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摘 要: 发酵成熟醪在输送、换热、蒸馏过程中 , 尤其在蒸馏时微溶或可溶物质浓度不断增加 , 其浓度超过其溶解

度达到过饱和状态后 , 便会在设备内表面析出而形成醪垢 , 会造成换热器、蒸馏塔(醪塔)结垢堵塞 , 影响生产。对发

酵过程醪垢成分、醪垢的成因进行分析 , 提出醪垢防治的措施和清洗办法。
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当前 , 我国燃料乙醇市场需求迅速增加 , 生产单位

必须认真对待、注重能源安全问题, 保证燃料乙醇安全、

稳定、长周期供应。对于以谷物为原料的酒精生产同其

他生产一样 , 也有它的特殊性 , 如 : 塔底再沸器、蒸馏塔

(醪塔)结垢堵塞问题 , 尤其是醪塔堵塔问题是蒸馏系统

能不能长周期运行的主要制约因素, 影响燃料乙醇的安

全供应。一般采取定期或不定期物理法或化学法处理,

虽然能收到一定效果 , 但短时间内又会产生同样的问

题。本文试图对醪垢的成因、预防和清除进行探讨。希望

对业界有所帮助。

1 醪垢的定义

醪垢是沉积在设备、管道内表面上的, 由不溶性盐、

泥砂、纤维、淀粉、蛋白质、糊精、糖、酵母菌体及其他糖

酵解代谢副产物等所组成的多成分物质。

醪垢一般附着在成熟醪预热器、塔底再沸器的管壁

及蒸馏塔塔盘和塔件上 , 常常造成进料温度降低 , 塔底

各板间温差加大 , 塔顶真空度升高 , 严重时会造成塔底

跑酒, 最终导致生产不能正常进行。

2 醪垢的形成

2.1 发酵成熟醪成分

发酵成熟醪中除上述挥发性杂质外, 还含有不挥发

性杂质。例如: 甘油、琥珀酸、乳酸、脂肪酸、无机盐类、酵

母以及其他各种夹杂物 , 如不发酵性糖、植物体中的皮

壳、纤维等。发酵成熟醪是一种复杂的多组分非均相混

合液。它由水( 75 %～90 %, w/w) 、干物质( 4 %～10 %,

w/w) 、酒精及其他挥发性物质( 6 %～15 %, w/w) 构成。

2.2 醪垢成分分析

醪垢的化学成分受各种条件影响很大。分析结果表

明, 不同原料产地、不同的前处理方法、不同的酒精生产

工艺, 醪垢的成分都不同。即便是同一工厂不同生产时

期、不同部位, 醪垢成分也有一定差别。表 1 为某酒精厂

塔底再沸器醪垢的化学成分。

从表 1 结果可知 , 醪垢的化学成分为碳酸钙、碳酸

镁、磷酸钙、硫酸钙、有机酸钙、糖、糊精、蛋白质等, 是由

多种无机物、有机物构成的, 并以无机物为主。

2.3 醪垢的成因

2.3.1 微溶或可溶物质在蒸馏过程中处于过饱和状态

而析出

发酵成熟醪在蒸馏过程中沿塔板逐层而下。相对挥

发性大的物质在醪塔内沿塔板逐层上升, 从顶部排出;

干物质和水, 还有高级醇、酸、酯类等相对挥发性小的物

质沿塔板逐层向下, 微溶或可溶物质浓度不断增加, 当
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其浓度超过其溶解度达到过饱和状态后, 便会在塔底再

沸器的管壁及蒸馏塔塔盘和塔件表面析出。在蒸馏过程

中首先析出的是溶解度较小的碳酸钙、碳酸镁、磷酸钙

等 , 而溶解度稍大的一些物质也逐渐被浓缩沉积 , 如硫

酸钙、有机酸钙等。

发酵成熟醪中的不溶性悬浮物质, 如酵母菌体、纤

维、淀粉及析出的无机盐形成晶核 , 加速了处于饱和状

态下的无机盐、有机盐、糖、糊精、可溶性蛋白质等的析

出。

众所周知, 国内大部分酒精厂采用离心清液回配技

术。离心清液的回配进一步提高了发酵成熟醪中干物质

的含量, 加剧了微溶或可溶物质在醪液中的输送、换热、

蒸馏过程中的析出和结垢概率。

2.3.2 可溶性钙盐转化成碳酸钙垢

在蒸馏过程中, 可溶性有机酸钙盐与醪液中的可溶

性碳酸盐反应生成碳酸钙垢:

CaA2+Na2CO3=CaCO3↓+2NaA

CaA2+K2CO3=CaCO3↓+2KA

2.3.3 可溶性钙盐受热分解生成难溶碳酸钙垢

在蒸馏过程中, 可溶性钙盐受热分解生成溶解度小

的盐垢:

Ca( HCO3) 2 =CaCO3↓+H2O+CO2↑

Mg( H CO3) 2 = Mg CO3↓+H2O+CO2↑

2.3.4 前处理的制浆工艺对醪垢的生成也有影响

在酒精生产中, 前处理的制浆工艺可分为干法、半

干法、湿法及改良湿法等 , 其对醪液输送、换热、蒸馏等

过程中的结垢及积料影响程度从小到大依次为湿法、干

法、半干法、改良湿法。无论哪种制浆工艺, 造成堵塔或

换热器效率下降的主要原因是醪垢的积累, 物料粒度则

是次要原因。

3 醪垢的预防

3.1 化学防垢法

投加阻垢剂。采取加入阻垢分散剂来抑制醪垢析

出, 这是一种经济上节约、操作上简便、效果上显著的方

法。实践证明, 投入(mg/L)级浓度的防垢剂即可起到很

好的阻垢作用。由于酒精行业的特殊性, 建议使用单宁、

木质素等天然有机分散剂。

3.2 物理防垢法

物理防垢法又称电磁防垢法, 即在醪管线相应位置

加电磁防垢器, 当醪通过电磁防垢器磁场时, 钙、镁等成

垢因子受强磁场感应而失去结晶能力, 只能生成一种结

构疏松易碎而不易牢固附着的沉渣, 达到防垢的目的。

3.3 控制离心清液回配比, 减少回配量

离心清液的回配进一步提高了发酵成熟醪中干物

质含量, 加剧了微溶或可溶物质在设备表面的析出, 因

此, 只要适当控制回配比、增加新鲜工艺水量, 就可以把

成垢因子稳定在一定范围而不析出。也可给出最高上

限, 依据离心清液回配数学模型[1], 确定最佳回配率。

3.4 改善工艺、规范操作

醪垢形成除与机理有关外, 还与温度、流速、浆料粒

度、设备结构等因素有关。因此, 新工厂要从工艺设计、

设备选型、材料选择、施工安装质量抓起。已建成的工厂

要从改进工艺、规范操作、加强管理抓起。

实践证明 , 当醪液在设备或管道内处于湍流状态

下 , 醪垢形成概率大为减少 ; 在生产运行中 , 合理控制

生产负荷 , 稳定操作 , 避免蒸馏塔温度、压力波动过大 ,

会有效降低系统醪垢形成速率 ; 深入研究系统运行规

律 , 正确确定设备清洗、检修周期 , 定期对系统进行有

计划的清洗 , 也不失为防止醪垢形成和积累的一个有

效途径。

4 醪垢的清洗

4.1 化学清洗法

4.1.1 碱煮法

利用纯碱或烧碱与碳酸钙、硫酸钙等发生化学反应

而除掉醪垢的方法。碱煮通常使用纯碱或烧碱, 有时再

加入少量磷酸钠和食盐作辅助除垢剂以提高煮洗除垢

的协同效应。主要化学反应如下:

CaCO3+2NaOH= Ca( OH) 2+ Na 2CO3

CaSO4+2NaOH= Ca( OH) 2+ Na 2SO4

4.1.2 酸洗法

利用盐酸或硫酸与碳酸钙、磷酸钙等发生化学反应

溶解醪垢的方法。主要化学反应如下:

CaCO3+2HCl= Ca Cl2+ +CO2↑+H2O

CaSO4+ 2HCl = Ca Cl2+ H2SO4

4.2 CIP 清洗法[2]

4.2.1 CIP 清洗( Clean In Place) , 是指不拆解或移动生

产设备, 采用适当的化学清洗配方, 在一定温度、压力下

进行清洗、杀菌和除垢。

4.2.2 CIP 清洗技术具有减轻工人劳动强度、防止操作

失误、清洗效率高、安全可靠等优点。通常分为预洗、碱

洗、水洗、漂洗等几个阶段, 是酒精工厂清洁生产的必备

手段之一。

4.3 高压水射流清洗法

高压水清洗就是利用高压泵打出高压水经喷嘴转

( 下转第 75 页)
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化成高流速的射流 , 沿着正向或切向冲击醪垢 , 高压水

在醪垢上产生强大的冲击力将其击碎, 从而露出被清洗

的设备表面。高压水清洗需专业设备, 已广为酒精厂采

用。

5 小结

5.1 通过对酒精生产中醪垢形成原因分析 , 找出结垢

因子、结垢机理、结垢条件, 为防治与清洗提供了理论依

据, 对醪垢预防和处理具有普遍指导意义。

5.2 醪垢的预防和清除 , 有些是从理论上给出的方法 ,

如化学防垢法 , 虽然在其他行业已成功应用 , 但在醪垢

处理上尚需实践 ; 有些是从实践角度给出的方法 , 为成

熟经验, 如物理防垢法、CIP 清洗法等可直接使用。

5.3 实践证明 , 利用离心清液回配数学模型 , 可随时监

测结垢因子浓度 , 确定最佳回配量 , 使结垢因子浓度控

制在允许范围内。
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由表 6 可知 , 降酸效果比较满意 , 降酸后的酒口感

圆润﹑醇和, 光泽度良好。实验还发现, 交换柱的流速与

降酸效果变化较大, 流速越小, 处理酒的体积越大, 降酸

幅度更大。降酸处理的原酒, 必须是澄清的, 否则浑浊物

质包裹树脂颗粒表面, 直接影响降酸和再生处理效果。

每次使用或再生完毕后 , 用 75 %的食用酒精浸泡。

树脂不能干放, 以防止破裂。降酸处理时, 首先用纯净水

冲洗树脂至无酒精味时, 再进行降酸操作。

树脂降酸后对杨梅干红酒的影响结果见表 7。

冷稳定性试验: 0 ℃放置 12 h 后, 无沉淀。

热稳定性试验 : 80 ℃水浴加热 20 min, 冷却 12 h

后, 无沉淀。

感官 : 杨梅红色﹑澄清﹑香气纯正﹑口味醇和﹑圆润﹑

酒体协调, 典型性好。

由上述结果可知, 树脂降酸后对杨梅干红的主要指

标没有影响。证明此种降酸方法是可行的。

3 结论

通过降酸方法试验比较, 采用 DX3 树脂对澄清杨梅

原酒进行降酸处理是一种较好的可行方法。

3.1 在交换量 1∶30( v/v) 条件下 , 杨梅干红的降酸幅度

达 51 %, 对杨梅干红果酒的主要指标没有影响。进一步

证实 DX3 树脂降酸的反复性和可行性。

3.2 杨梅干红果酒降酸后, 色泽艳丽呈红色, 口味醇和

圆润, 酒体协调, 同时抑制了金属离子引起的破败病, 提

高了酒体的稳定性。

3.3 实际大生产中易于操作。目前, 公司按此试验方法

进行降酸处理。在国内独家生产杨梅干红果酒, 适应大

众口味, 经济效益显著。实践证明是可行的。

3.4 DX3 树脂降酸法应用于杨梅干红果酒的生产。对

于工业化生产具有积极的作用, 然而降酸过程中定量降

酸控制、离子交换的运行连续化、再生液的循环利用等

问题有待于进一步研究。
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