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摘 要：采用超滤法从初乳中初步分离乳铁蛋白 ’研究了错流方式的板式膜组件的切向流速、时

间、压力、温度等对渗透通量的影响 ’采用切向流速为 3 5 6 78+，膜透压为 # ’ "4 9:*，温度为 3# ; 3!
<的操作条件，可获得质量分数为 !1=，纯度为 !, ’/=的乳铁蛋白粗品。

关键词：超滤；渗透通量；乳铁蛋白；初乳

中图分类号：> 4".’! 文献标识码：?

4$.’-5-%&$3 67"’&0-"% "( 8&,0"(.$$-% ($"5 9"’"70$#5 :3 ;’0$&(-’0$&0-"%

5@ A%+BCD%+B"， 0@ EF8CG8+B"， H?(I JF*+B"， K?(I 98+!

（"’ ELF%%& %M K%%N EL8O+LO *+N POLF+%&%BG，E%QRFOD+ S*+BRTO @+8UODV8RG，HQW8 !"3#.1，XF8+*；!’ ?YY&8L*R8%+ Z AOVO*DLF [+C
VR8RQR8%+ %M HQW8 \*8&G XFO78L*& [+NQVRDG，HQW8 !"3#34，XF8+*）

<:70$&,0：PFO 7ORF%N M%D YDO&878+*DG 8V%&*R8%+ %M &*LR%MODD8+ MD%7 L%&%VRDQ7 ]G Q&RD*M8&RD*R8%+ ^*V 8&&Q78+*RON’
? _8+N %M Y&*RO 7%NQ&O ^8RF LD%VVCM&%^ ^*V LF%VO+’ PFO OMMOLRV %+ M&QW %M R*+BO+R8*& M&%^ D*RO，R87O，YDOVVQDO
*+N RO7YOD*RQDO ^ODO 8+UOVR8B*RON’ PFO DOVQ&RV VF%^ON RF*R RFO %YR87Q7 L%+N8R8%+V ^ODO R*+BO+R8*& M&%^ D*RO 3
5 6 78+；YDOVVQDO # ’"4 9:*；RO7YOD*RQDO 3# ; 3! < ’ PFO L%+RO+R *+N YQD8RG %M RFO LDQNO &*LR%MODD8+ YD%NQLRV
^ODO !1= *+N !, ’/=，DOVYOLR8UO&G ’
=.3 >"$*7：Q&RD*M8&RD*R8%+；M&QW；5*LR%MODD8+；L%&%VRDQ7

初乳是母体分娩后一周内分泌的乳汁，是大自

然赋予幼体的最佳食物 ’ 初乳中富含多种功能因

子，如免疫球蛋白、乳铁蛋白、乳过氧化物酶、溶菌

酶、核苷酸和各种生长因子［"］’其中，乳铁蛋白正成

为国内外研究的热点［!］’
乳铁蛋白（5*LR%MODD8+，以下简称为 5K）是一种相

对分子质量约为 /# ### 的铁结合性糖蛋白，具有许

多独特的生理调节代谢功能：增强铁的传递和吸

收；广谱的抗菌性；免疫作用；天然的抗氧化剂；促

进肠道菌群的平衡；作为生长因子；抗炎症；抗病毒

作用等 ’在哺乳动物的初乳中，它的含量最为丰富，

如牛初乳中的乳铁蛋白质量浓度为 " B 6 5［.］’
自 ",1# 年以来，人们就试着采用各种方法来制

备 5K，如色谱法、超滤法、盐析法以及酸沉淀法等，

从人乳或牛乳中分离纯化 5K’岛崎敬一选用 2 种不

同孔径 的 膜，用 超 滤 法 分 离 乳 铁 蛋 白，但 纯 度 较

低［3］’ \Q]%&V 采用超滤法，得到 4 倍浓缩倍数的乳铁

蛋白和免疫球蛋白的截留物［4］’ 目前普遍认为，超

滤法是生产食品级 5K 最具工业化前景的方法之
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浓差极化和膜污染对以压差为推动力的超滤

过程的分离效果有极大影响 !它们会使膜渗透通量

下降，导致无法进行较长时间的稳定操作 ! 作者着

重研究了超滤组件、材料以及工艺参数对渗透通量

的影响，寻求减小浓差极化和降低膜污染的途径 !

! 材料与方法

! "! 材料与设备

小牛皱胃（第四胃）、牛初乳：无锡市日用化工

应用研究所生化厂提供；"#$$%&’()**+, 型板式超滤系

统：美国 -%$$%.’/# 公司制造；膜组件：板式（截留相对

分子质量（-012）分别为 34 444，54 444，344 444）；

膜面积：4 ! 5 6, 7膜块；膜材料："#$$%&’( 系列改良醋

酸纤维素（18）；9:)343; 型 高速冷冻离心机：上海

安亭科学仪器厂制；:9<)!型 医用冷冻干燥机：上

海医用分析仪器厂制；微滤器：孔径为 4 ! ,"6，美国

"’/# 公司生产 !
! "# 方法

! !# ! ! := 的分离方法3 牛初乳经冷冻离心机脱

脂，;5 >下加入适当稀释的皱胃酶液，分离去除酪

蛋白 ! 微滤后 即 为 用 于 超 滤 研 究 的 物 料（简 称 物

料）!用 -012 为 344 444 的超滤膜进行首次超滤，

透过液再用 -012 为 54 444 的超滤膜进行第二次

超滤，然后用 -012 为 34 444 的超滤膜进行浓缩，

冷冻干燥，即得到 := 的粗品 !
! !# !# 膜组件的选择

任何膜分离装置的核心部分都是膜组件 !膜组

件是将一定面积的膜以某种形式组装成的器件 !常
用的膜组件主要有 5 种：管式、毛细管式、板式、卷

式、中空纤维式 !
中空纤维和卷式组件膜填充密度高，造价低，

组件内流动力学条件好 !但这两种组件的制造技术

要求高，密封困难，使用中抗污染能力差，膜清洗困

难，对料液预处理要求高 ! 而板式及管式组件则相

反，虽然膜填充密度低，造价高，但组件清洗方便，

耐污染，膜易于更换，更换成本低廉 !
膜组件的选择必须综合考虑各种因素［? @ A］!首

先膜组件的造价对其能否进入工业化生产有较大

的影响；第二个重要因素是抗污染能力，特别要注

意组件的流体力学条件 ! 此外，组件的结构是否适

合于高压操作，料液和透过液侧压降是否符合膜过

程要求等，都对组件形式的选择和结构的设计有很

大影响 !
本研究中待处理的料液———初乳清，蛋白质含

量较高，是一种高污染物料 ! 综合考虑各种膜组件

的特点，用管式或板式组件较为合适 !相比而言，管

式膜组件在投资和操作费用上均高于板式膜组件，

因此作者选用板式组件 !
! !# !$ 膜材料的选择

醋酸纤维素（18）类膜材料是应用最早，也是目

前应用最多的膜材料 !聚酰胺是近年开发应用的耐

高温、抗化学试剂的优良膜材料，目前已用于超滤、

反渗透等 !聚砜是超滤、微滤膜的重要材料，为典型

的疏水性膜，由于性能稳定、机械强度好，是许多复

合膜的支撑材料 ! 聚丙烯腈也是超滤、微滤膜的常

用材料，由 于 亲 水 性 较 好，其 膜 的 水 通 量 比 聚 砜

大［A @ 33］!
考虑 18 膜应用广泛，制膜技术成熟，价格较其

他膜便宜，并有较大的耐污染性 ! 作者采用改良的

18 膜，是由 ,)醋酸纤维素和 ;)醋酸纤维素的铸膜

液及二者混合物浇铸而成 !
! !# !% 超滤操作方式的选择

板式膜组件的超滤方式通常有垂直超滤和错

流超滤两大类 !
在垂直超滤中，所有的流体直接通过超滤膜，

被截留的物质堆积在膜表面 ! 随着时间的增长，浓

差极化和膜污染严重，被截留颗粒在膜表面形成污

染层，使过滤阻力增大，在操作压力不变的情况下，

膜渗透通量将迅速下降直至完全停止，因此必须周

期性地清除膜表面的污染层或更换膜 !
错流操作时原料液以切线方向流过膜表面，在

压力作用下通过膜，料液中的颗粒则被膜截留而停

留在表面形成一层污染层 !料液流经膜表面时产生

的高剪切力可使沉积在膜表面的颗粒扩散回主流

体，从而被带出膜组件，使污染层不再无限增厚，而

保持在一个较薄的稳定水平 !因此一旦污染层达到

稳定，膜渗透通量就将在较长一段时间内保持在相

对高的水平［3,］，故作者采用错流操作方式 !
! !# !& 超滤膜透压的测定

测定方法见文献［3;］!
超滤压力（或称膜透压）的计算可用下式：

B-" C
! %( D !’EF

, G !.

式中：B-" 为膜透压，! %(为物料进口压力，!’EF

为回流液出口压力，!. 为透过液出口压力 !
在本研究中，透过液未用阀门控制，因此 !. C

4，故

B-" C
!"# D !$%&

,
! !# !’ 超滤渗透通量（’）的测定

渗透通量通常用单位时间内通过单位膜面积
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的透过液的量来表示［!"］#
设备稳定运行后，控制操作参数，如超滤时物

料的超滤压力、物料流速、温度等，采用全循环模

式，见图 ! #待运行稳定后，取样，记录一定时间内的

透过液体积，由下式计算超滤通量 !：

! $ "
# % $

式中 ! 为超滤通量（ & ’（()·*）），" 为取样体

积（&），# 为取样时间（*），$ 为膜面积（()）#

图 ! 超滤全循环模式

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

! #4 #5 &+ 测定方法

酶 联 免 疫 吸 附（ ,&-./）测 定 法 参 见 文 献

［!0，!1］，标准曲线见图 ) #

图 4 6789: 法测定 7" 含量的工作曲线

"#$%4 9()30)+0 -2+;, ’1 7" 0,(,+/#3)(#’3 <#(= 6789:

! #4 #> &+ 的纯度

&+ 的纯度可用 &+ 与蛋白质总量的质量浓度之

比来计算，计算公式为：

&+ 的纯度 $ &+ 的质量浓度
蛋白质的质量浓度

4 结果与讨论

4 %! 切向流速对渗透通量的影响

在超滤过程中，被截留下来的溶质粒子在膜前

积累，形成了高浓度区，于是这些溶质以浓度差为

推动力，向料液主体扩散，呈现出溶质的浓度分布，

这就是超滤过程的浓差极化 # 由于浓差极化，膜表

面处溶质的质量浓度高，可以导致溶质截留率的下

降和渗透通量的降低 #
膜污染是指料液中的某些组分在膜表面或膜

孔中沉积导致膜渗透通量下降的现象 #组分在膜表

面沉积形成的污染层将产生额外的阻力，该阻力可

能远大于膜本身的阻力，因而使渗透通量与膜本身

的渗透性无关 # 组分在膜孔中沉积，将造成膜孔减

小甚至堵塞，实际上减小了膜的有效面积［!2，!3］#
料液的切向流速影响接近膜表面的层流底层

的厚度和边界层的厚度 #作者采用的是平板错流超

滤装置，料液与膜面平行流动 #流速高时，边界层厚

度小，传质系数大，浓差极化减轻，使膜表面的溶液

质量浓度较低，有利于渗透通量的提高 # 但流速增

加时，料液流过膜组件的压降增高，能耗也随之增

大 #因此作者采用泵送系统和物料管压力承受能力

许可下的最大流速 % $ " & ’ (45#
4 %4 操作时间对渗透通量的影响

随着超滤过程的进行，由于浓差极化，凝胶层

的形成以及膜孔堵塞等原因，超滤通量将随时间衰

减，见图 6 #

图 ? 超滤时间与渗透通量的关系

"#$%? &=, ,11,-( ’1 (#/, ’3 1*2@

由图 6 可见，通量衰减过程可分为 6 个阶段 #
第一阶段：快速阶段 #在超滤开始的 !7 (45 内，

物料的通量下降了约 )28 #这说明，浓差极化、膜孔

堵塞在超滤初期就快速形成了，造成超滤时透液阻

力剧增，通量骤减 #
第二阶段：缓慢阶段 # 此时膜表面的沉积层逐

渐增厚，浓差极化加强，阻力也随之增加 #
第三阶段：稳定阶段 # 当浓度边界层的厚度保

持一定的动态稳定以后，通量较为稳定，在 ! * 后趋

于稳定值 !2 & ’（()·*）#进入此阶段后，可持续 3 9
!7 *（依处理量而变），继而渗透通量下降，因此可根

据实际情况，确定膜的清洗频率 #
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! "# 超滤膜透压对渗透通量的影响

压力是超滤过程的推动力，对渗透通量产生决

定性的影响 ! 理想情况，即膜上分布着大小均匀的

孔，没有膜污染，浓差极化可忽略时，一般认为超滤

和微滤过程中描述流体通过膜流动的最好模型是

"#$%&’()*+%,*--% 定律，其应用形式之一是：

! .!"/"# $（0#"%）

按此模型，膜渗透流量与压力呈直线关系 ! 但

这种情况一般只在低压、低料液浓度和高流速下存

在［12］!
图 2 表示了膜的渗透通量与 34( 的关系 !当超

滤纯水时，渗透通量与 34( 几乎成正比 !当超滤物

料时，在较小的 34( 范围内，渗透通量与 34( 仍保

持正比关系 !当 34( 升高，由于浓差极化以及膜面

污染、膜孔堵塞等原因，渗透通量的增长逐渐减慢 !
当膜面形成凝胶层时，渗透通量趋于定值，此后通

量不再随 34( 变化，此时的通量即为临界渗透通

量，此时的 34( 即为临界压力 ! 34( 过高，会对膜造

成不可逆污染和不可逆压缩等损伤 !

图 $ 压差与渗透通量的关系

%&’"$ ()* *++*,- .+ /0*1120* .3 +425

从上述分析可知，实际超滤操作压力应控制在

临界压力，即应在凝胶层刚开始形成、接近临界渗

透通量时操作 !研究结果表明，在采用 4567 为 18
888 的膜进行超滤时，8 !19 4(# 为临界压力，在此压

力下操作应是最合适的 !
! "$ 温度对渗透通量的影响

一般来说，温度高，料液粘度小，扩散系数大，

传质系数高 !因而尽可能采用高的温度有利于减轻

浓差极化，提高渗透通量 !但是，操作温度受到两方

面因素的制约，一方面是膜的耐受温度，另一方面

是物料的物化稳定性 !
图 9 反映了温度对渗透通量的影响，其中!&

. 8!80 4(#，’ . 2 : ; <*&! 从图 9 可以看出，随着温

度的升高，渗透通量几乎呈线性增长，温度每提高

18 =，通量增加 0 > 18 : ;（</·?）!
作者采用的是改良 6@ 膜，耐受温度为 A8 = !

试验物料是一种生物活性蛋白，随着温度的升高，

会造成变性程度的加剧 !此外温度上升至 B8 > B9 =
时，正是微生物生长的适宜温度 !综合考虑，选择 28
> 2/ =为操作温度 !

图 6 温度与渗透通量的关系

%&’"6 ()* *++*,- .+ -*7/*08-20* .3 +425

! "6 乳铁蛋白的纯度

采用以上优化的超滤操作参数，对超滤获得的

浓缩液和 :C 冻干粗品进行分析，结果见表 1 !
表 9 超滤后浓缩液及 :% 粗品分析

(8;"9 <384=1&1 +.0 0*-*3-8-* 83> :%

样品 质量 ; $ 蛋白质质量
分数 ; D

:C 质量
分数 ; D :C 纯度 ; D

浓缩液 / /88 /!2E 8!EA9 B8!F

:C 粗品 2B 0E!80 /A!88 /F!0

# 结 论

采用板式膜组件，以改良的 6@ 膜为膜材料，选

择错流的超滤方式，可以降低浓差极化 ! 切向流速

选用试验条件允许的最大体积流量 2 : ; <*&! 34(
为 8 !19 4(#，温度 ( 为 28 > 2/ =为适宜的操作参

数 ! :C 粗品中乳铁蛋白质量分数为 /AD，纯度为

/F !0D !
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