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豆腐渣资源在近临界水中的分解动力学实验研究
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摘　要: 根据豆腐渣中的主要组分蛋白质、脂肪、纤维素、糖分等在近临界水中分解速度的不同,提出了一条豆腐渣资源化
新工艺。该工艺包括豆腐渣在近临界水中分解、过滤和分离等工序。对近临界水中豆腐渣的分解动力学进行了研究。在该
实验条件下,豆腐渣分解的表观活化能为 10. 2 kJ ömo l。通过对分解产物的分析,初步确认了新工艺的可行性。
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1　引　言

豆腐渣是以大豆为原料加工豆制品后的副产品。新
鲜豆腐渣含水率高、营养成分丰富,极易被空气中的微
生物作用而腐败变质,如不及时清理,会严重污染环境。
国内主要利用方式是用于家畜配合饲料,由于家畜动物
蛋白的转化率低 (仅为 6%～ 20% ) , 因而浪费严重[ 1 ]。
在日本,豆腐渣已被用作功能性食品等的原料,已开展
了豆腐渣在生产功能性食品[ 2, 3 ]、制造食用纸[ 4 ]、提取水
不溶性膳食纤维[ 5 ]、酿制酱油[ 6 ]、栽培平菇[ 7 ]等方面的
研究工作。由于豆腐渣的排放量大,从总体上看,其工业
化加工利用程度国内外都很低。
近临界水 (N ear C rit ica l W ater, N CW )通常是指
温度在 200～ 350℃之间的压缩液态水。由于N CW 具
有非常好的溶解性能以及自身具有酸催化与碱催化的
功能,因而在废弃物再资源化方面显示出非常广阔的应
用前景[ 8 ]。
本文拟利用N CW 的特性,开展豆腐渣资源化新工
艺的研究,国内外鲜见相关的报道。

2　豆腐渣资源化新工艺

新鲜豆腐渣含水率约为 82%～ 89% , 在其干物质
中约含蛋白质 22. 7% ,脂肪 15. 5% ,纤维素 17. 8% ,糖
分 40. 0% ,灰分 4. 0% [ 2 ] (随大豆的产地和加工工艺不
同略有差异)。根据N CW 中蛋白质、脂肪、纤维素、糖分
等的分解速度不同,本文提出了实现豆腐渣资源化的新
工艺,如图 1所示。
本工艺的关键步骤为N CW 中豆腐渣的分解,本文
主要研究豆腐渣在N CW 中的分解动力学,并结合对产
物的分析,探讨新工艺的可行性。

图 1　豆腐渣资源化新工艺

F ig. 1　A new p rocess to resou rcefu l u se of TO FU w astes

3　实验条件与方法

3. 1　实验材料
豆腐渣来自日本的森产业株式会社, 经干燥

(110℃, 6 h)得出含水率为 2. 31% (w t% )。试样在使用
前过 42目筛。
3. 2　实验装置
实验装置如图 2所示[ 9, 10 ]。采用体积为 61 mL 的管
式反应器 (长 168 cm ,内径 6. 8 mm )。在相同温度下通
过改变柱塞泵的流量来改变停留时间。具体实验条件如

1. 高压柱塞泵　2. 预热器　3. 污水供应系统　4. 反应器
5. 冷却器　6. 固液分离器　7. 背压调节器　8. 气2液分离器
图 2　超ö近临界水连续反应装置简图

F ig. 2　Schem atic diagram of the apparatu s fo r con tinuous
supercrit ical and near2crit ical w ater react ion
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下: 实验压力 25M Pa,预热水的流量与浆料的流量比为
1∶1 (vo l) ,浆料槽中的固含量为 0. 5% (w t% ) ,此时反
应器入口处豆腐渣的初始含量为 0. 25% (w t% )。预热
器内所需的温度由焓平衡计算,不同反应温度时预热器
温度的设定值如表 1所示。

表 1　不同反应温度时预热器温度的设定值

T ab le 1　Set temperatu re of the p re2heater at

differen t react ion temperatu res

T öK (反应器) T öK (预热器)

473 622

513 654

553 663

3. 3　分析仪器
总碳量 TC、无机碳量 IC 由岛津公司生产的总有
机碳 (TOC)分析仪 TOC500分析。固体滤渣经 110℃干
燥 12 h 后由元素分析仪 (PER K IN ELM ER , CHN A n2
a lyzer2400Ê )进行元素分析。

4　实验结果与讨论

4. 1　豆腐渣分解动力学
不同温度下固体残留率随停留时间的变化如图 3

所示。固体残留率以进入反应器的豆腐渣量为基准,即
为 100g 豆腐渣经反应后的残渣克数。共测定了 473 K、
513 K 和 553 K 3 个温度下不同停留时间对固体残留
率的影响,从结果可见,温度和停留时间都显著地影响
豆腐渣的分解速度。

图 3　不同温度下固体残留率随停留时间的变化

F ig. 3　Effects of temperatu re and residence t im e on

so lid residue on the decompo sit ion of TO FU w astes

在假设反应为一级反应的情况下,用 lnx = - kΣ+
c 拟合实验数据, 得出不同温度下的反应速度常数, 如
表 2所示。用A rrhen iu s方程关联表 2的数据,可得豆
腐渣分解的表观活化能为 10. 2 kJöm o l。

表 2　不同温度下的反应速度常数
T ab le 2　Evaluated rate constan ts at differen t temperatu res

T öK köm in- 1

473 0. 7624

513 0. 9020

553 1. 1117

4. 2　产物分析
经干燥的固体残渣进行元素分析,其中不同反应温
度下固体残渣中的 C、H、N 含量随停留时间的变化如
图 4～ 6所示,其中停留时间为 0 的点为原始豆腐渣的
C、H、N 含量。从图可见,随着温度的升高、停留时间的
延长, 固体残渣中的 C 含量显著增加, H 含量稍稍增
大,而N 含量明显下降。由于N 主要来源于蛋白质,因
此可以推断蛋白质的分解速度较其它组分快。

图 4　不同温度下固体残渣中的碳含量随停留时间的变化

F ig. 4　Effects of temperatu re and residence t im e

on the carbon con ten t of so lid residues

图 5　不同温度下固体残渣中的氢含量随停留时间的变化

F ig. 5　Effects of temperatu re and residence

t im e on the hydrogen con ten t of so lid residues

图 6　不同温度下固体残渣中的氮含量随停留时间的变化

F ig. 6　Effects of temperatu re and residence

t im e on the n itrogen con ten t of so lid residues

对液相产物的分析鉴定仍在进行中。
4. 3　讨　论

N CW 中豆腐渣的分解主要发生水解反应,在豆腐
渣的主要组分蛋白质、脂肪、纤维素、糖分中,纤维素分
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解的表观活化能为 147 kJ öm o l[ 11, 12 ] , 与其它组分相比
较难分解。从本文得到的豆腐渣分解的表观活化能10. 2

kJ öm o l和固相产物中N 含量明显下降可以看出,蛋白
质分解速度最快,其余的脂肪、半纤维素、糖分等居中。
从实验结果可见,可以通过调节反应温度和停留时间,
选择性地调节产物的分布。
本工艺过程具有以下特点:

1) 由于新鲜豆腐渣易腐烂,工业化加工利用前首
先需要脱水、烘干,由于含水率高,因而能耗大; 豆腐渣
经N CW 水解后的产品,易于过滤,滤渣的含水率低 (约
30%～ 50% ) ,可大大减少烘干的能耗;

2) N CW 中分解过程具有杀菌和杀酶的作用;
3) 可根据反应温度和停留时间的不同,调节产物
的分布;

4) 固体产物纤维素含量高,有望成为食用纸的制
造原料;

5) 液相产物经分离后,可生产有机化工原料;

6) 豆腐渣在N CW 中连续分解试验结果[ 4 ]表明,浆
料的固含量可达 5% (w t% )以上,易于实现大规模连续
化处理,因而有望获得工业化应用;

7) 除了豆腐渣外,本工艺还有可能应用于淀粉渣、
啤酒渣等其它食品工业和酿造业废弃物的资源化。

5　结　论

1) 提出了实现豆腐渣资源化的新工艺,该工艺包
括豆腐渣在近临界水中分解、过滤和分离等工序。利用
豆腐渣中的组分在近临界水中不同的分解速度,可以选
择性地使某些组分分解,从而达到分开利用的目的。

2) 研究了豆腐渣在近临界水中的分解动力学。在
本实验条件下, 豆腐渣分解的表观活化能为 10. 2

kJ öm o l。
3) 通过对分解产物的分析,初步确认了新工艺的
可行性。
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Exper im en ta l study on the decom position k inetics of
TOFU waste resources on near-cr it ica l water cond ition
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Abstract: Based on the d ifferen t decom po sit ion ra tes am ong p ro tein, fa t, cellu lo se and saccharan, a new p rocess

to m ake fu ll u se of TO FU w astes w as p ropo sed, w h ich includes con t inuou s near2crit ica lw ater decom po sit ion, f il2
tering and separa t ion. T he k inet ics of TO FU w astes decom po sit ion in near2crit ica lw ater w as stud ied. T he appar2
en t act iva t ion energy evalua ted w as 10. 2 kJöm o l. F rom the analyses of the p roducts, the feasib ility of the new

p rocess w as confirm ed.

Key words: TO FU w astes; resou rcefica t ion; new p rocess; near crit ica l w ater; decom po sit ion k inet ics
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