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静电纺多孔醋酸纤维素色谱膜的制备及其蛋白吸附性能

周寅鹏,邱小雪,龚文丽,杨武迪,刘  琳
浙江理工大学材料科学与工程学院 ,杭州 310018

摘  要 针对填料色谱柱中微球介质内扩散与轴向扩散的协同作用而导致吸附过程耗时冗长、吸附效率低下等问题 ,通过调控静电纺丝工艺参数 ,结合呼吸图法(Breathfiguremethod, BF) 制备了纤维表面开孔的多孔醋酸纤维素(Celluloseacetate, CA) 纤维膜 ,用于牛血清蛋白(Bovineserum albumin, BSA) 的吸附性能研究;在此基础上 ,探究了丙酮和二氯甲烷溶剂配比、CA质量分数、接收距离、纺丝电压和给液速率等关键参数对纤维形貌和纤维尺寸的调控规律 。结果表明:在丙酮和二氯甲烷的体积比为 1∶1、CA质量分数为 10%、接收距离为 10 cm、纺丝电压为 15kV和给液速率为 10μL/min的条件下 ,所制备的 CA纤维膜具有最佳的多孔微观形貌 。该膜纤维直径分布为 0.8~
1.6μm,纤维表面呈现多孔结构 ,其平均孔径为 3.81nm, 比表面积为 17.65m2/g。 多孔 CA色谱膜对牛血清白蛋白(BSA) 的最佳吸附含量高达 129.11mg/g。其吸附行为符合 Temkin吸附等温模型与准二级动力学吸附规律 ,属于多层的化学吸附 。该研究为提升色谱分离效率提供了新思路与高性能材料 ,助力生物分离等领域的发展。
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Abstract: To addressthe issuesofprolonged adsorption timeand low adsorption efficiency caused by the synergistic effects of intraparticle diffusion and axial dispersion in packed chromatography columns, porous cellulose acetate (CA) fiber membranes with open pores on the fiber surface were fabricated by regulating electrospinning process parameters and employing the breath figure (BF)  method.   These membranes were subsequently utilized for investigating the adsorption performance of bovine serum albumin(BSA) .  On this basis, the regulatory patterns of key parameters, includingthe solventratio of acetoneto dichloromethane, CA massfraction, receivingdistance, spinning voltage, and feeding rate, on fibermorphology andfibersizewereexplored. Theresultsindicatethatundertheconditionsofanacetone-
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to-dichloromethanevolumeratio of 1∶1, a CA mass fraction of 10% , a receiving distance of 10 cm, a spinning voltageof15kV, andafeeding rateof10μL/min, theprepared CA fibermembraneexhibitsthe optimalporousmicro-morphology.  The fiberdiameterdistribution ofthismembraneranges from 0.8 μm to1.6 μm, with a porous structure on the fiber surface, an average pore size of3.81 nm, and a specific surface area of 17.65 m2/g.   The maximum  adsorption capacity of the porous CA  chromatographic membrane for BSA reaches as high as 129.11 mg/g.   Its adsorption behavior conforms to the Temkin adsorption isotherm model and the pseudo-second-order kinetic adsorption law,  indicating multilayer chemical adsorption.  This study provides novel insights and high-performance materials for enhancing chromatography separation efficiency, therebyfacilitatingadvancementsinfieldssuch asbiologicalseparation.
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0   引  言
蛋白质是由氨基酸经脱水缩合反应与折叠而形成特定空间构象的大分子生物聚合物 ,是构成生命体系的物质基础[1-2]  ,在生命活动调控、生物医药研发及临床诊疗等领域具有不可替代的作用 。 自新型冠 状 病 毒  ( Severe acute respiratory  syndrome coronavirus2, SARS-CoV-2) 全球大流行以来 , 多肽等疫苗的市场发展呈现爆发式增长态势 。截至2023年 1月 ,全球处于研发阶段的疫苗项目达 966项 ,其中重组蛋白疫苗占比 22% , 凸显了多肽等蛋白产品在生物制药领域的战略价值[3] 。然而 ,现有蛋白质工业化生产体系仍面临显著瓶颈—下游分离纯化环节的工艺效率低下 ,成为制约产能提升的关键因素。
色谱技术[4] 又被称为层析技术 , 作为蛋白质纯化的核心手段 ,其原理基于目标蛋白与杂质蛋白在固定相-流动相体系中作用力的差异来实现分离 。Qiao等[5] 利用乳液技术和模板法制备具有互连大孔和高比表面积的纳米纤维素微球 , 在此基础上 ,通过对该微球进行改性处理 ,进一步开发出阴离子交换吸附剂、Cu2+ 螯合亲和吸附剂以及疏水相互作用吸附剂这三种不同类型的吸附剂 。三种吸附剂都展现出了对蛋白质高效且快速的吸附性能 。Li等[6] 通过蛋白质模板策略制备多孔琼脂糖微球 ,通过优化琼脂糖与明胶的比例 ,所制备的多孔琼脂糖微球分别对牛血清白蛋白和牛血红蛋白展 现 出 优 异 的 吸 附 性 能 , 吸 附 量 分 别 高 达383.76mg/g和 363.94mg/g。然而 ,传统柱层析中微粒介质的传质过程受限于颗粒内扩散与轴向扩散的协同作用 , 导致吸附剂对生物大分子的吸附时间长、效率低[7] 。膜色谱技术采用对流传质主导模式 ,其优势在于 :低压降特性可降低操作能


耗 , 吸附含量对流速变化的低敏感性保障了高流速下的分离分辨率 ; 同时微米级孔隙结构显著减少了洗脱液消耗量 。经乙酰化修饰的醋酸纤维素(Celluloseacetate, CA) 兼具疏水性 , 同时 , 醋酸纤维素本身来源广泛、可再生、生物相容性良好 , 在蛋白质分离纯化领域展现出应用潜力[8-9] 。此外 ,通过与静电纺丝技术[10] 结合制备的纤维色谱膜具有优异的多孔结构和高比表面积 , 可协同提升传质效率与蛋白质吸附效率 。 因此 , 纤维色谱膜有望替代传统多孔微球色谱柱 。
呼吸图法(Breath figure method, BF) 是一种用于一步制备有序多孔材料的简单、高效且低成本的方法 ,其核心在于借助溶剂挥发促使聚合物溶液形成纤维的过程中 ,其溶液表面温度会迅速降低 ;在湿度较高的环境下 ,空气中的水蒸气可在聚合物表面冷凝成水滴 ,进而缓慢沉降于溶液表面并形成动态模板 ;随后进行干燥处理 ,残余溶剂和水滴完全挥发 ,从而得到由水滴阵列形成的均匀有序的多孔结构[11] 。该方法无需进行复杂的后处理步骤 ,操作简便 ,且易于形成多孔结构。
为实现多 孔 膜 替 代 传 统 填 料 微 球 在 蛋 白 质高效分离领域的创新应用 ,本文利用静电纺丝工艺结合 BF制孔方法制备纤维表面具有多孔结构的 CA色谱 膜 , 从 而 实 现 对 蛋 白 质 的 有 效 分 离 。在此基础上 , 系统探究二氯甲烷与丙酮的溶剂配比 、醋酸纤维素的质量分数和静电纺丝参数等因素对多孔 CA色谱膜的形貌与纤维直径尺寸的影响 ; 以 牛 血 清 白 蛋 白 ( Bovine serum  albumin, BSA) 为模型蛋白 ,评估所制备的多孔 CA色谱膜对 BSA 的吸附性能 ;并利用吸附动力学和吸附等温线研究了其吸附机理 , 以期为多孔 CA色谱膜在新型高效 蛋 白 质 分 离 材 料 的 开 发 与 应 用 进 程提供理论支撑 。
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1   实验部分
1.1   实验材料与仪器
1.1.1  材   料
Aldri化(=, 基;.(分)) 
BSA(生物技术级)购自上海麦克林生物化学有限公司;丙酮(分析纯)购自湖州双林化学科技有限公司;乙醇(分析纯)和二氯甲烷(分析纯)购自浙江腾宇新材料科技有限公司;考马斯亮蓝 G250与磷酸二氢钾(分析纯)购自上海阿拉丁生化科技股份有限公司;磷酸(分析纯)购自杭州高晶精细化工有限公司;去离子水自制。
1.1.2  仪   器
磁力搅拌器(RT10,德国 IKA仪器设备有限公司) ; 电子分析天平(FA2004,上海舜宇恒平科学仪器有限公司) ; 真空镀金机(JEC-3000FC, 日本电子JEOL) ;场扫描电子显微镜(Gemini500, 卡尔蔡司(上海) 管 理 有 限 公 司) ; 紫 外 可 见 光 分 光 光 度 计(HITACHIU-3900, 日立科学仪器(北京) 有限公司) ;静电纺丝机(SNXJ-1400,青岛斯备宁智能设备有限公司) ; 真空烘箱(DZF-6012,上海一恒科学仪器有限公司) ;纯水仪(TANKPE060,杭州景元科技有限公司) ;全自动高通量高性能比表面积及微孔分析仪(BSD-660M ,贝士德仪器科技有限公司) 。
1.2   多孔 CA色谱膜的制备
将 0.8~1.2 g的 CA粉末溶解于 10g不同体积
二,(∶,[image: ]∶,∶,∶)
8%~12%的 CA纺丝液备用 ;将溶解好的纺丝液装入 5 mL的针筒注射器中 ,控制纺丝电压为 10~ 15 kV,给液速率为 10~20μL/min,针头距离纺丝收集器的距离为 10~ 20 cm,在室温和环境相对湿度为30%~50%的条件下制备静电纺丝样品 ;将样品放在真空干燥箱中 25℃干燥 12h,即得多孔 CA色谱膜。所得多孔 CA色谱膜的制备流程示意图如图 1所示。
[image: ]
图 1  静电纺多孔 CA色谱膜的制备流程示意图


1.3  测试方法
1.3.1  微观形貌表征
利用真空镀金机对样品表面进行镀金处理 ,采用场扫描电子显微镜在 3.0 kV 的电压下观察样品形貌。
1.3.2   比表面积和孔径测试
采用全自动高通量高性能比表面积及微孔分析仪测定多孔 CA 色谱膜的比表面积及孔径 , 通过BJH法对其孔径分布和平均孔径进行分析。
1.3.3  蛋白质吸附性能测试
将 5.0 mg的多孔 CA色谱膜加入 5 mL磷酸盐缓冲液(PBS,0.1 mol/L) 中进行蛋白吸附试验 ,其中 BSA 的质量浓度为 1.0 mg/mL。设定溶液pH值为 5、6、7、8、9,分析 pH值对蛋白质吸附含量的影响 。取吸附后的上清液加入考马斯 G250溶液染色后 ,采用紫外可见分光光度计检测波长 595 nm处吸光度 ,测定吸附前后溶液中 BSA浓度的变化 ,根据式(1)计算蛋白质吸附含量(Qe) [12] 。在 25℃、 pH值为 5和 BSA初始质量浓度为 1.0 mg/mL条件下 ,设定吸附时长为 0~ 120 min,按预设时间间隔取上清液测定其吸附含量 ,采用准一级动力学(式2) 和准二级动力学(式 3) 模型研究了多孔 CA色谱膜对 BSA 的吸附动力学 。 固定 pH 值为 5 和吸附时间为 60 min 的条件 , 调控 BSA 质量浓度为 0、 0.2、0.4、0.6、0.8、1.0、1.2 mg/mL,测定不同初始质量浓度下的饱和吸附含量 ,进一步采用 Langmuir (式 4) 、Freundlich(式 5) 和 Temkin吸附等温模型(式 6)等吸附等温模型探究多孔 CA色谱膜对 BSA的吸附行为[13-14] 。相关公式如下 :
[image: ]
ln(Qe -Qt) = lnQe -k1t            (2)
[image: ]
[image: ]
[image: ]
其中 :C0 和 Ce 为[image: ]l[image: ](e始)质量浓度和吸()
饱和后的剩余浓度, mg/mL;V 为 BSA 溶液的体积 ,mL;W 为吸附剂的质量 ,g。Qe 和 Qt 分别为平衡时和 t (min) 时刻的吸附含量, mg/g;k1  是准一级动力学模型的动力学速率常数,min-1 ;k2 准二级
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动力学模型的动力学速率常数, mg/(g·min) 。qm是计算出的最大吸附含量,mg/g。KL 是与理论最大 吸 附 含 量 相 关 的 常 数 , mL  mg-1 。 KF    为Freundlich 常 数 , mg/g。 aT    为  Temkin 常 数 , L/mg,β为 Temkin吸附热相关系数 ,J/mol。
2   结果与讨论
2.1   多孔 CA色谱膜的微观形貌分析
图 2为多孔 CA色谱膜的成孔机理图 。将 CA溶解在丙酮和二氯甲烷的混合溶液中形成纺丝液 ,在拉伸作用下纺丝液从喷丝头喷出形成射流 ,溶剂快速挥发 ,CA 固化形成纤维 。在此过程中 ,纤维表面的温度快速降低 ,诱导空气中的水分子在纤维表面冷凝成水滴形成动态模板 。在后续的干燥处理工序中 ,残余的溶剂分子以及纤维表面附着的水分子进一步挥发 ,水滴模板完全消失 ,纤维表面留下特定印记 ,转化为纳米级孔隙结构[15-18] 。
图 3和图 4分别为二氯甲烷和丙酮不同体积比下的多孔 CA色谱膜 SEM 表征图和纤维直径分布图 。从图 3、图 4可知 , 当 V丙酮  ∶V二氯甲烷 = 1∶3时 , 由


于二氯甲烷的沸点较低 ,挥发速率显著快于丙酮 ,空气中的水蒸气大量的冷凝附着在纤维表面 ,溶剂和水分子挥发后产生不均匀的大孔 ,纤维直径尺寸较大 ,纤维直径主要集中在 1~5 μm;当二氯甲烷体积分数占比降低时 ,混合溶剂挥发相对均匀 ,纤维表面呈现出均匀的纳米孔结构 ,且纤维直径主要集中在1.5~2.5 μm;当丙酮含量较高时 ,丙酮的高导电率在牵伸过程中会使纤维表面出现较多的凹槽 ,纤维尺寸集中在 1~2.5 μm。为确保纤维产生均匀的多孔结构 , 因此确定丙酮与二氯甲烷二元溶剂的最佳配比为 1∶1。
[image: ]
图 2   多孔 CA色谱膜的机理图

[image: ]
图 3  不同溶剂体积比条件下多孔 CA色谱膜的 SEM表征图
[image: ]
图 4  不同溶剂体积比条件下纤维直径分布直方图
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图 5和图 6分别为不同 CA质量分数条件下多孔 CA色谱膜 SEM表征图和纤维直径分布图 。从图5、图 6可知 :当 CA质量分数为8%时 ,纤维呈现出大小不均匀的现象 ,这是因为当 CA质量分数较低时 ,分子链链缠结不足以使纤维拉伸成均匀的纤维 ,呈现出不规则纤维状 ,且显示纤维直径分布集中在 0.5~ 1.5 μm;随着 CA的质量分数逐渐增大 ,纤维的微观尺寸逐渐变得均匀 ,这是由于 CA质量分数增加使得CA分子链缠结增加 ,纤维在电场力的作用下均匀拉


伸 ,纤维尺寸分布均匀 ,主要集中在 1.5~2.5 μm;当CA的质量分数达到 12%时 , 由于 CA分子链之间的链缠结增加 ,在电场力作用下纤维拉伸不均匀而产生粗细不均匀的 CA纤维 ,纤维尺寸主要集中在 1.0~ 2.5 μm。但是可以看到 ,无论 CA的质量分数如何变化 ,纤维表面都表现出纳米多孔结构 。本文综合以上不同 CA质量分数影响下的多孔 CA色谱膜纤维形貌及直径分布的变化情况 ,为了获得形貌良好且较为均匀纤维 ,最终确定 CA质量分数为 10%。

[image: ]
图 5  不同 CA质量分数条件下多孔 CA色谱膜的 SEM表征
[image: ]
图 6  不同 CA质量分数条件下纤维直径分布直方图


图 7 和图 8分别为不同接收距离条件下多孔CA色谱膜的 SEM 表征图和纤维直径分布图 。从图 7、图 8可知 : 当接收距离为 10 cm 的时候 ,针头至收集器之间的电场力较大 ,纤维充分拉伸 ,纤维较细 ,直径尺寸主要分布在 1.5~ 2.5 μm。 随着接收距离增加到 15cm 时 , 电场力减小 ,纤维直径范围开始变宽 ,纤维变粗 ,纤维尺寸在 0.8~ 2.6 μm 范围内分布较多 ; 当接收距离达到 20cm 时 , 由于电场力进一步变弱 ,纤维进一步变粗 ,纤维尺寸大小不一 ,纤维直径尺寸分布变宽 。综合以上不同接收距离下多孔 CA色谱膜纤维形貌及直径分布的变化情况 ,为了获得较细且直径分布相对集中的纤维 ,最终确定接收距离参数为 10 cm。


图 9 和图 10分别为不同纺丝电压条件下多孔CA色谱膜的 SEM 表征图和纤维直径分布图 。从图 9、图 10可知 : 在确定接收距离为 10 cm、V丙酮  ∶
[image: ]∶、。的, 
加 ,纤维尺寸变细且更加均匀 ,这是因为环境中的静电场力增加 ,纤维充分拉伸 ,纤维直径在较大静电场力的作用下变得更细 ; 当纺丝电压为 15 kV 时 , 直径尺寸为 0.8~1.6 μm 范围内的纤维占比增加 ,且纤维变得更加均匀 。综合以上对不同纺丝电压下纤维形貌及直径分布的分析 , 同时考虑到纺丝电压对纺丝过程中射流的稳定性要求 ,确定纺丝电压参数为 15kV。

[image: ]
图 7  不同接收距离影响的多孔 CA色谱膜的 SEM表征
[image: ]
图 8  不同接收距离影响的纤维直径分布直方图
[image: ]
图 9  不同纺丝电压条件下多孔 CA色谱膜的 SEM表征
[image: ]
图 10  不同纺丝电压条件下纤维直径分布直方图
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图 11和图 12分别为不同给液速率影响的多孔CA色谱膜的 SEM 表征图和纤维直径分布图 。 图11、图 12显示 :当改变给液速率参数时 ,随着给液速率的增加 ,纤维逐渐变粗 ,纤维分布范围变宽 ;在给液速率为 10 μL/min时 ,纤维在电场下均匀拉伸 ,纤维分布范围主要集中在 0.8~ 1.6 μm,这是因为在低给液速率下 ,射流在电场中的拉伸牵引 ,聚合物溶液充分拉伸后固化形成较为均匀的纤维 ; 当达到一定给液速率条件下 , 给液速率与纤维牵引拉伸之


间平衡打破 ; 当给液速率增加到 20 μL/min时 ,纤维没有充分拉伸出现卷曲现象 。从图 12(a)—(c)可知 ,给液速率对纤维的直径尺寸影响不大 ,这是因为溶剂沸点较低 ,在射流过程中挥发速度较快 ,不足以影响不同给液速率下的纤维牵伸过程 ,纤维尺寸分布主要集中在 0.8~1.6 μm。基于以上对不同给液速率下多孔 CA色谱膜纤维形貌及直径分布的分析 , 同时考虑到纤维均匀性对色谱膜性能的重要影响 ,最终确定给液速率参数为 10μL/min。

[image: ]
图 11  不同给液速率条件下多孔 CA色谱膜的 SEM表征
[image: ]
图 12  不同给液速率条件下纤维直径分布直方图


综上所述 ,确定了以下静电纺多孔 CA色谱膜
佳、:甲、[image: ]∶[image: ]5
为 10μL/min。通过以上参数制备得到的 CA色谱膜纤维直径分布在 0.8~ 1.6 μm,且纤维表面具有均匀的多孔结构。
2.2   比表面积与孔径分析
图 13为多孔 CA色谱膜的 BET多点 N2  吸附/解吸等温线以及对应的孔径分布图 , 表 1为多孔 CA色谱膜比表面积及孔隙(BET)测试结果 。图 13(a)显示多孔 CA色谱膜的 N2  吸附/脱附曲线没有完全重合 ,样品在 P/P0 为 0.5~1.0时 ,产生长而窄的滞后环 ,等温线的类型可以归类为 Ⅳ型[19] 。在高压阶段


(P/P0>0.9) 时 , 多孔 CA色谱膜吸附含量急剧增加 ,形成毛细凝结现象较严重 ,这表明多孔 CA色谱膜的孔结构以介孔或大孔为主[20] 。产生这种现象的主要原因是纤维与纤维之间桥接形成的大小不均匀的孔隙 ,大孔结构较多 。 图 13(b) 和表 1显示 ,多孔CA色谱膜的比表面积为 17.65 m2/g,平均孔隙尺寸为 3.81nm,孔容为 1.68×10-2 mL/(g·nm) 。
2.3   蛋白吸附性能分析
2.3.1  pH值的影响
图 14为在不同 pH 值条件下多孔 CA色谱膜对 BSA的吸附含量图 。从图 14可以看出 ,多孔 CA色谱膜对 BSA的吸附含量呈现先增后减的趋势 , 当pH值从 4提高到 5 时 ,吸附含量从 88.07mg/g提
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高至 131.46mg/g,在 pH值为 5 时吸附含量达到最佳 ; 当 pH 值继续升高 , 多孔 CA 色谱膜对 BSA的吸附含量降低 。这一现象可解释为 :BSA 的等电点为 4.7[21]  ,当溶液环境中的 pH值处于与 BSA等电点相差不大时 ,BSA表面电荷为 0,在这种状态下 , BSA的分子链充分舒展 ,其内部的疏水基团会得以暴


露 ,与多孔 CA色谱膜上的乙酰基团相互作用 ;当 pH值升高时 ,蛋白质表面所带电荷增加 ,BSA分子链会卷曲 ,分子链上所携带的疏水基团会嵌入内部 ,造成吸附含量降低[22-23] 。 因此 ,在 pH值为 5 时 ,与 BSA的等电点最为接近 ,此时多孔 CA色谱膜对 BSA的吸附含量达到最大值 ,为 131.46mg/g。

[image: ]
图 13   多孔 CA色谱膜多点 N2  吸附/解吸等温线和孔隙尺寸分布曲线
表 1   多孔 CA色谱膜比表面积及孔隙(BET)测试结果
	样品
	比表面积/(m2 ·g-1)
	平均孔隙尺寸/nm
	孔容/(mL·g-1 ·nm-1)

	多孔 CA色谱膜
	17.65
	3.81
	1.68×10-2




[image: ]
图 14  不同 pH值条件下蛋白吸附直方图
2.3.2   吸附动力学
图 15为多孔 CA色谱膜对 BSA 的动力学吸附以及 准 一 级 和 准 二 级 动 力 学 模 型 拟 合 曲 线 。从图 15中可以看出 , 在 pH值为 5、BSA 的 初 始质量浓度为 1.0 mg/mL的条件下 , 多孔 CA色谱膜对 BSA 的吸附含量随吸附时间的增加呈增加趋势 。在 30 min前 , 吸附速率迅速提升 ; 当时间增加到 40 min时 , 对 BSA 的吸附含量达到 最 大值的 80%以上 ; 当时间增至 60 min时 , 吸附基本上达到 平 衡 , 吸 附 含 量 达 到 126.40 mg/g;此 后再增加时间 , 吸附含量几乎不改变 。通过表 2 动力学方程拟合结果可知 , 多孔 CA色谱膜的准二级速率 方 程 模 型 与 实 验 数 据 拟 合 效 果 更 优 ,R2


值较高于准一级动力学模型 ,Qe 的计算值更接近所测试的实验值 ,表明 BSA 的吸附过程可能主要受化学吸附机制控制 。
[image: ]
图 15   多孔 CA色谱膜对 BSA的动力学吸附以及
准一级和准二级动力学方程模型拟合曲线
表 2   BSA的吸附动力学拟合
	动力学方程
	参数与方差
	BSA/(mg·mL-1)

	准一级
动力学方程

准二级
动力学方程
	Qe , cal/(mg·mL-1)
k1/min-1
R2
	121.52
0.19
0.96

	
	Qe , cal/(mg·mL-1)
k2/(mg·g-1 ·min-1)
R2
	129.30
1.53×10-3
0.99
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2.3.3   吸附等温线
进一步探索 BSA初始质量浓度对吸附含量的影响 , 图 16为多孔 CA色谱膜对 BSA 的吸附等温线以及 Langmuir等温线模型和 Freundlich等温线模型拟合曲线 。 图 16显示 , 随着 BSA初始浓度的提高 ,多孔 CA色谱膜对 BSA的吸附含量也随之增加 。当初始浓度超过 0.8 mg/mL时 , 吸附含量几乎没有变化 , 达到吸附平衡(129.11 mg/g) 。进一
[image: ]
图 16   多孔 CA色谱膜对 BSA的吸附等温线以及 Langmuir、Freundlich和 Temkin等温线模型拟合曲线


步对吸附等温线模型进行拟合 ,表 3数据显示 ,采用Langmuir吸附等温模型、Freundlich 吸附等温模型和 Temkin吸附等温模型对吸附等温线结果进行拟合 ,Temkin吸附等温模型中回归系数 R2 接近于 1,说明 BSA在多孔 CA色谱膜的吸附行为主要为不均匀界面的多层吸附过程。
表 4为本文样品与所调研文献中样品的吸附含量比较 。相较于文献中所制备的蛋白吸附材料 ,本文所制备的 CA多孔纤维膜对 BSA 的吸附在短时间内能快速达到吸附平衡 ,且吸附性能较高。
表 3   BSA的吸附等温模型拟合参数
	吸附等温模线
	参数与方差
	BSA

	
Langmuir吸附等温模型
	Qm /(mg·g-1)
KL/(mL·mg-1)
R2
	189.55
2.43
0.971

	
	KF/(mg·g-1)
	139.31

	Freundlich吸附等温模型
	n
R2
	0.51
0.912

	
	aT /(L·mg-1)
	20.35

	Temkin吸附等温模型
	β/(J·mol-1) R2
	44.82
0.972




表 4   蛋白质吸附材料对比
	样品名称
	吸附时间/min
	初始质量浓度/(mg·mL-1)
	吸附含量/(mg·g-1)
	目标蛋白

	CA多孔纤维膜(本文)
	90
	1.2
	129.11
	BSA

	壳聚糖/β-环糊精复合膜[24]
	110
	1.0
	45.0
	BSA

	水凝胶/PLA纤维[25]
	56
	0.05
	36
	BSA

	聚己内酯/明胶/羟基磷灰石纤维[26]
	150
	2.0
	157
	细胞色素 C

	二乙氨基乙基纤维膜[27]
	960
	1.5
	40.0
	BSA

	壳聚糖水凝胶[28]
	900
	1.0
	150
	BSA

	纤维素微球[29]
	120
	1.0
	43.6
	OVA




3   结  论
为解决微球填料吸附效率低和吸附时间冗长等问题 ,本文利用静电纺丝工艺与 BF制孔方法相结合制备了纤维表面多孔的 CA色谱膜 ,可在较短的时间下实现对 BSA的高效分离 ,主要结论如下 :
a) 多孔 CA 色谱膜的最佳工艺参数为 :V丙酮  ∶
、[image: ]∶、、0、距in离。
得多孔 CA色谱膜的纤维尺寸在0.8~1.6μm范围内 ,且表面形成多孔结构 , 平均孔径尺寸 为 3.81 nm、比表面积为 17.65 m2/g。
b)将多孔 CA色谱膜直接用于蛋白质吸附 ,在


pH值为 5、吸附时间为 60min、BSA初始质量浓度
0.8 mg/mL 的 条 件 下 , 对 BSA 最 大 吸 附 含 量 为
129.11mg/g。
c)在吸附等温线与动力学拟合中 , 多孔 CA色谱膜对 BSA 的吸附行为服从 Temkin吸附等温模型和准二级动力学吸附 ,属于多层的化学吸附过程。
本文采用静电纺丝工艺与 BF制孔方法相结合的制备方法 , 成功制得具有较高吸附性能的多孔CA色谱膜 。该色谱膜在蛋白质分离过程中展现出显著优势 ,不仅能够有效减少所需膜材料的用量 ,降低分离成本的同时 ,还能大幅提升蛋白质分离效率。基于其出色的性能表现 ,多孔 CA色谱膜具备替代传统微球填料的巨大潜力。
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