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可溶性丝素蛋白溶液脱盐技术

苏 锋，! 杨瑞金，! 许时婴
（江南大学 食品学院，江苏 无锡 ".$%#4）

摘! 要：利用超滤和平衡渗析两种技术脱除溶丝液中的 565)"，结果表明，溶丝液经中空纤维超滤

脱盐，其脱盐率达 14* 3&7，回收率达 &$* "%7，氮溶解指数（+89）达 #* $%7；而经平衡渗析脱盐，其

脱盐率达 /1* 37，回收率达 1#* .#7，氮溶解指数（+89）达 /&* 137 * 因此，平衡渗析是适合制备可

溶性丝素蛋白技术*
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! ! 丝素蛋白是应用前景很广的功能性材料，广泛

应用于食品、医药、化妆品等领域［.］* 除了可作为纺

织原料外，还可以制成薄膜状、凝胶状等丝素蛋白

产品以及具有不同水解度和不同功能性质的丝素

肽产品*
天然丝素不溶于水，但可以溶于强酸、强碱和

一些中性盐（如锂、锶、钡的氯化物、溴化物、碘化物

以及硫氰酸盐和氯化锌）溶液中，然而溶于强酸和

强碱的丝素蛋白已较大程度被水解* 中性盐如锂、

锶、钡的氯化物、溴化物、碘化物以及硫氰酸盐对人

体有危害* 因此不适宜用于丝素溶解* 作者选用氯

化钙溶解丝素，氯化钙类似于普通盐，价格便宜，且

无毒无害*
由于采用高浓度盐溶液溶解丝素，脱盐成为可

溶性丝素粉末生产工艺过程中的重要环节* 实验室

规模采用透析袋脱盐［"，#］处理量小，耗时长且费用

高* 蛋白质是热敏物质，采用常温无相变的膜分离

技术可以防止蛋白质变性，达到较高的回收率* 作

者采用中空纤维超滤和平衡渗析两种技术进行脱

盐比较，以选择一种高效的脱盐方法*
超滤技术在蛋白质的分离提纯领域已得到广

泛的应用* 如酶制剂的浓缩提纯，与传统技术相比，
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采用超滤膜技术，提高了产品的质量、收率和纯度!
在大豆蛋白和卵蛋白的浓缩精制以及牛乳浓缩工

艺中应用，产品品质也有较大程度的提高! 作者采

用聚砜管式中空纤维膜处理溶丝液!

!" 材料与方法

!# !" 材料和仪器

废蚕丝（落绵）：江苏海安茧丝绸集团股份有限

公司提供；中空纤维膜：南京久吾高科有限公司提

供；平衡渗析器：自制 ；其他试剂均为分析纯!
!# $" 可溶性丝素粉末制备工艺

废蚕丝!精练!晾干!精练丝!溶解!溶丝

液!过滤!脱盐!丝素溶液!干燥!丝素粉

!# %" 脱盐

!! %! ! " 中空纤维膜超滤脱盐工艺条件 " 膜材料：

聚砜；截留相对分子质量：" ### $ %# ###；进口压

力：#! & ’()；出口压力：#! %* ’()；操作温度：&* $
&+ ,；膜面积：& -& !
!! %! $ " 平衡渗析器脱盐工艺条件 " 操作温度：

%. ,；操作压力：常压；膜面积：#! + -& !
!! &" 丝素蛋白相对分子质量测定"

凝胶：/012)3456 /7&##；色谱柱：%! " 3- 8 %*#
3-；洗脱液：#! % -96 : ; 磷酸盐缓冲溶液；1< .! #；体

积流量：%+ -; : 2；检测波长：&&# =-!
蛋白质质量测定：微量凯氏定氮法［>］!
?)& @ 质量测定：ABCD 滴定法［>］!
氮可溶解指数（E/F）的测定：根据 DD?? 方法

>"7&G!
称取 % H 可溶性丝素粉末于 *# -; 烧杯中，量

取 ># -; 去离子水，于室温下搅拌 %&# -I=，然后定

容至 *# -;，静置几分钟，取上层液 % *## 4 : -I= 离

心 %# -I=，取离心后的上清液 %# -;，采用微量凯氏

定氮法［>］测定蛋白质的质量，另用微量凯氏定氮法

测定脱盐前样品的总氮!

丝素蛋白回收率 J 脱盐后料液中蛋白质的质量
脱盐前料液中蛋白质的质量

8 %##K

脱盐率 J 脱盐后料液中盐质量
脱盐前料液中盐质量

8 %##K

氮可溶解指数（E/F）J 水溶性氮
总氮

$" 结果与讨论

$# !" 溶丝液中丝素蛋白的相对分子质量分布

从凝胶过滤图谱（见图 %）中可以看出，煮沸时

间为 & $ * -I=［*］的样品中可溶性丝素蛋白相对分

子质量在较宽范围内呈连续分布，它是由多组分构

成的，主要部分的相对分子质量约为 . ###! 因此，

在进行膜分离除盐时宜选用截留相对分子质量为

%# ### 的膜!

图 !" 可溶性丝素蛋白的凝胶过滤洗脱色谱图

’()# ! " *+, -(,./0.(12 34/150.1)/0647 1- 81,9:,+ 8(,;
-(:/1(2 6/1.+(2

L 凝胶：/012)3456 /7&##；色谱柱：%! " 3- 8 %*# 3-；洗脱液：#! % -96 :

; 磷酸盐缓冲溶液，1< .! #；体积流量：%+ -; : 2；检测波长：&&# =-；

相对分子质量标准蛋白质：D：二磷酸果糖酶（D6M96)N0）%*+ ###；O：

牛血清蛋白（)6PQ-I=）"+ ###；?：鸡蛋白蛋白（ )6PQ-I=）>* ###；B：胰

凝乳蛋白酶原（?25-9R451NI=9H0= D）&* ###；A：细胞色素 ?（?5R97

3249-0）%& *##

$# $" 中空纤维膜超滤过程中膜体积流量的变化

$! $! !" 温度对膜体积流量的影响L 膜体积流量是

表征膜的分离性能的主要参数之一［"］! 超滤过程

的透水体积流量受到温度、压力、料液质量浓度等

因素的影响!
超滤器中加入 & ; 浓溶丝液，加水稀释至 %# ;

后进行超滤脱盐! 温度对膜水体积流量的影响见图

&! 从图 & 可以看出，温度对组件水体积流量的影响是

比较明显! 随着温度的升高，渗透体积流量增大! 由

于温度升高，料液蛋白质分子和水分子的运动加快，

流动阻力下降，因而粘度下降，水体积流量增加!

图 $" 水体积流量随温度变化的曲线

’()# $" <--+3. 1- .+56+/0.9/+ 12 -,9=

$! $! $" 压力对膜体积流量的影响" 图 G 是膜体积

流量与压力关系变化曲线! 由图 G 可看出，体积流

量随压力增加而增加，但是料液的起始体积流量小

于清水，且体积流量增长与清水比较而言，也比较
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平缓! 这是因为膜开始工作后，大分子迅速进入膜

孔，有可能阻塞通道，因而起始体积流量低于清水；

随着超滤进行，膜受到大分子的污染，即使增加工

作压力，体积流量也只是平缓增加! 为了防止膜被

压密的现象，同时也为控制压力降值，工作压力选

定为 "! # $%&!

图 !" 体积流量随压力变化曲线

#$%& !" ’(()*+ ,( -.)//0.) ,1 (203

4! 4! !" 体积流量与时间关系" 体积流量随时间变

化见图 ’! 超滤开始 ( )*+，体积流量急剧下降，此

后，虽然体积流量仍在下降，但下降趋势趋于缓和，

最后基本趋于稳定! 在脱盐过程中，由于膜边界层

的出现，因而最初体积流量急剧下降，随着脱盐时

间增加，逐渐形成稳定的浓差极化边界层，使得体

积流量下降趋缓，最后，体积流量趋于稳定! 同时，

在脱盐过程中，由于浓差极化产生，使膜面受到污

染，也导致膜体积流量降低!

图 5" 体积流量随时间变化曲线

#$%& 5" 67) *781%) ,( (203 9$+7 +$:)

4& !" 平衡渗析器脱盐

平衡渗析器由若干格子构成的方框把膜夹在

其间，构成若干小的传质分离室，其基本原理见图

,! 物料与清水呈逆向流动，这样可获得较大的平均

推动力，有效提高渗析速率! 由于实验中始终通入

清水，而 将 渗 透 液 排 出，因 而 能 够 尽 可 能 避 免

-.++&+ 平衡，从而最大程度地脱除物料中的盐分!

图 ;" 平衡渗析基本原理图

#$%& ;" 67),.< ,( =$82</$/

4! !! >" 进料液质量浓度的选择 " 从表 / 可看出，

进料液质量浓度为 0 1 2 34 脱盐率达到 05! ,6 ! 因

为，当质量浓度大于 0 1 2 34 时，溶丝液的粘度急剧

上升（见图 7），随着粘度升高，抑制了传质速率，从

而延长了脱盐时间! 若质量浓度小于 0 1 2 34，粘度

小，但单位时间处理量少，因而效率偏低! 因此，脱

盐实验选择 0 1 2 34 的进料质量浓度!

图 ?" 原料液质量浓度与粘度关系

#$%& ?" @)28+$,1/7$- A)+9))1 +7) *,1*)1+.8+$,1 81= +7)
B$/*,/$+<

表 >" 不同原料液质量浓度脱盐实验结果

68A& >" @)/02+/ ,( =$(().)1+ *,1*)1+.8+$,1 ,( /8:-2)/

原料液质量浓度 2
1 2 34

脱盐效率 2

（4 2（)#·8））

脱盐

率 2 6
丝素蛋白

回收率 2 6

7 "! ""57 05! # 5,! ##

0 "! "/5 05! , 5(! /(

/# "! "/’ 00! / 5"! ((

4! !! 4" 体积流量的选择" 当液体流过膜面时，由

于其粘性的作用，在膜面附近形成流动边界层，该

边界层可能是滞流边界层，也可能是湍流边界层，

但即使是湍流边界层，在靠近膜面处，仍有一滞流

内层，扩 散 传 质 阻 力 主 要 存 在 于 滞 流 内 层 和 膜

上［9］! 流速越快，滞流内层越薄，越有利于传质! 但

实验表明，脱盐率并非随体积流量增加而增加（ 见

图 9），当体积流量小于 ’" 4 2 8 时，脱盐率随流量增

加而增加，而当体积流量大于 ’" 4 2 8 时，脱盐率反

5, 无: 锡: 轻: 工: 大: 学: 学: 报: : : : : : : : : : : : : 第 #( 卷:
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而减小! 这可能是当流体流经分离室时，盐离子向

膜另一侧扩散的时间大于流体过该分离室的时间!
另外，由于膜的机械强度的限制，膜两侧流体的体

积流量需保持大致平衡，否则将会因为两侧压力差

过大而导致膜破裂!

图 !" 体积流量与脱盐率关系图

#$%& !" ’()*+$,-./$0 1(+2((- 3(.*)+$-% 4*+$, *-3 5)67

8! 9! 9" 质量浓度差对脱盐效率的影响" 于平衡渗

析器中加入 "! #$ % 质量浓度为 #& ’ ( )% 的浓溶丝

液，加水稀释成 *! * %，脱盐! 溶丝液电导和渗出液

电导随时间变化曲线见图 +! 在渗析开始前 * ,，电

导急剧下降，* , 后下降趋势趋于平缓! 由于质量浓

度差是平衡渗析的惟一推动力，由图 + 可看出，膜

两侧 -.& / 质量浓度差随时间增长而降低，因而，脱

盐效率下降!
8! 9! :" 两种脱盐技术结果的比较 0 工业上，平衡

渗析多应用于酸碱回收［+］，122343［5］等则报道了渗

析在酒精饮料脱醇中的应用! 不过，采用平衡渗析

脱盐制备蛋白质则鲜有报导! 研究比较中空纤维膜

超滤脱盐和平衡渗析器脱盐制备可溶性丝素蛋白，

结果见表 &! 从表 & 可看出，采用平衡渗析器脱盐，

蛋白质回收率、脱盐率和 678 都高于超滤! 尤其是

678 达到了 5$! +*9 ，这说明，在渗析过程中，丝蛋

白没有发生明显的变性现象! 采用超滤技术对溶

丝

液进行脱盐制备丝素蛋白过程发现，由于丝素蛋白

在低浓度盐溶液中很不稳定，在脱盐过程中发生了

变性现象，因此 678 很低（见表 &）!

图 ;" 浓水电导与出料电导随时间的变化

#$%& ;" </*-%(. ,5 =,-36=+*-=( 2$+/ +$>(

表 8" 超滤和渗析脱盐制备可溶性丝蛋白结果比较

?*1& 8" ’(.6)+. ,5 3(.*)$-*+$,- 1@ A)+4*5$)+4*+$,- *-3 B$*)@.$.

脱盐
技术

脱盐
率 ( 9

蛋白质
回收

率 ( 9

-.-:&质量浓度 (（’ ( )%）

脱盐前 脱盐后

678 (
9

中空纤维膜 +;! *$ $"! &< ##! *" #! ** =! "

平衡渗析器 5+! * +=! #= #$! *< <! &$& 5$! +*

9" 结" 论

通过比较超滤和平衡渗析两种脱盐技术制备

可溶性丝素蛋白产品可知，平衡渗析是适合于制备

可溶性丝素蛋白的最佳方法，其主要理由是制备得

到的产品具有较高的氮可溶解指数（678）! 研究还

确定了渗析脱盐制备可溶性丝素蛋白参数：（#）物

料和清水的体积流量为 "< % ( , 较合适，这样可获

得较高的脱盐率，又可避免因两侧体积流量差别过

大，导致膜破裂；（&）脱盐效率最高时的原料液质量

浓度为 5 ’ ( )%!
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