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摘!要!研究了3$5时木糖和木糖醇共存体系在离子交换树脂上竞争吸附的等温吸附和动力学

吸附行为!得出两者等温吸附均为优惠吸附!给出了两者的6,-789:;等温吸附方程"研究两者不

同质量浓度混合样品的动力学吸附过程!得出两者的动力学吸附速率方程)结果验证了离子交换

色谱法分离木糖醇结晶母液中木糖与木糖醇的相互分离行为!为木糖醇吸附分离工程设计提供一

定的理论依据)
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:@/0$&>0!RJ:KF,FE;:-NEKG:7,GEQGJE:K’GJE;8,(,-QZ:-EG:PP’8FEG:G:NE,QK’;FG:’-F;’FE;G:EK’H
XL(:G’([:GJXL(’KE’-$$#\0#I,$:’-/EXPJ,-7E;EK:-)RJE;EK9(GK:-Q:P,GEE,PJ’HGJE:K’GJE;8,(
,QK’;FG:’-8,GPJEK6,-789:;:K’GJE;8E]9,G:’-,-Q:K,QN,-G,7E’9K,QK’;FG:’-)RJEZ:-EG:P
,QK’;̂:-7E]9,G:’-K’̂G,:-EQP’-H:;8KGJE:;KEF,;,G:’- ÊJ,N:’;’-:’-/EXPJ,-7EP’(98-[:GJ$$#
\0#I,$:’-/EXPJ,-7E;EK:-)RJE;EK9(GP’9(Q Ê9KEQ,KGJE7E-E;,(G’QKH’;GJE:-Q9KG;:,(/KP,(E
KEF,;,G:’-’HXL(:G’([:GJ:’-/EXPJ,-7E;EK:-)
A.1B"$6/!XL(’KE"XL(:G’(":’-/EXPJ,-7E;EK:-",QK’;FG:’-

!!吸附分离广泛应用于石油&化工&冶金&食品和

医药等行业%工业液相色谱分离是当今分离科学中

一个十分活跃的研究领域%国内外对其数模广有研

究’#(%但大多集中在活性碳&分子筛&硅胶等吸附行

为的研究%离子交换色谱分离是一种重要的液相色

谱分离技术%在糖醇的分离纯化中 有 广 泛 应 用)研

究这一复杂过程的机理%掌握它们在分离过程中的

动力学行为十分必要)离子交换树脂分离糖醇的机
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理既有电荷引力作用!氢键作用!空间排阻作用"又

有配位络合作用"主要是一种复杂的配位体竞争交

换过程#(:7,-QEXPJ,-7EPJ;’8,G’7;,FJL$"有 别 于

一般的离子交换行为)国内外有部分关于甘露醇和

山梨醇离 子 交 换 动 力 学 研 究 的 报 道%!""&"有 关 木 糖

醇的动力学 研 究 主 要 集 中 在 制 取 过 程 的 发 酵 动 力

学研究%%"3&和木糖催化氢化制取木糖醇的动力学研

究%4"2&"关于木 糖 醇 与 其 它 组 分 共 存 时 的 离 子 交 换

竞争吸附研究少见报道’
随着木糖醇 在 化 工!食 品!医 药 等 领 域 用 途 的

不断 扩 大"木 糖 醇 产 业 市 场 前 景 看 好"生 产 规 模 日

益扩 大)国 内 一 般 采 取 玉 米 芯 等 农 副 产 品 水 解!氢

化工艺生产木糖醇"木糖醇工业化生产中结晶母液

的资源化利用对于提高生产企业的经济效益!实现

清洁生产以及保护环境具有重要意义)作者对木糖

醇 结 晶 母 液 的 离 子 交 换 分 离 纯 化 进 行 研 究"发 现

3$5时$$#\0#I,$离子交换树脂对母液中的糖醇

#主要为木 糖 醇$和 糖#主 要 为 木 糖$有 较 理 想 的 分

离效果%0&)为了将实验室小规模单柱脉冲实验结果

放大到工业化分离规模"作者研究了木糖和木糖醇

在$$#\0#I,$离子交换树脂上的竞争吸附行为"为
分离工艺提供了一定的实验依据和理论指导)

C!实验部分

CDC!试剂与仪器

C)C)C!试剂!木糖#生化级$(上海试剂二厂产品)
木糖醇#食 品 级$(江 苏 明 达 集 团 产 品)$$#\0#I,$
树脂"粒径范围#$)#3!$)"$88$!交换容量#%)2$
88’(*7$!湿真密度##)"$7*86$"江都特种树脂厂

定制)
C)C)E!仪器!恒温震荡器#_‘O/_$"哈尔滨电 子

技术开发有限公司产品)高效液相色谱仪"包括3#$
泵"!%#$示差折光检测器"2%$数据处理机"TJE’Q/
L-E22!3:进样阀"美国 W,GE;K公司产品)
C)C)F!_B6I分 析 条 件!色 谱 柱 W,GE;KO97,;/
F,Z ##"$$88\4)388$)流 动 相"超 纯 水)体 积

流量"$)386*8:-)柱温".$5)流动池温度""$5)
CDE!实验方法

C)E)C!木糖及木糖醇质量浓度与 _B6I峰面积标

准曲线的绘制!精 确 配 制 木 糖 及 木 糖 醇 系 列 质 量

浓度标准溶液"进行 _B6I分析"进样量#$"6)绘

制样品质量浓度与 _B6I峰面积关系曲线)
C)E)E!木糖和木糖醇的等温吸附曲线的绘制!准

确称取洗净干燥 的$$#\0#I,$离 子 交 换 树 脂%7
于3$86具塞锥瓶"加入准确配制的木糖和木糖醇

混合溶液!386"在恒温3$5!转速.$;*8:-条件

下振荡!%J)冷 至 室 温"先 用 折 光 分 析 法 粗 测 平 衡

溶液质量浓度"用去离子水准确稀释到标准曲线质

量浓度范围后"再进行 _B6I分析测试样品溶液平

衡质量浓度)木糖和木糖醇不同质量浓度的混合样

品用同样方法各制备.份)
C)E)F!木糖和木糖醇的动力学吸附行为!按照#)
!)!方法准备混合样 品 及 吸 附 介 质 体 系"共 分%个

不同初始样品质量浓度#每一初始样品质量浓度平

行准备0个样$"控制与#)!)!相同的实验条件"每

隔一定时间取 样 按#)!)!方 法 分 析 测 试 样 品 中 木

糖及木糖醇溶液质量浓度)

E!结果与讨论

EDC!木糖和木糖醇的质量浓度与峰面积的关系

木糖及木糖 醇 质 量 浓 度 和 相 应 的 _B6I峰 面

积见表#)
表C!GH27峰面积与木糖!木糖醇的质量浓度关系

I&@DC!?.’&0+"%/4+9@.0B..%9.&J&$.&"GH27 #"(*1’"/.

&%6*1’+0"’&%604.+$>"%>.%0$&0+"%/

木 糖

!*#87*86$ 峰面积!

木 糖 醇

!*#87*86$ 峰面积!

%)$0 %$$"42 %)!$ %%""!0

4)$$ 4$!0!. 4)!. 42."#!

0)!" 0!!!%4 0)!3 00!2##

#$)$3 .0#"0$ #$)#. ##!#$23

#!)$% #!2!!.4 ##).. #"###$2

!!回归出 二 组 分 的 质 量 浓 度 与 峰 面 积 的 关 系 如

下(
木 糖(!a.\#$

/4!b$)!%2."

!!!相关系数#a$)...2 ##$
木糖醇(!a.\#$

/4!b$)%30"

!!! 相关系数#a$)..4$ #!$

EDE!KLM木糖和木糖醇的等温吸附

木糖和木糖醇两组分样品溶液在$$#\0#I,$
离子交换介 质 上 的 吸 附 量 可 根 据 物 料 衡 算 按 下 式

计算#式中各量符号说明见后$(

"a#!$c!$\#*$ #"$

!!等温吸附平衡分为线性平衡和非线性平衡)线

性平衡为"a%\!""与!成直线关系)非线性平衡

比较经典的有d;E9-Q(:PJ式"a&\!
#*’#弗 式$和

6,-789:;式"a(\!##b)\!$#兰式"双参数)"(
型$%.&)对于前者作变换有(-"a(-&b##b%$*(-!"
说明符合弗式的 等 温 吸 附(-"与(-!成 直 线 关 系)
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对于兰式方程变换有#!"a)!(b"#!(#\"#!!#$说
明符合兰式的等温吸附#!"与#!!成线性关系)

由 _B6I分析测定3$5木糖和木糖醇的等温

吸附各样品平 衡 质 量 浓 度!E$据 式""#计 算 平 衡 吸

附量"E 如表!$绘制两组分吸附等温线见图#$!)显

然两 者 的 等 温 吸 附 平 衡 均 为 非 线 性 平 衡)计 算

(-"E$#!"E$(-!E$#!!E)分别拟合两组分的(-"/(-!和

#!"/#!!关 系$转 换 成 两 者 的 d;E9-Q(:PJ 式 和

6,-789:;式等温吸附方程见表")

表E!KLM木糖和木糖醇在LLC"N!7&"树脂上的等温吸附情况

I&@DE!5/"04.$8&’&6/"$90+"%"(*1’"/.&%6*1’+0"’"%LLC"N!7&"$./+%&0KLM

!E!"87!86#
木糖 木糖醇

"E!"87!7#
木糖 木糖醇

(-!E
木糖 木糖醇

(-"E
木糖 木糖醇

"#!!E#!"86!7#
木糖 木糖醇

"#!"E#!"7!87#
木糖 木糖醇

#$)#. #3)!% 2)0" #%)00 !)"!# !)2!% !)$30 !)2$$ $)$.0# $)$434 $)#!0$ $)$42!

!$)!0 "$)#3 #!)%$ "$)!$ ")$#$ ")%#" !)3#0 ")%$0 $)$%." $)$""! $)$0#$ $)$""#

!.)2$ %3)"! #4)"$ %3)2! ")".# ")0#% !)2.# ")0!" $)$""2 $)$!!# $)$4#$ $)$!#.

%3)!" 4$)"3 #.)"$ 30).2 ")0#! %)#$4 !).4$ %)$22 $)$!!# $)$#43 $)$3!$ $)$#2$

3.)0" 23)!3 !#)3# 2!)%4 %)$.! %)"!# ")$40 %)!0" $)$#42 $)$#"" $)$%44 $)$#"0

23)!$ 0.)03 !")%3 0#)#! %)"!$ %)3$! ")#33 %)".4 $)$#"" $)$### $)$%!4 $)$#!"

0.)04 #$3)30 !3)"0 02)%! %)%.0 %)43. ")!"% %)%2# $)$### $)$$.3 $)$"00 $)$##%

..)44 #!$)#4 !2)!% .")!$ %)4$! %)2.$ ")"$3 %)3"3 $)$#$$ $)$$0" $)$"42 $)$#$2

#!$)%2 #"3)!$ !.)2! .0)%0 %)2.# %).$2 ")".! %)3.$ $)$$0" $)$$2% $)$""4 $)$#$!

图C!木糖在LLCON!7&"上的吸附等温线

P+3DC!5/"04.$8&’&6/"$90+"%>#$-."(*1’"/."%LLCON
!7&"

图E!木糖醇在LLCON!7&"上的吸附等温线

P+3DE!5/"04.$8&’&6/"$90+"%>#$-."(*1’+0"’"%LLCON
!7&"

表F!KLM木糖和木糖醇在LLCON!7&"树脂上的等温吸附

方程

I&@DF!5/"04.$8&’&6/"$90+"%.Q#&0+"%/"(*1’"/.&%6*1’+0"’

"%LLCON!7&"$./+%&0KLM

样品 拟合模型 吸附方程 公式 相关系数#

木糖 d;E9-Q(:P "Ea!)34""!
#!#)."%! "%# $)..!4

6,-789:;
"Ea$).44.!"#b

$)$!42!#
"3# $)..0"

木糖醇 d;E9-Q(:P "Ea#)4333!
#!#)22 "4# $)..$0

6,-789:;
"Ea#)$#..!"#b

$)$$#2!#
"2# $)..0$

EDF!木糖和木糖醇的动力学吸附

根据不同时间样品溶液质量浓度及式"%#计算

瞬时吸附量见表%)不 同 初 始 质 量 浓 度 木 糖 和 木 糖

醇溶液在$$#\0"I,#树脂上吸附量随时间变化情

况见图"$%)计算机回归出吸附量"对溶液质量浓

度!和吸附时间*的二元一次方程见表3)
EDR!等温吸附及动力学吸附对柱上分离结果的理

论解释

3$5木糖和木糖醇在$$#\0"I,#离子交换树

脂上的等 温 吸 附 行 为 用d;E9-Q(:P或6,-789:;型

标准式描述均 可"相 关 系 数 均 在$)..以 上#$从 相

关 系 数 比 较 看 选 用 6,-789:;描 述 更 佳)这 里

$!"!$!
!#$$根据分离工程理论知两者的吸附均为

#0!第#期 钱 永等!木糖及木糖醇在离子交换树脂上的吸附
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优惠吸附!."#即等温线斜率随溶液质量浓度的增加

而减小#吸附质与离子交换剂的亲和力是随溶液质

量浓度的增加而降低的)分别计算两者的二阶偏导

数#得 到 前 者 比 后 者 更 负#说 明 随 着 质 量 浓 度 增 加

木糖与$$#\0$I,%离子交换树脂的亲和力降低大

于木糖醇!##"#这与二者在单柱脉冲分离中木糖出峰

时间比木糖醇出峰大大提前是一致的!0")

表R!KLM时不同初始质量浓度溶液木糖和木糖醇吸附量!随时间的变化情况

I&@DR!I4.&6/"$@.6Q#&%0+01!!"83#3$"(*1’"/.&%6*1’+0"’-&$+./B+040+8.&06+((.$.%0+%+0+&’>"%>.%0$&0+"%/&0KLM

*&J "木糖&$87&7% "木 糖 醇&$87&7%

$)$$ !.)0$ 4$)#! .$)$! #!$)#% "$)#0 4$)$$ 2.)%0 0.)03

$)#2 2)40 .)40 #")3! #%)!4 #$)$3 !!)"! %0).0 3!)"4

$)"" c c #2).0 c #0).0 "3)2# 32).# 44)$"

$)3$ #!)#% #%)#% c !")!$ !")%3 %$)#0 4!)"0 2$)%.

$)23 c #0)4# !!)%3 !2)44 !4)2. %%)4% 44)0% 2%).4

#)$$ c c c c !2).# %.)#" 2#)"$ 2.)%!

#)3$ #4)4# !")$2 !4).# "!)#" "!)"% 3")32 2#)"$ 0")00

!)$$ #4)4# !")$2 !4).# "!)#" "!)"% 30)$% 2#)"$ 0")00

!)3$ #4)4# !")$2 !4).# "!)#" "!)"% 30)$% 2#)"$ 0")00

图F!不同初始质量浓度下木糖吸附量%时间曲线

P+3DF!:6/"$@.6Q#&%0+01%0+8.>#$-."(*1’"/.&06+((.$.%0

+%+0+&’>"%>.%0$&0+"%

图R!不同初始质量浓度下木糖醇吸附量%时间曲线

P+3DR!:6/"$@.6Q#&%0+01%0+8.>#$-."(*1’+0"’&06+((.$.%0+%<

+0+&’>"%>.%0$&0+"%

表K!KLM木糖和木糖醇在LLCON!7&$树脂上的动力学吸附方程

I&@DK! A+%.0+>&6/"$90+"%.Q#&0+"%/"(*1’"/.&%6*1’+0"’"%LLCON!7&$&0KLM

类 别 动力学吸附方程 公式 # + +$)$#

木糖 "a$)#"%3!b.)%"%!*b#)%#$0 $0% $).34$ #3#)!# #.)%%

木糖醇 "a$)332!!b#4)42.*c%)#2.. $.% $).42$ 4#)0" #.)%#

!注’在实验条件,a3$5及!为$!#!387&86范围内#方差检验+$+$)$##回归效果良好!#$")

!!动力学吸附实验表明#木糖和木糖醇在$$#\0
$I,%离子交 换 树 脂 上 的 吸 附 速 度 都 比 较 迅 速$#J
左右即达吸 附 平 衡%(两 者 的 吸 附 量 在 达 平 衡 吸 附

之 前 均 随 溶 液 质 量 浓 度 增 大)吸 附 时 间 增 长 而 增

加)无论从吸附量随质量浓度变化还是从吸附量随

吸附时间变化的角度看#木糖醇的吸附量增加都较

木糖显著)
上述两点与木糖醇结晶母液在$$#"0$I,%离

!0 无!锡!轻!工!大!学!学!报!!!!!!!!!!!!!第!"卷!
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子交换树脂分离的单柱脉冲实验结果相符合!是对

该分离 体 系 及 所 优 化 的 柱 上 操 作 条 件 的 理 论 支

持"0#)
EDK!等温吸附及动力学吸附方程在吸附分离数学

模型上的应用

对于间歇操作的固定床吸附分离!最常用的简

单数学模型是线性推动力模型$

-$!%$./$!%$*/"&#0"’%"#%!1!

$"%$*2$ &#$’

$"%$*2&)3&"E0"’ &##’

"E24&!’ &#!’
式&#$’为吸附柱内物料平衡偏微分方程!其初

始和边界条件为

!&$!.’2$("&$!.’2$(!&*!$’2!5(
式&##’为吸附速率方程(式&#!’为等温吸附方

程6等温吸附方 程 式&3’!&2’即 是 线 性 推 动 力 模 型

中方程式&#!’的具体形式!可表示为"E24&!’2
(3!%#&#/)3!’6所得到的瞬时吸附量与初始浓度

及吸附时间的关系式&0’!&.’可写为"27&!!*’2
#/$!/%*!则有

$"%$*2%/$$!%$* &#"’
代入式&##’有

&)"4&!’07&!!*’#2%/$$!%$*
于是

$!%$*2 )&)"4&!’07&!!*’#0%*%$ &#%’
上述关系代入式&#$’!物料平衡的偏微分方程

变为

!!!-$!%$./&)"4&!’07&!!*’#0%*%$/
!!!"&#0"’%"#!1&)"4&!’07&!!*’#2$
即有 !-$!%$./&)"&#0"’%"#!1/

!!!#%$*"4&!’07&!!*’#2%%$ &#3’
由此!变量 关 系 得 到 了 简 化!再 结 合 固 定 床 穿

透曲线研究!即 可 最 终 解 出 线 性 推 动 力 模 型 方 程!
描述和预测组分在交换柱上的分离行为!最终应用

于工程实际"###)

F!结!论

木糖和木糖醇在$$#\0&I,’离子交换 树 脂 上

的等温吸附为竞争的优惠吸附!两者的动力学吸附

行为均符合二元一次方程型式!吸附速率有较大差

异)结 果 验 证 了 木 糖 与 木 糖 醇 相 互 分 离 的 柱 上 行

为!为木糖醇结晶母液的进一步工业化分离提供了

理论依据)
符号说明!

!!样品质量浓度!87%86(!!样品 _B6I分

析出峰面积(#!线 性 相 关 系 数("!瞬 时 吸 附 量!

87%7("E!与质量浓度平衡的吸附量!87%7(!’!
初始样品质量浓度!87%86(!E!平 衡 时 样 品 质 量

浓度!87%86(&#!总传质系数!Kc#(#!溶 液 体

积!86($!干 树 脂 质 量!7(%!等 温 吸 附 线 性 平

衡系数(&!d;E9-Q(:P等 温 吸 附 平 衡 常 数(’!
d;E9-Q(:P等温吸附式指 数 参 数()!(!双 参 数,!̂
型6,-789:;吸附等温式参数(-!吸附柱内液体线

性流速!8%K(.!吸附柱床 层 高 度!8(*!吸 附 时

间!J("!床层空隙率!一般取$)%(!1!吸附树脂的

湿真密度!7%86(+!方差检验计算值(+$)$#!置信

度$)$#时已知自由度下的规定值(#!$!%动力学吸

附方程参数)
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