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阴离子交换树脂分离提取发酵液中的乳酸
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摘　要：为提高乳酸产品收率和纯度，实验筛选得到国产３１５型阴离子交换树脂，用于分离提取发酵液中乳
酸，并研究其对乳酸、乙酸、丙酮酸及柠檬酸的吸附等温线、吸附动力学和动态吸附及洗脱效果．吸附等温线
结果表明，３１５型树脂对乳酸等有机酸的吸附等温线符合Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程，特征参数ｎ＞１，属于优惠吸附．吸
附动力学研究表明，液膜扩散是吸附过程的主要控制步骤，符合Ｂｏｙｄ液膜扩散模型．动态吸附及洗脱实验结
果表明，以１５ＢＶ／ｈ、ｐＨ１８８上柱吸附，再用１ＢＶ／ｈ的去离子水洗脱，可实现发酵液中乳酸的良好分离．
关键词：阴离子交换树脂；乳酸；提取；吸附等温线；吸附动力学

中图分类号：ＴＱ４２０７ 文献标志码：Ａ 文章编号：０３６７－６２３４（２０１２）０４－００３９－０７

Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｏｆｌａｃｔｉｃａｃｉｄｆｒｏｍｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎｂｒｏｔｈ
ｗｉｔｈａｎｉｏｎｅｘｃｈａｎｇｅｒｅｓｉｎ

ＣＨＩＧｕｏｄａ１，ＷＡＮＧＰｅｎｇ１，ＸＵＷｅｉ１，２，ＨＵＡＮＧＣｈｅｎｙｏｎｇ１

（１．ＳｔａｔｅＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＵｒｂａｎＷａｔｅｒＲｅｓｏｕｒｃｅａｎｄＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ，ＨａｒｂｉｎＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，１５００９０Ｈａｒｂｉｎ，Ｃｈｉｎａ；
２．ＳｃｈｏｏｌｏｆＦｏｏｄＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＨａｒｂｉｎＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＣｏｍｍｅｒｃｅ，１５００７６Ｈａｒｂｉｎ，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｔｈｅｄｏｍｅｓｔｉｃａｎｉｏｎｅｘｃｈａｎｇｅｒｅｓｉｎ３１５ｗａｓｓｅｌｅｃｔｅｄｔｏｓｅｐａｒａｔｅｌａｃｔｉｃａｃｉｄｆｒｏｍｔｈｅｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎ
ｂｒｏｔｈ．Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍ，ｋｉｎｅｔｉｃｓ，ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｙｎａｍｉｃａｄｓｏｒｐｔｉｏｎａｎｄｅｌｕｔｉｏｎｏｎｌａｃｔｉｃａｃｉｄ，ａｃｅｔｉｃａｃｉｄ，
ｐｙｒｕｖｉｃａｃｉｄａｎｄｃｉｔｒｉｃａｃｉｄｗｅｒｅｓｔｕｄｉｅｄ．ＡｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｔｈｅＦｒｅｕｎｄｌｉｃｈｉｓｏｔｈｅｒｍｅ
ｑｕａｔｉｏｎａｇｒｅｅｄｗｅｌｌｗｉｔｈｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄａｔａｏｆｏｒｇａｎｉｃａｃｉｄｓｏｎａｎｉｏｎｅｘｃｈａｎｇｅｒｅｓｉｎ３１５，ａｎｄｔｈｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓ
ｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｏｆｔｈｉｓｅｑｕａｔｉｏｎｎ＞１．Ｉｔｄｉｓｐｌａｙｅｄｔｈａｔｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｂｅｌｏｎｇｅｄｔｏｆａｖｏｒａｂｌｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ．
Ｂｅｓｉｄｅｓ，ｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃｓｏｆｏｒｇａｎｉｃａｃｉｄｓｏｎａｎｉｏｎｅｘｃｈａｎｇｅｒｅｓｉｎ３１５ｗａｓｍａｉｎｌｙｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄｂｙｌｉｑｕｉｄ
ｆｉｌｍｄｉｆｆｕｓｉｏｎ，ａｎｄｉｔａｃｃｏｒｄｅｄｗｅｌｌｗｉｔｈｔｈｅＢｏｙｄｌｉｑｕｉｄｆｉｌｍｄｉｆｆｕｓｉｏｎｍｏｄｅｌ．Ｔｈｅｏｐｔｉｍｕｍｄｙｎａｍｉｃａｄｓｏｒｐ
ｔｉｏｎａｎｄｅｌｕｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｗｅｒｅｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ：ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｆｌｏｗｒａｔｅ，１５ＢＶ／ｈ；ｐＨ１８８；ｅｌｕｅｎｔ，ｄｅｉｏｎｉｚｅｄ
ｗａｔｅｒ；ｅｌｕｔｉｏｎｆｌｏｗｒａｔｅ，１ＢＶ／ｈ．Ｕｎｄｅｒｔｈｅｓｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ，ｔｈｅｌａｃｔｉｃｃｏｕｌｄｂｅｗｅｌｌｓｅｐａｒａｔｅｄｆｒｏｍｔｈｅｆｅｒｍｅｎ
ｔａｔｉｏｎｂｒｏｔｈｔｏａｃｈｉｅｖｅｔｈｅｐｕｒｐｏｓｅｏｆｉｎｃｒｅａｓｉｎｇｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆｌａｃｔｉｃａｃｉｄｐｒｏｄｕｃｔｓａｎｄｉｍｐｒｏｖｉｎｇｐｒｏｄｕｃｔｐｕｒｉｔｙ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ａｎｉｏｎｅｘｃｈａｎｇｅｒｅｓｉｎ；ｌａｃｔｉｃａｃｉｄ；ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ；ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍ；ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃｓ

收稿日期：２０１０－０４－０８．
基金项目：国家自然科学基金资助项目（５０７７８０５３）．
作者简介：迟国达（１９８６—），男，硕士研究生；

王　鹏（１９５７—），男，教授，博士生导师．
通讯作者：王　鹏，ｐｗａｎｇ７３＠ｈｉｔ．ｅｄｕ．ｃｎ．

　　工业上生产乳酸［１］主要采用微生物发酵法，

本实验室利用微波诱变选育出的乳酸高产菌株干

酪乳杆菌鼠李糖亚种 （Ｌａｃｔｏｂａｃｉｌｌｕｓｃａｓｅｉｓｕｂｓｐ
ｒｈａｍｎｏｓｕｓ）Ｗ４－３－９菌株对玉米淀粉生产废水
进行发酵制备乳酸［２］．成熟的发酵液中通常还含

有菌体、蛋白质、色素、残糖和无机盐等杂质，如何

将乳酸从发酵体系中提取出来是制约乳酸工业发

展的重要因素，也是关注的热点［３－４］．乳酸的提取
过程是整个工艺中最耗费成本的［５］，研究者采用

不同的分离技术对乳酸进行分离，如反应萃取、膜

技术、离子交换、电渗析和蒸馏等［６－１１］．其中，离
子交换法因具有选择性高、交换容量大、操作简

便、易于自动控制等优点而受到关注［１２］，广泛应

用于生物制品分离领域［１３－１４］．ＣａｏＸｕｎｊｕｎ等［１５］



在ｐＨ高于和低于 ｐＫａ（３８６）的情况下，分别研
究了阴离子交换树脂 ＡｍｂｅｒｌｉｔｅＩＲＡ－４从发酵液
中分离提取Ｌ－乳酸的情况，研究表明，与钙盐法
相比，离子交换法有一定的优势，产品的收率亦大

大提高．Ｋｕｌｐｒｏｔｈｉｐａｎｊａ等［１６］在专利中用具有叔胺

功能基或吡啶功能基的弱碱性阴离子交换树脂

（ＡｍｂｅｒｌｉｔｅＩＲＡ－３５）或一个季胺功能基的强碱性
阴离子交换树脂（ＡｍｂｅｒｌｉｌｅＩＲＡ－９５８）进行了离
子交换提取乳酸的工艺研究，该工艺的优点是：选

择性强；一种树脂即可完成，没有转型工艺；整个

工艺采用连续逆流多级流动床系统．王子镐等［１７］

研究了从“葡萄糖 －乳酸”溶液中提取乳酸的离
子交换工艺，筛选了一种树脂为２０１Ｘ４，吸附量为
０２５ｇ／ｍＬ，而对葡萄糖基本不吸附．利用该树脂
参与乳酸的发酵，可以连续将发酵液中的乳酸分

离出来，从而维持发酵所需的 ｐＨ值，未参加的葡
萄糖则返回发酵罐继续参与发酵，便可能实现乳

酸的连续发酵．但树脂２０１Ｘ４对乳酸的交换容量
不令人满意，需进一步研究．

采用离子交换树脂法分离提取玉米淀粉发酵

液中的乳酸，以乙酸、丙酮酸、柠檬酸和乳酸为研

究对象，探讨３１５型阴离子交换树脂对这几种有
机酸的静态吸附等温线及吸附动力学特性，考察

不同操作条件及洗脱条件对发酵液中乳酸分离纯

化效果的影响．

１　实　验
１１　材料与仪器

ＰＳ系大孔弱碱性阴离子交换树脂（德国朗盛
Ｌｅｗａｔｉｔ树脂公司）、ＰＳ系大孔吸附树脂和国产弱
碱性阴离子交换树脂（蚌埠辽源新材料有限公

司）、乙酸（分析纯，丹东市胜利化工厂）、乳酸（分

析纯，北京化学试剂公司）、丙酮酸（生化试剂，天

津光复精细化工研究所）、柠檬酸（分析纯，哈尔

滨市化工试剂厂）、葡萄糖酶试剂盒（生化试剂，

吉林省惠强生物技术有限公司）．
恒温振荡仪（哈尔滨东联电子技术开发有限

公司，ＨＺＱ－ＱＧ）、蠕动泵（郑州南北仪器设备有限
公司）、高效液相色谱仪（ＳＨＩＭＡＤＺＵＬＧ－１０Ａ）．
１２　分析方法

乳酸等有机酸质量浓度采用高效液相色谱法

测定［１８］，葡萄糖采用酶 －比色法测定（食品中葡
萄糖的测定方法ＧＢ／Ｔ１６２８５—９６）．
１３　发酵液中主要成分的测定

废水发酵液先经离心机以转速４０００ｒ／ｍｉｎ
离心２０ｍｉｎ，后稀释１００倍，并通过０４５μｍ滤膜

过滤．参照相关文献研究，选取乳酸（Ｌａｃｔｉｃ
ａｃｉｄ）、甲酸（Ｆｏｒｍｉｃａｃｉｄ）、乙酸（Ａｃｅｔｉｃａｃｉｄ）、丙
酸（Ｐｒｏｐｉｏｎｉｃａｃｉｄ）、正丁酸（ｎ－Ｂｕｔｙｒｉｃａｃｉｄ）、丙
酮酸（Ｐｙｒｕｖｉｃａｃｉｄ）、草酸（Ｏｘａｌｉｃａｃｉｄ）和柠檬酸
（Ｃｉｔｒｉｃａｃｉｄ）制作标准曲线．然后，采用液相色谱
法对废水发酵液中有机成分的性质与质量浓度进

行测定．
１４　树脂的筛选

分别称取１０００ｇ树脂（湿质量），放入４个
５０ｍＬ三角瓶中，分别加入相同浓度（０５ｍｏｌ／Ｌ）
的乳酸、乙酸、柠檬酸和丙酮酸溶液各２０ｍＬ，即
加入 ４５ｇ／Ｌ乳酸、３０ｇ／Ｌ乙酸、９６０７ｇ／Ｌ柠檬
酸、４４０３ｇ／Ｌ丙酮酸溶液各２０ｍＬ，用盐酸调节
ｐＨ至１８８（未经 ｐＨ调节时的发酵液 ｐＨ原始
值）．２５℃下摇床振荡２４ｈ，测定上层溶液中各有
机酸质量浓度ρｅ（ｇ／Ｌ），按下式计算平衡吸附量：

Ｑｅ＝
（ρ０－ρｅ）Ｖ
１０００ｍ ． （１）

式中：Ｑｅ为平衡吸附量（ｍｇ／ｇ）；ρ０为吸附体系中
所加有机酸溶液的初始质量浓度（ｇ／Ｌ）；ρｅ为吸
附体系中吸附平衡后上清液中有机酸质量浓度

（ｇ／Ｌ）；Ｖ为吸附体系中所加有机酸溶液体积
（Ｌ）；ｍ为吸附体系中所加树脂质量（ｇ）．
１５　吸附等温线的测定

称取１０００ｇ树脂放入若干００５Ｌ三角瓶中，
再分别加入不同质量浓度的乳酸（１０、２０、４０、６０、
８０ｇ／Ｌ）各００１５Ｌ，分别于２５、３０和４０℃下吸附
２４ｈ．吸附平衡后测定残液中有机酸质量浓度，根
据式（１）计算平衡吸附量Ｑｅ，绘制吸附等温线．
１６　吸附动力学

称取２０００ｇ树脂放入两个 ０１０Ｌ三角瓶
中，分别加入 ４０ｇ／Ｌ乳酸、丙酮酸、柠檬酸和
２０ｇ／Ｌ乙酸各００３０Ｌ，２５℃下于摇床上吸附．不
同时间取样测定各有机酸质量浓度，直至吸附平

衡，计算ｔ时刻的吸附量Ｑｔ，并绘制吸附曲线．
１７　动态实验

动态实验所用的色谱柱内径 ２０ｃｍ，柱长
６００ｃｍ．取已预处理的３１５型树脂装入已标好刻
度的玻璃色谱柱中，湿法装柱至０１０Ｌ．使发酵
液和洗脱剂以不同流量通过吸附柱，每 ００５０Ｌ
柱底流出液收集为一个样，测定其有机酸质量浓

度，并绘制流出曲线．

２　结果与讨论
２１　发酵液中主要成分分析

实验所用废水为玉米淀粉生产废水，微生物
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代谢过程的多途径性使得发酵液中的有机成分相

对复杂，这些有机物将影响离子交换树脂法分离

提取乳酸的效果．参考相关文献采用高效液相色
谱法对发酵液中的有机成分进行分析测定．根据
液相色谱的结果选取质量浓度较大且与乳酸性质

相近的有机酸作为考查对象．
所得液相色谱图见图１，发酵液中各主要成

分质量浓度见表１．
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图１　发酵液的液相色谱图

　表１　实际废水发酵液中主要有机物质量浓度 ｇ·Ｌ－１

有机物 ρ 有机物 ρ

甲酸 － 柠檬酸 ３７０

乙酸 ６２４ 丙酮酸 ２０２

丙酸 ０４３ 乳酸 ４０５８

丁酸 － 葡萄糖 ３３５

草酸 ０２６

　　因为原水是玉米淀粉生产废水发酵液，含有一
定量的残糖，从表１可以看出：有机酸中的乙酸、柠
檬酸和丙酮酸质量浓度相对较大，且其性质与乳酸

接近，故后续实验选择葡萄糖、乙酸、柠檬酸和丙酮

酸配置模拟发酵液用于考察不同树脂分离提取乳

酸的效果，并进行树脂的选择以及动态吸附、洗脱

实验．后续实验采用的均为模拟发酵液．
２２　树脂的筛选

本实验使用的树脂有弱碱性阴离子交换树脂

（ＭＰ６４、Ｓ４５２８、３３９型、３１５型、３１８型）和大孔吸
附树脂（ＣＡＤ－４０、Ｄ１０１及ＢＳ－６５），通过其对乳
酸、乙酸、柠檬酸和丙酮酸的静态交换容量确定用

于乳酸分离提取的最佳树脂，每种有机酸的静态

交换容量实验均用盐酸调节 ｐＨ至１８８，这是发
酵液的原始ｐＨ值，同动态实验 ｐＨ值环境相同，
在此条件下探求树脂对几种有机酸的静态交换容

量，结果见表２．

表２　不同树脂的静态交换容量 ｍｇ·ｇ－１

阴离子交换树脂

ＭＰ６４Ｓ４５２８ ３３９ ３１８ ３１５

大孔吸附树脂

ＢＳ６５ＣＡＤ４０Ｄ１０１

乳酸 １９１８ ２６２９ ２１８２ ２１４７ ２７４９ １２１２ ９９６ ９０４

乙酸 １２３２ １８３４ １４８３ １７１８ １３１９ ７６３ ６５８ ７０５

丙酮酸１８４０ ２５１０ ２２５４ ２３８６ １９０２ １０６６ ９２５ ９８６

柠檬酸２２７９ ２８３８ ２３７９ ２８０９ ２５８９ １６９０ １４７９ １５５６

葡萄糖 ９０ １０４ ４７ ７２ ５１ ３１３ ２６６ ３９５

　　由表２可以看出：在 ｐＨ为１８８条件下，对
有机酸的吸附能力，阴离子交换树脂比大孔吸附

树脂强．原因在于弱碱性树脂主要吸附未离解的
有机酸分子，而低 ｐＨ利于有机酸以分子状态存
在，同时大孔吸附树脂不具备高度专一性，

而阴离子交换树脂交换基团为弱碱性，使其对有

机酸的吸附更具选择性．５种阴离子交换树脂中，
３１５型和Ｓ４５２８型对乳酸的静态交换容量较其他
几种大，而３１５型对乙酸、柠檬酸及丙酮酸的静态
交换容量均较 Ｓ４５２８型小．实验选取３１５型阴离
子交换树脂用于乳酸的分离提取．本实验选用的
３１５型阴离子交换树脂对乳酸的静态交换容量可
达２７４９ｍｇ／ｇ，显著高于郑辉杰等［１２］选用的

Ｄ３０１Ｇ对 发 酵 液 中 乳 酸 的 静 态 交 换 容 量
２３４ｍｇ／ｇ．
２３　吸附等温线实验

在２５、３０和４０℃下３１５型树脂对乳酸的吸
附等温曲线见图２．可以看出，随着乳酸质量浓度
的增加，３１５型树脂对乳酸的吸附量也逐渐增加，
并且随温度的增加，其吸附量减少．说明乳酸在
３１５型树脂上的吸附过程是放热反应，低温利于
其进行，故乳酸的提取过程在室温进行即可．此实
验结果同郑辉杰等［１２］选用的 Ｄ３０１Ｇ树脂对乳酸
的吸附作用相反．
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图２　３１５型阴离子交换树脂对乳酸的吸附等温线

　　根据 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ经验等温式（２）对上述数据
进行拟合：
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ｌｇＱｅ＝
１
ｎｌｇρｅ＋ｌｇｋ． （２）

式中：ｋ为平衡吸附常数，ｎ为特征常数，其他常数
定义同式（１）．结果见表３．
表３　３１５型树脂吸附乳酸的Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ经验方程拟合参数

ｔ／℃ ｋ １／ｎ ｎ Ｒ２

２５ １５１．３２ ０．１３ ７．６１ ０．９９６９
３０ １５１．１１ ０．１１ ８．９４ ０．９８６３
４０ １３５．８０ ０．１３ ７．４６ ０．９８８８

　　由表３可以看出，３１５型树脂对乳酸的吸附
等温线符合 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程．方程的特征参数
ｎ＞１，表明是优惠吸附［１９］．

进一步在２５℃下测定了３１５型阴离子交换
树脂对乙酸、乳酸、丙酮酸及柠檬酸的吸附等温

线，见图３．并对其数据进行 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ经验式拟
合，结果见表 ４．可以看出，ｎ值大小关系为：
乙酸＜乳酸＜丙酮酸＜柠檬酸，说明柠檬酸、丙酮

酸比乳酸更易于吸附在３１５型树脂上，而乙酸相
对乳酸而言，被３１５型树脂吸附的能力较弱．这与
４种酸的酸性相关（见表５），酸性强的有机酸更
易于被３１５型阴离子交换树脂吸附．
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图３　３１５型树脂对几种有机酸的吸附等温线

表４　Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ经验方程拟合参数

有机酸 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程 Ｒ２ ｋ １／ｎ　 ｎ
乙酸 ｌｇＱｅ＝０２６００ｌｇρｅ＋１８０８５ ０９９１８ ６４３４ ０２６００ ３８５
乳酸 ｌｇＱｅ＝０１３１４ｌｇρｅ＋２１７９９ ０９９６９ １５１３２ ０１３１４ ７６１
丙酮酸 ｌｇＱｅ＝０１０９６ｌｇρｅ＋２０７７３ ０９９５４ １１９４８ ０１０９６ ９１２
柠檬酸 ｌｇＱｅ＝００９４７ｌｇρｅ＋２２３１２ ０９９２６ １７０２９ ００９４７ １０５６

表５　主要有机酸成分的保留时间及Ｋａ值

有机酸 出峰时间／ｍｉｎ 电离常数Ｋａ

柠檬酸 ９４
１级：８２×１０－４

２级：１８×１０－５

３级：３９×１０－６

丙酮酸 １１２ ３２×１０－３

乳酸 １３６ １４×１０－４

乙酸 １６１ １８×１０－５

２４　吸附动力学实验
图４为２５℃下，有机酸在３１５型树脂上的吸

附量Ｑｔ随吸附时间ｔ的变化曲线．可以看出，３１５
型树脂对有机酸的吸附速率较慢，６０ｍｉｎ时的吸
附量为平衡吸附量的９０％，达到平衡吸附的时间
为１２０ｍｉｎ．
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图４　２５℃下有机酸在３１５型树脂上的吸附曲线

　　液相吸附由３个基本过程组成：吸附质在吸
附剂粒子表面液膜内扩散、粒子内的细孔扩散和

表面扩散、在细孔表面的吸附，其中慢者为吸附速

率的控制步骤．分别采用 Ｂｏｙｄ液膜扩散方程［２０］

和ＫａｎｎａｎＳｕｎｄａｒａｍ粒内扩散模型［２１］讨论３１５型
树脂对几种有机酸的吸附．

Ｂｏｙｄ液膜扩散方程：

－ｌｎ（１－Ｆ）＝ｋ′ｔ． （３）

　　ＫａｎｎａｎＳｕｎｄａｒａｍ粒内扩散模型：
Ｑｔ＝ｋｐｔ

０５＋Ｃ． （４）
式中：Ｆ＝Ｑｔ／Ｑｅ表示吸附剂的吸附交换率；ｋ′表
示膜扩散速率常数；ｋｐ为粒内扩散速率常数；Ｃ为
方程的截距．
　　分别以 －ｌｎ（１－Ｆ）对ｔ作图和Ｑｔ对ｔ

０５作

图，对应关系见图５、６，拟合得到的方程及相关系
数见表６．可以看出，－ｌｎ（１－Ｆ）对ｔ拟合方程的
相关系数均大于Ｑｔ对 ｔ

０５拟合方程的相关系数，

前者的线性关系相关性好于后者，说明３１５型树
脂对有机酸吸附的主要控制步骤是液膜扩散，其

吸附动力学符合 Ｂｏｙｄ液膜扩散模型．另外，图６
的直线不经过原点，表明颗粒内扩散过程对有机

酸在３１５型树脂上的吸附有一定的影响，液膜扩
散过程并不是该过程的唯一控制步骤．
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图５　２５℃时３１５型树脂吸附有机酸的Ｑｔ－ｔ
０５曲线
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图６　２５℃时３１５型树脂吸附有机酸的－ｌｎ（１－Ｆ）－ｔ曲线
表６　２５℃下有机酸的静态吸附动力学拟合结果

有机酸 模型 拟合方程 Ｒ２

乙酸
Ｂｏｙｄ

ＫａｎｎａｎＳｕｎｄａｒａｍ

－ｌｎ（１－Ｆ）＝０．０４６６ｔ＋０．４８７７

Ｑｔ＝１１．５６９ｔ０．５＋２７．２０４
０．９５１６

０．８１５５

乳酸
Ｂｏｙｄ

ＫａｎｎａｎＳｕｎｄａｒａｍ

－ｌｎ（１－Ｆ）＝０．０４２９ｔ＋０．１１９８

Ｑｔ＝２５．７４３ｔ０．５＋２９．５１９
０．９６９８

０．９２２２

丙酮酸
Ｂｏｙｄ

ＫａｎｎａｎＳｕｎｄａｒａｍ

－ｌｎ（１－Ｆ）＝０．０３２８ｔ＋０．３９３７

Ｑｔ＝１６．５４５ｔ０．５＋３３．１４１
０．９７４４

０．８６３１

柠檬酸
Ｂｏｙｄ

ＫａｎｎａｎＳｕｎｄａｒａｍ

－ｌｎ（１－Ｆ）＝０．０３５５ｔ＋０．３１１４

Ｑｔ＝２３．１６０ｔ０．５＋３９．０２１
０．９７６３

０．８８５０

２５　动态吸附实验
２５１　上柱流速的确定

在ｐＨ＝１８８条件下，发酵液分别以流速１、
１５、２、３ＢＶ／ｈ上柱，乳酸及乙酸的流出曲线分别
见图７、８．
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图７　不同上柱流速下流出液中乳酸质量浓度变化

　　以流出液中乳酸含量达５％作为穿透点，由
图７可知，在 ｐＨ值１８８条件下，随流速的增加
乳酸穿透点的总流量不断提前，其中流速为

１５ＢＶ／ｈ时乳酸的穿透点与１ＢＶ／ｈ时相同，均
在３００ｍＬ处，即吸附相同量的乳酸用时更短，在
乳酸分离提取过程中更具有效率．由图８可知，乙
酸穿透点的规律与乳酸相近，与乳酸相比其更早

达到穿透点．同时，在乙酸的流出曲线中存在其质

量浓度大于进样质量浓度的情况（达１１０％）．初
步分析认为，当乳酸和乙酸同时存在时，乳酸将与

其竞争吸附到３１５型阴离子交换树脂上，并因树
脂对乳酸的吸附作用更强而替换吸附到树脂上的

乙酸，从而使得流出液的瞬时质量浓度大于其进样

质量浓度．在流出液中一直未检出丙酮酸和柠檬
酸，其全部吸附于树脂上．丙酮酸和柠檬酸因其酸
性强于乳酸［２２］，能够优先吸附于弱碱性树脂上，并

能对乳酸进行替换，形成竞争吸附．实验还发现，葡
萄糖在树脂上能很快达到吸附饱和，流出液中葡萄

糖质量浓度快速与进样中质量浓度相同，３１５型阴
离子交换树脂对葡萄糖基本无吸附作用．
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图８　不同上柱流速下流出液中乙酸质量浓度变化

　　综上，最佳上柱流速选为１５ＢＶ／ｈ，并在此
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基础上确定最佳上柱ｐＨ值．
２５２　上柱ｐＨ的确定

在上柱流速１５ＢＶ／ｈ条件下，发酵液分别以
ｐＨ１８８、３、４上柱，收集流出液，测定其有机酸质
量浓度随时间的变化，结果见图９、１０．可以看出，
随ｐＨ的升高，乳酸的穿透体积越来越小，由 ｐＨ
１８８的３００ｍＬ减少到１００ｍＬ左右，而乙酸的流
出曲线趋于一致．同时发现柠檬酸、丙酮酸和葡萄
糖的流出质量浓度与之前无变化．分析知弱碱性
树脂主要吸附未离解的有机酸分子，而低 ｐＨ利
于有机酸以分子状态存在．故选取上柱 ｐＨ值
１８８、上柱流速１５ＢＶ／ｈ作为３１５型树脂分离提
取乳酸的最佳上柱条件．
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图９　不同上柱ｐＨ下流出液中乳酸质量浓度变化
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图１０　不同上柱ｐＨ下流出液中乙酸质量浓度变化

２６　动态洗脱实验
由表７可知，实验选取的５种洗脱剂均有很

好的洗脱效果［１２］，相对于有机洗脱剂乙醇，无机

的酸、碱洗脱剂效果更好．去离子水作为洗脱剂能
很好地解吸树脂上吸附的乳酸，同时考虑到乳酸

纯度及提取成本问题，选取去离子水作为乳酸的

洗脱剂．
　　离子交换柱以最佳上柱条件（ｐＨ１８８、
１５ＢＶ／ｈ）上柱３００ｍＬ模拟发酵液，然后用２０ｍＬ
去离子水快速淋洗树脂层，再分别用去离子水以

０５、１及１５ＢＶ／ｈ的流速进行洗脱，结果见图１１．

表７　洗脱剂洗脱效果

洗脱剂 洗脱率／％

５％盐酸 ９５５

５％氢氧化钠 ９６２

５％氯化钠溶液 ９１８

２０％ 酒精 ８８７

去离子水 ８９３
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图１１　去离子水作为洗脱剂情况下有机酸流出曲线

　　由图１１可以看出，在用去离子水洗脱过程
中，只有乙酸和乳酸被淋洗下来，丙酮酸和柠檬酸

均未在流出液中检出，同时乙酸的流出质量浓度

峰值出现较乳酸早．对比不同流速下的乳酸流出
曲线可知，随流速的降低，乳酸峰值质量浓度增

加，洗脱峰逐渐变窄，但是拖尾现象较高流速严

重．出现此种结果与乳酸、乙酸、丙酮酸以及柠檬
酸之间竞争吸附过程相关，酸性强的物质便不易

于被洗脱．由此洗脱下来的溶液中只存在乳酸、乙
酸以及少量的葡萄糖．
　　通过动态吸附及洗脱实验，分析流出液及树
脂中有机酸质量浓度，见表８．可以看出，提取液
中乳酸质量浓度为１９５ｇ／Ｌ，是上柱液中乳酸质
量浓度（４０ｇ／Ｌ）的１／２，而纯度由７２４％提高到
８３６％，所含有机酸种类减少，提取液经浓缩结晶
后可以提取出纯度较高的乳酸产品．从吸附到洗
脱全过程中乳酸提取率为７２４％（吸附９９０％，
洗脱７３０％）．

表８　有机酸的分离提取效率

有

机

酸

树脂中平

均吸附量／

（ｍｇ·ｇ－１）

进样中所

占质量分

数／％

树脂中所

占质量分

数／％

流出液中

所占质量

分数／％

流出液中

质量浓度／

（ｇ·Ｌ－１）

乳酸 １６７１ ７２４ ７７１ ８３６ １９５

乙酸 ２４５ １１２ １１３ １６３ ３６

丙酮酸 ８８ ３８ ４０ － －

柠檬酸 １５４ ６６ ７１ － －

葡萄糖 １０ ６０ ０５ ０１ ０２
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３　结　论
１）温度升高，３１５型阴离子交换树脂对乳酸

等有机酸的吸附量减少，吸附过程为放热过程，故

吸附实验在室温下进行即可．
２）３１５型阴离子交换树脂对乳酸等有机酸的

吸附过程符合 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ吸附等温方程，方程的
特征参数ｎ＞１，是一种“优惠吸附”，３１５型树脂
对有机酸的吸附能力由强到弱为：柠檬酸、丙酮

酸、乳酸、乙酸．
３）３１５型阴离子交换树脂对乳酸等有机酸吸

附过程的主要控制步骤是液膜扩散，其吸附动力

学符合Ｂｏｙｄ液膜扩散模型．同时，粒内扩散并不
是该过程唯一的控制步骤．
４）２５℃下的动态吸附及洗脱实验表明，上柱

流速及ｐＨ值均影响乳酸在３１５型阴离子交换树
脂上的吸附效果．以 １５ＢＶ／ｈ、ｐＨ１８８上柱吸
附，再用１ＢＶ／ｈ的去离子水洗脱，可实现发酵液
中乳酸的良好分离．
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