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苯乙烯大孔吸附树脂对苯丙氨酸吸附热力学的研究

吴国光， 付勇， 彭奇均
(江南大学化学与材料工程学院，江苏无锡214122)

摘要：测定了D4020苯乙烯大孔吸附树脂对苯丙氨酸的吸附等温线，结果表明Freundlich方程

能很好地拟合吸附等温线，吸附过程中随阿斯巴甜母液中NH4Cl含量的增加，D4020树脂对苯丙

氨酸的吸附量迅速增加，当NH。Cl浓度大于1．0 mol／L时，NH。Cl浓度对吸附量影响很小。当

pH<5．0时，pH对吸附量的影响很大。导出了在pH为5．0时吸附量Q关于温度和NH。Cl离子

强度的表达式。
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Thermodynamics of Phe Absorbed by Macroporous

Polystyrene Resins in Aqueous Solution

WU Guo—guang， FU Yong，PENG Qi-j un

(School of Chemical and Material Engineering，Southern Yangtze University，Wuxi 214122，China)

Abstract：In this manuscnpt，·the phenylalanine adsorption isotherm with D4020 macroporous

polystyrene resin in aqueous solution．The results indicated that Equilibrium adsorption data

could be well fitted to the Freundlieh equation．The adsorbtion capacity was increased with

increase of the concentration of phenylalanine was determined，when the concentration of NH4 Cl

>1．Omol／L，the influence of NH4 C1 was diminished．The adsorption capacity was changed a lot

when pH<5．Then educing the expression of the adsorption capacity Q about the parameters

temperature and ion intensity of NH。C1．
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L一苯丙氨酸(L—Phenylalanine，L-Phe)是人体

必需的8种氨基酸之一，是氨基酸输液和食品添加

剂的重要组分。近年来由于氨基酸类及抗癌药物

的开发应用和新型保健型甜味剂阿斯巴甜(Aspar—

tame，APM)的广泛生产与应用，使得市场对L—

Phe的需求迅猛增加。阿斯巴甜结晶母液中含有质

量分数2％左右的L-Phe、质量分数1％的天冬氨酸

(Asp)和5％的NH。Cl，由于Phe的价格昂贵，回收

阿斯巴甜母液中L—Phe显得很有意义。Phe提取方

法有很多，主要有锌盐沉淀法[1]、有机溶剂萃取[2]

以及液膜分离法[3]、膜分离法[4]、活性炭吸附提取以

及离子交换法[5_93等。但是由于阿斯巴甜母液中

L—Phe的含量过低，用以上所提到的方法提取o

Phe都无法在工业中得到实际应用。随着工业色谱
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技术的发展，采用模拟移动床分离阿斯巴甜母液中

的L-Phe和Asp显示了良好的前景。L-Phe属于

非极性的芳香族氨基酸，而天冬氨酸是极性的非芳

香族氨基酸，现选用南开非极性的大孔吸附树脂

D4020对Phe进行吸附研究，实验证明D4020树脂

对阿斯巴甜母液中Asp的吸附量很小，相对于Phe

可以忽略。D4020树脂对Phe吸附4 h达到平衡。

为用模拟移动床分离阿斯巴甜母液中的L-Phe和

Asp，作者从热力学角度研究了D4020树脂对阿斯

巴甜母液中Phe的吸附。

1材料与方法

1．1主要实验器材及材料

D4020树脂：南开大学树脂厂提供；754紫外

可见分光光度计：上海精密仪器厂产品；

1．2树脂预处理

先用丙酮浸泡树脂5～6 h，脱除树脂中残存的

致孔剂，晾干后，再用质量分数4％的HCl和4％的

NaOH溶液分别洗涤2 h，最后用去离子水淋洗干

净。

1．3静态吸附实验

树脂对Phe的吸附采用静态法。准确称取一

定量预处理后的树脂，放入干燥夹层烧瓶中，加入一

定体积的Phe溶液，搅拌混合，用0．5 mol／L的

NaOH或HCl调节溶液pH值。实验在恒温摇床中

进行，实验过程温度由数字控温仪控制，吸附达到平

衡后，取上清液，用紫外分光光度法测定Phe浓度。

Q一—(Co--—C,)V (1)
m

式中，Q是平衡吸附量(mg／g，以干树脂质量计)；V

是溶液体积(L)；C。是Phe初始质量浓度(mg／

mL)；C。是Phe平衡时的质量浓度(mg／mL)；研是

离子交换树脂质量(g)。

1．4 Phe的检测方法

Phe在紫外波长入一257 nm下有最大吸收波

长，在入一257 nm下确定Phe浓度对吸光度的关

系，y一0．892x+0．037 2，相关系数R2—0．998 6，

标准偏差0．72％。

吸附达到平衡后，取上清液，用紫外分光光度

法测定溶液中Phe平衡浓度，根据Phe平衡浓度求

得树脂对Phe的平衡吸附量Q。

2结果与讨论

2．1 pH对Phe吸附量的影响

分别取D4020树脂0．5 g，与25 mL pH分别

为2、5、7、9、12的Phe水溶液混合，25℃下恒温摇

床(r一100 r／min)4 h，吸附达到平衡，得到如图1

所示的吸附量随pH的变化。由图1可知在pH<5

时，Phe水溶液随酸度的增加，吸附量明显的增大；

pH>5时，吸附量随pH的改变基本没有变化。
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图I不同pH下树脂对Phe吸附量

1 The adsorption of Phe in different pH value
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图2 25℃下Phe在D4020树脂上的吸附等温线

Fig．2 Phe adsorption isotherm with D4020 resins in

25℃

2．2。吸附等温线

分别取D4020树脂0．5 g与25 mL初始质量

浓度分别为l、2、3、5、7、10、15、20 mg／mI。的Phe

水溶液混合，pH一5．0，25℃下恒温摇床(r—100 r／

min)4 h，吸附达到平衡，得到如图2所示的Phe吸

附等温线。图2表明，Phe的吸附等温线属于L型

优惠等温线，采用Freundlich方程Q—KC““拟合该

吸附等温线，得到等温吸附方程Q一7．351Co‘666，相

关系数R2=0．989 7，其中Q为吸附量(mg／g)，C

为平衡浓度(mg／mL)。

2．3温度对吸附等温线的影响

分别取D4020树脂0．5 g，与25 mL质量浓度

分别为1、2、3、5、7、10、15、20 mg／mL的Phe水溶

液混合，pH一5．0，在温度分别为25、30、35、40、45、

50、60℃下恒温摇床(r一100 r／rain)4 h，吸附达到

平衡，得到如图3所示的Phe在不同温度下的吸附

等温线。

由图3可知，随着温度的升高，吸附量明显下

降，表明D4020树脂对Phe吸附是放热的物理吸附

过程，D4020树脂对Phe的吸附等温线度都属于L

型优惠等温线，用Freundlich方程Q=KC“”采用
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SAS9．0拟合298～338 K温度下的Phe的吸附等

温线。发现方程中的K和行都与温度呈良好的线

性关系：

质量浓／宦．／(mg／mu)

圈3不同温度下Phe的吸附等温线

Fig．3 Phe adsorption isotherms in different temperature

K一0．000 3T2—0．297T+73．240，

R2—0．9852； (2)

1／挖一一0．133T+47．19l， R2—0．9847。(3)

2．4 NH。Cl对Phe平衡吸附量的影响

由于阿斯巴甜母液中含有大量的NH。C1，通过

加碱蒸馏的方法测得NH。C1质量浓度约为50 mg／

mL，大量的NH。Cl存在会对Phe平衡吸附量产生

很大的影响。

分别取D4020树脂0．5 g，与25 mL初始质量

浓度为10 mg／mL的Phe水溶液混合，其中NH。C1

浓度分别为0、0．2、0．5、0．7、1．0、1．5 mol／L，pH一

5．0，25℃下恒温摇床(r=100 r／min)4 h，吸附达到

平衡，得到如图4所示的Phe吸附等温线。

NH．CI浓度／(mol／L)

图4 NH．CI浓度对Phe平衡吸附量的影响

Fig．4 Effect of N也CI concentration on the adsorption

capacity

由图4可知，NH。C1存在对Phe平衡吸附量产

生了很大的影响，当NH。C1浓度达到0．7 mol／L

时，Phe平衡吸附量从35．562 mg／mL增加到了

44．653 mol／L；当NH4C1浓度达到1．5 mol／L时，

Phe平衡吸附量增加到了46．787 mol／L，增加趋势

趋向于缓慢。

NH。C1为强电解质，在阿斯巴甜母液中完全离

解成离子。因此，现采用离子强度j来研究NH。C1

对Phe平衡吸附量的影响。

，一i1∑CiZ； (4)
厶 i

其中Ci一溶液中各种离子的浓度(mol／L)，乙一离

子电荷数。

分别取D4020树脂0．5 g，与分别添加了不等

固体NH。Cl的质量浓度为1、2、3、5、7、10 mg／mL

的Phe水溶液25 mL混合，溶液的平衡溶液离子强

度分别为J一0、0．2、0．4、0．6、0．8、1．0，调节pH一

5．0。25℃下恒温摇床(r一100 r／min)4 h，吸附达

到平衡。

现用Feundlich方程Q—KCV“，采用SAS9．0

拟合25℃时不同的离子强度下Phe的等温吸附

线，由拟合结果可知Feundlich方程中的K与温度

T呈良好的线性关系：

K一一0．27812+2．391J+6．544 R2—0．972 2

(5)

D4020树脂吸附有大量NH。CI存在的Phe溶

液时，用Freundlich方程表达吸附的相平衡关系，

方程中参数K不仅与温度有关，而且与离子强度J

有关，即K一厂(T，J)。而NH。C1的离子强度j与

温度丁无关，因此可将K一厂(T，J)中的变量T和

J进行分离。

即K—f(T，D—f·(D×f2(T) ．(6)

所以，在pH一5．0时，D4020树脂对含有NH。C1

的Phe溶液的吸附表达式可近似认为：

Q一(0．0003T2—0．297T+73．240)×

(一0．28012+2．391J+6．544)C‘o·133丁+47·191’

(7)

将上式计算的平衡吸附量(Q值)与实测值进行比

较(见表1)，相对误差小于10％。

表1 吸附方程计算值与实测值的比较

Tab．1 Comparing of calculate and me．are value of absorb

adsorption

C。。／ Q计算值／Q，实测值／ 相对

。(mg／g) (mg／g)(mg／mg) 误差／％

329 1．0 1 68．381 63．533 7．090

329 1．2 1．1 71．183 64．795 8．974

348 0．2 2 76．494 68．912 9．912

348 0．3 3 78．958 81．341 3．018

346 0 2 79．442 72．280 9．O】5

2．5 D4020树脂吸附Phe的焓变

在吸附量一定时，吸附焓△H可由Van’t Hoff

方程计算，Van’t Hoff方程经整理得下式：lg(1／

Ce)一lgK+(一△H／2．303RT)；式中R为气体常数

(8．314J．mol～．K)，C。为Phe的平衡吸附浓度，K

∞
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为常数。以某一吸附量Q时的lg(1／e)对1／T作

图，由直线的斜率计算△H，计算结果列于表2。

表2焓变AH随吸附量的变化

Tab．2 The change of AH with adsorption capacity

Q／(mg／mL) AH／(kJ／m01)

5

10

20

30

—31．160

一24．857

—18．553

—14．572

由表2知，Phe在D4020树脂上的吸附焓变总

为负值，且绝对值最大值均小于40 kJ／mol，表明吸

附为放热的物理吸附过程。同时，吸附焓变均随着

吸附量的增大而减小，这主要是由于D4020树脂表

面的不均匀性所致：在吸附开始进行时，首先吸附
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