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离子交换树脂吸附 L-色氨酸的动力学研究 

 

谢友坪,  敬科举,  姚传义,  卢英华 

(厦门大学 化学化工学院 化学工程与生物工程系, 福建 厦门 361005) 

 

摘  要：通过静态吸附实验，研究了 L-色氨酸在 001×7 型阳离子交换树脂上的等温吸附和吸附动力学特性。采用动边

界模型描述 L-色氨酸在该树脂上的交换行为，考察了料液浓度、树脂粒径和温度对交换过程的影响。结果表明，L-色

氨酸在 001×7 型阳离子交换树脂上的吸附等温线符合 Langmuir 等温方程，且随 pH 降低，树脂的最大平衡吸附量逐渐

增大；交换过程的吸附速率随 L-色氨酸浓度和温度的升高而增大，但随树脂粒径的增大而减小；离子交换过程的速度

控制步骤为颗粒扩散控制。交换过程的反应速率常数 k0 为 1.199×105，反应级数  为 1.7，表观活化能 Ea 为 19.94 

kJmol1，并得到了动力学总方程式。 
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Study on the Kinetics of L-Tryptophan Adsorption by Ion Exchange Resin 
 

XIE You-ping,  JING Ke-ju,  YAO Chuan-yi,  LU Ying-hua 

(Department of Chemical and Biochemical Engineering, College of Chemistry and Chemical Engineering, 

Xiamen University, Xiamen 361005, China) 

 

Abstract:  The isothermal adsorption and adsorption kinetics of L-tryptophan by 001×7 cation-exchange resin 

were studied by static experiments. The Moving Boundary Model was applied to describe the kinetics of the ion 

exchange process. The effects of experimental conditions including the concentration of L-tryptophan, resin 

particle diameter and adsorption temperature on the ion exchange process were investigated. The results show 

that the maximum L-tryptophan adsorption capacity of 001×7 cation-exchange resin increases with decreasing 

solution pH. It was found that the Langmuir equation fits the adsorption isotherm data best, and the particle 

diffusion is the rate-limiting step of the adsorption process. The adsorption ratio increases with the increase of 

L-tryptophan concentration and adsorption temperature, but decreases with the increase of the resin particle 

diameter. The rate constant of exchange (k0), reaction order () and the apparent activation energy of reaction (Ea) 

were obtained as follows: k0=1.199×105, Ea=19.94 kJmol1, and the kinetics equation was obtained too. 
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1  前    言 
L-色氨酸(L-Trp)是含有吲哚的中性芳香族氨基酸，是人和动物生命活动中不可缺少的必需氨基酸之

一。L-Trp 不仅在营养代谢中起重要作用，而且还广泛应用于医药、食品、饲料等方面[1,2]，随着市场需

求量的日益增加，L-Trp 具有广阔的应用前景。目前国内 L-Trp 的工业化应用受到生产成本的极大制约，

L-Trp 实际产量远远不能满足市场需求[3]，而在生产成本的构成中，下游的分离纯化成本占有相当比例，

因此研究能够有效分离发酵液中 L-Trp 的方法具有重要意义。从发酵液中分离 L-Trp 的方法主要有结晶

法[4,5]、有机溶剂萃取法[6]和离子交换法[7]。采用结晶法，L-Trp 的分离收率低；有机溶剂萃取法虽然可以
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进行连续生产，但 L-Trp 很难溶于普通的有机溶剂中，故溶剂的选择有一定难度；而离子交换法具有设

备投资少、纯化效果好、工艺简单、污染小、节能的优点，常用于工业生产中氨基酸的提取。但是目前

在采用离子交换法分离 L-Trp 方面，大多数报道都是关于其分离纯化的工艺条件研究，如梅丛笑等[8]采用

003×7 阳离子交换树脂从发酵液中分离纯化 L-Trp，提取率为 68%；武彩莲等[9]采用 001×7 阳离子交换树

脂从发酵中分离纯化 L-Trp，提取率可提高到 73%，而关于离子交换树脂分离 L-Trp 的动力学研究却鲜有

报道。为此，本文研究了 L-Trp 在 001×7 阳离子交换树脂上的吸附动力学行为，为离子交换法分离 L-Trp

生产实践提供理论基础。 

 

2  材料和方法 
2.1  材料与仪器 

材料：L-Trp 标准品购自上海泉岛公司；001×7 型阳离子树脂购自上海树脂厂；其它试剂均为分析纯

试剂。 

仪器：DKY-Ⅱ恒温调速回转式摇床，上海杜科自动化设备；ROTINA 38R 高速台式冷冻离心机，德

国 Hettich 公司；UV310 紫外可见分光光度计，美国 UNICAM 公司；电热恒温真空干燥箱，上海跃进医

疗器械厂。 

2.2  实验方法 

2.2.1  树脂预处理 

树脂预处理：先用蒸馏水冲洗 001×7 型树脂除去杂质，然后用 2 molL1 的 HCl 和 NaOH 溶液反复浸

泡 3 次后，再用 2 molL1 的 HCl 转成 H+型，最终用去离子水洗至中性，然后在真空干燥箱内 60℃干燥

2 h 备用。 

2.2.2  吸附等温线的测定 

准确称取经预处理树脂 0.5000 g 于 100 mL 三角瓶中，加入不同 pH 值的 L-Trp 溶液 15 mL，于 25℃

下 100 rmin1 振荡 24 h，以确保达到吸附平衡。测定上清中 L-Trp 浓度 Ce，按下式计算平衡吸附量 Qe，

作 Qe - Ce 图，得吸附等温线。 
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2.2.3  吸附动力学实验 

本实验采用间歇法，即准确称取 0.5000 g 经过预处理的树脂于 100 mL 三角瓶中，加入 pH 为 4、已

知 L-Trp 浓度与体积的溶液，于恒温摇床中进行反应。间隔一定时间取出一定体积的溶液，采用比色法

测定 L-Trp 的浓度。通过在不同浓度、不同粒径和不同温度条件下测定溶液浓度随时间的变化关系，得

到有关的动力学数据。i 次取样时 L-Trp 的交换度 F 为： 
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2.2.4  分析方法 

L-Trp 含量采用比色法测定[10]。 

 

3  结果与讨论 

3.1  吸附等温线 

由于 L-色氨酸在不同 pH 条件中呈现不同的电离状态，溶液的酸度会影响树脂交换基团及交换离子

的解离程度，从而影响树脂的交换容量和吸附的选择性[11]。因此，料液 pH 值被认为是影响氨基酸在离

子交换介质上吸附平衡特性的重要因素。 

根据在不同 pH 条件下，静态吸附平衡后溶液中 L-色氨酸的平衡浓度计算平衡吸附量，得出 L-Trp

在 001×7 型树脂上的吸附等温线，如图 1 所示。由图 1 可知，随着料液中 L-Trp 浓度的提高，001×7 型
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表 1  Freundlich 方程的回归结果 

Table 1  The regression results of Freundlich equation 
pH K n R2 
2 0.3979 0.1819 0.8671 
3 0.3792 0.1834 0.8556 
4 0.3544 0.1701 0.8402 
5 0.3289 0.1615 0.7945 
6 0.3247 0.1792 0.8636 

表 2  Langmuir 方程的回归结果 

Table 2  The regression results of Langmuir equation 
pH Qe / gg1 KL / Lg1 R2 
2 0.5203 11.57 0.9948 
3 0.4985 12.29 0.9949 
4 0.4586 16.53 0.9947 
5 0.4396 16.73 0.9901 
6 0.4135 16.67 0.9938 

树脂对 L-Trp 的平衡吸附量逐渐增加，当料液中 L-Trp 浓

度大于 2 gL1 时，平衡吸附量逐渐趋于最大值，并且随着

pH 降低，树脂的最大平衡吸附量逐渐增大。 

分 别 采 用 Langmuir[12] 等 温 吸 附 方 程 ( 式 (3)) 和

Freundlich[13]方程(式(4))，对实验数据进行回归： 

  L m e
e

L e1+

K Q C
Q

K C
                 (3) 

e e
nQ KC                   (4) 

两方程的回归结果及其相关系数分别见表 1 和表 2。

由表 1 和表 2 可知，Langmuir 方程回归曲线的相关系数 R2

均较 Freundlich 方程高，且都大于 0.99，表明此吸附过程

遵循 Langmuir 等温吸附模型。 

 

 

 

 

 

 

3.2  L-Trp 与树脂作用的动力学研究 

离子交换反应的动边界模型认为，起始离子交换反应只发生在树脂颗粒表面，随着离子交换过程的

进行，反应位置逐渐由表面向树脂颗粒内部移动，即在已反应区和未反应区之间存在一个明确的动边界，

实验选择动边界模型对离子交换过程的动力学进行研究。 

离子交换过程一般需经历 3 个步骤：(1)离子由溶液经

液膜扩散到树脂表面；(2)离子由树脂表面向树脂内部扩散；

(3)离子在树脂内活性基位置发生交换反应。因此，离子交换

过程受到液膜扩散、颗粒扩散和化学反应 3 个步骤速度的影

响。依据动边界模型[14]推导的膜扩散、颗粒扩散和化学反应

速度分别为速度控制步骤的模型方程为： 

膜扩散：        0 f3C K
F t

aQr
                  (5) 

颗粒扩散：   2 / 3 0
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6
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分别以 F，3－3(1－F)2/3－2F，1－(1－F)1/3 与 t 进行直

线拟合，以根据线性相关性来判定交换过程的速度控制步

骤。结果显示，上述方程的线性相关系数 R2 分别为 0.7483，

0.9522，0.7836，即 3－3(1－F)2/3－2F 与 t 的线性关系最好，

如图 2 所示，由此可认为该离子交换过程中颗粒扩散为速

度控制步骤。 

3.2.1  溶液浓度对交换过程的影响 

考察了 3 种浓度对交换过程的影响，通过动边界模型

颗粒扩散控制方程拟合数据，见图 3，线性回归结果见表 3。

由表 3 可知，L-色氨酸的交换速率随浓度的提高而增加，
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图 1  L-Trp 在 732 型阳离子树脂上的吸附等温线

Fig.1  Adsorption isotherm of L-Trp onto 732 

cation-exchange resin (particle diameter = 0.4 mm) 
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图 3  不同 L-Trp 浓度下 3－3(1－F)2/3－2F 与 t 关系 

Fig.3  Relation of 3－3(1－F)2/3－2F with t at different 

L-Trp concentrations (particle diameter = 0.4 mm) 
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图 2  离子交换过程速率控制步骤的确定 
Fig.2  Estimation of the controlling step of the ion 

exchange process (particle diameter = 0.4 mm) 
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表 3  不同浓度的颗粒扩散方程 

Table 3  Particle diffusion equations at different concentrations 

Concentration / gL1 Particle diffusion equation R2 
6.0 3－3(1－F)2/3－2F ＝8.122×105 t 0.9936

10.0 3－3(1－F)2/3－2F ＝2.109×104 t 0.9932

14.6 3－3(1－F)2/3－2F ＝3.672×104 t 0.9867 

表 4  不同粒径的颗粒扩散方程 

Table 4  Particle diffusion equations at different particle radiums 

Particle diameter / mm Particle diffusion equation R2 
0.4 3－3(1－F)2/3－2F ＝3.672×104 t 0.9867 
0.5 3－3(1－F)2/3－2F ＝2.584×104 t 0.9973 
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图 4  不同树脂粒径下 3－3(1－F)2/3－2F 与 t 关系 

Fig.4  Relation of 3－3(1－F)2/3－2F with t at 

different particle diameter 
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图 6  不同温度下 3－3(1－F)2/3－2F 与 t 关系 

Fig.6  Relation of 3－3(1－F)2/3－2F with t at 

different temperatures (particle diameter = 0.4 mm) 
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图 5  表观速率常数与粒径关系 

Fig.5  Relation of apparent rate constant with 

particle diameter 

[3
－

3(
1－

F
)2/

3 －
2F

]·
r2 

2 r 

这是由于提高 L-色氨酸浓度，增加了交换过程的推动力，从而加快了交换速率。 

从表 3 得各直线斜率，即表观速率常数(k×104)分别为：0.8122，2.109，3.672。 

由于表观速率常数 k 与浓度幂函数成正比，即： 

ln ln[L Trp]k b a                                     (8) 

其中  是 [L-Trp]的反应级数，拟合 lnk 和 ln[L-Trp+]可得： 
ln 3.4 1.7 ln[L Trp]k                                    (9) 

其线性相关系数为 0.9913，由此可知 [L-Trp]的反应级数为 1.7。 

3.2.2  树脂粒径对交换过程的影响 

考察了 2 种不同树脂粒径对交换过程的影响，通过动边界模型颗粒扩散控制方程拟合数据，见图 4，

线性回归结果见表 4。由表 4 可知，小粒径树脂较大粒径树脂的交换速率快，因为颗粒扩散是控制步骤，

对于小粒径树脂，内扩散影响较大粒径树脂小，溶液中离子通过树脂表明进入未反应区的路程也相应较

短，从而相应加快了交换速度。方程(6)还显示表观速率常数和树脂粒径平方的倒数成正比。为验证该关

系，将图 4 中的数据用下式[15]处理： 
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结果见图 5，拟合直线的相关系数 R2 为 0.9907，说明 k 与 1/r2 正比关系成立，进一步证明了 L-Trp

的离子交换过程受颗粒扩散控制。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3.2.3  温度对交换过程的影响 

考察了 5 种温度对交换过程的影响，通过动边界模型颗粒扩散控制方程拟合数据，见图 6，线性回

归结果见表 5。由表 5 可知，随着温度的升高，扩散速率逐渐增大，有利于交换过程的进行。 
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从表 5 中各直线斜率可得到不同温度下

L-Trp 交换过程的表观速率常数 k，将其代入阿

伦尼乌斯的对数形式： 

aln
E

k A
RT

             (11) 

以 lnk 对 1/T 做图，见图 7，拟合方程为： 

2398.6
ln 4.265k

T
           (12) 

其相关系数平方 R2 为 0.9858，可得 L-Trp 交换过程中的表

观活化能 Ea 为 19.94 kJmol1。 

3.2.4  交换过程的速率常数及动力学总方程 

通过对溶液浓度、树脂粒径和温度对交换过程影响的

实验研究以及得到的表观速率常数，可求得交换过程的速

率常数 k0
[16]为 1.199×105，则交换过程的动力学总方程式

为： 

2 / 3 5 2 1.7 19940
3 3(1 ) 2 1.199 10 [L Trp] exp( )F F r t

RT
  

                          (13) 

 

4  结    论 

(1) L-Trp 在 001×7 型阳离子交换树脂上的吸附等温线符合 Langmuir 等温方程，且随 pH 降低，树脂

的最大平衡吸附量逐渐增大。 

(2) 动力学研究表明，离子交换过程的速度控制步骤为颗粒扩散控制，表观活化能为 19.94 kJmol1，

L-Trp 的反应级数为 1.7，表观反应速率常数 k 与树脂粒径的平方成反比，并推出其交换过程的动力学总

方程为：
 

 

2 / 3 5 2 1.7 19940
3 3(1 ) 2 1.199 10 [L Trp] exp( )F F r t
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            

 

符号说明： 
a  化学计量数 m  树脂质量，g 

C0  料液中初始 L-Trp 浓度，gL1 n   Freundlich 方程的特征常数 

Ce  吸附平衡后溶液中 L-Trp 浓度，gL1 Qe  树脂平衡吸附量，gg1 

Cj  第 j 次取样时溶液中 L-Trp 浓度，gL1 Qm  树脂饱和吸附量，gg1 

D  颗粒有效扩散系数，m2s1 r  树脂颗粒半径，m 

Ea  表观活化能，kJmol1 R  气体常数，Jmol1K1 

F  交换度 t  交换时间，min 

k  表观速率常数 T  热力学温度，K 

K   Freundlich 吸附平衡常数 V  料液体积，L 

Kc  化学反应速率常数，m4mol1s1  V0  料液初始体积，L 

Kf  液膜传质系数，ms1 Vj  第 j 次取样时料液体积，L 

KL  结合常数，Lg1   反应级数 
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Fig.7  The fitting curve of lnk with 1/T 
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