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木糖和木糖醇 567 色谱分离过程建模与优化
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摘 要：利用模拟移动床（567）连续色谱技术分离木糖醇母液中的木糖和木糖醇组分 )在平衡理
论的框架下，提出了使用基于相应的真实移动床（867）的简化数学模型研究各进料液和产品流出
液的流量等操作参数的变化对 567分离性能（以纯度和收率作为性能指标）影响的方法，并采用
该方法进行了操作条件寻优仿真，取得了满意结果 )在实验室 567分离设备上，基于此最佳操作
条件所得到的木糖和木糖醇产品液纯度和收率均达到 "$$9 )
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模拟移动床（567）色谱分离技术是 !$世纪 2$
年代发展起来的一种新型现代化学分离技术［"，!］，

在制备色谱技术中适用于连续性大规模工业化生

产 ) 567技术的兴起被认为是化工技术的一次革

新，其应用范围不断扩大，遍及石油、精细化工、生

物发酵、医药、食品等很多领域，尤其在同系化合

物、手性异构体药物、糖类、有机酸和氨基酸等混合

物的分离中显示出其独特性能 )
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木糖醇是一种新型甜味剂和治疗剂，生产上一

般采用木糖氢化制取，中国年产木糖醇近 ! """ #，
生产中产生的结晶母液近 ! """ # $每吨结晶母液中
约含 %"" &’ 木糖醇（ ( 万元 ) #），**" &’ 木糖
（*万元 ) #），目前全部以低价（* """ + , """元 ) #）作
为甘油代用品出售 $
作者在实验室内完成了采用 -./技术将木糖

醇母液中的木糖、木糖醇组分分离提纯的研究 $但
由于 -./ 分离过程的机理复杂，影响分离效果的
参数很多，且互为影响，如用实验摸索的方法来确

定最佳运行点时间长、耗费多、误差大，并且很难找

出规律，因而指导性差；在工业化放大过程中，采用

试验方法摸索工艺操作条件几乎不可能 $为此，进
行了 -./连续色谱分离技术分离木糖和木糖醇工
艺过程中操作条件的寻优仿真研究 $以产品纯度和
收率作为系统分离性能指标，研究 -./ 分离性能
与操作条件间的关系，以及对工艺操作条件进行预

测的理论 $

! 理 论

! " ! #$%和 &$%工艺简介
在一个四区的 0./系统中（见图 *），固定进料

液（1）、洗脱液（2）、提取液（3）与提余液（4）的进出
口位置，液相与固定相互为逆流方向实际流动，液

相流出 56 区回到 5区，而固定相流出 5 区回到 56
区［*］$
而 -./ 技术的核心是系统内只有液相流动，

固定相在柱内保持静止 $按照与液相移动同样的方
向，周期性地顺序改变进料液（1）、洗脱液（2）、提取
液（3）与提余液（4）的进出口位置，来模拟实现
0./中的固定相移动效果（见图 ,）$

图 ! &$%吸附分离操作原理示意图
’()" ! &*+,-./(* 0(.)1.- 23 /+, 324156,*/(27 #$%

! " 8 &$%模型
精确的 -./ 模型须考虑循环切换操作，数学

关系式复杂，计算机仿真相当困难 $采用基于等价
的 0./建模方法，即把切换时间转换成固定相流

速，忽略循环口的切换，在图 * 所示的色谱柱中取
微元体积进行物料平衡分析，可得到一个连续逆流

吸附过程的简化平衡方程［%，(］，便于计算机仿真和

优化分析 $

图 8 四区域 &$%示意图
’()" 8 &9,/*+ 23 &$% 3241 :27,

柱床的物料衡算方程式：
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其中初始条件：#$) 9 ’$) 9 " （ ( 9 "）

边界条件：#$) 9 #$)，"
!’$)

!% 9 " （ % 9 "）

!#$)
!% 9 " ’$) 9 ’$) 7 *，"（ % 9 " )）

多组分吸附平衡等温线：’$) 9 * $（ #+ )，#,)） （,）
节点物料平衡方程

洗脱液进口节点：#$-，" 9
.-/
.-

#$!，") （%）

提取液出口节点：#$"，" 9 #$#，# )

进料液进口节点：#$$，" 9
."
.$

#$"，") 8
.0
.$

#$0

提余液出口节点：#$!，" 9 #$$，")
其中 #$0：组分 $ 在进料 0 中的质量浓度；#$)：组分 $
在 ) 区液相中的质量浓度；!"：综合表观轴向分散

系数；"：柱长；’$)：组分 $ 在 ) 区液相中的质量浓
度；(：时间；%：柱的轴向坐标；&：固相流速；1：液相
流速；"：孔隙率；+：弱吸附组分 2木糖醇；,：强吸附
组分 2木糖；0：进料 2木糖醇母液；$：组分（ $ 9 +，
,）；)：区号（ ) 9#，"，$，!）3
! " ; 分离性能指标
纯度、收率、溶剂耗费和生产率 ( 个指标用来

衡量 -./ 系统的分离性能，其中溶剂耗费和生产
率指标直接与分离成本关联；而纯度和收率指标互

为牵制，直接与产品质量相关联 $
因此从产品质量观点看，研究操作条件的最佳
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化就是得到在纯度和收率综合指标上符合实际最

佳要求的分离产品 !如图 "，弱吸附组分（#）在提余
液（$）中回收，强吸附组分（%）在提取液（&）中回
收，则分别定义纯度和收率如下：

%组分的纯度：!" ’
#"$

#%$ ( #"$
收率：&#" ’

#"$’$

#"(’(

#组分的纯度：!% ’
#%&

#%& ( #"&
收率：&#% ’

#%&’&

#%(’(

其中 !：纯度；’：流量；&#：收率；$：提取液 )木糖
液；&：提余液 )木糖醇液 *

! 实 验

! " # 实验材料
木糖、木糖醇和木糖醇母液：由山东省禹城市

木糖醇厂提供；色谱分离固定相：作者合成的大孔

苯乙烯骨架螯合钙树脂，粒径 )** + ,**!-；可溶性

淀粉：上海化学试剂公司生产 !
! " ! 仪器
全自动模拟移动床制备色谱分离系统，德国

./0123公司生产的 4567 48"9 型 ! 配置成 : 根柱
（,** -- ; "9 -- < ! = !）> 个区域串联的连续色谱
系统 !用 >个衡流泵分别控制进出料和各个区内的
流量，见图 ) !整个系统用 ?0@A24B3C- !$ 软件实施
计算机操作控制和采样 !
样品分析在安装了糖分析柱（D0E23F 公司生

产）和示差折光检测器的高压液相色谱仪（美国

#GH@2/E公司生产，""**系列）上进行 !物化参数（柱
床空隙率、吸附等温线等）在图 , 的实验装置上进
行 !液体输送系统包括一台高压制备泵（日本精密
科学株式会社生产，I7JK&J,"*（L）型）；一只带有
不同环管容积的 9 通高压液相阀（./0123 公司生
产，*M8*型）安装在泵的出口用于进样；)N* -- ;
"* -- < ! = ! 不锈钢色谱柱；一台数显流量计
（./0123公司生产），用于持续监测泵的流量 !

图 $ 实验装置
%&’" $ ()*+,&-+./01 2+/3*

! " $ 实验方法
柱床空隙率和柠檬酸吸附等温线的测定和计

算处理使用 =0E0OHE M ! * 程序软件包（美国 P0QR0@2
6/GH/223H/G生产）!
使用可溶性高分子淀粉作柱示踪剂床测定柱

的床层空隙率；前沿分析法测定 9* S时木糖和木
糖醇混合物（质量浓度比 " T ,）中两组分各自的吸附
等温线［N］!
在 4567 48"9型装置上连续加入木糖醇母液，

去离子水作洗脱剂，在 9* S下运行，分离出木糖和
木糖醇 !在不同操作条件下，当 5U%系统达到循环
稳定态后，在进出料阀门步进周期时间的当中采集

提取液及提余液样品，送高压液相色谱仪分析其中

木糖醇和木糖的质量浓度，计算两组分各自的纯度

和收率 !
! " 4 计算仿真
在平衡扩散理论模型（式 " + ,）中，迭代入实验

测定模型参数与不同的实验操作条件，使用有限元

分析软件 V2-@0W（瑞典 4C UFC@公司）仿真，得到稳
态时柱内的木糖醇和木糖质量浓度分布，用式（>）
计算两组分出口液各自的纯度和收率 !
在以上所有的实验和仿真计算中，进出料阀门

切换时间为 "N -H/，进料木糖醇母液中木糖质量浓
度为 ,N G X K，木糖醇质量浓度为 ""> G X K，总的进
（出）口流量恒定取为 "9 -K X -H/，循环洗脱剂流量
恒定选取为 ": -K X -H/ !
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! 结果与讨论

! " # 模型参数
前沿分析法所获得实验数据拟合结果表明，木

糖和木糖醇的竞争性吸附行为可比较准确地采用

!"#$%&’(型吸附平衡等温线表达：

!" )
#"$"%"

* + $&%& + $’%’
（,）

其中：$" 为组分 " 的吸附平衡常数，#" 为组分 " 吸
附相饱和物料质量浓度，$& ) - ( --. . / 0 $，$’ )
- (-*1 2 / 0 $，#& ) *23 $ 0 /，#’ ) 4,- $ 0 /；柱孔隙
率!) - (5. (
! "$ 进料液之间、产品出口液之间流量变化对
%&’分离性能的影响
在色谱分离设备连续运行时，进口与出口总流

量必须相等，且一般保持恒定 6因此仅需研究木糖
醇母液进料流量变化（去离子水洗脱液进料液流量

相应改变），及木糖醇产品出口液流量变化（木糖产

品出口液流量相应改变）对 789分离性能的影响 6
当木糖醇产品出口液流量从 4 %/ 0 %’#变化到

*5 %/ 0 %’#时（进料液和洗脱液流量都保持常量，
分别为 3 %/ 0 %’# 和 *4 %/ 0 %’#），相应的纯度由
*--:逐渐降低，而收率则不断提高，直到 *--:，木
糖产品液的变化恰好相反，见图 3 6
当木糖醇母液进料流量从 * %/ 0 %’# 变化到

1 6 , %/ 0 %’#时（木糖醇液与木糖液流量保持恒定，
分别为 *- %/ 0 %’#和 1 %/ 0 %’#），相应的木糖产品
液和木糖醇产品液的纯度和收率都保持在 *--:，
木糖醇液的纯度和木糖液的收率的范围稍大一点，

而后慢慢降低 6因此，增大进料流量将会降低纯度
和收率，见图 , 6所有实验结果与仿真曲线基本吻
合 6
! " ! %&’分离性能的预测
从图 3，, 可预测到，使用计算机仿真，可以获

得 789 系统不同区域内流量的坐标图，在其中可
划分出木糖醇与木糖两组分完全分离区、仅木糖醇

或木糖单组分分离区、木糖醇与木糖两组分部分分

离区、两组分完全不分离等区域 6利用此图可预测
不同操作条件时的 789系统分离性能 6
在以上实验条件下，当木糖醇母液进料流量在

* ; 4 6 5 %/ 0 %’#和木糖醇产品出口液流量在 , 6 1 ;
*- 65 %/ 0 %’# 范围内都可同时获得纯净木糖醇与
木糖产品，因此在此区域内两组分的收率均可达

*--: 6

图 ( 木糖醇产品液流量变化对纯度及收率的影响
)*+" ( ,--./0 1- -213450. 16 07. 894*0: 56; 4./1<.4:

图 = 木糖醇母液进料液流量变化对纯度及收率的影响
)*+" = ,--./0 1- 07. >:2*012 ?107.4 2*@914 -..; -213450.

16 07. 894*0: 56; 4./1<.4:
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如在以上范围内选定 !"#操作条件（见表 $），
将其代入模型后预测 !"# 循环稳定态行为，并在
!"#装置上进行实际的分离操作，结果见图 % &两
者基本吻合且分离效果良好，所得木糖醇与木糖产

品液的纯度和收率均达 $’’( &仿真结果与实验数
据相比较，产品质量浓度在吸附时上升稍快，脱附

时下降稍快，这可能是由于模型中忽略了分离体系

中的轴向扩散系数和传质阻力所致 &
表 ! "#$实验操作条件

%&’(! )*+,-./,01&2 3405.1.406

条 件 参 数

温度 ) * %’

木糖质量浓度 )（+ ) ,） -. & /

木糖醇质量浓度 )（+ ) ,） $$/ & %

循环流量 )（0, ) 012） $3

进料液流量 )（0, ) 012） 3

洗脱剂流量 )（0, ) 012） $/

木糖流量 )（0, ) 012） %

木糖醇流量 )（0, ) 012） $’

切换时间 ) 012 $.

图 7 循环稳定态时 "#$内部质量浓度
8.9( 7 %:, .01,-0&2 +-4;.2, 4; "#$ .0 1:, 61,&5< 61&1,

= 结 论

利用平衡理论模型可分析和预测木糖、木糖醇

!"#色谱分离系统操作条件对系统分离性能的影
响，可有效地指导产品分离的实验和工业化生产的

优化操作以及放大设计 &
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