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阴离子交换树脂对米糠植酸的吸附解吸性能*

王摇 琳摇 罗建平摇 查学强摇 张海林摇 潘利华
(合肥工业大学生物与食品工程学院, 合肥 230009)

摇 摇 揖摘要铱 摇 通过静态和动态试验研究了 6 种阴离子交换树脂对植酸的吸附与解吸性能。 结果表明,D201 树脂

对植酸的吸附交换作用较好,且在 pH 值为 2. 2 时吸附能力最强,静态吸附量达到 94郾 54 mg / g,1郾 5 mol / L 的 NaOH
溶液利于植酸解吸;Freundlich 吸附等温方程可以较好地描述 D201 树脂对植酸的等温吸附,表明吸附在常温下进

行即可;D201 树脂对植酸的吸附过程符合 Lagergren 一级速率方程,表观吸附速率常数 k 与植酸起始植酸浓度呈负

相关关系,与温度呈正相关关系。 在 D201 树脂对植酸的动态吸附与解吸过程中,层析柱管径、上样液浓度、上样液

流速和洗脱剂流速对吸附与解吸效果影响较大。
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Abstract

The absorption and desorption properties of phytic acid on anion exchange resin were investigated
through static and dynamic experiments. The results showed that D201 resin had the best exchange
adsorption performance among all tested resins. The static absorption capacity of D201 resin reached
94郾 54 mg / g when the pH value of phytic acid solution was adjusted to 2郾 2, and sodium hydroxide
solution of 1郾 5 mol / L was beneficial to desorption. The absorption behavior of D201 resin for phytic acid
obeyed the Freundlich adsorption isotherm equation, indicating that the absorption can be performed
under normal temperature. The absorption kinetic data complied with Lagergren pseudo鄄first鄄order rate
equation. The apparent adsorption rate k has a negative correlation with the initial concentration of phytic
acid and has a positive correlation with temperature. As far as the dynamic absorption and desorption of
phytic acid on D201 resin was concerned, the effects of chromatography column diameter, sample
concentration, sample flowing velocity and eluant flowing velocity were notably observed.
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摇 摇 引言

植酸(C6H18O24P6)又名肌醇六磷酸酯,以菲汀

形式广泛存在于植物界,其中禾谷类作物种子中最

为丰富,含量能达到 6% ~ 10% [1],已广泛应用于食

品、医药、油漆涂料、日用化工、金属加工、纺织工业、
塑料工业及高分子工业等领域[2 ~ 3]。

目前,植酸的精制方法主要是离子交换法,电渗

析、沉淀法和膜分离等方法也均需要离子交换法来

辅助分离纯化[4 ~ 6]。 在植酸的分离纯化中,应用较



多的阴离子交换树脂主要有 201 伊 7[7]、704[8] 和

D315[9]等,且不同类型的树脂纯化分离效果差异较

大,但有关阴离子交换树脂对植酸的吸附解吸性能

研究却鲜见报道。 本文比较 6 种阴离子交换树脂对

植酸的吸附解吸效果,在筛选出适合植酸吸附的树

脂基础上,通过静态和动态试验研究阴离子交换树

脂对植酸的吸附与解吸性能,为探求适宜的纯化工

艺,制备较高纯度的植酸提供理论依据。

1摇 材料与方法

1郾 1摇 试验材料

1郾 1郾 1摇 植酸提取液

脱脂米糠(合肥金润米业有限公司)与体积分

数 40%的乳酸以 1 颐 10 (米糠质量( g)与乳酸体积

(mL) 之比) 混合均匀后,放入超声提取器中,于
45益、400 W 条件下超声预处理 5 min,得到超声预

处理液;再将超声预处理液于 70益、800 r / min 下磁

力搅拌提取 30 min,得植酸粗提液;植酸粗提液于

6 000 r / min离心 10 min,收集上清液;上清液先通过

截留分子量为 1 000 Da 的超滤膜,收集透过液;透过

液再通过截留分子量为 200 Da 的纳滤膜,收集截留

液即得植酸提取液。
1郾 1郾 2摇 阴离子交换树脂

试验所用 201 伊 4、201 伊 7、D201、D301、D311 和

D315 阴离子交换树脂均由安徽三星树脂厂提供。
树脂的类型及特点见表 1。

表 1摇 各种离子交换树脂的类型及特点

Tab. 1摇 Types and characteristics of ion exchange resins

树脂代号 外观 树脂结构 含水率 / % 功能基团 出厂形式

201 伊 4 淡黄色至金黄色球状颗粒 苯乙烯 二乙烯苯 50 ~ 60 —N + (CH3) 3 Cl - 1

201 伊 7 淡黄色至金黄色球状颗粒 苯乙烯 二乙烯苯 42 ~ 48 —N + (CH3) 3 Cl - 1

D201 乳白至淡黄色不透明球状颗粒 苯乙烯 二乙烯苯 50 ~ 60 —N + (CH3) 3 Cl - 1

D301 乳白至淡黄色不透明球状颗粒 苯乙烯 二乙烯苯 50 ~ 60 —N(CH3) 2 游离碱型

D311 乳白至淡黄色不透明球状颗粒 丙烯酸系 55 ~ 65 —NH2 游离碱型

D315 乳白色至乳黄色不透明球状颗粒 丙烯酸系 47 ~ 57 —NH2 游离碱型

摇 摇 树脂预处理步骤:100 g / L 的 NaCl 浸泡 18 ~20 h
寅1 mol / L 的 HCl 浸泡8 h寅1 mol / L 的 NaOH 浸泡

8 h。浸泡液均为树脂体积的 3 ~ 5 倍,每次浸泡完毕

均用蒸馏水清洗树脂。
树脂再生时同预处理方法。

1郾 1郾 3摇 仪器设备与试剂

电子天平(AR1140 / C 型,OHAUS 公司,精确至

0郾 000 1 g);V 1100 型可见光分光光度计(上海嘉

鹏科技有限公司);恒温摇床(HQ45Z 型,中国科学

院武汉科学仪器厂);电热鼓风干燥箱(DGF30 / 7 I
型,南京实验仪器厂);氯化钠、氢氧化钠、盐酸、偏
钒酸铵、钼酸铵、硝酸、高氯酸等试剂均为国产 AR
试剂。
1郾 2摇 静态吸附与解吸

1郾 2郾 1摇 树脂筛选试验

分别称取 3郾 0 g(湿质量)已预处理的各型号阴

离子交换树脂于 50 mL 烧杯中,各加入质量浓度为

8 mg / mL 的植酸溶液 20 mL,室温下浸泡 12 h,取上

清液测植酸含量。 计算树脂吸附量 Q。
1郾 2郾 2摇 pH 值对吸附与解吸的影响

取 4 份植酸稀溶液(pH 值 2郾 20),各 10 mL,分
别调节 pH 值至 3郾 15、4郾 40、5郾 38、6郾 23,然后将不同

pH 值的植酸溶液于 25 mL 容量瓶中定容,以确保各

植酸溶液中植酸含量相等。 取不同 pH 值的植酸溶

液 15 mL 分别浸泡 D201 离子交换树脂(2郾 0 g)12 h,
取上清液测定植酸含量。 弃液,分别用 20 mL 的

NaOH 溶液(1 mol / L)静态洗脱,测洗脱液中植酸含

量。
1郾 2郾 3摇 洗脱剂的选择

向 1郾 0 g 饱和吸附植酸的 D201 树脂中分别加

入 5郾 0 mL 不同浓度的 HCl、NaOH 和 NaCl 溶液,静
态洗脱 24 h,测定洗脱液中植酸的含量。
1郾 2郾 4摇 吸附等温线

分别考察 10、30 和 50益下 D201 树脂对植酸的

平衡吸附效果:向 5 个 100 mL 的锥形瓶中各加入

1郾 0 g 预处理好的树脂和 50 mL 不同初始质量浓度

C0的植酸溶液(2、4、6、8、10 mg / mL),保鲜膜封口,
置恒温摇床上,在转速为 70 r / min 下振荡 24 h,测平

衡质量浓度 Ce,计算平衡吸附量 Qe。 以 Ce为横坐

标,Qe纵坐标作吸附等温线。
1郾 2郾 5摇 吸附动力学试验

植酸质量浓度:在 30益下,分别向 3 个 250 mL
锥形瓶中加入 2郾 0 g 预处理好的 D201 树脂和

150 mL不同初始质量浓度 C0 (2、6、10 mg / mL)的植

酸溶液,保鲜膜封口,置恒温摇床上,在 70 r / min 下

振荡,分别于 2、5、10、15、20、25、30、40、60、90、120、
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150、180、240、300、360、420 min 取 1郾 0 mL 样品,测
各样品液中植酸的质量浓度 C t,计算 t 时刻吸附量

Qt。 以 t 为横坐标、Qt为纵坐标,绘制吸附动力学曲

线。
温度:考察 10、30 和 50益下树脂对植酸的吸附

动力学。 植酸溶液初始质量浓度为 6 mg / mL,其他

操作同上。
1郾 3摇 动态吸附与解吸

1郾 3郾 1摇 层析柱直径对树脂吸附的影响

取等量的 D201 树脂 (60 mL) 分别装入直径

16 mm和直径 10 mm 的层析柱。 然后将初始质量浓

度为 6 mg / mL 的植酸溶液 ( pH 值 2 ~ 3 ), 以

1 mL / min 流速分别通过上述两种层析柱,观察树脂的

渗漏情况。 自动分布收集器收集流出液(10 mL /管),
测流出液中植酸的含量。
1郾 3郾 2摇 上样液流速对树脂吸附的影响

向直径为 16 mm 的层析柱中装入 30 mL 的

D201 树脂,将初始质量浓度为 6 mg / mL 的植酸溶液

(pH 值 2 ~ 3),分别以 1 mL / min 和 2 mL / min 的流

速通过树脂柱,观察树脂的渗漏情况。 自动分布收

集器收集流出液(10 mL /管),测流出液中植酸的含

量。
1郾 3郾 3摇 上样液质量浓度对树脂吸附的影响

向直径为 16 mm 的层析柱中装入 30 mL D201
树脂,将初始质量浓度为 6 mg / mL 和10 mg / mL的植

酸溶液(pH 值 2 ~ 3),以 1 mL / min 的流速分别通过

树脂柱,观察树脂的渗漏情况。 自动分布收集器收

集流出液(10 mL /管),测流出液中植酸的含量。
1郾 3郾 4摇 洗脱液流速对树脂洗脱的影响

将初始质量浓度为 6 mg / mL 的植酸溶液( pH
值 2 ~ 3),以 1 mL / min 的流速通过装有 30 mL D201
的树脂柱(直径为 16 mm)。 洗脱剂选用1郾 5 mol / L
的 NaOH,考察洗脱液流速(1 mL / min、2 mL / min)对
植酸解析的影响。 自动分布收集器收集流出液

(10 mL /管),测流出液中植酸的含量。
1郾 4摇 试验过程中的相关计算

1郾 4郾 1摇 植酸含量测定

采用磷钼黄比色法[10]测定植酸含量,溶液中植

酸质量浓度计算公式为

C = 3郾 552(C1 - C2)
式中摇 C1———溶液中总磷质量浓度,mg / mL

C2———溶液中无机磷质量浓度,mg / mL
1郾 4郾 2摇 阴离子交换树脂的吸附量计算

阴离子交换树脂的吸附量计算公式为

Qt = V(C0 - C t) / [G(1 - a)]
式中摇 V———溶液体积,mL G———树脂湿质量,g

a———树脂含水率,%

2摇 结果与分析

2郾 1摇 静态吸附与解吸

2郾 1郾 1摇 树脂的筛选

比较 201 伊 4、 201 伊 7、 D201、 D301、 D311 和

D315 等 6 种阴离子树脂对植酸的吸附效果,结果表

明 D201 大孔强碱性苯乙烯系阴离子交换树脂对植

酸的吸附效果最好,吸附量达到 94郾 54 mg / g,D311
树脂的吸附效果最差,其吸附量仅为 D211 的 50%
左右。 201 伊 4、201 伊 7、D201、D301 属于苯乙烯 二

乙烯苯系,D311 和 D315 属于丙烯酸系,总的看来,
前者对植酸的吸附效果要优于后者。 与普通强碱性

阴离子交换树脂(201 伊 4、201 伊 7)相比,D201 具有

大孔结构,植酸交换能够深入到颗粒内部,交换能力

增大;与大孔弱碱性阴离子交换树脂(D301、D311
和 D315)相比,D201 碱性较强,交换能力也较强。
因此,后续关于树脂精制植酸的研究均采用 D201
树脂。
2郾 1郾 2摇 pH 值对吸附与解吸的影响

结果表明,随着植酸提取液 pH 值的增大,平衡

吸附后上清液中植酸含量呈递增趋势,洗脱液中植

酸含量呈减小趋势(图 1)。 pH 值为 2郾 2 时,D201
树脂对植酸的吸附量较大;相同浓度、不同 pH 值的

植酸溶液被 D201 饱和吸附后,用浓度为 1 mol / L 的

NaOH 静态洗脱,pH 值为 2郾 2 时,洗脱液中植酸含

量较大。 所以,D201 树脂对植酸进行精制时,植酸

提取液 pH 值应调至 2郾 2,有利于进行吸附和洗脱。
2郾 1郾 3摇 洗脱剂的选择

图 2 显示的是以 NaOH、HCl 和 NaCl 为洗脱剂

时的植酸洗脱效果。 结果表明, NaCl 的洗脱效果

在低浓度时好于同浓度下另两种洗脱剂,且在浓度

为 1 mol / L 时达到最好,之后浓度增加洗脱效果减

弱;NaOH 与 HCl 的洗脱效果随浓度的增大而增强,
当 NaOH 浓度高于 1郾 5 mol / L 后,植酸洗脱量显著

高于同浓度下 HCl 和 NaCl 组,浓度为 2郾 5 mol / L
时,洗脱液中植酸质量浓度达到 3郾 89 mg / mL,但与

浓度为 1郾 5 mol / L 和 2 mol / L 的 NaOH 洗脱的植酸

相比较无显著性差异(P < 0郾 05)。 考虑到 NaOH 浓

度过大会影响植酸的后续精制,因此选择 1郾 5 mol / L
的 NaOH 为洗脱剂。
2郾 1郾 4摇 吸附等温线

从图 3 和表 2 可以看出拟合曲线与试验数据点

吻合较好,相关度 R2 均约 0郾 98,表明 Freundlich 吸

附等温方程[11]可以较好地描述 D201 对植酸的等温

吸附。 且 n > 1,1 / n 约为 0郾 216,表示 D201 树脂对
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摇 摇

图 1摇 pH 值对吸附与解吸的影响

Fig. 1摇 Effects of pH value on absorption and desorption of phytic acid
(a) 吸附平衡后上清液摇 (b) 洗脱液

摇

图 2摇 洗脱剂种类和浓度对植酸洗脱的影响

Fig. 2摇 Effects of eluant type and concentration on phytic acid
摇

植酸的吸附交换容易进行,是优惠吸附[12]。 从图 3
还可看出,30益时的平衡吸附量 Qe比 10益时大,而
50益时的平衡吸附量 Qe比 10益时小,表明 D201 树

脂吸附植酸的量与温度密切相关,它对温度要求存

在一个阈值,当低于此阈值时,植酸吸附量随着温度

的升高而增加,而高于此阈值的温度不利于植酸的

吸附。 为了生产方便和降低生产成本,从试验数据上

分析,采用 D201 树脂精制植酸在常温下进行即可。

图 3摇 植酸在 D201 树脂上的吸附等温线

Fig. 3摇 Isothermal curves of adsorption for
phytic acid on D201 resin

摇
表 2摇 植酸在 D201 树脂上的吸附等温方程

Tab. 2摇 Adsorption isotherm equations for phytic acid

on D201 resin

温度 /益 拟合方程 n R2

10 Qe = 497郾 4C0郾 217
e 4郾 608 0郾 988 10

30 Qe = 522郾 8C0郾 216
e 4郾 634 0郾 979 10

50 Qe = 475郾 8C0郾 215
e 4郾 659 0郾 986 35

2郾 1郾 5摇 吸附动力学

由图 4a 和图 4c 可知,不同条件下的植酸在吸

附前期均具有较快的吸附速度,在 120 min 时吸附

率达到 85% ~98% ,表观吸附量随时间的延长而增

大,当时间超过 240 min 后表观吸附量逐渐趋于稳

定。 对图 4a 和图 4c 数据采用 Lagergren 一级速率

方程[13]进行拟合,拟合结果见图 4b、图 4d 和表 3。
拟合的相关性较好,相关度 R2均超过 0郾 94,表明植

酸在 D201 树脂上吸附符合一级动力学方程,其表

观吸附速率常数 k 与植酸起始质量浓度呈负相关关

系,而与温度呈正相关关系,类似现象在研究 D201
树脂对磺基水杨酸的吸附性能过程中也有发现[14]。

表 3摇 不同条件下 D201 对植酸的吸附动力学方程

Tab. 3摇 Adsorption kinetic equations for phytic
acid on D201 resin under different conditions

参数 数值 拟合方程 k / min - 1 R2

初始质量浓度

2 - ln(1 -F) = 0郾 03t 0郾 030 00 0郾 944 50

/ mg·mL -1
6 - ln(1 -F) =0郾 018 9t 0郾 018 90 0郾 985 44

10 - ln(1 -F) =0郾 014 46t 0郾 014 46 0郾 982 68

10 - ln(1 -F) =0郾 017t 0郾 017 00 0郾 973 52

温度 /益 30 - ln(1 -F) =0郾 018 9t 0郾 018 90 0郾 985 44

50 - ln(1 -F) =0郾 023 1t 0郾 023 10 0郾 958 54

摇 摇 注:拟合方程为 Lagergren 一级速率方程, - ln(1 - F) = kt,k 为

表观吸附速率常数;F = Qt / Qe 代表 t 时刻的吸附分数。

2郾 2摇 动态吸附与解吸

2郾 2郾 1摇 层析柱管径对树脂吸附的影响

在固定树脂用量的条件下,植酸在直径 d 为

16 mm和 10 mm 的层析柱内穿透体积分别为 980 mL
和 920 mL(图 5),计算得穿透容量分别为 98 mg / mL
和 92 mg / mL。 结果表明,等量的 D201 树脂在直径

16 mm 层析柱内的吸附效果要优于直径 10 mm。
2郾 2郾 2摇 上样液流速与质量浓度对树脂吸附的影响

由图 6a 可以看出,上样液流速为 1 mL / min 和

2 mL / min时的穿透体积分别为 350 mL 和 220 mL。
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摇 摇

图 4摇 D201 树脂对植酸的吸附动力学曲线及 - ln(1 - F)与 t 的线性拟合曲线

Fig. 4摇 Dynamic curves of adsorption of phytic acid on D201 resin and linear fitting of - ln(1 - F) and t
(a) 起始质量浓度对吸附动力学曲线的影响摇 (b) 起始质量浓度对线性拟合曲线的影响

(c)温度对吸附动力学曲线的影响摇 (d) 温度对线性拟合曲线的影响

摇

图 5摇 层析柱管径对 D201 吸附植酸效果的影响

Fig. 5摇 Effect of chromatography column diameter on
adsorption of phytic acid on D201 resin

摇

上样液流速过快,固液两相接触时间短,植酸与树脂

来不及交换,会过早发生泄漏现象;上样液流速过

慢,延长交换时间,降低了交换效率。 因此,采用动

态吸附方式精制植酸时,1 mL / min 的上样液流速较

为合适。 起始质量浓度对树脂吸附植酸的效果也有

较大的影响,上样液质量浓度过高,植酸与树脂交换

不够完全,会过早发生泄漏现象(图 6b)。 结果表

明,质量浓度为 6 mg / mL 和 10 mg / mL 时的穿透体

积分别为 350 mL 和 140 mL,计算得穿透容量分别

为 70 mg / mL 树脂和 28 mg / mL。

图 6摇 上样液流速与质量浓度对 D201 吸附植酸效果的影响

Fig. 6摇 Effect of flowing velocity and concentration on adsorption of phytic acid on D201 resin
(a) 流速摇 (b) 质量浓度

摇
2郾 2郾 3摇 洗脱液流速对树脂洗脱的影响

考察了洗脱剂流速为 1 mL / min 和 2 mL / min 时

的动 态 洗 脱 曲 线 ( 图 7 )。 结 果 表 明, 流 速 为

2 mL / min时的洗脱峰不太集中,且有拖尾现象;而流

速为 1 mL / min 时的洗脱曲线呈正态分布,效果较理

想。

3摇 结论

(1)D201 树脂对植酸的吸附交换作用最强,静
态吸附量为 94郾 54 mg / g,且在植酸溶液 pH 值为 2郾 2
时进行吸附和洗脱的效果较好;洗脱剂为 1郾 5 mol / L
的 NaOH 溶液。
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图 7摇 洗脱液流速对 D201 吸附植酸效果的影响

Fig. 7摇 Effect of eluant flowing velocity on phytic acid elution
摇

摇 摇 (2)Freundlich 模型能较好地描述 D201 树脂对

植酸的等温吸附过程,为优惠吸附,且在常温下进行

较好;D201 树脂对植酸的吸附符合 Lagergren 一级

速率方程,表观吸附速率常数 k 与植酸起始植酸质

量浓度呈负相关关系,与温度呈正相关关系。
(3)层析柱管径、上样液流速、上样液质量浓度

和洗脱剂流速对 D201 树脂吸附与解吸植酸的过程

均有一定影响。
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