
酶解反应与超滤膜分

离一体化的必要条件(二) *

李　雁　郭祀远　李　琳　蔡妙颜
(华南理工大学轻化工研究所,广州 510641)

摘要　以 A-淀粉酶水解淀粉反应与超滤膜分离一体化为研究体系,进行了超滤

膜的分离特性实验及其膜通量衰减程度的测试, 从中选出透过通量高、截留率高、不

易污染、易于清洗且满足该酶膜反应要求的超滤膜, 如 PS/ PDC, 6000; PS/ PES,

6000; PES, 10000和 PS, 20000等。研究表明,只有通过选膜实验,方能找到符合分离

要求的膜,这是除所用的酶必须有一定的酶活力和稳定性外, 酶解反应与膜分离一体

化得以实现的另一个必要条件。
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0　前言

将酶解反应与超滤膜分离结合在一起的酶膜反应器,是通过超滤膜“筛分”作用,将大分子

的底物(反应物)和酶催化剂截留住, 而让小分子的产物通过。因此,酶催化剂可以反复作用于

底物,只需不断补充新的底物,就可以不断有产物通过膜被分离出来。即减少了运行成本,又可

以避免产物对反应的抑制作用。然而,要使该过程连续不断地进行,应该满足以下条件: ( 1) 被

超滤膜截留住的酶催化剂必须在相当长的时间内保持其催化活力; ( 2) 起分离作用的超滤膜

必须将大分子的反应物和酶催化剂截留住, 而只允许小分子的产物通过, 并且膜易于清洗、不

易污染。

由此可知, 任何一个酶解反应能否与膜分离结合,首先要通过研究,找出酶活保持稳定的

反应条件——主要是 pH 值和温度 [ 1] , 其次是找出符合酶膜反应分离要求的超滤膜。通过以上

两方面的研究即可初步判断能否实现酶解反应与膜分离的一体化。前文[ 2]已讨论了酶的活性

及其稳定性的问题,本文主要针对后者, 开展研究,仍以 A-淀粉酶水解淀粉与超滤膜的结合为
例。

收稿日期　1997- 08- 24

李　雁:女, 34岁,博士

　* 国家教委博士学科点专项科研基金资助项目

第 18卷
1997 年

第
12

4期
月　

郑州粮食学院学报
Jour nal of Zheng zhou Grain Co lleg e

Vol. 18 No . 4

Dec. 1997



1　原理分析

1. 1　酶水解反应的机理

[ E ] + [ S] [ ES] [ E] + P

在一定条件下,可溶性淀粉[ S]受到 A-淀粉酶[ E ]的催化作用,进行催化反应。首先生成酶

与底物的络合物[ ES] ,酶再进一步催化底物生成产物还原糖 P.同时酶被释放出来。

1. 2　超滤膜分离的机理

超滤膜分离是膜分离过程的一种,由于超滤膜的表面具有无数微孔,这些实际存在的不同

孔径的孔眼像筛子一样,对溶液中的物质起筛分作用。在推动力 (一定的压力差0. 1～0. 5

M Pa)的作用下,小于孔径的小分子溶质和溶剂能透过膜上的微孔被滤出;而大于孔径的大粒

度溶质和颗粒则被截留住, 从而实现溶液中不同粒度之分子的分离或提纯。

膜的孔径大小和膜表面的化学特性起着不同的截留作用,决定了膜的分离性能。通过选择

不同孔径、材料的超滤膜,可以截留住小到分子量为 500的分子,大到直径为 0. 2 Lm 的胶粒。
1. 3　商品膜的不均匀性

关于膜的性能,商家和厂家一般只向用户提供: 纯水透过通量和截留分子量。根据这些数

据实际上不可能预测一种膜的实际分离效能,也就不可能选出完全符合用户要求的膜,原因如

下:

( 1) 超滤膜的孔结构是非对称性的、不均匀的, 且有支撑层,对透水造成阻力的是表层和

支撑层,以透水通量计算出的孔径可能是表层孔径与支撑层孔径的平均值,反映不出膜的截留

特性,仅反映出膜的阻力大小以及膜的材料和水之间的亲和作用。

( 2) 正由于超滤膜表层的孔不规则和不均一, 很难准确确定孔径, 通常用它能截留的物质

的分子量来定义超滤膜孔的大小, 一般定义能截留 90%物质的分子量为膜的截留分子量。所

用的标定物质为各种球形的不同分子量的物质, 如葡萄糖( M = 180)、蔗糖(M = 342)、棉子

糖(M = 594)、杆菌肽(M = 1 400)、细胞色素(M = 13 000)、肌红蛋白(M = 17 800)、胃蛋白

酶(M = 35 000)、血清白朊(M = 65 000)、C-球蛋白(M = 156 000)。

由此可见,商家和厂家提供的超过滤膜的截留分子量是用球形分子作标准测试而得,忽略

了各种溶质分子形状、可变形性、溶质-膜相互作用的差异。另外,国内外各实验室和公司对膜

分离特性的测试方法和采用的仪器不同,所得的数据很不一致,彼此较难比较,因此,商家和厂

方所提供的膜之纯水透水通量和截留分子量只能作为初步选膜的依据。对于各种具体的应用

对象,要选择最可靠且适用的膜,就必须实际测定膜的透过通量、截留率,以及膜通量的衰减程

度。

1. 4　膜的选择

由于超滤过程中存在膜与溶质、溶剂之间的相互作用, 膜材质不同,会表现出不同的分离

特性,膜材料的化学结构、亲水或亲油性、荷电性、极性或非极性、表面能等的差异都会影响膜

的分离特性, 并且这些作用极为复杂,对不同的分离物有不同的作用。倘若膜材料对被分离的

物系有强烈的吸附作用的话,更易被污染和堵孔。而且膜污染的机理较为复杂,难以预料,只有

通过选膜实验,测出通量的衰减程度,才能找出合适的膜供使用。
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其次,膜孔径的大小直接影响膜的分离效果,同时对膜的污染和清洗也有很大影响。而商

家、厂客所提供的膜纯水通量和截留分子量是对标准物系而言,对具体分离物系,只有通过膜

分离特性实验,才可选出具有较大透液通量、较为理想截留效果的超滤膜。

对于 A-淀粉酶水解淀粉反应和超滤膜分离一体化过程,选择超滤膜的目的, 就是找出能

截住反应物淀粉、催化剂 A-淀粉酶, 而让产物还原糖通过并分离出去的超滤膜,而且该膜还要

易于清洗、不易被污染。

一般选膜的步骤如下: ( 1) 分析、确定被分离物系的分子量构成,对酶膜反应分离, 还需确

定反应的条件——pH 值和温度; ( 2) 根据被截留物的分子量、反应系统的 pH 值和温度,初步

确定超滤膜的截留分子量范围和膜的材料; ( 3) 通过实验, 测定以上各种膜的分离特性和比较

膜通量的衰减程度,从中选出符合要求的膜。

对于本研究体系,反应的最佳 pH 值为 5. 5左右,温度为 50～60℃,反应物淀粉的分子量

在 160 000～700 000 之间,酶催化剂 A-淀粉酶的分子量一般为 50 000,而产物还原糖的分子

量为 180～342,由于淀粉的分子量远远大于 A-淀粉酶的分子量, 能截留住 A-淀粉酶的超滤膜
定能截留住淀粉,故可先选定截留分子量小于 50 000,且能耐温 50～60℃并适于 pH5. 5左右

环境的超滤膜,再通过以下选膜实验,找出较为适宜的膜。

2　材料与方法

2. 1　试剂

A-淀粉酶液(深圳协力生化有限公司) ,葡萄糖(北京化学试剂厂) ,其它见前文[ 2]。

2. 2　超滤膜

聚丙烯腈膜( PAM ) ,截留分子量 10 000, 30 000; 聚砜膜( PS) ,截留分子量 20 000;聚醚砜

膜( PES) ,截留分子量 3 000, 10 000;聚砜、聚芳醚砜共混膜( PS/ PDC) , 截留分子量 6 000; 聚

砜、聚醚砜共混膜( PS/ PES) ,截留分子量 6 000。以上膜除了 PS, 20 000构自杭州水处理中心

外,全部购自北京中科院膜技术开发中心。

2. 3　设备与仪器

搅拌式超滤杯( 450 mL,北京中科膜技术开发中心) ,磁力搅拌器(上海南汇电讯器材厂) ,

氮气瓶(广州) ,其余见前文
[ 2]
。

2. 4　测定 A-淀粉酶活力的方法
参照Bernfeld方法

[ 3] , 其余见前文[ 2]。

2. 5　测定还原糖的方法

3, 5-二硝基水杨酸比色法
[ 4]
。在氢氧化钠和丙三醇存在下,还原糖能与 3, 5-DNS 反应,生

成桔红色的氨基化合物,其在 540 nm 波长处的吸光度与还原糖含量有线性关系。用葡萄糖标

准溶液作标准曲线,即可以此为依据,由被测液在 540 nm 时的吸光度求出其还原糖含量。

2. 6　膜的分离特性测定方法

膜的分离特性是指膜的透过通量(包括纯水透过通量和溶液透过通量)和截留性能。

2. 6. 1　透过通量的测定[ 5]

测定不同操作压力下,纯水或溶液通过某一超滤膜的透过液为一定体积 V ( mL) 时,所需
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的时间 t( s) , 则可由下式计算出膜在该压力下的透过通量 F ( mL/ cm2 õ h) ,

F = 3 600 V / S õt
式中S—— 有效膜面积, cm

2
。

2. 6. 2　截留性能的测定
[ 5, 6]

不同操作压力下, 溶液透过某一超滤膜透过液的体积为一定值时,分别测定截留液和透过

液以及过滤前溶液的浓度(或活性) , 则可由下式计算出膜在该压力下的截留率 R,

R / % = 1 -
透过液浓度或活性

(滤前溶液浓度或活性 + 截留液浓度或活性) / 2 × 100

( a)

2. 7　膜通量衰减程度的测

定[ 7]

分别测定溶液膜处理

前、后的纯水透过通量 J 0、

J t, 则可由下式计算出通量

衰减率:

通量衰减比率 / % =

( J 0 - J t )
J 0

× 100

2. 8　 膜清洗效 果的测

定[ 8]

分别测定溶液膜处理

前、后及清洗后的纯水透过

通量 J 0、J t 及 J 0′,则可由下

( b)

图 1　不同膜的纯水透过通量随压力差的变化

式计算出膜的通量恢复率,

恢复率 / % = J 0′/ J 0

× 100

3　结果与讨论

3. 1　不同膜材料分离特性

的比较

图 1( a)、( b)为不同膜

的纯水透过通量随压力差

的变化中。该图的结果表

明,纯水超滤情况下, 所有

膜的透过通量均与压力差

成正比比, 并因膜材质、截

留分子量不同而异。对于不

同截留分子量但同种材质的超滤膜而言,在同一压力差作用下,超滤膜的截留分子量越大, 其
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纯水透过通量越大,这就明截留分子量越大,膜的孔径越大,水透过膜时受到的阻力越小,故而

水透过通量越大。但对于不同的膜材质,即使截留分子量相同,其纯水透过通量也大不相同,这

主要是膜和水的亲和作用不同所致。

图 2和图 3分别为不同膜对 1%葡萄糖溶液和 2 mL/ L 稀酶液的超滤情况。

图 2　葡萄糖液透过各种超滤膜的通量

从图 2可以看出, 各种

膜的葡萄糖液的透过通量

曲线与纯水透过通量曲线

类似,溶液透过通量与压力

差几乎成正比关系,这主要

是因为葡萄糖的浓度很低,

因而,膜和水之间的亲和作

用起主要作用。各种膜的透

过通量 的大小顺 序为:

PAN , 30 000 > PS, 20 000

> PS/ PDC, 6 000 > PS/

PES, 6 000 > PES, 10 000

> PES, 3 000 > PAN ,

10 000。与纯水透过通量的

图 3　酶液透过各种超滤膜的通量

大小顺序相同, 但相对应的

通量有所下降。

由图 3 可知稀酶液的

超滤情况, 各种膜的透过通

量仍随压力差的增大而增

大,但与相同条件下的纯水

透过通量相比, 明显下降,

下降的程度因膜材质不同

而大不相同,这主要是由于

膜污染所致。相同压差下通

量的大小顺序为: PAN ,

30 000> PS/ PDC, 6 000>

PS, 20 000 > PS/ PES,

6 000 > PES, 10 000 >

PES, 3 000> PAN, 10 000。超滤膜 PES, 3 000与 PAN, 10 000的透过通量太低, 不适合酶膜

反应分离。

由以上结果分析可知,超滤膜的截留分子量大, 其对溶液的透过量并不一定就大,截留分

子量为 6 000的 PS/ PDC 膜对酶液的透过通量大于截留分子量为 20 000 的 PS 膜, 还大于截

留分子量为 10 000的 PES 膜和 PAN 膜,这主要是不同材质的膜, 膜与溶质、溶剂之间的相互

作用大不相同。这说明选膜实验的重要性,只有通过实验,才能找到透过通量较大的膜。
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图 4　各种超滤膜对葡萄糖液的截留

图 4为不同压力差下,

各种膜对葡萄糖的截留率。

结果表明, 截留率均小于

5% ,且无规律可循,可以认

为本研究中所有膜均对葡

萄糖无截留作用,之所以会

有小于 5%的截留率,可能

是由以下两个原因造成:一

是测量误差,二是膜吸附了

葡萄糖分子。

图 5为不同压力差下,

各种膜对 A-淀粉酶的截留
率。结果表明, PES, 3 000、

图 5　各种超滤膜对酶液的截留

PES, 10 000、PAN, 10 000

对酶的截留率大于 90% ;

PS/ PES, 6 000、PS/ PDC,

6 000、PS, 20 000 等膜, 当

压力差小于 0. 15 M Pa, 对

酶的截留率可达 90% , 但

压力增大到 0. 3 M Pa 时,

截 留率 只 有 80%左 右;

PAN , 30 000 膜对酶的截

留率小于 60% , 明显达不

到分离要求。

3. 2　各种膜的透水通量衰

减比率

分别测定各种膜处理 5批葡萄糖液前、后的纯水透过通量,结果见表 1。处理 5批酶液前、

后各种膜的纯水透过通量的变化情况见表 2。

表 1　葡萄糖液超滤前后

的纯水透过通量变化比较

超滤膜 J o J t 通量衰减比率/ %

PES , 3 000 4. 2 3. 6 14

PES , 10 000 8. 0 7. 7 4

PS , 20 000 38. 2 28. 9 24

PAN, 10 000 3. 5 2. 5 29

PAN, 30 000 95. 0 66. 8 30

PS /PDC, 6 000 13. 6 13. 3 2

PS /PES , 6 000 9. 3 8. 6 8

表 2　酶液超滤前后

的纯水透过通量变化比较

超滤膜 Jo J t 通量衰减比率/ %

PES, 3 000 2. 9 1. 5 48

PES, 10 000 5. 9 3. 4 42

PS, 20 000 26. 1 10. 5 60

PAN, 10 000 2. 1 1. 2 43

PAN, 30 000 57. 6 24. 1 58

PS/ PDC , 6 000 12. 2 10. 1 17

PS/ PES, 6 000 7. 5 5. 6 25

从表 1和表 2各种膜的通量衰减比率可看出,膜污染与膜材质有很大的关系,这主要是由
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膜与超滤物料之间的相互作用造成,而对于同种材质的超滤膜,截留分子量越小,则膜污染越

厉害。

本研究系统中最易受到污染的超滤膜是 PAN 膜,抗污染能力最好的是共混膜 PS/ PDC

与 PS/ PES。

3. 3　膜的清洗

用白猫加酶洗衣粉(上海白猫有限公司)浸泡膜 3、4 h后,用清水冲净, 并测膜的纯水透过

通量见表 3。

表 3　膜超滤后用加酶洗衣粉清洗的效果

超滤膜
纯水透过通量/m L·cm- 2·h - 1

用前 清洗前 清洗后
恢复率/ %

PES, 3 000 4. 2 1. 5 3. 1 74

PES, 10 000 8. 0 3. 4 6. 5 81

PS, 20 000 38. 2 10. 5 31. 3 82

PS/ PDC , 6 000 13. 6 10. 1 11. 4 84

PS/ PES, 6 000 9. 3 5. 6 8. 2 88

由以上结果可以看出, 加酶洗衣粉对提高膜的通量是有效的, 这也说明表 3几种膜易于清

洗。

4　结论

( 1) 商家和厂方所提供的膜分离性能数据(纯水透过通量和截留分子量) , 只能作选膜的

参考,要选出符合要求的膜,必须通过选膜实验研究确定。

( 2) 酶反应和膜分离一体化的另一必要条件是找到具有较好分离特性(透过通量、截留率

高)、不易受污染、易于清洗(通量衰减率低、清洗恢复率高)的超滤膜。

( 3) 本实验表明, PS/ PDC, 6 000; PS/ PES, 6 000; PES, 10 000和 PS, 20 000等超滤膜符

合 A-淀粉酶水解淀粉反应与超滤膜分离一体化的要求
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SIMU LTANEOUS DETERMINAT ION OF

SIX KINDS OF TRACE ELEMENTS IN GRAIN
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Abstract　Six kinds of t race elements in grain were determined simultaneously by menas

of induct ively coupled plasma-atom ic em ission spect roscopy method. The experimental r e-

sults show ed that the recover ed rate o f six kinds of elements including calcium , magnesium,

iron, zinc, copper and manganese is at the range of 96%～109. 2% , and the relat ive standar d

error of the experment w as 1. 7%～5. 1% . The mathod is appled to the simultaneous deter-

minat ion o f six kinds of t race elements in w heat , g reen g ram, maize and barley.

Key Words　t race element ; g rain; indust ively coupled plasma
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PREREQU ISITE FOR INTEGRAT ION OF

ENZYMOLYSIS AND MEMBRANE SEPARAT ION(Ⅱ)

Li Yan　Guo Siyuan　Li Lin　Cai M iaoyan

( L ight I ndustry and Chemical E ngineering R esearch I nsti tute,

South China Univer sity of Technology , Guangz hou 510641)

Abstract　Based on the prerequisite fo r integr ation o f starch hydro lysis by A-amylase

and ult raf il tr at ion separat ion, some experiments about separat ion eff iciency of v arious ult ra-

filt rat ion membranes w ere done, f rom which high permeate flux , high reject ion effect , not

easy fouling and easy w ashing membranes such as PS/ PDC, 6 000; PS/ PES , 6 000; PES,

10 000 and PS, 20 000 w ere selected. It is found that experimental selection of membrane is-

necessary fo r obtaining a suitable ult raf ilt ration membrane, w hich is another pr erequisite for

integrat ion o f emzymolysis and memebr ane separat ion else than enzyme having certain activi-

ty and stability .

Key Words　enzyme membr ane reactor; enzymoly sis; ult rafilt rat ion; A-amylase; mem-

br ane permeate f lux; r etent ivity

56 郑州粮食学院学报 第 18卷


