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酶法处理淀粉工厂废水以提高蒸发效果

冯 羁

( 化学与化学工程系 )

摘要 本文研究 了沈粉工厂 废水在蒸岌浓缩时的流变学性质
,

选择 了合适的数学

模型
。

为使蒸发进行得更彻底
,

可 以用戊聚糖酶处理以降低粘度
。

经对若干工业酶

制剂试验后
,

选 出 了效果最好的一种并对酶法处理的工艺条件进行 了优化处理
。

酶

法处理后 可使蒸发后浓缩物的固溶物含量从 28
.

5% 增加到 4 7
.

6%
.

关键词 淀粉废水 ; 流变学
; 戊聚糖 ;

酶处理

0 引 言

商品淀粉多用玉米或小麦面粉制备
。

在面粉中除了淀粉以外
,

还有蛋白质 (面筋 )
,

无机

盐和以戊聚糖为主的碳水化合物 l[,
3
习

。

淀粉的生产基本上是物理分离过程闭
。

除了淀粉和副

产品面筋外 ,淀粉工厂还产生大量富含戊聚糖的废水
。

近年来
,

一些公司如
a 一 L A V A L

,

W E S T F A IL A 和 F L O T T W E G 等采用一种三相水平

式沉降离心机来分离面粉
。

该离心机将进料
一

面粉乳
一

分成三股物料 (三相 )
:

底流是含少量杂

质的 A 淀粉
;
溢流有二股

,

一股称为重液相
,

主要是面筋和 B 淀粉
,

也含有戊聚糖
,

另一股称

为轻液相
,

含固形物很少
,

主要是戊聚糖和 C 淀粉
。

二股溢流再分别进一步分离
,

回收不可

溶蛋白质和淀粉
,

就产生了废水
。

除了戊聚糖外
,

它还含有可溶性蛋白质和无机盐等
。

废水处理的第一步是蒸发浓缩
。

希望蒸发后固形物含量尽可能高
,

因为下一步处理常常

是能耗较高的干燥
。

可是
,

在实践中一般只能浓缩到一个不高的水平
,

约 25 %左右
。

主要原

因是戊聚糖水溶液的粘度很高闭
`

次要原因包括可溶性蛋白质造成高粘度和某些无机盐 由

于过饱和而沉淀等
。

所有这些都影响蒸发操作
。

本研究的目的是通过降低物料的粘度来改善蒸发效果
。

在这方面酶是一个有力的工具
。

实际上
,

已有一些公司成功地用酶法处理来改善面筋和淀粉的分离效果 3j[
。

1 材料和方法

L l 面粉的分离

收稿 日期
:
2 9 9 3

一 0 5
一 0 8
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由法国 C a hm p ag neC
’

er ` eal e
公司提供小麦面粉

。

面粉加水配成含固形物 36 % 的乳液
。

在一台由
a 一

L A V AL 公司生产的工业用三相水平式沉降离心机 内分离
。

分离得到的二股溢流分别用实验室离心机在 4 0 0 0 G下分离 sm i n
.

二股清液混合在一起

作为实验原料
。

L Z 蒸发浓缩

实验室蒸发在一旋转式蒸发器内进行
。

蒸发温度不高于 6 5
’

C
.

工业蒸发在一降膜式真

空蒸发器 内进行
。

L 3 粘度测量

用 H A AK
一

VT 50 0 型粘度计测粘度
。

同时读取粘度 ( m Pa . s )
、

力矩 ( N
· 。 m )和转速 (

r /

m i n )
.

从转速计算剪切速率
,

从力矩计得剪应力 z[]
。

测量温度范 围在 20 一 60 ℃内
。

L 4 酶反应

所用酶制剂均为工业酶制剂
。

反应在各制剂的最适 p H 和温度下进行
。

.1 5 化学分析

固形物含量的测定采用在 1 05 ℃下烘干后称重的方法
。

总氮的测定用凯氏法
。

可溶性蛋 白质的测定用 B C A 方法川
。

2 实验结果和讨论

2
.

1 原料的组成
用实验室离心机对工业沉降离心机排出的溢流再度分离后

,

清液中的固形 物几乎全是

戊聚糖
、

可溶性蛋白质和无机盐
,

其组成与工业废水相似
。

表 1 列 出二个溢流相的组成
。

轻液相的沉淀主要是一些颗粒很小的淀粉
,

即 C 淀粉
,

其

量很少
。

重液相的沉淀主要含面筋蛋白质和 B 淀粉
。

经离心分离后
,

重液相的清液 中固形物

含量要 比轻液相 中固形物含量高出一倍以上
。

可是总氮占总固形物的百分比却几乎相同
。

在

总氮中可溶性蛋白质的比例略有不同
:

重液相的清液中可溶性蛋白质的比例要高一些
。

然而
,

这一组成上的差异对 由二股清液混合而成的废水的组成却无多大影响
。

因为根据

物料平衡
,

轻液相清液量与重液相清液量之 比为 1 9 : 1
.

这样
,

在混合物中来自重液相的固

形物只占总 固形物量的 12 %左右
。

戊聚糖与总固形物之 比也几乎不变
。

表 1 重液相和轻液相的组成 (质量% )

轻液相 重液相

清液

2
.

4 1

0
.

5 4

0
.

4 4

沉淀

2 3
.

5 5

清液 沉淀

总 固形物

总 氮

可溶性蛋白质

5
.

6 2

1
.

3 1

1
.

2 5

2 4
.

6 7

8
.

3 5

从以上数据看
,

本研究中所用物料的组成与工业废水大体相似
。

研究的结果应当能直接

应用于工业实践
。

2
.

2 物料的流变学性质

高分子溶液 (实际上是胶体 )常呈非牛顿型流变学性质
。

剪应力是浓度
、

温度和剪切速率

的函数
。

在某些情况下还与剪切时间或剪切速率的变化率有关闭
。

剪应力 r( N m
一 “
)和剪切速
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率 D( s
’ `

)之间的关系常用以下经验模型描述
:

O ST W AL D模型
r 一 A

·

D
”

抛物线模型
T ~ A十B

·

口

对数模型
T 一 A+ B

·

I n D

双曲线模型
T 一 A+ B /D

为研究物料的流变学性质
,

物料浓缩至不同浓度
,

再在各温度下测定
T 随 D 的变化关

系
,

最后用最小二乘法求取模型常数 A 和 B 以及误差
,

从而选择合适的模型
。

数 学模拟 的结果表 明 只 有 O S T
-

W A L D 模型能很好地模拟实测的
T一 D 曲

线
。

相关系数在多数情况下大于 0
.

9 9
,

极

少数情况下为 0
.

98
.

实际上这也是常用

的模型
。

图 1 为温度 50 ℃时各浓度下的

粘度— 剪 切速率关系 曲线 (由该模型

计得 )
。

当浓度低时
,

为一水平线
,

表明物

系为牛顿型
。

而当浓度较高时物系表现

出假塑性性质
。

物系相对于牛顿型流体的偏离程度

1《 ) 0 0 0

八 10 0 0
的

门

山
任 10 0

l0

s h e a r in g

10 0

ar t e ( l /
s )

10 00

剪切速率

10 0 0 0

可以用模型常数 B 的值来衡量
。

表 2 列 图 1

出了这些 B 值
。

B 值与温度基本无关而

仅取决于浓度
。

在固形物含量低于 15 %

5。℃ 下淀粉工厂废水浓缩时的粘度~ 剪切速率关系

— . —
10% — 口—

23%

—
今
一

3 2
.

8%
—

令— 43
.

2%

时物系是牛顿型的
。

浓度增加时则为假塑性 ( B < 1)
.

表 2 模型常数 B 随温度和浓度的变化

固形物 ( % ) 20 30 40 温 度 (℃ )

4 5

5 0 55 6 0 平均值

,
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.
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6 4
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L

当 B 一 1 时
,

A 值即为粘度
,

当 B并 i 时将 r/ D 称为表观粘度
,

它也等于 A
·

D
” 一 ’ .

所以

A 值或多或少地反映了物系的粘性
,

若将不同温度下的 A 值作 A R R H E N I U S 标绘
,

可以看

出这个著名的用来描述某物理量对温度的依赖关系的方程在固形物含量小于 10 %时不适

用浓度高时却大体成立
。

浓度越高
,

实验值和用线性回归法求得的计算值之间越接近
。

图 2

和图 3 分别标绘了浓度为 2 3
.

3%和 43
.

2%时的曲线 ( 已将坐标换算成线性坐标 )
。

方程中的

活化能在浓度为 1 5%
,

2 3
.

2%
,

3 2
.

2%和 4 3
.

2%时分别为 2 5 0 4 3
,

2 0 6 2 8
,

3 6 1 6 9 和 s 6 1 6 9 k J /

k m ol
,

其 中 15 %下的数值精确度较低
。

此外
,

在实验中还观察到 以下现象
:

(1 ) T
与剪切时间无关

。

( 2) 若将物料加热后再冷却
,

其流变学性质
,

特别是 A 值亦随之改变
。

( 3) 若将物料在常压下煮沸
,

会发生絮凝现象
,

它应当是 由蛋白质受热变性而致
。



冯 八
:

酶法处理淀粉工厂废水以提高蒸发效果

440 5距30 250 21 . 5

试

0
.

】4

0 1 2

0
.

1

代 0
.

0 8

0
.

06

0
.

0 4

0
.

0 2

1 )

卜~ ~
自~

~
户

3 0 4 0 50

t em p er a tu e、 “

C
)温度

6 0 20 23 50 3 54 0
一

4 5

t em p er a tu r e( 。

C )温度

50 55

图 2浓度为 3 2
.

2%时 A值随 图 3 浓度为 4 3
.

2% 时 A值随

温度的 A
r r e

h
niu s

标绘 温度的 A
r r e

h
n

i
u s

标绘

. 23 酶制剂的选择

针对废水中存在的高分子物质
,

特别是戊聚糖和蛋白质
,

试验 了十余种工业酶制剂
,

其

中有淀粉酶
,

糖化酶
,

蛋 白酶 (酸性
、

中性
、

碱性 )和戊聚糖酶
。

除了最后一种 以外均未取得明

显的粘度降低效果
。

所有的酶反应均在各制剂的最适条件下进行
。

物料先浓缩至 15 %的固形物含量
,

以使

酶有足够的底物浓度
。

另一方面也是为了使粘度不致于低到超出粘度计量程的水平
。

值得介绍的是用四种工业酶制剂 的实验结果
。

其 中戊聚糖酶 A
、

B 和 C 均对小麦面粉中

以木聚糖和阿拉伯聚糖为主的戊聚糖有 良好的水解作用
,

另一种蛋 白酶则特别适宜于水解

小麦蛋白质
。

实验条件列于表 3
,

其中价格为 1 9 9 1年价格
,

仅供参考
。

表 3 酶反应的试验条件

序号 酶制剂 p H
温度
( ℃ )

剂 量
( m l / k g DM )

时间

( h )

价 格
( F F / k g 物料 )

0
.

2 1

0
.

4 2

0
.

2 7

0 5 3

0
.

17

0
.

3 3

0
,

2 0

0
.

4 0

乙八9ó宁目,曰,曰介乙O自O自月了nJ八舀月月了r勺Jnjōbnj,LJùbōb勺J,J
.

……
,1六JJné0
1.1几J八」匕J一h匕J已J匕ltr勺匕Jú̀J巴Jó匕亡JlóJ亡J工公二d亡」己JlóJU以一勺

.

…
内OōOQóOéAABBCDCD

,1,目八Jd
压亡J月b污了8

注
:

粉末状酶的剂 量平均为 g k/ g D M

由于酶处理的主要 目的是降

低粘度
,

因此在反应后测定物料在

2 0℃下的粘 度 以比较各种酶的作

用
,

所得结果在图 4 中表示
。

尽管蛋 白酶 D 对小麦蛋 白质

有较好的水解作用
,

在本试验 中并

没有明显的降粘度效果
,

说明高粘

度并非蛋 白质所致
,

而主要是由戊

聚糖所致
。

酶 A 和酶 B 均 能将粘度降至
图 4 酶处理淀粉废水后的粘度 (固形物一 巧% )

反应前的三分之一左右
,

效果显著
,

而且所用的剂量不大
。

二者组成有所不同
,

但均有较高的
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木聚糖酶活力
,

而木聚糖正是小麦面粉中戊聚糖的一个主要组分
。

酶 C 在剂量较高时能将粘度降至反应前的四分之一左右
,

但此时与酶 A 相 比价格明显

较高
,

而剂量较小时又得不到满意的效果
。

相 比之下
,

酶 A 应为最佳选择
。

下一步的工作应是确定使用此酶的最佳工艺流程和条

件
。

2
.

4 酶处理工艺的优化

优化 目的是确定合适的处理浓度并使酶制剂用量尽可能少
。

在此研究中直接采用了离心后轻液相清液
,

将它在工业蒸发器上分别浓缩至 15 %和

25 %
,

然后分别用酶处理
。

再在实验室蒸发至不同浓度以测量其流变学性质
。

选择这二个浓度进行试验与工业流程有关
。

一般工业上是浓缩到 25 %左右
,

因此在该

浓度下处理意味着在原流程上加一酶反应器和一蒸发器
,

而在 15 %下处理则需对现有流程

作改变
。

考虑到物料的非牛顿性
,

选择在 1 29
5
一 `

剪切速率下 1 50 m P a
· s
作为蒸发终点

。

用此

标准衡量
,

未经酶处理时可以蒸发到 28
.

5%的固形物含量
。

若在 15 %下进行酶处理 (1
·

67 m l/ k g D M
,

Zh )
,

物料在处理后直到 30 %的固形物含量还

是牛顿型的
。

.

最终可以蒸发至 47
.

6%
,

比未处理时大为提高
。

若在 25 %下处理
,

在同样条件下粘度的下降幅度为小一些
。

物料在 30 %浓度时已是非

牛顿性的
,

最终可以蒸发到 45 %
.

如果利用物料在加热时的絮凝现象
,

将物料煮沸后再离心分离
,

然后将清液蒸发
,

那么

沉淀含 固形物 23
.

7 %
,

占总量的 1 5
.

2%
,

而清液可以浓缩至 5 1
.

6%
.

总的效果相 当于将物

料浓缩到 29
.

7%
.

可见效果不 明显
。

如果把酶处理和加热结合起来
,

酶处理后再加热
,

然后把离心分离后的清液蒸发
,

那么

8
.04几̀

侧鸽

类似的总物料衡算指出总的效果相当于

把物 料浓缩到 4 5
.

9 %
.

这种方法只有在

离心分离后的沉淀可以利用时才是经济

的
。

结果表 明
:

最合适 的方案是先 蒸发

到 15 %后再用酶处理
。

在此基础上
,

对酶 A 的剂量求最小

值
,

试验 了三个剂量值
,

并在 o
.

hs 和 h1

时测粘度
。

所得结果见图 5 所示
。

不难看

出用 0
.

67 m l/ k g D M 的剂量处理 hl 是最

经济的方案
。

延长时间或增加剂量均无

显著效果
。

用 同样 的方法对 用酶 A 在 25 %下

或 用酶 C 在 15 %下处 理时 的剂量作 研

0
.

5 1

h y d r o ly s i s t im e ( h ) 水解时间

图 5 用酶处理淀粉工厂废水工艺的优化

一一口—
0

.

67 m l / k g D M

—
><

—
1

.

3 3m l / k g D M

—
△
—

2
.

6 7m l / k g D M

究
。

对于前者
,

至少要用 1
.

28 m l/ k g D M 的剂量处理 hZ
.

对于后者
,

可用 .2 6 7m lk/ g D M 处理

0
.

s h
.

这二种结果与前述条件 比
,

成本都高得多
。
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3结 论

本研究的结果能直接应用于淀粉工厂
,

在节约能耗方面有很大的经济意义
。

流变学研究表明废水浓缩物在低浓度下是牛顿型流体
,

在高浓度下为假塑性流体
。

这一

趋势不受温度的影响
。

废水浓缩物的高粘度主要来 自戊聚糖
。

戊聚糖酶的水解作用可以大大降 ,哪度
,

使物系

趋于牛顿型
。

其他水解酶均无此效果
。

最合适的处理工艺是将物料浓缩到含固形物 15 %后用酶制剂 A 处理
,

最后再进一步蒸

发
。

较经济的处理条件为剂量 0
.

67 m lk/ g D M
,

处理时间 l h
.

这样可将物料浓缩到含 固形物

47
.

6 %左右
。

其粘度相当于未处理时浓缩至 28
.

5%的水平
。
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