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摘　要　研究了五种不同材料、不同的亲水性、孔径相当的超滤膜及同种材料、四种

不同孔径的超滤膜受蛋白污染的情况 1 研究表明, 亲水性好的膜受蛋白的污染小, 孔

径小的膜抗污染性能好 1
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　　超滤膜技术正迅速进入工业化实用阶段, 生化、食品等领域由于超滤技术的应用已收到巨

大的效益, 但随之而出现了人们最关注的膜污染、浓差极化等问题 1 膜污染引起透过膜的溶液

量明显下降, 由此导致设备成本上升, 产品质量下降等一系列问题 1 目前有关超滤膜污染研

究、抗污染超滤膜的研制等都已引起国内外有关专家的重视[ 1, 2 ].

本文着重研究对不同膜材料、不同膜孔径对吸附蛋白质的影响, 以及蛋白质溶液的 pH 和

温度变化对膜吸附的影响, 从而探讨在蛋白质物质的超滤中膜的污染规律 1

1　实验方法

1. 1　超滤膜制备

用相转换法制膜, 各类膜都由本所制备 1
1. 2　通量 (f )测定

用杯式或循环式四串联超滤膜评价仪, 平均压力 0. 2 M Pa, 预压 30 m in 后, 收集一定时间

内通过膜的纯水体积 1
f (m löcm 2 õ h) = 透过液体积 ö膜面积×时间

1. 3　截留率 (R )测定

用杯式超滤膜评价议, 平均压力 0. 2 M Pa, 溶液分别为浓度为 0. 5 göL 的牛血清白蛋白

(BSA )、聚乙二醇 (PEG) 1 先平衡 20 m in, 再取样用 TOC210B 总有机碳测定仪测定其浓度 1
R (% ) = (1 - 透过液浓度 ö料液浓度) × 100%
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1. 4　膜污染度的测定

用污染度 FR 表示膜使用前后纯水通量的降低程度, 其定义为:

FR = (膜使用前纯水通量 T 0 - 膜使用后纯水通量 T W ) ö膜使用前纯水通量 T 0.

1. 5　振荡吸附法

将膜面积为 20 cm 2 的膜, 膜面朝下置于盛有浓度为 2 göL 的BSA 溶液的三角烧杯中, 在

振荡仪上振荡 1 h, 取出膜后测定纯水通量 T W , 计算 FR 值 1
1. 6　压滤吸附法

在杯式超滤膜评价仪上, 装上膜面积为 20 cm 2 的膜, 加入浓度为 2 göL 的BSA 溶液, 平

均压力 0. 2 M Pa, 料液透过膜 20 m in 后, 弃去料液, 加入纯水测定 T W 并计算 FR 值 1
1. 7　接触角 (Η)测量

用 IY282 接触角测定仪测量去离子水对膜表面的接触角 Η1Η表示水对膜表面的浸润性 1Η
值越大, 水在膜表面的张力越小, 即膜表面亲水性越弱[ 3 ].

1. 8　膜断面结构

用Cam b ridge S2250 扫描电镜, 拍摄膜断面, 加速电压 20 kV.

2　结果与讨论

2. 1　膜材料的特性对膜污染的影响

膜材料特性是指膜材料的物化性能, 如由膜材料的分子结构决定的膜表面的电荷性、亲水

性、疏水性; 膜表面的孔径大小及其分布和膜的孔结构等 1 我们采用振荡吸附的方法来研究膜

的污染情况, 使在吸附发生时无压力驱动, 膜的通量为零, 这样就排除了因液体流动和压力梯

度造成的浓差极化、蛋白质形变等影响因素 1 显然在此条件下, 蛋白对膜污染的难易程度仅与

膜材料的物化性能有关 1
试验采用截留分子量同为七万的膜, 膜材料分别为聚偏氟乙烯 (PVD F )、聚砜酰胺

(PSA )、聚醚酮 (PEK)、聚丙烯晴 (PAN )、聚砜 (PS) 五种膜 1 分别测试这些膜的接触角 Η和振

荡吸附测得的 FR 值, 结果如表 1 所示 1
表 1 的结果表明, 各种膜的污染度随接触角值的增大 (即亲水性减小)而增加, 也即膜表面

亲水性越好其受蛋白的污染度越小 1
表 1　不同材料膜的 FR 与 Η的关系

PVD F PSA PEK PAN PSF

接触角 Ηö度 30. 3 48. 0 56. 4 65. 2 74. 3

平均污染度 FR ö% 42. 5 42. 8 64. 9 70. 1 74. 4

2. 2　膜孔径对膜污染的影响

膜材料都为 PEK, 而膜的截留分子量分别为 1 万、2 万、3 万和 7 万, 用振荡和压滤吸附的

方法分别测定其 FR 值, 结果如表 2 所示 1
表 2　膜孔径与 FR 的关系

膜的截留分子量 10 000 20 000 30 000 70 000

振荡法测得的平均污染度 FR ö% 25. 5 26. 7 28. 8 43. 9

压滤法测得的平均污染度 FR ö% 27. 6 46. 5 55. 4 72. 3
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　　表 2 的结果表明, 两种方法测得: 一致结果是: 随着膜孔径的增大膜的污染度增大, 即孔径

小的膜受蛋白污染的程度低, 抗污染性能好 1 在振荡吸附中, 如膜孔径远小于溶质的直径, 污

染仅发生在膜表面, 污染度较小; 而当膜孔径与溶质直径接近时, 料液在振荡过程中频繁地拍

打膜面, 使少量溶质进入膜孔的机率增加, 使得污染度有较大提高 (如 PEK2700 膜) 1 在这一

过程中吸附包括: ①蛋白质从溶液中传递到膜面 (外扩散) ; ②蛋白质吸附在膜表面 (外吸附) ;

③膜表面上吸附的蛋白质向膜孔中传递 (内扩散) ; ④蛋白质吸附在膜孔壁上 (内吸附) 1 这个

过程中蛋白质在膜上的吸附在很大程度上具有不可逆性, 膜表面上吸附的蛋白质不易脱附下

来向孔内传递, 即该过程的外吸附> 内吸附 1 孔径小的膜其内吸附< 孔径大的膜的内吸附 1
在压滤吸附中除了外吸附外, 由于料液在压力驱动下通过膜, 其内吸附较振荡吸附有了较大

提高, 再加上膜表面的浓差极化等原因, 故用压滤吸附法测得的 FR 值高于振荡吸附法 1 因此

控制膜的内吸附发生可减轻膜的污染 1
用两种方法测得的结果也一致表明, 用方法较为简单的振荡吸附法来评估料液对膜材料

的吸附污染情况是可行的 1 这在超滤膜应用中, 可用较简单易行的方法来选择污染度最小的

合适膜材料, 具有一定的指导作用, 从而避免膜材料选择不当引起的膜污染 1
2. 3　污染前后膜孔形貌的比较

通过拍摄未使用过的新膜和经蛋白污染试验的 PEK2700 膜截面的电镜照片, 对膜的形貌

作一比较, 详见图 1 和图 21

图 1　PEK2700 新膜截面的电镜照片

(放大倍数 5. 0 K)

图 2　PEK2700 受污染后膜截面的电镜照片

(放大倍数 5. 0 K)

　　比较两张照片可以看出, 新膜膜孔壁光亮; 受污染后的膜孔道内已有部分堵塞物, 使得膜

孔壁变厚, 孔道面积减小, 这与前面谈到的 PEK2700 膜孔内部受污染的情况一致 1
2. 4　蛋白溶液 pH 变化对膜污染的影响

用HC l 或N aOH 调节浓度为 2 göL 的BSA 溶液的 pH 值, 用振荡吸附法测定 PEK2700

和 SPSF2700 在各 pH 点的 FR 值, 结果详见图 31
图中, 在BSA 溶液 pH = 4. 5 时, FR 值达到最大, 即在BSA 的等电点, 膜的污染最严重 1

由文献[4 ]所知, BSA 是一种两性电解质, 在BSA 的等电点, 溶质分子间的静电排斥力为零,

溶解度最小, 蛋白质最易析出和聚集在膜的表面, 所形成的吸附层最紧密, 对流体的阻力最大,
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故在该点膜的污染最严重 1 而在等电点的两侧, BSA 将带有不同电荷, 此时溶质分子间的静

电排斥力大, 不易聚集, 溶解度增大, 不易形成浓度较高的富集层, 对膜的污染减轻 1 在等电点

以下, 溶液呈酸性, BSA 带有正电荷 1 在等电点以上, 溶液呈碱性, BSA 带有负电荷, 由于

PEK 和 SPSF 膜都带有负电荷, 两者间相互排斥, 吸附层较为疏松, 膜表面的污染较轻 1

图 3　FR 值与蛋白溶液 pH 的关系 图 4　不同膜的 FR 与温度的关系

2. 5　蛋白溶液的温度对膜污染的影响

用四串联超滤膜评价仪, 分别装入 PSA、PEK、PAN 和 SPSF 膜, 先测定 T 0 值, 然后用一

定温度的 2 göL BSA 溶液, 保持BSA 的浓度基本不变, 压力为 0. 2M Pa, 流速恒定的条件下运

行 30 m in, 再换上纯水测定 T w 值并计算 FR 值 1 依次再装上未使用过的上述四种膜, 测得另

一温度下的 FR 值, 得到温度与 FR 值关系曲线 (见图 4) 1
图 4 表明, 开始时随着温度的提高膜的污染度下降, 在 30℃时污染度最小, 再提高温度污

染度反而随着温度的上升而增大 1 这可能由于起始温度较低, 料液的粘度较大, 蛋白分子的运

动受阻, 易在膜表面吸附; 随着温度的上升, 料液的粘度下降, 分子易于在溶液中运动, 不易在

膜表面吸附 1 温度再提高蛋白质的构象随其体积膨胀而结构变得松散, 成为不规则的球形, 易

于堵塞膜孔, 使 FR 值增大 1 因此, 在低于 30 ℃时, 料液的粘度变化起主要作用, 高于 30 ℃时

蛋白质的构象对吸附起主要作用 1 图 4 还表明这四种膜对蛋白溶液温度的敏感程度基本相同

1

3　结论

　　1) 在一般情况下, 亲水性好的膜, 其膜表面受蛋白的污染轻 1
2) 孔径小的膜内吸附污染轻, 因而较孔径大的膜抗污染性能好 1
3) 分离蛋白质溶液时应选择合适的 pH 和温度以降低污染度 1
4) 用振荡吸附法来反映和评估料液对膜材料的吸附污染, 方法简单、可行 1
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Study on the foul ing of ultraf iltra tion m em brane
L u X iaof eng , Chen S h iy i, L iu Guang quan , W ang B inf ang

(Shanghai In st itu te of A tom ic N ucleus, the A cadem y of Sciences of Ch ina, Shanghai 　201800)

Abstract　T he album in fou ling of five d ifferen t u lt rafilt ra t ion m em b rane m ateria ls w ith d if2
feren t hydroph ilicity and equ iva len t po re d iam eters, and tha t of the sam e k inds of u lt rafilt ra2
t ion m em b rane m ateria ls w ith fou r d ifferen t po re d iam eters w ere described. T he study show s

tha t bo th increased hydroph ilicity and decreased po re d iam eter of the m em b ranes exp ressed

bet ter an t i2fou ling ab ility in the u lt rafilt ra t ion of a lbum in so lu t ion s.

Key words　u lt rafilt ra t ion　fou ling of the m em b rnae
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