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用铬革渣制备 一脯氨酸等六种氨基酸
,

蒋挺大 张春萍
中国科学院生态环境研究中心

摘要 铬革渣经碱性处理提取蛋白质
, 用 水解

,

活性炭脱色
,

调节
,

由 阳离子交换

树脂初步分离
, 得到的 脯氨酸组分再由 阴离子交换树脂分离

, 所得
一

脯氨酸洗脱液减压蒸发浓缩
, 用无水

乙醇结晶
,

得色谱纯
一

脯氨酸 在 阳离子交换树脂上最后流出的是精氨酸
, 经处理得色谱纯

一

精氨酸盐

俄盐 在 阴离子交换树脂上分离可分别获得
一

谷氨酸
、 一

天门冬氨酸
、 一

丙氨酸和甘氨酸

一

脯氨酸是一种重要的天然氨基酸
,

由

于结构比较特殊
,

较难用化学合成法或发酵

法生产
,

目前一般从天然蛋白质水解分离制

备 然而
,

大多数天然蛋白质中
一
脯氨酸含

量不高
。

明胶是含
一

脯氨酸最多的蛋白质
,

目前

主要是用明胶水解来分离提取
一脯氨酸

,

但

明胶价 昂
,

使
一

脯氨酸的生产成本 降不 下

来 近来有人用鸡毛水解制取
一

脯氨酸
〔 ,

可能是一种较好的方法 但鸡毛的来源会受

到限制

制革工业产生大量的固体废弃物铬革渣

包括革屑
、

革块
,

其量约占原料革的 多
,

其中含蛋白质 并 以上
,

主要是胶原蛋白

铬革渣经碱液处理
,

既可脱铬 即脱揉
,

又可将蛋白质提取 出来
,

经水解
、

分离
,

可提

取
一

脯氨酸
、 一

精氨酸
、 一

天门冬氨酸
、

谷氨酸
、 一

丙氨酸和甘氨酸
。

这条工 艺路

线
,

既能消纳一部分环境污染物铬革渣
,

又为

生产 一
脯氨酸找到了一种新原料

,

有较好的

环境效益和经济效益
,

便于组织工业生产
。

实 验 部 分

一
、

工艺路线

铬 革渣
· , “·

,

℃ 提取
,

过滋

蛋白液
、

力口等体积浓盐酸
,

酉己成 二 。 ,

丫二
一

’
‘

” 一 一 门 一 ,

水解液
减压脱酸

,
℃ 水解 五

脱酸液
活性炭

,
“。一 , 。℃脱 色

,

过 ,

脱色液
上 , , , ” 〔 〕柱分组分离

今
一斗 部分

上 , , , 〔
一
,

一 部分

备 今
一
谷氨酸

一天门冬氨酸

。分离 上 〔
一

〕柱分离

告 于 —
一 一飞

一

脯氨酸 甘氨酸
一

丙氨酸

丫

浓缩
部分

结晶
一

精氨酸盐酸盐

二
、

上柱液的制备

称取  牛皮铬革渣 含水 呢
,

加

水 ,
,

生石灰
,

升温到 时加

人催化 
,

保温
,

趁热过滤
,

滤液为亮黄
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色
,

体积为  凯氏定氮
,

含蛋白质
,

减压浓缩至
,

加  浓

盐酸
, , ℃ 回流

,

减压脱酸两次 在

残渣中加人 水
,

使全溶
,

加入

活性炭
,

在 一 ℃ 下搅拌脱色 , ,

抽

滤
,

用沸水洗涤活性炭
,

合并滤液和洗涤液
,

总体积为  拟
,

,

三
、

树脂的处理和再生

新树脂的处理

新离子交换树脂
,

先用自来水浸泡过夜
,

并洗至水无色
,

然后按下法处理

阳离子交换树脂先用 浸泡过

夜
,

接着用自来水洗至中性 许多地方的自来

水偏酸性可洗至与 自来水 值相同 再

用 浸泡过夜
,

用自来水洗至中

性
,

然后又用  用蒸馏水配制 浸

泡过夜
,

最后用蒸馏水洗至中性
,

即可装柱待

用 此时该树脂为 【 型

阴离子交换 树 脂 需 先 用  !

浸泡过夜
,

用自来水洗至中性
,

然后用

浸泡过夜
,

用自来水洗至中性
,

再用

浸泡过夜
,

用蒸馏水洗至 中 性
,

即可装柱待用
,

此时该树脂为
一

型

树脂的处理
,

可用静态法
,

也可用动态

法 静态法是在烧杯中进行
,

动态法是在柱

子中进行
。

静态法消耗水多
,

处理不彻底
,

最

好加 以搅拌
,

但搅拌速度不能太快
,

以免打破

树脂 动态法能克服静态法的缺点
,

但在处

理阳离子交换树脂时要特别小心
,

树脂体积

变化很大
,

易于胀裂玻璃柱 在柱中处理阴

离子交换树脂时
,

易产生气泡
,

致使处理不均

匀

各次酸碱的用量
,

为树脂理论交换容量

的 倍 在实际操作时
,

可视酸碱不再被

消耗为度

树脂的再生

树脂在分离使用后
,

要及时进行再生
,

否

则易发生霉变 再生之前
,

需先将树脂用自

来水清洗
,

漂去浮起的破碎树脂 由于阳离

料 学 卷 ‘ 级

子树脂在使用时是用氨水淋洗的
,

已成 才

型
,

再生时先用  ! 处理
,

自来水洗

至中性
,

再用  处理
,

用蒸馏水洗

至中性
,

便恢复为 十 型
,

即可使用
。

阴离

子树脂在使用时是用盐酸淋洗的
,

已成

型
,

再生时只需用 处理
,

用蒸

馏水洗至中性
,

便成
一

型
,

即可使用
。

三 中毒树脂的复活

树脂在使用多次后
,

各种杂质积聚增多
,

致使树脂中毒
,

交换容量下降
,

分离效果也

差
,

再用一般的再生方法不能奏效
,

必须采取

去毒复活的措施

树脂的复活在烧杯中进行
,

先用自来水

洗净
,

然后用  在 一 ℃ 下慢

速搅拌 一
,

用自来水洗至中性 接着用

含有 多 的 在 一 ℃

下慢速搅拌 一
,

用自来水洗至中性
。

对

于阴离子树脂来 说
,

再 用 在

一 ℃ 下慢速搅拌 一
,

用蒸馏水洗至

中性即可使用 而阳离子树脂则要用

在 一 ℃下慢速搅拌 一
,

用燕

馏水洗至中性即可使用

树脂经过多次再生或复 活 后 有 一定 损

失
,

要及时补充经处理过的新树脂 这样
,

树

脂可以长期使用 若发现复活后的树脂交换

容量仍然下 降很多
,

则必须更换新树脂
。

四
、

阳柱分组分离
 井 阳离 子 交换树 脂按 常 规处 理成

型
,

装柱
,
币

将上述上柱液以 的速 度上

阳柱 开始流出液为中性
,

然后 逐渐下

降
,

至 时
,

需经常用荀三酮试剂检查
,

待呈阳性反应时
,

立即停止上 柱 共 上住

 
,

约相当于  ! 纯蛋白质

用无离子水淋洗柱子
,

井

接收淋洗液 困 逐渐上升到 时
,

将

一 的接收液合并
,

共 , 此部分

为酸性部分
,

含有
一

谷氨酸和
一

天门冬氮

酸等氨基酸
。
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移去无离子水
,

改用 以

继续淋洗 开始流出的仍是 碑
一

,

然后突然下降至 , 此时将 一

的接收液 与上述 一 部分

合并
,

总体积
,

减压浓缩至  

其后自 , 开始接收直至
,

停

止淋洗
,

合并接收液共  
,

此为中性

部分
,

含有
一

脯氨酸
、

甘氨酸和
一丙氨酸等

氨基酸
。

改用  继续淋洗
,

用薄层色

谱跟踪监测
,

至组分逐渐减少时
,

大 约
,

换 〔 继续淋洗
,

上升至

” , ,

直至荀三酮检验为阴性
,

停止淋洗
,

将

 ! 一 13
.
5 的接收液(薄层检查为一个斑点

即 L 一精氨酸) 合并
,

共 414 0 m L
,

此为碱性

部分
,

浓缩至干即得 L
一

精氨酸
.

五
、

酸性部分的分离

I号 717
璐 阴离子交换柱: 币 40 x l , 0 0

二m
,

按常规处理成 〔O H 一
1 型

.

在阳离子交换柱上初步分离的酸性部分

淋洗液
,

用浓氨水调至 pH 7一8 之间
.
高

于 pH S 则会产生浑浊沉淀
.
用此液以 4一5

二L/ m in 流速上 1号柱
.
至荀三酮反应为阳

性
,

停止上柱
,

共上柱 17 , 0 m L
.
接收 液弃

去
。

用除去 C q 的无离 子 水 以 4一s m L /

m in 流速淋洗柱子
,

直至荀三酮反应呈阴性
,

共用 18 10 m L 水
.
接收液留存

.
然后改用

0
.
22 rn ol H e l 以 4一5 m L /m i

n 流 速 洗 脱
,

分瓶收集淋洗液
,

每瓶 100 m L
,

测定 PH 值
,

用荀三酮试剂跟踪检查
.
淋洗 3700 m L 后

,

荀三酮反应开始呈阴性
.
每瓶收集液用薄层

色谱鉴定
,

分别合并谷氨酸和天门冬氨酸的

接收液
。

六
、

中性部分的分离

制备三根 71 户 〔O H
一

l 型阴离 子 交换

柱
,

分别为:

11 号: 小4 0 X 15 00 m m

111 号: 币40 x 800 m rn

科 学

W 今 币朽 x 幼om ln

在阳离子交换柱上初步分离的中性部分

接收液 6940 m L 减压浓缩为 13 20 o L
,

用 20

g 活性炭在 80一90℃ 下脱色 20 m i
n ,

用 100

m L 煮沸的无离子水洗涤活性炭
,

合并滤液

和洗涤液
,

冷至室温
,

用浓氨水调 pH 为 8
,

将此液以 4一 , m L/ m in 的流速上 11 号柱
,

流出液 pH 由 7 升到 11
,

至荀三酮检查时呈

阳性反应
,

即停上柱
,

共上柱 960 m L
.

将 11 1号柱和 Iv 号柱与 11 号柱串联
,

用 20 0 m L 除去 C 0 2 的无离子水淋洗
,

然后

改用 o
.
12 m ol H CI 以 4一s rn L /rn i

n 的速度

淋洗至荀三酮反应呈阳性
,

分瓶接收
,

每瓶

100 m L ,

同时用薄层色谱鉴定
.
将一个斑点

的 Rf 值相 同部分合并
,

得到 L 一脯氨酸
、
L

-

丙氨酸和甘氨酸三部分的接收液
。

七
、

氮签酸精制

1
.
L 一精氨酸盐酸盐

由阳离子交换树脂柱分离的精氨酸接收

液减压浓缩至干
,

加 500 m L 无离子水溶解后

再浓缩至干
,

确认无氨味后
,

加人 20 0 m L 无

离子水溶解
,

用 6m ol H CI 小心调 pH 至 4
.
1 ,

加 人 2 9 活性炭
,

在 80 一90 ℃ 下搅 拌 半 小

时
,

抽滤
,

用少量热水洗涤活性炭
,

减压浓缩

至剩少量液体
,

取下冷却至室温
,

出现结晶
,

置于冰箱 中过夜
,

使结晶完全
.
抽滤至干

,

用

无水乙醇 20 m L x 3 次洗涤
,

80 ℃ 烘干
,

得

白色精氨酸盐酸盐 12
.
弘 g (得率 3

.
14 % ) 薄

层色谱确认为一点纯
。

2

.

L
一
脯氨酸

将 L
一

脯氨酸接收液减压浓缩至干
,

用无

水乙醇加热溶解
,

趁热过滤
,

滤液冷却至室温

后置冰箱中过夜
.
滤出结晶

,

用冷无水乙醇

20 m L 洗涤
,

70 ℃ 烘干
,

得白色 L 一脯氨酸

7
.
83 9 (得率 1

.
9 6外)

.
薄层色谱确认为一点

纯
。

3

.

L
一
谷氨酸

,
L
一
天门冬氨酸

,
L
一丙氨酸

和甘氨酸

将这四种接收液分别减压浓缩至干
,

用
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无水乙醇洗涤
,

抽干
,

7 0 ℃ 供干
,

分别得 8
.
80

g (得率 2
.
20多) L

一

谷 氨 酸
,

5

.

4 3 9
( 得 率

1
.
36多)L

一

天门冬氨酸
,

2 5

.

6 6 9
( 得率3

.
92肠)

甘氨酸和 8
.
54 9 (得率 2

.
14 多) L

一

丙氨酸
。

结 果 与 讨 论

一
、

蛋白质的水解

由铬革渣碱性脱铬提取的蛋白质
,

水解

时间对水解液中氨基酸含量有一定 的 影 响
,

尤其是 L 一天门冬氨酸
、

L
一

谷氨酸
、

甘氨酸
、

L
一

丙氨酸
、

L
一

脯氨酸和 L 一精氨酸六种 含 量

较高的氨基酸影响较大
.
由表 1 可见

,

用 6

m ol H e l 在 105℃ 下回流 12 h ,

水解液中

上述六种氨基酸含量最高
,

这样有利于这六

种氨基酸与其它氨基酸的分离
.
或者说在分

离这六种氨酸时受其它氨基酸的干 扰 较 小
.

水解时间短
,

可减少热能的消耗
,

有利于降低

生产成本
.

表 1 蛋白质水解时间对氮签酸含t (% )的影响

氨基酸 1 12 h } 16h ! 20h 1 24h

天门冬氨酸

苏氨峻
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二
、

鉴定方法

用离子交换树脂法分离氨基酸
,

一般都

用纸层析跟踪鉴定洗脱液中的氨基酸
.
考虑

到纸层析速度太慢
,

做一次双向层析要一昼

夜时间
,

不利于及时跟踪鉴定
.
尤其在夏夭

,

氨基酸接收液放置时间长
,

容易产生微生物

发酵
,

影响氨基酸收率
.
考虑到本实验条补

下洗脱液中氨基酸组份较简单
,

使用高效硅

胶薄层色谱双向展开亦能达此 目的
,

故在实

验中均采用薄层色谱法
.
在产品鉴定时

,

与

纸色谱对照
,

结果一致
.
这样可以使色谱鉴

定时间缩短到数十分钟至一个多小时
,

大大

提高了工作效率
.

硅胶薄层板: G F 100 x 75
~

,

江苏

福山生化试剂厂
。

薄层展开剂: 正丁醇 :甲醇 :水一 15
:3 建

(V /V ) 正丁醇
:12 外 氨水:9 5多 乙醇一玛

‘

3 : 3
(
V
/
V
)

.

三
、

最终产品

所得的六种色谱纯氨基酸中
,

L
一
脯氨酸

和 L
一

精氨酸价值最高
.
而且 L 一精氨酸由限

离子柱直接分离得到
,

收率也高
,

相对来说成

本最低
.
从成本角度考虑

,

在生产上
,

可以靓

取 L
一
脯氨酸和 L 一精氨酸为 目的

.
这样在阳

离子柱上初步分离时可得 L 一精氨酸
,

而中性

部分只要进行一次阴离子柱分离
,

L
一

脯氨酸

又是首先被分离 出来的组份
.
此后改用浓度

稍大的盐酸将甘氨酸和 L 一丙氨酸等 氨 基 酸

直接洗脱出来
.
将各部分混合氨基酸接收液

合并
,

减压浓缩
,

可得不含杂质的混合氨基

酸
,

另作他 用
.
亦就是说

,

通过两次分离
,

可

获得 L 一脯氨酸
、

L
一

精氨酸盐酸盐和混合氮

基酸三种最终产品
。

用离子交换树脂来分离氨基酸
,

已成力

工业生产上常用方法
,

操作方便
.
以上实验

部分列出的六种氨基酸的总收率为 14
.
7 2多

,

这是实验中的最低收率
,

实际上
,

随着操作热

练程度的提高
,

以后每次的实验收率都高于

这个数
.
12 次重复实验表明

,

要想提高氨基

酸的收率
,

关键是树脂要处理得好
,

否则交换

容量明显下降
,

分离能力也随着变差
.
我仃

开始用静态法再生树脂
,

发现树脂交换容量

j 下转第 85 页 )
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数学模型的方法较多
,

一般研究者根据各自不

伺的研究对象和 目的
,

可以采用各种不同的数学模

型方法
.
较常用的有 :

1.矩阵法 这是美国地质调查所 L Lc
o
po ld 等

人曾用的方法
.
他们把 10 0 项关于人类活动的项目

定为横坐标
,

把88 种环境特征列为纵坐标
,

把人类活

动的影响分为 10 级
.
这种方法比较容易从矩阵中

看出某一项人类活动对各项自然环境的影响
.

2
.
叠加法 即把各别的环境因素制成透 明 图

,

然后互相叠加起来
,
以评价环境质量

.
黑龙江省环

境质量模型图和北京市西郊环境质孟模型图都用这

种方法
.
目前

,
这种方法正在向采用电子计算机自

动化制图方向发展
.

3
.
数学模式法 这是当前自然科学中迅速发展

起来的一种新的研究方法
.
在美国环境数学模式的

研究中常用的有:

( l) 战略环境分析系统 (sE A s) 美国的战略

环境分析系统是一种研究环境污染和经济关系的模

式
. 1974 年美国环境保护局用来进行能源利用和

环境污染关系的研究
,

建立预测环境残余物产生和

治理成本的模式
,

这种模式和美国的经济输入与输

出的模式相联系
.
这一模式可由很多子模式 组成

。

例如
,

残余物产生模式 ;治理成本模式; 交通运输模

式;取暖模式和固体废物模式等
.

利用 sE A s 模式
,

可以通过改变实验因素(经济

增长的变化
、

控制污染实施计划方案的改变)
,

了解

它对环境质量指标(系数)的影响
.

(2) 能源系统的残余矩阵(M ER Es ) 这是由环

境质量委员会
、

布鲁克海文国家实验室
、

国家科学基

金会
、

环境保护局和能源发展总局共同研究的一种

环境模式
.
这种模式从多方面分析能源供应情况对

环境的直接影响
.
这种模式把能源系统即空气污染

的主要来源
,

由开采
、

选矿
、

提炼
、

运输到使用的每一

个环节联系起来
,

分析对环境质量的影响
.
这种模

式主要反映了污染物的产生的全过程中各个步骤的

变化
。

境 科 学
·

幼
。

利用模型
,

可以把错综复杂的环境问题概念化
、

系统化
,

并使之接近事物本身
,

从而达到了解
、

评价

环境各个要素
,
以提出最优化方案的目的

。

有人认

为模型的最重要的用途之一是产生假设
.
模型还可

用来检验野外的侧定以及我们根据这些数据所提出

的假定的正确性
.
模型的一个最重要的用途是帮助

我们做出最优化的环境决策
.

环境科学是一门新兴科学
,

它诞生至今不过二
、

三十年左右的历 史
,

虽然发展迅速
,

但终究尚未成

熟
.
可以这样认为: 环境科学的全樱时期不是已经

过去
,

而是还未到来
,

无数重要的环境问题正有待我

们去研究解决
,

许多理论和方法问题需要作深入的

探讨
.
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