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柠檬酸中和废水回用过程中色素物质脱除的研究
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摘要：研究中和废水回用过程中抑制发酵的色素物质的脱除，确定了理想的脱色材料———粉末状活

性炭，并得出最佳的脱色工艺参数 (试验结果表明，中和废水经过 "*#+粉末状活性炭处理后，可以
直接回用于发酵罐，并可使柠檬酸产量提高 #*#+ (
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柠檬酸（/!羟基!/!羧基戊二酸）是一种较强的有机酸，广泛用于食品、医药、化工、皮革、建筑、农业、电子、
纺织、石油、塑料、铸造和陶瓷等工业领域 (但困扰着柠檬酸行业的最大难题就是生产过程中产生的高浓度有
机废水 (目前，绝大多数柠檬酸厂对生产过程中产生的工业废水是采用厌氧 好氧法进行生物处理，达到二级
排放标准后排入附近水体 (该方法投资大、处理费用高 (此外，随着工业的发展，工业用水量剧增，水资源“取
之不尽、用之不竭”的时代已成为过去，人类正面临着全球性淡水资源枯竭的威胁 (在此形势下，迫使企业寻
求节省资源、减少环境污染的新方法 (
中和废水是柠檬酸生产过程中发酵清液与碳酸钙（0102/）中和生成柠檬酸钙沉淀，经分离后的滤液

［%］(
其中含有柠檬酸、柠檬酸钙、草酸钙、残糖、油脂、粗蛋白、微量营养盐及一些色素物质 (这些物质中有一部分
（如残还原糖）是有利于黑曲霉发酵的营养物质，具有较高的利用价值，直接排入污水处理厂将会造成粮食资

源的浪费，并给污水处理设施带来巨大的压力 (但中和废水中由于存在着大量有机高分子色素物质（如焦糖）和
杂蛋白等，回用时会抑制黑曲霉的生长，从而影响发酵，并对最终产品的色泽造成影响 (因此，研究中和废水的
回用技术既能减少污染物的排放，又能节约水资源和粮食资源，具有显著的环境效益、经济效益和社会效益 (

表 ! 中和废水的水质指标
"#$%& ! ’#(&) *+#%,(- ,./&0 12 .&+()#%,3&/ 4#5(&4#(&)

项目 34值 酸度 !（总糖）
5（6·78 %）

!（还原糖）
5（6·78 %）

!（0290:）

5（6·78 %）
!（;<）
5（=6·78 %）

指标值 #*" "*# "*- > %*" "*/ > "*$ !" > /" #-"
注：!（总糖）表示总糖的质量浓度，其他类同 (

! 试验材料和方法
! (! 试验材料

#6 中和废水 (由山东省莒县柠檬酸厂提供 (其
主要指标见表 % (

$6 发酵菌种 (由黑曲霉 0"$"诱变改良的黑曲霉 0)!’" ，莒县柠檬酸厂提供 (
76 主要化学试剂（分析纯）：<124，4!?2#，费林甲液，费林乙液，@!0:!2’，硫酸亚铁铵，"*%+葡萄糖 (
/6 瓜干粉和活性炭均由莒县柠檬酸厂提供 (

! (8 试验方法
#6 34值的调节方法 (用硫酸、氢氧化钠调节 34值，用 34试纸和 A4?!!&.型酸度计测定 (
$6 活性炭吸附法 (采用直接投加、在一定温度下搅拌的方式，静置后取上清液进行吸光度的测定 (
76 色度的测定方法 (在脱色试验中，为避免浊度对检测的干扰，样液均用 )""型离心沉淀器（#""" : 5 =BC，

离心 !"=BC），分离悬浮微粒后，用 ’!!?型分光光度计测定吸光度 (
/6 升温方法 (用 44!#型恒温水浴锅进行升温和保温操作 (
&6 发酵试验方法 (采用 -""=7三角瓶装 -"=7样液、%" 6瓜干粉及 % > !滴"!淀粉酶经高温灭菌后接种

进行摇床试验 (对照采用的样液为 -"=7自来水，其余同前 (摇床型号 ;D!%%!7.E2;D2<，转速 !$" : 5 =BC，湿度
-"+ > $"+，温度（/’ F %）G，每次试验重复 /次 (
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图 ! 不同种类活性炭的脱色效果比较
"#$%! &’()*)+,#-./#)0 ’11’(/ )1 2#11’,’0/

3#024 )1 .(/#5’2 (.,6)04

7 结果与讨论
7 !! 脱色材料的选择
中和废水中的色素根据其带电性可分为带电色素（如酚类色素、

糖的分解产物糠醛等）和不带电色素焦糖两大类，因此可考虑采用吸

附方法和离子交换方法脱除色素 !吸附方法能脱除带电和不带电的色
素，离子交换方法则主要脱除带电色素 !中和废水中非发酵糖主要是
焦糖类色素物质和一些蛋白质分子，它们的分子量一般为 "#$ % "#&，分
子大小为 " % "## ’(，属于胶体物质范围，具有巨大的比表面积和表面
能，较易被吸附剂（特别是多孔性固体吸附剂）所吸附 !所以本文采用
吸附法对中和废水进行脱色 !在吸附材料中，活性炭的吸附效果最好［)］，它不仅可以吸附废水中的色素、杂蛋
白等，同时还可促进柠檬酸生产，降低草酸含量 !因此，本试验将以活性炭为脱色材料进行研究 !活性炭的脱
色效果与其颗粒大小有关，在时间、温度、吸附材料用量及 *+值等因素对发酵有利的正交试验中得出的较
好条件（中和废水 *+值在 &,-左右、温度 &#.，活性炭用量为 #,/ 0 1 "##(2中和废水，脱色时间为 /#(3’）下，
利用粉末状活性炭、中粒状活性炭和粗粒状活性炭对废液色素的脱除结果如图 "所示 !图 "表明，粉末状活
性炭的脱色效果较好，在给定条件下，脱色率达 4"5以上，而粒状活性炭的脱色效果则较差，粒度越大，效果
越差 !因此，以下试验将以粉末状活性炭为脱色材料进行研究 !

图 7 脱色率随时间变化曲线
"#$%7 8.,#./#)0 (+,5’ )1 2’()*)+,#-./#)0

,./’ .*)0$ 9#/: /#;’

7 !7 时间对脱色的影响
活性炭吸附色素的过程可分为几个阶段［$］!首先，色素分子必须

从液体主流扩散到吸附剂表面；其次，色素分子必须穿越吸附剂周围

的边界膜；然后才被吸附剂吸附并渗透到吸附剂内，最后达到饱和 !显
然，脱色效果和吸附时间以及活性炭的吸附饱和度有关 !在搅拌条件
下进行试验，结果如图 )所示，前 "# (3’内，由于粉末状活性炭的饱和
度很低，液体主流与活性炭表面的色素浓度差较大，因而吸附速度就

较大，所以色素脱除速度就很快；之后，活性炭慢慢饱和而使吸附速度

也随之下降，在 /#(3’后脱色率慢慢趋于定值 !因此，根据试验结果，
搅拌时间在应用中可采用 /# (3’，此时的脱色率为 6&5，脱色效果最
好 !此外，在充分搅拌 /#(3’后，需静置一段时间，使粉末状活性炭下

图 < 脱色率随温度变化曲线
"#$%< 8.,#./#)0 (+,5’ )1 2’()*)+,#-./#)0

,./’ .*)0$ 9#/: /’;=’,./+,’

沉，以便取上清液回用 !静置的时间一般在 ) 7以上 !
7 !< 温度对脱色的影响
由于中和废水中的色素分子耐温性能很好，因此可采用较高温度的

处理工艺 !在给定条件（废液 *+值为 &,-、加炭量为 / 0 1 2中和废水、脱色
时间 /#(3’）下，不同温度下的脱色效果如图 $所示 !由图 $可见，在 $# %
4#.范围内，温度越高脱色效果就越好 !特别是在 &#.以内，脱色率随温度
升高明显升高，但超过 &#.脱色率随温度升高上升幅度不大 !由于中和废
水自身的温度约在 -# % &#.之间，因此不需另外加热 !
7 !> 活性炭的用量
由于来自不同发酵罐的中和废水的水质相差较大，本试验选用具有

代表性的 -种样液，其指标见表 ) !经适量粉末状活性炭处理后，结果如
图 / 所示 !由表 ) 可以看出，当原样液的 89:8;质量浓度!（89:8;）<
)####(0 1 2值时，一般情况残总糖的浓度较高，而残还原糖的浓度与 89:8;（!（89:8;）!)# ### (0 1 2）样液中
的残还原糖浓度相差不大 !说明!（89:8;）< )#### (0 1 2样液中残总糖有大部分是非发酵糖（如焦糖等），这
部分糖主要是色素物质，不能够被重新利用进行发酵，其所具有的色度也会对产品色泽造成一定的影响 !而
粉末状活性炭对这部分物质具有良好的吸附性，能有效地去除这一部分物质 !由图 /可知，对于!（89:8;）<
)####(0 1 2的样液，活性炭的最适用量为样液量的 #,/5 !但当样液的!（89:8;）!)# ### (0 1 2时，样液中的
残总糖主要是还原糖（可发酵糖），这部分糖可以被重新利用 !因此，这部分样液可不用活性炭处理，如果用活
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性炭处理反而会降低产酸量 !但考虑色度对最终产品色泽的影响时，应用样液量的 "#$%稍加处理 !

活性炭用量为活性炭质量

与样液质量的百分比

图 ! 产酸量随活性炭用量的变化曲线
"#$%! &’(#’)#*+ ,-(./ *0 *-)1-) *0 ,#)(#, ’,#2 ’3*+$

4#)5 ’6*-+) *0 ’,)#./2 ,’(7*+8

表 9 样液的水质指标
:’73/ 9 ;’)/( <-’3#)= #+2/> *0 8’613/8

样液

种类
!（&’(&)）

*（+,·-. /）
!（残总糖）
*（,·-. /）

!（残还原糖）
*（,·-. /）

吸光度

/ 0/12$ /#"" "#3 /#$2
$ $2""" /#"" "#2 "#45
0 $/26" "#5" "#3 "#1$
3 /5"/$ "#62 "#2 "#/$
2 1$2$ "#2" "#0 "#"1

9 !? 色度对发酵的影响
根据厂家提供的水质资料，在正常发酵情况下，中和废水的

!（&’(&)）基本是在 $" """ +, * -以上，颜色呈红棕色［3］!因此在
色度影响试验中采用的样液为正常发酵条件下的中和废水，活

性炭的最适用量为废水量的 "#3% !采用直接投加、在一定温度
表 @ 色度对产酸的影响

:’73/ @ A00/,) *0 ,5(*6’ *+ *-)1-) *0 ,#)(#, ’,#2

处理方式 !（残总糖）
*（,·-. /）

!（残还原糖）
*（,·-. /）

!（&’(&)）

*（,·-. /）
吸光度

34 7后
产酸 * %

对照（自来水调浆） //#0
未处理 "#5" "#2 $/#06 "#3/$ /"#0

只调 89值到 6#2 "#5" "#2 $/#06 "#354 //#0
896#2 : "#3%活性炭用量 "#12 "#2 /5#"/ "#/"2 //#4

下搅拌的方式，经静置后取上清液进行

摇床发酵试验，结果见表 0 !由表 0可知，
经活性炭处理过的废水水样色度明显降

低，由原来的红棕色变为淡茶色 !中后期
产酸也比用自来水调浆提高了 3#3% !

@ 结 论

’% 根据黑曲霉生长和产酸的理论基础，中和废水中存在着对发酵有抑制作用的色素物质，主要成分有
酚类色素、焦糖类色素和糖的分解产物糠醛等 !从试验结果来看，中和废水的最佳脱色材料是粉末状活性炭 !

7% 利用粉末状活性炭对中和废水进行脱色，最佳脱色条件为：正常生产条件下产生的中和废水经 ;<’9
和 9$=’3调 89值到 6#2、脱色时间为 3" +>?、脱色温度为原液温度（2" @ 6"A）、粉末状活性炭的添加量为
"#3%活性炭用量 !

,% 经活性炭处理过的中和废水色度明显降低，但因部分还原糖的存在，回用后总产酸比用自来水调浆
的产酸提高了 3#3% !

2% 但试验中也存在一些有待解决的问题，如用活性炭吸附废水中色素物质时，有时会吸附掉一部分可
发酵糖，造成浪费；真正用于生产时，是否有副作用等 !
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