	食品分离新技术

一、膜分离技术 

1、膜分离的基本概念 

    用天然或人工合成的高分子薄膜，以外界能量或化学位差为推动力，对双组分或多组分的溶质和溶剂进行分离、分级、提纯和浓缩的方法，统称为膜分离。 
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2、膜性能 

（1）膜的抗氧化和抗水解性能 
    假如膜在水溶液中的氧化机理与膜材料在空气中的氧化相似，那么溶液中由氧化物质产生的初级自由基（Xo）便能与高分子材料（R—H键）进行如下反应： 

R —H+Xo ——→Ro +H—X 

然后高分子材料的自由基 R? 与O2作用进行链转移： 

R—H 

Ro+O2 ——> R—O—Oo ——> Ro+R—O—O—H 

反应产物 ROOH不稳定，经过一系列反应由醇变成醛，由醛转化为酸、CO2和水等。膜的水解与氧化是同时发生的，膜的水解，作用与高分子材料的化学结构密切相关，当高分子链中具有易水解的化学基团—CONH —、—COOR —、—CN 、——CH2—O—等时，这些基团在酸或碱的作用下会产生水解降解反应，于是膜性能受到破坏。 

(2)膜的耐热性和机械强度 

    膜的耐热性取决于高分子材料的化学结构。由于水在膜中的渗透使高分子之间的作用力部分地受到削弱，结果使膜的耐热性低于纯高分子材料的耐热性。为了提高膜的而热性，可能改变高分子的链节结构和聚集态结构，提高分子链的刚性。 

    膜的机械度是高分子材料力学性质的表现。膜属于粘弹性体，在外力作用下，膜发生压缩或剪切蠕变，并表现为膜的压密现象，导致膜透过速度的下降。外力消失后，若再给膜施加相同外力，膜的透过速度也只能暂有所回升，随后很快又出现下降。这表明膜的蠕变使膜产生几乎不可逆的变形。因此可以把膜压密系数m值，作为膜发生压缩蠕变的量度。 

(3)膜的分离透过特性 
a、分离效率 

c 1 -c 2 

R=——————— × 100% 

c1 

式中 c1 、 c2 ——分别为原液和透过液中被分离物质的浓度 

b、渗透通量 

通常以单位时间内通过单位膜面积的透过物量表示，符号为J，其单位为kg/（平方米·s）。 

c、通量衰减系数 

因为过程的浓差极化、膜的压密以及膜堵塞等原因，膜的渗透通量将随时间而衰减。 

3、分离用膜 

（1）纤维素酯系膜 
    纤维素酯系膜主要是纤维素醋酸酯，又称醋酸纤维素或乙酰纤维素。醋酸纤维素是纤维素中的— OH基被醋酸酯化成—OOCCH的产物，简写CA。若有二个和三个—OH基被醋酸酯化，则分别写成CA2，CA3。 

    醋酸纤维素的取代度和取代的化学基团的种类将对纤维膜的制作、膜性能及应用条件产生影响。这些影响主要有如下几个方面： 

a、对醋酸纤维素溶解性能的影响 图
b、对醋酸纤维素膜性能的影响 表
c、对膜应用特性的影响 

    膜的抗压密性取决于高分子材料的刚性。对醋酸纤维素采用化学交联、辐射接枝或提高取代基支化度可提高大分子链的刚性，改善膜的抗压密性。 

（2）聚酰亚胺膜 
    聚酰亚胺是指含有酰亚胺基团的聚合物，是由二元酸酐和二元胺缩聚而成的。聚酰亚胺是一种耐热性、耐化学稳定性极佳的高分子材料，所以聚酰亚胺膜有良好的热稳定性特别是耐有机溶剂性。同时它有较好的透水速度和分离率。 

（3）聚砜系膜 
有代表性的芳香族聚砜包括：
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目前在膜的研制上大体朝以下几方面发展： 

a、研制耐氯性、耐高温、高脱盐率、高透水率的低压（<1.7Mpa）脱盐膜。以用于海水，苦咸水等脱盐。 

b、研制耐高酸碱度、耐高温、抗污染、耐细菌侵蚀、耐有机溶剂的分离膜。以用于工业溶液和废水处理。 

c、研制特种分离膜。如食品发酵工业上所需的蛋白质分离膜、固定酶用膜等等。 

4、膜分离的基本方法及其原理 

（1）反渗透 图
a、反渗透的基本原理 

    反渗透是利用反渗透膜选择性的只能透过溶剂（通常是水）的性质，对溶液施加压力以克服溶液的渗透压，使溶剂通过反渗透膜而从溶液中分离出来的过程。其原理如图所示。 

[image: image3.jpg]£
S

e
=k |
b

]
1,
L

(b) (c)

(a) Bi&, (b) BETH, () Reg&E




b、反渗透的特性参数 

    在反渗透中，单位时间内通过半透膜的透过液体积（或质量）称为透水速率，以 Q或dV/dt表示之；而单位时间膜面积上通过的透过液体积或质量，称为透水速度，以JW表示之，即 

J W =Q/A =1/A ·dV/dt 

（2）超滤 图 

    应用孔径为1.0-20.0nm(或更大)的超滤膜来过滤含有大分子或微细粒子的溶液，使大分子或微细粒子从溶液中分离的过程称之为超滤。与反渗透类似，越滤的推动力也是压差，在溶液侧加压，使溶剂透过膜而得到分离。与反渗透不同的是，在超滤过程中，小分子溶质将随同溶剂一起透过超滤膜。在超滤中，其分离的物理因素较物化因素更为重要。 

（3）电渗析 
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图:电渗析设备 

    电渗析是在外电场的作用下，利用一种特殊膜（称离子交换膜）对离子具有不同的选择透过性而使溶液中的阴、阳离子与其溶剂分离。由于溶液的导电是依靠离子迁移来实现的，其导电性取决于溶液中的离子浓度和离子的绝对速度。离子浓度愈高，离子绝对速度愈大，遇溶液的导电性愈强，即溶液的电阻率愈小。
纯水的主要特征，一是不导电，二是极性较大。
    水中有电解质（如盐类离子）存在时，其电阻率就比纯水小，即导电性强。电渗析正是利用含离子溶液在通电时发生离子迁移这一特点。 

左下图为电渗析的简单原理图。 

右下图离子交换膜是一种由高分子材料制成的具有离子交换基团的薄膜。
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5、膜分离装置及其流程 

（1）分离装置 
a、平板式组件 

b、管式组件 

c、卷式组件 

d、中空纤维式组件 

（2）膜分离装置的工艺流程 

a、超滤和反渗透的基本工艺流程 

ⅰ一级流程 
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ⅱ多级流程 
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b、电渗析的基本工艺流程 

6、膜在食品工业中的典型应用 

（1）从乳清中回收蛋白质 图
（2）在饮料中的应用 图
（3）在豆制品工艺中的应用 
（4）在纯水制造工业中的应用图 
（5）其它食品工业中的应用 
a、淀粉加工 

b、制糖工业废水处理 图 
c、动物血液处理 

d、蛋清的浓缩 

e、酒和含酒精饮料的精制 图
二、液膜分离 

1、液态膜及其特征 

    液态膜，顾名思义是一层很薄的液体。它能够把两个组成而又互溶的溶液隔开，并通过渗透现象起着分离一种或一类物质的作用。这层液体可以是水溶液，也可以是有机溶液。当被隔开的两溶液是亲水相时，液膜应为油型，当被隔开的溶液是亲油相时，液膜应为水型。 

2、液膜的分类 

液膜 

水膜 

含增流添加剂的液膜 

不含增流添加剂的液膜 

油膜 

含流动载体的液膜 

不含流动载体的液膜 

液膜：乳状液形、单滴形、隔膜形 图
3、液膜的分离机理 

液膜分离的几种机理如下： 

（1）通过液膜进行选择性渗透； 

（2）在膜覆盖的小水滴内发生化学反应； 

（3）在膜上发生化学反应（膜相反应） 

（4）膜相进行萃取（如液膜能萃取废水中分散的或溶解的油类）； 

（5）膜相界面上的选择性吸附（如能吸附各种悬浮物等）； 

    如果按照液膜渗透过程中有无流动载体参与输送来划分，则有两类分离机理：一类是非流动载体液膜分离；另一类是含流动载体液膜分离。 
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a、非流动载体液膜分离机理 
    当液膜不含有流动载体时，其分离的选择性主要取决于溶质在膜中的溶解度。溶解度越大，选择性愈好。这是因为只有被分离的溶质比其他的溶质运动得更快时才可能产生选择性。也就是说，混合物中的一种溶质的渗透速度要高。渗透速度是扩散系数和分配系数的乘积。所以一种溶质的较高渗透速度，可能是由于其较大的扩散系数，或是因其较高的溶解度，也许二者兼具所致。由于大多数溶质在一定膜溶剂中的扩散系数都是接近相等的，所以分配系数的差别就成为设计非流动载体液膜。 

b、含流动载体液膜分离机理 
    使用含流动载体的液膜时，其选择性分离主要取决于所添加的流动载体。流动载体负责指定溶质或离子的选择性迁移，所以提高膜选择性的关键在于找到适合的流动载体。流动载体除提高选择性之外，还能增大溶质通量。这种机理实质上是流动载体在膜内两个界面之间来回穿梭地传递被迁移的物质。通过流动载体和被迁移物质之间的选择性可逆反应，极大提高了渗透溶质在液膜中的有效溶解度，增大了膜内浓度梯度，提高了输送效果。这种机理叫做载体中介输送，又称为Ⅱ型促进迁移。其传递过程如图所示。 
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·     给流动载体供化学能的方式有两种：一种是反向迁移，即被迁移的溶质和供能的溶质两者相反，如图1，此时流动载体是带电的离子性化合物；另一种是同向迁移，即被迁移的溶质和供能的溶质两者流向相同，如图所示，此时，流动体是不带电的中性化合物。 

4、液膜分离的数学描述 

(1)非流动载体液膜迁移过程的数学描述 
(2)含流动载体液膜迁移过程的数字描述 
5、液膜体系——液膜和它包裹的内相 

（1）液膜： 
a、流动载体 

流动载体 

带电载体 

正电性载体 

选择性载体 

非选择性载体 

负电性载体 

选择性载体 

非选择性载体 

中性载体 

 

流动性载体除要求选择性好、通量大外，还应具备液膜分离工艺所需的下面两个基本条件： 

ⅰi、溶解性 

ⅱii、络合性 

b、膜溶剂 

在选择膜溶剂时，应考虑如下要求： 

·    ⅰ溶解性 

·    ⅱ挥发性 

·    ⅲ毒性 

·    ⅳ相对密度 

·    ⅴ水解性 

·    ⅵ固态化问题 

·    ⅶ粘度 

c、表面活性剂 

选择活性剂的条件： 

ⅰI、不破坏使用流动载体所得到的选择性 

ⅱII、要选择适当的表面活性剂种类。一般来说，对于从水溶液中去除离子，使用非离子性表面活性剂有助于液膜的稳定性。 

ⅲIII、表面活性剂必须既在邻接内、外两相溶液中具有低溶解度，又能优先促进所需要的溶解物种穿过液膜进行渗透。 

ⅳIV、必须控制表面活性剂的浓度和用量，因为它们对液膜的厚度、强度、选择性和乳状液膜珠滴的直径等有直接影响。 

（2）液膜包裹的内相体系 
选择内相的条件是： 

a、可以根据它和进料混合物中所有组分的混溶性、或根据它和较易穿膜渗透的化合物的选择混合溶性来择用。 

b、内相反应试剂必须能够把已渗入内相的溶解性物质转变为一非渗透的形式，从而捕集该溶解化合物，并维持该化合物在内相中的低浓度。同时反应试剂本身也必须收集在内相中而不会渗出。 

c、膜相（即流动载体、膜溶剂和表面活性剂组成的均一相）与内相的质量比要适当，反应剂的种类及浓度应合适。 

(3)进料溶液（外相）性质对液膜体系的影响 
    如果进料是水溶液，则液膜应采用油型，反之，相反。如果进料液是高盐分体系，那么会因盐效应增大表面张力，以致液膜成膜不易，这时对表面活性剂的要求就更严格。如果进料是离性物质的水溶液，那么当用液膜进行处理时，要求所分离的离子至少能稍溶于乳状液膜的内相。 

(4) 液膜造型 
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(5)影响液膜稳定性和分离效果的因素 
a、影响液膜稳定性的因素 

ⅰ乳状液膜的形成条件 

ⅱ该乳状液膜同原料溶液进行接触的条件 

b、影响液膜分离效果的因素 

ⅰ液膜体系成分 

ⅱ制膜和接触分离工艺 

ⅲ后道沉降澄清、破乳工艺。 

①液膜体系成分对分离效果的影响 

·        表面活性剂与分离效果 

·        膜溶剂与分离效果 

·        流动载体与分离效果 

·        内相解吸剂与分离效果 

②制膜和接触分离工艺对分离效果的影响 

·        原料液中被分离物质的起始浓度 

·        原料液的pH值 

·        原料液中其他电解质存在状况 

·        油内比与分离效果 

·        乳水比与分离效果 

·        温度与分离效果 

·        混合强度与分离效果 

·        操作时间与分离效果 

三、液膜分离的工艺流程 

1、液膜分离的工艺流程 
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（1）乳状液型液膜的制备 
a、表面活性剂的加入方法 

ⅰ表面活性剂在水中法 

ⅱ表面活性剂在油中法 

ⅲ轮流加液法 

b、加料顺序 

c、搅拌方式 

（2）接触分离 
（3）沉淀澄清 

（4）破乳 
a、加入破乳剂法 

b、高速离心法 

c、静电破乳法 

d、加热破乳法 

e、加静电聚结剂破乳法 

2、液膜分离的应用 

（1）液膜技术在生物化学上的应用 

a、酶的封闭 
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b、人造细胞 

(2)分离氨基酸 图
(3)扩大水源 
3、液膜技术的评价及其展望 

与固态膜、生物处理、离子交换树脂和溶剂萃取等较新方法进行比较，液膜技术有其独特的优点。
与固态膜相比，它具有特效的选择性、高度的定向性、极大的渗透性、单位体积内的膜面积大、水处理更方便简易等优点。
与溶剂萃取相比，它具有节省工序、降低成本、操作温度范围广、操作浓度区间大等优点。与离子交换树脂相比，它具有设备简单、化学药品用量少、更具有选择性等优点。
总之，液膜技术是一项简单、高效、专一、快速、经济节能、具有实现机械化、连续化、自动化潜力的多用途新型化学工艺。 
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