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摘要!以赤砂糖回溶糖浆为研究对象!研究了高
A

M

条件

下硫酸镁和两性含
4E

二氧化硅聚硅酸锌对回溶糖浆的

脱色效果及机理%在单因素试验基础上!采用响应面分

析法对脱色条件进行优化!获得最佳条件为&镁离子用量

#88*

2

(

W

#含
4E

二氧化硅的聚硅酸锌用量
"5#$E

#

A

M

值
""

#温度
!8\

%该条件下脱色率高达
&45!'E

%采用

扫描电子显微镜"

Y(?

$和电位分析仪对混凝物和糖汁体

系进行了表征!结果表明脱色机理为电中和吸附%

关键词!硫酸镁'聚硅酸锌'脱色'絮凝'作用机理
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赤砂糖是甘蔗制糖生产工艺中的末段结晶产物$其色

值和杂质含量高$成棕红色或黄褐色%市场价值较低$因

此赤砂糖需要进行回溶脱色$制造优质的白砂糖)

"

*

%传统

的脱色工艺有亚硫酸法(碳酸法和磷浮法等$其中亚硫酸

法在中国糖厂中普遍使用$通过燃烧硫磺产生二氧化硫气

体进行硫熏中和$利用率不高$且对环境造成污染%此外$

糖汁的色值(浊度和不溶物含量偏高$且成品糖储存时容

易吸潮(色泽变黄$影响糖品的质量%其次碳酸法也有少

数糖厂采用$利用一碳饱充过程中二氧化碳与石灰乳溶液

反应生成的大量碳酸钙进行脱色$脱色率优于亚硫酸法$

但石灰的消耗量大!约为亚硫酸法的
%

"

"8

倍#$产生大量

的碱性滤泥$也造成环境污染%因此$寻找新型无硫高效
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清净剂已经成为了制糖领域亟待解决的难题)

4

*

%

目前$镁离子混凝已经广泛用于污水的脱色和吸附

重金属离子等)

![#

*

%而镁离子混凝用于制糖领域少有报

道%李利军等)

'

*采用两步法进行糖汁脱色$先用壳聚糖

初步处理糖汁$再使用氢氧化镁固体吸附脱色$但壳聚糖

价格较为昂贵$且氢氧化镁固体吸附效果差+马月飞等)

$

*

用氢氧化镁浆体代替亚硫酸法中部分氢氧化钙进行糖汁

脱色$发现氢氧化镁代替部分氢氧化钙能提高脱色效果+

均未使用镁离子混凝生成氢氧化镁电中和吸附色素分子

的优点%制糖工业中采用聚丙烯酰胺絮凝$虽然性能优

良$但丙烯酰胺属于神经性致毒剂)

%

*

$存在食品安全隐

患%聚硅酸锌是一种无机高分子絮凝剂)

&["8

*具有絮凝沉

降快(澄清效果好(絮凝物结实(少量残留的锌离子不会

对人体产生危害%

本试验拟以硫酸镁作为无机脱色剂$在高
A

M

值的条

件下混凝生成氢氧化镁$吸附糖汁中的色素等非糖物质$

再采用自制的聚硅酸锌进行絮凝澄清$并初步探究其脱

色效果及机理$旨在为无硫脱色制糖工业提供参考%

"

!

材料与方法
"5"

!

材料与仪器

七水合硫酸镁(七水合硫酸锌(九水合硅酸钠(聚乙

烯醇硫酸酯钾(十六烷基三甲基溴化铵(盐酸(氢氧化钠"

CT

级$西陇化工股份有限公司+

一级赤砂糖"柳州市柳冰食品厂+

聚硅酸锌"实验室自制+

扫描电子显微镜!

Y(?

#"

M_8D)##

型$德国卡尔蔡司

有限公司+

紫外&可见分光光度计"

X_)4"84

型$上海精密仪器

仪表有限公司+

f(LC

电位分析仪"

S+17)fY&8

型$英国马尔文公司+

OC

系列分析电子天平"

OC4"8D

型$常州市幸运电子

设备有限公司+

阿贝折射仪"

NCc)4Y

型$上海平轩科学仪器有限公司+

实验室
A

M

计"

VMY)!R

型$上海霄盛仪器制造有限

公司%
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!

试验方法

"545"

!

主要试剂的配制

!

"

#回溶糖浆"准确称量一定量赤砂糖溶于超纯水

中$配制成
"8i]:

的回溶糖浆%

!

4

#含
4E

镁离子的硫酸镁溶液"准确称取一定质量

的七水合硫酸镁溶于超纯水中$配制成含
4E

镁离子的硫

酸镁溶液%

!

!

#含
4E

二氧化硅聚硅酸锌溶液"借鉴刘淑云)

""

*的

制备方法$修改如下"准确称取一定质量的九水合硅酸钠

溶于超纯水中$加入到一定浓度的硫酸中$

A

M

调至
#58

$

活化一段时间$当溶液由无色变为淡蓝色时$把溶液的

A

M

调至
"5%

$迅速加入一定量的饱和硫酸锌$搅拌
"/

$静

置陈化
4D/

后$即可%

!

D

#蔗糖体系(回溶糖浆体系混凝物的制备"向

"8i]:

的
"88*W

的蔗糖溶液和
"8i]:

的
"88*W

回溶

糖浆中分别加入含
4E

镁离子的硫酸镁$再用石灰乳把

A

M

值调至
""58

$反应
"8*,1

后$过滤(洗涤(烘干即得混

凝物%

"5454

!

试验步骤
!

取
"8i]:

的
"88*W

赤砂糖回溶糖浆

于
4#8*W

烧杯中$加入一定量的镁离子后调节
A

M

值$

在一定温度下混凝
#*,1

后$再加入一定量含
4E

二氧化

硅的聚硅酸锌$快速!

!88B

'

*,1

#搅拌
!8.

$转为中速

!

488B

'

*,1

#搅拌
"8 *,1

$再转为慢速!

!8B

'

*,1

#搅拌

#*,1

$取出烧杯置于室温$待絮凝沉降稳定$即得脱

色液%

"545!

!

单因素试验

!

"

#镁离子用量"固定温度
D8\

$

A

M""

$

4E

聚硅酸

锌用量
"5#E

$考察镁离子用量 !

488

$

!88

$

D88

$

#88

$

'88*

2

'

W

#对脱色率的影响%

!

4

#聚硅酸锌用量"固定温度
D8 \

$镁离子用量

D88*

2

'

W

$

A

M""

$考察
4E

聚硅酸锌用量!

858E

$

85#E

$

"58E

$

"5#E

$

458E

$

45#E

#对脱色率的影响%

!

!

#

A

M

值"固定温度
D8\

$镁离子用量
D88*

2

'

W

$

4E

聚硅酸锌用量
"5#E

$考察
A

M

值!

%

$

&

$

"8

$

""

$

"4

#对脱

色率的影响%

!

D

#温度"固定镁离子用量
D88*

2

'

W

$

A

M""

$

4E

聚

硅酸锌用量
"5#E

$考察温度!

!8

$

D8

$

#8

$

'8

$

$8\

#对脱色

率的影响%

"545D

!

响应面分析
!

在单因素试验基础上$考虑到温度

对脱色率影响的极差最小$且低温有利于节约能耗$故响

应面分析法优化试验均在室温!

!8\

#进行%因此$选取

镁离子用量(

A

M

(聚硅酸用量
!

个对脱色率!

#

#影响显著

的因素%

"5!

!

分析方法

"5!5"

!

色值(脱色率计算方法
!

按文献)

"4

*进行测定和

计算%按式!

"

#计算糖液色值%

B"

#'8

Q

,

#'8

K

S

G

S

"888

$ !

"

#

式中"

B"

#'8

&&&色值+

K

&&&比色皿厚度$

6*

+

,

#'8

&&&波长为
#'81*

下所测得的吸光度+

G

&&&赤砂糖回溶糖浆的浓度$

2

'

*W

%

脱色率按式!

4

#计算"

W

Q

B"

前
U

B"

后

B"

前
S

"88E

$ !

4

#

式中"

W

&&&脱色率$

E

+

&%

基础研究
OXSPC?(SLCWT(Y(CTRM

总第
48%

期
"

48"&

年
4

月
"



B"

前&&&处理前赤砂糖回溶糖浆的色值+

B"

后&&&处理后赤砂糖回溶糖浆的色值%

"5!54

!

形貌和结构表征
!

采用扫描电子显微镜!

Y(?

#分

析蔗糖体系(回溶糖浆体系的混凝物和聚硅酸锌的形貌

和结构+采用
f=>+

电位分析仪测定不同体系的
f=>+

电位%

"5!5!

!

聚硅酸锌离子类型的判断方法
!

参照文献)

"!

*%

4

!

结果与分析
45"

!

单因素试验

45"5"

!

镁离子用量对脱色率的影响
!

由图
"

可知$当镁

离子用量
488

"

D88*

2

'

W

时$脱色率变化显著$当镁离子

用量超过
D88*

2

'

W

$脱色率增加缓慢%这是由于氢氧化

镁带正电荷)

"D

*能中和回旋糖浆中带负电的色素分子及非

糖组分$镁离子用量增大$混凝生成的氢氧化镁增多$吸

附的色素分子更多$因此$脱色率显著提高+当镁离子用

量超过
D88*

2

'

W

时$色素分子几乎吸附殆尽$继续增加

用量$脱色率增加缓慢%故镁离子用量选
D88*

2

'

W

%

图
"

!

镁离子用量对赤砂糖回溶糖浆脱色率的影响

O,

2

0B="

!
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2
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2
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2

B+10-+>=@.

9

B0

A

@=67-7B,K+>,71B+>=

45"54

!

聚硅酸锌用量对脱色率的影响
!

从图
4

可知$聚

硅酸锌不仅有絮凝作用$还具有显著的脱色作用%聚硅

酸锌用量为
85#E

时$脱色率变化显著$继续增加用量$脱

色率增加缓慢%这是由于聚硅酸锌无机高分聚合物$可以

通过络合(电中和(架桥(卷扫以及网捕等机制)

"#

*絮凝沉降

回溶糖浆中悬浮的无机质胶体!包括氢氧镁胶粒#及高分

子胶体$同时$未被氢氧化镁吸附的带电荷的色素也将被

聚硅酸锌吸附)

"'

*

$因此$聚硅酸锌表现出絮凝和脱色的双

重作用%这是由于聚硅酸锌是两性聚合物$既能吸附呈负

电性的色素分子$又能絮凝沉降呈电性的胶粒$因此$聚硅

酸锌既具有明显的脱色效果$又有显著的絮凝效果%经

YVYY48

软件分析$聚硅酸用量
"58E

与
"5#E

间存在显著

性!

V

&

858#

#差异$聚硅酸锌用量
"5#E

与
458E

间没有显著

性差异!

V

&

858#

#%因此$聚硅酸用量选为
"5#E

%

45"5!

!A

M

值对脱色率的影响
!

从图
!

可知$

A

M

值为
""

图
4

!

聚硅酸锌用量对赤砂糖回溶糖浆脱色率的影响

O,

2

0B=4

!

(HH=6>7H>/=+*701>7H

A

7-

9

.,-,6+>=K,1671

IB7G1

2

B+10-+>=@.

9

B0

A

>/=@=67-7B,K+>,71B+>=

时$脱色效果最佳%这是由于镁离子在
A

M

值
&

&5#

时不会

生成氢氧化镁)

"$

*

$只有石灰乳起到脱色效果)

"%

*

+当
A

M

值

达到
""

时$镁离子完全沉淀)

"%

*

%

A

M

值超过
""

$脱色率下

降$这是由于聚硅酸锌絮凝的最佳
A

M

值为
%

"

""

)

"&

*

$

A

M

值超过
""

时$碱性太强导致部分锌离子游离出来$使聚硅

酸锌絮凝(脱色效果下降)

48

*

%故混凝
A

M

值选为
""

%

45"5D

!

温度对脱色率的影响
!

从图
D

可知$温度较低时

图
!

!A

M

值对赤砂糖回溶糖浆脱色率的影响

O,

2

0B=!

!

(HH=6>7H

A

M71IB7G1

2

B+10-+>=@.

9

B0

A

@=67-7B,K+>,71B+>=

图
D

!

温度对赤砂糖回溶糖浆脱色率的影响

O,

2

0B=D

!

(HH=6>7H>=*

A

=B+>0B=71IB7G1

2

B+10-+>=@

.

9

B0

A

@=67-7B,K+>,71B+>=

'%

"

_7-5!#

"
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的脱色效果比温度较高时好$这是由于氢氧化镁混凝吸

附色素分子属于放热吸附)

4"

*

$升高温度不利于色素分子

的吸附$因此$脱色率随温度的升高而下降%从能耗角度

考虑$本试验选在
!8\

下混凝%

454

!

响应面分析法优化赤砂糖回溶糖浆的脱色工艺

根据响应面试验设计原理)

44

*

$采用三因素三水平进

行试验$分析因素与编码见表
"

%

表
"

!

]7:)]=/1J=1

试验设计因素与水平表

L+I-="

!

O+6>7B.+1@-=3=-.7H]7:)]=/1J=1>=.>

水平
C

硫酸镁用量'

!

*

2

,

W

["

#

]

A

M

R

硅聚硅酸锌

用量'
E

[" !#8 "85$# "54#

8 D88 ""588 "5#8

" D#8 ""54# "5$#

4545"

!

方差分析
!

用
P=.,

2

1(:

A

=B>%58'

软件对表
4

中

数据进行多元回归拟合$得到脱色率与三因子间的多项

回归方程"

#

Q

&"F!D

R

"F4#,

R

4F8%A

U

8F8$#5

U

"F"',A

R

8F!",5

R

8F$$A5

U

8F8$8,

4

U

#F'!A

4

U

8F"&5

4

% !

!

#

!!

由表
!

可知$脱色率回归模型
V

值
&

85888"

$表明模

型高度显著%模型的失拟项
V

值
,

858#

$说明模型失拟项

差异不显著$试验无失拟因素存在$模型可以较好地预测

实际情况%同时模型校正系数分别为
@

4

C@

e

^85&&&&

$

说明试验结果有
&&5&&E

受到所选因素的影响+

50E^

表
4

!

]7:)]=/1J=1

试验设计及结果

L+I-=4

!

]7:)]=/1J=1>=.>@=.,

2

1+1@B=.0->.

试验号
C ] R

脱色率'
E

" " [" 8 %#5&%

4 " 8 " &45D#

! 8 8 8 &"5!4

D 8 8 8 &"5!8

# [" 8 " %&5D#

' 8 " " %%5!8

$ [" [" 8 %"58$

% 8 8 8 &"5!#

& 8 8 8 &"5!'

"8 " " 8 %$5&8

"" 8 " [" %'5%&

"4 [" 8 [" &85!D

"! 8 [" " %45'!

"D [" " 8 %$5'4

"# 8 [" [" %D54&

"' 8 8 8 &"5!'

"$ " 8 [" &458&

858!$E

-

"8E

$表明试验的可信度和精确度高%此外$通

过回归模型的各项
M

检验可以看出$

C

(

]

(

R!

因素对脱

色率有显著影响%通过比较
M

值可知$各因素对脱色率

影响主次顺序为"

]

)

C

)

R

$说明
A

M

值对脱色效果起关

键作用%

表
!

!

脱色率的二次回归方程方差分析表j

L+I-=!

!

a0+@B+>,6B=

2

B=..,71=

h

0+>,713+B,+16=+1+-

9

.,.>+I-=7H@=67-7B,K+>,71B+>=

方差来源 平方和 自由度 均方和
M

值
V

值 显著性

模型
"&858# & 4"5"4 4884&58#

&

85888"

**

C "45#8 " "45#8 ""%#'5!$

&

85888"

**

] !D5#! " !D5#! !4$#85"%

&

85888"

**

R 858D# " 858D# D45'% 85888!

*

C] #5!' " #5!' #8%!54%

&

85888"

**

CR 85!& " 85!& !$85#"

&

85888"

**

]R 45!' " 45!' 44!D5&8

&

85888"

**

C

4

8584" " 8584" "&5$" 8588!8

*

]

4

"!!54D " "!!54D "54'Z"8

[!

&

85888"

**

R

4

!

85"D "

!

85"D

!

"!$58#

&

85888"

**

残差
$5!%Z"8

[!

$

"58#Z"8

[!

....................................

失拟项
D5#8Z"8

[!

! "5#8Z"8

[!

! !

458%

!

854D#"

不显著

纯误差
45%%Z"8

[!

D

$548Z"8

[!

总误差
"&858# "'

!!!!!!!

j

!**

V

&

858"

$差异极显著+

*

V

&

858#

$差异显著%

(%

基础研究
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总第
48%

期
"

48"&

年
4

月
"



45454

!

响应曲面分析
!

采用
P=.,

2

1)(:

A

=B>%58'

软件对

表
4

(

!

中的数据作响应面和等高线图$能够直观地观察

到各因素两两交互作用对脱色率的影响%响应面坡度

越陡$则表明交互作用越显著$反之则表示交互作用不

显著)

4!

*

%影响脱色率各因子间的交互作用$结果见

图
#

%

!!

由图
#

可知$当固定聚硅酸锌用量$脱色率随
A

M

值

的增加$脱色率先增加后减少$随镁离子用量增加$脱色

率增加+当固定镁离子用量$脱色率随
A

M

值的增加$脱色

率先增加后减少$随聚硅酸锌用量增加$脱色率增加+当

固定
A

M

值$聚硅酸锌用量与镁离子用量几乎不存在交互

作用+因此
A

M

值与镁离子用量(

A

M

与聚硅酸锌存在交

互作用$聚硅酸锌用量与镁离子用量几乎不存在交互作

用$且未出现响应值最高点%考虑到脱色成本$所选取的

响应面中心点中的镁离子用量(聚硅酸锌用量不是脱色

效果最佳的点$因此响应面图中并未出现响应值最高点$

只能看出各因子间的交互作用%

4545!

!

赤砂糖回溶糖浆脱色工艺条件的优化组合及其验

证
!

利用
P=.,

2

1)(:

A

=B%585'

软件计算出赤砂糖回溶糖

浆的最佳脱色工艺条件为"

,^DD&5"'*

2

'

W

$

A^""58"

$

5 "̂5#$E

$在此条件下理论脱色率可达到
&45#$E

%考

虑到实际操作$最佳工艺条件修正为"

, #̂88*

2

'

W

$

A^

图
#

!

各因素交互作用对赤砂糖回溶糖浆脱色率影响的响应面图

O,

2

0B=#

!

T=.

A

71.=.0BH+6=@,+

2

B+*7H>/=,1>=B+6>,717H3+B,70.H+6>7B.71>/=IB7G1

2

B+10-+>=@.

9

B0

A

@=67-7B,K+>,71B+>=

)%

"

_7-5!#

"
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""

$

5 "̂5#$E

$在该条件下进行
!

次验证实验$实际平均

脱色率高达
&45!'E

$误差在允许范围内%因此$

TY?

法

优化脱色工艺条件准确可靠$具有实用价值%而传统的

磷酸亚硫酸法在磷酸用量
D88*

2

'

J

2

$预灰
A

M'5%

$硫熏

强度
"%*W

$中和
A

M$54

的条件下$脱色率为
#$54E

)

4D

*

+

碳酸法在温度
'8\

$

A

M&

$通入二氧化碳
#*,1

且维持

A

M&

$再次通入二氧化碳并将
A

M

值降至
%

维持
#*,1

$

此条件下脱色率为
DDE

)

4#

*

%因此$传统脱色工艺一次处

理的脱色率较低%

45!

!

机理探讨

45!5"

!

f=>+

电位分析
!

由表
D

可知$镁离子在蔗糖体系

混凝后的
f=>+

电位为
4&5%'*_

$高于镁离子在回溶糖浆

体系混凝后的!

[D58%*_

#$这是由于带正电荷的混凝

物)

4'

*吸附了回溶糖浆中带负电的色素及其他带负电荷的

非糖组分%镁离子混凝处理后$再加入聚硅酸锌$

f=>+

电

位接近于
8

$表明聚硅酸锌既有絮凝回溶糖浆中固体颗粒

的作用)

4$

*

$又能够吸附带负电荷的色素分子及非糖组分$

故聚硅酸锌具有双重作用%综上所述$硫酸镁&聚硅酸

锌法对回溶糖浆的脱色机理为电中和吸附%

45!54

!

Y(?

图像分析
!

图
'

!

+

#是在蔗糖体系混凝物的

Y(?

图$呈六角型片状叠加$表面疏松%图
'

!

I

#是回溶

糖浆体系混凝物的
Y(?

图$仍呈现片状叠加$但表面密

实%这是由于回溶糖浆体系的混凝物中和了回溶糖浆中

表
D

!

不同体系中的
f=>+

电位

L+I-=D

!

f=>+

A

7>=1>,+-,1@,HH=B=1>.

9

.>=*.

体系 试剂种类及用量
A

M

值
f=>+

电位'
*_

蔗糖体系 镁离子用量
#88*

2

'

W ""

!

4&5%'

回溶糖浆

体系

无
"" ["85D4

镁离子用量
#88*

2

'

W "" [D58%

镁离子用量
#88*

2

'

W

$聚

硅酸锌用量
"5#$E

"" [85"%

图
'

!

不同体系混凝物
Y(?

图

O,

2

0B='

!

Y(?,*+

2

=7H@,HH=B=1>.

9

.>=*6716B=>=

带负电荷的色素分子及非糖成分$从而导致氢氧化镁颗粒

表面的正电荷减少静电斥力减少$使胶粒间发生聚集$最

终导致大而密实的絮凝体产生%图
'

!

6

#是合成的聚硅酸

锌
Y(?

图$可以看到球型的絮体中心$容易粘附胶粒形成

网状的絮凝物结构%因此从
Y(?

图中也可以得出氢氧化

镁混凝对回溶糖浆的脱色机理主要为电中和吸附%

45!5!

!

聚硅酸锌离子类型
!

向两支装有聚硅酸锌的试管

中分别加入聚乙烯醇硫酸酯钾(十六烷基三甲基溴化铵$

立即出现沉淀$即所制备的含
4E

二氧化硅的聚硅酸锌为

两性$因此既可以絮凝带正荷的氢氧化镁$又可以絮凝带

负电荷的色素及非糖组分%

!

!

结论
本研究提出了硫酸镁&聚硅酸锌法用于回溶糖浆脱

色的新工艺$带正电荷的氢氧化镁能高效地吸附回溶糖浆

中的带负电色素等非糖组分$聚硅酸锌具有良好的絮凝沉

降作用%与传统的亚硫酸法(碳酸法脱色工艺相比具有较

高的脱色率$且未使用有害物质%但该工艺与工厂常用的

亚硫酸法相比沉降体积偏大$且本试验只考虑了制糖工业

中的脱色工艺$未考虑该工艺对结晶等其他参数对白砂糖

品质的影响%下一步应着重考察该工艺的沉降体积(除浊

率(蔗糖得率$以及镁离子对造蜜系数的影响%
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