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摘要!考察了Df*@5型大孔吸附树脂对 !A甲基黄嘌呤粗粉的纯化工艺# 利用吸附及解吸的单因素影响试验"筛选树脂的

最佳工艺条件# 最佳纯化工艺条件为!Df*@5型大孔吸附树脂静态吸附量为 ((Y" 3&[&%上样液 !A甲基黄嘌呤 ND为 TY" _

*)Y)%解吸溶剂为 @)Z乙醇溶液&ND*)Y)'"控制解吸速度为 (Y) 3\[340"解吸体积约为 ! 倍树脂体积&!B̀ '# 该 !A甲基黄嘌

呤的纯化工艺路线收率达到 U"Z# 大孔吸附树脂Df*@5能有效纯化 !A甲基黄嘌呤"该工艺简捷"有一定工业化应用价值#

关键词!!A甲基黄嘌呤%大孔吸附树脂%纯化%工艺
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<<!A甲基黄嘌呤&!A3.:2;7V60:240.'属于嘌呤类

化合物"在医药工业属于一种重要的医药中间体"可

以合成嘌呤类医药产品"如咖啡因$可可碱$已酮可

可碱&舒安灵'$+Fc *U"=$e+R>S或新药利拉利汀

等)* A"*

"目前"!A甲基黄嘌呤工业需求量大"市场前

景广阔"而中国也是全球最大的产品供应商#

吸附树脂属于高分子聚合物吸附剂"因其分离

机理为吸附原理和分子筛原理"因而具有独特的吸

附选择性# 同时吸附树脂具有稳定性好"再生简捷"

吸附及解吸条件温和"可以构成闭路循环"使用周期

长"操作成本低等诸多优点"因而具有非常好的工业

化应用价值"尤其在医药领域"具有良好的应用

前景)@*

#

国内工业化规模制备 !A甲基黄嘌呤以化学合

成为主"在工业合成生产中"每生产 * :产品会得到

约 " :母液"浓缩母液回收溶剂后会残留 !A甲基黄

嘌呤油状粗粉"该油膏物由于含较多杂质"很难通过

重结晶等工艺来纯化回收"只能按,三废-处理"显

然会加剧企业生产和环保成本# 对于采用吸附树脂

分离纯化有机物的研究应用方面有较多报道)U AT*

"

笔者首次采用了吸附树脂纯化 !A甲基黄嘌呤粗粉#

78实验

7978试剂与仪器

实验试剂!!A甲基黄嘌呤对照品"质量分数为

TTZ"\j1c:60-6/-9公司生产%!A甲基黄嘌呤粗粉"

石药集团新诺威制药股份有限公司提供%吸附树脂

Df*@5"上海华震科技有限公司生产%氢氧化钠"试

剂纯"北京化工厂生产%甲醇"色谱纯"美国3./5M 公

司生产%活性炭"U#" 型"浙皖振华炭业有限公司生

产%其他试剂为国产分析纯#

实验仪器!高效液相色谱仪"含 j*!*= 型单元

泵$ b̀e型可变波长检测器$UU("4型手动进样器"

美国安捷伦公司生产%柱温箱"1B\+,-.7*)) 型"美

国R2,:,.7.5:/,0 >.520,7,&;公司生产%梅特勒A托利

多双量程电子天平"梅特勒A托利多仪器上海有限

公司生产%RDc A!5型酸度计"上海雷磁仪器厂生

产%>j\A*@j高速离心机"上海安亭科学仪器厂生

产%BcfA!) 自动收集器"上海沪西分析仪器厂生

产%蠕动泵"保定兰格恒流泵有限公司生产#

+*(*+
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79:8实验方法

*Y(Y*<DR\1检测方法)*)*

色谱柱!$&47.0:.V:.0- FRA1*# & =Y@ 33h

(") 33""

!

3'%流动相!"Y= &[\磷酸二氢钾水溶

液A甲醇体积比 i#)m()%流速!*Y) 3\[340%检验波

长!(U! 03%柱温!!"a%进样量!()

!

\#

*Y(Y(<样品的处理

粗粉碾碎"加蒸馏水"少量多次滴加 * 3,7[\

]6OD溶液到 ND为 TY) _TY""搅拌溶解待用#

*Y(Y!<树脂的预处理

树脂预处理目的是除去新树脂中所含有的低聚

物$致孔剂等有机物和有害离子# 树脂用 T"Z乙醇

充分溶胀后再湿法装入玻璃层析柱"用 T"Z乙醇浸

泡 = 2"放出浸液"继续反复用 T"Z乙醇冲洗至洗出

液加入蒸馏水振摇而不出现白色浑浊为止%再用

"Z D17溶液以 ( 倍树脂体积[2 流速洗涤置换出

水"浸泡 ( 2后"蒸馏水洗至中性%再用 "Z ]6OD溶

液以 ( B̀ [2 流速洗涤置换出水"蒸馏水洗至中性

备用# 再生树脂的方法与预处理基本相同#

*Y(Y=<树脂静态吸附试验

每批实验分别量取 " &Df*@5树脂置于 (") 3\

具塞锥形瓶中"加入 *)) 3\质量浓度为 "Y*" 3&[3\

的 !A甲基黄嘌呤溶液"在室温下置于摇床中振荡

*( 2以达到吸附平衡%吸附饱和后"测定残余液中

!A甲基黄嘌呤质量浓度# 计算树脂的静态饱和吸

附量# 计算公式如下!

饱和吸附量&3&[&湿树脂' i&#

)

X#

.

' h[L(

式中"#

)

为溶液中 !A甲基黄嘌呤的起始质量浓度

&3&[3\'%#

.

为吸附后 !A甲基黄嘌呤的平衡质量

浓度&3&[3\'%[为料液体积&3\'%(为吸附树脂

湿重&&'#

*Y(Y"<树脂动态吸附及解吸实验

称取树脂 *)) &"湿法装入玻璃层析柱中"保证

树脂间隙无气泡# 将同批号 !A甲基黄嘌呤料液&质

量浓度为 =YT* 3&[3\'以恒定流速通过树脂柱# 待

树脂吸附饱和后"用少量蒸馏水置换出树脂间夹带

的溶液"用不同质量浓度乙醇溶液解吸"考察解吸效

果# 动态解吸过程"用标号收集瓶分批收集解吸液"

测定其质量浓度并计算解吸率和绘制解吸曲线# 动

态吸附量及解吸率计算式如下!

动态吸附量!

O

-

i&#

)

X#

*

' Y[

*

L(

式中"#

)

为上柱液中 !A甲基黄嘌呤的起始质量浓度

&3&[3\'%#

*

为下柱液中 !A甲基黄嘌呤的质量浓

度&3&[3\'%[

*

为上柱料液体积&3\'%(为吸附树

脂湿重&&'#

动态解吸率!

HU&#

-

h[

-

'[O

-

h*))Z

式中"#

-

为解吸液中 !A甲基黄嘌呤的质量浓度

&3&[3\'%[

-

为合并高单位解吸液体积&3\'%O

-

为动态吸附量&3&[&'#

:8实验结果与讨论

:978树脂静态吸附量

树脂Df*@5静态吸附量的 ! 组平行实验如表 *

所示#

表 78树脂的静态吸附量的测定结果

实验批号 * ( !

静态吸附量[)3&+&&湿树脂'

A*

*

(!Y)! ((Y=U ((Y#*

由表 * 可以看出"Df*@5树脂的静态吸附容量

为 ((Y"" 3&[&&湿树脂'#

:9:8吸附动力学

据吸附基本原理可知"溶液中的 !A甲基黄嘌呤

在吸附到树脂官能团上之前需经过 ! 步!

"

!A甲基

黄嘌呤分子从溶液扩散到树脂内部&液膜扩散'%

#

!A甲基黄嘌呤分子在树脂内部扩散&粒子内扩

散'%

$

!A甲基黄嘌呤分子被吸附到树脂的官能团

上# 其中第
$

步速率比第
"

$

#

步快的多"即 !A甲

基黄嘌呤从溶液中扩散到树脂内部并在树脂内部进

一步扩散的快慢是影响吸附速率的主要因素"故吸

附需要一定的传质时间# (T# g下"以 " &预处理好

的Df*@5树脂对 !A甲基黄嘌呤溶液进行静态吸附

实验"每隔一段时间检测其溶液质量浓度"计算吸附

量# 得到 Df*@5树脂对 !A甲基黄嘌呤的吸附动力

学曲线如图 * 所示#

图 *<吸附动力学曲线

从图 * 可以看出"当吸附时间小于 U) 340 时"

吸附速率相对较快"说明在这一阶段"!A甲基黄嘌

呤对树脂 Df*@5向孔内传质较快%当大于 U) 340

时"吸附既达到平衡"基本接近最大吸附量# !A甲

+((*+
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基黄嘌呤在树脂吸附过程中近似认为是稳态吸附"

符合H45M定律所推导的液膜扩散原理# 因此"!A甲

基黄嘌呤对树脂Df*@5向孔内传质较快"符合工业

化要求#

:9;8解吸剂的选择

采用动态条件确定解吸剂# 树脂吸附饱和后"

用少量蒸馏水在同一流速下置换出残留在树脂间隙

的料液及杂质"以保证解吸效果%用不同体积分数的

乙醇溶液&]6OD溶液调 ND为 *)Y)'解吸# 根据解

吸工艺要求"解吸液总体积控制在 ")) 3\以内"解

吸流速为 * 倍树脂体积[2&*)) 3\[2'"合并高浓度

的解吸液后并检测其浓度"计算解吸率# 结果如表

( 所示#

表 :8解吸剂体积分数对解吸效果的影响

乙醇体积分数[Z =) ") @) U)

解吸收率[Z U*Y# #!Y( T(Y* T(Y!

解吸液色谱纯度[Z T*Y@ ##YT #@Y=Y #)Y(

从表 ( 可知"解吸过程是一个有效的分离纯化

和富集过程"综合解吸收率和纯化效果"优选体积分

数为 @)Z乙醇为解吸液#

:9<8解吸流速的确定

按照上述实验确定的吸附条件"取相同质量浓

度的 !A甲基黄嘌呤溶液"分别用 = 根相同规模树脂

柱&各含 *)) &湿树脂'动态吸附饱和%再用 * 倍树

脂体积蒸馏水洗涤树脂柱"各取 !)) 3\体积分数为

@)Z乙醇"按照 *$($!$= 3\[340 的流速解吸"收集

高浓度解吸液"计算解吸率# 结果如图 ( 所示#

图 (<解吸流速对收率的影响

从图 ( 可知"解吸剂的流速和收率为负相关"即

流速越慢解吸效果越好"但流速太慢会使柱压力变

大"又会使生产周期过长# ( 3\[340 洗脱流速与

* 3\[340流速洗脱率相差不大"可达到 T*Z的解

吸率"所以选择解吸速率为 ( 3\[340#

:9?8解吸曲线

取 *)) &树脂 Df*@5湿法装入玻璃层析柱中"

树脂动态吸附 !A甲基黄嘌呤饱和后"室温下"用

=)) 3\体积分数 @)Z乙醇按照 ( 3\[340的流速解

吸"每解吸 ") 3\检测解吸液质量浓度# 动态解吸

曲线如图 ! 所示# 收集高浓度解吸液"计算解吸率#

图 !<树脂的动态解吸曲线

由图 ! 可知"解吸液较高质量浓度集中在 ") _

(") 3\中"其中最高质量浓度集中在第 *") 3\"该

区域为 !A甲基黄嘌呤主要富集区&T(Z左右'# 解

吸曲线脱尾不明显"峰形较好"约用 ! 倍树脂体积的

解吸液可以将 !A甲基黄嘌呤基本解吸完毕# 浓缩

回收解吸液中 !A甲基黄嘌呤"剩余乙醇溶液可以循

环套用"从而降低成本#

:9C8解吸液脱色

将质量浓度高于 * 3&[3\的解吸液合并"均分

= 份"按照 2m[&质量体积比'分别加入 )Y"Z$

*Y)Z$*Y"Z$(Y)Z活性炭"室温搅拌 @) 340 后过

滤"检测滤液中 !A甲基黄嘌呤质量浓度"观测脱色

效果"计算脱色收率# 结果如表 ! 所示#

表 ;8活性炭脱色效果比较

活性炭&2L['[Z )Y" *Y) *Y" (Y)

脱色收率[Z TUY" T@Y= T!YT T(YU

活性炭属于非极性吸附剂"对极性很低的色素

等杂质具有较好的吸附能力# 通过观测"加入

*Y)Z的活性炭有较明显的脱色效果"且能保证有较

高的收率%加入 *Y"Z$(Y)Z活性炭"产品损失较

高# 综合比较"脱色选择加入 *Y)Z的活性炭#

;8结论

&*'根据实验所得出的最佳工艺条件"用

Df*@5树脂对 !A甲基黄嘌呤进行吸附A解吸稳定性

验证试验"并考察回收产品前后的色谱纯度# 通过

平行试验"Df*@5树脂吸附饱和后"用 @)Z乙醇动

态解吸%合并高单位解吸液"用 *Y)Z活性炭脱色#

实验平均解吸收率为 T*Y#Z"解吸液色谱纯度为

#"YTZ"解吸液脱色收率为 T@YUZ# 该树脂纯化工

艺条件下总的纯化收率在 U"Z左右"符合工业应用

的要求#

<<<< !下转第 *(" 页#
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催化重整制合成气1,A+&O[活性炭催化剂的制备及性能

79:8催化剂表征

*Y(Y*<扫描电子显微镜分析!cE+#

用 ĉ+A@U))H型发射扫描电子显微镜& cE+"

加速电压为 )Y" _!) M "̀分辨率为 *Y) 03&*" M '̀[

(Y( 03&* M '̀'对催化剂表面进行分析#

*Y(Y(<S射线衍射分析!SFe#

采用eSA(U)) 型S射线衍射仪对催化剂活性

组分的晶体结构进行测试"1% 靶"g

/

辐射源"扫描

范围为 *) _#"~"扫描速度为 #~[340#

*Y(Y!<]

(

吸附脱附测试!BE>#

采用 !DA()))Rc( 型比表面积测试仪对催化剂

孔道结构进行测试# 样品在 (")a下脱气 " 2"在液

氮温度下吸脱附氮气#

79;8催化剂测试

催化剂的活性评价在固定床管式反应器中进

行"石英管内径为 () 33"恒温区为 *)) 33"固定床

层温度由控温仪控制"升温的同时通入氮气吹扫床

层"流速为 ") 3\[340"待床层温度达到 "")a"将氮

气切换为氢气"恒温 ( 2"之后继续升温至 @))a"通

入原料气&1D

=

[1O

(

流量比为 *'"流速用质量流量

计控制"总流量为 * () 3\[340# 产品气流量用皂沫

流量计检测"出口气气体组成及含量用 j1T")&检

测1D

=

$1O$1O

(

'和 j1T#T)&检测 D

(

'气相色谱进

行检测#

原料气的转化率和产品气的选择性计算式

如下!

!i)* A&7

,%:

+#

,%:

'[&7

40

+#

40

'* h*))Z

A

D

(

i&7

,%:

+#

,%:"D

(

'[(&H

40

+1

40"1D

=

AH

,%:

+1

,%:"1D

=

' h*))Z

A

1O

i&7

,%:

+#

,%:"1O

'[)&7

40

+#

40"1O

(

A7

,%:

+#

,%:"1O

(

' p

&7

40

+#

40"1D

=

A7

,%:

+#

,%:"1D

=

'* h*))Z

式中!!为 1D

=

$1O

(

原料气转化率"Z%7

,%:

为产品

气流量"3\[340%7

40

为进气流量"3\[340%#

,%:

为产

品气中1D

=

或1O

(

浓度"3,7[\%#

40

为原料气中1D

=

或1O

(

浓度"3,7[\%A

1O

$A

D

(

为 1O和 D

(

的选择性%

#

,%:"D

(

$#

,%:"1O

为 D

(

和 1O在产气中的浓度"3,7[\%

#

40"D

(

$#

,%:"1O

为D

(

和1O在进气中的浓度"3,7[\#

:8结果与讨论

:978助剂对催化剂活性的影响

在1,[$1催化剂中添加不同质量分数的 +&O

对催化剂活性具有明显的影响# 以共浸渍的方法制

备了 " 种不同配比的催化剂"在焙烧温度为 @))a"

焙烧时间为 = 2下"不同添加量的 +&O对催化剂的

活性影响如图 * 所示#
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&('采用吸附树脂对 !A甲基黄嘌呤的纯化工艺

研究的结果表明"吸附树脂 Df*@5为较理想的纯化

介质"产品回收率为 U"Z"纯化回收的 !A甲基黄嘌

呤经过结晶等工艺手段后可以获得符合质量要求的

产品# 该工艺重现性良好"工艺可操作性强"可作为

!A甲基黄嘌呤粗粉的分离纯化工艺路线#

参考文献

)** 李兴泰"舒瑞友"丰宇胜"等'!A甲基黄嘌呤二钠盐甲化制备可

可碱的新方法)R*!1]"*)*(())!("())# A)U A*@'

)(* +6/4616/3.0 B67," ,̂9.B/.6'c;0:2.94960- N26/36P5,7,&4567.I67P

%6:4,0 ,G0,I.7*P60- #P9%K9:4:%:.-P!PG%P/%/;7V60:240.9696-.0,P

940./.5.N:,/60:6&,049:9) *̂'+.- 12.3"())T"*U &*#'!@U"" A

@U@)'

)!* +6e,0&'c;0:2.949,G#P9%K9:4:%:.- V60:240.9I46""@P-46340,%/6P

5479!$0 .GG454.0:/,%:.:,$($6-.0,940./.P5.N:,/60:6&,049:9) *̂'

>.:/62.-/,0 \.::./9"())#"=T&!*'!=@!! A=@!"'

)=* ]4.:,+8"B67,+1"B/.6̂'c;0:2.949,G0,I.7*P67M;7P#P9%K9:4P:%P

:.-P!P&!P3.:2,V;N/,N;7' V60:240.969N%:6:4I.$($/.5.N:,/60:6&P

,049:9) *̂'+.- 12.3"())T"*U&T'!!=(@ A!=!('

)"* 孙成钰"武春江"朱五福'利拉利汀合成路线图解) *̂'中国新

药杂志"()*="(!&*)'!**TU A*())'

)@* 浦宇"王芝祥'吸附树脂及其在天然产物和抗生素中的应用

) *̂'中国医药工业杂志"())!"!=&*('!@!@ A@=!'

)U* 尹进华"高学顺"孙培宾"等'极性大孔树脂Se$A# 在提取工业

咖啡因上的应用研究) *̂'应用化工"()**"=)&"'!#U) A#U='

)#* 石磊'霉酚酸粗品结晶母液回收工艺研究) *̂'中国药学杂志"

()**"=@&(='!*T=# A*T"*'

)T* 刘安军"刘慧慧"郭丹霄"等'大孔吸附树脂分离纯化枸杞叶总

黄酮的研究) *̂'现代食品科技"()*("!#&!'!(T( A(T@'

)*)* 刘晖"石磊"王麟'高效液相法测定母液中的 !A甲基黄嘌呤的

含量) *̂'中国医药科学"()*="=&U'!**) A**('

#

+"(*+




