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摘!要!为进一步分离提纯已用超滤处理的!0氨基酸"3454#发酵液!用两款纳滤膜先后处理超
滤的滤液$6789为1$$的:;!膜对氨基酸和盐均无明显的截留作用!可以截留较大的分子$

6789为!$$的:;/膜能将氨基酸很好地截留!对盐也有一定的截留作用$两款纳滤膜分离与
离心分离和超滤一起!可以脱除3454发酵液中的大部分杂质!使3454的纯度达到/.*%/<!取
得了较好的分离效果$
关键词!!0氨基酸$纳滤$提纯
中图分类号!=:!$.*. 文献标识码!4
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!!氨基酸在生物体系中起着核心的作用%它是构
成蛋白质的基本单元%本身又参与各种生物反应&
例如%!W氨基丁酸#3454$在动物的神经活动中起
着非常重要的作用%其研究开发日益受到人们的重
视’.(&工业上得到氨基酸的方法大致有/类!一是
从天然资源中提取"二是将蛋白质水解%得到混合
氨基酸%然后再设法分离"三是用生物合成法即发

酵法生产特定的氨基酸&由于天然存在的 3454
含量均很低%用发酵法生产3454是获得高浓度和
高纯度3454的重要途径&发酵产物是成分较为
复杂的混合物%必须进行分离提纯&分离提纯过程
需要选择过程简单)能耗低)条件温和)易于放大的
单元操作%膜分离因能大体满足这些要求而日益受
到青睐&
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发酵液的组成较为复杂!其中的悬浮颗粒"油
乳滴和胶状颗粒等一般用沉降"过滤或离心分离法
去除!而对各种大小不同的分子如蛋白质"糖类"氨
基酸和无机离子等!可供选择的工业分离操作并不
多!膜分离技术因操作条件温和!能耗又低!被认为
是分离此类体系的理想方法#
将发酵液先作预处理!以去除其中的悬浮颗

粒"油乳滴和胶状颗粒等物质!再进入超滤单元#
实验发现!3454在膜上有相当的吸附!为提高其
回收率!需要用稀释过滤$又称重过滤或渗滤%的方
法!其作用与洗涤类似#但是!稀释过滤也使溶液
的浓度大大降低#超滤后的滤液可以进一步用纳
滤提纯分离!在分离的同时也必须兼顾到浓缩问
题#就分离而言!可供选择的操作有纳滤"吸附和
离子交换等&而对于浓缩!纳滤和反渗透都可以达
到浓缩的效果#比较而言!纳滤的能耗低!过程简
单!污染少!通量高!是比较理想的选择#
一般认为纳滤$+AC(F@)JIAJ@(C%的 6789$截

留相对分子质量%为.$$".$$$!是介于超滤和反
渗透之间的一种膜分离技术#已试验过的应用包
括果汁的浓缩"多肽和氨基酸的分离"料液的脱色
与净化等#纳滤除了具有一般膜分离的优点外!最
重要的是可以用于料液的选择性脱盐"脱色以及对
低分子有机物的去除等!对发酵液这样的复杂体系
是比较好的分离方法’!W2(#
作者用纳滤处理超滤滤液!以提高3454的纯

度#先用与 3454相似的蛋氨酸和 +A8)配成模
拟溶液进行试验!再用实际的 3454 溶液进行
试验#

=!材料和方法

=>=!主要材料和仪器
纳滤装置)南京凯米科技有限公司制造&纳滤

膜)美国X98Y公司螺旋卷式聚酰胺复合膜!其中

:;!组件的有效膜面积为%Z"S!!6789值为%$$

"1$$&:;/组件的有效膜面积为#Z1S!!6789
值!$$"/$$#膜的常规工作压差范围为.Z/1"
/Z#"6[A!操作温度范围为"""$\!RY适用范围
为!Z"".$Z"#

RY计)[Y:0!"数显RY计&电导仪)]]:0..4
数显电导率仪#

=>?!分析测定方法

=*?*=!蛋白质!微量凯氏定氮法#

=*?*?!灰分!""$\灰化法#

=*?*@!总糖!蒽酮比色法#

=*?*A!色素!分光光度计法#在/2$CS下测定
溶液的色值波长!脱色率的计算方法如下)
脱色率$<%̂ $$!.W!!%*!.%_.$$<

式中)!. 为脱色前吸光度!!! 为脱色后吸光度#

=>@!实验方法

=>@>=!纳滤的模拟试验!用.Z!H*‘的蛋氨酸溶
液和.H*‘的 +A8)溶液配成模拟料液!对纳滤操
作的可行性进行考察#蛋氨酸的相对分子质量与

3454接近!模拟溶液的质量浓度也与实际溶液中
的3454质量浓度和盐质量浓度大体相当#
首先使模拟溶液在装置内循环足够长的时间!

使蛋氨酸在膜表面上的吸附饱和!然后测定蛋氨酸
和盐的截留率#操作压差分别为$Z#"$Z1".Z!"

.Z%"!Z$6[A!温度分别为!""/$"/""#$\!RY 在

/"2区间内#在以上操作条件下!测定和考察纳滤
的通量"截留率"脱盐率等指标#
根据分离前后溶液的浓度计算截留率!蛋氨酸

的截留率定义为)

"S^$.W![*!>%_.$$<
式中!![为透过液中蛋氨酸的质量浓度!!>为进料液
中蛋白质的质量浓度#盐的截留率定义相似#

=>@>?!3454发酵液的纳滤分离!将 3454发
酵液用高速离心分离!然后用 6789值为"$$$$
的超滤膜过滤!并用稀释过滤回收浓缩液中的340
54!将滤液混合!作为纳滤的料液#
纳滤的条件与模拟试验所用的条件相同!脱色

率"蛋白质"总糖和灰分的截留率的计算方法与蛋
氨酸类似#3454的回收率则定义为)

"3 #̂[![*$#>!>%
式中#[
和#>
分别为滤液和料液的体积#

?!结果与讨论

?>=!两款6)膜的分离性能
图.为两款膜在不同压差下对蛋氨酸和盐的

截留率#从图中可以看出!:;!膜因 6789值较
高!几乎不截留蛋氨酸和盐&而:;/膜的6789值
较低!虽然仍高于蛋氨酸的相对分子质量!却对蛋
氨酸有很高的#这样的截留性能并不能简单地用

6789值解释!而更像反渗透膜#实际上也有人
将纳滤膜称为低压反渗透膜#从图!中还可以看
到!随着压差的增大!盐的截留率不断升高!这是

+>膜的特点!其机理尚不很清楚!有人认为是膜在
高压差下的压密效应所致#
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图=!不同压差下两款纳滤膜的截留性能

)-2B=!C.0.%0-"%"(01.0<"%&%"(-’0$&0-"%8.8:$&%.9&0

*-((.$.%05$.99#$.*-((.$.%,.9

!!这两款膜在不同压差下的纳滤通量如图!!与
常规的膜过滤相比"通量比较高"且随压差的增加
而增加"特别是:;/膜"基本成线性增加"可见浓差
极化的影响还比较小"这主要是料液的固形物含量
较低之故!

图?!操作压差对纳滤通量的影响

)-2B?!D%(’#.%,."(5$.99#$.*-((.$.%,."%01.(’#E"(

%&%"(-’0$&0-"%

?>?!温度对两种膜分离性能的影响
图/和图#是不同温度下+>膜对模拟溶液的

分离性能!通量随温度的上升主要由于黏度的下
降和扩散系数的上升"而截留率在实验温度范围内
大体维持不变!

?>@!5F值对纳滤膜分离性能的影响
氨基酸具有碱性基团#$+Y!%和酸性基团

#$899Y%"改变溶液的RY 值可以使氨基酸带上
正电荷或负电荷"也可以使它处于电荷相等即净电
荷为零的偶极离子状态!只要已知氨基酸的R$.
和R$!"就可以根据 YACGBIO(C0YAOOB)TA)DE公式
来计算任何RY条件下各种离子浓度的比例!
图"为RY 值对两种 +>膜分离性能的影响"

可以看出通量随着RY 值的变化很小"可以认为无
影响!图%为不同RY值下两种膜对蛋氨酸和盐的
截留性能":;!膜的 6789值较大"对氨基酸和盐

几乎没有截留"RY值也没有影响!:;/膜的 670
89值较小"可以将蛋氨酸截留&在低RY值下对盐
的截留率较低"但在较高RY值下却能将盐截留!

图@!温度对纳滤通量的影响

)-2B@!D%(’#.%,."(0.85.$&0#$."%01.(’#E"(%&%"(-’G

0$&0-"%

图A!温度对纳滤膜截留率的影响

)-2BA!D%(’#.%,."(0.85.$&0#$."%01.$.0.%0-"%"(

%&%"(-’0$&0-"%

图H!5F值对纳滤膜通量的影响

)-2BH!D%(’#.%,."(5F"%01.(’#E"(%&%"(-’0$&0-"%

8.8:$&%.9
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图I!5F值对纳滤膜截留率的影响

)-2BI!D%(’#.%,."(5F"%01.$.0.%0-"%"(%&%"(-’0$&0-"%

8.8:$&%.9

!!综上所述!对于模拟溶液!蛋氨酸的截留率基
本上不受压差"温度和RY值的影响#而且!用:;!
膜处理此溶液时!截留率"#.$<!最低接近$!可
以认为:;!膜对蛋氨酸不起截留作用#而用:;/
膜时!"$.!也就是蛋氨酸基本上不透过:;/膜#
将两款膜组合起来可以对超滤后的发酵液进行提

纯$先用:;!膜将较大的分子%例如相对分子质量
大于1$$的分子&截留!3454 不被截留’然后用

:;/膜将滤液浓缩#这样的工艺一方面提高了氨
基酸的纯度!另一方面达到了浓缩的目的%其通量
远高于一般反渗透的通量&!还可以起到部分脱盐
的作用!是比较理想的流程#

?>A!用+C?纳滤膜分离J4/4滤液的效果

3454发酵液的RY 值为"!在操作过程中变
化不是很大#根据上述实验!在纳滤操作中可不必
考虑RY的影响#
图&为纳滤通量随压差的变化关系#从图可

以看出!通量与压差之间关系与人工配制的蛋氨酸
盐溶液不同!可能是实际溶液中其他固形物的影响
所致#

图K!+C?纳滤通量和压差之间的关系

)-2BK!C.’&0-"%91-5:.0<..%01.5$.99#$.*-((.$.%,.&%*

01.%&%"(-’0$&0-"%(’#E("$+C?8.8:$&%.

!!图&的曲线与超滤操作中典型压差(((通量

曲线相似!也可以区分为压差控制区和传质控制
区!浓差极化的影响集中表现在传质控制区#另一
方面!3454滤液纳滤的通量比模拟溶液小得多!
也反映出大分子杂质的影响#不过!纳滤的通量仍
能维持在#$‘)%S!*E&的水平!与文献中有关纳滤
的应用报道相比还是比较高的#因此!从技术上看
纳滤在这一场合的应用还是可行的#

!!图1为通量与温度的关系!随着温度的升高通
量还是略有增加!大体上也呈线性关系#此趋势与
模拟溶液相似!但因通量小得多!故温度的影响并
不显著#

图L!+C?通量和温度之间的关系

)-2BL!C.’&0-"%91-5:.0<..%01.0.85.$&0#$.&%*01.

%&%"(-’0$&0-"%(’#E("$+C?8.8:$&%.

!!纳滤的料液是3454发酵液经超滤膜处理后

的滤液!超滤已经将大的蛋白质分离#溶液中剩余
的杂质主要是相对分子质量较大的糖类"小分子蛋
白质或多肽"色素物质等!其中色素占较大的比例#

3454是由乳酸菌发酵大豆粕"玉米浆等转化得
到!由于玉米浆含有色素!所以发酵液呈棕黄色#
对于溶液的脱色!目前主要是利用活性炭和树脂进
行吸附!采用纳滤进行脱色的报道较少#
在不同压差和温度下测得:;!膜对色素的截

留以及脱盐结果见表.和表!#从表.中可以看
出!随着压差的升高!脱色率上升!同时透过液的电
导也略有下降!说明:;!对色素和盐的截留率都是
上升的#从表!中可以看出!随着温度的升高!色
素的截留率下降!透过液电导仍略微降低#这可能
是温度升高时!一方面造成膜的溶胀!一方面由于
传质系数的增大!造成组分的渗透性增加所致#所
以!利用:;!膜对料液进行处理!尽量保持在高压
低温下操作%压差控制在!Z$6[A!温度控制在#$
\以下&比较有利#

!!从纳滤的总物料衡算发现!3454在膜上有相
当的吸附!需要用稀释过滤进行回收#采用一次间
歇稀释过滤!其结果如表/#可以看出!经过:;!膜
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又可以截留部分的蛋白质!同时":;!膜还可以截
留将近2$<的多糖和/$<的灰分!3454的回收
率达到2"Z%<"纯度达到!.Z/<"3454的质量浓
度则下降到$Z1#H#‘"必须浓缩!
表=!压差对脱色率以及透过液电导的影响

M&:B=!D%(’#.%,."(5$.99#$.*-((.$.%,."%01.,"’"$$.8"N&’

$&0-"&%*01..’.,0$-,&’,"%*#,0-N-03"(5.$8.&0.

压差#6[A 脱色率#< 透过液电导#$#:#DS%

$Z# 2$Z/ #!!$

$Z1 2.Z& #./$

.Z! 2!Z" #$1$

.Z% 2/Z/ #$/$

!Z$ 2#Z! /2!$

表?!温度对脱色率和透过液电导的影响

M&:B?!D%(’#.%,."(0.85.$&0#$."%01.,"’"$$.8"N&’$&0-"

&%*01..’.,0$-,&’,"%*#,0-N-03"(5.$8.&0.

温度#\ 脱色率#< 透过液电导#$#:#DS%

!$ 2#Z! /2!$

/$ 2/Z# /1#$

/" 2!Z% /1!$

#$ 2!Z. /1!$

#" 2.Z" /1.$

?>H!用+C@纳滤膜浓缩的效果
溶液的浓缩有蒸发&反渗透和纳滤等"其中纳

滤的能耗最低"而且由模拟溶液实验已知"纳滤的
通量较高"因此是比较理想的浓缩方法!

表@!+C?膜对超滤后的发酵液的影响

M&:B@!O-9,"%0-#"#9*-&(-’0$&0-"%"(#’0$&(-’0$&0-"%5.$8.&0.#9-%2+C?8.8:$&%.

样品
固形物

质量分数#<

3454质量

浓度#$H#‘%

纯度#

<

3454回收

率#<

蛋白质

截留率#<

总糖

截留率#<

灰分

截留率#<

纳滤料液 .Z.$ .Z#$ .!Z12 0 0 0 0

:;!透过液 $Z%% $Z2# .#Z!# "/Z2 %!Z&/ 2.Z$# "$Z%#

稀释过滤后 $Z/2 $Z1# !.Z!1 2"Z% #/Z2/ 11Z%2 /$Z$"

!!图2和图.$分别为:;/膜的操作压差和温度
对膜通量和透过液电导的影响!从图中可以看出"
透过液的电导同压差和温度的关系与:;!膜的相
似"其原理可能是压差升高时膜发生压密现象!压
密是聚合物膜基体的机械变形"多发生在压力驱动
膜过程中"由于在实验中采用较高的压差"孔结构
致密化造成对欲分离组分的截留’温度升高的时
候"主要是由于粘度的下降以及传质系数的增大的
缘故"导致对组分的渗滤性提高!所以"操作条件
也同:;!膜相似!

图P!+C@膜通量和透过液电导随压差的变化
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图=R!+C@膜通量和透过液电导随温度的变化
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0$-,&’,"%*#,0-N-03"(5.$8.&0.("$+C@8.8G

:$&%.

!!经过 :;/膜的浓缩后"3454 的回收率为

1/<"其损失主要是由于3454在膜上的吸附造成
的"由于实验的过滤时间较短"未到需停止过滤清
洗的程度"所以在工业应用时还可以提高回收率!
总的结果是"发酵液经高速离心&超滤和纳滤后"脱
除了质量分数&.Z1.<的蛋白质&2&Z#&<的总糖和

&.Z/#<的盐"3454 的纯度由高速离心后 的

1Z1&<提高到/.Z%/<"达到了较理想的分离效果!

2!第#期 冯!等!纳滤技术用于氨基酸溶液的提纯

万方数据



@!结!论

虽然纳滤膜的 6789值较小!用蛋氨酸和盐
配成的模拟溶液在纳滤时还是有很高的通量"蛋
氨酸基本上不被:;!膜截留率!而却被:;/膜截
留!利用这一特性可以将氨基酸溶液分离提纯"
当用这两款膜处理3454超滤液的时候!随着

压差的升高!透过液电导下降!产生了脱盐的效果#
随着温度的升高!透过液的电导上升!可能是由于
膜的溶胀效应!使组分的渗透性增强":;!膜可以
脱色2$<以上!并且脱色率同压差和温度之间的关
系同透过液电导相似"

从工程应用的目的出发!针对两款膜的分离特
点!用:;!膜纳滤后结合稀释过滤回收3454!再
用:;/膜对滤液进行浓缩"从 3454 发酵液出
发!经过离心分离$超滤和纳滤分离!可以脱除

&.Z1.<的蛋白质$2&Z#&<的总糖和&.Z/#<的灰
分!3454的纯度从高速离心后的1Z1&<上升到

/.Z%/<!达到了较好的分离效果"从总物料衡算
知!3454的损失将近!"<!这主要是:;/膜上的
吸附造成的!因为超滤结合稀释过滤已达到2"<左
右的回收率!:;!膜的纳滤也已与稀释过滤结合!
回收率较高"在连续工业生产中!由于吸附会达饱
和!故3454的回收率还可以进一步提高"
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