به دليل عدم كنتـرل فلـزات كميـاب و    . شود سيتريك با آب استخراج مي

عوامل ديگر، محصول توليدي در مقايسه بـا دو روش قبلـي كـم اسـت، لـذا از درجـه       

  . باشد خلوص كمتري نيز برخوردار مي

  

  تأثير شرايط محيطي بر توليد اسيد سيتريك ) 3-5

  A.nigerاي  ط تغذيهشراي) 3-5-1

براي رشد خود و توليد اسيد سيتريك به منبـع كـربن همـراه بـا منـابع ازت،       M.oاين 

آهن، منگنـز و    در ضمن مقدار كمي روي،. فسفر، پتاسيم، منيزيم و گوگرد محتاج است

هنگامي . و اگر نيترات را متابوليزه كند، به موليبدن نيز نيازمند است. مس نيز لازم است

نباشـد، ايـن ميكـروب در     A.nigerقادير كافي از اين مواد و عناصـر در دسـترس   كه م

افزودن مقادير مناسـب و مطلـوب عناصـر    . شود ش وارد فاز اسپورزايي ميانتهاي رشد

منگنز و آهن مشخص كرده است كه بـراي توليـد بهتـر و بيشـتر اسـيد سـيتريك لازم       

ميزان كمي يون آزاد فرو سيانيد در محيط پـس از حـذف فلـزات، منجـر بـه      . باشند مي

د منجر به ساخت شكل مناسـب  مقادير خاصي از فروسياني. شود افزايش بازده توليد مي

  . ها مي شود و مقادير باقيمانده باعث افزايش راندمان توليد اسيد مي شوند هيف
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  در توليد اسيد سيتريك  traceتأثير فلزات ) 3-5-2

نقش آهن در بين عناصر مورد نياز رشد ميكروب، اهميت بيشتري دارد، زيرا آهن براي 

هاي خشن  يفا مي كند و از طرفي كمبود منگنز هيفآنزيم آكونيتاز نقش كوفاكتوري را ا

منشعب جوانه دار و كوتاه را ايجاد مي كند و افزايش آن باعث تحريـك توليـد اسـپور    

يونهـاي دو  . شـود  اي در بـازده اسـيد سـيتريك مـي     شده كه باعث كاهش قابل ملاحظه

ژي مورفولـو  Alو يـون سـه ظرفيتـي     Niو  Mgو آهن، مـس،   Co  ،Ca  ،znظرفيتي 

، آهن و روي در غلظتي نسبتاً بـالا رانـدمان    Alولي يونهاي . ها را تغيير نمي دهند پلت

  . اسيد را كاهش مي دهند

  

  تأثير نيتروژن و فسفر در توليد اسيد سيتريك ) 3-5-3

ها به محيط كم ازت يا  وقتي هيف. تجمع اسيد سيتريك به محدوديت نيتروژن نياز دارد

به اندازة توليد اسيد سيتريك، اسيد اگزاليك توليد مي  A.nigerفاقد ازت اضافه شوند، 

ور توسـط   محدوديت فسفات در توليد اسيد سـيتريك بـه روش تخميـري غوطـه    . كند

A.niger كند نقش بسيار مهمي را ايفا مي .  

در اتريش و روي محيط مصنوعي ، تأثير سولفات آمونيـوم   1989طي تحقيقي در سال 

درصـد وزنـي در حجـم     6تـا   0ريك بررسي شد و از بين مقادير روي توليد اسيد سيت

گرم در ليتر محلول در   35محلول سولفات آمونيوم، بهترين ميزان توليد اسيد سيتريك 

  . آن بدست آمد% 5غلظت 
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  تأثير متانول در توليد اسيد سيتريك ) 3-5-4

  . د بكار برده شوندتوانن الكلهاي سبك نظير متانول به منظور حذف اثر عناصر نادر مي

روي افزايش توليد اسيد سـيتريك يـك پديـدة عمـومي بـراي سـويه هـاي         اثر متانول 

A.niger چنين به نظر مي رسد، در محيطهايي كه حـاوي ميـزان زيـادي فلـزات     . است

بـه ايـن فلـزات را بيشـتر      M.oنادر هستند، متانول داراي تأثير بيشتري است و تحمـل  

  . كند مي
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  عريف كشت حالت جامد ت) 4-1

مويانـگ و همكـاران در   . ارائه تعريف واحد و دقيقي از كشت حالت جام مشكل است

هـا  M.oبه تمامي فرآيندهايي كه در آنهـا  : اين واژه را چنين توصيف كردند 1983سال 

كننـد، كشـت    از مواد نامحلول در آب، در شرايط بـدون حضـور آب آزاد اسـتفاده مـي    

با افزايش ميزان مولكولهاي آزاد آب، كشت از حالت جامد به . ودحالت جامد گفته ميش

در كشت . شود حالت دوغابي و سپس به حالت سوسپانسيوني از ذرات جامد تبديل مي

حالت جامد، رطوبت به طور جذب شده، كمپلكس در شبكة جامد يا در حالـت پيونـد   

ي ميـزان آب آزاد  تـوان مـرز مشخصـي بـرا     در اين نوع كشت نمي. با مواد جامد است

  . حد نهايي مقدار رطوبت، تابعي از قدرت جذب سوبسترا است. معين كرد. موجود
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  ور  تفاوتهاي اساسي بين كشت حالت جامد و كشت غوطه) 4-2

برخي تفاوتهاي اساسي بين دو روش كشت حالـت جامـد و غوطـه ور    ): 1-4(جدول 

  مايع 

  ور مايع كشت غوطه  كشت حالت جامد

  معمولاً محيط كشت سياليت آزاد دارد  ياليت نداردمحيط كشت س

  .عمق محيط كشت همواره زياد است  عمق محيط كشت معمولاً كم است

مواد خام جامد غير محلول در آب، تأمين كنندة كربن، 

  . نيتروژن، مواد معدني و انرژي است

از چندين منبع محلول در آب به عنوان مواد ضروري 

در مواردي نيز ممكن اسـت  . دشو و انرژي استفاده مي

  .اي به عنوان منبع غذايي در آب حل نشود ماده

مواد خام جامد با جذب آب  مرطوب شـده و منظـور   

  . از مادة غذايي همين ماده جامد مرطوب است

شوند و مصـرف آنهـا بـه     مواد غذايي در آب حل مي

  . شود طور حل شده انجام مي

رفت فرآينـد  تشكيل شيب غلظت ماده غذايي بـا پيش ـ 

  .كشت، امري معمول است

مواد غذايي بطور يكنواخت توزيـع شـده و در تمـام    

  . شود طول دوره كشت، اين يكنواختي حفظ مي

غالباً دو فاز مايع و گاز وجود دارد و گاهي فاز جامد   . سيستم كشت شامل سه فاز جامد، مايع و گاز است

و نيز وجود دارد، اما غلظـت آن بسـيار پـايين اسـت     

  .كند نهايتاً محيطي سوسپانسيوني ايجاد مي

پيوستگي در فاز مـايع يكـي از مـوارد مشـترك ايـن        . فاز مايع در اين سيستم به هم پيوسته نيست

  سيستمهاست

آب موجود، فقط براي ايجاد رشد بهينـه و متابوليسـم   

ارگانيسم كافي است و به همين دليل نسبت كمتري از 

  .كند ل ميكل حجم محيط كشت را اشغا

آب در دسترس به وفور و بيش از مقـدار مـورد نيـاز    

M.o     در محيط وجود دار د و به همـين دليـل حجـم

  . شود زيادي از محيط كشت را شامل مي

معمولاً پـس از مرحلـة پخـت يـا سـترون سـازي بـه        

  .سترون نگهداشتن سيستم نياز نيست

سيستم معمـولاً در تمـام مراحـل در شـرايط سـترون      

  .شود مي نگهداري

مقدار مايه تلقيح به جز در برخي فرآيندهاي خـاص،    . معمولاً مقدار مايه تلقيح زياد است

  . بسيار كم است



www.kandoocn.com

www.kandoocn.com

www.kandoocn.com

www.kandoocn.com

www.kandoocn.com

www.kandoocn.com

www.kandoocn.com

www.kandoocn.com

www.kandoocn.com

www.kandoocn.com ٤٥

  ) 1-4(ادامة جدول 

  ور مايع كشت غوطه  كشت حالت جامد

اكسيژن مورد نياز براي رشـد و متابوليسـم ، بيشـتر از    

شود و فقط بخش ناچيزي از اكسـيژن از    گاز تأمين مي

ريق آب مورد اسـتفاده بـراي رطوبـت زنـي تـأمين      ط

  .شود مي

تأمين اكسيژن منحصراً از اكسيژن حل شده در محـيط  

  .گيرد كشت مايع صورت مي

عمل هوادهي نه تنها اكسيژن مورد نياز را فـراهم مـي   

هاي گازي و حرارت ايجاد شده در  بلكه فرآورده. كند

  .سازد اثر متابوليسم را نيز خارج مي

سـازي   بـه منظـور تـأمين اكسـيژن و خـارج      هوادهي

شـود، لـيكن خـارج سـازي      گازهاي حاصل انجام مي

هاي  حرارت بوسيلة آب سرد عبوري از جدارة يا لوله

  .گيرد مارپيچي صورت مي

سيستم بر حسب شرايط با اختلاط يـا بـدون اخـتلاط    

  .همراه است

معمولاً اختلاط مداوم براي حفظ يكنواختي سيستم به 

  .الت كشت بي هوازي ضرروي استجز در ح

ها به عمـق مـواد خـام جامـد      رشد قارچ با نفوذ هيف

  .همراه است

سلولهاي ميسليوم قارچي به شكل ميسـليوم تـك يـا    

هاي ميسليومي رشد كرده و به طور يكنواخت  گويچه

  . شوند در محيط كشت توزيع مي

سلولهاي باكتري و مخمر با چسـبيدن بـه ذرات مـواد    

  .كنند رشد ميخام جامد 

ها و مخمرها به طور يكنواخت در داخل مايع  باكتري

  .شوند مخلوط شده و توزيع مي

محيط كشت در زمان برداشت به شكل جامد مرطوب 

  .و حاوي محصولات با غلظت بالاست

محيط كشت در زمان برداشت به شكل مايع و حاوي 

  .محصولات با غلظت كم است
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  با ساير فرآيندهاي تخميري  مقايسة كشت حالت جامد) 3-4

  مقايسة كشت حالت جامد با ساير فرآيندهاي تخميري): 2-4(جدول 

حالت   حالت مادة خام  ظروف بكار رفته در كشت  همزدن  فرآيند تخمير

  آب

  نحوة رشد ميكروب

ور نوع  غوطه

  اول

ها در حال بهم خوردن  ارلن  بله

ظروف تخمير با نسبت 

  3-2ارتفاع به قطر 

تقريباً در سراسر محيط   آب آزاد  آبمحلول در 

  كشت

ور نوع  غوطه

  دوم

ها در حال بهم خوردن  ارلن  بله

ظروف تخمير با نسبت 

  3-2ارتفاع به قطر 

ماده خام جامد 

نامحلول و معلق 

  در آب

تقريباً در سراسر محيط   آب آزاد

  كشت

ور نوع  غوطه

  سوم

ها در حال بهم خوردن  ارلن  بله

ظروف تخمير با نسبت 

  3-2تفاع به قطر ار

ماده خام مايع  

نامحلول و معلق 

  در آب

تقريباً در سراسر محيط   آب آزاد

  كشت

  روي سطح كشت مايع  آب آزاد  محلول در آب  ها سيني -ها ارلن  خير  سطحي مايع

سطحي روي 

ماده جامد غير 

مغذي يا فيلتر 

  چكاننده

نازك  لاية به صورت   آب آزاد  محلول در آب  بستر آكنده، سنگ و غيره  خير

  روي سطح جامد

ماده خام 

  جامد ساكن

جامد مرطوب   ها سيني –ها  ارلن  خير

  نامحلول

بدون 

  آب آزاد

روي سطح مواد خام 

جامد و نفوذ به داخل 

  جامدات
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حالت   حالت مادة خام  ظروف بكار رفته در كشت  همزدن  فرآيند تخمير

  آب

  نحوة رشد ميكروب

ماده خام 

جامد با 

همزدن 

  متناوب

صورت  به

  متناوب

جامد مرطوب   ها و تونلها سيني –ها  ارلن

  نامحلول

بدون 

  آب آزاد

روي سطح مواد خام 

جامد و نفوذ به داخل 

  جامدات

خام جامد  مادة

  نيم مداوم

متناوباً در 

زمان 

  دهي خوراك

ها در حال بهم خوردن  ارلن

  هاي دوار استوانه

جامد مرطوب 

  نامحلول

بدون 

  آب آزاد

ام روي سطح مواد خ

جامد و نفوذ به داخل 

  جامدات

خام جامد  مادة

  همزده

ها در حال بهم خوردن  ارلن  بله

  هاي دوار استوانه

جامد مرطوب 

  نامحلول

بدون 

  آب آزاد

روي سطح مواد خام 

جامد و نفوذ به داخل 

  جامدات

مادة خام 

( جامد خنثي 

از نظر 

و ) اي تغذيه

اشباع شده با 

  مواد مغذي

ر حال بهم خوردن ها د ارلن  خير/ بله 

ها ،  و ساكن، سيني

  هاي دوار استوانه

اشباع شده روي 

مواد خام جامد 

  خنثي

بدون 

  آب آزاد

روي سطح مواد خام 

جامد و نفوذ به داخل 

  جامدات

سطح جامد 

با مادة مغذي 

حبس شده در 

  ماتريكس آن

حبس شده در   ها سيني –ها  ارلن  خير

ماتريكس آگار، 

  ژلاتين و غيره

آب آزاد 

ير قابل غ

  ديد

روي سطح مواد خام 

جامد و نفوذ به داخل 

  جامدات



www.kandoocn.com

www.kandoocn.com

www.kandoocn.com

www.kandoocn.com

www.kandoocn.com

www.kandoocn.com

www.kandoocn.com

www.kandoocn.com

www.kandoocn.com

www.kandoocn.com ٤٨

  مزاياي سيستم كشت حالت جامد ) 4-4

سازي سوبسترا فقـط   سازي كمتري نياز دارد و آماده سوبسترا به آماده SSfدر فرآيند  -1

  . گيرد صورت مي M.oبه منظور افزايش دسترسي به مواد غذايي توسط 

در مقابلـه بـا آلودگيهـاي ناخواسـته      SSfدر فرآيند  محدوديت رطوبت در دسترس -2

  . خصوصاً باكتريها و مخمرها عامل مؤثري است

ور  به علت غليظ بودن محيط كشت ، راكتور كوچكتري در مقايسه با فرآيند غوطـه  -3

بيشتر است اگر چه بازدهي و سرعت رشـد   SSFمورد نياز است و بازدهي حجمي در 

  . تر است پايين

تـر   هاي حالت جامد راحت اي، هوادهي اجباري كشت ت فضاي خالي بين ذرهبه عل -4

  . گيرد  صورت مي

اغلـب از تلقـيح اسـپوري اسـتفاده     ) كه با قارچ سر  و كار دارد(  SSFبراي فرايند  -5

  . شود به همين دليل نياز به مخازن بزرگ براي توليد بذر برطرف مي. شود مي

فرآيندهاي جداسازي و مقدار ضايعات و پسـاب   به علت غليظ بودن محيط كشت، -6

  . توليد شده، اغلب بسيار كم است

  

  معايب سيستم كشت حالت جامد) 4-5

هايي است كه توانايي رشد در محيطهـاي بـا رطوبـت     M.oمحدود به  SSFفرآيند  -1

  . پايين را دارند به همين دليل طيف فرآيندها و تنوع محصولات بسيار محدود است
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قال حرارت متابوليكي توليد شده در حين رشـد، بخصـوص در مقيـاس بـزرگ     انت  -2

  . مشكل ساز است

به دليل توزيع غير يكنواخت ماده خـام جامـد، سـنجش و ارزيـابي مـداوم عوامـل        -3

  . فرايند، مشكل و غير دقيق است

اي ممكـن اسـت    نفـوذ بـين ذره  . شـود  انتقال جرم در فاز جامد، با نفوذ محدود مـي  -4

  . باشد M.oه محدود كنندة رشد مرحل

  . هنوز ناشناخته است SSFهاي مهم علمي و فني در فرآيند  بسياري از جنبه -5

ها در كشت جامد، مدت زمان فرآينـد   M.oتر بودن شدت رشد ويژة  به دليل پايين -6

SSF ور است بيشتر از حالت  غوطه .  

مير شده بدست آمـده،  جامدات تخLeaching عصارة حاوي محصولاتي كه توسط  -7

  . شود اغلب لزجهت بالايي دارد و باعث ايجاد محدوديت در تغليظ و خشك كردن مي

  

  مراحل اصلي فرآيند كشت حالت جامد ) 4-6

معمولاً تمامي فرآيندهاي كشت حالت جامد مراحل يكساني دارند كه آنها را به ترتيـب  

  :كنيم زير بيان مي

  امد سازي مواد خام ج مرحلة آماده -1

  ) كه سوبسترا را  سترون يا حداقل پاستوريره كند(مرحلة پخت  -2

  تهية مايه تلقيح مناسب با روشهاي سنتي يا روشهاي كشت خالص  -3

  )سوبسترا(انجام تلقيح روي جامد مرطوب  -4

  گرماگذاري در شرايط كشت مناسب -5
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  برقراري شرايط بهينه و نگهداري آن در حد ممكن  -6

  حصول به صورت ماده جامد مرطوب برداشت م -7

  خشك كردن مادة جامد مرطوب يا استخراج محصول از مواد جامد  -8

  

  در توليد اسيد سيتريك  SSFپارامترهاي مؤثر بر فرايند ) 4-7

كشد تا كيفيت مورد  مدت زماني را كه پس از عمليات تلقيح، طول مي: زمان تخمير -1

اگـر هـدف توليـد بيـومس باشـد،      . تخمير گويند نظر در تخمير به حداكثر برسد، زمان

براي توليد متابوليت يا كاهش  آلودگي . رسيدن تخمير به مرحلة فاز سكون كافي است

با توجه به بيوشـيمي  تخميـر اسـيد سـيتريك،     . گيرد تمام نمودار رشد مد نظر قرار مي

مربـوط بـه    شود كه رشد متوقف شود، يعني بيشترين توليـد  تجمع اسيد زماني آغاز مي

ميزان توليد اسيد سـيتريك نسـبت بـه زمـان و     . سلولهايي است كه در فاز رشد نيستند

داراي يك حداكثر است، با عبور از نقطة حداكثر، اسيد سيتريك توليد شـده در محـيط   

  . شود كشت كم مي

اين پارامتر بر اساس تعداد سلول  يا اسپور يا وزن ميسليوم بـر واحـد   : ميزان تلقيح -2

كـاهش ميـزان   . شـود  جم و يا همچنين نسبتي از درصد وزني كشت تخمير بيـان مـي  ح

  . وري است تلقيح از يك حد، سبب طولاني شدن فاز سازگاري و در نتيجه كاهش بهره

بالا رفتن ميزان تلقيح از يك حد مشخصي در فرآينـدهاي توليـد متابوليـت مسـتقل از     

سبب افت و كاهش توليد محصـول   M.oرشد، به دليل مصرف كربن توسط تعداد زياد 

  . شود مي
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منظور از اين پارامتر، فاصله بين تلقـيح ميكـروب بـه اسـلنت تـا زمـان       : سن اسپور -3

  . افزايش سن اسپور در بعضي از موارد سبب كاهش رشد مي شود. باشد برداشت آن مي

4- PH :    آن  يكي از فاكتورهاي بحراني در كشت حالت جامد اسـت و معمـولاً كنتـرل

ظرفيت بافري جذب بعضي از سوبستراهاي اسـتفاده  . پذيرد در طي تخمير صورت نمي

اولية جامدات در  PH. كند كمك مي PHشده در كشت حالت جامد، به رفع نياز كنترل 

 M.oچنانچـه  . شود تنظيم مي 5-4.5طي عمل رطوبت زني با آب در سطح مطلوب بين 

رخ داده و   PHتغييـرات موضـعي در   به شكل يك فـيلم روي جامـد گسـترش يابـد،     

آنرا بررسي نمود و در نتيجه كشت در فرمانتورهاي هم نخورده با كـاهش    PHتوان مي

  . وري رو به رو است بهره

ميزان عمده حرارت متابوليكي در طي تخمير حالت جامد، ايجـاد شـده و ايـن    : دما -5

حـرارت توليـد   . ارتبـاط دارد و عمق سوبسترا  M.oمورد مستقيماً با فعاليت متابوليكي 

زني اسپور، رشد و توليـد محصـول و    شده بايد سريعاً از بين برود، زيرا حرارت، جوانه

روشهاي ثابت نگهداشـتن دمـاي فرمـانتور بـين     . دهد اسپورزايي را تحت تأثير قرار مي

C3225 o−   :     فرمـانتور در  وارد كردن مقدار زياد هـوا بـه درون فرمـانتور، نگهـداري

اتاقهايي با دماي كنترل شده، چرخانـدن آب در جـداره اطـراف فرمـانتور و قـرار دادن      

  . فرمانتور در يك حمام آب با دماي كنترل شده

سطح رطوبت سوبسترا توسط طبيعت سوبسترا، نوع محصول نهايي و نياز : رطوبت  -6

M.o فـوذ كمتـر اكسـيژن،    ميزان بالاي رطوبت باعث كاهش تخلخـل ، ن . شود معين مي

افزايش احتمال آلودگي باكتريايي، تشديد تشكيل ميسليومهاي هوايي، كاهش حجم گاز 

  . شود و تغيير در سرعت تخريب ليگنين مي
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  هاي ساختاري آن  تعريف كاه و ويژگي) 5-1

كاه عبارت است از مجموع ساقه و برگ گياهـان تيـره غـلات و حبوبـات كـه پـس از       

بـه عبـارت ديگـر آنچـه پـس از      . آيـد  ردن دانه اين گياهان بدست مـي رسيدن و جدا ك

مانـد، كـاه    كوبيدن و جدا كردن دانه گياهان رسيده خانواده غلات و حبوبات بـاقي مـي  

  . شود ناميده مي

ميـاني ، اوليـه و   (ديوارة سلولي كاه داراي ساختمان پيچيده اي است كه از چندين لايه 

نشـان  ) 1-5(ات ساختماني ديوارة سلول كاه در شـكل  جزئي. تشكيل شده است) ثانويه

ديوارة ثانويه خود از چند بخش . داده شده است
123

S,S,S ساخته شده است .  

تركيبات شيميايي عمدة . هاي ديوارة سلولي داراي تركيبات شيميايي مختلف هستند لايه

همي سلولز و پكتين بـه همـراه   موجود در ديوارة سلولي كاه، پلي ساكاريدهاي سلولز، 

  . ليگنين است

  از كل تودة سلولي  50-40%= سلولز 

  كل تودة سلولي  40-25%= همي سلولز 

  كل تودة سلول 23-18%= ليگنين 

، ليگنين )مادة خشك kgدر  880gr-650(كاه داراي صفاتي از قبيل ديوارة سلولي زياد 

) مادة خشـك  kgدر  gr 9-4(يار كم نيتروژن بس). مادة خشك kgدر  gr 110-70(زياد 

  . باشد مي
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  كربوهيدراتهاي ساختماني ) 5-1-1

  سلولز ) 5-1-1-1

سلولز به شكل ميكروفيبريل . باشد سلولي كاه مي ساختماني ديوارة   سلولز تركيب عمدة

عمل آنهـا در اسـتحكام ديـوارة    . طول اين ميكروفيبريلها مشخص نيست. شود يافت مي

 D–سلولز يك پليمر خطي است كه از پيوستگي واحـدهاي  . ميت استسلولي حائز اه

ها توسط پيونـدهاي   بوجود مي آيد، زنجيره (β 4,1)آنهيدا و ز گلوكو پيرانوز  با پيوند 

هيدروژني كه بين اكسيژن پيوند گلوكوزيديك زنجيرة گلوكاني و گروه هيدروكسيل در 

  . هاي گليكوزيل در زنجيره ديگر برقرار است، بهم متصل هستندβ6موقعيت 
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هاي سلولز با يكديگر و همچنين با پليمرهاي همي سلولز نيز توسط پيوند  ميكروفيبريل

  . هيدروژني متصلند

  ساختمان مولكول سلولز): 2-5(شكل 

  

  همي سلولز ) 5-1-1-2

 200رجـه پليمريزاسـيون آن تقريبـاً    د(همي سلولز داراي تعداد واحـد قنـدي محـدود    

همي سلولز هتروپليمري متشكل از گلوكز، ديگر هگزوزها، پنتوزهـا و مشـتقات   ) است

تركيب  كربوهيدراتي همـي سـلولز در مـواد ليگنـو سـلولزي      . اسيد يورونيك آنهاست

 مونوساكاريدهاي گلوكز، گزيلوز، گالاكتوز، مانوز، آرابينـوز و . مختلف، با هم فرق دارد

،  3و  1همچنين اسيد يورونيكهاي گلوكز و گالاكتوز از طريق پيونـدهاي گلوكوزيـدي   

  . با هم پيوستگي دارند 4، او  6و  1

  

  ليگنين) 5-1-1-3

بـا وجـود اينكـه ليگنـين     . سومين تركيب عمدة ديوارة سلولي كاه گندم، ليگنـين اسـت  

تنها پليمـر گيـاهي اسـت كـه     باشد،  آلي غير كربوهيدراته در طبيعت مي  فراوانترين مادة
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ليگنين در گياهان باعـث مقاومـت مكـانيكي گيـاه و     . اجزاي آن دقيقاً شناخته نشده اند

  . مقاومت آن در مقابل تجزيه مي شود

با وجود پيچيـده  . ليگنين يك كمپلكس پليمر سه وجهي از واحدهاي فنيل پروپان است

هـا سـه    در ساختمان همـة ليگنـين  بودن مولكولهاي ليگنين و راههاي مختلف سنتز آن، 

. كوماريل الكل، كونيفريل الكل، سنا فيل الكل عموميت دارد p-نوع واحد فنيل پروپان، 

ترين تفاوت ساختماني شيميايي ايـن مولكولهـا حضـور يـا عـدم حضـور گـروه         عمده

)OCH(متوكسيل 
3

لـه در  نخسـتين مرح . حلقة آروماتيـك ميباشـد   5و  3در موقعيت  

گيرد، توليد آنها  صورت مي shikimicشكل گيري اين منومرها كه از طريق مسير اسيد 

  .باشد  هاي فنيل آلانين و تيروزين مي از اسيد آمينه

  

  



www.kandoocn.com

www.kandoocn.com

www.kandoocn.com

www.kandoocn.com

www.kandoocn.com

www.kandoocn.com

www.kandoocn.com

www.kandoocn.com

www.kandoocn.com

www.kandoocn.com ٥٧

  

مدلهاي زيادي جهت تشريح و ترسيم ارتباط بين ليگنين و تركيبات ديوارة سلولي ارائه 

آنهـا اظهـار   . بيان شده است (1989) آخرين مدل طبق نظرية فنجال و واگز. شده است

ليگنين يك ارتباط بسته وجود دارد  –همي سلولز و همي سلولز  -داشتند كه بين سلولز

از نكات . و با تركيب اين دو مدل ارتباط در دو طرف اين تركيبات ر ا مشخص نمودند

  . اشدهمي سلولز در داخل با تركيب ليگنين مي ب  برجستة اين مدل، ارتباط جداگانه

  .اين موضوع را تشريح مي كند) 5-5(شكل 
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  تركيب شيميايي كاه گندم ) 5-2

  : تركيب شيميايي كاه گندم بر حسب درصد مادة خشك

  7.3= خاكستر      1.5= چربي خام      3.2= پروتئين خام 

  0.16= كلسيم     37.4= الياف خام     90.1= مادة خشك 

 15-12% =آب     50-30= سلولز        0.04= فسفر 

  30-20= نشاسته و قند 

  

  كاه گندم  (Pretreatment)پيش تيمار ) 5-3

دهنـد و آن   از خود مقاومت نشـان مـي   M.oمواد ليگنو سلولزي در برابر حملة آنزيمي 

  : هم به عوامل ذيل بستگي دارد

در تركيبات ليگنو سلولزي، سلولز به دو صورت آمورف : ساختمان كريستالي سلولز -1

قسمت آمورف يابي شكل نسبت به قسمت كريسـتالي توسـط   . الي وجود داردو كريست

لذا با افزايش نسبت قسمت بـي شـكل، سـرعت    . شود تر هضم مي حملة آنزيمي راحت

  . شود هيدروليز بيشتر مي

كه از اين موضـوع ناشـي   : محدود بودن مكانهاي قابل دسترسي براي حمله آنزيمي -2

هاي موئينه در تركيبات ليگنو سلولزي آنقـدر كوچـك    تهكه اندازه ميانگين رش. مي شود

دهـد   است كه اجازه وارد شدن به مولكولهاي آنزيمي بزرگ به درون ساختمان را نمـي 

  . شود به سطح خارجي محدود مي) آنزيمي(لذا حملة ميكروبي 
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كرده است و يك منبع فيزيكـي اسـت، مهمتـرين عامـل       ليگنين كه سلولز را احاطه -3

حضـور يـك مـانع فيزيكـي حملـة آنزيمـي را       . زيمي سلولز ، ليگنين مي باشدهضم آن

كند با انجام يك پيش تيمار مناسب مي توان در دسترس بـودن سـلولز و در    مشكل مي

  . نتيجه سرعت هيدروليز آنرا افزايش داد

  

  روشهاي فيزيكي پيش تيمار كاه گندم ) 5-3-1

آسياب كردن، خرد كردن، خيساندن : ند از بعضي از انواع پيش تيمارهاي فيزيكي عبارت

  . و استفاده از بخار تحت فشار كه در ميان تيمارهاي فيزيكي بيشترين استفاده را دارند

  . خرد كردن كامل كاه، مقاديري از ليگنين، مومها و سيليس محتوي آنرا مي شكند

جـود در آن  يكي از اثرات مهم خيس كردن كاه، خروج مقـادير متنـابهي از اگـزالات مو   

  . رسد مي 2/0%به % 1/1است اگزالات از 

  

  پيش تيمار كاه گندم با بخار ) 5-3-1-1

گر چه عمل آوري با بخار در فرآيندهاي فيزيكي گروه بندي شده است، اما در حقيقت 

بخـار آب  . باشـد  استفاده از بخار يك فرآيند ترموشيميايي هيدروليز اسيدي طبيعي مـي 

يزان كربوهيدرات قابـل اسـتفاده موجـود در علوفـه فيبـري و      تحت فشار در افزايش م

در درجه حرارت بالا و شـرايط اسـيدي ايجـاد شـده،     . محصولات فرعي آن مؤثر است

اتصالات گروههاي استيل و فرميل همي سلولز و پكتين شكسته مي شـوند، عـلاوه بـر    
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وليز فيبـر را  اين آزاد شدن اسيدهاي آلي داخلي نيز بـا عمـل كاتـاليزوري خـود، هيـدر     

  .غذايي را افزايش مي دهد  تشويق نموده و قابليت هضم مادة

  

  روشهاي شيميايي پيش تيمار كاه گندم ) 5-3-3

اي بـراي حـذف ليگنـين و اصـلاح سـاختمان       پيش تيمارهاي شيميايي به طور گسترده

  . شود تركيبات ليگنوسلولزي استفاده مي

ي سـلولز، ليگنـين، سـيليكات و هيـدروليز     با حل هم)   NaoHبويژه (تركيبات قليايي 

استرهاي اسيد يورونيك و اسيد استيك و متورم ساختن سـلولز باعـث متلاشـي شـدن     

  . گردد ديوارة سلولي مي

  : مواد شيميايي كه به طور عمده در پيش تيمار شيميايي استفاده مي شوند عبارتند از

رم، اسـيد هيـدروكلريك،   اسيد استيك، كلروف ـ -هيدروكسيد سديم، هيدروكسيد سديم

 -كلـرورروي، اسـيد اسـتيك    -سولفيت سديم، اسـيد پراسـتيك، اسـيد هيـدروكلريك    

پراكسيد هيدروژن، آمونيوم، آمونياك، دي اكسيد گوگرد، گاز كلر، كلرورسديم، كربنات 

  . . . . سديم، سولفات سديم، اوره، هيدروكسيد كلسيم و 
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  از پيش تيمار  تركيب شيميايي كاه گندم بعد): 1-5(جدول 

درصد كاهش سلولز كاه   نوع پيش تيمار

  گندم

درصد كاهش ليگنين كاه 

  گندم

 12.13 6  تيمار با بخار

2
)oH(Ca 12.14 2.8  دو درصد 

NaoH 50 3.75  يك مولار 

NaoH 60.12 4.25 پنج مولار 

Hcl 13.75 4.67 يك نرمال 

Hcl 12.45 7.25 پنج نرمال 

42
SOH70  30 18.15 درصد 

  ) 2-5(جدول 

كاه غني   

  نشده

پيش تيمار 

  با آمونياك

پيش تيمار 

  با اوره

پيش تيمار 

با كربنات 

  آمونيوم

بيكربنات 

  آمونيوم

پيش تيمار 

با سولفات 

  آمونيوم

 24 21.3 24 21 20.2 24.3  درصد ليگنين

 39.4 32 41.6 40.8 41.6 47  درصد الياف
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  پيش تيمار كاه با اوره) 5-3-3-1

نتايج . تأثير اوره به عنوان يك عامل شيميايي بر تركيب ديوارة سلولي بسيار متغير است

در غني سازي كاه با اوره، گاز . آن به شدت وابسته به محيط و شرايط عمل آوري است

آمونياك بوجود آمده، باعث نرم شدن ديوارة سلولي و گسيختگي برخي پيوندهاي بـين  

در ايجاد محيط مناسب براي غني سازي بايـد مـوارد   . شود ليگنين و پلي ساكاريدها مي

  : زير مورد توجه قرار گيرند

  . حضور آنزيم اوره آز -الف

  ) 60-25%اغلب (غني سازي با اوره احتياج به مقدار كافي رطوبت دارد  -ب

درجه (اندك است  اطلاعات در مورد تأثير درجه حرارت محيط بر تأثير اوره بسيار -ج

C2515حرارت بايد بين  o− باشد(  

مدت زمان غني سازي بستگي به درجه حرارت، رطوبت و استفاده يا عدم اسـتفاده   -د

  . از آنزيم اوره آز دارد

  

  پيش تيمار بيولوژيكي كاه گندم ) 5-3-4

بـه منظـور غنـي    ) فـيلا بويژه نئوروسپوراسيتو (در اين نوع پيش تيمار عمدتاً از قارچها 

شود، و هدف معمولاً تهية منبع غذايي مناسب براي  سازي پروتئين كاه گندم استفاده مي

  . باشد تغذية دام و طيور مي
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  استخراج اسيد سيتريك) 6-1

هـاي   سازي آن طي يكسري فرآيند پس از توليد، اسيد سيتريك استخراج شده و خالص

توجه به خصوصيات فيزيكي اسيد سيتريك و نحوة توليـد  با  . گيرد  جداسازي انجام مي

  : جداسازي اسيد ستيريك از چندين مرحله به شرح زير تشكيل شده است  اين اسيد،

  فروشويي محصول خروجي -1

  خالص سازي اسيد سيتريك  -2

  كريستاليزاسيون اسيد سيتريك  -3

  

   (Leaching)فروشويي ) 6-1-1

ات واحد است كه براي استخراج يك يـا بيشـتر مـواد    فروشويي يكي از قسمتهاي عملي

يـا تمـاس    shanksتشكيل دهنده مخلوط جامد بوسيلة تماس با يك حـلال بـه روش   

شود، تا بيشترين غلظت را براي يك محصـول   اي متقاطع معمولاً استفاده مي چند مرحله

ك در اين روش عمليات فروشويي، محصـول نهـايي بـا خـورا    . در خروجي فراهم كند

  . شوند  جامد خروجي تماس داده مي  تازه و حلال تازه با مادة

آب، اسـتون واتـر    شوند، حلالهايي كه براي عمليات استخراج اسيد سيتريك استفاده مي

  باشند كه استن براي تعداد مراحل عملياتي مساوي، داراي رانـدمان بـالاتري اسـت،    مي

  . تولي آب به علت ارزاني داراي كاربرد بيشتري اس
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  روش روسوبگيري ) -6-1-2

روش متداول جداسازي اسيد سيتريك، روش رسوبگيري اسـت كـه پـس از برداشـت     

اساس اين روش بر پايه رسوب اسيد سيتريك به صورت نمـك  . گيرد هيفها صورت مي

تـر اسـت    آن و جدا نمودن رسوب حاصله از محيط تخمير با استفاده از يك اسيد قوي

  . سازي نيز نياز است حله خالصكه در نهايت به يك مر

در مرحلة اول هيفها توسـط يـك فيلتـر گـردش تحـت خـلاء از محـيط تخميـر جـدا          

بـراي اسـتخراج اسـيد بـه       باشـد،  محلول حاصله كه حاوي اسيد سيتريك مي. شوند مي

در اين مخازن با افزودن آب آهـك، توسـط   . شود داخل مخازن رسوبگيري فرستاده مي

شـود،   در اين مرحله كه در دماي خاصي انجام مـي . انجام مي شود اختلاط كامل  همزن،

شـود و ايـن رسـوب     واكنش اسيد سيتريك با آهك موجب رسوب سيترات كلسيم مي

بوسيلة يك فيلتر گردش تحت خلأ، پيوسته از محلول جدا شده و براي احياي اسيد بـه  

يد سولفوريك غليظ در مرحلة بعد، رسوب حاصله با اس. شود مخازن بعدي فرستاده مي

شود و واكنش فوق باعـث احيـاي اسـيد سـيتريك و رسـوب سـولفات         تماس داده مي

محلول بدست آمده در اين قسمت، توسط يك فيلتـر از رسـوب   . شود كلسيم يا گچ مي

البتـه  . شـود  همراه جدا شده و براي عمليات بعدي به قسمت خالص سازي فرستاده مي

درصـد وزنـي تغلـيظ     64وسط يك تبخير كننده تا براي حذف كامل رسوب ، محلول ت

و در اثر اين عمل، سولفات كلسيم باقيمانده به حالت فوق اشباع رسيده و تـه  . شود  مي

تـوان در ايـن مرحلـه از     سـازي مـي   ضمناً جهت كاهش مراحل خـالص  . شود نشين مي

  . ادهاي يوني نيز استفاده كرد و ميزان جريان برگشتي را كاهش د تعويض كننده
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  فرآيند بازيافت اسيد ستيريك به روش رسوبگيري) 1-6(شكل 
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  روش استفاده از استخراج با حلال) 6-1-3

  : اين استخراج خود شامل چندين روش مختلف است، از جمله

   :(Liqud membrain Permeation)استخراج با غشاء مايي  -الف

يك همزن بـا سـرعت بـالا      بوسيلة) II فاز(كه در يك فاز آلي )  Iفاز (فازمائي ورودي 

يك فعال سطحي است كه قطرات ميكرونـي   IIفاز . شود به صورت امولسيون معلق مي

سپس امولسيون بـه درون محصـول تخميـر جـاري      . در اين فاز پايدار شده است Iفاز 

به صورت امولسيوني ديگر در ) امولسيون با يك همزن با سرعت پايين( IIفاز . شود مي

در ايـن مرحلـه يـك چنـد     . شـود  صول تخمير به ذراتي صد ميكرونـي تبـديل مـي   مح

و ايـن قطـرات درشـت بـه      IIدر قطـرات درشـت فـاز     Iامولسيونه از قطرات ريز فاز 

  . شود تشكيل مي IIIصورت امولسيون در فاز 

  : استخراج سه فازي -ب

از محـيط    شـد، محصولي كه داراي بيشترين انتخابگري در رابطه بـا اسـتخراج فعـال با   

اسـيد  . باز است -مكانيزم استخراج، يك نوع خنثي شدن اسيد. شود  تخمير استخراج مي

هاي يـوني   اين خوشه. شود دهد و به فاز آلي منتقل مي با امين يك كمپلكس تشكيل مي

فاز سوم شامل اسيد با غلظـت  . شوند  از فاز آلي بوسيلة تشكيل يك لايه داخلي جدا مي

تشـكيل فـاز سـوم را در فصـل       دانسـيتة اسـيد،  . باشـد   ولاً ويسكوز ميبالاست كه معم

  . كند حلال امكانپذير مي -مشترك آب
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  (Gas Anti solvent coystallization)استخراج با مايع فوق بحراني  -ج

يكــي از ايــن . در فرآينــد جداســازي اســيد ســيتريك دو نــوع ناخالصــي وجــود دارد 

در اين حالت از گـاز دي اكسـيد كـربن    . محلول است ها خود قند موجود در ناخالصي

 2COبـه ايـن صـورت كـه گـاز      . شود فشرده شده به عنوان گاز ضد حلال استفاده مي

با محلـول اسـتون حـاوي اسـيد سـيتريك و ناخالصـي        LGفشرده شده از يك مخزن 

  . كنند ها در اين حالت زوتر رسوب مي شود و ناخالصي مخلوط مي

  

  روش استفاده از غشاء) 6-1-4

يا بيشتر از محلول بر روي  در اين غشاء ها يك  حمل كننده به طور انتخابي با يك جزء

يك طرف غشاء واكنش مي دهد و سپس كمپلكس توليـد شـده در طـول غشـاء نفـوذ      

كنـد   رها شده و در آن نفوذ مي  كرده و در طرف ديگر غشاء، كمپلكس به درون محلول

سپس اين كمـپلكس، شكسـته شـده و يـون     . طرف ديگر محلول نگهدارنده برسدتا به 
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كنـد و عوامـل    سيترات آزاد شده و به محلول خالص حاوي اسـيد سـيتريك نفـوذ مـي    

  . دهد كمپلكس دهنده به قسمت خوراك نفوذ عكس انجام مي

  

  مقايسه بين روشهاي مختلف جداسازي اسيد سيتريك ) 6-1-5

ل در مقايسه با رسوب دهي به مراحل عملياتي كمتر و در نتيجـه  روش استخراج با حلا

  همچنين براي انجـام واكنشـهاي رسـوب دهـي،    . به انرژي مصرفي كمتري احتياج دارد

احتياج به يك انرژي اكتيواسيون و گرمايي هست در صـورتي كـه بـراي اسـتخراج بـا      

اد ضـايعات  از ديگـر نـواقص روش رسـوب دهـي، ايج ـ    . حلال انرژي كمي لازم است

  .صنعتي بي ارزش مثل سولفات كلسيم است كه هيچ كاربردي ندارد

  : مقايسه بين روشهاي مختلف استفاده از استخراج با حلال

استخراج با حلال بوسيله غشاء مايي، روشي است كـه بـراي اسـتخراج محلولهـاي      -1

  . گيرد  رقيق مورد استفاده قرار مي

ه با استخراج غشاء مايي براي محلولهـاي غلـيظ   روش استخراج سه فازي در مقايس -2

  . گيرد مورد استفاده قرار مي
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استخراج با مايع فوق بحراني، تكنيـك اسـتخراجي سـريع و دقيـق و بـدون ايجـاد        -3

از نقاط ضـعف ايـن روش در خاصـيت شـيميايي و     . آلودگي براي محيط زيست است

  . شوند هايي است كه رسوب داده مي رفتار حل شونده

  

  سازي اسيد سيتريك  خالص) 6-2

كريستاليزاسيون ابتداي، رنگبري، فيلتراسيون، : شود اين قسمت در شش مرحله انجام مي

در مرحلـة نخسـت، خـالص سـازي       سانتريفوژ و خشك كردن،  كريستاليزاسيون نهايي،

تـا غلظـت     محلول حاوي اسيد سيتريك توسط يك تبخير كننـده يـا كريسـتال كننـده،    

ظ شده و كريستالهاي ساخته شده توسط يك سانتريفوژ از محلـول جـدا   مشخصي تغلي

اي مايل بـه زرد   با توجه به اينكه  كريستالهاي حاصله به دليل ناخالصي، قهوه. شوند مي

باشند، اين كريستالها براي رنگبري در آب حل شده و پس از مخلوط شدن بـا يـك    مي

و در ايـن تانـك مقـداري كـربن     . ندشو سري مواد شيميايي به تانك ديگري هدايت مي

سـپس ايـن مخلـوط بـا عبـور از      . شود  فعال جهت رنگزدايي اضافه شده و مخلوط مي

. شـود   فيلترهاي متعدد و مبدلهاي يوني به محلول شـفاف اسـيد سـيتريك تبـديل مـي     

محلول نهايي تحت يكسري فرآيند در دستگاه تبخير كننده يا كريستال كننده در دمـاي  

Co3025 . شوند  قرار گرفته و كريستالهاي حاصله توسط يك سانتريفوژ از آن جدا مي −

قرار گرفتـه،   Co120بالاخره كريستالها توسط خشك كن دوراني كه تحت هواي خشك 

  . شوند  به طور مداوم خشك شده و بسته بندي مي
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  و مصرف كنندة محصول كشورهاي عمدة توليد كننده ) 7-1

ــد  schuchardtو  Routh -آلمــان Merck -آمريكــا Pfizerشــركتهاي  از عمــده تولي

كنندگان اسيد سيتريك بوده ولي به دليل وسعت مصرف اين محصول، تمامي كشـورها  

  . واردات خواهند داشت

  

  اهميت اقتصادي طرح   )7-2

اجـراي طـرح صـنعتي ايـن     طراحـي و    با توجه به  مصرف روز افزون اسيد سـيتريك، 

درصد از گندم در صـنعت تبـديل    13-15سالانه بيش از . رسد فرآيند الزامي به نظر مي

چنانچـه صـرفاً   . تن در سال است 11085442شود كه ميزان آن بالغ بر   به كاه گندم مي

هاي غوطه ور و سطحي و جامد مقايسه شوند،  مواد اوليه توليد اسيد سيتريك در كشت

براحتي ) تكنولوژي هاي پيشرفته و حساسيتهاي روش كشت در محيط مايع  جداي از(

توان دريافت كه استفاده از روش كشت حالت جامد و استفاده از كاه گنـدم، بسـيار    مي

مخصوصاً اينكه كاه گندم عمل آوري نشده قابـل اسـتفاده   . اقتصادي بالاتري دارد  صرفة

د سلولزي و ليگنين بوده كه قابل هضـم بـراي   براي دام نيست، زيرا كاه گندم داراي موا

آوري  باشد، مگر  اينكه با كمك يك سري عمليات پيش تيمـار، كـاه را عمـل    طيور نمي

اي آنرا بالا ببريم، كـه در ايـن صـورت     كرده، مواد سلولزي آنرا شكسته و قابليت تغذيه

سـال، در حـال   به علت حجم زيـاد كـاه گنـدم توليـدي در     . نياز به هزينة بالايي داريم

بـه توليـد   با توجه به اين مسأله، نيـاز  . شود  حاضر سالانه كاه گندم موجود، سوزانده مي
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به خصوص به ايـن  . (رسد صنعتي اسيد سيتريك از كاه گندم بسيار ضروري به نظر مي

  ). باشد  علت كه سوبسترا بسيار بسيار ارزان قيمت و حتي به احتمال زياد رايگان مي

  

  واردات اسيد سيتريك ميزان ) 7-3

  ارزش دلاري  ارزش ريالي  (kg)وزن   نام كشور

  13012  22836030  1633  آلمان

  241830  424411464  181000  اتريش

  257170  451333459  250250  امارات متحده عربي

  47846  83969658  40640  اوكراين

  183282  321659529  95000  بلژيك

  1754468  3079091276  1556375  چين

  1377مقدار و ارزش واردات اسيد سيتريك در سال ): 1-7(ول جد

  ارزش دلاري  ارزش ريالي  (kg)وزن   نام كشور

  16956  29762447  1855  آلمان

  421795  740249893  258000  اتريش

  592090  1039117180  532300  امارات متحده عربي

  556614  976857835  289000  بلژيك

  2770069  4861470268  2684100  چين

  1378مقدار و ارزش واردات اسيد سيتريك در سال ) : 2-7(جدول 
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  ارزش دلاري  ارزش ريالي  (kg)وزن   نام كشور

  36496  64049217  1235  آلمان

  280231  491808391  183000  اتريش

  496702  871711108  462500  امارات متحده عربي

  239299  419968794  152000  بلژيك

  42909  75304938  20000  تركيه

  2800740  4915298109  2894000  چين

  2054  2614416  150  سوئيس

  1379مقدار و ارزش واردات اسيد سيتريك در سال ): 3-7(جدول 

  ارزش دلاري  ارزش ريالي  (kg)وزن   نام كشور

  14520  254915007  102000  اتريش

  289950  508862475  330000  امارات متحده عربي

  58715  103045195  42000  بلژيك

  4086880  7172473288  5123900  چين

  1380مقدار و ارزش واردات اسيد سيتريك در سال ) : 4-7(جدول 
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  ارزش دلاري  ارزش ريالي  (kg)وزن   نام كشور

  146207  1157966063  135150  اتريش

  501072  3968483001  793500  امارات متحده عربي

  96281  762546166  76000  بلژيك

  3304034  25604960035  5552000  چين

  66973  530429953  53000  سوئيس

  1381مقدار و ارزش واردات اسيد سيتريك در سال ): 5-7(جدول 

  ارزش دلاري  ارزش ريالي  (kg)وزن   نام كشور

  54156  428910993  25937  آلمان

  62793  497313531  52750  اتريش

  786208  6226764495  1196820  امارات متحده عربي

  26918  213192734  19000  بلژيك

  3030911  24004826056  4645350  چين

  278265  2203861309  31930  فرانسه

  67032  530893750  53000  لوگزامبورگ

  18317  145069756  25000  هند

  1382مقدار و ارزش واردات اسيد سيتريك در سال ) : 6-7(جدول 
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  تريكواحدهاي در دست اجرا و واحدهاي توليدي اسيد سي) 7-4

  حسين ارشدي: نام واحد

  وحدتيه –شهرستان برازجان : آدرس گارگاه

  پيشرفت  تاريخ مجوز   شماره مجوز   سرمايه ثابت   اشتغال   ظرفيت 

  در دست اجرا 10  25/8/79  204558  ميليون ريال  6360  نفر  63  ليتر  115000

  

  شركت قطعه ريشهر: نام واحد

  كوچه ياس –كوي ريشهر  -بوشهر: آدرس گارگاه

  پيشرفت  تاريخ مجوز   شماره مجوز   سرمايه ثابت   اشتغال   ظرفيت 

  در دست اجرا 5  16/1/82  119490  ميليون ريال  18000  نفر  41  تن  2500

  

  كشت و صنعت جوين: نام واحد

  خراسان رضوي: آدرس گارگاه

  پيشرفت  تاريخ مجوز   شماره مجوز   سرمايه ثابت   اشتغال   ظرفيت 

  در دست اجرا 52  6/7/78  28672  ميليون ريال  342333  نفر 165  تن  10000
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  داروسازي سپيداج: نام واحد

  )كرج(شهرك صنعتي اشتهارد : آدرس گارگاه

  پيشرفت  تاريخ مجوز   شماره مجوز   سرمايه ثابت   اشتغال   ظرفيت 

Kg 5000  15 فعال  100  4/9/81  63982  ميليون ريال  600  نفر  

  

  شركت نمك تصفيه هديه : دنام واح

  شهرك صنعتي ايوانكي -گرمسار: آدرس گارگاه

  پيشرفت  تاريخ مجوز   شماره مجوز   سرمايه ثابت   اشتغال   ظرفيت 

  فعال  100  20/7/83  16240  ميليون ريال 6825  نفر 10  تن 1 

  

  الكل و مواد غذايي بيدستان : نام واحد

  ده قديم كرججا 10كيلومتر  –قزوين   :آدرس گارگاه

  پيشرفت  تاريخ مجوز   شماره مجوز   سرمايه ثابت   اشتغال   ظرفيت 

  فعال  100  27/12/83  21611  ميليون ريال 97741  نفر217  تن  5000

  

  

  

  



www.kandoocn.com

www.kandoocn.com

www.kandoocn.com

www.kandoocn.com

www.kandoocn.com

www.kandoocn.com

www.kandoocn.com

www.kandoocn.com

www.kandoocn.com

www.kandoocn.com ٨٠

  مواد اوليه دارويي تهران شيمي: نام واحد

  شهرك صنعتي  -ساوه: آدرس گارگاه

  پيشرفت  مجوز تاريخ   شماره مجوز   سرمايه ثابت   اشتغال   ظرفيت 

  در دست اجرا 5  11/8/83  12320  ميليون ريال 8000  نفر 35  تن  200

  

  شركت كيميايي غرب گستر: نام واحد

  شهرك صنعتي فرامان: آدرس گارگاه

  پيشرفت  تاريخ مجوز   شماره مجوز   سرمايه ثابت   اشتغال   ظرفيت 

  دست اجرا در 81  16/4/83  6063  ميليون ريال  342000  نفر117  تن 14000

  

اند ولي هنوز پيشرفتي  تن مجوز توليد گرفته 104710واحد ديگر هم با ظرفيت كل  21

  . در كار ندارند

  . باشد مي kg 5000تن و  51000) در حال حاضر(ميزان توليد اسيد سيتريك در كشور 
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  : منابع مورد استفاده

ــاليز كروگــر،  -ولــف كروگــر  :ميكروبيولــوژي صــنعتي، تــأليف -بيوتكنولــوژي -1 آن

 -مهندس رسول كدخـدايي  -مهندس مهدي كريمي -دكترسيد علي مرتضوي: مترجمان

  . مهندس سعيد رحيمي يزدي، انتشارات دانشگاه فردوسي مشهد

دانشـگاه  ) 1372(اختـر الملـوك كـاظمي و سـيري     : ميكروبيولوژي صنعتي، تأليف -2

  .صنعتي شريف

بـاس شـجاع السـاداتي، دانشـگاه تربيـت      دكتر سيد ع: بيوتكنولوژي صنعتي، تأليف -3

  مدرس 

دكتـر حسـن لامـع و دكتـر       :شناسي صنعتي، تـأليف  مباني بيوتكنولوژي و ميكروب -4

  ) 1375(محمد رضا احساني، دانشگاه آزاد اسلامي 

محمد رضا صعودي، دكتر فريدون ملك زاده، دكتـر  : بيوتكنولوژي ميكروبي، تأليف -5

  ) 1380(ران شيرين ملك زاده، دانشگاه ته

  ) 1375(دكتر ناصر رجب زاده   :سازي و نگهداري غلات، تألف تكنولوژي آماده -6

  ) 1380(مباني فناوري غلات، تأليف دكتر ناصر رجب زاده، دانشگاه تهران  -7

  دانشگاه تهران     ناصر خدا بنده : تأليف  غلات  -8

  هادي كريمي   :تأليف  گندم  -9

  1377-82خارجي جمهوري اسلامي ايران سالهاي  سالنامة آمار بازرگاني -10

  ، وزارت صنايع تهران )1383(آمار وزارت صنايع  -11
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سـازي توليـد اسـيد     بهينـه «سيد صفاعلي فاطمي، سـيد عبـاس شـجاع السـاداتي،      -12

سيتريك با استفاده از طراحي آزمايشـها در روش تخميـر حالـت جامـد بـا بكـارگيري       

A.niger،  43رس، امير كبير، سال يازدهم، شماره دانشگاه تربيت مد.  

توليد اسيد سـيتريك از تفالـه   »  سيد صفا علي فاطمي، سيد عباس شجاع الساداتي، -13

سال هجدهم ، شـماره    سيب با استفاده از تخمير حالت جامد، مقالات علمي پژوهشي،

  )1378(يك و دو 

14- Y.D. Hang, E. E. Woodams, “A process for leaching citric acid from 

apple pomace fermented with A.nigr in SSF”, MIRCEN jornal, (1989), 5, 

379-382. 
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