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综　　述

　　２０１２年 ９月 ２０～２３日，第 １４７场中国工程科技论坛“轻工科技发展论
坛———减排降耗技术”在无锡召开。本次论坛由中国工程院主办，中国工程院环

境与轻纺工程学部、中国工程院科技合作委员会轻工科技发展促进会、中国轻工

业联合会轻工表面活性剂应用研究分会、江南大学和北京工商大学共同承办。

论坛由陈克复院士担任大会主席，中国工程院秘书长白玉良出席并作了重

要讲话，无锡市政府副市长曹佳中、江南大学党委书记武贵龙出席并致欢迎辞。

中国工程院环境与轻纺工程学部周翔、孙晋良、孙宝国、石碧、瞿金平院士和有关

高校和企业专家代表出席了本次论坛。来自江南大学、中国农业大学、大连工业

大学、江苏大学、华南理工大学、太原理工大学和南京林业大学等高校的 １６名专
家学者分别作了报告。来自中国科学院过程工程研究所、广东省微生物研究所、

杭州市化工研究院、湖南省农产品加工研究所、新疆农业科学院生物质能源研究

所、仲恺农业工程学院化学化工学院、广东微生物研究所、江南大学、大连工业大

学、中国农业大学、江苏大学、天津科技大学、山东轻工业学院、华南理工大学、陕

西科技大学、太原理工大学、南京林业大学、四川大学、东华大学、长沙理工大学

的专家，及西安开米有限公司和山东太阳纸业有限公司等企业界代表近 １６０余
人参加了本次论坛。论坛听众达到２６０人，其中包括江南大学的 ９０多名师生代
表参加了会议，论文集共收录４８篇论文。

在论坛开幕式上，陈克复院士指出：这场论坛主题是“节能、减排、降耗”，这

个主题是轻工业工程科技两大重点科技工程之一，另一个工程科技的重大工程

是提高轻工装备的整体技术水平。中国轻工业联合会步正发会长在最近全国轻

工科技大会上总结说，轻工工程科技的发展，推动了轻工业自主创新，加快了产、

学、研体系科技创新平台的建设，推动了轻工重点行业节能减排降耗的清洁生产

技术的实施，提高了轻工装备整体技术水平。相信通过这次论坛的召开，将对轻

工工程科技的发展具有推动作用。报告专家都是轻工各个领域做出突出贡献的

知名专家，论坛将为他们提供把自己的研究成果与大家共享交流的平台，希望同

时能对广大博士、硕士研究生们的成长起到积极的影响。

大会报告：江南大学陈坚和金征宇教授、中国科学院过程工程研究所陈洪章

研究员、大连工业大学金凤燮教授、中国农业大学李里特教授、江苏大学赵杰文
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教授、广东省微生物研究所吴清平教授、天津科技大学王硕教授、华南理工大学

赵谋明、万金泉、邱学青和孙润仓教授、陕西科技大学马建中教授、华南理工大学

邱学青教授、太原理工大学董晋湘教授、杭州市化工研究院姚献平教授、南京林

业大学张辉教授等１６位专家分别作了专题报告。院士和专家们就轻工科技发
展面临的问题和对策展开了深入讨论。

江南大学校长陈坚教授作了题为“基于基因组工程技术实现维生素 Ｃ的高
效发酵和流程重构”的报告。报告提出了维生素 Ｃ生产过程的关键科学与技术
问题，介绍了维生素 Ｃ生物合成过程的系统生物学相关研究，并指出了生物技
术将来可能的发展方向。陈坚教授提出，今后的研究工作应集中在：（１）确定微
生物之间的功能关系，提高效能；（２）构建单菌或一步发酵菌株，实现重大创新。

中国科学院过程工程研究所生化工程国家重点实验室副主任陈洪章教授作

了题为“秸秆酶解发酵关键过程的研究”的报告。报告介绍了秸秆等木质素原

料酶解发酵制备生物基产品的现状和问题，针对存在的技术成本困难，提出了面

向原料、过程、产品的秸秆酶解发酵关键过程研究思路，梳理出秸秆酶解发酵过

程的关键问题。创建了基于汽爆技术的组合预处理技术平台，发展和完善了纤

维素酶大规模纯种固态发酵平台，建立了高浓度纤维素酶解糖平台；建立了秸秆

全生物量多级循环生态产业新模式，为秸秆的大规模资源化利用提供了理论和

技术支撑。

大连工业大学金凤燮教授作了题为“天然活性成分生物转化的微生物、特异

酶以及其应用”的报告。报告指出，大部分天然产物如中草药等，吸收率低、活性

低，改变中草药天然成分，制备高活性、易吸收的成分最有效的方法是生物转化

法。但是，中草药成分种类多，现有酶、微生物不能解决问题。针对上述问题，他

们团队筛选了一批新微生物，发现了一批新型特异的天然成分转化酶，研究了生

物转化制备高活性天然成分单体、异构体混合物组分、活性中草药制备。

中国农业大学李里特教授作了题为“食品领域科技创新是推动节能减排降

耗技术进步的关键”的报告。报告指出，食品产业在节能减排领域面临严重的挑

战和机遇，高耗能、高排放、高污染的落后工艺技术设备面临淘汰，低能耗、低排

放、低污染的新技术期待科技创新。报告介绍了他们团队在食品产业节能减排

领域有关研究：高产耐热木聚糖酶技术、电渗透脱水技术、电场干燥技术、电场保

鲜技术、利用自然冷源果蔬保鲜技术和电生功能水杀菌技术等的研究成果分析，

讨论了生物技术、工程物理、理化技术等在轻工和食品产业节能减排领域的可能

性和巨大潜力。

江苏大学赵杰文教授作了题为“嗅觉可视化技术及其在食品、农产品质量与

安全检测中的应用”的报告。报告介绍了食品、农产品无损检测技术的主要方

４　中国工程科技论坛：轻工科技发展论坛———减排降耗技术　



法、优点及其理论价值和社会效益。同时，报告了他们课题组在有关食品、农产

品无损检测研究方面所做的工作，利用卟啉类化合物与气体反应时颜色明显变

化的性质，将气味变化用颜色变化来呈现的嗅觉图像化技术，并从 ２００多种卟啉
中筛选出３０种卟啉制成传感器芯片，针对检测对象，开发出特定的检测装置，实
现检测系统小型化、仪器化，该检测系统在食品、农产品质量检测中取得较好的

效果。

广东省微生物研究所吴清平教授作了题为“食品微生物安全快速检测与高

效控制技术研究”的报告。报告指出，食源性致病微生物是影响食品安全的重要

因素，高效的现场快速检测及污染控制技术是解决问题的关键。吴清平教授通

过他们团队的工作，创新建立了生物发光微生物快速检测技术、致病菌分子检测

与显色生化确认技术、诺如病毒和轮状病毒依赖核酸序列的扩增技术、反转录聚

合酶链反应技术，提高灵敏度 ５～１００倍，使检测时间由数天缩短到几分钟至几
小时。与国内外同类技术相比，研发出更为系统和配套的食源性致病微生物快

速检测技术，时间缩短２／３，特异性显著提高，较好地实现了高通量快速检测；食
品微生物高污染高效控制技术突破了消毒剂稳定性差、利用率低和清洗—消毒

互相干扰的瓶颈，解决了食品工业中微生物污染难题。

江南大学副校长金征宇教授作了题为“农产品高值化挤压加工利用技术”

的报告。报告介绍了挤压技术发展动态及我国食品挤压加工存在的四大问题；

阐述了挤压技术在碎米原料的综合利用、变性淀粉干法生产、酿造和饲料原料预

处理及特种饲料生产等领域的进展，提出了挤压技术在上述领域应用面临的科

学问题，并针对农产品高值化挤压加工利用技术的发展趋势进行了展望。金征

宇教授建议未来在农产品挤压可视化研究、农产品目标参数关联的自动化控制

等方面，加强基础研究和设计工作，为农产品高值化加工利用提供必要的理论指

导和新的技术方法。

华南理工大学赵谋明作了题为“生物活性肽研究概况”的报告。报告介绍

了生物活性肽的主要生理功能、国外生物活性肽的产业化情况、生物活性肽制备

关键技术及目前酶法制备功能性肽存在的关键技术瓶颈。报告介绍了他们团队

在生物活性肽方面开发的六项技术：１蛋白质预处理技术；２可控酶解技术；３
定向分离纯化技术；４反向调控技术；５风味提升技术；６稳态保护技术。为
生物活性肽的制备提供一定的理论依据和实践参考。

天津科技大学王昌禄教授作了题为“生物技术在降低产毒霉菌污染粮食中

的应用”的报告。报告指出，霉菌及代谢产生的毒素是污染粮食、药材、饲料、果

蔬等的重要污染源，严重威胁着人类的健康。报告介绍了目前农副产品受霉菌

污染的现状、产生霉菌及代谢产物的检测技术、防治技术，特别是生物防治的方
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法；同时介绍了他们课题组利用生物技术防治霉菌污染的初步研究成果。王昌

禄教授认为降低霉菌污染、减少粮食损失不仅是食品安全的需要，而且也是保障

食物供给安全、降低生物产品成本的需要。王教授呼吁全社会，特别是科技工作

者对此应给予高度重视。

陕西科技大学马建中教授作了题为“酪素基 ＳｉＯ２纳米复合皮革涂饰剂的研
究”的报告。报告指出，酪素具有耐打光、耐熨烫、粘合力强、透气性好、可生物降

解等优点，成为应用最广泛的水性涂饰材料之一。但纯酪素在成膜后存在硬而

脆、耐水性差、延伸性差、易发霉、易裂浆等缺陷，不能满足工业的需要，因此必须

对其进行改性。针对目前酪素改性中的问题，课题组采用纳米粒子的前驱体正

硅酸乙酯代替市售 ＳｉＯ２粉末，即采用双原位聚合法制备聚丙烯酸酯／纳米 ＳｉＯ２
共改性酪素复合乳液。实验结果表明，该方法制备的膜具有更优的热分解稳定

性、物理机械力学性能及耐水性。根据以上研究，马建中教授提出了双原位与复

配法制备复合乳胶粒的形成机理及成膜机理。

华南理工大学邱学青教授作了题为“木质素磺酸盐的溶液构形研究”的报

告。报告介绍了他们团队在木质素磺酸盐（ＮａＬＳ）的溶液构型研究方面所做的
工作，以层析提存的窄分布木质素磺酸钠为研究对象，改变盐浓度、添加顺序和

ＮａＬＳ溶解时间，利用激光光散射研究了离子强度 ＮａＬＳ的动态行为。邱学青教
授提出，ＮａＬＳ动态分布图中存在快慢两种模式峰，快模式峰对应钠离子与 ＮａＬＳ
阴离子的耦合扩散，慢模式峰的形成既有静电作用引起的聚电解质效应因素，也

有 ＮａＬＳ聚集体的贡献。
太原理工大学董晋湘教授作了题为“层状硅酸钠催化的甘油低聚反应研

究”的报告。报告指出，在目前能源危机背景下，生物柴油的迅速发展为聚甘油

醚类表面活性剂的良好应用提供了前景。然而，为了满足绿色化工的要求，寻求

高效、易分离、环境友好的甘油低聚催化剂意义十分重大。董晋湘教授认为，多

种碱性物质都有催化活性，但同时提高反应活性和选择性并不容易；环境友好、

容易制备的层状硅酸钠对二聚甘油和三聚甘油有良好的选择性，是一种具有潜

力的催化剂。

杭州市化工研究院姚献平教授作了题为“淀粉衍生物粉体连续流态管道化

清洁制备技术”的报告。报告介绍了淀粉衍生物粉体连续流态管道化清洁制备

新工艺，与传统的湿法和干法工艺比较，具有投资省、反应效率高、速度快、低成

本、节能环保突出等优点，尤其是不生产工业废水，产品质量稳定。姚献平教授

认为，通过技术创新，提升传统工艺技术水平，实现绿色低碳清洁生产是完全可

能的。同时，姚献平教授还强调说，科研开发在产品创新、工艺创新的同时，还要

高度重视包括应用技术与装备在内的工程化技术创新，只有这样科技成果才能

６　中国工程科技论坛：轻工科技发展论坛———减排降耗技术　



实现产业化，我们的技术和产品才有可能参与激烈的国际国内市场竞争，也才有

可能进入世界的先进行列。

华南理工大学孙润仓教授作了题为“生物质资源高值化利用基础科学问

题”的报告。报告介绍了农林废弃生物质工业利用现状与瓶颈，指出未能实现清

洁高效分离的根本原因在于农林废弃生物质细胞壁组分和结构的复杂性。报告

针对生物质功能利用的关键障碍，从建立生物质高值化材料、能源及化学品理论

体系出发，提出了研究总体思路。从生物质复杂性进行深入研究，解译生物超微

结构，探索生物质组分清洁温和分离机制，实现生物质组分高效分离；然后探索

分离组分的构效关系，构建生物质转化为高值化材料的新理论与新方法，并揭示

在全球碳循环背景条件下，生物质转化材料过程的节能与 ＣＯ２利用和减排途径。
南京林业大学张辉教授作了题为“造纸业当今先进可推广高效节能新技术

综合”的报告。报告介绍了我国造纸业能耗现状、“十二五”我国造纸业发展的

主要任务、国外推荐和应用的造纸先进有效的节能技术，及近年来国内外造纸业

推广应用的节能设备和造纸企业内部生物质能源技术，以及我国造纸企业低碳

运行实践。张辉教授认为，中国造纸业必将成为低碳产业。

华南理工大学万金泉教授作了题为“造纸工业废水中毒性污染物的去除及

其环境风险评估”的报告。报告介绍了以二氧化氯漂白（ＤＥＤ１Ｄ２）硫酸盐桉木浆
废水为研究对象，跟踪分析造纸废水处理过程中污染物的去除及造纸废水毒性

变化情况。研究通过斑马鱼（Ｂｒａｃｈｙｄａｎｉｏｒｅｒｉｏ）急性毒性实验分析制浆造纸废水
的生物毒性大小，并跟踪造纸废水经过初级沉淀、活性污泥法生物处理后，造纸

废水对受试生物毒性的变化情况；根据毒性实验所获得的半致死效应的体积百

分比浓度，结合毒性单位法对处理过程中造纸废水的生物毒性变化进行环境风

险综合评价。研究结果表明：造纸废水中鉴别出有机污染物 ８８种，二级出水和
排水中的污染物分别减少到 ４３种和 ２６种；按照生物毒性评价，造纸废水为高
毒，一级处理后为高毒，二级处理后为中毒，排放出水为低毒；造纸废水中毒性污

染物能在受试鱼各组织器官内产生生物富集，对肝脏组织的富集量最高，并能产

生损伤效应。

在论坛交流过程中，会场气氛热烈、学术氛围浓郁，达到了相互学习、相互促

进、共同提高的目的。可以说，本次论坛是一次有吸引力、高水平、非常成功的学

术研讨会。相信本次论坛的成功召开，必将积极加速我国轻工行业绿色制造技

术的创新发展，推动产业经济结构的战略调整，并促进我国乃至全球轻工行业的

健康、可持续发展。
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基于系统生物学技术的
维生素 Ｃ高效发酵和流程重构

陈　坚等

江南大学工业生物技术教育部重点实验室

江南大学生物工程学院生物系统与生物加工工程研究室

摘要：维生素 Ｃ是一种重要的有机酸，广泛应用于制药、食品、饮料、化妆品
和饲料等工业中。相对于“莱氏法”而言，生物技术法生产维生素 Ｃ具有低成
本、高品质等优势。本文主要介绍了维生素 Ｃ生物合成过程的系统生物学相关
研究，并给出了生物技术法将来可能的发展方向。

关键词：维生素 Ｃ；２－酮基 －Ｌ－古龙酸；系统生物学；一步发酵

维生素 Ｃ（ＶｉｔａｍｉｎＣ，ＶＣ），又称为 Ｌ－抗坏血酸（Ｌ－Ａｓｃｏｒｂｉｃａｃｉｄ），是一种
人体必需的维生素和抗氧化剂，广泛应用于医药、食品、饲料和化妆品等工业。

我国是世界最大的维生素 Ｃ生产国和出口国，２０１１年维生素 Ｃ出口数量达１０９
万吨，出口金额为６７亿美元，占全球市场的９０％以上。

随着维生素Ｃ应用范围不断扩大，维生素Ｃ的市场需求量也在不断地增长。
最早实现维生素 Ｃ工业化生产的工艺是德国 Ｒｅｉｃｈｓｔｅｉｎ于１９３４年发明的五步化
学反应和一步生物转化，将葡萄糖转化为 ２－酮基 －Ｌ－古龙酸（２－Ｋｅｔｏ－Ｌ－
Ｇｕｌｏｎｉｃａｃｉｄ，２－ＫＬＧ），再经酯化生成维生素 Ｃ。但该法存在能耗高、消耗大量
有机溶剂、环境污染严重等缺点［１］。因此需要开发更经济、更具有竞争力的生物

转化法或完全生物转化法。由于一直未能发现直接合成维生素 Ｃ的微生物，所
以精力主要集中在利用微生物发酵生产其中间产物，特别是其直接前体 ２－
ＫＬＧ。１９７２年，我国发明了 ＶＣ二步发酵法并很快在全国推广应用。该法很大
程度上简化了莱氏法的生产程序，并使产品生产成本降低，转化率提高，因此得

到了国内外ＶＣ生产厂家的大力推广［２］，并于２０世纪８０年代将技术转让给了世
界最大的维生素生产厂家———瑞士 Ｈｏｆｆｍａｎｎ－Ｌａ－Ｒｏｃｈｅ公司。

在二步发酵法中，氧化葡萄糖酸杆菌（Ｇｌｕｃｏｎｏｂａｃｔｅｒｏｘｙｄａｎｓ）首先将 Ｄ－山
梨醇转化为Ｌ－山梨糖。随后，Ｌ－山梨糖经由一个由巨大芽孢杆菌（Ｂａｃｉｌｌｕｓ
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ｍｅｇａｔｅｒｉｕｍ）和普通生酮基古龙酸菌（Ｋｅｔｏｇｕｌｏｎｉｇｅｎｉｕｍｖｕｌｇａｒｅ）组成的混菌系统
转化为２－ＫＬＧ，经过简单的内酯化即可得到成品维生素 Ｃ。在二步发酵法过程
中，存在于氧化葡萄糖酸杆菌中的山梨醇脱氢酶（Ｓｏｒｂｉｔｏｌｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｓｅ，ＳＬＤＨ）
和存在于普通生酮基古龙酸菌中的山梨糖脱氢酶（Ｓｏｒｂｏｓｅｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｓｅ，ＳＤＨ）、
山梨酮脱氢酶（Ｓｏｒｂｏｓｏｎｅｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｓｅ，ＳＮＤＨ），催化山梨醇生成 ２－ＫＬＧ（图
１）。混菌体系中，生酮基古龙酸菌为产酸菌，俗称小菌，是一种典型的革兰氏阴
性细菌，负责将 Ｄ－山梨糖转变为 ２－ＫＬＧ，其单独培养时生长微弱，几乎不产
酸；巨大芽孢杆菌为伴生菌，俗称大菌，是一种典型的产芽孢革兰氏阳性细菌，不

直接参与 Ｄ－山梨糖向 ２－ＫＬＧ转化过程中的相关酶催化反应过程，但能在混
菌体系中显著促进小菌生长和２－ＫＬＧ的积累［３］。如果将巨大芽孢杆菌从发酵

体系中移除，生酮基古龙酸菌的生长速率会显著下降，并几乎完全失去合成 ２－
ＫＬＧ的能力。反之，在２－ＫＬＧ的发酵中，生酮基古龙酸菌的存在也对巨大芽孢
杆菌的生长具有显著的促进作用［４］。尽管目前国内 ＶＣ工业化生产所采用的二
步发酵工艺具有流程简单、生产周期短、成本低廉等优点，但同时也存在一些问

题，如：（１）能耗物耗较高、成本高；（２）废气、废水和废渣三废排放量大；（３）小
菌产酸性状不稳定，因而导致生产不稳定，经常因菌种退化造成倒罐等，制约了

ＶＣ产业的进一步发展。

图１　从 Ｄ－山梨醇到２－ＫＬＧ的生物合成途径

近年来，随着系统生物学和高通量实验技术的迅速发展，传统二步发酵法生

产维生素 Ｃ过程得到了更为深入的研究。针对二步发酵过程进行的转录组、蛋
白质组、代谢组以及相互作用组等组学数据的大量积累，为采用系统生物学策

略，结合传统生化方法，深入解析 ＶＣ生产中关键途径生理机制，并对其进行理
性调控，提供了充分的理论依据和方法参考。
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　　维生素 Ｃ生物合成过程的系统生物学研究
通过与国内第二大维生素 Ｃ生产厂家———江山制药有限公司合作，在“十

二五”８６３项目的资助下，从发酵过程优化、代谢工程和系统生物学等方面进行
了较为全面的研究。主要研究结果包括：

（１）维生素 Ｃ二步发酵过程混菌相互作用的微生物生理学研究
维生素 Ｃ第二步发酵过程是一个由巨大芽孢杆菌和普通生酮基古龙酸菌组

成的混菌发酵系统，其中前者促进后者的生长和维生素 Ｃ前体 ２－ＫＬＧ的合成。
混菌相互作用的存在使得常规的菌种选育和发酵过程优化策略均难以实施，理

解两菌之间的相互作用变的尤为重要。为了阐明混菌相互作用机制，利用溶菌

酶对革兰氏阳性菌和革兰氏阴性菌细胞壁作用效果的差异，在发酵过程中添加

一定浓度的溶菌酶，将巨大芽孢杆菌迅速裂解，释放胞内物质促进普通生酮基古

龙酸菌生长和产酸，证明巨大芽孢杆菌的胞内组分的释放可以显著促进混菌相

互作用［３］。以此为突破，根据巨大芽孢杆菌在发酵过程中会迅速形成芽孢这一

现象，推断芽孢形成过程会促进普通生酮基古龙酸菌生长和产酸。为此，开发一

种研究混菌相互作用的高通量筛选方法［５］。利用这一高通量相互作用筛选策

略，发现巨大芽孢杆菌的芽孢形成过程和芽孢的稳定性，是促进混菌相互作用的

关键［６］。

（２）维生素 Ｃ合成关键微生物的功能基因组学研究
在“十一五”８６３重点项目的支持下，利用新一代测序技术和传统测序技术

相结合的方法，对维生素 Ｃ生产菌氧化葡萄糖酸杆菌 ＷＳＨ－００３、巨大芽孢杆菌
ＷＳＨ－００２和普通生酮基古龙酸菌 ＷＳＨ－００１进行了全基因组测序［７－９］，发现

了一系列与２－ＫＬＧ合成、ＰＱＱ代谢和混菌相互作用相关基因，建立了两菌相互
作用的半定量代谢网络。对基因组进行了深入分析并发现，普通生酮基古龙酸

菌 ＷＳＨ－００１缺失了大量与 ＤＮＡ复制系统、氨基酸代谢系统、能量代谢系统、辅
因子代谢等相关基因［８］。通过对基因组的系统分析，发现了 ７个 ２－ＫＬＧ合成
过程涉及的关键脱氢酶基因和关键辅酶 ＰＱＱ合成相关的基因，并分别在大肠杆
菌和氧化葡萄糖酸杆菌中构建了从山梨醇到２－ＫＬＧ的一步发酵工程菌。

（３）维生素 Ｃ合成关键微生物的蛋白质组学研究
在获取维生素 Ｃ合成关键微生物基因组信息的基础上，研究产酸稳定期普

通生酮基古龙酸菌在巨大芽孢杆菌伴生与否时胞内蛋白表达差异情况，并发现，

１５１种蛋白在巨大芽孢杆菌伴生时表达量显著升高，巨大芽孢杆菌显著促进了
普通生酮基古龙酸菌的氨基酸代谢、蛋白质翻译和辅因子代谢。在此基础上，发

现外源添加氨基酸可以显著提高２－ＫＬＧ生产强度。在２００ｍ３工业规模发酵罐
上添加０８ｇ／Ｌ明胶，可使 ２－ＫＬＧ发酵周期缩短 １０％以上，是目前系统生物学
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分析手段成功用于发酵过程优化的少数实例之一［１０］。

上述相关研究，从发酵过程优化、代谢工程和系统生物学等层面，对维生素

Ｃ二步发酵过程进行了深入而细致的研究，在获得 ３种关键微生物全基因组序
列和蛋白质组学变化规律的基础上，初步阐明了与 ２－ＫＬＧ合成、转运和调控相
关的关键基因。今后的研究工作应集中在：① 深入研究以 Ｄ－山梨醇为底物的
二步发酵工艺中大小菌混合培养的关系；② 生物技术法生产维生素 Ｃ的关键酶
的催化机制和调控机制还需要进一步研究；③ 对一步发酵菌株关于 ２－ＫＧＡ生
产基因的表达系统继续进行深入的研究，找出影响发酵产率的关键因素。
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秸秆酶解发酵关键过程的研究进展

陈洪章

中国科学院过程工程研究所生化工程国家重点实验室

摘要：秸秆等木质纤维素原料酶解发酵制备生物基产品是国际公认的技术

难题。本文针对存在的技术成本困境，提出了面向原料、面向过程、面向产品的

秸秆酶解发酵关键过程研究思路，梳理出秸秆酶解发酵过程的关键问题。创建

了基于汽爆技术的组合预处理技术平台，发展和完善了纤维素酶大规模纯种固

态发酵平台，建立了高浓度纤维素酶解糖平台；建立了秸秆全生物量多级循环生

态产业新模式，为秸秆的大规模资源化利用提供了理论和技术支撑。

关键词：秸秆；酶解；发酵；生物量全利用

一、引言

随着世界性的能源、资源和环境危机日益严重，世界各国对光合作用产生的

大量生物质资源倍加重视。据估计，地球上植物每年通过光合作用固定的碳达

２０００亿吨，含能量达３×１０１８ｋＪ，约为全世界每年所消耗能量的１０倍。而秸秆是
第一大生物质资源，仅我国每年就有 ７亿多吨。如果能将这些丰富的秸秆资源
转化为生物及化工产品的原料，将有望解决我国目前面临的资源和能源危机。

然而，虽然许多国家的科学家进行了多年的努力，秸秆的高值化仍然没有

实现。其主要障碍是难以突破秸秆转化的技术和经济成本问题。秸秆是由纤

维素、半纤维素、木质素等大分子相互交织而成的结构复杂的功能超分子体，

难以降解为单糖用于生物发酵。而采用酸碱水解方法不仅污染严重，而且产

生的杂质更不利于发酵利用；虽然酶法专一性好，但是酶的成本居高不下。此

外，将多组分的秸秆原料通过单一技术转化为单一产品，例如纤维素转化为乙

醇，又造成其他组分如木质素、半纤维素的难以利用，因此高成本问题仍然难

以解决。

针对上述技术与成本的障碍，实验室提出全新的面向原料、面向过程、面向

产品的秸秆酶解发酵关键过程研究思路，开发秸秆资源替代和循环分层多级炼

制转化的理论和技术体系，解决现有的秸秆转化成本问题。本成果梳理出秸秆
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高值转化过程的共性问题，即：原料特性解析及预处理、纤维素酶高效酶解发酵

体系、各组分高值转化与炼制集成、工程装备放大规律及过程集成耦合等；探讨

固相复杂原料炼制过程的生化工程基础问题，创建基于汽爆技术的组合预处理

技术平台，发展和完善纤维素酶大规模纯种固态发酵平台，建立高浓度纤维素酶

解糖平台，创建基于原料特点的各组分炼制转化平台，最终形成秸秆全生物量多

级循环生态产业模式，为秸秆的大规模资源化利用提供了理论和技术支撑，真正

实现秸秆价值的最大化。

二、基于秸秆原料特性建立无污染低压汽爆为核心的

组合预处理技术平台

　　作为陆生植物的骨架材料，亿万年的长期历史进化使植物纤维素类物质具
有非常强的自我保护功能，其纤维素、半纤维素和木质素构成了复杂的功能超分

子复合体，这些复杂的三维空间结构使植物体得以避免微生物及各种物理化学

因素的攻击，而这种致密的复杂空间结构是造成秸秆难以生物降解的主要原因。

在纤维素酶过量（１００ＦＰＡＩＵ／ｇ底物）的条件下，大多数未经预处理原料的酶解
率低于１０％。因此，为了提高秸秆原料的生物降解性能，必须首先建立有效的
预处理手段。从秸秆自身化学组成和结构特点出发，发现秸秆在高温蒸煮因产

生酸性物质而引起秸秆的自体水解作用机制，进而发明了不加酸碱的秸秆低压

（≤１５ＭＰａ）、无污染（零化学试剂添加）蒸汽爆破预处理技术（简称汽爆技术）。
通过有效控制汽爆秸秆含水量，使汽爆压力降至 ０６～１５ＭＰａ，并可实现秸秆
中８５％左右的半纤维素组分降解为水溶性低分子糖。大量的工作证明，该技术
是一种非常有效的打破秸秆结晶结构的预处理方法，成本较低，且从根本上解决

了化学试剂的添加造成二次污染问题，几乎达到了污染零排放。

在进一步的研究工作中发现，秸秆等木质纤维素原料的不均一性是制约其

高值化转化的关键因素，必须在汽爆预处理的基础上进一步进行集成强化，解决

５０％ ～６０％剩余原料的综合利用问题。为更充分发挥汽爆的核心作用，本成果
从秸秆的化学、组织差异性出发，构建出一整套基于无污染低压汽爆为核心的组

合预处理技术，其特点是：１）分子水平上的高效组分分离：发明了以乙醇、离子液
体、甘油、碱性双氧水等为溶剂的汽爆 －溶剂萃取组合预处理技术，实现原料木
质素、纤维素和半纤维素高效分离；２）细胞水平上的高效分离：发明了汽爆 －超
细粉碎组合预处理技术，实现了秸秆原料的纤维细胞和非纤维细胞的高效分离；

３）组织水平组分分离：发明了汽爆 －机械梳理分级组合预处理技术，实现原料在
组织水平上纤维束组织和杂细胞组织的分离。通过上述系列组合预处理技术，

可以实现原料中半纤维素的快速、清洁、高效降解 （降解率≥８５％），并得到高纯
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度木质素 （≥８５％）、纤维素 （≥８０％），为解决秸秆生物炼制原料的源头问题奠
定了基础。

近年来，在上述研究的基础上已经创建了基于不同原料、不同产品要求的原

位汽爆、混合介质汽爆等过程，形成了多原料、多产品、特色化汽爆技术平台，使

汽爆技术在农作物秸秆、林业废弃物、油料果实、高淀粉质原料、麻类纤维、中草

药、果蔬、烟草等各种原料的高效、高值转化过程中得到广泛应用；并从工程工艺

一体化角度突破汽爆技术的产业化放大难题，将汽爆技术成功放大到１、５、２０、３０
和５０ｍ３的系列化规模，其中５０ｍ３汽爆罐属于已知国内外最大装置。

三、建立以秸秆为发酵原料的固态发酵纤维素酶、

漆酶和阿魏酸酯酶的新工艺

　　 固态发酵提供了微生物最适宜的生长环境，无大量废水产生以及能耗低等
优势受到了国内外研究者的广泛关注。但传统的固态发酵技术难以达到纯种培

养与大规模产业化这一现代发酵工业的要求。要使固态发酵形成产业化，并在

新时代发挥其固有的优势，成功的关键在于反应器，这也是生化工程研究中最具

挑战的工程技术难题。我们在多年对固态发酵研究的基础上，针对国内外固态

发酵反应器存在的问题，提出了新的“外界周期刺激强化生物反应及细胞内外传

递过程”的生物反应器设计新原理，发明设计了气相双动态固态发酵反应器

（Ｇａｓｄｏｕｂｌｅ－ｄｙｎａｍｉｃｓｏｌｄ－ｓｔａｔｅｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎｂｉｏｒｅａｃｔｏｒ，ＧＤＳＦＢ）。
通过现代新技术的应用，对气相双动态固态发酵反应过程表现的机理进行

了深入的研究，阐明了气相双动态可以促进发酵基质深层空气的有效置换，强制

对流代替分子扩散，从而强化供 Ｏ２与 ＣＯ２释放、热量传递、弱化料层的温度梯
度、培养基及产物的浓度梯度等。

（１）解决传统固态发酵反应器环境监测仅限于反应器内部空气压力和培养
基温度变化监测的状况，建立了 ＧＤＳＦＢ自动控制和数据采集系统，并为反应器
安装了尾气分析和内窥镜系统，对 ＧＤＳＦＢ内部的空气温度、湿度和压力脉动环
境进行研究

研究结果表明，气相周期刺激可以有效降低培养基中的浓度梯度（图 １），在
空气压力脉动的带动下，反应器内部温度和空气湿度都有周期性的变化，变化

的幅度和脉动的压力幅度有明显的相关性。在 ０～０２ＭＰａ的压力脉动幅度
的带动下，反应器内部空气温度的变化幅度达到了 ４～５℃，空气湿度的变化幅
度为 ＲＨ２０％，变化频率和空气压力脉动频率相同。内窥镜观察显示，反应器
内部为强法向力、弱剪切力环境，这种环境对微生物菌丝体损伤小，有利于传

热、传质。
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图１　不同固态发酵方式下第三天生物量分布图
注：图中的数字为生物量的等高分布值，单位为 ｍｇ／ｇ，强制通风固态发酵第三天时培养基上、中、下三层

的生物量比值分别为 １∶０８７∶０６７；气相双动态固态发酵第三天时培养基上、中、下三层的生物量比值

　 分别为 １∶０９６∶０９０，说明气相双动态固态发酵培养条件下生物量的分布更加均匀

（２）应用分子生物学方法研究固态发酵微生物细胞经受压力脉动刺激后的
应激反应，分析应激反应下基因的差异表达、差异蛋白质结构与功能的关系以及

细胞内钙信号的传递，进而确定压力脉动对微生物细胞信息传递的影响机理以

及分子水平的代谢调节控制机理

以绿色木霉固态发酵纤维素酶为例，阐明气相双动态固态发酵的周期刺激

下，微生物细胞膜通透性、己糖激酶活力和三磷酸腺苷酶（ＡＴＰａｓｅ）活性变化规
律，为气相双动态固态发酵操作参数提供科学依据。结果表明，较温和的空气压

力周期刺激（０２ＭＰａ）对绿色木霉的细胞膜通透性不产生显著影响；短时间高
频率的气相周期刺激对己糖激酶的活力有促进作用，酶活力提高 ３０７％，但是
微生物在长时间的压力脉动作用下适应了这种周期刺激；长时间气相双动态培

养对 ＡＴＰａｓｅ具有显著的影响，相对于静态培养，在培养的初期（０～３ｄ）会造成
ＡＴＰａｓｅ活力的下降，后期（３～６ｄ）则会使其活力有明显增加，且 ＡＴＰａｓｅ活力和
培养基的失重率呈线性关系，说明气相周期刺激可能通过 ＡＴＰａｓｅ系统而影响绿
色木霉发酵过程中的代谢活性（图２）。

（３）气相双动态固态发酵过程中外界周期因素对生物反应产生周期刺激，
从而强化发酵过程的供氧，并对微生物代谢途径有所改变

比较了周期换气、强制通风和气相双动态三种固态发酵气相状态对于微生

物的呼吸代谢的影响。结果显示（图 ３所示）：气相状态对于微生物呼吸代谢的
影响显著，三者的 ＣＯ２呼吸强度峰值之比为：１∶２１∶４５７，ＣＯ２产生总量之比为：
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图２　气相双动态培养和静态培养过程中纤维

素酶滤纸酶活（ＦＰＡ）和失重的变化曲线
注：气相周期刺激对发酵过程中纤维素酶的积累有明显影响，与静态培养条件相比，气相

　 周期刺激培养下最高的发酵酶活力提高了 ８２％

图３　气相双动态固态发酵过程中外界周期因素对生物反应的强化机理

１∶１４５∶２８２。对呼吸商的分析亦表明：气相状态对呼吸商曲线的现状和峰值有
影响，作为外界周期刺激的气相周期刺激对微生物代谢途径有所改变，并非只强

化传热，更增加供氧。

气相双动态固态发酵技术已经实现了纤维素酶、漆酶和阿魏酸酯酶、真菌杀

虫剂等的发酵生产，显著降低了酶制剂等的生产成本。目前，气相双动态固态发

酵反应器已经成功放大到国内外固态发酵最大工业规模 １００ｍ３，并用于纤维素
酶的生产，成本也只有液体发酵法的三分之一。应用该技术与山东泽生生物科

技有限公司合作，实现纤维素酶在１００ｍ３固态发酵罐上的产业化生产。
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四、高浓度纤维素酶解糖平台的建立及其发酵分离耦合集成技术研究

（一）外源蛋白质与纤维素酶的协同作用研究

秸秆等木质纤维素原料是由纤维素、半纤维素和木质素为主要成分的高分

子复合体，其高效生物转化必须借助多种生物体系才能完成，因此本成果以新的

视角从纤维素酶解底物性质研究底物与纤维素酶的作用机制，并构建高效协同

酶解体系。首先从新鲜玉米秸秆细胞壁中分离得到四种不具有纤维素酶活性，

图４　不同处理玉米秸秆体系的酶解
注：ＳＥＣ：汽爆玉米秸秆；ＦＣＳ：新鲜玉米秸秆；ＳＥＣ＋ＦＣＳ：汽爆玉米秸秆和新鲜玉米秸秆按照干重比

１∶１混合；ＳＥＣ＋ＦＣＳ（Ｎ）：新鲜玉米秸秆先进行细胞壁蛋白的提取，然后与汽爆玉米秸秆按照干重比

　 １∶１；ＳＥＣ＋ＣＷＰ：汽爆玉米秸秆和细胞壁蛋白按干重比 １∶１直接混合

图５　各体系玉米秸秆同步糖化发酵乙醇（图注同图４）
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但对纤维素酶具有协同作用的协同蛋白，并进一步发现新鲜玉米秸秆的自溶现

象，开发基于新鲜玉米秸秆壁蛋白应用的新型酶解、发酵工艺，与对照组相比，酶

解工艺中葡萄糖产量提高了 ６１２％、发酵工艺中乙醇产量提高了 １１２７％。新
鲜玉米秸秆壁蛋白的应用丰富了纤维素酶系组成、拓宽了纤维素酶解工艺。

（二）秸秆纤维素固相酶解—发酵耦合新工艺研究

从工程上解决纤维素酶解（５０℃）与发酵温度（３５～３７℃）不一致的问题，创
建秸秆酶解糖化—发酵—产物吸附分离三重耦合集成技术，该技术已经放大到

１１０ｍ３工业规模，并成功应用于“３０００吨／年秸秆酶解发酵燃料乙醇示范项目”
中，通过在线吸附分离富集，使得乙醇浓度达到 ３０％ ～５０％，显著降低乙醇蒸馏
能耗与成本。

（三）连续固态分段酶解发酵分离耦合技术的研究

该装置引入热泵技术控制系统，通过液相和气相的相变过程，实现了恒温发

酵和发酵过程的传质、传热与发酵生成物乙醇气提分离的耦合。工艺过程以发

酵热为主要热源，由发酵、分离的工艺过程和热泵构成了热量闭合循环系统，实

现了能量的充分利用和能量的质与量的高效统一。将热泵技术引入固态发酵分

离过程，能够有效地实现热泵系统对气提、发酵分离工艺过程的良好适应性，实

现了气提固态发酵分离耦合工艺操作的高质能与低质能的高效统一和工艺过程

的综合能量效率的充分有效提高。该技术已经放大到６ｍ３工业化规模。

五、秸秆高值化产业的模式研究

（一）以秸秆纤维素生物转化燃料乙醇为龙头产品的生态产业链集成模式

综合分析国内外已有纤维素原料转化乙醇的技术路线，其技术经济迟迟不

能走出低谷的主要原因有：只强调单一纤维素组分的利用，既造成环境污染，又

造成其他组分的资源浪费，虽然也有木糖转化乙醇相关研究，但是到目前为止仍

然难以实现木糖发酵乙醇的规模化生产；单一技术无法同时实现纤维素、半纤维

素和木质素三组分同时利用的目标，使得秸秆制乙醇成本优势难以体现；套用传

统工艺技术，缺乏适于秸秆纤维素原料转化过程关键粘接技术的突破。

将无污染汽爆技术、纤维素酶固态发酵、秸秆纤维素高浓度发酵分离乙醇耦

合过程和发酵渣做有机肥料等四个关键过程作为一个有机整体。整条生产线主

要包括５ｍ３汽爆罐、１００ｍ３纤维素酶固态发酵罐、１１０ｍ３秸秆固相酶解同步发
酵乙醇及乙醇吸附耦合塔。其中汽爆使 ８５％左右的半纤维素降解用于制备低
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聚木糖；分离出半纤维素的汽爆秸秆原料采用节水节能的固态发酵反应器制备

纤维素酶，具有组分齐全、污染小、活性高等优点；汽爆秸秆固相酶解发酵与乙醇

分离耦合，采用中空纤维超滤膜将固体酶解区、液体发酵区有效联系，通过酶的

循环和酶解糖的在线分离解除酶反馈抑制，再利用二氧化碳夹带乙醇循环在线

耦合发酵区和吸附分离区实现酶解糖化—发酵—吸附分离三重耦合，在线吸附

分离富集浓缩乙醇，降低乙醇蒸馏成本。

通过目前的全流程运转结果表明，乙醇得率达到０１５以上，活性炭吸附解吸
乙醇浓度在６９８％以上，秸秆纤维素转化率７０％以上；发酵剩余物的含水量较低，
且富含腐殖酸，是制备有机肥料的优良原料。通过上述工艺集成，构建了秸秆生物

燃料乙醇、低聚木糖、有机肥料的生态产业链，可实现３０００吨燃料乙醇，同时联产
木糖２５０吨、低聚木糖２００吨、有机复合肥３０００吨。通过成本分摊分析，乙醇的生
产成本为５２００元／吨，基本与以粮食为原料生产燃料乙醇成本持平。

表６　国内外生物乙醇生产技术和规模的比较

关键过程 本项目

Ｉｏｇｅｎ

公司

（加拿大）

Ａｂｅｎｇｏａ

公司

（西班牙）

ＢｌｕｅＦｉｒｅ

乙醇公司

（美国）

ＢＰ公司

（英国）

Ａｌｉｃｏ

公司

（美国）

预处理
低压无污染汽

爆技术
稀酸预处理

粉 碎 后 预

处理

两步酸处

理

高压酸预

处理

１３００℃分两步

汽化、合成气

纤维素酶

生产

气相双动态固

态发酵纤维素

酶

部分水解渣

用于发酵纤

维素酶

购买 购买 购买 —

乙醇发酵

方式

分区同步糖化

发酵：酶解区、

发酵区分开，并

通过循环实现

酶解发酵耦合

Ｃ５糖和 Ｃ６

糖共发酵

同 步 糖 化

发酵

水解液糖

酸 分 离，

糖共发酵

乙醇

Ｃ５糖和Ｃ６

糖；分步糖

化发酵

合成气过滤

后发酵生成

乙醇；采用膜

系统分离菌

株和乙醇

乙醇蒸馏
气提、吸附分离

方式
蒸馏、脱水 蒸馏、脱水 蒸馏、脱水 蒸馏、脱水

精馏过程和

分子筛等

剩余物利

用

多联产木糖、有

机肥、饲料等

木质素产汽

或发电
—

提取硅成

分

冷却热气体

产生的蒸汽

用于发电

产业化规

模现状
３０００吨乙醇／年

年产２６万加

仑 （约 １０００

吨乙醇／年）

年产 ５００万

升燃料级乙

醇产品（约

５０００吨／年）

— — —
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　　２以秸秆半纤维素发酵丁醇、纤维素和木质素高值综合利用的生态产业链
集成模式

影响秸秆发酵丁醇成本的主要因素有：① 秸秆预处理费用高和污染环境

（单一组分利用），② 秸秆发酵丁醇过程中纤维素酶用量大，使用费用高，③ 秸
秆丁醇发酵浓度低及溶剂蒸馏能耗高。然而与酵母发酵乙醇相比，丙酮丁醇发

酵的优势在于不仅能够利用葡萄糖，还能利用半纤维素的降解产物木糖。

本技术利用丙酮丁醇梭菌的这一特性，通过关键过程的集成，克服现有秸秆

丁醇发酵成本过高的制约因素，首次在国际上建立了汽爆稀酸处理半纤维素水

解液发酵丙酮丁醇及多联产的产业化技术体系，实现了以秸秆半纤维素水解物

发酵丙酮丁醇的规模化生产，并组建出与其技术体系相配套的自主加工的工业

化装置系统，形成了以半纤维素发酵丁醇，同时得到副产品糠醛和有机酸；秸秆

中保留的纤维素和木质素经过分离、转化可用于造纸以及饲料、高纯木质素等多

种产品的生产的生态产业链集成。

依托该技术成果，在吉林松原 ２０１０年 ８月建成投产“３０万吨／年秸秆炼制
生产线”，以玉米秸秆为原料的三组分分离纯化与定向转化 ３５万吨／年半纤维
素生物丁醇，５万吨生物聚醚多元醇和 ２万吨酚醛树脂的多级循环生态产业链，
实现了秸秆资源的全生物量分层多级循环高值化利用。

表７　国内外生物丁醇产业化建设与规模的比较

企业／机构 产业化现状 产业化推广计划

吉林松原来禾

化学有限公司

依托中国科学院过程工程研究所技

术，２０１０年建成“３０万吨秸秆炼制生

产线”，可年产生物丁醇 ３５万吨，并

联产木质素３万吨、纤维素１２万吨

是目前世界上规模最大、率先产

业化且具有良好经济效益的秸秆

生物炼制生产装置

江苏联海生物

科技有限公司
建设中

设计年产 ２０万吨正丁醇，目前试

车的一期工程年产丁醇５万吨

上海凯赛生物

产业有限公司
建设中

现有年产３万吨淀粉丁醇的生产

能力，近期将扩建至年产 ２０万吨

规模。正在探索用不同原料生产

生物丁醇的可能性，包括木质纤

维原料

美 国 密 Ｇｅｖｏ

公司
建设中

２００９年 １０月宣布在美国密苏里

州投产 １００万加仑／年生物丁醇

装置
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目前，本技术已经在山东、江西、安徽、湖南、吉林、广州等地建立了以不同原

料为龙头或以不同产品为龙头的生态产业化示范生产线，所有生产线均拥有完

全自主知识产权，实现了秸秆资源的全生物量分层多级循环高值化利用平台。

六、结论

秸秆等木质纤维素原料酶解发酵的技术经济困境的突破涉及多个单元过

程，需要各单元技术取得进展方能克这个世界性难题。上述研究进展表明，面向

原料、面向过程、面向产品的秸秆酶解发酵关键过程研究思路和秸秆全生物量多

级循环生态产业新模式是切实可行的，为实现秸秆高值化利用的规模化、产业

化、低成本生产奠定了基础。

陈洪章　博士，中国科学院过程工程研究所研究
员，博士生导师，生化工程国家重点实验室副主任。

以新型固态发酵和原料组分分离为核心，研究纤维

素生物技术的基础和关键过程。其研究成果获得了

国家科学技术进步奖二等奖 １项、中国轻工业联合
会科学技术奖二等奖 １项，北京市科学技术奖二等
奖２项。

目前，已发表论文 １００多篇，其中 ＳＣＩ论文 ６０
篇，ＥＩ收录论文７３篇；出版英文专著 １部、英文 ２个

章节，中文专著１１部；申请国际发明专利 １５项（授权 ３项），国际 ＰＣＴ发明专利
３项，申请中国发明专利２００多项（授权 １１０项），近百项发明专利得到产业化应
用。
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天然活性成分生物转化的微生物、
特异酶以及其应用

金凤燮等

大连工业大学生物工程学院

摘要：中草药等植物中含有的主要天然活性成分，人体难吸收、活性低。为

了得到易吸收、高活性的天然有效成分，本文筛选了一批新微生物，发现一批新

型特异的天然成分转化酶；研究了特异的天然成分转化酶的极端发酵产酶，特异

的天然成分转化酶的催化理论；研究了生物转化制备高活性天然成分单体、异构

体混合物组、活性中草药等；并研究了生物转化制备的高活性天然活性物质在公

众营养食品、功能化妆品中的应用。

关键词：天然活性成分；生物转化；天然成分转化酶；新微生物；人参皂苷酶

一、引言

我国中草药植物有万余种，但其中只少部分用于药，大部分用于公众营养和

保健食品，用于化妆品以及日用化学制品———牙膏甚至色素和墨水等。这些植

物的天然活性成分种类繁多、超过６万余种，可归纳为几大类：配糖体类（包括三
萜皂苷和甾醇皂苷）、黄酮类、醌类、苯丙素类、生物碱类、鞣质、酯类等［１］。但是

这些植物主要的天然成分，与化学药不同，化学药口服后直接吸收，起药效；而大

部分主要的天然成分人体难吸收、活性低，口服后在消化系统内转化为另一种高

活性结构，吸收后起功效；而且人体内这种转化很弱，大部分很难利用［２－３］。因

此，在体外改变低活性、难吸收的天然成分，制备高活性、易吸收的有效成分，对

公众营养食品、功能食品和化妆品、日化产品以及中草药行业技术升级意义巨

大。

改变植物天然活性成分结构，生物转化是很有效的方法。然而，其种类繁

多，结构复杂，现有的微生物和酶解决不了中草药天然成分的生物转化，必须开

发许多新微生物和新酶类，才能解决天然成分转化，制备易吸收、高活性成分的

问题。

６２　中国工程科技论坛：轻工科技发展论坛———减排降耗技术　



为此，为了得到易吸收、高活性的天然有效成分，本文筛选一批新微生物，发

现一批新型特异的天然成分转化酶，研究了其特性和应用开发。

二、天然产物生物转化的新微生物筛选、分类鉴定

为了得到易吸收、高活性的天然有效成分，从土壤、人参地、森林地，筛选一

批新微生物，确认新筛选菌的产酶和天然成分的转化功能，其中有用的菌进行分

类鉴定，确定其新微生物的属名和种名。

（一）新微生物筛选

土壤中的大部分微生物处于休眠状态、或者目的微生物数量很低，因此本文

采用两种方法筛选微生物：富集培养４～５代后分离单菌落；另一种方法是，将土
壤样品稀释、涂铺在低营养的培养皿的固体培养基上、长时间培养（培养 １～３个
月）方法，得到单菌落。为了保险起见，所得到的单菌落在培养皿的固体培养基

重新分离单菌落，测定其１６ＳｒＲＮＡ基因序列，与在 ＮＣＢＩ（ｈｔｔｐ：／／ｗｗｗ．ｎｃｂｉ．ｎｌｍ．
ｎｉｈ．ｇｏｖ／）的基因库（ＧｅｎＢａｎｋ）上所登记的已知菌比较；共筛选了与已知菌的
１６ＳｒＲＮＡ基因序列同源性 ９０％以下的菌有 ２５种，９０％ ～９５％的有 ４３种，９５％
～９７％的５０种，９７％ ～９８％的５０种的新筛选菌。
一般来说，１６ＳｒＲＮＡ基因序列同源性（相似度）为 ９５％以下的菌，直接能确

定为新属（ＮｅｗＧｅｎｕｓ）微生物，同源性在 ９５％ ～９７％的菌，直接能确定为新种
（Ｎｅｗｓｐｅｃｉｅｓ），同源性９７％ ～９９％的菌，借助分子杂交判断是否新菌，碱基序列
与已知菌基本不配对的为新菌。

因此，筛选了１６ＳｒＲＮＡ基因与已知菌相差较大的百余种菌，为筛选天然成
分转化酶，提供新微生物资源。

（二）新筛选菌生物转化产酶功能的确认

上述新筛选微生物，随培养基不同、诱导物不同，所产的天然成分转化酶的种

类也不同。上述新筛选的菌种中，选择１６ＳｒＲＮＡ基因同源性在 ＧｅｎＢａｎｋ库中所
登记的已知菌相差较大的、如下２０种菌株，研究了产中草药组分水解酶的功能。

例如，２０种菌株分别在 １％的 Ｔｒｙｐｔｏｎ／Ｌ，０５％的酵母膏，１％的 ＮａＣｌ和
００２％人参提取物的培养基中培养，与人参皂苷 Ｒｂ１反应。其结果如下 ＴＬＣ图１。

从图１中可以看到：１、３、９、１０、１４、１８号菌，明显水解人参皂苷Ｒｂ１；而且１５、
１６、１７和２０号菌也水解人参皂苷 Ｒｂ１，说明这些菌，都产人参皂苷酶。

相同的方法，改变菌和培养基、产酶诱导物的方法，可以确认其他新菌的天然

成分转化功能的产酶菌。其中选择有特色、有用的菌，进行分类鉴定，确定新菌。
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图１　２０种菌株发酵液对人参皂苷 Ｒｂ１的水解
Ｒｂ１、Ｒｄ、Ｆ２、Ｒｇ３、Ｒｈ２、Ｃ－Ｋ为标准品；１～２０，从 １～２０号菌培养液与皂苷 Ｒｂ１的反应

（三）有用菌的分类鉴定

上述新筛选菌中，选择高产中草药成分酶的有用菌，按照国际上规定的新菌分

类鉴定方法，确定其微生物属和种；发表在国际微生物协会新菌刊物 Ｉｎｔ．Ｊ．Ｓｙｓｔ．
Ｅｖｏｌ．Ｍｉｃｒｏｂ（ＩＪＳＥＭ）等国际微生物学刊物上，填补国际微生物学的新微生物。

例如，作者课题组与韩国 ＫＡＩＳＴ的林完泽博士，共同研究了从人参土壤中分
离筛选的新细菌 Ｇｓｏｉｌ０８５Ｔ进行分类鉴定。该菌的种系分析中提取 ＤＮＡ，其１６Ｓ
ｒＲＮＡ基因用 ＰＣＲ方法扩充、分离提纯其１６ＳｒＲＮＡ基因，其１６ＳｒＲＮＡ基因序列
用 ＳｅｑＭａｎｓｏｆｔｗａｒｅ（ＤＮＡＳＴＡＲ）测定；结果是 １４６３个碱基对组成；与基因库
（ＧｅｎＢａｎｋ）比较：利用ＢＬＡＳＴ在ＮＣＢＩ（ｈｔｔｐ：／／ｗｗｗ．ｎｃｂｉ．ｎｌｍ．ｎｉｈ．ｇｏｖ）上登记的
已知菌比较，该菌属于细菌门（ＰｈｙｌｕｍＢａｃｔｅｒｏｉｄｅｔｅｓ）的 Ｆｌｅｘｉｂａｃｔｅｒａｃｅａｅ科；与相
近的 ＥｍｔｉｃｉｃｉａｏｌｉｇｏｔｒｏｐｈｉｃａＧＰＴＳＡ１００－１５菌比较，１６ＳｒＲＮＡ的同源性只有
９４６％；与 Ｆｌｅｘｉｂａｃｔｅｒａｃｅａｅ科的其他菌相比较，１６ＳｒＲＮＡ的同源性为 ８３０％以
下；ＤＮＡ分子杂交结果，在１６ＳｒＲＮＡ基因水平上３０％的基因序列不相同；在全
基因水平上涉及７０％序列不相同。该菌 １６ＳｒＲＮＡ基因序列，在基因库中查找
新菌种所对应的系统生物学位置，制作邻近菌的种系发生树（Ｎｅｉｇｈｂｏｕｒ－ｊｏｉｎｉｎｇ
ｐｈｙｌｏｇｅｎｅｔｉｃｔｒｅｅ），在上述基础上研究了该菌的分类学形态和生化特性。

该菌 ＤＮＡ的 Ｇ＋Ｃ含量为 ４０５％，革兰氏阴性（Ｇｒａｍｎｅｇａｔｉｖｅ），绝对好氧
（Ｓｔｒｉｃｔｌｙａｅｒｏｂｉｃ），不运动，不利用很多糖；细胞脂肪酸组成不同于相近的 Ｅｍｔｉｃｉ
ｃｉａｏｌｉｇｏｔｒｏｐｈｉｃａＧＰＴＳＡ１００－１５菌；是新的 Ｅｍｔｉｃｉｃｉａ属中一个新种；命名为
Ｅｍｔｉｃｉｃｉａｇｉｎｓｅｎｇｉｓｏｌｉｓｐ．ｎｏｖ．。新发现的菌确定其属名和种名，刊登在国际微生
物协会新菌刊物 ＩｎｔＪＳｙｓｔＥｖｏｌＭｉｃｒｏｂ等国际微生物学刊物上，增添国际微生物
学的新菌。

本课题组分类鉴定的新菌为：Ｅｍｔｉｃｉｃｉａｇｉｎｓｅｎｇｉｓｏｌｉｓｐ．ｎｏｖ．菌（ＩｎｔＪＳｙｓｔＥｖｏｌ
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Ｍｉｃｒｏｂ，２００８，５８，１１００－０５）；Ｋａｉｓｔｉａｇｒａｎｕｌｉｓｐ．ｎｏｖ．菌（ＩｎｔＪＳｙｓｔＥｖｏｌＭｉｃｒｏｂ，
２００７，５７：２２８０－８３）；Ｈｙｍｅｎｏｂａｃｔｅｒｄａｅｃｈｅｏｎｇｅｎｓｉｓｓｐ．ｎｏｖ．菌（ＩｎｔＪＳｙｓｔＥｖｏｌＭｉ
ｃｒｏｂ，２００９，５９，３３１－３３５）；Ｓｐｉｒｏｓｏｍａｐａｎａｃｉｔｅｒｒａｅｓｐ．ｎｏｖ．菌（ＩｎｔＪＳｙｓｔＥｖｏｌＭｉ
ｃｒｏｂ，２００９，５９，１１８３－７）；Ｔｅｒｒａｂａｃｔｅｒｇｉｎｓｅｎｏｓｉｄｉｍｕｔａｎｓｓｐ．ｎｏｖ．菌（ＡｐｐｌＥｎｖｉｒｏ
Ｍｉｃｒｏｂ，２０１０，７６，５８２７－３６）；Ｐｈｙｃｉｃｏｃｃｕｓｇｉｎｓｅｎｏｓｉｄｉｍｕｔａｎｓｓｐ．ｎｏｖ．菌（ＩｎｔＪＳｙｓｔ
ＥｖｏｌＭｉｃｒｏｂ，２０１１，６１，５２４－８）；７）Ｍｕｃｉｌａｇｉｎｉｂａｃｔｅｒｃｏｍｐｏｓｔｉｓｐ．ｎｏｖ．菌（ＪＭｉｃｒｏｂ，
２０１１，４９，３９３－３９８）；Ｒａｍｌｉｂａｃｔｅｒｇｉｎｓｅｎｏｓｉｄｉｍｕｔａｎｓｓｐ．ｎｏｖ．菌（ＪＭｉｃｒｏｂｉｏｌＢｉｏ
ｔｅｃｈｎｏｌ２０１２；２２：３１１－１５）等；不仅增添国际微生物新菌，为筛选天然成分转化
酶，提供一批新微生物资源。

三、特异的天然成分转化酶及其特性

上述新微生物和重要的已知菌发酵，用离子交换柱、凝胶柱、分子筛等的分

离方法，分离纯化得到纯的酶蛋白，其纯酶与各种天然活性成分的单体分别反

应，确定酶的催化反应，研究该酶的其他特性，然后与国际上已公布的酶相比较，

确定是否为新酶。由此，发现了一批新的特异性天然活性成分转化酶。

（一）特异的人参、薯蓣、白头翁等皂苷酶

用上述方法，发现了一批皂苷酶，其中 ４种人参皂苷酶 Ｉ、ＩＩ、ＩＩＩ、ＩＶ型，其酶
分别为：

人参皂苷糖苷酶 Ｉ型［４］，能水解人参二醇类皂苷 Ｒｂ１、Ｒｂ２、Ｒｂ３、Ｒｃ的（第 ３
碳）３－Ｏ－的 β－（１→６）－葡萄糖苷键；水解（第 ２０碳）２０－Ｏ－位置的 β－（１

→６）－葡萄糖苷键、α－（１→６）－阿拉伯糖苷键、β－（１→６）－木糖苷键和 ３－
碳（３－Ｏ－）上的 β－（１→２）－葡萄糖苷键等多种糖基，生成 Ｆ２；Ｆ２进一步水解
成 Ｃ－Ｋ以及皂苷元（ＰＰＤ）。其催化反应为：

图２　人参皂苷糖苷酶 Ｉ型催化反应
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人参皂苷糖苷酶 ＩＩ型［５］，能水解人参二醇类皂苷 Ｒｂ１、Ｒｂ２、Ｒｂ３、Ｒｃ的 ２０－
Ｏ－位置的 β－（１→６）－葡萄糖苷键、α－（１→６）－阿拉伯糖苷键、β－（１→６）
－木糖苷键等多种糖基，生成 Ｒｄ和 Ｒｇ３皂苷。

图３　人参皂苷糖苷酶 ＩＩＩ型催化反应

人参皂苷糖苷酶 ＩＩＩ型［６］，能水解人参二醇类皂苷的 ３－Ｏ－位置的糖基。
来源于霉菌的酶水解 Ｒｄ的３－Ｏ－糖苷，生成 Ｃ－Ｋ；基因重组酶 ＩＩＩ型（新发现
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菌 Ｔｇｉｎｓｅｎｏｓｉｄｉｍｕｔａｎｓｓｐ．ｎｏｖ．的 ｂｇｐＡ基因，克隆到 Ｅ．ｃｏｌｉ细胞中表达得到的
酶，７３６个氨基酸残基，分子量８１ｋＤａ），水解３－Ｏ－位置的糖基：水解 Ｒｂ１皂苷
３－Ｏ－位置的糖基、逐步生成 Ｇｙｐ１７→Ｇｙｐ７５；同样，Ｒｂ２变成 Ｃ－Ｏ→Ｃ－Ｙ；Ｒｃ
变成 Ｃ－ＭｃＩ→Ｃ－Ｍｃ；水解 Ｒｄ的３－Ｏ－糖基、逐步变成 Ｆ２→Ｃ－Ｋ皂苷。

人参皂苷酶 ＩＶ型［７，８］，能水解人参三醇类皂苷 Ｒｅ、Ｒ１、Ｒｆ、Ｒｇ２皂苷的 ６－Ｏ
－位置上的多种糖基。

图４　人参皂苷糖苷酶 ＩＶ型催化反应

归纳人参皂苷酶特性，人参皂苷Ｉ型酶水解人参皂苷第３碳、第２０碳上的糖
基；人参皂苷 ＩＩ型酶水解人参皂苷第２０碳上的多种糖基；人参皂苷 ＩＩＩ型酶水解
人参皂苷第３碳上的糖基；人参皂苷 ＩＶ型酶水解人参皂苷第 ６碳上的多种糖
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基；是新酶。

用上述方法，也发现一些其他皂苷酶：薯蓣（穿山龙）甾醇皂苷酶［９］，能水解

薯蓣皂苷３－碳（３－Ｏ－）上的 α－（１→２）－鼠李糖苷键、α－（１→４）－鼠李糖
苷键和 β－葡萄糖苷键；其催化反应如图５所示：

图５　薯蓣（穿山龙）甾醇皂苷酶催化反应

柴胡皂苷酶［１０］，能水解柴胡皂苷的 ３－Ｏ－上的多种糖基；白头翁皂苷酶，
能水解白头翁皂苷的 ３－Ｏ－和 ２８－Ｏ－上多种糖基；还有黄芪、朱砂根和大豆
皂苷酶等。

上述皂苷酶的催化反应共性为，对苷元种类和糖基位置选择性高，对糖基种

类（葡萄糖、阿拉伯糖、木糖、鼠李糖等种类）选择性低，能水解葡萄糖、阿拉伯

糖、木糖、鼠李糖等多种糖基；这与国际酶学上的１６０余种糖苷酶“一种酶水解一
种糖基（糖苷键）”（ＮＣ－ＩＵＢＭＢｉｎｈｔｔｐ：／／ｗｗｗ．ｑｍｕｌ．ａｃ．ｕｋ／ｉｕｂｍｂ／ｅｎｚｙｍｅ）的
普遍规律所不同，是一类特异性的新苷酶。增添了国际酶学的一批新的皂苷

酶［１１］。

（二）其他天然活性成分转化酶

用上述方法发现一些其他天然成分转化酶：水解芦丁转化为异槲皮素和槲

皮素的芦丁苷酶［１２］，黄芩苷转化为抗艾滋病毒的黄芩苷酶，大豆异黄酮的苷酶，

红景天苷酶水解和合成酶［１３］，丹酚酸 Ｂ转化为丹参素和低聚丹酚酸的丹酚酸
酶，制备高活性淫羊藿苷的淫羊藿苷酶；其中大豆异黄酮的苷酶的催化反应为：

以上筛选了一批新的特异的天然成分转化酶，为活性低、难吸收的天然成分

转化为高活性的有效成分，提供了一批新酶。
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图６　大豆异黄酮苷酶催化反应

四、特异的天然成分转化酶应用

为了上述新的天然成分转化酶的应用，育种了一些天然成分转化酶的生产

菌；发现其酶在普通酶（淀粉、蛋白酶）发酵条件下不产，只有在发酵环境和营养

恶劣条件下才产酶；建立了贫营养极端发酵法、生产天然成分转化酶类的方法，

建立了从植物中提取天然成分转化酶方法。发现上述新酶抗有机溶剂；建立了

酶生产中，用无毒有机溶剂沉淀酶方法，分离酶和产物；建立酶不用固定化、重复

使用方法。在此基础上，利用天然成分转化酶生产了高活性天然活性成分；生产

了高活性单体成分、高活性组分、高活性成分含量高的中草药和提取物；研究开

发了高活性成分的公众营养食品、功能食品和化妆品。

１）酶转化法生产高活性单体成分：如，酶转化法生产高活性单体皂苷 Ｃ－Ｋ
和 Ｆ１的制备。人参皂苷 Ｃ－Ｋ（Ｃｏｍｐｏｕｎｄ－Ｋ）在天然人参中并不存在，是原人
参二醇类皂苷（Ｒｂ１、Ｒｂ２、Ｒｃ、Ｒｄ等）在人肠道内代谢的末端产物，是人体吸收的
结构，具有抗突变、抗过敏、抗搔痒、抗败血病、抗糖尿病、抗癌、增强机体免疫力

等作用，对保健食品、化妆品、人参药物意义很大，但是尚无产业化大量生产。同

样，Ｆ１皂苷在天然的人参中并不存在，是原人参三醇类皂苷（Ｒｅ、Ｒ１、Ｒｇ１等）在
人肠道内代谢的产物，人体易吸收、具有保肝、益智等药理和保健功能。其结构

为：

利用新发现的人参皂苷酶 Ｉ型［４］和 ＩＶ型［５］，分别转化生产高活性 Ｃ－Ｋ和
Ｆ１皂苷；其转化率为７０％ ～９０％；酶不用固定化，反应后，重复使用，酶的回收率
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图７　人参皂苷 Ｃ－Ｋ和 Ｆ１的结构

为７０％ ～８０％。
２）生物转化法制备四种异构体的 Ｒｇ２组、Ｒｇ３组、Ｒｈ１组等红参稀有皂苷

群：如，Ｒｇ２组等由２０（Ｓ）－Ｒｇ２、２０（Ｒ）－Ｒｇ２、Ｒｇ６和 Ｒｇ４（Ｆ４）等四种异构体皂
苷组成，Ｒｇ２组皂苷的结构与组成，如图８所示。

图８　Ｒｇ２组产品皂苷结构与组成的 ＨＰＬＣ图

４３　中国工程科技论坛：轻工科技发展论坛———减排降耗技术　



　　红参稀有皂苷 Ｒｇ２组、Ｒｇ３组、Ｒｈ１组等，由于四种异构体皂苷协同作用而
比单体皂苷活性高，水中的溶解度高，更适合于开发人参制品、公众营养食品、化

妆品和人参药物。如，红参稀有皂苷 Ｒｇ３组，２０（Ｓ）－Ｒｇ３、２０（Ｒ）－Ｒｇ３、Ｒｋ１和
Ｒｇ５等四种异构体协同作用，比 Ｒｇ３皂苷单体，抗癌、抗血栓、调节胰岛素活性提
高较大。

本课题组与企业联合，利用生物转化法分别生产四种异构体含量 ９０％以上
的 Ｒｇ３组、Ｒｇ２组、Ｒｈ１组等；开发其应用，用于公众营养食品、人参制品、化妆品
等添加剂。生物酶转化法，也生产了高活性白头翁皂苷组、高活性大豆异黄酮

等，正开发其制品。

３）利用中草药植物本身含有的自身酶作用，在中药加工过程中发挥自身酶
的作用，制备高活性有效成分含量高的中药或者提取物———活性中药。也就是

说，中药加工过程中，有目的地发挥自身酶作用，提高活性有效成分的含量，改变

了传统的中药加工的炮制和煎制等传统的盲目性的加工方法。

如，人参植物中含有人参自身皂苷酶［１４，１５］，在传统红参加工过程中激活人

参自身皂苷酶，制备活性红参；其活性红参中的稀有皂苷 Ｒｇ３、Ｒｇ５、Ｒｈ２、Ｒｈ３、
Ｒｇ２、Ｒｇ４、Ｒｈ１、Ｒｈ４含量比传统红参提高十几倍，同时人参中导致部分人上火成
分 Ｒｅ、Ｒｇ１含量，降低到西洋参水平。

同样，也制备了高活性成分含量高的黄芩、丹参等提取物，提取了高活性大

豆异黄酮混合物，开发了其公众营养食品、功能化妆品。

总之，为了得到易吸收、高活性的天然有效成分，本文筛选了一批新微生物，

发现了一批新型特异的天然成分转化酶，开发了一批高活性的有效天然成分、高

活性异构体混合物和活性中药，也开发了一些制品；目前正在拓宽研发范围。
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金凤燮　１９６８年吉林大学毕业，１９８９年在日本东
京大学获工学博士学位。现任大连工业大学学术委

员会主任，辽宁省发酵工程重点实验室主任。一直

从事发酵、酶工程方面的教学科研工作。团队主要

成果：发现了一批新微生物和一批新型特异的天然

成分转化酶；发现皂苷酶等天然成分转化酶，能水解

多种糖基不同于国际酶学会描述的一种酶只水解一

种糖基的糖苷酶普遍特性。提高制麦过程中果胶和

蛋白酶活力的方法，解决了东北大麦皮厚、浸出率低

等不宜酿造啤酒问题。相关成果，发表论文２５３篇中 ＳＣＩ收录４３篇；出版著作 ５
部中在日本出版２部。发明专利 ２３项中 １５项授权，含欧美日韩专利。省部级
以上获奖９项中含国际技术发明奖二等奖。
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科技创新是推动食品产业
节能减排技术进步的关键

李里特等

中国农业大学食品科学与营养工程学院

摘要：食品产业在节能减排领域面临严重的挑战和机遇，高耗能、高排放、高

污染的落后工艺技术设备面临淘汰，低能耗、低排放、低污染的新技术期待科技

创新。本文通过笔者研究室有关研究：高产耐热木聚糖酶技术、电渗透脱水技

术、电场干燥技术、电场保鲜技术、利用自然冷源果蔬保鲜技术和电生功能水杀

菌技术等的研究成果分析，讨论了生物技术、工程物理、理化技术等在轻工和食

品产业节能减排领域的可能性和巨大潜力。一些新技术的成熟应用，还需要更

深入研究和新的突破。

关键词：节能减排；食品工程新技术；酶工程技术；电渗透；静电场；自然冷源

利用；果蔬保鲜；电生功能水

一、前言

随着我国经济不断发展，能源问题、环境污染问题也越来越突出。国际能源

署发布的世界能源展望报告称，从２００９年开始我国的一次性能源消费已经超过
美国，居全球第一。粗放的经济增长方式使得中国的能耗速度超过经济增长速

度。而我国和世界一样，化石能源资源十分有限，据统计我国可采的煤炭储量

１１４５亿吨，石油探明储量３２亿吨，而我国煤炭和石油年消耗量分别为２２亿吨和
３亿吨左右。照此计算，我国能源枯竭迫在眉睫。尤其是我国能源利用率与国
外相比尚有很大差距，仅为３３％，比发达国家低 １０个百分点。单位产值能耗我
国是世界平均水平的 ２倍多，比美国、欧盟、日本分别高 ２５倍、４９倍、８７倍，
甚至比印度也高出４３％。包括轻工行业在内的８大产业主要产品的单位能耗比
比国际先进水平高４０％［１］。

我国食品产业也是耗能大户，虽然发展迅猛，但是也存在着原材料投入量

大、产出比低及环境污染严重的现象。有调查说明，多数企业年能耗费用支出
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占总产值的比率高于企业利润率，经营较好的企业二者的比例才能达到 １∶１
的关系。食品贮藏与加工过程涉及的冷冻、冷藏、脱水、干燥、烘烤、汽蒸、分离

等都是能耗比较高的操作。我国许多出口产品，例如，脱水蔬菜等也是依赖能

源的消耗，发达国家也有把这些高耗能、高排放的产业向发展中国家转移的倾

向。因此，依靠科技创新推动食品产业节能减排是走可持续发展之路的必然

选择。

二、食品产业节能减排的必要性

近年来我国农产品加工业发展迅速，但在产地初加工领域由于设施简陋、方

法原始、工艺落后，导致农产品产后损失严重，品质下降。据专家测算，我国农户

储粮、马铃薯、水果、蔬菜的产后损失率分别为 ７％ ～１１％、１５％ ～２０％、１５％ ～
２０％和２０％ ～２５％，远高于发达国家的平均损失率。折算经济损失达３０００亿元
以上，相当于１亿多亩耕地的投入和产出被浪费掉。据介绍，农产品产地初加
工，主要包括产后净化、分类分级、干燥、预冷、储藏、保鲜、包装等环节［２］。多年

来，由农户和专业合作组织自行完成的比重超过农产品产量的一半，有的品种甚

至高达８０％以上。
由于能耗巨大，中国已成为全球最大的碳排放国。同时，粗放式的经济增长

也使得我国工业排污、排水面临巨大的压力。例如，据 ２００８年中国环境公报所
示，全国地表水污染依然严重。七大水系水质总体为中度污染，即 ８０％左右河
流受到污染。污染也带来了包括食品安全问题等严重后果。

为此，近十年我国颁布了一系列关于环境保护的法律，２００８年４月１日起实
施新的《节约能源法》，其目的就是推动节约能源工作。要解决好发展经济和节

约能源的矛盾，必须首先提高能源的利用率，淘汰落后的耗能过高的工艺技术设

备，采取先进的节能技术［３］。同时，减少排放和污染也成为我国产业结构转型的

重要任务。过去只重视产值，忽视“三高”（高污染、高能耗、高排放）的企业发展

模式不仅已经很难在激烈的国际竞争中立足，也面临各种法律、法规制约的压

力，很难再有立足之地。

也要看到，争取在节能减排上占据优势，也是企业发展的机遇。“节能减

排”就是从生产到消费的各个环节，降低消耗、减少损失和污染物排放、制止浪

费，有效、合理地利用能源和资源。无论是提高能源的利用率，还是减排、降耗，

都需要更先进的技术支撑。在节能减排领域世界各国和我国都已经开展了多年

研究，取得了相当的成果和成就。本文仅就结合笔者实验室的有关研究领域和

成果，讨论技术创新对推动节能减排技术进步的重要作用。
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三、食品产业节能减排技术

（一）生物技术对节能降耗的意义

据估计，生物技术工业每年能够减少１０亿吨的碳排放量。生物技术工业主
要以农业废弃物和有机废弃物材料为原料，涉及到应用酶和微生物来开发不同

的生物产品，涵盖不同的工业领域。

图１　各行业采用生物技术节能降耗统计图

如图 １所示，目前，生物技术在很多轻工领域已显示出了良好的节能减排效
果。如在纺织业中，生物酶的使用极大降低了洗涤剂中化学品的用量，低温酶的

使用进一步使洗涤的温度降低了 １０℃，使洗涤过程中的电能节约了 ３０％，事实
上洗涤用酶的开发也是现代生物技术工业最大和最成功的应用之一［４］。在塑料

工业中，某些生物来源的塑料生产能够降低高达 ５０％ 的能量消耗，减少 ６７％ 的
ＣＯ２排放量。在制浆造纸工业中，采用生物技术在漂白过程中能够降低 １０％ ～
１５％的氯用量，节约 ４０％ 的能源，从而减少碳的排放。在化学工业中，采用生物
技术的手段生产维生素 Ｂ２相较化学合成法能够减少 ４０％ 的能量消耗，此外还
能极大的减少废水的污染。在食品工业中，生物酶的使用显著地降低了焙烤、果

汁、奶酪以及植物油等食品加工过程中的能耗，提高了生产效率。

在功能性低聚糖的生产中，我们实验室以农业废弃物为原料，采用微生物酶

水解法制备高附加值的功能性糖，不仅实现了农业废弃物的回收利用，而且还减

少了废弃物焚烧对环境的污染，很好地实现了节能减排的效果。本研究室在低
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聚木糖酶的研究中也发现了生物技术在节能减排降耗方面的巨大潜力。

笔者项目组前期虽攻克酶解专一性难关，选育出橄榄绿链霉菌 ｓｐ．Ｅ－８６［５］，

２０００年实现了我国玉米芯转化低聚木糖的工业化生产。然而，ｓｐ．Ｅ－８６产酶需
要以木聚糖作底物培养，酶活 １６００Ｕ／ｍＬ，酶解温度 ５０～６０℃，致使生产效率和
成本不够理想。选育可直接利用玉米芯、秸秆等高产耐热木聚糖酶和适应性强

的真菌是各国攻关的焦点。

图２　嗜热拟青霉（ａ）及嗜热棉毛菌（ｂ）木聚糖酶的最适反应温度

如图２所示，课题组开发了特异性选育嗜热真菌的关键技术，成功选育了 ２
株适合工业化生产和应用的高产耐热木聚糖酶嗜热真菌，嗜热拟青霉木聚糖酶

温度耐受性为已知真菌酶最高，最适温度 ７５～８０℃，７５℃下稳定［６］；嗜热棉毛菌

ＣＡＵ４４木聚糖酶的最适温度 ７５℃，７０℃稳定。由于两种木聚糖酶比商业化木聚
糖酶耐热温度高了１５～２０℃，使得水解时间缩短一半，糖浆成本由 ２９万元／吨，
降至 ２０万元／吨，生产效率提高 ２５％，可降低 ２／３的生产成本。

课题组的另一个成果是对产耐高温木聚糖酶（ｘｙｎＢ）基因的克隆和在大肠杆
菌中的高效表达，重新构建表达载体，将产极耐高温木聚糖酶（ＸｙｎＢ）基因在分
泌型寄主中（毕赤酵母）高效表达，工程毕赤酵母中 ＸｙｎＢ的拷贝数超过 ４０，并
系统地研究了该酶的酶学性质。通过一系列酶学性质分析发现：它的最适酶反

应温度为 ９０℃，且具有良好的 ｐＨ和热稳定性。该酶在造纸漂浆中减少氯的排
放和污染，显示很好前景［７］。

（二）电磁场处理对脱水干燥节能的效果

电食品工程中许多单元操作：如蒸馏、过滤、压榨、浓缩、干燥、离心分离、沉

降分离等，大多数都是固液分离或脱水过程。以往的脱水方法多用机械力或加

热的方法达到目的，耗能较大［８］。作为节能的利用电磁场作用的微能技术引起
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广泛重视，主要有电渗透脱水或固液分离的研究、电场蒸发干燥技术等。

电渗透固液分离技术。食品物料往往由带电胶体粒子组成，这些固相的胶

体粒子与分散介质液体之间存在着 ζ电位。当给物料加以静电场时，液相就会
在胶粒电位感应下带上相反的电荷，于是固液发生分离的运动，达到低耗能、高

效率的脱水目的［９］。在日本，已开发出一系列实用型电渗透脱水机。试验表明，

用压榨的方法，滤饼水分很难降到 ７０％ 以下，而用这种设备使滤饼水分可降到
５０％ 以下。由于其综合经济效益较高，１９８８年由东京电力公司和富士电机公司
共同开发的电渗透带式压榨脱水机获日本节能优秀制品奖。如图 ３所示，据笔
者的试验，当电渗电压为８０Ｖ时，滤饼的最终水分可达３０％ 以下。这种方法比
普通压榨脱水，不仅速度快，脱水率也有明显提高［１０］。

图３　电渗析脱水电压对滤饼各部水分的影响

利用静电场促进蒸发干燥节能技术。Ａｓａｋａｗａ［１１］发现将蒸馏水在电场中的
蒸发速度比没有电场明显加快，因为静电场装置只加电压，没有电流，也就是说

在不增加能耗的情况下，水分蒸发速度加快，具有节能的潜力。许多研究者开始

研究其机理、效果和应用技术［１２，１３］。如图４所示，笔者用针电极和板电极的组合
实验，发现与不加电场的对照相比，加静电场的蒸发皿中，水的蒸发速度提高了

５～７倍［１４］。施加电场的电流理论上是零，可以忽略不计。也就是说几乎没有附

加的能耗。这一技术已经在一些蔬菜的脱水干燥方面得到应用，但是成型设备

的研发，尚需要进一步从电场作用机理、规律和装备设计等方面集成创新。

电场处理果蔬保鲜技术。果蔬保鲜是减少果蔬流通中损失的重要手段，通

常采用冷藏方法。本课题组研究表明果蔬经一定的电场处理可以明显抑制其采

后生理活动，有利于延长保鲜期间。如图５所示，施加电场处理的草莓呼吸强度
比对照显著降低［１５］。由于施加电场只提供一定电压，电流微小，因此几乎没有

附加能耗。也就是说在没有附加能耗的情况下可以延长果蔬保鲜期。这一技术
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图４　极间距、电压和电极对水分蒸发速度的影响
注：极间距离 ４０ｍｍ，环境温温度：２７℃，４０％。

在日本已经应用到小型保鲜库上，对于不同种类果蔬的电场处理条件，目前数据

还比较少，研究尚待完善。

图５　高压静电场处理对草莓呼吸强度的影响

（三）利用自然冷源节能保鲜技术

该技术的基本原理是：利用水在固液相变时可以放出或吸收大量潜热的特

点，以水为基质，将冬季的冷以冰的形式贮存起来，同时利用其冻结时释放的大

量潜热，维持库内果蔬不受冻害；暖季再以这些冰为冷源，维持果蔬贮藏所必要

的低温和高湿度条件［１６］。该技术的难点是如何在短暂的冬季利用自然冷风使

贮藏室内制得足够数量的冰。笔者发明了水的分层并行差压送风冻结蓄冷方

法［１７］，１９９３年在河北省饶阳县建成世界第一座利用自然冷源大型（贮藏量 １２００
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吨）果蔬保鲜库（以下简称 ＺＬ１２００库）。运行多年来，ＺＬ１２００库不用任何机械
制冷设备，利用自然冷源，在夏季外气温高达 ３８℃ 以上，冬季外气温低至 －１２℃
左右的地方，使库内温度始终可保持在 ２～３℃，尤其是库内相对湿度一直可保
持在 ９０％ 以上。这对普通机械制冷库几乎是不可能的。对蜜桃、梨、葡萄、菜
花、青椒等的贮藏试验表明，其保鲜期都比普通机械制冷库明显延长，保鲜质量

也大大提高。本技术的特点是：① 与同等规模的普通机械制冷（利用氟利昂或
氨制冷）保鲜库相比，可以节省电耗约 ９０％ 以上（实际比较，同等规模机械制冷
库年耗电约 ８０万度，而该库年用电量仅 ７０００度左右），而且无污染、运转成本
低；② 库内冷源来自冰水混合物，低温稳定、湿度高、保鲜品质好、保鲜期长。该
技术可在年平均气温 １３℃以下，冬季最低气温在 －８０℃ 以下的地区建成。

（四）电生功能水杀菌技术

电生功能水，又称电解离子水，它是指在特殊装置中将含低浓度的电解质水

溶液经特殊电解处理，使水的 ｐＨ值、氧化还原电位、有效氯浓度等指标发生改
变而产生的、具有特殊功能的酸性离子水和碱性离子水的总称。电生功能水一

般又分为供饮用的碱性电生功能水和杀菌消毒用的酸性电生功能水（酸性电生

功能水又可细分为强酸性水和微酸水）。酸性水指 ｐＨ≤６５的水，主要用于洗
净、消毒、杀菌［１８］。碱性水指 ｐＨ≥８５的水。

电生功能水虽然在２０世纪６０年代已被发现有杀菌等功效，但直到 １９９０年
后才在日本首先引起关注，主要是由于其广谱、可靠的杀菌功能，对食品安全有

重要意义。包括笔者研究室，有大量研究探讨了其杀菌机理，有低 ｐＨ值环境致
死说［１９］，有氧化还原电位的强氧化说［２０］，次氯酸离子说［２１］等等。目前比较认同

的关于机理解释越来越倾向于：酸性电生功能水含有的次氯酸（ＨＣｌＯ）所致。
ＨＣｌＯ具有很强的细胞壁穿透性，加之微生物细胞很高的内压，在 ＨＣｌＯ的破坏
下引起细胞破裂。当然 ｐＨ值和氧化还原电位也被认为有一定影响。研究表
明：有效氯浓度为４０ｐｐｍ的酸性电生功能水比同浓度次氯酸钠消毒液，杀菌效
果好２０～８０倍［２２］。本世纪初它已经被日本等国政府卫生部门确认为医疗器械

消毒杀菌剂和食品产业杀菌剂（作为食品添加剂）。

笔者研究室自１９９４年来不仅开发了电生功能水发生装置，也通过一系列研
究发现和挖掘其在食品安全、降低其他化学药剂消耗和污染方面的用途。实验

表明，其主要优点可概括为以下几点：

其一、杀菌适用范围广：通过果蔬、豆腐制作中杀菌消毒实验发现，细菌等植

物病源菌种类繁多，一般用一种杀菌剂来抑菌比较困难。酸性离子水对细菌、真

菌、病毒等均有高效瞬时的杀菌功效，适用范围广。甚至对高温蒸煮都难以死灭
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的耐热芽孢菌也有很好的杀灭效果［２３］。日本群马县公共卫生与环境科学研究

所的实验表明，采用 ２ｍｇ／Ｌ有效氯浓度的微酸性电解水处理 Ｈ１Ｎ１型病毒 １０
分钟，可达到９９％ 以上的杀灭率。国外学术界认为由于其特殊的杀菌机理，所
有微生物很难对其产生抗药性［２４］。

其二、无污染、无残留：笔者通过酸性电生功能水替代农药进行植物病害防

治试验，确认了其良好的病害预防效果。

对已发病的黄瓜植株喷洒电生功能水一个月后，黄瓜叶面的白粉病防治效

果均达到７０％ 以上，较自来水处理组要高出４０％。电生功能水中的活性成分对
白粉病菌起到了有效的杀灭作用［２５］。

电生功能水对于葡萄炭疽病的防治可以起到一定的作用。葡萄炭疽病又名

晚腐病，主要危害果穗，发病严重时可以造成 ３０％ 的损失，是葡萄的主要病害之
一。对“京玉”葡萄进行的炭疽病的防治试验结果表明：电生功能水对葡萄炭疽

病的防治效果显著，比常用农药“百菌清”效果高出约１６％［２６］。

防治小麦条锈病。２００５年以来分别在北京小汤山国家精准农业试验基地和
甘肃省农科院植保所甘谷试验站同农药进行对照试验，发现强酸水和微酸水对小

麦条锈病都具有显著预防效果，采用适当的喷洒规程可达到零病害发生率［２７］。

电生功能水防治温室蔬菜病害试验。２００９年在辽宁盘山县古城子镇古城
子村对５户农民的温室大棚进行了 １０个对照组试验，蔬菜品种分别是黄瓜、西
红柿、甘蓝、芸豆等，结果表明定期喷洒电生功能水替代农药，对温室蔬菜易发生

的霜霉病、白粉病、灰霉病、黑星病、斑点病等都具有很好的预防和杀灭作用。据

农民观察黄瓜、西红柿产量分别比喷洒农药增加１５％、２０％左右。
电生功能水对果蔬的农药残留有很好的洗脱和消除效果。本研究室对有农

药残留的果蔬进行了自来水、普通洗涤液和电生功能水的洗涤对比试验，发现无

论碱性电生功能水还是酸性电生功能水都具有极好的消除农药效果。例如，对

蔬菜乙酰甲胺磷的消除效果：酸性水和碱性水浸泡 ３０ｍｉｎ后的处理样，农药残
留率分别为２６％和１４％，效果大大优于相同处理时间的自来水洗涤和洗涤剂洗
涤（农药残留率分别为７８％和５０％）［２８］。

电生功能水对花生、玉米等粮食感染黄曲霉菌和黄曲霉毒素也表现了很好

的杀灭和消除效果。对明显感染黄曲霉毒素的试样，经电生功能水洗涤后，毒素

即未检出［２９］。

本研究室以草莓、番茄和葡萄为对象，发现电生功能水对不仅对果蔬产品保

鲜具有显著效果。而且，在鲜切菜的消毒洗涤效果之外，还对鲜切蔬菜褐变具有

抑制作用［３０，３１］。

常用化学灭菌剂，如菌多灵、百菌清等，其半衰期一般都在 ３天以上，且 ５天
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内果蔬表面的农药残留率一般都高于我国规定的 ＭＲＬ值（最大残留限量）。电
生功能水与化学消毒、杀菌药剂有很大的不同，与化学药剂相比，它没有任何残

留性，随着与光和空气以及有机物等接触，溶于其中的有效成分会放电分解，其

氧化还原电位会逐步下降，最终还原为普通的水，对环境无任何污染［２４］。

相信酸性电生功能水技术应用于食品产业的清洗消毒、植物病害防治等一

定会带来更大节能减排效果。

（五）废弃食用油转化生物柴油技术

随着我国居民生活水平提高，食用油消费大增，由此带来的废弃食用油（俗

名地沟油）问题也越来越突出，食用油按 １０％以上的废弃率计算，可达 ３００万吨
左右。其引起的浪费、污染和食品安全问题不言而喻。本研究室还和日本研究

人员合作进行了废弃食用油转化生物柴油的初步探讨，通过对废弃食用油进行

静置（沉淀）、离心分离、陶瓷膜过滤和超声波等物理处理和化学酯交换处理，降

低其粘度，获得较好着火性和燃烧性。在燃油锅炉中替代普通柴油实验表明，废

弃食用油转化的生物柴油 ＣＯ和 ＣＯ２排出量比普通柴油燃料低 ３０％ ～７０％，氮
氧化合物排放量比普通柴油减少 ８５％，且不产生硫化物。生物柴油试样燃烧效
率可达 ６８％，比柴油高出 １０％。在额定功率和额定转速的发动机台架试验中，
测得废弃食用油转化的生物柴油的输出功率与普通柴油基本相当，但排放也有

明显的降低［３２］。

四、总结与展望

节能减排技术目前成为研究的热点之一，出现了大量研究成果。由于篇幅

所限本文不多赘述，本文主要以本研究室多年来与节能减排有关研究领域和成

果为例说明新技术的进展。如上所述，无论是生物技术、工程热物理技术，还是

理化技术的新成果，都显示了很大的节能、减排技术潜力。许多技术已经可以推

广应用，有的还需要在工程应用方面继续探索，突破一些关键技术瓶颈，才能发

挥作用。因此，推动食品产业节能减排技术进步需要不断创新。
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基于嗅觉可视化技术的猪肉新鲜度检测研究

赵杰文等

江苏大学食品与生物工程学院

摘要：嗅觉可视化技术是使非可见物质成像（主要是气体成像）的一种无损

检测新技术，属人工嗅觉模拟技术的一个新分支。本研究使用卟啉和 ｐＨ指示
剂作为嗅觉可视化传感器阵列的气敏材料，检测猪肉中的优势致腐菌和新鲜度。

将３种优势致腐菌（梭状芽孢杆菌、热死环丝菌、假单胞菌）分别接种至３组猪肉
样本中，在三种温度（－１６℃、４℃和 ２０℃）条件下分别贮藏不同的时间后，采用
扫描仪获取可视化传感器阵列与每个样本反应前后的图像信息；将阵列反应前

后的颜色差值作为样本特征值，对不同的猪肉样本经不同贮藏时间后产生的挥

发性气味，可视化传感器阵列显示特定的颜色图像与其对应。结果表明，嗅觉可

视化技术可以用于检测猪肉的优势致腐菌以及判断猪肉的新鲜度。

关键词：嗅觉可视化技术；猪肉；优势致腐菌；新鲜度

一、引言

中国是猪肉生产和消费的大国，随着人民生活水平的提高，对猪肉品质的要

求也越来越高，因而快速无损的检测猪肉变质情况显得尤为重要。猪肉变质的

一个主要原因是优势腐败菌利用猪肉中的蛋白质、碳水化合物、脂肪等营养物质

进行自身代谢，产生代谢产物如硫化物、胺类等，变质过程中伴随着猪肉气味和

ｐＨ值变化。因此，可以通过微生物计数来判断猪肉的新鲜度，目前常用的方法
仍是 ＧＣ／ＭＳ、ＨＰＬＣ、微生物培养等方法，这些方法能够准确检测猪肉的品质，但
检测成本高，动用的仪器昂贵且耗时耗力，检测周期长，不能做到新鲜度的及时

判断［１－８］。因此，寻找一种简便快速，并且在人工嗅觉及味觉尚不能感知猪肉开

始变质的初期就能做出判断的新检测手段，对保证肉类食品安全有重要的意

义［９，１０］。

嗅觉可视化技术是一种气体成像的新技术，属人工嗅觉模拟技术的一个新

分支。嗅觉可视化技术利用气敏化合物（金属卟啉、原卟啉和 ｐＨ指示剂）做
显色剂，与受测物质挥发性气体进行显色反应，通过显色剂的显色状况，判断
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气体的浓度变化。嗅觉可视化技术有以下特点：① 将嗅觉信息转化为视觉

（图像）信息，使气味“看得见”，相对于传统的电子鼻技术，嗅觉成像更加直

观、生动［１１－１７］；② 气味的图像信息可进一步转化为数值信息，有利于数学建
模、量化分析及信息的通讯传递；③ 大大缩短了检测时间，降低了检测成本。

本研究以猪肉为研究对象，用卟啉和 ｐＨ指示剂制作可视化传感器阵列，通过
特定颜色图像的数值化表达，检测 －１６℃冷冻、４℃冷藏和 ２０℃室温三种不同
贮藏温度下，三种优势致腐菌梭状芽孢杆菌、热死环丝菌、假单胞菌对猪肉新

鲜度的影响。

二、材料与方法

（一）实验材料与仪器设备

实验中使用的猪肉为屠宰１～２ｈ后的新鲜猪里脊肉，购于菜市场。梭状芽
孢杆菌、热死环丝菌及假单胞菌属菌种为实验室分离鉴定后保存的菌种；灭菌后

的生理盐水、ＰＣＡ培养基（ｐｌａｔｅｃｏｕｎｔａｇａｒ）。
主要设备包括压力蒸汽灭菌锅（ＹＭ５０型，上海三申医疗器械有限公司）；双

人单面净化工作台（ＳＷ －ＣＪ－２ＦＤ型，苏州净化设备有限公司）；生物显微镜
（ＪＮＯＥＣＸＳ－２１２－２０２）；生化培养箱（ＬＲＨ－１５０型，上海一恒科技有限公司）。

（二）猪肉样本的制备

（１）优势腐败菌菌液的制备
利用微生物分离的方法获得寄附于猪肉上的三种优势致腐菌：梭状芽孢杆

菌、热死环丝菌、假单胞菌，采用平板划线法将菌株置于 ２０～２４℃的恒温培养箱
中培养２４ｈ后，得到三种优势腐败菌苔。将三种菌苔分别接种于 ５００ｍＬ的液
体培养基中培养１８ｈ，将三种菌液均稀释至浓度为１０４ＣＦＵ／ｍＬ备用。

（２）染菌肉块的制备
将猪里脊肉分割成３６０小块，每块 １０ｇ左右，并将小块猪肉进行表面灭菌。

经培养计数，每块猪肉的细菌总数均小于 １０２ＣＦＵ／ｇ，证明灭菌效果良好［１８］。灭

菌后的３６０块猪肉，分为３组，每组１２０块，并将３组样品分别放置在３种菌液中
浸泡１５ｓ后沥干。

（三）致腐菌计数

对本实验不同温度下贮藏不同时间、染有不同菌种的猪肉样本采用相同的

致腐菌计数方法：在超净台中将猪肉样本剪碎放入含有 １０ｍＬ灭菌生理盐水的
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灭菌乳钵内，经充分研磨制成均匀稀释液。用无菌微量移液器吸取 ０１０ｍｌ样
品匀液，沿管壁缓慢注入盛有１０ｍＬ稀释液的无菌试管中（注意吸管或吸头尖端
不要触及稀释液面），使其混合均匀，制成 １∶１００的样品匀液。根据对样品污染
状况的估计，选择２个适宜稀释度的样品匀液，在显微镜下进行计数。

（四）嗅觉可视化技术

（１）气敏传感器阵列的制作
为了减少环境湿度对传感器精度的影响，因此选择具有良好疏水性的 Ｃ２反

相硅胶板作为传感器载体，其微小的孔径可以帮助吸附气体分子加快检测速度。

利用毛细管点样法将４种卟啉气敏材料和 ９种 ｐＨ指示剂气敏材料固定在传感
器载体上，制成由１３个颜色反应点组成的可视化传感器阵列，如图１所示［１９］。

图１　可视化传感器阵列（由１３个颜色反应点组成）

（２）嗅觉可视化技术检测
实验设置三个贮藏温度：－１６℃、４℃和２０℃，检测猪肉在这三种贮藏条件下

的变质情况。贮藏在 －１６℃条件下的样本，每 ７２ｈ检测一次，跟踪检测 ２１６ｈ；
贮藏在４℃条件下的样本，每４８ｈ检测一次，跟踪检测１４４ｈ；贮藏在２０℃条件下
的样本，每８ｈ检测一次，跟踪检测２４ｈ，所有试验每次都进行５个平行实验。

检测过程如下：首先用氮气分别清洗样品室和气体反应室，用扫描仪获取传

感器阵列反应前的图像；将检测对象（猪肉样本）搁置在样品室中密封集气；猪

肉的挥发气体以惰性气体（氮气）为载气进入反应室，与传感器上显色材料结合

后发生颜色变化；对不同的猪肉样本经不同贮藏时间后产生的挥发性气味，可视

化传感器阵列显示特定的颜色图像与其对应，该图像可通过扫描仪扫描获得；测

试一次更换一个传感器阵列。

（３）传感器阵列的特征提取
传感器阵列中每个颜色反应点图像用 Ｒ、Ｇ、Ｂ３个颜色分量表达，可采用计
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算机图像处理技术来量化、识别这种变化。由扫描仪获得的图像首先采用中值

滤波滤去噪声，用阈值分割法将颜色反应点的图像从背景中分割出来，查找传感

器阵列中每个颜色反应点的中心，取每个颜色反应点中心周围约 １００个像素的
Ｒ，Ｇ，Ｂ均值作为传感器的表征值，这样可有效去除边缘效应的不利影响。将颜
色反应点反应前后 Ｒ，Ｇ，Ｂ值差的绝对值（ΔＲ ＝｜Ｒａ－Ｒｂ｜，ΔＧ ＝｜Ｇａ－Ｇｂ｜，

ΔＢ＝｜Ｂａ－Ｂｂ｜，下标 ａ表示反应后，下标 ｂ表示反应前）作为颜色反应点的响应
信号。

三、结果与讨论

（一）致腐菌的生长情况

当寄附于猪肉上的菌落总数超过１０７ＣＦＵ／ｇ就认为肉开始变质［２０］。如图 ２
所示，在 －１６℃的情况下微生物生长缓慢，各种菌的数量均比较低，细菌总数在
第２１６ｈ时达到１０７ＣＦＵ／ｇ，三种菌的生长速率在 ０７００～０８２０左右，其中假单
胞菌生长速率最高；在 ４℃的情况下，细菌总数在第 １４４ｈ时达到 １０７ＣＦＵ／ｇ，三
种菌的生长速率差距不大，在 １０７１～１１０１左右，其中假单胞菌和热死环丝菌
生长速率均较高；在２０℃的情况下细菌的生长速率明显加快，细菌总数在第１６ｈ
时即达到 １０７ＣＦＵ／ｇ，三种菌的生长速率差距也较大，在 １４１５～１６６１左右，其
中假单胞菌生长速率最高。图２（ａ）、（ｂ）、（ｃ）分别为贮藏在 －１６℃、４℃和 ２０℃
条件下各染菌组菌数的变化。

如果把寄附于猪肉中的菌落数 １０７ＣＦＵ／ｇ作为评判猪肉开始变质的临界
值，可以认为猪肉在 －１６℃、４℃和 ２０℃条件下分别贮藏 ２１６ｈ、１４４ｈ和 １６ｈ后
已经开始变质，此时人工嗅觉尚不能觉察出变化，用嗅觉可视化技术却可将这种

变化情况直观地表示出来。同时可以看出，在三种贮藏温度下，假单胞菌的致腐

能力最强。

图２　 －１６℃（ａ）、４℃（ｂ）、２０℃（ｃ）下猪肉中３种致腐菌菌数变化情况
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（二）嗅觉可视化检测结果

由于论文篇幅限制，以下重点分析２０℃条件下的嗅觉可视化技术的检测结果。
图３～５是嗅觉可视化传感器检测猪肉 ２０℃贮藏条件下产生的挥发气味在

０～２４ｈ时间段中的几幅特征图像，每幅图的反应变化都有所不同。这是由于不
同的菌产生的挥发性气体的百分含量有一定的差异，并且随着贮藏时间的延长，

猪肉顶空挥发性气体成分的种类和浓度不断变化引起的。

对于不同组的样本而言，气敏传感器阵列的特征响应值是不同的，同一组样

本，在不同的贮藏阶段气敏传感器阵列的特征响应值也是不同的，并且随着时间

的推移，猪肉变质程度的加深，特征点的亮度不断加深，即传感器阵列上特征点

颜色变化程度不断加深。

图３　２０℃染有梭状芽孢杆菌猪肉

样本０～２４ｈ特征图像
（ａ）８ｈ，（ｂ）１６ｈ，（ｃ）２４ｈ

　

图４　２０℃染有热死环丝菌猪肉

样本８～２４ｈ特征图像
（ａ）８ｈ，（ｂ）１６ｈ，（ｃ）２４ｈ

图５　２０℃染有假单胞菌猪肉样本８～２４ｈ特征图像
（ａ）８ｈ，（ｂ）１６ｈ，（ｃ）２４ｈ

通过图３至图５，可以看出传感器阵列上 １３个颜色反应点的颜色变化较为
直观地反映了猪肉的新鲜度变化，但尚缺少具体的数据标准。

随贮藏时间的延长、猪肉腐败程度加深，每一个颜色反应点的亮度也在增

强，也就是说猪肉新鲜度越低，ΔＲ、ΔＧ、ΔＢ响应值越高，因此可以通过传感器阵
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列上１３个颜色反应点的 ΔＲ、ΔＧ、ΔＢ响应值的总和来判断猪肉的新鲜度。表 １
和表２分别为２０℃条件下贮藏 １６ｈ和 ２４ｈ后各组猪肉样本的菌落数和颜色反
应点的 ΔＲ、ΔＧ、ΔＢ的总和。对于同一组样本，随着贮藏时间的延长，ΔＲ、ΔＧ、
ΔＢ的总和也在增加。对照致腐菌生长情况，２０℃条件下贮藏 １６ｈ时所有猪肉
样本的菌落数达到１０７ＣＦＵ／ｇ以上，可以把该条件下传感器阵列上 １３个颜色反
应点的 ΔＲ、ΔＧ、ΔＢ之和的最小值５３２（表１）定为猪肉开始变质的临界点。同样
可以得出，贮藏在 －１６℃条件下猪肉开始变质的临界点为 ５４３；贮藏在 ４℃条件
下猪肉开始变质的临界点为７７２，受篇幅所限不再展开来介绍。

表１　２０℃条件下１６ｈ时１３个颜色反应点的 ΔＲ、ΔＧ、ΔＢ之和

样本名称 菌落数（ｌｇ（ＣＦＵ／ｇ）） ΔＲ＋ΔＧ＋ΔＢ

染有梭状芽孢杆菌组 ７３３４５ ５７２

染有热死环丝菌组 ７３０１０ ５５４

染有假单胞菌组 ７０４５３ ５３２

表２　２０℃条件下２４ｈ时１３个颜色反应点的 ΔＲ、ΔＧ、ΔＢ之和

样本名称 菌落数（ｌｇ（ＣＦＵ／ｇ）） ΔＲ＋ΔＧ＋ΔＢ

染有梭状芽孢杆菌组 ７８７２２ ７２６

染有热死环丝菌组 ８４７７１ ８１７

染有假单胞菌组 ８６６２３ ８０４

四、结论

本文根据微生物计数法分析寄附于猪肉上的微生物菌数及猪肉的变质情况

作为背景知识，将４种卟啉类化合物以及 ９种 ｐＨ指示剂制成可视化传感器阵
列，与 －１６℃、４℃和２０℃三种不同贮藏温度下，染有三种优势致腐菌的猪肉所产
生挥发气体发生反应，当寄附于猪肉上的菌落总数达到临界值，猪肉开始变质

时，与其对应的特定颜色图像（由 １３个颜色反应点组成）的 ΔＲ＋ΔＧ＋ΔＢ值可
作为猪肉开始变质的临界判断值，ΔＲ＋ΔＧ＋ΔＢ值越大，猪肉新鲜度越低。研究
结果表明，嗅觉可视化技术可直接跟踪猪肉变质过程中挥发性气味的变化，并可

实现数字表达，与常用的检测猪肉新鲜度的方法相比，更直观、简便、快速，是一

种具有较高的应用前景的食品安全检测技术。
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食品微生物安全快速检测与
高效控制技术研究

吴清平

广东省微生物研究所，广东省华南应用微生物

重点实验室—省部共建国家重点实验室培育基地，

广东省菌种保藏与应用重点实验室，

广东省微生物应用新技术公共实验室

摘要：食源性致病微生物是影响食品安全的重要因素，高效的现场快速检测

及污染控制技术是解决问题的关键。本研究通过全面进行我国食源性致病微生

物在大宗食品、水产品和水体的污染情况调查及相关基础研究，系统地建立了保

藏近５０００株食源性致病菌的菌种库和主要菌株的肠杆菌基因间重复序列聚合
酶链反应（ＥＲＩＣ－ＰＣＲ）指纹图谱，首次系统揭示了大肠杆菌、沙门氏菌、阪崎肠
杆菌、铜绿假单胞菌、诺瓦克（诺如）病毒、轮状病毒、星状病毒等常见食源性致

病微生物在我国大宗食品和饮用水的污染情况、分布规律、累积机制和风险水

平，以及新型大宗食品工业消毒剂及防腐剂的消毒和防腐机理，为致病微生物的

快速检测、溯源和研制新型高效消毒剂、防腐剂提供了重要基础数据。创新地建

立了生物发光微生物快速检测技术、致病菌分子检测与显色生化确证技术、诺如

病毒和轮状病毒依赖核酸序列的扩增技术（ＮＡＳＢＡ）、反转录聚合酶链反应（ＲＴ
－ＰＣＲ）技术，提高检测灵敏度５～１００倍，使检测时间从数天缩短到几分钟至几
小时。研制出浓度为１５％、稳定期一年以上的新型过氧乙酸消毒液和使用效率
提高４～５倍的新型非酸活化二氧化氯消毒剂及水质快速检测试剂盒，建立了清
洗消毒新技术，提高清洗消毒效率 ３０％ ～５０％，实现了食品生产中清洗消毒的
在线监测和控制。通过创新关键生化原料国产化生产技术，节省原材料成本

５０％以上，解决了原料进口和成本较高等问题。通过技术和产品的标准化，为企
业解决食品微生物安全问题提供成套解决方案，成功将项目研制的微生物快速

检测产品、高效环保消毒剂、清洗剂以及水质快速检测试剂盒等三大系列产品推

广到全国３０００多家用户企业。
与国内外同类技术相比，本研究研发出更为系统和配套的食源性致病微生
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物快速检测技术，时间缩短至少 ２／３，特异性显著提高，较好地实现了高通量快
速检测；食品微生物污染高效控制技术突破了消毒剂稳定性差、利用率低和清

洗—消毒相互干扰的瓶颈，解决了食品工业中微生物污染的难题。

关键词：食源性致病微生物；快速检测技术；高效控制技术

一、引言

生物、化学和物理因素是影响食品安全的三大要素，其中微生物污染是国内

外食品安全的主要威胁，据中美两国 ＣＤＣ统计，微生物污染造成的食物中毒占
食源性疾病恶性事件的５０％以上；全球每年发生 ４０亿 ～６０亿例食源性腹泻，发
展中国家每年有１８００万人死于食源性腹泻，工业化国家有３０％以上的人群患食
源性疾病，ＷＨＯ的报告表明死于食物中毒的儿童 ７０％ 由致病微生物引起。在
我国２００８年食源性疾病监测网共收到食源性疾病事件 ４０６起，微生物病原约占
５４％，２０１０年食源性疾病信息报告纳入传染病报告网。另外，每年由于微生物
污染造成的食品腐败变质占食品产值的 １０％ ～２０％，损失巨大，严重影响了食
品行业的长远发展。

由于微生物污染动态存在于食品生产和流通的全过程，难于从源头有效控

制，其安全监控较之理化污染具有更多的技术难题：微生物种类繁多容易变异，

细微污染可造成重大食品安全事故；新病原的出现及抗性使得现有污染控制技

术易失效；病原微生物失活后仍残留毒素，加大控制压力；食品工业集约化生产，

食品微生物安全风险不断增加。而国内外食品微生物安全中普遍存在食源性致

病微生物污染分布规律不清晰、快速检测及高效控制关键技术滞后、检测灵敏度

低、速度慢以及关键生化原料不能满足检测灵敏度要求等监控技术水平低的问

题，使食品微生物安全监控严重滞后于食品工业生产和流通过程，从而导致食源

性疾病暴发事件的屡屡发生。

近年来制约和影响我国整体食品安全水平提升的最主要因素是食源性危害

基础研究中存在很多问题。目前对于食品中的危害形成的因素、规律、来源等各

种因素不清楚，以及对问题形成的机制不了解，严重影响了食品安全关键技术的

研究和开发。另外，由于包括广东在内的我国南方地处热带、亚热带地区，气候

潮湿温暖，微生物区系复杂，适宜微生物生长和传播，其食品中有害微生物污染

问题相当突出，极大地加大了微生物安全的压力。因此，系统全面地调查食品微

生物的污染情况和水平，建立食源性致病菌专业菌种库，为食品微生物安全快速

检测与控制技术的系统研究提供理论支持和基础数据非常必要。纵观目前国内

外的食品技术法规和标准，食品中污染微生物的检测仍然主要依据传统的标准
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分离和培养检验方法，它们不但时间长、灵敏度低、特异性差、操作复杂，而且通

常不同的微生物需要特殊的不同微生物培养基来扩增和培养，以分离食品中存

活的真菌和细菌，常规细菌和真菌菌落数量指标需要几天时间才能得出结果，而

分离和鉴定食源性致病菌甚至需要 ５～７天，因此只能提供过去的信息，这大大
落后于食品工业对微生物分析检测提出的快速、灵敏和高效的要求，不能快速有

效地检测食品安全水平和进行全程在线质量安全控制。因此发展先进的微生物

快速检测技术，研制相关的便携式快速检测试剂盒，才能不断提高我国食品安全

检测技术水平。当前在食品饮料、饮用水、保健品的生产过程中，为使产品达到

卫生标准，广泛使用各种消毒剂和防腐剂，它们在生产环境和产品中极少量的残

留，不但经常严重干扰传统方法对其中仍然存活的有害微生物的检出，而且容易

造成污染微生物产生耐药性，使食品生物安全得不到保证。当前国内在微生物

消杀机理方面的基础研究尤其薄弱，消杀产品有效成分单一、生物安全性较低、

环保性能较差和微生物的耐药性强，已成为制肘我国食品微生物安全的软肋。

因此发展高效安全的控制关键技术是食品生产加工过程中有效控制微生物污染

的最终重要落脚点。

二、食品微生物安全基础研究

（一）食品微生物污染调查与风险评估，为检测和评价提供科学依据

（１）食源性致病菌调查与分布规律研究以及 ＥＲＩＣ－ＰＣＲ分子指纹图谱构
建

通过系统全面地调查乳制品、肉、蛋、水产品、食用菌和饮用水等我国主要省

市大宗食品中常见食源性致病菌的污染情况、污染水平以及分布情况，发现肉制

品沙门氏菌阳性率１１７％，水产品及肉制品中大肠杆菌污染率分别为 １２０％和
１７０％，奶粉中阪崎肠杆菌污染率 ６３％，食用菌鲜品单增李斯特菌污染率
１７０％、瓶桶装饮用水水源铜绿假单胞菌污染率２４４％，调查结果揭示了食源性
致病菌在食品、水产品和饮用水中的分布规律；同时，采用食品安全微生物风险

分析手段对全国范围内２２个城市开展了 １０２个品牌、５４４批次的奶粉中阪崎肠
杆菌的风险分析，首次完成了全国奶粉中阪崎肠杆菌风险评估报告，结果表明阪

崎肠杆菌的阳性率为 ６２５％，污染水平为 １１７ＭＰＮ／１００ｇ，感染风险最高值
５２／１０５人；此外，分离获得沙门氏菌、大肠杆菌、阪崎肠杆菌、金黄色葡萄球
菌、单核细胞增生性李斯特氏菌、副溶血性弧菌和志贺氏菌等食源性致病菌近

５０００株，建立了食源性致病菌专业菌种库，在此基础上选择了来自不同食品种
类的 ６０株大肠杆菌、３０株沙门氏菌、２２株阪崎肠杆菌、３５株金黄色葡萄球菌、
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３６５株副溶血弧菌的食品分离株，分别构建了它们的 ＥＲＩＣ－ＰＣＲ分子指纹图
谱，在食品污染检测、病原溯源和食品安全标准制定中发挥了重要作用。其中

６０株大肠杆菌共分为 ６个聚类簇，５４种分型（图 １ａ）；３０株沙门氏菌共分为 ４
个聚类簇，２４种分型（图１ｂ）；２２株阪崎肠杆菌共分为３个聚类簇（图１ｃ）。分
型及聚类分析结果表明分离株的指纹图谱与其分离地域和食品种类具有很大

的相关性。

图１　大肠杆菌、沙门氏菌、阪崎肠杆菌 ＥＲＩＣ－ＰＣＲ指纹图谱聚类图
（ａ）大肠杆菌指纹图谱；（ｂ）沙门氏菌指纹图谱；（ｃ）阪崎肠杆菌指纹图谱

（２）水体及贝类中食源性病毒调查与分布规律以及诺如病毒稳定机制研究
首次调查了珠江广州段和广东省贝类食源性病毒污染状况，结果表明广州

市河涌水１０个取样点均受到轮状病毒、诺如病毒、星状病毒和甲肝病毒的污染，
总样本数１１１个，四种病毒的总阳性数４２个，总阳性率为３７８％，四种病毒的阳
性数和总阳性率分别为 １２，１０８％；１１，９９％；４，３６％；１５，１３５％。另外，病毒
污染呈季节性变化，不同季节所流行的病毒有所不同，四种病毒最高检出率出现

的时间分别为１０月、１１月、９月、８月，因此秋季食源性病毒污染最为严重。对广
东省淡水养殖场、水产市售贝类调查时发现牡蛎检出病毒阳性率最高，表明牡蛎

对病毒的浓缩能力非常强，是受病毒污染的高危水产品。在国际上首次研究了

诺如病毒 ＶＰ２蛋白对病毒样颗粒稳定性的影响，获得了不含 ＶＰ２蛋白的病毒样
颗粒 ＶＬＰ，以及含有 ＶＰ２蛋白的病毒样颗粒 ＶＬＰｓ，利用透射电子显微镜观察到
两种病毒样颗粒的存在；通过圆二色谱仪分析经化学方法处理后的两种病毒样

颗粒的二级结构含量变化，证实了 ＶＰ２可在一定程度上稳定 ＶＬＰ。
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（二）食品微生物消杀和防腐机理，为研制开发新型的消杀防腐技术及产品

奠定基础

　　（１）二氧化氯消杀机理研究
通过透射电镜、耗氧量测定、流式细胞分析、胞内物质泄漏测定、ＯＤ６００测

定、蛋白质和质粒释放试验、高效液相色谱（ＨＰＬＣ）、聚合酶链式反应（ＰＣＲ）、圆
二色谱（ＣＤ）和质粒转化等方法，首次研究了食品工业大宗使用的消毒剂二氧化
氯杀灭白色念珠菌和大肠杆菌的重要生理性损伤机制。二氧化氯对白色念珠菌

的细胞膜的完整性没有造成严重破坏，钾离子、镁离子泄漏以及细胞质膜电位的

消失是细胞死亡的重要原因。二氧化氯能使大肠杆菌细胞对 ＮａＯＨ裂解不敏
感，其可能的机制是膜脂和膜蛋白同时受到损伤而发生膜结构重组，阻止了膜由

双层结构向囊泡型的转变。二氧化氯能使大肠杆菌对蛋白酶 Ｋ和溶菌酶的裂解
敏感性上升，其可能的机制是细胞外膜的通透性上升，或者蛋白的空间结构改变

而暴露了酶的结合位点所致。二氧化氯使 ｄＮＴＰｓ的紫外吸收值下降，显示二氧
化氯可能对碱基的共轭双键有损伤作用。

（２）壳聚糖防腐机理研究
在对新型生物防腐剂壳聚糖抑菌机理研究中，系统研究和分析了不同分子

量壳聚糖对常见食源性致病菌的抑菌作用，并评估了金属离子对壳聚糖抑菌活

性的影响。在研究中首次发现不同分子量壳聚糖引起金黄色葡萄球菌钾离子渗

漏的情况，推测大分子量壳聚糖和小分子量壳聚糖可能存在不同的抑菌机制。

通过对壳聚糖特性的研究，选用四种金属离子（Ｋ＋、Ｎａ＋、Ｍｇ２＋、Ｃａ２＋）研究对壳
聚糖抑菌效果的影响，间接证明壳聚糖主要是通过其多聚阳离子结构特征阴阳

离子相互作用与细胞外膜结合来实现的；通过对不同分子量壳聚糖引起细菌小

分子内容物的渗漏分析，进一步明确了不同分子量壳聚糖可能存在不同的抑菌

机制，大分子量壳聚糖主要是通过破坏细胞膜功能抑制微生物生长，而小分子量

壳聚糖可能在破坏细胞膜功能的同时能进入细胞引起细胞内核酸和蛋白质生物

活性的丧失从而抑制微生物生长，为开发新型、高效、安全的食品防腐剂和提高

其使用效果建立了理论基础。

三、食品微生物安全快速检测技术研究

（一）生物发光法微生物数量快速检测技术的研究

突破了食源性致病菌快速检测和确证技术的瓶颈，首次建立了三磷酸腺

苷（ＡＴＰ）生物发光微生物数量快速检测技术。采用高效细胞 ＡＴＰ释放方法测
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定细胞 ＡＴＰ含量，从浓度为 １０３～１０９ｃｅｌｌｓ／ｍＬ的细菌、霉菌孢子和酵母菌的发
光检测结果表明，细菌、霉菌孢子和酵母菌细胞的 ＡＴＰ含量分别为 ０１８×
１０－１６～８７５×１０－１６ｇ／ｃｅｌｌ（平均值约 ２４４×１０－１６ｇ／ｃｅｌｌ）、０６８×１０－１５～６３０
×１０－１５ｇ／ｃｅｌｌ（平均值约 ２４７×１０－１５ｇ／ｃｅｌｌ）和 ０２２×１０－１４～７７９×１０－１４ｇ／
ｃｅｌｌ（平均值约 １９１×１０－１４ｇ／ｃｅｌｌ）。霉菌孢子和酵母菌细胞的 ＡＴＰ含量约是
细菌的 １０～１００倍。微生物细胞 ＡＴＰ含量与细胞的代谢状况和菌体的大小均
密切相关，不同的菌株间细胞 ＡＴＰ含量有一定的差别，但是在数量级上仍然表
现出较为恒定的 ＡＴＰ水平，因此采用 ＡＴＰ生物发光法可以进行微生物数量快
速测定。

以 ＡＴＰ监测剂、ＡＴＰ释放剂和配套试剂构建了微生物数量抗干扰快速检测
试剂盒。应用微生物数量抗干扰快速测定试剂盒和便携式生物发光微生物数量

快速检测仪 ＨＫＭ－ＮＲＤ（Ｉ），对标准 ＡＴＰ的检测灵敏度可达到 １×１０－１４ｍｏｌ／
ｍＬ。当 ＡＴＰ浓度为１×１０－１０～１×１０－１４ｍｏｌ／ｍＬ时，测量线性较好。纯培养细
菌、酵母和霉菌孢子检测灵敏度分别达 １０４ｃｅｌｌｓ／ｍＬ、１０２ｃｅｌｌｓ／ｍＬ和 １０３ｃｅｌｌｓ／
ｍＬ；发光仪测量值与培养计数值在数量级上可达到一致，检测所需时间为 １５
ｍｉｎ左右，测试简便、快速，稳定性及重复性较好。

对于无干扰的液体样品，微生物数量快速测定程序化方法为：（１）测定标准
ＡＴＰ曲线和回归方程；（２）将样品稀释或过滤浓缩使微生物数量处于检测范围；
（３）进行样品微生物细胞 ＡＴＰ释放处理；（４）取处理液进行发光测试同时做空
白对照；（５）根据回归方程计算样品中相应微生物细胞 ＡＴＰ含量，并换算为细
菌、酵母菌或霉菌孢子细胞数量或以 ＡＴＰ计的微生物总数。其中步骤（１）和（５）
可由发光仪数据处理软件完成并储存结果。

发光检测试剂盒与便携式生物发光微生物数量快速检测仪 ＨＫＭ－ＮＲＤ（Ｉ）
配套使用时，结合滤膜法富集微生物，可用于水样细菌总数的检测（表 １）。而
且，由于普通琼脂平板不能满足实际水样中所有细菌的生长要求，样品中也可能

存在菌胶团，故培养的菌落数会小于实际微生物数量。因此 ＡＴＰ生物发光法比
传统平板法更有可能客观地反映样品中微生物实际情况，并显著缩短检测时间，

３０ｍｉｎ内可以完成从样品处理到得出检测结果，简便、灵敏、快速，有利于饮用水
生产过程控制、产品质量检测及用户饮水机的微生物污染日常监控。生物发光

法微生物数量快速检测试剂盒成套产品见图２ａ。
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表１　ＡＴＰ生物发光法对水样测试结果

样品

编号

总生物量（以细菌数计）测试结果

发光法测试

（ｃｅｌｌｓ／ｍＬ）

ＮＡ

５０ｈ

（ｃｆｕ／ｍＬ）

Ｒ２Ａ

１２ｄ

（ｃｆｕ／ｍＬ）

ＮＡ

２４ｈ／２８ｈ

（ｃｆｕ／ｍＬ）

１ １４２×１０４ １２０ ９１６×１０４ ３４

２ ７１３×１０４ ４２０ １２０×１０５ ７

３ ８４６×１０３ ５２ １５８×１０４ ６

４ １１６×１０４ ８５ ８１０×１０４ ７０

５ １３９×１０４ ３９８×１０３ １２５×１０４ ２４０

６ １０１×１０４ ２６ １６６×１０４ ２

７ ３２９×１０４ ５８０ １２５×１０４ ３５０

８ ３５２×１０４ ５６０×１０４ １３１×１０５ ３１０×１０４

９ ６５３×１０４ ２６７×１０４ ８３０×１０４ １７５×１０４

１０ １６３×１０４ ５８８×１０３ ３５４×１０４ ３００

１１ １３１×１０４ １２８×１０３ ２１２×１０４ １９８

１２ ２０６×１０４ ２６３×１０４ ６０１×１０４ ４４１×１０３

　　注：编号１～６为自来水样测试结果；７～１２为瓶装水样测试结果。

图２　快速检测技术
（ａ）生物发光法微生物数量快速检测试剂盒及测定仪；（ｂ）食源性致病菌分子检测试剂盒；

　　 （ｃ）特异性生化显色培养基检测效果
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（二）食源性致病菌分子检测试剂盒的研究

主要针对食源性致病菌和食源性致病病毒，利用特异性的分子片段，通过特

异性引物设计后，进行 ＰＣＲ检测，无需进行分离培养。系统地建立了常见食源
性致病菌的单菌多重 ＰＣＲ检测方法以及多菌多重 ＰＣＲ检测方法，并建立了应用
于畜禽肉同时检测大肠杆菌 Ｏ１５７和沙门氏菌２种致病菌；应用于水产品同时检
测大肠杆菌 Ｏ１５７、沙门氏菌和副溶血性弧菌 ３种致病菌；应用于饮用水同时检
测大肠杆菌 Ｏ１５７、沙门氏菌、金黄色葡萄球菌、副溶血性弧菌和铜绿假单胞菌等
５种致病菌的多重 ＰＣＲ检测方法。在建立检测方法的基础上，发明了相应的特
异性好、灵敏度高的可应用于畜禽肉、水产品和饮用水中分别检测单一致病菌的

单菌多重 ＰＣＲ检测试剂盒和可同时检测多种致病菌的多重 ＰＣＲ检测试剂盒，检
测时间为７～１０小时，检测限达到 １０～１００ｃｆｕ／ｍＬ。食源性致病菌分子检测试
剂盒及其检测结果如图２ｂ所示。

对３４２份婴幼儿奶粉样品，经过单重 ＰＣＲ筛选后，有３７份疑似阳性的样品，
利用所建立的免疫磁珠方法进行分离后，从阪崎肠杆菌显色培养基平板上挑取

疑似菌落，利用 ＡＰＩ２０Ｅ系统进行鉴定，结果有 １１份样品为阳性，并得到分离
株。双重 ＰＣＲ方法和传统方法作为免疫磁珠分离方法的对照，检测阳性结果分
别为１６份和５份。结果表明，本研究建立的 ＰＣＲ检测方法，结合免疫磁珠样品
前处理及显色培养基确证技术，检测效率大大优于传统的检测方法。３种检测
方法的结果比较见表２。

表２　阪崎肠杆菌３种检测方法结果比较

实验号
单重 ＰＣＲ检测

阳性样品

免疫磁珠 ＋

显色培养基

双重 ＰＣＲ ＋

序列测定
传统方法

１ １３３ ＋ａ ＋ ＋

２ １６７ ＋ ＋ ＋

３ ２８９ ＋ ＋ ＋

４ ２９８ ＋ ＋ ＋

５ ３０２ ＋ ＋ ＋

６ ６ ＋ ＋ －

７ １１ ＋ ＋ －

８ ２８５ ＋ ＋ －
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续表

实验号
单重 ＰＣＲ检测

阳性样品

免疫磁珠 ＋

显色培养基

双重 ＰＣＲ ＋

序列测定
传统方法

９ ２９０ ＋ ＋ －

１０ ２９２ ＋ ＋ －

１１ ３０４ ＋ ＋ －

１２ ８ －ｂ ＋ －

１３ ２７２ － ＋ －

１４ ２７５ － ＋ －

１５ ２８４ － ＋ －

１６ ２９１ － ＋ －

１７ １８ － － －

１８ ８８ － － －

１９ ２１７ － － －

２０ ２５５ － － －

２１ ２５９ － － －

２２ ２６２ － － －

２３ ２６４ － － －

２４ ２６５ － － －

２５ ２７８ － － －

２６ ２７９ － － －

２７ ２８６ － － －

２８ ２８７ － － －

２９ ２９３ － － －

３０ ２９６ － － －

３１ ２９７ － － －

３２ ２９９ － － －

３３ ３００ － － －

３４ ３０１ － － －

３５ ３０３ － － －

３６ ３０５ － － －

３７ ３２７ － － －

　　注：ａ表示检测结果阳性，ｂ表示检测结果阳性。
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（三）特异性生化显色培养基的研制

目前我国对食源性致病菌的检测主要依靠传统检测方法，检测周期长，操作

复杂。显色培养基鉴定微生物是一种新的检测方法，它利用微生物复杂多样的

酶系统，通过在分离培养基中加入目标细菌特异性酶的显色底物，特异性酶作用

于显色底物后，能在培养后直接观察菌落颜色对菌种做出鉴定，减少生化鉴定和

纯培养的步骤。本研究利用细菌和真菌的特异性显色生化反应，研制出集分离

培养和生化鉴定于一体的系列化常见食源性致病菌特异性生化显色培养基；对

于常见食源性致病菌可以选择增菌和不增菌两种方式，通常采用一步方法实现

对食源性致病菌的分离、检测和鉴定，极大地简化了传统食源性致病菌的检测和

鉴定方法，使检测所需时间从传统的 ７～１５天缩短为 １～２天，大幅度缩短样品
的检测时间。与传统检测手段相比，其检测效果相当（表 ３），得到广泛认可和应
用。不同致病菌的显色培养基检测结果如图２ｃ。

表３　显色培养基与传统培养基、ＣＨＲＯＭａｇａｒ显色培养基检测效果的比较

编号
样品

（份数）

ＨＫＭ显色培养基

株数（阳性率）

传统培养基

株数（阳性率）

ＣＨＲＯＭａｇａｒ显色培养基

株数（阳性率）

１ ４０ ３５（８７５％） ３４（８５％） ３１（７７５％）

２ ５１ ２（４％） ２（４％） ２（４％）

３ ６２ １５（２４２） １５（２４２） １５（２４２）

４ ６２ ２（３２％） ２（３２％） －

　　注：编号 １－沙门氏菌，传统培养基为 ＤＨＬ；编号 ２－副溶血型弧菌，传统培养基为

ＴＣＢＳ；编号３－单增李斯特菌，传统培养基为 ＯＸＡ、ＭＭＡ；编号 ４－蜡样芽孢杆菌，传统培养

基为 ＭＹＰ。

（四）食源性病毒快速检测技术的研究

利用免疫组织化学方法对牡蛎不同组织进行系统分析，发现在鳃、胃肠、消

化盲囊和外套膜上前纤毛均有诺如（诺瓦克）病毒的累积和分布。以人工污染

和实际牡蛎样本为研究对象，发现鳃是适合利用 ＲＴ－ＰＣＲ方法检测食源性病毒
污染牡蛎的组织靶位点（图３ａ）。利用分子生物学方法获得诺如病毒衣壳蛋白
编码基因 ＯＲＦ２（ＥＦ５３５８５４）和 ＯＲＦ３（ＥＦ６３５４４０），并分别获得其主要衣壳蛋白
编码基因 ＯＲＦ２的表达产物。以纯化的原核表达产物为抗原，免疫动物后获得
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兔多克隆抗体和５株单克隆抗体细胞；抗体的特异性较好。在国内首次建立了
贝类中诺如病毒和轮状病毒的 ＮＡＳＢＡ检测技术（图 ３ｂ）以及诺如病毒、轮状病
毒、甲肝病毒和星状病毒４种食源性病毒的单一及多重 ＲＴ－ＰＣＲ检测技术（图
３ｃ）；建立了贝类中诺瓦克病毒普通 ＲＴ－ＰＣＲ方法，以可检测到的病毒 ＲＮＡ量
为检测限指标，轮状病毒和诺瓦克病毒的 ＮＡＳＢＡ检测限均为 ５ｐｇ。在单一 ＲＴ
－ＰＣＲ中，诺瓦克病毒和星状病毒的最低检测限为５ｐｇ，轮状病毒和甲肝病毒最
低检测限为１０ｐｇ；在多重 ＲＴ－ＰＣＲ中，轮状病毒、诺瓦克病毒和星状病毒的最
低检测限为５０ｐｇ，甲肝病毒为 １００ｐｇ。对广东省部分地区市售牡蛎随机采样，
进行诺如病毒、甲型肝炎病毒和轮状病毒的检测，发现牡蛎食源性病毒的总检出

率为１４７１％。其中，汕头污染最轻（８５７％）；珠海污染最重（２０６９％）。另外，
３种食源性病毒的检出率分别为１４７％、５１５％和 ８８２％。

图３　食源性病毒快速检测技术的研究

四、食品微生物污染高效控制技术的研究

（一）高效环保污染微生物消杀技术的研制

通过建立过氧化物稳定性的数学模型及其相关主要参数，研制出新型稳定

性过氧化物消毒剂，使过氧化物消毒剂的稳定期可达到一年以上（表 ４），对微生
物杀灭效果与美国知名厂商艺康过氧乙酸相媲美（表 ５），有效解决了目前市售
过氧乙酸需要使用前２４小时配置和容易发生爆炸的危险，同时用于轮换现有消
毒剂，极大地减少了污染微生物的耐药性。通过开展环保安全高效消毒剂研制，

形成了类别差异较大、作用机制不同和环保性能较好的系列化新产品，较好地解

决了现有消杀产品结构及品种单一，容易造成微生物产生抗药性和环保性能差
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的主要问题，尤其是浓度为 １５％的稳定高效过氧乙酸消毒剂，大幅度提高了消
毒效率和极大地延长了产品的稳定时间，可以实现一年以上的保存期，腐蚀性大

大降低和完全没有爆炸的风险，该产品已被列为国家重点新产品。另外，针对常

规使用的二氧化氯消毒剂有效成分活化效率低和气味大的问题，建立起二氧化

氯非酸活化新技术，研制出新型高效非酸活化二氧化氯消毒剂，使有效成分的活

化效率提高４～５倍。环凯牌环保高效消毒剂产品见图４（ａ）。

表４　过氧乙酸消毒液稳定性结果

样品

编号

０天 ３０天 ６０天 ９０天 １２０天

含量

（％）

下降率

（％）

含量

（％）

下降率

（％）

含量

（％）

下降率

（％）

含量

（％）

下降率

（％）

含量

（％）

下降率

（％）

１ １９０７ － １８９８ ０５ １８８１ １４ １８５０ ３０ １８１５ ４８

２ １８７８ － １８７２ ０３ １８６０ ０９５ １８１２ ３５ １７７５ ５５

３ １９２５ － １９１５ ０５ １９１１ ０７ １８７５ ２６ １８０６ ６２

平均 １９０３ － １８９５ ０４ １８８４ １０ １８４６ ３０ １７９９ ５５

样品

编号

１５０天 １８０天 ２４０天 ３００天 ３６０天

含量

（％）

下降率

（％）

含量

（％）

下降率

（％）

含量

（％）

下降率

（％）

含量

（％）

下降率

（％）

含量

（％）

下降率

（％）

１ １８１１ ５０ １７７７ ６８ １７６９ ７２ １７４４ ８５ １７２３ ９６

２ １７７２ ５６ １７６１ ６２ １７４６ ７０ １７２５ ８１ １６９９ ９５

３ １８０１ ６４ １７９０ ７０ １７８２ ７４ １７５９ ８６ １７３０ １０１

平均 １７９５ ５７ １７７６ ６７ １７６６ ７２ １７４３ ８４ １７１９ ９６

表５　过氧乙酸消毒液杀灭效果的比对

试验菌株
作用浓度

（ｍｇ／Ｌ）

作用时间

（ｍｉｎ）
消毒剂厂家 杀灭对数值

枯草杆菌黑色变种芽孢

（ＡＴＣＣ９３７２）

８００

１０００

３

３

环凯 ３４６

艺康 ３７７

环凯 ＞５００

艺康 ＞５００
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续表

试验菌株
作用浓度

（ｍｇ／Ｌ）

作用时间

（ｍｉｎ）
消毒剂厂家 杀灭对数值

大肠杆菌（ＡＴＣＣ２５９２２）

２５０

５００

３

３

环凯 ＞５００

艺康 ＞５００

环凯 ＞５００

艺康 ＞５００

黑曲霉（ＡＴＣＣ１６４０４）

１５００

２０００

３

３

环凯 ２８７

艺康 ２６７

环凯 ３９４

艺康 ３８４

　　注：上述表格中菌株的阳性对照菌数分别为４５１×１０７ｃｆｕ／ｍＬ、１２６×１０７ｃｆｕ／ｍＬ、５２×

１０５ｃｆｕ／ｍＬ。

（二）环保高效清洗剂的研制

针对目前食品工业生产特点和我国消毒剂的现状，创新研制出酸碱两大类

环保高效清洗剂系列化产品。因为工业消毒前进行高效清洗是彻底灭菌的关键

和前提，而目前主流的食品工业清洗剂多为碱性，消毒剂则多为酸性，造成在工

业清洗后，经常由于清洗剂的碱性残留而严重影响要在酸性条件下才能发挥作

用的酸性消毒剂的消毒效果，给食品微生物安全带来严重威胁，特别是当前已进

入大量百姓家庭和办公场所的大桶装饮用水，由于大桶的回收再利用，因此这方

面的问题特别突出。本项目的新型酸性无磷清洗剂的产业化，为较好地解决这

些问题奠定了良好基础。在生产过程中，本项目研制的新型消毒剂和清洗剂配

套使用，比传统的清洗消毒技术提高效率 ３０％ ～５０％。环凯牌环保高效清洗剂
产品见图４（ｂ）。

图４　微生物污染高效控制技术相关产品
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（三）消毒剂、清洗剂浓度及水质快速检测试剂盒和袖珍比色计的研制

由于经消毒后的水体中总氯、余氯、臭氧的浓度均比较低，在选择分析检测

方法时采用微量分析方法———比色分光光度法，将试剂制成片剂或粉剂再制成

检测试剂盒，实现水质现场快速检测。比色分光光度法的主要优点如下：灵敏度

高，一般所测试样浓度下限可达 １０－５～１０－６ｍｏｌ／Ｌ，适用于微量组分的测定；准
确度高，比色法相对误差为５％ ～１０％，分光光度法为 ２％ ～５％。本研究采用比
色分光光度法开发标准色阶（比色卡），与比色管、ＤＰＤ混合显色试剂组成过氧乙
酸、二氧化氯、臭氧、余氯、总氯、六价铬、氨氮、总砷、总磷、阴离子表面活性剂及亚

硝酸盐等４７种快速测定试剂盒，并开发出袖珍式检测仪，为消毒剂及清洗剂在使
用过程中的浓度变化提供了现场快速检测方法，对于确保清洗消毒效果有特别重

要的作用，可很好地解决目前食品工业清洗消毒时，缺乏高效现场浓度检测方法，

从而造成清洗消毒效果经常不稳定的困难；另外，水质快速检测试剂的产业化，与

同类进口产品相比，大幅度降低（约降低２／３）水质检测在食品工业中的使用费用，
从而提高食品工业竞争力。清洗剂浓度及水质快速检测试剂盒见图４（ｃ）。

五、食品微生物安全监测及控制产品关键生化原料的制备技术研究

本研究采用定向选育酵母，发酵糖质原料 ４８～７２小时生产微生物生长因
子，建立细胞自溶和提取干燥低温技术，较好地确保了产品中的微生物生长因子

较为齐全，比国产用于微生物检验的大宗生化原料—牛肉膏和酵母膏等提高检

测灵敏度１０００倍以上，完全达到了法国 Ｓｏｌａｂｉａ公司等国外同类产品的技术指
标。发明了规模化提取萤火虫荧光素酶和化学合成高活力 Ｄ－荧光素的新方
法，检测灵敏度达到 １０－１５ｍｏｌＡＴＰ，其产品质量完全达到了美国 Ｐｒｅｍｅｇａ公司
ＦＦ２０２０高检测灵敏度产品的技术水平，其成本仅为进口产品的 １／３。发明了采
用糖质原料发酵 Ｌ－苹果酸技术。采用物理及化学诱变选育的曲霉菌种，发酵
糖质原料９０～１１０小时，Ｌ－苹果酸产率 １００～１２０ｇ／Ｌ，其产酸水平达到国际领
先水平。发酵液直接过滤后经酸化处理及离子交换得到的 Ｌ－苹果酸液，直接
应用于消毒剂及清洗剂的生产，大大强化了消毒清洗效果，并节约了成本。本研

究通过食品微生物安全监测及控制产品关键生化原料的生产技术研究，并顺利

实现了国产化生产，节省原材料成本 ５０％以上，解决了关键生化原料依赖进口
和价格昂贵的难题，显著提高了产品的市场竞争力。

六、取得的主要成果

本研究的快速检测技术的优越性大大超过传统检测方法（表 ６），同时污染
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控制关键技术清洗消毒效率显著提高（表 ７），显著提升了我国食品微生物安全
监控技术创新能力，较好地实现了与国际先进水平接轨，大幅度缩小与发达国家

的差距，为保障食品安全和有效突破技术壁垒，提供了强有力的技术支撑。同时

系统研制出的快速检测技术与高效控制技术产品为我国广大食品饮料、自来水

和瓶装水、医药、饲料、化妆品、卫生用品等广大企业，以及从田间到餐桌的无公

害绿色农产品的生产，在实施 ＨＡＣＣＰ体系认证和管理中，实现现场生产有效在
线监控和成品质量控制时，提供了强有力的技术支撑和必备条件；也为质监部门

监督产品质量提供了快速、灵敏及高效的分析检测方法和有效控制手段。

表６　快速检测方法与传统检测方法的主要技术参数比较

主要技术参数 本项目方法 传统方法

检测时间
食源性致病菌７～１０小时

微生物数量１０～３０分钟

食源性致病菌５～７天

微生物数量１～３天

检测灵敏度 １０～１００ｃｆｕ／ｍＬ（ｇ） １０～１００ｃｆｕ／ｍＬ（ｇ）

检测特异性 高 低

高通量水平 可同时检测大量样品 不能同时检测大量样品

操作性 省时省力 费时费力

现场应用性 强 弱

表７　高效控制技术与国内外同类技术的先进性比较

主要技术参数 本项目技术 国内传统技术 国外技术

过氧乙酸消毒液稳

定性和保质期

稳定性很强，即配即

用，保质期１２个月

不稳定，需在使用前

４８小时内配制

稳定性强，即配即用，

保质期６个月

二氧化氯消毒剂有

效成分释放和气味

有效成分释放效率比

常规二氧化氯消毒剂

提高 ５０％以上，基本

无气味

有效成分释放效率

低，刺鼻酸性气味浓

有效成分释放效率

低，刺鼻酸性气味浓

酸性清洗剂 有 无 无

清洗消毒效率
清洗消毒配套技术提

高效率３０％ ～５０％

相互干扰，清洗消毒

效率低

相互干扰，清洗消毒

效率低

操作性 方便、快速 需时长、繁琐 需时长、繁琐

现场应用性
开发出袖珍检测仪，

实现在线检测
需实验室进行 需实验室进行
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吴清平　广东省微生物研究所所长、博士生导师、
国务院政府特殊津贴专家，广东省微生物学会副理

事长、广东省食用菌行业协会会长、中国饮料工业协

会矿泉水分会副会长和中国食用菌协会副会长。现

为国家食品安全标准审评委员会委员、国家食用菌

品种认定委员会委员、全国饮料工业标准化委员会

委员和广东省食品安全专家委员会专家。

长期从事食品微生物安全和食用菌生物工程研

究以及生物技术成果转化工作，解决了我国食品工

业中微生物安全监控和食用菌大规模生产两项关键性技术问题，在全国进行了

成功的大规模推广应用，取得显著经济和社会效益，其主持的 “食品微生物安全

快速检测与高效控制技术”和“食用菌优质高效大规模生产关键技术研究”分别

获２０１０年及２００７年国家科技进步奖二等奖。２００５年获中国饮用天然矿泉水工
业“突出贡献者”、２００９年获中国饮料工业优秀科技工作者、２０１０年获全国优秀
科技工作者和全国食用菌行业“突出贡献者”。
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农产品高值化挤压加工利用技术

金征宇等

江南大学食品科学与技术国家重点实验室

江南大学食品学院

摘要：挤压是一种连续、高效、低耗，集温度、压力、剪切综合作用于一体的加

工方法，是食品、饲料等农产品制造中常用的重要加工手段。本文简述了农产品

螺杆挤压机的结构特点和挤压膨化原理；阐述了挤压技术在碎米原料的综合利

用、变性淀粉干法生产、酿造和饲料原料预处理及特种饲料生产等重要领域的研

究进展，提出了挤压技术在上述领域应用面临的科学问题，并针对农产品高值化

挤压加工利用技术的发展趋势进行了展望。

关键词：食品；饲料；挤压；膨化

一、引言

２０１１年，全国农产品加工业产值突破１５万亿元，与农业总产值比约为 １５∶１
（国外约为４５∶１），从业人员达 ２５００万人。可见，我国农产品加工业逐渐成为
国民经济发展中总量最大、发展最快、对“三农”带动最大的支柱型产业之一。

挤压是一种温度、压力、剪切综合作用的加工方法，是食品、饲料等农产品制

造中常用的重要加工手段。它大大地简化了生产工艺，降低了能耗，且无废水、

废气，减少了农产品原料预处理及农产品生产过程中的污染源［１］。基于挤压加

工的种种优势，挤压在材料、工程、医药、生物化学、农学、环境等领域也得到广泛

应用（图１）。
目前，挤压技术相关的基础科研炙手可热（图 ２），主要集中在加拿大多伦多

大学、英国剑桥大学、美国阿克伦大学、新加坡国立大学、国内吉林大学、江南大

学、华南理工大学等高等院校。部分院校和科研院所在 ２０世纪 ５０年代以前，就
将挤压技术应用在宠物食品生产、预煮面条、谷物和油料种子的消毒灭菌等农产

品加工领域［２］；２０世纪 ６０～８０年代，挤压技术相关的研究有了突飞猛进的增
长，主要体现在饲料膨化、谷物食品生产和组织化蛋白的挤压预处理技术等方
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图１　挤压技术研究在不同领域的分布情况（数据统计来源于 Ｓｃｏｐｕｓ数据库）

面［３］；然而２０世纪末期至２１世纪初期，科学家在农产品挤压加工领域侧重于挤
压机可视化研究、挤压作为生化反应器原理以及挤压机内物料特性变化的数学

模型等基础研究［４］。可见，挤压技术基础研究的发展和深入是挤压技术提升的

必经阶段。本文即对农产品螺杆挤压机的膨化原理、典型农产品挤压加工机理

及关键技术进行了简要阐述，以期对农产品高值化挤压加工利用技术的提升与

推广起一定的推动作用。

图２　挤压技术研究论文发表情况（数据来源于 Ｓｃｏｐｕｓ数据库，至 ２０１２年８月）
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二、螺杆挤压机构造及挤压膨化原理

（一）农产品螺杆挤压机结构及挤压系统选择

根据螺杆数目，适用于农产品加工的螺杆挤压机分为单螺杆、双螺杆和多螺

杆挤压机。其中，多螺杆挤压机由于制造加工困难，对传动系统要求高，因而在

农产品加工行业中极少使用。单螺杆挤压机中物料围绕在螺杆周围形成连续带

状物料，当物料与螺杆间的摩擦力大于机筒与物料的摩擦力时，物料将与螺杆一

起旋转，造成物料的输送中断。对于双螺杆挤压机而言，由于在 Ｃ形开口处总有
另一螺杆的螺旋齿板旋转着，起到了挡板作用，物料不会出现共转［５］。因此，双

螺杆挤压机可将内壁做成光滑的表面，避免不必要的摩擦，降低运转能耗。表１
列出了单螺杆挤压机与双螺杆挤压机的主要差别。显然，其中物料的允许水分

范围以及加工能力的差别应是最值得注意的方面。实际上，农产品原料一般多

是不定形、不均匀、高水分、高油分、多成分类的物料。因此，单螺杆挤压机用于

农产品加工，可以说在机理上还存在着一定的问题，农产品的挤压膨化、成型加

工，更理想的选择是采用双螺杆挤压机［６］。

表１　单螺杆与双螺杆挤压机的主要区别［５，６］

考察项目 单螺杆 双螺杆

物料移动方式 摩擦 滑动

物料允许水分含量（％） １０～３０ ５～９０

加工能力 受物料水分、油分限制 一定范围内不受限制

动力消耗（ｋＷ／ｋｇ） ９００～１５００ ４００～６００

物料内热分布 不均匀 均匀

剪切力 强 弱

逆流漏流程度 高 低

耐久性 强 稍差

挤压机的整体操作成本亦是挤压系统选择的重要指标（表 ２）。新一代挤压
机操作费用较低，主要是因为资金投入的减少和能源效率的提高。由于每吨产

量高出２５％的资金投入，所以新一代挤压机的资本投入可与天生高操作费用的
双螺杆挤压机相媲美［７］。双螺杆挤压系统若要降低操作费用并提高它的适用
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性，则需要在挤压机关键部件上不断改进，比如套筒内壁使用低摩擦系数材料，

减少螺杆与机筒的间隙等。

表２　挤压系统操作费用概算［７］

费用类别 单位
当今单螺杆

挤压系统

新一代单螺杆

挤压系统

新一代变速单螺杆

挤压系统

双螺杆

挤压系统

生产能力 ｔ／ｈ １１ １１ １１ ８

资金投入
!

／ｔ ２０７ １６８ １８８ ３２５

维护费
!

／ｔ ０５４ ０５２ ０５２ ２０１

劳动力
!

／ｔ １８２ １８２ １８２ ２５０

公用品
!

／ｔ ５９０ ５５９ ５５９ ６８９

杂费
!

／ｔ ０１８ ０１５ ０１６ ０２８

总计
!

／ｔ １０５１ ９７５ ９９７ １４９３

图３　挤压膨化过程示意图［１０］

（二）农产品挤压膨化机理

Ｋｏｋｉｎｉ等人认为农产品挤压膨化包括５个阶段：物料从有序到无序的转变、

气核生成、模口膨胀、气泡生长和气泡塌陷（图 ３）［８］。物料由有序到无序的转

变，主要指物料在挤压机内的压力、热和剪切作用下发生多种变化，有原料自然

结构的破坏和重组，有生物大分子的变性，也有分子水平上的化学变化。其中主

要是淀粉的糊化和降解、蛋白的变性，使颗粒状或粉状的物料转变成具有黏弹性

的熔融体。最后阶段，由于气泡生长停止后也可能不发生收缩，且气泡塌陷也只

是导致收缩的一个原因，故最后一个阶段称为“生长停止或收缩”更合适［９，１０］。
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下面主要从气核生长的角度论述农产品挤压膨化的机理。

研究表明，挤压过程中捕获于熔融体内的小气泡也可以作为“气核”［１１］。如

图４所示，由于食品挤压中通常采用饥饿式喂料，挤压机内不会全部充满物料，
根据喂料速度、螺杆转速等挤压条件的不同，挤压机内物料充满段的长度也不一

样。物料向前输送到一定位置时开始熔融，其中的一些空气被“捕获”在熔融体

中。这时如果充满段的长度大于熔融段的长度，一些物料就会在喂料口和融体

输送区之间形成阻隔，防止被捕获的空气返回到喂料口而后逸出。被捕获的空

气就可以作为“气核”形成气泡，在随熔融体排出模口后发生膨胀，使挤压产品

中气泡较多；相反，如果充满段的长度小于熔融段的长度，喂料口和熔融区之间

没有物料形成阻隔，熔融体中的空气就会通过物料与挤压腔内壁之间的间隙经

喂料口逃逸出去，挤压产品中的气泡数量就少［１０，１１］。

图４　基于充满段长度的空气捕获机理［１０，１１］

（三）系统分析模型及相关参数

Ｍｅｕｓｅｒ等人提出的挤压机系统分析模型把影响挤压机加工参数分为操作参
数、系统参数和目标参数三个部分（图 ５）［１２］。过程参数（Ｘ）就是挤压机操作过
程中加工物料的特性参数和挤压机的特性参数。系统参数（Ｙ）直接受过程参数
的影响和控制，对于不同的过程参数，系统参数随之而改变，可以用 Ｙ＝ｆ（Ｘ）来
表示。而目标参数（Ｚ）可以用系统参数来表示成 Ｚ＝ｇ（Ｙ），系统参数直接影响
和控制着目标参数。系统分析模型就是将挤压加工参数分成这三大部分。在研

究过程中，可以将挤压机分成两部分进行研究，一部分为过程参数与系统参数之

间 Ｙ＝ｆ（Ｘ）的关系研究，另一部分为系统参数与目标参数之间 Ｚ＝ｇ（Ｙ）的关系
研究。这样挤压机的大量参数分析与研究就变得简单化了。
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图５　挤压系统分析模型［１２］

每一种物料配方都有各自的特性，这会影响到怎样准确地利用所给的挤压

机操作得到产品目标性质。Ｓｔｒａｈｍ提出，高分子科学的原理可以应用于物料配
方中的生物聚合体，比如蛋白质和淀粉［１３］。通过这种方式，可以将总能输入（以

机筒内物料温度代替）和物料温度的关系表示出来，得到描述典型的挤压过程的

曲线图（图６）。可以看到，一开始生物料处于玻璃化曲线下方的一点。在进入
挤压机机筒前，通过预处理的增塑作用得到又软又湿的原料。在预处理之后，热

能和机械能的输入使物料进一步加热和湿化。在模头处失去的水分使物料冷却

和脱水，成为柔韧而潮湿的产物。然后，进行干燥和冷却就得到了酥脆（玻璃

状）的成品。

图６　典型挤压过程的玻璃化和熔化曲线［１３］
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三、挤压技术在典型农产品高值化加工过程中的应用实例

（一）碎米挤压生产复合营养米技术

复合营养米挤压蒸煮技术，是指以碎米或者作为饲料原料的早籼米为原料，

添加合理的营养成分或品质改良剂，通过螺杆挤压蒸煮、造粒过程得到具有米饭

质构和口感的复合营养米［１４］。具体挤压蒸煮工艺如图７所示。

图７　复合营养米的螺杆挤压蒸煮系统［１４］

在这一领域，国外主要采用单螺杆、双螺杆蒸煮挤压机研究原料在挤压过

程中各种营养成分的变化。比如，Ｍｏｒｅｔｔｉ等人利用米粉为载体原料，使用单螺
杆挤压机研究了不同的铁化合物对挤压人造米的营养素稳定性的影响，发现

通过加入硫酸亚铁挤压强化的人造米，其颜色、口感以及内部结构与没有经过

强化的普通大米没有差异，而且其在漂洗过程中铁元素损失率小于 ３％［１５］。

Ｌｅｅ等人利用豆类与谷物作为原料，使用双螺杆挤压机制作出挤压“人造米”，
并研究了其物理特性及煮制特性。研究表明人造米的形状为中形或长形，在

电子显微镜下观察，其内部结构非常紧密，在挤压蒸煮过程中，其外形尺寸增
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大了 １２～１３倍。加水煮制后，人造米比碾制的颜色更加鲜亮。在质构特性
方面，重组米的硬度、咀嚼性、胶着性比普通碾制米低，而在粘性和弹性方面则

要比普通碾制米高［１６］。Ｓｕ等人研究了利用双螺杆挤压机将蛋壳粉添加到大
米中的挤压过程［１７］，但是对人造米挤压蒸煮过程中基础问题的报道相对较

少。

相比而言，国内更侧重于复合营养米挤压蒸煮过程和造粒的研究，特别是如

何针对最终产品形态，改进挤压机蒸煮系统的关键部件，并根据产品目标参数建

立挤压机操作参数与目标参数之间的联系。比如，江南大学金征宇教授团队针

对复合营养米挤压蒸煮技术，发明了复合营养米的造粒模头（图 ８），得到复合营
养米形状与大米形状极其相似［１４］。

图８　模头装置示意图和产品
（ａ）正面示意图；（ｂ）反面示意图；（ｃ）得到复合营养米［１４］

同时，基于 ＢＰ神经网络的 ＰＴＷ－２４／２５Ｄ实验型双螺杆挤压机的人造米挤
压系统参数与目标参数预测模型，开发了基于 ＭａｔｌａｂＧＵＩ的具有友好的可视化
用户交互界面、操作简单、使用方便的挤压蒸煮过程监控系统（图 ９）［１４］。从监
控图上可以非常直观地看出，各个条件下的扭矩、压强、螺杆转速等指标都是比

较平缓的，机筒内物料的温度很好地控制在 ±５℃范围内，说明复合营养米挤压
蒸煮过程控制稳定，系统参数对操作参数的反应非常灵敏，螺杆转速的变化会引

起扭矩和压强的明显改变。

（二）螺杆挤压机作为生化反应器技术

（１）螺杆挤压机作为生化反应器原理
把挤压机与生物、化学转化联系起来始于２０世纪８０年代，这一构思突破了

传统上把挤压机仅仅作为食品加工机械的观念，将挤压机用于以蛋白质、淀粉、

纤维素等聚合物为基质的生物材料进行直接或间接的生物或化学转化，大大拓

宽了挤压技术的应用领域。目前，螺杆挤压机作为反应器主要应用在淀粉干法
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图９　复合营养米挤压蒸煮过程实时监控图［１４］

变性和酿酒辅料处理等重要领域［１８，１９］。图 １０展示了挤压预处理酿造原料的示
意图［１９］。

图１０　双螺杆挤压机作为生化反应器示意图［１９］

Ｗ，水入口；Ｓ，谷物或淀粉喂料口；Ｅ，酶入口；ＳＰ，取样点。Ａ区主要用来混合酿造用谷物或淀粉，以获得

３０％ ～７０％湿度的混合物以便淀粉糊化，其中物料通过单螺杆或双螺杆传送器从喂料口投料，水分通过

蠕动泵泵入，根据实际情况确定进料速度和进水量；Ｂ区主要通过温度控制，实现淀粉糊化，并且将物料

温度控制在 ９０～１２０℃，以方便后续酶的作用；Ｃ区为酶液化反应区，此时酶和糊化的淀粉混合、作用，对

淀粉或谷物进行预液化；发酵反应器主要对挤压预处理的酿造原料进行发酵和酿造，如加入 α－淀粉酶

　 和糖化酶进行糖化反应生成淀粉糖、加入酵母发酵生产酒精等。

（２）挤压催化干法制备变性淀粉
淀粉和化学试剂经催化剂作用在挤压的过程中发生了系列反应，包括环氧

化合物的开环、酯化、磷酸化作用、甲基化等反应，从而实现制备氧化淀粉、酯化
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淀粉、交联淀粉、阳离子淀粉、降解糊精等变性淀粉［１８］。采用挤压催化的方法，

具有同时完成多步物理化学反应，工艺简单、生产周期短、设备简单、可以连续化

生产、不产生废水、不污染环境、生产成本低等优势。表 ３总结了部分变性淀粉
的反应条件及最终产品性质。

表３　挤压过程中的环氧化物的开环（羟烷基化反应）及淀粉 －酸酐的酯化反应

试　　剂 催化剂 挤压机 淀粉 取代度 参考文献

ＮａＯＨ 双螺杆 马铃薯 ０２５ ［２０］

ＮａＯＨ 双螺杆 马铃薯 ００４－０１１ ［２１］

ＮａＯＨ 双螺杆 小麦 ＜０１ ［２２，２３］

ＮａＯＨ 单螺杆 玉米 ００１ ［２４，２５］

ＮａＯＨ 单螺杆 玉米 ００１ ［２４，２５］

ＮａＯＨ 单螺杆 玉米 ００１ ［２４，２５］

ＮａＯＨ 单螺杆 玉米 ００１ ［２４，２５］

ＮａＨＣＯ３
ＮａＨＣＯ３
ＮａＨＣＯ３

双螺杆

双螺杆

双螺杆

马铃薯

小麦

玉米

０２５

０２６

０２４

［２６］

（３）酿酒辅料的挤压预处理
淀粉糊化和降解液化是谷物在加酶挤压中最重要的变化。水分对淀粉的液

化有重要影响。Ｈａｋｕｌｉｎ等人发现增加水分、提高温度可以使淀粉完全糊化并且
提高液化程度［２７］。Ｃｈｏｕｖｅｌ等人也发现液化程度随水分含量增加而增加，而且

在较低的酶／底物时液化程度更依赖于水分含量；温度对于反应的影响是双面
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的，一方面温度影响糊化度，另一方面温度还应控制在酶最适温度范围内［２８］。

Ｔｏｍａｓ等人研究发现在合适的温度范围内，ＤＥ值随温度增加呈线性增长；酶的
种类、用量及物料 ｐＨ都对液化有显著影响，最初的相关研究都集中在温和挤
压条件下进行，而随着耐高温 α－淀粉酶的应用，液化程度得到很大提高［２９］。

Ｇｏｖｉｎｄａｓａｍｙ等人用单螺杆挤压机作为生物反应器研究西米淀粉降解及物化
性质的影响因素，发现水分含量和酶浓度是影响所测物化特性的最显著影响

因素，而且支链淀粉优先与酶作用发生降解，其挤出物中麦芽三糖、五糖和六

糖是最主要低聚糖［３０］。Ｖａｓａｎｔｈａｎ等人用耐高温 α－淀粉酶对大麦粉进行加
酶挤压，测定挤压条件对淀粉水解程度、ＤＥ值以及单糖／二糖／低聚糖组分的
影响，研究表明水解度和 ＤＥ值随酶浓度和水分含量增加而增加，而且挤出物
中麦芽二糖含量最多，葡萄糖含量最少［３１］。酿造原料的挤压预处理具体实例

见表 ４。

表４　酿造用原料挤压预处理应用实例

原料来源 最终产品 技术优势 文献来源

西米淀粉 葡萄糖浆 糖化２４ｈ，ＤＥ值高达９８％ ［３２］

大麦 葡萄糖浆 糖化４ｈ，ＤＥ值达到８９％ ［３３］

淀粉质原料 酒精 发酵时间缩短，出酒率提高 ［３４］

大米 啤酒
麦汁浸出物得率、过滤速度、

碘值均优于传统工艺
［３５］

脱胚玉米 玉米糖浆 ＤＥ值、过滤速度、透射比高于传统工艺 ［３６］

脱胚玉米 酒精 出酒率提高，发酵周期缩短 ［３７］

（三）饲料膨化技术

（１）饲料原料预处理
饲料原料在膨化过程中的热、湿、压力和各种机械作用下，能够提高饲料中

淀粉的糊化度，破坏和软化纤维结构的细胞壁部分，使蛋白质变性、脂肪稳定，在

饲料资源的开发利用上发挥了重要作用。目前这些原料包括大豆、玉米、米糠、

豆粕、蓖麻粕、田菁籽粉、羽毛粉等。具体膨化目的体现在：膨化玉米粉可以让乳

猪料变得疏松，适口性好，消化率提高；膨化大豆、豆粕、蓖麻粕、田菁籽粉、羽毛

主要目的是达到安全饲喂的要求和增加可消化物质，比如羽毛膨化提高蛋白质
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的消化率；将膨化料与其他原料混合制成配合饲料，可以提高仔猪生长效率、养

分消化率以及成活率等特点。表５总结了部分饲料原料膨化技术原理及获得的
技术参数。

表５　部分饲料原料膨化技术原理及目标参数

原料来源 技术原理 技术参数
文献

来源

米糠
钝化脂肪酶，抑制脂肪

分解释放游离脂肪酸

米糠在常温下贮藏 ３个月的 ＦＦＡ、ＰＯＶ分别

由原料米糠的 １０８２３ｍｇＫＯＨ／１００ｇ米糠、

１２４０ｇＩ２／１００ｇ米糠降至 ２３５８ｍｇＫＯＨ／１００

ｇ米糠、６５７ｇＩ２／１００ｇ米糠

［３８］

米 糠
不溶性膳食纤维松散并

切断，持水力增强

不溶性膳食纤维素持水力由 １８５％增加至

４３０％
［３９］

蓖麻粕 与脱毒试剂相结合
解决了蓖麻饼脱毒饲用问题，提高了蛋白资

源利用率
［４０］

田菁籽粉 与脱毒试剂相结合

毒性成分的减少导致了蛋白质消化率的提

高，由原料的 ６２９％、蒸炒样的 ７１４％提高

到８６５％

［４１］

羽毛粉

挤压促使蛋白二硫键断

裂，内部极性基团暴露，

提高了蛋白酶消化率

胃蛋白酶消化率 ＞７５％；有效光氨酸含量 ＞

３０％；产量３８０±２０ｋｇ／ｈ
［４２］

全脂大豆
破坏高油脂的保护，降

低尿素酶活性（ＵＡ）
ＵＡ＜０４；产量８００～１０００ｋｇ／ｈ ［４３］

（２）特种饲料膨化生产
用挤压蒸煮法加工水产饲料、乳猪饲料、宠物饲料、动物园动物及试验室动

物饲料等特种饲料能更好地满足饲喂对象对饲料的各种不同要求。大量文献资

料表明：用双螺杆挤压机为主设备所建立的湿法、中温、中剪切的挤压环境尤其

有利于获得所需要的产品特性。挤压蒸煮法相比于其他生产方法具有许多优越

的加工特点：原料选择范围大、产品物理和机械性质优良、产品生化性能改善、挤

出过程稳定和工艺成熟等。特别是双螺杆挤压膨化技术，基于双螺杆的啮合螺
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旋结构，既可以用来输送高黏性的物料，也可以用来输送低黏性物料，并具有自

清理功能。比如，谢正军等人对国产 ＰＨＧ１３５膨化机进行结构改造，以充当膨胀
器生产膨化乳猪料。确定了用 ＰＨＧ１３５挤压机生产膨化乳猪的设备改造要求和
生产工艺，打破了乳猪膨化料生产设备完全进口化的现状，为膨胀器的国产化提

供了可靠的技术路线和参数［４４］。赵建伟等人建立了沉性／浮性水产饲料的膨化
生产关键技术，最终所生产的沉性虾饲料淀粉糊化度达到 ９０％，浮性牛蛙料 ３０
分钟颗粒漂浮粒达到９５％［４５］。

四、农产品高值化挤压加工利用技术领域的发展方向

螺杆挤压机最早应用于材料科学，其基础理论起步较早，形成了多种用于描

述挤压过程中流动和传热基本原理的数学模型。运用这些模型，可以实现精确

的挤压机模拟设计。然而农产品工业应用挤压技术落后于材料科学行业，单纯

材料体系的模型不能简单用来应用于复杂的农产品加工体系。这就要求农产品

加工领域的工程师和科学家更多注重工程实践，研究特殊物料在挤压过程中的

变化规律及挤压参数与农产品性质间的相互关联，并开发相应监控软件，实现挤

压过程的自动化控制。因此，笔者认为以下几点值得思考：

（１）特定农产品挤压膨化过程中的目标参数与过程参数关系研究
产品目标形状和性质如何在复杂的挤压过程中得到保证？这需要挤压物料

的基础性质数据和物料在挤压过程中变化的数学模型，并构建物料性质、挤压机

参数、系统参数、目标参数间的关联数据库，这也是挤压机自动化控制研究的先

决条件。

（２）农产品螺杆挤压机的自动化控制研究
积极探索计算机在挤压膨化机及其生产线设计、模拟、自动化控制方面的应

用，提高整机的自动化水平、稳定性和可靠性，实现自动化开机，研究自动开机

阀，简化挤压机在开、停机时的操作步骤，降低物料损失和能量损失。在这一领

域，金征宇教授团队和江苏牧羊集团研究了高度柔性分散控制检测和多级分布

式通信网络技术与挤压机操作的相互关系，实现了挤压工艺参数自动选择、自动

修正和存储，使开机进入稳态时间由传统６分钟缩短为４分钟。
（３）农产品挤压加工过程的可视化研究
可视化技术在航空工业的基础研究中很早得到应用，在聚合物成型加工中

的研究还属刚起步不久的新技术。若应用于农产品挤压加工过程研究，可以实

现直观分析农产品加工的真实过程。

（４）农产品螺杆挤压机关键部件及挤压机耐磨材料的研发与设计
挤压机的性能在很大程度上取决于螺杆和模头的设计。螺杆参数较多，相
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互之间关系复杂，其参数的确定与加工物料、产品的性能均有关系。目前，设计

螺杆的主要方法是经验性的，且多数是参照塑料挤压机的设计方法，在适用于农

产品的螺杆挤压机中，还缺乏一套成熟的方法。其次，挤压机本身材料也是关

键因素。比如，江苏牧羊集团构建了高性能陶瓷涂层和金属陶瓷复合涂层制备

新工艺，运用等离子喷涂技术将 ＴｉＯ２、ＳｉＯ２和 Ｃｒ２Ｏ３系列氧化物陶瓷复合涂层应
用于金属表面改性处理，使螺杆使用寿命由６０００小时提高至１２０００小时。

（５）研制系列多功能、多用途农产品加工膨化机
在挤压机具体设计过程中，要考虑一机多用，如一种规格的挤压机可与几种

规格的螺杆或几十种挤压模头相配合，这样即可满足不同用途和要求的用户的

需要。还需要重点开发更先进的双螺杆挤压机，提高挤压机的多功能性，扩大

挤压机的应用领域。

五、结论

挤压技术研究依旧炙手可热，将在作为生化反应器、农产品原料预处理、挤

压食品和膨化饲料等领域发挥不可替代的作用。尽管国内外围绕农产品挤压过

程中的原料性质变化，挤压过程黑箱的揭示等方面取得了显著成绩，但挤压机在

作为生化反应器具体应用过程中的反应原理、挤压机自动化操作、一机多用等核

心问题上还有大量的理论和技术瓶颈亟需突破。本文建议未来在农产品挤压过

程可视化研究、农产品目标参数与挤压参数间的关系、基于目标参数和挤压参数

关联的自动化控制等方面加强基础研究和设计工作，为推动农产品高值化加工

利用进程提供必要的理论指导和新的技术方法。
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金征宇　教授，长期从事碳水化合物资源开发与利
用领域的教学和科研工作，在农产品高值化挤压技

术、淀粉资源加工、环糊精改性与应用等研究领域取

得突破。先后主持和承担国家自然科学基金重点、

国家８６３计划、国家科技支撑计划等国家级课题 １２
项；发表 ＳＣＩ论文１１８篇；主编出版教材和科技专著
８部；获授权国家发明专利１９项，并获国家科技进步
奖二等奖 ３次（２００７，２００９，２０１１年）、国家教学成果
奖二等奖２次（２００１，２００５年）及２０１０年获评全国优

秀博士学位论文指导教师。
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创新行业节能减排降耗，
推进酿酒产业可持续发展

徐　岩

江南大学生物工程学院酿酒科学与酶技术中心

一、前言

中国酿酒产业和社会的发展紧密相连，对我国经济、就业、产业发展等方面

具有重大推动作用，一直以来酿酒工业为社会经济及国家的发展做出了突出贡

献。“十一五”以来，酿酒工业发生了重大变革，在产业规模、技术改造、节能减

排、产品质量、食品安全、人才建设、社会责任、经济效益等诸多方面都取得了较

好的成绩，全行业保持了良好的发展态势，产业结构得到调整，技术进步加速，产

品创新能力不断增强，产业链优势已基本形成，整体经济运行质量保持稳步提

高。总体来看，白酒产量稳中有增，低度白酒有了较大的市场空间，品质稳定的

优良白酒越来越受到消费者的青睐；啤酒产量稳步上升，连续 ８年居世界第一，
风味向低浓度、低色泽、不同口味、多品种方向发展；葡萄酒产量多年来保持两位

数的快速增长，全汁葡萄酒已成为主流，干型、半干型占到总产量的一半以上；黄

酒克服地域界限，开始向北方扩张。

行业在“保增长、扩内需、调结构”发展主线上取得了卓著的成效。２０１１年，
酿酒行业规模以上企业２２５４家，全国饮料酒及发酵酒精生产量达 ７１０３万千升，
工业总产值６６９９亿元，主营业务收入６６３１亿元，利税总额 １５１８亿元，其中利润
８０７亿元。

随着科学发展观的深入，全行业循环经济、清洁生产、节能减排得到加强。

“十一五”期间，酿酒行业积极贯彻落实《国务院关于印发节能减排综合性工作

方案的通知》，履行淘汰落后产能任务，在酒精、白酒、啤酒、黄酒、葡萄酒、果露酒

等行业积极推广循环经济的理念和生产方式，提倡综合利用，搞好“三废”治理，

实现清洁生产，取得了显著的效果。

２０１２年４月２５日，中国酿酒工业协会在北京举行的“中国酿酒产业两化融
合、两型企业战略推进”会上，北京燕京啤酒股份有限公司、青岛啤酒有限公司、
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广州珠江啤酒股份有限公司、四平金士百啤酒股份有限公司、贵州茅台酒股份有

限公司、安徽古井贡股份有限公司和安徽丰原生物化学股份有限公司等 ７家酒
企首批进入“资源节约型、环境友好型”试点。又进一步加快、推进了行业节能

减排的低碳经济，环境友好发展模式。

二、酿酒行业节能减排现状

近年来，酿酒行业积极贯彻落实了《国务院关于印发节能减排综合性工作方

案的通知》，开展了履行淘汰落后产能任务，在酒精、白酒、啤酒、黄酒、葡萄酒、果

露酒等行业积极推广循环经济理念和生产方式，提倡资源综合利用，搞好“三废”

治理，实现清洁生产，取得了显著的成效，为建设节约型社会做出了应有的贡献。

（一）白酒

清洁生产和环境保护，一直是白酒行业重点解决的难题。白酒工业在加速

结构调整，推动行业整合，促进中国白酒产业升级；积极履行使命，注重质量提

升，关注食品安全，坚持诚信经营，营造中国白酒行业良好的竞争环境；彰显以酒

文化为核心的软实力，加速企业文化建设，推动文化战略，实现中国白酒发展新

突破；要加强品牌整合，参与国际竞争，做大做强做久白酒业民族品牌的同时，更

加重视了生态文明建设，环境保护，节能减排和循环经济建设，开创了中国白酒

行业发展新途径。

如五粮液股份有限公司、内蒙古河套酒业集团、劲牌有限公司、洋河酒厂股

份有限公司、今世缘酒业股份有限公司等一批骨干企业勇于创新，积极投入到白

酒机械化生产的研究和成果应用，制曲、发酵、蒸馏工艺、调酒、灌装、包装、成品

库智能管理等生产、工艺环节逐步提升了机械化、自动化程度和智能化管理，改

变了传统白酒生产机械化、自动化程度低，高消耗、高排放、低效率的粗放型增长

方式的传统生产方式。

再如，行业龙头企业茅台开展了“有机原料—白酒—酒糟—蛋白质、有机

肥—有机原料”生物质循环为主载体的工农业有机结合的可持续和谐发展循环

经济产业链生产模式，利用“酒糟生物质工程蝇转化核心技术”、“有机肥生产加

工技术”、“工程蝇活性蛋白加工技术”、“工程蝇壳聚糖加工技术”、“高浓度有机

废水再利用技术”等形成实现酒糟的资源化再利用；通过冷却水循环利用及锅底

水处理项目；通过对生产车间耗能设备节能改造和全厂照明系统节能灯改造；强

化有机农作物种植基地项目等项目集成实施节能降耗，倡导绿色环保、清洁生产

的循环经济发展模式，提高了资源的利用效率，实现了经济的有效增长。这些行

业大企业开展的节能、减排、降耗等清洁生产、循环经济发展生产模式带动和逐
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步引领整个行业生产方式的现代化发展模式。

（二）啤酒

啤酒企业清洁生产中，主要是通过加强用能管理，采用麦汁一段冷却工艺、

糖化热能回收、糖化热水回收、热电联供回收系统、沼气回收系统［１］，以及系统技

术工艺改造，减少能源的消耗，达到节能、降耗、减污，降低生产成本，增加经济效

益目的，同时减少废弃物的排放，保护环境，为人类社会的可持续发展作出贡献。

近年来，我国啤酒行业循环经济取得了显著成效，与未开展循环经济之前相

比，１１度啤酒耗粮降低了 ８４％，取水指标下降了 ２９７％，电耗下降了 １２２％，
煤耗下降了１４５％，综合能耗下降了１７％；啤酒行业新技术应用发展迅速，蒸汽
冷凝水回收利用等新技术被迅速推广；啤酒工业循环经济应用的新技术内容越

来越广泛；在原有循环经济项目的基础上，研究创新了许多新技术，并被应用取

得了较好效果。青岛啤酒股份有限公司、燕京啤酒（桂林漓泉）股份有限公司、

华润雪花啤酒技术中心、广州珠江啤酒公司等企业在节能减排、发展循环经济方

面应用了新技术，并取得良好的效果。

啤酒企业开展的清洁生产，实施污染预防，也是实现节能减排目标的重要手

段［２］。如在生产过程，麦芽粉碎采取增湿粉碎；回收利用麦汁煮沸工艺段的煮沸

锅的蒸汽废热，还可利用二次蒸汽制冷，用废蒸汽预热蒸发制冷介质；通过压缩

提高二次蒸汽的压力和温度，使之直接成为麦汁煮沸的热源。在节能减排方面

取得了显著的成绩。

（三）葡萄酒

通过清洁生产节水、减排、循环再利用的实施，贯彻葡萄酒生产企业清洁生

产方针，通过技术改造获得了良好的经济效益［３］；通过示范带动，引导葡萄种植

户改善种植方式，引领葡萄酒行业生产向清洁生产，节能减排发展。

（四）酒精

酒精行业的酒糟是最严重的污染源之一。其污染负荷高，直接排放不仅会

造成环境污染，而且将可利用资源白白浪费掉。如何将废渣和沼气进行混合燃

烧，以沼气、木薯渣为主要燃料，实现节能目的，是当前亟待解决的技术难题。可

以采用新技术新设备对沼气、废渣锅炉混烧，实现节能减排。同时，在酒精生产

中合理使用能源，搞好酒精蒸馏工段的余热回收，重复利用余热，既可节约能源，

又可降低成本，提高企业经济效益的综合节能技术的应用也得到快速发展［４］。

如：由天冠集团与清华大学合作共同实施的“酒精工业园区资源循环利用关键技
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术开发及应用”项目重点研发循环经济关键链接技术如乙醇生产乙烯和生物法

１，３－丙二醇技术等，建立生物质炼化系统分析与集成软件平台，在天冠企业集
团实施多项先进软、硬支撑技术的集成，建立生物质炼化产业循环经济示范，达

到资源、能源的高效利用和废物的减排，实现产业的可持续发展，形成生物质炼

化循环经济系统分析集成方法和技术体系，并丰富循环经济和生态工业理论。

该项目实施生物质炼化产业循环经济，达到资源、能源的高效利用和废物减排，

实现产业的可持续发展，起着很好的推动作用，将为我国循环经济产业的发展做

出积极贡献。

三、酿酒行业节能减排关键技术

针对酿酒行业节能减排任务重、压力大，通过产学研联合攻关，加强了科研

攻关解决制约行业循环经济发展中的重大关键技术瓶颈问题，如中国白酒行业

的“１６９”计划、“１５８”；高浓度废水处理关键技术、酒糟资源化再利用产业化示范
关键技术等研究及其成果应用。啤酒行业的重点研究课题：麦汁煮沸新技术和

二次蒸汽的回收利用；蒸汽冷凝水的高温密闭回收；啤酒废水处理的综合利用

（沼气、中水）；酒精行业主要淘汰高温蒸煮糊化工艺、低浓度发酵工艺等落后生

产工艺装置等。再如，酒精工业开展循环经济的关键技术主要有：酒精浓醪发酵

法生产酒精，提高可节水、节能、设备利用率，减少生产排污，降低成本研究应用；

采用新工艺、新技术，提高冷却水重复利用率，降低水耗，实现节水及废水回用；

以差压蒸馏为主的蒸汽节能技术，通过蒸馏系统中的高、低能级物料耦合，达到

节能的效果；采用高效干燥系统以及多效蒸发系统，充分利用干燥二次蒸汽，降

低新蒸汽的消耗量，等等。

（一）白酒行业节能减排关键工艺技术

围绕白酒产业针对固态发酵的原料、酿酒工艺、产品及酿造生态环境等方面

对生产工艺与装备的要求，以及能源利用指标、产品指标、污染物产生指标、废物

回收利用指标和环境管理等标准要求，进行大量科技攻关，形成完善的系统理论

和系列技术研究应用成果，从而促进行业朝着“节能环保、低碳高效、清洁生产、

循环经济”方向发展。

（１）ＤＤＧＳ生产技术
采用 ＤＤＧＳ生产技术对酒精废液进行处理［５］。主要包括：酒糟废液的分离、

分离液的蒸发缩浓和浓缩液与酒糟混合物的干燥等。其节能方案一般包括工艺

方案和设备方案两方面。在工艺上采用多效蒸发工艺；工艺设备选型上采用卧

式离心机进行酒糟废液的分离、选择圆盘式干燥器作为干燥设备。
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（２）新型过滤设备
采用 ＰＴＦＥ－ＮＦ聚乙烯树脂高分子材料为滤材，设计研发了 ＮＦＧＬ－４型白

酒设备综合处理成套设备，并在前端加上水质处理系统和白酒初过滤系统，彻底

解决了白酒变温返浊的难题［６］。该成套设备处理的酒体，符合国家的相关标准，

而且对酒质无改变、数量无损耗、防爆节能，提高了白酒的产量和品质，并且可极

大降低操作成本，获得了更高的社会效益和经济效益。

（３）采用中水加压泵变频方式回收水
采用变频组合方式调节系统处理白酒厂废水回用于酒班冷却、住宅楼及厂

区冲厕、葡萄园浇地、基建用水、厂区绿化等［７］。该变频供水系统，在确定变频供

水方案时，从工程常用的变频组合方式出发，考虑了水流量范围的流量波动，灵

活选泵，使变频调速适用于各种可能的流量，达到充分节能的目的，不仅运行效

果稳定，而且有效避免了水泵的频繁启动，可以实现节能，效果明显。

（４）利用沼气发酵法对白酒酿造废水进行处理
白酒企业酿造过程产生的副产物废水主要是黄水和底锅水，其富含有机物，

直接排放会对环境造成严重污染，既浪费了大量的水资源又使黄水和底锅水中

的成分未被有效的开发利用。而且酿酒废水为高浓度污水，进入污水处理站会

增加污水处理成本［８，９］，而经过沼气池发酵产生沼气后的废水，只需再进行耗氧

处理，就可达标排放。因此，利用白酒酿造废水中的有机成分发酵生产沼气，将

所产沼气经气水分离，以及脱硫处理后送储气柜，通过管网送锅炉作为燃料烧锅

炉，供白酒蒸馏用蒸汽，进行综合利用，可以减少企业煤炭消耗，节约能源，降低

生产成本，实现白酒酿造废水的节能减排，从而提高企业经济效益。

据报道白酒龙头企业五粮液日处理高浓度废水 １２０００吨，厌氧发酵日产沼
气全部输送到煤沼混烧锅炉生产蒸汽，可替代原煤约 １００吨／ｄ，减少煤渣排放量
约４０吨／ｄ，节约燃料费 ３．２万元／ｄ。剑南春也早在 ２００４年就建起了沼气处理
酿酒污水工程，年处理酿酒污水 ２４０万吨，年回收沼气用作烤酒的燃料，创直接
经济效益１０００余万元。可见白酒酿造废水发酵生产沼气的综合利用，可以实现
变废为宝，节能减排，清洁生产。

还有，实施“中水综合利用节水技术改造”工程，将原达标排放的水再经石

英沙、无烟煤层过滤，最后氯气杀菌消毒，然后变成无毒无害的中水水质完全达

到国家饮用水标准，可重复用于蒸馏冷却用水，锅炉除尘、炉渣冲灰，工业园林浇

灌，草坪绿化、树木浇灌以及冲洗厕所等［１０］。这也是实现水资源变废为宝、资源

循环、无毒无害的节能减排战略。

（５）废渣
其次是废渣，包括酒糟及炉渣。对酒糟进行综合利用，根治污染，将酒糟转
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化为家禽、家畜富含营养、便于长期贮存无污染的混合干饲料，用于养牛、猪、鸡、

鱼等饲料，既肥家禽牲畜，又肥田，无毒无害，循环利用［１０］。还可以将酒糟进一

步醇溶提香后再制作饲料，使酒糟的利用价值再度提高。

（６）炉渣、废气
将炉渣“废物变宝”，主要是利用炉渣可制造空心砖、做成较硬的炉渣砖块

作为建筑材料或用于屋顶保温层材料。实现节能、降耗，废物综合利用。

对废气进行除尘减污，除尘设备采用湿法水膜除尘，在末级除尘池内添加潜

水泵，铺设循环管道，完成除尘水循环再利用，节水增效又环保，一举数得。同

时，采用燃气式锅炉，也可彻底解决燃煤的污染［１０］。

（７）热能回收
热能回收主要是开展提高换热效率，降低能源消耗。通过提高锅炉煤燃烧

效率或利用燃气增压热交换系统及其配套系统进行热能的高效利用和回收，实

现节能降耗［１０］。

（８）原粮汽爆熟化技术
２０１２年，沱牌舍得公司自主研发了原粮汽爆技术。原粮汽爆熟化突破性地

采用蒸汽弹射技术，瞬间完成绝热膨胀做功，物料胞间层解分离，使原粮在 １０秒
内完成熟化。具有绿色、低碳、可持续发展特性。汽爆熟化原料出酒率高、生产

周期短，疏松度好，可降低１％的糠壳用量，同时提升了传统酿酒工艺机械化、自
动化程度，实现能源消耗和废水排量均大幅度降低。原粮汽爆熟化技术具有较

好的实用性，在全白酒行业推广应用预计年可净增效益１００亿元。

（二）啤酒行业节能减排关键工艺技术

（１）原料麦芽粉碎
啤酒生产原料麦芽的粉碎有三种方式：干法粉碎、增湿粉碎和湿法粉碎。采

用增湿粉碎，在粉碎之前用水或蒸汽进行增湿处理，使麦皮水分提高，增加其柔

韧性，粉碎时达到破而不碎的指标要求，增加粉碎效率，降低粉碎能量［１１－１３］。

（２）应用高效酶制剂
采用在糖化工段添加 β－淀粉酶，增加糖化效果，应用酶制剂可使大麦等谷

类替代部分麦芽，改进啤酒工艺，经济效果良好，可以实现啤酒工业节约麦芽，扩

大生产，降低成本，实现生产过程的节能减排［１４，１５］。

（３）新技术、新工艺
通过优化麦汁煮沸工艺，在不影响产品质量的前提下，降低煮沸强度，不仅

可提高产品的非生物稳定性，改善啤酒口感，还可实现降低消耗、节能增效。

采用麦汁一段冷却新技术，通过氨蒸发制冷，用 ３～４℃的冰水一次将热麦
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汁冷却到７～８℃，排出７５～８０℃的热水，可以直接进入酿造热水罐，作洗槽水和
糖化下料水。实现麦汁冷却水的充分利用，大大降低耗水量。该工艺可以降低

能耗，节电４０５％；节约热能，麦汁热回收率 ９０％ ～９５％；降低水耗，节约麦汁冷
却水４０％；降低辅助材料酒精的消耗，一段冷却以水作载冷剂，酒精用量分别降
低２９％和３０％［１６－１８］。

（４）热能回收利用
啤酒生产过程的热能消耗除 ＣＩＰ和热水制备外，主要耗能集中在醪液升温、

麦汁升温以及麦汁煮沸等工段。因此，在麦汁煮沸工段实施节能降耗技术回收

煮沸蒸汽节能，包括采用蒸汽冷凝器回收蒸汽，采用蒸汽压缩机节能，采用新型

煮沸系统节能，采用 Ｍｅｒｌｉｎ煮沸系统节能，采用柔和煮沸系统节能，采用 Ｓｔｒｏｍ
ｂｏｌｉ煮沸系统节能［１９，２０］。这些节能效果都十分明显。

又如：青啤人采用“余热制冷”新技术，利用冷凝水的余热来生产冷却麦汁

用的冰水，大大降低了制冷系统的电耗。以一个 ２０万吨的工厂为例，每年节约
资源消耗１００万元左右。２００９年，青啤公司重点推行的糖化热能回收、锅炉运行
控制优化、二氧化碳节能模块等项节能技术，共节约成本 ７６００多万元。相比
２００６年，水单耗同比降低 ２７％，电单耗同比降低 １９％，标煤单耗同比降低
２８８％。

（５）ＣＯ２回收系统节能技术
ＣＯ２是啤酒发酵过程的副产物，对 ＣＯ２的回收利用也是啤酒生产过程的节

能增效极点。可以将 ＣＯ２经过洗涤、净化、压缩、干燥、冷却、液化等过程回收二

氧化碳［１１］。可以对 ＣＯ２回收系统中二氧化碳液体汽化过程
［２１］进行改造，通过

ＣＯ２蒸发冷凝系统和冷量回收利用系统技术，将传统蒸汽对二氧化碳液体进行
加热汽化改为利用二氧化碳作制冷剂，利用循环高浓酒精进行热交换汽化，提高

二氧化碳回收系统的蒸发效率，减少 ＣＯ２汽化时消耗的蒸汽使用量；利用冷量回
收用于糖化制冰水系统来达到节约蒸汽和制冷用电，减少冷站糖化系统制冰水

的耗电量；提高制冷系统的效率和能力，这样可以节能，提高经济效益。

（６）发酵过程微机自动控制
在啤酒发酵工艺过程涉及很多条件参数。发酵参数的控制，不但是保障发

酵质量的过程，保证产品质量的控制过程，同时控制好发酵工艺，也可以实现节

能降耗［２２］。发酵过程采用微机自动控制，使特定阶段条件参数与设定的工艺曲

线相吻合以外，可控制罐内气体的有效排放，以使罐内压力符合工艺要求，实现

有效节能［２３，２４］。

（７）废酵母回收综合利用
采用废酵母回收利用技术，将废酵母泥干燥生产饲料酵母［２５］；利用酵母破
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壁后生产营养液和浸膏、核苷酸类药物；还可制取其他生化药品，可以实现废物

利用，增效减排［２６］。

（８）综合系统技术节水
啤酒厂的节水降耗措施主要包括［２７－２９］：（１）生产过程中采用一段冷却法，将

回收热水用于糖化投料和其他生产用水。（２）回收麦汁薄板冷却水，用作糖化、
糊化下料水或洗糟用水。（３）使用高效泡沫清洗剂清洗糊化锅、糖化锅、煮沸
锅、回旋沉清槽等，可以节约冲洗用水。（４）回收发酵罐／清酒罐洗涤水，将前罐
最后冲洗水作为下一罐洗罐的头道水或冲地之用；将发酵麦汁管路及清酒过滤

机的杀菌用水，用作发酵大罐／清酒罐的清洗用水。（５）采用错流过滤代替硅藻
土过滤等用新设备、新技术，可以节约水耗，降低酒损和化学清洗剂用量，降低啤

酒浊度。（６）回收洗瓶机后工序漂洗水直接用于洗瓶机前段预洗或冲洗地面。
以上节水措施均可使啤酒生产过程节约大量生产用水，实现降耗。

（９）污水曝气系统的节能改造
改造啤酒厂污水曝气系统，依据污水站的运行数据计算供气量，确定系统采

用的曝气器型号与数量，及离心风机运行参数，合理选择离心鼓风机来匹配曝气

系统的运行［３０，３１］。实施工艺、设备、降污与增效的合理性、科学性［３２，３３］。可以实

现节能、稳定生产，降低污水处理用电单耗，具有明显的经济效益［３４］。

（三）葡萄酒行业节能减排关键工艺技术

（１）过滤系统改造
通过清洁生产改造，过滤采用进口全自动错流设备来改进过滤工艺、设备装

备，减少工艺污染物排放，节约耗材并节约下游膜过滤工序的滤芯耗材，过滤后

的固性物可以回收再利用［３］。

（２）灌溉方式技术改造节水
灌溉技术主要用于葡萄园的灌溉，通过低压管道系统将水和作物需要的养

分均匀而又缓慢地滴入作物根区土壤中的滴灌技术。该方法不会破坏土壤结

构，土壤内部水、肥、气、热，可以保持适宜于作物生长的良好状况，蒸发损失小，

不产生地面径流，几乎没有深层渗漏，是一种先进的灌浇方式。滴灌技术比传统

的灌溉节省用水７０％［３］。

（３）污水回收利用
葡萄酒生产过程过滤、清洗等产生大量污水，而且污水处理时存在除色降

酸等技术困难，污水处理压力很大。根据生产实际可改进污水处理工艺，增大

调节池、好氧池并增加厌氧处理系统，可解决葡萄酒污水脱色和以往工艺不能

稳定达标排放的难题。将生产排放的废水经管道汇集后重新进入污水处理系
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统。废水集中流入格栅集水井，通过初沉池预处理和调节池处理，再进行 ＩＣ
反应处理、好氧处理，进一步去除有机物，达到降污目的［３］。可以最大限度地

使水资源得到充分利用，以最少的环境代价和能源、资源的消耗获得最大的经

济发展效益。

（四）黄酒行业节能减排关键工艺技术

（１）采用闭路循环节水节能
传统发酵罐的冷却水在生产过程采用自然冷却，换热慢、耗水量大而且冷却

水自然排放，导致发酵温度难以控制［３５］。采用闭路循环的冷冻水进行冷却，对

发酵罐进行保温，可大大减少冷量损失和污水排放，降低能耗。

（２）发酵曲房自动控制系统应用
制曲培养实施人工控制，采用通风机不仅功率和能源浪费大，并且稳定性

差。因此，在曲房培曲过程采用自动控制系统，根据曲层堆放厚度通风采用变频

风机，既保障了制曲的生产，又可降低能耗［３６］。

（３）灌装
采用坛酒灌装流水线，改变传统手工操作，实现工业化生产，可以节约劳动

力５０％左右；同时，将喷淋用水采用直接加热和循环使用，也大大节约能源。
（４）余热回收
蒸汽余热回收等节能改造，可节约用电、节约用煤。

（五）酒精行业

（１）废水处理
用平板渗透气化膜（ＰＶ）分离除水，可实现节水节能 ９９３％，相比煮沸蒸馏

脱水节能 ２２３６倍，比分子筛法节能 １３０４倍，比加盐萃取精馏节能 ６４６
倍［３７，３８］。

同时，可利用废水含残留糖分、有机酸、氨基酸、酵母碎片等培养嗜酸酵母生

产蛋白饲料酵母，可大幅度降低 ＣＯＤＣＴ与 ＢＯＤ５，实现废水废渣综合利用增

效［３９］。

（２）木薯渣颗粒燃料应用
将木薯渣采用分级固液分离后，脱水、挤压成颗粒燃料，其热值可达到 ６２８０

ｋＪ／ｋｇ（含水率６０％）；１ｔ木薯废渣的热值约等于 ０２８ｔ原煤（原煤热值 ２３０２３
ｋＪ／ｋｇ）。应用木薯渣颗粒燃料可以提高锅炉燃烧效率１０％以上。利用木薯渣燃
料后，按每吨酒精生产消耗原煤 １５０ｋｇ计算，基本能达到酒精生产用煤的零消
耗［４０－４２］。并可实施热电联产，实现减排、降耗、节能。
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（３）沼气利用
提高沼气利用率，通过自动调控沼气与空气的混烧比例，实现沼气燃烧系统

的优化配置。改变传统链条炉排下送风燃烧方式缺点，在炉膛前、后拱出口处增

设二次风装置，提高热能利用效率［４３－４５］。利用沼气比燃煤可以减少二氧化碳排

放，可实现酒精生产用煤、用电的零消耗，实现真正意义上的循环经济。

（４）过程工艺优化
将工业乙醇生产的一级精馏系统和燃料乙醇生产的加盐萃取精馏系统合

并［４６］，在差压精馏节能技术的基础上，对蒸馏工艺的醪塔、精馏塔、萃取剂回收

塔最佳理论塔板数、塔顶压力、回流比等参数进行优化，提高生产效率［４７，４８］。另

外，采用热能耦合、闪蒸技术、设置中间再沸器等一系列节能措施，对热量进行充

分利用，使冷却水以及加热蒸汽的用量大大减少［４９，５０］。

（５）热耦合技术应用
如在糖蜜酒精生产过程，采用酒精差压蒸馏和废液浓缩热耦合装置及其工

艺可实现热电联产技术［５１］。采用蒸馏加二段浓缩工艺，将糖蜜原料的酒精差压

蒸馏和废液浓缩热耦合，实现蒸馏工段与废液蒸发浓缩工段的能量相互匹配利

用，从而降低糖蜜原料生产优级食用酒精的蒸馏和废液浓缩处理的蒸汽总消耗，

可节省蒸汽约３０％ ～４０％，节约冷却水消耗约２５ｔ／ｔ成品酒精，两级多效真空蒸
发浓缩，可以延长设备结垢周期，易于检修。

采用多级差压热耦合技术使发酵法生产特优级食用酒精的蒸汽总消耗降到

２２～２５ｔ蒸汽／ｔ成品，比目前国内生产优级食用酒精的 ３０～４２ｔ蒸汽／ｔ成
品的蒸汽消耗节省约３０％以上。

（６）废液焚烧锅炉 ＋发电（热电联产）
将从增浓装置出来的浓浆液进废液锅炉进行焚烧处理［５１］，燃烧后产生的蒸

汽带动汽轮发电机组发电，实现热电联用，比传统浓缩工艺节约５２％的用汽量。
（７）玉米酒精糟液污染节能减排技术
玉米酒精糟中含有大量的蛋白质、脂肪等，具有丰富的有机成分，是极好的

畜、禽饲料［５２］。目前，主要采取将玉米酒精糟制取全干燥蛋白饲料（ＤＤＧＳ）；玉
米酒精糟固液分离、滤渣直接做饲料或生产 ＤＤＧ蛋白饲料、滤液稀释排放；玉米
酒精固液分离、滤渣直接做饲料或 ＤＤＧ蛋白饲料、滤液３０％ ～５０％回用于生产；
玉米酒精糟固液分离、滤渣直接做饲料或生产 ＤＤＧ蛋白饲料、滤液厌氧发酵生
产沼气等四种方式方法。

膜处理技术的使用可最大限度地利用能源和水资源，可大幅提高废水的回

用率，大幅减少废水排放量，大幅降低酒精废水处理费用，其环境效益也非常好。

采用膜技术处理酒精废糟液，可降低酒精生产成本 １００元／吨酒精，能耗可降低
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８％，水耗量降低４０％，环保费用降低４０％［５２，５３］。

（８）酸性酒精糟液节能处理
对以玉米为原料发酵生产酒精产生的酸性酒精糟液，其排出时温度为 ８０～

９０℃，含固量为２％，ＣＯＤ浓度较高、酸度高。可采用酯基阳离子双子表面活性
剂和生物制剂复合对酸性废液进行絮凝处理，具有很好的效果［５４］。处理后的清

液无毒可进行回用及利用。处理工艺简单，节省蒸发设备，降低生化处理负荷，

实现节能减排。

“酒精工业园区资源循环利用关键技术开发及运用”课题开展了生物质能

源与化工产业系统的循环经济研究，研发了产业链接关键技术，建成了具有自主

知识产权的万吨秸秆乙醇、五千吨可降解塑料、千吨 １，３－丙二醇示范生产线及
日产１吨生物乙醇 －乙烯中试生产线。２０１０年与２００６年相比，实现园区每年节
水５００万吨、节能 ６１万吨标煤；酒精原料消耗降低 １０％，万元产值能耗降低
３５％，吨乙醇水耗降低 ５０％，节能减排成效显著，社会、经济、生态环境效益良
好，初步形成了酒精工业循环经济示范园区。

四、酿酒行业节能减排应对措施

（一）科学规划，明确目标

２０１２年３月２日，工业和信息化部等部门公布了《工业清洁生产推行“十二
五”规划》，明确了“十二五”期间工业清洁生产总体目标和主要任务。同时，

《“十二五”酿酒产业发展规划》进一步明确强调，清洁生产和低碳发展是酿酒行

业科技创新和科技进步的重要步骤和手段，也是促进酿酒行业经济发展和方式

转变的需要。全行业要从生产、流通、消费等各个环节入手，强调“减量化、再利

用、资源化”，减少资源消耗和污染排放。《规划》对“十二五”期间倡导清洁生

产、低碳发展，完成节能减排目标做出了具体安排和要求。

白酒行业：将着力解决降低粮耗，提高出酒率；废水综合利用；旧瓶循环利

用；建立生态园区和解决 ＰＥＴ瓶的应用等，实现社会、经济和环境的和谐发展。
啤酒工业：推进麦汁煮沸新技术（包括低压煮沸、低压动态煮沸技术、煮沸锅

二次蒸汽回收技术），麦汁冷却过程真空蒸发回收二次蒸汽技术、沼气综合利用

技术，再生水的回用技术，碱液回收循环利用技术、提高二氧化碳回收率技术等

清洁生产技术，达到行业普及率分别提高到５０％、５０％、４５％、９０％、９０％、１００％。
黄酒行业：到 ２０１５年达到清洁生产指标的企业达 ９５％，做到废水治理达标

后方可排放；纳入地方废水管网的企业，也要逐年减少排放量。

酒精行业：推进清洁发展战略，引导企业积极开发清洁发展机制（ＣＤＭ）项
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目。淘汰落后产能的目标，坚决淘汰和关闭落后小企业和环保不达标企业，减少

污染物排放，降低单位产品能耗、粮耗和水耗；到２０１５年，实现吨酒精（９５％Ｖ／Ｖ）
玉米消耗在３１吨以下、能耗消耗在５００ｋｇ标准煤以下、一次水消耗在 ２０ｋｇ以
下；主要污染物排放总量减少２０％，污染物排放标准率１００％。

（二）严格执法，加强监管

一是严格遵守《中华人民共和国节约能源法》、《中华人民共和国清洁生产

促进法》，积极开展节能减排和清洁生产工作，对生产全过程实施有效控制，按要

求实施清洁生产审核，并通过评估验收。

二是新建和改扩建应严格执行《中华人民共和国环境影响评价法》，依法向

环境保护行政主管部门报批环境影响评价文件。按照环境保护“三同时”的要

求，建设与项目相配套的环境保护设施并依法申请项目竣工环境保护验收。

三是企业的能耗、水耗应达到国家或地方要求的限额指标。企业在生产过

程应严格执行有关污染物排放标准，鼓励企业进行环境管理体系认证。

四是鼓励、引导企业积极采用先进节能、节水以及清洁生产技术、装备，改造

淘汰能耗高、污染严重的技术与设备，不断提高节能减排和防控污染的能力。

五是加强行业节能、减排监督、监测管理，确保行业污染物的达标排放。

（三）加强科技创新与技术应用

要把依靠科技进步，增强自主创新能力作为节能减排，转变经济发展方式的

中心环节。加强科技创新，使用清洁能源和原料，采用先进工艺技术与设备，从

源头削减污染，提高资源利用效率；围绕节能减排、提高资源综合利用和技术开

发、转化、示范与适用性研究及推广运用，走产学研结合；制订清洁生产标准及清

洁生产技术规范，重点开展行业关键共性技术研发、研究成果转化、示范及适用

性技术研究，最终实现工业企业生产与环境保护的协调发展。

在行业内，组织行业专家和有关工程技术人员共同研讨行业关键技术和共

性技术攻关。在节能降耗等清洁生产技术方面取得重大突破，重点加强废水控

制、利用技术，大力研发和采用节约资源、保护环境的清洁生产和循环经济技术；

积极研发生物技术等，通过技术推广带动整个行业节能减排技术进步。

（四）树立节能减排理念，倡导低碳环保生产

酿酒行业低碳经济大有作为：经过几十年的发展，酿酒行业的节能减排工作

已经取得了成效，但应当注意，未来生活方式的变革将引起酒类消费的变革，酿

酒行业的低碳经济发展仍有很长路要走。因此，牢固树立“低碳生产、绿色环保、
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节能减排、循环利用”的经营理念。在酿酒行业内实施循环经济资源化方式，强

化清洁生产、资源及其废物综合利用、生态化和可持续消费等融为一体，将传统

的“资源—产品—废弃物排放”的开环式经济转变为“资源—产品—废弃物—再

生资源”的闭环式经济，达到节约能源、资源，保护环境的目的。

从水、能源、污染物排放、包装、日常消费等几方面依托来推动节能减排发

展。酿酒要耗费粮食，酿酒行业发展低碳经济不是少生产甚至不生产酒，而是要

在生产中节约粮食，以更少的能源生产更多的优质酒。要从生产、流通、消费等

各个环节入手，强调“减量化、再利用、资源化”，减少资源消耗和污染排放。

白酒行业：开展并完成“中国白酒 １５８计划”，将其成果在全国 ６０％规模以
上白酒企业推广实施，力争降低劳动强度 ６０％以上、节煤 ３５％、节水 ４５％、提高
优质品率１５％以上。

啤酒行业：资源消耗水平实现：单位产品取水量 ５０ｍ３／ｋＬ，比“十一五”术
年下降９１％；综合能耗６８ｋｇ／ｋＬ，比“十一五”末年下降９３％；水的重复利用率
达９５％；开发废硅藻土的回收处理技术；发展啤酒酵母综合利用；ＣＯ２的回收普
及率达到１００％，回收率提高３０％。

葡萄酒行业：推广葡萄酒生产废水深度处理技术，达到可直接排放；ＣＯＤ低
于８０ｍｇ／Ｌ、氨氮１０ｍｇ／Ｌ，单位产品排水量２５ｍ３。

黄酒行业：提高黄酒生产自动化装备水平，有效降低能耗指标，机械化黄酒

生产蒸汽回收利用８０％以上，废水排放实现 １００％处理达标或纳入城市排污管
网。

酒精行业：推进酒精行业浓醪发酵技术、离心清液回用、糟液全糟处理等节

能减排技术；浓醪发酵技术发酵终了时酒精含量在１５％（Ｖ／Ｖ）左右，推广范围达
５０％以上企业；通过节水、节电、节汽技术，节约综合能耗０３吨标准煤／ｋＬ。

配套包装行业：酒类产品包装要推行简约化，减少资源浪费。

五、展望

“十二五”期间我国将继续转变经济发展方式，加快经济结构战略性调整，

继续把节能减排作为调结构、扩内需、促发展的重要抓手。同时，节能减排、发展

低碳经济是国家“十二五”规划的重要内容，对于酿酒产业来讲，低碳发展的最

终目的不仅仅是酿酒行业科技创新和科技进步的重要步骤和手段，也是酿酒行

业可持续发展的需要。随着酒类产品产量的增加，酿酒工业污染物总排放量呈

现上升趋势。另外，由于历史原因，我国多数中小酿酒企业仍处在高投入、高消

耗、高排放、低效率的粗放型发展模式中，使酿酒行业的经济效益与环境效益不

容乐观。
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节能减排是基本国策，产业、行业在发酵过程应正确处理好发展速度、效益

和环境质量之间的关系。因此，“十二五”期间，酿酒行业要始终坚决贯彻党中

央的可持续发展的战略方针，坚持科学发展观；要倡导清洁生产低碳发展，以科

学技术为手段，加强行业节能、减排，努力完成节能减排目标，实现行业可持续发

展、健康发展。
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ＣＭＣ改性对脱盐咸蛋清酶解液
起泡性影响的动力学研究

赵谋明等

华南理工大学轻工与食品学院

摘要：深度酶解后的脱盐咸蛋清起泡性差，添加一定量的 ＣＭＣ（蛋白质含量
的２％）可显著提高其起泡性和泡沫稳定性。本研究通过研究 ＣＭＣ改性前后脱
盐咸蛋清酶解液体系的空气 －水界面吸附动力学特性变化，在一定程度上阐明
了添加 ＣＭＣ提高酶解液起泡性的作用机理。研究发现添加 ＣＭＣ后，咸蛋清酶
解液体系的扩散速率（ｋｄｉｆｆ）变化不显著，但添加一定浓度的 ＣＭＣ提高了酶解产
物在界面上的展开（ｋ１）和重排（ｋ２）速率。可见咸蛋清酶解液起泡性能的改善与
其在界面上的去折叠和分子重排的能力的提高存在一定的相关性。

关键词：脱盐咸蛋清；ＣＭＣ；起泡性；酶解液；空气 －水界面；动力学

一、前言

咸蛋是我国主要的蛋制品之一，咸蛋黄是制作月饼的主要原料，每年因生产

月饼遗留下近万吨的咸蛋清。咸蛋清含有丰富的优质蛋白，但却因其盐分含量

高而无法利用遭到丢弃。前人尝试多种方法利用咸蛋清，如将咸蛋清添加到法

兰克福香肠中，利用咸蛋清制备咸蛋清粉等［１］。但这些利用均未对咸蛋清进行

脱盐处理，使其利用受到极大限制。咸蛋清的广泛利用，关键在于咸蛋清的脱

盐，酸法脱盐效率高、操作简单、成本低，但所得蛋白功能性差，在食品工业中应

用范围窄。目前，关于蛋白质的水解研究已日趋成熟，利用水解可以改善蛋清蛋

白质的功能性质［２］，从而可将其应用于更多的食品中。起泡性是蛋白质的重要

功能特性，深度酶解后的脱盐咸蛋清起泡性差，极大地限制了其应用范围。

蛋白质分子具有两亲性质，在流体界面（空气 －水或油 －水）显示出强烈的
吸附趋势，产生良好的起泡性和乳化性［３－５］。多糖具有强吸水性特点，在水相中

主要作为增稠剂、胶凝剂和稳定剂控制连续相流变［６，７］。因此可以利用蛋白质和

多糖的相互作用作为稳定和改善蛋白质功能的手段［６，８］。利用具有强亲水性的
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离子型多糖羧甲基纤维素（ＣＭＣ）对脱盐咸蛋清酶解液进行改性以提高其起泡能
力的研究尚未见报道，由于 ＣＭＣ具备一定取代度的羧基及其可能参与的酯化、
缩合反应，必然对改性产物的性能产生影响，特别是对表面活性产生影响。

本文采用 ＣＭＣ对脱盐咸蛋清酶解液进行改性，并对其作用机理进行研究，
以开发出具有高起泡能力的蛋清多肽制品，旨在为提高其他可溶性蛋白质起泡

能力的研究提供参考。

二、实验部分

（一）材料

咸蛋清，中山市中国食品工业示范基地开发有限公司提供，加冰运输，采用

酸法脱盐，随后储存于 －１８℃冰柜中备用，使用前解冻。
木瓜蛋白酶（Ｐａｐａｉｎ），活力为 ７０×１０４Ｕ／ｇ，由广州仟壹生物技术公司提

供。

（二）主要仪器设备及试剂

ＤＳ－１高速组织捣碎机，上海标本模型厂；ＣＵ６００型电热恒温水箱，上海福
玛实验设备有限公司；ＫＤＮ－２Ｃ型定氮仪，上海纤检仪器有限公司；ＧＬ－２１Ｍ
高速冷冻离心机，长沙湘仪离心机仪器有限公司；ＦＪ－２００高速分散均质机，北京
精科华瑞科学仪器有限公司；视频光学接触角测量系统 ＯＣＡ２０，德国 ＤａｔａＰｈｙｓｉｃｓ
公司。

羧甲基纤维素（ＣＭＣ），郑州升达食品添加剂有限公司。
实验中所采用其他试剂均为国产分析纯。

（三）方法

（１）起泡性的测定［９］

配制蛋白含量为 ２％的脱盐咸蛋清酶解液 ２００ｍＬ，在高速均质机中以
１２０００ｒ／ｍｉｎ搅打３０ｓ，搅打４次，共计２ｍｉｎ。迅速倒入５００ｍＬ量筒中，记录泡
沫体积，表示起泡能力大小，静置 ３０ｍｉｎ后，再次测量泡沫体积，此体积与原体
积之比为泡沫稳定性。

起泡性（％）＝（均质停止时泡沫体积／２００）×１００％
泡沫稳定性（％）＝（均质停止３０ｍｉｎ后时泡沫体积／２００）×１００％
（２）表面张力测定
采用动态滴形分析法检测脱盐咸蛋清酶解液中蛋白吸附在空气 －水界面上
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的表面张力（σ）随吸附时间（ｔ）的变化，所采用的检测系统为 ＯＣＡ２０视频光学
接触角测量系统。液滴形成以后，卤灯光源照射液滴，带图像轮廓处理器的 ＣＣＤ
高速视频摄像系统周期性地采集液滴外形图像，然后由系统软件（ＳＣＡ２０）根据
Ｙｏｕｎｇ－Ｌａｐｌａｃｅ方程对液滴外形图像进行分析，计算出 σ（准确度为 ００１ｍＮ／
ｍ）：

σ＝Ｖρ·ｇ／Ｃ （２－１）
１／ｘ·ｄ／ｄｘ（ｘｓｉｎθ）＝２／ｂ－Ｃ·ｚ （２－２）

式（２－１）和（２－２）中，Ｖρ为蛋白溶液和空气的密度差；ｇ为重力加速度；Ｃ为毛
细管常数；ｂ为液滴顶点 Ｐ的曲率半径；ｘ和 ｚ为液滴外形轮廓平面图上任意点
的纵横坐标；θ为任意点的弦切角。蛋白溶液的密度采用 ＤＭＡ３５Ｎ型数字便携
式密度计（准确度为０００１ｇ／ｃｍ３）检测。

（四）脱盐咸蛋清蛋白水解工艺

取解冻后的脱盐咸蛋清蛋白，以料液质量比 １∶１５加蒸馏水匀浆 １ｍｉｎ，温
度为（５９±２）℃，加木瓜蛋白酶，酶量为４０００Ｕ／ｇ咸蛋清，于水浴中恒温搅拌水
解１０ｈ。酶解完毕，将酶解液于沸水浴中灭酶１５ｍｉｎ，６０００ｇ离心１５ｍｉｎ，１０２定
性滤纸过滤，所得滤液为水解度５３６％的酶解液。

三、结果与讨论

（一）ＣＭＣ添加量对起泡性的影响

配制蛋白含量为２％的酶解液，向酶解液中添加 ＣＭＣ的量分别为蛋白质含
量的０、０１％、０２％、０３％、０５％、１％、２％、３％、４％、５％，充分混匀，室温静置
３０ｍｉｎ，待其充分反应后测定起泡性和泡沫稳定性，测定结果如图１所示：

图１　ＣＭＣ添加量对酶解液起泡能力的影响
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由图１可知，随着 ＣＭＣ添加量的增加，酶解液的起泡性和泡沫稳定性均不
断提高，但并非 ＣＭＣ的添加量越大，起泡性和泡沫稳定性一直升高。当 ＣＭＣ的
添加量从０增加到２％（蛋白质含量）时，酶解液的起泡性和泡沫稳定性均迅速
上升，在２％时达到最大值，此时起泡性和泡沫稳定性分别为 １６０％和 ７０％。随
着 ＣＭＣ的添加量继续增加，酶解液的起泡性和泡沫稳定性均有下降趋势，最后
趋于平稳。

（二）改性蛋白在空气 －水界面上的表面压力的变化

蛋白质的表面动力学吸附特性对起泡过程及其稳定性有着重要意义［３］。蛋

白质分子在空气 －水界面上的吸附是发泡体系形成过程中必不可少的步骤，在
食品和医药工业中都有着广泛的应用［１０，１１］，在泡沫形成过程中，蛋白质必须快

速吸附到空气泡的表面，使空气 －水界面的张力降低，蛋白分散体系的发泡性能
很大程度上取决于蛋白质分子在空气 －水界面上的吸附动力学。

在本实验中，动态表面张力均通过表面压力（π）随吸附时间的变化来表示，

π＝σｏ－σ，σｏ为未添加蛋白的水溶液的表面张力。在室温条件下，实验中所用
蒸馏水的 σｏ值为７２ｍＮ／ｍ。图２为改性前后酶解液在空气 －水界面上表面压
力（π）随吸附时间的变化。蛋白溶液的初始体相浓度为 １％（质量分数）。由图
可知：（１）π值随着吸附时间的增加均呈升高的趋势，说明蛋白质分子逐渐吸附
到空气 －水界面上，这种行为也表明即使 ＣＭＣ存在，也是由蛋白质控制界面膜
的动态形成［１２］。（２）π－Ｔ曲线大体可以分为两个阶段：快速增加阶段和缓慢
增加阶段，吸附初始阶段，π值迅速增加，达到一定程度后（约５００ｓ后）π值的增
加变得缓慢。（３）吸附１８００ｓ后，π值基本趋于稳定，表明吸附达到了大致的平
衡，此时的值理论上等于平衡表面压力值，改性前为 １３５ｍＮ／ｍ改性后为 １６２
ｍＮ／ｍ。

图２　改性前后酶解液在空气 －水界面上表面压力随吸附时间的变化
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ＣＭＣ的存在对动态表面压力有明显的影响。由图 ２可知，添加 ＣＭＣ后，π
值随吸附时间增加迅速上升，且在吸附的初始阶段，差别尤为明显。两曲线对

比可以看出，无论是吸附速率和 π值，改性后样品皆比改性前大，说明 ＣＭＣ在
水相中对酶解液界面特征及其开始进入空气 －水界面的能力产生显著的影
响［１２］。

（三）改性蛋白在空气 －水界面上扩散动力学的分析

不同的吸附检测方法所得的表面张力或表面压力的结果不完全相同，但界

面吸附的过程是基本相同的。ＭａｃＲｉｔｃｈｉｅ总结了吸附蛋白的主要特性，包括：
① 蛋白由水相扩散到界面相；② 吸附（渗透），展开，界面折叠，即亲水基团暴露
到水相而疏水基团暴露到空气或油相；③ 在界面上聚集（重新排列），多层界面
膜的形成，甚至形成界面凝胶。脱盐咸蛋清酶解液的吸附动力学与描述 β－乳
球蛋白的行为相似［１３］。以下将定性和定量分析吸附过程中的主要动力学参数。

泡沫形成的最重要步骤是蛋白在空气 －水界面的最初吸附［１４］，在 π值相对
较低时，扩散分子吸附不可逆，扩散主要由浓度梯度所驱动。如果界面处扩散作

用控制吸附过程，可使用改进的 Ｗａｒｄ－Ｔｏｒｄａｉ扩散模型［１５］描述 π随吸附时间的
变化：

π（ｔ）＝２Ｃ０ＫＴ（Ｄｔ／３１４）
１／２ （３－１）

式中 ｔ为时间，Ｃ０为初始体相蛋白溶液的浓度；Ｋ为玻尔兹曼常量；Ｔ为热力学

温度；Ｄ为扩散系数。则 π－Ｔ１／２曲线线性相关，其线形部分的斜率即扩散速率
ｋｄｉｆｆ。

改性前后酶解液 π－Ｔ１／２曲线如图３所示，其特征参数及其相应的线形回归
系数见表１。

图３　改性前后酶解液中蛋白向空气 －水界面上扩散的动力学特征曲线图
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　　图３表明，当 π小于１０ｍＮ／ｍ时，实验结果与 Ｗａｒｄ－Ｔｏｒｄａｉ扩散方程呈现
很好的相关性，π－Ｔ１／２曲线呈直线。由此表明，当表面压力较低时，酶解液中蛋
白在空气 －水界面上的吸附动力学受扩散作用所控制。

表１　ＣＭＣ改性对酶解液中蛋白向空气 －水界面扩散的动力学特征参数的影响

体系
π－Ｔ１／２呈线性部分的斜率

ｋｄｉｆｆ（ｍＮ·ｍ
－１
·ｓ－１／２）

ＬＲ ｔＤ（ｓ）

改性前酶解液 ０２０６８ ０９９６２ ５２５

改性后酶解液 ０２６７３ ０９９６３ ５２５

　　注：ＬＲ———线性回归系数；ｔＤ———扩散控制吸附动力学的时间。

ＣＭＣ的存在对扩散动力学参数有着明显的影响，由表１可知：改性后体系 π
－Ｔ１／２线性部分的斜率较改性前大，这表明 ＣＭＣ能提高蛋白分子向界面扩散的
速率。另一方面，扩散系数也取决于蛋白质分子的表面特性，尤其是表面疏水

性［１６］，ＣＭＣ存在时，分子更易于向疏水的空气相迁移。因此，改性后的酶解液发
泡能力明显提高。

（四）改性蛋白在空气 －水界面上展开和重排的动力学分析

随着吸附时间的延长，当表面压力较高（约为 π＞１０ｍＮ／ｍ）时，π－Ｔ１／２曲线
完全偏离直线（如图３所示），即扩散不再控制吸附动力学。主要是因为随着 π
的增加，扩散作用的能垒增大。此时，蛋白质分子在界面上获取空间而使得分子

展开和重新排列的能力决定了吸附速率［１７］。为了检测蛋白质分子在界面上展

开和重排作用的动力学，使用一级动力学方程来进行分析［１４，１７］：

ｌｎ［（πｆ－πＴ）／（πｆ－π０）］＝－ｋｉＴ （３－２）
式中 πｆ、π０πＴ和 πＴ分别表示吸附平衡、０ｓ和任意时间 Ｔ时的表面压力；ｋｉ是速
率常数。

泡沫的稳定性很大程度上取决于蛋白质分子在空气 －水界面上较长时间内
的吸附动力学。为了研究扩散作用之后，改性前后酶解液中蛋白在空气 －水界
面上的吸附动力学，对其 ｌｎ［（πｆ－πＴ）／（πｆ－π０）］－Ｔ曲线进行分析（图 ４），其
特征参数及其相应的线性回归系数见表２。
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图４　改性前后酶解液中蛋白向空气 －水界面上展开和重排的动力学特性图

表２　ＣＭＣ改性对酶解液中蛋白在空气 －水界面上展开和重排的动力学特征参数的影响

体系 ｋ１×１０
－３
（ｓ－１） ＬＲ１ ｋ２×１０

－３
（ｓ－１） ＬＲ１

改性前酶解液 １４ ０９８７４ ５０ ０９９７７

改性后酶解液 １８ ０９９２９ ５７ ０９９５９

　　注：ＬＲ———线性回归系数

由图４可以看出，当 π值大于 １０ｍＮ／ｍ的检测体系，扩散控制吸附过程之
后，ｌｎ［（πｆ－πＴ）／（πｆ－π０）］－Ｔ曲线均产生两个线性区域，分别对应于蛋白质
分子在空气 －水界面上展开（ｋ１）和重排（ｋ２）的第一速率常数。由此可以推断，
酶解液中蛋白分子扩散到空气 －水界面之后，展开和重排机制控制吸附动力学。
由表２可知，改性后酶解液体系的 ｋ１和 ｋ２均大于改性前的体系，即改性后体系
的蛋白分子更容易在界面上展开和重排。从动力学角度分析，ＣＭＣ的存在使扩
散作用加快，因而分子的疏水基团暴露到空气相的几率较大，展开和重排速率很

可能也因此而增加。

综上所述，通过动态表面压力（π）的测定，随着吸附时间的延长，表面压力
（π）增加，蛋白质分子逐渐从体相溶液吸附到空气 －水界面上，π－ｔ曲线大致可
以分为快速增加阶段和缓慢增加阶段。当 π值小于１０ｍＮ／ｍ时，π随吸附时间
的变化符合 Ｗａｒｄ－Ｔｏｒｄａｉ扩散模型 π（Ｔ）＝２Ｃ０ＫＴ（ＤＴ／３１４）

１／２，π－Ｔ１／２曲线呈
直线，扩散控制吸附动力学。改性后体系的 π值和扩散速率 ｋｄｉｆｆ均比改性前高，
因此，改性后体系的起泡性明显高于改性前体系。而当 π大于 １０ｍＮ／ｍ时，π
随吸附时间的变化符合第一速率方程 ｌｎ［（πｆ－πＴ）／（πｆ－π０）］＝－ｋｉＴ，ｌｎ［（πｆ
－πＴ）／（πｆ－π０）］－Ｔ曲线均产生两个线形区域，即扩散控制吸附动力学之后，
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蛋白质分子在界面上的展开和重排机制控制吸附动力学。改性后酶解液体系的

ｋ１和 ｋ２均大于改性前的体系。

四、结语

脱盐咸蛋清酶解液经过 ＣＭＣ改性后，起泡性和泡沫稳定性显著提高。通过
吸附动力学研究显示，ＣＭＣ与蛋清多肽的相互作用对吸附动力学参数产生明显
影响，吸附动力学参数的改变对起泡过程及其稳定性有着重要意义。ＣＭＣ改性
可作为高效提高咸蛋清酶解液起泡性的优良方法，本研究可为提高其他可溶性

蛋白质溶液起泡性能提供理论和方法上的参考。
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生物技术在降低产毒霉菌污染粮食中的应用

王昌禄等

食品营养与安全教育部重点实验室

摘要：霉菌及其代谢产生的毒素是极为常见的污染粮食、药材、饲料、果蔬等

污染源之一，严重威胁着人类的健康。本文综述了目前农副产品受霉菌污染的

现状、产毒霉菌及其代谢产物的检测技术、防治技术特别是生物防治的方法；介

绍了本研究室利用生物技术防治霉菌污染的初步研究成果；阐述了降低霉菌污

染、减少粮食损失不仅是食用安全的需要，而且也是保障食物供给安全、降低生

物产品成本的需要，应引起全社会特别是科技工作者的高度重视。

关键词：霉菌污染；毒素；生物技术；链霉菌

一、前言

我国是拥有１３亿人口的大国，由于社会经济发展和人口增加拉动的粮食消
费增长，粮食缺口呈逐步扩大趋势。“十一五”以来，我国政府开展“粮食丰产科

技工程”，通过增加三农投入、完善农业补贴奖励政策、加强基础设施建设、抓好

市场调控等措施，累计实现粮食增产 ４０００余万吨。科技创新在促进粮食丰产、
保障粮食安全方面发挥了重要作用。“十二五”明确了继续依靠科技手段，实现

粮食安全和丰产的目标。

２０１２年７月初，在北京举办的“２０１２农业科技创新发展论坛暨第三届中国
现代农业产业投融资峰会”上，农业部农产品加工局局长张天佐透露，我国农产

品每年粮食的损失量高达 ５００亿斤，产后损失率超过 ８％，果蔬损失率更逼近
２０％，其中很大一部分由于采收后储存霉变所致。国际上，据联合国粮食与农业
组织（ＦＡＯ）统计，世界上每年平均有２％的谷物由于霉变而不能食用；约有 ２５％
的谷物不同程度地受到霉菌毒素的污染，造成的经济损失高达数千亿美元［１，２］。

这些惊人的数字提醒着人们，在利用高科技创收粮食产量的同时，减少霉变造成

的损耗同样至关重要！
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二、粮谷霉变的危害与检测

（一）降低粮谷感官品质和营养价值

粮谷中的碳水化合物会在霉菌的分解作用下产生酸类、醇类、醛酮类等带有

刺激性气味的物质；霉变严重的粮谷中，蛋白质被分解成氨化物、硫化物等异味

物质；许多青霉菌自身可散发出强烈霉味，吸附在谷物中无法消除。同时，粮谷

霉变后发生颜色异常、黏稠污秽、结块霉烂等一系列变化，使其感官和适口性严

重下降。霉变后的粮谷干物质减少，脂肪酸增加，蛋白质和多种维生素含量降

低，营养成分被严重破坏。研究证实［３］，串珠镰刀菌可使被污染饲料中维生素

Ｂ１含量显著下降，从而引起动物维生素 Ｂ１缺乏症。Ｂａｒｔｏｖ和 Ｐａｓｔｅｒ［４］研究结果
表明，未经抑霉菌剂处理的饲料在贮存 ４０ｄ后可引起脂肪和胡萝卜素含量下
降［５］。

（二）对畜禽的危害

霉菌在以谷物为基质生长繁殖过程中会产生一种或多种有毒次级代谢产

物，即真菌毒素。常见的谷物污染真菌毒素有：黄曲霉毒素（Ａｆｌａｔｏｘｉｎ，ＡＦＴ）、赭
曲霉毒素（Ｏｃｈｒａｔｏｘｉｎ，ＯＴ）、杂色曲霉毒素（Ｓｔｅｒｉｇｍａｔｏｃｙｓｔｉｎ，ＳＴ）、伏马菌素（Ｆｕ
ｍｏｎｉｓｉｎ，ＦＢ）、玉米赤霉烯酮（Ｚｅａｒａｌｅｎｏｎｅ，ＺＥＮ）、脱氧雪腐镰刀菌烯醇（Ｄｅ
ｏｘｙｎｉｖａｌｅｎｏｌ，ＤＯＮ）、Ｔ－２毒素（Ｔ－２ｔｏｘｉｎ）、麦角毒素（Ｅｒｇｏｔｏｘｉｎ）等。含有真菌
毒素的粮谷作为饲料喂养畜禽，不仅使饲料产出率下降，还会损害其生理机能，

导致急性或慢性中毒。如玉米赤霉烯酮，能降低猪的生殖能力；饲喂含单端孢霉

烯族化合物（Ｔ－２毒素）日粮的产蛋鸡表现生长速度缓慢、产蛋量急剧下降［６］；

饲料中含有０２５μｇ／ｇ呕吐毒素时猪即表现出拒食症状。

（三）对人类的危害

霉菌毒素及其代谢产物可以通过肉、蛋、奶等动物性食品进入人体，产生致

癌、致畸、肾肝毒性、基因毒性和免疫抑制等毒害作用，对人类生命健康造成严重

威胁。黄曲霉毒素 Ｂ１（ＡＦＢ１）是目前已知毒性最强的真菌毒素，其诱发肝癌的
能力比二甲基亚硝胺高７５倍；流行病学调查结果发现，我国部分地区人群的胃
癌与肝癌的高发与杂色曲霉毒素有密切联系［７］；在食道癌高发的南非特兰斯凯

地区［８］和中国河南省林县［９］调查发现，伏马菌素检出率及污染水平显著高于低

发区。据报道，国内外发生过多起重大真菌毒素中毒事故：１９６０年，英国一农场
１０万只火鸡因食用含有黄曲霉毒素的花生饼粉突然大规模死亡；１９７４年，印度
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西部某地居民因食用雨后霉变玉米，造成流行肝炎暴发，３９７人感染，１０６人死
亡；２０１１年，我国蒙牛乳液（眉山）有限公司生产的一批次液体乳产品被检出黄
曲霉毒素 Ｍ１超标１４０％，调查显示，主要原因是奶牛长期食用霉变饲料导致原
奶受到污染。可见，防治粮谷霉变具有重要意义。

（四）真菌毒素检测方法简介

（１）薄层层析法（ＴＬＣ）
ＴＬＣ法是将经过分离提取的毒素粗样品在薄层板上层析展开，实现组分分

离，再利用真菌毒素的显色性或荧光性进行测定的方法。Ｓｏｋｏｌｏｖｉｃ＇等［１０］采用

ＴＬＣ法检测克罗地亚地区４６５份谷物饲料中单端孢霉烯类化合物中的 Ｔ－２毒
素、蛇形毒素和呕吐毒素污染情况，发现阳性样本与实际畜禽中毒情况相关性良

好，证实了此法的可靠性。宋家玉等［１１］建立了饲料中串珠镰刀菌素（Ｍｏｎｉｌｉｆｏｒｍ
ｉｎ，ＭＯＮ）ＴＬＣ检测法，实现定性、半定量分析。该法所需设备简单，快速经济，
但准确性较低，重现性差，对毒素含量低的样品无法进行定量分析，在真菌毒素

研究中的应用逐渐减少。

（２）酶联免疫法（ＥＬＩＳＡ）
酶联免疫法是抗原（或抗体）吸附剂和用酶标记的抗体（或抗原）与标本中

的待测物（抗原和抗体）起特异的免疫学反应，用测定酶活力的方法来增加测定

的敏感度，是一种定性或半定量的方法。国内基于 ＥＬＩＳＡ原理研制真菌毒素测
试盒技术已逐渐趋于成熟。陈福生等［１２，１３］采用 Ｍａｎｎｉｃｈ法构建得到 ＡＦＢ１等真
菌毒素的完全抗原，开发出 ＡＦＢ１无毒 ＥＬＩＳＡ试剂盒并实现产业化；王硕等［１４］

开发的基于膜基质的胶体金免疫检测技术能在 ２０ｍｉｎ内快速完成伏马菌素 Ｂ１
（ＦＢ１）测定。ＥＬＩＳＡ法特异性强，灵敏度高，操作简便，适合批量样品筛检。

（３）仪器分析法
高效液相色谱法（ＨＰＬＣ）是定量分析真菌毒素的常用方法，根据被测分子本

身的理化性质选择合适的色谱柱、流动相和检测器，实现样品的分离检测。

ＨＰＬＣ法灵敏、准确，分辨率高，重现性好，成为部分真菌毒素的国家行业标准检
测方法［１５］。其他检测方法还包括气相色谱（ＧＣ）、液相色谱 －质谱联用（ＬＣ－
ＭＳ）、毛细管电泳（ＣＺＥ）、近红外光谱分析、表面等离子体共振等多种传统和革
新检测技术。但由于大型精密仪器设备昂贵，对技术水平要求高，在实际应用中

具有一定局限性。
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三、粮谷防霉脱毒措施

（一）田间防霉

粮谷防霉需从田间抓起。农业防霉的主要方法是遵守良好生产操作规范，

选择抗真菌优良品种。但由于自然环境的限制，田间植物的霉菌污染仍不可避

免。为防治农作物病虫害，每年要生产高达２００多万吨农药，以保证农业的丰产
和稳产。其中主要使用的是化学农药，销售额每年高达 １６０亿美元［１６］。化学农

药具有防效高、速度快、杀虫抗菌谱广、成本低、使用简单等优点，但由于长期大

量使用化学农药，产生了许多负面影响，如，有害微生物和害虫的后代出现了选

择性进化优势，产生了抗药性。２０世纪５０年代以来，抗药性害虫已从１０种增加
到目前的４１７种，生产者必须加大药物剂量来控制病虫害，不仅导致这些药物在
农产品中大量积累，而且还影响农产品质量，引起人畜中毒。全世界每年约有

２００万人农药中毒，其中大约４万人死亡［１７］。此外，农药还会作用于非靶标生物

和环境，造成环境污染，破坏生态平衡，影响农业的可持续发展。特别是我国加

入 ＷＴＯ之后，在国际农产品贸易中，世界各国对农产品中农药残留检测标准越
来越严格。对外贸易中，我国农作物及其相关制品因为农残超标问题造成了大

量的经济损失［１８］。

（二）仓储防霉

人们通过控制原料水分、低温储粮等措施防止霉菌生长，并通过物理、化学

方法消减真菌毒素含量［１９，２０］，但这些方法具有破坏营养、脱毒不彻底、成本高等

缺陷，实际应用效果不理想。目前，仓储防霉的主要手段是添加防霉剂。但大多

数防霉剂属于有机酸及其盐、酯类，抗菌谱窄，有效 ｐＨ范围窄，价格贵，毒性大。
有些品种如苯甲酸钠、脱氢醋酸钠等已被世界卫生组织（ＷＨＯ）限用。

（三）生物防治

随着科技的不断进步和农业可持续发展的要求，在作物生长及储藏中减少

化学品用量，大力开发高效低毒环保的防霉产品，成为国内外科学工作者的重要

研究课题之一。生物防治是指利用有益生物及其代谢产物和基因产品控制有害

生物的方法，以其高效、无公害、无环境污染等优点越来越受到人们的重视。其

中生物农药表现出巨大的应用潜力。苏云金芽孢杆菌（Ｂｔ）是我国菌剂类农药研
发成功的代表，已实现了商品化、规范化生产，并由单一粉剂型发展为粉剂、乳剂

和水剂多个品种，已成为应用最广、产量最大的微生物制剂［２１］；井冈霉素、灭瘟
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素、春日霉素、多氧霉素、中生霉素等农用抗生素品种相继研制和利用，为农作物

生长、贮藏期间防治各种致病霉菌带来了显著效益。

四、生物农药防治粮谷霉变及毒素产生

（一）生物防霉研究现状

生物防治粮谷霉害的机制主要有：抗生作用［２２］、重寄生作用［２３］、空间竞

争［２４］、营养竞争［２５］等。Ｂｉｎｄｅｒ等从牛瘤胃内容物中分离到 ＢＢＳＨ７９７，具有将单
端孢霉烯分子结构进行转化进而达到脱毒的目的，已将此菌株作为饲料添加剂

进行了生产应用［２６］。Ｈｏｒｍｉｓｃｈ等［２７］以荧蒽为唯一碳源，从煤田附近污染的土

壤样品中分离到一株能够同时降解荧蒽和黄曲霉毒素 Ｂ１的分支杆菌，进一步试
验证明，其对黄曲霉毒素的降解是生物酶解作用。在国内，计成等［２８］对橙红色

黏球菌产生的降解黄曲霉毒素的胞外酶进行了初步分离纯化，得到分子量为 ６０
ｋＤａ、３２ｋＤａ和２５ｋＤａ的３条蛋白带，通过对比解毒酶处理前后质谱和红外光谱
变化，推测其作用机理与黄曲霉毒素中氧杂萘邻酮环的芳香内酯和甲氧基发生

改变有关，这是一种新的解毒途径。周启升等［２９］从泰山林地土壤中分离出一株

白网链霉菌（Ｓｔｒｅｐｔｏｍｙｃｅｓａｌｂｉｒｅｔｉｃｕｌｉ）近似种拮抗链霉菌 Ｓ２４，该菌株同时产生四
烯和五烯两类多烯大环内酯类抗生素，对黄曲霉、赭曲霉、黑曲霉等粮食和饲料

中常见曲霉菌具有较强的拮抗作用。魏赛金等［３０］从江西农业大学棉花土壤中

分离筛选到链霉菌株 ７０２，其发酵液产生的制霉色基素（ｆｕｎｇｉｃｈｒｏｍｉｎ）ＤＺＰ－９，
具有显著抗尖孢镰刀菌活性［３１］。

（二）放线菌 ＴＤ－１防霉研究概述

近年来，本研究室从饲料厂附近土壤中分离筛选出一株放线菌 ＴＤ－１，其代
谢产物对黄曲霉（Ａｓｐｅｒｇｉｌｌｕｓｆｌａｖｕｓ）、黑曲霉（Ａｓｐｅｒｇｉｌｌｕｓｎｉｇｅｒ）、构巢曲霉（Ａｓｐｅｒ
ｇｉｌｌｕｓｎｉｄｕｌａｎｓ）、米曲霉（Ａｓｐｅｒｇｉｌｌｕｓｏｒｙｚａｅ）、赭曲霉（Ａｓｐｅｒｇｉｌｌｕｓｏｃｈｒａｃｅｕｓ）、纯绿
青霉（Ｐｅｎｉｃｉｌｌｉｕｍｖｅｒｒｕｃｏｓｕｍ）、串珠镰刀菌（Ｆｕｓａｒｉｕｍｍｏｎｉｌｉｆｏｒｍｅ）、茄腐镰刀菌
（Ｆｕｓａｒｉｕｍｓｏｌａｎｉ）等多种常见粮谷有害真菌污染均有良好的抑制作用。所申请
的“一种具有抗粮谷类饲料及粮食中污染霉菌的放线菌”目前已获得中华人民

共和国国家知识产权局授权专利（ＺＬ２０１１１００９４００８５），该菌种已由中国微生物
菌种保藏管理委员会普通微生物中心（ＣＧＭＣＣ）保藏，编号 ＣＧＭＣＣＮｏ．４６６６．

本研究室前期研究成果表明［３２－３４］，ＴＤ－１菌株为链霉菌属（Ｓｔｒｅｐｔｏｍｙｃｅｓ
ｓｐ．），菌丝体的有机相及水相提取物均具有良好的抑菌作用；石油醚相对赤拟谷
盗、谷蠹等储粮害虫有良好的触杀作用；以麦粒为生长基质的固态培养物挥发性
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物质（ＶｏｌａｔｉｌｅＯｒｇａｎｉｃＣｏｍｐｏｕｎｄｓ，ＶＯＣｓ）能显著抑制串珠镰刀菌等多种污染粮
谷霉菌的生长；对南方根结线虫二龄幼虫的熏蒸杀线率达 １００％。可见，放线菌
ＴＤ－１在农业病虫害生物防治方面具有较大的开发潜力和潜在的应用价值。目
前，课题组已通过薄层层析、化学成分分析、捷克八溶剂纸层析等方法对次生代

谢物进行定性分析；应用超滤、柱层析、制备型高效液相色谱等技术结合紫外红

外光谱、质谱及核磁共振等技术对活性物质进行分离纯化和结构鉴定；从分子水

平和基因水平探索 ＴＤ－１活性代谢产物的抑菌杀虫等机理。

五、生物防霉存在的问题及展望

一些生物农药特别是菌剂或蛋白类物质，只有在适宜的温、湿度条件下才能

发挥理想的抑菌、杀菌效果，对环境要求较为苛刻，从而限制了其应用范围。放

线菌是目前发现抗生素种类最多的一类微生物，具有较高的使用价值和经济价

值，在植物病虫害生物防治中具有开发应用前景［３５］。在放线菌这一资源宝库

中，又以链霉菌产生的抗生素最多，占总数的 ５２％，是发现新型先导化合物的重
要源泉，成为生防研究领域的重要微生物类群［３６］。

目前，人们只分离到大约１０％ ～２０％土壤放线菌，８０％以上的未知菌种有待
开发。高拮抗菌株的缺乏直接限制了我国放线菌研究水平的提高和抗生素工业

的发展，导致我国具有原创性和自主知识产权的抗生素很少。因此，筛选高拮抗

菌株，研发抗菌活性物质，以其作为先导成分合成高效环保生物农药和绿色防霉

剂，为栽培、加工、运输和贮藏过程中保证粮食作物安全提供技术保障，具有重要

的社会效益和经济效益。

农业是支撑国民经济建设与发展的基础，是人类的衣食之源，生存之本。工

业化农业的发展，在促进了生产力大幅度提高的同时也带来了环境污染、生态失

调等问题。目前，在发展中国家，还有８亿以上人口未达到粮食安全线，还有１８
亿学龄前儿童营养失调，数以亿计的人们正遭受饥饿和营养不良的折磨。在发

展工业化农业，提高粮食作物产量的同时更应该避免由霉变等因素造成的不必

要的损失，通过高科技等现代手段走出一条经济效益好、资源消耗低、环境友好

的可持续发展的新型工业化之路！
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双原位法制备酪素基
纳米 ＳｉＯ２复合乳液的研究

马建中等

陕西科技大学资源与环境学院

摘要：采用双原位法制备了酪素基纳米二氧化硅复合乳液，主要研究了乳液

的稳定性及成膜的各项性能，并对复合材料通过傅里叶红外光谱（ＦＴ－ＩＲ）、透
射电镜（ＴＥＭ）、动态激光光散射（ＤＬＳ）、热重分析（ＴＧＡ）等手段进行了表征。为
进一步考察双原位法制备复合材料的综合性能，将其与采用常规复配法制备的

复合材料进行了对比。结果显示：采用双原位法制备的复合乳胶粒呈规则核壳

型球状，粒径约为８０ｎｍ，且粒子大小分布均一。而常规复配法所得乳胶粒粒径
在１８０ｎｍ左右，且粒子大小分布均一性较差。与复配法相比，该方法制备的复
合材料稳定性更优，粒径更小，且成膜具有更为优异的耐热稳定性、耐水性及物

理机械力学性能。

关键词：酪素；纳米二氧化硅；复合乳液；双原位聚合；复配

一、前言

近年来，具有生物相容性和降解性的高分子聚合物越来越受到关注。酪素

作为一种从牛奶中提取的天然蛋白质，其成膜具有黏结力强，耐温性能好，涂层

光泽柔和自然，卫生性能好等优点，因而可以作为涂层材料被广泛应用于造纸、

包装、皮革等领域。然而，酪素成膜也存在一些不足，因酪素分子中含有较多的

羟基、羧基、氨基等极性基团，所以造成了其成膜吸湿性强，且耐湿摩擦较差；同

时酪素分子链的极性基团之间存在着大量的氢键和其他次级键，使得酪素分子

主链的柔顺性不良，肽链之间的相对滑动性较差以至于使其成膜硬脆，延伸性

小，易断裂［１］，因此，必须对酪素进行改性以提升其使用价值。

国内外科研工作者对酪素的改性主要集中在化学改性和物理共混改性，改

性材料多采用增塑剂［２－４］、交联剂［４］、聚氨酯［５］及蒙脱土［６］等。作者所在课题组

多年来也致力于酪素的改性研究，主要通过常规乳液聚合或无皂乳液聚合的方
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式将己内酰胺、丙烯酸酯、聚氨酯等［７－８］引入酪素基体对其进行改性，并将改性

材料应用于皮革涂饰剂的成膜组分。研究结果显示改性材料的机械力学性能及

耐水性有一定提高，但卫生性能往往有所下降。

纳米二氧化硅（ＳｉＯ２）作为一种独特的纳米粒子，其具有特殊的表面效应、量
子尺寸效应和体积效应，将其引入有机聚合物，可以同时改善聚合物的化学性

能、机械性能和光学性能等［９］。课题组前期分别采用了物理共混和溶胶凝胶

法等制备聚丙烯酸酯／纳米 ＳｉＯ２复合材料，结果发现纳米 ＳｉＯ２能提高材料的

透水汽性、透气性和耐水性等［１０］。课题组也曾将市售纳米 ＳｉＯ２粉体引入酪素
基材，通过单原位聚合法制备出了疏水性、耐热性及耐屈挠性较优异的复合材

料［１１］，但是由于无机粉体与聚合物基体之间作用力较弱，导致复合材料的储

存稳定性较差，同时，由于纳米粉体的部分团聚导致成膜力学性能较差。为了

克服上述研究中存在的问题，本课题拟在前期研究基础上，采用纳米粒子的前

驱体正硅酸乙酯代替市售 ＳｉＯ２粉体，即采用双原位聚合法制备聚丙烯酸酯／纳
米 ＳｉＯ２共改性酪素复合乳液。为了验证该方法制备乳液的优势，我们将其与
采用常规复配法制备出的聚丙烯酸酯／纳米 ＳｉＯ２共改性酪素复合乳液进行了
对比分析。

二、材料与方法

（一）材料与试剂

酪素，精一级，浙江华天精细化有限公司；三乙醇胺，分析纯，天津市登丰化

学品有限公司；丙烯酸类单体，分析纯，天津市科密欧化学试剂有限公司；正硅

酸乙酯，分析纯，天津市科密欧化学试剂有限公司；硅烷偶联剂，分析纯，曲阜市

万达化工有限公司；过硫酸铵，分析纯，天津市化学试剂六厂。

（二）仪器与设备

Ｈ－７６０５型透射电子显微镜，日本日立；ｎａｎｏ－ＺＳ动态光散射粒度仪，英国
ＭＡＬＶＥＲＮ公司；Ｖ７０型傅里叶变换红外光谱仪，德国 Ｂｒｕｋｅｒ；ＴＧＡ－Ｑ５００型热
重分析仪，美国 ＴＡ公司

（三）方法

（１）乳液合成
① 双原位法
首先，在装有搅拌器和冷凝装置的 ２５０ｍＬ三口烧瓶加入一定量的酪素、三
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乙醇胺和部分去离子水，升温至６５℃。搅拌 ２ｈ后，升至 ７５℃，以滴加方式加入
一定量的正硅酸乙酯和硅烷偶联剂混合液；随后滴加单体和引发剂水溶液，保温

反应一定时间，停止反应，室温冷却，出料。

② 复配法
在装有搅拌器和冷凝装置的２５０ｍＬ三口烧瓶中加入一定量的酪素、三乙醇

胺和部分去离子水，升温至６５℃。搅拌２ｈ后，升温至 ７５℃，滴入一定量的二氧
化硅前驱体和硅烷偶联剂混合液，反应一定时间得到乳液 Ａ；另外，按照双原位
中丙烯酸酯类单体的聚合工艺，在装有搅拌器和冷凝装置的２５０ｍＬ三口烧瓶中
加入单体和引发剂反应一定时间得到乳液 Ｂ。将乳液 Ａ和乳液 Ｂ按１：１质量比
复配后搅匀即得目标乳液。

（２）乳液稳定性测试
① 离心稳定性
取４ｍＬ的试样于１０ｍＬ的离心管中，进行离心沉降，速度为 ３０００ｒ／ｍｉｎ，时

间为３０ｍｉｎ，停机取出，观察离心管中是否有分层或沉淀，若无，则表示稳定性
好。

② 化学稳定性（酸、碱、盐）
取４ｍＬ试样于１０ｍＬ具塞试管中，加入１ｍｏｌ／Ｌ的 ＨＣｌ／ＮａＯＨ／ＣａＣｌ２溶液

１ｍＬ，塞紧量筒塞，上下翻动 １ｍｉｎ（约 ３０次），搅拌摇匀，放置 ２４ｈ，观察试管中
是否有分层或破乳现象，若无，则表示稳定性好。

（３）乳液成膜性能测试
取２０ｇ纳米复合乳液倒入直径为 ９０ｍｍ的圆形培养皿中，室温下自然干

燥；

① 膜的耐水性
截取边长为２ｃｍ的薄膜，准确称量薄膜质量，记为 ｍ１，室温下将膜在去离

子水中浸泡２４ｈ后，用滤纸擦干膜的表面，称其质量，记为 ｍ２，按式（２－１）计算
膜的吸水率。

ｗ＝［（ｍ２－ｍ１）／ｍ１］×１００％ （２－１）
　　② 力学性能测定

将成膜按所需测试项目用模刀切取试样后进行空气调节 ４８ｈ，试样进行空
气调节的条件是：温度为（２０±２）℃、相对湿度为（６５±２）％。按照标准 ＱＢ／Ｔ
３８１２５－９９对膜样进行机械性能测试。

（４）表征
① 透射电子显微镜（ＴＥＭ）测试：将待测样品稀释到质量分数为３％，吸取少

量测试液于铜网上，采用１％磷钨酸对其进行负染色 １５ｍｉｎ，随后在 Ｈ－７６０５型
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透射电子显微镜下观察。

② 动态激光光散射（ＤＬＳ）测定：将乳液稀释至浓度为 ０５％，采用英国
ＭＡＬＶＥＲＮ公司 Ｎａｎｏ－ＺＳ动态光散射粒度仪测试。

③ 红外光谱（ＦＴ－ＩＲ）测试：取干燥的膜样品直接放在ＢｒｕｋｅｒＶ７０型傅里叶
变换红外光谱仪的衰减全反射（ＡＴＲ）采样器的锗晶体上，旋转 ＡＴＲ采样器按钮
压住样品，在４５００～５００ｃｍ－１范围内扫描，采集样品的红外光谱。

④ 热重分析法（ＴＧＡ）测试；取干燥后的膜样品５～１０ｍｇ，采用美国ＴＡ公司
的 ＴＧＡ－Ｑ５００型热重分析仪进行热稳定性分析，升温速率为 １０℃，升温范围为
常温至６００℃。

三、结果与分析

（一）乳液稳定性

表１结果显示：采用双原位法及复配法制备的乳液均具有较好的耐碱及耐
电解质稳定性，而耐酸稳定性较差，这主要由于酪素是一种等电点在 ｐＨ＝４８左
右的两性蛋白质，其在弱酸中会沉淀。和复配法制备的乳液相比，采用双原位法

所制备的乳液离心稳定性较好，这是因为为双原位法制备的乳液中，酪素与聚丙

烯酸酯及二氧化硅之间产生了较强的化学结合作用，有机相与无机相之间不是

孤立存在的，而是有机地结合为一体。然而，在复配法制备的乳液中，酪素与二

氧化硅之间有着较强的化学键合作用，而与聚丙烯酸酯之间则仅仅是通过物理

作用共混的，这就导致有机相和无机相的相容性与结合牢度较低，因此，在高速

离心的作用下乳液会出现分层甚至破乳。

表１　乳液稳定性对比结果

乳液 离心稳定性 耐酸稳定性 耐碱稳定性 耐电解质稳定性

双原位制得乳液 稳定 不稳定 稳定 稳定

复配法制得乳液 不稳定 不稳定 稳定 稳定

（二）乳胶粒结构组成、微观形貌与粒径表征

为了深入研究乳胶粒的结构、微观形貌及粒径大小与分布情况，我们主要通

过 ＦＴ－ＩＲ、ＴＥＭ、ＤＬＳ、ＴＧＡ等手段对两种方法制备的乳液进行了表征，并对表征
结果进行了对比分析。
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（１）ＦＴ－ＩＲ
对比图１中乳胶膜的 ＦＴ－ＩＲ曲线可知：两种方法制得乳胶膜的 ＦＴＩＲ谱图

出峰位置基本吻合，说明样品中主要官能团基本一致。首先，两条曲线均含有酪

素的特征吸收峰：１６５１ｃｍ－１处的吸收峰是酪素酰胺Ⅰ的特征吸收峰，１２４０ｃｍ－１

是酪素酰胺Ⅱ的特征吸收峰，６７２ｃｍ－１是酪素酰胺Ⅴ的特征吸收峰。酪素酰胺
键上的 Ｎ－Ｈ伸缩与弯曲振动峰则分别出现在３３０５ｃｍ－１与１５４１ｃｍ－１处。不同
的是，在复配法制备乳胶膜中，酪素酰胺在１６５１ｃｍ－１处的吸收峰较强，而在双原
位法制备的乳胶膜中，该吸收峰明显较低，说明未参加化学反应的酪素基体减

少。另外，两条曲线均在１７３０ｃｍ－１附近出现丙烯酸酯链段上的 －Ｃ＝Ｏ伸缩振
动吸收峰，表明复合材料中均含有聚丙烯酸酯链段。两条曲线在 １６２０ｃｍ－１处均
未出现特征峰，表明材料中不存在 Ｃ＝Ｃ基团，即不存在未反应的丙烯酸酯类单
体，这就说明了丙烯酸酯类单体较完全地发生了聚合反应。与此同时，我们可以

看到，两条曲线均在１０８９ｃｍ－１与８０６ｃｍ－１附近出现了 Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ吸收峰的伸缩
与弯曲振动峰。由此可以证实成功获得了聚丙烯酸酯／纳米二氧化硅共改性酪
素复合材料。

图１　乳胶膜的 ＦＴ－ＩＲ对比图

（２）ＴＥＭ
图２显示了两种方法所得乳胶粒的 ＴＥＭ图，从图中可以看出：双原位法与

复配法制得乳胶粒均呈明显的核壳结构，但粒径大小差异较大。双原位法制备

的乳液乳胶粒较小，粒径为 ８０ｎｍ左右，其乳胶粒核层和壳层分别为聚丙烯酸
酯改性酪素和二氧化硅；而复配法制备的乳胶粒大部分粒径较大，在 １８０ｎｍ
左右，其乳胶粒核层和壳层分别为酪素和二氧化硅；同时可看到：有较少量的
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小粒径乳胶粒散乱分布在大粒径粒子周围，分析该小粒径乳胶粒可能为聚丙

烯酸酯粒子。

图２　乳胶粒的 ＴＥＭ对比图

（３）ＤＬＳ
由图３可得：采用双原位法制备的乳胶粒粒径小于复配法所制备的乳胶粒

粒径，且双原位法制备乳胶粒的粒径分布也较窄。这与 ＴＥＭ结果是基本吻合
的，进一步印证了双原位法制备乳胶粒的尺寸与均一性优势所在。

图３　乳胶粒的 ＤＬＳ对比图

（４）乳胶粒形成机理
结合 ＴＥＭ及 ＤＬＳ结果，为了更直观地解释两种不同方法制得乳胶粒其微观

形貌的差异，笔者分别探讨了两种制备方法中乳胶粒的形成机理。

我们认为：在双原位法制备乳液的过程中，引入正硅酸乙酯形成壳层之前，

丙烯酸酯类单体已经经过了较好的乳化，这对于单体发生聚合极其有利，同时对

后期形成粒径小且分布均匀的聚合物乳胶粒起了一定的促进作用，因此所得乳
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图４　乳胶粒的形成机理模拟图

胶粒粒径小，分布均一；而在复配法制备乳液的过程中，聚丙烯酸酯与基体之间

只发生了简单的物理共混作用，因此，体系中主要存在有较大粒径的酪素／二氧
化硅粒子，而聚丙烯酸酯粒子则零乱分布在改性酪素粒子周围。

（三）乳胶膜表征与性能检测

（１）ＴＧＡ
为了考察乳胶膜的耐热稳定性，我们采用 ＴＧＡ对乳胶膜进行了表征，结果

见图５。由图 ５可知：两种方法制备的乳胶膜其热失重均主要发生在 ２００～
４００℃范围内，曲线均只有一个拐点，说明所有样品都一步分解。经测量，双原位
法与复配法所得乳胶膜的最大分解速率时的热分解温度分别为 ３７６８１℃与
３６６２２℃，说明双原位法制备的材料热失重温度较高，热稳定性较好。原因可能
是采用双原位方法制备的乳胶粒，其有机相与无机相产生了较强的化学结合从

而形成了稳固的网络结构，二氧化硅作为交联点使得乳胶粒所成复合薄膜的网

络交联程度较高，分子链的运动受到了很大程度的束缚。而复配法所得乳胶膜

由于有机相与无机相主要是物理作用，这使得分子链更容易滑动而导致热稳定

性较弱。

（２）乳胶膜性能测试
本研究涉及的乳液成膜性能主要是指物理机械力学性能和耐水性，其中，物

理机械力学性能包括抗张强度和断裂伸长率，耐水性则主要是通过膜的吸水率

大小来衡量。对于乳胶膜来说，其断裂伸长率值较大，说明其具有较好的弹性或

韧性；抗张强度值较大，则意味着其具有较高的强度。吸水率越低，则表示膜的

耐水性越好。测试结果见表２。
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图５　乳胶膜的 ＴＧ与 ＤＴＧ对比图

表２　乳胶膜性能对比结果

乳液 抗张强度（ＭＰａ） 断裂伸长率（％） 吸水率（％）

双原位制得乳液 ３５５ １８７４１ ４９８０

复配法制得乳液 ０６４ １４９３２ ８１４１

从表２可以看出，双原位法制备的乳胶膜具有较优的物理机械力学性能和
耐水性，而复配法制备的乳胶膜综合性能较差。分析原因为，双原位法制备乳胶

膜中有机、无机相通过化学键结合，且形成的乳胶膜具有一定的网络交联结
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构［１２］，同时，从 ＴＥＭ图中可看出二氧化硅粒子在体系中的分布均一，并未发生
粒子的团聚现象，说明无机粒子与有机基体的相容性较好，这些均为纳米二氧化

硅粒子在复合材料中发挥增强增韧作用提供了有利条件。

图６　双原位法（ａ）与复配法（ｂ）制备乳胶粒成膜机理模型图

（４）成膜机理探讨
为了进一步解释双原位法与复配法制备的乳胶膜性能差异，我们对两种乳

液成膜的机理进行了分析，并建立了乳胶粒成膜机理模型图（见图 ６）。从化学
成膜角度来讲，乳液成膜是一种聚合物分子链凝聚现象，是一个从乳胶颗粒相互

接触、变形到分子链相互贯穿、扩散的过程。对于高分子乳液体系来讲，其成膜

性能与乳胶粒中聚合物链段上的活性基团、聚合物链段的扩散速率和交联速

率有着直接的关系。在图 ６中，所示气孔是由于酪素不连续成膜造成的，这是
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酪素成膜本身的性质。对比图 ６（ａ）和图 ６（ｂ），可以发现：双原位制备的复合
乳胶粒是一个均一的整体，因此其在变形、融合、交联成膜的过程中，核层与壳

层组分的迁移速率始终是保持一致的，所以其干燥后所成乳胶膜也是均匀的

有机 －无机杂化膜，同时，均匀分布的无机二氧化硅作为交联点增强了杂化膜
的交联程度，且赋予基材较明显的增强增韧作用，这就解释了为什么双原位法

制备的乳液成膜机械力学性能、耐水性及耐热稳定性都较高。在复配法制备

的乳液中，体系是非均一的，即其成膜过程同时包括酪素／二氧化硅核壳乳胶
粒和聚丙烯酸酯乳胶粒两个不同组分的变形与融合；由于组分差异较大，其随

着水分的挥发迁移速率是不一致的，这就导致一方面乳胶膜组分不均匀，另一

方面无机粒子在有机基体中分布不均一甚至有可能严重团聚，造成乳胶膜中

有机与无机组分之间相容性变差，从而影响了乳胶膜的机械力学性能、耐水性

及耐热性能。

四、结论

采用双原位法成功制备了酪素基二氧化硅纳米复合乳液，其乳胶粒呈规则

的核壳型球状，粒径约为８０ｎｍ左右，且粒子大小分布均一。与复配法制备的乳
液相比，双原位法制备的乳液乳胶粒更小，分布更为均一，成膜具有更优的热分

解稳定性、物理机械力学性能及耐水性。根据以上结果，提出了双原位与复配法

制备复合乳胶粒的形成机理及成膜机理。
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层状硅酸钠催化的甘油低聚反应研究

董晋湘等

太原理工大学 精细化工研究所

摘要：以 Ｎａ２ＣＯ３为对比，考察了层状硅酸钠的 α、β、δ三种晶型及其两种改
性材料 Ｋａｎｅｍｉｔｅ（ＮａＨＳｉ２Ｏ５·３Ｈ２Ｏ）和 Ｍａｇａｄｉｉｔｅ（Ｎａ２Ｓｉ１４Ｏ２９·ｎＨ２Ｏ）作为甘油
低聚反应的催化剂对反应的影响，采用高效液相色谱分析产物组成。实验表明，

不同类型层状硅酸钠的相对催化活性为：δ－Ｎａ２Ｓｉ２Ｏ５≈β－Ｎａ２Ｓｉ２Ｏ５≈ α－
Ｎａ２Ｓｉ２Ｏ５＞Ｋａｎｅｍｉｔｅ＞Ｍａｇａｄｉｉｔｅ。催化活性较高的 δ－Ｎａ２Ｓｉ２Ｏ５对二聚甘油和
三聚甘油有良好的选择性，以 ２ｗｔ％ δ－Ｎａ２Ｓｉ２Ｏ５作为催化剂，在 ２６０℃反应 ５
小时，甘油转化率为 ７１７％，二聚甘油和三聚甘油选择性为 ８３８％，并对反应前
后催化剂结构的变化进行了表征。

关键词：甘油；低聚反应；层状硅酸钠；δ－Ｎａ２Ｓｉ２Ｏ５

一、前言

在能源危机的背景下，生物柴油成为生物质能源中发展最迅速的产品之一。

在这一过程中每生产１ｔ生物柴油就会产生 １００ｋｇ粗甘油［１］。伴随着生物柴油

需求的不断增长，全球甘油产量猛增，甘油的价格下降［２］，这为聚甘油类表面活

性剂的发展提供了一个很好的契机。目前，该类表面活性剂主要有聚甘油脂肪

酸酯和脂肪醇聚甘油醚，通过调节甘油的聚合度可以得到不同性能的产品，其中

二聚和三聚甘油相应的表面活性剂有良好的表面活性，随着甘油聚合度增大，表

面活性逐渐降低［３，４］。因此控制聚甘油的聚合度，是制备甘油基表面活性剂的关

键。

甘油聚合催化剂，主要是酸碱催化剂如硫酸、氢氧化钠等，但反应产物多为

直链、支链和环状聚甘油的混合物［５］。为了直接获得二聚甘油和三聚甘油，人们

采用多孔固体催化剂对甘油聚合反应进行了大量研究，期望利用其孔择性，增强

反应选择性。Ｈａｒｒｉｓ等［６］人分别采用 ＮａＡ沸石、ＮａＸ沸石作为催化剂考察了其
对甘油低聚反应中二聚产物的选择性。Ｙｕｎｉ［７］等人报道了碱金属（Ｎａ＋或 Ｃｓ＋）
交换过的沸石催化剂（ＦＡＵ或 ＢＥＡ）对甘油聚合反应过程及产物选择性的影响，
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研究结果表明，２６０℃下甘油转化率为 ４０％ ～５０％时，二聚甘油（包括环状的和
线性的）的选择性接近１００％，但随着转化率的提高，选择性明显下降。

尽管多孔固体催化剂对低聚甘油表现出良好的选择性，但催化活性不高，甘

油转化率较低。为了满足绿色化工的要求，寻求一种高效、易分离、环境友好的

甘油低聚反应催化剂十分重要。层状硅酸钠材料环境友好，容易制备，因此本文

以层状硅酸钠为催化剂，研究了层状硅酸钠晶体结构种类对催化反应的影响。

重点考察了δ－Ｎａ２Ｓｉ２Ｏ５作为催化剂的聚甘油反应条件，并对反应前后催化剂结
构的变化进行了表征。

二、实验部分

（一）原料

甘油，分析纯，北京化工厂；氢氧化钠，分析纯，天津化学试剂一厂；无水乙

醇，分析纯，天津市风船化学试剂科技有限公司；乙腈，色谱纯，阿拉丁试剂有限

公司；δ－Ｎａ２Ｓｉ２Ｏ５，山东胜通集团股份有限公司；α－Ｎａ２Ｓｉ２Ｏ５、β－Ｎａ２Ｓｉ２Ｏ５、

ＮａＨＳｉ２Ｏ５·３Ｈ２Ｏ（Ｋａｎｅｍｉｔｅ）、Ｎａ２Ｓｉ１４Ｏ２９·ｎＨ２Ｏ（Ｍａｇａｄｉｉｔｅ）均为自制。

（二）表征

聚甘油样品 ＨＰＬＣ分析采用 Ｓｈｉｍａｄｚｕ高效液相色谱仪 ＬＣ－２０ＡＤ；色谱柱：

Ａｇｅｌａ氨基柱 ＶｅｎｕｓｉｌＸＢＰＮＨ２Ｄ４６ｍｍ×２５０ｍｍ；流动相：乙腈 －水体系（体积
比为８５∶１５）；柱和流动池温度皆为 ４０℃；示差折光检测器（Ｓｈｉｍａｄｚｕ）灵敏度为
３；体积流量为１０ｍＬ／ｍｉｎ。

层状硅酸钠的物相分析采用日本 ＲｉｇａｋｕＭｉｎｉＦｌｅｘⅡ进行 Ｘ射线粉末衍射
分析，Ｃｕ靶 Ｋα射线，工作电压３０ｋＶ，工作电流 １５ｍＡ，步长为 ００１°，扫描范围
２θ＝３°～４０°，扫描速度为１°／ｍｉｎ，样品仔细研细压片后测试。

利用 ＪＳＭ－６３６０ＬＶ型扫描电子显微镜观测层状硅酸钠催化反应前后的形
貌，操作电压为２５ｋＶ，样品表面经过喷金处理后进行测试。

（三）实验方法

在装有分馏装置的四口烧瓶中加入 １００ｇ甘油和所需比例催化剂，加热，搅

拌（转速２００ｒ／ｍｉｎ），通入 Ｎ２（流速：０６ｍＬ／ｍｉｎ），升温至实验温度，保持实验所
需时间。取少量样品进行 ＨＰＬＣ分析，产物溶于无水乙醇后过滤风干得到反应
后的催化剂，用 ＸＲＤ和 ＳＥＭ表征。
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三、结果

（一）不同晶型层状硅酸钠的催化效果

层状硅酸钠具有多种晶型，本实验选取了层状硅酸钠的 α、β、δ三种晶型及
其两种改性材料 Ｋａｎｅｍｉｔｅ（ＮａＨＳｉ２Ｏ５·３Ｈ２Ｏ）和 Ｍａｇａｄｉｉｔｅ（Ｎａ２Ｓｉ１４Ｏ２９·ｎＨ２Ｏ）
作为甘油低聚反应的催化剂。在２６０℃和催化剂用量为 ２ｗｔ％的条件下反应 ５
ｈ，以 Ｎａ２ＣＯ３作对比，利用高效液相色谱分析了反应产物的组成，其结果如表 １
所示。

表１　不同晶型层状硅酸钠催化甘油低聚反应的性质

催化剂 转化率（％）
选择性（％）

二聚甘油 三聚甘油 四聚甘油 其他

α－Ｎａ２Ｓｉ２Ｏ５ ７０４ ４９５ ３５０ ８９ ６６

β－Ｎａ２Ｓｉ２Ｏ５ ７１１ ４５７ ３５０ １０９ ４６

δ－Ｎａ２Ｓｉ２Ｏ５ ７１７ ４９７ ３４１ １１６ ４６

Ｋａｎｅｍｉｔｅ １９９ ９３３ ６７ ０ ０

Ｍａｇａｄｉｉｔｅ ８０ ９３２ ６８ ０ ０

Ｎａ２ＣＯ３ ９３６ ２７７ １８４ １００ ４３９

表１表明在相同的实验条件下，Ｎａ２ＣＯ３的催化活性最高，反应５ｈ甘油的转
化率达到了 ９３６％，明显高于其他 ５种硅酸盐。α－，β－和 δ－Ｎａ２Ｓｉ２Ｏ５具有
相似的催化性质，甘油的转化率和产物的选择性很接近，这与它们具有相近的碱

性是一致的。由于 Ｋａｎｅｍｉｔｅ和 Ｍａｇａｄｉｉｔｅ的碱性较弱，它们催化得到的甘油转化
率分别为 １９９％和 ８０％。因此表 １中 ６种催化剂的活性顺序可表示如下：
Ｎａ２ＣＯ３＞δ－Ｎａ２Ｓｉ２Ｏ５≈β－Ｎａ２Ｓｉ２Ｏ５≈α－Ｎａ２Ｓｉ２Ｏ５＞Ｋａｎｅｍｉｔｅ＞Ｍａｇａｄｉｉｔｅ。
从产物分布上看，α－Ｎａ２Ｓｉ２Ｏ５、β－Ｎａ２Ｓｉ２Ｏ５和 δ－Ｎａ２Ｓｉ２Ｏ５对二聚甘油、三聚
甘油的选择性明显高于Ｎａ２ＣＯ３。Ｋａｎｅｍｉｔｅ和Ｍａｇａｄｉｉｔｅ为催化剂时，由于转化率
比较低，产物中主要以二聚甘油为主，其对二聚甘油的选择性分别达到了

９３３％和９３２％。
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（二）δ－Ｎａ２Ｓｉ２Ｏ５催化甘油低聚反应的规律

（１）反应时间对反应的影响
考察了 δ－Ｎａ２Ｓｉ２Ｏ５与 Ｎａ２ＣＯ３在２６０℃、２ｗｔ％用量时，反应６小时的过程

中，对甘油聚合反应的催化性能差异，其结果见图２。

图１　反应时间对产物组成的影响
（ａ）δ－Ｎａ２Ｓｉ２Ｏ５；（ｂ）Ｎａ２ＣＯ３

图１表明，在２６０℃时，Ｎａ２ＣＯ３具有很高的催化活性，反应 ６小时后，甘油

的转化率已经超过了 ９００％。然而由于 Ｎａ２ＣＯ３的强碱性和易溶解性，催化过
程中更易生成环状二聚甘油，如在６小时时，环状二聚甘油在反应体系中的含量

已达１３０％，而 δ－Ｎａ２Ｓｉ２Ｏ５催化产生的环状二聚甘油仅为６４％。
将上述两种催化剂对二聚甘油和三聚甘油的选择性与甘油的转化率之间的

关系进行对比，如图２所示。

图２　δ－Ｎａ２Ｓｉ２Ｏ５与 Ｎａ２ＣＯ３对二聚甘油和三聚甘油选择性的比较
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结合图１与图２可知，在相同条件下，δ－Ｎａ２Ｓｉ２Ｏ５的活性虽低于Ｎａ２ＣＯ３，但
是其对二聚甘油的选择性在甘油转化率小于 ６０％时，均高于 Ｎａ２ＣＯ３，显示出了
相对较好的选择性。此后，反应中产生的二聚甘油继续与未反应的甘油进一步

聚合生成三聚甘油，因此在反应后期，δ－Ｎａ２Ｓｉ２Ｏ５又表现出对三聚甘油的较好
选择性。反应５小时后，δ－Ｎａ２Ｓｉ２Ｏ５催化甘油的转化率达到 ７１７％，此时二聚
甘油和三聚甘油两者占产物的比例达 ８３８％。相比之下，Ｎａ２ＣＯ３为催化剂时，
甘油转化率超过７０％后，二聚甘油和三聚甘油的选择性均急剧下降。

（２）反应温度对反应的影响
以 δ－Ｎａ２Ｓｉ２Ｏ５为催化剂，固定反应时间和催化剂用量分别为 ５ｈ和

２ｗｔ％，考察反应温度对甘油聚合反应的影响，实验结果如图３所示。

图３　反应温度对产物组成的影响（δ－Ｎａ２Ｓｉ２Ｏ５）

从图３可以看出，２２０℃甘油的转化率非常低，仅为 １９％。随着温度的升
高，聚合反应的速率明显增大。当温度升至２７０℃时，环状二聚甘油和高聚态产
物的含量明显提高，线性二聚甘油的含量明显下降。另一方面，据文献［８］报道，

催化剂的碱性和溶解度都会影响其催化效率，温度的升高会加快δ－Ｎａ２Ｓｉ２Ｏ５的
溶解，有利于其碱性的释放。然而，高温会加快甘油的蒸发和分解，所以反应温

度又不宜太高。由此可知，当目标产物为二聚甘油和三聚甘油，且要求环状二聚

甘油含量较低时，２６０℃是比较适宜的温度。
（３）催化剂用量对反应的影响
固定反应温度为２６０℃、反应时间 ５ｈ，δ－Ｎａ２Ｓｉ２Ｏ５用量对聚合反应的影响

见图４。
由图４可以看出，增大催化剂用量有助于加速聚合反应进程，然而这种趋势

在催化剂用量超过２ｗｔ％后明显放缓。这可能与 δ－Ｎａ２Ｓｉ２Ｏ５在整个反应体系
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图４　δ－Ｎａ２Ｓｉ２Ｏ５用量对产物组成的影响

中的溶解度上限有关。因此从合成二聚甘油和三聚甘油产物为主并节省催化剂

的角度出发，δ－Ｎａ２Ｓｉ２Ｏ５的用量控制在２ｗｔ％较为合适。

（三）反应前后催化剂变化

由层状硅酸钠样品的 ＸＲＤ图谱图５可知，反应５ｈ后，层状硅酸钠催化剂失
去了其原有的晶体特征，成为无定形样品。推测原因可能由于层状硅酸钠与聚

合反应所产生的少量水作用，发生了结构的转变，并最终转化为无定形样品。这

种结构的失去有利于其溶解于反应体系释放其碱性，这一缓慢过程提高了其对

低聚甘油的选择性。

图５　典型样品的 ＸＲＤ谱图（ｘｈ表示使用时间）
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此外，实验还利用扫描电镜（ＳＥＭ）对层状硅酸钠样品参加催化反应前后的
表面特征进行了表征，如图６所示，证实了从 ＸＲＤ谱图判断得到的结果。

图６　δ－Ｎａ２Ｓｉ２Ｏ５反应前（ａ），反应后３ｈ（ｂ）和反应后５ｈ（ｃ）电镜图片

（所有电镜图片的刻度一致，最小刻度标尺为：１μｍ）

四、结论

１）不同类型层状硅酸钠的相对催化活性为：δ－Ｎａ２Ｓｉ２Ｏ５≈β－Ｎａ２Ｓｉ２Ｏ５≈α

－Ｎａ２Ｓｉ２Ｏ５＞Ｋａｎｅｍｉｔｅ＞Ｎａ－ｍａｇａｄｉｉｔｅ。

２）δ－Ｎａ２Ｓｉ２Ｏ５对二聚甘油和三聚甘油有良好的选择性，合成的优化工艺
条件为：反应温度２６０℃，２ｗｔ％ 催化剂用量，反应５ｈ，二聚甘油和三聚甘油选择
性可达８３８％。

３）层状硅酸钠反应前后结构的转变和碱性的缓慢释放增强了其对二聚甘
油、三聚甘油的选择性。
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淀粉衍生物粉体连续流态
管道化清洁制备技术

姚献平等

国家造纸化学品工程技术研究中心 杭州市化工研究院

杭州纸友科技有限公司

摘要：淀粉衍生物粉体连续流态管道化清洁制备新工艺，与传统的湿法和干

法工艺比较，具有投资省、反应效率高、速度快、成本低、节能环保等突出优点，尤

其是不产生工业废水，产品质量稳定。该新工艺已形成年产 ２０多万 ｔ产业化规
模，并开发了４０多个高性能淀粉基造纸化学品，以及相配套的淀粉衍生物连续
蒸煮器等专业应用装置，成功地在现代大型高速纸机上推广应用。

关键词：淀粉衍生物；粉体连续流态管道化工艺；造纸化学品；造纸

一、概述

传统的淀粉衍生物生产工艺有湿法、干法等。所谓的湿法工艺主要是指淀

粉和化学改性剂在水或有机溶剂中进行反应，反应中止后要经过过滤、分离、烘

干等程序，大多为间歇式。反应过程通常要添加盐类抗凝胶剂，并将反应温度控

制在胶化温度以下以防止淀粉糊化，因而反应时间较长（通常 ４～２０ｈ不等）。
湿法工艺的优点是反应均匀、缓和，工艺设备要求不高，几乎适用于各种淀粉衍

生物的制造；缺点是废水量大，能耗高（后处理要干燥），得率低，成本高等。所

谓的干法工艺是通过化学试剂与淀粉固液混合，反应在固相高温下进行，大多为

间歇式。优点是反应效率高，没有废水废液产生；缺点是对设备要求高，能耗高，

产品稳定性差，粉尘控制难等。我国目前淀粉衍生物生产企业，以间歇式湿法工

艺技术为主，规模大多在年产数千吨，上万吨企业不多。规模小、设施落后、能耗

高、环保问题突出，已引起国家环保部门的密切关注。发达国家湿法和干法工艺

在装备和自动控制等技术上已有很大提升，但装备成本较高；国产装备价格相对

较低，但技术性能指标与发达国家比较尚有一定差距。

淀粉衍生物粉体连续流态管道化清洁制备技术彻底解决了淀粉衍生物废水
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污染严重、能耗高、质量不稳定等传统工艺存在的技术难题。２００８年该技术列
入国家重大产业开发技术专项，目前已建成多条万吨级产业化装置，在浙江、河

南、吉林、山东等地形成年产２０多万 ｔ的生产能力，并在此基础上开发一批适用于
大型高速纸机，具有高稳定性能的淀粉基造纸化学品及其应用装备，既实现淀粉衍

生物行业大型化、连续化、自动化清洁生产的目标，又满足现代大型高速纸机对高

性能、高稳定性淀粉基造纸化学品的迫切需求，创造了明显的经济社会效益。

二、淀粉衍生物粉体连续流态管道化清洁制备技术新工艺

该工艺显著区别于目前国内外传统的“湿法”与“干法”工艺。主要特点是

淀粉粉体在管道流态化条件下进行，区别于“湿法”工艺：生产过程不产生工业

废水，无需洗涤、过滤、分离等工序，反应时间短，能耗低等；区别于“干法”工艺：

设备投资省，操作简便，多数产品可在常温下快速反应，能耗低，质量稳定等。该

工艺属自主研制，国内外未见报道，主要有下述技术创新。

１大量淀粉粉体和微量试剂的均匀混合技术

大量淀粉粉体和微量试剂的混合技术要突破均匀混合、连续快速、适合复杂

组分多步反应三大技术难题。

针对难题之一，我们自主设计研制了大量淀粉粉体和微量液体试剂连续高

速混合装置。淀粉衍生反应是分子与分子之间发生的，要想使反应能够顺利进

行，必须使淀粉粉体和反应试剂的混合达到分子水平上的均匀分散。湿法工艺

中将天然淀粉和反应试剂都溶解到一种溶剂中，在这个混合体系中，反应试剂充

分分散到溶液中，而液相在整个体系中所占到的比例在 ６０％以上，经过长时间
的搅拌混合后，反应试剂很容易达到均匀分散。而在干法生产工艺中，反应试剂

的用量一般为淀粉用量的 １％ ～１０％，将如此少量的化学试剂均匀分散到大量
的淀粉粉体中，且要符合反应的条件有很大难度，这就给高效均匀混合技术与设

备提出了新的高要求。

目前，传统的淀粉衍生物干法工艺用于固液混合的设备主要有：双螺旋混合

器、锥形螺旋混合器、Ｗ型混合器、Ｖ型高效混合器等，但是这些混合器都存在混
合效率差的缺点；混合操作通常是反应试剂以液体形式存在，加入时将其雾化，

喷入混合器内，试剂加入后瞬间分散到大量粉体中，试剂微滴被大量淀粉包裹成

颗粒，尽管经长时间搅拌混合，很难均匀分散与反应。传统工艺与设备通常混合

率只能达到８０％左右，这样 ２０％的反应试剂将不能与淀粉发生反应，不但造成
不必要的浪费，而且给后续工序和环保带来一系列问题。更重要的是这些混合

器不能连续化稳定生产，所产产品也无法满足现代大型高速纸机对产品稳定性
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的质量要求。

为此，我们自主设计研发了高速湍流均匀快速连续混合技术和装备，彻底解

决了目前国内外改性淀粉干法工艺上无法解决的大量粉体和微量试剂均匀混合

的技术难题。所研发的高速湍流飞刀式混合器是一个带有多组飞刀的筒圆柱形

组件。淀粉经计量进入装置中，利用高速飞刀将不断流入的淀粉颗粒分散开来，

形成一种连续动态圆柱状的高湍流流动层。在此流动层中，淀粉颗粒与经计量泵

计量、在喷头作用下形成雾状的液体反应试剂，在飞刀的高速机械搅拌作用下保持

密切接触，淀粉与试剂的混合物紧贴着混合器的内壁以螺旋运动流向出口。研究

发现反应物料很容易在混合器内被高速旋转的飞刀甩成高分散状态的流动层并保

持着高速湍流，反应试剂与淀粉颗粒能以分子碰撞的形式完成良好的混合。

针对难题之二，我们通过对高速湍流混合器技术优化，实现了高效连续快速

混合。研究发现，影响高速湍流飞刀混合器混合效率、速度和产量的主要因素

是：飞刀的安装角度、混合器的长度（即飞刀安装的个数）、旋转速度、混合器的

直径等。经优化试验，我们掌握了针对不同产品品种、不同工艺条件要求的高速

湍流混合器，包括筒体长、直径、飞刀安装角度、旋转速度等优化参数条件。通常

高效混合可在数分钟内完成，为新工艺流程的顺利打通打下了良好的基础。

针对难题之三，为了适应不同高性能淀粉基造纸化学品的工艺要求，我们设

计了混合器多级组装结构，通过多级组装技术，我们彻底解决了多组分多步反应

复杂产品高速均匀混合的工艺技术难题。

２淀粉基粉体反应物料管道流态化工艺流程系列技术

粉体管道流态化的技术关键是要使反应物料像液体一样在管道中流动起

来。通常淀粉衍生反应时必须添加 １种以上的液体反应试剂，淀粉粉体的流动
与其水分含量有关，此时淀粉已成湿团状，根本无法流态化。为此我们开发了一

种能显著改善淀粉粉体流动的助流技术，攻克了这一技术难题。该技术能使淀

粉基物料在管道中完全流态化。同时还开发了粉体管道流态化负压输送和自动

控制系统、压缩空气气动密封，及高效粉尘防治等系列创新技术。

３快速催化反应技术

快速催化反应技术是淀粉衍生物管道流态化新工艺制备技术的核心技术。

与传统催化技术的显著差别是：快速催化技术一是要适应粉体流态化的要求；二

是要有高催化活性，以减少管道工程；三是努力减低反应温度等基本反应条件，

尽可能降低能耗和设备投资。

淀粉的改性反应主要发生在葡萄糖单元的２、３、６的活性羟基上。淀粉要进
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行化学反应首先要使淀粉羟基转变成负氧离子，形成的负氧离子活性中心越多，

反应速度越快，反应效率越高，因此应选择能快速高效形成上述活性中心的催化

剂。一般碱性催化剂有利于形成这种活性中心，但碱性催化剂用量多、浓度高，

温度高时，容易使淀粉颗粒胶化，反应试剂不能均匀，并容易渗透到淀粉颗粒表

面及颗粒内部，使反应难以进行，还可引起聚合、分解、重排等副反应，从而显著

降低反应效率。因此，选择好催化剂品种、用量、反应温度、反应时间等条件是一

项极其重要的研究工作。

根据催化反应机理及粉体连续流态管道化工艺要求，在充分试验的基础上

我们最终特别设计开发了一种复合催化剂。该复合催化剂的主要优点：一是反

应速度最快，适用于管道化反应；二是反应条件温和，既节约了投资，简化了工艺

流程，又节约了能耗。

图１　淀粉衍生物连续流态管道化工艺流程图

４系统优化集成创新，建成大型化、连续化、自动化、绿色化高性能淀粉衍
生物粉体连续流态管道化新工艺产业化工程

在上述关键技术创新的基础上，我们对全流程进行集成优化创新。其工艺

流程如图１：首先原淀粉从原料仓库输送到车间高位，经均化反应系统使粉体与
反应试剂、催化剂、助流剂等均匀混合，然后进入连续流态管道化反应系统进行
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反应，经后处理进入气流干燥系统控制产品水分，根据产品要求还可以进行增效

反应，然后进入筛分和包装产品。该产业化工程涉及产品配方、粉体输送、高效催

化、固液混合、流态化以及专用设备、自动控制、粉尘回收等多项关键工程技术。

经实际生产证明，该工艺与传统湿法与干法工艺比较具有下述特点：投资

小，反应时间短，反应效率高，无工业废水排放，能耗低，产品质量稳定，已在国内

外大型高速纸机上长期使用。

三、应用新工艺开发了一大批高性能淀粉基造纸化学品

目前已通过粉体连续化新工艺开发了多个淀粉基高性能造纸化学品，其中

包括氧化、阳离子化、两性和多元变性等系列创新产品，已申请发明专利 ６项。
如：① 中性施胶专用淀粉衍生物系列，是具有网络结构的淀粉基阳离子造纸化
学品，是中性抄纸必不可少的专用助剂，与聚丙烯酰胺（ＰＡＭ）组成双元助留体
系，既能显著提高施胶效果，减少施胶剂的用量，又能明显提高纸张强度 ，同时

还有较好的助留、助滤和增强效果；② 新型淀粉基表面施胶剂系列，是应用最为
普遍，用量最大的淀粉基造纸化学品，主要用于纸张的表面施胶，以提高纸页的

表面强度、印刷适性和整饰性等。尤其是高留着淀粉基表面施胶剂，不仅性能优

异，还具有明显的环保效益，已被列入国家当前优先发展的高技术产业化领域指

南；③ 再生纸专用增强剂系列，具有多元分子结构，经阳离子化、阴离子化和增
效复合等工艺制成，采用连续流态管道化工艺生产。这些产品目前都已在国内

大型高速纸机上应用，有的已在国外大型现代纸机上应用。实践证明，新工艺完

全适用于淀粉基高性能淀粉衍生物的开发与应用。

四、大型现代高速纸机高性能淀粉基造纸化学品

连续化应用技术与专用装置开发

　　淀粉衍生物是造纸工业用量最大的造纸化学品，居造纸化学品总量的 ６０％
以上，吨纸用量高达 ２％左右。大型高速纸机日用量可达 ５０ｔ以上。淀粉基造
纸化学品在应用时要经过蒸煮糊化，糊化浓度一般在 ５％ ～２５％，温度达到 ９５℃
以上。日用量达５０ｔ以上的产品若采用传统的间歇式蒸煮糊化，无论是工程和
人员投入、质量控制都是一大难题。现代大型造纸企业要求我们提供相关产品

的同时，还要提供相应的应用技术服务与装备。为此，我们相继开发了日蒸煮 ５
～６０ｔ的连续蒸煮装备，填补了国内空白，目前已为国内外数十家大型造纸企业
所采用。与间歇式蒸煮比较，蒸煮时间只需数分钟，能耗及人工成本均成倍下

降，且蒸煮质量稳定，便于连续化操作，深受纸厂欢迎。
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五、结束语

在国家发改委等有关部门的大力支持和帮助下，项目成功地解决了目前我

国淀粉衍生物传统工艺投资大、能耗高、效率低、环境污染严重等瓶颈制约问题，

实现了淀粉衍生物的连续化清洁化生产，企业每万元产值能耗低于传统工艺近

十倍，且不产生工业废水，成果转化企业被评为浙江省绿色低碳标兵企业，并在

此基础上开发了一批高性能淀粉基造纸化学品和配套的连续化应用技术与装

备，具有自主知识产权，整体技术已达到国际先进水平，对我国高性能淀粉衍生

物技术进步起到了示范作用。项目的实践证明，通过技术创新，提升传统工艺技

术水平，实现绿色低碳清洁生产是完全可能的；另一方面，我们也深深体会到，科

研开发在产品创新、工艺创新的同时，还要高度重视包括应用技术与装备在内的

工程化技术创新，只有这样科技成果才能实现产业化，我们的技术和产品才有可

能参与复杂的国际国内市场竞争，也才有可能进入世界的先进行列。
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当前国家优先发展的高技术产业化重点领域指南．
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部产业化，创建了１０多个产业化基地，经济社会效益显著；发表论文 １００多篇，
出版专著、合著６本；为部省市一层次拔尖人才，浙江省有突出贡献的优秀科技
工作者和创业新星，“侯德榜化工科学技术奖———创新奖”获得者，２０１１年获国
家“十一五”科技计划突出贡献奖和科学中国人年度人物，为十一届全国人大代

表。
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造纸工业废水中毒性污染物的去除
及其环境风险评估

万金泉等

华南理工大学环境科学与工程学院，

华南理工大学制浆造纸工程国家重点实验室

摘要：造纸废水是世界范围内水环境污染监控和治理的重点之一。本研究

利用气相色谱质谱联用仪（ＧＣ－ＭＳ）测定造纸废水中典型的持久性毒性物质多
环芳烃（ＰＡＨｓ），分析其在废水处理过程中的去除和残留情况；同时采用鱼类急
性毒性实验分析造纸排放废水的生物毒性大小，根据毒性实验所获得的半致死

效应的体积百分比浓度，结合毒性单位法对处理过程中造纸废水的生物毒性变

化进行环境风险综合评价。实验结果表明：造纸废水中含有 ６种多环芳烃类毒
性污染物，经过三级处理后仍残余两种，分别为萘和 １－氯萘。该造纸废水及经
过三级处理后的废水对斑马鱼的 ９６ｈ－ＬＣ５０分别为 ９３％，９１％，３２１％和
６１９％，其毒性级别分别为高毒、高毒、中毒和低毒。

关键词：造纸废水；毒性污染物；多环芳烃；环境风险

一、前言

造纸工业是与国民经济密切相关并有着广泛发展前景的产业，但也是世界

范围内水环境污染监控和治理的重点行业之一。造纸废水排放量大、污染负荷

高、成分复杂、处理难度大，是典型的高毒性工业废水。目前在造纸废水的环境

危害关注、治理及排放标准上，也仅局限在消除化学耗氧量、生物耗氧量、悬浮物

和色度等常规废水理化分析指标。但大量研究证明，造纸废水对接纳水体内各

个营养能级的生物不仅具有明显的急性和亚急性毒性［１，２］，而且具有遗传毒性和

潜在的致癌性［３，４］，能够对其生态系统产生严重的危害，甚至可能通过食物链进

行积累和传递，危及人体健康［５］。因此，对造纸工业废水的生物毒性研究具有重

要的意义。

目前国内外，对造纸废水内含有的毒性物质及其对水环境风险评价的研究
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已经从鉴别造纸过程中产生的微量有机毒性物质，转为如何消除造纸废水中的

毒性物质和其对水环境生态系统短期和长期影响。国内外学者的研究主要包括

各类造纸废水对不同水生生物的急性毒性［６，７］，对鱼类生理、繁殖及遗传的影响

和强化各类独立的处理单元对单一毒性物质的处理［８－１０］。本研究将追踪检测

造纸废水中多环芳烃类持久性有机污染物在各级污水处理单元中的连续降解情

况，并进一步通过标准实验、动物斑马鱼的急性毒性实验，分析废水的毒性变化。

为造纸废水有毒污染物降解及毒性变化提供准确信息。

二、材料与方法

（一）实验材料

实验所用废水取自以桉木为原料进行纸浆制造的某山东造纸厂，该废水类

型为造纸制浆中段废水，包含以 ＤＥＤ１Ｄ２为漂白工艺的漂白废水。实验废水分
别取自该厂污水厂设置的总进水口、初级沉淀处理出水口、二级处理（经活性污

泥法处理后）出水口和总排放口（经气浮处理后）四个采样点。

鱼类急性毒性实验用斑马鱼，购于广州市花地溪鱼虫市场。受试斑马鱼鱼

龄为２～３月，体重为０７８±０１３ｇ。购买后在实验室恒温光照培养箱中用标准
稀释水驯养１０ｄ，光照１２ｈ／ｄ，温度控制在２３±１℃，溶解氧不低于４８ｍｇ／Ｌ，每
天饲喂１次，记录喂养期间鱼的活泼状态、有无死亡现象。死亡率小于 ５％的驯
养组，可用于实验备用。

（二）实验仪器

Ａｇｉｌｅｎｔ７８９０Ａ／５９７５Ｃ型（ＵＳＡ）ＧＣ－ＭＳ气质联用仪、旋转蒸发仪、恒温干燥
培养箱 ＰＨＸ－２５０、溶解氧仪、电导率仪。

（三）实验试剂

二氯甲烷（色谱纯），无水硫酸钠（分析纯，使用前在２５０℃马弗炉中烘４ｈ），
氯化钙（分析纯），硫酸镁（分析纯），碳酸氢钠（分析纯），氯化钾（分析纯）。

（四）实验方法

ＰＡＨｓ的检测：将在４℃条件下保存的水样取出，取两份各３００ｍＬ，分别用体
积比为１∶１的硫酸溶液和 １０％的 ＮａＯＨ溶液将水样调节至 ｐＨ值小于 ２和 ｐＨ
值大于１２，静置数分钟，采用 Ｇ３玻璃漏斗过滤，去除颗粒态不溶性物质，以减少
杂质的干扰，收集滤液，以备进一步处理。各取滤液２５０ｍＬ置于分液漏斗中，分
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别加入５０ｍＬ二氯甲烷 ＮａＣｌ进行萃取，振荡后，静置分层，收集有机相。重复上
述操作两次，合并３次有机相。向合并后的有机相中加入无水 Ｎａ２ＳＯ４脱水。将
脱水后有机相，在一定温度条件下旋转蒸发浓缩至 １ｍＬ，装入色谱瓶，再用 Ｎ２
吹扫浓缩至０５ｍＬ，以备 ＧＣ－ＭＳ分析用。

斑马鱼的急性毒性实验依据环境监测技术规范［７］，参照国家 ＧＢ／Ｔ１３２６７－
９１《水质、物质对淡水鱼类（斑马鱼）急性毒性测定方法》，采用半静态式实验（每
２４小时换水１／２）的方法，实验每组１０尾经过实验室驯养后的斑马鱼，实验时间
定为９６ｈ。

（五）检测条件

色谱柱型为 ＤＢ－５。色谱条件：载气为高纯氦气（９９９９９％），恒压模式
１２４５Ｐｓｉ；进样口温度为２５０℃，进样量１μＬ，分流比为１０∶１～１∶１；升温程序：初
温４０℃，以１０℃／ｍｉｎ升温至１８０℃，然后以 ５℃／ｍｉｎ升温至 ２８０℃，保持 ５ｍｉｎ。
质谱条件：电子轰击电压为 １２ｋＶ，ＥＩ源电子轰击能量为 ７０ｅＶ，质量扫描范围
３０～５５０ａｍｕ，检索谱库为 Ｎｉｓｔ０８谱库，溶剂延迟４ｍｉｎ。

（六）数据分析

急性毒性数据分析采用 Ｂｌｉｓｓ法（加权直线回归法）计算斑马鱼的半致死浓
度 ＬＣ５０。采用美国常用的毒性分级标准来确定造纸废水的生物毒性大小，如表１
所示。

表１　工业废水的生物毒性分级

ＬＣ５０或 ＥＣ５０（％） 毒性级别

ＮＡＴ 无毒或微毒

５０％ ～１００％ 低毒

１０％ ～５０％ 中毒

１％ ～１０％ 高毒

＜１％ 剧毒

三、结果与分析

（一）造纸废水中 ＰＡＨｓ的检测结果

将污水厂进水口采集的水样经过滤、萃取、浓缩等前处理后，采用气相色谱／
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质谱法进行检测。如图１所示，在进水口水样中共检测到６种 ＰＡＨｓ，分别为１－
氯萘、１－氨基四氢化萘、１－甲基萘和 １－氨基芘、萘、１，４－二氯萘，其中 １－氯
萘、１－氨基四氢化萘相对含量最高，１－甲基萘、１－氨基芘、萘和 １，４－二氯萘
相对含量最低。进水口水样是未经处理的造纸废水，其类型为造纸中段废水，主

要包含以 ＤＥＤ１Ｄ２为漂序的二氧化氯漂白废水。由实验结果可知，进水口水样
中含有多种多环芳烃类的难降解的持久性有机物，甚至还含有两种氯代多环芳

烃，１－氯萘和１，４－二氯萘。这些难降解的有毒物质可能是造纸废水毒性的主
要来源。

（二）造纸废水处理过程对 ＰＡＨｓ的去除效果

在研究经过处理后造纸废水中 ＰＡＨｓ种类和含量的变化情况的同时，本实
验也对造纸废水进行了部分常规理化指标的分析，分别测定了 ＣＯＤ、ＳＳ、色度，以
保证分析过程中废水处理工艺运行正常。经过分析，在采样分析期间污水厂造

纸废水进水平均 ＣＯＤ、ＳＳ、色度分别为 １１０９４３ｍｇ／Ｌ、４６７ｍｇ／Ｌ和 １５２倍，总排
放口平均出水 ＣＯＤ、ＳＳ、色度分别为 ９２ｍｇ／Ｌ、２４ｍｇ／Ｌ和 ３４倍，ＣＯＤ、ＳＳ和色度
均达到了制浆造纸工业水污染物排放标准。结果表明，采样期间造纸废水处理

工艺运行正常，污染物去除效果良好。

图１　造纸废水中 ＰＡＨｓ的色谱图
１ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ，２１－ｃｈｌｏｒｉｎｅｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ，３１－ｍｅｔｈｙｌｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ，４１－ａｍｉｎｏｆｏｕｒ

ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｅｄｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ，５１，４－ｄｉｃｈｌｏｒｏｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ，６１－ａｍｉｎｏｐｙｒｅｎｅ

在废水处理工艺运行良好的情况下，造纸废水中多环芳烃类污染物种类的

变化情况如图２和图３所示。结果表明，经过污水处理设置处理后，废水中多环
芳烃类污染物的种类有显著变化，总排放口出水中仅检测出 ２种 ＰＡＨｓ污染物，
萘和１－氯萘。但各级处理工艺的处理效果存在明显差异，经过一级沉淀处理
和二级活性污泥法处理，造纸废水中仅有 １种 ＰＡＨｓ被去除，去除效果差，体现
了其难生物降解的特性。经三级气浮处理后，造纸废水中 ＰＡＨｓ才得到显著的
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去除。

图２　处理后造纸废水中 ＰＡＨｓ的色谱图
１ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ，２１－ｃｈｌｏｒｉｎｅｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ

（三）造纸废水对鱼类的急性毒性影响

经过预实验确定范围后，对进水口水样斑马鱼急性毒性实验设置 ５个梯度

浓度组（３％、６％、１０％、１５％、２５％）和 １个空白对照组，进行 ９６ｈ的对比实验，
如表２所示。实验结果显示，在２５％及以上的高浓度组中，斑马鱼反应明显，先
呈现出快速游动、撞击杯壁等应激行为。然后开始失去活力，游动缓慢，出现身

体失去平衡等现象，并最终出现死亡。在 ２５％以下的浓度组中，无明显的应激
行为，但随着暴露时间的增加，受试的斑马鱼也出现了失去活力、身体失去平衡

和死亡的现象。在浓度２５％和１５％的进水口造纸废水的暴露下，分别于２４ｈ和
７２ｈ内受试斑马鱼全部死亡。即使在浓度为 ３％的水样暴露下，仍然出现个体
的死亡。

图３　不同取样点造纸废水中 ＰＡＨｓ种类的变化情况
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（四）造纸废水处理过程对鱼类的急性毒性影响

对一级出水、二级出水和排放口水样进行斑马鱼急性毒性实验，分别设置

５％至３０％的５个浓度组、５％至５０％的６个浓度、４０％至１００％的６个浓度组以
及３个空白对照组，进行９６ｈ的对比实验，如表 ２所示。实验结果显示，经过一
级沉淀、二级生物处理和三级的气浮处理后，造纸废水对受试鱼类的影响情况差

异显著。初级沉淀处理后，造纸废水仍然对受试斑马鱼有明显的影响，超过

１０％的浓度组后，受试斑马鱼均出现死亡现象。２５％和３０％的浓度组中，受试斑
马鱼分别在９６ｈ和２４ｈ时全部死亡。经过活性污泥法处理后的二级出水对受
试斑马鱼的影响有所改善，但仍然对受试斑马鱼有一定的急性毒性；１０％、２０％、
３０％和 ５０％的浓度组中，受试的斑马鱼在不同时间内均出现一定数量的死亡；
５０％和３０％的浓度组中，受试斑马鱼分别在 ２４ｈ和 ９６ｈ时，全部死亡。经过三
级的气浮处理后的污水厂出水，对受试斑马鱼的影响显著改善，４０％以下的浓度
组基本不再出现死亡；但在５０％ ～１００％的浓度组中，受试斑马鱼仍在不同时间
内出现死亡现象。

表２　造纸废水对斑马鱼的影响

废水类型 废水浓度（％）
死亡率（％）

２４ ４８ ７２ ９６

进水 空白组 ０ ０ ０ ０

３ ０ １０ １０ ３０

６ １０ ３０ ３０ ４０

１０ ３０ ４０ ６０ ７０

１５ ７０ ７０ １００ １００

２５ １００ １００ １００ １００

一级出水 空白组


０ ０ ０ ０

５ ０ ０ ０ ０

１０ １０ １０ ３０ ６０

１５ ４０ ４０ ６０ ８０

２５ ８０ ９０ ９０ １００

３０ １００ １００ １００ １００
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续表

废水类型 废水浓度（％）
死亡率（％）

２４ ４８ ７２ ９６

二级出水 空白组 ０ ０ ０ ０

５ ０ ０ ０ ０

８ ０ １０ ２０ ２０

１０ １０ １０ ３０ ４０

２０ ３０ ４０ ４０ ６０

３０ ４０ ６０ ９０ １００

５０ １００ １００ １００ １００

总出水 空白组


０ ０ ０ ０

４０ ０ ０ １０ １０

５０ １０ １０ ３０ ４０

６０ ３０ ４０ ４０ ６０

７０ ４０ ６０ ７０ ７０

８０ ７０ ９０ ９０ １００

１００ １００ １００ １００ １００

表３　造纸废水对斑马鱼的半致死浓度

废水类型 半致死浓度（％） 毒性级别

进水 ２４ｈ－ＬＣ５０ １３３

４８ｈ－ＬＣ５０ １１０

７２ｈ－ＬＣ５０ １０２

９６ｈ－ＬＣ５０ ９１ 高毒

一级出水 ２４ｈ－ＬＣ５０


２１７

４８ｈ－ＬＣ５０ １７２

７２ｈ－ＬＣ５０ １５３

９６ｈ－ＬＣ５０ ９３ 高毒
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续表

废水类型 半致死浓度（％） 毒性级别

二级出水 ２４ｈ－ＬＣ５０ ５５６

４８ｈ－ＬＣ５０ ４１３

７２ｈ－ＬＣ５０ ３６４

９６ｈ－ＬＣ５０ ３２１ 中毒

总出水 ２４ｈ－ＬＣ５０


７７２

４８ｈ－ＬＣ５０ ７２６

７２ｈ－ＬＣ５０ ６５３

９６ｈ－ＬＣ５０ ６１９ 低毒

（五）造纸废水对鱼类的半致死浓度

不同时间内造纸废水对受试斑马鱼的半致死浓度见表 ３，其中进水水样、一

级处理出水、二级处理出水和出水水样的 ２４ｈ－ＬＣ５０分别为 １３３％、２１７％、
５５６％和７７２％，随着造纸废水经过各级处理设施后，其半致死浓度相差越来越
大。这可能是经过处理后，造纸废水 ＣＯＤ、ＳＳ和色度等指标下降，废水中污染物
减少，从而使其生物毒性降低，半致死浓度逐渐增大。但进水水样、一级处理出

水、二级处理出水和出水水样的 ９６ｈ－ＬＣ５０分别为 ９１％、９３％、３２１％和
６１９％，其中进水水样和一级处理出水的半致死浓度变化较小，废水毒性等级均
为高毒；二级处理出水与进水水样及一级处理出水的半致死浓度差异也小于

２４ｈ－ＬＣ５０，废水毒性等级降为中毒；仅经过三级处理后的出水半致死浓度才大
幅增加，废水毒性等级降为低毒。同时，造纸废水的９６ｈ－ＬＣ５０的变化趋势，与造
纸废水中 ＰＡＨｓ的去除有相似的趋势，表明了可能难降解的有毒污染才是造纸
废水排放后其毒性的主要来源。

四、结论

造纸废水中含有萘、１－氯萘、１－甲基萘、１－氨基四氢化萘、１，４－二氯萘、１
－氨基芘等 ６种 ＰＡＨｓ污染物。对该厂造纸废水经过处理后造纸废水中的
ＰＡＨｓ能得到了有效去除，由原有的６种减少为 ２种，仅检测到萘和 １－氯萘；表
明该污水处理工艺对１－甲基萘、１－氨基四氢化萘、１，４－二氯萘、１－氨基芘的
去除具有显著作用；但对 ＰＡＨｓ的去除主要集中在三级气浮处理阶段，一级沉淀
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处理和二级活性污泥法处理对 ＰＡＨｓ类难降解有机污染物去除效果较差。同时
表明，尽管 ＣＯＤ、ＳＳ、色度等指标达到排放标准，造纸废水出水中仍含有持久性有
机污染物的残留。

进水水样、一级处理出水、二级处理出水和出水水样的 ９６ｈ－ＬＣ５０和毒性等
级分别为９１％，９３％，３２１％，６１９％和高毒、高毒、中毒、低毒；同时，造纸废水
的９６ｈ－ＬＣ５０的变化趋势，与造纸废水中 ＰＡＨｓ的去除有相似的趋势，表明了造
纸废水中难降解的有毒污染物可能是造纸废水排放后其毒性的主要来源。
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防油剂中阳离子淀粉
对抗油脂食品包装纸张性能影响

龙　柱等
江南大学纺织服装学院造纸技术研究室

摘要：采用自制含阳离子淀粉类防油剂对纸张进行表面施胶制备食品抗油

脂包装纸张，以代替传统的制备方法（烯烃类涂布法和含氟类防油剂施胶法）。

采用 ＯｉｌＫｉｔＴｅｓｔ－ＴＡＰＰＩｐｍ－９６国际通用测试法研究了阳离子淀粉对纸张抗
油脂性能的影响，并研究了自制防油剂中阳离子淀粉对抗油脂食品包装纸强度

和光学性能等的影响。结果表明，在取得良好抗油脂效果的条件下，含阳离子淀

粉类防油剂纸张的抗张强度、耐折度和撕裂度都得到了提高，透气度下降。

关键词：防油剂；抗油脂性；阳离子淀粉；食品包装纸

一、前言

随着经济的发展和生活水平的提高，人们越来越重视日用品的安全性、功能性和

环境友好性。赋予纸张防油性能的传统方法是在纸张表面涂一层聚丙烯酸酯、聚

乙烯等连续致密的高分子薄膜［１］。这种纸张的涂层很难在自然界中降解，容易造

成环境污染且会有迁移现象。近年来采用的含氟聚合物纸张防油剂虽然解决了降

解和再回收的难题，然而在生产过程中对环境的影响不容小觑，国外已于２０００年
停止这类产品的生产［２－４］。防油剂在酸性条件下其所含正电荷和脂肪或脂质的负

电荷结合，故能阻止脂肪或脂质的转移，用于制备抗油脂纸方面具有可行性［５，６］。

本文以阳离子淀粉等为主要原料之一，自制具有抗油脂作用的防油剂，并采

用造纸常见施胶方法制备可抗拒油脂的食品类包装用纸［７，８］，研究抗油脂包装纸

制备中的阳离子淀粉的主要影响，分析检测其机械强度、光学性能和防护性能。

二、实验

（一）实验原料

进口漂白针叶木化学浆，浸泡 ４ｈ后打浆至 ８０°ＳＲ备用；自制含阳离子淀粉
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防油剂，２５℃下粘度为１２ｍＰａ·ｓ（３ｗｔ％）；蓖麻油（上海日昊化工有限公司）；乙
酸；甲苯；正庚烷；正己烷，均为分析纯试剂。

（二）实验仪器

ＧＢＪ－Ａ型纤维标准解离器（长春小型试验机厂）；ＺＱＪ１－Ｂ－Ⅱ型纸样抄取器（陕
西科技大学机械厂）；ＺＱＹＣ－Ⅱ型油压机（陕西科技大学机械厂）；ＷＳ－ＳＤ色度白度
计（温州仪器仪表有限公司）。Ｓｕ１５１０扫描电镜（日本日立公司，ＨＩＴＡＣＨ）。

（三）实验方法

（１）抗油脂食品包装纸制备方法
浆料准备→抄片→压榨→烘干→施胶→烘干→成纸→检测分析
基纸定量为７０ｇ／ｍ２。
（２）纸页物理性能检测及电镜分析
按照国家标准测定处理前后纸张的物理性能，用 ＳＥＭ电镜分析前后纸张的

表面形态。

（３）ＯｉｌＫｉｔＴｅｓｔ［９］方法
采用目前防油纸及防油纸板工业通用的一种称为“油滴实验（ＯｉｌＫｉｔＴｅｓｔ－

ＴＡＰＰＩＴ５５９ｐｍ－９６）”的国际测试方法。这种方法是利用１２种不同表面张力的
液体（见表１），测定纸品的抗油脂性能，是一种高效、快速、非机械的测试方法。

表１　ＯｉｌＫｉｔ实验液体的组成及其表面张力

蓖麻油质量（ｇ） 甲苯体积（ｍＬ） 庚烷体积（ｍＬ） 表面张力（Ｎ·ｍ－１
）

１ ９６９０ ０ ０ ００３４５

２ ８７２１ ５０ ５０ ００３２７

３ ７７５２ １００ １００ ００２９３

４ ６７８３ １５０ １５０ ００２５４

５ ５８１４ ２００ ２００ ００２５０

６ ４８４５ ２５０ ２５０ ００２４１

７ ３８７６ ３００ ３００ ００２３２

８ ２９０７ ３５０ ３５０ ００２２８

９ １９３８ ４００ ４００ ００２２５

１０ ９６９ ４５０ ４５０ ００２２５

１１ ０ ５００ ５００ ００２２４

１２ ０ ４５０ ５５０ ００２２０
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　　其测定步骤是：将每一种油从 ２５４ｃｍ（１英寸）的高度滴落到待测纸品上，
１５ｓ后检查不污染纸品（用棉球擦拭，试样无明显变暗）且编号最高的那一号，即
代表被测纸品的抗油脂值。选出５个试样，其间不相差 ０５级，取平均值作为该
纸品的抗油脂值。

在典型的包装应用中，纸品遇到的油脂的表面张力都在 ００２７～００３３Ｎ／ｍ
之间。为安全起见，用于食品包装的抗油纸品的抗油脂值应为５～８级。

三、结果与讨论

（一）防油剂对纸张抗油脂作用的影响

从表２可以看出，随着涂布量的增加，以及粘度的增加，纸张的抗油脂能力
增大。当涂布量为１２ｇ／ｍ２时，纸张的抗油脂值已达到５，在食品包装抗油纸品
的安全抗油脂值的范围内。对于抗油脂纸来说，抗油脂效果越大越好，但出于成

本的考虑，在满足产品抗油脂效果的同时，应尽量降低防油剂用量。

表２　防油剂涂布量对纸张抗油脂性能的影响

抗油脂值　　　　７５０ｒ／ｍｉｎ粘度

　　　　　　　　　　　ｍＰａ·ｓ

涂布量（ｇ／ｍ２）　　　　　　　

７５ ８０ ９０ ９０ ９５ １００

０６ １ ３ ４ ５ ７ ９

０８ ２ ４ ５ ５ ８ １０

１０ ２ ５ ６ ６ ９ １０

１２ ２ ５ ７ ８ １０ １２

１４ ３ ６ ８ ９ １０ １２

１６ ３ ７ ９ １０ １１ １２

（二）阳离子淀粉用量对纸张抗油脂作用的影响

图１显示，随着阳离子淀粉用量的不断增加，纸张的抗油脂效果略显提高。
当阳离子淀粉用量为１０％时，抗油脂值可达到５。这是因为在干燥过程中阳离
子淀粉在纸张的表面可以形成一层薄膜。虽然阳离子淀粉不能作为抗油脂剂，

但随着其用量的不断增加，形成的薄膜对油脂仍然可以表现出一定的抵抗能力。
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且阳离子淀粉能改善纸张特性，是提高纸张抗油脂能力的重要组成部分。

图１　阳离子淀粉用量对抗油脂作用的影响
涂布量为 ２５ｇ／ｍ２；壳聚糖用量为 ０４％

（三）施胶对纸张性能的影响

用含阳离子淀粉防油剂对纸张进行表面施胶，施胶前后纸张的各种性能如表

３所示。结果表明，经过阳离子淀粉处理的纸张不仅抗油脂效果有所突破，而且耐
折度、抗张强度和撕裂度等物理性能有所提高。这是由于纸张纤维带有负电荷，防

油剂在酸性条件下带有正电荷，能充分吸附在纤维表面。阳离子淀粉由于具有阳

离子性而易于在表面施胶时与带负电荷的纸张进行静电结合，形成离子键，使阳离

子淀粉紧紧地吸附于纤维表面，吸附形成的附加氢键强化了纤维之间的结合强度，

把细小纤维和长纤维连接在一起，形成了一个有结合力的网状结构，从而有效地提

高纸张的耐折度、抗张强度和撕裂度等物理性能。ＩＳＯ白度虽然有所提高，但变化
不大，这可能是由于形成的薄膜比较薄以及透明度较高的特性造成的。

表３　施胶前后纸样各性能的变化

物理性能 基纸 防油剂施胶后成纸

耐折度（次） １０８ ４３２

抗张指数（Ｎ·ｍ／ｇ） ７８５ ９０１

撕裂指数（ｍＮ·ｍ２／ｇ） １４５ ２１６

白度 ＩＳＯ ６１１７ ７８４８

　　注：基纸和施胶后成纸的定量都为７０ｇ／ｍ２；阳离子淀粉用量为１０％，涂布量为２５ｇ／ｍ２。
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（四）阳离子淀粉对纸张各性能的影响

通过表３得出，经含阳离子淀粉制得的防油剂施胶作用，纸张的抗张强度、
撕裂度、耐折度和白度等性能都有所提高。然而随着阳离子淀粉含量的增加，各

性能的提高趋势有所不同。

图２　阳离子淀粉用量对抗张指数和伸长率的影响

由图 ２可以看出，纸张的抗张指数和伸长率随着阳离子淀粉含量的增加
先增加后降低，这是由于，阳离子淀粉所带的正电荷通过与纤维表面所带的负

电荷发生静电吸附而发挥其作用。然而一定的纤维表面所带的负电荷有限，

当阳离子淀粉所带的正电荷量大于纤维所带的负电荷量时，多余的正电荷就

不能发挥其作用。另一方面，由于形成多余的正电荷使得淀粉原来所带的羟

基数量减少，与纤维发生氢键作用的基团数量减少，因此导致其对纸张的增强

作用降低。

从图３可以看出，纸张的撕裂度虽有所提高，但阳离子淀粉的用量对其影响
并不大。纸张的耐折度随阳离子淀粉用量的增加而增加，这是由于经施胶后，纸

张表面会形成一层均匀密致的薄膜，薄膜厚度随阳离子淀粉的增加而增加，从而

使得纸张的耐折度增加。施胶后的纸张的白度随淀粉用量的增加变化不大（图

４），因为由阳离子淀粉等配置的防油剂本身为透明溶液，对表面施胶后的纸张没
有太大的影响，其大小主要取决于原纸的白度。而纸张透气度随淀粉用量的增

加急剧下降。这可能是因为在阳离子淀粉用量为 ０５％时，防油剂未能在纸张
表面形成一层连续的薄膜，从而使得纸张表面的空隙未被填充。淀粉用量为

１０％以上时，纸张表面已经能够形成均匀连续的薄膜，且薄膜的厚度随淀粉用
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量的增加而增加，所以施胶后的纸张的透气度持续下降。

图３　阳离子淀粉用量对撕裂指数和耐折度的影响

图４　阳离子淀粉用量对白度和透气度的影响

（五）施胶前后的纸张 ＳＥＭ电镜分析

从图５可以看出，经过含阳离子淀粉防油剂施胶后的纸张纤维排列更加紧
密，填充了纤维之间的空隙，并在纸张表面形成一层连续的薄膜，从而降低壳聚

糖向纸张内部的渗透，能达到更好的抗油脂效果。阳离子淀粉能使纸张纤维紧

密结合在一起，缩小纤维空隙，改善了纸张的物理性能。
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图５　防油剂施胶前后纸张表面的扫描电镜图
（ａ）基纸表面；（ｂ）施胶后纸张表面；（ｃ）基纸截面；（ｄ）施胶后纸张截面

四、结论

以阳离子淀粉制备防油剂对基纸进行施胶处理，所得纸张具有抗油脂作用，

可用于食品抗油脂包装领域。在干燥过程中，阳离子淀粉在纸张的表面可以形

成一层薄膜，从而降低防油剂中具有防油效果的成分向纸张内部的渗透，能达到

更好的抗油脂效果。虽然阳离子淀粉不能作为抗油脂剂，但随着其用量的不断

增加，形成的薄膜对油脂仍然可以表现出一定的抵抗能力。阳离子淀粉不仅能

提高纸张的抗油脂性能，对纸张的抗张强度、撕裂度、耐折度等性能都有所提高，

成纸白度变化很小，透气性能明显下降。
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稻壳制备高度有序介孔二氧化硅材料的研究

陈正行等

江南大学粮食发酵工艺与技术国家工程实验室

摘要：本文研究了从稻壳中制备水玻璃和高度有序介孔二氧化硅的生产工

艺。考察了水玻璃模数、二氧化硅与十六烷基三甲基溴化铵（ＣＴＡＢ）的物料比、
反应体系 ｐＨ值对产品性质的影响。结果表明：随着模数的增加，产品的比表面
积和孔体积均有所上升，而孔径基本不变；增大 ＣＴＡＢ的用量有利于得到比表面
积较大、孔体积较大、孔径分布集中的产品；中酸性环境对介孔二氧化硅的形成

比较有利，中碱性次之，中性环境不利于得到有序介孔二氧化硅，探索了稻壳资

源高附加值全利用的新途径。

关键词：稻壳；介孔二氧化硅；工艺

一、引言

稻壳是稻米加工的主要副产物，其重量约占稻谷总重量的 ２０％。以我国目
前年产稻谷２亿吨计算，每年的稻壳产量约在 ４０００万吨左右。稻壳的主要成分
为无定形二氧化硅、纤维素和木质素，其中二氧化硅的含量在 ２０％左右。国内
外对稻壳的利用的研究报道有很多，如以稻壳为原料提取或制备水玻璃［１］、活性

炭［２］、白炭黑［３］等。由于稻壳本身属于生物材料，杂质含量较少，经燃烧去除绝

大部分有机物后剩余的稻壳灰中主要成分为二氧化硅，是提取水玻璃制备白炭

黑的优良原料。另外关于稻壳水泥［４］、稻壳硅胶［５］等的报道也比较常见。目前

我国对稻壳的利用存在以下三方面问题，一是利用率低，仅有约 ２０％的稻壳被
循环利用，其余皆被丢弃或焚烧；二是利用水平不高，目前对稻壳的最普遍利用

方式为稻壳发电和制备一些附加值较低的工业产品如工业水玻璃、活性炭、饲料

添加剂等；三是循环利用途径不合理，容易造成二次污染。这些问题的存在造成

了资源的浪费，环境的污染，不符合我国轻工业“节能、减排、降耗”的技术发展

方向。如能合理解决稻壳资源循环利用中的关键问题，既可以节能减排，又能提

高经济效益，有助于我国轻工业实现可持续发展。

近年来关于用稻壳制备一种新型材料———有序介孔二氧化硅的报道越来越

受到研究者们的重视。有序介孔材料是指一类孔径在２～５０ｎｍ之间，并且孔道
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排列整齐有序的多孔材料。相比于传统的沸石和活性炭等材料，有序介孔材料

具有孔径大、孔道排布有序、结构形貌可调节等优势。另外，它还具有理化性质

稳定、孔道结构发达、易于改性修饰等特点，因此有序介孔材料在吸附、催化、包

埋、传感、微反应器等方面有着广泛的应用。

１９９２年，美孚公司的科学家首先合成出了 ＭＣＭ系列介孔材料［６，７］。其中最

具代表性的是ＭＣＭ－４１材料，该材料的孔径在２～３ｎｍ之间，具有２Ｄ六边形对
称的孔道结构。１９９８年，中国科学家制备出了新一代大孔径有序介孔材料 ＳＢＡ
－１５，该材料的孔径一般在 ７～１０ｎｍ左右，加入扩孔剂可得到 ３０ｎｍ的超大孔
径［８］。相比于经典的 ＭＣＭ－４１，ＳＢＡ－１５及该系列的其他材料具有孔径更大、
孔道结构更发达、稳定性更好等优势，从而进一步拓宽了介孔材料的研究范围和

应用领域。此外还有 ＭＳＵ、ＫＩＴ、ＦＤＵ等系列的介孔二氧化硅材料，它们都具有
各自的特点和性质。

上面提到的多种介孔材料虽然结构性质各不相同，合成的条件参数也不尽

相同，但基本的合成原理是类似的，即先利用硅源与表面活性剂（模板）之间的

相互作用初步形成介孔结构，再通过多种手段去除起结构导向作用的表面活性

剂，保留无机二氧化硅骨架从而得到介孔材料。常用的表面活性剂有阳离子季

铵盐类、非离子嵌段聚合物类等，而硅源则有正硅酸酯、硅酸钠、硅胶和水玻璃

等。例如 ＭＣＭ－４１材料可以利用十六烷基三甲基溴化铵（ＣＴＡＢ）和硅酸钠合
成；ＳＢＡ系列材料一般采用正硅酸酯为硅源和嵌段聚合物为模板的合成方法。

前文中已经提到，稻壳或稻壳灰中含有大量的二氧化硅，是提取水玻璃的优

质原料之一，提取出的水玻璃可进一步用于制备介孔二氧化硅。稻壳制备介孔

二氧化硅最早见于２００３年，Ｇｒｉｓｄａｎｕｒａｋ等人［９］用氢溴酸回流萃取法从稻壳中提

取出二氧化硅，再经水洗和高温煅烧处理后用氢氧化钠溶解二氧化硅得到硅酸

钠。随后以 ＣＴＡＢ为模板，稻壳基硅酸钠为硅源合成出孔径接近３ｎｍ，比表面积
７５０～１１００ｃｍ２／ｇ，具有部分六边形对称的介孔材料，与 ＭＣＭ－４１非常相似。该
材料对氯化挥发性有机物如三氯乙烯、四氯乙烯和四氯化碳表现出了良好的吸

附能力，吸附效果优于商业丝光沸石和活性炭。Ｔｕｎｇｋａｎａｎｕｒａｋ等人［１０］以非离子

表面活性剂为模板，从稻壳中提取的硅酸钠为硅源，制备出了可用于正相高效液

相色谱柱填料的介孔二氧化硅。Ｊｕｌｌａｐｈａｎ等人［１１］用稻壳基硅酸钠为硅源，Ｐｌｕ
ｒｏｎｉｃＰ１２３和 ＣＴＡＢ为混合模板，制备出了混合相双孔径分布介孔二氧化硅。该
报道的创新之处在于，将 ＣＴＡＢ加入到 ＳＢＡ－１５的合成体系中生成次级胶束，引
导出双孔径分布中的较小孔道结构，材料整体呈现出 ＳＢＡ－１５和 ＳＢＡ－３的混
合相结构。Ｗａｎｔａｌａ等人［１２］采用水热合成技术，以稻壳基硅酸钠为硅源合成出

负载铁元素的 Ｆｅ－ＭＣＭ－４１材料，该材料具有更高的比表面积和结晶性，对砷
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酸盐具有良好的吸附能力。

从这些报道中可以看出，从稻壳中提取出硅酸钠并制备有序介孔二氧化硅

已经有了一些初步的研究，但是与经典的合成途径相比还显得不够全面和深入。

例如对合成条件的研究涉及得比较少，与经典合成方法之间的对比不够，对合成

的关键控制因素还不够明确。在本文中，我们主要对合成条件进行了初步的探

索，试图找出各个因素对产品性质的影响，从而为今后的研究工作奠定基础和提

供理论指导。

二、实验部分

（一）实验材料与仪器

稻壳，无锡苏惠米业有限公司；ＮａＯＨ、盐酸、十六烷基三甲基溴化铵（化学
纯），国药集团化学试剂有限公司；ＤＦＹ－４００型摇摆式高速中药粉碎机，温岭市
大德中药机械有限公司；ＤＥＬＴＡ３２０型 ｐＨ计，ＭＥＴＴＬＥＲＴＯＬＥＤＯ公司；ＨＤＭ－
１０００Ｂ型电子调温电热套，金坛市荣华仪器制造有限公司；ＩＫＡＣ－ＭＡＧＨＳ７型
磁力搅拌器，德国 ＩＫＡ实验设备有限公司；真空碳管烧结炉，上海晨华电炉有限
公司；ＪＷ －ＢＫ１２静态氮吸附仪，北京精微高博科学仪器有限公司；ＢｒｕｋｅｒＤ８
ＡｄｖａｎｃｅＸ射线衍射仪，布鲁克公司；ＪＥＯＬ２０１０型透射电镜，日本电子股份（有
限）公司。

（二）实验方法

（１）介孔二氧化硅的制备
将稻壳清洗、干燥后粉碎过６０目筛，取粉碎后的稻壳于马弗炉中６００℃下煅

烧４ｈ得到稻壳灰。将稻壳灰用０１５ｍｏｌ／ＬＨＣｌ溶液搅拌浸泡１ｈ，反复离心水
洗至洗脱液为中性为止，放入烘箱干燥备用。取一定量清洗干燥后的稻壳灰，与

一定浓度的 ＮａＯＨ溶液按一定比例混合，移入 ５００ｍＬ圆底烧瓶内，置于电热套
中加热，保持沸腾状态一定时间。随后对混合物抽滤，并用沸水洗涤滤渣，收集

到的滤液和洗脱液即为水玻璃溶液。

取一定量的十六烷基三甲基溴化铵（ＣＴＡＢ）于 ５００ｍＬ烧杯中，加入 ３５ｍＬ
２ｍｏｌ／Ｌ的盐酸溶液和 １５０ｍＬ去离子水，静置。待 ＣＴＡＢ完全溶解后，在搅拌
的状态下加入一定量的水玻璃，迅速用 ２ｍｏｌ／ＬＨＣｌ溶液或饱和 ＮａＯＨ溶液调
节反应混合物的 ｐＨ。持续搅拌 ３０ｍｉｎ后，于室温下静置陈化 ４８ｈ。抽滤陈化
后的样品，去离子水洗至洗脱液呈中性为止。收集滤饼，放入烘箱内 ６０℃下干
燥，轻轻研磨干燥后的固体至呈粉末状。将该固体粉末放入真空碳管烧结炉
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炉体内加热去除模板，加热速率为 １０℃／ｍｉｎ，最高温度 ６００℃，并在最高温度
下保温 ３ｈ。

（２）介孔二氧化硅的表征
用 ＪＷ－ＢＫ６静态氮吸附仪测试样品的比表面积和孔径分布，ＸＲＤ测试采

用的仪器为 ＢｒｕｋｅｒＤ８ＡｄｖａｎｃｅＸ射线衍射仪，ＴＥＭ测试采用的仪器为 ＪＥ
ＯＬ２０１０型透射电镜。

三、结果与讨论

（一）水玻璃模数对介孔二氧化硅性质的影响

根据前文所述的方法，我们首先提取出了５种不同模数的水玻璃，它们的模
数分别为１６１、１８５、２１３、２３５和２６０。取１５０ｍＬ某一模数的水玻璃，根据其
二氧化硅的浓度计算出其二氧化硅含量，统一按照 ＳｉＯ２∶ＣＴＡＢ质量比等于 １０∶３
计算出 ＣＴＡＢ的用量，体系 ｐＨ统一调节为 ３０。样品制备好后用静态氮吸附仪
测量其比表面积和孔径分布，结果见表１。

表１　模数对孔道和表面性质的影响

模数
ＢＥＴ比表面积

（ｍ２／ｇ）

ＢＪＨ吸附累计

总孔体积（ｃｍ３／ｇ）

ＢＪＨ脱附累计

总孔体积（ｃｍ３／ｇ）

ＢＪＨ吸附最可几

孔径（ｎｍ）

１６１ ６２２ ０９０１ ０８２８ ３０６

１８５ ６７６ ０９３６ ０８７５ ２８７

２１３ ７３１ ０９５５ ０７９５ ３１３

２３５ ７９６ １１４２ ０９８９ ２９５

２６０ ８５５ １２５３ １００５ ３０７

从表１中的数据可见，当水玻璃模数上升，产品的 ＢＥＴ比表面积和 ＢＪＨ吸
脱附孔径总体上都呈现出上升趋势，而最可几孔径则变动不大。当水玻璃模数

较低时，则水玻璃的密度和黏度较小，沉淀速度也较快，许多硅物料直接互相聚

集沉淀，使得产品的颗粒结构不完整，导致比表面积和孔体积较低；水玻璃模数

较高时，其粘度和密度也相应升高，沉淀速度下降，所以能充分地在胶束周围沉

淀生产完整的有机／无机复合物颗粒，使比表面积和孔体积增大。
用模数为２６０的水玻璃制备的介孔二氧化硅的氮吸脱附曲线和孔径分布

图见图１和图２。
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图１　模数为２６０的水玻璃制备的介孔二氧化硅的氮气吸脱附等温线图

从图２中可以看出，该样品的孔径集中分布于直径≈３ｎｍ处，大直径的孔
道几乎没有，这与计算结果一致（表 １）。集中的孔径分布和较小的孔道直径也
与氮气吸脱附等温曲线的分析结果相一致。

图２　模数为２６０的水玻璃制备的介孔二氧化硅的孔径分布曲线

从图１中可以看出，该样品是典型的 ＩＶ型吸附等温线，是介孔材料的典型
吸附曲线。从相对压力ｐ／ｐ０＝０２处开始出现近似于Ｈ１型滞后环，并一直延伸
到 ｐ／ｐ０＝０６处。并且这种近似于 Ｈ１滞后环说明孔道可能是内外一致的直筒
形状。陡峭的滞后环走势说明了该材料的孔径分布很集中，而滞后环出现在较

低的相对压力处说明该材料的孔径偏低。从相对压力高于 ０４开始，吸脱附曲
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线的走势开始变得平缓，ｐ／ｐ０接近１０时曲线有轻微的上翘，这也说明了该材料
几乎不含直径较大的孔道。

图３　模数为２６０的水玻璃制备的介孔二氧化硅的透射电镜照片

图３所示为该样品的透射电镜照片。从照片中可以明显看出该材料具有丰
富的孔道结构。这些孔道排列整齐有序，内外直径一致呈直筒状，孔径在 ２～３
ｎｍ之间。这些直观的表征结果与氮吸脱附等温线的分析结果相符合。

ＸＲＤ是另一种常见的表征介孔材料的手段。若介孔材料拥有排列有序的
孔道结构，那么在小角度区域（１＜２θ＜１０°）内会有特征衍射峰。根据这些衍射
峰的位置和强度可以计算出孔的形状、孔径、对称型、空间组等重要参数。该样

品的 ＸＲＤ衍射图谱见图４。

图４　模数为２６０的水玻璃制备的介孔二氧化硅的 ＸＲＤ图谱
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在小角度区域，该样品有一个很明显的衍射峰２θ＝２１３°，这意味着该样品
具有有序排列的孔道结构。根据衍射峰的位置来看，该样品的孔径较小。在衍

射角１５°～３０°之间，有一个弥散性的宽峰，这说明样品的无机硅骨架是非结晶态
的无定形结构。

（二）ＣＴＡＢ用量对介孔二氧化硅性质的影响

取１５０ｍＬ模数为２６０的水玻璃，根据其二氧化硅的浓度计算出其二氧化
硅含量，按照 ＳｉＯ２∶ＣＴＡＢ质量比分别为１０∶１、１０∶２和１０∶３计算出 ＣＴＡＢ的用量，
体系 ｐＨ统一调节为３。

表２为用不同比例的二氧化硅与 ＣＴＡＢ合成的样品的一些测试数据。

表２　二氧化硅与 ＣＴＡＢ质量比对介孔和表面性质的影响

质量比
ＢＥＴ比表面积

（ｍ２／ｇ）

ＢＪＨ吸附累计

总孔体积（ｃｍ３／ｇ）

ＢＪＨ脱附累计

总孔体积（ｃｍ３／ｇ）

ＢＪＨ吸附最可几

孔径（ｎｍ）

１０∶１ ３１１ ０４７９ ０４０８ ２３５

１０∶２ ４３４ ０６６３ ０５８３ ２７６

１０∶３ ８５５ １２５３ １００５ ３０７

随着 ＣＴＡＢ用量的增大，材料的比表面积、总孔体积和孔径都有不同程度的
提升，这说明 ＣＴＡＢ的用量对产品的性质有巨大的影响。当 ＣＴＡＢ浓度较低时，
可能无法形成足够多的和排列较为整齐的胶束，使得体系中的硅不能充分地在

胶束周围沉淀，只能密集地堆积在少量的胶束周围生成颗粒较大形貌不规则的

产品，所以得到的材料性能不佳；当 ＣＴＡＢ浓度足够大时，溶液中有足够的胶束
供硅发生缩聚反应，生成的颗粒细小而形貌均匀的产品，比表面积和总孔体积都

远高于低浓度 ＣＴＡＢ的产品。
质量比为１０∶１和１０∶２样品的氮吸脱附等温曲线和孔分布曲线非常相似，都

是前半段比较平坦而后半段急剧上升，末端有较为明显的上翘。在相对压力

０５处开始出现滞后环并一直延伸到接近 １０的位置，这与用比例为 １０∶３的物
料配比得出的样品的氮吸脱附等温曲线有明显差异。滞后环向高压处移动说明

体系内含有一些孔径较大的孔道。两个样品的吸附等温曲线都呈第 ＩＶ类形状，
但滞后环更接近于 Ｈ２型，这也能说明体系内除了孔径较小的介孔之外还有一
些直径较大的介孔。

造成这种现象的原因还是 ＣＴＡＢ的用量。当 ＣＴＡＢ用量较小时，只能形成
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少量的大介孔颗粒，这些大的颗粒在沉淀、抽滤、干燥过程中会堆积在一起发生

团聚而形成更大的无规则形貌的颗粒，在颗粒与颗粒堆积的缝隙中产生了一些

无规律的孔径较大的孔道。增大 ＣＴＡＢ的用量可以增加溶液内胶束的数量，完
善胶束的排列，有利于形成小而均匀的颗粒。

（三）反应 ｐＨ值对二氧化硅性质的影响

ｐＨ值影响硅物料的沉淀速度，因此可能会影响到最终产品的形貌与机构。
本实验选用了酸性、中性和碱性三个 ｐＨ值，其产品的部分数据见表３。

表３　ｐＨ值对孔道和表面性质的影响

ｐＨ
ＢＥＴ比表面积

（ｍ２／ｇ）

ＢＪＨ吸附累计

总孔体积（ｃｍ３／ｇ）

ＢＪＨ脱附累计

总孔体积（ｃｍ３／ｇ）

ＢＪＨ吸附最可几

孔径（ｎｍ）

３ ８５５ １２５３ １００５ ３０７

７ １５７ ０３６３ ０３５４ １１１１

１１ ７４５ ０８３５ ０７９８ ２８８

当 ｐＨ为中性时，材料的比表面积和孔体积非常低，而孔径却异常大。造成
这种现象的原因是 ｐＨ为７时，硅物料的沉淀速度非常快，大量的硅没有在表面
活性剂胶束周围发生缩聚，而是自己聚集在一起形成硅球。介孔硅球在整体中

已经不占主导地位，取而代之的是无孔硅颗粒。这些硅颗粒形状大小不一，而且

表面和内部没有孔道结构，因此比表面积和总孔体积很低。而出现异常大的孔

径是因为无孔硅球之间的堆积。当 ｐＨ为 １１时，材料的比表面积和总孔体积低
于 ｐＨ为３时，而孔径则相差无几。这可能是因为在碱性条件下硅的沉淀速度要
略高于酸性条件下，部分硅物料没有来得及与胶束发生缩聚反应便自身聚集沉

淀，颗粒的结构与形貌不完整，导致比表面积和总孔体积下降。

ｐＨ７和１１时制备的介孔二氧化硅的静态氮吸脱附等温曲线见图５。
在 ｐＨ７和 １１条件下制备的样品的静态氮吸附等温曲线有明显的差异。

ｐＨ７时的吸附等温曲线前半段十分平缓，在相对压力 ０７～１０处有明显的上
升，滞后环也位于此处，说明该材料并无孔径较小且集中分布的介孔，只有分布

较散乱的尺寸较大的孔。ｐＨ１１时的吸附等温曲线前半段有明显上升，中间较
为平摊，后半段有明显的上翘。在相对压力 ０２～０４处有一个不明显的滞后
环，说明材料中存在着孔径较小的介孔，且分布相对集中。尾端的上翘说明材料

组也存在一些堆积而成的大孔，但不占主导地位。
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图５　ｐＨ７和 ｐＨ１１下制备的介孔材料的氮吸脱附等温曲线

ｐＨ为７时孔径分布杂乱无章，从２～３０ｎｍ之间均有不同程度的分布，这也
证实了上文的分析与推测。相比之下，ｐＨ为 １１时的孔径分布则集中的多，在
２～３ｎｍ之间有一个明显的单峰，４～６ｎｍ之间有微小的起伏，这也与氮吸脱附
等温曲线的分析结果相符合。

四、结论

水玻璃模数对材料的比表面积和孔体积有一定的影响，表现为随着模数的

增加，二者的数值均有所上升，而模数对孔径的影响不大。当 ＣＴＡＢ用量较低
时，材料的比表面积、孔体积和孔径低于高用量时的数值。这是因为当 ＣＴＡＢ用
量低时，不能在溶液中形成丰富的胶束和完整的胶束排布，从而导致硅不能充分

地沉淀；当 ＣＴＡＢ用量足够大时，可以提供充足的胶束供硅与之沉淀，因而能得
到完整的硅球颗粒。体系的酸碱度同样也起着重要作用。当体系呈中酸性时，

硅的沉淀速率较低，有充足的时间形成规则的有机—无机复合物；当体系呈中碱

性时，硅的沉淀速率略高于中酸性条件，部分硅未能与胶束充分作用便沉淀出

来，因此产品的比表面积和孔体积要低于酸性条件下的产品；当体系呈中性时，

硅的沉淀速度大大加快，大量的硅未能与胶束作用而是直接聚集成团，这使得材

料的孔道结构匮乏，比表面积和孔体积也大大降低。因此中酸性的环境对介孔

二氧化硅的形成比较有利。
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陈正行　长期从事食品科学与工程科研工作，主持
和完成“九五”、“十五”国家科技攻关计划、“十一

五”国家科技支撑计划、国家 ８６３计划、国家自然科
学基金、国家留学基金委、教育部、江苏省“六大人才

高峰”课题等项目。授权国家发明专利 ３０余项，发
表论文１５０余篇（ＳＣＩ论文３０余篇）。先后获得省部
级以上奖励 １５项，其中 ２００５年获国家科技进步二
等奖（排名第二），国务院特殊津贴获得者。
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绿色造纸化学品增强助剂的研究进展

赵传山等

山东轻工业学院制浆造纸科学与技术省部共建教育部重点实验室

摘要：论文论述了造纸用增强助剂国内外的研究现状，重点介绍了环保型绿

色造纸增强助剂的研究进展，通过对造纸干强剂和造纸湿强剂的分析，进而揭示

造纸用增强助剂的发展趋势。另外，结合本课题组的研究项目，阐述了国内造纸

用增强剂的研究和推广情况。

关键词：环保型；造纸化学品；增强剂；研究进展

一、引言

目前，随着国内外造纸原料、市场和环境的不断变换，造纸行业的竞争日益

激烈，国际上对纸张的质量有了更加严格的要求，传统的造纸行业正逐渐向着低

投入、高质量、安全环保的趋势方面快速发展，价格低廉且无毒化、无污染作用的

造纸化学助剂的研究与发展成为了一种必然的趋势。利用增强剂来改善纸张强

度已成为造纸行业发展的重要途径［１］。增强助剂的添加不仅可以节约原材料，

减少资金消耗，同时还可以提高纸张的干湿抗张强度、耐破度、耐折度等方面的

性质。

一般来说，根据使用的效果不同，常用于制浆造纸生产的增强剂有两大类，

即干增强剂和湿增强剂。

二、增干强剂

常用的增干强剂通常为水溶性的阳离子聚电解质，对纤维素纤维起到一种

黏合作用，即通过增加纤维表面的黏合强度而提高纤维间的结合力。

（一）聚丙烯酰胺类

聚丙烯酰胺（ＰＡＭ）是一种多功能性的水溶性高分子聚合物，从 ２０世纪 ５０
年代开始作为纸张增干强剂应用于造纸行业，由于其易水解、使用方便、对环境
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友好等优点，目前在各国的造纸工业中所占的比例越来越重［２］。

ＰＡＭ分子本身是中性的，几乎不能被纸浆纤维吸附，实际使用过程中需要
在分子中导入电性基团。一般根据不同的电性，ＰＡＭ产品可以分为非离子型

"

阴离子型（ＡＰＡＭ）
"

阳离子型（ＣＰＡＭ）和两性的等。
由于纸浆呈负电性，因此需在使用 ＡＰＡＭ时加入阳离子促进剂，一般采用硫

酸铝。ＡＰＡＭ在 Ａｌ３＋的作用下与纤维上的负离子以配位键的形式吸附于纤维上
产生增强效果，ＡＰＡＭ需在酸性条件下使用，才能启动较好的增强效果。近年
来，我国的抄纸环境逐渐地从酸性向中碱性过渡，因此，ＡＰＡＭ的应用比例逐步
降低［３］。

ＣＰＡＭ与 ＡＰＡＭ不同，它在整个 ｐＨ值范围内是完全电离的，可以直接吸附
在纸浆纤维上通过阳离子与纤维上的阴离子形成离子键，酰胺基与纤维上的羟

基形成氢键，获得增强效果。ＣＰＡＭ比 ＡＰＡＭ有更加广阔的 ｐＨ值适用范围，目
前丙烯酰胺类的干强剂研究正在向 ＣＰＡＭ共聚物过渡，这种过渡由于其在新闻
纸上的广泛应用而加快了其发展速度［４］。

两型聚丙烯酰胺的结构中既含有阳离子基团，又含有阴离子基团，能够调节

浆料系统中的电荷平衡［５］，一般两性聚丙烯酰胺主要通过化学改性法和共聚法

获得。

ＰＡＭ与其他单体的共聚、复配是近年来发展的另一个重要的趋势。日本专
利将丙烯酸、丁二烯、甲基异丁烯酸以一定比例混合经反应后制得共聚物可到达

提高纸张的强度［６］。对于与其他增强剂的共用、两性的研究是近来国外发展的

重要趋势，如将 ＣＰＡＭ和阴离子瓜尔胶共用；将 ＰＡＭ、ＰＡＥ和水共混；将丙烯酸、
丙烯酰胺、阳离子单体和少量交联剂在引发剂作用下共聚等。

本课题组针对随着造纸白水封闭循环程度的提高，阴离子垃圾增多造成的

普通增强剂很难发挥作用的特点，合成了新型丙烯酰胺两性共聚物和壳聚糖改

性两性聚丙烯酰胺类增强剂。两性聚丙烯酰胺具有的优点有：适用的 ｐＨ值范
围广，可以用在中碱性抄纸系统中；弥补了阴／阳离子增强剂各自的不足，调节系
统阴／阳电荷的平衡；阴离子基团可以排斥系统中其他的阴离子杂质的干扰，从
而可以防止阳离子基团过早地和系统中阴离子杂质起反应；在封闭循环系统中，

由两性助剂建立起来的系统电荷平衡，能保证纸机系统维持良好的运转性能。

具有很好的应用前景和市场前景。

（二）淀粉类

造纸工业中所应用的淀粉大都为改性淀粉，用量几乎占造纸化学品总量的

８０％ ～９０％，目前对改性淀粉的研究正朝着两性和多元变性的方向发展。用于
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增强作用的淀粉大致可以分为阴离子淀粉、阳离子淀粉和两性淀粉。

阴离子淀粉类主要为磷酸酯淀粉，由淀粉与正磷酸盐反应制得。其合成成

本低，工艺简单，故价格便宜。但它必须在 Ａｌ３＋的作用下才能产生效果，所以只
适合酸性抄纸系统，国外的磷酸酯淀粉已形成系列化产品，新的开发不多。

阳离子淀粉带有正电荷，能与带负电荷的纤维及填料发生不可逆转的吸附，

使纸张的强度增加，具有用量少，使用效果好，可以在较宽的 ｐＨ值范围内使用
的优点。阳离子淀粉虽然使用效果好，但与磷酸酯淀粉相比，技术难度大，成本

较高。

两性淀粉同时具有阴阳离子取代基，是近几年发展起来的新型改性淀粉［７］，

综合运用了阴、阳离子淀粉的改性技术，抗杂粒子干扰作用强，可以在较宽的 ｐＨ
范围内使用，近年来得到了广泛的应用。

（三）壳聚糖及其改性物

壳聚糖是甲壳素脱乙酰基形成的衍生物，其结构与纤维素类似。具有无毒、

不产生二次污染、生物降解性能好等特点，因此，它在造纸行业中具有广泛的前

景。但是，由于壳聚糖存在分子量小、架桥能力差、特别是成本高的缺点，对其改

性以获得更好的增强效果是十分必要的。

目前，国内对壳聚糖进行改性作用作造纸增强剂的研究较少，而国外在此方

面已取得了一定的成果，如将 ＰＡＥ、聚乙烯亚胺、丙烯酸类单体与壳聚糖接枝共
聚。鉴于壳聚糖的独特优势，研究人员正在着手开发性能优良、价格便宜的改性

壳聚糖。

（四）聚合乳液类

国外对聚合乳液类增强剂的研究主要集中在新工艺、新产品的开发应用上，

如将 ＰＡＭ胶乳用来表面涂布和内部添加均获得较好的增强效果；用分散聚合法
合成了新型聚丙烯酸增强剂，用于纸板生产，纸板环压强度得到了较好改善；将

ＰＡＥ、丙烯酸单体、苯乙烯和丁二烯进行乳液聚合得到的产物具有良好的湿强效
果［８］。而我国对胶乳类增强剂的研究主要集中在非离子型和阳离子型上，关于

两性乳液增强剂的研究尚未见报道。今后研究重点将在高效、价廉乳液类增强

剂的开发与应用。

（五）水溶性植物胶

用作增干强剂类的植物胶主要有田菁胶和瓜尔胶。田菁胶又称半乳甘露聚

糖胶，主要添加于纸浆内，可提高卷烟纸的强度与匀度，降低浆耗，提高强度指
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标。瓜尔豆胶能参与纤维表面额外的氢键结合，天然物质是非离子化的，一般将

其改性为阳离子基团，从而增加胶和纤维的吸引力，提高纸张抗张强度、降低撕

裂度、增加纸浆的保水值和打浆度，并提高纸张的匀度。一般情况下，０１％ ～
０３５％的该类物质就可以达到有效的干强效果。

半纤维素衍生物增强剂 ＣＭＧ－１是在植物半纤维素基础上开发的一种新型
增强产品，它不同于淀粉系列的各种造纸助剂，具有用量少、无需糊化等优点，也

有别于聚丙烯酰胺类产品，它的固含量高、形状稳定、原料来源丰富。

三、湿增强剂

湿强剂发展至今，现有品种虽然繁多，却主要为两大类产品，即以三聚氰胺

甲醛树脂（ＭＦ）和脲醛树脂（ＵＦ）为代表的酸性熟化树脂和以聚酰胺多胺环氧氯
丙烷树脂（ＰＡＥ）为代表的碱性熟化树脂。总体来说，碱性熟化树脂比酸性熟化
树脂更具优越性，将成为造纸工业用剂的发展趋势。

各类湿强剂应用效果各异，优缺点也不尽相同。ＵＦ、ＭＦ树脂在使用或处理
过程中会释放大量的游离甲醛，污染环境，在国外其应用受到了一定的限制。而

ＰＡＥ适用范围广泛，具有较高的湿强效果，用量少，并且还兼具助留助滤的效
果［９］。然而 ＰＡＥ在使用过程中的白水系统和成品纸中检测出了吸附有机卤化
（ＡＯＸ），因此产生了很多不利影响，同时也限制了 ＰＡＥ在一些领域中的应用。
近年来，国内对湿强剂的研究主要集中在对传统湿强树脂的改进上，国外则开发

出一系列环境友好型新型湿强剂。

（一）湿强树脂的改性

国内外对用乙二醛代替甲醛对 ＵＦ改性、对 ＭＦ进行改性以提高其稳定性的
研究方面均取得了一定的成果。由于 ＭＦ树脂和 ＵＦ树脂都只能在酸性条件下
使用，且释放对人体有害的甲醛，因此，它们的研究与应用受到了一定程度的限

制。而其他湿强剂如聚乙烯亚胺（ＰＥＩ）的研究并不成熟，难以得到大量的推广。
相比之下，ＰＡＥ树脂增湿强效果好、无甲醛、用量少、成纸返黄少、无毒、使用方
便、损纸回收容易，特别适合中碱性抄纸，且兼有助留、助滤作用的优势得以体

现。因此，目前国内外对 ＰＡＥ树脂的改性研究日渐深入并取得了一定的成果。
对 ＰＡＥ树脂的改性主要是从以下 ３个方面［１０］：改善湿强效果、提高纸张柔

软度以及合成高固低氯 ＰＡＥ。ＰＡＥ与丙烯酰胺接枝共聚，制得 ＰＡＥ改性 ＰＡＭ，
与纤维发生协同作用，不仅能提高 ４０％的干强度，还能更好地发挥湿拉伸强度
效果。ＰＡＥ在提高纸页强度的同时，也使纸页显得挺硬，将改性后的 ＰＡＥ与苯
乙烯乳液聚合制得一种纸张增强剂改性 ＰＡＥ－Ｓｔ，能有效地提高餐巾纸、卫生纸
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等生活用纸的柔软度。传统的 ＰＡＥ中含有大量的有机氯，本实验室结合胺类化
合物等及改性剂进行后处理，通过控制一定的反应时间和温度，有效地将有机氯

含量控制在１％以下，同时制得固含量为３５％的 ＰＡＥ。

（二）环境友好型湿强剂

由于传统的湿强树脂对环境有着不可避免的不良影响，目前造纸研究人员

正在开发环境友好的湿强剂，寻找毒副作用小的替代品。

研究发现，纸页经过某些羧酸后处理后，其湿强度／干强度可超过 ６０％。在
用丁二酸、１，２，３，４－丁烷四羧酸（ＢＴＣＡ）、丁烷三羧基等三种聚羧酸处理纸张
时，用 ＢＴＣＡ处理后的湿强效果最好［１１］。而采用马来酸（ＭＡ）、柠檬酸与 ＢＴＣＡ
进行对比，也可得出相同的结论。由于使用 ＢＴＣＡ做湿强剂成本较高，研究者采
用聚马来酸（ＰＭＡ）及马来酸、丙烯酸和乙烯醇的三元共聚物（ＴＰＭＡ）与 ＢＣＴＡ
进行对比实验，发现 ＰＭＡ的湿强效果与 ＢＣＴＡ相当，ＴＰＭＡ的效果略差［１２］。

研究人员在开发环境友好型湿强剂的过程中，发现双官能醛也可作为无毒

湿强剂。戊二醛在较低温度下能改善纸张的湿强度，研究人员将戊二醛与聚乙

烯醇一起作用，效果优于单独使用戊二醇，不仅增加了湿强度，而且改善了纸张

的干强度和耐折度。

日本 Ｔａｎａｋａ［１３］小组致力于反应性增强剂的研究，在聚合物湿强剂分子中引
入可以和纸浆纤维反应的活性基团，如异氰酸酯、环氧基团等。该小组选用甲基

丙烯酸缩水甘油酯（ＧＭＡ）作为单体，经过和其他的单体进行共聚来制备。以十
二烷基硫酸钠作乳化剂，过硫酸钠和亚硫酸氢钠组成的氧化还原体系作引发剂。

采用乳液聚合法制备了反应性湿强剂聚苯乙烯／甲基丙烯酸缩水甘油酯（ＰＧＳ），
这是一种具有相当发展潜力的湿强剂。

近几年，一种新的氧化体系２，２，６，６－四甲基哌啶氧化物自由基（ＴＥＭＰＯ）
－ＮａＣｌＯ－ＮａＢｒ对多糖类高分子的选择性氧化已成为研究热点。日本的 Ｓａｉｔｏ
等人将其应用于造纸湿部，开发了一种增进纸张湿强度的新方法［１４］。他们将

ＴＥＭＰＯ－ＮａＣｌＯ－ＮａＢｒ氧化体系用于硫酸盐浆（ＫＰ）中，使纤维表面发生化学变
化。这种氧化体系能有效地在浆料纤维的可及区域引入醛基和羧基。湿强度的

改善是由半缩醛联结形成的纤维间共价键造成的。这种半缩醛键由 ＴＥＭＰＯ－
ＮａＣｌＯ－ＮａＢｒ氧化体系氧化 Ｃ６伯羟基形成的醛基和另外的羟基反应生成的。
此外，当硫酸铝与 ＴＥＭＰＯ氧化后得浆共用抄片时，干强度有轻微下降，湿强度进
一步改善。

四、结束语

随着造纸技术的不断进步，纸的用途越来越广，各类造纸助剂的需求量也将
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不断增加，传统价格昂贵、使用量大、有毒副作用的增强剂已经难以满足社会对

环保日益严格的要求［１５］。因此，低成本、高效能、环境友好型的绿色增强剂必将

成为未来造纸化学品的研究方向。
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马铃薯淀粉生产过程中薯渣的有效利用技术

顾正彪等

江南大学食品科学与技术国家重点实验室，江南大学食品学院

摘要：马铃薯淀粉是我国马铃薯加工最为重要的方向，其生产过程中产生了

大量含水量高、容易腐败变质，但含有部分可利用成分、具有一定开发利用价值

的副产物马铃薯渣。本文综述了当前马铃薯渣综合利用的主要方向和相关技

术，分析了存在的问题，并重点介绍了将马铃薯渣作为整体进行高效、快速综合

利用的加工转化技术。

关键词：马铃薯渣；整体利用；加工转化

一、引言

我国马铃薯资源丰富，其种植面积和产量均占到世界总量的 ２０％以上，是
世界马铃薯生产第一大国［１］。据农业部统计，２０１０年我国马铃薯种植面积达
５０７７５万公顷，总产量达７４７９９１万 ｔ，连续１６年位居世界首位［２］。

马铃薯加工业是随着我国农副产品加工业和食品工业发展而兴起的新兴行

业，加工量和产值逐年递增。马铃薯淀粉加工则是我国马铃薯加工产业的重要

组成部分，２０１０年产量达４５万 ｔ，消耗马铃薯约３００万 ｔ，产值约３６亿元。
马铃薯渣是马铃薯淀粉生产过程中的主要副产物，每吨淀粉一般产生 ６５

～７５ｔ左右的废渣。随着马铃薯淀粉产业的迅速发展，副产物马铃薯渣的产量
逐渐增大，薯渣的不易利用已成为制约马铃薯淀粉加工行业发展的瓶颈问题。

马铃薯渣的主要成分为水、细胞碎片和残余淀粉颗粒，并含有淀粉、纤维素、

果胶、蛋白质等可利用成分，具有一定的开发利用价值［３］。发展马铃薯废渣有效

利用技术，实现马铃薯淀粉加工废弃物的快速、批量转化和产业化推广，符合《国

家中长期科学和技术发展规划纲要（２００６－２０２０）》中提出的 “发展废弃物等资
源化利用技术”的要求，有利于解决马铃薯淀粉加工废渣处理的难题，降低马铃

薯淀粉生产成本，促进马铃薯加工业的健康发展。

二、马铃薯渣的主要成分与性能

马铃薯鲜薯中的干物质含量平均约为 ２５％，在进行淀粉生产的过程中，可
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以提取其中占鲜薯总质量１７％左右的淀粉，剩余 ６％左右的渣滓（以干物质计）
和２％左右的可溶性物质被排放［４］。马铃薯渣主要含有水、细胞碎片、薯皮细

胞或细胞结合物以及残余的淀粉颗粒物质，其主要成分包括淀粉，纤维素，半

纤维素、果胶、蛋白质、游离氨基酸、脂肪和盐类等，其在干渣中的含量如表 １
所示。

表１　马铃薯渣干渣中各组分所占比例

成分 含量（ｗ／ｗ）

水分 ５％ ～１５％　　　　　　　　

淀粉 ３０％ ～５０％　　　　　　　　

纤维素 １５％ ～３５％　　　　　　　　

半纤维素 ５％ ～２０％　　　　　　　　

果胶 １０％ ～２５％　　　　　　　　

蛋白质 ４％ ～８％　 　　　　　　　

脂肪 ０４％ ～１％　 　　　　　　　

灰分 １％ ～５％　　 　　　　　　

新鲜马铃薯渣的水分含量最高可达 ９０％以上，且呈现水渣紧密结合的浆状
物料性质，却表现出典型胶体的理化特征。马铃薯渣中的水分存在于残余的薯

皮细胞中，且与纤维和果胶都存在一定的结合作用，导致水分去除非常困难，干

燥成本极高。同时，薯渣中含有多种微生物，易腐坏变质，不易储存和运输，加大

了开发和再利用的难度。

三、传统马铃薯渣加工利用技术的发展现状

马铃薯渣含有淀粉、纤维素、果胶及少量蛋白质等可利用组分，具有一定的

开发利用价值和潜力。目前，对马铃薯渣的加工利用主要包括作为底物发酵转

化利用和提取有益组分两个方向。

（一）发酵转化利用

（１）发酵生产饲料
马铃薯渣含有淀粉、蛋白质、纤维素等组分，具有作为饲料应用的潜力，但其

适口性差，粗纤维含量高，而蛋白质含量较低，无法直接作为饲料。利用马铃薯
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丰富的营养成分，作为微生物发酵的底物，通过微生物发酵提高蛋白质含量并改

善其营养配比，可以将马铃薯渣转化为动物饲料，实现加工利用。

采用半固态、固态发酵马铃薯渣生产单细胞蛋白饲料，是马铃薯渣转化饲

料较为常见的方法，它具有能耗低，方法简单，适合工业化生产的特点。刘雪莲

等［５］以黑曲霉、白地霉和热带假丝酵母为发酵菌种，采用固态发酵马铃薯渣制备

菌体蛋白饲料，产物中粗蛋白含量达 ４３９４％；赵萍等［６］采用半固态法发酵薯

渣，并通过多次正交优化设计实验，提高粗蛋白含量最高可达５７４９％。
通过微生物发酵马铃薯渣虽然都能提高蛋白质含量，但是由于其自身蛋白

质含量较低，粗纤维含量较高，且微生物发酵可利用的碳源较少，需要加入大量

的其他营养源，显著增加了成本。同时由于发酵周期长等诸多问题，利用马铃薯

渣生产蛋白饲料尚未得到大规模的应用。

（２）发酵转化其他产品
将马铃薯渣通过微生物发酵，转化成新的高附加值发酵产品，是马铃薯渣

再利用的另一个主要途径。国内外学者利用不同种类的微生物菌种发酵马铃薯

渣，制备出燃料酒精、乳酸、草酸、柠檬酸、聚丁烯、果糖、维生素等发酵产品。国

内有学者报道了通过筛选合适菌种和改进培养基配方利用马铃薯渣发酵生产柠

檬酸［７］，可产生较高的附加值；日本利用马铃薯渣代替部分粮食原料制备酱油和

醋，可节约生产成本，是适合家庭作坊式生产的实用方法。在马铃薯渣发酵生产

燃料酒精方面，国外已逐步开始产业化生产，目前已建成每年可将马铃薯渣转化

为４万吨燃料酒精的生产线。此外，马铃薯渣还可作为发酵生产纤维素酶的主
要原料，Ｋｌｉｎｇｓｐｏｈｎ等［８］将果胶和淀粉从纤维素及半纤维素中分离出来，并接种

里氏木霉生产纤维素酶。

（二）提取有效组分

（１）提取利用纤维素组分
马铃薯渣中具有较高的纤维素含量，薯渣膳食纤维持水力、膨胀力较高，有

良好的生理活性，是一种廉价的膳食纤维来源。

薯渣膳食纤维的提取工艺方法主要包括酒精沉淀法、酸碱法、挤压法、酶法

等。吕金顺等［９］采用淀粉酶处理薯渣，并通过酸解、碱解、干燥、粉碎等步骤制备

了性能优良的薯渣膳食纤维。Ａｎｎｅ等［１０］利用纤维素酶处理薯渣并优化了膳食

纤维提取的最佳工艺，确定了该纤维素的分子大小和分子组成。江南大学王卓

等［１１］采用酸处理、中温 α－淀粉酶处理和耐高温 α－淀粉酶处理三种工艺条件
分别制得了马铃薯膳食纤维产品，通过比较实验表明马铃薯膳食纤维的阳离子

交换能力优于市售燕麦纤维，且酸处理所制得的膳食纤维综合性能最好。目前，
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从马铃薯渣中提取或制备膳食纤维的技术路线比较复杂，产品得率较低，成本

较高，且生产过程中易对环境造成二次污染。

在薯渣纤维素提取利用方面，国外已把马铃薯渣作为一种重要的、廉价的膳

食纤维资源，并不仅仅停留于纤维素提取领域，而是探索了将马铃薯渣处理直接

添加到食品中作为脂肪替代物和纤维素添加剂，用于生产休闲糕点、饼干，适用

于糖尿病、肥胖症、心脑血管疾病、肠癌及其他营养失调的病人。

（２）提取利用果胶组分
马铃薯渣中具有一定的果胶含量，约占干基的 １０％ ～２５％，是一种潜在的

果胶来源。一般均采用条件较为温和的提取方法从薯渣中提取果胶，尽量保证

其结构完整性。郑燕玉等［１２］在微波条件下，用稀硫酸溶液萃取、硫酸铝沉淀提

取果胶。Ｔｕｒｑｕｏｉｓ等［１３］在不同条件下提取果胶，并对其凝胶性能进行了比较和

分析。江南大学万建华［１４］以马铃薯渣为原料，分别采用水法、酸法和酸法 ＋微
波提取，饱和硫酸铝沉析的方法制备果胶，优化后的产品得率分别为 １４８％、
１７７％和１７９％；对所提取的果胶进行分离纯化后分析了其主要组成，并添加到
酸奶中取得了较好的应用效果。目前，不同工艺提取的马铃薯渣果胶的凝胶强

度都相对偏低，且较为复杂的提取工艺和较低的得率也限制了马铃薯渣果胶提

取利用技术的发展和应用。

四、传统马铃薯渣加工利用技术存在的问题

（一）加工利用技术实施周期长，马铃薯渣易腐败变质

马铃薯渣含水量极高（９０％以上），不能作为固体培养基直接利用，必须将含
水量调到６５％ ～７０％左右，但由于果胶的存在提高了粘度，淀粉、纤维素的存在
增加了持水力，无法采用传统的过滤、离心等方法脱水，也无法通过气流干燥、真

空干燥等常见干燥设备快速烘干，显著增加了烘干的成本。同时，由于薯渣营养

丰富，极利于微生物生长，易腐败变质，若采用生料发酵染菌的概率很大，发酵

条件难以控制。提取利用马铃薯渣中纤维素、果胶等有益组分的方法，制备工艺

较为复杂，且无法实现快速、连续化的消纳薯渣，极易导致马铃薯渣变质并影响

后继处理流程的进行。马铃薯淀粉加工具有明显的季节性，薯渣的产生也相对

集中，日产量巨大，若采用发酵、提取等处理量有限、转化周期较长、非连续性的

处理方法，势必会导致马铃薯渣的大量堆积而变质。

（二）加工利用技术转化率偏低，未实现对薯渣整体的高效利用

马铃薯渣组分十分复杂，含有包括淀粉、纤维素、半纤维素、果胶、游离氨基
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酸、寡肽、多肽等多种化学成分。但是，上述组分含量相对于湿基来说含量均较

低（＜５％），且所占比例受生产批次、地域影响变化较大，对于马铃薯渣中单一
组分高效提取利用的难度较高，导致马铃薯渣中提取或制备有益物质的技术路

线复杂，且产品得率低，实现规模化加工困难，缺乏实用及推广价值，且提取利用

完所剩的副产物也面临着处理的难题。此外，由于马铃薯渣的淀粉、蛋白质组分

含量较低、粗纤维含量较高、营养物质缺乏，在薯渣发酵转化利用的过程中单纯

依靠薯渣残留淀粉根本无法提供发酵过程中菌体生长所需的营养物质，还需要

加入大量的碳源、氮源等组分满足微生物生长对培养基的要求，导致其产品造价

较高、得率较低，难以实现工业化生产。

（三）加工利用技术综合效益不高，市场化推广难度大

无论是利用马铃薯渣生产发酵产品，还是从中提取有益物质，面临的主要问

题就是马铃薯渣的营养价值较低，所开发的饲料、乙醇、氨基酸、果胶、膳食纤维

等产品在性能上不具备优势，成本上却远高于常规的生产方法，转化产品的效益

差、市场化推广难度较大。同时，现有的薯渣加工方式工艺流程较为复杂，发酵

和提取利用的处理方式均无法实现快速、连续的大批量处理薯渣，也没有实现对

马铃薯渣全部组分的有效利用，无法满足马铃薯淀粉加工企业对于成本低廉、处

理高效的薯渣综合利用技术的实际需求。

五、新型马铃薯渣整体高效利用技术发展现状

（一）利用薯渣制备具有较好增重效果和功能特性的饲料

马铃薯渣中含有淀粉、纤维素、果胶、氨基酸等多种有益营养成分，具有应用

为动物饲料的潜力，但若直接作为饲料则营养价值低、口感差，若烘干制成干饲

料则成本过高。

本课题研究组［１５］采用耐高温型 α－淀粉酶对马铃薯渣进行一定程度的酶
解，经调整和优化与玉米粉、蛋白胨、鱼粉等其他饲料组分的混合比例，可根据实

际需要制成液体饲料或颗粒饲料，并通过动物实验获得了良好的增重效果。对

薯渣进行整体利用制备动物饲料的工艺流程如图１所示。
该研究通过对马铃薯渣进行适度酶解，产生部分小分子糖使适口性有所改

善，并使马铃薯渣中的可溶性膳食纤维等组分暴露出来。马铃薯渣经酶解后持

水率、持油率、膨胀率、阳离子交换能力、纤维素转化率、小分子糖含量、淀粉水解

率、乳化性和乳化稳定性等均有所提高。将酶解后的马铃薯渣添加到大鼠饲料

中取代部分麸皮，以马铃薯渣原浆和未添加薯渣的饲料作对照，考察马铃薯渣对
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图１　利用薯渣制备动物饲料的工艺流程图

大鼠生长性能和肠道菌群的影响的研究表明：添加酶解马铃薯渣饲料喂养的大

鼠（酶解组）增重效果明显高于未添加薯渣的饲料（对照组）和添加马铃薯渣原

浆喂养的大鼠（原浆组）（表 ２）；酶解组回肠、盲肠、结肠内容物及相应粘膜上乳
酸杆菌数量显著高于对照组和原浆组（表３）；酶解组饲料的润肠效果较好，大鼠
粪便含水量较高。

表２　酶解改性马铃薯渣饲料动物实验结果对照表

组别 头数 头均始重（ｇ） 头均末重（ｇ） 总增重（ｇ） 平均日增重（ｇ）

对照组 ８ ４８０９±２８７ ２１７２１±１００４ １６９１２±１００９ ６０４±０３６

原浆组 ８ ４８０７±４０３ ２１６２４±８６３ １６８１６±６３８ ６０１±０２３

酶解组 ８ ４８４７±４１２ ２２６２６±１２６９ １７７７９±１０３３ ６３５±０３７

表３　酶解改性马铃薯渣饲料对大鼠回肠、盲肠、结肠内乳酸杆菌的影响

回肠 盲肠 结肠

乳
酸
菌

对照组 ９３５±０２２ａ ９９５±０１０Ｂ ９７７±００８Ｂ

原浆组 ８９４±０２０ｂ ９１１±００８Ｂ ９２８±００９Ｂ

酶解组 ９７１±０２１ｃ １０１４±０２７Ａ １００８±０２０Ａ

大
肠
杆
菌

对照组 ５４９±０６５ａ ５９６±０１１ｂ ６１４±０２９ｂ

原浆组 ５９６±０３６ｂ ６２６±０１２ｂ ６３３±０１５ｂ

酶解组 ４９０±０２６ｃ ５９０±０２６ａ ５５８±０４６ａ

　　注：相同数列标注不同的小写字母表示差异显著（Ｐ＜００５），标注不同的大写字母表示差异极显著（Ｐ

＜００１），无字母或标有相同字母表示差异不显著。

该处理方式采用较为常见、易于实现的生物酶法方式处理马铃薯渣，并通过

将薯渣与其他饲料组分共混，显著提高了固形物含量，大大降低了烘干难度并提
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高了干燥效率，具有较高的处理速度和极高的综合利用效率，所制备的动物饲料

成本与普通饲料成本基本一致，具有大规模推广和应用的潜力。

（二）利用薯渣制备高膳食纤维含量的食品增稠剂

马铃薯渣组分中含有的淀粉、果胶等组分均为理想的增稠剂，但是由于马铃

薯细胞碎片、纤维素等组分的包裹作用，粘度较低，且纤维素等组分以较大的颗

粒形态存在，影响了体系的均匀性及流动性，也导致了粗糙的口感。

本课题研究组［１６］通过胶体磨对马铃薯渣进行超微粉碎处理，使马铃薯渣细

胞壁结构得到了降解，薯渣纤维亲水性增强，薯渣颗粒比表面积较大，纤维之间

的空间网络结构趋于松散，体系的黏稠度、均匀性有显著改善，且具有较好的应

用性能和功能特性（表４），并通过辊筒干燥得到了一种富含膳食纤维、具有一定
粘度、均匀性较好的增稠剂产品，制备高膳食纤维薯渣食品增稠剂的工艺路线如

图２所示。

表４　改性前后马铃薯渣膳食纤维主要性能对比

性能 膨胀力 持水力 粘度
胆酸钠

吸附能力
持油力

阳离子

交换能力

胰脂酶活

力抑制力

α－淀粉酶

活力抑制力

对照 ３８ｍＬ／ｇ ４６ｇ／ｇ ２ｍＰａ·ｓ ９５３ｍｇ／ｇ ４５３ｇ／ｇ ４１４ｍｍｏｌ／ｋｇ ４８１％ １５８％

改性后 ７７ｍＬ／ｇ ８３ｇ／ｇ２８３５ｍＰａ·ｓ１３４４ｍｇ／ｇ ７２６ｇ／ｇ ５１２ｍｍｏｌ／ｋｇ ６７２％ ２８６％

图２　高膳食纤维薯渣食品增稠剂制备的工艺流程图

改性后的马铃薯渣添加到曲奇制备过程中的应用实验表明：改性薯渣可延

长曲奇的贮存期，能抑制曲奇风味的散失、延缓曲奇硬度的上升和抑制曲奇中油

脂的氧化作用；在改性薯渣添加量为 １０％时，饼干的品质与对照相差较小，且随
着贮存时间的延长，添加改性薯渣的曲奇总体呈现出较对照更好的感官品质。

该薯渣处理应用方式通过采用易于在工业化大生产中实现的胶体磨超微粉

碎和辊筒干燥的物理改性处理方式生产高膳食纤维的增稠剂，实现了对马铃薯
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渣的整体高效利用，且可以实现连续化的生产。

（三）利用薯渣制备瓦楞纸板用粘合剂

马铃薯渣干物质中淀粉组分的含量在 ４０％左右，且果胶等组分也具有一定
的粘接性能，但由于纤维素等不溶性大颗粒组分的存在，体系均匀性及流动性较

差，且初粘力较低。

本课题研究组［１７］通过优化胶体磨超微粉碎处理以及高压蒸汽处理的工艺

条件及组合方式，充分破坏马铃薯渣中的大颗粒组分，显著降低粒径大小，提高

了体系均匀程度和流动性。在此基础上，借鉴瓦楞纸板用淀粉胶粘剂的制备工

艺，并根据马铃薯渣的特有性质作出调整和优化，制备了一种可应用于瓦楞纸板

粘接的胶粘剂，制备工艺流程如图３所示。

图３　马铃薯渣改性制备瓦楞纸板粘合剂的工艺流程图

所制得胶粘剂产品与传统的淀粉粘合剂和泡花碱的性能进行对比，结果表

明（表５），马铃薯渣粘合剂应用于瓦楞纸板生产的效果与目前广泛使用的淀粉
粘合剂基本一致，且明显优于泡花碱的粘接效果。

表５　薯渣粘合剂与淀粉粘合剂及泡花碱的性能对比

指标 薯渣粘合剂 淀粉粘合剂 泡花碱

外观 浅黄色半透明 乳白色 浅灰色

固含量（％） １１２ １３２ ４４７

初粘力（％） ９２ ９２５ ６０６

粘度（涂 －４杯）（ｓ） ６０－７０ ４５－５５ －

耐水性实验（ｓ） ３２分１４秒 １５分１７秒 －

粘合强度（Ｎ／楞·ｍ） ３７６ ４１６ ２０２

该马铃薯渣瓦楞纸板用胶粘剂的制备方法转化率高（接近 １００％），工艺流
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程对设备的要求低，且无二次污染物产生，处理成本约 ４００元／ｔ。通过对马铃薯
渣的改性处理，将难于处理的污染物马铃薯渣转化为瓦楞纸板工业上用量较大

的粘合剂，既解决了困扰马铃薯淀粉加工企业的薯渣污染难题，又增加了企业效

益，具有一定的指导和推广价值。

上述三种处理方法均通过采用在工业大生产中易于实现的物理、化学及生

物酶解等方法处理马铃薯渣，对薯渣中所含的淀粉、纤维素、果胶等主要组分进

行整体有效利用，生产出饲料、增稠剂、胶粘剂等产品，可实现对马铃薯渣的快

速、大批量处理，是马铃薯渣处理最具发展潜力的方向之一。

六、结论

我国马铃薯产量长期位居世界首位，马铃薯淀粉作为最重要的马铃薯深加

工产品有着广阔的市场前景，“十二五”末期马铃薯淀粉年产量将达 １００万 ｔ，同
时将产生超过６００万 ｔ的马铃薯渣废弃物，急需快速、规模化的高效综合利用技
术消化处理。

传统的发酵转化、提取有益物质等薯渣综合利用的研究大部分只是停留在

研发或小试阶段，成功实现工业化生产的技术很少，我国淀粉加工企业马铃薯渣

的处理方式仍主要停留在堆积晾晒后作为低价饲料出售的初级阶段。寻找既能

解决马铃薯淀粉生产企业废料处理问题，提高企业的环保水平，又能增加企业的

经济效益，并与我国马铃薯淀粉加工发展现状相匹配的马铃薯渣高效整体利用

技术，是我国马铃薯淀粉加工业健康发展的必然需求。

将马铃薯废渣作为整体通过物理、化学以及生物等改性手段，对其富含的多

种有益组分加以充分利用，并遵循“就近处理、简单易行、规模消纳、整体利用”

的原则，根据马铃薯淀粉加工企业所在地实际情况发展功能性饲料、高膳食纤维

增稠剂、瓦楞纸板粘合剂等产品，实现马铃薯淀粉加工废弃物的快速、规模化消

纳，可以有效解决我国马铃薯淀粉加工行业薯渣处理的难题。
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新型酶膜生物反应器耦合
纳滤清洁生产功能性糖研究

江　波等

江南大学食品科学技术国家重点实验室

摘要：酶膜生物反应器是一种新型且具有广阔发展前景的生物制品制备方

法。酶膜生物反应器与纳滤耦合不仅可以进行生物催化、同时进行产物的分离、

浓缩及催化剂的回收，还可以综合利用产生的废水，达到清洁生产、节能减排的

目的。本文旨在介绍新型酶膜生物反应器耦合纳滤的原理以及特点，并对清洁

生产功能性糖工艺进行了探索。

关键词：酶膜反应器；纳滤；清洁生产

一、引言

随着社会和经济的发展，越来越多健康问题越来越受到人们的关注。糖尿

病、心血管等富贵病患者逐年增加。因此急需开发一些功能性甜味剂以代替蔗

糖等不利于健康的甜味料。目前，常用的功能性甜味料有低聚果糖、低聚异麦芽

糖以及赤藓糖醇等。这些糖类通常利用生物酶法进行生产和制备。

在传统工艺操作中，酶制备的成本高、劳动强度大、费时等，反应结束后高温

使酶失活，耗费大量的热能，高温使酶蛋白与糖结合会使反应液变色；因而需要

进行脱色操作，增加劳动强度和能量消耗；采用高温真空浓缩，需要消耗大量的

能量。为了解决上述问题，一些学者提出利用膜在混合物分离分级、浓缩和纯化

方面具有的显著优势提出了酶膜反应器概念。酶膜反应器（ＥｎｚｙｍａｔｉｃＭｅｍｂｒａｎｅ
Ｒｅａｃｔｏｒ，简称 ＥＭＲ）把酶促反应与膜的选择性物质传递有效地结合在一起，创造
出有利于过程的热力学和动力学，实现了反应与分离的同步进行［１，２］。

随着技术的进一步发展，膜材料的不断涌现，以及过程设计的不断优化，酶

膜反应器发挥出越来越高的生产效率，使得它在食品、生物、环境等各个领域中

有着越来越广泛的应用。

不仅如此，在酶膜反应器上耦合纳滤系统，不仅能够实现酶膜反应器的全部
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功能，还可以对产物进行浓缩，综合利用产生的废水，达到清洁生产、节能减排的

目的。本文旨在介绍新型酶膜反应器特点，以及耦合纳滤系统的原理，并举例说

明酶膜反应器耦合纳滤系统生产功能性糖工艺操作。

二、酶膜反应器

酶膜反应器是膜和生化反应器耦合的系统，依据酶的催化性、转移性和膜的

功能，在反应过程中实现产物分离、酶浓缩和回收，能改变和控制反应进程、降低

副产物生成和提高产率等目的。酶膜反应器以膜为固定化酶的载体，酶促反应

的同时，利用膜的选择性透过，在转膜压差（化学势、压差、电势差等）的作用下，

实现产品的分离和酶的回收再利用。理论上要求酶的截留率为 １００％，产物要
不断分离且截留率为０，以便获得高的产物产率。

按照运行模式分类，酶膜反应器可以分为超滤酶膜反应器、两相酶膜反应器

等。当底物分子量大于产物，且二者能溶于同一溶剂时，可采用超滤膜反应器。

通过选择适当的膜孔径，使底物在膜表面反应，但不透过膜，而小分子产物则能

透过膜，达到纯化的目的［３］。因此，生产功能性糖一般使用超滤酶膜反应器。

（一）超滤式酶膜反应器的类型

超滤式酶膜反应器有三种操作方式（图 １）［４］：（ａ）循环式；（ｂ）末端式；（ｃ）
渗析式。循环式是酶反应器与超滤膜组件结合，反应器中的酶与底物反应液泵

送入超滤膜组件，酶和未完全反应的底物被截留而由循环泵输回反应器继续利

用。末端式操作简单，常用于检验反应机理等。渗析式，底物被泵入反应器中酶

液一侧，产物透过超滤膜进入另一侧，两侧溶液以大致相同的流速循环，该方式

传质效率低，应用受限。

图１　超滤式酶膜反应器的操作方式
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（二）酶膜反应器的特点

与传统酶反应器相比，具有如下特点：（１）具有较高的选择性和反应速率；
（２）可使酶高效发挥作用；（３）能及时转移产物，降低或消除产物抑制作用和副
反应；（４）酶可以重复利用，降低成本，提高生产效率；（５）对多相反应系统，能提
供充分的接触反应界面，反应结束后即时分离，不会产生酶反应器的乳化问题；

（６）连续化和自动化控制，反应、分离和浓缩一体化，降低费用；（７）有利于研究
反应动力学、底物抑制、酶失活和产物抑制。

（三）酶膜反应器在食品工业中的应用

酶膜反应器已经广泛地应用于食品领域，应用酶膜反应器能持续制取低聚

糖酐并控制其水解，结果获得低聚糖酐的浓度为８４４％ ～９８７％［５］。Ｃｈｉａｎｇ［６］等
利用酶膜反应器从大豆蛋白水解物中制取转血管紧缩素酶抑制剂，实验表明产

物的产率随反应体积的增加而呈直线增长。Ｅｎｇｅｌａ等［７］利用酶膜反应器连续地

制取低聚半乳糖，乳糖转化率为８２％，低聚半乳糖的得率为 ２４％，产量明显地提
高了。Ｃｕｉ等［８］利用酶膜反应器水解面筋，透过液成分（小于 １０００Ｄａ）是同性质
的和稳定的，实验结果表明产物具有较强的抗氧化活力。Ｒｏｄｒｉｇｕｅｚ－Ｎｏｇａｌｅｓ等［９］

将酶膜反应器用于水解果胶，用来澄清酒和饮料；结果显示粘度降低了 ８８％，能
持续地操作１５天，达到很好的催化效率。Ｂｅｌａｆｉ－Ｂａｋｏ等［１０］将酶膜反应器用于

黑曲霉产多聚半乳糖醛酸酶水解果胶，结果表明酶和产物分离而避免产物抑制

作用，与酶反应器相比较，产物的产率提高了４０％。

三、纳滤耦合系统

（一）纳滤耦合系统装置及原理

由于酶膜反应器制备的产物浓度可能比较低，因此可以考虑利用纳滤浓缩

产物，所产生的废水还可以循环使用，达到清洁生产的目的。所设计的酶膜反应

器耦合纳滤系统如图２所示。
经溶解后的底物和酶进入酶反应器（１），按工艺要求的酶反应时间后，反应

液用加压泵（４）泵入超滤膜分离装置（２）进行酶与产物分离，透过超滤膜的反应
液进入产物容器（６）中，没有透过超滤膜的酶液回流至酶反应器（１）再进行酶反
应的过程；产物经加压泵（５）泵入纳滤膜浓缩装置（３）进行浓缩及溶剂水循环利
用，不能透过纳滤膜的部分转入高浓度产物液容器（７），透过纳滤膜的溶剂水回
流至酶反应器（１），从而实现酶和溶剂水的循环利用以及清洁生产。
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图２　酶膜反应器耦合纳滤膜的示意图

（二）纳滤耦合系统在食品中的应用

超滤 －纳滤耦合系统在食品中的应用已越来越广泛。Ｌｕｏ等［１１］采用两阶段

超滤膜和纳滤膜结合工艺处理乳品废水，第一阶段超滤浓缩蛋白质和脂类，用来

制备生物燃料；第二阶段纳滤浓缩乳糖用于制取生物能源，并得到可循环利用的

或直接排放的水。超滤膜和纳滤膜结合还能应用于乳清蛋白和乳糖的分离和浓

缩、果汁中回收多酚类物质以及低聚糖的精制［１２－１４］。但是，酶膜反应器耦合纳

滤生产功能性糖还不多见。本文就本实验室利用酶膜反应器耦合纳滤系统，以

菊糖为底物生产功能性甜味剂双果糖酐 ＩＩＩ为例，进行简单的探讨。
将生物反应装置、超滤装置以及纳滤装置结合应用制取高浓度 ＤＦＡＩＩＩ，操

作工艺见图２。通过酶膜反应器实验、纳滤膜的选择实验，酶膜反应器耦合纳滤
膜的操作工艺条件为：反应体系体积为 ５Ｌ，菊糖浓度 １００ｇ／Ｌ，ＩＦＴａｓｅ与菊糖比
率（Ｅ／Ｓ）为２２８Ｕ／ｇ，ｐＨ５５，温度为 ６０℃，搅拌速率为 ３００ｒ／ｍｉｎ，反应时间 ２
ｈ；截留分子量为 ５ｋＤａ的超滤膜，转膜压（ＴＭＰ）为 １０Ｐｓｉ，搅拌速率为 ４００ｒ／
ｍｉｎ，温度为２５℃；截留分子量为１５０Ｄａ的纳滤膜，转膜压（ＴＭＰ）为 １５Ｐｓｉ，搅拌
速率为４００ｒ／ｍｉｎ，温度为２５℃。在上述实验条件下，酶膜反应器耦合纳滤膜制
备高浓度 ＤＦＡＩＩＩ工艺能进行循环操作。实验结果表明，菊糖浓度为 １００ｇ／Ｌ
时，ＤＦＡＩＩＩ浓度为７９ｇ／Ｌ；超滤后，ＩＦＴａｓｅ酶活力保留率为 ８１％，透过液中 ＤＦＡ
ＩＩＩ浓度为７６ｇ／Ｌ；纳滤后，ＤＦＡＩＩＩ浓度为４００ｇ／Ｌ。酶膜反应器耦合纳滤膜操作
工艺能持续进行２０ｈ以上，说明该工艺操作具有较好的稳定性；这对于大规模
工业化生产具有良好的指导作用。

此方法跟传统的高浓度 ＤＦＡＩＩＩ溶液制取工艺相比，可以克服传统工艺酶进
入产品不能重复利用，消耗大量的能源，高温引起颜色变化和营养价值的降低等

５０２　新型酶膜生物反应器耦合纳滤清洁生产功能性糖研究　



不足之处，并且能使 ＩＦＴａｓｅ和水循环利用，实现清洁生产，达到节能减排的目的。

四、展望

随着技术的发展，酶膜反应器将进一步受到重视。但是它自身也存在着一

些缺陷，例如，在操作过程中，由于催化剂的失活及传质效率下降而导致反应器

的效率降低；酶的泄露、受剪切失活、界面失活等。浓差极化和膜的污染是可能

导致膜的渗透通量下降的两个最主要的因素。因此，在操作过程中，控制浓差极

化现象的发生及膜的污染是维持稳定的渗透通量及产物量的重要条件。

但是利用酶膜反应器所具备的独一无二的优势，膜形态、膜组件的多变性，

以及已经商品化的价格低廉的膜材料，所建立的各种构型的酶膜反应器更加适

合于复杂酶催化转化，其中包括酶及辅酶的再生反应。同时，对于非传统型的反

应媒介，如有机溶剂 －水两系统及反胶束等，酶膜反应器显示出非同一般的几何
构型。此外，膜反应器具备的分离功能为其在酶工程中提供了新的应用的可能

性［１５］。

考虑到工艺集成将成为发展新型生物反应器构型，新的基本思想，对发展将

生化反应器藕联分离工程的生化技术的应用，酶膜反应器耦合纳滤系统是一个

非常理想的新系统。总的来说，在生化反应器的发展过程中，这种新型的反应器

的发展可能在未来集成新的操作单元而又可以构成新的可行的反应器。目前，

这种新型反应器的潜能尚未得到完全的发挥及发掘，有关反应器的过程特性的

认识尚有待于进一步的加强和深化。

参考文献
１Ｌ．Ｇｉｏｒｎｏ，ＤｒｉｏｌｉＥ．Ｂｉｏｃａｔａｌｙｔｉｃｍｅｍｂｒａｎｅｒｅａｃｔｏｒｓ：ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓｐｅｒｓｐｅｃ

ｔｉｖｅｓ［Ｊ］．ＴｒｅｎｄｓＢｉｏｔｅｃｈｎｏｌ．２０００，１８（８）：３３９－３４９．
２姜忠义．酶膜反应器的现状与展望［Ｊ］．膜科学与技术．２００３，２３（１）：５３－

５．
３吴迪．新型 ＰＰＥＳＫ酶膜反应器的研究与应用［Ｍ］．大连理工大学，２００７

：大连．
４许牡丹，檀志芬．酶膜反应器及其在食品工业中的应用［Ｊ］．食品科技，

２００３，１０：５６－５９．
５ＭｏｕｎｔｚｏｕｒｉｓＫＣ，ＧｉｌｍｏｕｒＳＧ，ＲａｓｔａｌｌＲＡ．Ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｏｆｏｌｉｇｏ

ｄｅｘｔｒａｎｓｖｉａｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓｏｆｄｅｘｔｒａｎｉｎａｎｅｎｚｙｍｅｍｅｍｂｒａｎｅｒｅａｃｔｏｒ［Ｊ］．

６０２ 　中国工程科技论坛：轻工科技发展论坛———减排降耗技术　



ＪｏｕｒｎａｌｏｆＦｏｏｄＳｃｉｅｎｃｅ，２００２，６７（５）：１７６７－１７７１．
６ＣｈｉａｎｇＷＤ，ＴｓｏｕＭＪ，ＴｓａｉＺＹ，ｅｔａｌ．ＡｎｇｉｏｔｅｎｓｉｎＩ－ｃｏｎｖｅｒｔｉｎｇｅｎｚｙｍｅｉｎ

ｈｉｂｉｔｏｒｄｅｒｉｖｅｄｆｒｏｍｓｏｙｐｒｏｔｅｉｎｈｙｄｒｏｌｙｓａｔｅａｎｄｐｒｏｄｕｃｅｄｂｙｕｓｉｎｇｍｅｍｂｒａｎｅｒｅａｃｔｏｒ
［Ｊ］．ＦｏｏｄＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２００６，９８（４）：７２５－７３２．

７ＥｎｇｅｌａＬ，ＥｂｒａｈｉｍｉＭ，ＣｚｅｒｍａｋＰ．Ｍｅｍｂｒａｎｅｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙｒｅａｃｔｏｒｓｙｓ
ｔｅｍｆｏｒｔｈｅｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｇａｌａｃｔｏｓｙ－ｏｌｉｇｏｓａｃｃｈａｒｉｄｅｓ［Ｊ］．Ｄｅｓａｌｉｎａｔｉｏｎ，
２００８，２２４（１－３）：４６－５１．

８ＣｕｉＪ，ＫｏｎｇＸ，ＨｕａＹ，ｅｔａｌ．Ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓｏｆｍｏｄｉｆｉｅｄｗｈｅａｔｇｌｕ
ｔｅｎｉｎａｎｅｎｚｙｍａｔｉｃｍｅｍｂｒａｎｅｒｅａｃｔｏｒ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌｏｆｔｈｅｓｃｉｅｎｃｅｏｆｆｏｏｄａｎｄａｇｒｉｃｕｌ
ｔｕｒｅ，２０１１，９１（１５）：２７９９－２８０５．

９Ｒｏｄｒｉｇｕｅｚ－ＮｏｇａｌｅｓＪＭ，ＯｒｔｅｇａＮａｔｉｖｉｄａ，Ｐｅｒｅｚ－ＭａｔｅｏｓＭ，ｅｔａｌ．Ｐｅｃｔｉｎ
ｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓｉｎａｆｒｅｅｅｎｚｙｍｅｍｅｍｂｒａｎｅｒｅａｃｔｏｒ：ａｎａｐｐｒｏａｃｈｔｏｔｈｅｗｉｎｅａｎｄｊｕｉｃｅ
ｃｌａｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＦｏｏｄＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２００８，１０７：１１２－１１９．

１０Ｂｅｌａｆｉ－ＢａｋｏＫ，ＥｓｚｔｅｒｌｅＭ，ＫｉｓｓＫ，ｅｔａｌ．ＨｙｄｒｏｌｙｓｉｓｏｆｐｅｃｔｉｎｂｙＡｓ
ｐｅｒｇｉｌｌｕｓｎｉｇｅｒｐｏｌｙｇａｌａｃｔｕｒｏｎａｓｅｉｎａｍｅｍｂｒａｎｅｂｉｏｒｅａｃｔｏｒ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＦｏｏｄＥｎｇｉ
ｎｅｅｒｉｎｇ，２００７，７８：４３８－４４２．

１１ＬｕｏＪ，ＤｉｎｇＬ，ＱｉＢ，ｅｔａｌ．Ａｔｗｏ－ｓｔａｇｅｕｌｔｒａｆｉｌｔｒａｔｉｏｎａｎｄｎａｎｏｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ
ｐｒｏｃｅｓｓｆｏｒｒｅｃｙｃｌｉｎｇｄａｉｒｙｗａｓｔｅｗａｔｅｒ［Ｊ］．ＢｉｏｒｅｓｏｕｒｃｅＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１１，１０２：
７４３７－７４４２．

１２ＡｔｒａＲ，ＶａｔａｉＧ，Ｂｅｋａｓｓｙ－ＭｏｌｎａｒＥ，ｅｔａｌ．Ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｏｆｕｌｔｒａ－ａｎｄ
ｎａｎｏｆｉｌｔｒａｔｉｏｎｆｏｒｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎｏｆｗｈｅｙｐｒｏｔｅｉｎａｎｄｌａｃｔｏｓｅ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＦｏｏｄＥｎｇｉ
ｎｅｅｒｉｎｇ，２００５，６７：３２５－３３２

１３ＣｏｎｉｄｉＣ，ＣａｓｓａｎｏＡ，ＤｒｉｏｌｉＥ．Ａｍｅｍｂｒａｎｅ－ｂａｓｅｄｓｔｕｄｙｆｏｒｔｈｅｒｅｃｏｖｅｒｙ
ｏｆｐｏｌｙｐｈｅｎｏｌｓｆｒｏｍｂｅｒｇａｍｏｔｊｕｉｃｅ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＭｅｍｂｒａｎｅＳｃｉｅｎｃｅ，２０１１，３７５：
１８２－１９０

１４ＶｅｇａｓＲ，ＭｏｕｒｅＡ，ＤｏｍíｎｇｕｅｚＨ，ｅｔａｌ．Ｅｖａｌｕａｔｉｏｎｏｆｕｌｔｒａ－ａｎｄｎａｎｏｆｉｌ
ｔｒａｔｉｏｎｆｏｒｒｅｆｉｎｉｎｇｓｏｌｕｂｌｅｐｒｏｄｕｃｔｓｆｒｏｍｒｉｃｅｈｕｓｋｘｙｌａｎ［Ｊ］．ＢｉｏｒｅｓｏｕｒｃｅＴｅｃｈｎｏｌｏ
ｇｙ，２００８，９９：５３４１－５３５１．

１５李雪辉，王乐夫．新型反应器———酶膜反应器［Ｊ］．天然气化工，２００１，
２６：４８－５２．

７０２　新型酶膜生物反应器耦合纳滤清洁生产功能性糖研究　



江波　１９８２年毕业于南京大学，１９９３年毕业于无锡
轻工学院获博士学位。现任食品科学与技术国家重

点实验室常务副主任，现兼任中国食品科技学会和

营养学会理事，美国 ＩＦＴ高级会员，ＳＣＩ杂志 Ｊｏｕｒｎａｌ
ｏｆｔｈｅＳｃｉｅｎｃｅｏｆＦｏｏｄａｎｄＡｇｒｉｃｕｌｔｕｒｅ的执行主编，国
际食品科学技术联盟学术委员会委员，国际功能食

品学会学术委员会委员，《食品科学》、《食品工业科

技》、《现代食品科技》等杂志编委。长期从事食品生

物技术技术的教学与研究工作。获国家科技进步奖

二等奖（２００７年）、中国商业联合会一等奖（２０１１年）、中国粮油学会二等奖
（２０１０年和２０１１年）、中国轻工业联合会二等奖（２００６年）等科技奖励；近 ５年，
发表主要学术２００余篇，其中ＳＣＩ收录７０余篇；申请国家发明专利５０余项，授权
１８项。

８０２ 　中国工程科技论坛：轻工科技发展论坛———减排降耗技术　



系统代谢工程改造工业酒精酵母及展望

石贵阳等

江南大学粮食发酵工艺与技术国家工程实验室

摘要：本文综合评述了代谢工程技术在拓宽工业酒精酵母的底物利用范围、

提高逆境耐受性、降低副产物生成等几个方面进行改造的策略；进一步分析了该

领域目前存在的主要问题，阐述了酿酒酵母遗传多样性、全基因组尺度精细代谢

网络重构等相关研究进展；并针对燃料酒精生产原料的多元化和非粮化、生产过

程清洁化、原料利用率最大化和精细化的趋势，就工业酒精酵母系统代谢工程改

造的发展方向进行展望。

关键词：酿酒酵母；系统代谢工程；微卫星序列

一、引言

化石能源的日益短缺，石油价格的不断上涨，生态环境的严重破坏，都促使

绿色可再生的燃料酒精成为世界各国的关注焦点和研究热点。燃料酒精的生产

主要是通过工业酒精酵母的厌氧发酵实现的，工业酒精酵母是酿酒酵母（Ｓａｃ
ｃｈｒｏｍｙｃｅｓｃｅｒｅｖｉｓｉａｅ）的众多变种之一，而酿酒酵母是第一个获得全基因组序列的
真核生物，相关的转录组学、蛋白组学、代谢组学等系统知识相对较完善，这为工

业酒精酵母的代谢工程改造奠定了坚实的基础。利用代谢工程的手段不仅可以

改变胞内的代谢流向，还可以改善酒精酵母的生理性能。

工业酒精酵母是一类重要的工业微生物，与人类的关系源远流长。早在八

千年前，人们就应用于制作面包和酿酒等，至今仍然被广泛应用于食品焙烤、啤

酒、酒精、白酒、黄酒、葡萄酒和清酒的酿造等方面，每年为国家创造产值达 １３００
多亿元，具有重要的工业应用价值。优良的酒精酵母菌株需具备耐高糖、耐酒

精、耐酸、适应的温度范围宽、生长与发酵速度快、糖醇转化率高等多重优良性

能，是实现高效率发酵，提高生产效益的保障。基于分子生物学技术发展起来的

代谢工程技术，在理解微生物代谢过程生理特性的基础上，通过优化或改变生物

细胞中的代谢网络和表达调控系统网络，能够改善细胞生物性能，逐渐成为构建

新型工业酒精酵母的主要平台技术。

９０２　系统代谢工程改造工业酒精酵母及展望　



二、系统代谢工程改造工业酒精酵母

随着科学技术的发展，工业菌株的分子生物学改造成为可能。早在 １９９６
年，酿酒酵母模式菌株的基因组测序就已经完成，这使得工业酒精酵母的代谢工

程改造更有目的性，许多具有优良性能的重组菌株被不断构建和应用（图１）。

图１　新型工业酒精酵母的构建

另一方面，虽然酿酒酵母模式菌株的基因组测序早已经完成，并在 ２００３年
和２００４年完成了两个版本的代谢网络模型 ｉＦＦ７０８和 ｉＮＤ７５０，但是 ｉｎｓｉｌｉｃｏ预测
的准确率依然不到８５％。一些模式菌株中不具备的基因或代谢信息的缺乏，无
法有效指导酿酒酵母耐温、耐酸、耐酒精机制方面的研究和改造。课题组多年来

在酒精酵母分子生物学改造方面的研究中也体会到，缺乏酿酒酵母种内遗传多

样性的信息，无法对酿酒酵母的代谢网络精细结构进行预测和重构，也就无法真

正意义上进行工业菌株改造的理性设计。

（一）拓宽工业酒精酵母的底物利用范围

未来燃料酒精的发展必定建立在非粮原料特别是纤维质原料的基础上。对

于木薯、甘薯等非粮淀粉质原料，其皮渣类物质在酒精发酵过程中会因糖化酶等

酶制剂中带入的纤维质水解酶部分降解形成纤维二糖。对于纤维质原料，纤维

素酶水解的中间产物纤维二糖是纤维素酶的反馈抑制剂；同时，纤维质原料中的
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半纤维素的降解物木糖一般可占到水解液中总糖含量的 ３０％。传统的工业酒
精酵母无法利用纤维二糖和木糖，因此，如何有效利用它们成为实现非粮生物质

原料酒精高强度、高密度发酵和提高原料利用率的关键。

Ｓｈｅｎ等［１］在酿酒酵母中表达了来源于扣囊覆膜孢酵母（Ｓａｃｃｈａｒｏｍｙｃｏｐｓｉｓ
ｆｉｂｕｌｉｇｅｒａ）的 β－葡萄糖苷酶基因 ＢＧＬ１，该重组菌在４８ｈ内能够利用６２ｇ／Ｌ纤
维二糖并产生３３ｇ／Ｌ的酒精。Ｇｕｏ等［２］在对酿酒酵母全基因组序列比对中，发

现酿酒酵母不含有转运和分解纤维二糖的基因，因此分别在工业酒精酵母的细

胞内、胞外和细胞表面表达了 β－葡萄糖苷酶编码基因 ＢＧＬ１，并同时引入枯草
芽孢杆菌纤维二糖透过性酶（ｂｇｌＰｐ），研究了工业酒精酵母的纤维二糖的转运机
制并确定其在酵母中的最佳表达方式，该重组菌在９６ｈ内几乎用尽了１０ｇ／Ｌ的
纤维二糖，同时产生约４４ｇ／Ｌ的酒精，酒精产率达到理论值的９２５％。

酒精酵母含有木酮糖代谢途径，只是缺乏将木糖转化为木酮糖的酶而不能

利用木糖。许多研究表明［３－５］在酒精酵母中同时表达真菌的木糖还原酶基因

（ＸＹＬ１）和木糖醇脱氢酶基因（ＸＹＬ２）可以使酒精酵母获得利用木糖的能力，但是
酒精得率并不高，猜测与木糖还原酶和木糖脱氢酶的辅因子有关。另外，Ｗａｌ
ｆｒｉｄｓｓｏｎ等［６］发现木糖代谢途径中的转醛酶基因（ＴＡＬ１）能显著促进木糖的利用，
而转酮酶基因（ＴＫＬ１）对木糖的利用影响不大。Ｊｉｎ等［７］在酒精酵母中表达了来

源于毕赤酵母（Ｐｉｃｈｉａｓｔｉｐｉｔｉｓ）的木酮糖激酶基因（ＸＹＬ３），木酮糖消耗增长了 ３
倍。酿酒酵母中不存在木糖利用的酶系，推测木糖的跨膜运输可能是木糖利用

的一个障碍。虽然 Ｂｕｓｔｕｒｉａ等［８］发现木糖可以通过葡萄糖的非专一性运输系统

进入细胞，但该系统对木糖的亲和力远低于葡萄糖。目前，有关木糖跨膜运输的

研究相对较少，可借鉴纤维二糖的研究思路，未来可能会有突破。

（二）提高工业酒精酵母的逆境耐受性

在酒精酵母的工业生产过程中，酒精酵母难免受到高渗、高酒精浓度、ｐＨ变
化、高（低）温、染菌污染等的胁迫［９］，菌株对胁迫条件的耐受能力直接影响到工

艺过程、发酵程度、产物成分等，影响经济效益，比如高糖浓度会形成高渗胁迫，

抑制酒精酵母的生长，导致发酵时间延长［１０］。

在发酵过程中，酒精酵母对酒精的耐受能力直接影响到发酵强度、产量等关

键指标，提高酵母对酒精的耐受能力是节能减排的有效措施。Ｓｔａｎｌｅｙ等［１１］利用

进化工程（ＥｖｏｌｕｔｉｏｎＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ）手段，经过 ４８６次传代后从菌群中筛选到能够
耐受２０％（Ｖ／Ｖ）的初始酒精浓度生长的酒精酵母；系统生物学研究发现这种变
化主要是与胞内线粒体数目的增加、糖酵解途径的增强、ＮＡＤＨ氧化能力的提升
等代谢产能途径的增强有关［１２］。Ｍａｎｓｕｒｅ等［１３］研究发现高浓度的酒精会引起
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细胞内电解质类物质的渗漏，对细胞造成严重的损害；但海藻糖与细胞膜中的脂

类物质协同作用，可以阻止这种情况的发生，增加细胞的酒精耐性。Ｇｕｏ等［１４］

尝试在酒精酵母中表达海藻糖合成酶（ＴＰＳ）及海藻糖磷酸化酶（ＴＰＰ），发现重组
菌胞内含有较高浓度的海藻糖，用１８％的酒精处理２ｈ之后，其对高浓度酒精的
耐性明显优于出发工业菌株，可以有效提高酒精酵母的高酒精耐受性和高糖耐

受性。

杂菌污染是发酵工业发展的重要挑战之一，虽然抗生素的添加可有效抑制

杂菌的繁殖，但容易在产品中残留，并且长期使用会导致杂菌抗性的提升。绿色

安全的生物杀菌剂（细菌素、壳聚糖、短肽等）成为抑制杂菌的新选择，其中 Ｎｉｓｉｎ
作为一种绿色安全的细菌素类食品添加剂，对酿造酒行业中的一些腐败菌的生

长有抑制作用，但是对于酵母本身没有毒害作用。Ｐｅｎｇ等［１５］在人工感染植物乳

杆菌和短乳杆菌的酒精发酵培养基中添加５０ｇ／Ｌ和２０ｇ／Ｌ的 ｎｉｓｉｎ，发酵结束
时乙醇损失分别降低 １１％和 ７８％，之后从乳酸链球菌中扩增获得了相应编码
基因，并已经在大肠杆菌中成功表达，下一步计划构建能够自分泌 ｎｉｓｉｎ的工业
酒精酵母菌株，实现无抗抑菌发酵。

（三）提高工业酒精酵母的酒精产率和底物利用率

在酒精的生产过程中，甘油是主要副产物，约有 ４％ ～１０％碳源会流向甘
油［１６］，如果这部分碳源可以成功地转向酒精，全球酒精年产量可增加 １３亿
升［１７］。另外，目前生产酒精的主要原料中均含有一定浓度的蛋白质，酿酒酵母

无外分泌蛋白酶，糖化醪中可溶性蛋白又无法进入酵母细胞，并且部分淀粉会被

蛋白质包裹无法被分解为葡萄糖，造成了碳源和氮源的双重浪费。

甘油途径改造之初，主要通过敲除甘油合成途径的关键酶来减少甘油的产

生，以期提高酒精的产量。Ｂｊｒｋｑｖｉｓｔ等［１６］分别构建了基因缺失、ＧＰＤ２基因缺
失以及这两个基因同时缺失的酿酒酵母突变株，并在 ２％葡萄糖的培养基中进
行了有氧发酵实验，ＧＰＤ１基因缺失突变株的甘油产量减少了 ６９％，ＧＰＤ２基因
突变株的甘油产量则下降了５４％，这两种单基因突变株的生长速率略低于原始
菌株；而双基因突变株虽不产甘油，但其生长速率远低于原始菌株，发酵延迟；这

三种突变株的酒精产率没有明显的提高。Ｖａｌａｄｉ等［１８］亦发现 ＧＰＤ１和 ＧＰＤ２缺
失突变株的生长速率受到严重的影响，大大延长了发酵周期。Ｇｕｏ等［１９］也构建

了相关的基因缺失的重组菌 ＡＮＧ１（ｇｐｄ１Δ：：ＫａｎＲ）和 ＡＮＧ２（ｇｐｄ２Δ：：ＨｙＢＲ），这
两株突变株的葡萄糖转甘油率与原始菌相比分别降低了 ２８０％ ±１２％和
２３３％ ±２１％，葡萄糖转酒精率分别提高了 ６５％ ±０２％与 ５２％ ±０１％。
但重组菌的生长速率均低于原始菌，耗糖与发酵速率也有一定的降低。
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酿酒酵母并非没有目的的合成甘油，甘油在酵母的生命活动当中扮演着不

可替代的角色，主要体现在维持细胞内部的氧化还原平衡和调节细胞的渗透压

两个方面。有研究者从辅酶 ＮＡＤＨ角度，提出了新的解决思路，这包括在双基因
缺失突变体中引入新的 ＮＡＤ＋再生系统，以提高酒精的产率［１７，２０］，但并未达到预

期效果。Ｇｕａｄａｌｕｐｅ等［２１］在 ＧＰＤ１和 ＧＰＤ２双基因缺失突变株中表达来源于大
肠杆菌的 ｍｈｐＦ，当在培养基中添加 ２ｇ／Ｌ的乙酸时，重组菌在厌氧条件下恢复
了生长，并且酒精产量比原始突变株提高了 １３％。Ｚｈａｎｇ等［２２］在酒精酵母中分

别表达了源于蜡状芽孢杆菌的编码非磷酸化的、ＮＡＤＰ＋依赖型的 ３－磷酸甘油
醛脱氢酶的基因 ｇａｐＮ，来源于大肠杆菌的编码 ＮＡＤ＋依赖型乙醛脱氢酶的基因
ｍｈｐＦ，来源于大肠杆菌的编码 ＮＡＤ＋依赖型的富马酸还原酶的基因 ｆｒｄＡ和来源
于酒精酵母的编码 ＮＡＤＨ激酶的基因 ＰＯＳ５，比较重组菌与原始菌的发酵性能，
其中表达了 ｍｈｐＦ基因的重组菌 ＭＨＳ１在０小时添加２ｇ／Ｌ的乙酸时，酒精产量
为７４１ｇ／Ｌ，较原始菌提高了４３％，甘油产量降低了 ４０％。Ｂｒｏ等［２３］通过体外

代谢模拟对酿酒酵母的代谢途径进行分析，设计出最佳的甘油途径改造策略并

进行实验验证。将编码链球菌的非磷酸化的依赖于 ＮＡＤＰ＋的３－磷酸甘油醛脱
氢酶（ＧＡＰＮ）基因 ｇａｐＮ转入到酿酒酵母细胞中，重组菌的甘油产量下降了
４０％，酒精产率提高３％，且最大比生长速率并未受到较大影响。Ｇｕｏ等［１４］通过

系统代谢工程技术在工业酒精酵母胞内构建了海藻糖途径以替代甘油代谢途

径，通过代谢组学分析和体外代谢模拟分析，提出了敲除甘油途径并过量表达海

藻糖合成酶（ＴＰＳ１）及海藻糖磷酸化酶（ＴＰＳ２）的代谢改造策略，使细胞在发酵过
前期积累部分海藻糖，以维持细胞对酒精的耐受性，在发酵后期胞内海藻糖作为

碳源合成酒精。在此基础上，构建了重组工业酒精酵母 ＡＧ１Ａ１（ｇｐｄ１△：：ＰＰＧＫ１
－ｇａｐＮ，ＰＰＧＫ１ －ＴＰＳ１－ＴＰＳ２），在葡萄糖浓度为 ２５％的底物发酵中，重组菌
ＡＧ１Ａ１的甘油得率下降了 ７６０％ ±０２％，酒精产量从 １１３３ｇ／Ｌ提高到 １２３４
ｇ／Ｌ，糖醇转化率提高８９％ ±０１％。更为重要的是，重组菌 ＡＧ１Ａ１的最大比生
长速率和葡萄糖消耗速率与出发株工业酒精酵母相比，基本不变，且该重组菌表

现出了更好的耐高糖、耐酒精能力。

酸性蛋白酶可以对原料中蛋白质进行有效的降解，提高醪液中氨基酸的含

量，减少碳源用于合成细胞骨架的量，同时减少蛋白对淀粉原料的包裹，提高原

料利用率。研究发现发酵过程中外加蛋白酶可以有效缩短发酵周期，酒精产率

提高１６％ ～５７％。Ｇｕｏ等［２４，２５］经酵母全基因组序列比对，选择了过量表达不

呈现酶活（胞内未检测到）的酸性蛋白酶基因 ＰＥＰ４及粗糙脉孢霉（Ｎｅｕｏｓｐｏｒａ
ｃｒａｓｓａ）的酸性蛋白酶基因 Ａｓｐ，结合酿酒酵母表面工程技术在工业酒精酵母细胞
表面表达了该基因，构建重组菌 ＡＰＢ２（ＰＰＧＫ１－ＰＥＰ４－ＡＧ１）和 ＳＡ３（ＰＰＧＫ１－Ａｓｐ
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－ＡＧ１）。在以玉米淀粉为基质的酒精发酵实验中，重组菌生长速率和酒精发酵
速率均高于原始酒精酵母，酒精产量达到 １２６０ｇ／Ｌ，而出发株工业酒精酵母仅
为１１８２ｇ／Ｌ。

图２　重组菌 ＳＡ３及原始酿酒酵母蛋白酶荧光染色
（ａ），（ｂ）：呈现表达蛋白酶转化子 ＳＡ３；（ｃ），（ｄ）：工业酒精酵母

（四）优质工业酒精酵母菌株的构建

化石燃料短缺、粮食危机等客观因素对酒精的生产提出了更高的要求，随着

连续糖化发酵工艺、纤维素酒精生产工艺等技术的发展对工业酒精酵母的特性

提出了更高的要求，生产中往往要求具备多种特性的“超级”工业酒精酵母菌

株。能够直接利用原料（淀粉、纤维素）产酒精的酵母能够简化工艺过程，降低

成本和减少污染，受到社会的广泛关注。

Ｇｕｏ等［１４，２４，２５］经过多年的研究，构建了一株能够分泌蛋白酶，利用纤维二

糖，低甘油产量的工业酒精酵母ＡＧＰＢ３。此株酵母在发酵前期，在胞内积累海藻
糖替代甘油抵御高渗和高酒精浓度胁迫；发酵后期能够利用海藻糖产酒精，能够

分泌酸性蛋白酶利用培养基中的蛋白质，同时能够吸收利用纤维二糖产酒精。

此酵母适用于清液发酵和浓醪发酵，对完全糖化发酵和连续糖化发酵也完全适

用。在以全木薯粉为基质的连续糖化发酵实验中，表明重组菌不仅能够利用纤

维二糖和可溶性蛋白，且表现出较快的生长速率、耗糖速率和发酵强度，甘油得
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率降低了７６８％，酒精产量从原始菌的 １１８５ｇ／Ｌ提高到 １２９３ｇ／Ｌ，达到理论
产率的９７％。

图３　重组菌 ＡＧＰＢ３与出发株工业酒精酵母

在木薯淀粉培养基中酒精发酵条件下各参数变化

现行的淀粉质酒精生产工艺通常需经过蒸煮（７４～１００℃）液化，再经过糖化
（６０℃），将淀粉变成葡萄糖、麦芽二糖或麦芽三糖后，酿酒酵母才能够利用。如
果酿酒酵母能够直接分泌液化酶和糖化酶利用淀粉原料，将省去淀粉蒸煮糖化

工艺，节省投资，降低能耗。在上世纪末，基本上都是通过在酿酒酵母中表达曲

霉的葡萄糖淀粉酶基因和地衣芽孢杆菌的 α－淀粉酶基因，酒精产量能达到
１０％（Ｖ／Ｖ）左右［２６，２７］；进入２１世纪后，有研究者选用酵母来源的基因，如橘林油
脂酵母（Ｌｉｐｏｍｙｃｅｓｋｏｎｏｎｅｎｋｏａｅ）的 α－淀粉酶基因和扣囊复膜酵母（Ｓａｃｃｈａｒｏｍｙ
ｃｏｐｓｉｓｆｉｂｕｌｉｇｅｒａ）的葡萄糖淀粉酶基因，在１２０ｈ内发酵５５ｇ／Ｌ淀粉，产生 ２１ｇ／Ｌ
酒精［２８］。Ｓｈｉｇｅｃｈｉ等［２９］利用细胞表面工程构建表达 α－淀粉酶基因和糖化酶基
因的酵母，利用生淀粉发酵产生乙醇，该酵母能在７２ｈ内产生６１８ｇ／Ｌ的乙醇。
这些工程菌株结果普遍具有发酵时间长、酒精产量低的特点，究其原因 α－淀粉
酶的最适温度一般较高（７４～１００℃），并且只对糊化淀粉有较好的效果。随着生
淀粉酶基因的发现和应用，下一步应力图在酿酒酵母表面表达以生淀粉为底物
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的生淀粉酶基因。

纤维素酶是一种多组分的复合酶，需要纤维素内切酶、外切酶以及 β－葡萄
糖苷酶的协同作用才能将纤维素大分子转化为葡萄糖。ＤｅｎＨａａｎａ等［３０］在酵母

中同时表达了来源于绿色木酶（Ｔｒｉｃｈｏｄｅｒｍａｖｉｒｉｄｅ）的内切葡聚糖酶基因（ＥＧＩ）
和来源于扣囊复膜孢酵母的 ＢＧＬ１基因。该菌株在１０ｇ／Ｌ纤维素为唯一碳源的
培养基中生长速率达到００３ｈ－１，并产生１ｇ／Ｌ的酒精。Ｆｕｊｉｔａ等［３１］于酿酒酵母

表面成功表达了来自绿色木酶的葡聚糖内切酶Ⅱ和来自棘孢曲霉（Ａｓｐｅｒｇｉｌｌｕｓ
ａｃｕｌｅａｔｕｓ）的 β－葡萄糖苷酶，能够在 ５０ｈ内发酵 ４５ｇ／Ｌ的 β－葡萄糖，产生
１６５ｇ／Ｌ的乙醇。目前，纤维素的利用仍然比较困难，需长期研究。

三、代谢工程改造工业酒精酵母展望

（一）酿酒酵母全基因组尺度代谢网络的构建

由于酿酒酵母在长期进化过程中发生自然重组、自然选择、遗传漂变，其不

同的基因或基因中的不同区域有不同的生态学历史，出现具有不同功能和用途

的酿酒酵母，因此模式菌株不能够完全反应某一具体的工业酒精酵母的某些具

体性状，常规的遗传分析和生理生化手段也都难以区分酿酒酵母菌株。由于大

多数研究者只专注于酿酒酵母的某一特定变种，对于酿酒酵母代谢网络精细结

构的研究，目前还主要集中在对特定变种的关键代谢基因敲除、中间代谢产物检

测等手段。

分子遗传标记（ｇｅｎｅｔｉｃｍａｒｋｅｒｓ）在微生物种质资源的遗传多样性研究和育
种工作中有着十分重要的地位。微卫星 ＤＮＡ（ｍｉｃｒｏｓａｔｅｌｌｉｔｅＤＮＡ）在众多的分子
遗传标记（同工酶、限制性片段长度多态性、随机扩增 ＤＮＡ多态性等）中，可用于
研究传代过程中基因的细微变化和精细的生态学进化过程，能够快速评估酿酒

酵母的应用潜力，简化筛选步骤［３２］，便于快速选择合适的出发菌株用于代谢改

造。它具有消耗样品少、易储存、易扩增、特异性强等特点，并且样品可以通过简

单快速的 ＤＮＡ样品提取纯化的方法制备［３３］。近年来，微卫星 ＤＮＡ分子标记作
为新兴的标记技术，以其多态点丰富、与生物表型相关度高等优点在生物遗传多

样性、等位基因鉴定等研究方面已经取得了较好的结果，如水稻基因组中的

Ｗａｘｙ基因座位上的微卫星 ＤＮＡ与直链淀粉含量和糯性之间的关系等。研究发
现部分微卫星 ＤＮＡ序列与酿酒酵母的酒精耐受性相关，如微卫星序列 ＳｃＡＡＴ５
（１５）和 ＳｃＡＡＴ５（１４）只出现在低酒精耐性的酵母中［３２］。本课题组已经将微卫

星 ＤＮＡ成功应用于工业酒精酵母的分型中，实验中利用 １１个基因座位的微卫
星 ＤＮＡ标记，对传统酿造行业中具有典型特征、不同来源的 ５０株酿酒酵母进行
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基因分型，建立基因型数据库，分析其遗传多样性和菌株间的系谱关系，结果表

明工业酿酒酵母菌株在长期的各种不同发酵环境下已发生微遗传变化，具有较

高的遗传多样性，在发酵性状和表型上符合相关产品的特殊需求。

因此，通过建立专一性分子标记，研究各种来源、不同生理特性酿酒酵母的

遗传多样性，构建分子遗传图谱，建立目的性状基因标记，并进行遗传质量检测、

系谱分析、亲缘关系鉴定、群体间遗传距离分析等，可有效促进酿酒酵母全基因

组尺度代谢网络的构建。研究结果将有利于进一步深入了解酿酒酵母的遗传背

景和生理性状及功能，开发特定地区酿酒酵母菌株资源，指导使用各种分子生物

学手段对酿酒酵母进行基因改良以满足人们对其各类产物的需求。

（二）系统代谢工程改造工业酒精酵母

作为第一个获得全基因组序列的真核生物，酿酒酵母的系统生物学研究也

发展迅速，现在关于酿酒酵母的全细胞水平和分子水平的数据库信息都比较完

整，酿酒酵母中各个重要代谢产物的代谢模型和胞内关键反应的相互作用图谱

也绘制完成，这些都为酿酒酵母为酿酒酵母系统代谢工程的开展提供了理论基

础［３４］。

纤维质酒精的生产过程中，酿酒酵母通常受到乙酸、甲酸等弱酸的胁迫［３５］，

影响发酵速率和原料的利用，Ｍｉｒａ等［３６］通过转录组学对酿酒酵母的抗酸机理进

行了研究，发现不同弱酸（乙酸、丙酸、山梨酸、霉酚酸）的响应基因有较大差异，

但都与麦角甾醇的合成、胞内运输和液泡酸化相关，推测在工业酒精酵母中表达

相应基因可能会提高细胞的抗酸能力。Ｋｏｌｋｍａｎ等［３７］研究了不同营养缺乏环境

中蛋白质组的变化，其研究结果对酿酒酵母的代谢改造有一定的指导意义。目

前系统代谢工程技术的实际应用主要集中在细菌，尤其是大肠杆菌中［３８，３９］，关

于工业酒精酵母的报道大部分都是利用系统生物学手段阐述酿酒酵母某种特性

产生的机理或对某种胁迫的响应机理。随着高通量实验工具和分析软件的开

发，相信系统生物学技术应用于工业酒精酵母的代谢改造必定会加速工业生物

技术的发展。尤其是转录组学、代谢组学、蛋白组学和胞外代谢模拟已逐渐应用

于酿酒酵母中沉默基因的寻找、胞内生化状态的监测和代谢靶点的选择等方面。

我国对酒精发酵已有半个多世纪的研究，积累了丰富的经验，在此基础上结合系

统代谢工程的全基因组尺度精细代谢网络重构，必定会为新型工业酒精酵母的

改造注入新的活力。
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石贵阳　 粮食发酵工艺与技术国家工程实验室副
主任，生物分离工程方向学术带头人，江苏省高校

“青蓝工程”科研创新团队学术带头人，江苏省食品

与药品管理局食品安全专家组食品加工领域召集

人，江苏省酒精协会副理事长。多年来一直致力于

发酵过程工程和生物分离工程相关领域的应用基础

研究及应用技术开发，在发酵工程领域特别对代谢

控制发酵、发酵产品分离纯化技术与装备方面有专

业特长。近年来承担国家 ８６３计划重点课题、国家
自然科学基金等国家级课题共７项，企业委托课题与工程项目十余项；获申请国
家发明专利２８项，其中获授权１３项；“十一五”轻工业科技创新先进个人，江苏
省高校院所科技人员创新创业先进个人。
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生物质资源高值化利用的可行途径

黄日波等

广西科学院 国家非粮生物质能源工程技术研究中心（ＮＥＲＣ－ＮＦＢ）

一、前言

我们这个星球上的所有能源均来自太阳这个恒星进化过程中的一个特殊阶

段：激烈而漫长的核聚变，换句话说，太阳系每个星球的能源均来自核能。核聚

变产生大量的光和热，其中光能够穿越几近真空的茫茫太空，最终照射到各个行

星上。自然条件下，地球捕捉太阳光能的形式主要有：气流变化（风能）和植物

的光合作用。而人工条件下捕捉太阳能的方法（模拟植物细胞捕捉太阳能）就

是利用光伏电池。

据推算，地球上的绿色植物每年通过光合作用固定的生物质是 １７００～１８００
亿 ｔ，这个数量是地球上全人类每年总能源消耗的近 １０倍。这意味着生物质蕴
藏着巨大的能源潜力。我国幅员辽阔，尤其是北方和西域，可用荒地的面积非常

巨大，但由于这些地区受无霜期短、干旱缺水等自然条件的限制，单位面积产出

的生物量还不是最高。我国南方诸省却不同，尽管其幅员没有其他地区辽阔，但

由于单位面积的太阳能强度是其他地区的１４倍以上，而且无霜期很长，每年可
种多造，因此单位面积的生物质产出就比其他地区高得多。

本文拟对当前条件下可以认为是能高效利用生物质资源的可行途径进行简

要介绍，同时，指出了这些利用过程中亟待解决的一些基本问题。

二、生物质资源总量估算

生物质资源主要分为五大类［１］，见表 １。第一类是农作物秸秆（玉米秸、
稻草、麦秆、高粱秸、豆秆、棉花秆、谷壳等），这类生物质资源虽然较多（７～９
亿 ｔ），但还考虑到农作物秸秆在回田、饲料以及作为工业原料等方面的应用，
余下可用于生物质能和生物基化学品的有 ３１亿 ｔ，折合 １５亿 ｔ标煤。第二
类是林业废弃物，约占 ４０００万 ｔ／年。第三类畜禽粪便，这类生物质资源丰富，
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达到干重 ５亿 ｔ，可产沼气 ２２００亿 ｍ３；第四类是生活污水和工业有机废水，其
中含固体废渣 ２５００万 ｔ；第五类是城市固体废物，可利用的量约为 １亿 ｔ。这
五类合起来，构成了中国目前主要生物质资源的分布，总量达到 ８亿 ～１０亿 ｔ
标准煤。

表１　我国生物质资源总量测算［１］

类别 总量（亿 ｔ） 可用（亿 ｔ） 折合标煤（亿 ｔ）

农作物秸秆 ７～９ ３１ １５

林业废弃物 ０４ ０４

畜禽粪便 ５ ５ ２２００亿 ｍ３沼气

生活和工业废水 ８５（水） ０２５（渣）

城市固体废物 ２ １

南方诸省的主要生物质资源有稻草、谷壳、玉米秸、甘蔗渣、速成桉等。如前

所述，南方的耕地面积远比不上西部和北方，但南方独特的温、光、水三者的优势

结合可使有限的土地面积发挥出最大的（光合作用）潜能。以我们所在的广西

为例，全区可用的生物质资源计有农作物秸秆、畜禽粪便、生活有机垃圾、林产废

弃物和食品工业有机废弃物等五大类，共计近３８００万ｔ标煤当量，以此集中开发
生物甲烷等能源，近、中期产值可望达 １０００亿元以上［２］。因为广西年耗能源总

量在８０００万ｔ标煤左右，这样生物质资源就可以替代近一半的总能耗，前景相当
诱人。

生物质的重要成分是碳水化合物，其中含氧量过高是生物质的最大特点之

一（表２）。从表中看出，光合作用的产物———碳水化合物中氧占的比重高达
４０％，因此天然状态下的碳水化合物的能量密度很低，净热效率（ＬＨＶ）只有
１６％左右。为此，在设计高效利用生物质资源时，必须要优先考虑以下两个问
题：一是生物质资源要转化为能量密度更高（叫做碳氢富集或脱氧过程）、方便

携带和运输的物质形式；二是在生物质从天然状态转变为能量密度较高的物质

形式过程中，尽量减少转化步骤、减少损失。这就是我们在下一节中讨论生物质

资源利用的可行途径时，必须要重点考虑的问题之一。
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表２　ＢｉｏｍａｓｓＣｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ（干基）

Ｅｌｅｍｅｎｔｓ 占比（％）

Ｃ ４９０

Ｈ ６５

Ｎ ２０

Ｏ ４００

Ａｓｈ ２５

净热效率（ＬＨＶ） １６７５

总之，我国每个省都具备生物质资源开发利用的自然条件，关键是如何能够

在节能减排、环保高效的前提下利用这些资源。

三、资源利用的前提：节能、减排、高效、便利可行

生物质资源多少世纪以来都一直存在着，但为什么到现在才提出开发利用

的问题呢？这里边除了原有的石化能源日趋枯竭之外，还有技术是否成熟、开发

技术是否环境友好、能否高效低成本地利用该资源等问题。

由于目前石化能源的使用仍然占主导地位，据估计世界上所有的天然气储

量还可供人类使用５０～６０年，石油是１７～２５年，煤炭为百年以上。要在当前高
调提出生物质资源的能源利用问题，就必须要有足够的说服力。也就是说，生物

质能源是要凭据什么优势可以进入现在这个以石化能源为主的消费者日常生

活？在本小节里，我们拟提出生物质资源开发利用的四个前提。

第一个前提是节能。节能的衡量标准是产出的能量或物质（折算成能量）

与输入的能量之比必须大于 １，或者最佳情景是必须要远远大于 １。众所周知，
在能量产出与投入之比上，目前的所有能源形式都比不过石油和天然气，因为它

们是自然条件下形成、并以非常集中的自然状态存在，所以开发的单位耗能最

小。但它们也有缺点，由于石油和天然气是把远古上千万年所固定而积累的碳

短期内释放出来，所以对全球气候会有很大影响，而生物质能源用的是当年或近

几年固定的碳，因此是属于碳中性的。

第二个前提是减排。减排就是在资源利用时废弃物的产生必须降到最低限

度。如下一节所述，设计好的生物甲烷（沼气）转化过程可以做到微排放、甚至

零排放，因为发酵的气、液、固三种产物都被完全利用了。对比之下，石化化学品

常常是不可生物分解，对环境有影响。

第三个前提是高效。高效最重要的衡量标准之一就是以最低的成本产出最
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多的产品或能量。在这方面，生物甲烷又完全有可能胜出，因为它只需要很简单

的投入就可以在较长的时间周期内不断地产出，而且维护费用低廉；

第四个前提是便捷可行。便捷可行就是可以利用当前的城市或农村的现有

条件，将生物质资源转变为能源或者其他化学品。想象一下，如果我国的每一个

农户都成为一个小型能源基地，将会是什么样一种情景？过去近百年来，世界上

的财富一直过度地集中于中东等生产石油的国家，如果生物质能源的开发能够

付诸实践，能源方面的财富该不该会向整个全球逐步呈现均等化分布？

四、当前资源利用的可行途径

当前，人类开发利用生物质资源的技术有六大类［３］，它们分别是：直接燃烧、

厌氧消化（沼气）、糖发酵（产生物乙醇）、油料提取及生物柴油、热解（产生物

油）、气化（产合成气）。我们认为，在我国目前的情况下，综合考虑上述四个前

提，比较可行的生物质能源开发利用途径有以下三个。

１生物甲烷（沼气）的生产
生物甲烷的生产系通过沼气发酵过程来实现，这个实质上是微生物的物质

代谢和能量转换过程。在分解代谢过程中沼气微生物获得能量和物质，以满足

自身生长繁殖，同时大部分物质转化为甲烷和二氧化碳。科学测定分析表明：有

机物约有９０％被转化为沼气，１０％被沼气微生物用于自身的消耗。发酵原料生
成沼气实际上是通过一系列复杂的生物化学反应来实现的。

如果从能源产生的角度来理解，可以这样认为：沼气发酵过程的本质，是利

用微生物群落的代谢功能，通过分子和原子的重排，将含氧量高达 ４０％左右的
生物质（通用分子式为：ＣＨ１４Ｏ０６）去氧，实现碳、氢两元素的富集化的过程，产物
是能量密度比出发原料（生物质）高得多的碳氢化合物———甲烷。由于有机物

有近９０％可以转化为沼气，因此这是少有的很高效的转化过程。沼气发酵的能
量转换效率其理论值可达 ６５％以上。这也是为什么最近国际上极力推崇此技
术的重要原因之一。

２生物质发电
生物质发电是指利用生物质原料来代替煤炭，燃烧后推动火电厂的汽轮机

组进行发电。生物质发电之所以较为可行，主要是它能够利用现有火电厂的基

础设施，使总投资大幅度降低。生物质发电在我国主要是指生物质（例如稻秸）

直接燃烧发电。在国外，生物质发电的原料来源分为三块：一是生物质像烧柴火

一样直接燃烧；二是生物质“热解”所得的生物油，可以运输到别处，也可以就地

燃烧推动汽轮机发电；三是生物质“气化”所得的合成气（氢气和一氧化碳），可

以燃烧推动汽轮机发电。
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３纤维素乙醇的低成本生产

正如以前我们所指出的［４］，今后几十年在人类找到高效的替代化学品之前，

乙醇依然是生物液体燃料的首选之一，任何想在当前的形势下抛弃乙醇作为液

体燃料的想法都是幼稚的，或者至少是不现实的。

燃料乙醇分为第一和第二代。第一代主要以淀粉质（谷物、薯类等人类粮

食）为原料。由于粮食安全原因，各国现在都转到第二代燃料乙醇，即以纤维素

为原料的燃料乙醇。纤维素乙醇当前最大问题是成本过高，国内每吨成本在

９０００～１２０００元之间。造成成本过高的原因有三个（将原料的价格波动、原料运
输成本等除外）：一是纤维素原料的前处理成本高；二是纤维素酶的成本高，可达

２０００～３５００元；三是纤维素水解液的糖度低，发酵醪液的酒度底，导致蒸馏成本
增加。

我们国家非粮生物质能源工程技术研究中心采用自己专有的技术，将高压

匀浆过程用于甘蔗渣的前处理，使结晶纤维素暴露（可以让纤维素酶的组分接触

到的）的表面积提高了３～４倍，从而使纤维素酶用量减少至原来的三分之一到
四分之一，结果是总成本为５０００元／ｔ左右。目前，在实验室成功的基础上，我们
正在进行１万吨的规模试验，预计明年初可以进行试验。

五、生物质资源高效转化利用要解决的基本问题

众所周知，任何能源的形成和使用均需要从一种形式转化为另一种形式，而

部分能量恰恰就损失于各个转化步骤中。生物质能源更是如此。生物质能源的

根本来源是生物体对光能的捕获。因此，生物质能源的基本问题之一就是转化

效率［４，５］。

生物质可以转化为能源，也可以转化为化学品。而转化的基本方法无非就

是两种：化学法和生物法。不管是化学法还是生物法，核心都在于催化剂。催化

剂是节能降耗、提高效率的关键：催化剂可以降低反应物的活化能，不同的催化

剂可以使反应物沿着不同的能量路径转变为产物，从而最大程度地节约能量投

入（图１）。
在本文列出的生物质能源开发利用的三个可行途径中，有两个与生物催化

剂密切相关：甲烷细菌群中有关酶的活力越高，沼气发酵的转化速度就越快；在

纤维素乙醇的生产中，纤维素酶的活力是关键：活力越高，所用的酶量就越少。

纤维素气化过程产生合成气（即氢气和一氧化碳的混合物）欲转化为液体燃料，

也必须依赖高效专一的化学催化剂。

另一个基本问题是如何改造植物的木质纤维素的结构和组分组成。核心问

题是如何提高纤维素含量，同时减少木质素含量。这样对纤维素乙醇的生产极
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图１　酶促反应活化能关键作用的示意图
注：在本文中，我们要读者关注的是催化剂与反应路径的关系：Ａ、Ｂ、Ｃ代表不同的反应路径，Ａ为无催化

剂时的反应路径，可以看出系统需要输入很多能量；Ｂ为采用非优化催化剂时的路径，系统仍需要大量

能量输入，反应方可进行；Ｃ为采用最佳催化剂时的路径，可见系统只需输入很少能量，反应就可以顺利

进行。结论：不同的催化剂会使化学反应沿着不同的路径进行，优良的催化剂可使反应沿着耗能最低的

路径进行。不管是沿着哪条路径，底物 Ｓ和产物 Ｐ的能量水平都相同。根据文献［６］制作。

为有利。相对含量改变之后，不管是对前处理还是酒精产率都会产生正面影响。

还有一个不容忽视的基本问题：结晶纤维素的形成机理。这个问题如果解决并

最终能够让人们随意地改变结晶纤维素的状态，那对生物质资源的开发利用就

会产生极大的影响。
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黄日波　广西靖西人，１９８２年获广西农学院学士、
１９８６年硕士，１９９０年获英国里丁大学生物工程专业
（１９８８年７月 －１９９０年５月获英国牛津大学奖学金
并与其合作研究）博士。主要从事分子酶工程、蛋白

质结构功能、基因工程菌构建、微生物发酵及后提

取、生物质能源等研究并获多项重要成果。“高活力

α－乙酰乳酸脱羧酶”获国家科学技术进步奖二等
奖，起草国家标准；“微生物发酵法生产透明质酸”为

国家西药二类新药；“酶法转化木薯淀粉生产海藻

糖”为国内首次成功，使我国成为世界上掌握该技术的第二个国家，起草海藻糖

国家标准。今年带领团队开发成功高活力（优于国外工艺和产品）国产普鲁兰

酶。ＳＣＩ论文近５０篇。
曾获国家有突出贡献的中青年专家、全国杰出专业技术人才称号，全国模范

教师，全国留学人员先进个人。目前承担有国家“９７３”子课题两项，国家“８６３”
项目两项，国家科技支撑项目一项，并被聘为国家“９７３”《生物催化剂》项目专
家。目前担任国家非粮生物质能源工程技术中心主任、特色生物质能源国家 －
地方联合工程中心主任、非粮生物质酶解国家重点实验室主任。
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生鲜食品节能保质高效干燥技术的研究进展

张鳭等

江南大学食品学院

摘要：传统的脱水技术由于高能耗、高成本、低品质等关键问题已经制约生

鲜食品干燥行业的发展。因此，围绕高效保质干燥主题，采用微波、高频等高效

加热技术与传统干燥方式结合而发展的食品干燥方式已受到国内外学者、企业

界、工业界的广泛关注。本文综述了国内外新型节能保质脱水技术的实验研究、

理论模型研究及应用现状。随着各种节能保质高效干燥新技术理论、关键技术、

工艺等不断完善，该项技术将向着更深更广的研究方向发展。

关键词：生鲜食品；节能保质；微波；干燥技术

一、引言

生鲜食品（包括果蔬、生鲜水产品、生鲜肉）是人类摄取蛋白质、脂肪、维生

素、矿物质、有机酸、膳食纤维等营养成分或生理活性成分的主要来源，其消费在

现代平衡膳食的理念中占有非常重要的地位［１］。脱水生鲜食品具有营养丰富、

保质期长、食用方便等优势，广泛应用于调味品、速食等食品行业，并已成为我国

出口创汇的主要产品之一。然而，传统的干燥方式存在高能耗、高成本、低品质

等问题，成为制约脱水生鲜食品行业进一步可持续发展的瓶颈。

节能保质高效干燥是将微波、高频等高效加热方式引入传统干燥领域，通过

与传统干燥方式有效结合而发展的新型高品质高效脱水食品干燥方式，实现脱

水食品节能保质目的，如微波与传统热风、喷动床、真空干燥、冻干等干燥方式有

效结合，可以缩短干燥周期，提高产品品质。传统干燥这些缺陷主要是由于干燥

过程中，产品所需的热量传递效率低造成的。微波、高频加热是利用介电加热原

理，具有加热迅速、均匀、节能高效、加热质量高、营养破坏少等特点，有研究证

实，将微波作为干燥的热源，可以显著地提高干燥效率、降低能耗［２］。因此，围绕

高效保质干燥主题，采用微波、高频等高效加热技术与传统干燥方式结合而发展

的新型节能保质脱水食品干燥方式已受到国内外学者、企业界、工业界的广泛关

注。
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本文从微波与传统真空干燥、冷冻干燥、常压喷动及负压喷动干燥等联合干

燥实验研究、理论模型研究两个方面，综述了节能保质高效干燥技术国内外研究

的现状。

二、节能保质高效干燥实验研究进展

（一）真空微波高效干燥（ＭＶＤ）

微波作为一种电磁波，在对物料加热时具有高效性、内源性加热、选择性加

热等特点［３］。由于水分子吸收微波能力极强，使得单独利用微波干燥反而容易

因为速度过快而烧焦。微波真空高效干燥（ＭＶＤ）除了拥有微波干燥的高效性
特点以外，由于水在真空条件下的沸点低，使得物料被烧焦的可能性大大降低，

并且可以明显地缩短干燥时间，提高产品质量，从而达到节能保质的目的。此

外，ＭＶＤ干燥还能显著提高物料的膨化率，有利于制造一些休闲食品［４］。

微波真空干燥可显著地缩短时间，提升产品品质。有研究表明［５，６］，不同干

燥方式干燥相同量的毛豆粒的试验中，ＭＶＤ所需的干燥时间仅为冷冻干燥
（ＦＤ）的１／２０，热风干燥的１／１０。虽然产品品质无法与 ＦＤ相比，但是远优于热
风干燥产品品质。Ｄｒｏｕｚａｓ与Ｓｃｈｕｂｅｒｔ［７］以香蕉片为原料进行ＭＶＤ干燥实验，也
得到了类似的结果。他们还特别指出，ＭＶＤ干燥的香蕉片不仅快速，而且产品
的风味和复水率也完全令人满意。Ｈｕ等［８］研究了 ＭＶＤ、冻干、热风干燥以及热
风—真空微波分段干燥蔬菜，并对比了维生素 Ｃ、叶绿素、皱缩率、复水率、颜色、
质构、及微观结构的变化。结果表明，除了冻干以外，ＭＶＤ的产品质量优于其他
几种干燥方式，且干燥时间也得到极大的改善，最终减少了能耗。Ｌｉｎ等［９］对比

了 ＭＶＤ、冻干、及热风干燥胡萝卜片的干燥效果。与热风干燥相比，ＭＶＤ产品有
较好的复水率、较高的胡萝卜素及维生素 Ｃ含量以及酥松的质地。虽然冻干产
品的复水率、外观以及营养保持率高于 ＭＶＤ产品，但是颜色、质地、风味等指标
均与 ＭＶＤ产品相差不大。

（二）微波—冻干高效干燥（ＭＦＤ）

冷冻干燥被认为是产品质量最高的干燥方式［１０］。整个干燥过程在真空下

进行，使得物料的色、香、味及营养成分得以保留而极少损失。并且在干燥过程

中物料保持冻结状态使得其形状不会有任何改变，同时冻干产品具有很高的复

水率。遗憾的是，冻干同样是被认为加工成本最高的干燥方式。干燥相同量的

物料，冻干产品的成本是普通热风干燥产品 １０倍左右［１１］。且干燥时间很长，不

利于节能减排。冻干技术主要应用于医药行业，而在食品加工方面应用很少。
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ＭＦＤ相对于普通冻干，最显著的特点就是极大地缩短了干燥时间，从而减
少大量的生产成本以及能耗，达到节能减排的目的。目前这一技术还处于实验

室研究状态。Ｊｉａｎｇ等［３，１２－１４］研究了香蕉的 ＭＦＤ干燥工艺以及干燥过程中品质
的变化，实验结果表明，微波功率是影响干燥时间的最主要因素，但是微波功率

过高会导致产品品质下降。与传统的冻干产品相比，ＭＦＤ产品的品质并没有很
大差异，并且复水率还优于冻干产品。但是过程控制及检监测较传统冻干繁琐，

容易发生冻结态物料融化及物料烧焦的现象。实验结果还显示，在升华阶段末

期物料最容易发生膨化而使得物料形状无法保持，要在这一阶段特别注意。

Ｄｕａｎ等［１５－１７］进行了海参的 ＭＦＤ研究。实验结果表明，ＭＦＤ较之于普通冻
干可以节省一半的时间。同时要注意，整个干燥过程的真空度应维持在一个很

低的水平，否则容易发生电晕放电而造成危险。另外，研究发现，ＭＦＤ具有一定
的杀菌作用，通过加入纳米银材料可以扩大 ＭＦＤ的杀菌效果从而增加保存时
间。类似的效果也在 ＭＦＤ干燥卷心菜产品中得到。

Ｄｕａｎ与 Ｗａｎｇ［１８，１９］研究了提高 ＭＦＤ干燥速率的一些技术处理，例如，干燥
前在产品中加入高介电损耗因子的介电内核，可以显著增加物料吸收微波的能

力，明显提高 ＭＦＤ的干燥效率。Ｄｕａｎ还利用超声波辅助渗透盐溶液来处理样
品，结果显示，处理过的样品干燥时间可以缩短 ２小时。Ｗａｎｇ同样研究了利用
不同溶液处理样品来提升干燥速率。氯化钠、蔗糖、谷氨酸钠溶液被用作实验用

的溶液。实验结果也显示，处理与未处理的样品，ＭＦＤ干燥时间可以相差４０％。
Ｗａｎｇ等［２０］研究了不同漂烫方式（微波、热水）对莴苣颗粒介电特性、电导率

的影响，及对莴苣颗粒微波冻干速率的影响，实验结果显示，微波漂烫可以改善

莴苣的介电特性及缩短干燥周期１５小时。
Ｗｏｏ与 Ｍｕｊｕｍｄａｒ［２１］探讨了在冻结时，利用交流电与直流电来处理样品，结

果显示，直流电有助于冰晶的大量生成，而交流电和磁场作用下冰晶的生成受到

抑制，大的冰晶有利于提高干燥速率，因此，利用交流电和磁场在冻结阶段处理

样品同样可以缩短干燥时间。

（三）微波—常压喷动高效干燥

喷动床干燥一般用于干燥一些颗粒状食物，例如大麦、咖啡豆等。物料在干

燥腔内不断运动，使得干燥的均匀性得到了保证。利用微波辅助加热，不仅使得

喷动床的均匀性这一优势得到延续，还能大幅提高干燥速率。

Ｙａｎ等［２２，２３］进行了常压喷动干燥（ＳＤ）与 ＭＦＤ、ＭＶＤ以及微波—喷动干燥
（ＭＷＳＤ）胡萝卜粒的干燥均匀性、干燥速率、颜色、复水率、β－胡萝卜素以及维
生素 Ｃ的含量研究。结果表明，ＭＷＳＤ具有比 ＭＶＤ产品更佳的颜色指数，而且
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干燥时间较之 ＭＦＤ大大缩短。虽然产品的 β－胡萝卜素以及维生素 Ｃ的含量
不如 ＭＦＤ产品，但是和 ＭＶＤ产品基本相当。此外值得注意的是，ＭＷＳＤ干燥后
的产品有极其客观的膨化效果。膨化带来了很好的口感及复水率，使得其非常

适合制造一些休闲食品。

（四）微波—负压喷动高效干燥

微波作为热源应用于真空干燥过程替代传统的加热方式（热传导、热辐射）

可以明显地缩短干燥周期、降低加工成本。但是，微波加热的选择特性造成在微

波真空干燥过程出现产品干燥不均匀现象，即产生所谓的冷点与热点。这一缺

陷主要与干燥腔内不均匀的电场分布、产品的介电特性差异及产品干燥过程中

所处状态等多种因素有关。微波干燥的不均匀性严重地影响真空干燥产品的品

质及这一技术产业化进程。目前在微波真空干燥均匀度改善方面的研究相对较

少。一些研究者［２４，２５］进行微波真空干燥均匀性研究，将产品放在微波真空干燥

腔内转盘内，实现产品在干燥过程中运动，以期获得均匀的微波能量吸收。实验

结果表明，微波干燥均匀性采用转运方式与静止方式相比有所改善，但是冷、热

点仍然存在。在此基础上，Ｚｈａｎｇ等［２６］研制了微波负压喷动干燥实验设备并申

请了国家专利，产品干燥过程在圆管式干燥仓真空内进行，以区别于传统的盘式

干燥，并定期往干燥仓内充入干燥的低温空气，实现产品在真空干燥状态下三维

运动。同时，以莴苣为原料进行负压微波喷动干燥实验，结果证明，莴苣颗粒干

燥均匀度（温度、水分含量、色差、收缩率相对标准差均小于 １０％），明显优于转
盘式微波真空干燥产品。

三、节能保质高效干燥技术的模型及机理研究进展

目前关于节能保质高效干燥技术的模型研究报道较少，模型对预测技术特

性起到很大的作用，节能保质高效干燥技术的模型研究目前尚未完善，有很大的

研究价值。

（一）真空微波高效干燥（ＭＶＤ）模型研究

Ｃｕｉ［２７］研究了 ＭＶＤ干燥胡萝卜脆片的数学模型：

Ｘｓ ＝Ｘｗ ＝Ｘ０－
Ｑａｂｓｔ
Ｍ０ｒｐ

Ｘｗ≥２ （３－１）

Ｘｓ ＝φＸｗ ＝φＸ０－
Ｑａｂｓｔ
Ｍ０ｒ

( )
ｐ
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φ＝１３６６２Ｘ－０５７４１ｗ

０≤ Ｘｗ≤２ （３－２）
其中Ｘｓ指样品含水量 （ｋｇ／ｋｇｄ．ｂ．）；Ｘｗ指样品的计算含水量 （ｋｇ／ｋｇｄ．ｂ．）；Ｘ０
指样品的初始含水量 （ｋｇ／ｋｇｄ．ｂ．）；Ｑａｂｓ指单位时间内所消耗的能量 （ｋＷ）；
Ｍ０干样重（ｋｇ）；ｒｐ指在压力 Ｐ下蒸发单位量的水所需的热量 （ｋＪ／ｋｇ）。

数学模型表明了在含水量低于２（干基含水量）时都是恒速干燥。当 Ｘｓ＜２
时，系数 φ受到 Ｘｗ的影响。通过模型可以看出，真空度与微波功率可以影响到

整个干燥速率。类似的，Ｒｅｓｓｉｎｇ等［２８］研究了面团 ＭＶＤ干燥模型。

（二）微波—冻干高效干燥（ＭＦＤ）模型研究

ＭＦＤ的传质传热模型依据干燥的进行应当分为三部分来考虑：已干燥区
域、未干燥局域以及干燥边缘。Ｗａｎｇ与 Ｓｈｉ［２９］研究了一种基于不稳态结构的
ＭＦＤ干燥模型。模型模拟了一维空间内多孔原料 ＭＦＤ的干燥进程。模型如下
所示：

（１）已干燥区域
传质模型

ε
ｐｖ
τ
＝ 
ｘＤｅ

ｐｖ
( )ｘ （３－３）

　　传热模型

ρｃＴ
τ
＝λ

２Ｔ
ｘ２
＋ｑ （３－４）

　　（２）未干燥区域
传热模型

ρｃ＋ε（１－Ｓ）
ｄｐｖ
ｄＴΔ( )ＨＴτ＝ ｘ（λ＋ΔＨＫｓ）Ｔ( )ｘ＋ｑ （３－５）

　　传质模型

－ｕｓａｔ
Ｓ
τ
＝－
ｘＫｓ

Ｔ
( )ｘ＋ｆＴ ｘ（λ＋ΔＨＫｓ）Ｔ )ｘ＋ｆＴｑ （３－６）

ｆＴ ＝
ε（１－Ｓ）

（ρｃ＋ε（１－Ｓ）
ｄρｖ
ｄＴΔ
Ｈ）

ｄρｖ
ｄＴ

（３－７）

　　（３）干燥边缘部分
传热模型

（－Ｄｅρｖ
ｘ
）

ｘ＝Ｘ＋
－（－ＫｓＴ

ｘ
）

ｘ＝Ｘ－
＝Ｊｆ （３－８）
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　　传质模型

（－λｅＴ
ｘ
）

ｘ＝Ｘ－
－（－λＴ

ｘ
）

ｘ＝Ｘ＋
＝ＪｆΔＨ （３－９）

Ｊｆ＝（－ｕｓａｔＳ
ｄＸ
ｄτ
）

ｘ＝Ｘ
（３－１０）

其中：ε指孔隙率；ｐｖ蒸汽压 （ｋｇ／ｍ３）；ｃ是比热容 ［Ｊ／（ｋｇ／Ｋ）］；Ｔ指温度 （Ｋ）；

τ指干燥时间 （ｓ）；ｘ指空间位置 （ｍ）；ｑ微波吸收强度 ［Ｊ／（ｓｍ３）］；ｐ指物料密
度 （ｋｇ／ｍ３）；△Ｈ蒸发所需热量 （Ｊ／ｋｇ）；ｕｓａｔ指物料饱和湿度 （ｋｇ／ｍ

３）；Ｋｓ传质系
数 ［ｋｇ／（ｍｓ／Ｋ）］；ｆＴ指转化系数，用于指示热量能造成蒸发的能力 （ｋｇ／Ｊ）。

一些报道显示此模型可以拟合 ＭＦＤ干燥过程［３０，３１］。此外，Ｔａｏ等［３２］计算

出柱状多孔性原料的 ＭＦＤ干燥模型。Ｃｈｅｎ与 Ｗａｎｇ［３３］研究了加入介电质的脱
脂乳的 ＭＦＤ干燥与吸湿模型。

（三）微波 －冻干高效干燥（ＭＦＤ）机理研究

微波与冻干组合干燥机理分析对微波冻干工艺研究与实验方案制定十分重

要。主要原因是在微波冻干过程中易出现低压气体放电现象。低压气体放电不

仅造成产品质量下降，更重要的是不能保证微波冻干过程正常进行，同时也阻碍

了微波冻干的商业化［２］。Ｓｕｎｄｅｒｌａｎｄ［３４］在他的综述中介绍微波冻干过程中低压
气体放电现象通过调整微波功率及降低干燥仓内压力方法可以解决，３０年的实
验证明这一研究思路不是切实可行的。Ｗａｎｇ等［２０］以莴苣颗粒为原料采用圆管

干燥仓进行微波冻干实验及机理研究，并根据低压气体放电的条件，将微波冻干

过程划分为三个干燥阶段即预升华干燥阶段、微波升华阶段及微波与传统加热

方式联合解吸干燥阶段。并与传统的盘式微波冻干进行比较。研究结果显示，

莴苣颗粒在不同管径（４０、５５及７０ｍｍ）、８０ｋＰａ压力及最大微波功率条件下，微
波冻干时间及干燥速率一致，并避免了低压气体放电问题。

四、结果与展望

通过大量实验证明，微波及射频技术与传统的生鲜食品干燥结合是一种高

效、节能的新型干燥技术。微波干燥与传统单一干燥方式相比，还可以提高产品

质量，减少干燥过程中特定物质的损失，达到节能减排的目的。目前，大多数节

能保质高效干燥技术都还只是在实验室阶段而尚未推广至实际应用。要实现节

能保质高效干燥技术产业化，相应的研究还需要做到以下几点：

１）模型与工艺优化研究
虽然目前关于一些节能保质高效干燥技术已经有研究相对成熟的传质传热
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模型，但大多数相关技术依旧缺乏理论研究。由于生鲜食品原料含水量在干燥

过程中处于动态变化，以及不同的原料（即便是同一原料）都具有不同的介电参

数，对微波干燥工艺研究还需要进一步深入。

２）微波干燥设备及控制系统研究
目前，实验室设备与工业化设备存在较大的技术差异，从实验室向产业化转

变技术实现是下一步研究的方向。实验室一般是以手工操作为主，产业化注重

设备自动化程度、可靠的质量保障及高效节能运行。

３）其他微波频率及射频干燥技术应用研究
目前，大多数微波干燥使用 ２４５０ＭＨｚ的微波源，而工业上常用的 ９１５ＭＨｚ

和射频微波使用则较少。９１５ＭＨｚ微波源及射频结合传统干燥方式可以增加产
品干燥的均匀性、提高产能，也有利于干燥设备从实验室向产业化转变。
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张鳭　１９６２年 １０月生，现任江南大学食品学院教
授、博士生导师，兼任食品资源开发与综合利用研究

中心主任。２００４年入选首批“新世纪百千万人才工
程”国家级人选，２００６年享受国务院政府特殊津贴，
２００７年起担任 ２个 ＳＣＩ学术刊物（ＪｏｕｒｎａｌｏｆＦｏｏｄ
Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０１１ＩＦ２．４１４；ＤｒｙｉｎｇＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１１
ＩＦ２．０８４）的编委。近年来积极推动生鲜食品加工和
保鲜新技术的产业化，与多家国内企业建立了稳定

的产学研机制，为企业带来了显著的经济效益。已

在国家级出版社出版专著 １２本，以责任作者在国际食品类 ＳＣＩ刊物上发表了
１３７篇论文，与企业联合申报了 １１８个国家发明专利（７８个已获授权）。主持的
十多个项目获江苏省、中国轻工业联合会、教育部、中国食品工业协会、中国商业

联合会等部门的科技奖励。
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附录

主要参会人员名单

姓名 单位 职务／职称

陈克复 华南理工大学 院士

白玉良 中国工程院 秘书长

孙宝国 北京工商大学 院士

石碧 四川大学 院士

瞿金平 华南理工大学 院士

周翔 东华大学 院士

孙晋良 上海大学 院士

阮宝君 中国工程院 学部二局副局长

刘静 中国工程院 学术与出版办公室处长

张健 中国工程院 环境与轻纺学部

刘源 中国工程院 综合处

黄永 中国工程院 环境与轻纺学部

田晓俊 轻工科技发展促进会 轻工发展促进会秘书长

徐宝财 北京工商大学 教授

周雅文 北京工商大学 副教授

韩富 北京工商大学 副教授

陈洪章 中国科学院过程工程研究所 研究员

陈坚 江南大学 校长／教授

董晋湘 太原理工大学 教授

金凤燮 大连工业大学 教授

金征宇 江南大学 副校长／教授

李里特 中国农业大学 教授

马建中 陕西科技大学 副校长／教授

邱学青 华南理工大学 副校长／教授

孙润仓 华南理工大学 教授

万金泉 华南理工大学 教育部重点实验室副主任／教授

９３２　主要参会人员名单　



续表

姓名 单位 职务／职称

王昌禄 天津科技大学 教授

吴清平 广东微生物研究所 所长／教授

姚献平 杭州市化工研究院 教授

张辉 南京林业大学 教授

赵杰文 江苏大学 教授

赵谋明 华南理工大学 教授

叶红波 北京工商大学 编辑

李宁 北京工商大学 编辑

程云辉 长沙理工大学 院长／教授

朱蓓薇 大连工业大学 教授

安庆大 大连工业大学 副校长／教授

周景辉 大连工业大学 教授

李高阳 湖南省农产品加工研究所 所长

单杨 湖南省农科院 副院长／教授

赵黎明 华东理工大学 教授

刘德桃 华南理工大学 助理研究员

钱勇 华南理工大学 博士

王斌 华南理工大学 博士

余梦娇 华南理工大学 硕士

韩迎迎 华南理工大学 硕士

鲁礼成 华南理工大学 硕士

夏锟峰 华南理工大学 硕士

关泽宇 华南理工大学 博士

欧阳新平 华南理工大学 教授

邹浩 华南理工大学轻工食品学院 书记

尤鹏 青岛科技大学 副教授

郑利强 山东大学 教授
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续表

姓名 单位 职务／职称

陈嘉川 山东轻工业学院 校长／教授

刘玉 山东轻工业学院 教授

王强 山东轻工业学院 讲师

韩文佳 山东轻工业学院 讲师

赵传山 山东轻工业学院 教授

乔军 山东太阳纸业有限公司 副总工

张越 山西大学化学化工学院 副院长

徐群娜 陕西科技大学 研究生

侯雪艳 陕西科技大学 研究生

杨冬 陕西科技大学 研究生

范浩军 四川大学 教授

杨坡 四川大学 博士后

侯庆喜 天津科技大学 教授

刘苇 天津科技大学 博士

高欢泉 西安开米有限公司 研发主任／工程师

#

青青 西安开米有限公司 　

叶凯 新疆农业科学院生物质能源研究所 所长

王军 郑州轻工业学院 教授

王岚 中国科学院过程工程研究所 助研

马艳莉 中国农业大学 研究生

陈浩 中国农业大学 研究生

刘海杰 中国农业大学 教授

邱爽 中国农业大学 研究生

刘瑞 中国农业大学 研究生

殷丽君 中国农业大学 教授

尹国强 仲恺农业工程学院化学化工学院 院长

吴葵 广东微生物研究所 博士

１４２　主要参会人员名单　



续表

姓名 单位 职务／职称

陈谋通 广东微生物研究所 博士

叶青华 广东微生物研究所 博士

韦献虎 广东微生物研究所 硕士

薛亮 广东微生物研究所 博士

张菊梅 广东微生物研究所 研究员

李良秋 广东微生物研究所 高工

马连营 广东微生物研究所 高工

朱文远 南京林业大学 教师

邹小波 江苏大学 教授

石吉勇 江苏大学 博士

薛国新 浙江理工大学 教授

丁凤美 东华大学 教师

冯光炷 仲恺农业工程学院化学化工学院 教授

张鳭 江南大学 教授

王兴国 江南大学 教授

陈正行 江南大学 教授

石贵阳 江南大学 教授

詹晓北 江南大学 教授

顾正彪 江南大学 教授

江波 江南大学 教授

陆健 江南大学 教授

阮文权 江南大学 教授

２４２ 　中国工程科技论坛：轻工科技发展论坛———减排降耗技术　



后　　记

科学技术是第一生产力。纵观历史，人类文明的每一次进步都是由重大科

学发现和技术革命所引领和支撑的。进入２１世纪，科学技术日益成为经济社会
发展的主要驱动力。我们国家的发展必须以科学发展为主题，以加快转变经济

发展方式为主线。而实现科学发展、加快转变经济发展方式，最根本的是要依靠

科技的力量，最关键的是要大幅提高自主创新能力。党的十八大报告特别强调，

科技创新是提高社会生产力和综合国力的重要支撑，必须摆在国家发展全局的

核心位置，提出了实施“创新驱动发展战略”。

面对未来发展之重任，中国工程院将进一步加强国家工程科技思想库的建

设，充分发挥院士和优秀专家的集体智慧，以前瞻性、战略性、宏观性思维开展学

术交流与研讨，为国家战略决策提供科学思想和系统方案，以科学咨询支持科学

决策，以科学决策引领科学发展。

工程院历来重视对前沿热点问题的研究及其与工程实践应用的结合。自

２０００年元月，中国工程院创办了中国工程科技论坛，旨在搭建学术性交流平台，
组织院士专家就工程科技领域的热点、难点、重点问题聚而论道。十年来，中国

工程科技论坛以灵活多样的组织形式、和谐宽松的学术氛围，打造了一个百花齐

放、百家争鸣的学术交流平台，在活跃学术思想、引领学科发展、服务科学决策等

方面发挥着积极作用。

至２０１１年，中国工程科技论坛经过百余场的淬炼，已成为中国工程院乃至
中国工程科技界的品牌学术活动。中国工程院学术与出版委员会今后将论坛有

关报告汇编成书陆续出版，愿以此为实现美丽中国的永续发展贡献出自己的力

量。

中国工程院
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