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铬革渣资源化处理研究
蛋白质的水解及其测定

蒋挺大 甘友新
中国科学院生态环境研究中心

,

张春萍
北京  

摘要 铬革渣在碱性介质中脱骤提取蛋 白质的过程 中
,

当反应体系的 一
,

反应乐力 为
·

“,

伟后 出现蛋

自质水解产物氨基酸
,

随反应时间的延长 水解度随之增大
。

这种水解
,

随体系的 值升高而加快
。

实验表明
,

用改进

的甲醛滴定法可测定铬革渣在碱性介质中蛋 白质的水解度
。

关镇词 铬革渣
,

蛋白质
,

氨基酸
,

资源化
。

铬革渣是制革厂在牛皮或猪皮靴制削匀及

剪裁时产生的固体有害废物
。

在制革工业发达的

国家
,

铬革渣已成为一大公害
。

从铬革渣提取蛋

白质制成饲料蛋白质添加剂已提出了不少方法
,

归纳 起来不外 乎是碱性提取 法 和 酸性提取

法  
。

由蒋挺大图提 出的铬革渣资源化处理技

术
,

是有别于国 内外各种工艺路线的一种新工

艺
,

其特点之一是铬革渣可以被全部消纳
,

没有

二次污染
。

这一技术
,

已于 年实现工业化
,

其主产品饲料胶原蛋白粉也于同年成为商品正

式进入市场
,

已被批准为 年度国家级重点

新产品
。

铬革渣中含的蛋白质以胶原蛋白为主
。

胶原

蛋白由于其结构的特殊
,

在营养学意义上有许多

问题值得探讨
,

而在碱性介质中提取胶原蛋 白

时
,

又 涉及到蛋 白质的水解问题
,

因此很有必要

分析铬革渣在碱性介质 中蛋白质发生水解的程

度
。

在蛋白质和氨基酸众多的定量分析方法中
,

甲醛滴定法分析蛋白质的水解情况可以免除水

解产物氨基酸与蛋白质的分离工作
。

为了提高方

法的精确度
,

实验中采用了混合指示剂和 值

计并用的方法
。

材料与方法

材料

铬革渣 干燥
。

分析纯
,

研成粉末
。

中性甲醛 分析纯
,

临用前用  

溶液中和至 用 计控制
。

指示剂 澳代踌香草酚蓝溶液

和 酚酞溶液
。

标准溶液
。

明胶 化学纯
。

,

设备和仪器

压力消毒锅
,

恒定压力
,

一

型便携式 计
。

方法

在 三角瓶中称入 铬革渣
,

加

水
,

浸泡
,

然后投入计算量的
,

放置

过夜
,

在置于压力锅之前摇匀并测定
。

反应压

力维持
,

反应结束后趁热抽滤
,

测定

滤液的
,

用  中和
,

减压浓缩至干
,

即得蛋白质 胶原蛋白 样品
,

置于无水 干

燥器中待用
。

表 列出了各个蛋 白质样品的制备

条件
。

甲醛滴定闭 样 品 包括胶 原蛋 白
、

明

胶
、

氨基酸 配成 的溶液
,

并用酸或碱

调整溶液的 为
。

取不同量 的溶液
,

加去

离子水至
,

加入 中性甲醛摇匀
,

再

年 月 。 日收到修改稿
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加 滴澳代察香草酚蓝指示剂和 滴酚酞指示

剂
,

摇匀
,

用 标准溶液滴定至蓝

紫色
。

按下式计算氨基酸态氨
。

表 蛋白质的制备条件

样品编 号 反应时间

度
,

本实验 中以 含 明胶的溶液作 为

本底浓度
,

其相应的 消耗量 为参照本底

值
。

当用
一

号蛋白质样品按 同样方法滴定时
,

含 样品的 溶液消耗 的量与 明

胶的本底值相同
,

这表明铬革渣在此反应条件下

提取的蛋白质中不存在游离氨基酸
,

同时表明以

明胶作为铬革渣中提取蛋白质的参照物是可行

的
。

一
。·

一一
一一一

。 , 、 ,

一
,

只 火
翁习二欲太翁 了叹 、一 立二三一一二三二二之上二二三二尘 兰二二立兰兰上

、
、 ,

。 ,
、 、 以 ‘

式中
,

一
一 参照物 明胶 消耗 的体积

 !
。

一工尽一

明胶浓 ,廷‘ 亡

一一 样品消耗 的体积
。

。

— 标准溶液的浓度
·

—氮的原子量
。

一
一
样品重量

。

结果与讨论

一巨介塞

甲醛滴定法的适用性验证

以明胶为参照物的浓度与滴定度的关系

用甲醛滴定法测定氨基酸总量
,

是借助于 甲

醛把氨基加以保护
,

破坏 由梭基与氨基形成的内

盐
,

从而使梭基 暴露
,

用 溶液 来滴 定梭

基
。

当蛋 白质溶液中存在游离氨基酸时
,

由于肤

链上具有酸性侧基
,

也会消耗一定量的
。

尤其是铬革渣中的蛋白
,

主要是胶原蛋 白
,

其中

含侧梭基的谷氨酸和天门冬氨酸占氨基酸总量

的近 阁
,

所 以在滴定时 由胶原蛋 白消耗 的

本底值较高
。

由于明胶是与铬革渣中的蛋

白质相同的胶原蛋白
,

而且明胶基本上是在近中

性条件下提取的
,

不 易发生水解 产生游离氨基

酸
,

因此可以选用 明胶作为 参照物来比较从铬

革渣中提取蛋 白质时是否出现了游离氨基酸
。

由图 可见
,

明胶浓度与滴定消耗的

基本是线性关系
,

可选择任意浓度作 为本底浓

图 明胶浓度与  耗量关 系曲线

蛋白质中游离氨基酸的测定

蛋白质是高分子电解质
,

在稀溶液中可呈舒

展的链状
,

亦可呈卷曲状或线团状
。

当用甲醛滴

定法测定蛋 白质溶液中的游离氨基酸时
,

被包裹

起来的游离氨基酸很难被滴定
,

达到平衡的时间

较长
·

但是
,

由图 和图 可见
,

在 含
·

明胶的溶液 中
,

外加的甘氨酸 一元酸 和谷氨酸

二元酸 的量与 耗量呈线性关系
。

〔, 汉 趁 尔 材】 ,

牛犷氨酸 夏

图 明胶中的甘氨酸浓度 与  耗量关 系曲线

由铬革渣中提取的蛋白质经酸水解
,

离子交

换树脂纯化后所得的混合氨基酸
,

加入到 含
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液量
,

从图 上查找出相应的蛋白质氨基酸组
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。 帕 叨 么你

谷氮酸

图 明胶中的谷氨酸浓度与 〕 耗量关系曲线

明胶的溶液中
,

滴定结果亦是混合氨基

酸量与 耗量呈线性关系 图

〔
,

〔

氨几酸 硬

‘飞

蛋
‘

粉 《一

  翩

图 蛋 白粉和氨基酸配 比与 耗 量关系曲线
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图 4 明胶中的复合氨基酸浓度与 N
aO H 耗 量关系曲线

当用 1
一

1 号蛋 白质样品代替明胶时
,

得到同

样的线性关系
,

且斜率也相同(图 5)
。

咨入 ,

侧
玻
书 10

.
一上- 一~ 盛 -

~~ 孟~ ~ ~ ~ J - ~ ~刁

12 ! 6 加 24

水解时间 《h)

图 5 1一 1 号蛋自粉中复合氨基酸浓度 与Na( )H 耗鼠关系曲线

把胶原蛋 白与混合氨基酸的总量为 Zom g
,

配成 lom l溶液
,

改变胶原蛋白与混合氨基酸的

组成比例
,

可得到不同组成比与 N
aO H 耗量的

相关性(图 6)
。

这种线性关系
,

即可用来确定蛋

白质的水解度
。

2

.

2 蛋白质提取过程中的水解度测定

2
.
2
.
1 反应时间对蛋白质水解的影响

图 7 是样品 1
一

1

一

6 即不同反应时间铬革 渣

中胶原蛋白发生水解的情况
。

具体方法是将各反

应 时 间提取 的胶 原 蛋 白用 去离子 水 配制 成

10m g /m l浓 度的溶 液
,

准 确 吸取各样品 溶液

2
.
om l按上法操作

,

按滴定消耗的 N
a()H 标准溶

图 7 反应时间与水解的关系

条件
:
压力 1

.4kg/em ZC ao
l· 0 9

成
,

氨基酸在蛋白质和氨基酸总量中的百分数即
、

设定为水解度
。

由图 7 可见
,

在该反应条件下
,

反应 n h 之

后开始出现游离氨基酸
,

反应 24h
,

也只有 22 %

的胶原蛋白水解为游离氨基酸
。

2

.

2

.

2

Ca
O 用量与胶原蛋白水解的关系

C aO 的用量
,

决定 了反应体系的 pH 值
,

而

pH 值的高低
,

将直接影响反应速度
、

C
r
( 皿 )的溶

解度及胶原蛋白的水解程度
。

由图 8 可见
,

在该

反应条件下
,

C
a
O 用量在 1

.
29 以下(为铬革渣的

6% )
,

胶原蛋白没有水解出游离氨基酸
,

1

.

29 以

上
,

则随着 Ca O 用量的增加
,

水解度也增大
。

但

是
,

即使 C
aO 增加至 2

.
09 (铬革渣的 20% )

,

水

解度也仅增至 14 %
,

这说明由于 C aO 的溶解度

很小
,

反应体系的碱性增大不很显著
。

�一三�二O闰Z

以 , 1
.

泉飞 2
.

00 2
.

印 3
.
以 ,

复合橄辛成 〔m l)
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侧 川

进
多

1
.
4 1 6

C a ()(g )

的蛋 白质会 水解 成 氨 基酸
。

当 反 应 压 力 为

1
·

4
k

g

/c
m

Z

.

C a( ) 加入量为铬革渣的 5% 时
,

反应

11h 后便出现游离氨基酸 ;反应压力不变
,

在反

应 sh 的情况下
,

C a( ) 用量超过铬革渣址的 6%

时
,

也出现游离氨基酸
。

参 考 文 献

图 8 体系碱性
’
J 水解关 系曲线

条件
:Jk力 1

.
4kg/em Z反应IJ寸间 sh

3 结论

(1) 用改进的甲醛滴定法可以测定铬革渣在

碱性介质中蛋白质的水解度
,

为铬革渣资源化处

理的实验和工业化生产提供了一种快捷的定量

分析方法
;

(2) 铬革渣在碱性介质 中长时间加热
,

其中
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拓

、边不之价卜少示沙示农吊边捧之生布逆匆、之竺示也每之竺命业吊理止今由年之扮示 之i二吊 之i兰布渔小沙币 , , 年 , 扮矛

海底潮轮发电

据英国政府能源技术支持机构一 份新的报告称
,

放

段在海底的
“

潮轮
”
通过利用潮汐能

.
可以产生英 国 l/5

的电力
。

但甚至 已确定的最佳位置 苏格兰北部沿海

奥克尼群岛外的彭特兰湾也可以按现有 2 倍以上的速

度发电
。

该报告称
,

一个拥有大约 5000 个直径各为 ZOm

的大 型 涡轮的 奥克 尼 潮汐场
,

可 以 发 电大约 25 义

l o
gk w

.
h

。

仅奥克尼就能满足英国 l/ 10 的电力需求
。

该

报告的作者 之一 P 曰er F r、nk 刁
,

目前正在安装苏格兰

原子能委 员会支待的一个 30 万美元项 目中的
、

世界 上

第二台潮轮
。

从一个浮标上挂下的一个直径 4m 的试验

性涡轮机
,

仅可发电 10k w
。

小康译自 E S& T
.
1993 ,

2 7 ( 6 )
:
9 9 5

捷克共和国 C O
Z
排放量大减

据位于 布拉 格的捷克科学院普通 能源研究所

(l G ER )预测
,

自 1989 年
“

温和革命
”
以来已大大下降的

捷克共和国的C O
Z
排放量

,

可能再也不会 回升到 旧的水

平
。

1 9 8 8 年
,

前捷克斯洛伐克国内生产总值的单位能耗

为美国的 2 倍
。

但通过检查 3 种排放方案
,
I G E R 已得出

结论
:
即便是最糟的设想

,
2 0 2 0 年的 C O

:
排放量也将比

199 0年下降 13 %
。

通过增加除煤炭之外的燃料的使用

量
,

C O

,

排放量会再下降 12 %
。
I G E R 的研究结果是最近

在英国牛津召开的国际能源机构温室气体研究与发展

规划的一次会议 上提出的
。

即便在 1989 年革命(它 已使

国内生产总值下降 24 % )之前
,

捷克共和国的 C( )
:
排放

量就在下降
。

1 9 9 1 年C ()
:
排放量为 2985 年 C ()

:
排放高

峰的 83
.
5%

。

小康译自 E S& T
.1993 ,

2 7 ( 6 )

:

9 9 5
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T his wo
rk prim arily eoneerned w ith the R E Y and ZSM 一

5 su P卯
rted bim etal eatal”ts fo r the hydro genation of
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