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磁性壳聚糖微球对大豆乳清废水中

蛋白质的吸附作用

董海丽，任晓燕

(淮南联合大学化工系，安徽 淮南         232001)

摘   要：采用磁性壳聚糖微球吸附的方法吸附大豆乳清废水中蛋白质。实验结果表明，当磁性壳聚糖微球投入量

为25g/L，接触时间为10min，温度为30℃，pH 值 5.0 的条件下能有效吸附大豆乳清废水中蛋白质，吸附大豆乳

清废水中蛋白质去除率最高达95.6%。
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Adsorption Effects of Magnetic Chitosan Microsphere on Protein in Soy Whey Wastewater

DONG Hai-li，REN Xiao-yan

(Department of Chemical Engineering, Huainan Union University, Huainan           232001, China)

Abstract ：Adsorption effects of magnetic chitosan microsphere on protein of soy whey waste water were studied in this paper.

The results showed that the maximum removing rate of protein reaches 95.6%. The effective treatment conditions are: addition

amount of magnetic chitosan microsphere 25 g/L, contacting time 10 min, temperature 30 ℃, and pH5.0.
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豆制品是中华传统优质植物蛋白食品，深受百姓喜

爱。而豆制品加工中会产生大量乳清，至今仍作废液

排放。据报道乳清含有原料大豆蛋白质的 8. 2 %，脂肪

的 2.2%，碳水化合物的31.8%，矿物质的56.6%，BOD

高达 1000mg/L 以上。因此回收其有用组分不仅可提高原

料利用率，而且将大大减轻废液对环境的污染[1 ]。

壳聚糖(chitosan，β-1,4-2-氨基葡萄糖)是一种碱性

氨基多糖，其具有优良的生物亲和性、无毒和易于化

学改性[2]。壳聚糖可从食品加工废水中回收蛋白质[3]，

但直接将壳聚糖添加到含蛋白质的废水中絮凝蛋白质，

回收困难。磁分离技术作为一种新颖的分离技术，它

的最大特点就是分离效率高，分离速度快，占地面积
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小，可以弥补一般传统分离方法的不足之处[4-5]。因此，

本实验采用化学共转化法制备了磁性壳聚糖微球，对磁

性壳聚糖微球对蛋白质的吸附分离条件进行了研究，以

期能为豆腐加工废水和其它富含蛋白质的食品加工废水

的处理开辟一种新的处理方法。

1 材料与方法

1.1 材料与仪器

壳聚糖(脱乙酰度＞85%)    浙江玉环生物化学有限公

司；大豆乳清(蛋白质含量为0.48%，为豆腐加工乳清)

淮南八公豆制品公司；所用化学试剂皆为分析纯。

756MC-型紫外分光光度计    上海光谱仪器有限公

司；SH-4 双显双控恒温搅拌器    北京北德科学器材有

限公司。

1.2 方法

1.2.1 磁性壳聚糖微球的制备

将 1.2g 壳聚糖溶于 30ml 质量百分比为 1% 的 HAC

溶液中，配成质量百分比为 4 % 的壳聚糖溶液，然后

倒入90ml加有3g Span-80的液体石蜡和石油醚(25:35，

V/V)混合溶液中，开动搅拌器，1000r/min 搅拌 10min，

滴加 1.2ml 质量百分比为 25% 的戊二醛溶液，搅拌下反

应 2h，加入 2mol/L 的 NaOH 至 pH9，搅拌 10min，抽

滤，石油醚和热水洗涤所得的壳聚糖微球至中性和无

戊二醛残留，得交联壳聚糖微球备用。取一定量的交

联壳聚糖微球，加入一定量的浓度为 2mol/L 的 FeSO4、

Fe2(SO 4) 3 溶液，在一定的温度下浸渍一定的时间，水

洗去除表面的溶液，然后加入一定量的 N a O H 溶液，

在一定温度下保温一定的时间，水洗，得磁性壳聚糖

微 球 。

1.2.2 大豆乳清废水中磁性壳聚糖微球对蛋白质的吸附

取200ml 的大豆乳清废于烧杯中，分别加入不同量

的磁性壳聚糖微球，在不同的 p H、不同的温度吸附不

同的时间，吸附时进行搅拌，搅拌速度控制在50r/min，

吸附结束后，采用磁铁放置在烧杯底部，回收磁性壳

聚糖微球，然后测定上清液中蛋白质的含量，计算蛋

白质回收率。

按下式计算蛋白质脱除率：

                  
C0－C1

T(%)= ——————×100

                       
C0

式中，T % 为蛋白质脱除率；C 0 为未处理前水样

中蛋白质浓度(g/ml)；C1 为未处理后水样中蛋白质浓度

(g/ml)。

1.2.3 蛋白质的测定

采用双缩脲法测定大豆乳清废水中蛋白质含量[6]。

2 结果与分析

2.1 磁性壳聚糖微球用量对蛋白质脱除率的影响

在大豆乳清中，分别加入不同量的磁性壳聚糖微

球，在pH5.0、30℃条件下吸附10min，测定蛋白质脱

除率，结果如图 1 所示。
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图1     磁性壳聚糖微球用量对蛋白质脱除率的影响

Fig.1      Effects of amount of magnetic chitosan microsphere on
removing rate of protein

随着溶液中磁性壳聚糖微球用量增大，蛋白质脱除

率增大，磁性壳聚糖微球用量25g/L 时，基本可将蛋白

质充分吸附，再增加性壳聚糖微球用量，蛋白质脱除

率变化不大。

2.2 pH 对蛋白质脱除率的影响

在大豆乳清中，磁性壳聚糖微球用量25g/L 时，在

30℃条件下，采用不同 pH 分别吸附 10min，测定蛋白

质脱除率，结果如图 2 所示。
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图2    pH 对蛋白质脱除率的影响

Fig.2      Effects of pH values on removing rate of protein

从图 2 可见，在 pH 5 . 0 的酸性条件下，蛋白质脱

除率率最高，这是由于壳聚糖分子中含有酰胺基氨基及

羟基，在 p H 5 . 0 条件下，随着氨基的质子化，表现出

阳离子型聚电解质的作用，可有效地吸附水中带负电的

蛋白质胶粒。

2.3 吸附温度对蛋白质脱除率的影响

在大豆乳清中，磁性壳聚糖微球用量 2 5 g / L 时，
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温度对吸附量具有较大的影响，一方面温度上升有

利于加强壳聚糖与蛋白间的相互作用力；另一方面，温

度升高又有利于分子热运动。在30℃左右时，温度上升

更有利于加强疏水的作用力，表现为壳聚糖对蛋白的吸

附量上升；当温度超过一定值时，温度上升更有利于加

强分子热运动，表现为壳聚糖对蛋白的吸附量下降[3 ]。

2.4 吸附时间对蛋白质脱除率的影响

在大豆乳清中，磁性壳聚糖微球用量 2 5 g / L 时，

pH5.0、30℃条件下条件下，不同时间对蛋白质脱除率

的影响如图 4 所示。

pH5.0 条件下，采用不同不同的温度进行吸附10min，测

定蛋白质脱除率，结果如图 3 所示。
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图3    温度对蛋白质脱除率的影响

Fig.3     Effects of temperature on removing rate of protein

达到饱和。这是由于磁性微球是对蛋白的吸附只是一种

表面现象，吸附反应主要发生在磁性微球的外表面，不

存在内扩散现象，故其反应速率常数很大，微球对蛋

白质的吸附作用很快就能达到平衡。

2.5 磁性壳聚糖微球的再生

将吸附后的微球，选用的四种洗脱剂，在 2 0℃下

浸泡 3 0 m i n，洗脱三次，结果见表 1。

从表1 可见，1.0mol/L NaOH 的洗脱效果更好，这

种现象可能是由于强碱改变了壳聚糖和蛋白分子的带电

性，使得静电相互作用减弱，同时，离子强度的增加，

也会影响蛋白分子的构象，使蛋白的疏水作用减弱，从

而促进了蛋白的脱附。

再生后，吸附剂的吸附量可以基本恢复，证明此

亲和磁性微球的重复使用性能是良好的。

3 结  论

采用磁性壳聚糖微球吸附的方法来吸附大豆乳清废

水中蛋白质。在磁性壳聚糖微球投入量为 25g/L，接触

时间为 10min，温度为 30℃，pH 值 5.0 的条件下，能

有效吸附大豆乳清废水中蛋白质，吸附大豆乳清废水中

蛋白质去除率最高达 95.6%。

磁性壳聚糖微球吸附的方法来吸附大豆乳清废水中

蛋白质，吸附效果好，吸附后磁球分离容易，是一种

新的具有发展前途的大豆乳清废水处理方法。
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图4     吸附时间对蛋白质脱除率的影响

Fig.4      Effects of adsorption time on removing rate of protein

表1    不同洗脱剂的洗脱结果

Table 1       Desorption ratios of different eluents

洗脱剂 0.5mol/L NaCl 1.0mol/L NaCl 0.5mol/L NaOH 1.0mol/L NaOH

洗脱率(%) 45.3 60.2 85.6 99.5

从图 4 可见，在很短的 10 m i n 时间内，吸附基本


