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无机陶瓷膜精制清络通痹水提液的污染机制研究

董洁，郭立玮，袁媛

(南京中医药大学植物药研究与新药开发中心，江苏南京210029)

摘要：目的研究无机陶瓷膜滤过中药水提液的污染机制，为进行膜污染的防治研究和膜分离技术在中药领域

的产业化进行探索。方法采用氧化铝陶瓷微滤膜对清络通痹水提液进行滤过澄清，考察了不同孔径的氧化铝膜

对该体系的适用性，通过扫描电镜对膜面切片污染物进行分析，同时结合膜过程中滤过阻力的测定，分析污染物的

存在形态、位置与形成规律。结果对于清络痹水提液，0．2／am孔径的氧化铝膜较为适用．有较高的稳定通量和成

分保留率，同时污染较轻；3种孔径的氧化铝膜．膜自身阻力和孔堵塞阻力在总阻力中所占比例较小，浓差极化阻力

和表面沉积阻力等可逆阻力为主要阻力。结论优化膜过程工艺参数，采用适当预处理方法和清洗方法可以减少

膜的污染，使膜的性能有较大恢复。
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Fouling mechanism during refined process of Qingluo Tongbi Decoction

by inorganic ceramic membrane

DONG Jie．GUo Li—wei，YUAN Yuan

(Botanical Research and New Drug Development Center，Nanjing University of Traditional Chinese Medicine，

Nanjing 210029，China)

Abstract：Objective To study the fouling mechanism during the filtration of traditional Chinese

medicine decoction by inorganic ceramic membrane so as to make a valuable exploration both on membrane

fouling prevention and the industrialization of membrane separation technology in the field of Chinese

materia medica．Methods Micro—filtrating Qingluo Tongbi Decoction using alumina ceramic membrane，

researching the applicability of the membrane with different pore sizes，observing the fouling on membrane

surface by scanning electron microscopy，studying the resistance distribution of membrane in filtration

process，analyzing the fouling existence shape，position，and forming rule．Results In this system，

alumina membrane with the pore size of 0．2“m was most suitable．which had the biggest permeating flux

and reservation rate of effective component with less fouling．Among the alumina membranes with three

different pore sizes，auto resistance and pore block resistance made up inferior percentage in total

resistance，fouling resistance distribution mainly consisted of the reversible resistance，such as

concentration polarization and gel layer resistance．Conclusion Optimizing parameters of the techniques

in membrane process，using suitable pretreatment method and cleaning method can reduce membrance

fouling and make the memberane property recover．

Key words：Qingluo Tongbi Decoction；inorganic ceramic membrane；microfiltration；membrane

fouling

膜分离技术在制药领域的应用已有近40年的

历史，是近十几年发展较快的分离技术。其中无机陶

瓷膜尤其适合于中药煎煮液的精制。孔径为0．2 pm

的微膜可用于除去药液中的微粒、胶团等悬浮物，而

孔径为0．1 ham、0．05 pm及更小的超滤膜则可用于

不同相对分子质量成分的分级处理。目前国内绝大

多数中药厂家以冰煎煮为基本提取工艺，因而无机

陶瓷膜分离技术在我国中药行业具有普遍的适用

性，在中药领域的应用也13益增多。

清络通痹颗粒由青风藤、络石藤、生地黄、桑寄

生等中药组成，对类风湿关节炎具有较好的抗炎、镇

痛作用。无机陶瓷膜微滤技术、醇沉、高速离心、絮凝
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澄清、大孔树脂吸附精制清络通痹水提液的效果比

较发现无机陶瓷膜微滤综合效果优于其他方法口]。

本课题组对无机陶瓷膜精制清络通痹颗粒进行了过

程优化研究03。本实验通过对清络通痹水提液的陶

瓷膜微滤处理，考察了不同孔径的氧化铝膜对该体

系的适用性，通过扫描电镜对膜面切片污染物进行

分析，同时结合膜过程中滤过阻力的测定，分析污染

物的存在形态、位置与形成规律，探讨中药水提液对

无机陶瓷膜滤过的污染机制，为膜污染的防治研究

和膜分离技术在中药领域的产业化进行有益探索。

1实验材料

膜及膜组件为南京工业大学膜科学技术研究所

开发的单通道内压管式陶瓷微滤膜，成分为

a Al20。，膜平均孔径为0．05、0．2、0．8 pm，外径12

mm，内径8 mm，长220 mm。膜组件为不锈钢材质，

采用无毒无味的硅橡胶为密封垫圈。DVⅡ+黏度

计(Viscometer Brookfield)，德国I．EO 1530VP扫

描电镜。

甲醇(HPI．C纯或AR)、乙二胺(AR)，其他常

规试剂均为化学纯。青风藤、络石藤、生地黄、桑寄生

等药材均为饮片，购自南京市药材公司，经鉴定符合

《中国药典)2000年版一部收载品种。青藤碱(批号

0774—9904)、芦丁对照品均购自中国药品生物制品

检定所。

2方法与结果

2．1方法

2．1．1 药材的提取：青风藤、络石藤、生地黄、桑寄

生等组方药材1．0 kg，第1次加10倍量水，煮沸1

h，第2次加5倍量水，煮沸0．5 h，4层纱布乘热滤

过，合并滤液并调整药液质量浓度至0．1 g生药／

mL。

2．1．2微滤方法：药液用无机陶瓷膜微滤设备以错

流方式进行循环微滤。操作条件为压力差：0．15

MPa，温度：40℃，料液流量：3 m／s。

2．1．3定量方法：各样品中青藤碱测定采用HPLC

法。色谱柱：Kromasil反相C18(250 mm×4．6 mm，

5“m)(淮阴汉邦科技)；流动相：甲醇一水一乙二胺

(55：45：0．2)；检测波长：262 nm；柱温：室温；流

量：1．0mL／min；灵敏度：0．5AUFS。理论塔板数按

青藤碱峰计算不低于2 000，在此条件下，青藤碱与

其他组分达到基线分离。

各样品中总黄酮的测定采用可见分光光度

法o]。精密称取在1 20℃减压干燥至恒重的芦丁对

照品约20 mg，加入水45 mL，超声溶解，放冷，转人

50 mL量瓶中，加水至刻度，摇匀，得0．44 mg／mL

对照品溶液。精密吸取对照品溶液1．0、2．0、3．0、

4．0、5．0、6．0 ml。，分别置25 mL量瓶中，加水至6

mL，加5％NaN02 l mL，放置6 rain；加10％

AI(N03)3 l mL，放置6 min；加5％NaOH试液10

mL，加水至刻度，摇匀，放置15 min，以相应试剂作

空白，于500 nm处测定吸光度(A)值，得回归方程：

A一0．018 2+9．272 7 C，r一0．999 7。取各供试品

溶液0．5mL于25mI。量瓶中，按上述操作测定‘4，

代人回归方程，计算即得供试品溶液中总黄酮的质

量浓度。

2．1．4膜污染阻力分析方法：理论分析中常用的污

染模型包括阻力模型和阻塞模型。阻力模型一般用

于确定污染阻力分布情况，较为直观。以Darcy定

律n3为基础得出下列滤过通量表达式。

一△P AP
”

卢×Rr 卢×(R。+Ri+R。+R。)

R。：膜本身阻力，风：浓差极化阻力，R。：表面沉积阻力，R。：膜

堵塞阻力

许多研究者在此基础上对污染阻力各部分提出

了各自的分解方法，本实验根据文献报道口]，将膜滤

过中的阻力分为膜本身阻力(R。)和污染阻力(托)。

Rf通常有两部分组成，一部分为滤饼层阻力，其中

包括由于浓差极化、膜表面吸附以及沉积等形成的

阻力，这一阻力可以通过水冲洗、棉花擦拭等方法除

去。另一部分为膜孔堵塞阻力，这部分阻力采用前述

物理方法不能去除。通过实验测定的通量数据可计

算出各部分阻力及其所占比例。即：

Rt—R。+尼+足+凡． (1)

通过分析，可对膜污染的情况、膜本身的性能进

行较为系统的研究和探讨。膜在滤过中药水提液时

由稳定通量|，。下测得的阻力为

R，=△P／(”#t。，。) (2)

将污染膜用纯水滤过时测得的稳定通量t，。下

的阻力为

Rl—Ap／(p，。。J1) (3)

将污染膜表面轻轻洗刷过后再用纯水测得的稳

定通量L，：下的阻力为

Rz一△尸／(p。m。J2) (4)

而清洁膜用纯水滤过时测得的稳定通量J。下

的阻力为

R。一AP／(p，m。J。) (5)

由式(1)得

Rl=Rt R，一R。+R。+Ri (6)

R2一R。一R。一R。一R。+R， (7)
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将式(2)、(3)、(4)、(5)代人式(6)、(7)中，从而

得到

Rp=AP／(p*tJ。)一△P／(p，m，J1)

R。一△P／(p⋯。J1)-AP／(p。。，以)

Ri--AP／(tt⋯，J2)AP／(p。。，J。)

2．2结果

2．2．1不同孔径的氧化铝膜对清络通痹水提液渗

透通量和成分的影响：图l、2给出了3种孔径膜渗

透通量的变化情况。可以看出，对于本体系，0．8 tLrn

孔径的膜初始通量最大，达到250 L／(m2·h)，但渗

透通量衰减极快，污染非常严重，在10 min内下降

到60 L／(m2·h)以下，可能是发生了膜孔堵塞，导

致膜有效孔隙率的下降；孔径为0．2 pm和50 nm

膜通量衰减较慢，但50 nm孔径膜的稳定通量小于

0．2 pm孔径的膜。
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Fig 1 Decline of permeating flux

of membrane with time
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围2胰孔径与稳定通量的关系

Fig·2 RelationsUP between pore

size and permeating flux

表1是膜孔径对指标性成分保留率和固形物去

除率的影响。可以看出，总黄酮的保留率随着fL径的

增大而减小，但孔径为0．2"m和50 nm的膜没有

显著差异，均比孔径0．8 pm的高；而青藤碱的保留

率，0．2 pm孔径的膜明显著高于其他孔径。对固形

物的去除率，0．2 pm孔径的膜较其他两种略高。

总黄酮保留率一(滤过渡中总黄酮量／水提液中总黄酮

量)x100％

青藤碱保留率一(滤过液中青藤碱量／水提液中青藤碱

量)×100％

裹I膜孔径对渗透性能影响

Table 1 Influence of membrane pore size

on permeating property

2．2．2不同孔径的氧化铝膜滤过清络通痹水提液

时的阻力分布：不同孔径的氧化铝膜滤过清络通痹

水提液时的阻力分析见表2。可以看出，50 nm、0．2

pm、0．8 pm A120。膜滤过清络通痹水提液时，膜自

身阻力和孔堵塞阻力在总阻力中所占比例较小，浓

差极化阻力和表面沉积阻力等可逆阻力为主要阻

力。0．2“m孔径的膜浓差极化阻力、表面沉积阻力

和孔内阻塞阻力均占有一定比例；50 nm、0．8 pm

Al。0。膜主要阻力是滤饼层阻力，iL内阻塞阻力很

小。正是这些阻力分布的不同导致它们滤过结果的

差异。0．8 pm孔径的膜浓差极化阻力达到

86．16％。认为0．8 pm膜孔径较大，大颗粒的污染

物很容易堵住孔口，污染物进一步堆积，形成严重的

浓差极化，使稳定通量很小，截留率高。0．2 pm孔径

的膜由于孔径相对较小，大颗粒不易堵在孔口，所以

截留率低，浓差极化造成的滤过阻力较小，但膜阻塞

阻力占12．76％。而孔径50 rim的膜，可能由于膜孔

径比溶液中的固体颗粒小，}L堵塞阻力最小。

衰2不同孔径的氯化铝膜滤过清络通痹

水提液时的阻力分布

Table 2 Resistance distribution of alumina membrane

with different pore sizes while filtrating

Qingluo Tongbi Decoction

2．2．3不同孔径的氧化铝膜滤过清络通痹水提液

污染物位置分析：为从直观上进一步确定污染机制，

对清络通痹水提液污染后的膜进行电镜扫描

(SEM)。SEM是研究固体材料表面三维结构的有

效工具之一，在膜科学研究中常被用来直观膜表面

及断面的形态结构，观察膜表面及截面的污染情况，
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确定污染物的位置。3种孔径的膜污染后表面的

SEM图见图3。可以看出，3种膜表面都有不同程度

的污染。0．8／tm孔径的氧化铝膜污染非常严重，膜

表面已覆盖满了污染物，看不到膜面结构，膜孔完全

被堵塞，污染物成块状堆积，在这种情况下，药液必

然难以通过，通量下降严重，同时固形物和有效成分

截留率高，与前面的实验结果一致。0．2“m孔径的

氧化铝膜表面污染较轻，大颗粒(颗粒粒径在10 pm

左右)的污染物散落于膜面，大部分膜面只有小颗粒

的嵌入，膜孔并未被完全堵塞。

圈3 0．2 um(A)、0．8tam(B)和50 nm(c)孔径A1203污染膜寰面SEM图

Fig．3 Top view offoulingmembranewith pore sizes of 0·2iAm(A)，0·8 um(B)，and 50 nm(C)

3结论

通过对清络通痹水提液分别以不同孔径氧化铝

膜滤过过程中污染机制的分析，初步得出以下结论。

3．1综合膜的渗透性能(包括渗透通量和成分保留

率)和污染情况，对于本研究体系，孔径为0．2 ttm

氧化铝膜较为适用，有较高的稳定通量和较高的成

分保留率，同时污染较轻。0．8“m的膜虽然孔径比

0．2／tm的膜大，但是固体颗粒容易阻塞7L13，污染

严重，通量反而低。

3．2从不同孔径的氧化铝膜滤过清络通痹时的阻

力分布和污染物位置分析可以看出：对于孔径为50

nm、0．2／xm、0．8 pm的氧化铝膜，浓差极化阻力和

表面沉积阻力是主要滤过阻力。0．8 pm孔径膜的浓

差极化阻力占主导地位，接近总阻力的90％。随着

膜孔径的减小，浓差极化阻力也减小，表面沉积阻力

逐渐增大。膜自身阻力所占比例都不大；SEM显示，

膜表面都有不同程度的朽染。0．8 gm孔径氧化铝膜

表面污染严重，污染物大量堆积在膜表面，几乎覆盖

了所有膜孔。0．2“m和50 nm孔径膜污染相对较

轻。本体系的膜阻力在总阻力中所占比例较小，可逆

阻力为主要阻力，因此，优化膜过程工艺参数、采用

适当清洗方法可以减少膜的污染，使膜的性能有较

大恢复。
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牛膝蜕皮甾酮的加速溶剂提取法研究

汪家权“2，赵民军2，林岚2，柴婴蕾2，曾 苏1

(1．浙江大学药学院，浙江杭州310031}2．浙江养生堂天然药物研究所，浙江杭州 310007)

摘要：目的采用加速溶剂提取法提取牛膝中的蜕皮甾酮，探讨其在中药质量控制中应用的可行性。方法以蜕

皮甾酮为指标成分，采用RP HPLC为检测方法，单因素考察法对影响加速溶剂提取牛膝中的蜕皮甾酮的因素进行

考察。结果优选出了牛膝中蜕皮甾酮加速溶剂提取的最佳条件：以无水甲醇为溶剂，药材的粒径为0．3～0．45
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