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摘要!膜过滤技术正越来越多地应用到酱油等传统发酵制品

的澄清过程中#但酱油原料成分复杂#膜污染较为严重#并且

目前酱油澄清过滤中膜污染机理尚不清晰$该研究通过通

量曲线对
@F7<8-

理论模型的线性拟合#探究酱油微滤过程

中完全堵塞%中间堵塞%标准堵塞和滤饼层堵塞
A

种污染机

制对膜污染的影响程度$结果显示酱油过滤初期较短时间

内膜污染是由多种机制!完全堵塞%中间堵塞"联合控制#在

此后较长时间滤饼层污染是造成通量下降的主要机制$在

此基础上#进一步探究了跨膜压差%膜面流速%操作温度对滤

饼层污染的影响#结果显示膜面流速从
$*$D<

+

;

上升至

$*!$<

+

;

#滤饼层模型参数
S

-

8

值从
D*$!b%$

>

;

+

<

# 下降至

D*#>b%$

&

;

+

<

#

#滤饼层污染显著降低$该研究可为酱油澄

清过滤过程中膜污染的控制及清洗滤膜提供理论依据$

关键词!酱油&微滤&膜污染&
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酱油作为传统发酵制品!味道鲜美!风味独特!是亚洲人

饮食中不可缺少的调味品0

%

1

&经过发酵后的生酱油含有丰

富的氨基酸'还原糖等物质!及未完全水解蛋白'多肽'多糖'

淀粉颗粒'糊精等0

#

1

&在存储放置过程中大分子物质容易聚

合'絮凝'沉降!影响酱油产品的稳定性&

膜技术在酱油及传统调味品澄清过滤中有广阔的应用

前景0

!

1

!但复杂的物料体系所造成的膜污染问题一直制约着

该技术的发展&目前关于酱油膜污染的研究主要是研究污

染物的组成成分0

#

!

A

1

!很少关注膜污染过程中污染颗粒对膜

的堵塞!膜污染机理尚不清晰&通量下降是膜污染最直接的

表现!因此!通常使用通量下降程度来判断膜污程度0

"

1

&目

前对通量曲线的研究大部分是经验模型拟合!这类模型可以

很好地预测通量的变化规律&由于其模型参数不具备物理

意义!此类模型在解释膜分离过程中污染机理方面有所欠

缺0

"YD

1

&

%I>#

年!

@F7<8-

0

&

1基于膜过滤过程中颗粒对膜孔

的堵塞位置和堵塞程度建立了关于膜污染机理的理论模型!

并认为不同过滤过程中!污染物粒径范围及其与膜孔径之间

的差异会造成不同的膜污染现象&在恒压过滤过程中
@F75

<8-

0

&

1还推导出
A

种理想堵塞模型分别为饼层堵塞模型'标

准堵塞模型'中间堵塞模型'完全堵塞模型&

"D



目前
@F7<8-

模型在果汁'乳制品'废水等物料体系的膜

污染机制研究中均有应用0

>Y%%

1

&研究0

%%

1表明!百香果果汁

澄清过程滤饼层堵塞及中间堵塞是主要污染机制&血橙汁

超滤过程膜污染受流速影响显著!低流速下膜污染主要由中

间堵塞控制!高流速状态*湍流+下主要是由完全堵塞控

制0

%#

1

&进一步研究0

>

1表明!膜过滤过程中膜堵塞情况也会

随操作时间改变!通过不同时间段通量曲线对
@F7<8-A

种

模型的线性拟合分析!可以判断过滤过程中污染物对膜的堵

塞行为&

P66-;8)

等0

>

!

%!

1利用该方法探究了废水'海水等体

系澄清过程中的膜污染情况&

本试验拟利用
@F7<8-

模型!研究酱油澄清过滤过程中

的膜污染机理及控制手段!旨在为膜技术使用过程中膜污染

的控制及膜再生策略的建立提供理论依据&

%

!

材料与方法

%*%

!

材料与仪器

%*%*%

!

材料与试剂

酱油原液)山东欣和食品有限公司!原料由高盐稀态发

酵法生产后经巴氏杀菌后进行自然沉降!上清液分装成

!$/

每桶常温储存,

甲醛'葡萄糖'氢氧化钠'硝酸等试剂)均为分析纯,

有机微滤膜)

$*%

#

<

!中科瑞阳膜技术*北京+有限公司&

%*%*#

!

主要仪器与设备

试验用膜过滤设备*见图
%

+)山东高仕过滤有限公司,

%*

进料桶
!

#*

离心泵
!

!*

变频器
!

A

'

"*

压力表
!

D*

换热器
!

&*

温

度表
!

>

'

I*

流量计
!

%$*

膜元件
!

%%

'

%#*

阀门

图
%

!

膜过滤设备设计图
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计)

]K#$

型!瑞士梅特勒
5

托利多有限公司,

浊度计)

[EC5#

型!上海昕瑞仪器仪表有限公司,

B)

Y电极)

=_1e5#%D]

型!上海越磁电子科技有限公司,

糖度计)

=P/5/ZZ=

型!日本爱拓有限公司&

%*#

!

方法

%*#*%

!

试验设计
!

酱油膜澄清过滤试验在全循环模式下进行&

*

%

+在膜面流速
$*!$<

/

;

!操作温度
"$\

条件下!探究

跨膜压差
$*$D

!

$*%$

!

$*%#

!

$*%"

!

$*#$,=-

下的膜污染状况&

*

#

+在跨膜压差
$*%#,=-

!操作温度
"$\

条件下!探究膜

面流速
$*$D

!

$*%%

!

$*#%

!

$*!$

!

$*!I

!

$*A&<

/

;

下的膜污染状况&

*

!

+在跨膜压差
$*%#,=-

!膜面流速
$*!$<

/

;

条件下!

探究操作温度
A$

!

A"

!

"$

!

""

!

D$\

下的膜污染状况&

每次试验前在设备中加入
!$/

纯水测量其纯水通量&

试验时加入
!$/

酱油料液&调节操作条件!并且记录试验

过程膜通量数据&试验完毕后排出料液!先用纯水清洗至通

量不再上升!再采用化学清洗法!进行酸碱交替清洗!直至通

量恢复至初始通量后用纯水冲洗至中性&

%*#*#

!

测定项目及方法

*

%

+还原糖)按
EG"$$I*&

(

#$%D

"食品中还原糖的测

定%执行&

*

#

+氨基酸态氮)按
EG

/

W"$$I*!I

(

#$$!

"酱油卫生标

准的分析方法%执行&

*

!

+菌落总数)按
EGA&>I*#

(

#$%$

"食品微生物学检验

菌落总数测定%执行&

*

A

+

?

@

)用
?

@

计进行测定&

*

"

+浊度)用浊度计进行测定!采用三点校正法分别对

$

!

%$

!

%$$+Wa

进行校正后测量&

*

D

+

+-B)

含量)

B)

Y电极测定0

%A

1

&

*

&

+固形物含量)采用手持式折光仪0

%#

1

&

*

>

+膜通量)按式*

%

+计算&
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式中)
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F

(((单位时间单位膜面积渗透液体积!

/

/*

<

#

2

S
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;

(((过滤时间!

;

,

U

(((滤液体积!
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,

#

(((膜面积!

<

#

&
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理论模型

@F7<8-

等0

&

!

%"

1基于污染物粒径范围与膜孔径之间的差

异归纳总结出
A

种污染模型!并推导出不同污染情况下通量

曲线公式&这
A

种模型基于恒压过滤定律见式*

#

+!不同的

参数
,

对应于不同的污染机理0

%"

1

!具体每种污染机理下颗

粒对膜的污染见图
#

&
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Z
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! *

#

+

图
#

!

各污染机制下膜污染状况示意图
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式中)

K

(((模型参数!单位取决于
,

,

,

(((决定膜污染类型的模型常数&

当
,k#

时!式*

!

+为膜污染状况符合完全堵塞模型时通

量时间曲线所满足的关系式&
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式中)
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$

(((初始通量!
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/*
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#
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S
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S

A

(((完全堵塞模型参数!
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Y%
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S

#

(((单位 体 积 物 料 通 过 膜 造 成 的 膜 孔 堵 塞 程

度!

<

Y%

&

当
,k%

时!式*

"

+为膜污染状况符合中间堵塞模型时通

量时间曲线所满足的关系式&
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式中)

S

/
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S

#

(((单位体积物料通过膜造成的膜孔堵塞程

度!

<

Y%

&

当
,k%*"

时!式*

&

+为膜污染状况符合标准堵塞模型时

通量时间曲线满足的关系式&
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式中)

S

G

(((标准堵塞模型参数!
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2
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,

S

L

(((透过单位体积料液膜孔堵塞程度!

<

Y%

,

#

$

(((膜孔面积!

<

#

&

当
,k$*"

时!式*

I

+为膜污染状况符合滤饼层堵塞模型

时通量时间曲线满足的关系式&
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式中)

N

-

(((滤饼层膜阻!

<

Y%

,

N

C

(((膜自身阻力!

<

Y%

,

S

&

(((过滤单位体积物料会形成的滤饼层阻力!

<

Y%

,

S

-
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(((滤饼层模型参数!

;

/
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!

数据分析

用
Z78

2

89>*D

绘制试验中通量图!用
Z78

2

89>*D

'

,-4)-6

#$%A-

软件进行数据拟合&

#

!

结果与分析

#*%

!

过膜前后酱油品质分析

表
%

为过膜前后酱油原液与过滤液的性质比较&由表
%

可知!过滤后酱油产品浊度由
"!*A>+Wa

下降至
$*!D+Wa

!

并且室温储藏半年无二次沉淀现象&酱油产品理化指标如

氨基酸态氮'氯化钠'还原糖等与过膜前酱油原液无明显差

异&氨基酸态氮和总固形物含量远高于
EG%>%>D

(

#$$$

"酿造标准%中关于高盐稀态酿造酱油的特级标准&过膜后

菌落总数小于
%B]a

/

</

符合
EG#&%&

(

>%

"酱油卫生标

准%&说明本试验处理的酱油产品不仅具有良好的澄清度!

而且滤液中的主要营养物质质量指标与酱油原液无显著差

异!远高于国家特级酿造酱油标准&

#*#

!

操作条件对通量的影响

由图
!

可知!不同操作条件下通量曲线下降趋势类似!

均可 分 为
!

个 阶 段&以 操 作 条 件 *

"$ \

'

$*!$ <

/

;

'

$*%#,=-

+为例进行分析!第一阶段*

$

"

"<89

+膜通量下降

迅速!下降量为初始通量的
#"N

&第二阶段*

D

"

"$<89

+通

量下降相对平缓!下降约
%D*!N

&第三阶段*

"$

"

%>$<89

+

膜通量达到准稳态阶段!通量基本不发生变化&酱油澄清过

滤中的这一膜通量下降趋势是过滤过程中膜污染状况的直

接体现&图
!

中膜通量变化趋势与果汁等体系过滤时趋势

基本保持一致!但具体阶段的通量下降程度不同0

%$

1

&这与

物料体系中污染颗粒浓度'粒径以及采用膜的种类有关&

!!

图
!

*

-

+显示了酱油微滤过程中跨膜压差对通量的影响&

当跨膜压差从
$*$D,=-

升高至
$*%#,=-

!膜初始通量从

!A*>/

/*

<

#

2

S

+显著升高至
">*#/

/*

<

#

2

S

+&稳态通量从

%A*>/

/*

<

#

2

S

+上升至
#&*%/

/*

<

#

2

S

+&当跨膜压差从

$*%#,=-

上升至
$*#$,=-

!初始通量从
">*#/

/*

<

#

2

S

+上

升至
>%/

/*

<

#

2

S

+!但高跨膜压差*

$*#$,=-

+下!膜污染速

度加快!通量迅速下降至稳态通量
#&*"/

/*

<

#

2

S

+!与

$*%#,=-

下稳态膜通量
#&*%/

/*

<

#

2

S

+相近&所以酱油澄

清过滤体系中阈值压力为
$*%#,=-

&

!!

图
!

*

6

+显示了不同膜面流速下膜通量下降趋势&不同

膜面流速下初始膜通量基本一致为*

">*%p#*#

+

/

/*

<

#

2

S

+&

随着膜面流速的升高!膜通量下降趋势逐渐减缓&当膜面流

速从
$*$D<

/

;

上升至
$*!$<

/

;

时!第一阶段*

$

"

"<89

+膜通

表
%

!

原料及过滤液性质比较

W-6)F%

!

WSF

?

7(

?

F748F;(V4SFVFFM;(

.

;-30F-9M

?

F7<F-4F;(

.

;-30F

样品
?

@

总固形物含量/

*

%$

Y#

2

2

</

Y%

+

浊度/

+Wa

氨基酸态氮/

*

%$

Y#

2

2

</

Y%

+

还原糖/

*

%$

Y#

2

2

</

Y%

+

菌落总数/

*

B]a

2

</

Y%

+

氯化钠/

*

%$

Y#

2

2

</

Y%

+

半年内

产生沉淀

进料液
"*$Ip$*$% !I*"Ap$*$D "#*A>p%$*>% %*#&p$*$% A*"Dp$*$& ">$p%$$ %A*&$p$*$%

是

过滤液
"*$>p$*$% !&*D#p$*$D $*!Dp$*$A %*#Dp$*$% A*ADp$*$D

#

% %A*D&p$*$D

否

&D
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量下降程度减缓!从
A>*AN

下降至
#&*DN

,稳态通量从

%$*!/

/*

<

#

2

S

+提高至
#I*>/

/*

<

#

2

S

+&当膜面流速由

$*!$<

/

;

上升至
$*A&<

/

;

时!稳态通量从
#&*%/

/*

<

#

2

S

+

上升至
#I*>/

/*

<

#

2

S

+!上升不显著&因此膜面流速为

$*!$<

/

;

时流体湍流产生的剪切力足以破坏膜表面滤饼层

污染&

!!

由图
!

*

0

+可知随着操作温度的上升!膜初始通量及稳态

通量均提高&当操作温度从
A$\

上升至
D$\

!初始通量从

A#*"/

/*

<

#

2

S

+上升至
&"*"/

/*

<

#

2

S

+!稳态膜通量从

%&*>>/

/*

<

#

2

S

+上升至
!&*&/

/*

<

#

2

S

+&但一般酱油生产

企业灌装环节温度要求料液温度低于
"$ \

!因此采用

"$\

&

综上所述!最合适的操作条件为跨膜压差
$*%#,=-

!膜

面流速
$*!$<

/

;

!操作温度
"$\

&在此基础上进一步利用

@F7<8-

模型!对膜污染过程及其主导污染机制进行分析&

图
!

!

不同操作条件对膜通量的影响

]8

2

37F!

!

R9V)3F90F(V(

?

F7-489

2?

-7-<F4F7;4(

?

F7<F-4FV)3:

#*!

!

酱油澄清过程膜污染机制分析

在最适操作条件
"$ \

'

$*!$ <

/

;

'

$*%# ,=-

下进行

@F7<8-

模型拟合*图
A

+&通过比较通量曲线与
@F7<8-

模

图
A

!

最适操作条件下通量曲线对
@F7<8-A

种

模型的线性拟合

]8

2

37FA

!

]8)47-48(9037UF39MF7(

?

F7-489

2

0(9M848(9

!

$*%#,=-

#

$*!$<

+

;

#

"$\

"

V84489

2

4(4SF@F7<8-

/

;<(MF)

>D
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型中完全堵塞'中间堵塞'标准堵塞和滤饼层堵塞的契合程

度来反应过滤过程主导污染机制&具体拟合结果见表
#

!在

各跨膜压差条件下!拟合结果按契合程度排序均为)滤饼层

堵塞模型
&

标准堵塞模型
&

中间堵塞模型
&

完全堵塞模型&

表明滤饼层污染是酱油过滤过程中膜污染主导污染机制&

由此反映酱油澄清过程膜污染主要是由于污染颗粒对膜孔

的覆盖及在膜外表面的积累造成的&同时酱油体系中!大分

子蛋白'淀粉颗粒'糊精等大小形状不一的物质可能会堵塞

在膜孔内!造成标准堵塞机制下的膜污染&由表
#

可知!通

量曲线对滤饼堵塞模型拟合的
N

#值为
$*I#&

*不足
$*I>

契合

度较低+!说明与滤饼层堵塞模型所描述的理论状态有差异&

因此推测在同一单元操作中不仅是单一污染机制下的粒子

堵塞行为!更有可能是多种堵塞行为同时发生0

>

!

%!

1

&

!!

表
#

为操作过程中不同时间段通量曲线对
@F7<8-

模型

的拟合!结果显示在初始前
"<89

拟合结果为)滤饼层堵

塞
&

中间堵塞
&

标准堵塞
&

完全堵塞&在
D

"

"$<89

时拟

合结果为)完全堵塞
&

标准堵塞
&

中间堵塞
&

滤饼层堵塞&

在此后
"$

"

%>$<89

)滤饼层堵塞
&

中间堵塞
&

标准堵塞
&

完全堵塞&由此结果推测过滤初期*

$

"

"<89

+膜污染机制

为渗透液夹带大小不一的污染颗粒沉积在膜表面形成滤饼

层及中间堵塞!导致有效过滤面积不断减小!此时膜通量下

降迅速&

D

"

"$<89

内更多膜孔被完全覆盖形成完全堵塞&

此外!一方面物料中粒径较小污染物堵塞在膜孔内部!形成

标准堵塞机制下的膜污染!另一方面由于膜孔分布的不均匀

性!膜表面存在部分尺寸较大的膜孔!容易被污染物堵

塞0

%"

1

&此后
"$

"

%>$<89

在膜孔被覆盖的基础上污染物层

层累积形成滤饼层!并且在膜面流速的冲刷作用下疏松滤饼

层中的大颗粒物质逐渐被小颗粒物质取代形成更加致密的

滤饼层膜污染0

%D

1

&

根据膜污染过程分析可知!在清洗过程中主要是对附着

在膜表面的滤饼层进行冲刷!因此可以采用高流速纯水冲洗

结合反冲洗的手段迅速去除膜表面附着的滤饼层的污染物!

少量堵塞在膜孔内的小颗粒物质可采用化学方法清洗&

#*A

!

膜滤饼层污染控制

通过
#*#

可知!酱油澄清过滤初期膜的污染是由多种机

制*完全堵塞'中间堵塞+联合控制!此后滤饼层污染占主

导作用!并且整个过滤过程滤饼层污染是膜污染主导机制&

表
#

!

过滤过程中不同时间通量曲线对
@F7<8-

模型拟合结果
N

#

W-6)F#

!

WSFU-)3F(VN

#

(64-89FMV7(<4SF

?

F7<F-4FV)3:

037UFM3789

2

4SFV8)47-48(9

?

7(0FM37FV84489

2

4SF

@F7<8-

(

;<(MF)

模型
$

"

%>$<89$

"

"<89D

"

%$<89%$

"

"$<89"$

"

%>$<89

标准堵塞
!

$*>I> $*II$ $*>"% $*I&% $*I""

中间堵塞
!

$*>&> $*II! $*>AI $*IDI $*I"&

滤饼层堵塞
$*I#& $*II& $*>A! $*IDA $*ID#

完全堵塞
!

$*>"> $*I>& $*>"! $*I&! $*I"!

S

-

8

为滤饼层污染参数!其数值越高!滤饼层污染越严重0

%!

1

&

因此!本研究通过
S

-

8

数值及变化趋势探究滤饼层污染受操

作条件的影响!从而通过调节操作条件减轻滤饼层污染&

比较图
"

*

-

+不同跨膜压差*

W,=

+下
S

-

8

值可知!低跨膜

压差*

$*$D,=-

+下
S

-

8

数值为
##*$b%$

&

;

/

<

#

!滤饼层污染

相对严重&当跨膜压差升高时!

S

-

8

值之间*

D*#>b%$

&

"

I*##b%$

&

;

/

<

#

+差异不大!膜污染现象相对减弱&

!!

由图
"

*

6

+可知!膜面流速*

B]'

+对
S

-

8

影响显著!低膜

面流速*

$*$D<

/

;

+下!

S

-

8

值达
D$*!b%$

&

;

/

<

#滤饼层污染严

重!这是由于此时流体呈层流状态!污染物在膜表面不断堆

积!滤饼层污染严重&当膜面流速上升至
$*!$<

/

;

!

S

-

8

下降

至
D*#>b%$

&

;

/

<

#

!雷诺数从
!#D%

改变至
#DD"!

!对应的流

动状态从层流变为湍流&湍流产生的与滤饼层沉积方向相

切的剪切应力使得膜面沉积物被打破!显著降低了滤饼层污

图
"

!

不同操作条件下滤饼层污染参数
S

-

8

]8

2

37F"

!

S

-

8

0(9;4-94(V0-̂F)-

.

F7V(7<-48(9<F0S-98;<;

39MF7M8VVF7F94(

?

F7-489

2?

-7-<F4F7;

ID
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染程度&当膜面流速从
$*!$<

/

;

上升至
$*A&<

/

;

时!

S

-

8

值

没有显著变化!可能是酱油体系中!大部分的沉积颗粒为蛋

白'多肽'多糖以及蛋白多糖等形成的聚合物!这些聚合物大

多是长链状!在高剪切力下易被打碎!破碎的片段堵塞了疏

松的滤饼层结构使滤饼层更加致密0

%&

1

&

!!

图
"

*

0

+比较了不同操作温度*

W

+下
S

-

8

值!温度升高时

S

-

8

值不断下降&由于温度升高酱油黏度下降导致流体雷诺

数'传质系数增大从而减轻了滤饼层的污染0

%>

1

&

通过调节操作条件*跨膜压差'膜面流速'操作温度+可

以减轻酱油澄清过滤中膜污染程度!其中膜面流速对其影响

显著&当膜面流速从
$*$D<

/

;

上升至
$*!$<

/

;

!滤饼层污

染显著降低&跨膜压差在操作条件
$*%$

"

$*#$,=-

滤饼层

污染有所减轻&温度升高可以有效减轻膜污染!但高温对膜

元件及酱油品质的影响需要进一步探究&

!

!

结论
酱油由于其复杂的物料组成成分!在过滤澄清过程中膜

污染严重!通量下降迅速&利用
@F7<8-

模型为工具!通过对

过滤过程通量曲线的分析!推导出在过滤初期膜的污染是由

多种机制*完全堵塞'中间堵塞+联合控制,此后滤饼层污染

占主导作用!并且整个过滤过程滤饼层污染是膜污染主导机

制&通过调节操作条件*跨膜压差'膜面流速'操作温度+可

以减轻膜污染程度!其中膜面流速对其影响显著&当膜面流

速从
$*$D<

/

;

上升至
$*!$<

/

;

!流体流动状态从层流转变

至湍流!膜面剪切力增大!相应地
S

-

8

值从
D$*!b%$

&

;

/

<

#下

降至
D*#>b%$

&

;

/

<

#

!滤饼层污染显著降低&本研究系统探

究了酱油膜澄清过滤中膜污染机制!为膜技术在酱油澄清过

滤中的应用提供了理论指导&
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