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连续制备色谱及其在制糖工业中的应用
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摘 � 要:就连续制备色谱中的模拟移动床技术从工作原理、理论模型、参数确定等进行了全面论述,并就其

在制糖工业中的广泛应用的最新发展进行了详细介绍。
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0 � 前言

色谱分离在糖类及其衍生物生产中是一种广

为应用的单元操作。在最近的二十多年里,随着人

们对色谱分离现象的深入理解,极大地拓展了该技

术的应用领域, 涉及了制糖工业中的糖浆脱色,杂

质去除以及组分分离等
[ 1]
。

色谱技术依据分离机制的不同可分为吸附色

谱、分配色谱、离子交换色谱和凝胶过滤色谱等;按

操作方式的不同又可分为间歇色谱和连续色谱两

大类[ 2]。连续色谱系统是以层析为单位,引入化工

中的逆流、回流等机制, 因此分离效率较一般固定

床技术高出很多。另外, 连续色谱过程能有效地利

用填充剂床层, 提供质量恒定的产品, 特别适合用

于糖类的生产之中[ 3]。

作为连续色谱技术中的最适于工业化大规模

连续生产的一类, 模拟移动床 ( simulated moving

bed)色谱技术更是以其操作连续化、总柱效高、流

动相耗量少等优点而愈来愈受到人们的广泛重视。

1 � 模拟移动床色谱

SMB概念是在 20世纪 50年代后期提出的, 60

年代初由美国的 UOP 公司使之商业化并创建了

Sorbex系列的 SMB工艺[ 4]。SMB 早期主要应用在

大型石化工业和制糖工业上, 用于石化的被称为

Sorbex 过程, 用于糖类分离的被称为 Sarex 过程。

近年来随着 SMB 研究的深入, 它又被用于药物化

合物的分离上, 并且逐步进入了其它的应用领域。

例如精细化工、化妆品和香料工业等。现在在国外

的过程工业中 SMB已经成为一种通用性的操作单

位[ 5] (例如比利时药品公司 UCB Pharma 已经利用

十吨级的 SMB来分离旋光异构体)。[ 6]

1�1 � 分离原理
模拟移动床色谱的操作单元是色谱层析,色谱

对不同组分进行分离,主要是利用各种组分在色谱

柱中的迁移速率不同来完成的。为了更好地理解

这一概念,我们考虑图 1�a所示的间歇洗提色谱。

图 1 � ( a)单个色谱柱及其动物隐喻;定相

(b)连续地� 龟- 猫�分离

图 2� 连续逆流色谱柱

Fluid- 流动相; Solid- 固; Feed- 进料; Extract- 萃出液;

Raff inate- 残液
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� � 考虑单个色谱柱和两个组分,左侧组分 A和

右侧组分 B分别对固定相为强吸附和弱吸附。一

股AB混合样随着流动相被注入色谱柱。由于两

者吸附力的不同。A走的慢而 B 走的快。假设柱

子足够长,两者就可以被完全分开并在柱子出口处

分别收集到。

这个情况类似于慢行的龟和快跑的猫在移动

带上赛跑,移动带的速度介于猫和龟之间并且方向

与之相反(图 1�b)。最终龟跑得慢从左侧掉下而
猫跑得快则从右侧掉下。当在移动带中部连续放

入猫和龟的话, 就得到了一个�龟- 猫�连续分离
器

[ 7]
。同样的原理也可以应用到逆流色谱柱中(如

图2) ,其中吸附剂颗粒沿着柱子和液流相向而行。

AB混合物从柱子中部连续进料, 分别在柱子的萃

出口和残液口得到分离后的单个组分。

这种移动床实现了产品的高纯度回收,即使两

个峰的分离度不高, 但是由于产品回收点位于浓度

曲线的尾部,因而没有太大的影响。这一点与间歇

色谱正好相反, 因为间歇色谱中为了得到高纯度,

必须要求两峰之间的分离度较好。另外,很明显的

就是相对于固定床, 在移动床中绝大部分固定相都

处于负载中。也就是说, 在移动床中单位体积的固

定相具有更高的生产力。原理上, 这种移动床概念

可以被真实移动床设备(如图 3)实现。

图 3� 四带真实移动床(TMB) Desorbent( Eluent) - 解吸液(洗脱剂)

图 4� 四带模拟移动床( SMB) :随着液流方向周期

性地切换进样口和采出口位点,模拟出固液两相的相对移动

它由四个类似于图 2中的逆流带组成,其中每

个带都在分离中体现了特定的作用。待分离的混

合物在带 2和带 3之间进料,并在两带上分别得到

分离。强吸附组A和弱吸附组分 B分别在萃出口

和残液口被收集。解吸液在带 1处进料,实现了固

定相的再生。而流动相在带 4处得到再生。

然而,树脂的真实移动带来了很多问题, 如固

体的磨损消耗严重而且需要颗粒回收及输送设备,

这就导致了运行费用的急剧增长。因此在实际中,

将多根较短的色谱柱首尾相联而成一个环,给定一

个切换时间�,周期性地把进样点位置和采出点位

置沿着流动相的运动方向向前移动,这样一个柱一

个柱地推进,如此循环, 就模拟出了固定相和流动

相间的相对移动[ 7]。整个过程像不断开和关的一

串电灯泡, 虽然灯泡本身并没有移动,而光亮的图

案则显示在不断移动。如图 4所示。这种模拟逆

流系统实现了与真实移动床色谱相近的效果。它

一方面保持了移动床连续操作、分离效果好的优

点, 另一方面又避免了固体真正逆流的困难。并且

采用逆流操作能够充分利用填料,从而提高了分离

效率[ 4]。

由此可见 SMB和TMB主要的差异是在固液两

相相对移动的实现方式上不同,两者之间的联系如

表 1所示[ 5]。因此 SMB和 TMB 一样有个局限性,

即其工业应用主要局限于二组分体系的分离。因

此目前很多SMB技术的研究与发展也是重点围绕

这方面开展。
表 1� SMB和对应 TMB 之间的联系

TMB SMB

稳态 周期性稳态

固体流率:�Q 周期性切换进样一采出点:

�T=
(1- �)�Vc

�Q

内部流率: QTMB
k = �,���, � 内部流率: QSMB

k = QTMB
k +

�
1- ���Q

洗脱液, 萃出液,进料液和残

液流率:

洗脱液, 萃出液, 进料液和残

液流率:

QTMB
Elu , QTMB

Ex t , Q
TMB
Feed和QTMB

Raf QSMB
Elu , Q

SMB
Ext , Q

SMB
Feed和Q SMB

Raf

1�2 � 理论模型
近年来很多人利用理论模型来模拟 SMB的分

离过程, 为此人们根据不同的假设提出了不同的模

型, 但主要可以分为以下三种
[ 8]
。

� 平衡理论模型。平衡理论模型是Wilson 在

40年代提出的。此理论假设组分以脉冲形式进入

色谱柱后,在固液两相之间的分配平衡在整个色谱

过程中均能瞬时达成,那就可以不考虑传质阻力和
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轴向扩散的影响。它可以在传质速率较快的情况

下有效地预测色谱柱的保留时间, 但在传质影响较

大时它不能精确描述峰形。

�塔板理论模型。1941年 Mart in 在其著名论

文中提出了塔板理论[ 9]。它是色谱分离与精馏过

程类比为基础的半经验式理论,它把色谱柱分割成

一系列串联的小池。池高 h为该模型的 HETP,它

要保证两相间的分配可随时达到平衡。该理论也

没有考虑轴向扩散和传质速率对过程的影响。

�速率模型(动力学模型)。此理论是在平衡

理论的基础上考虑了传质速率的有限性,即多引入

了一个速率方程。它同时考虑了轴向扩散和传质

阻力。它所描述的物料平衡方程为二阶偏微分方

程,形式较复杂。

综合以上模型, 塔板理论由一组微分方程构

成,虽然较简单,但是与实际情况相差较大,难以进

行正确的模拟; 速率模型能客观描述 SMB 过程,它

与实际情况较吻合, 但其包含二阶偏微分方程且联

立方程数较多, 求解较为复杂,平衡理论虽然忽略

了轴向扩散和传质阻力, 但是其建模原理基于物理

过程,只不过考虑的是理想情况而已。并且在一些

实际的SMB中, 填料的颗粒相对较小,分布比较均

匀,分离效率较高, 其轴向扩散和传质阻力的影响

较小可以忽略。因此,在高柱效的条件下可以用平

衡理论来模拟 SMB 过程, 而且其数值解比较容易

求得
[ 10]
。

1�3 � 参数确定
在SMB的分离操作中,确定操作参数(四个带

的内部流率 Q
SMB
k ,K= �, �, �, �; 以及四个外部

流率QSMB
Elu ,Q

SMB
Ext , Q

SMB
Feed和QSMB

Raf ; 进出口切换时间 �T)

是为了使组分在 SMB 中能够达到分离纯度的要

求,并且尽可能节省溶剂用量和提高产量。实际的

参数必须要通过实验才能得到,为了节约成本人们

通过模型的方法来得到理论上的最优操作参数,然

后在实际的操作中对其进行检验和修正。较为常

见的方法有安全边界因子法
[ 12]
、Massimo 三角形理

论法[ 13]以及驻波分析法[ 14]。

2 � SMB在制糖工业中的应用

2�1 � 组分分离
葡萄糖和果糖的分离,可能是目前制糖工业分

离中最大规模的。由于这是一个典型的二组分离,

因此利用 SMB的优势是很明显的。利用SMB分离

葡果糖已经有成熟的工业化实例了。[ 5]该分离通常

是选择一种 Ca型的阳离子交换树脂作为固定相,

利用热水作为洗脱剂。由于果糖和Ca离子形成一

个复合体而被阻流在柱中,而葡萄糖和其他寡糖则

被洗脱剂带走。进料为转化糖浆, 其中含有 42%

的果糖。利用 SMB 分离后, 在萃出液中果糖浓度

为 90%~ 94% ,回收率在 90%以上; 残液中葡萄糖

的浓度也大于 80%。利用 SMB 技术进行糖的分

离, 节约了树脂用量、节省了再生液的消耗,提高了

生产自动化程度,使得整个过程的费用降低。并且

过程中的排污很少, 实现了清洁生产,有利于环保

工作。

图 5� 葡果糖分离工艺图

图 6 � 葡果糖分离的 SMB内部谱图

SMB还广泛用于其他糖类的生产中, 如在其他

单糖的分离中,如木糖和阿拉伯糖以及木糖和葡萄

糖的分离
[ 15]
。此外从二糖中分离单糖或是不同二

糖之间的分离也是人们感兴趣的研究应用之一。

如, Kishihara研究了帕拉金糖和海藻糖的分离
[ 16]

;

Nicoud研究了葡萄糖和海藻糖的分离
[ 17]
。江南大

学的彭奇均等对木糖和木糖醇的分离进行了一系

列研究
[ 18]
。Kyu Beom 等对葡萄糖、麦芽糖和麦芽

三糖的分离进行了探索。[ 19]Mariana 等利用离子排
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斥色谱柱对葡聚糖(主要作为血浆代用品)分离进

行了研究。[ 20]如今在糖醇工业中已经实现工业化

色谱分离工艺的几乎全部采用了 SMB分离技术。

2�2 � 脱色
脱色是糖生产中的一个重要工艺, 它对产品质

量和操作成本有着重要的影响。利用 SMB技术为

蔗糖、甜菜和玉米糖浆脱色提供了另人满意的解决

方案。在甘蔗脱色中, SMB系统可以单独使用强碱

阴离子树脂(丙烯酸或苯乙烯树脂) ,也可结合碳或

骨碳来处理碳吸附和过滤后的精致果汁。在甜菜

和玉米糖浆的脱色中,具有大表面积和多孔性的吸

附剂型树脂可用于抛光相对较干净的糖浆,或用于

处理高色值的糖溶液。经证明, SMB系统大大减少

了树脂用量、化学品成本、水量消耗、废水体积以及

系统的占地面积。此外, SMB系统还具有控制简单

和生产稳定、连续的优势。在 SMB系统中, 可在任

何可行的配置中(如:上流、下流、极尖调整、多级吸

附、再生和洗涤)使用任何脱色介质(如: 离子交换

树脂、吸附剂和碳)
[ 21]
。

2�3 � 去除杂质
作为制糖原料的农产品在经酸解、酶解或蒸煮

后所得水解液常含有各种杂质, 如木质素、酶蛋白

和盐等,可通过装填有活性炭或离子交换树脂的

SMB系统予以去除。如 Springfield研究了利用木

质纤维素酸解产糖工艺中,利用离子排斥色谱柱搭

建的 SMB系统来进行糖酸分离[ 22]。Wooley, R�研
究了从葡萄糖、木糖溶液中如何去除硫酸和醋

酸。[ 23]

3 � 进展

随着人们对模拟移动床技术的关注, SMB技术

又获得了长足的发展。主要有以下几个方面。

SMBR( Simulated moving bed reactors) :即模拟移

动床反应器,它在一个单元中把反应和相应产品的

分离综合在一起, 除了明显的设备的减少, 还有工

艺性能的显著提高, 特别是在一些有平衡限制的反

应中[ 24]。典型的例子如浓缩、酯化、酯交换、醚化

等等。通过一边反应一边把产物分离出去,反应平

衡限制被打破并且被迫向反应方向移动,最终实现

彻底地转化。Azevedo等人利用 SMBR,将蔗糖的酶

转化及葡果糖分离放在一个装置中完成,转化率达

到了 99% , 而且两个回收产物的纯度均在 95%以

上。
[ 25]

Kawase 等则对蔗糖和乳糖在酶作用下反应

生产呋喃乳糖苷进行了研究。[ 26]

M- SMB(Multistage Simulated moving bed) :多级

模拟移动床工艺,为国外的专利发明。目前主要是

一个二级工艺,它把 SMB一个接一个串起来, 可以

进一步地提高重叠组分的回收率和纯度,如蔗糖和

甜菜碱在甜菜糖蜜中的脱糖作用。为了适应第二

个SMB 的操作要求, 中间还需要一个浓缩蒸发

器。[ 27]

SSMB( Sequential simulated moving bed) : 顺序模

拟移动床。顾名思义它是传统 SMB的一种衍生发

展。其主要的改进在于; 不连续地进料和产物萃

出;把每个 SMB步骤再划分为 3~ 4个子步骤。因

此,系统中的线性速度可以在每个带中得到优化,

产物可以在最优条件下萃出,有利于压力降的减少

和产物纯度的提高。
[ 27]

ISMB( Improved Simulated Moving Bed) : ISMB 即

改进的模拟移动床技术,最早是由三菱化学公司提

出的。这个系统只需要少量的柱数(一般是四柱) ,

但却可以实现比传统 SMB 系统更好的分离效

果[ 28]。

4 � 结束语

模拟移动床技术是分离技术中的一次革新, 是

一种真正的连续制备色谱技术,它的出现使色谱分

离产生了新的飞越[ 24]。由于其分离效率高、连续

操作、填料和洗脱剂消耗少, 以及可实现调节和控

制自动化的诸多优点,在制糖工业中引起人们的广

泛关注, 必将在制糖工业生产上扮演着越来越重要

的角色。
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Continuous preparative chromatography and its application to sugar industry
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Abstract:Simulated Moving Bed is a cont inuous preparat ive chromatography,This paper introduces the basic principle,

model set- up and optimization of operate- condition in SMB unit�And its application to sugar industry has also been

discussed with a briefintroduct ion of its current progress�
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价格联动机制; 三是坚持以质论价, 以甜菜含糖计

价,拉大档次,高糖必付高价, 真正使甜农感到提高

含糖能够获得更大效益, 从而使甜农自觉选用高产

高糖抗病的新品种, 掌握合理密植、合理施肥、合理

灌溉等措施。

( 2)健全科技服务体系,保证资金和物质服务

的到位。对基地甜农所需的种子、地膜、农药、肥料

等生产资料赊销并贴息,组建 3级科技服务网络,

免费提供甜菜生产科技资料及科技咨询,以农、科、

教、企结合为前提,以科技成果推广为手段,以专业

机械化为动力, 以产前、产中、产后全程服务为链

条,以丰产高糖、高效为目标, 打造具有兵团特色的

甜菜产业化基地,实现兵团糖业可持续发展。

( 3)完善订单农业,建立约束机制。农业订单,

呼唤诚信,没有诚信,农业订单也不可能健康发展。

要保持诚信,必须运用法律手段,建立约束机制,促

使订单在公平、公正、可行、互利的道路上不断完

善, 逐步形成双方相互有约束、共同求发展。总之

各企业在考虑自身利益的同时兼顾甜农的利益,把

�双赢�变为双方共同追求的经营目标。
4. 2. 3 � 建立健全考核体系

( 1)各垦区的基地建设, 不管是松散型还是紧

密型,必须有考核指标, 以�丰产、高糖、优质、高效�
为综合指标, 以完成企业加工设计能力所需原料的

80%以上(加工期 120d左右) , 甜菜平均产量52. 5

~ 60t/ hm2,含糖16. 5%以上为具体考核目标。

( 2)各生产区应配备相对稳定的农务员, 具体

负责原料的产前、产中、产后服务,农务员是生产区

第一责任人, 对他们考核要有量上指标、质上标准,

各企业要有一套完整的激励机制来将量化指标分

解到人, 鼓励先进, 奖励有功人员,给原料工作人员

创造一个施展才华的平台。
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