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摘　要　建立利用大孔吸附树脂吸附法结合氯仿溶解法分离混合二元酸中丁二酸、戊二酸和己二酸

的方法并使其分别达到一定的纯度和收率。首先利用 LC-ESI-MS 方法测定了混合二元酸中丁二酸、戊二

酸和己二酸含量 ,然后通过对 3 种大孔吸附树脂 AB-8、NKA-Ⅱ和 D-380 吸附性能的综合比较, 筛选出

AB-8大孔吸附树脂作为吸附剂,以水、10%、30%和 95%乙醇水溶液作为洗脱剂对混合二元酸进行初步的

分离, 得到 A、B、C 和 D 4 个分离部位,再利用氯仿对二元酸溶解度的不同,将该 4 个分离部位在 55℃水浴

恒温分别用氯仿进行溶解、过滤,通过 LC-ESI-MS 方法测定确定相应部位的组成情况后进行适当合并,最

终达到将混合二元酸分离的目的。丁二酸纯度: 70. 3% ,收率: 92. 7% ;戊二酸纯度: 94. 1% ,收率 89. 2% ;己

二酸纯度: 90. 7% , 收率: 88. 7%。
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1　引言
混合二元酸是环己烷氧化制己二酸生产过程中的副产品, 其中主要含有丁二酸、戊二酸、己二

酸等组分, 其组成复杂
[ 1]
,而这 3种二元酸都是重要的有机化工原料,对混合二元酸进行适当地分

离纯化,重新利用,即可防止污染,又具有很重要的社会意义和经济价值。据文献报道检测混合二元

酸组成的方法较多, 有反相高效液相色谱 [ 2]、气相色谱法 [ 3]等,本文采用液质联用法检测混合二元

酸中丁二酸、戊二酸、己二酸的含量。对混合二元酸的分离,尤其是能投入大工业生产和应用,目前

国内外还没有特别简易而又行之有效的途径,毛志博 [ 4]根据丁二酸、戊二酸和己二酸在氯仿溶解度

的差异,利用氯仿结晶法分离了戊二酸。本研究首次利用大孔吸附树脂吸附法对混合二元酸进行初

步的分离, 使其各分离部位的组成得到简化,进而结合氯仿溶解、过滤的方法有效的分离了混合二

元酸。大孔吸附树脂属于功能高分子材料,是近代发展起来的一类有机高聚物吸附剂,树脂主要由

苯乙烯、�-甲基苯乙烯等为原料形成的高聚物,表面积较大、交换速度较快、机械强度高, 抗污染能

力强、理化性质稳定,不溶于酸、碱及有机溶媒,对有机物选择性较好,不受无机盐类及强离子低分

子化合物存在的影响, 可以通过物理吸附从水溶液中有选择地吸附有机物质,在水溶液和非水溶液

中都能使用
[ 5—8]
。具有良好的吸附性能,现已广泛用于物质的分离纯化,国外最早将大孔树脂用于

工业废水处理、化学工业、医药工业、分析化学、临床检验等领域[ 9—11] ,我国主要用于医药工业的药



物及生物活性物质的提纯和中草药化学成分的提取分离[ 12—15] , 该工艺操作简便,成本较低, 树脂可

反复使用,适合工业生产。从结构上与二元羧酸差异较大,因此可有效避免吸附剂与样品之间的死

吸附,提高收率,有效的分离了混合二元酸中的主要成分丁二酸、戊二酸和己二酸。

2　实验部分

2. 1　材料与试剂

Esquire HCT 质谱仪(德国 Bruker 公司) ;配 ESI(电喷雾离子源) ; 1200 HPLC, MWD检测器

(美国 Agilent 公司) ; JY5002型电子天平(上海精密科学仪器有限公司) ; B-290-旋转蒸发仪(瑞士

Buchi公司) ; KQ5200超声清洗器(北京华威兴业科技有限公司) ; 玻璃柱( 3cm×45cm )等。

混合二元酸原料(淡黄白色) , AB-8、NKA-Ⅱ和 D-380大孔吸附树脂(天津南开大学化工厂) ,

乙腈(德国 Merck公司) ,甲酸(优级纯,美国 Tedie 公司) , 氯仿, 95%乙醇, 丁二酸、戊二酸、己二酸

(均为国产分析纯)。分离用水为蒸馏水,液质检测用水为重蒸水(法国 Millipore公司)。

2. 2　分离和检测条件

分离条件:吸附剂: AB-8大孔吸附树脂;洗脱剂:梯度乙醇水溶液;溶解分离用溶剂:氯仿;溶解

温度: 55℃。

质谱条件: ESI(电喷雾离子源) , 负离子检测,雾化气压力设为 2. 07×105Pa;干燥气( N 2)流速

设为 7L/ min,干燥气温度设为 350℃。选择离子监测( Selected ion monitoring , SIM )方式定量,丁二

酸 [ M - H]
-
m/ Z 117,戊二酸 [ M- H]

-
m/ Z 131,己二酸[ M - H]

-
m / Z 145。

色谱条件: 柱温 25℃, 流速: 0. 4mL/ min, 色谱柱: Agilent Zorbax SB-C18 ( 2. 1mm×150mm,

5�m) , 流动相:甲醇∶0. 1%甲酸= 10∶90( V / V ) ,进样量 10�L。

3　结果与讨论

3. 1　混合二元酸原料组成的测定

按 2. 2中检测条件利用 LC-ESI-MS 方法测定了混合二元酸中丁二酸、戊二酸和己二酸含量, 3

种化合物分离效果较好,结果显示丁二酸、戊二酸和己二酸的保留时间分别为 1. 7min、2. 7m in 和

6. 3min,如图 1。

图 1　LC-ESI-MS 总离子流图

A——丁二酸; B——戊二酸; C——己二酸。

检测结果显示:混合二元酸样品中丁二酸、戊二酸和己二酸的含量分别为 37. 28%、33. 40%和
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14. 15% ,三者合计 84. 83%。

3. 2　大孔吸附树脂的筛选

研究选择了极性的 NKA-Ⅱ、弱极性的 AB-8和弱碱性的 D-380 3种大孔吸附树脂, 进行了吸

附容量、解吸率和动态吸附规律的测定,进行树脂型号的选择。

静态吸附容量的测定: 在 250mL 具塞锥形瓶中, 加入一定量的大孔吸附树脂和一定量已知浓

度的混合二元酸溶液, 25℃超声振荡 12h,充分吸附后,离心过滤, 测定上清液中 3种二元酸的含

量,按式( 1)和式( 2)计算各树脂的吸附量 Q和吸附率 E。

Qe= [ C0- CeV 1] / V ( 1)

E= [ C0- Ce/ C0]×100% ( 2)

式中: Qe——吸附量; E——吸附率; C0——起始浓度; Ce——平衡浓度; V 1——加入样品液体积;

V——树脂体积。

吸附动力学曲线的测定:取 5mL 树脂加入 40mL 已知浓度的混合二元酸溶液,在不同时刻取

少量溶液分别测定 3种二元酸的浓度,计算吸附率, 并绘制出吸附动力学曲线,找到吸附平衡时间。

动态吸附容量的测定:将 3种树脂装入吸附柱中,相同条件将混合二元酸上柱吸附, 定时定量

移取流出液, 测定 3种二元酸含量,按式( 1)和式( 2)计算树脂的动态吸附量和吸附率。

解吸率的测定: 将吸附处理好的 AB-8大孔树脂置于锥形瓶中,分别加入 100mL 95%乙醇,

25℃超声振荡 12h,离心后过滤, 测定 3种二元酸的含量, 按式( 3)计算树脂的解吸率。

E′= [ CV 2 / ( C0- CeV 1 ) ]×100% ( 3)

式中: E′——解吸率; C——解吸液中长春花生物碱的浓度; C0——起始浓度; Ce——平衡浓度;

V 1——加入样品液体积; V 2——洗脱液体积。

3. 3　AB-8大孔吸附树脂法分离

装柱: 取 800mL 经预处理 AB-8大孔吸附树脂,装柱后,用蒸馏水冲洗至树脂柱表面不再下

降;

上样:取 20. 016g 混合二元酸,于 1000mL 蒸馏水中搅拌使其全部溶解后装柱;

洗脱: 依次用蒸馏水和 10%、30%、95%的乙醇水溶液洗脱,各部分体积均为 2000mL,流速为

5mL/ m in得各部洗脱液。

各部洗脱液分别以旋转蒸发仪回收溶剂至干,得各洗脱物,依次标识为A、B、C、D ,经干燥后称

量分别为 3. 392、9. 215、4. 130、2. 772g, 各加水配制成 5000mL 溶液待测。

LC-ESI-M S检测结果: A 部组成为丁二酸, 浓度 212. 186�g/ mL,戊二酸 8. 108�g/ mL,己二酸
0. 546�g/ mL; B 部组成为丁二酸 1147. 726�g / mL,戊二酸 568. 884�g/ mL,己二酸 7. 444�g/ mL; C
部组成为丁二酸 106. 418�g/ mL, 戊二酸706. 672�g / mL,己二酸 13. 010�g/ mL; D 部组成为丁二酸
8. 810�g/ mL, 戊二酸 43. 240�g/ mL,己二酸 502. 841�g / mL。D 洗脱物重 2. 772g ,经检测计算己二

酸纯度为 90. 7%。

3. 4　氯仿溶解法分离

取 A 部洗脱物干燥至无水后与 10mL 氯仿混合,于 55℃水浴恒温加热 40min,磁力搅拌,趁热

过滤,收集不溶物干燥称重,滤液回收溶剂得氯仿溶解物;取 B 部洗脱物干燥至无水后与 30mL 氯

仿混合,于 55℃水浴恒温加热 40min,磁力搅拌,趁热过滤, 收集不溶物干燥称重, 滤液回收溶剂得

氯仿溶解物;取 C 部洗脱物干燥至无水后与 15mL 氯仿混合, 于 55℃水浴恒温加热 40m in,磁力搅

拌,趁热过滤,收集不溶物干燥称重, 滤液回收溶剂得氯仿溶解物。
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将 A、B、C部氯仿沉淀物混合称重并进行 LC-ESI-M S检测;将 A、B、C中氯仿溶解物混合后称

重,并进行 LC-ESI-M S检测。A、B、C中氯仿沉淀物合计 9. 843g,经 LC-ESI-MS 检测, 70. 3%为丁

二酸, 回收率为 92. 7%; A、B、C 中氯仿溶解物混合后称重为 6. 337g, 进行 LC-ESI-M S 检测,

94. 1%为戊二酸, 回收率 89. 20%; D 部经检测计算己二酸纯度为 90. 7%,回收率 88. 7%。

3. 5　分离混合二元酸的大孔吸附树脂筛选结果

相同条件下, 3种树脂吸附二元酸情况显示, NKA-Ⅱ和D-380两种树脂的吸附容量都较 AB-8

树脂的大,适宜条件下的解吸率均达到近 100%。但经过混合二元酸的分离预试验, NKA-Ⅱ和

D-380两种树脂做吸附剂,无论怎样调整洗脱条件,分离效果都不理想,而 AB-8大孔吸附树脂在经

过洗脱条件的摸索和筛选之后, 分离效果较好。故选择AB-8大孔吸附树脂作为分离混合二元酸的

吸附剂。

图 2　3 种二元酸吸附率与时间关系曲线

3. 6　大孔吸附树脂吸附动力学曲线

选用的 AB-8大孔吸附树脂对 3种二元酸的吸附

动力学曲线如图 2。

从 AB-8 大孔树脂吸附动力学曲线中可以看出,

AB-8 大孔吸附树脂对丁、戊、己 3种二元酸的吸附在

40m in 内可达平衡。

3. 7　温度对吸附和解吸的影响

研究选择了 15、20、25、30℃和 35℃分别进行了

AB-8 大孔吸附树脂吸附和解吸最佳温度的摸索,结果

显示室温的 25℃和 30℃无显著性差异, 吸附量和解吸率都是最高的, 3种二元酸的吸附量分别为

28. 75、35. 47、40. 32mg / mL,解吸率均近 100%; 故树脂分离混合二元酸的温度选择 25℃至 30℃均

可,即室温操作。

3. 8　上样浓度对吸附率的影响

研究选择了 1、3、5、7、10mg/ mL 的二元酸溶液,在 AB-8大孔树脂上进行了动态吸附规律的测

定,结果发现丁二酸和戊二酸在 7mg / mL 时吸附率较高,而己二酸在 5mg / mL 浓度时吸附率较高。

据混合二元酸原料的组成情况, 选择了混合二元酸的上样浓度为 20mg / mL。

3. 9　洗脱速度对分离的影响

研究选择了 1、3、5、7、10mL/ min的流速,测定 AB-8大孔树脂对混合二元酸的动态吸附规律,

结果表明, 3mL/ m in 的流速最利于吸附。洗脱液的流速为 5mL/ min时,洗脱分离效果最好。

3. 10　本研究在分离方面的优势

本研究先利用 AB-8大孔吸附树脂将混合物二元酸样品进行初步分离,选择的洗脱剂为水、

10%、30%和 95%乙醇溶液, 在这 4个洗脱分离部位中,洗脱物的组成发生了很大变化:水部组成

主要为杂质和丁二酸, 戊二酸较少, 己二酸可忽略不计; 10%部组成主要为丁二酸,次为戊二酸, 己

二酸较少; 30%部组成主要为戊二酸,其次为丁二酸,己二酸较少; 95%部组成主要为己二酸,丁二

酸和戊二酸可忽略不计。此树脂分离结果, 为后续利用氯仿溶解分离戊二酸, 提供了条件,且在氯仿

溶解分离过程中, 由于混合物组成已简化, 故溶解后只需恒温过滤,不必结晶,简化了操作程序。

3. 11　本研究的创新与不足

在混合二元酸的分离研究中,本研究为首次采用结合大孔吸附树脂进行分离的方法,树脂分离
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过程中,吸附剂 AB-8大孔树脂廉价易得,可再生重复利用,洗脱剂为醇水系统, 无毒廉价易操作,

大大简化了分离程序且降低了成本, 适合大工业生产应用。但本研究的分离结果,戊二酸和己二酸

的纯度都达到 90%以上,但丁二酸中还混杂着较多杂质,在后续研究中需进一步纯化。

4　结论
本研究在分离混合二元酸时选择的工艺如下:

树脂吸附法分离: 吸附剂为 AB-8大孔吸附树脂; 洗脱剂为水、10%、30%和 95%乙醇水溶液;

洗脱流速为 5mL/ m in得 4种洗脱物。

氯仿溶解法分离:将水、10%和 30%乙醇洗脱物进行氯仿溶解分离,溶剂氯仿用量:样品/溶剂

约为 1∶2. 7( g / mL) ;恒温溶解温度: 55℃;溶解时间: 40m in;恒温过滤得各部位滤液和沉淀后进行

适当合并: 水、10%、30%乙醇洗脱物的氯仿溶解物合并为戊二酸, 纯度可达 94. 1%, 回收率达

89. 20% ;水、10%、30%乙醇洗脱物的氯仿沉淀物合并, 为纯度较低丁二酸,纯度达 70. 3%, 回收率

达 92. 7% ; 95%乙醇洗脱物不经氯仿溶解分离即己二酸,纯度可达 90. 7%,回收率达 88. 7%。
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Abstract　A method for separat ing admixture of biprot ic acid by macroporous adsorpt ive resins

and the dissolving of chloroform w as established. First , the contents of butane diacid, pentane diacid

and adipic acid in admix ture of biprot ic acid w ere determ ined by LC-ESI-M S. T hen the adsorption

performances of macroporous adsorpt ive resins AB-8, NKA-Ⅱ and D-380 were compared, and AB-8

macroporous adsorptive resins was determ ined as the sorbent . And then w ater , 10%, 30% and 95%

ethanol were used as the eluent to isolate admixture of biprot ic acid preliminarily, four parts ( A , B, C

and D ) were obtained. Because the solubilities of butane diacid, pentane diacid and adipic acid in CHCl3

were dif ferent, the four free parts A , B, C and D were threw into quant itat ive CHCl3 solution with

constant temperature of 55℃ respect ively to obtain some parts , the parts were incorporated properly

through analysis and comparison to complete the isolation of adm ix ture of biprotic acid. T he purity

quot ient of butane diacid is 70. 3% and the recovery rate is 92. 7% . T he purity quotient of pentane

diacid is 94. 1% and the recovery rate is 89. 2% . The purity quot ient of adipic acid is 90. 7% and the

recovery rate is 88. 7%.

Key words　Macroporous Adsorpt ive Resins; Separat ion; Adm ix ture of Biprot ic Acid; Method of

Dissolving; Butane Diacid; Pentane Diacid; Adipic Acid
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