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清洁生产中的闭路循环技术

陈建新 ,张建华 ,毛忠贵
(无锡轻工大学生物工程学院 ,江苏无锡 214036)

摘要: 分析了闭路循环工艺中各种成分的积累规律 ,探讨了无限封闭循环的条件和闭路循环

工艺建立的基本规律 ,提供了两个运用闭路循环工艺治理工业废水的案例 .
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“闭路循环工艺”是指在生产流程中相对较后的生产工序产生的某种物料全部或部分经

处理或直接被重新回用于相对较前的生产工序的生产工艺 .近些年来 ,“清洁生产”日益为人

们重视 ,人们开始寻找适合“清洁生产”的工艺和技术 ,作者尝试建立了以“闭路循环工艺”为

主体的清洁生产技术 ,并取得了一些效果 .

1　闭路循环的案例

1. 1　味精清洁生产技术

目前味精工艺通常采用谷氨酸等电 -离交工艺 (如图 1) ,该工艺采用低温等电的目的

是为了降低等电母液中谷氨酸的浓度 ,而采用离子交换的目的是为了进一步提取等电母液

中的谷氨酸 ,以提高谷氨酸的总收率 .在谷氨酸提取过程中会产生大量高 CODcr和低 pH值

图 1　常用的谷氨酸等电 -离交提取工艺

的废水 .采用闭路循环工艺 (流程见图 2)后 ,由于母液中残留的谷氨酸可以经循环回收 ,因

此只需用常温等电 ,革除了冷冻和离交工序 ,同时废水中的菌体蛋白、水、硫酸铵、腐殖质等
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都可回收 ,其中腐殖质是废水中的残糖、蛋白等有机物经浓酸水解转化而得 .整个系统没有

高浓有机废水排放 ,可获得环境、经济、社会三效益同步 .

图 2　谷氨酸闭路循环提取工艺流程

1. 2　环氧树脂高浓有机废水闭路循环处理新工艺

环氧树脂生产过程中产生的废水主要来源于树脂的洗涤提纯 ,这种废水属高浓有机废

水与无机废水的混合物 ,老化树脂与含盐碱废水的分离是废水处理的关键 .作者经研究发

现 ,废水中加入 NaOH可以有效分离老化树脂和含盐碱废水 ,因此作者建立以下闭路循环

流程 ,有效分离废水中的老化树脂、 NaCl、 NaOH,彻底解决了长期困扰环氧树脂行业的废水

污染问题 .该工艺成功应用于无锡石化总厂环氧树脂废水治理工程 ,为“ 98’ 太湖流域污染

治理零点行动”作出了贡献 .目前系统已运行 6个月 ,循环仍顺利运行 .

环氧树脂废水治理闭路循环工艺流程见图 3.老化树脂可以进一步处理 ,回收其中的环

氧树脂和甲苯 ; NaCl结晶可以作为工业盐出售 ;冷凝水温度较高 ,可以回用作为洗涤水 ,液

碱也可回用生产 .采用闭路循环的方式 ,废水中的大部分有用物质基本得到回收利用 .

图 3　环氧树脂闭路循环工艺流程图

从上面两个案例可以看出 ,闭路循环工艺之所以可以成为某些产品清洁生产的主体技

术 ,主要有两个原因 ,一是形成闭路循环后 ,如果循环是无限的 ,则可实现高浓度废水的“零

排放” ,实现清洁生产 ,如果循环是有限批次 ,那么高浓度废水的排放量大大减少 ,废水处理

的负担也可大幅度降低 .二是利用闭路循环工艺 ,回收废水中几乎全部有用成分 ,实现资源

的再利用 ,有一定的经济效益 .因此 ,对于许多产品 ,采用闭路循环工艺可能是建立有一定经

济效益的清洁生产技术的关键 .

2　闭路循环的数学模型

能否建立闭路循环工艺 ,关键是能否使循环无限进行或使循环进行较多批次 .由于循环

过程中有些成分会因积累而浓度增加 ,有些成分的浓度增加到一定的限度后就会抑制循环

的正常运作 ,使循环终止 .因此 ,研究循环过程中各种成分的浓度变化规律就有重要意义 .通
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过分析可以发现物料中各种成分浓度的变化规律 .设进入循环的物料中某种成分的浓度为

x 0 ,进入循环的物料体积为 V0 ,这种成分在循环过程中不断被分离出循环圈 .分离出的量基

本可以按两种方式简单表达 ,一种是该成分的残留浓度基本恒定 ,设这种恒定残留浓度为

xe ,另一种是该成分的残留浓度与分离前的浓度成正比 ,而且比例系数基本恒定 ,设这种比

例系数为 f , f 即是该成分的残留率 .同时设循环物料的体积为 Ve .根据上述假设 ,可以推导

出闭路循环进行过程中各种成分积累的规律 .

2. 1　对于残留浓度恒定的成分 (设循环体积 Ve恒定 )

从模型的推导可以看出 ,对于残留浓度恒定的成分 ,在进行闭路循环时 ,其浓度保持恒

定 ,该成分进入循环系统的量与排出系统的量相等 ,而且循环的量也是恒定的 .见表 1

表 1　残留浓度恒定时各种成分变化规律

循环次数 进入量 循环量 总量 混合体积 混合浓度

0 V0· x 0 0 V0· x 0 V0 x 0

1 V0· x 0 Ve· xe V0· x 0+ Ve· x e V0+ Ve (V0· x 0+ Ve· xe ) /(V0+ Ve )

n V0· x 0 Ve· xe V0· x 0+ Ve· x e V0+ Ve (V0· x 0+ Ve· xe ) /(V0+ Ve )

∞ V0· x 0 Ve· xe V0· x 0+ Ve· x e V0+ Ve (V0· x 0+ Ve· xe ) /(V0+ Ve )

2. 2　对于残留浓度与分离前浓度成正比的成分 (设循环体积 Ve恒定 )

见表 2.

表 2　残留浓度与分离前浓度成正比时各种成分变化规律

循环
次数

进入
量 循环量 总量 混合体积 混合浓度

0 V0· x 0 0 V0· x 0 V0 x 0

1 V0· x 0 f· V0· x 0 V0· x 0 ( 1+ f ) V0+ Ve V0· x 0( 1+ f ) /(V0+ Ve )

2 V0· x 0 f· V0· x 0 ( 1+ f ) V0· x 0 ( 1+ f+ f 2 ) V0+ Ve V0· x 0 ( 1+ f+ f 2 ) /(V0+ Ve )

n V0· x 0
f· V0· x 0 ( 1+ …+ f n- 1 )=
f· V0· x 0 ( 1- f n ) /( 1- f )

V0· x 0 ( 1+ …+ f n ) =
V0· x 0 ( 1- f n+ 1 ) /

( 1- f )
V0+ Ve

V0· x0 ( 1+ …+ f 2 ) /(V0+ Ve ) =
V0· x 0 ( 1- f n+ 1 ) /
[( 1- f ) (V0+ Ve ) ]

∞ V0· x 0 f· V0· x 0 /( 1- f ) V0· x 0 /( 1- f ) V0+ Ve V0· x 0 / [( 1- f ) (V0+ Ve ) ]

　　从分析结果看 ,进行闭路循环时 ,这种类型成分的浓度会不断增加 ,但浓度的增加是有

极限的 ,因此 ,只要进行闭路循环 ,这种类型的成分就不会无限积累 .

上述两种数学模型的建立 ,各成分是以溶液的形式进入循环的 ,如果某种成分是以固体

形式进入循环 ,则循环平衡式如表 3.

表 3　部分成分为固体时各种成分变化规律

循环
次数

进入
量 循环量 总量 混合体积 混合浓度

∞ 1) G Ve· xe G+ Ve· xe Ve (G+ Ve· x e ) /Ve

∞ 2) G f· G /( 1- f ) G /( 1- f ) Ve G / [( 1- f )Ve ]

　　注: 1)对于残留浓度恒定的成分 (设循环体积 Ve恒定 ) ; 2)对于残留浓度与分离前浓度成正比的成分

(设循环体积 Ve恒定 )

以上数学模型的推导过程中 ,设定循环的体积是恒定的 ,以简化推导 ,而实际进行闭路

循环工艺操作时 ,往往循环体积有变化 ,因此这里有一个体积恒定假设合理性的问题 .实际

上 ,在闭路循环工艺运行时 ,总体积的变化有两种基本变化方式 ,一种是总体积恒定 ,另一种
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是循环体积与总体积成正比 .循环过程中的体积变化规律见表 4.

表 4　循环过程中的体积变化规律

循环次数 进入的物料体积 物料循环体积 总体积

0 V0 0 V0

1 V0 f 1· V0 V0 ( 1+ f 1 )

2 V0 f 1· V0 ( 1+ f 1 ) V0 ( 1+ f 1+ f 1
2 )

n V0
f 1· V0 ( 1+ …+ f 1

n- 1 )=
f· V0 ( 1- f 1n ) /( 1- f 1 )

V0 ( 1+ …+ f 1
n ) =

V0 ( 1- f 1n+ 1 ) / ( 1- f 1 )

∞ V0 f 1· V0 /( 1- f 1 ) V0 /( 1- f 1 )

　　从体积的这种变化规律可以看出 ,闭路循环操作时 ,体积最终会增大到某一最大体积 ,

因此 ,在数学模型推导时 ,进行了必要的简化 .同时 ,通过试验测定循环平衡时的循环体积 ,

启动闭路循环系统时 ,可以直接将循环体积控制为循环的最大体积 .

3　闭路循环的限度

在某一闭路循环过程中 ,各种成分接近平衡浓度前 ,如出现破坏循环的现象 ,循环就不

能无限进行下去 .循环被破坏的原因通常是由于某种或几种成分过度积累 ,导致以下几种情

况发生:

1)循环过程中 ,某一单元操作无法继续进行 ;

2)影响主产品品质 ;

3)主产品收率下降 ,整体经济效益受到影响 .

根据上面的结论 ,一个闭路循环工艺的成立 ,首先它应是可无限循环或可以循环很多批

次 ,而要了解闭路循环工艺的可循环性 ,主要应了解循环中各种成分的最高允许浓度及去除

方式和去除率 ,如果设某种成分的最高允许浓度为 N d ,该成分在第 n批时的浓度为 N n ,则

对于具有可无限循环的成分 ,式 ( 1)应成立 .

N d> N∞ ( 1)

对于有限循环 ,可循环批次为 n ,则式 ( 2)成立 .

N d≥N n ; N d < N n+ 1 ( 2)

由于许多闭路循环工艺 ,循环的成分非常多 ,对每一种成分都判断其可循环性是非常困

难的 ,因此 ,判断闭路循环的可循环性必须采用理论分析与试验相结合的方式验证 .对于循

环过程中少数浓度比较大或对循环影响较大的成分应结合试验逐一分析 ,判断它们的可循

环性 ,而对于循环影响较小的其它成分是否影响循环 ,可以作为单一成分进行总体分析 .因

为这些成分一般不会专门采用某种方法分离 ,它们排出循环的方式主要是在排出主要成分

时夹带出循环圈 ,如对于可溶性的成分 ,由于其它成分分离时一般都有一定的含水率 ,它们

可以因溶于水中而带出 ,它们的去除率就是循环过程中主副产品水分的夹带损失率 ,这样只

要知道进入循环的其它成分的初始总浓度 ,就可以计算出这些成分的平衡浓度 ,只要通过试

验验证平衡浓度是否对循环有害即可 .

综合各种成分的可循环性 ,如果所有成分都可无限循环 ,则整个闭路循环工艺是可无限

循环的 ,如果有某些成分不可无限循环 ,那么闭路循环工艺不是可无限循环的 ,整个闭路循

环工艺的可循环批次为各种成分中可循环批次的最小值 .由于闭路循环过程中 ,许多成分共

同参与循环 ,相互影响 ,故它们的分离参数需由试验测定 ,这样才能准确判断闭路循环工艺
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的可无限循环性 .

以“谷氨酸闭路循环提取工艺流程”循环过程各种成分的积累情况及其可循环性为例进

行具体分析 .首先 ,对于反映循环过程中各成分总体循环量的总固形物浓度 ,由于总固形物

的去除率为 75% ,故总混合浓度达到平衡浓度的 99. 9%所需循环批次为:

V0· x 0 ( 1- f
n+ 1

) / [ ( 1- f ) (V0+ Ve ) ]
V0· x 0 / [ ( 1- f ) (V0+ Ve ) ]

= 0. 999 .

即　　　　 ( 1- f
n+ 1 )= 0. 999　 ,　 f

n+ 1= 0. 001 .

由于　　　 f = 0. 25　 ,　　所以　　　n≈ 4批 .

可以看出 ,对于整体循环 ,循环 4批就已基本达到平衡 .再具体分析各个成分 ,谷氨酸和硫酸

铵的分离属于结晶操作 ,母液中的残留浓度基本恒定可以无限循环 ,而且在循环量不变的情

况下 ,在循环开始就达到平衡 .水分通过蒸发操作去除 ,可以控制水分的残留量 ,实际操作是

控制固定的循环量 ,因此 ,水分的循环情况与谷氨酸和硫酸铵一样 ,也可无限循环 .菌体蛋白

和腐殖质则是按比例去除 ,由于它们的去除率分别在 95%和 75%左右 ,因此 ,硫酸铵接近平

衡的批次为 4,谷氨酸达到平衡浓度的 99. 9%所需循环批次为:

V0· x 0 ( 1- f
n+ 1 ) / [ ( 1- f ) ( V0+ Ve ) ]

V0· x0 / [ ( 1- f ) (V0+ Ve ) ]
= 0. 999

即　　　　 ( 1- f
n+ 1 )= 0. 999　 ,　 f

n+ 1= 0. 001 .

由于　　　 f = 0. 05　 ,　　所以　　　n≈ 2批 .

因此 ,对于菌体蛋白和腐殖质 ,只要循环体积控制为平衡体积 ,循环也很快接近平衡 .而

对于其它一些含量低的可溶性杂质 ,它们去除的方式为随水分进入菌体蛋白、硫酸铵和腐殖

质中 ,这些杂质的去除方式与谷氨酸的损失方式相同 ,采用谷氨酸闭路循环提取工艺 ,对于

谷氨酸质量浓度为 7 g /d L的发酵液 ,其收率为 95% .由于谷氨酸等电结晶后再分离菌体蛋

白、硫酸铵和腐殖质 ,因此 , 5%的谷氨酸损失实际上是母液中的谷氨酸在循环过程中损失

了 ,平衡时等电母液中谷氨酸的质量浓度为 2. 2 g /dL,故母液中谷氨酸的损失率为:

7%
2. 2%

× ( 1- 95% )= 15. 9% .

同样 ,含量低的可溶性杂质的去除率也为 15. 9% ,即 f = 0. 841,且 Ve= 0. 2V 0.因此 ,这

些杂质循环的平衡浓度与初始浓度的关系为:

V0· x 0

( 1- 0. 841)· (V 0+ 0. 2V0 )
= 5. 24x 0 .

由于 ,低浓度杂质含量低 ,浓度达到平衡浓度的 99%即可认为基本达到平衡 ,而低浓杂

质浓度达到平衡浓度的 99%所需循环批次为

f
n+ 1

= 0. 01　 ,　　　n=
lg0. 01
lg0. 841- 1≈ 26批 .

从上面的计算分析不难看出 ,可溶性杂质是可以进行无限循环的 ,而且它们的平衡浓度

也不是很高 .从循环试验总体看 ,只要循环 26批以上循环仍可以进行 ,则闭路循环工艺提取

谷氨酸就可以无限进行下去 .作者在青岛味精厂进行的中试循环了 30批 ,循环仍可顺利进

行 ,证明味精清洁生产的闭路循环工艺是可行的 .
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Circulation Process of Materials around Circuit
in Clean Production

CHEN Jian-xin, ZHANG Jian-hua, M AO Zhong-gui
( School of Bio tech no lo gy , Wuxi Unive rsity of Light Indust ry , Wuxi 214036)

Abstract: Ci rculation process of materials a round circui t is alw ays one of the most impor-

tant parts in clean production. The principles fo r accumulation of va rious components in

ci rculation and the conditions fo r establishing infini te circula tion w ere analy zed in the pa-

per. A mathema tical model of ci rculation process wa s established and tw o examples o f in-

dust rial w aste w ater t reatment in w hich circula tion process of ma terials a round circuit w as

used w ere also show n in the paper.

Key words: clean production; ci rculation o f materials a round circlet; w astew ater t reatment
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