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摘 要 : 选择聚芳醚砜酮 ( PPESK) 中空纤维微滤膜对酱油原液进

行除菌实验 , 代替其传统工艺中高温灭菌- 静置沉降- 多

次过滤等工艺 , 考察了滤膜的除菌效果及操作参数 ( 压

力、温度、时间等 ) 对渗透通量的影响 , 选择了冷、热水反

洗和碱液清洗的方法对污染膜进行再生处理 , 并对反洗

效果进行了考察比较 , 确定了最佳操作参数。结果表明 ,
任何情况下滤膜的除菌率均达到 100%, 最佳操作压力为

0.07MPa, 可选择的操作温度范围较宽 , 在近 30h 内膜渗

透通量变化较小 , 表现出较强的耐污染性 , 热水及碱液反

洗均有很好的再生效果 , 渗透通量恢复率高至 100%, 而

碱洗更佳。滤膜具有耐污染性、可长期操作性、耐高温性

及耐碱腐蚀性等优良特性。
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Abstract:A hollow fiber micro - filtra tion membrane of poly
(phthalazinone ether sulfone ketone) (PPESK) was
chosen to filter the bacteria from soy sauce which is
untrea ted by heat. The effect of bacteria separa tion
was s tudied , and also the opera ting conditions
(such as pressure , temperature and time), which
contribute to the definition of the optimal opera tion
conditions . Us ing different back - washing methods
! cold water, hot water and alkali lye to revive the
membrane. It showed that the separa tion ra te of
bacteria from oil sauce was 100% - no matter in
what opera tion conditions ; The optimal conditions
were pressure of 0.07 MPa and temperature of
about 40℃ ; The decline of permeation flux was
smooth; All the back- washing methods worked well,
while the NaOH back - washing made the bes t
recovery of flux; Multi- opera ting helped develop the
full potentia l of membrane; This micro - filtra tion
membrane was concluded of anti - multi - opera tion
ability, anti - heated , anti - chemical - des troy ability
and other good abilities .

Key words :PPESK; micro - filtra tion membrane; soy sauce;
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用微滤代替酱油的高温灭菌 ( 酵母菌、大肠菌

群、霉菌及其它致病菌 [1,2]) , 不仅能达到灭菌目的 , 还

可避免产生焦糊气味、灭菌器结垢及有效成分的损

失[3]。应用微滤技术 , 减小占地面积 , 简化工序 , 缩短

料液处理时间, 提高效率, 降低成本。国外已有研究[4],

日本在八十年代已将超滤应用于酱油生产 , 国内的

研究也日渐成熟, 有的甚至应用于工业生产[5,6]。在膜

科学领域 , 研制耐温的微滤膜成为本世纪的第一难

题。实验选用的 PPESK( 聚芳醚砜酮) 中空纤维膜, 是

大连理工大学高分子材料系研发的新型耐高温高分

子材料膜 , 具有耐高温、耐酸碱腐蚀、减少污染等优

点 , 可直接应用于需要高温操作的场合( 如污染膜再

生工序的高温清洗剂灭菌反洗等) [7,8]。实验取得了理

想的分离效果。

1 材料与方法

1.1 材料与设备

酱油原液 由大连调味食品厂购得; 微滤中空纤

维膜 PPESK 由大连理工大学化工学院高分子材料

系自行研制 , η=0.58, 成膜 , 截留微粒孔径为 0.2μm,

截留分子量约为 90kDa; NaOH 及其他化学试剂 均

为市售分析纯。

LanGe- Pump YZ2515、ZT60- 600 型 蠕 动 泵 由

保定兰格恒流泵有限公司生产。

1.2 装置简图

1.3 预处理作用及方法

酱油原液的预处理 , 用布氏漏斗或离心机进行

粗滤 , 除去酿造过程中引入的以及后来滋生的大颗

粒杂质及霉花。

2 结果与讨论

聚芳醚砜酮微滤膜
在酱油除菌中的应用

图 1 过滤工艺装置简图
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2.1 微滤分离膜的除菌效果

选择平板计数法 , 用两种培养基( 营养琼脂和酱

油原液琼脂培养基[9]) 对 PPESK 微滤膜滤后渗出液的

菌落含量进行了考察。结果表明 , 除菌效果非常理

想, 各种状态下的膜( 新膜、陈膜、干膜、湿膜等) 滤出

液除菌率均达 100%。

滤出的无菌酱油 , 未添加任何防腐剂 , 在常温、

普通环境下密封保存, 分别在 10d、1 个月、3 个月、半

年后进行菌落含量测试, 细菌滋生率均为零, 如表 1。

这也说明 , 滤出的酱油为零菌含量 , 只要密封得当 ,

较易保存。

2.2 膜分离过程中操作参数的考察

系统操作中 , 压力和温度是对渗透通量影响最

大的两个因素, 因此重点考察。

2.2.1 操作压力 通过进口压力 Pi 考察系统压力对

渗透通量的影响 , 图 2 为微滤膜过滤酱油时 , 渗透通

量随压力的变化关系图。

如 图 2 所 示 , 系 统 压 力 Pi 从 0.04MPa 到

0.10MPa 变化过程中, 膜的渗透通量变化的整体趋势

随压力升高而增大 , 数值上升了约 18L·m- 2·h- 1。在

0.04～0.07MPa 段 , 通量上升较快 , 基本呈直线趋势 ,

而从 0.07～0.10MPa 段, 通量上升趋势变缓, 曲线斜率

变小 , 此时 , 通量对压力的变化不再敏感。这是因为

膜孔径大小分布不均 , 在较低压力下 , 较大的膜孔主

要参与料液过滤 , 一些很小的膜孔几乎不参与 , 因此

低 压 段 通 量 对 压 力 的 变 化 较 为 敏 感 , 当 压 力 超 过

0.07MPa 后 , 较大的膜孔作用几乎饱和 , 而此时较小

的膜孔起主要作用, 因此通量变化趋于平缓。

最佳操作压力: 选择操作压力应处于图线转折

处的 0.07MPa 处。综合考虑多次实验的结果, 过程中

通量略有衰减 , 以及尽可能选择一个较大通量等多

种因素 , 实验选择的最佳操作压力为 0.07MPa 或更

大一些。

2.2.2 操作温度 操作压力为 0.07MPa, 考察温度从

14～75℃变化段膜渗透通量的变化规律。

如图 3 所示, 渗透通量约从 15L·m- 2·h- 1 上升至

45L·m- 2·h- 1, 变化了约 30L·m- 2·h- 1, 通量与温度成正

比关系。曲线整体趋势上升, 变化明显。这是因为, 随

着温度的升高 , 料液的粘度下降 , 流动阻力减小 , 更

易透过分离膜 , 使渗透通量增加 ; 同时 , 随着料液温

度的升高 , 膜的温度随之升高 , 膜孔尺寸变大 , 促进

了渗透通量的增加。

温度的选择: 如图 3 所示, 料液温度越高,渗透通

量越大, 当温度升到 85℃就达到高温灭菌的效果了 ,

温度再升高, 就容易破坏酱油的风味和有效成分了。

因此, 对于 PPESK 膜, 温度选择范围较宽, 在 10～85℃

均可。操作温度可根据具体需要具体选择。

2.3 膜过滤性能的考察

2.3.1 膜渗透通量随时间变化关系及通量衰减曲线

过滤过程中, 随着料液不断透过分离膜 , 微生物及杂

质被膜截留 , 附着在膜表面 , 造成污染。随着时间的

延长, 透过膜的渗透通量也逐渐衰减。

图 4 为渗透通量在近 30h 内的衰减曲线。通量

从最初的 27L·m- 2·h- 1 衰减至 24L·m- 2·h- 1, 衰减比较

即刻检验 10d 1 个月 3 个月 7 个月

原液菌含量(103 个/mL) 2 10 无法计数 无法计数 无法计数

滤出液抽样菌含量(103 个/mL) 0 0 0 0 0

表 1 原液及滤出液菌落含量列表

注: 培养基为营养琼脂培养基。

图 2 压力对渗透通量的影响
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图 3 温度对渗透通量的影响

45

40

35

30

25

20

15

温度( ℃)

渗
透

通
量

( L
·

m
-2 ·

h-1
)

10 20 30 40 50 60 70 80

图 4 渗透通量- 时间关系
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缓慢, 曲线趋势平缓, 说明 PPESK 膜过滤性能非常稳

定, 抗污染能力较强 , 能够在较长时间内保持着接近

初始通量的状态进行工作。

2.4 膜的清洗及通量恢复情况

虽然 PPESK 膜有较强的耐污染性, 但考虑到膜

的渗透通量及寿命问题 , 需要定期对污染膜进行清

洗, 使其恢复较高通量。

目前有物理、化学及生化等清洗方法 , 实验选择

较常用、低成本、操作简单的几种方法———冷、热水

反洗、碱液反洗, 并根据反洗情况进行比较。

2.4.1 膜的污染 酱油原液中含有大量的微生物 ( 酵

母菌、霉菌、病毒以及其它一些有害菌群 ) 及其代谢

废物( 霉花、死亡菌群的尸体等) 和更大的固体杂质。

代 谢 废 物 和 固 体 杂 质 在 微 滤 前 的 粗 滤 中 除 去 大 部

分, 因此膜过滤的堵塞覆盖主要是微生物造成的。

2.4.2 冷、热水反洗 冷、热水反洗属于物理方法 , 主

要针对污染状况较轻 , 或污染物易与滤膜分离等情

况 , 如被堵截在膜孔入口处或仅附着在膜表面的颗

粒污染物。用冷、热水反洗滤膜 , 通量均得到一定恢

复。由于微生物大部分为活体, 对膜的附着力比一般

污染物大 , 膜再生的主要原理就是采用一定方法将

微生物灭活 , 附着力由生物性转为物理性 , 然后使其

脱离。冷水( 室温, 约 25℃) 反洗, 达不到灭菌的目的,

只能靠流体的流动冲掉膜表面及膜孔口处的附着不

牢的菌体 , 不能达到深层彻底清洗的目的 , 通量不能

完全恢复。因此, 冷水反洗只能作为预处理步骤或结

合其它反洗方法一起使用。热水反洗 , 当水温达到

100℃左右时, 能起到一定灭菌作用, 热水通过膜孔到

达另一侧的过程中 , 会灭活膜孔深处的菌体 , 使其随

流体一同离开滤膜 , 同时会灭活并冲掉膜表面的菌

群。同时 , 当热水通过滤膜时 , 由于传热作用滤膜温

度升高 , 膜孔变大 , 更易松动附着的微生物 , 使其脱

离。因此, 热水再生滤膜的效果较好。

2.4.2.1 反洗时间与通量恢复的关系 图 5 显示了热

水反洗时间与通量恢复的关系。随着反洗时间的增

长 , 所恢复的渗透通量逐渐上升 , 但趋势渐缓。这是

因为反洗刚开始时 , 主要除去的是附着力较弱和膜

表面的菌群 , 通量恢复较快 , 随着反洗的进行 , 污染

物的数量在减少, 且剩余的较不易分离, 因此曲线渐

缓。实验考察了反洗 1h 的情况, 反洗至 30min 的时候,

渗透通量已经恢复到接近初始水平 ( 约 29L·m-2·h-1) 。

因此, 选择反洗时间一般 30min 即可。

2.4.2.2 通量恢复情况 选择同一组件 , 对其进行污

染( 过滤) →反洗→污染→反洗⋯的反复操作。污染

时间为 3～4h, 反洗时间 30min。

图 6( a) 为反洗一次后, 通量恢复的情况。热水反

洗后的渗透通量得到了较好的恢复 , 基本达到初始

水平, 曲线趋势也比较平缓。可以得到的结论是热水

反洗后, 膜性能没有变化。

图 6( b) 为多次反洗后通量恢复及衰减图。可见

操作多次中, 组件在反洗后仍能恢复至较高的通量 ,

且曲线下降趋势也保持平缓, 说明 PPESK 中空纤维

膜的耐操作性能相当好 ( 寿命长 ) , 即此材料有很好

的耐高温性。

2.4.3 碱液反洗 菌类的适应生存环境一般为弱酸性

环境(pH≈6), 碱液反洗是破坏其生存环境, 并杀死微

生物, 达到使其脱离滤膜的目的。酸、碱反洗均属于化

学方法再生滤膜。为避免反洗后碱液的残留, 碱液反洗

前后分别用温水反洗( 冲洗)5～10min, =40~50℃, 碱

液为 NaOH 溶液, pH=9～10, TNaOH=室温( 28～30℃) 。

2.4.3.1 反洗时间与通量恢复的关系 图 7 为 1h 内通

量随反洗时间变化的趋势( 初始通量约为 26L·m-2·h-1) ,

曲线整体为上升趋势 , 如图所示 , 在碱洗 15min 后渗

透通量就已经恢复至接近初始通量的水平 , 说明碱

洗有较好的再生效果。

TH2O

图 5 反洗时间对渗透通量的影响
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2.4.3.2 通量恢复情况 操作方法同热水反洗。污染

时间为 4～5h, 反洗时间约 30min ( 水洗 5min+碱洗

30min+水洗 5min) 。

图8( a) 为反洗一次后衰减曲线图。反洗后基本

恢复初始通量, 下降趋势一致。

图 8( b) 为多次操作通量衰减曲线图。如图所示,

每次反洗后 , 渗透通量几乎恢复到初始通量值 , 即恢

复率接近 100%, 这是其他材料微滤膜所不能达到

的, 也是 PPESK 膜性能的独特之处, 表现出非常好的

化学稳定性、机械稳定性和热稳定性。同时也说明碱

液反洗方法比较适合此滤膜的再生 , 可在膜组件长

期运行后大型清洗时使用。

2.4.4 两种反洗效果的比较 将热水反洗与碱液反洗

两种方法进行了比较, 如表 2 所示。

热水反洗后的渗透通量恢复率可达 96.56%, 达

到了比较高的再生水平 , 但有些杂菌的孢子可耐高

温至 100℃以上, 同时, 反洗过程中 , 水温不能始终保

证在 100℃, 一般为 70～80℃, 不能完全灭菌 , 则通量

恢 复 不 到 初 始 水 平 ; 碱 液 清 洗 通 量 则 可 恢 复 到

101.89%, 因为反洗时 , 很短时间内碱液即可灭活所

有菌体 , 然后使其脱离滤膜 , 使通量完全恢复。造成

恢 复 通 量 大 于 初 始 通 量 的 原 因 可 能 是 预 处 理 过 程

中 , 膜的某些细小微孔由于失水干燥而变为“死孔”

不允许料液通过 , 过滤反洗过程中 , 多种因素的作用

下, 恢复了通量, 而使通量超出了初始值。

比较来说 , 碱液清洗比热水反洗能达到更好的

膜再生效果。因此在应用中, 热水反洗可以作为短期

操作的再生方法 , 而碱液反洗则可作为长期操作的

再生方法 , 如每间隔 50h 热水反洗一次 , 每半年用碱

液反洗一次, 两种方法结合使用。

3 结论

各种状态下的膜( 如新膜、陈膜 , 干膜、湿膜等 )

及各种操作状态下 , PPESK 中空纤维微滤膜除菌率

均达 100%, 滤出液易保存 ; 渗透通量随操作压力增

大而增大 , 最佳操作压力为 0.07MPa 或略高 ; 渗透通

量随操作温度升高而增大 , 操作温度可选择的范围

较宽; 初始通量较高 , 通量衰减差值小 , 趋势平缓 , 可

在较长时间保持平稳通量 , 膜寿命长; 热水反洗与碱

液反洗后 , 渗透通量恢复好 , 且碱洗效果好于水洗效

果; PPESK 中空纤维微滤膜具有耐污染性、寿命长、

耐高温性、耐碱腐蚀性。
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图 7 碱洗时间对通量恢复的影响
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图 8 通量衰减图
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( b) 多次碱洗 30min
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热水反洗 碱液清洗

反洗前渗透通量( L·m- 2·h- 1) 29.1 26.4
反洗后渗透通量( L·m- 2·h- 1) 28.1 26.9

渗透通量恢复率(%) 96.56 101.89

表 2 热水、碱洗效果对照表

研究与 探讨

75


