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离子交换法从发酵液中提取丙酮酸
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摘 要：选择$!!树脂用于丙酮酸发酵液的脱色，在发酵液丙酮酸质量浓度为3"8／9、:;/)"、脱
色空间流速为$)0<9／（<9·=）的条件下可取得较好的脱色效果，丙酮酸损失率低于3>)从0种
碱性阴离子交换树脂中筛选出//"弱碱性阴离子树脂（氯型），用于从发酵液中提取丙酮酸)考察
了不同操作条件对固定床离子交换效果的影响，上柱料液:;的变化对流出曲线的形状影响不大)
当上柱料液的:;和丙酮酸质量浓度分别控制在#)"和#"8／9时，可以获得较高的有效体积交换
容量（分别为")2/#<’(／9树脂和")2/"<’(／9树脂）)实验范围内体积流量对交换过程的影响不
大，在较低的离子交换空间（")##<9／（<9·=））下有效体积交换容量较高（")3"#<’(／9树脂）)考
察了固定床洗脱工艺条件对洗脱效果的影响)当洗脱剂盐酸的浓度为!<’(／9、洗脱空间流速控制
在")##<9／（<9·=）左右时洗脱效果较好)采用较佳的工艺条件进行固定床单柱操作，实验得到离
子交换单元的丙酮酸收率为-%)">)
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丙酮酸是一种重要的工业原料，广泛用于制

药、化工和食品添加剂等领域!工业上生产丙酮酸
主要采用酒石酸脱水脱羧法，但是用此法生产丙酮

酸的成本较高!为此，国外学者在发酵法生产丙酮
酸方面进行了大量的研究!由于丙酮酸在细胞代谢
中的特殊位置，使得丙酮酸高产菌的选育十分困

难［"］!作者选育出一株能利用无机氮源的光滑球拟
酵母#$%&’()*)，对该菌株发酵生产丙酮酸的工艺
进行了全面研究［+!,］，并已完成了,-)规模的中
试!
丙酮酸提取方法主要有减压蒸馏法［.］，有机溶

剂提取法［/］，反渗透膜分离法［0］和离子交换法［1］，

其中离子交换法由于具有产品纯度高、能耗低、提

取过程无相变、操作简便、成本低廉等优点而成为

最具吸引力的方法!但该方法还存在提取总收率不
高以及各种因素对交换过程的影响程度较为模糊

等［1］!作者以丙酮酸发酵液为研究对象，确定了较
优的离子交换法提取精制工艺!

! 材料与方法

!"! 材料
离子交换树脂2+*"3/（/"/"），无锡市华东化

学试剂公司分装；4+*"、4+*+、4)*"，浙江杭州争光
树脂有限公司生产；4+1*，南开大学化工厂生产；

4)*+、).,5、))*，山东东大化学工业（集团）公司生
产；脱色剂为活性炭和"++脱色树脂，购自无锡市
华东化学试剂公司!
!"# 脱色剂和树脂的处理
参见文献［"*］!

!"$ 脱色方法
分别取经预处理的活性炭和"++树脂)*-6，

在流动情况下，装于!".--3)**--的层析柱
中，制成脱色柱!将发酵液配成7%值不同、质量浓
度均为.*8／6（接近发酵结束时的丙酮酸质量浓
度）的脱色原液，在常温常压下，各取",*-6原液
过脱色柱，上柱体积流量为,9-6／:，进行动态洗
脱，收集脱色液进行分析!
!"% 静态交换实验
精确量取经预处理的离子交换树脂"*-6，分

别放入内盛"**-6不同质量浓度的丙酮酸溶液的

,**-6锥形瓶中，置于恒温摇瓶柜中，在+,;，

+**<／-=>转速下摇瓶交换+9:，以差减法计算平
衡交换容量!
!"& 固定床离子交换工艺
离子交换柱采用!".--30**--的玻璃层

析柱，树脂装填量为")*-6，床层高度为.**--!
将经过处理的发酵液上柱交换，树脂饱和后用纯水

洗去柱中残留的发酵液，以盐酸洗脱，收集流出液、

洗脱液，测定其中丙酮酸的含量，计算交换容量!
!"’ 分析方法

!!’!! 丙酮酸质量浓度的测定" 乳酸脱氢酶法［+］!
!!’!# 丙酮酸钠纯度测定" 按化工部部颁标准

%?)&""..&/0规定的方法［""］!
!!’!$ 透光率测定" 在9,*>-处用比色法测定!

# 结果与讨论

#"! 脱色工艺的确定

#!!!! 脱色剂的确定 目前，有机酸、氨基酸发酵
工业上常用活性炭和"++树脂进行发酵液的脱色，
故采用这两种脱色剂进行比较研究!分别测定在这
两种脱色剂作用下，发酵液的脱色效果和丙酮酸在

脱色过程中的损失，如表"所示!活性炭虽然脱色
效果显著，但丙酮酸在脱色过程中的损失太大；而

用"++树脂脱色，丙酮酸损失率很小，脱色效果也
令人满意!故选择"++树脂作进一步的研究!
表! 活性炭和!##树脂的脱色效果比较

()*"! +,-.)/01,2,3456768,9,/)40,2633684*:!##/6102
)27)840;68)/*,2

脱色剂 脱色液透光率／@ 丙酮酸损失率／@

活性炭 01!. "1!/

"++树脂 09!1 .!9

#!!!# 发酵液7%值对脱色效果的影响 采用不
同的7%值发酵液上脱色柱，收集脱色液，脱色效果
及丙酮酸在脱色过程中的损失情况见表+!当控制
发酵液的7%值为)!*时，能兼顾脱色效果和丙酮
酸的回收率两方面的要求!

表# 不同.<值对脱色效果的影响

()*"# =33684,370336/624.<,2768,9,/)40,2

发酵液7%值 脱色液透光率／@ 丙酮酸损失率／@

+!* 09!* 1!1

)!* 0)!1 ,!.

9!* 0+!" .!)

,!* 0"!, .!/

.!* /0!. /!9

#!!!$ 体积流量对脱色效果的影响! 不同体积流
量对脱色效果及对丙酮酸损失率的影响见图"!脱
色液的透光率（"）随体积流量的增大急剧下降，而
丙酮酸的损失率变化则近似一条抛物线!兼顾脱色
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效果和丙酮酸的回收率两个因素，将发酵液的体积 流量控制在!"#$／%左右的范围内比较适宜&

图! 流速对脱色效果的影响

"#$%! &’’()*+’,(-+)#*.+/*0(1()+-+23*#+/2(45-*
根据以上实验结果，脱色条件初步定为：当发酵

液丙酮酸质量浓度为’()／$时，采用*++树脂脱
色，控制发酵液,-值为.&(，脱色体积流量为!"
#$／%，脱色空间流速为*&/#$／（#$·%）时，可以取
得较为满意的脱色效果，此时丙酮酸的损失率也只

有!&’0&
6%6 离子交换树脂的确定
国外用于提取丙酮酸的树脂主要有：123.*’

（日本）、123"*+（日本）、413!((（德国）、563"!（美
国）、56237.（美国）、8237((（美国）、923.(（日本）&
这几种树脂性能分别相当于国内的:+(*、:+(+、

.(*;’、:.(’、:.(*、:.(<树脂&作者在此基础上选
择了/种阴离子交换树脂，分别测定了它们的体积
交换容量并加以比较，结果见表.&由于丙酮酸在碱
性条件下不稳定，因此树脂不能处理成=->型而只
能采用?@>型&

表7 不同树脂的交换容量比较

839%7 :+;<32#4+/+’*0((=)03/$()3<3)#*.9.1#’’(2(/*

2(4#/

树脂

名称
树脂类型

树脂体

积／#$
料液体

积／#$
体积交换容量／

（#A@／$树脂）

+(*;<强碱凝胶型 *( *(( (&’/"+

:+(* 强碱大孔型 *( *(( (&<<’<

:+(+ 强碱大孔型 *( *(( (&/(’.

:+7( 强碱大孔型 *( *(( (&/(7"

:.(* 弱碱大孔型 *( *(( (&/!*.

:.(+ 弱碱大孔型 *( *(( (&/7"+

.’!B 弱碱大孔型 *( *(( (&/<</

..( 弱碱凝胶型 *( *(( *&(<.(

..( C="+>型 *( *(( (&!’/<

..( 2D>型 *( *(( *&*!+(
注E*#A@／$盐酸转型，丙酮酸质量浓度为!()／$，,-值
!&(，温度为+!F&

从表.可以看出，..(树脂（?@>型）的体积交换
容量比其它树脂高出约+(0以上，这对工业生产是
很有实际意义的&而且，..(树脂的价格适中，故确
定..(树脂为研究对象&从表.还知，醋酸根型的

..(树脂的体积交换容量比氯型的高<&"0，但在后
续的动态操作中，采用盐酸做洗脱剂比采用醋酸的

成本低得多，当然转型的成本也相应低得多&因此，
在保证高洗脱率的前提下，应尽量采用氯型&
6%7 固定床离子交换工艺

6&7&! 上柱料液,-值对离子交换过程的影响
料液,-值是影响交换平衡关系的一个重要因素&
实验分析了上柱发酵液的,-值对离子交换平衡的
动态影响，结果发现，,-为"&(时有效体积交换容
量最大（(&!."#A@／$树脂）&
6&7&6 上柱料液质量浓度对离子交换过程的影响

! 如图+所示&随着入口丙酮酸质量浓度的增加，流出
曲线变陡，穿透时间缩短&由表"可知，当入口丙酮
酸质量浓度为"()／$左右时，丙酮酸在树脂上的有
效体积交换容量较高，为(&!.(#A@／$树脂&

图6 进口料液质量浓度对流出曲线的影响

"#$%6 &’’()*+’#/’-5(/*)+/)(/*23*#+/+/(’’-5(/*)52,(
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表! 图解积分得到的体积交换容量的比较

"#$%! &’()#*+,’-’./011230#-413#)#3+/5$5+-/14*#/+’-
丙酮酸质量
浓度／（!／"）

有效体积交换容
量／（#$%／"树脂）

饱和体积交换容
量／（#$%／"树脂）

&’(& )(*&+ )(,*-

*-(. )(,/) )(0’-

’-(+ )(/.) )(00,

6(7(7 固液接触时间对离子交换过程的影响
为了进行有效的交换，离子交换过程中必须使

固液两相有充分的接触时间，如果液相的流速增加，

固液接触时间缩短，树脂与料液来不及交换，就会导

致交换区高度的拉长，表现为流出曲线波形的拉平

展开，当12*()，!)3*)!／"时，则如图/所示(

图7 离子交换空间流速对流出曲线的影响

8+4%7 9..13/’.,)#31:1;’3+/5’-/011..;<1-/3<*:1
图*为相同离子交换空间流速下不同树脂装填

高度的流出曲线(由于/))##柱的床层体积减少
了一半，故其体积交换容量也只有’))##柱的一
半左右(在离子交换动态操作中，体积流量适当加
快，有利于膜扩散，提高生产效率(但由于所用的离
子交换树脂为弱碱型，交换速度慢，延长固液接触时

间有利于增大体积交换容量，因此尽量采用较低体

积流量(

图! 不同树脂装填高度对流出曲线的影响

8+4%! 9..13/’.*1,+-01+40/’-/011..;<1-/3<*:1

综上所述，确定离子交换工艺为4上柱料液12
*()，!)3*)!／"，离子交换空间流速为)(**!)(’0
#"／（#"·5）(
6%! 洗脱工艺的研究

6(!(= 洗脱剂浓度的确定 在本研究中，由于采用
氯型树脂，用盐酸洗脱，可以直接完成离子交换柱的

再生，简化了工艺(实验发现，当盐酸的浓度为&
#$%／"时，洗脱效果较好(
6(!(6 洗脱空间流速对洗脱工艺的影响= 由图,
可见，洗脱空间流速越慢，洗脱峰越集中(但洗脱空
间流速太慢，工业生产上会延长生产周期(因此洗脱
空间流速不宜太慢，控制在)(**#"／（#"·5）左右
较好(

图> 洗脱空间流速对洗脱效果的影响

8+4%> 9..13/’.1;</+’-:1;’3+/5’-1;</+’-3<*:1

6%> 固定床（单柱）操作工艺的验证
采用已经得到的离子交换和洗脱工艺对整个离

子交换过程进行了验证性实验，结果如表,所示(离
子交换条件为：氯型//)树脂，"-’##6+))##
柱，床层高度’))##(发酵液脱色后，用7892溶
液调节12值为*()，上柱液体积-,)#"，起始丙酮
酸质量浓度为*)!／"左右，体积流量为’)#"／5(
用&))#"纯水洗涤离子交换柱，体积流量-&)
#"／5，&#$%／"的2:%洗脱，体积流量为’)#"／5，
分段收集洗脱液(

表> 离子交换提取结果

8+4%> "01*13’:1*5*#/+’+-/01?0’;1+’-@1230#-41)*’31,,

类别
体积／

#"
丙酮酸质量
浓度／（!／"）

丙酮
酸质量／!

收率／

;
脱色后发酵液 -,) /*() ,(-) —

透过液 -,) )(-) )()& —

水洗液 &)) )(). )()& —

洗脱液

+,!--,#"段 /) -(.) )()’ -(-)

洗脱液

--,!-*,#"段 /) **(* -(/) &’(-

洗脱液

-*,!-0,#"段 /) .,(+ &(.) ,’(*
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续表!

类别
体积／

"#
丙酮酸质量
浓度／（$／#）

丙酮
酸质量／$

收率／%

洗脱液

&’!!()!"#段 *) ()+* )+,) &(+)

洗脱液

()!!(*!"#段 *) (+-) )+)’ &+-)

洗脱液

.!!(*!"# / / / 0’+)

由表!结果可见，目前得到的操作工艺条件可
使离子交换单元的收率达0’+)%+对浓缩成品工艺
进行了初步研究，纯度达到0.%以上的成品丙酮酸
钠在浓缩制成品阶段的收率为.)%左右+

! 结 论

在发酵液丙酮酸质量浓度为,)$／#、12*+)、
脱色空间流速为&+."#／（"#·3）的条件下，用&((
树脂可取得较好的脱色效果+控制上柱料液的12
值和丙酮酸质量浓度分别为-+)和-)$／#、洗脱剂
盐酸的浓度为("45／#、洗脱空间流速为)+--"#／
（"#·3）时，用**)弱碱性阴离子树脂（氯型）从发酵
液中提取丙酮酸的单元收率达到0’+)%，纯度达到

0.%以上的成品丙酮酸钠在浓缩制成品阶段的收率
为.)%左右+
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启 事

经教育部批准，无锡轻工大学、江南学院、无锡教育学院于())&年(月

&*日合并成立江南大学。对于本校作者在本刊发表的论文，())&年(月&(
日及其以前所投稿件，刊登时署并校前原单位名称；())&年(月&*日及其
以后所投稿件，刊登时一律署江南大学。

特此说明。

无锡轻工大学学报编辑室

())&年’月*)日
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