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　　摘　要:本文对氨基酸分离提纯常用的沉淀法、离子交换法、萃取法、吸附法等方法的原理及研究进

展状况作了较全面的总结。
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　　氨基酸是一种重要的生物化工产品,它广泛应

用于食品、饲料添加剂以及医药等领域。在氨基酸的

工业生产中,其分离及提纯是的一个重要环节,在总

投资费用中占有很大比例。本文对目前我国工业上

常用的氨基酸分离提取方法的研究进展状况作了较

全面的总结。

1　沉淀法

沉淀法是最古老的分离、纯化方法,目前仍广泛

应用在工业上和实验室中。它是利用某种沉淀剂使

所需要提取的物质在溶液中的溶解度降低而形成沉

淀的过程。该方法具有简单、方便、经济和浓缩倍数

高的优点。氨基酸工业中常用的沉淀法有等电点沉

淀法,特殊试剂沉淀法和有机溶剂沉淀法。

1. 1　利用氨基酸的溶解度分离或等电点沉淀法

在生产中常利用各种氨基酸在水和乙醇等溶剂

中溶解度的差异,将氨基酸彼此分离。如胱氨酸和酪

氨酸在水中极难溶解,而其它氨基酸则比较易溶;酪

氨酸在热水中溶解度大,而胱氨酸则无大差别。根据

此性质,即可把它们分离出来,并且互相分开。另外,

可以利用氨基酸的两性解离有等电点的性质。由于

氨基酸在等电点时溶解度最小,最容易析出沉淀,所

以利用溶解度法分离氨基酸时,也常结合等电点沉

淀法。

目前国内的味精厂提取谷氨酸多采用低温一次

等电点法。它是根据谷氨酸的溶解度随温度降低而

减小的性质制定的。采用此工艺具有操作简便、设备

少、废水量少、节约酸碱用量、成本较低、一次提取率

可达 78%的优点。但低温等电点法终点温度为 0～

5℃,而在较低温度下形成晶体如果操作不当往往较

小。

1. 2　特殊试剂沉淀法

其某些氨基酸可以与一些有机或无机化合物结

合,形成结晶性衍生物沉淀,利用这种性质向混合氨

基酸溶液中加入特定的沉淀剂,使目标氨基酸与沉

淀剂沉淀下来,达到与其它氨基酸分离的目的。较为

成熟的工艺有: 揩氨酸与苯甲醛在碱性和低温条件

下,可缩合成溶解度很小的苯亚甲基精氨酸,分离这

种沉淀,用盐酸水解除去苯甲醛,即可得精氨酸盐酸

盐; 亮氨酸与邻- 二甲苯- 4- 磺酸反应,生成亮氨

酸的磺酸盐,后者与氨水反应得到亮氨酸;组氨酸与

氯化汞作用生成组氨酸汞盐的沉淀,再经处理就可

得到组氨酸。

特殊试剂沉淀法虽然操作简单、选择性强,但是

由于沉淀剂回收困难,废液排放污染严重,残留沉淀

剂的毒性等原因已逐渐被它方法取代。

2　离子交换法

离子交换法是利用不溶性高分子化合物 (即离

子交换树脂)对不同氨基酸吸附能力的差异对氨基

酸混合物进行分组或实现单一成分的分离。离子交

换树脂是一种具有离子交换能力的高分子化合物。

它不溶于水、酸和碱,也不溶于普通的有机溶剂,化

学性质稳定。离子交换树脂作为固定相,本身具有正

离子或负离子基团,和这些离子相结合的不同离子

是可电离的交换基团 (或称功能基团)。在离子交换

过程中,溶液中的离子自溶液中扩散到交换树脂的

表面,然后穿过表面,又扩散到交换树脂颗粒内,这

些离子与交换树脂中的离子互相交换,交换出来的

离子扩散到交换树脂表面外,最后再扩散到溶液中

去。这样,当溶液和树脂分离后,其组成都发生了变

化,从而达到分离纯化的目的。

在生产中,在适当的pH 条件下,如在pH = 5～ 6

的蛋白质水解液中,碱性氨基酸解离成阳离子,酸性

氨基酸就解离成阴离子,而中性氨基酸基本上呈电

中性。选择适当的交换树脂,就能实现单一的或者分

组的选择性吸附。然后用不同pH 的洗脱液,可把各

种氨基酸分别洗脱下来。国内的许多研究单位及胱

氨酸生产单位进行了进行了大量的关于离子交换法

从蛋白质水解液中提取氨基酸工艺的研究。廖戎对

采用 201×7 型阴离子交换树脂直接从发酵液中提

取谷氨酸的可行性进行了试验研究,谷氨酸收率为

97. 5%。日本味之素公司研究的氨基酸提纯技术采

用逆流连续多级交换,可以大大减少树脂用量和洗

涤树脂用水量。

离子交换法提取氨基酸处理量大,工艺较成熟。

但由于该法是利用各种氨基酸之间等电点的差异,

所以只有当欲被分离的混合氨基酸之间的等电点相
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差较大时才能较好的分开,对于等电点相近的混合

氨基酸只能部分得以分开或根本就难以分离。另外,

氨基酸离子在树脂中的扩散速度较慢,因此一方面

要求料液的流速较低,另一方面对于氨基酸浓度较

高的料液在上离子交换柱前还要进行稀释,这就必

然导致所需的设备太大。

近几年,符若文等对新研制的强酸型离子交换

纤维PP- g- St- SO 3H 和两性离子交换纤维PP- g

- 4V P- SO 3H 分离混合氨基酸的性能进行研究,结

果表明在相同条件下,所制备的阳离子交换纤维PP

- g- St- SO 3H 和两性离子交换纤维PP- g- 4V P

- SO 3H 分离混合氨基酸的性能比732树脂好。在合

适条件下, PP- g- St- SO 3H 纤维分离组氨酸和谷

氨酸的分辨率达 1. 87; PP- g- 4V P- SO 3H 两性纤

维分离丙氨酸和谷氨酸的分辨率达2. 69。两性离子

交换纤维还具有洗脱容易,洗脱液用量少的优点。

3　萃取法

3. 1　反应萃取

反应萃取就是选择适当的反应萃取剂,其解离

出来的离子与氨基酸解离出来的离子发生反应,生

成可以溶于有机相的萃取配合物,从而使氨基酸从

水相进入有机相。由于萃取剂与不同的氨基酸反应

形成性质不同的萃合物,扩大了那些性质相近的氨

基酸的性质差别,从而达到彼此分离和提纯的目的。

迄今为止,人们采用了两种不同形式的反应萃

取剂,一类是在低pH 值下萃取氨基酸阳离子,以酸

性磷氧类萃取剂最为典型,如二 (2- 乙基- 己基)磷

酸 (D 2EH PA , P204)、十二烷基磷酸、十二烷基苯磺

酸等。且当这些萃取剂中添加诸如煤油、四氯化碳、

苯、正辛烷、异戊醇时可增加分相速度。另一种是在

高pH 值下萃取氨基酸阴离子、季铵盐,如甲基三辛

基氯化铵是典型的阴离子萃取剂。

3. 2　反向微胶团萃取

反向微胶团是溶在有机溶剂中的表面活性剂自

发形成的纳米级的一种聚体,表面活性剂的极性尾

在外与非极性的有机溶剂接触,而极性头则排列在

内形成极性核,极性核溶于水后就形成了“水池”。当

含有氨基酸的水溶液与含反相微胶团的有机溶剂相

混合时,氨基酸以带电离子状态进入反相微胶团的

“水池”内或微胶团球粒的界面分子膜层内而被分

离。

反相微胶团对氨基酸具有相当强的萃取能力。

氨基酸是以离子状态被萃取的,不同带电状态的氨

基酸离子的被萃取能力不同。pH 变化对氨基酸萃

取分配比的影响是通过改变氨基酸在水溶液中的电

离状态而影响氨基酸的总分配比的。水溶液中的离

子强度变化则是影响氨基酸离子与表面活性剂之间

的静电作用强弱来影响氨基酸的被萃取能力的。

反相微胶团对氨基酸的萃取由于反萃用的是离

子强度更大的盐溶液,所以反萃液尚需进一步将氨

基酸与无机盐分离,才能得到纯的氨基酸。到目前为

止大多数研究的只是适用于低盐浓度的氨基酸料液

如发酵液,对于同时含有多种氨基酸且盐浓度高的

料液如胱氨酸母液则不能适用。翁连进等人用一种

萃取能力更强的反胶团在盐浓度高达 4. 5m o löL 的
胱氨酸母液中取得令人满意的萃取率,并开发了从

胱氨酸母液中提取精氨酸工艺。

3. 3　液膜萃取

液膜萃取也称液膜分离,是将第三种液体展成

膜状以便隔开两个液相,利用液膜的选择透过性,使

料液中的某些组分透过液膜进入接受液,然后将三

者各自分开,从而实现料液组分的分离。液膜分离过

程是由三个液相所形成的两个相界面上的传质分离

过程,实质上是萃取与反萃取的结合。

1973 年Beh r 等提出了液膜法提取氨基酸,

T h ien、R eisinger等相继发表了有关乳化液膜法提

取氨基酸的研究报告。徐占林等采用三辛基甲基氯

化铵等 ( TOM A C ) 为载体, 聚单丁二酰亚胺
(ECA 4360J )为表面活性剂,用内外相离子浓度梯度

为推动力,研究了L - 天冬氨酸在液膜体系里的传

输, 实现了L - 天冬氨酸的提取和浓缩; 建立了

D 2EH PA - ECA 4360J (聚单丁二酰亚胺) - 煤油

乳状液膜体系分离提取L - 谷氨酸,以H 2SO 4溶液

作为内相试剂,在外相料液为酸性 (pH = 3. 0)条件

下, L - 谷氨酸以阳离子形式被萃取, 萃取率达到

80%。Yagodin 等用含D 2EH PA 为载体的乳状液膜

从发酵液中回收L - 赖氨酸,分析了L - 赖氨酸以阳

离子形式在乳状液膜中的迁移行为,并考察了乳状

液膜的稳定性和L - 赖氨酸的回收率与表面活性剂

和载体含量等的关系。朱澄云等建立了以阴离子萃

取剂D 2EH PA 为流动载体、Span80为表面活性剂、

膜溶剂采用液体石蜡和煤油 (各占50%体积分数)的

乳状液膜体系, 以 0. 5m o löL HC I溶液作为内相试

剂,提取赖氨酸,提取率可达72. 6%。

乳状液膜萃取法提取氨基酸是一种具有工业应

用前景的分离氨基酸的新方法,它具有膜分离技术

的优点,在常温下操作,能耗少,又不象固体膜需要

高压操作,存在膜污染老化而需经常清洗、维修和更

换的麻烦。但是,目前大多数研究仍处于实验室阶

段,未见工业报道。乳状液膜萃取法要实现工业化,

还必须研究解决以下几个问题:

①萃取过程的乳化问题;

②低毒萃取剂的选择和萃取剂残留物对产品质

量影响的问题;

③萃取平衡和传质速率问题。

4　吸附法

吸附法是利用恰当的吸附剂,在一定的pH 条

件下,使混合液中氨基酸被吸附剂吸附,然后再用适

当的洗脱剂将吸附的氨基酸从吸附剂上解吸下来,

达到浓缩和提纯的目的。常用的吸附剂有高岭土、氧

化铝、酸性白土等无机吸附剂。

吸附法一般具有以下优点:

a、不用或少用有机溶剂;
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大气臭氧层的形成及破坏机理的研究
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　　摘　要: 在地球上空 15～ 50公里的大气平流层中聚集成臭氧层,它有效地过滤掉阳光中对人体和

生物有害的部分紫外线,形成环绕地球的天然屏障。臭氧层的形成是由于平流层中O 2光解的结果,人类

活动排入大气中的一些物质进入平流层与那里的臭氧发生化学反应,导致臭氧耗损,使臭氧浓度减少的

现象被称作臭氧层破坏或臭氧层损耗。本文对大气臭氧层的形成及破坏机理进行了初步的探讨和研究。

关键词:臭氧层;大气平流层;臭氧破坏机理

　　人类赖以生存的地球周围环绕着一层厚厚的大

气,它是由水汽、氮、氧、二氧化碳。甲烷、臭氧等多种

物质所组成。大气中氧分子被太阳辐射光化分解后,

所产生的氧原子与周围氧分子结合,形成臭氧层。臭

氧含量从10公里高度起逐渐增加,至20～ 50公里达

到最大值 (即我们常说的平流层) ,再往上其含量逐

渐减少,到50公里高度其含量就很微少了。臭氧在

整个大气中只占极小的一部分,如果将大气中所有

的臭氧集中到地表, 它只是 2～ 3 毫米厚的薄薄一

层。你别小看这薄薄的一层气体,却承担着保护人类

生存安全的重任。

1　平流层中臭氧的动态平衡

　　b、操作简便、安全,设备简单;

c、吸附过程pH 变化小。

但是吸附法的选择性差,收率低,特别是一些无

机吸附剂性能不稳定,不能连续操作,劳动强度大,

尤其活性炭影响环境卫生。所以吸附法曾有一段时

间很少采用,几乎被其它方法所代替。但随着大孔网

状聚合物吸附剂的合成和不断发展,吸附法又重新

被人们重视。

5　氨基酸的纯化

为了提纯分离的氨基酸,常采用结晶的方法来

提高纯度。在实际操作中,要根据氨基酸的溶解度和

等电点性质选择条件,为了使结晶顺利,常使被分离

的氨基酸溶液的pH 保持在等电点附近。
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The progress of study on extraction and separa tion of am ino ac ids
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Abstract: T h is paper b riefly in troduces the recen t research and app licat ion statu s of separat ion techn iques of am ino acids.
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