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摘( 要：利用高分子絮凝结合磁分离技术对从马铃薯淀粉废水中回收蛋白进行初步研究。采用反向悬浮交联法制备

得到磁性壳聚糖微球，用扫描电镜对其进行形貌观察，并研究了该微球对马铃薯淀粉废水中蛋白的吸附效果。结果表

明：合成的磁性微球外表呈球形，粒径为 ’%)&%!*；当马铃薯淀粉废水中磁性壳聚糖用量为 ’*+ , *-（ 磁性壳聚糖微

球.马铃薯蛋白 / 0.!），吸附时间为 $%*12，温度为 0&3，45 为 #"% 时，吸附率最高，达到 6%7 。该研究为马铃薯淀粉废

水的综合处理开辟了新的途径。
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( ( 马铃薯系我国北方地区的特色农产品之一，以

马铃薯淀粉为主的加工产业有利于带动地区经济发

展。马铃薯淀粉在生产过程中排放大量废水，马铃

薯蛋白是其中的主要成分。国内外研究表明，马铃

薯蛋白是一种全价蛋白，氨基酸组成均衡，必需氨基

酸含量较高，特别是赖氨酸极其丰富，适合研究开发

马铃薯蛋白产品［!8$］。但国内的淀粉生产，对马铃薯

蛋白往往不加回收，直接随废水排放，不仅造成资源

浪费，还将导致环境水体污染，因此，淀粉废水中马

铃薯蛋白的回收及开发利用研究对于增加产品附加

值、提高环保性能、发展可循环经济具有十分重要的

作用。壳聚糖是一种碱性氨基多糖，可与废水中绝

大部分成胶体状并带负电荷的蛋白质等物质，快速

絮凝形成沉淀，因具优良的生物亲和性、无毒和易于

化学改性，成为国内外在食品工业废水处理中常用

的优良天然高分子絮凝剂［0］。但壳聚糖直接使用后

回收困难，而利用磁性壳聚糖微球采用新颖的磁分

离技术可以弥补这一不足［&］。磁性壳聚糖微球是指

内部含有磁性金属或金属氧化物（ 铁、钴、镍及其氧

化物）的超细粉末且具有磁响应性的壳聚糖微球，它

不仅具有壳聚糖的特点，而且具有磁响应性，可在外

加磁场的作用下方便分离［P］。本文利用反向悬浮交

联法制备了粒径范围为 0%)!%%!* 的磁性壳聚糖微

球，用扫描电镜进行形态观察，对磁性壳聚糖微球吸

附分离马铃薯蛋白的条件进行了初步研究，以期能

为马铃薯淀粉废水的处理开辟一种新的途径。

"! 材料与方法

";"! 材料与仪器

壳聚糖( 脱乙酰度 R 6&7 ，浙江玉环生物化学

有限公司；马铃薯淀粉废水( 实验室模拟自制，蛋白
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含量为 !"#$%&’( ) ’*；氢氧化钠、盐酸、液体石蜡、石

油醚、戊二醛、三氧化二铁、丙酮、+，+,二甲基甲酰

胺、硫酸铜、酪蛋白、-./0,1!2 以上均为分析纯。

3-4,56!!*7 型扫描电镜2 日本电子光学公司；

4/895!!:; 电子分析天平 2 <=*；>?@6!A!4<= 真空

干燥箱2 上海博迅；B>*,5,C 低速离心机2 上海安亭

科学仪器总厂；.D-,E> 型 .D 计2 上海雷磁仪器厂；

F7,$A!! 紫外分光光度计2 北京瑞利分析仪器公司；

DD,# 数显恒温水浴锅2 郑州长城科工贸有限公司。

!"#$ 实验方法

&"A"&2 磁性壳聚糖微球的制备与表征2 采用反向悬

浮交联法。准确称取 &( 壳聚糖分散在 E!’* &G 的

醋酸溶液中，搅拌均匀。精确称取 @HAIE 磁粉 5’(，

搅拌下将其溶解在壳聚糖,醋酸溶液中，在搅拌下慢

慢加入 1’* -./0,1! 和 &6!’* 液体石蜡的混合液，

充分搅拌均匀后，超声 &’J0。在搅拌下再向体系中

缓慢加入 %G的戊二醛 A!’*，搅拌 &!’J0，得到微乳

液，置于 #!K的恒温水浴中，陈化 #!’J0。将产物依

次用石油醚、丙酮、水洗涤三次后抽滤，所得产物置

于 6!K干燥箱中干燥 A#L，即制得磁性壳聚糖微球。

对合成的磁性微球用扫描电镜观察表面形态。

&"A"A2 废水中蛋白质含量的测定2 采用双缩脲法。

&"A"A"&2 双缩脲试剂的配制2 准确称取硫酸铜 &"5!(
和酒石酸钾钠 6"!(，溶解于 5!!’* 蒸馏水中，在搅拌

下加入 &!G 氢氧化钠溶液 E!!’*，用蒸馏水稀释到

&*，贮存于塑料瓶中。

&"A"A"A2 标准蛋白质溶液的配制2 精确称取酪蛋白

!"5(，溶 于 !"!5’MN ) * 氢 氧 化 钠 溶 液 中，并 定 容 至

5!’*，得到 &!’( ) ’* 标准酪蛋白溶液。

&"A"A"E2 标准曲线的绘制2 取 6 支比色管，分别加入

!、!"#、!"1、&"A、&"6、A"!’* 的标准蛋白质溶液，用蒸馏

水补足 到 A’*，之 后 加 入 1’* 双 缩 脲 试 剂，振 荡

&5’J0，室温下放置 E!’J0，在 5#!0’ 下进行比色测

定。重复实验取平均值，绘制标准曲线。

&"A"E2 磁性壳聚糖微球对马铃薯淀粉废水中蛋白质

吸附条件的研究2 吸取 &!’* 马铃薯淀粉废水置于

5!’* 比色管中，分别考察磁性壳聚糖微球的不同用

量、吸附 .D、吸附温度和吸附时间对马铃薯淀粉废

水中蛋白质吸附的影响。按下式计算吸附率［5 ］：

B（G）O［（P!,P&）) P!］Q &!!G
式中：B 为蛋白质吸附率；P! 为未处理前废水中

蛋白质浓度（’( ) ’*）；P& 为处理后废水中的蛋白质

浓度（’( ) ’*）。

&"A"#2 磁性壳聚糖微球的再生2 选取 !"5、&、&"5’MN ) *
的 +/PN、+/ID 溶液，分别与吸附后回收并烘干至恒

重（’&）的磁性壳聚糖微球在常温、.D 为 %"! 的条件

下搅拌反应 E!’J0，静置 &!’J0 后回收磁性壳聚糖微

球并烘干至恒重（’A），按下式计算蛋白质脱附率，以

确定适宜的脱附溶剂：

脱附率（G）O［（’&,’A）) ’&］Q &!!G

#$ 结果与分析

#"!$ 磁性壳聚糖微球的形态观察

在本实验条件下制备的磁性壳聚糖微球外表呈

细粉状，具有较好的分散性。扫描电镜表征如图 &
所示，微球基本呈圆球形、表面比较光滑，粒径约在

A!R5!!’ 之间。

图 &2 磁性壳聚糖微球的扫描电镜照片

#"#$ 酪蛋白标准曲线

见图 A。

图 A2 酪蛋白标准曲线

#"%$ 磁性壳聚糖微球对马铃薯淀粉废水中蛋白质吸

附条件的确定

A"E"&2 磁性壳聚糖微球用量对蛋白质吸附率的影响2
分别吸取 &!’* 马铃薯淀粉废水于 5 支 5!’* 比色管

中，依次加入 &!、A!、E!、#!、5!’( 的磁性壳聚糖微球，

混匀后在 .D%"!、#!K条件下搅拌吸附 E!’J0，低速离

心，取上清液测定蛋白质吸附率。结果如图 E 所示。

图 E2 磁性壳聚糖微球用量对蛋白质吸附率的影响

由图 E 可 知，当 磁 性 壳 聚 糖 微 球 用 量 低 于

A’( ) ’* 时，蛋白吸附量随微球用量的增加而增加；

在磁性壳聚糖微球用量为 A’( ) ’* 时，达到蛋白质的

最大吸附率，为 1!G 左右；再增加用量时，蛋白质吸

附率呈平缓下降趋势，可见吸附已达到饱和。

A"E"A2 .D 对蛋白质吸附率的影响2 分别吸取 &!’*
马铃薯淀粉废水于 # 支 5!’* 比色管中，磁性壳聚糖

微球添加量均为 A’( ) ’*，#!K 下，分别在 .D 为 E、

5、%、$ 的条件下搅拌吸附 E!’J0，低速离心，取上清液

测定蛋白质吸附率。结果如图 # 所示。

由图 # 可知，在 .D#R% 范围内，由于壳聚糖胺基

形成四级胺正离子，极易吸附带负电荷的蛋白，随着

溶液中 .D 逐渐增大，蛋白质偏离等电点越远，所带

负电荷越大，因此吸附率呈上升趋势，在 .D 为 % 左
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图 !" #$ 对蛋白质吸附率的影响

右时，吸附率最高。

%&’&’" 吸附温度对蛋白质吸附率的影响" 分别吸取

()*+ 马铃薯淀粉废水于 , 支 ,)*+ 比色管中，磁性

壳聚糖微球添加量均为 %*- . *+，#$/&)，分别在 %,、

’)、!,、,,、0,1下搅拌吸附 ’)*23，低速离心，取上清

液测定蛋白质吸附率。结果如图 , 所示。

图 ," 吸附温度对蛋白质吸附率的影响

由图 , 可知，在 !,1以下，温度上升有利于微球

对蛋白的吸附，但温度超过 !,1 时，分子热运动加

强，蛋白质亦逐渐变性从而导致吸附率下降。

%&’&!" 吸附时间对蛋白质吸附率的影响" 分别吸取

()*+ 马铃薯淀粉废水于 , 支 ,)*+ 比色管中，磁性

壳聚糖微球添加量均为 %*- . *+，在 !)1、#$/&) 下，

分别搅拌吸附 ()、%)、’)、!)、,)*23，低速离心，取上

清液测定蛋白质吸附率。结果如图 0 所示。

图 0" 吸附时间对蛋白质吸附率的影响

由图 0 可知，吸附时间达到 ’)*23 时，吸附达到

平衡，吸附率最高，再延长吸附时间，蛋白质吸附率

变化不大。

!"#$ 磁性壳聚糖微球的再生

吸附蛋白后的磁性壳聚糖微球在不同溶剂中洗

" " " "

脱附效果见表 (。

表 (" 不同洗脱剂洗脱后的脱附率（4）

溶液
浓度（*56 . +）

)&, (&) (&,
7896 !)&0 ,’&: !%&!
78;$ /:&/ :(&% /<&(

" " 由表 ( 可知，(&)*56 . + 78;$ 的洗脱效果最好。

这种现象可能是由于强碱改变了壳聚糖和蛋白分子

的带电性，使得静电相互作用减弱，同时离子强度的

增加也会影响蛋白分子的构象，使蛋白分子的疏水

作用减弱，从而促进蛋白的脱附［,］。

再生后，吸附剂的吸附量可以基本恢复，证明此

磁性微球的重复使用性能良好。

%$ 结论与讨论

%"&" 采用反向悬浮交联法制备得到了磁性壳聚糖微

球，呈细粉状，具有较好的分散性，微球基本呈圆球

形，表面比较光滑，粒径约在 %)=,)!* 之间。

%"!" 利用磁性壳聚糖微球吸附回收马铃薯废水中的

蛋白质。在磁性壳聚糖微球的用量为 %*- . *+（磁性

壳聚糖微球>马铃薯蛋白 ? !>(），接触时间为 ’)*23，

温度为 !,1，#$/&) 的条件下，能有效吸附马铃薯废

水中蛋白质，吸附马铃薯废水中蛋白质的吸附率最

高达 :)4。该法为马铃薯淀粉废水的综合处理开辟

了新的途径。

%"%" 本实验针对磁性壳聚糖微球吸附回收马铃薯废

水中蛋白质的研究仅仅是初步的，虽然结果显示吸

附效果较好，吸附后磁球分离容易，且磁性微球的重

复使用性能良好，但如何通过化学物理手段进一步

改进磁性壳聚糖微球的结构，使其吸附效率更高以

及回收蛋白的理化性质、产品开发等问题有待进一

步深入研究。
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