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中空纤维超滤膜浓缩

胞外多糖 $%&’()*发酵液的研究

摘 要 采用了截留分子量为 !"#""" 的内压式中空纤维超滤器对
微生物胞外多糖 $%&’()! 发酵液进行浓缩分离的研究。
研究表明，膜的透过通量受温度、料液浓度、操作压力等

操作参数的影响，其中高温、低浓度的料液在较高的操作

压力下有较高的透过通量。经过稀释、离心除菌的发酵液

比不经过处理的发酵液透过通量高，衰减慢。"*"!+$,下
对 -.的料液 -/超滤浓缩，可得到 !*0.的浓缩液，多糖回
收率为 01*2.；"*)+$, 下 "*!.的料液可浓缩至 1*’!.，浓
度提高了 (*’ 倍。
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微生物胞外多糖发酵液经过浓缩分离可获得液

剂或固体粉剂的产品。这些产品必须具有性能稳定，

易于处理、运输、储存和应用方便，溶解快的特点。含

有菌体的多糖在食品和许多工业领域中的应用受到

限制。经过过滤除菌或酶法除菌的多糖都进行了适

当的稀释，稀释的产品不方便运输和储存。此外，残

余的培养基成分会使储存的多糖无论液剂还是粉剂

均产生异味。采用膜分离技术对多糖的发酵液进行

预处理，不仅可以浓缩澄清的多糖，还可分离发酵液

中残余的培养基组分，包括糖、含氮物质、无机盐等

等。中空纤维超滤法与其他形式的平面膜超过滤系

统相比较，由于膜孔径小，增加了液体流动的剪切

力，过滤时不容易产生浓差极化，提高了过滤效果，

并具有同时进行脱盐与浓缩、操作方便、能耗低、效

率高、条件温和等许多优点，故已应用于食品与医药

工业中高分子的浓缩、纯化和分离 .%/)0。

本文对采用中空纤维超滤器对放射形土壤杆菌

12+%3 发酵生产的微生物胞外多糖 4"(2+%3 进行了
浓缩的研究。

) 材料与方法
)+) 材料与设备
放射形土壤杆菌 12+%3 为华南理工大学生物

科学与工程中心从自然界筛选得到.+，30；其他试剂 均

为市售生化试剂。

内压管式中空纤维膜组件 截留分子量 3$，$$$，
海南立升超滤设备厂；紫外可见分光光度计 56-3+，
上海分析仪器设备总厂。

)+! 膜通量,-.的测定
一定操作压力下，水或溶液通过超滤膜的透过

液为一定体积768时所需要的时间798，用单位时间内
通过单位面积7"8的透过液量表示：

:;6 < 7"=98
式中，:(.> <（?#·@）0或.?A < B?#·@0；

6(透过液体积，>或 ?A；
"(膜的有效面积，?#或 B?#；

9(超滤时间，@或 ?CD。

)+# 聚合物收率的测定

E（F）; 浓缩后聚合物浓度=浓缩液体积
浓缩前聚合物浓度=浓缩前溶液体积 =%$$F

! 结果与讨论
!+) 分子量分布
钟颜麟等对 4"(2+%3 典型产品的 G4H 分析结
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果（图 !）表明，其重均分子量 "#$%&’()!’*，数均分子

量 "+$!&,%)!’*，分子量分布宽度 （聚合分散度）-$
"# ."+$!&!/。发酵培养的条件会影响 0123/!* 的分
子量，因此发酵条件不同的发酵批次，所得多糖的分

子量和性能会有一定的差别4/5。

!$! 料液浓度的影响
在 !0为 ’&’*"06，%’7下，分别对浓度为 %&*、*、

!’、%’、8’9 . :的料液的超滤浓缩进行了研究。超滤开
始运行稳定后，短时间内测定透过液的通量，分别比

较了不同浓度下的透过液通量，如图 %所示。

从图 % 中可看出，膜的通量与料液的浓度相关，
随多糖的浓度增高而下降。这是由于进料浓度越高，

以膜为界面所产生的渗透压力越大，压力方向与透

过推动力方向相反，因而会有较低的膜通量。012
3/!*是假塑型流体，流体的粘度随剪切速率的增大
而降低。研究报道，在超滤前让黄原胶在高温、高搅

拌速率下处理一段时间，对超滤浓缩有明显的促进

作用。此外，提高进料的速度和湍动程度，增加溶质

的反扩散，降低溶质积累也可减轻浓差极化。定时的

反向进料由于改变进口位置而降低多糖在进口区域

的累积 4;<35。

!$# 操作压力的影响%&’

;’7，%9 . : 的多糖溶液分别测定在 ’&’*、’&!、
’&!*、’&%、’&%*"06 下超滤开始时的通量，结果如图 8
所示。

从图 8 中可看出，超滤压差增大可提高超滤的
通量。然而压差增大同时也会加速膜的压实，使通量

下降，并且能耗大，故操作压力差也不是越大越好。

图 / 是 ;’7下，*9 . : 的多糖分别在 ’&’*"06 和
’&!"06压差下超滤浓缩的。结果也表明，增大压差可

以提高膜的透过通量。此外，超滤膜组件越长，压力

损失越大，故在超滤器放大时，必须考虑压力损失，

长度不宜过长，进口压力需要调高一些，以保证出口

处有一定压力。

!$( 操作温度的影响
压差为 ’&’*"06，浓度 *9 . :，不同的温度（%’、/’、

;’7）下，研究温度对超滤通量的影响，结果如图 * 所
示。从图中可看出，通量随料液温度的升高而增加。

温度升高，料液的粘度下降，有利于溶液组分的

扩散和料液在膜组件中的流动，减缓浓差极化。但提

高料液的温度也必须考虑能耗、膜组件的性能，并且

应限制在不使产品变性的范围内。在黄原胶的产品

回收中，有报道发酵液超滤处理的最适温度在 ;’<
!*’7。本实验使用的膜组件要求处理温度小于
;*7，因此研究中采用的最高温度为 ;’7，从研究的
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结果可看出，温度进一步的提高将更有利于浓缩。

!"#$%&’是热敏性多糖。(%)

图 *是 +,&- !"#$%&’ 旋光分析结果，!"#$%&’
的旋光度随温度升高而升高，在 %+./+0范围有明显
的转变过程，多糖分子发生了构象转变。!"#$%&’ 多
糖分子在常温下为有序的螺旋结构，随体系温度上

升，螺旋结构被逐渐打开，多糖分子成为随机线团，

在水相中呈无序态。+,’-的多糖 $+0以上加热形成
凝胶。

图 / 是 !"#$%&’ 凝胶的 1"2 分析结果，!"#
$%&’凝胶的最大吸热峰温度 !3在 $+0，起始吸热温
度 !4在 %’0左右。

!$% 料液预处理的影响

超滤浓缩的料液必须是均一的溶液，如果含有

不溶性的组分，则会造成膜孔的堵塞，降低超滤浓缩

的效率。细菌菌体细胞直径在 &.&+"5 容易堵塞膜
孔。研究显示，经过压力过滤的发酵液可浓缩至 6+.
&’+7 8 9，比不除菌的情况提高 &,&6.:,:& 倍，粘度达
&+.:+!;·<。(&=)将发酵液稀释到 :.=7 8 9，粘度为 +,%.
+,’!;·<时，离心可部分去除菌体，上清液的透光率比
离心前增加了约 =+-左右，粘度差别不大。在 *+0，
+,+’>!;下，比较 :7 8 9部分除菌和未除菌的发酵液
的超滤浓缩发现（图 6），部分除菌的料液透过液通量
大于不除菌的。未除菌的料液超滤过程中通量的衰

减也明显快于对比料液。这表明，料液中的菌体造成

了膜的污染，阻碍了分离的进行。发酵培养基如果使

用了不溶性的培养基成分，超滤前的粗滤就显得更

为重要。

微生物胞外多糖发酵产品的纯化还可采用酶法

或二次发酵法来去除残留的菌体。(&+.&%)图 $比较了经
过酶处理的发酵液与未处理的发酵液，在 :+0，
+,+’>!;下超滤浓缩的情况。结果表明，对比的样品
没有明显的差别。从图中可看出，在超滤初期处理的

样品通量大于对比样品，但很快这种差别就不显著

了，并且有小于对比样品的趋势。这可能是因为经过

酶处理的样品，菌体细胞降解不完全，形成了更小的

不溶性碎片堵塞膜孔，降低了膜通量。

图 &+ 是料液经过 *+0高速搅拌，+,+’>!; 下，
=+7 8 9的发酵液 =9在超滤过程中通量和浓度的变化
情况。从图中可以看出，随着超滤的进行，膜的透过

通量不断降低，同时透过液体积增大，料液得到浓
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间受热发生了聚合反应，形成不溶于乙醇的树脂型

固体物。

该体系反应的最佳时间为 !""#!$"%&’。在其它的
反应体系中，可根据实际监测结果确定最佳反应时间。

# 结论
由于该工艺所需设备简单，对原料的预处理要

求不高，且操作简单，反应体系的反应条件容易控

制，能分别制得不同用途的姜精油和姜辣素系列物

质，对本地生姜的深加工有积极指导意义。伏安法测

定姜辣素结果准确，重复性好，比传统的比色法和高

效液相色谱法（()*+）,-./0优点明显：所测样品即为体
系溶液，无需预处理，能进行生产过程中的实时动态

监测；测定条件易于控制，测定结果重复性好。

实验证明，来凤“凤头姜”作为一种经济作物，质

量优良，姜精油和姜辣素含量高，是进行生姜深加工

的最佳原料之一。
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反应时间

3%&’5
溶出峰电流平均值 M

&) 3"J5
姜辣素含量

3%>= N *5
!" "1--/$ "1!$HD
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D" !1/F/ "1-DF-
-" $1!H- "1HH44
H" $1/4$ "1/E$F
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4" D1D-E "14/$"
!"" D1F-/ "1E/$F
!$" D1F/" "1E//D
!H" D1-H- "1444/

表 $ 姜辣素的实时测定结果

M平行测定三次。

缩。

表 !是 "1"HO)P，/"Q.高速搅拌下超滤浓缩多糖
的结果。实验结果表明，D"< N * 的多糖溶液经过
/H%&’的超滤分离可浓缩至 H4< N *。其中，"1!O)P下，
H< N * 的发酵液可使浓度提高至 $E1H< N *.比超滤前提
高了 -1E倍。

# 结论
采用截留分子量为 H".""" 的内压式中空纤维超

滤器对 )@2E-!H 溶液进行了浓缩分离的研究表明，
对 DR的料液 D* 超滤浓缩可得到浓度为 H14R的浓
缩液，多糖回收率为 4$1FR，"1!O)P 下 "1HR的料液
可浓缩至 $1EHR，浓度提高了 -1E 倍。采用内压式中
空纤维超滤器可以将发酵液适当地浓缩，培养基中

残余的蔗糖、少量氮源和无机离子其分子量均小于

膜的截留量，可在超滤过程中分离，可应用于该多糖

的进一步扩大生产。
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样品量

（*）
样品浓度

（< N *）
超滤时间

（%&’）
浓缩后浓度

（< N *）
回收率

3R5
! D H1/ -" !$1"D E"1$
$ D H1" -! $E1H 4E1"
D $ !"1" $4 D"14 4H1H
D D D"1" /H H41" 4$1F

表 ! )@2E-!H超滤浓缩的效果
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