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摘要!维生素/生产过程中产生的古龙酸发酵废液中含有较多的氯离子"阻碍了其资源化利用# 采用物理法+化学法&醋

酸铅法+铜粉法+亚硫酸钠法等'+电化学法等多种方法进行脱除实验# 结果表明"亚硫酸钠法效果明显"能将氯离子质量分数

从 )<@@>降至 (<(@>#
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EE工业生产维生素/一般采用(二步发酵法)"在

发酵过程中产生大量古龙酸发酵废液# 古龙酸发酵

废液是一种黑色黏稠状物质"含有古龙酸+山梨糖+

蛋白+核酸+甲酸+草酸+丁烯二酸+羟甲基糠醛+羟甲

基糠酸+戊酸+多肽+核苷及糖类等多种成分.) D#/

"直

接排放会造成环境污染与资源浪费# 古龙酸发酵废

液中的糖分+古龙酸等具有多种用途"但其中较高浓

度的氯离子影响了对废液的资源化利用# 笔者对古

龙酸发酵废液中氯离子脱除方法进行了研究"确定

了方便可行的方法#

#?氯离子脱除方法

#@#?物理法

物理法是使用强碱性阴离子交换树脂"用树脂

上的活性e]

D交换料液中的氯离子!

_e]p/5
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EE万华等.!/ 选用 ! 种阴离子交换树脂 F?((+

F?((c[和c#=?_"对 ;(>乙二醇D盐水混合体系中

氯离子的静态交换性能进行了研究# 料液与树脂分

离后氯离子离开料液"使用过的树脂经过再生后可

重复使用#

#@!?电化学法

使用电化学除氯时"在溶液中加入直流电场"溶

液内各种离子将朝着与自身极性相反的方向运动"

即阳离子向阴极方向迁移"阴离子向阳极方向迁移#

根据溶液中氯离子质量分数与其他电化学性能来确

定电流密度与除氯时间#

郑靓等."/对电化学除盐过程中混凝土内/5

D的

迁移特征进行了研究"电化学除盐后混凝土内氯离

子质量分数呈上凸曲线分布"即除盐后钢筋周围与

辅助阳极附近的混凝土中 /5

D质量分数较低"而中

部混凝土中 /5

D质量分数较高# 电化学除盐过程

中"电流密度大时"初始阶段的除盐能效比较高"随

着除盐时间的延长能效比开始下降%电流密度小时"

初始阶段除盐能效比较低"随着除盐时间的延长能

效比增大#

#@$?化学法

化学法是在料液中加入能与氯离子形成沉淀的

物质"将氯以沉淀的形式分离出来# 氯化物沉淀包

括氯化银+氯化汞+氯化亚铜+氯化铅"溶度积分别为
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# 由

于银价格高"汞毒性大"不适合使用# 加入醋酸铅或

硝酸铅"能与氯离子结合形成氯化铅沉淀# 将二价

铜离子还原为一价铜离子"与氯离子形成氯化亚铜

沉淀# 常用的 # 种还原剂有铜粉与亚硫酸钠# 所以

化学法有醋酸铅法+铜粉法+亚硫酸钠法等#
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)<!<)E醋酸铅法

铅盐的溶解度小"G&

# p能与多种阴离子结合形

成沉淀"G&

# p与/5

D形成G&/5
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)<!<#E铜粉法

亚铜离子在溶液中不能单独存在"会歧化为
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p形成沉淀或配合物时"歧化反应向左进

行# 溶液中存在/5

D时"生成氯化亚铜沉淀"歧化反

应可进行完全.A/

#

郭崇武等.?/用铜粉处理酸性镀铜溶液中氯离

子"反应方程式如下!
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)<!<!E亚硫酸钠法

亚硫酸钠是一种还原剂"在含氯离子溶液中加

入Q4
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EE反应需在酸性条件下进行"由于不确定所需酸

度"需要寻找合适的酸性条件"实验选用硝酸进行

调试#

!?氯离子质量分数的测定

氯离子质量分数按照国家标准 fHWB@(;;$

#((( 中所述方法进行测定.@/

"如图 ) 所示# 滴定管

中装有标准的硝酸银溶液"氯电极作为指示电极"甘

汞复合电极作为参比电极#

图 )E电位滴定装置

$?实验仪器与药品

实验原料为石药集团维生药业的古龙酸发酵废

液"原料液中氯离子质量分数为 )<@@>"要求将氯

离子质量分数降至 (<#>以下#

实验中用到的仪器+药品分别如表 )+表 #

所示#

表 #?实验仪器

仪器 型号 产地

精密 L]计 G]\D!H 上海雷磁仪器厂

电子天平 $F#(( 上海精密科学仪器有限公司

磁力加热搅拌器 ;@D) 江苏金坛宏华仪器厂

氯电极 L/5D)&()' 上海雷磁仪器厂

甘汞电极 g

#

\e

"

D) 上海康仪仪器有限公司

直流电源 ##( k 河北科技大学化原楼

循环水式多用真空泵 \]HD

,

郑州长城科工贸有限公司

电热鼓风干燥箱 )()D#F 天津市泰斯特仪器有限公司

表 !?实验药品

药品 纯度 产地

强碱性阴离子交换

E树脂 #() i"

西安蓝晓科技有限公司

亚硫酸钠 分析纯 天津市河东区红岩试剂厂

硝酸 分析纯 河北省石家庄市试剂厂

硝酸银 分析纯 天津市永大化学试剂有限公司

氯化钠 分析纯 天津市永大化学试剂有限公司

/7\e

"

*A]

#

e 分析纯 天津博迪化工股份有限公司

醋酸铅 分析纯 天津博迪化工股份有限公司

铜粉 分析纯 天津大茂化学试剂厂

A?实验部分

A@#?物理法

以氯化钠水溶液进行模拟实验"配制氯离子质

量分数为 )<?@>的氯化钠水溶液并称取 )AA<? J"

加入 )#<" J离子交换树脂# 在低搅拌速度下吸附"

每小时检测 ) 次溶液中氯离子质量分数#

A@!?电化学法

用玻璃烧杯作为电解槽"便于观察电化学反应

现象# 自制石墨电极"与直流电源相连# #A( 1[烧

杯中加入料液 )?( 1["调节直流电源电压为 !<@ k"

输出电流为 (<# F"反应 A<A 0后检测氯离子质量分

数# 持续反应 #)<A 0后"检测氯离子质量分数# 剩

余料液加水稀释至 #(( 1["稀释后调节电压至

?<# k"电流 (<)@ F"反应 )= 0"检测氯离子质量

分数#

A@$?醋酸铅法

称取乙酸铅 )(<) J加水配制成饱和溶液"缓慢

加入古龙酸发酵废液 ==<" J"电磁搅拌器低速搅拌"

反应 " 0后检测溶液中氯离子质量分数#

*"=*
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A@A?铜粉法

称取古龙酸发酵废液 =@<; J"/7\e

"

*A]

#

e

@<( J&过量 #(>'配制成饱和溶液并加入到原料液

中"放置在电磁搅拌器上低速搅拌至完全溶解# 称

取 A<( J铜粉&过量 A(>'"分批加入到混合液中

&隔 )( 12.添加 ) 次"每次 ) J左右'# 铜粉添加结

束后继续反应 !( 12. 停止搅拌# 将混合溶液放置

# 0"测定氯离子质量分数#

A@B?亚硫酸钠法

"<A<)E]Qe

!

!) p)#加入量和反应时间

称取 A 份古龙酸发酵废液各 A!<" J"/7\e

"

*

A]

#

e粉末各 )!<# J&过量 ) 倍'"Q4

#

\e

!

固体各

#<# J"将/7\e

"

*A]

#

e粉末分别溶解到古龙酸废液

中"各加 (+)+!+A+; 1[]Qe

!

&) p)' &) 体积浓硝

酸p) 体积蒸馏水'# 将 A 组混合液低速搅拌#

Q4

#

\e

!

固体加 #( 1[蒸馏水溶解"缓慢滴加到硫酸

铜D古龙酸废液混合溶液中"控制滴加速度"使滴加

时间不少于 ) 0# 滴加完成后放入试剂瓶中"每隔

#" 0测定 ) 次氯离子质量分数#

"<A<#E/7\e

"

'A]

#

e加入量

改变/7\e

"

*A]

#

e的加入量"不加入 ]Qe

!

"其

他条件不变"重复 )<) 中实验#

以反应式计算加入量"分别等量+过量 (<A 倍+

过量 ) 倍+过量 )<A 倍+过量 # 倍加入/7\e

"

*A]

#

e#

B?结果与讨论

B@#?物理法

氯化钠水溶液离子交换平衡时间约 " 0"一次离

子交换氯离子质量分数由 )<?@>降到 (<;#>"氯离

子的脱除率为 AA># 古龙酸发酵废液中杂质多+黏

性大"离子交换难度加大# 使用离子交换法连续脱

除氯离子"需增加离子交换柱"同时交换树脂量大"

生产成本高#

B@!?电化学法

在电压为 !<@ k"电流为 (<(# F条件下"经过

A<A 0电化学脱氯"料液中氯离子质量分数由原来

的 )<@@>降至 )<;!>"降幅不明显# #)<A 0后料液

中氯离子质量分数为 )<@">"有小幅上升# 电极上

有气泡生成"料液中没有气泡溢出液面"电极发黏#

阳极黏附物能够搅拌去掉"阴极则不行# 料液稀释

后增大电压反应 )= 0"测得氯离子质量分数由

)<"A>升至 )<"?>"变化不明显"料液表层出现大

量泡沫# 由于泡沫层太厚"气泡不易溢出"影响 /5

#

脱出# 泡沫中氯重新融入料液"造成料液中氯离子

质量分数没有降低#

B@$?醋酸铅法

料液加入醋酸铅后有大量白色沉淀生成"沉淀

不溶于稀硫酸"料液黏度降低# 反应 " 0"料液中氯

离子质量分数由 )<@@>升至 )<=#># 经实验验证"

氯离子沉淀的同时"古龙酸发酵废液中多个成分与

醋酸铅生成沉淀"如古龙酸根同时沉淀下来"原料液

黏度降低# 氯离子质量分数未降低的原因是未考虑

原料液中草酸的影响"草酸铅的溶度积小于氯化铅"

铅离子优先与草酸反应"再与氯离子反应# 醋酸铅

法对氯离子选择性差"不适宜#

B@A?铜粉法

使用氯化钠水溶液模拟发酵废液进行实验"氯

离子质量分数由 )<?@>降至 (<#>"但是相同条件

下料液中氯离子质量分数由 )<@@>升至 )<=@>#

氯化钠水溶液模拟实验成功的原因是氯化钠水溶液

本身的黏度低"反应阻力小"反应充分# 古龙酸发

酵废液本身的黏度大"反应中离子的结合受到的

阻力大"生成的 /7/5借助于料液本身的黏度包裹

在金属铜上"阻止了 /7

p的生成"使反应无法进一

步进行#

B@B?亚硫酸钠法

A<A<)E]Qe

!

!) p)#对脱氯效果的影响

反应时间为 "@ 0 时"]Qe

!

&) p)'加入量对氯

离子质量分数的影响如图 # 所示# 随]Qe

!

&) p)'

加入量的增加"氯离子质量分数总体波动不大# 由

于反应后料液为酸性"酸度满足实验所需"硝酸对反

应的影响可忽略不计# 为了降低废液排放前的酸

度"实验中不对料液进行酸度调试#

图 #E加]Qe

!

") p)# ) 1[氯离子随时间变化

A<A<#E脱氯效果随时间的变化

料液中氯离子质量分数随时间的变化曲线如图

! 所示# 由图 ! 可以看出"氯离子质量分数随反应

时间增加不断减少"反应初氯离子的质量分数为

)<@@>%反应时间为 "@ 0 时"氯离子质量分数为

(<)@>%;# 0 后氯离子的质量分数为 (<)(>%达到

=? 0后"氯离子的质量分数降至 (<(@>"折算到初

*A=*
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始料液质量分数后氯离子质量分数为 (<)!>"已经

达到 r(<#>的要求# 因此反应时间控制在 =? 0

左右#

图 !E反应时间对氯离子质量分数影响

A<A<!E/7\e

"

'A]

#

e加入量对脱氯效果的影响

反应时间为 =? 0 时"考察反应中铜离子和氯离

子的对应关系"结果如图 " 所示# 由图 " 可看出"当

反应时间相同时"硫酸铜过量倍数越多反应越充分#

但硫酸铜的加入量直接关系到生产成本"应该选择

能够达到要求时硫酸铜的最小加入量# 从曲线上

看"当铜离子过量 ) 倍时"料液中氯离子的质量分数

可达到 (<(@>"折算到初始料液质量分数"氯离子

质量分数为 (<)!>#

图 "E氯离子质量分数变化情况

硫酸铜过量 ) 倍时氯离子质量分数随时间的变

化曲线如图 A 所示"实验中没有加入]Qe

!

&) p)'#

由图 A 可看出"随反应时间增加"氯离子质量分数在

#" 0后大幅减少"由 )<@@>降至 (<)@># #" 0后料

液中氯离子质量分数变化不大%当反应时间达到

=? 0后"氯离子质量分数降至 (<(=>"折算初始料

EEEEEEE

图 AE硫酸铜过量 ) 倍时氯离子变化情况

液质量分数为 (<)A># 料液中氯离子质量分数大

幅降低是由于过量的 /7

# p与 Q4\e

"

反应生成大量

/7

p

"/7

p与 /5

D结合生成 /7/5沉淀# 随后氯离子

质量分数变化不大是由于料液中的 /5

D质量分数大

幅减少"沉淀使得/7

p与/5

D的结合阻力变大"反应

较之前变慢#

由图 ! 和图 A 对比可以看出"硝酸的加入对实

验没有明显的影响# 因此可以进一步证明在反应中

可以不进行酸度调试#

C?结论

使用物理法+化学法&醋酸铅法+铜粉法与亚硫

酸钠法'+电化学法对古龙酸发酵废液中氯离子的

脱除进行了研究# 通过实验得到以下结论!

&)'亚硫酸钠法适合于古龙酸发酵废液中氯离

子的脱除"氯离子质量分数由 )<@@>降至 (<)@>"

达到对古龙酸发酵废液资源化利用要求#

&#'将 /7\e

"

*A]

#

e溶解到古龙酸发酵废液

中"缓慢滴加亚硫酸钠溶液"滴加时间不小于 ) 0"反

应时间控制在 =? 0左右#

反应产生的沉淀氯化亚铜广泛应用于有机合成

催化剂"并用于颜料+防腐等工业"有较好的经济效

益# 氯化亚铜需要进行回收"回收过程仍需进一步

研究#
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