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摘要:海洋生物活性物质的研究过程中, 分离提取是关键步骤之一.海洋生物种类繁多,但其含量低

微,提取技术有很多,如沉淀、结晶、吸附、萃取、膜法和离子交换等.膜分离技术具有设备简单,常温

操作,无相变及化学变化,选择性高及能耗低等优点,作为一门新型分离技术日益受到人们的重视.

选择适当分离膜、操作参数和操作模式, 即可实现活性物质的浓缩、分离与纯化.特别适用于热敏性

物质和生物活性物质的处理, 因而在海洋天然产物有效成份分离提取中有着极为广阔的应用前景.

笔者将近年来国内膜分离技术在分离纯化海洋生物活性物质中应用的最新研究进展作较为详细的

介绍.
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Abstract: Separat ion and abst ract ing pr ocess is one of the key steps dur ing invest igat ion of m arine

biom aterials. The kinds of the marine biom aterials are v arious, but their contents are very lo w.

There are a lot of separat ion and abst ract ing technolo gies, such as precipitation, crystallizat ion,

adso rpt ion, ext ract ion, membrane separation ion-exchange and so o n. M embrane separ at ion

technolog y has at t racted great attention due to it s advantages such as simple equipment , room

temperature operat ion, non-phase change, high select ivity and low ener gy cost. The

concentrat ion, separ at ion and purificat ion o f biomater ials could be achieved by using this

technolog y through cho osing proper membrane, process parameters and mode. As membrane

separat ion techno logy is especial ly suitable fo r the t reatm ent o f bo th therm osensit iv e mater ials

and biomater ials, it has a v ery capacious applicat io n perspect iv e for the separat io n and abst ract ing

of effect ive contents in marine biomater ials. The r ecent applicat ion advancement of membrane

separat ion techno logy in separat ion and purificat ion of the marine bio materials is int roduced in

detail in this paper.
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0  前  言

膜技术是利用膜对混合物中各组分的选择渗透

性能的差异,来实现分离、提纯和浓缩的新型分离技

术,是一门崭新的跨学科实用化技术
[ 1 ]

. 40多年来,

电渗析、反渗透、微滤、超滤、纳滤、渗透汽化、膜接触

和膜反应等过程相继发展起来,在能源、资源、电子、

石化、医药卫生、重工、轻工、食品、饮料行业和人民

日常生活及环保等领域均获得广泛的应用, 产生了

显著的经济和社会效益. 社会的需求使膜技术应允

而生,也是社会需求促使膜技术迅速发展,使膜技术

不断创新、进步、完善,成为单元操作,成为集成过程

中的关键,膜分离技术得到世界各国普遍重视,并已

发展成为重要的产业, 被认为是 20世纪末到 21 世

纪中期最有发展前途的高新技术之一[ 2] .

1  膜分离技术简介

微滤以压力为推动力, 以滤膜截留作为基础的

高精密过滤筛分机理,孔径约为 0. 01~ 10 Lm ,主要

应用于澄清技术,将悬浮的粒子和溶解的溶质分离.

超滤膜为非对称多孔膜, 以低压力为推动力, 使小于

膜孔径的物质透过膜而使大于膜孔径物质被截留,

从而实现料液的分离和提纯, 超滤膜截留分子量范

围为 1 000~ 100万左右, 主要应用于净化、浓缩、分

级大分子或细小胶体物. 反渗透也以压力为推动力,

利用致密半透膜的选择透过性,使不同组份(主要是

水和离子)得以分离. 反渗透截留所有的非溶剂组

分,其实质是脱水技术.纳滤是介于反渗透和超滤之

间的一种膜分离过程,其孔径范围在纳米级, 其相对

分子质量截留范围约为 150~ 2 000.纳滤膜多为荷

电膜,对不同电荷和不同价态的离子具有相对不同

的 Donann电位, 除可截留糖和小分子外,还可通过

膜电荷与溶质间的作用排斥二价盐和解离的有机

酸.图 1示出了各种膜分离过程的分离机理.

海洋天然活性物质主要包括: 多糖、多肽、脂肪

酸、生物碱、皂甙、萜类、大环聚酯、聚醚类等化合物,

具有化学结构的复杂多样性及高的生物活性等突出

特点,是筛选新药最丰富的资源.在海洋生物活性物

质的研究过程中, 分离纯化是关键步骤之一 [ 3, 4] . 海

洋生物种类繁多,但活性物质含量甚低,其提取技术

有很多, 如沉淀、结晶、吸附、萃取、离子交换和膜分

图 1  各种膜过程的分离机理
Fig . 1  T he separ ation mechanism of v arious membr ane

separ ation techno lo gy

离等.天然产物有效成分分离纯化的难点在于: 天然

产物有效成分含量低, 难于富集; 体系复杂,大分子

和小分子,生命和非生命物质共存,特别是存在结构

相近的异构体, 分离纯化难点大; 许多天然产物热

敏,易水解等.膜分离技术具有设备简单, 常温操作,

无相变及化学变化,选择性高及能耗低等优点. 笔者

将近年来国内膜分离技术在分离纯化海洋生物活性

物质中应用的最新研究进展作较为详细的介绍.

2  膜分离技术在海洋生物活性物质分
离纯化中的应用

2. 1  海藻糖的提取
海藻糖是由两个葡萄糖分子结合成的非还原性

双糖,广泛存在于酵母、霉菌、昆虫和植物体内, 尤其

在酵母中含量丰富,干基含量可达 16%以上
[ 5]

.

传统的海藻糖提取工艺采用乙醇溶剂从酵母中

提取,然后经重金属盐除蛋白, 再经离子交换、真空

浓缩、乙醇结晶、干燥制得,但存在有机溶媒消耗量

大,溶剂回收困难,生产成本高且产生大量无机废水

污染环境等缺点. 与常规提取方法相比,膜分离技术

具有分离效率高, 条件温和,流程简单,能耗小, 清洁

无污染等优点,因此近年来发展尤为迅猛.将膜分离

技术应用于活性物质的分离纯化研究也十分活跃,

是膜分离技术重点推广的应用领域之一. 海洋生物

多糖的分离提取工艺包括微生物发酵、超滤除去微

生物、酶液与底物溶液一起在反应器中反应,然后再

以超滤除去高分子物质,如酶、糖;浓缩低分子组分,

分级得到不同分子量的海藻生物多糖 [ 6] .

韩少卿等
[ 7]
采用超滤一纳滤膜集成技术对活性
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干酵母溶液中的海藻糖进行提取研究, 其提取工艺

如图 2 所示. 结果表明: 截留分子量 ( M WCO) 为

5 000的卷式芳香聚酰胺超滤膜可截留约 98%以上

的蛋白质,起到纳滤预处理的作用. M WCO 为 300

的卷式芳香聚酰胺纳滤膜对超滤液进行纳滤预浓缩

和渗滤操作,发现浓缩过程通量随压力的增加而增

加,随浓缩时间的延长而迅速下降,海藻糖截留率变

化不大;而且渗滤过程表明渗透通量随渗滤时间的

延长略有增加, 海藻糖截留率变化不大.经过超滤一

纳滤处理, 海藻糖提取率达 85% 以上, 纯度为

99. 4%,产品质量和收率优于传统乙醇提取方法.

图2 超滤 ) 纳滤集成膜过程提取海藻糖的工艺流程图
F ig . 2  T he technolog ical pro cess of abstracting sodium

acety lide using ultrafiltration & nanofiltration mecha-

nism integration technology

在超滤-纳滤膜集成提取工艺中,采用超滤膜分

离技术除蛋白, 与传统的除蛋白工艺相比,不仅避免

消耗酸碱和重金属, 不会对用作食品、生物试剂的海

藻糖产生二次污染, 经过超滤, 海藻糖透过率高达

93% ,蛋白质截留在 98%以上, 且截留得到的蛋白

和多肽混合物与离心分离的废酵母经酶法自溶, 再

经离心过滤,将所得的上清液进行真空浓缩得到膏

状产品,或经喷雾干燥得粉状产品, 即为酵母味素.

酵母味素是一种天然调味料, 具有营养丰富、味道纯

厚,香气浓郁等特点,为酵母的综合利用提供一个值

得借鉴的好方法.纳滤浓缩、脱盐替代常规的离子交

换除盐、蒸发浓缩两个单元操作,改善了酸碱再生树

脂所带来的大量无机废水污染环境的缺点, 同时大

大节约溶剂回收的费用, 实现清洁无污染生产. 同

时,他们分析了纳滤预浓缩过程渗透通量衰减较快

的原因,发现膜表面的氨基酸、无机盐形成的污垢层

是主要原因,渗滤过程起到了较好的纯化作用,和预

浓缩过程比较, 膜分离特性差别较大.

2. 2  甘露醇的分离纯化及海带制水提取甘露醇
甘露醇( m annito l)学名己六醇,又称 D-甘露醇、

木蜜醇,是一种重要的精细化工原料,在医药、食品、

纺织、化工等方面有广泛应用.

天然甘露醇是海藻工业的主要产品之一,其传

统精制工艺流程如图 3所示 [ 8] .

图 3  海带提取甘露醇的传统工艺流程
F ig . 3  T he traditional techno lo gical process of ab-

st racting mannito l fro m sea- t ang le

我国从海带中提取甘露醇的传统工艺是离心水

洗重结晶法.由于海带浸泡水中除了含甘露醇外,尚

含有大量泥沙、悬浮物、无机盐、褐藻糖胶、有机物、

色素等杂质.仅靠离心水洗和活性炭吸附很难将其

去除干净.而且在用海带提取甘露醇的传统工艺中,

海带浸泡液中的甘露醇浓度必须由约 1%蒸发浓缩

到 15%以上,才能使甘露醇结晶析出, 不但能耗大,

而且浸泡、浓缩、提纯等工序繁琐.另一方面,传统工

艺的得率和纯度也较低.为此,国家海洋局杭州水处

理中心的薛德明等
[ 9-11]
利用膜分离技术取代传统工

艺的提纯、浓缩等繁琐步骤,克服了传统工艺的诸多

弊端.

同时,海藻加工企业是一类用水量很大的企业.

每生产 1 t褐藻胶需耗自来水近 100 t. 同时又是一

类废水排放量很大的企业.在我国有不少企业将提

碘后的海带浸泡水作为工业废水直接排放.这不仅

严重污染生态环境, 而且使宝贵的药用原料甘露醇

白白地浪费. 据统计, 目前全国海藻加工企业约有

30多家.其中 2/ 3以上的企业, 天天排放这种废水,

年排放量达上百万吨, 造成了水和甘露醇资源的大

大浪费.对该种废水进行资源化处理,从中提取甘露

醇的传统方法是离心水洗重结晶法, 既耗能高又费

力,而且生产成本高,得率低.海带浸泡水中的甘露

醇含量仅在 1%左右,制备 1 t 甘露醇大约需耗蒸汽

60 t .由于传统工艺生产成本高, 企业经济效益低,

甚至还要亏损.因此,改革落后的传统生产工艺势在

必行.国家海洋局杭州水处理中心历时多年开发成
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功了膜法集成技术制取甘露醇的新工艺, 对传统工

艺进行了突破性改造, 取得了很好的社会效益和经

济效益.该项膜集成工艺制取甘露醇新技术采用了

多项国家发明专利技术, 例如对海带浸泡水进行絮

凝和固液分离方法的预处理技术, 采用超滤净化、电

渗析脱盐和反渗透预浓缩的膜集成工艺制取甘露醇

技术,电渗析电极技术等[ 12] . 在经过小试、中试研

究、工业化工艺参数试验研究取得成功的基础上,

2001年 12月在青岛胶南明月海藻工业有限责任公

司建造了世界上第 1条年产 1 000 t 甘露醇的示范

工程,其工艺流程如图 4所示.

图 4  膜集成技术提取甘露醇的工艺流程图
F ig . 4 T he t echnolo g ical process of abst racting mann-i

to l

using mechanism integr ation techno lo gy

2. 3  海藻酸钠的提取

海藻酸钠是由海带、马尾藻等可食用的海洋藻

类植物提取出来的高附加值海洋生物产品, 其中含

有海洋所特有的天然绿色成分
[ 13]

.由于海藻酸钠具

有增稠、悬浮、乳化、稳定、形成凝胶和成膜的特性,

因此被广泛应用于食品、医药、燃料、橡胶、造纸、电

焊等工业领域. 目前世界范围内提取海藻酸钠的工

艺可分为四种, 分别为酸凝酸化法、钙凝酸化法、钙

凝离子交换法、酶解提取法[ 14] . 但是目前工业提取

海藻酸钠的现行工艺复杂、生产成本高、降解非常严

重,从而使粘度和平均收率普遍较低. 优化生产工

艺,提高产品质量势在必行.

袁秋萍等[ 15] 采用膜集成技术对海藻酸钠的提

取新工艺进行了探索研究, 得出了较理想的海藻酸

钠的提取新工艺. 先用 4% 的甲醛溶液浸泡海带

6 h,用 2%的 Na2CO 3 溶液常温消化, 5%的 NaClO

溶液脱色 6 h, 然后用 10% H Cl溶液沉淀出海藻酸,

再用 1%的 NaCO3 溶液中和海藻酸胶块,接着采用

膜分离技术超滤后加入无水乙醇析出絮凝状海藻酸

钠,最后烘干至恒重, 粉碎得海藻酸钠成品. 将膜处

理技术合理应用到海藻酸钠提取工艺中, 可以降低

生产过程中的能耗, 降低对海藻酸钠纯度和没有粘

度贡献的杂质含量,提高海藻酸钠产品质量.其工艺

流程如图 5所示.

图 5  海藻酸钠提取工艺
F ig. 5 T he abstracting technolog y of so dium acety lide

3  膜分离技术在其他海洋生物活性物
质的提取

  海洋生物体内存在着一些肽类和蛋白质,它们

具有很高的抗肿瘤、抗菌、抗病毒以及抗凝血等活

性,如从鲨鱼肝脏中分离到的一种肝刺激物质, 可以

明显抑制乙肝病毒模型鸭血清中 H BV 的 DNA 水

平,并可以显著抑制 CCl4 致肝损伤模型小鼠血清中

ALT 和 AST 活性,具有明显的保肝护肝功能. 吴梧

桐等
[ 16]
采用均浆- 热提- 超滤- 凝胶过滤层析-

离子交换层析的技术路线, 从 1 kg 鲨鱼幼肝中分离

得到30~ 50 m g 左右的肝刺激物质( sH SS) ,其纯度

达 90%以上,可以满足后续临床药学研究对样品的

要求.

贻贝粉酶解液的分离处理至关重要, 直接影响

到最终产品的质量、特性及使用价值.采用传统的筛

网过滤法制得的汁类调味料,除腥苦味重、色泽不佳

外,在放置过程中常易出现沉淀分层现象,用这种滤

液制得的粉末状制品, 则粉体粗糙,外观、色泽不佳,

有腥苦味,易吸潮、结块.采用离心法处理,可有效去

除颗粒性杂质、某些大分子不溶性物质、有机胶体

等,但酶解液仍较混浊,且色泽、风味没有太大改观,

还需进一步用大量活性碳处理. 而采用活性碳脱色,

除氨基酸、小分子肽有一定损失外,某些风味成分也

有损失,从而影响成品的营养价值.超滤分离作为一

种无污染、低能耗的高新技术,日益受到国内外研究

者的关注.汪涛等
[ 17]
以聚砜中空纤维为膜材料的超

滤装置对扇贝边酶解液进行分离, 分析了酶解液超
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滤分离过程中的影响因素, 并在超滤过程中采用间

断循环清洗的方法, 可提高膜分离效率.经超滤的酶

解透过液在色泽、风味、澄清度等方面均理想, 营养

成分保持较好, 氨基酸态氮保存率较高, 可达

92. 9%.叶眉等[ 18, 19] 以脱酯贻贝粉为原料, 采用超

滤对酶解液进行了脱色处理, 同时去除酶解液中未

水解的蛋白质等大分子物质,所得复合产品中有效氨

基酸含量为 90. 9%,灰份为 0. 38%,得率为20%.

海洋中的鱼经蒸煮、粉碎、过滤、离心、烤干等工

序制成鱼粉, 离心出的废水其固形物达 17% ~

18% ,其中含盐量为 3%~ 4% ,除了鱼粉和盐外, 还

有很多氨基酸. 采用电渗析除去盐,然后蒸发、浓缩,

制成鱼粉蛋白. 这样既可以回收废水中的有价值产

品,又解决了废水排放污染问题. 曲敬绪等 [ 20] 采用

离子交换膜电渗析处理鱼粉废水的脱盐, 在技术上

是可行的,采用盐酸调其等电点和利用国产均相膜,

可使鱼粉废水的脱盐率达 90%以上, 其有机物的损

失率可控制在 2%以下.

4  结束语

开发海洋, 充分利用海洋资源是当今科技发展

的重要方向.膜分离技术(包括微滤、超滤、纳滤、膜

分离技术集成、膜分离与其他技术集成)是 21 世纪

现代分离技术中重点研究、开发和应用的技术之一,

因其在常温下操作、无相变,能耗低等优点, 特别适

用于热敏性物质和生物活性物质的处理, 因而在海

洋天然产物有效成份分离提取中有着极为广阔的应

用前景.当然在膜分离技术应用过程中也存在着一

些问题,如膜通量衰减、膜污染等. 但可以相信,随着

膜材料和膜分离技术不断系统、深入的研究, 适合于

不同天然产物为对象的新的膜材料、新的膜分离过

程及膜集成技术、膜与其他分离集成技术一定会不

断开发出来,膜科学技术必将在海洋天然产物分离

现代化进程中发挥更重要的作用.
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