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摘 要：以苯乙烯和丙烯酸为单体、二乙烯苯为交联剂，在致孔剂环己烷和甲苯存在条件下，用悬

浮聚合法制得了一系列的大孔间聚物 ’通过测定树脂孔结构性能和对柠檬酸的等温吸附性能，讨

论了不同交联剂及致孔剂用量和配比对间聚物结构的影响，并初步讨论了两性树脂的吸附性能 ’
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中国年产发酵柠檬酸已超过 !# 万 K［"］’发酵产

生柠檬酸后，其发酵液中尚含有残糖、蛋白质、色

素、胶体物、无机盐以及原料中带入的各种杂质，因

此，要获得符合高质量标准要求的柠檬酸成品，必

须采取一系列物理及化学方法进行提纯处理 ’但目

前工业中采用的提纯工艺大都是钙盐沉淀法，工艺

复杂，生产成本高，且产生大量废渣（如生产每吨柠

檬酸将产生 "# R. 二氧化碳，1# K 废水和 ! K 硫酸钙

废渣），造成严重的环境污染 ’ 因此，研究开发清洁

生产柠檬酸的提取新工艺势在必行 ’作者合成了专

门用以吸附柠檬酸、并只需用热水作为脱附剂的热

再生强碱弱酸两性树脂 ’

? 材料与方法

? @? 试剂

二乙烯苯，丙烯酸，苯乙烯：日本东京化学工业
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公司生产；偶氮二异丁氰（!"#$）：上海试剂四厂生

产，无水乙醇中重结晶；过氧化苯甲酰、聚已烯醇、

甲苯、环己烷、氯化锌：均为分析纯；柠檬酸发酵液：

无锡中亚化学有限公司提供；%&’() 比表面积和孔

径分布仪：北京分析仪器厂制造；%*’+(( 扫描孔率

仪：美国 ,-./0.’12345. 14 制造 6
! "# 树脂的合成

! 6# 6! 网状交联间聚物的合成

油相：将苯乙烯（占单体总量的 +78 9 :(8）和

丙烯酸（占单体总量的 )(8 9 :(8）混合均匀后，加

入二乙烯苯交联剂、致孔剂、过氧化苯甲酰和偶氮

二异丁氰引发剂，按一定量比例混合溶解 6
水相：在去离子水中加入一定浓度氯化钠和聚

已烯醇混合，搅匀，加入数毫升 ( 6;8的次甲基蓝 6
在装有搅拌器及升温装置的三口瓶中，先倒入

水相，再倒入油相，在低于 :( <的温度下搅拌混合，

当油相在水相中分散成均匀液滴后，升温 ; 2 至 7(
<，在 7( 9 =( <反应 : 9 7 2，升温 + 2 到 >( <进行

悬浮聚合，煮球 ? 9 > 2，再蒸出致孔剂，提取小球 6改
变各原料的比例，可制得不同交联度的聚合物［+］6
! 6# 6# 氯甲基化 在干净的反应釜中，投入小球，

加入氯甲醚后，于 +( 9 +7 <下膨胀 ; 2，分 ) 次加入

氯化锌，温度在 )( <以下，在 )( 5@/ 左右升温至（)>
A ;）<反应 ;+ 2，取样测氯含量，如氯质量分数在

;>8以上，即可停止反应，然后用甲醇浸泡搅拌 ( 6 7
9 ; 26
! 6# 6$ 胺化 将氯球转移到干净的胺化釜内，在搅

拌下向釜内缓慢加入二甲胺水溶液，控制温度在 :7
<以下，大约 : 9 ? 2 加完 6加入 :(8氢氧化钠，调节

BC 至 ;( 以上，升温至（:7 A ;）<反应 > 2，出料，过

滤，水洗至 BC > 即可 6
! "$ 性能测试

比表面积 !：%&’() 比表面测定仪测定［)］；表观

密度!"：扫描孔率仪测定［:］；骨架密度!#：用比重瓶

法测定［)］；孔容 $，孔度 %，平均孔度 &，并用下列公

式计算：

$ D ; E!" F ; ’!# （5G E H）
% D ; F!" ’!#

& D +$
! I ;() （/5）

! "% 树脂吸附等温式

吸附等温线能够表征树脂对分离组分的吸附

分离性能 6目前最普通、最简单的非线性等温式为：

( D ")
; J *) （;）

其中，( 和 ) 分别是系统吸附平衡后样品在树脂和

流动相中的浓度；" 和 * 是等温式常数，(# 是柱的饱

和吸 附 量；!+ 为 吸 附 热，, 为 气 体 常 数 > 6 );:
K E（L·54M），- 为绝对温度，*( 为指数前因子，* 值的

大小直接影响树脂吸附能力的强弱［7］6

" D (#·*；

* D *(N F"+
,- （+）

! "& 两性树脂对柠檬酸等温吸附数据的处理

柠檬酸浓度由数显紫外仪（德国 L/.-N3 公司生

产）进行在线连续测定 6 此仪器预先在不同温度下

进行了柠檬酸标样浓度的校正 6通过一台数字通用

测量仪（德国 *3N5. 公司，OPP?((( 型）及附带的数

据处理软件，将模拟检测信号转换成数字量进行处

理和贮存，所得数据在 P.0M.Q R;+ 下处理求得吸附

等温线 6

# 结果与讨论

# "! 交联度对树脂孔结构的影响

固定混合致孔剂的配比（环己烷与甲苯的质量

比为 ; S;）和用量（单体质量的 :(8），考察交联度对

间聚物孔结构的影响，结果见图 ; 6

图 ! 交联度对间聚物孔结构的影响

’()"! *++,-. /+ -0/112(34(3) 5,)0,, /3 .6, 6/2, 1.07-.70,
/+ -/8/29:,0

由图 ; 可以看出，交联度的大小对树脂孔结构

有较大影响，间聚物的孔度、孔容和平均孔径随着

交联度的增加而减小，而比表面积则随之增大 6 这

是因为在该致孔剂条件下，环己烷和甲苯对聚合物

有强烈的相分离作用，随着交联剂用量的增加，单

体含量的降低，则聚合时相分离出现得就较晚 6 另

外，随着交联度的增大，间聚物链间交联反应增加，

骨架结构逐渐紧密，导致孔穴变小，即比表面积增

大，平均孔径减小 6但当交联剂用量大于 +(8，平均

孔径趋于稳定 6
# "# 致孔剂对树脂孔结构的影响
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! !! !" 混合致孔剂用量对间聚物孔结构的影响

交联度为 "#$，固定混合致孔剂的组分环己烷

与甲苯的质量比为 " %"，改变混合致孔剂的总用量，

间聚物的结构性能变化见图 & !

图 ! 致孔剂用量对间聚物孔结构的影响

#$%&! ’(()*+ ,( -.,/0+ ,( 1,2,/3 2)-%)0+ ,0 +4) 4,5)
3+2/*+/2) ,( *,1,56.)2

由图 & 可以看出，随着混合致孔剂用量的增

大，间聚物的孔度、孔容和平均孔径逐渐增大，其比

表面积在致孔剂为 ’($时出现极大值 !用非良溶剂

和良溶剂构成混合致孔剂可有效调节间聚物的孔

结构 ! 这是由于当增加致孔剂用量时，致孔剂在间

聚体内所占的体积增大，导致孔度、孔容和平均孔

径增大；在反应的相分离过程中，间聚物趋向于发

生大颗粒聚集，使其比表面积达到一定值后开始减

小 !
! !! !! 致孔剂性质对树脂孔结构的影响

固定交联剂用量为 "#$，致孔剂总量为 ’($，

混合致孔剂中环己烷和甲苯的配比对间聚物孔结

构的影响见图 ) !

图 7 致孔剂性质对间聚物孔结构的影响

#$%&7 ’(()*+ ,( 12,1)2+6 ,( 1,2,/3 2)-%)0+ ,0 +4) 4,5)
3+2/*+/2) ,( *,1,56.)2

*+,［-］等认为，非良溶剂致孔机理主要在于相

分离 !非良溶剂用量小，间聚物链节伸展，发生相分

离时内部为小颗粒聚集，导致孔径较小，比表面积

较大；非良溶剂用量大，间聚物体系提前发生相分

离，内部发生大颗粒不均匀聚集，其孔径急剧增大，

比表面积迅速降低 !
由图 ) 可以看出，当非良溶剂与良溶剂配比约

为 ( !) 时，平均孔径很小，可认为是凝胶型 !当非良

溶剂用量增大时，比表面积在二者配比为 " 时有极

大值，随后开始下降，而间聚物的孔度、孔容和平均

孔径逐渐增大甚至可得到特大孔 !这是因为当增加

非良溶剂的用量时，间聚物内部颗粒不均匀聚集，

易形成较大的孔容和平均孔径 ! 因此，要获得孔径

和比表面积均较大的间聚物，其致孔剂中非良溶剂

与良溶剂配比必须适中 !
! &7 两性树脂对柠檬酸的等温吸附

在交联度为 "#$、混合致孔剂环己烷与甲苯的

质量比为 " % " 及用量为单体质量 ’($的条件下合

成了两性离子交换树脂，该树脂在不同温度下对不

同浓度的柠檬酸吸附的等温线见图 ’ !

图 8 树脂对柠檬酸吸附等温线

#$%&8 9:3,21+$,0 $3,+4)2. ,( +4) *$+2$* -*$:

由图 ’ 可以看出，当柠檬酸的质量分数很小

时，两性离子交换树脂对柠檬酸吸附的等温线表现

为具有非常高的斜率 !这说明所采用的树脂对柠檬

酸具有较高的吸附能力，而且可以比较完全地将柠

檬酸从溶液中吸附分离出来 ! 随着温度的增加，柠

檬酸吸附等温线斜率降低 !这说明在相同的质量分

数下，温度越低树脂对柠檬酸的吸附量越大，完全

可以在室温下进行吸附 !

7 结 论

根据实验结果得出主要结论如下：

"）苯乙烯和丙烯酸为单体、二乙烯苯为交联

剂，可以用悬浮聚合法制得大孔间聚物 !
（下转第 )& 页）
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下酶的失活速度遵循一级动力学，流化床干燥酶制

剂的失活速度常数较低，而不同温度下酶的失活过

程遵循阿累尼乌斯方程 !
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H）以良溶剂甲苯和非良溶剂环己烷为混合致

孔剂，可以调节间聚物的孔结构；通过选择合适的

交联剂和致孔剂的用量和配比，可制备出不同比表

面积、孔径较大的树脂 !

S）两性离子交换树脂对柠檬酸的等温吸附说

明，它具有较高的吸附能力，尤其在低浓度的柠檬

酸溶液中仍能保持较高的吸附能力 !

参考文献：

［"］安徽华源生物药业有限公司 !采用清洁生产新技术改造传统柠檬酸提取工艺［$］!全国发酵行业环境保护和综合利用技术

交流会，北京，HGG"!
［H］钱庭包，刘维琳，李金和 !吸附树脂及其应用［K］!北京：化学工业出版社，"EEG!
［S］何炳林，黄文强 !离子交换与吸附树脂［K］!上海：上海科技教育出版社，"EEC!
［D］邓欢，郭贤权，赵芬芝等 !交联乙烯吡咯8三烯丙基异氰尿酸酯共聚物的合成及其结构性能研究（J）［T］!离子交换与吸附，

"EFR（"）：HG U HC!
［C］,$’=K*J% J! )6>54 2O 637 6370<254:/<LM Q02Q706L79 2O 637 96/6L2:/04 Q3/97 L: M302</62N0/Q3LM 97Q/0/6L2:［T］! ! 8, )*+, :".，"EEV，

SF：HHH" U HHSG!
［V］W*’ W $，W*’J’ %! I2?7 960>M6>07 Q02Q706L79 2O 079L:9［T］! ! ;"’1, :.-，"EVF，V：HVFE U HVEC!

（责任编辑：李春丽）

HS 食 品 与 生 物 技 术 第 H" 卷

万方数据


