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大豆蛋白废水中乳清蛋白的泡沫分离实验 

杨向平，刘元东，秦海良，席作家 
（中国石油大学（华东）化学化工学院，山东 东营 257061） 

 
摘  要：采用泡沫分离法回收大豆蛋白废水中蛋白，考察了 pH 值、气体的流速、进料浓度、液柱和泡沫层高度

等因素对分离效果的影响。低进气速度、高泡沫层高度、适当的 pH 值以及低进料浓度有利于较好的分离。结

果表明：当进料浓度为 0.54 g/L、pH值为 5、泡沫层与液池高度比 4∶1，通气量为 15.0 L/h 时，富集比可以达

到 3.25；当进料浓度为 0.54 g/L、pH值为 5、泡沫层与液池高度比 3∶1，通气量为 15.0 L/h，此时脱除率可以

达到 48.5%。 
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Experimental research on recovery of lactoalbumin from soy 
protein wastewater by foam fractionation 

 
YANG Xiangping，LIU Yuandong，QIN Hailiang，XI Zuojia 

（School of Chemistry and Chemical Engineering，China University of Petroleum，Dongying 257061，Shandong，China） 

 
Abstract：The application of foam fractionation in recovery of lactoalbumin from soy protein 
wastewater was studied. The influence of various operation parameters was also investigated. The 
experimental results showed that the effect on separation was differently influenced by pH，gas velocity，
initial feed concentration，pool height and foam height. Low gas velocity，high foam level，low initial 
concentration，and appropriate pH were the optimum conditions. The enrichment ratio could reach 3.25 
when concentration of feed was 0.54 g/L，pH was 5，ratio between foam height and pool height was 4∶
1，gas velocity was15.0 L/h. When concentration of feed was 0.54 g/L，pH was 5，ratio between foam 
height and pool height was 3∶1，gas velocity was15.0 L/h，the highest value of removal rate obtained 
was 48.5%.  
Key words：soy protein；foam fractionation；removal rate；enrichment ratio 

 
目前大豆深加工企业每天都要排放大量的乳清

废水，在典型的碱溶酸沉工艺中，每生产 1 t 大豆
分离蛋白会排放 30～50 m3的乳清废水[1]，数量巨

大。乳清废水的成分十分复杂，以蛋白质和低聚糖

为主，有机物浓度高，含盐量较高，不易处理，极

易对环境造成危害，但同时乳清蛋白又有较高的应

用价值，比一般的大豆蛋白贵重得多。 
目前，该废水的处理方法主要有生化法、膜分

离法、吸附法以及离子交换树脂法等。生化法虽

然可以在一定程度上减少环境污染，但是不能将

其中的有益成分回收，处理效果很难达标。后几

种方法由于膜通量和树脂等吸附剂的中毒及再生

等问题没有妥善解决，在工业上的推广应用受到

限制[2-4]。现在，国内的大豆加工企业基本上是把

约 1/3 的乳清蛋白和可溶性糖类的混合物直接排
掉。因此，选择一种有效的分离方法对其进行处

理，从废水中回收流失蛋白质，不但具有一定的

经济效益，其社会效益、环境效益也是十分巨大

的[5]。在众多的分离方法当中，泡沫分离法以其独

特的优点脱颖而出。 
泡沫分离法是以气泡作为分离介质来浓集表面
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活性物质的一种新型分离技术。分离操作的动力主

要来自压缩气体，能耗相当低。分离过程中不需要

添加试剂，保证了分离组分的纯净，同时也降低了

成本。分离过程操作条件温和，在室温下即可进行。

目前的研究进展有传质模型建立[6－8]、蛋白质单一

或者多元体系的分离[9－15]、分离过程影响因素[16－20]

等，但大多处于实验室阶段，具体到大豆蛋白废水

处理方面的研究还不多。 
本实验采用大豆分离蛋白生产企业排放的生产

废水，在贴近于生产实际的情况下进行探索，力求

最大限度地回收和富集大豆蛋白废水中的蛋白质。

从间歇分离着手，考察影响泡沫分离效果的各种因

素，分析操作参数的影响规律，并且进行正交实验，

寻找适宜的的操作参数，为泡沫分离法处理乳清废

水的工业应用提供一定的参考。 
由于实验时间的阶段性和实验设备的局限性，

本研究仅着眼于大豆蛋白废水中蛋白质的提取、富

集和回收方面的工作，至于大豆蛋白废水的达标处

理、BOD和 COD值的降低、回收后得到的大豆蛋
白的进一步的处理加工以及其它成分的脱除等方面

的问题，暂时不予以考察。 

1  实验材料和方法 
1.1  试剂 
大豆乳清废水（取自山东东营万得福植物蛋白

科技有限公司）；实验中所用的其它试剂均为国产分

析纯。 
1.2  设备 

酸度计，pHS-2C 型，上海雷磁仪器厂；转子
流量计，LZB-10 型，四联余姚联营公司；超级恒
温槽，501 型，上海实验仪器厂；空气压缩泵，
ACO-016型，浙江森森实业有限公司；分析天平，
AE200S型，梅特勒-托利多仪器有限公司；真空泵，
2XZ-1型，上海真空泵厂；微量凯氏定氮仪，成都
科析仪器成套公司；电热套，2XZ-1型，浙江黄岩
医疗器械厂。 
1.3  实验装置 
图 1为间歇式泡沫分离的实验装置示意图。塔

身是有机玻璃制成，高度 1360 mm，内径 36 mm，
气体分布器自制。空气经压缩机压缩后，由转子流

量计计量，通过气体分布器，分散成气泡由塔底通

入池液。泡沫沿塔顶上升，最后流出塔顶进入收集

器，残留相由塔底流出。每次实验时间持续到产生

的泡沫不能从装置中溢出为止。所有实验都在室温 

空气压缩机

转子流量计

泡沫液

破泡器

旁路阀 气体分布器

泡沫层

液池

 
图 1 泡沫分离装置示意图 

 
下进行。 
1.4  实验原理 
根据表面吸附的原理，当在泡沫塔内部鼓入与

大豆蛋白不发生反应的气体产生气泡时，蛋白质分

子可被选择性地吸附在气泡表面，随气泡上升到溶

液主体上方形成泡沫层，把泡沫层和液相主体分开，

将排出的泡沫消泡，即可获得泡沫液，从而达到浓

缩大豆蛋白、净化液相主体的目的。 
1.5  蛋白质的分析 
蛋白质分析方法采用国标方法——凯氏定氮法

（GB/T 5009.5－85）。 
1.6  泡沫分离效果的评价 
选取富集比和脱除率作为评价泡沫分离效果的

指标，二者的定义如下： 

富集比 E = cf/c0            （1） 

脱除率 R = (c0V0－csVs)/c0V0     （2） 

式中，c0、cs、cf分别为废水初始浓度、残液浓

度和泡沫相浓度，mg/L；V0和 Vs分别为废水初始

体积和残液体积，L。 

2  实验结果与讨论 
2.1  正交实验的设计 
运用正交实验对泡沫分离系统的影响因素进行

正交计算，确定出系统的最佳工艺操作参数。本研

究选取了进料浓度、泡沫层高度、气速和 pH值共 4
个因素，每个因素取 4个水平来考察各个因素对于
实验的影响。正交实验的因素和水平的取值见表 1，
具体安排见表 2。 
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表 1  正交实验各因素与水平表 
实验因素 

A B C D 
实验水平 

进料浓度 

/g·L－1 
pH值 泡沫层与液 

池高度比  

气体速率 

/L·h－1 

1 0.54 3 2 1∶  30.0 

2 1.08 5 3 1∶  15.0 

3 0.72 7 4 1∶  20.0 

4 2.16 9 5 1∶  25.0 

 
表 2  正交实验 L16（45）安排表 

实验因素 
实验序号 

A B C D 
富集比 E 脱除率 R

（1） 1 1 1 1 2.36 35.4％ 

（2） 1 2 2 2 3.25 48.5％ 

（3） 1 3 3 3 2.70 39.2％ 

（4） 1 4 4 4 2.29 32.3％ 

（5） 2 1 2 3 2.14 24.0％ 

（6） 2 2 1 4 2.56 28.4％ 

（7） 2 3 4 1 2.42 25.9％ 

（8） 2 4 3 2 2.03 23.2％ 

（9） 3 1 3 4 2.37 32.7％ 

（10） 3 2 4 3 2.82 37.9％ 

（11） 3 3 1 2 2.28 38.3％ 

（12） 3 4 2 1 2.04 31.8％ 

（13） 4 1 4 2 1.52 21.3％ 

（14） 4 2 3 1 1.82 29.4％ 

（15） 4 3 2 4 1.04 25.5％ 

（16） 4 4 1 3 1.10 20.2％ 

注：正交实验中第 5列为空白列，表中未列出。 

 
2.2  正交实验结果 
正交实验结果见表 3和表 4。根据统计学原理，

极差 R可以确定因素对指标影响的大小。极差越大，
说明该因素的影响越显著。因素 A进料浓度的极差
最大（1.05和 14.75），表明进料浓度的变化对系统
的影响最大，而因素 C泡沫层高度的极差最小（0.17
和 3.10），即泡沫层高度对于系统的影响最小。所
以，影响分离效果的因素从大到小依次是：进料浓

度＞pH值＞通气量＞泡沫层高度。 
无论是富集比还是脱除率，指标越大越好。若

以 E 来衡量分离效果的好坏，则最佳选择如下：
A1B2C3D2，即进料浓度为 0.54 g/L，pH值=5，泡
沫层与液池高度比 Hf/Hl=4∶1，通气量 G＝15.0 

表 3  正交实验统计结果（以富集比 E表示） 
富集比 E A B C D 误差 

T1 2.65 2.10 2.07 2.07  

T2 2.29 2.61 2.12 2.27  

T3 2.38 2.11 2.23 2.19  

T4 1.60 1.86 2.06 2.06  

极差 1.05 0.75 0.17 0.21  

自由度       3 3 3 3  

偏差平方和  3.871 1.254 0.117 0.084 0.09 

F比 43.494 14.090 1.315 0.944  

显著性     高度显著 显著    

注：T1、T2、T3、T4分别代表实验水平为 1、2、3、4的数据。 
 

表 4  正交实验统计结果（以脱除率 R表示） 

脱除率 A B C D 误差

T1 38.85 28.35 30.57 30.62  

T2 25.37 36.05 32.45 32.82  

T3 35.17 32.22 31.12 30.32  

T4 24.1 26.87 29.35 29.72  

极差 14.75 9.18 3.10 3.10  

自由度      3 3 3 3  

偏差平方和 632.965   203.915 19.835 21.960 6.2 

F比 102.174   32.916 3.202 3.545  

显著性    高度显著 高度显著    

注：T1、T2、T3、T4分别代表实验水平为 1、2、3、4的数据。 
 

L/h。若以 R 为标准，那么最优操作条件应是：
A1B2C2D2即进料浓度 0.54 g/L，pH值 5，泡沫层
与液池高度比 Hf/Hl为 3∶1，通气量 G为 15.0 L/h。 
如果以 E和 R共同作为评价指标，则必须综合

考虑。从表 2来看，E和 R较高的是编号为（2）、
（3）、（10）的实验，其中编号为（2）的两组实验
中 E、R均是各自同组中最高的。综合考虑各种情况，
满足这一要求的较适宜条件是进料浓度为 0.54 g/L，
pH值=5，Hf/Hl=3∶1，通气量 G＝15.0 L/h。 
2.3  操作参数的影响及规律 
为了全面地反映泡沫分离的操作运行情况和内

在的操作规律，采用单因素法进一步考察操作参数

对分离效果的影响，包括进料浓度、pH值、气速、
泡沫层高度等。 
2.3.1  进料浓度的影响 
进料浓度是影响分离效果的一个重要因素。从

图 2可知，随着进料浓度的增加，E呈下降的趋势。
当原料浓度较低时，泡沫的稳定性差，聚并程度高，

内回流使吸附在气液界面上的蛋白质又重新回到边
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界层中，表面浓度随之增加，因此 E较高；相反，
当原料浓度较高时，溶液更易生成稳定的泡沫，聚

并现象较弱，泡沫中的液体不易回流，缩短了吸附

时间，降低了富集比。 
由图 3可以看到，R随着进料浓度的增加明显

下降。当进料浓度达到 3.8 g/L时，只有 26%。在吸
附平衡时，表面浓度会随主体溶液浓度的增加而增

加，但浓度较高的溶液更容易生成大量的稳定的泡

沫，泡沫的聚并现象较弱，使得剩余液相主体的浓

度下降缓慢。这表明蛋白浓度已达其临界胶束浓度。

泡沫分离过程在大于临界胶束浓度下操作时，分离

效果不明显。 

操作条件：pH＝5 
          通气量G＝15L/h 
          Hf/Hl=4
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操作条件：pH=5 
通气量 G=15L/h
Hf/Hl=4 

 
图 2  进料浓度对富集比的影响 

操作条件：pH＝4.5

          通气量G＝0.5L/h
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图 3 进料浓度对脱除率的影响 

 
2.3.2  泡沫层高度的影响 
由于泡沫分离塔的高度一定，可以用泡沫高度

Hf与液池高度 Hl之比来表示对于分离效果的影响。

如图 4 所示，随着 Hf/Hl的不断增加，泡沫停留时

间延长，增加了泡沫破碎排水，导致表面相浓度进

一步提高，泡沫含水量降低，E 也就相应变大。当
泡沫高度较低时，泡沫中的持液量增加，传质表面

积减小，使得 R较低（见图 5）。当 Hf/Hl较高（3.0～
4.0）时，液膜与交界内的液体排液充分，R基本保
持不变（见图 4、图 5）。 
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操作条件： 
通气量 G=15L/h 
进料浓度 c0=1.8g/L 
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图 4  泡沫层高度对富集比的影响 

操作条件：通气量G＝0.5L/h

          进料浓度C0＝1.1g/L
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进料浓度 c0=1.1g/L 
pH=4.5 

35

25

10

45

2.5 5.0

 
图 5  泡沫层高度对脱除率的影响 

 

2.3.3  pH值的影响 
溶液的pH值不同，分离的效果不同。由图6、图7 

操作条件：进料浓度C0＝1.7 g/L
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图 6  pH值对富集比的影响 
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图 7  pH值对脱除率的影响 



化     工     进     展                          2008年第 27卷   ·96·

可见随着溶液 pH 值的增加，蛋白质的 E 和 R 在
4.5～5.5时达到最大，之后逐步降低。在等电点上，
蛋白质具有最小的表面张力，容易生成比较稳定的

泡沫。在泡沫上升过程中，聚并破裂现象有所减少，

夹带量有所增加。同时，蛋白质表面活性的增大，

提高了其表面浓度。两者综合作用，使得在等电点

附近进行分离操作可以获得较高的 E和 R。 
2.3.4  通气量的影响 
由图 8可以看出，随着气速的增大，E呈下降

趋势。开始时下降迅速，当增加到一定程度后，E
随气速的下降变得较为缓慢。当气速大于 30 L/h时，
整个塔处于“沸腾”状态，达不到对蛋白质进行分

离的目的。 
由图 9可以看出，在很低的气速下，由于不能

在液面上方形成稳定的泡沫层，不能进行分离。随

着气速的增大，单位时间内产生的气泡个数增多，

总的传质面积也随着增大，进入泡沫中溶质量也增

加，从而增加了脱除率。若气速过大，则泡沫中气、

液两相就会形成乳化气体，不利于分离操作。总之，

以上两方面互相制约，较低气速可获得浓度较高的

产品，较高气速可得较大的脱除率，应根据具体需

要选择合适的气速。 
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图 8  通气量对富集比的影响 
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图 9  通气量对脱除率的影响 

3  结  论 
（1）影响泡沫分离效果的主要因素有进料浓

度、pH值、气速、泡沫层高度等。较低的进料浓度
和进气速度、较高的泡沫层高度、适当的 pH值（蛋
白质的等电点附近）有利于得到较好的分离效果。 
（2）在一般情况下，随着进料浓度的增加，一

直到超过临界浓度（造成泡沫分离塔“沸腾”），蛋

白质的富集比和脱除率都呈现下降的趋势；但是在

保证泡沫分离塔的正常操作条件下，富集比和脱除

率呈现此消彼涨的趋势；泡沫层高度的不断增加有

利于得到较高的 E，而脱除率 R在小范围内稍微持
平后逐渐呈减少的趋势；E 和 R 在等电点 4.5～5.5
附近达到最大；随着气速的增大，E 逐渐下降而 R
却呈现出增加的趋势。 
（3）通过正交实验，确定以富集比和脱除率为

评价指标的操作条件。当进料浓度为 0.54 g/L，pH
值为 5，泡沫层与液池高度比为 4∶1，通气量 G为
15.0 L/h时，E可以达到 3.25；若以脱除率为标准，
那么适宜操作条件应是：进料浓度为 0.54 g/L，pH
值为 5，泡沫层与液池高度比为 3∶1，通气量 G为
15.0 L/h，此时 R可以达到 48.5%。 
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·技术信息· 

分子筛加氢脱硫催化剂获专利 
由大庆化工研究中心研制开发的一种含分子筛的加氢

脱硫催化剂，日前获得国家发明专利。实验室研究结果表

明，用该催化剂处理劣质催化柴油、焦化柴油，产品硫含

量小于 10 µg/g，远远低于国Ⅲ、国Ⅳ标准对清洁柴油硫含

量的要求。 

随着人们环保意识的增强，对于燃料硫含量的限制也

越来越严格，我国部分城市已于 2005年 7月执行欧Ⅲ清洁

燃油标准。为适应市场对清洁油品生产的需要，大庆化工

研究中心科研人员开始积极尝试和探索高活性的加氢脱硫

催化剂。 

该中心科研人员充分利用工业上传统的氧化铝载体强

度高、热稳定性好及孔径分布适宜等优点，首次引入一类适

宜酸性的钛硅分子筛，提高了复合载体的比表面积，克服了

传统氧化铝载体比表面积相对较低，金属负载数量有限的局

限性，为进一步提高加氢催化活性提供了必要条件，同时使

孔分布更集中，并且酸性可调。科研人员通过适当改性后，

进一步优化催化剂的结构和表面酸性质，改善金属组分与载

体之间的相互作用，从而提高金属组分在载体上的分散度，

进而提高了馏分油加氢脱硫催化剂的催化活性。 

这种高活性、含分子筛的加氢脱硫催化剂，适用于石油

馏分油的加氢脱硫精制，特别适用于柴油的深度加氢脱硫，

具有活性高、成本低的优势。 
 

湖北沙隆达首创敌敌畏连续化生产 
日前，湖北沙隆达公司自主研发建设的敌敌畏连续化生

产新工艺正式投产，并一次试车成功。这一新工艺的投产，

改变了该公司敌敌畏长期以来的间歇法生产工艺，属国内同

行首创。 

敌敌畏是沙隆达目前的主要盈利产品之一。近年来，

随着甲胺磷、甲基 1605等高毒农药的禁用，以及稻飞虱

等虫害的大面积发生，敌敌畏日渐得到市场认可，销量

逐年提升。为此，该公司决定将敌敌畏产品做大做强，

实施连续化工艺改造。自 2004 年底开始，经过 1 1∶ 的

模型试生产、小试、中试及工艺设计，至 2007 年 7月动

工新建，11 月 12 日该公司连续化工艺正式宣告试车成

功。经检验，产品含量较间歇法生产的敌敌畏提高近 2

个百分点，达到 93%以上，且产能提高 30%，年产量可

达 3万吨。 

由于整个连续化系统处于全封闭的运行状态，该工艺还

有效解决了尾气排放问题。生产过程中产生的氯甲烷尾气在

全密封条件下回收率提高，全年可多回收氯甲烷 400吨，增

效 80 多万元，同时减少了对大气的污染。连续化生产后，

配比控制稳定，产品含量稳定提高，用冷量大幅下降，整个

装置节能达 30%以上，全年可节能增效近 100万元。据测算，

该公司敌敌畏连续化生产装置满负荷运行后，每年节能降耗

可达 380多万元。 

（摘自 www.chemsino.com）
 


