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摘要" 为了建立
!$

聚赖氨酸!

!$%&

"分离提取过程中的纳滤脱盐方法#作者在纳滤膜种类筛选

基础上#以模拟料液为研究对象#通过单因素实验优化了纳滤膜脱盐条件#并将其应用到离子交

换洗脱液的脱盐中$ 研究结果表明#纳滤膜
'%())

在透过通量%

!*%&

收率和脱盐率等指标上均

最优#适合用于
!*%&

脱盐&纳滤膜
'%())

脱盐条件为'料液
+,

值为
-.)

#最大浓缩倍数对应
!*

%&

质量浓度为
!)) /0&

左右# 再加入去离子水以恒容渗滤方式脱盐# 直到透过液电导率低于

1)) "'023

为止$ 该脱盐工艺处理
! ))) & !*%&

离子交换洗脱液时#脱盐率达到
-4.516

#

!*%&

损失率
).776

&

!*%&

纯度达到
-(."!6

#灰分为
!.)"6

$本研究是首次尝试纳滤用于
!*%&

分离和

提取过程脱盐#对
!*%&

产业化生产具有一定的指导意义$
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聚赖氨酸$

!!"#$%&'!$%()*+

!简写
!!,'

%是以

-./0.

个
1&

赖氨酸为惟一单体聚合而成的一种同

型氨基酸聚合物& 相对分子质量一般为
2 -34/5 .44

'

它具有水溶性好(热稳定性强(抑菌谱广和生物安

全性高等特点&从而成为一种优良的生物食品防腐

剂&被广泛应用于日本(韩国(欧美等国家食品工业

中678

'

94:5

年&我国卫计委将
!;,1

及其盐酸盐批准

成为我 国 新 型 食 品 防 腐 剂 并 被 纳 入 到 国 标

<=>?@3;9375

698

'此外&

!;,1

还在医药(电子(材料等

方面有着非常广泛的应用628

'

微生物发酵法是目前大量获得
!;,1

的惟一生

产方法' 然而&发酵液成分复杂&除了含有大量菌体

细胞和未被消耗的培养基成分& 还含有菌体裂解

物(代谢副产物(色素和胶体等' 作者所在研究团队

前期研究发现& 经过简单固液分离后&

!;,1

质量分

数仅为
93A

左右658

' 但是作为食品添加剂&

<=>?@B;

>BC5

要求
!;,1

及其盐酸盐的纯度至少在质量分数

D.A

以上6>8

' 因此&如何从复杂的发酵液体系中低成

本( 高效率地分离纯化
!;,1

及其盐酸盐就成为限

制
!;,1

产业化的关键' 目前&离子交换法被普遍应

用于
!;,1

的分离提取6.;?8

&它具有除杂能力强(产品

回收率高等优势&是一种非常有效的提取方法' 但

是& 用于离子交换解吸附的洗脱剂主要是
BE:/BF>

GH$I1

盐酸(氢氧化钠或氨水&这就为后续
!;,1

精

制步骤引入了大量的盐分$主要是酸碱中和反应产

生的
JKL$

%' 然而&目前关于如何去除
!;,1

提取过

程中的盐分却很少被报道' 周斌等6M8利用截留相对

分子质量为
5 BBB

的超滤膜对脱色后的洗脱液进行

浓缩和脱盐&但并未给出此步骤的脱盐效率和产品

回收率等指标'

作者所在研究团队前期通过对发酵液中杂蛋

白质去除方法6D8

(脱色方法6CB8

(离子交换树脂选型6.8等

方面的研究&提出了一种从发酵液中分离提取
!;,1

的方法6CC8

' 但是该工艺所用的截留相对分子质量为

C BBB

纳滤膜为板式膜& 而工业生产应用的多为性

价比更高的卷式膜&因此有必要筛选出合适的卷式

膜来进行
!;,1

离子交换提取液的脱盐研究'

纳滤$

JK*HNO$PQKPOH*

%是介于反渗透和超滤之间

的一种膜分离技术&它是基于道南效应$电荷%和筛

分$孔径%原理&用于低相对分子质量产物浓缩和脱

盐&被广泛应用于水处理(食品加工6C98和生物分离6C28

等行业' 作者以
!;,1

和
JKL$

制成的模拟料液为研

究对象&通过纳滤膜筛选(操作方式和操作条件优

化& 确定了适合
!;,1

料液脱盐的纳滤膜和操作条

件&并考察了纳滤膜应用于真实物料$离交洗脱液%

情况下的脱盐效果'该研究是首次尝试纳滤用于
!;

,1

分离和提取过程的脱盐&对
!;,1

产业化生产具

有一定的指导意义'

)*)

实验材料

实验选用的纳滤膜元件均为卷式膜&相关技术

参数见表
C

'

!;,1

购买于郑州拜纳佛生物工程有限

公司& 该样品的
!;,1

纯度为质量分数
DMA

'

JKL$

和膜清洗用亚硫酸氢钠为分析纯&购买于国药集团

化学试剂有限公司'

表
)

膜性质

+,-." ) /"0-&,1" 2&%2"&34"(

)*5

实验设备

膜分离系统由安徽普朗膜技术有限公司提供&

型号为
,1;RS;CMC>

&见图
C

' 三种纳滤膜面积均为

3E>? G

>

&操作温度控制在$

>.E3!CE3

%

"

并由循环水

材材材材材料料料料料与与与与与方方方方方法法法法法
''''

'

膜编

号

生产

厂家
材质

截留相

对分子

质量

最大耐

受温

度
T"

最大耐

受压

力
TU,K

耐受

"V

范

围

UM;>D ,W*PKOQ

聚酰胺
@33/M33 .3 CE3 >/C>

X,M33 XY,Z[

聚酰胺
M33 .3 7E3 9/79

<Y7\ <Y

聚醚砜
7 333 .3 9E? 9/79

'!%
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实现! 实验过程中通过控制循环液节流阀"保持进口

压力恒定在
!"# $%&

! 循环液流量和渗透通量通过

转子流量计读取!电导率仪
''()*+,-.

#上海仪电科

学仪器股份有限公司$和
/0

计#瑞士
$122314 563176

公司$分别用于透过液电导率和料液
/0

值的测定%

图
! "#$%&$'()*

膜分离系统设备及示意图

+,-. ) "/0%&$)()1 23245673 898:32 67; ,:8 8<=326:,<

;,6-562

'.>

实验过程

)?>?)

膜的筛选 影响膜分离性能的主要参数有

料液状况&溶质浓度'

/0

值'离子强度$'操作条件

&跨膜压差'温度'循环流速$和膜结构及其表面特

性等! 这些参数的选择和优化对实际膜分离过程十

分重要8!9:

!膜选型一般是将备选膜用于待分离体系"

在不同操作条件下进行透过通量和溶质收率测试"

选择较高透过通量和满意收率的膜用于后续实验!

为了模拟真实物料"配置体积为
!, ;

"

!*%;

和

<&=3

质量浓度分别为
!, >?;

和
@ >A;

的溶液作为

料液模拟液! 在恒定的进口压力下&

!", $%&

$"对三

种纳滤膜在
/0 @",

'

B",

'

C",

和
!!",

条件下采用间

歇变容渗滤方式进行脱盐" 具体过程见图
D

! 先将

!

,

E!, ;

模拟料液浓缩至
F ;

&

!

4

"

F ;

为设备的运行

死体积"低于
F ;

无法保持稳定的压力$"随后加去

离子水至料液初始体积
!

,

"如此重复
@

次! 收集透

过液"测定
!*%;

质量浓度和
=3

*质量浓度"计算
!*

%;

损失率和脱盐率!

图
1

间歇变容渗滤操作流程示意图

+,-? 1 "5@<388 @A ;386B,76:,@7 3CD35,237:8 6: 46:<=

<@78:67: E@BF23 ;,6A,B:56:,@7 <@7;,:,@7

!?&?*

操作模式的优化 一般情况下"纳滤脱盐的

操作模式包括两个步骤(浓缩'渗滤8!@*!B:

% 在浓缩阶

段"随着产物质量浓度增加和溶液粘度上升"纳滤

膜的浓差极化和膜污染会变得越来越严重"通量也

会随之不断下降% 因此"浓缩阶段将目标产品浓缩

到何种质量浓度将影响到纳滤后续操作% 以往纳滤

脱盐研究"一般是通过考察不同浓缩倍数对脱盐效

果的影响8!-:

%然而"由于工业生产中每批料液性质均

会存在波动&如产物质量浓度和盐质量浓度$"因此

以固定产品质量浓度代替浓缩倍数来考察脱盐效

果将更具有现实意义% 作者通过将
!,, ;

的
!*%;

模拟料液&

!*%;

和
<&=3

质量浓度分别为
!, >A;

和

@ >A;

$分别浓缩到不同质量浓度&

F,

'

-,

'

!,, >A;

$"

以考察不同
!*%;

质量浓度对脱盐的影响% 渗滤阶

段是整个过程中脱盐最多的阶段"而此阶段需要加

入大量透析水使得盐分随着透过液不断透过% 为了

减少渗滤时的耗水量"作者比较了间歇变容渗滤和

连续恒容渗滤以及一次性添加三种不同的加水方

式对脱盐效率的影响" 具体操作过程见图
+

% 图
+

&

&

$为间歇变容渗滤"即当料液浓缩至
!, ;

时"一次

性加
@ ;

去离子水进行脱盐" 当透过液体积为
@ ;

时再加
@ ;

去离子水"如此反复直至脱盐结束)图
+

&

G

$为连续恒容渗滤"即当料液浓缩至
!, ;

时"用连

续流加去离子水"使去离子水的加入流量和透过液

的流量保持一致"使储罐料液体积始终保持在
!, ;

左右"直至脱盐结束)图
+

&

H

$为一次性添加"当体积

浓缩至
!, ;

时"直接一次性加入
C, ;

去离子水"待

9:N
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浓缩至
"# $

体积时脱盐结束!

图
!

三种操作模式下脱盐过程示意图

"#$% ! &#'$(') *+ ,-(.. /#'+#0,(',#*1 ).,-*/2

3%!%!

离交洗脱液纳滤脱盐 由于之前所用料液

均为
!%&$

模拟料液" 为了考察真实料液的脱盐情

况" 将
" ### $

离子交换洗脱液 #

!%&$

$

'(#' )*$

%

+,-.

$

/0/1 )*$

& 进行纳滤脱盐实验 ' 纳滤膜为

2&3##

" 膜面积为
4501 6

4

" 进口压力保持为
"78

9&,

"脱盐模式为先浓缩后渗滤"由于每次离子交换

后料液质量浓度不一"将料液浓缩至所需的质量浓

度" 随后根据优化出来的最优渗滤方法进行脱盐"

直至透过液电导率低于
:88 "2;<6

为止! 收集透过

液"截留液分析数据!

4%5

分析方法

!=&$

质量浓度的测定$ 采用甲基橙法测定>48?

(

灰分$根据国标
@A 188'7/=48"8

测定>4"?

(

-.

=浓度$通

过硝酸银滴定方法测得>44?

)

4%6

计算公式

膜通量
!

的计算方程为$

!"

#

B

$!%

*

"

&

式中" 膜通量
!

的单位为
$;

*

6

4

+

C

&(

#

B

代表透过体

积*

$

&(

$

代表膜面积*

6

4

&(

%

代表时间*

C

&!

!=&$

收率的计算公式为$

&

!=&$

DEF=

'

B

!#

B

'

G

!#

G

H!"8I

*

4

&

式中"

'

B

,

'

G

分别为透过液和储料罐中的
!!&$

质量

浓度 *

);$

&"

#

B

%

#

G

分别为透过液体积和储料罐中料

液的体积*

$

&!

+,-.

的去除率的计算公式为$

&

+,-.

DJ

'

B

!#

B

'

G

!#

G

H!"8I

*

:

&

式中"

'

B

%

'

G

分别为透过液和储料罐中的
-.

!的质量

浓度 *

);$

&(

#

B

%

#

G

分别为透过液体积和储料罐中料

液的体积*

$

&!

784

不同操作压力下纳滤膜的纯水通量

图
/

显示的是"纳滤膜
2&388

%

93!4'

和
@K"L

在不同操作压力下的纯水通量! 由图
/

可知"随着

操作压力的增加"三种纳滤膜的纯水透过通量均呈

线性增加! 在
87"M"78 9&,

范围内"纳滤膜纯水通量

大小排序为$

2&388"93!4'"@K"L

! 其中"

@K"L

纯

水通量是同等压力下其他两种纳滤膜的
"8I

左右!

一般而言"膜的纯水透过通量越大"相同压力下单

位膜面积的生产效率就越高"也就越适用于实际的

工业生产过程! 由此可见"

@K"L

不适用于
!!&$

的

脱盐!

图
5

不同压力下纳滤膜的纯水通量

"#$% 5 "09: *+ ).);('1.2 91/.( /#++.(.1, <(.229(.2

7%7 <=

值对
!>?@

收率和
A'B0

去除率的影响

由于聚酰胺材质的纳滤膜一般荷负电荷"而
!!

&$

则依据溶液
BN

值不同可以表现出带正电荷

*

BN#'78

&% 负电荷 *

BN"'78

& 和净电荷为零 *

BND

'78

&! 因此"有必要考察
!=&$

在不同荷电情况下纳

滤膜
2&388

和
93=4'

的脱盐状况"结果见图
1

!

由图
1

*

,

&可知"在
BN 178M""78

范围内"两种纳

滤膜对
!=&$

均保持了较高的收率 " 达到
'"OM

'1I

! 由于
!!&$

相对分子质量存在一定的分布范

围*

: 488M/ 188

&"且纳滤膜有效截留相对分子质量

为其自身截留相对分子质量的
1M3

倍"这就造成了

结结结结结果果果果果与与与与与讨讨讨讨讨论论论论论
!!!!

!

c

/

'!(
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AB =5

"

$CC5@D=B@4> 4E -=>4E@5BF=B@4> @> BGA #AC=F=B@4> =>H
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5 6 7 8 9 10 1190

91

92

93

94

95

pH

 SP800
 M8-29

5 6 7 8 9 10 1180

82

84

86

88

90

92

94

N
aC

l �
�
�

/%

pH

 SP800
 M8-29

(a)

c

!!"#

收率达不到
$%&'

! 然而"两种纳滤膜的最大

!!"(

收率所对应的
)*

值却不一致! 纳滤膜
+",%%

在
)* -.%

时达到最大
!/"(

收率#

-0.0'

$"纳滤膜

1,23-

在
)* 4.%

时达到最大
!2"(

收率 #

-3.-'

$%

造成这种差异的原因可能和不同厂家生产制造纳

滤膜的工艺不同有关!在
5678

去除方面&图
9

&

:

$$"

+",%%

和
1,2;-

保持了较高的一致性"均在
)* -.%

时实现了最大的
5678

去除率" 分别达到
,,.<=

和

,;.>=

% 由于
!2"(

等电点是
-.%

"此时
!2"(

结合钠

离子和氯离子的能力最弱"这可能是造成
)* -.%

是

最适脱盐
)*

的根本原因% 宋奇等?;@A在研究乳清蛋

白的纳滤脱盐过程中" 也发现了当
)*

为乳清蛋白

的等电点时脱盐效果最好% 图
B

&

C

$显示"

+",%%

和

1,2;-

在
)* 9.%DEE.%

范围内的膜通量分别稳定在

B%

'

0B (F

&

G

;

(

H

$"表明
)*

值对两种纳滤膜的膜通量

影响不明显% 综上所述" 纳滤膜
+",%%

在
!/"(

收

率'

5678

去除率和膜通量上均优于
1,/;-

% 在
)*

-.%

时"

+",%%

纳滤膜能够实现
!/"(

收率
-0.0=

"

5678

去除率
-;.,0=

和膜通量
B% (F

&

G

;

(

H

$%因此"确

定
+",%%

纳滤膜用于后续实验%

图
!

不同
"#

值对纳滤膜
!$%&

收率#

'()*

去除率和透过

通量的影响

+,-. / 011234 51 "6 57 7(751,*48(4,57 929:8(72

$

; !<%&

82=234,57 8(4,5

!

'(>* 8295?(* 8(4,5 (7@ "2892(42

1*AB

C.D !<%&

质量浓度对纳滤膜
E%FGH

渗滤脱盐过

程的影响

纳滤操作一般包括浓缩和渗滤脱盐两个过程%

在浓缩阶段"具体将产品浓缩到多少质量浓度比较

合适"将影响到渗滤脱盐阶段的透析水用量和脱盐

效率% 因此"有必要考察不同质量浓度
!/"(

在相同

操作条件下的脱盐效果%如表
;

所示"将含有
E% IF(

!/"(

和
B IF( 5678

模拟料液分别浓缩至
!/"(

质

量浓度为
<%

'

,%

'

E%% IF(

&对应的浓缩倍数分别为
<

倍'

,

倍和
E%

倍$"考察其纳滤过程的用水量'用时'

脱盐率和
!/"(

回收率% 由表
;

可知"随着浓缩倍数

的升高"获得相同的脱盐效果所消耗的透析水量和

用时均呈现显著下降趋势% 当浓缩倍数达到
E%

倍

&即
!/"(

质量浓度达到
E%% IF(

$时"透析水用量只

有浓缩
<

倍时的
<E.B=

"用时也只有
B,.%=

% 由此可

见"浓缩倍数越高"脱盐效率就越高% 图
<

显示的

是"不同浓缩倍数条件下"恒容渗滤脱盐过程的渗

透速率变化趋势% 可以看出"浓缩倍数越低"渗透速

率越高% 当浓缩倍数达到
E%

倍时"渗透速率最低"

平均通量仅为
;0 (F

&

G

;

(

H

$% 值得注意的是"当浓缩

倍数达到
E%

倍时" 膜通量衰减速率变慢且中后期

基本趋于稳定% 这是因为料液浓缩时"膜表面被截

留的溶质质量浓度不断增加" 浓差极化不断加强"

特别是当料液质量浓度为
E%% IF(

时" 浓差极化比

其他两个质量浓度更为明显"表现在渗滤时膜通量

衰减更显著"但是随着渗滤的进行"浓差极化趋于

稳定"从而使得膜通量维持在较低的水平% 因此"在

5 6 7 8 9 10 1190

91

92

93

94

95

pH

 SP800
 M8-29

5 6 7 8 9 10 1180

82

84

86

88
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N
aC

l �
�
�
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pH
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(a)

c
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李芳良!等" 纳滤脱盐在
!!

聚赖氨酸分离提取中的应用

纳滤浓缩阶段!

!!"#

最高浓缩质量浓度为
$%& '()

左右"

表
!

不同
!"#$

质量浓度下连续恒容渗滤脱盐参数

%&'() ! *)+&(,-&.,/- 0&1&2).)1+ /3 4/-.,-5/5+ 4/-+.&-.

6/(52) 7,&3,(.1&.,/- &. 7,33)1)-. 4/-4)-.1&.,/-+

/3 !"#$

图
8

不同
!"#$

质量浓度下连续恒容渗滤膜通量的变化

9,:; 8 <=&-:)+ /3 0)12)&.) 3(5> ,- 4/-.,-5/5+ 4/-+.&-.

6/(52) 7,&3,(.1&.,/-&. &. 7,33)1)-. 4/-4)-.1&.,/-+

/3 !"#$

!;?

透析水添加方式对纳滤膜
@#ABB

渗滤脱盐过

程的影响

为了降低浓差极化现象和提高渗透速率!在纳

滤的脱盐过程中向浓缩液中添加去离子水是一种

十分有效的方法*+,-

" 表
.

列出了三种透析水添加方

式#间歇添加$连续流加和一次性添加%对脱盐效率

的影响" 可以看出!在基本相同的脱盐效果下!连续

恒容渗滤所消耗的去离子水量最少!操作时间最短

且
!!")

回收率要好于其他操作" 因此!连续恒容渗

滤被确定为纳滤脱盐阶段去离子的最佳添加方式"

表
C !"#$

质量浓度为
DBB :E$

时不同操作模式脱盐的比较

%&'() C </20&1,+/- /3 7)+&(,-&.,/- 0&1&2).)1+ &.

7,33)1)-. /0)1&.,/- 2).=/7+ 5-7)1 .=) ! "#$

4/-4)-.1&.,/- /3 DBB :E$

!;F

纳滤膜
@#ABB

在
!"#$

分离提取工艺中的应用

为了评价纳滤膜
/"0&&

和脱盐方式对真实物

料的脱盐效果! 我们将纳滤膜面积放大到
+123 4

+

!

并用于处理
$ &&& )

离子交换洗脱液! 结果见表
,

和图
5

" 由图
5

可知!在纳滤浓缩阶段!随着料液的

浓缩倍数增大!透过液电导率逐渐增加!由起始
1

4/674

上升到
$+ 4/674

& 但渗透速率却迅速下降!

由
.3 )6

#

4

+

'

8

%下降到
$0 )6

(

4

+

)

8

%" 在纳滤脱盐阶

段! 透过液电导率由最高值
$+ 4/674

迅速下降至
$

4/674

!随后缓慢下降&渗透通量由
$0 )6

(

4

+

*

8

%快速

下降并稳定在
$+ )6

(

4

+

*

8

%左右+ 由表
,

可知!纳滤

脱盐过程中
!9")

损失率仅为
&255:

! 脱盐率达到

;12,.:

" 脱盐后的样品
!9")

纯度达到质量分数

;02+$:

! 较脱盐前提升了
.$2.:

& 干燥样品灰分为

$2&+:

!低于国标
<=+51&9+&$,

灰分
!+2&:

的要求"

操作模式
用水量

6)

用时

68

残余
>?@A

质量浓度
6

(

'6)

%

!9")

回收

率
6:

间歇渗滤
5& ;B+ &B50 ;0B,

连续恒容渗滤
, 3B, &B51 ;1B$

一次性添加
;& ;B3 &B0+ ;5B.

!9")

质量

浓度
6

(

'6)

%

用水量
6)

用时
68

残余
>?@A

质量浓度
6

(

'6)

%

!9")

收率
6

:

1& 13 ;B. &B0+ ;0B,

0& 3& 1B3 &B5; ;0B;

$&& ,& 3B, &B0& ;;B$

!9")

质量浓度
6

(

'6)

% 体积
6) !9")

损失率
6:

离交洗脱液
;B&; $ &&& 9

浓缩液
0;B1; 3;B$ 9

去离子水顶洗液
,$B0; 51B0 9

去离子水洗涤液
1B10 53B+ 9

纳滤后汇总
,+B5. +$$B$ &B55

>?@A

质量浓度
6

(

'6)

%

,B,3

9

9

9

&B53

!9")

纯度
6:

脱盐率
6:

11B;$ 9

9 9

9 9

9 9

;0B+$ ;1B,.

表
?

离交洗脱液纳滤脱盐实验结果

%&'() ? G)+5(.+ /3 7)+&(,-&.,/- )>0)1,2)-. H,.= .=) !"#$ )(5)-. /3 31/2 ,/- )>4=&-:) +.)0

注,-

9

.为未检测+

'!(
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图
!

纳滤脱盐过程中电导率和透过通量变化

"#$% ! &'()$*+ ,- .,)/0.1#2#13 ()/ -405 ,- 6*78*(1* #)

1'* 67,.*++ ,- )(),-#417(1#,)

作者建立了利用纳滤膜对
!!"#

分离提取过程

中离子交换洗脱液进行脱盐的工艺! 通过考察纯水

透过通量 "

!!"$

收率和脱盐率 # 确定了纳滤膜

%"&'(

用于
!)"$

脱盐研究$基于单因素实验优化#

以模拟料液为研究对象#确定了纳滤膜
%"*((

脱盐

条件为%料液
+,

值为
-.'

#最大浓缩倍数对应
!)"$

浓度为
/(( 01$

左右# 再加入去离子水以恒容渗滤

方式脱盐# 直到透过液电导率低于
2'' "%134

为

止! 最后#将该脱盐工艺应用到
/ ''' $

真实物料#

实现脱盐率达到
-5.678

#

!)"$

损失率
'.998

$冷冻

干燥后的
!)"$

样品纯度达到
-*.:/8

# 灰分为

/.':8

#完全满足国标
;<:95'):'/6

对样品中
!)"$

纯度和灰分的要求!

结结结结结 语语语语语
7777
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