
 中草药 2024 年 1 月 第 55 卷 第 1 期  Chinese Traditional and Herbal Drugs 2024 January Vol. 55 No. 1 ·77· 

  

一种适用于制药领域的纳滤膜有效截留相对分子质量计算方法  
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摘  要：目的  基于传质系数（k）-孔道占位的内在相关性，建立纳滤膜有效截留相对分子质量（M）的计算方法。方法  测

量 0.2、0.4、0.6、0.8、1.0、1.2 MPa 压力下水、不同体积分数甲醇和乙醇的膜通量，计算相应条件下的 k，拟合标准纳滤膜

下 k 与膜孔半径（rS）的幂函数方程，以水为参照，计算甲醇和乙醇溶液环境下的有效膜孔半径（rS）和有效 M，根据孔道

占位比例（P）＝(M 水－M 醇)/M 水，计算不同体积分数甲醇、乙醇的 P，并结合不同存在状态辛弗林的截留行为，构建有效

M、孔径评价曲线和辛弗林分离行为综合评价方法，分析待测纳滤膜质量。结果  发现 k 与 rS 的幂函数成立，相关性系数大

于 0.98，随着甲醇、乙醇体积分数的升高，P 增加，纳滤膜有效 M 下降。待测纳滤膜因长时间使用，其有效 M、P 及辛弗林

截留率均发生改变。结论  建立了纳滤膜有效 M 的计算方法，可以对纳滤膜质量进行系统评价，为制药企业的纳滤膜标准

化应用提供了技术支撑。 
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Abstract: Objective  To explore the calculation method of effective molecular weight cut-off (M) of nanofiltration membranes based 

on the intrinsic correlation between the mass transfer coefficient (k) and the aperture occupying effect. Methods  Measure The 

membrane flux of different volume fractions of methanol and ethanol in water at pressures of 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1.0, 1.2 MPa was 

measured, the k under corresponding conditions was calculated. The power function equation of k and membrane pore radius (rS) under 

standard nanofiltration membranes was fitted, and the effective membrane pore radius (rS) and effective M under methanol and ethanol 

solution environments was calculated using water as a reference. The aperture occupying proportion (P) of methanol and ethanol with 

different concentrations was calculated based on P = (Mwater－Mmethanol or ethanol)/Mwater and effective M of nanofiltration membrane, 

aperture evaluation curve and synephrine separation behavior was determined comprehensively with the interception behavior of 

synephrine in different states to analyze the quality of nanofiltration membrane. Results  The power function correlation coefficient 

of k and rS was greater than 0.98. With the increase of methanol and ethanol concentration, P increased, and effective M of nanofiltration 

                                         
收稿日期：2023-07-20 

基金项目：国家自然科学基金资助项目（82274106）；江苏省自然科学基金面上项目（BK20211303）；2023 年江苏省研究生科研与实践创新项

目（KYCX23_2047）；2022 年国家级大学生创新创业训练计划项目（103152022105） 

作者简介：徐扬阳（2000—），女，硕士研究生，研究方向为纳滤分离在中药制药产业中的应用。 

*通信作者：李存玉（1985—），男，博士，副教授，硕士生导师，主要从事膜分离机制及产业化研究。 

Tel: (025)86798186  E-mail: 300632@njucm.edu.cn 



·78· 中草药 2024 年 1 月 第 55 卷 第 1 期  Chinese Traditional and Herbal Drugs 2024 January Vol. 55 No. 1 

  

membrane decreased. The effective M, P and synephrine rejection rate of the nanofiltration membrane changed due to long-term use. 

Conclusion  This article establishes a calculation method for effective M of nanofiltration membranes, which can systematically 

evaluate the quality of nanofiltration membranes and provide technical support for the standardized application of nanofiltration 

membranes in pharmaceutical enterprises. 

Key words: nanofiltration membrane; aperture occupying effect; mass transfer coefficient; membrane flux; effective interception of 

relative molecular weight; aperture evaluation curve; synephrine  

 

纳滤截留相对分子质量（M）在 200～1 000，

孔径为 1～2 nm，具有绿色高效的分离特点，依靠

孔径筛分效应和电荷效应等分离原理[1-3]，在制药行

业多用于热敏性成分的精制处理[4-5]。M 是纳滤膜质

量评价的关键参数，使用者多根据无机盐在膜表面

的电荷排斥呈现出的差异性分离行为进行表征，但

无法获得有效 M。这导致不同生产厂家、批次、使

用周期的纳滤膜难以量化对比，限制了纳滤技术在

制药行业中的应用[6-7]。M 常用的测定方法包括基准

物质截留、电镜扫描、泡点法、液-液置换法、压汞

法等[8-10]，实际生产应用中主要依据膜制造厂家提

供的标示 M 作为参数，选择性地指导分离应用。随

着使用周期的增加，纳滤孔径发生变化，导致“有

效”与“标示”M 存在差异，出现波动性的分离行

为，会直接影响分离效率。有效 M 评价方法的缺乏

是制药行业迫切需要解决的共性技术难题。 

中药成分多具有荷电特征，无法避免与纳滤膜

分离层发生电荷排斥效应，难以真正反映纳滤膜的

真实分离孔径，所以前期建立的孔径检测方法存在

一定的局限性[11]。纳滤分离过程中，由于溶剂存在

孔道占位效应，且该效应与溶剂相对分子质量、膜

孔径直接相关，因此选择相对分子质量呈梯度变化

的甲醇、乙醇为基准物质，调节有机溶剂在纳滤膜

孔中的占位比例，分析溶剂传质系数（k）-孔道占位

的内在相关性，以期构建一种适用于制药企业的纳

滤膜有效 M 计算方法，为中药制剂的标准化生产提

供了技术支撑。 

1  仪器与材料 

1.1  仪器 

Fog-machine 中压纳滤泵、TNZ-1 型纳滤分离

组件，南京拓鉒医药科技有限公司；KH-250B 型超

声波清洗器，昆山禾创超声仪器有限公司；EPED-

Z1-10T 型实验室级纯水机，南京易普易达科技发展

有限公司；Waters e2695 高效液相色谱仪，PDA 检

测器，美国 Waters 公司。 

1.2  材料 

1812 型卷式膜，标准纳滤膜 M 150～300、200～

300、300～500 和 600～800，有效滤过面积 0.30 m2，

南京拓鉒医药科技有限公司；1812 型卷式膜，待测

纳滤膜 M 150～300、200～300、300～500 和 600～

800，有效滤过面积 0.30 m2，南京拓鉒医药科技有

限公司；辛弗林对照品，批号 110727-201809，质量

分数 99.5%，中国食品药品检定研究院；辛弗林提

取物，批号 jbz0101，质量分数 99.0%，南京金益柏

生物科技有限公司；甲醇、乙醇为色谱纯，无锡市

亚盛化工有限公司；水为纯化水，由 EPED-Z1-10T

型实验室级纯水机纯化得。 

2  方法与结果 

2.1  溶液的制备 

2.1.1  甲醇水溶液  精密量取 100%甲醇溶液 200、

500、700 mL，分别采用纯化水稀释至总体积 1 L，

即得体积分数为 20%、50%、70%甲醇水溶液。 

2.1.2  乙醇水溶液  精密量取 95%乙醇溶液 210、

526、737 mL，分别采用纯化水稀释至总体积 1 L，

即得体积分数为 20%、50%、70%乙醇水溶液。 

2.1.3  辛弗林对照品溶液  精密称取干燥至恒定质

量的辛弗林对照品 5.50 mg，置于 10 mL 量瓶中，

加 50%甲醇水溶液稀释至刻度，得质量浓度为 0.57 

mg/mL 的辛弗林对照品溶液。 

2.1.4  辛弗林提取物溶液  精密称取辛弗林提取物

适量，纯化水超声溶解，配制含辛弗林质量浓度为

0.12 mg/mL 的辛弗林提取物溶液。 

2.2  纳滤分离操作 

采用耐高压管路依次连接 Fog-machine 中压纳

滤泵、TNZ-1 型纳滤分离组件，将系列 M 的纳滤膜

分别置于纳滤分离设备的膜管中，采用纯化水清洗，

通过转速和截留阀调节跨膜压力差为 0.2、0.4、0.6、

0.8、1.0、1.2 MPa，测量纳滤膜膜通量（Jv，m/s），

待不同跨膜压力差下系列纳滤膜 Jv趋于稳定性后，

排空纳滤膜组件及管路中残留的水溶液，更换供试

品溶液进行纳滤分离。采用甲醇水溶液、乙醇水溶

液及辛弗林溶液分离时，不同溶液环境之间需要采

用纯化水清洗至 Jv 恢复至 95%～105%，每组操作

平行 3 次，取平均值。 
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2.3  样品检测 

2.3.1  色谱条件[12]  色谱柱为 Hanbon C18 柱（250 

mm×4.6 mm，5 μm）；流动相为甲醇-磷酸二氢钾水

溶液（取磷酸二氢钾 0.6 g，十二烷基硫酸钠 1.0 g，

冰醋酸 1 mL，加水溶解并稀释至 1 000 mL）（50∶ 

50）；检测波长 275 nm；体积流量 1 mL/min；进样

量 10 μL。 

2.3.2  线性关系考察  分别精密移取辛弗林对照品

溶液 0.10、0.20、0.50、1.00、2.00 mL 置于 5 mL 量

瓶中，50%甲醇水溶液定容至刻度，高效液相色谱

仪检测，以峰面积为纵坐标（Y），辛弗林质量浓度为

横坐标（X），得线性回归方程 Y＝655.7 X－1 309.5，

r2＝0.999 2，线性范围 11.40～228.00 μg/mL。 

2.4  纳滤有效膜孔径评价方法相关数据拟合 

分别收集溶剂体系为水、甲醇水溶液、乙醇水

溶液环境时，系列跨膜压力差（0.2、0.4、0.6、0.8、

1.0、1.2 MPa）下的 Jv，根据式（1）[13]计算水、甲醇

水溶液、乙醇水溶液不同溶剂的 k，其中成分表观截

留率（R）按 99%计算。根据式（1）拟合 ln[(1－R)∙ 

Jv/R]与 Jv的线性方程，斜率为 1/k，截距为 ln[DK/δ]；

R 为截留率；δ 为膜厚度（cm）；DK/δ 用于表征膜

传质性能（m/s）。 

ln[(1－R)∙Jv/R]＝ln(DK/δ)＋Jv/k            （1） 

根据式（2）纳滤膜 M 与纳滤膜等效细孔半径

的相关方程计算膜孔半径（rS）[14]，其中 M 是纳滤

膜截留相对分子质量；rS为膜孔半径（nm）。 

M＝1 798.3 rS
2.316 8                       （2） 

进而拟合 k 与 rS 的内在相关性，其中 k 可以表

征溶质或溶剂的传质速度，且纳滤膜孔半径与传质

速度直接相关，参考 Gouy-Chapman-Stern 模型[15]，

超微孔界面的流动速度与膜孔半径呈幂函数相关，

计算溶剂为水时的 k 与 rS的幂函数方程，即式（3），

并以该方程作为标准参考方程，其中要求相关性系

数（R2）＞0.95，a 为常数值。 

k＝arS
n                                 （3） 

由于纯水属于去离子水，纯度较高，分子质量

相对很小，在纳滤膜中直接透过，且纳滤膜的清洗

常常使用纯水。所以，水对纳滤膜有效 M 的影响可

以忽略不计。 

以水溶液为参照，将不同体积分数甲醇溶液、

乙醇溶液 k 带入所求式（3）中，计算标准纳滤膜在

不同体积分数甲醇、乙醇环境下的实际有效 rS和M，

再根据式（4）计算溶剂的孔道占位比例（P）。 

P＝(M 水－M 醇)/M 水                       （4） 

根据式（1）～（4）计算待测膜的膜孔径在不

同体积分数甲醇溶液、乙醇溶液（有机溶剂）下，

相对于标准膜以纯水为溶剂时的占位比例，并与标

准膜的有机溶剂占位比例进行对比，判定待测纳滤

膜的孔径变化。 

2.5  k 与纳滤膜孔半径的相关性 

2.5.1  ln[(1－R)∙Jv/R]与 Jv的相关性  对系列水、甲

醇水溶液、乙醇水溶液体系下的 ln[(1－R)∙Jv/R]与 Jv

进行相关性拟合，结果见图 1，根据式（1），进而得

到斜率 1/k，求得 k。表 1 为 M 450 纳滤膜在 0.2 MPa

时不同体积分数甲醇溶液、乙醇溶液的 Jv。可以发

现在相同孔径的纳滤膜中，随着乙醇、甲醇体积分

数的升高，Jv 均呈现下降趋势，乙醇溶液的孔道占

位效应大于甲醇溶液[19]。 

2.5.2  水  水分子在纳滤膜的孔道占位效应较弱，

选择水溶剂下 k 与膜孔半径的相关性为标准参数。

将纳滤膜M 150～300、200～300、300～500和 600～

800 取均值，根据式（2）计算纳滤膜孔半径 rS，进

而与溶剂水的 k 进行幂函数拟合，得式（3），结果

见图 2，二者的幂函数方程为 k＝134.49 rS
2.926，r＝

0.993 9，该方程作为 k 与 rS 关系的标准方程。 

2.5.3  乙醇  收集 M 150～300、200～300、300～

500 和 600～800 标准纳滤膜在 20%、50%、70%乙

醇下的 Jv，并对 ln[(1－R)∙Jv/R]与 Jv 进行线性拟合

得到 k，结果见表 2。k 与纳滤膜 M 呈正相关，与乙

醇体积分数呈负相关。 

根据“2.5.2”项中拟合的纯水下 k 与 rS 的标准

幂函数关系，计算得到系列乙醇体积分数下的真实

有效 rS。从表 3 中数据可以看出，乙醇的孔道占位

效应，随着体积分数增加而升高，其中在 M 偏低的

纳滤膜中更为明显。 

根据纳滤膜 M 与膜孔半径 rS 的相关性[14]，代

入有效孔径 rS，计算得到纳滤膜有效平均 M，以水

获得的有效平均 M 为参照，计算乙醇溶液的 P，结

果见表 4。标示 M 为 150～300 和 200～300 的有效

M 相近，乙醇溶液的 P 与乙醇体积分数呈正相关，

与纳滤膜 M 呈负相关。 

2.5.4  甲醇   拟合系列甲醇溶液环境下 ln[(1－

R)∙Jv/R]与 Jv的相关性，计算传质系数，结果见表 5。

相较于乙醇溶液环境下的纳滤分离规律，甲醇在同

等条件下的传质系数明显大于乙醇，且随着甲醇浓

度升高，传质系数下降程度也低于乙醇。 
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图 1  不同 M 时乙醇-水体系和甲醇-水体系下 ln[(1－R)·Jv/R]与 Jv相关性拟合 

Fig. 1  Correlation fitting between ln[(1－R)·Jv/R] and Jv under different M conditions in ethanol water system and methanol 

water system 

表 1  有机溶剂下纳滤的 Jv 

Table 1  Jv of nanofiltration under organic solvents 

体积分数/% 
Jv/(×10−6 m∙s−1) 

乙醇 甲醇 

20 3.072 3.810 

50 1.415 2.679 

70 0.928 2.306 

 

根据纯水下 k 与 rS的标准幂函数关系，计算得

到系列甲醇体积分数下的真实有效 rS。对比表 3 和

表 6 中数据，甲醇和乙醇的孔道占位效应，均随着

有机溶剂的体积分数增加而升高，其中因为乙醇的

分子质量大于甲醇，孔道占位效应更加明显。 

对比表 4 和表 7 中数据，甲醇溶液的孔道占位

效应低于乙醇溶液。随着甲醇体积分数的升高，纳

滤膜有效 M 出现下降趋势，P 升高。以 P 与溶剂体

积分数进行相关性分析，相较于乙醇溶液，甲醇在

纳滤膜中的 P 变化更为灵敏。 

 

图 2  水的传质系数与膜孔半径的幂函数方程 

Fig. 2  Power function equation between water mass 

transfer coefficient and membrane pore radius 

2.6  纳滤膜孔径评价方法 

将系列标准纳滤膜的 P 与溶剂体积分数的相关

性数据点做折线图，虚线连接相同溶剂体积分数下

的数据点，获得具有分布区域的孔径评价分布曲线，

结果见图 3、4。将待测纳滤膜分别采用 20%～70% 
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表 2  乙醇体积分数对 k 的影响 

Table 2  Effects of ethanol volume fraction on k 

乙醇/ 

% 

k 

M 150～300 M 200～300 M 300～500 M 600～800 

0 10.30 11.20 17.79 43.48 

20 3.21 3.86 9.05 25.71 

50 2.23 2.45 3.97 15.65 

70 1.50 1.66 2.70 11.22 

表 3  不同乙醇体积分数环境下的纳滤有效孔径 

Table 3  Effective pore size of nanofiltration under 

different ethanol volume fractions 

乙醇/ 

% 

rS/nm 

M 150～300 M 200～300 M 300～500 M 600～800 

0 0.42 0.43 0.50 0.68 

20 0.28 0.29 0.40 0.57 

50 0.19 0.20 0.30 0.48 

70 0.11 0.12 0.26 0.43 

表 4  乙醇溶液的 P 

Table 4  P of ethanol solution 

乙醇/ 

% 

M 150～300 M 200～300 M 300～500 M 600～800 

M P/% M P/% M P/% M P/% 

0 235.12 − 251.24 − 362.52 − 735.45 − 

20 127.55 45.75 138.95 44.42 222.24 38.70 485.12 34.04 

50 70.32 70.09 81.47 67.41 140.53 61.23 327.47 55.47 

70 45.48 80.66 56.48 77.41 105.36 70.94 251.68 65.78 

表 5  甲醇体积分数对 k 的影响 

Table 5  Effects of methanol volume fraction on k 

甲醇/ 

% 

k 

M 150～300 M 200～300 M 300～500 M 600～800 

0 10.30 11.20 17.79 43.48 

20 6.90 7.33 13.03 32.36 

50 3.24 4.04 9.90 24.21 

70 2.46 3.20 7.26 21.10 

表 6  不同甲醇体积分数环境下的纳滤有效孔径 

Table 6  Effective pore size of nanofiltration under 

different methanol volume fractions 

甲醇/ 

% 

rS/nm 

M 150～300 M 200～300 M 300～500 M 600～800 

0 0.42 0.43 0.50 0.68 

20 0.33 0.35 0.46 0.60 

50 0.27 0.30 0.41 0.55 

70 0.24 0.27 0.36 0.51 

表 7  甲醇溶液的 P 

Table 7  P of methanol solution 

甲醇/ 

% 

M 150～300 M 200～300 M 300～500 M 600～800 

M P/% M P/% M P/% M P/% 

0 235.12 − 251.24 − 362.52 − 735.45 − 

20 158.68 32.51 178.69 28.87 278.16 23.27 582.13 20.85 

50 113.91 51.55 143.85 42.75 232.84 35.77 502.66 31.65 

70 95.90 59.21 122.86 51.10 188.48 48.01 454.85 38.15 
 

 

图 3  乙醇-水体系下标准纳滤膜孔径评价曲线 

Fig. 3  Evaluation curve of standard nanofiltration 

membrane pore size under ethanol water system 

 

图 4  甲醇-水体系下标准纳滤膜孔径评价曲线 

Fig. 4  Evaluation curve of standard nanofiltration 

membrane pore size under methanol water system 

甲醇、乙醇溶液进行分离，分别收集并计算 k，有效

rS、有效 M，拟合相应的 P，根据 P 落入区间，综

合判断待测纳滤膜的孔径分布特征。 

2.7  待测纳滤膜孔径测定结果 

测量使用周期 3～5 年，标示 M 分别为 150～

300、200～300、300～500、600～800 的纳滤膜在纯

化水，20%、50%、70%甲醇，20%、50%、70%乙

醇溶液环境下的 k，根据 k 与有效 rS 的幂函数方程， 

计算有效 M 和 P，结果见表 8。通过纯水测定的纳

滤膜有效 M 可知，长时间使用的纳滤膜的 M 均会

发生改变，其中 M 150～300、M 600～800 有效 M 
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表 8  待测膜不同溶液环境的有效 M 及 P 

Table 8  Effective M and P in different solution environments of membranes to be tested 

溶剂体积 

分数/% 

M 150～300 M 200～300 M 300～500 M 600～800 

M P/% M P/% M P/% M P/% 

水 0 166.01 25.95 450.62 −79.36 741.60 −104.57 337.11 49.00 

乙醇 20 83.05 59.27 287.77 36.14 510.88 31.11 211.49 65.90 

 50 42.30 77.25 81.47 59.26 368.65 50.29 132.37 77.25 

 70 30.14 83.03 56.48 68.09 293.97 60.36 108.49 80.84 

甲醇 20 117.89 44.90 338.12 24.97 577.57 22.12 280.21 56.52 

 50 80.64 60.30 292.05 35.19 493.04 33.52 214.09 65.54 

 70 70.66 64.58 224.96 50.07 422.71 43.00 188.11 69.18 
 

出现下降的现象，推测与膜污染等因素有关，经乙

醇及甲醇进行孔径校正时，有效 M 并未随着有机溶

剂的清洗恢复通量和有效 M，说明污染物为不溶性

微粒引起的机械堵塞。M 200～300 和 M 300～500

的有效 M 均出现增加的现象，水的 P 均为负值，结

合乙醇及甲醇溶液测定的有效 M，推测长时间高压

分离引起了纳滤膜完整性发生改变。同时，结合扫

描电镜图进行分析，图 5-a、b 分别为 M 600～800

待测膜和标准膜的扫描电镜图，二图对比可以发现

待测膜表面覆盖着一层污染物。图 5-c 中可以看出

M 300～500 待测膜表面更粗糙，存在部分膜材质层

脱落的情况，膜的完整性存在问题。 

图 6、7 待测纳滤膜孔径评价曲线与图 3、4 标

准纳滤膜孔径评价曲线进行对比，相同截留 M 的纳

滤膜曲线发生了明显变化，其中待测纳滤膜中 M 

150～300、600～800 的占位比例曲线均高于标准

膜。虽然通过纯水校正后待测纳滤膜 M 600～800 的

有效 M 与标准膜 M 300～500 的相近，但是其孔道

占位比例差异，说明因膜污染改变了纳滤孔道的物

化性质，改变了两相接触产生的界面层厚度。因此，

当纳滤膜因污染导致分离行为改变时，需要采用 Jv

及 P 为指标评价膜的清洗效果，从而保障纳滤膜的 
 

   

图 5  M 600～800 待测膜 (a)、M 600～800 标准膜 (b)、M 300～500 待测膜 (c) 的 SEM 图 

Fig. 5  SEM of M 600—800 membrane to be tested (a), M 600—800 standard membrane (b), M 300—500 membrane to be 

tested (c) 

 

图 6  乙醇-水体系下待测纳滤膜孔径评价曲线 

Fig. 6  Evaluation curve of nanofiltration membrane pore 

size under ethanol water system 

 

图 7  甲醇-水体系下待测纳滤膜孔径评价曲线 

Fig. 7  Evaluation curve of nanofiltration membrane pore 

size under methanol water system 
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分离性能。 

待测纳滤膜中 M 200～300、300～500 纳滤膜

的占位比例曲线均低于标准膜，其中待测纳滤膜 M 

200～300 与标准膜 M 300～500 的孔径评价曲线相

似，而有效 M 存在差异，说明待测纳滤膜 M 200～

300 在使用过程中分离层脱落，增大了有效 M，也

引起了界面层厚度的变化。因此，在评价膜纳滤膜

质量均一性时需要采用有效 M 和 P 为指标进行综

合评价。 

2.8  辛弗林分离佐证 

目前，纳滤膜孔径截留情况检测没有统一标准

的基准物质。但总体应基本满足[16]纯度高、分子结

构明确，对膜材料吸附较小、浓度分析容易、廉价

易得。辛弗林具有酸碱两性、分子式 C9H13NO2，相

对分子质量（167.21）相对较小，在 M 150～800 纳

滤膜中截留率变化适中。辛弗林在质量浓度 10～

200 mg/L 时，其相应 pKa 在 8.25～8.84，分别调节

辛弗林提取物水溶液环境至 pH 4.0使其以解离态形

式存在、pH 10 使其以游离态形式存在、pH 8.5 使

其以解离-游离态形式共存[17]。不同存在状态的辛弗

林所带电荷量不同，离子态占比越多，其所带电荷

量越多。在纳滤分离时根据辛弗林的解离常数 pKa、

不同存在状态，结合孔径筛分和道南效应进行分析，

其表现出差异性分离特征[18]，可用于纳滤 M 的定性

评价。通过调节辛弗林提取物溶液 pH 为 4.0、8.5、

10.0，在跨膜压力差为 1.0 MPa 时，分别采用标准

纳滤膜及待测纳滤膜进行分离，待辛弗林与纳滤膜

之间吸附-解吸附趋于稳定时，分别收集平衡液及纳

滤液，液相检测平衡液及纳滤液中辛弗林质量浓度

（C 平衡、C 纳滤），计算截留率（R，R＝1－C 纳滤/C 平衡），

对比不同孔径及不同使用年限纳滤膜的辛弗林截留

率差异，对纳滤膜孔径进行评价。 

2.9  辛弗林佐证结果 

由表 9 可知，标准纳滤膜在 pH 4.0 时，以离子

态形式存在的辛弗林，在电荷效应的作用下，截留

率均高于 90%，随着 pH 值升高，辛弗林从离子态

逐步向分子态形式过渡[17]，在电荷效应和孔径筛分

效应的协同作用下，辛弗林截留率随着离子态减少

而下降，随着纳滤膜 M 的升高而逐渐降低。 

表 9 中，待测纳滤膜中 M 200～300、300～500

的辛弗林截留率与标准膜相比明显下降。结合图 5-

c 的电镜扫描图，推测因待测膜发生破损，其膜分

离层材质脱落，膜孔“增大”，膜面电荷效应下降，

离子态形式存在的辛弗林也难以维持较高的截留

率。待测纳滤膜中 M 150～300、600～800 的辛弗林

截留率均高于标准膜，根据 pH 10.0 时游离态形式

的辛弗林的截留行为差异，说明纳滤膜受到污染堵

塞，有效 M 均出现下降的趋势。通过调节辛弗林存

在状态改变纳滤分离行为，可以初步判断纳滤膜孔

径的变化趋势，进而结合有机溶剂孔道占位引起的

有效 M 及 P 的变化，可以综合评价纳滤膜的 M、

污染情况以及完整性特征。 

表 9  标准纳滤膜和待测纳滤膜对辛弗林纳滤截留率 

Table 9  Synephrine nanofiltration rejection rate of standard nanofiltration membrane and nanofiltration membrane to be 

tested 

pH 值 
标准纳滤膜 R/% 待测纳滤膜 R/% 

M 150～300 M 200～300 M 300～500 M 600～800 M 150～300 M 200～300 M 300～500 M 600～800 

4.0 99.03 97.15 95.24 90.45 98.02 90.16 63.20 92.05 

8.5 97.22 96.33 87.44 68.23 97.13 61.51 39.15 83.29 

10.0 92.14 89.07 72.18 40.31 95.06 28.17 12.06 68.10 

 

3  讨论 

以纯水环境下 k 与膜孔半径的相关幂函数关系

为参数，计算不同体积分数甲醇、乙醇的 P，其中，

有机溶剂的孔道占位效应随有效 M 的减小而增大；

有机溶剂分子越大，孔道占位效应越大。并结合不

同存在状态辛弗林的截留行为，构建有效 M、孔径

评价曲线和辛弗林分离行为 3 者综合的评价方法，

对待测纳滤膜的质量进行评价。 

有效 M 是衡量纳滤膜分离性能的重要参数，生

产厂家根据制膜工艺在出厂时提供了标示 M，但对

于技术应用企业如何判定不同生产批次、不同使用

周期的纳滤膜的 M、组件完整性，是目前行业中尚

不能解决的技术难题。通过借助中性溶剂水、甲醇、

乙醇在纳滤膜中的孔道占位效应，提供一种纳滤膜

有效 M 的计算方法，解决因膜污染、组件破损引起

的孔径变化，而无法判断纳滤膜 M 的生产现状[20]，
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为制药企业的标准化生产提供了技术支撑。 

超滤膜 M 可以采用标准相对分子质量的球蛋

白或多糖校准，纳滤膜的孔径尺寸远小于超滤膜，

通常采用无机盐及寡糖进行判断[21]，但这是一种单

点式的判断方法对纳滤膜孔径变化进行定性分析，

而根据纳滤膜 M 与膜孔半径 rS 的相关性，结合 k 与

有效孔径的幂函数方程，推算得到有效 M 和 P，结

合孔径评价曲线变化趋势，这种多方法结合的判断

法可以更全面的评价纳滤膜的有效 M，并能够判断

膜完整性和污染情况。 

由于膜材质与有机溶剂的兼容性问题，所建立

的方法是基于复合聚酰胺对 80%以下甲醇和乙醇溶

剂具有较好耐受性这一条件。但在通量恢复过程中，

复合聚酰胺材质因溶胀在碱性溶液环境下易分解，

因此需要采用纯水浸泡、清洗后更换溶剂系统进行

孔道占位实验分析。纳滤膜材质具有多样性，本方

法目前适用于聚酰胺类材质，而其他常见纤维素、

磺化聚砜、聚丙烯腈等材质的有效 M 计算方法，需

要明确溶剂兼容性的前提下，再建立有效 M 计算方

法[22]。 
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