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摘要  [ 目的] 研究pH值对碱性树脂吸附富马酸的影响。[ 方法] 以4 mg/ ml 富马酸标准溶液和4 款碱性树脂( D201、717、D301、D318) 为材
料 ,考察不同pH 值(2 .2、2 .7、3 .2、3 .7、4 .2、4 .7、5 .2、5 .7) 条件下 ,碱性树脂对富马酸的吸附量及溶液pH 值( Cp H) 的变化。[ 结果] 弱碱性离
子交换树脂对富马酸的吸附量和CpH均呈S 形曲线变化 ;强碱性离子交换树脂的CpH在2 .2≤pH值≤3 .7 之间呈线性变化 ,对富马酸的吸
附量呈先上升后降低趋势 ,pH 值为3 .7 左右时对富马酸的吸附量最大 ,随后逐渐下降。[ 结论] 溶液pH 值的变化影响富马酸的离子化程
度 ,进而影响碱性树脂对富马酸的吸附量。
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Effects of pH Value on Adsorption of Basic Ion Exchange Resin on Fumaric Acid
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Abstract  [ Objective] The ai mwas to study the effects of pHvalue on adsorption of basic resin onfumaric acid .[ Method] With4 mg/ ml standard solu-
tion of fumaric acid and 4 kinds of basic resi nas the materials ,the adsorption quantity of basic resin onfumaric acid and the change of pHvalue of the so-
lution under different pHvalue of 2 .2 ,2 .7 ,3 .2 ,3 .7 ,4 .2 ,4 .7 ,5 .2 ,5 .7 were studied .[ Result] The adsorption quantity of weak - basic anionic exchange
resin on fumaric acid and the Cp Hall showed S curve change .The Cp Hof strongly basic ion exchange resin showedli near variation whenpHvalue of solution
was 2 .2～3 .7 ,and its adsorption quantity onfumaric acid showed a trend of first i ncrease and then decrease ,and the adsorption quantity on fumaric aci d
was the most when pHvalue was about 3 .7 ,and thenthe adsorption quantity onfumaric acid decreased gradually .[ Conclusion] The change of pHvalue of
solution had effect on degree of ionization of fumaric acid ,and then affected the adsorption quantity of basic resin onfumaric acid .
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  富马酸(fumaric acid) , 又名反丁烯二酸、延胡索酸, 是一

种重要的大宗化学品,可广泛应用于食品、化工、医药、涂料、

树脂等领域[ 1] 。目前有文献报道可通过葡萄糖、木薯淀粉水

解液、马铃薯淀粉等发酵生产富马酸[ 2 - 3] , 然而 ,利用传统钙

盐沉淀法分离提取富马酸时, 回收率较低, 同时也增加了富

马酸的分离工序和分离成本。近年来,人们在乳酸、柠檬酸、

丁二酸等有机酸的分离工艺上进行了大量的研究,如运用有

机溶剂萃取、电渗析、膜分离、吸附、离子交换等分离方法进

行产物分离[ 4 - 6] , 其中离子交换树脂由于简单的操作流程和

较低的操作成本而越来越多地被应用于有机酸的分离提

取[ 7] 。然而 ,许多报道仅对离子交换树脂的分离提取工艺进

行优化研究,而有关离子交换树脂对有机酸尤其是富马酸的

吸附机理研究较少。为此 ,笔者考察不同pH 值下碱性树脂

对富马酸的吸附量及溶液pH 值的变化特征, 为探讨碱性树

脂吸附富马酸的机制,和进一步研究碱性树脂分离富马酸发

酵体系中 pH 值的优化调控及树脂的理性筛选提供理论

基础。

1  材料与方法

1 .1 试验材料 强碱或弱碱性树脂 D201、717 和 D301 购于

上海华震科技有限公司 ,D318 购于南京麦科菲公司; 富马酸

( 化学纯) 购于国药集团化学试剂有限公司。THZ- C-1 台式冷

冻恒温振荡器( 太仓市实验设备厂) ;PHS-3C 型精密pH 计

( 上海雷磁仪器厂) ;电子天平( 上海梅特勒- 托利多仪器有

限公司) 。

1 .2 试验方法

1 .2.1 树脂处理。见参考文献[ 8] 。

1 .2 .2 4 款树脂在不同pH 值下吸附量的变化。准确称取

1 .0 g 经预处理的4 款碱性离子树脂放入250 ml 三角瓶中, 加

入100 ml 4 mg/ ml 的富马酸标准溶液, 用1 mol/ L NaOH 溶液

分别调节pH 值至2 .2、2 .7、3 .2、3 .7、4 .2、4 .7、5 .2、5 .7 , 将三角

瓶置于150 r/ min、35 ℃的摇床中振荡24 h 使溶液充分反应 ,

用pH 计测定溶液pH 值的变化 ,HPLC 测定溶液中富马酸的

浓度, 按下式计算平衡吸附量 :

Qe = ( C0 - Ce) V/ W ( 1)

其中, Qe 为平衡吸附量( mg/ g) ; C0 为吸附体系中所加富

马酸溶液的初始质量浓度( mg/ ml) ; Ce 为吸附体系中吸附平

衡后上清液中富马酸质量浓度( mg/ ml) ; V 为吸附体系中所

加乳酸溶液的体积( ml ) ; W 为吸附体系中所加吸附剂的质

量( g) 。

1 .2.3 富马酸含量测定。见参考文献[ 9] 。

2  结果与分析

2 .1 吸附曲线变化 4 款离子交换树脂在不同pH 值下对富

马酸的吸附量及溶液pH 值的变化如图1 所示。

由图1 可知,弱碱性离子交换树脂的CpH和树脂对富马

酸的吸附曲线均呈现S 形变化, 强碱性离子交换树脂的 CpH

在2 .2≤pH 值≤3 .7 时基本呈线性变化 , 当pH 值> 3 .7 时 ,

CpH开始高于原始pH 值 ,而强碱性树脂对富马酸的吸附量呈

先上升后降低趋势, 其对富马酸的吸附量在pH 值为3 .7 左

右时达到最大,随后吸附量逐渐下降。

2 .2  碱性树脂吸附富马酸机理的探讨  M.J.Dethe 等[ 10] 探

讨了碱性树脂的功能基团与树脂吸附乳酸的作用机制 ,该研

究分析认为,碱性树脂对富马酸的吸附现象不同是由于树脂

的不同功能基团造成的。弱碱性离子交换树脂的主要交换基

团为叔胺基,叔胺基团的N 原子上存在单一电子对, 该电子对

可吸引1 个质子,与提供质子的 H 共用1 个电子对, 在此反应

过程中, - COOH易失去1 个H,而 N 易吸引1 个H,从而使反
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应体系达到静电平衡,因此,当富马酸以分子形式存在时,弱碱 性离子交换树脂对富马酸的吸附主要存在如下形式:

图1 4款树脂在不同pH值下pH值和吸附曲线变化

Fig.1 The changes of pHvalue and adsorptioncurve of four kinds of resins under different pHvalue

图2 富马酸分子与弱碱性离子交换树脂的吸附机制

Fig .2 The adsorption mechanismof fumaric acid and weak - base

anionic exchange resin

    富马酸为二元弱酸, 在水溶液存在2 步解离, 其反

应式如下:

图3 富马酸的解离反应

Fig .3 The dissociationreactionof fumaricacid

  在弱碱性离子交换树脂吸附富马酸的过程中, 由于富

马酸分子不断的被树脂吸附, 使得溶液 CpH值高于原始pH

值,从弱碱性树脂对富马酸的吸附规律来看,随着溶液pH 值

的不断升高, 富马酸分子不断被解离, 此时, 富马酸分子的合

成速率小于解离速率, 从而使其吸附量逐渐下降, 其解离反

应如下 :

[ C4H4O4]  H+ ←[ C4H3O4]
-  H+ ←[ C4 H2O4]

2 - ( 2)

强碱性离子交换树脂的主要交换基团为季胺基, 季胺基

团上的 N 带有正电荷 ,可与富马酸离子进行有效结合, 然而 ,

与弱碱性树脂相比, 季胺基团上与N 结合的多余烷基由于化

学键之间的相互作用力 ,产生了位阻, 在一定程度上阻碍了

树脂的官能基团与富马酸离子的有效结合, 降低了强碱性离

子交换树脂对富马酸的吸附量, 其作用机理如下:

图4 强碱性树脂对富马酸的吸附机制

Fig .4  The adsorption mechanismof fumaric acid and strong base

resin

  强碱性离子交换树脂对富马酸进行吸附时,[ C4H3O4]
-

离子被吸附 ,随着富马酸离子化程度的不断增加, 理论上树

脂对富马酸的吸附量应持续上升,CpH仍低于原始 pH 值 , 而

实际情 况恰恰 相反。分析认 为, 强碱性 树 脂主 要吸 附

[ C4H3O4]
- ,当溶液pH 值逐渐升高时, 其解离反应如下所示 :

此时, 使得CpH值开始高于原始pH 值, 但[ C4H3O4]
- 的生

成速率小于其解离速率 ,因此, 强碱性树脂对富马酸的吸附

量呈下降趋势。

[ C4H4O4]  H+ →[ C4H3O4]
-  H+ ←[ C4 H2O4]

2 - ( 3)

3  结论

该研究通过考察不同pH 值下碱性树脂对富马酸的吸附

及溶液pH 值的变化特征, 并对碱性树脂吸附富马酸的机制

进行了探讨,结果发现,溶液pH 值的变化影响富马酸的离子

化程度, 从而进一步影响碱性树脂对富马酸的吸附。由于富

马酸发酵体系中还含有其他有机酸如苹果酸、乳酸、丁二酸

等代谢副产物,因此不同pH 值下碱性树脂吸附富马酸的机

理还需进一步深入研究,以便为研究碱性树脂分离富马酸发

酵体系中 pH 值的优化调控及树脂的理性筛选提供理论

基础。
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