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摘　要　以谷氨酸等电母液为研究对象，开展了冷冻浓缩-等电点结晶实验研究，主要考察了成冰率、育晶温

度、晶种添加量、晶种粒径等因素对结晶产量和质量的影响。结果表明，成冰率会直接影响晶体的析出量与形

态，在成冰率为 70%~80%、育晶温度为 0 ℃、添加 3%的 150目 α型谷氨酸晶种时，冷冻浓缩-等电点结晶效果

最佳，每升谷氨酸等电母液中能回收 13.75 g α型谷氨酸。以上研究结果可为实现谷氨酸资源化回收提供参考。
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谷氨酸 (glutamic acid，GA)，化学名称为 α-氨基戊二酸 (C5H9NO4)，为无色或白色晶体，微酸

性，有鲜味，微溶于水，等电点为 3.22[1]。以我国普遍生物质谷氨酸发酵工艺水平计算，发酵产谷

氨酸一般在 100 g·L−1 左右，按照一步等电点结晶后母液中未结晶剩余的谷氨酸 20 g·L−1 计算，首次

等电点回收率仅为 80%左右。等电母液中谷氨酸含量丰富，具有 COD高、pH低、总氮含量高等

特征，难以进行生化处理，而未经处理的母液直接排入水体易造成水体富营养化，破坏水环境，

造成资源严重浪费 [2-3]。从等电母液中二次回收谷氨酸主要有以下 2种方法：一是高温多效蒸发工

艺 [4-5]，该工艺大大减少了硫酸和液氨等的消耗，但容易带来高能耗、低结晶质量问题；二是离子

交换等电工艺 [6-7]，其谷氨酸回收率高，但同时产生较多冲洗废水，增加环境负荷。因此，在平衡

谷氨酸提取收率和产品质量的前提下对等电母液进行资源化利用，寻找低能耗、低物耗、低废水

量的新型谷氨酸提取技术已迫在眉睫。

冷冻浓缩技术 [8-10] 利用污水冰点低于净水冰点这一原理。在冷冻过程中，由于介质分布不均

匀，相对纯净的水会优先以固态冰晶形式析出，与污水共存，而剩余的污染杂质仍然以液态存

在，随着固态冰晶的增多，液相中杂质浓度也会增高，进而形成杂质浓度较高的浓缩液[11-12]。与蒸

发浓缩相比，冷冻浓缩具有能耗低、无污染、更安全等优势[13-14]。

为降低等电母液危害，实现废水中谷氨酸的资源化利用，本研究探索了冷冻浓缩法与等电点

结晶相耦合的新型浓缩技术。采用该技术处理味精生产过程中谷氨酸等电母液，对谷氨酸进行了
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二次提取，以有效回收利用谷氨酸资源。同时探讨了过饱和度、成冰率、育晶温度、晶种添加

量、晶种目数等谷氨酸结晶影响因素，以期为谷氨酸等电母液二次结晶技术提供参考。 

1    材料与方法
 

1.1    材料与仪器

模拟废水采用味精生产过程中谷氨酸酵母液第 1次等电点结晶后分离的酵母液废液 (等电母

液)，其中含有未能结晶析出的谷氨酸，为高 COD、高氨氮废液。

实验装置和原理示意图如图 1所示。实验仪器主要包括：DC-4006型低温浴槽 (郑州倍润仪器

有限公司)；JJ-1A型电动搅拌器 (上海比朗仪器有限公司)；80-1型离心机 (江苏金坛市白塔新宝仪

器厂)；  L5型紫外-可见分光光度计 (上海仪电分析仪器有限公司)；LB-901型 COD消解仪 (青岛路

博伟业环保科技有限公司 )；PHSJ-3F型实验室 pH计 (上海仪电科学仪器股份有限公司 )；  Multi
350i型 多 参 数 测 定 仪 (德 国 WTW公 司 )； Falcon  EDAX型 X射 线 光 电 子 能 谱 仪 (英 国 Thermo
Fisher)；JSM-6360LV型扫描电子显微镜 (日本 JEOL公司)。 

1.2    实验方法

1)首先配置谷氨酸质量浓度为 20 g·L−1 的等电母液待用。取 500 mL配好的谷氨酸等电母液于

广口瓶中，置于低温浴槽中冷冻。在冷冻浓缩过程中，设置搅拌转速为 160 r·min−1、冷冻温度为

−9 ℃。通过自制的离心分离装置将溶液中悬浮态冰晶和浓缩液进行分离，分别得到含冰率为

30%、40%、50%、60%、70%、80%、90%的浓缩液。为了提高冰晶的出水水质，将冰晶出水进行

二级冷冻。

2)将浓缩液放在恒温育晶装置中，调节温度为 0、5、10、15、20 ℃，加硫酸调节溶液 pH到

4.0~4.5，加入晶种，静置 2 h，缓慢加酸至 pH为 3.22(等电点)，搅拌 4 h，后静置沉降 2 h，将析出

的谷氨酸抽滤分离，再用无水乙醇清洗。

3)在调节 pH等电点结晶前，分别加入 80、120、150、200目的晶种，同时控制晶种添加量为

1%、3%、5%、7%。根据式 (1)计算能耗。该低温废水处理过程消耗的电功率根据式 (2)计算。

Q =C水M∆t1+0.7M∆fusH+0.7C冰M∆t2 (1)

式中：Q为能耗，  kJ；C水为等电点废液的比热容，取 4.1 kJ·(kg·℃)−1；M为等电母液的质量，为

0.5×103  kg；△t1=25  ºC；△fusH为冰的熔化焓，为 3.35×105  J·kg−1, C冰为冰的比热容。取 2.06×102

 

图 1    实验装置图、原理示意图

Fig. 1    Diagram of experimental device and schematic principle
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J·(kg·℃)−1；△t2 为冰降温的温差，△t2=10 ºC。

E =
Q
Ct

(2)

式中：E为消耗的电功率，kW；C为制冷即的制冷系数，取 C=2.5，，t为时间，s。 

1.3    分析方法

采用紫外 -可见分光光度法测定吸光度；采用重铬酸钾法测定  COD(GB/T 11 914-1989)；采用

pH计测定 pH，采用哈希法测定总氮；采用多参数测定仪测定电导率；采用的激光粒度粒径分析仪

测定固体粒径；采用生物传感器测定谷氨酸浓度；通过生物传感器快速测出谷氨酸浓度，实验采

用 SEM观测固体微观形貌；采用 XRD技术进行元素分析。 

2    结果与讨论
 

2.1    成冰率

1)成冰率对浓缩液浓度的影响。在谷氨酸

冷冻浓缩时，随着成冰率的提高，谷氨酸浓度

也会随之变化，不同过饱和度的谷氨酸等电点

结晶对结晶量和晶体晶型均有影响。1 000 mL
谷氨酸母液 (20 g·L−1)在不同成冰率下的浓缩液

谷氨酸浓度变化如表 1所示。由表 1可见，谷

氨酸浓度随成冰率的提高而增加。浓缩液过饱

和度越大，越利于谷氨酸等电点结晶析出，但

在高成冰率时，冰晶表面吸附更多杂质，从而

导致冰晶纯度下降。

2)成冰率对提取量的影响。冷冻浓缩过程

中溶液成冰率对谷氨酸提取量的影响结果如

图 2所示。由图 2可以看出，将 1 000 mL等电

母液冷冻浓缩，浓缩液中谷氨酸浓缩倍数随成

冰率的增加而增加。当冰相增加时，浓缩液就

相对减少，导致谷氨酸含量随之减少。同时，

由于谷氨酸在不同温度下的饱和度不同，将浓

缩液在不同温度下等电结晶时，晶体析出的量

也会有所不同。综上结果可知，当含冰率为

80%(冰 800 mL、浓缩液 200 mL)、等电结晶温

度为 0 ℃ 时，谷氨酸提取量达到最大值，为

12.57 g。
3)成冰率对谷氨酸结晶质量的影响。不同

成冰率下浓缩液等电结晶固体的 XRD表征结

果见图 3。由图 3可见，不同成冰率下产生的谷氨酸典型衍射峰可对应 α型结晶 (JCPDS 30-1740)
和 β型结晶 (JCPDS 30-1701)的标准卡尺。当成冰率为 30%、40%、50%时，在 2θ为 10°处有明显的

结晶特征峰，说明在较低的成冰率条件下，浓缩液等电点结晶析出的晶体为 β型；当成冰率大于

60%时，等电结晶析出的晶体多为 α型谷氨酸。但当成冰率达到 80%~90%时，即浓缩液谷氨酸浓

度过大时，析出的晶体大部分为 α型，其中会掺杂少量 β型晶体。

表 1    不同成冰率下浓缩液谷氨酸浓度

Table 1    Glutamic acid concentration in concentrated solution
with different ice formation rate

成冰率/% 冰晶量/mL 谷氨酸浓度/(g·L−1)

30 150 25.91

40 200 29.93

50 250 34.88

60 300 42.53

70 350 54.73

80 400 78.74

90 450 148.10

 

图 2    不同成冰率对谷氨酸提取量的影响

Fig. 2    Effect of different ice formation rate on glutamic acid
extraction
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谷氨酸结晶一般有 2种晶型： α晶型和

β晶型。α型谷氨酸分子结构为环状，β型谷氨

酸分子结构为链状。由于 β型谷氨酸晶体更稳

定，在等电点结晶过程中也更容易形成 β型谷

氨酸晶体 [15]。但根据奥斯瓦尔德定律 [16]，在等

电点结晶时最初先形成亚稳态的 α型晶体，随

后再转变为更稳定的 β型晶体。α型谷氨酸晶

轴长度相近，晶体呈多面棱形颗粒，颗粒分散

具有分离效果好，易沉淀，纯度高等优点；而

β型谷氨酸晶轴长度差异大，晶体多呈针状、

粉末状或者片状，晶体分离效果差、纯度低，

所以工业生产中希望获得 α型结晶。

图 4为成冰率为 50%、70%、80%时谷氨

酸结晶的扫描电子显微镜图。由图 4(a)可以看

出，当成冰率为 50%时，等电点结晶得到的谷氨酸为片状。这表明该条件下得到的为 β型谷氨

酸。由图 4(b)可见，在成冰率为 70%时，等电点结晶析出的谷氨酸从晶体形貌看为六棱形块状。

这表明该条件下得到的为 α型谷氨酸。由图 4(c)可见，等电点结晶析出的谷氨酸晶体大部分是块

状晶体，但同时也能够看到有针状和片状的谷氨酸存在。这表明当成冰率增大到 80%后，在产生

大部分为 α型谷氨酸的同时也掺杂了少部分 β型谷氨酸，这与谷氨酸 X射线衍射图谱的分析一

致。当成冰率增大时，浓缩液等电结晶析出的谷氨酸晶体 α型谷氨酸增多，但当成冰率大于

80%后，又有 β型谷氨酸产生。

在对浓缩谷氨酸母液进行冷冻过程中，成冰率是影响谷氨酸浓缩倍数最关键的因素。从提取

量上来看，当成冰率为 80%时，谷氨酸提取量最高，但是由于谷氨酸浓度过高影响了结晶形态。

结合此条件下获得的谷氨酸晶体的 XRD和 SEM图可知，80%成冰率时产物为 α型谷氨酸和 β型谷

氨酸的混合物，严重影响了工业上谷氨酸结晶的质量。因此，需要进一步优化工艺条件，以在获

得最大提取量的同时，结晶析出晶体光泽、颗粒大、纯度高的 α型谷氨酸。 

2.2    育晶温度

在等电母液冷冻浓缩后，将冰水混合物离心分离得到浓缩液。将浓缩液进行二次等电点结

晶，测定不同育晶温度下谷氨酸结晶量。由图 5可见，当育晶温度为 0 ℃ 时，析出的谷氨酸晶体

最多。但由于在 0 ℃ 以下时溶液将会到达冰点，故不做考虑。从理论上分析，由于谷氨酸的饱和

 

图 3    不同成冰率下谷氨酸晶体的 XRD 图谱

Fig. 3    XRD patterns of glutamic acid crystals at
different ice formation rates

 

图 4    不同成冰率下谷氨酸结晶的扫描电子显微镜图

Fig. 4    SEM images of glutamic acid crystals at different ice contents
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度会随着温度的下降而降低，所以在较低的育

晶环境下，谷氨酸析出的量也会增多。

图 6反映了不同育晶温度下析出的谷氨酸

晶体粒径分布情况。育晶温度越高，粒径分布

越集中，但同时也明显有更多的细晶析出。在

冷冻浓缩等电结晶时，粒径分布较宽，且结晶

过程中形成了较多难以分离回收的细晶，造成

母液剩余的谷氨酸量高、收率低。因此，为控

制谷氨酸结晶时晶体粒径在最佳的分布范围

中，尽可能降低母液中剩余谷氨酸量，提高谷

氨酸回收率和结晶质量，关键在减少细晶的

产生。 

2.3    晶种对谷氨酸晶型的影响

从结晶动力学角度上来看，添加谷氨酸晶

种能防止由于区域内浓度过高所导致的突然产

生过多的无规则晶核而发生聚晶现象，同时也

能为谷氨酸结晶提供质量较好的 α晶型 [17]，提

高结晶质量和回收率。溶液在由不饱和到饱和

有晶核产生要经历稳定区、介稳区、不稳定区

3个区间。在介稳区，自发成核不会产生，但

当晶种存在时，晶体会发生二次成核。介稳区

控制了晶体的生长，所以晶种的投放应控制在

介稳区 [18]。由图 7可见，添加晶种后在 2θ为

10°处的 β型谷特征峰明显消失。 

2.4    晶种添加量对谷氨酸提取量的影响

在 1  000  mL母 液 中 分 别 添 加 1%、 3%、

5%、7%的 α型谷氨酸晶种，调节 pH到等电

点进行等电点结晶，结晶析出的谷氨酸提取量

如图 8所示。谷氨酸晶种添加时间在溶液介稳

区，此时溶液中还没有自发的晶核生成。当晶

种添加量为 3%时，析出的谷氨酸最多，可达

13.448 g；而当晶种添加量为 7%时，析出的谷

氨酸比未添加时少了 0.09 g，说明当晶种添加

量过多时，溶液中谷氨酸过饱和度变高，影响

结晶效果，造成较多的细晶 (β型谷氨酸 )产
生，在沉淀过滤时很难将其与溶液分离，因

此，析出的谷氨酸变少。

图 9反映了添加不同含量晶种后析出的谷氨酸粒径分布情况。可以看出，在添加晶种后，峰

型变得集中，粒径分布范围变窄，周围没有二次峰的出现。这说明结晶质量变好。但随着晶种添

加量增加的同时也发现，细晶也明显增加，侧面说明了当晶种添加量为 7%时，产生大量的微晶难

 

图 5    不同育晶温度对谷氨酸提取量的影响

Fig. 5    Effect of different crystal growth temperature on
glutamic acid extraction

 

图 6    育晶温度对谷氨酸晶体粒径分布的影响

Fig. 6    Effect of crystal growth temperature on the size
distribution of glutamic acid crystals

 

图 7    添加晶种对谷氨酸晶体 XRD 图谱的影响

Fig. 7    Effect of seed addition on XRD patterns of
glutamate crystals
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以从溶液中分离，使得最后谷氨酸提取量下降。这也与图 8的结果相一致，当晶种添加量为

7%时，谷氨酸的提取量最低，甚至比未添加晶种时更低。

结合上述实验结果分析，添加晶种可进一步优化结晶质量和晶型。当添加量为 3%时，谷氨

酸提取量和粒径分布均达到最佳效果。没有添加晶种时，若等电结晶过程溶液中谷氨酸浓度到达

过饱和度，会在不稳定区出现自发成核的现象，导致晶体容易无序生长，结晶效果不佳。当晶种

添加过量时，溶液浓度升高，过饱和度增加。因此，选择 3%的晶种添加量为最佳条件。 

2.5    晶种粒径对谷氨酸结晶的影响

图 10为不同晶种目数对谷氨酸结晶晶体尺寸的影响。可以看出，随着添加晶种的目数增大，

 

图 8    不同晶种添加量对谷氨酸提取量的影响

Fig. 8    Effect of different seed addition on
glutamic acid extraction

 

图 9    晶种添加量对谷氨酸结晶粒径分布的影响

Fig. 9    Effect of seed crystal addition on the size
distribution of glutamic acid crystal

 

图 10    不同晶种目数下谷氨酸粒径分布及筛下物累积曲线

Fig. 10    The particle size distribution of glutamic acid and cumulative undersize distribution curve at
different number of seed crystals
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结晶析出的谷氨酸细晶量下降，同时析出谷氨酸晶体平均粒径增大。当晶种目数为 80目时，粒径

分布曲线上出现几个小粒径的特征峰，此时添加的晶种粒径小，成核后有微晶形成；当晶种目数

为 120目时，粒径分布曲线往右移动，同时小粒径峰型降低，说明增大晶种粒径后结晶粒径明显

集中，且细晶也随之减少；当晶种目数为 150目时，粒径分布范围缩小，小粒径特征峰消失，结

晶效果最佳；当晶种目数为 200目时，粒径分布曲线相向右移动，结晶粒径变大，同时有明显的

双峰出现。

综合以上分析，当添加晶种的量为 3%，目数为 150目时，结晶产量和质量最佳。由图 11不同

倍率下的谷氨酸结晶图可以明显看出，该条件下谷氨酸晶体为整齐的六棱形结构，颗粒均匀，表

面平整，这为谷氨酸工业产业链提供优质的原材料。
  

图 11    不同倍率下最优谷氨酸结晶的扫描电子显微镜图谱

Fig. 11    SEM images of optimal glutamic acid crystals at different magnifications
  

2.6    能耗成本分析

谷氨酸等电点废液在冷冻结晶过程中，其理论能耗主要归于以下 3部分：一部分用于等电点

废液的降温；一部分用于等电点废液中水发生从液态变为固态的相变能耗；一部分为冰继续降温

至冷冻温度的能耗。等电点废液的原水温度为 25 ℃，冷冻温度为-10 ℃，设计处理量为 0.5 t·d−1，
成冰率为 70%。由式 (1)和式 (2)得该低温废水过程消耗的电功率为 0.51 kW，即每 h消耗电能 0.51
kWh，折算为每吨废母液每小时耗电即 24.48 kWh。 

3    结论

1)成冰率是影响谷氨酸浓缩倍数的一个关键因素，当成冰率为 70%~80%时，谷氨酸提取量最高。

2)利用冷冻浓缩法进行冷能循环利用，将育晶温度控制在 0 ℃ 可以提高谷氨酸结晶产率。

3)在成冰率为 70%、育晶温度 0 ℃ 的条件下，添加质量比 3%、目数 150目的 α型谷氨酸晶种

时，谷氨酸结晶产量和质量达到最佳。

4)在冷冻过程中，设置冷冻温度−9 ℃，搅拌速度 160 r·min−1 时，冰晶纯度最高；成冰率越低

则冰晶纯度越高，但考虑到谷氨酸结晶产率和质量，成冰率控制在 70%左右。对出水进行二级冷

冻，在成冰率为 70%的情况下，COD、总氮、电导率去除率分别提高到 94.32%、94.70%和 95.92%。
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Recycling of isoelectric mother liquor by freeze concentration-isoelectric point
crystallization method

JIN Liang1, XU Hong1, FANG Zhengnan1, LIAO Tianrun2, FU Tao1, CHEN Peng1, PAN Yalin1,
ZHANG Lehua1,*

1.  School  of  Resources  and  Environmental  Engineering,  National  Key  Laboratory  of  Environmental  Risk  Assessment  and

Control  of  Chemical  Processes  for  Environmental  Protection,  East  China  University  of  Science  and  Technology,  Shanghai

200237, China; 2. No.2 High School of East China Normal University, Shanghai 200237, China

*Corresponding author, E-mail:lezhanghua@163.com

Abstract    Taking glutamic acid isoelectric mother liquor as the research object,  the experimental research of
freeze concentration-isoelectric point crystallization was conducted to mainly study the effects of ice formation
rate,  crystal  growth  temperature,  seed  crystal  addition  amount,  seed  crystal  size  and  other  factors  on  the
crystallization  yield  and  quality.  The  results  show  that  the  ice  formation  rate  could  directly  affect  the
precipitation  amount  and  shape  of  crystals.  At  the  ice  formation  rate  of  70%~80%,  the  crystal  growth
temperature of  0  ℃,  the  best  freezing  concentration-isoelectric  point  crystallization  effect  occurred  with  the
addition  of  3%  of  150  mesh  α-type  glutamic  acid  seed  crystals,  and  13.75  g  glutamic  acid  could  be  recycled
from  1L  isoelectric  mother  liquor.  The  above  research  results  can  provide  a  reference  for  the  realization  of
glutamic acid recycling.
Keywords     freeze  concentration;  suspension  crystallization;  isoelectric  point  crystallization;  resource
recovery; glutamic acid isoelectric mother liquor
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