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0．2 pm AI。O。陶瓷膜微滤杞菊地黄丸水提液的污染机制研究

林瑛，樊文玲，郭立玮‘

(南京中医药大学植物药研究与开发中心，江苏南京210029)

摘要：目的研究0．2 pmAl：Oa陶瓷膜微滤杞菊地黄丸水提液过程中的膜污染机制。方法以杞菊地黄丸水提

液为研究对象，根据Dnrcy—Poiseuille定律确定滤过阻力分布情况，对污染膜表面沉积层的组成物质进行了傅里叶

转换红外光谱分析和粒径分柝，同时对污染膜表面和截面进行高分辨扫描电镜观测。结果膜滤过阻力主要集中

在表面沉积层，膜本身的阻力及浓差极化层阻力起了次要作用，膜孔内部污染阻力所占比例最小。并且，这与通过

SEM图像的分析所得到的结论大致相吻合。通过红外光谱对膜污染物进行定性分析可知膜污染物中分子主要具

有肽键、羰基和羟基。污染膜表面沉积层的组成物质的粒径分布情况为：占有较大体积百分数的粒子的半径集中在

18．627／zm左右，而占有较高数量的粒子的半径集中在0．424扯m左右。结论研究微滤过程中的膜污染机制对于

采用减缓膜通量减少的措施及寻找有效的膜再生方法有重要指导作用。
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Fouling mechanism of 0．2 pm A1203 ceramic membrane in microfiltration

of Qijn Dihuang Pill aqueous extract

I，IN Ying．FAN Wen—ling，GUO Li wei

(Plant Medicine Research and Development Center，Nanjing University of Traditional Chinese Medicine·

Nanjing 210029，China)

Abstract：Objective To discusse the fouling mechanism of 0．2 ttm A1203 ceramic membrane in the

microfiltration of Qiiu Dihuang Pill aqueous extract．Methods Qiju Dihuang Pill aqueous extract was

microfihered in this experiment．The distributions of filtration resistance were studied according to the

Darcy Poiseuille principle．The substance of deposit on the membrane surface was analysed by Fourior

transform infra—red spectrum and particle diameter analysis．The characteristic of the surface and cross

section of the polluted membrane was observed by SEM．Results The filtration resistance was mainly

concentrated Oil the surface of deposit resistance，the membrane itself and the concentration polarization

resistance were less important．and the pore blocking resistance was the Ieast important．Moreover，this

result was proved by SEM analysis．The molecule of the fouling substance mainly contained peptid，

carbonyl，and hydroxy bonds by IR．The particle size distribution of the deposit substance on the polluted

membrane surface：The particle radius taking a larger percentage in volume concentrated in 18-267／*m

around，while the particle radius taking a larger percentage in quantity concentrated in 0．424 tim around·

Conclusion Study on the fouling mechanism of the membrane in the microfiltration provides a great

significant guidance for exploring the effective measure of relieving the reduced membrane flux and the

appropriate cleaning proeotr01．
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膜分离技术在中药精制方面的应用具有独到的

优势“3。但膜通量随着时间的延长而降低是限制膜

分离技术广泛应用的主要原因之一，微滤膜滤过水

样时的通量可能要比清水通量小1～2个数量级，膜

通量减少的现象是膜滤过阻力不断增加的结果⋯。

中药水提液中化学成分非常复杂，其非有效成分(如

淀粉、果胶、鞣质、蛋白质等)是造成膜通量下降及膜

污染的主要因素。
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本实验以杞菊地黄丸水提液为实验体系，采用

膜分离技术，考察了0．2 pm Al。o。无机陶瓷膜对杞

菊地黄丸水提液微滤后滤过阻力分布情况，对污染

膜表面沉积层的组成物质进行了理化分析，并对其

表面和截面进行高分辨扫描电镜观测。研究微滤过

程中的膜污染机制对于采用减缓膜通量减少的措施

及寻找有效的膜再生方法有重要指导作用。

1仪器与材料

微型陶瓷膜装置(南京工业大学膜科学与技术

研究所研制，膜孔径：O．2 pm，膜材质：Al：o。膜，外

形尺寸为外径12 mm，内径7 mm，长22 mm)；

JSM--5900型扫描电镜}NEXU$870型傅里叶变换

红外光谱(美国Nicolet公司)；A$20500A型超声装

置；MAI。VERN 2000型粒度分析仪；

Snimahzhulibror AEL--40SM电子天平(十万分之

一)；uv一754型紫外可见分光光度计(I-海分析仪

器厂)；DHG一9053A型电热恒温鼓风干燥箱(上海

精宏实验设备有限公司)。

枸杞、菊花、地黄等药材均购自南京市药材公

司，符合《中国药典))2005年版一部规定。

2方法与结果

2．1药材的提取：枸杞、菊花、地黄等药材500 g加

10倍水煎煮，沸腾1 h后滤过得一煎滤液；药渣中

加入5倍量水，沸腾0．5 h后滤过得二煎滤液，合并

滤液并调整药液至7 500 mL。

2．2滤过阻力的测定：按照Darcy—Poiseuille定律

滤过模型，将滤过阻力尺t分解为膜阻力尺～吸附阻

力尺。堵孔阻力R．和浓差极化阻力R。。测定方法和

原理详见文献报道口]。

MDa Cin等指出采用此型来比较各部分滤过

阻力的相对大小时，往往过高估计浓差极化阻力而

过低估计因溶质吸附引起的阻力。他对该模型进行

了修正，采用如下的公式来比较各部分滤过阻力的

相对大小、D。、D．和D。可分别称之为修正后的膜阻

力、吸附阻力、堵孔阻力和浓差极化阻力“]。本实验

按此方法计算滤过阻力。

根据上述原理，在操作压力△P为0．15 MPa，

膜面流速为3 m／s，温度丁为308～323 K的条件

下[5]，将孔径为0．2／zm的膜在实验装置上错流微

滤，待通量稳定后，测其相应的膜通量，计算各分解

阻力Dm、D。、D，和D，在总阻力Dn中所占的百分

比，分别为l 9．8％、14．6％、9．9％、55．7％。

2．3污染物的红外光谱测定：用毛刷刮去膜表面污

染物，并用蒸馏水将其冲刷下来，再将此冲刷液干

燥，研磨成粉末压片后，用NEXUS 870型傅立叶变

换红外光谱对其进行定性分析。污染物的红外光谱

图见图1。
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图1污染物的红外光谱图

Fig．1 IR Spectrum of fouling substance

2．4污染物的粒径分布测定：用毛刷刮去膜表面污

染物，并用蒸馏水将其冲刷下来，再将此冲刷液以

MALVERN 2000型粒度分析仪测定其平均粒径及

分布，以体积百分数做正态分布及以个数百分数做

正态分布，结果分别见图2、图3。
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图2粒径体积百分数的正态分布圈

Fig．2 Gausslan distribution of particle size

taking percentage in volume

粒径／”m

围3粒径个数百分数的正i螽分布图

Fig．3 Gaussian distribution of particle size

taking percentage in quantity

2．5扫描电镜分析：用电锯割下约1 Cm2的膜块，

用JsM 5900型扫描电镜观察其表面和截面的形

貌。未污染膜和污染膜的微观结构的SEM图像见

图4、图5。

3讨论

在0．2“m AI。o。陶瓷膜微滤杞菊地黄丸永提

液过程中，膜阻力主要集中在表面沉积层，占了总阻

力的55．7％。膜本身的阻力及浓差极化层阻力起了

次要作用，其中膜本身阻力占19．8％，浓差极化所

产生的阻力占14．6％。膜孔内部污染阻力所占比例
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图4耒污染陶瓷膜的表面(A)和截面(B)的SEM图

Fig-4 SEM pattern of surface(A)and cross section

(B)of cePamic membrane tinfouled

围5通过杞菊地黄丸水提液后污染的陶瓷膜的

表面(A)和截面(B)的SEM图

Fig．5 SEM pattern of surface(A)and cross section

(B)of ceramic membrane fouled by Qiju

Dihuang Pill aqueous extract

最小，只占总阻力的9．9％。

通过红外光谱对微滤杞菊地黄丸水提液的膜污

染物进行定性分析可知膜污染物中分子主要具有肽

键、羰基和羟基。如果采用一定方法测定水提液中物

质组成，就可知某一类非有效成分是造成膜通量下

降及膜污染的主要因素。

污染膜表面沉积层的组成物质的粒径分布情况

为：占有较大体积百分数的粒子的半径集中在

18．627“m左右，而占有较高数量的粒子的半径集

中在0．424 pm左右。此结果提示在进行微滤前可

对药液进行预处理。如将药液经过高速离心，沉降药

液中粒径在18．627pm左右，以及粒径在0．424／zm

左右的粒子。将会有效地减轻0．2／zm AI。O。陶瓷膜

的枵染程度，提高膜的药液通量，提高生产效率，降

低生产成本。亦可能使得药效成分的转移率得到一

定程度地改善。但上述结论有待进一步验证。

SEM图中，未受污染的无机陶瓷膜表面光滑，

均匀，组成皮层和支撑层的颗粒清晰可见。污染膜的

表面，可见膜皮面为有一层污染物，将皮层覆盖住。

SEM图中可以清楚地看见膜皮层表面堆杂着大量

污染物，膜孔内未见明显的污染物堆积。由此可知，

在这一杞菊地黄丸水提液微滤系统中膜污染主要是

由于膜吸附截留污染物粒子从而在膜表面形成一层

污染物造成的，即形成表面沉积层，并且，这一阻力

是控制膜的微滤性能和污染情况的主要阻力之一。

膜表面形成表面沉积层的同时污染物粒子也会进入

膜孔，但膜孔中污染物量与表面污染物相比要少得

多。这与本实验中计算出的阻力分布的结果大致相

吻合。但仅根据SEM图像无法判断污染物的状态。
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大孔吸附树脂分离纯化荷叶中阿朴啡类生物碱

王普，罗旭彪，陈波’，姚守拙

(化学生物学及中药分析省部共建教育部重点实验室湖南师范大学，湖南长沙410081)

摘要：目的优化大孔吸附树脂分离纯化荷叶中阿朴啡类生物碱的洗脱条件。方法采用大孔吸附树脂柱色谱

法，以不同体积分数甲醇水溶液进行洗脱，分离富集阿朴啡类生物碱，并配以HPLC进行同步监控。结果基于不

同体积分数甲醇水洗脱液对各种阿朴啡类生物碱洗脱能力不同．采用70％、80％、95“甲醇水溶液进行梯度洗脱，

荷叶中3种主要的阿朴啡类生物碱得到了分离富集。70％甲醇水溶液洗去目标物以外的杂质后，75．58％的Ⅳ降

警萎最眢；鸷紧珲等，重大专项。r创新药物盈中药现代化。、。食品安全关键技术，，及湖南省杰出青年基金资助(03JJYl002，2001BA746c
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