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利用动物有机废弃物制备氨基酸
螯合微肥的工艺研究
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　　[摘　要 ]　针对目前我国氨基酸肥料生产工艺研究比较薄弱的缺点,利用水解法对动物有机废弃物制备氨基

酸螯合微肥的生产工艺进行了系统研究,其中对蹄甲的水解条件及氨基酸与微量元素的螯合两个关键工艺进行了

重点研究。结果表明,在 110 ℃常压条件下,用 6 mo löL 盐酸且盐酸体积 (mL )与蹄甲质量 (g)之比为 4∶1时,水解

15 h,可使蹄甲水解液中复合氨基酸 (含有 17种氨基酸)的生成率达到 84. 78%。在水解液与微量元素螯合过程中,

采用氨基酸配体与微量金属元素最佳质量比控制法,可使微量金属元素与氨基酸的螯合率达 97%以上。经检测,按

此工艺配制的氨基酸螯合微肥,其主要技术指标均在 GB öT 1741921998氨基酸叶面肥的规定范围之内。
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　　我国的角蛋白资源十分丰富,其中动物有机废

弃物中就含有大量的角蛋白,将其水解生产氨基酸,

不仅为螯合肥料生产找到了廉价的螯合物来源,又

为动物有机废弃物的再利用找到了一条清洁、有效

的途径。因此,利用废弃蛋白资源制备氨基酸螯合微

肥,兼具经济效益、社会效益和生态效益,既净化了

环境,又符合农业可持续发展之路。近年来,关于氨

基酸肥料肥效研究的相关报道[1～ 4 ]较多, 但对氨基

酸肥料生产工艺的研究报道还不多见。本试验对动

物有机废弃物制备氨基酸螯合肥的生产工艺进行了

研究,以期为动物废弃物的再利用提供技术支持。

1　材料与方法

1. 1　试验材料与试剂

　　蹄甲　购自杨凌屠宰场。

试剂　浓盐酸、浓氨水及含有 Fe, Zn,M n, B ,

Cu 和M o 等微量元素的无机盐均为分析纯; 蒸馏

水,甲醛等。

1. 2　试验设备

Beckm an2121 型氨基酸自动分析仪, 721 型分

光光度计,自制耐酸水解反应釜, pH S225型 pH 计,

恒温磁力搅拌器,真空泵,过滤器,电炉。

1. 3　生产工艺流程

动物有机废弃物→收集、预处理→水解→过滤

→脱酸→加微量元素螯合→中和→二次过滤→调

配、检验、灌装→氨基酸螯合微肥产品。

1. 4　制备方法

1. 4. 1　预处理　将蹄甲用水洗去灰尘、污垢后,倒

入大盆中。加入少量的洗洁精,并加温开水使水温达

40 ℃,用力搅拌 3～ 5 m in,洗去附在原料上的油脂,

取出用水冲洗,然后烘干、粉碎备用。

1. 4. 2　酸水解　动物有机废弃物最佳酸水解条件

的选择。

(1)最适盐酸浓度的选择。分别称取少量处理过

的蹄甲,在 110 ℃条件下,用等量浓度为 12, 9, 6, 3,

2 mo löL 的盐酸水解, 2 h 后观察水解情况,以选择

合适的盐酸浓度。

(2)盐酸用量和水解时间的选择。将 6 mo löL 盐

酸 (mL )与处理过的蹄甲 (g) , 分别按体积质量比

2∶1, 3∶1, 4∶1, 6∶1, 8∶1, 10∶1混合后,放置于

水解反应釜中,在 110 ℃条件下,分别水解 6, 9, 12,

15, 18, 24 h。然后用甲醛滴定法[5 ]测定水解物中复

合氨基酸态氮含量,计算复合氨基酸含量及复合氨

基酸生成率。

氨基酸态氮测定 (甲醛滴定法) : 将蹄甲水解液

转移至容量瓶中定容,用移液管准确量取一定体积

溶液 (含样品毫克数W )于锥形瓶中,加适量 ED TA
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溶液,在电磁搅拌下,通过pH 计用N aOH 标准溶液

c (mo löL )调节 pH 为 7. 0,加入足量 pH 为 9. 0的甲

醛溶液搅匀后静置 10 m in, 用标准溶液滴定到 pH

为 8. 7,记录加甲醛后所消耗的碱量A (mL )。同样

空白测定耗碱量B (mL )。

氨基酸态氮含量ö(g·kg- 1) =
14. 01×C× (A - B )

W
×1000

复合氨基酸含量ö(g·kg- 1) = 氨基酸态氮含量×8. 7 [6 ]

复合氨基酸生成率= 复合氨基酸总量ö蹄甲蛋白总量

蹄甲蛋白质含量以 84%计[7 ] , 每次处理蹄甲

0. 1 kg。

(3)脱酸。将水解完全的水解液过滤除渣,其滤

液置于水浴 (≤90 ℃)中蒸发浓缩,直至浓缩至原液

的 1ö3 时,加蒸馏水至原滤液量,再次蒸发浓缩,重

复脱酸 2～ 3次,回收的盐酸可再利用。

(4)水解后的复合氨基酸液与微量元素螯合。依

据美国植物养料检测员协会提出的肥料中微量元素

最低含量保证值[8 ]、复合氨基酸与微量金属元素完

全螯合时适宜的物质的量之比[9 ] ,求得复合氨基酸

与微量元素的最佳配比。将脱酸后的溶液,按比例依

次加入含有 Fe, Zn,M n, B , Cu 和M o 等微量元素的

无机盐,在常压下加热回流 2～ 3 h, 让复合氨基酸

与微量金属元素充分螯合,直至各种微量元素全部

溶解。待反应完全后,取少量溶液调节pH 为 8,溶液

无沉淀产生。由 Fe (OH ) 2, Zn (OH ) 2, Cu (OH ) 2,

M n (OH ) 2溶度积常数 K sp 计算溶液中游离的 Fe,

Zn, Cu,M n 等微量金属元素最大含量,进而计算微

量金属元素最低螯合率[10 ]。

微量元素螯合率ö% =
微量元素总含量- 游离态离子含量
微量元素总含量 ×100%

(5)中和。水解液螯合完全后,过滤,缓慢加入 9

mo löL N H 3·H 2O 中和至 pH 为 4左右,然后静置,

抽滤。

1. 5　样品检测

对配制好的样品进行指标分析,确定样品是否

符合有关的国家标准。

2　结果与分析

在制备氨基酸螯合微肥的工艺中,动物有机废

弃物的水解及氨基酸与微量元素的螯合是 2个关键

工艺。本试验对这 2个工艺进行重点研究。

2. 1　动物有机废弃物酸水解的适合条件

蛋白质水解方法主要有酸水解、碱水解和酶水

解法[11 ]。本试验基于工业生产的目的和成本考虑,

选盐酸为水解试剂, 在常压、水解温度为 110 ℃[12 ]

时,对水解液浓度、用量及水解时间等 3个条件进行

了选择。

2. 1. 1　盐酸浓度的选择　盐酸浓度选择试验结果

表明, 9和 6 mo löL 盐酸水解 2 h 后,蹄甲溶解,而 3

和 2 mo löL 的盐酸水解 2 h 后水解液为淡黄色,蹄

甲几乎没有溶解, 12 mo löL 盐酸水解 2 h 后已将部

分原料炭化,溶液变为黑色。考虑到酸的浓度越高,

水解时对蛋白质的结构破坏越大, 所以选择

6 mo löL的盐酸为动物有机废弃物水解的适宜浓

度。

2. 1. 2　盐酸用量及水解时间的选择　不同盐酸用

量、不同处理时间时,蹄甲水解液的复合氨基酸生成

率如表 1所示。

表 1　不同水解时间及不同盐酸蹄甲配比时水解液的复合氨基酸生成率

T able 1　Y ield percen tage of compound am ino acids in T FCAA under differen t hydro lyzing

tim e and differen t hydroch lo ric acid p ropo rt ions %

水解时间öh
H ydro lyzing

tim e

盐酸 (mL )与蹄甲 (g)配比

2∶1 3∶1 4∶1 6∶1 8∶1 10∶1

6 16. 47 23. 82 40. 21 44. 09 60. 87 64. 91

9 18. 92 25. 47 43. 66 52. 77 63. 81 68. 82

12 21. 35 27. 31 59. 65 65. 39 71. 18 76. 01

15 28. 18 41. 27 84. 78 84. 59 84. 75 84. 54

18 32. 51 43. 25 85. 0 85. 02 86. 16 84. 13

24 35. 29 51. 30 85. 06 85. 72 85. 15 86. 29

　　在蹄甲水解液中, 最低复合氨基酸生成率为

16. 47% , 最高为 86. 29% , 其中盐酸与蹄甲配比为

4∶1时,水解 15 h 后复合氨基酸得率为 84. 78% ,极

显著地高于配比为 2∶1 和 3∶1 时的得率; 配比为

4∶1～ 10∶1 时水解 15 h,其复合氨基酸生成率也

显著高于同配比水解 12 h 以内的结果; 4∶1～

10∶1配比下,水解 15～ 24 h,蹄甲水解液的复合氨

基酸生产率为 84. 13%～ 86. 29%。对这些数据进行
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方差分析的结果表明,在盐酸 (mL )、蹄甲 (g)配比为

4∶1,水解 15 h 的条件下,蹄甲水解液复合氨基酸

含量为 84. 78% ,与其他不同比例、不同时间所测的

结果均无显著差异 (P > 0. 05)。由于随着用酸量的

逐渐增加,使下一步的减压脱酸耗费的能源增加,也

使中和时消耗的碱液增加。加之水解时间的加长,也

会造成能源的浪费。因此,从节约生产成本和能源的

角度考虑,本试验采用 6 mo löL盐酸水解,其盐酸体

积 (mL )与样品质量 (g)之比为 4∶1,水解时间为 15

h,即可达到理想的水解效果。

2. 2　复合氨基酸与微量元素螯合配比

由表 2 结果可见,微量金属元素与氨基酸的螯

合率达 97%以上,说明氨基酸与微量金属元素螯合

良好。

表 2　不同微量金属元素的螯合率

T able 2　Chelat ing percen tage of differen t trace m etal elem ents

微量金属元素
T race m etal

elem en ts

螯合率ö%
Chelating

percen tage

微量金属元素
T race m etal

elem en ts

螯合率ö%
Chelating
percen tage

Fe 99. 46 M n 97. 45

Zn 99. 98 Cu 99. 98

2. 3　氨基酸螯合微肥技术指标测定

将配制好的氨基酸螯合微肥送西北农林科技大

学中心实验室进行鉴定,结果表明,该肥料含氨基酸

104. 84 göL , 微量元素总量 (Fe+ + Zn + B + Cu +

M n + M o ) 26. 20 göL , pH 为 3. 48, 水不溶物

0. 65 göL。其复合氨基酸组成成分如表 3所示。
表 3　复合氨基酸组成成分及含量

T able 3　Conten t of compound am ino acids in T FCAA

氨基酸组成
Kinds of

am ino acid

质量浓度ö(g·L - 1)
Con ten t

所占比例ö%
Percen tage of

each am ino acid

氨基酸组成
Kinds of

am ino acid

质量浓度ö(g·L - 1)
Con ten t

所占比例ö%
Percen tage of

each am ino acid

天冬氨酸A sp 8. 70 8. 30 蛋氨酸M et 1. 765 1. 68
苏氨酸 T h r 4. 226 4. 03 异亮氨酸 Ile 3. 223 3. 08
丝氨酸 Ser 8. 454 8. 06 亮氨酸 L eu 9. 118 8. 70
谷氨酸 Glu 17. 32 16. 52 酪氨酸 T yr 6. 122 5. 84
脯氨酸 P ro 4. 739 4. 52 苯丙氨酸 Phe 4. 164 3. 97
甘氨酸 Gly 6. 63 6. 33 赖氨酸 L ys 5. 342 5. 09
丙氨酸A la 4. 80 4. 58 组氨酸 H is 1. 615 1. 54
胱氨酸 Cyr 4. 424 4. 22 精氨酸A rg 9. 861 9. 41
缬氨酸V al 4. 335 4. 14

　　将鉴定结果与 GB öT 1741921998氨基酸叶面肥

主要技术指标[13 ] (表 4)相比可以看出,配制的氨基

酸螯合微肥的主要技术指标均在规定的范围之内。

表 4　国家氨基酸叶面肥主要技术指标要求 (GB öT 1741921998)

T ab le 5　N ational standard of the key physical and chem ical indexes of am ino acid leaf fert ilizers (GB öT 1741921998)

项目 Item
指标
Index

氨基酸含量Am ino acid con ten t ≥100 göL

微量元素总量 (Fe+ Zn+ B+ Cu+ M n+ M o) To tal con ten t of trace elem en t ≥20 göL

pH 3. 0～ 8. 0
水不溶物W ater inso lub le m atter ≤50 göL

3　小　结

(1)利用蹄甲为原料,水解法制备氨基酸螯合微

肥时,适宜的水解条件是常压 110 ℃,用 6 mo löL 盐

酸且盐酸体积 (mL )与蹄甲质量 (g)之比为 4∶1时,

水解 15 h 可达到理想的水解效果,使蹄甲水解液中

复合氨基酸的生成率达到 84. 78% ,含有的 17种氨

基酸的总量为 104. 84 göL。
(2)在蹄甲水解液与微量元素螯合过程中,采用

氨基酸配位体与微量金属元素的最佳质量比控制方

法,可使微量金属元素与氨基酸的螯合率达 97%以

上,确保了微量金属元素的螯合效果。

(3)经测定,此工艺各项主要技术指标均符合国

家氨基酸叶面肥的要求。
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W ays to p rocess t race2elem en t fert ilizers chela ted w ith am ino

acids (T FCAA ) hydro lyzed from o rgan ic re jectam en ta of an im als

L IU Y in 1, HU Sh i-bin 2, ZHANG Sheng- tang1,W ANG J ia-hong2, SONG Feng-m in2

(1 Y ang ling V oca tiona l and T echn ica l Colleg e, Y ang ling , S haanx i 712100, Ch ina;

2 Colleg e of lif e sciences,N orthw est S ci2T ech U niversity of A g ricu ltu ra l and F orestry , Y ang ling , S haanx i 712100, Ch ina)

Abstract: In view of the backw ard researches on Am ino acid fert ilizer p roduct ion p rocessing in Ch ina,

w e have researched on the p rocessing techno logy of how to p roduce T FCAA u sing o rgan ic rejectam en ta of

an im als, especia lly, the condit ion s to hydro lyze the an im al hoofs and toenails and to chela te the m eta l t race

elem en ts w ith am ino acids hydro lyzed from o rgan ic rejectam en ta of an im als. T he resu lts ind ica ted that on

the condit ion of 110 ℃ and no rm al a tmo spheric p ressu re, h igh yield percen tage of to ta l 17 am ino acids,

w h ich w as 84. 78% , can be ob ta ined from the o rgan ic rejectam en ta hydro lyzed fo r 15 h by 6 mo löL hy2
droch lo ric acid, ra t io of w ho se vo lum e (mL ) to hoof quality (g) w as 4∶1. T he trace2elem en t quan t ity w as

figu red ou t acco rd ing to the am ino acids con ten ts in the so lu t ion in o rder to increase the chela t ion eff iciency

and mo re than 97% of trace elem en ts can be chela ted by the am ino acids. By determ inat ion, the key tech2
n ique indexes of T FCAA w ere up to the standard of tho se of nat ional am ino acid leaf fert ilizers.

Key words: the o rgan ic rejectam en ta of an im als; t race2elem en t fert ilizers chela ted w ith am ion acids;

techn ica l p rocess
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