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柑桔汁陶瓷膜微滤澄清和污染阻力试验

曾坚贤, 郑立锋，刘俊峰
（湖南科技大学化学化工学院，湘潭 411201）

摘 要：为了探讨柑桔汁微滤澄清技术及微滤膜污染阻力，建立膜清洗方法，研究以 0.2 m 陶瓷膜微滤柑桔汁时膜通量

变化及处理效果，结果表明：当温度 30℃、压差 0.16 MPa 及膜面流速 4 m/s 时，全循环模式下稳定膜通量为 22.4 L/(m2·h)，

浓缩模式下体积浓缩因子为 12 时，膜通量为 10.6 L/(m2·h)，澄清汁得率达 91.67%；澄清汁浊度仅为 0.62 NTU，澄清度

高达 99.93%，且各主要营养成分变化不大。通过建立膜污染阻力模型，考察操作参数对各分解阻力的影响，进而研究膜

污染动力学后发现：压差对不可逆极化层阻力影响最为明显；增大膜面流速显著降低各极化层阻力，但对不可逆污染阻

力作用不大；升高温度使得各阻力下降；膜污染可用拟二级速率方程描述。研究污染膜清洗过程，结果表明采用去离子

水、1% NaOH和0.5% NaClO混合液、0.2% HNO3溶液依次清洗膜，膜通量可迅速恢复。
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0 引 言

膜技术自 20 世纪 70 年代开始应用于澄清果汁，澄

清汁清澈透明，常温操作可避免果汁风味和营养成分损

失，且膜可高效截留微生物，省去传统方法必需的杀菌

工序，因而极具开发价值。近年来，膜技术在果汁中的

应用进一步扩展，除典型果汁澄清外，还向其他果汁领

域发展。Kozak 等人[1]以微滤、反渗透及渗透蒸馏 3 个步

骤处理红醋栗果汁，将其可溶性固形物浓缩至 63～

72°Brix；Cassano 等人[2]以超滤澄清仙人掌果汁，再以渗

透蒸馏浓缩，浓缩液可溶性固形物达 61°Brix；Matta 等

人[3]以微滤和反渗透澄清和浓缩金虎尾汁，这些研究均取

得了较好的效果，展示了膜技术广阔的发展前景。

膜技术处理柑桔汁已有相关报道，Capannelli 等人[4]

比较了陶瓷膜和有机膜对柑桔汁的处理效果，发现前者

较后者有更高膜通量，膜面流速对过程影响显著；

Galaverna 等人[5]先以超滤澄清柑桔汁，再利用反渗透将

澄清汁浓缩至可溶性固形物达 25～30°Brix，最后以膜渗

透蒸馏浓缩至 60°Brix，果汁风味和营养成分保持良好；

Moresi 等人[6]以陶瓷超滤膜从柑桔汁中回收果胶。可见，

柑桔汁膜处理研究范畴从单一超滤澄清，到多种膜技术

集成，进而利用膜技术回收成分，这些澄清方法以超滤

技术为主，少见以陶瓷微滤膜来处理柑桔汁。

膜技术澄清果汁的制约因素是膜污染，主要由于果
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汁组分在膜孔内和膜表面积累的结果，导致膜通量降低。

为了研究膜污染机理，一些学者开展了相关工作，

Vladisavljevic 等人[7] 考察苹果汁超滤过程膜污染行为；

Saha 等人[8] 以傅立叶变换红外光谱和扫描电子显微镜研

究甘蔗汁超滤污染机理。为了减轻膜污染，提高膜通量，

Pal 等人 [9] 在超滤果汁时采用湍流促进器提高效果；

Gökmen 等人[10]以明胶和斑脱土预处理果汁减轻膜污染；

Sarkar 等人[11]以外加电场来提高果汁渗透通量。然而，探

索污染阻力特征及其与操作条件的相关性，研究膜污染

动力学等方面未见文献报道。本文研究柑桔汁陶瓷膜微

滤行为，建立污染阻力模型，分解总阻力为各阻力项，

研究操作参数对分解阻力项的影响，进而考察膜污染动

力学行为，建立膜清洗方法。

1 材料与方法

1.1 试验材料

陶瓷膜：由南京工业大学膜科学技术研究所提供，

膜孔径 0.2 m，膜通道数 19，通道内径 4 mm，膜管外径

30 mm，有效膜管长度 450 mm，以 Al2O3 为支撑体和过

渡层，ZrO2 为分离层，在 25℃下以去离子水测得新膜渗

透率为 10 128.2 L/(m2·h·MPa)。

原料：新鲜椪柑（湖南湘西），购自农贸市场。柑桔

原汁制作：选果→清洗→去皮→破碎→榨汁→双层纱布

粗滤→原汁（用于陶瓷膜微滤试验，pH 值为 3.91）。

1.2 试验装置

试验装置由南京工业大学膜科学技术研究所提供，

如图 1 所示。柑桔原汁加入料液罐中，经泵驱动进入陶

瓷膜组件，在压差推动下，渗透液径向透过分离膜获得

澄清，截留液返回料液罐。过滤压差由膜组件进口压力、

出口压力及渗透侧压力计算获得；膜面流速由流量计读
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数换算而得；膜通量以一定时间内流出的渗透液体积并

结合膜面积计算获得。操作参数依照正交试验结果，选

取影响较为明显的组合，列于表 1 中，未作说明时操作

参数均采用 C1 组合。

图 1 试验装置示意图

Fig.1 Schematic diagram of the experimental apparatus

表 1 操作参数组合方案

Table 1 Combined schemes for operating parameters

参数组合 压差/MPa 膜面流速/(m·s-1) 温度/℃

C1 0.16 4 25

C2 0.16 4 20

C3 0.16 2.5 25

C4 0.1 4 25

C5 0.16 4 30

1.3 试验方法

1.3.1 微滤试验方法

全循环操作：膜渗透液全部返回料液罐，维持原汁料

液中各组分浓度不变，以考察不同操作条件下膜通量变

化情况，柑桔原汁体积为 15 L，系统运行 120 min 后停止。

浓缩操作：膜渗透液不断移走，料液罐中被截留组

分浓度不断升高，初始柑桔原汁体积为 42 L，浓缩至

3.5 L 时系统停止，对应浓缩因子为 12，考察浓缩过程中

膜通量衰减情况，测定陶瓷膜对柑桔原汁澄清效果。

膜污染阻力测定：所有污染阻力试验均在全循环操

作下完成。试验前测定新膜去离子水通量，当柑桔汁澄

清试验结束后，放尽料液，以去离子水清洗膜 15 min，

操作条件与柑桔汁澄清试验相同，测定膜水通量，放出

该清洗水；然后以新去离子水在低压（小于 0.02 MPa）

和高膜面流速（大于 5 m/s）下冲洗膜组件 20 min，测定

膜水通量，依据上述水通量及污染阻力模型计算各阻力。

膜清洗：各阶段清洗温度为 50℃，水通量测定温度

为 25℃。先用去离子水冲洗膜 30 min，测定水通量；再以

质量浓度为 1% NaOH 和 0.5% NaClO 混合溶液清洗膜

40 min，放出清洗剂，将系统洗至中性，测定水通量；最

后以质量浓度为 0.2% HNO3溶液清洗 10 min，洗至中性后

测定水通量。

1.3.2 检测方法

浊度以 WGZ-3A 型浊度仪（上海昕瑞仪器仪表有限

公司）测定；pH 值以 Delta320 型 pH 计（梅特勒-托利多

仪器有限公司）测定；可溶性固形物以 WAY-2S 型阿贝

折射仪（上海精密科学仪器有限公司）测定；维生素 C

以 2,4-二硝基苯肼法测定[12]；总糖以费林试剂法测定[12]；

总酸以酸碱滴定法测定[12]。以上指标均平行测定 3 次，

结果取平均值。

2 结果与分析

2.1 陶瓷膜微滤柑桔汁的全循环过程、浓缩过程及澄清

效果

膜通量是评价膜过程的重要因素之一。图 2a 为全循

环操作模式下陶瓷膜微滤柑桔汁通量随时间的变化，不

同操作条件下运行规律相似，即过滤初期膜通量迅速下

降，尤其在前 10 min 内变化显著，经 30～40 min 后，膜

通量基本不变而达到稳态，C5 操作条件下的稳定通量为

22.4 L/(m2·h)。比较初始通量和稳态通量可得，整个过程

膜通量衰减明显，如 C3 操作条件下的膜通量下降高达

77.3%。图 2b 显示了浓缩过程中体积浓缩因子对膜通量

的影响，各曲线变化趋势类似，随着浓缩因子增大，膜

通量迅速降低，然后经过一个平缓下降阶段，再较快下

降，Vaillant 等人[13]研究瓜汁微滤行为时发现了类似现

象。在 C5 操作条件下，将柑桔汁从 42 L 浓缩至 3.5 L，

澄清汁为 38.5 L，果汁得率达 91.67%，对应浓缩因子为

12，此时膜通量为 10.6 L/(m2·h)。

图 2 陶瓷膜微滤柑桔汁的膜通量变化

Fig.2 Changes of membrane fluxes in the clarification process

of orange juice by using ceramic microfiltration membrane

膜对料液的澄清效果是影响膜过程的另一重要因

素。原汁主要理化指标为浊度 865.7 NTU、pH 3.91、可
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溶性固形物 10.45oBrix、维生素 C 质量分数 310.5 g/g、

总糖质量分数 9.12%及总酸质量分数 0.62%，经陶瓷膜微

滤后（操作参数组合为 C1），所得澄清汁对应理化指标依

次为 0.62 NTU、3.96、10.32oBrix、295.7 g/g、9.05%及

0.57%，澄清度高达 99.93%，澄清效果显著；原汁中主要

营养成分可溶性固形物、总糖、总酸含量几乎没有变化

或变化不大；维生素 C 有一定下降，下降率仅为 4.77%，

说明这种影响并不明显，这与曾庆梅等[14]以陶瓷膜微滤

梨汁所得结论一致；澄清汁呈黄色透明，柑桔风味显著，

即柑桔风味物质损失较小，放置 30 d 未见分层现象。可

见，膜孔径 0.2 m 陶瓷膜适宜柑桔汁澄清。

2.2 膜污染阻力

2.2.1 膜污染阻力模型

将微滤的柑桔汁的膜通量与新膜水通量相比可得，

柑桔汁对陶瓷膜污染严重，膜通量相对较低，因此，进

一步研究膜污染机理具有重要价值。膜在运行过程中，

根据 Darcy 定律，膜通量表达式为

t

P
J

R


 （1）

式中：J——柑桔汁膜通量，m3/(m2·s)；ΔP——膜压差，

Pa；——柑桔汁黏度，Pa·s；Rt——过滤总阻力，1/m。

在此基础上，Rt 作如下分解

t MF mR R R  （2）

对 RMF 进一步分解为

MF p, r p, ir fR R R R   （3）

各分解阻力在膜表面位置如图 3 所示。

注：Cg——组分凝胶浓度；Cb——组分主体浓度；Rm——膜层固有阻力；

Rf——不可逆污染阻力；Rp, ir——不可逆极化层阻力；Rp, r ——可逆极化层阻力

图 3 各分解阻力在膜表面位置示意图

Fig.3 Schematic diagram of the situation for various

resistances on membrane surface

RMF ——微滤过程中形成的阻力，1/m；Rm——膜层

固有阻力，1/m，可由新膜去离子水通量 Jw 计算获得

w

w m

P
J

R


 （4）

式中w ——去离子水黏度，Pa·s。

Rp, r——可逆极化层阻力，1/m，在柑桔汁微滤操作

参数下，以去离子水清洗膜，除去 Rp, r 后测得水通量 J'w，

可得如下表达式

w

w p, ir f m( )

P
J

R R R


 

 
（5）

Rp, ir——不可逆极化层阻力，1/m，在上述基础上，

控制低压和高流速，以去离子水冲刷膜除去 Rp, ir，测得水

通量 J″w，可得计算式为

w

w f m( )

P
J

R R


 


（6）

Rf ——不可逆污染阻力，1/m，很难以常规物理方法消除，

需用到化学清洗剂。测定膜在不同状态下的 J、Jw、J'w、

J″w，并结合 ΔP 和黏度，由式（1）～（6）即可求出各

分解阻力 Rm、RMF、Rp, r、Rp, ir、Rf 及其在总阻力 Rt 中所

占比例。

2.2.2 压差对膜污染阻力的影响

压差是影响膜通量的重要因素之一，同时与膜污染

密切相关。考察压差对各阻力的影响，结果如图 4a 所示。

除 Rm保持不变外，其他阻力有相同变化趋势，即各阻力

随压差增大而增大，这种现象可解释为：在研究的压力

范围内，试验发现膜通量随压差增大而增大，表明柑桔

汁的径向流动加快，因而有更多溶质被带到膜表面，使

得浓差极化和凝胶层形成明显，故 Rp,r 和 Rp,ir 增大；同时，

膜面处溶质浓度升高，进入膜孔溶质数量增加，溶质吸

附和膜孔堵塞加重，Rf 随之升高。因此，Rt 随压差增大而

增大，然而膜通量升高，这可能是推动力增大引起澄清

汁透过速率加快占优势的结果。计算各分解阻力在总阻

力中所占比例，Rm/Rt 从 3.78%下降到 2.60%；Rp,r/Rt 从

0.95%增大到 1.83%；Rp,ir/Rt从 11.39%增大到 28.06%；Rf/Rt

从 83.88%下降到 67.51%，可见，Rp,ir 随压差增大最为明

显，压差增大进一步促进凝胶层形成，并对凝胶层产生

压实效应，可以推测：当压差超过某一数值后，膜通量

可能不再增加甚至下降, 这一现象在一些研究中已获得

验证[7,15-16]。

2.2.3 膜面流速对膜污染阻力的影响

当膜面流速从 2.5 m/s 增大到 4.5 m/s 时，柑桔汁微

滤体系各阻力变化如图 4b 所示。流速增大，膜面剪切程

度提高，浓差极化降低，溶质在膜表面沉积减轻，凝胶

层厚度变薄，导致 Rp,r 和 Rp,ir 下降；Rf 在整个过程中仅略

微降低，表明 Rf 可能是膜孔堵塞、溶质不可逆吸附等因

素作用的结果。可见，随着膜面流速增大，Rt 不断下降，

这与膜通量随膜面流速增大而增大是一致的，但由于流

速对 Rf 影响有限，当流速增大到一定程度后，Rt 基本不

变，此时膜通量趋于稳定，这与李军等人[15]的研究结论

相符。从图 4b 中还可以发现，膜面流速对 Rp,ir影响最显

著，下降幅度最大，因此，增大流速能有效抑制凝胶层

形成。各分解阻力在总阻力中所占比例依次为：Rm/Rt 从

1.15%增大到 3.33%；Rp,r/Rt从 7.50%减少到 0.42%；Rp,ir/Rt

从 57.67%减少到 16.75%；Rf/Rt 从 33.69%增大到 79.50%，

随着流速增大，Rf 在总阻力中所占份额越来越大，Rf 成

为控制膜通量的关键因素，需以化学方法对其清除。

2.2.4 温度对膜污染阻力的影响

温度影响料液性质，制约膜通量及膜污染程度，同

时适宜温度可降低运行能耗，且不破坏柑桔汁营养成分。

当温度从 20℃增大到 30℃时，考察柑桔汁微滤过程中各

阻力变化规律，结果如图 4c 所示。随着温度升高，Rp,r、

Rp,ir 和 Rf 均不断下降，这可能是，升高温度增强了膜面溶

膜层

澄清汁方向

原
汁
流
动
方
向

Cb

Rf Rp, ir R p, r

Cg

Rm
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质向料液主体的反向扩散，部分已沉积在膜表面的溶质

返回料液主体，降低了浓差极化阻力，促使凝胶层变薄，

导致 Rp,r 和 Rp,ir 下降；此外，温度升高使得料液黏度降低，

溶质传递系数增大，膜孔阻塞程度下降，且可能导致溶

质在膜表面吸附量减少，因而 Rf 下降。因此，Rt 随温度

升高逐渐降低，对应膜通量逐渐增大。计算各分解阻力

在总阻力中所占比例，分别得到：Rm/Rt 从 1.62%增大到

3.78%；Rp,r/Rt 从 2.94%减少到 0.57%；Rp,ir/Rt 从 28.64%减

少到 18.15%；Rf/Rt 从 66.8%增大到 77.50%，表明：随着

温度升高，可逆极化层阻力和不可逆极化层阻力的作用

逐渐下降，不可逆污染阻力占主要地位，其作用随温度

升高更为突出。

图 4 操作参数对各阻力的影响

Fig.4 Effects of operating parameters on various resistances

2.3 膜污染动力学

从膜污染阻力研究可得，微滤过程中形成的阻力 RMF

远远大于膜自身阻力 Rm 是促使膜通量衰减的关键因素，

因此，以 RMF 随时间的变化来研究膜污染动力学，结果

如图 5 所示。膜过滤初期 RMF
t 迅速增大，随着污染过程

的进行而逐渐趋于稳定，这与膜通量变化是一致，对该

污染过程以拟二级速率方程描述
t

s t 2MF
2 MF MF

d
( )

d

R
k R R

t
  （7）

将式（7）积分并整理得线性方程

t s s 2
MF MF 2 MF

1 1

( )

t
t

R R k R
  （8）

式中：RMF
t和RMF

s——分别为 t时刻和稳定时的微滤阻力，

1/m，等于对应总阻力减去膜自身阻力；k2——拟二级速

率常数，m/min。以 t·(RMF
t)-1 对 t 作图并线性拟合，所得

结果见图 5，由直线斜率和截距计算 k2 和 RMF
s，列于表 2

中。各操作条件下线性相关性系数 R2 均大于 0.99，RMF
s

图 5 不同操作条件下的陶瓷膜污染动力学

Fig.5 Fouling kinetics of ceramic membranes

at various operating conditions

计算值与测定值较为接近，表明拟二级速率方程能较好

地描述柑桔汁污染陶瓷膜动力学行为。

表 2 不同操作条件下的陶瓷膜污染动力学参数

Table 2 Fouling kinetics parameters of ceramic membranes

at various operating conditions

操作条件 相关性系数 R2 k2/(1024 m·min-1) 计算值 RMF
s/ (10-12 m-1)

C1 0.991 0.0273 13.661

C4 0.993 0.0360 11.972

C5 0.997 0.108 10.151

2.4 膜清洗方法

膜污染研究表明，Rp,r 和 Rp,ir 可借助水流的冲刷得以

消除，而 Rf 往往占总阻力的 50%以上，很难以物理方法

去除，需采用化学方法进行清洗，因此，选择合适的化

学清洗剂及清洗方法显得尤为重要。在不同操作条件下以

陶瓷膜微滤柑桔汁后，对污染膜进行清洗，考察不同清洗

阶段的膜通量恢复，结果如图 6 所示。NaOH 和NaClO 混

合溶液清洗对膜通量恢复效果明显，占总恢复率的 73.55%～

图 6 清洗剂对污染陶瓷膜的通量影响

Fig.6 Effects of cleaning reagents on fluxes of the

fouled ceramic membranes
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92.53%，而水冲洗和 HNO3 溶液清洗对膜通量的贡献要少得

多；各清洗阶段完成后，膜通量保持在 962.7～993.6 L/(m2·h)

之间（与新膜测试条件相同），通量恢复率为 95.05%～

98.10%，重复性较好，说明该清洗方法是有效可行的。

3 结 论

1）以膜孔径 0.2 m 陶瓷膜微滤柑桔原汁，全循环

模式下膜通量经迅速衰减后趋于稳定，温度 30℃、压差

0.16 MPa 及膜面流速 4 m/s 时，膜稳定通量为

22.4 L/(m2·h)；浓缩模式下膜通量先快速衰减，经平缓下

降后再迅速降低，浓缩因子 12 时膜通量为 10.6 L/(m2·h)，

对应果汁得率 91.67%。

2）陶瓷膜对柑桔原汁澄清度高达 99.93%，原汁中维

生素 C 的质量分数经微滤后略有下降，可溶性固形物、

总糖、总酸含量则几乎不变，表明膜孔径 0.2 m 陶瓷膜

适宜澄清柑桔 原汁。

3）膜总阻力分解为膜阻力 Rm、可逆极化层阻力 Rp, r、

不可逆极化层阻力 Rp, ir 及不可逆污染阻力 Rf。除 Rm外，

其它分解阻力均随压差增大而增大，以 Rp,ir 增大最为明

显；增大膜面流速可使 Rp,r 和 Rp,ir 迅速降低，但对 Rf 影响

甚微；升高温度，Rp,r 和 Rp,ir 逐渐下降，Rf 占主要地位并

随温度升高作用更大。

4）柑桔汁污染陶瓷膜动力学行为能以拟二级速率方

程描述。

5）依次采用去离子水、1% NaOH 和 0.5% NaClO混合

液、0.2% HNO3溶液清洗膜，膜通量恢复率超过 95%，重复

性较好，是一种有效的清洗方法。
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Experiments on clarification of orange juice and fouling resistances

by using ceramic microfiltration membrane

Zeng Jianxian, Zheng Lifeng, Liu Junfeng

(College of Chemistry and Chemical Engineering, Hunan University of Science and Technology, Xiangtan 411201, China)

Abstract: The purpose of this work was to study the clarification of orange juice, membrane fouling resistances and

cleaning methods by microfiltration. Ceramic membranes with a pore diameter of 0.2 m were employed. The changes

of permeate flux and the efficiency of retention were investigated during the clarification process. It was found that, at

temperature 30℃, transmembrane pressure 0.16 MPa and cross-flow velocity 4 m/s, the steady-state permeate flux

reached 22.4 L/(m2·h) in the total recirculation experiment, however the permeate flux was only 10.6 L/(m2·h) in the

concentration experiment, which corresponded to the volume concentration factor of 12 and the percentage yield of

91.67% for the clarified juice. The turbidity of clarified juice was 0.62 NTU, the percentage of clarification reached as

high as 99.93%, and the main nutrition elements of clarified juice change insignificantly. On the basis of the fouling

resistance model, the effects of operating parameters on various resistances and the kinetics of membrane fouling were

studied in detail. The results indicate that transmembrane pressure affects significantly the reversible polarized layer

resistance; the increase of cross-flow velocity decreases various polarized layer resistances, but affects insignificantly the

irreversible fouling resistance; the various resistances decrease with increasing temperature; the fouling kinetics can be

describe by a pseudo-second-order equation. The cleaning procedures for fouled membranes were investigated. The

results show that permeate fluxes are recovered rapidly by using deionized water, the mixed solution containing 1%

NaOH and 0.5% NaClO, 0.2% HNO3 solution to clean the membranes in turn.

Key words: ceramic membranes, microfiltration, clarification, orange juice, membrane fouling, membrane resistance


