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新型离子交换与吸附树脂的研究进展

何炳林 林 雪

(南开大学高分子化学研究所 )

!摘要 I 新型离子交换与吸附树脂的研究为国家自然科学基金委员会重点项目 ( 19 8 8一 19 90)
。

共

包括四个子课题 :l
.

手性配体高聚物的合成及 D
、

L一氨基酸的光学拆分 ; 2
.

尿素吸附树脂的合成
、

结构及其在血液灌流中的应用 ; 3
.

亲水性载体的合成及接肤性能研究 ; 4
.

金的离子交换与吸附化

学及应用的研究
。

本文介绍项目的内容和实施进展
.

当前
,

新型离子交换与吸附树脂的研究是高分子化学的重要发展方向之一
。

这一研究已

应用于氨基酸的分离和具有光学活性的 D
,

L一氨基酸的拆分
,

固相有机合成多肤
,

血液中有毒

物质的分离以及湿法冶金等
。

在这个领域
,

我们开展了以下四方面的工作
。

一
、

对氨基酸的分离拆分机理研究

氨基酸广泛用于基础医学
、

食品
、

临床治疗等方面
。

近年来
,

随着生命科学的发展
,

在多肤

和蛋白质的合成
、

人体输液
、

特效药物的制备及生命起源等诸多领域
,

都需高纯度的氨基酸
。

因此
,

光学纯氨基酸的获取和氨基酸光学纯度的鉴定等已成了急待解决的问题
。

氨基酸的生产不外水解法
、

化学合成法
、

发酵法
、

酶法等
,

所有这些方法均涉及提取
、

分离
、

纯化问题
。

化学合成法还涉及提纯后的拆分问题
。

因此具有生理活性氨基酸的生产是一个比

较复杂的问题
。

特别要指出的是
,

光学拆分并不是单纯的技术问题
,

而是涉及到络合物稳定

性
、

反应机理
、

动力学及热力学等
,

是一个多学科相互交叉与渗透的新的研究领域
。

在这方面
,

我们做了两项工作
:

1
.

离子交换树脂分离氨基酸的机理

研究工作是从猪血粉水解液提取
、

分离氨基酸开始的
。

由于我国氨基酸生产处于落后状

态
,

我们首先重点解决了用树脂法脱酸代替加热赶酸
。

这一方法的优点是操作简单
、

效率高
、

节省能源
、

树脂可再生并可反复多次使用
、

经济效益高且可防止污染
。

此后
,

又完成了用树脂

法代替活性炭脱色
。

通过三年多的研究
,

合成出了对苯丙氨酸和酪氨酸有选择性分离纯化的吸附树脂 ;筛选出

了适用于酸性氨基酸分离的弱碱树脂 ; 以及用于中性氨基酸的配体树脂
。

将这三类树脂和强

酸阳离子交换树脂配合使用
,

分别制备了苯丙氨酸
、

酪氨酸
、

组氨酸
、

精氨酸
、

亮氨酸
、

赖氨酸
、

撷氨酸等七种氨基酸
。

从猪血粉水解液中提取这七种氨基酸的总效率达 33 % (目前国内最好

水平为 1 8一 20 % )
。

是一项有经济效益的研究成果
,

计划 1990 年第一季度进行小试鉴定
。

此

外
,

通过实践
,

现 已初步探讨了树脂结构与分离性能间的关系
。

以上基本上实现了开题报告中

的设计思想
。

下一步工作准备开展
“

固定化酶催化合成天然氨基酸
” ,

以期实现工业性优化生

产
。

逐步解决我国氨基酸生产落后和医药用氨基酸的原料主要依靠进 口的状况
。
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2
.

手性配体树脂的合成及其应用于D
,

L一氨基酸拆分的研究

这项工作
,

国际上开始于 70 年代初
。

我国何炳林教授领导的研究小组于 1979 年开始研究
,

现已能同时分离和拆分多种氨基酸
,

并且对拆分机理提出了我们的看法
。

此外
,

还探讨了酶法拆

分
,

也取得了有实用价值的进展
。

在研究工作中合成了多种类型的不对称树脂
,

对手性环境进行

了设计
,

研究了结构和功能基的关系
,

目前还在扩展不对称树脂的种类并寻求有效的拆分
。

今后主要是在合成不同类型手性树脂的基础上
,

深入研究树脂结构以及色谱条件对拆分

结果的影响
,

争取对最优化拆分性能的树脂做进一步机理研究及制备级色谱的应用研究
。

通过该项研究工作
,

培养了三位博士生和两位硕士生
,

其中一位博士生已获中国化学会授

予的
“

青年化学家
”

称号
,

另一位博士生获我校
“

杨石先奖学金
” 。

二
、

尿素吸附树脂的合成
、

结构及其在血液灌流中的应用研究

尿素吸附树脂是吸附型人工肾的关键材料
口

人工肾的作用是代替人体肾脏的正常代谢功

能
,

把人体中的有毒物质尿素
、

肌酸配
、

尿酸等代谢废物及时有效地排出体外
,

在临床上治疗肾

功能衰竭或尿毒症
。

目前
,

临床上使用透析型人工肾的缺点是透析装置庞大
,

操作费用昂贵
,

治疗时间长
。

开发吸附型人工肾将带来尿毒症医疗上的一次革命
。

关键问题是要找到高容量

尿素吸附树脂
,

找出在人体生理条件下有利于吸附尿素的功能基团
,

然后合成带有吸附尿素功

能基团的树脂
,

提高尿素吸附树脂的吸附容量
,

研究树脂结构与吸附性能的关系
。

尿素吸附树脂的研制是生物医学高分子领域的一个热点
,

世界上许多先进国家的科学工

作者都在探索
。

该项工作难度很大
。

我们从两个方面进行 :其一是合成一种配位树脂
,

要求它

的配位离子在生理条件下 ( 37 ℃
,

p H 7
.

4) 易于吸附尿素
,

且树脂对尿素的吸附容量足够高 ; 其

二是合成具有能与尿素进行化学反应的功能基 (如醛基 )的高分子材料
。

目前我们研制出的尿

素吸附剂的吸附容量已达到 4 8m g / g
,

属世界先进水平
,

引起国际上的重视
。

尿素吸附树脂在医药上属 A 级药品
,

在生理条件下要求性能稳定
,

所以要制做大量 的样

品以供进一步的病理
、

毒理
、

动物实验
、

临床实验等的需要
,

为此
,

现在我们的研究工作正从实

验室进一步走向实用化阶段
。

三
、

亲水性聚合物载体的合成及接肤性能的研究

由氨基酸进行缩合反应可以获得肤链
,

一般分子量在 1万以上的肤被看做蛋白质 (严格地

说
,

蛋白质是由约 20 种氨基酸
,

互相按一定顺序排列组合连接起来的生物大分子 )
。

在生物体

内蛋 白质的功能是极为复杂的
,

有调节新陈代谢的激素
,

有起催化作用的酶
,

有预防疾病的抗

体
,

有与遗传相关的核蛋白… 等等
。

为了研究蛋白质
,

反过来就要 了解它的序列
,

然后可以仿

制
。

而一些小肤本身即有生物活性
,

它们可 以做为酶起催化作用
,

可以做为激素
,

也可用做药

物
。

过去多肤合成是在液相进行的
,

分离提纯很 困难
,

自从固相合成出现
,

多肤的合成大大向

前推进了一步
。

经典的固相合成所用载体为交联氯甲基化聚苯乙烯
,

由于其结构的疏水性以

及非均相反应 (载体上的功能基的非均相分布 )的原因
,

造成肤合成的产量不高
,

缩合一反应很

难达到定量进行
,

并有大批难于分离的副产物
。

本课题选用亲水性载体为聚苯乙烯接技聚乙

二醇树脂 (以下简称 P E G 树脂 )
。

P E G 树脂是在液相法 (使用 P E G 可溶性载体 )基础上发展起来的新型载体
。

P E G 的引
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人增加了树脂的亲水性和功能基的等价性
,

提高了接肤效率
。

其主要理论依据是将固液法的

优点综合起来
,

做到了在非均相体系中的均相反应条件
,

因而改进了多肤合成方法
。

今后准备

将此载体用于合成多肤
,

合成疏水肤以及合成较大的肤片断
,

以体现此种载体的优越性
。

迄今
,

只有联邦德国和我国在进行此项研究
。

从 1 984 年以来
,

我们一直在进行从 P E G

树脂的合成到应用于多肤合成的研究
,

在合成方法上有创新
,

在研究多肤合成动力学方面进行

得比较深人细致
,

测定了反应速率常数
,

并与经典方法进行了比较
。

在美国第十届
、

第十一届

多肤会议上
,

都宣读了我们的论文
,

做为多肤合成方法中的一个新进展
,

外国学者对我们的工

作表示 出较大的兴趣
。

四
、

金的离子交换与吸附化学及其应用的研究

随着现代社会对黄金需要的不断增加
,

以及黄金资源的逐渐减少和贫化
,

因而
,

从低品位

矿石中
、

从其它矿的矿尾中
、

工业废渣废液中
、

以及用湿法冶金从难于过滤的高泥砂含量的氰

化物矿浆中
,

提取
、

分离回收黄金
,

势必成为今后黄金生产中的一个重要方向
。

自然界中金多是以单质存在的
,

同时还有大量的贱金属伴生
,

为了富集
,

可将其氧化为三

价金 (多 以氯金酸形式出现 )
。

国内外已发表的用于提取 nA +3 的离子交换树脂 (主要是鳌合树

脂 )很多
。

19 8 5一 19 87 年
,

南开大学高分子化学研究所承担的国家科学基金项 目
“

提取黄金用

新型离子交换树脂的结构设计及对金吸附性能的研究
” ,

曾系统的合成了交联聚甲基丙烯酸醋

类吸附剂
,

以及交联聚苯乙烯酞胺类吸附剂
,

并开展了聚合反应动力学及孔道形成机理的研究

与树脂的应用性研究
。

在此基础上
,

加强了金的离子交换与吸附化学方向的基础研究
,

目的在

于选择评价各类不同树脂
,

以指导进一步改进树脂的化学结构和物理结构
,

从而提高金的两相

传质速率
,

了解传质过程中的化学反应作用
,

研究吸附机制和解析方法
,

把高分子化学研究与

物理化学结合起来
,

这对学术上的探讨和应用基础研究都将很有意义
。

在何炳林教授领导下

组成的研究小组
,

一部分侧重于树脂合成
、

性能
、

结构与应用研究
,

由南开大学高分子化学研究

所和成都科技大学化学系承担 ; 另一部分测重于吸附机理和吸附动力学研究
,

由兰州大学化学

系 (现部分研究人员调往华南师范大学 )承担
。

在协作组的共同努力下
,

开展了 M E T 系列及

酞胺树脂系列的吸金动力学和吸金基础理论研究
,

并又合成出了一些新型离子交换树脂
。

在金的湿法冶炼中
,

有实用价值和引起国内同行重视的
,

是从碱性氰化物体系中提取一价

金 (常以 [A u (C N )
2
r 形式存在 )

。

目前
,

我们已完成一篇研究强碱树脂吸附 A g ( I )
,

A u (工)
,

C u ( I )的动力学的研究论文
。

在合成方面研制出两类新型吸附树脂 (W Q 型及 H W 型 )
。

发

现吸附树脂中填加 T M B 组分后
,

树脂对 A u( 工)的吸附选择性和吸金能力大为提高
。

目前
,

正在深人开展 T M B 在氰化液中的存在形态及其在 A u( 工)吸附
,

解析
、

电解过程中的化学行

为及循环使用问题
,

研究这类树脂的吸金机理和动力学
。

南开大学高分子化学研究所与吉林冶金研究所协作
,

由南开大学负责树脂的合成工作
,

开展

从碱性氰化物矿浆中提取黄金的研究
。

研制的新树脂 N K一 884 已放大投产
,

用在 日处理量 25 吨

矿石的金矿
,

已运行一年多
,

生产正常
,

新树脂经受住了生产的考验
。

该树脂的优点是对金和银选

择性吸附好
,

吸附容量高
,

耐磨性优于活性炭
,

吸附速度快
,

常温解析
,

节省能源
。

现已通过专家评

审
,

正在进行推广应用
。

此项工作在国内为首创
,

填补了用树脂从氰化物矿浆中直接提取金的空

白
,

国家黄金局对树脂研制工作给予充分肯定
。

这一应用性研究成果是国家自然科学基金会数年
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来对应用基础研究工作支持的结果
,

再一次地证明了
,

科学研究在适当的时机和条件下就会变成

生产力
。

今后
,

我们将继续开展 N K一 84 树脂合成工艺的改进并研制新树脂
。
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国家自然科学基金在
“

八五
”

期间将对 25 个

高强度数学研究项目实施资助

为推动我国数学各分支学科的发展
,

国家 自然科学基金委员会在广泛征求各方面数

学家意见的基础上
,

确定
“

八五
”

期间的 30 个数学高强度资助项 目
。

去年九月初
,

该委员会已将其中 12 项高强度资助项 目通告数学界
,

这 12 个项 目是 :

( l )解析数论
。

( 2 )代数数论
。

( 3 )代数几何
。

( 4 )经典复分析
。

(5 )调和分析
。

( 6 )优化的

理论和算法
。

(7) 代数拓扑和微分拓扑
。

(8) 整体微分几何及其物理应用
。

(9) 粒子系统和随

机场
。

( 10) 常微分方程分支问题及多项式系统
。

( 11) 偏微分方程的一般理论
。

( 12) 椭圆型

偏微分方程
。

这 12 个项 目已在去年组织评议和审批
。

前不久
,

本委又将下列 8 个课题列人数学学科的重点项 目
。

( l )计算机数学
。

( 2 )非线性分析
。

( 3 )非线性发展方程
。

( 4 )多复变函数论
。

(5 )随机分

析及其应用
。

(6) 多维数据的统计理论
。

(7) 随机系统和分布参数系统的数学理论
。

(8) 算子

理论和算子代数
。

这 8 个重点项目将于今年受理申请
,

组织同行评议和评审
。

另有 5 个项 目也已通过论证立项
,

将在晚些时候受理申请
。

这 5个项 目是 :

( l) 动力系统和哈密尔顿系统
。

( 2) 计算复杂性有在优化中的应 用
。

( 3) 李群及表示

论
。

(4 )组合数学
。

( 5) 应用统计
。

这样
, “

八五
”

期间基金委员会在数学方面组织实施的 25 个高强度研究项 目
,

将基本

覆盖数学学科的各二级学科和重点三级学科的主要研究领域
。

这些项 目将把国内数学界

一批高水平的研究人员组织起来
,

给予高强度的支持
,

争取在一些重要的研究领域取得一

批高水平的成果
,

推动学科发展
,

为自然科学和社会科学的发展提供必要的工具
。

同时培

养和锻炼一批年轻的数学工作者
,

为下世纪数学进一步的发展打下良好的基础
。

国家自然科学基金委员会的这一部署在数学界引起了强烈的反响
.

据悉
,

著名数学家

吴文俊
、

王元
、

杨乐
、

陈景润
、

潘承纲
、

张恭庆
、

姜伯驹
、

李邦河和一些优秀的年轻数学家堵丁

柱
、

肖刚
、

丁伟岳
、

陈木法
、

李安民等都正在相互联合
,

组织研究工作梯队
,

申请承担这批数学

研究基目
。

(忠勤 辛文供稿 )
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