
第 ４２ 卷第 １１ 期 现代化工 Ｎｏｖ. ２０２２
２０２２ 年 １１ 月 Ｍｏｄｅｒｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ

四氢嘧啶溶析结晶工艺的研究
李珍爱１ꎬ李海军１ꎬ２ꎬ３∗ꎬ胡红涛１ꎬ张英华１ꎬ郑德强１ꎬ２ꎬ３ꎬ唐双焱４

(１.山东福瑞达生物科技有限公司ꎬ山东 临沂 ２７６７００ꎻ
２.山东福瑞达医药集团有限公司ꎬ山东 济南 ２５００００ꎻ

３.山东省药学科学院ꎬ山东 济南 ２５００００ꎻ
４.中国科学院微生物研究所ꎬ中国科学院微生物生理与代谢工程重点实验室ꎬ北京 １００１０１)
摘要:为提高四氢嘧啶的结晶收率ꎬ提出了有机试剂溶析结晶四氢嘧啶浓缩液方案ꎬ考察了溶析剂的选择、料液浓度、溶

析剂的添加量及搅拌速率对收率的影响ꎮ 结果表明ꎬ利用 ６ 倍料液体积的丙酮从 ３００ ｇ / Ｌ 的四氢嘧啶浓缩液中溶析结晶出

晶体ꎬ搅拌速率为 ３００ ｒ / ｍｉｎꎬ一次结晶收率可达到 ９４％以上ꎬ相比降温结晶提高 ４０％以上ꎬ且晶体经重结晶、干燥后纯度可

达 ９９％以上ꎮ
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　 　 四氢嘧啶又叫 １ꎬ４ꎬ５ꎬ６－四氢－２－甲基－４－嘧啶

羧酸ꎬ是耐盐微生物为维持渗透压平衡而在细胞内

产生的一种相容性溶质ꎮ １９８５ 年ꎬＧａｌｉｎｓｋｉ 等[１] 在

Ｈａｌｏｒｈｄｏｓｐｉｒａ ｈａｌｏｃｈｏｒｉｓ(原来的盐生绿色外硫红螺

菌 Ｅｃｔｏｔｈｉｏｒｈｏｄｏｓｐｉｒａ ｈａｌｏｃｈｏｒｉｓ)中首次发现并鉴定ꎮ
基于其特殊的理化特性ꎬ四氢嘧啶在高渗透压、高
温、低温、干燥、强酸碱和辐射等逆境条件下对蛋白、
核酸、生物膜及细胞都有很好的保护作用[２－６]ꎬ可用

作生物大分子的稳定保护剂ꎻ四氢嘧啶具有高效保

湿、修复、抗皱等功效ꎬ在化妆品领域具有广阔的应

用前景[７－９]ꎻ具有光学活性的四氢嘧啶在药理方面

有显著的抗炎、抗过敏功效ꎬ研究结果表明ꎬ四氢嘧

啶对阿尔茨默式疾病和帕金森氏病有一定的预防效

果[１０－１３]ꎬ增加了其在医药行业的应用范围ꎮ

溶析结晶是一种常见的分离纯化方法ꎬ是利用

溶质在不同溶液中的溶解度差或溶解特性来实现结

晶的目的ꎮ 通过滴加溶析剂ꎬ使溶质在原溶液中的

溶解度减小进而析出固体的过程ꎮ 溶析结晶工艺具

有操作简单、能耗低、生产效率高等优点[１４]ꎮ
四氢嘧啶在水溶液中溶解度较高ꎬ浓缩后结晶

工艺一般采用梯度降温结晶[１５－１６]ꎬ但一次结晶收率

较低ꎬ结晶后上清液中四氢嘧啶含量较高ꎬ占原来浓

缩液中的一半ꎮ 因此ꎬ笔者采用有机试剂溶析结晶

提高一次结晶率ꎬ结晶工艺操作简便、产品纯度高ꎮ

１　 主要试剂与仪器

丙酮、异丙醇、正丁醇、乙酸乙酯、甲苯、氢氧化

钠、无水乙醇ꎬ国药集团化学试剂有限公司生产ꎻ对

􀅰７０２􀅰
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照品四氢嘧啶ꎬｓｉｇｍａ 公司生产ꎮ
磁力加热搅拌器ꎬ天津赛得利斯实验分析仪器

制造厂生产ꎻ旋转浓缩蒸发仪(ＩＫＡ ＲＶ１０)ꎻ高效液

相色谱仪(Ａｇｉｌｅｎｔ １２６０)ꎬＡｇｉｌｅｎｔ ＺＯＲＢＡＸ ＳＢ－Ｃ１８
色谱柱ꎻ真空干燥箱ꎬ上海一恒科学仪器有限公司生

产ꎻ核磁共振波谱仪ꎬ瑞士布鲁克公司生产ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 溶析剂筛选

经纯化后的四氢嘧啶料液用旋转浓缩蒸发仪浓

缩至初始质量浓度为 ４００ ｇ / ＬꎬｐＨ 为 ５􀆰 ０ꎬ采用有机

试剂丙酮、异丙醇、正丁醇、乙酸乙酯、甲苯于 ４ 倍浓

缩液体积溶析结晶ꎬ搅拌转速为 ３００ ｒ / ｍｉｎꎬ加料速

度为 ５ ｍＬ / ｍｉｎꎬ对析出的晶体用无水乙醇洗后烘

干ꎬ通过高效液相色谱仪检测收率及纯度ꎮ
２􀆰 ２　 料液初始质量浓度

经纯化后的四氢嘧啶料液用旋转浓缩蒸发仪浓

缩至初始质量浓度分别为 １００、２００、３００、４００、５００ ｇ / Ｌꎬ
用 ４ 倍于浓缩液体积的丙酮溶析不同浓度的浓缩

液ꎬ搅拌转速为 ３００ ｒ / ｍｉｎꎬ加料速度为 ５ ｍＬ / ｍｉｎꎬ
对析出的晶体用无水乙醇洗后烘干ꎬ通过高效液相

色谱仪检测收率及纯度ꎮ
２􀆰 ３　 溶析剂用量

经纯化后的四氢嘧啶料液用旋转浓缩蒸发仪浓

缩至初始质量浓度为 ３００ ｇ / Ｌꎬ将 ２ 倍、４ 倍、６ 倍、
８ 倍、１０ 倍浓缩液体积的丙酮溶析结晶ꎬ搅拌转速为

３００ ｒ / ｍｉｎꎬ加料速度为 ５ ｍＬ / ｍｉｎꎬ对析出的晶体用

无水乙醇洗后烘干ꎬ通过高效液相色谱仪检测收率

及纯度ꎮ
２􀆰 ４　 搅拌速率

经纯化后的四氢嘧啶料液用旋转浓缩蒸发仪浓

缩至初始质量浓度为 ３００ ｇ / Ｌꎬ将 ６ 倍浓缩液体积的

丙酮溶析结晶ꎬ搅拌转速分别为 １００、２００、３００、４００、
５００ ｒ / ｍｉｎꎬ加料速度为 ５ ｍＬ / ｍｉｎꎬ对析出的晶体用

无水乙醇洗后烘干ꎬ通过高效液相色谱仪检测收率

及纯度ꎮ
２􀆰 ５　 高效液相色谱仪检测

利用高效液相色谱仪配紫外或阵列二极管检测

器检测含量及纯度ꎬ色谱柱为 Ａｇｉｌｅｎｔ ＺＯＲＢＡＸ ＳＢ－
Ｃ１８ꎬ流动相为 ５％乙腈溶液ꎬ检测波长为 ２１０ ｎｍꎬ流
速为 １􀆰 ０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ柱温为 ３５℃ꎮ 对照品四氢嘧啶配

制标准质量浓度为 ０􀆰 ０５、０􀆰 １、０􀆰 ２５、０􀆰 ５、０􀆰 ７５ ｇ / Ｌꎮ
分别对标准溶液和试样液进行测定ꎬ记录主峰面积ꎬ

根据标准溶液浓度及对应的峰面积做标准曲线ꎬ以
质量浓度为横坐标ꎬ峰面积为纵坐标ꎬ得到标准曲线

公式(Ｒ２>０􀆰 ９９)ꎮ 将试样液的峰面积带入公式中即

可得到试样中四氢嘧啶的含量ꎮ
２􀆰 ６　 结构鉴定

将丙酮溶析出的四氢嘧啶晶体加入纯化水重溶

至终质量浓度为 ４００ ｇ / Ｌꎬ将溶液中杂质过滤出去ꎬ
再用旋蒸仪浓缩结晶ꎬ晶体经无水乙醇处理后干燥ꎮ

干燥后样品用核磁共振波谱仪检测ꎬ并与标准

品对比核磁共振图谱( １ＨＮＭＲꎬ １３ＣＮＭＲ) [１７]ꎬ采用

的溶剂为重水(Ｄ２Ｏ)ꎮ

３　 结果与讨论

３􀆰 １　 溶析剂对结晶的影响

有机试剂能降低溶液的电解常数ꎬ从而增加溶

质分子上不同电荷的引力ꎬ导致溶解度的降低ꎬ进而

析出溶质沉淀ꎮ 基于此理论ꎬ选取了几种四氢嘧啶

溶解度很低或几乎不溶的有机试剂如丙酮、甲苯、乙
酸乙酯、正丁醇、异丙醇ꎬ从中筛选获得对四氢嘧啶

浓缩液溶析效果较好的有机试剂ꎬ结果如表 １ 所示ꎮ
由表 １ 中可以看出ꎬ用丙酮对浓缩液溶析结晶ꎬ收率

为 ９４􀆰 ３％ꎬ相比其他试剂ꎬ收率及纯度都高ꎬ原因是

丙酮与其他有机试剂相比ꎬ更能有效增加四氢嘧啶

分子间电荷引力ꎬ导致分子聚集ꎬ进而析出晶体ꎮ 但

四氢嘧啶在析出的同时也会带出溶液中部分杂质ꎬ
析出晶体纯度为 ９４％ꎮ

表 １　 溶析剂种类对结晶的影响

溶析剂种类 收率 / ％ 纯度 / ％

丙酮　 　 ９４􀆰 ２ ９４􀆰 ３

甲苯　 　 ２０􀆰 ３ ８９􀆰 ０

乙酸乙酯 １４􀆰 ８ ８９􀆰 ３

正丁醇　 １９􀆰 ６ ９０􀆰 ３

异丙醇　 ２０􀆰 １ ９５􀆰 ０

３􀆰 ２　 料液初始质量浓度对结晶的影响

四氢嘧啶在水中溶解度为 ５０％左右ꎬ丙酮对较

低质量浓度四氢嘧啶溶液的沉淀效果较差ꎬ结果如

表 ２ 所示ꎮ 由表 ２ 中可以看出ꎬ初始质量浓度为

２００ ｇ / Ｌ 时ꎬ收率为 ８７％ꎻ而质量浓度大于 ３００ ｇ / Ｌ
时ꎬ收率达到 ９０％以上ꎬ纯度只与有机试剂种类有

关ꎮ 原因是低质量浓度溶液中溶剂分子浓度大ꎬ需
要更多的有机试剂分子来破坏其电解常数ꎬ在丙酮

浓度不变的情况下ꎬ只有更高质量浓度的料液析出
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的沉淀才更多ꎮ 另一方面ꎬ由于初始质量浓度高ꎬ晶
体生长所需的过饱和度大ꎬ结晶溶液中的悬浮密度

较大ꎬ有利于晶体的二次成核及生长ꎬ最终收率

也高ꎮ
表 ２　 料液初始质量浓度对结晶的影响

初始质量浓度 / (ｇ􀅰Ｌ－１) 收率 / ％ 纯度 / ％

１００ ８１􀆰 ０ ９３􀆰 ３

２００ ８７􀆰 ３ ９３􀆰 ４

３００ ９１􀆰 ６ ９４􀆰 ３

４００ ９５􀆰 ４ ９４􀆰 ０

５００ ９５􀆰 ９ ９４􀆰 ７

３􀆰 ３　 溶析剂用量对结晶的影响

对于相同质量浓度的料液ꎬ添加的溶析剂量十

分关键ꎬ溶析剂用量对收率及纯度的影响如表 ３ 所

示ꎮ 由表 ３ 中可以看出ꎬ６ 倍体积的丙酮溶析四氢

嘧啶料液ꎬ收率为 ９４％ꎬ效果要优于低倍数的丙酮ꎬ
体积大于 ６ 倍ꎬ四氢嘧啶收率维持在 ９４％ ~ ９５％
之间ꎮ

表 ３　 溶析剂用量对结晶的影响

用量 / 倍 收率 / ％ 纯度 / ％

２ ５１􀆰 ６ ９０􀆰 ６

４ ８５􀆰 ９ ９２􀆰 ０

６ ９４􀆰 １ ９４􀆰 １

８ ９５􀆰 ０ ９５􀆰 ０

１０ ９５􀆰 ４ ９４􀆰 ６

原因是溶析剂量大ꎬ会大部分取代溶液中原来

与溶质分子作用的溶剂分子ꎬ使溶液体系的自由能

大为提高ꎬ导致溶液过饱而使溶质析出ꎬ进而提高结

晶率ꎮ
３􀆰 ４　 搅拌速率对结晶的影响

四氢嘧啶在析出的过程中需要在浓缩液中边搅

拌边缓慢加入丙酮ꎬ及时使丙酮与料液充分接触ꎬ搅
拌速率对收率及纯度的影响如表 ４ 所示ꎮ 由表 ４ 中

可以看出ꎬ搅拌速度小于 ２００ ｒ / ｍｉｎ 时ꎬ溶液内部出

现分层、混合不均匀现象ꎬ造成局部饱和度增大和局

部初级成核现象ꎬ导致收率及纯度较低ꎻ而搅拌速度

超过 ２００ ｒ / ｍｉｎ 时ꎬ会使溶液内部搅动剧烈ꎬ使得晶

核直接摩擦增加ꎬ导致晶核破碎ꎬ不利于生长ꎬ最终

结晶率小、收率低ꎮ

表 ４　 搅拌速率对结晶影响

搅拌速率 / ( ｒ􀅰ｍｉｎ－１) 收率 / ％ 纯度 / ％
１００ ８６􀆰 ０ ９２􀆰 ５
２００ ９２􀆰 ０ ９２􀆰 ０
３００ ９４􀆰 ５ ９４􀆰 ０
４００ ９５􀆰 ３ ９３􀆰 ６
５００ ９５􀆰 ２ ９５􀆰 ０

３􀆰 ５　 ＮＭＲ 分析

样品的 ＮＭＲ 图谱如图 １ 所示ꎮ 由图 １ 中可以

看出ꎬ通过与标准品比对ꎬ丙酮溶析浓缩液得到的四

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)标样氢谱

(ｂ)样品氢谱

(ｃ)标样碳谱

(ｄ)样品碳谱

图 １　 样品的 ＮＭＲ 图
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氢嘧啶 １ＨＮＭＲ 氢谱和 １３ＣＮＭＲ 图谱一致ꎬ可初步

判定丙酮溶析出的晶体为四氢嘧啶ꎮ

４　 结论

采用有机试剂丙酮对四氢嘧啶浓缩液溶析获得

四氢嘧啶晶体ꎬ最优料液初始质量浓度为 ３００ ｇ / Ｌ、
添加溶析剂丙酮量为 ６ 倍料液体积、搅拌速率为

３００ ｒ / ｍｉｎ 时ꎬ结晶收率最高可达 ９４％以上ꎮ 湿晶经

重溶结晶干燥后ꎬ纯度可达 ９９％ꎮ 这种结晶方法相

比降温结晶收率要提高近 ４０％以上ꎬ工艺简便、操
作简单ꎬ更有利于四氢嘧啶的制备ꎮ 丙酮溶析后上

清料液中四氢嘧啶浓度很低ꎬ而降温结晶上清料液

中四氢嘧啶质量浓度近 ３００ ｇ / Ｌꎬ且回收工艺繁琐ꎮ
相比之下ꎬ溶析结晶沉淀方法简便有效、成本低、收
率高ꎬ利于规模化生产ꎮ 该研究可以为四氢嘧啶的

提取纯化提供理论依据及生产指导ꎬ但生产中使用

的有机试剂量大ꎬ需要对生产环境严格管控ꎮ

参考文献

[１] Ｇａｌｉｎｓｋｉ Ｅ ＡꎬＰｆｅｉｆｆｅｒ Ｈ ＰꎬＴｒüｐｅｒ Ｈ Ｇ. １ꎬ４ꎬ５ꎬ６￣Ｔｅｔｒａｈｙｄｒｏ￣２￣
ｍｅｔｈｌ￣４￣ ｐｙｒｉｍｉｄｉｎｅｃａｒ￣ｂｏｘｙｌｉｃ ａｃｉｄ:ａ ｎｏｖｅｌ ｃｙｃｌｉｃ ａｍｉｎｏ￣ａｃｉｄ ｆｒｏｍ
ｈａｌｏｐｈｉｌｉｃ ｐｈｏｔｏｔｒｏｐｈｉｃ ｂａｃｔｅｒｉａ ｏｆ ｔｈｅ ｇｅｎｕｓ Ｅｃｔｏｔｈｉｏｒｈｏｄｏｓｐｉｒａ
[Ｊ] .Ｅｕｒ Ｊ Ｂｉｏｃｈｅｍꎬ１９８５ꎬ１４９:１３５－１３９.

[２] Ｐａｓｔｏｒ Ｊ ＭꎬＳａｌｖａｄｏｒ ＭꎬＡｒｇａｎｄｏｎａ Ｍꎬｅｔ ａｌ.Ｅｃｔｏｉｎｅｓ ｉｎ ｃｅｌｌ ｓｔｒｅｓｓ
ｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ:Ｕｓｅｓ ａｎｄ ｂｉｏｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｃａｌ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ [ Ｊ] . Ｂｉｏｔｅｃｈｎｏｌ
Ａｄｖꎬ２０１０ꎬ２８:７８２－８０１.

[３] Ｎａｇａｔａ ＳꎬＷａｎｇ Ｙ Ｂ. Ａｃｃｕｍｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｅｃｔｏｉｎｅ ｉｎ ｔｈｅ ｈａｌｏｔｏｌｅｒａｎｔ
Ｂｒｅｖｉｂａｃｔｅｒｉｕｍ ｓｐ.ＪＣＭ６８９４[ Ｊ] . Ｊ Ｂｉｏｓｃｉ Ｂｉｏｅｎｇꎬ２００１ꎬ９１:２８８－

２９３.
[４] Ｌｉｐｐｅｒｔ ＫꎬＧａｌｉｎｓｋｉ Ｅ Ａ.Ｅｎｚｙｍｅ ｓｔａｂｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｂｙ ｅｃｔｏｉｎｅｔｙｐｅ ｃｏｍ￣

ｐａｔｉｂｌｅ ｓｏｌｕｔｅｓ:ｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ ａｇａｉｎｓｔ ｈｅａｔｉｎｇꎬｆｒｅｅｚｉｎｇ ａｎｄ ｄｒｙｉｎｇ[ Ｊ] .
Ａｐｐｌ Ｍｉｃｒｏｂｉｏｌ Ｂｉｏｔｅｃｈｎｏｌꎬ１９９２ꎬ３７:６１－６５.

[５] 李强ꎬ王越ꎬ王运吉ꎬ等.Ｅｃｔｏｉｎｅ 对 Ｃｕ－Ｚｎ 型 ＳＯＤ 酶热稳定性的

影响.大连轻工业学院学报ꎬ２００７ꎬ２６(２):１１６－１１９.
[６] 郑昕ꎬ张玲华. Ｅｃｔｏｉｎｅ 提高啤酒麦芽中酶的热稳定性的研究

[Ｊ] .酿酒科技ꎬ２００９ꎬ(９):３６－３８.
[７] Ｂüｎｇｅｒ Ｊ.Ｅｃｔｏｉｎｅ ａｄｄｅｄ ｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｃａｒｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｋｉｎ[ Ｊ] .Ｅｕｒｏ￣

ｃｏｓｍｅｔｉｃｓꎬ１９９９ꎬ７:２２－２４.
[８] Ｂüｎｇｅｒ ＪꎬＤｅｇｗｅｒｔ ＪꎬＤｒｉｌｌｅｒ Ｈ.Ｔｈｅ ｐｒｏｔｅｃｔｉｖｅ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏｍｐａｔｉｂｌｅ

ｓｏｌｕｔｅ ｅｃｔｏｉｎ ｏｎ ｔｈｅ ｓｋｉｎ ｃｅｌｌｓ ａｎｄ ｉｔｓ ｂｉｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ ｗｉｔｈ ｒｅｓｐｅｃｔ ｔｏ
ＵＶ￣ｒａｄｉａｔｉｏｎꎬ ｉｍｍｕｎｏｓｕｐｐｒｅｓｓｉｏｎ ａｎｄ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｄａｍａｇｅ [ Ｊ ] .
ＩＦＳＣＣ Ｍａｇａｚｉｎｅꎬ２００１ꎬ４:１－６.

[９] Ａｎｔｏｎｉｏ ＶꎬＪｏａｑｕｉｎ ＪꎬＮｉｅｔｏ Ａ Ｏ.Ｂｉｏｌｏｇｙ ｏｆ ｍｏｄｅｒａｔｅｌｙ ｈａｌｏｐｈｉｌｉｃ
ａｅｒｏｂｉｃ ｂａｃｔｅｒｉａ[ Ｊ] .Ｍｉｃｒｏｂｉｏｌ Ｍｏｌ Ｂｉｏｌ Ｒｅｖꎬ１９９８ꎬ６２( ２):５０４－

５４４.
[１０] Ａｒｏｒａ ＡꎬＨａ ＣꎬＰａｒｋ Ｃ Ｂ.Ｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎ ｏｆ ｉｎｓｕｌｉｎ ａｍｙｌｏｉｄ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｂｙ

ｓｍａｌｌ ｓｔｒｅｓｓ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ[Ｊ] .ＦＥＢＳ Ｌｅｔｔｅｒｓꎬ２００４ꎬ５６４(２):１２１－１２５.
[１１] Ｋａｎａｐａｔｈｉｐｉｌｌａｉ Ｍꎬ Ｌｅｎｔｚｅｎ Ｇꎬ Ｓｉｅｒｋｓ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｃｔｏｉｎｅ ａｎｄ

ｈｙｄｒｏｘｙｅｃｔｏｉｎｅ ｉｎｈｉｂｉｔ ａｇｇｒｅｇａｔｉｏｎ ａｎｄ ｎｅｕｒｏｔｏｘｉｃｉｔｙ ｏｆ Ａｌｚｈｅｉｍｅｒ􀆳ｓ
ｂｅｔａ￣ａｍｙｌｏｉｄ[Ｊ] .ＦＥＢＳ Ｌｅｔｔｅｒｓꎬ２００５ꎬ５７９(２１):４７７５－４７８０.

[１２] Ｆｕｒｕｓｈｏ ＫꎬＹｏｓｈｉｚａｗａ ＴꎬＳｈｏｊｉ Ｓ.Ｅｃｔｏｉｎｅ ａｌｔｅｒｓ ｓｕｂｃｅｌｌｕｌａｒ ｌｏｃａｌｉｚａ￣
ｔｉｏｎ ｏｆ ｉｎｃｌｕｓｉｏｎｓ ａｎｄ ｒｅｄｕｃｅｓ ａｐｏｐｔｏｔｉｃ ｃｅｌｌ ｄｅａｔｈ ｉｎｄｕｃｅｄ ｂｙ ｔｈｅ
ｔｒｕｎｃａｔｅｄ Ｍａｃｈａｄｏ￣Ｊｏｓｅｐｈ ｄｉｓｅａｓｅ ｇｅｎｅ ｐｒｏｄｕｃｔ ｗｉｔｈ ａｎ ｅｘｐａｎｄｅｄ
ｐｏｌｙｇｌｕｔａｍｉｎｅ ｓｔｒｅｔｃｈ[ Ｊ] .Ｎｅｕｒｏｂｉｏｌｏｇｙ ｏｆ Ｄｉｓｅａｓｅꎬ２００５ꎬ２０( １):
１７０－１７８.

[１３] Ｓｃｈｎｏｏｒ ＭꎬＶｏｓｓ ＰꎬＣｕｌｌｅｎ Ｐꎬｅｔ ａｌ.Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ
ｃｏｍｐａｔｉｂｌｅ ｓｏｌｕｔｅ ｈｏｍｏｅｃｔｏｉｎｅ ａｓ ａ ｐｏｔｅｎｔ ＰＣＲ ｅｎｈａｎｃｅｒ[ Ｊ] .Ｂｉｏ￣
ｃｈｅｍｉｃａｌ ａｎｄ Ｂｉｏｐｈｙｓｉｃｓ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓꎬ ２００４ꎬ ３２２:
８６７－８７２.

[１４] 王坤坤ꎬ段二红.Ｌ－脯氨酸结晶过程研究[Ｄ].石家庄:河北科

技大学ꎬ２０１５.
[１５] 山东福田药业有限公司.一种从嗜盐微生物发酵液中分离提取

四氢嘧啶的方法:中国ꎬ１０９０５３５８７Ａ[Ｐ].２０１８－１２－２１.
[１６] 朱道辰.四氢嘧啶及羟基四氢嘧啶的膜技术提取方法:中国ꎬ

１０２２２６２１０Ａ[Ｐ].２０１１－１０－２６.
[１７] Ｓｈｉｎｉｃｈｉ ＮａｇａｔａꎬＹａｏｑｉａｎｇꎬＡｋｉｎｏｂｕ Ｏｓｈｉｍａꎬｅｔ ａｌ. Ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｃｙｃｌｉｃ

ｓｙｓｔｅｍ ｔｏ ｙｉｅｌｄ ｅｃｔｏｉｎｅ ｕｓｉｎｇ Ｂｒｅｖｉｂａｃｔｅｒｉｕｍ ｓｐ.ＪＣＭ ６８９４ ｓｕｂｊｅｃｔｅｄ
ｔｏ ｏｓｍｏｔｉｃ ｄｏｗｎｓｈｏｃｋ [ Ｊ ] . Ｂｉｏ￣ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ａｎｄ Ｂｉｏｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ
２００８ꎬ９９(４):９４１－９４８.■

􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜

　 　 (上接第 ２０６ 页)
[１８] Ｃｈｅｎ ＨꎬＷａｎｇ Ｊ Ｌ. Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｚｏｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｕｌｆａｍｅｔｈｏｘａｚｏｌｅ ｏｖｅｒ

Ｆｅ３Ｏ４ / Ｃｏ３Ｏ４ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ[Ｊ] .Ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｒｅꎬ２０１９ꎬ２３４:１４－２４.

[１９] Ｌｅｉ ＺꎬＭａ ＪꎬＳｕｎ Ｚ Ｚꎬｅｔ ａｌ.Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｚｏｎａｔｉｏｎ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ

ｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅ ｉｎ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｂｙ ｃｅｒａｍｉｃ ｈｏｎｅｙｃｏｍｂ￣ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ

ｍａｎｇａｎｅｓｅ[ Ｊ] . Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｂ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌꎬ２００８ꎬ８３(３－

４):２５６－２６４.

[２０] Ａｆｚａｌ ＳꎬＱｕａｎ ＸꎬＺｈａｎｇ Ｊ.Ｈｉｇｈ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｎａｎｏｃａｓｔ

ＬａＭＯ３(Ｍ ＝ ＭｎꎬＦｅ) ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅｓ ｆｏｒ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｚｏｎａｔｉｏｎ

ａｎｄ ａｎ ｉｎｓｉｇｈｔ ｉｎｔｏ ｐｒｏｂａｂｌｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ[ Ｊ] .Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａ￣

ｔａｌｙｓｉｓ Ｂ:Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌꎬ２０１７ꎬ２０６:６９２－７０３.

[２１] Ｓｈｉｒａｇａ Ｍꎬ Ｋａｗａｂａｔａ Ｔꎬ Ｌｉ Ｄꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍｅｍｏｒｙ ｅｆｆｅｃｔ￣ｅｎｈａｎｃｅｄ

ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｚｏｎａｔｉｏｎ ｏｆ ａｑｕｅｏｕｓ ｐｈｅｎｏｌ ａｎｄ ｏｘａｌｉｃ ａｃｉｄ ｏｖｅｒ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ

Ｃｕ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｄｅｒｉｖｅｄ ｆｒｏｍ ｈｙｄｒｏｔａｌｃｉｔｅ[ Ｊ] . Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃｌａｙ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ

２００６ꎬ３３(３ / ４):２４７－２５９.

[２２] Ｙａｎ Ｐ ＷꎬＳｈｅｎ Ｊ ＭꎬＺｈｏｕ Ｙ Ｃꎬｅｔ ａｌ. Ｉｎｔｅｒｆａｃｅ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｃａｔａ￣

ｌｙｔｉｃ ｏｚｏｎａｔｉｏｎ ｉｎ ａｎ α￣Ｆｅ０.９Ｍｎ０.１ＯＯＨ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎ ｆｏｒ ｔｈｅ

ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ｉｏｈｅｘｏｌ[ Ｊ] .Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｂ:Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌꎬ２０２０ꎬ

２７７:１１９０５５.

[２３] Ｓｈｅｎ Ｚ ＹꎬＺｈｏｕ Ｈ ＹꎬＰａｎ Ｚ Ｃꎬ ｅｔ ａｌ. Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ａｔｒａｚｉｎｅ ｂｙ

Ｂｉ２ＭｏＯ６ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｐｅｒｏｘｙｍｏｎｏｓｕｌｆａｔｅ ｕｎｄｅｒ ｖｉｓｉｂｌｅ ｌｉｇｈｔ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ

[Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｈａｚａｒｄｏｕｓ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ２０２０ꎬ４００:１２３１８７.

[２４] 赵星鹏ꎬ王娅乔ꎬ高生旺ꎬ等.ＢｉＯＢｒ / ＣｅＯ２ 复合材料的制备及光

催化降解磺胺异唑[Ｊ] .应用化学ꎬ３８(４):４２２－４３０.■

􀅰０１２􀅰


