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摘 要: 从 5种树脂中筛选出一种吸附量大的树脂 H Z816。研究了 H Z816 树脂影响吸附及解吸

的因素, 得出结论如下: H Z816树脂对 2 苯乙醇平衡吸附量为 151 3 m g/ g , 最佳吸附 pH 值为

5 1,吸附为快速平衡过程, 1 5 h 内即达到吸附平衡。通过静态平衡实验及等温线方程, 得出

H Z816树脂符合 Fr eundlich 方程。在不同温度下, H Z816 树脂随温度的升高对 2 苯乙醇的吸附

量下降, 表明它对 2 苯乙醇的吸附是一个放热过程。最佳洗脱剂为无水乙醇, 3倍树脂床体积的洗

脱液可基本上将 2 苯乙醇从树脂上洗脱下来,而且洗脱峰集中, 无明显拖尾现象。
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Research on the Extraction of 2 Phenylethanol in Fermented Broth

by Macroporous Adsorption Resin
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Abstract: In this m anuscript , the authors chose H Z816 as r esearch m odel to study the facto rs

w hich affect the adsor pt ion and deso rpt ion capacity . A series of r esults w ere achieved by the

single factor exper im ents: the equilibr ium 2 phenylethanol adso rpt ion amount of H Z816 is 151. 3

mg / g; the adsorpt ion pH value 5 1; to the adsorpt ion balance t ime 1. 5 h. According to the stat ic

balance experiment and isotherm equat ion, it w as found that the behavior of H Z816 obeys to

Fr eundlich equat ion. M eanw hile, the adsorpt ion of 2 phenylethanol is an exotherm ic process due

to the fact that the 2 pheny lethano l adso rpt ion amount of H Z816 decreases w ith the incr easing o f

tem perature. The opt imum eluent solv ent is absolute ethanol. 2 phenylethanol can be desor bed

completely by eluent solvent of 3 t im es bed volume, and the eluting peaks are centralized and no

obvious tr ailing phenom enon w as detected.
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2苯乙醇( 2 phenylethanol) , 2苯基乙醇, 苯

乙基醇, 是一种具有玫瑰花香的芳香醇, 天然存在

于很多花(如玫瑰, 风信子等)和植物的精油中 [ 1]。

广泛应用于食品和化妆品行业中, 可用于配制玫瑰

香型及其他香型的食用和日用香精
[ 2]
。

随着生活水平的提高, 消费者对天然食品添加

剂的需求也在不断增加。在美国和欧洲, 能被标记

为 天然 的调味剂和芳香剂必须是采用物理方法

从天然材料中提取和酶催化或者微生物发酵法生

产的
[ 3]
。天然 2 苯乙醇可以从玫瑰或其他植物精

油中提取,但是成本太高[ 4] , 而某些微生物如酵母

的代谢产物则为 2 苯乙醇 [ 5] ,因此采用微生物发酵

合成天然 2 苯乙醇成为一种很好的方法。

2苯乙醇的提取是发酵法生产 2苯乙醇的重要

步骤,提取工艺主要有有机溶剂萃取法和吸附分离

法。对于有机溶剂萃取法,常用的萃取剂一般为氯

仿、四氯化碳、甲苯、二甲苯和石油醚等, 不仅生产

成本高,而且不同程度的溶剂残留势必会影响产品

的香气质量,不同质量等级的 2苯乙醇有不同的用

途,只有经过较高成本的纯化后, 苯乙醇产品才能

达到食用和日用香料的质量标准。应用大孔树脂

进行分离纯化的技术是 20世纪 60年代末发展起来

的继离子交换树脂后的分离纯化技术之一
[ 6]
。大

孔树脂具有比表面积大、平衡吸附量大、选择性好、

吸附速度快、解析条件温和和再生处理方便等诸多

优点[ 7] 。近年来,大孔树脂已经成功应用于天然成

分的分离和富集。有关发酵液中天然 2 苯乙醇的

分离和纯化,在涂茂兵等人的专利中略有报道 [ 8]。

1 材料和方法

1 1 主要材料仪器

树脂 D101, AB 8, H 103, X 5: 天津南开大学化

工厂产品; 树脂 H Z816:上海华震科技有限公司产

品;其他试剂均购于上海国药集团试剂有限公司。

高效液相色谱仪 AGLIENT 1100:美国安捷伦

(中国)科技有限公司产品。

1 2 方法

1 2 1 树脂筛选 分别在 50 m L 2 苯乙醇的发酵

液中加入 5 种经过预处理的树脂各 1 3 g , 30 ! 、

220 r/ m in 吸附 2 h,结束后测定溶液中残留的 2 苯

乙醇的质量浓度,计算树脂的平衡吸附量。树脂对

L 苯丙氨酸的平衡吸附量实验相同。平衡吸附量

用式( 1)计算:

Q e =
( C0 - Ce )

M
* V ( 1)

式中: Qe 为平衡吸附量, m g ∀ g 1
; C0 为溶液的初始

质量浓度, mg ∀ L 1
; Ce 为吸附平衡后溶液的浓度,

mg ∀ L 1
; V 为溶液的体积, L ; M 为树脂质量, g 。

1 2 2 静态吸附

1) pH 值对树脂平衡吸附量的影响 称取 0 1

g 树脂 5份,分别加入到 10 m L pH = 4 1, 5 1, 6 2,

7 1和 8 2 的 2苯乙醇的发酵液中, 30 ! , 220 r/

min吸附2 h, 结束后测定溶液中残留的 2 苯乙醇的

质量浓度,计算树脂的平衡吸附量。

2) 树脂加入质量对树脂平衡吸附量的影响

分别称取 0 1, 0 2, 0 3, 0 4和 0 5 g 树脂, 加入到

10 mL 2 苯乙醇的发酵液中, 30 ! 、220 r/ min吸附

2 h,结束后测定溶液中残留的 2 苯乙醇的质量浓

度, 计算树脂的平衡吸附量。

3) 吸附时间对树脂平衡吸附量的影响 称取

0 1 g 树脂,加入到 10 m L 2 苯乙醇的发酵液中, 30

! 、220 r/ m in 吸附, 间隔一定时间取样测定溶液中

残留的 2苯乙醇的质量浓度,计算树脂的平衡吸附

量。

4) 发酵液中 2 苯乙醇质量浓度对树脂平衡吸

附量的影响 分别称取 0 1g树脂5份,分别加入到

10 mL 质量浓度为 1 0、2 0、3 0、4 0、5 0 g/ L 的

2 苯乙醇发酵液中, 分别在 25、30、40 ! 下, 220 r/

min吸附2 h, 结束后测定溶液中残留的 2 苯乙醇的

质量浓度,计算树脂的平衡吸附量。

1 2 3 洗脱剂的选择 称取吸附饱和的树脂, 分

别加入相同体积的无水乙醇及体积分数为 75%、

95%、50%的乙醇溶液, 蒸馏水进行洗脱,测定洗脱

液中 2 苯乙醇的质量浓度, 计算不同洗脱剂的洗脱

率。将一定质量吸附饱和的树脂装柱, 采用上述最

佳洗脱剂进行洗脱,流量控制在 0 2 BV/ h,收集洗

脱液测其 2 苯乙醇含量, 绘制洗脱曲线, 确定最佳

洗脱剂用量。

1 2 4 检测方法 高效液相色谱法检测 2 苯乙醇

和 L 苯丙氨酸的方法: 将待测样品进样前用 0 45

m 微孔滤膜过滤处理, 滤液上 H PLC分析, 用 C18

柱, DAD检测器,检测波长 260 nm ,柱温 30 ! , 流

动相流速 1 m L/ min,流动相为 V (甲醇) # V (水) =

60# 40,进样量 10 L,外标法定量
[ 9]
。

2 结果与讨论

2 1 树脂的筛选

选为吸附介质的树脂应该符合对产物 2 苯乙

醇具有较大的吸附量,而对底物 L 苯丙氨酸的吸附

量尽可能的小的原则。按照 1 2 1对5种树脂进行
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筛选,结果见图 1。从中可以看出, H Z816树脂对发

酵液中 2苯乙醇的平衡吸附量最大,为 151 3 m g/

g,对 L 苯丙氨酸的平衡吸附量为 10 0 m g/ g。前

者约为后者的 15倍, 所以选择 H Z816树脂进行下

列实验。

图 1 不同树脂对 2 苯乙醇的平衡吸附量

Fig. 1 Adsorption quantity of different macroporous

resins

2 2 静态吸附实验

2 2 1 pH 值对树脂平衡吸附量的影响 pH 值对

物质吸附的影响取决于化合物的酸碱度, 酸性化合

物在酸性溶液中易吸附, 碱性化合物在碱性条件下

易吸附。2苯乙醇呈弱酸性,在酸性环境下稳定, 选

择实验在 pH 值 4 0~ 8 0之间进行, 结果见图 2,

分析图中结果,在 pH 值为 5 1时,树脂对 2 苯乙醇

的平衡吸附量值最大,为 150 0 mg / g。

图 2 不同 pH值溶液对树脂平衡吸附量的影响

Fig. 2 Eff ect of pH on the adsorption quantity

2 2 2 树脂加入质量对树脂平衡吸附量的影响

树脂的加入量应该以树脂对 2苯乙醇平衡吸附量

大而且溶液中残留的 2 苯乙醇质量浓度低为原则,

从表中数据看,当树脂加入质量少时, 单位质量树

脂的平衡吸附量大, 溶液中残留 2 苯乙醇质量浓度

高,吸附率小;当树脂加入质量多时,单位质量树脂

的平衡吸附量小, 溶液中残留 2 苯乙醇质量浓度

低,吸附率大。综合各方面因素,选取 0 3 g 树脂为

最佳加入质量。

表 1 不同树脂加入量对平衡吸附量的影响

Tab. 1 Eff ect of resin mass on theadsorption quantity

加入树脂
质量/ g

残留液中 2 苯乙醇
质量浓度/ ( g / L )

平衡吸附量/
( mg/ g)

吸附
率/ %

0. 1 3. 2 145. 0 57. 0

0. 2 2. 4 129. 0 61. 6

0. 3 1. 2 122. 0 71. 4

0. 4 1. 3 89. 3 73. 4

0. 5 1. 4 75. 4 75. 4

2 2 3 吸附时间对树脂平衡吸附量的影响 对于

微孔固体如树脂,欲达到吸附平衡常需要一定的时

间。随着吸附的进行, 吸附剂表面的 2苯乙醇质量

浓度与发酵液相中的 2 苯乙醇质量浓度达到平衡,

即 2 苯乙醇的吸附速率和解吸速率达到平衡,此时

吸附行为不再发生。因此, 2苯乙醇分子从液相吸

附到吸附剂表面并达到平衡需要一定的时间。

从图 3中可以看出, 随着吸附时间的增加, 2 苯

乙醇质量浓度逐渐降低。吸附前期, 时间对质量浓

度影响很大, 随着时间的延长, 质量浓度变化趋于

平缓, 1 5 h 内基本达到平衡, 因此可以考虑控制吸

附时间在 1 5 h左右。

图 3 2 苯乙醇质量浓度随时间变化曲线

Fig. 3 Ef fect of the adsorption time on the mass concen

tration

2 2 4 发酵液中 2 苯乙醇质量浓度对树脂平衡吸

附量的影响 树脂对 2 苯乙醇的吸附量受 2 苯乙

醇初始质量浓度的影响, 图 4表示了不同温度下树

脂对 2 苯乙醇的吸附量随质量浓度的变化。从图

中可知树脂对 2 苯乙醇的吸附量都随初始质量浓

度的增加而增加。

2 2 5 静态平衡吸附 根据静态平衡吸附实验测

定的平衡浓度 Ce, 按照式(1) 计算出平衡吸附量

695第 5期 荣绍丰等: 大孔吸附树脂对发酵液中 2 苯乙醇的吸附研究



图 4 初始质量浓度对吸附量的影响

Fig. 4 Effect of the mass concentration on the adsorp

tion quantity

Qe ,绘制出不同温度下的吸附等温线, 如图 5所示,

在不同温度下, H Z816树脂随温度的升高对 2 苯乙

醇的吸附量下降为物理吸附, 表明它对 2苯乙醇的

吸附是一个放热过程。

Giles等在总结了大量的稀溶液吸附的实验结

果后,将等温线细致地分成 4个大类, 每个大类又

包括若干小类。分类的基本依据是吸附等温线起

始段的斜率和随后的变化情况, 4类分别是 S型、L

型、H 型和 C型[ 10] 。从图 5 中可以看出, 在不同温

度下,等温吸附线都为 L 型,即等温线起始段斜率

比较大, 且为凸向吸附量轴的曲线; 当质量浓度大

到一定程度后, 吸附量大多不再变化。这种等温线

在稀溶液中最为常见, 表示溶质比溶剂更易被吸

附,即溶剂无强烈竞争吸附能力。

图 5 2 苯乙醇的吸附等温线

Fig. 5 Adsorption isotherms of 2 phenylethanol

对于 2 苯乙醇来说, 其平衡吸附量 Qe 随着平

衡质量浓度Ce 的增加而增大。液相吸附的测量数

据大多可以用 Freundlich和 Langm uir 来表示。根

据 Freundlich等温吸附方程和 Langmuir 等温吸附

方程对上述等温线进行拟合, 结果见表 2和表 3。

表 2 2 苯乙醇的 Freundlich吸附等温线方程

Tab. 2 Isotherms equation of Freundlich for 2 phenylethanol

温度/

!
吸附等温线 K F n R2

25 lgQe = 1. 992 9 + 0. 400 8lgCe 7. 3 2. 5 0. 986 9

30 lgQe = 1. 983 4 + 0. 387 8lgCe 7. 3 2. 6 0. 974 4

40 lgQe = 1. 949 3 + 0. 413 5lgCe 7. 0 2. 4 0. 985 2

表 3 2 苯乙醇的 Langmuir吸附等温线方程

Tab. 3 Isotherms equation of Langmuir for 2 phenylethanol

温度/

!
吸附等温线 Qm K L R2

25
1
Qe

=
0. 003 7

C e
+ 0. 005 7 175. 1 1. 6 0. 966 2

30
1
Qe

= 0. 003 6
C e

+ 0. 006 0 166. 7 1. 7 0. 957 4

40
1
Qe

=
0. 004 0

C e
+ 0. 006 3 158. 0 1. 6 0. 931 4

Fr eundlich方程:

lgQe = lgK F + (
1
n
) ∃ lgCe (2)

式中, n和K F 为Freundlich常数。K F 反映吸附

量的大小, n描述等温线的变化趋势, n > 1时为优

惠吸附[ 10]。

Langm uir 方程:

1
Qe

=
1
Qm

+
1

K L * Qm * Ce
(3)

式中, K L 为吸附系数, Qm 为单分子层饱和吸附量。

从表 2不难看出, 在作者研究的浓度范围和温

度范围内 2 苯乙醇在 H Z816树脂上的吸附都符合

Fr eundlich 吸附模型。此外, 在不同温度下拟合方

程系数 n 都大于 1, 表明树脂对 2 苯乙醇的吸附是

优惠吸附。由表 3可知,在低浓度和温度范围内 2

苯乙醇在 H Z816树脂上的吸附符合 Langmuir 方

程, 但是温度较高时, 线性拟合度不高, 这是因为

Langm uir 方程是一个理想的吸附模型,它代表了在

均匀表面上吸附分子彼此没有相互作用,而且吸附

是单分子层情况下吸附达到平衡时的规律性[ 11] , 这

种理想体系并不能应用在所有的吸附体系中。因

为吸附剂表面往往并不存在按化学计量比同吸附

质分子结合的吸附位, 即吸附剂表面全都是吸附

位, 而且几乎所有吸附位的吸附能都不相同, 表面

是非均匀的, 所以 Langmuir 模型并不适用。而

Fr eundlich 吸附方程则是基于单分子层吸附的

Langm uir 方程而提出的经验公式,是以可逆吸附和

固体表面不均匀为假设前提的。
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通过上述分析, 就树脂对 2 苯乙醇的吸附等温

线看, Freundlich吸附方程更加适合本文体系,能较

好的反映 H Z816树脂对发酵液中 2苯乙醇的吸附

行为。

2 3 洗脱剂的选择

2 3 1 洗脱剂的确定 2 苯乙醇是一种弱酸性物

质,对于酸性有机物常采用碱性或有机溶剂洗脱。

试验采用几种浓度的乙醇和蒸馏水来比较, 结果如

图 6,可见无水乙醇洗脱率最高, 考虑到回收成本,

选择无水乙醇作为洗脱剂。

图 6 不同洗脱剂对洗脱率的影响

Fig. 6 Effect of different eluents on recovery rate

2 3 2 洗脱剂的用量 选择无水乙醇作为洗脱

剂, 按照 1 3 3进行动态洗脱, 收集洗脱液,测其 2

苯乙醇的质量浓度, 用无水乙醇进行洗脱时, 洗脱

峰集中,无明显拖尾现象, 3倍树脂床体积的洗脱液

几乎可将 2 苯乙醇全部洗出。

3 结 语

通过试验,确定了 H Z816树脂作为最佳吸附树

脂。吸附的最佳 pH 值控制在 5 1, 吸附过程为快

速平衡, 所以时间控制在 1 5 h 之内即可。对

H Z816树脂的吸附等温线进行分析后可得,吸附更

加符合 Freundlich 方程式。在不同温度下, H Z816

树脂随温度的升高对 2苯乙醇的吸附量下降为物理

吸附,表明它对2 苯乙醇的吸附是一个放热过程。

树脂加入质量的多少要能使吸附到树脂的 2

苯乙醇多且溶液中残留的 2苯乙醇少为宜,试验发

现, 0 3 g树脂加入到 10 mL 5 0 g/ L 2 苯乙醇溶液

中, 能提高树脂的利用率, 减少 2 苯乙醇损失。选

择了无水乙醇作为最佳的洗脱剂, 洗脱率可达到

64 3%。在将树脂装柱进行洗脱时, 洗脱峰集中,

且 3倍树脂床体积的洗脱液几乎可将 2 苯乙醇全

部洗出。
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