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摘 要：吸附等温线是描述色谱分离中，组分在固定相、流动相两相之间平衡状态的物化参数，是

色谱分离工艺设计和过程模拟研究中最基本的热力学信息)准确测定吸附等温线，拟合出它的数

学模型，进而模拟组分在固定相上的吸附和脱附情况，可大大减少实验次数，迅速找到最佳色谱操

作条件)采用静态法和吸附脱附法，测定木糖、木糖醇单、双组分在固定相上的吸附等温线，比较测

定结果，确定吸附脱附法是准确测定等温线的简便方法)
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色谱方法是从混合物中分离组分的方法，它能

够分离物化性质差别很小的化合物，近年来，在医

药、生物和精细化工等行业中倍受重视)
色谱分离中固定相的物化性质对于达到色谱

的高效分离特性起着关键作用［"］)吸附等温线是描

述组分在固定相、流动相两相之间平衡状态的物化

参数，它表征了固定相对分离组分的吸附性能，提

供了关于固定相热力学性能的最基本信息，是色谱

分离工艺设计和过程模拟研究中最基本的模型参

数)通过测定吸附等温线，拟合出它的数学模型，进
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而模拟组分在固定相上的吸附和脱附情况，这样可

减少实验次数，迅速找到最佳色谱操作条件!
目前正在研究用模拟移动床（"#$）分离提纯

糖醇混合液、氨基酸混合液等，并进行了糖醇、氨基

酸色谱分离的动力学基础研究和"#$连续分离工

艺的建模工作，旨在实现大规模连续糖醇分离、氨

基酸分离的工业化生产!在这项工作中，准确测定

吸附等温线极为重要!为此，作者对测定方法进行

了比较，选择通用性好而且简单的静态法和吸附脱

附法，测定单、双组分在固定相上的吸附等温线，并

用测得的等温线模拟组分在固定相上的吸附脱附

曲线，与实际测得的吸附脱附曲线对比，从而确定

准确测定等温线的方法!本实验主要以测木糖、木

糖醇的吸附等温线为例，比较了不同的测定方法!

! 材料与方法

!"! 原理

测定吸附等温线的方法很多，%&’()*(+等［,］对

此进行了比较详细的介绍，其中常用的有静态法、

吸附脱附法!
!!!!! 静态法 静态法是将固定相置于一定质量

浓度的组分溶液中，放置较长时间，使固定相达到

吸附平衡!根据吸附前后溶液质量浓度的变化计算

出固定相的吸附量，作出吸附等温线!

!-
"（#./#）

$
式中：!为固定相的吸附量；" 为溶液体积；#.为溶

液中组分的初始浓度；#为吸附平衡时的溶液质量

浓度；$ 为固定相质量!这种测定方法操作简便，所

需仪器简单，样品用量小，且计算容易，因此国内文

献报道大多采用这种方法测定等温线［0!1］!
!!!!# 吸附脱附法

吸附脱附法是将固定相装于色谱柱中，先测定

柱内空隙率，然后将不同质量浓度的组分溶液长时

间流经该柱，使柱中固定相达到吸附平衡，再用脱

附剂将已被吸附的组分从固定相上洗脱，测出洗脱

液中组分的量，扣除柱空隙中的组分，即得固定相

的吸附量，并可作出吸附等温线!

!-
#洗脱·"洗脱/!"柱·#组分

$
式中：#洗脱是洗脱液中组分质量浓度；"洗脱 是洗脱

液体积；!为空隙率；"柱 为柱体积；#组分 为流动相

中组分的质量浓度%
这种方法在固定相吸附时，组分以流动的形式

经过固定相，而后又被洗脱剂洗脱，这与色谱分离

中样品在固定相上动态吸附一致；而且它的操作和

计算也较简便，因此它是国外文献中经常报道的一

种方法［2］!
!"# 材料与方法

!!#!! 固定相和测试组分340,56,7型阳离子交换

树脂（3..!3,.目）；组分溶液：木糖、木糖醇（分析

纯）!
!!#!# 静态法测吸附等温线3 称取,8树脂于3..
9:的锥形瓶中，加入3.9:不同质量浓度的木糖、

木糖醇单组分、双组分溶液，置于;.<恒温摇床

中，恒速振摇3,*，达到吸附平衡后，用=>:5（安捷

伦=>33..）测定上层清液质量浓度，计算树脂对木

糖、木糖醇的吸附量!
!!#!$ 吸附脱附法测吸附等温线3 一定量的树脂

装入色谱柱（&1!;299?,2.99），葡聚糖（生物试

剂，德国@A&B6公司）为示踪剂，测得空隙率!-.!0C!
不同质量浓度的木糖、木糖醇单组分、双组分

溶液以.!,9:／9’+的体积流量、;.<恒温3,*流

经色谱柱，然后用C.<热水洗脱柱中木糖、木糖

醇，并收集洗脱液，测其质量浓度和体积，计算树脂

的吸附量!
液相质量浓度均用安捷伦=>33..色谱仪测

定，分析色谱柱为 D6EFGH公司的糖柱!等温线模型

拟合用I6E6J’E4!3软件!

# 结果和讨论

#"! 单组分吸附等温线

用上述两种方法测定木糖或木糖醇在树脂上

的吸附等温线，见图3、图,!可见吸附脱附法测得的

木糖或木糖醇等温线为线性吸附等温线，而静态法

测得的等温线是非线性吸附等温线!在低质量浓度

溶液中，两种方法测出的树脂吸附量相同；当溶液

质量浓度大于.!,8／9:时，两种方法测定结果有

较大差异!

图! 木糖吸附等温线

%&’"! ()*+,-.&+/&*+.01,2+3456+*1
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图! 木糖醇吸附等温线

"#$%! &’()*+,#)-#(),./*0)1234#,)4
对等温线进行拟合，结果静态法的等温线符合

!"#$%&’(模型（见式)，*），吸附脱附法的等温线符

合线性模型（见式+，,），等温线数学模型如下：

静态法拟合结果：木糖 !)-
."/*)#)
)0."1.2#)

（)）

木糖醇 !*-
)"*./#*
)0)"*13#*

（*）

吸附脱附法拟合结果：木糖 !)-."/),#) （+）

木糖醇 !*-)")2,#* （,）

式（)）!（,）中，!)，!*分别为木糖、木糖醇吸附

量；#)，#*分别为木糖、木糖醇溶液质量浓度"
!%! 双组分吸附等温线

双组分吸附等温线的测定结果如图+，,，4，/5

图5 静态法测定木糖、木糖醇吸附等温线（木糖、木糖

醇质量浓度—木糖吸附量）

"#$%5 6#-7*3#(),./*0)1234)(/’/,/*0#-/’8#,.(,7,#90/,.)’

图: 静态法测定木糖、木糖醇吸附等温线（木糖、木糖

醇质量浓度—木糖吸附量）

"#$%: 6#-7*3#(),./*0)1234)(/’/,/*0#-/’8#,.(,7,#90/,.)’

图; 吸附脱附法测定木糖、木糖醇吸附等温线（木糖、

木糖醇质量浓度—木糖吸附量）

"#$%; 6#-7*3#(),./*0)1234)(/’/,/*0#-/’8#,.7’<
()*+,#)-<’/()*+,#)-0/,.)’

图= 吸附脱附法测定木糖、木糖醇吸附等温线（木糖、

木糖醇质量浓度—木糖吸附量）

"#$%= 6#-7*3#(),./*0)1234)(/’/,/*0#-/’8#,.7’<
()*+,#)-<’/()*+,#)-0/,.)’

图+!/是以木糖质量浓度#)和木糖醇质量

浓度#*对木糖吸附量!)或木糖醇吸附量!*的三

维图，其中图+，,是用静态法测定的结果，图4，/是

用吸附脱附法测定的结果5两种结果有较大差异，

吸附脱附法测得的实验点分布于一平面上，吸附等

温线为平面型5静态法测得的实验点并不在一平面

上，而是分布于一曲面上，经计算机拟合，吸附等温

线符合竞争!"#$%&’(模型（见式（4），（/））5
双组分吸附等温线拟合后的数学模型如下：

静态法拟合结果：

木糖 !)-
."/4+#)

)0."*4.#)0*"++4#*
（4）

木糖醇 !*-
)"*4,#*

)0)"+33#)0."*1)#*
（/）

吸附脱附法拟合结果：

木糖 !)-."/*)#)0（6."..,）#* （3）

木糖醇 !*-.".+,#)0)")21#* （2）

!%5 吸附等温线测定方法的比较

色谱仿真软件是利用集总模型（!&%789:’#8;<
’=>?98@）编制的软件，用于模拟组分在色谱柱中的

吸附脱附曲线5为了确定准确的测定方法，将各吸
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附等温线用色谱仿真软件模拟成穿透曲线，并与实

验数据比较，发现吸附脱附法测得的吸附等温线具

有较好的仿真结果；而静态法测得的等温线，对质

量浓度较低的溶液仿真结果较准确，质量浓度高的

溶液偏差较大!图"，#为木糖、木糖醇穿透曲线的

仿真 与 实 验 数 据 对 比，组 分 的 质 量 浓 度 分 别 为

$!%&"’／()，$!%*&’／()，体 积 流 量 为 $!+
()／(,-!

图! 木糖穿透曲线仿真与实验值

"#$%! &’()*+,’-.$,/.’0(1-2345-1(

图6 木糖醇穿透曲线仿真与实验值

"#$%6 &’()*+,’-.$,/.’0(1-2345#+-5
静态法在测定时固定相对组分是静态吸附，与

色谱分离时固定相对组分的动态吸附不同，这是测

定时出现误差的原因之一!静态法测定吸附量时，

树脂浸泡在组分溶液中，树脂吸附量与溶液中组分

量相比是很少的，溶液质量浓度越大，吸附前后溶

液质量浓度变化越小，因此当液相质量浓度较大

时，这种变化不易精确测出，这是测定时出现误差

的另一原因!而吸附脱附法则可弥补这些缺点，所

以可准确测出固定相的吸附等温线!
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