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摘　要:研究强酸型阳离子交换纤维 PVF-g-SO3H 对碱性氨基酸 L-组氨酸和 L-赖氨酸的吸附分离性能, 并

与 732号树脂进行比较.结果表明 PVF-g-SO3H 纤维不仅对单组份赖氨酸或组氨酸的吸附率比 732 号树脂高

约1.5%～ 3.9%, 而且其洗脱率高约 12.5%～ 13.4%, 同时对混合氨基酸的洗脱峰既强而且分辨率高.再

生后纤维和树脂的总提取率都有微小的下降, 但纤维的再生提取率仍高于 732 号树脂 10%以上.实验的最

佳洗脱条件为:洗脱液柠檬酸-柠檬酸钠的 pH 值为 4.6, 填充柱长径比为 20, 洗脱速率为 1 mL/min.
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　　氨基酸是构成蛋白质的基本结构单位, 氨基

酸的分离不论在研究分析还是生产制备方面都有

重要的意义.传统分离氨基酸的方法有沉淀分

离 、 分配分离 、 层析分离 、离子交换 、 电泳分离

等
[ 1 ～ 5]

.众所周知, 离子交换纤维比传统离子交

换树脂有更大的交换面积, 表面基团含量高, 交

换厚度很小 (近似为一维扩散) [ 6, 7] , 所以, 离

子交换纤维通常比相应树脂具有更大的交换容量

和更高的交换速度, 此外, 纤维还可以制成布 、

毡 、网 、线等多种形式, 使用方便灵活.近年

来, 人们已经对离子交换纤维的制备及其对水溶

液中各种金属离子的交换与吸附 、 对气体中的酸

碱物质的反应等进行了大量的研究[ 6 ～ 11] , 然而,

至今用离子交换纤维材料来分离氨基酸的研究报

道很少[ 6] .充分发挥离子交换纤维高效吸附与解

吸的特点, 开发其对氨基酸的分离研究不论在理

论上还是工业应用上都是有积极意义的.本文在

成功制备强酸型阳离子交换纤维 PVF-g-SO3H 的

基础上, 开展了对碱性氨基酸 ( L-赖氨酸和 L-

组氨酸) 的分离研究, 比较了 PVF-g-SO3H 纤维

和工业上常用的 732号阳离子交换树脂对单一组

分氨基酸的吸附-洗脱性能, 以及对双组分氨基

酸的分离性能和材料的再生性能.同时, 还对最

佳洗脱条件进行了初步的摸索.

1　实　验

1.1　材料及试剂

PVF-g-SO3H 纤维材料参照文 [ 12] 方法将

PVF 纤维接枝上苯乙烯后再磺化而制得.

732号型阳离子离子交换树脂 (沈阳有机化

工厂) .将以上 2种材料转化为钠型后方可使用.

L-赖氨酸 (简写为 lys) (上海康达氨基酸

厂) ;L-组氨酸 (简写为 his) (上海康达氨基酸

厂) ;柠檬酸钠 ( CP) ;柠檬酸 ( AR) ;水合茚三

酮 (上海试剂三厂) .

1.2　赖氨酸 、 组氨酸饱和吸附量的测定

将 pH值为 2, 浓度为 c0, 体积为 V0的氨基

酸溶液分别加入到以上 2种分离材料填充的层析

柱中 (柱直径为 1 cm) , 调整流速至约 0.6 mL/

min, 将流出液再次加入层析柱中, 重复 3 次 ,

使其充分交换吸附, 然后用一定体积的缓冲液以

流速为 6 mL/min洗柱, 将未交换的氨基酸全部

洗下来, 记录流出液体积 V1, 用印三酮显色法

测定流出液中氨基酸的浓度 c1, 分离材料的吸

附量用下式计算:

吸附量 =( c0V0 -c1V1) /m

吸附率 =(总吸附量 / 上柱量) ×100%

式中, m 为分离材料的质量.
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1.3　洗脱率的测定

吸附氨基酸后的柱用 pH为 4.6的柠檬酸-柠

檬酸钠缓冲液洗脱, 流速为 1 ml/min, 每 6 min

收集1管 ( 6 mL) , 直至收集管内氨基酸的 A579

值小于0.001.洗脱率按下式计算:

洗脱率 =∑
n

i=1
6ci/ ( c0V0 -c1V1) ×100%

式中, ci 表示第 i管氨基酸的浓度.

1.4　单组分或双组分氨基酸洗脱曲线的测定

将单一氨基酸溶液或混合氨基酸溶液

( V( lys)∶V( his) =1∶1)加入层析柱中, 使其充分

吸附后用一定 pH 值的洗脱液以预定的洗脱速率

洗脱, 每 6 mL洗脱液收集为一管 (一个级分) ,

测定每管氨基酸的浓度, 以洗脱液浓度对洗脱体

积绘制洗脱曲线.

2　结果与讨论

2.1　PVF-g-SO3H纤维和 732 号树脂对单一组分

氨基酸的吸附-洗脱性能

　　吸附率和洗脱率是衡量吸附分离材料性能的

重要指标, 为此首先对单一组分氨基酸在 PVF-g-

SO3H纤维和 732号树脂 2种材料上的吸附-洗

脱性能进行了研究.从表 1可看出, PVF-g-SO3H

纤维对 lys 和 his 的吸附率比 732 号树脂高约

1.5%～ 3.9%, 而洗脱率高约 12.5%～ 13.4%.

表 1　PVF-g-SO3H纤维和 732号树脂

对碱性氨基酸的吸附及洗脱性能

Tab.1　The adsorption and desorption properties

of PVF-g-SO3H fiber and 732 resin

材　料
PVF-g-SO3H 纤维

　lys　　　his　
732 号树脂

　lys　　　his　

吸附率/ % 96.2 94.3 92.3 92.8

洗脱率/ % 86.2 86.1 72.8 73.6

洗脱峰时间/ h 0.5 1.9 0.5 1.5

图1分别为 PVF-g-SO3H 纤维和 732 号树脂

对单组份氨基酸的洗脱曲线.从这 2组曲线可以

看出, 无论是对赖氨酸还是对组氨酸, 以 PVF-g-

SO3H纤维为分离材料时, 洗脱峰既高又尖锐,

洗脱峰值时间赖氨酸为 0.5 h ( 30 mL) , 组氨酸

为1.9 h ( 114 mL) , 而以 732号树脂为分离材料

时, 洗脱峰较低而矮, 洗脱峰值时间赖氨酸为

0.5 h ( 30 mL) , 组氨酸为 1.5 h ( 90 mL) .

图 1　赖氨酸 ( a) 和组氨酸 ( b) 在 PVA-g-SO3H

纤维和 732 号树脂上的洗脱曲线

Fig.1　The elution curves of lysine ( a) and

histidine ( b) over PVA-g-SO3H fiber and No.732 resin

分离条件:上柱量 1 mg;柱高 20 cm;

洗脱液为柠檬酸-柠檬酸钠;

pH 4.6;洗脱速度 1 mL/min

2.2　纤维和树脂对双组分氨基酸的分离性能

图2比较了 PVF-g-SO3H 纤维和 732 号树脂

在同样条件下对赖氨酸-组氨酸混合溶液的分离

结果, 可以看到, 纤维分离混合氨基酸时两种氨

基酸的洗脱峰既强而且基本完全分开, 而树脂的

分离效果明显较差, 其洗脱峰既低而且两个峰有

明显的重叠.

PVF-g-SO3H纤维和 732号树脂具有相同的官

能团-SO3H, 但 PVF-g-SO3H纤维直径小 (约 20

μm) 且比较均匀, 比表面积较大, 732号树脂的

直径较大 (约 30 ～ 80 μm) 且分布较纤维宽, 从

而PVF-g-SO3H纤维分离氨基酸时吸附和脱附速

度都较快
[ 7]

, 洗脱峰比 732号树脂的洗脱峰更尖

锐, 对氨基酸的分离效率提高.

2.3　纤维和树脂的再生性能比较

2种材料的再生实验结果列于表 2, 可以看

出, 再生后纤维和树脂的总提取率都有微小的下

降, 再生纤维的提取率仍高于 732号树脂 10%

以上.纤维再生后提取率下降的原因是由于纤维
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图 2　赖氨酸-组氨酸混合物在

PVA-g-SO3H纤维和 732 号树脂上的洗脱曲线

Fig.2　The elution curves of lysine/histidine

over PVA-g-SO3H fiber and No.732 resin

分离条件:上柱量 1 mg;柱高 20 cm;

洗脱液为柠檬酸-柠檬酸钠;

pH 4.6;洗脱速度 1 mL/min

上的官能团是以侧链的形式连接在纤维上的, 它

的机械强度较小, 在洗脱过程中容易发生断裂,

因此如何提高纤维的机械强度是下一步需要解决

的问题.

表 2　PVF-SO3H纤维和 732号树脂对

赖氨酸-组氨酸混合溶液的再生吸附性能比较
Tab.2　The comparison of regeneration property

of PVF-g-SO3H fiber and No.732 resin

for the separation of lysine and histidine

材　料
使用次数

PVF-g-SO3H 纤维

1 2

732 号树脂

1 2

总吸附量1) 1 855.65 1 849.94 1 831.93 1 831.93

总洗脱量1) 1 648.19 1 621.98 1 374.38 1 360.16

总洗脱率/ % 88.82 81.10 75.02 74.24

总提取率/ % 82.41 81.10 68.72 68.01

　　1) 总吸附量和总洗脱量的单位为μg·g-1

2.4　PVF-g-SO3H纤维对混合氨基酸分离条件的

研究

　　至今为止, 732号树脂仍是用于工业上分离

氨基酸的主要材料之一.但是, 以上的研究结果

表明, PVF-g-SO3H 用于分离氨基酸显然比于 732

号树脂更优越.为优化分离工艺, 本工作进一步

对PVF-g-SO3H纤维分离混合氨基酸的工艺条件

进行研究.

2.4.1　洗脱液 pH 值的影响　采用不同 pH值的

柠檬酸-柠檬酸钠缓冲溶液洗脱, 研究 pH 值对

PVF-g-SO3H纤维分离混合氨基酸效果的影响,

结果如图3所示, 可见, 随洗脱液 pH 值的增大,

2个分离峰逐渐靠拢, 并变得尖锐.

对化合物的分离效果的好坏通常可用分辨率

R r来表示.R r可用下式计算
[ 13] :

R r =
Va -Vb
σa -σb

( 1)

V为洗脱体积, σ可用 (2) 式计算[ 7] :

σ=W0.5/ (8ln 2) 1/2 (2)

W0.5表示在峰高一半处峰的宽度.

根据洗脱曲线求出 pH 值 4.0, 4.6, 5.0洗

脱时 PVF-g-SO3H 纤维对赖氨酸-组氨酸混合氨基

酸的分离分辨率分别为 2.93, 2.21, 2.16.可见

在实验范围内 pH 增大分辨率减小, 不利于赖氨

酸-组氨酸的分离.

根据吸附量和洗脱峰的面积计算得 pH 值

4.0, 4.6, 5.0洗脱时所对应的总提取率分别为

77.81%, 81.12%, 81.51%.综合考虑总提取率

和分辨率, 洗脱液 pH 值选 4.6较合适.

图 3　洗脱液 pH 值对 PVA-g-SO3H 纤维

柱上赖氨酸/组氨酸洗脱曲线的影响

Fig.3　The effect of elution pH on elution curves

of lysine/ histidine over fiber column

分离条件:上柱量 1 mg;柱高 20 cm;洗脱液

为柠檬酸-柠檬酸钠;洗脱速度 1 mL/min

2.4.2　填充柱长径比对分离的影响　图 4为不

同长径 ( L/D) 比的 PVF-g-SO3H 纤维柱分离赖氨

酸-组氨酸混合氨基酸的洗脱曲线.从图中看到,

随填充柱长径比为 20和 25时洗脱曲线的 2个峰

的间距比 15时增大, 但洗脱峰变矮, 根据公式

(1) 和 ( 2) 计算分辨率 Rr, 得到长径比为 15,

20, 25时 PVF-g-SO3H纤维对赖氨酸/组氨酸混合

氨基酸的分离分辨率分别为 2.21, 3.43, 3.29.

而且, 根据吸附量和洗脱峰的面积计算得柱长径
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比 15, 20, 25 时所对应的总提取率分别为

81.12%, 82.41%, 78.41%.可以看出柱长径比

选择 20是较合适的.

图 4　PVA-g-SO3H 纤维柱长径比

对赖氨酸/组氨酸洗脱曲线的影响

Fig.4　The effect of fiber columnL/ D ratio

on elution curves of lysine/ histidine

分离条件:上柱量 1 mg;柱高 20 cm;

洗脱液为柠檬酸-柠檬酸钠;

pH 4.6;洗脱速度 1 mL/min

2.4.3　洗脱液洗脱速率的影响　从图 5不同洗

脱速率条件下 PVF-g-SO3H 纤维分离赖氨酸-组氨

酸混合物的结果看到, 当洗脱速率从 1 mL/min

下降到 0.67 mL/min时, 洗脱曲线上 2种氨基酸

峰距减小, 半峰宽增大, R r 从 3.34 下降到

3.00, 对应的总提取率基本一样, 分别为

82.41%和 82.35%.但如果从洗脱曲线的出峰时

间来考虑, 洗脱速率为 1 mL/min时 2个峰的峰

值时间分别为0.5 h和1.7 h, 而洗脱速率为0.67

mL/min时 2 个峰的峰值时间分别为 1.05 h 和

2.55 h, 生产效率有所下降.因此采用 1 mL/min

的洗脱速率更合适一些.

3　结　论

PVF-g-SO3H 纤维对单组份赖氨酸或组氨酸

的吸附率比 732号树脂高约 1.5%～ 3.9%, 洗脱

率高约 12.5%～ 13.4%.纤维分离混合氨基酸时

2种氨基酸的洗脱峰既强而且分辨率高, 而树脂

的洗脱峰既低而且 2个峰有明显的重叠.再生后

纤维和树脂的总提取率都有微小的下降, 但纤维

的再生提取率仍高于 732号树脂 10%以上.洗脱

条件对 PVF-g-SO3H 纤维的分离混合氨基酸的效

果有影响, 本实验的最佳条件下为:洗脱液柠檬

酸-柠檬酸钠的 pH 值为 4.6, 填充柱长径比为

20, 洗脱速率为 1 mL/min.

图 5　洗脱速度对 PVA-g-SO3H 纤维

柱上赖氨酸/组氨酸洗脱曲线的影响

Fig.5　The effect of elution rate on elution curves

of lysine/ histidine over fiber column

分离条件:上柱量 1 mg;柱高 20 cm;

洗脱液为柠檬酸-柠檬酸钠;

pH 4.6;洗脱速度 1 mL/min
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Studies on the Separation of Basic Amino Acids

by Strong Acidic Ion Exchange Fiber PVF-g-SO3H

FU Ruo-wen1, DU Xiu-ying1, LIN Yuan-sheng2, LUO Zhi-qiao2, LIN De-hang

( 1.Materials Science Institute, Key Laboratory of Polymeric Composite

and Functional Materials of the SEMC, Zhongshan University, Guangzhou 510275, China;
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Abstract:The adsorption and separation properties of strong acidic ion exchange fiber PVF-g-SO3H for basic amino

acids lysine and histidine were investigated by comparison with general used No.732 resin.The experimental results

showed that not only the adsorption rates of PVF-g-SO3H fiber are 1.5%～ 3.9%higher, but also its elution rates

are 12.5%～ 13.4%higher than No.732 resin for single component lysine or histidine.Moreover, the strength of

elution peak and resolution of lysine/histidine mixture over PVF-g-SO3H fiber column were obvious higher than that

over No.732 resin.Although the total extraction rates of both fiber and resin are slightly decreased after regenera-

tion, the former still keeps over 10%higher elution rates than the latter.In this study, the optimum elution condi-

tions were as follows:citric acid-triple sodium citric acid buffer with pH 4.6, length/diameter ratio of column 20

cm, elution rate 1 mL/min.
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