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赖氨酸离子交换平衡特性的研究

石 慧东 陈 坚 伦世 仪

(生物工程 系 )

摘要 研 究 了锁氛酸 与 7 3 2 “

离子交换树脂 的 离子交换平衡特性
。

测 定 了两种赖氮

酸离子 在 7 3 2
“

树脂上 的选择性吸附 系数 分另 ,]为 2
.

05 和 0
.

3 98
,

考察 了温度
、

p H
、

赖氛酸浓度对平 衡吸附量 的 影响
,

分析 了发酵液 中各种离子 在树脂上 的竞争吸 附

情况
。
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赖氨酸是人体及动物 自身不能合成的一种必需氨基酸
,

广泛地应用于食品
、

饲料和

医药工业
。

我国赖氨酸工业生产技术与国外先进水平相比
,

在提取收率等方 面差距较大
。

赖

氨酸的提取方法主要有
:

结晶沉淀法
、

有机溶剂抽提法
、

电渗析法和 离子交换法等
。

国内外

大 多数厂家都采用离子交换法提取赖氨酸
。

长期 以来对离子交换法提取赖氨酸的研究主要集中在离子交换树脂在氨基酸分 析 中

的应用上
。

直至 K a w a ik t a 等从 1 9 7 6 年开始对工业分离赖氨酸过 程进行了系统的 研究
’ 」

。

国内对于离子交换分离赖氨酸的研究仅有 p H 值
、

赖氨酸浓度以及树脂交 联度对交换容量

的影响和操作条件对动态交换容童的影响等方面的报道
` 2 一 ` 〕

。

本研究采用离子交换法提取

赖氨酸
,

在选择出合适的离子交换树脂的基础上
,

测定 了不同赖氨酸离子的选择性吸附系

数
,

对离子交换进行了理论分析
,

并通过实验对 影响离子交换平衡吸附的因素和发酵液 中

各种离子在树脂上的竞争吸附情况进行了 分析
。

1 材料与方法

实验方法

1) 树脂 的预处理 见文献 [ 5〕
.

2) 静态吸附实验 在三角瓶中加入一定数量的离子交换树脂 (不同类型 )和 1 00 ml
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一定浓度的赖氨酸溶液
,

放在恒温摇床上振 荡
,

直至平衡为止
,

以差减法计算平衡 交换 容

量
。

3) 动态吸附实验 将一定量的离子交换树脂
,

放在玻璃交换柱中
,

通入赖氨酸溶液
,

直到树脂饱和为止
,

去离子水冲去残存液体后
,

用 3 m ol 盐酸洗脱
,

分析洗脱液中离子含量
,

换算成树脂吸附量
。

4) 交换速率测定采用反应瓶法 见文献「5〕
.

L Z 分析方法

1) L
一

赖氨酸含量的测定方法 采用酸性苟三酮法 s[]
.

2) 其它氨基酸含量的分析 采用 H I T A C H I 8 35 氨基酸 自动分析仪测定

3) 金属离子的分析 火焰光度法
。

P E R K IN
一

IE M E R 3 0 3 0 原子吸收分光光度计测定

4) 有机酸含量的分析 离子色谱法
。

5) 总氮 微量凯氏定氮法 6[]

6) N H才离子浓度的测定 碱蒸馏法

7) p H p H S
一

20 3 数字式精密酸度计测定

L 3 实验材料

l) 树脂来源
:

选用国内不同厂家

2) 结晶赖氨酸 购 自上海天厨味精厂

3) 发酵液来源 上海工业微生物研究所提供

2 结果与讨论

么 1 树脂筛选

实验选择 6 种强酸性树脂
,

其中 2 种凝胶型
,

4 种大孔型
,

分别测定了它们的 交换容量
,

结果列于表 1
.

树脂均采用 N H才型
,

均以 Z N 氨水转型
。

溶液 中赖氨酸的浓度为 。
.

28 m m ol /

m l
,

p H Z
,

温度为 2 5 C
.

结果发现 7 3 2 “

凝胶树脂的体积交换容量 明显大于大孔树脂
,

高出约 20 %
,

这对工业生

产是极有意义的
。

7 3 2 。

树脂还有价格便宜的优点
。

在 目前我国赖氨酸成本居高不下的情况

下
,

对 7 3 2 “

树脂提取赖氨酸进行深入研究
,

发挥其潜力是极有价值的
。

2
.

2 离子交换平衡关系的研究

2
.

.2 I L
一

赖氛酸与强酸性 阳 离子交换树脂的离子 交换平衡 离子交换平衡可以看作一种

溶液 与树脂之 间的电解质的化学置换反应
。

离子之间的离子交换平衡可以用下列方程表示
:

L ys
+

离子的离子交换平衡
:

R
’

N H ;
+ A H Z +

= R
,

A H
:

+ N H 4 +
( 1 )

L ys
Z +

离子的离子交换平衡
:

Z R
,

N H
;

+ A H ;
`

= R
’ Z

A H
3
+ Z N H

; +
( 2 )

相应的选择性 系数 ( s e l e C t i v i t y 。 o e f f ie ie n t s )为
:

叮^ H :

C
N H . +

叮N o .

C
^ +

( 3 )
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S
“

=
C灸q A H3
七为。洁

H .

C
^ , +

( 4 )

若只考虑赖氨酸 1价和 2 价离子以及氢离子在树脂上的交换
,

则总交换 当量为
:

叮。
= 叮^ 。 2

+ 叮 ^ H 3

+ 叮N H `

+ g
H

( 5 )

在中性条件下
,

溶液中主要是赖氨酸 1价离子
,

2 价离子和氢离子可以忽略
,

这 样
,

可以

得到方程 ( 6 )
:

。。

/ 、
N H 4

= 1 + S
’

C
、 +

/ C
N H

+. ( 6 )

显然
,

L ys
+

对 N H 才的选择性吸附系数就是方程 ( 6) 的斜率
。

在酸性条件下 ( p H < 4 )
,

溶液中 1 价的 L y S +

和 2 价的 L y S +

共存
,

则强酸性树脂上的赖

氨酸的交换当量为
:

叮^
= 叮、 H Z

+ 叮; 。 。
( 7 )

将方程 ( 3 )
,

( 4) 整理后代入方程 ( 7 )
,

可得到以下关系
:

。八 = S
’

C A `
(、

N ; . ;

/ C
N H

才) + S
“

C A Z+

(。
、 H ;

/ C N H

才)
2

( 8 )

当 S
’

和 S
“

可以被认为是独立变量时
,

我们可以通过方程 ( 8) 求解 S
’

和 S
n .

2
.

2
.

2 选释性吸附 率数 测 定 赖氨酸离子在强酸性 阳离子交换树脂上的选择性系数
,

采

叮动态法在 2 5 C 时测 定
『

7 1 纽离子交换平衡达到时
,

溶液中 C 八 +

与 C NH
4 十

离子的平衡浓度

就是上柱液中各离子的浓度 ; 树脂相的离子的交换当量
,

通过测定洗脱液浓度换算而来
。

用

不同按离子和赖氨酸离子比率的溶液调节不同的 p H 上柱
,

p H 在 6一 7 之间用于测定 L y S -

的选择性系数 S
’ ,

p H 在 1
.

5一 2 之间用于测定 L y S Z+ 的选择性 系数 S
“ .

图 1 为 q o

/ q N H `

和 C A 于

/ C 、 日 . +

的实验结果
。

线性 回归得到直线的斜率为 .0 39 8
,

即 L ys
+

的选

择性系数 S
’ ,

为 。
.

39 .8

2 价赖氨酸离子的 S
“

值由不同 p H 条件下的试验数据代入方程 (8 )求解得到平均值为

2
.

0 5
.

由 L y s Z+

离子和 L y 、 十

离子的选择性 系数 S
“

和 S
’

的值可以看 出 L ys
Z十

离子与树脂的交

换 为优惠平衡
,

而 l
才

y s +

离子与树脂的交换为非优惠平衡 15 ! 。

2
.

2
.

3 等温吸附线的 浏定 实验测定了不同温度下的等温吸附线 (图 2)
,

从图中可以看出

温度升高
,

赖 氨酸的平衡吸附量增加
。

K a w a ik t a 测定了赖氨酸与按型树脂的离子交换反应

的恰变 值 △H
,

发现 。 H > o
,

因此该反应 为吸热反应 三7 〕 。

升高温度有利于反应的进行
。

2
.

2
.

4 吸附速 率曲线的测 定 离子交换速度是树脂使用工艺中的一个重要参数
,

交换速

率快
,

操作过程中可 加大流速
,

缩短工艺周期
。

图 3 为采用反应瓶法测定的赖氨酸浓度随时间变化曲线
。

从图 4 可以看出
,

随温度升

高
,

交换速度加快
。

由此可以看出树脂与赖氨酸离子的交换速率受颗粒 内扩散控制
,

由于温

度升高
,

分子热运动加剧
,

使分子扩散速度增加
,

导致传质速率 增大
,

进而提高了交换速度
。

2
.

3 影响离子交换平衡的因素分析

2
.

3
.

1 p H 对离子 交换平 衡吸附量的影响 p H 的改变可以影响赖氨酸不同解离形式在溶

液 中的分布
,

而不同形式的离子对 铰型树脂的选择性系数是不一样的
。

因此改变 p H 会明

显影响赖氨酸离子在树脂上 的吸附量
,

图 4 为不同 p H 条件下的 7 3 2 “

树脂的交换容量
,

可

以看出
,

在 p H ~ 2 条件下
,

赖氨酸的交换容量最高
。

因为在此条件下
,

赖氨酸主要以 2 价离
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.
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.
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图 3 吸附速率变化曲线 图 4 不同 p H 值下的平衡交换容 t

口 25 C + 3 5 C 0 4 5 ℃

子形式存在
,

而 2 价离子的选择性系数较高
,

有效地抑制了其它离子被树脂吸附
。

但在低 p H

条件下
,

需 要两个树脂吸附位点才能交换一个赖氨酸 2 价离子
,

因此 p H 小于 1
.

5 以后树脂

的交换 容量下降
,

并且即使在 p H 一 2 时树脂的交换容量也 只约为树脂全交换容量的一半

ō卜ùJ,ó̀Ù月
00

ǎ曰\芍Eàb

左右
。

p H 一 4 时溶液中大部分为赖氨酸 1 价

离子只有小部分 2 价离子
,

此时赖氨酸的吸

附不占优势
。

2
.

3
.

2 溶液 中锁氛酸浓度对树脂吸附量的

影响 由于在一定 p H 条件下的赖氨酸溶

液中
,

1 价离子与 2 价离子以一定的分率存

在
,

赖氨酸浓度的改变会引起两种离子的

分率的变化 上̀ 〕。

因此作者配制不同浓度的赖

氨酸溶 液在 p H ~ 2 条 件下与树脂 进行 交

换
,

实验结果列于图 5 中
。

从图中可以看到
,

随溶液 中赖氨酸浓度增大
,

树脂的交换容量

增加
,

但在赖氨酸浓度大于 0
.

4 m ol / L 时 树

2 4 0
.

3 6

e ( m o l / L )

图 5 p H Z 时吸附平衡曲线
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脂交换容量的增加幅度明显减少
。

由此可见在赖氨酸浓度大于 0
.

4m ol / L 以后增 加赖氨酸

浓度对交换容量的提高效果不大
。

2
.

3
.

3 N H
4十 与赖氛酸浓度比的 影响 由于培养

基成分 中含有一定数量的无机钱离子
,

进行流加

发酵时
,

还要流加氨水
,

调节 p H
,

补充氮源
。

因此

在发酵结束后
,

发酵液中含有相 当数量的按离子
。

按离子的存在影响了赖氨酸与钱型树脂的离子交

换平衡
,

表 2说明了 这种影响
。

不论在 p H Z 或

表 2 N H
; 十
与赖氨酸浓度比对交换的影响

C : y s
/ C N 。 ` 十 p H Z 交换量 p H 6 交换量

《 n , 0 1 / I ,
(m o l / I )

1 0
.

65 0
.

4 1

1
.

7 0
.

7 0
.

5 6

2
.

6 0
.

76 0
.

6 5

p H 6 条件下
,

随着馁离子与赖氨酸离子的比率的上升
,

赖氨酸的平衡吸附量均下降
。

2
.

3
.

4 杂质对交换容童的影响 赖氨酸发酵液是多种成分的混合体
,

除了赖氨酸外
,

还有

菌体
、

培养基的残留 物
、

残搪
、

无机离子以及色素物质
。

实验过程中发现随树脂循环使用的

次数增加
,

树脂颜色逐渐加深
。

且色素与树脂的交换不可逆
,

常规方法不易洗脱
。

另外 C a ,

M g 离子在用氨水作洗脱剂时很难洗脱
,

循环使用会造成积累
。

为确定杂质对离子交换 容量

的影响程度
,

作者分析测定了发酵液成分
,

见表 3
、

表 4
,

并对发酵液 中各种成分的竞争吸附

吸附情况进行了初步分析
。

表 3 发酵液成分分析

赖氨酸

( n l o l / I )

氨基酸

( n l o l / I )

有机酸

( p p n l )

C a Z+

( p p m )

M g Z+

( PP n l )

N
a +

( p p rn )

K +

( p p n 一 )

N H
一+

( m o l / I )

总氮

( m o l / l )

自来水

发酵液 A

发酵液 B

6
.

8 0 3
.

7 0

0
.

3 9 0
.

0 5 2 1 0 7

2
.

0 0 2
.

3 0

1 2 60 23 2

28 5 17 5 4 6 7
.

5 1 3 0 0

A 上海工微所摇瓶发酵液 ; B 上海工微所 16 1 发酵雏 发酵液

表 4 发醉液中氨基酸
、

有机酸分析 ( m g / m l)

名 称 I
」

y s
G lu G ly A l

a
v a l Il e I e u H i

s
A r g 乳酸 甲酸 乙酸

浓 度 5 6
.

6 1
.

94 0
.

3 5 1
.

5 2 2
.

6 6 0
.

1 3 0
.

2 0 0
.

15 0
.

6 4 1
.

6 7 0
.

1 8 0
.

2 5

由表 5 可见发酵液中的杂质离子数量很多
,

特别是无机离子
。

从树脂吸附情况 来看
,

钙

离子在树脂上 的吸附量最大
,

说明钙 离子对按型树脂的吸附能 力比赖氨酸 离子要强
。

而

N a ,

K 离子的吸附受到了赖氨酸离子的抑制川
,

因而吸附量较小
。

对于按根离子
,

在前面已

表 5 p H Z 条件下树脂吸附情况分析 ( m ol / L 树脂 )

名 你 总氮 赖氨酸 氨基酸
’

乳酸 C a Z+ M g , 十 N a + K + N H广 总 当量

浓 度 1
.

6 3 0
.

7 9 0
.

0 55 0
.

0 8 9 认 1 5 7 0
.

0 0 9 0
.

2 0 0
.

0 4 7 0
.

1 78 1
.

9 3

赖氨酸 以外的其它氨基酸的浓度和
。

经讨论过了
。

由于赖氨酸离子与按离子的离子交换平衡存在
,

树脂饱和后仍有一部分按离子

没有被洗脱
。

此外
,

从总氮含量大于氨基酸及按态氮之和可以看出
,

树脂上还吸附了一些其

它含氮化合物
。

它 们与树脂的吸附机制
,

可能是离子交换
,

也可能是物理吸附
。

由此可见
,

杂

质的存在使交换容量下降了很多
。



石慧东等
:

提取 L
一

赖氨酸离子交换平衡特性的研究

3结 论

1 ) 7 32“

阳离子交换树脂的体积交换容量比其它几种大孔型离子交换树脂高出 2 0%
,

更适合于工业生产
。

2) 2 价和 1 价赖氨酸离子在 7 3 2 “

树脂上的选择性 吸附系数分别为 2
.

05 和 0
.

3 98
.

说

明 2 价赖氨酸离子与树脂的交换为优惠平衡
,

1 价赖氨酸离子与树脂的交换为非优惠平衡
。

3) 赖氨酸离子与树脂的交换受 内扩散控制
,

升高温度可以增加平衡交换容量
,

并提

高交换速度
。

4) p H 值 2 左右时最有利于树脂吸附赖氨酸
。

增加溶液中的赖氨酸浓度有利于增加树

脂吸附量
,

但当赖氨酸浓度大于 6 %以后
,

这种影响不明显
。

5) 由于杂质的存在
,

树脂的实际交换容量显著下降
。

特别是 C a ,

M g 等金属离子
、

钱

离子以及色素物质对交换容量影响很大
,

因此对赖氨酸发酵液进行合适的预处理
,

尽可能多

地去除杂质离子对提高交换容量极 为有利
。
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