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摘!要!超滤是根据物质相对分子质量大小进行分离的方法!其分离效果好"运行成本低!广泛应

用于食品"生物及制药行业#在苦荞麦蛋白液的生产过程中!盐分的加入使蛋白液需要进一步的

纯化去除#研究了超滤过程中膜温度"蛋白液浓度"膜压力"膜操作时间等对膜通量的影响!建立

了超滤法除去苦荞麦蛋白液中盐分的数学模型!并对模型进行探讨#
关键词!超滤#苦荞麦蛋白质#膜通量#盐分
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!!超滤是一种有效的物理分离方法’尤其对于生

物活性大分子(蛋白质(̂*5(高分子化合物等具有

很强的分离 能 力).*’其 高 效’节 能 的 优 点 已 为 广 大

生产者所认同’该方法广泛应用于食品(生物(制药

等行业+
目前’国内外苦荞麦的研究和苦荞麦产品层出

不穷’其中关于苦荞麦蛋白质的研究占了相当大的

比例+其研 究 结 果 显 示 苦 荞 麦 蛋 白 质 具 有 降 低 血

清胆固醇(抑制肝脂肪积蓄(抑制乳房癌发生(抗衰

老作用以及增强肌肉的 运 动 能 力 等 功 效)!_#*’这 是

其它植物蛋白质所无法比拟的+然而’在苦荞麦蛋

白质提取过程中’需要添加*,;(’以提高提取率)3*+
该步骤对植物蛋白质进一步应用中是不利的’因为

一般的植物 蛋 白 粉 应 是 无 味 的 或 以 酸 或 甜 味 为 主
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!植物蛋白饮料"等#因此$本文研究超滤法去除苦

荞麦蛋白液中的 *,;($通过对超滤过程的研究$建

立了 超 滤 过 程 中 的 数 学 模 型$经 过 校 验$数 学 模 型

正确可靠$可以作为生产管理的依据#

=!材料与方法

=>=!材料与设备

苦荞麦产于甘肃省定西地区$当年新鲜%9M0!
型超 滤 设 备$锡 山 市 南 泉 日 化 设 备 厂 生 产%超 滤 设

备耐 震 压 力 表$无 锡 市 海 天 特 种 压 力 表 厂 生 产$可

以控制压力范围$!3‘$I,J%超滤膜为聚砜中空管

膜&有效过滤面积$‘"W!%?&..$$型分光光度计&
北京 瑞 利 分 析 仪 器 厂 生 产%4J,IHANHJ03$$$3磨 粉

机&产于 西 德4J,IHANHJ公 司%̂ 7̂0..5数 显 电 导

率仪&上 海 雷 磁 新 泾 仪 器 有 限 公 司 生 产%5P*@#’

*,;(等各化学试剂均为5‘X‘级#

=>?!实验方法

=@?)=!苦荞麦蛋白液的制备方法!苦荞麦蛋白液

制备采用先盐溶$再沉淀的方法(!)$见图.#

图=!苦荞麦蛋白液的制作方法

)-2>=!5$.A&$&0-"%"(/#,671.&05$"0.-%+"’#0-"%

=)?@?!*,;(质 量 和 蛋 白 质 质 量 的 测 定 方 法!
*,;(采用电导 率 法 测 定(")%蛋 白 质 质 量 浓 度 测 定

使用考马斯亮蓝法测定(%)#

=)?@B!苦荞麦蛋白液的超滤过程控制!蛋白液的

浓缩分为两种操作模式&全循环式和浓缩式#全循

环式操 作 为&苦 荞 麦 蛋 白 液 置 于 蛋 白 液 罐.中$打

开阀门!和#$启 动 压 力 泵$当 "! 达 到 规 定 要 求

时$开始记时$透过液在透过液罐中记录体积$适用

于连 续 性 生 产$生 产 设 备 一 般 采 用 多 级 超 滤%浓 缩

式操作 为&苦 荞 麦 蛋 白 液 置 于 蛋 白 液 罐.中$打 开

阀门.和#$启 动 压 力 泵$当"! 达 到 规 定 要 求 时$
开始 记 时$透 过 液 在 透 过 液 罐 中 记 录 体 积$适 用 于

间歇性生产$处理时间较长$见图!#

=)?@C!实验膜组件!在超滤组件中$膜材料’膜截

留相对分子质量!+T;@"和 超 滤 流 动 形 式 都 是 最

重要的指 标(.$/)#本 实 验 选 用 具 有 抗 污 染 能 力 强$

图?!实验设备装置

)-2>?!DEA.$-F.%0&’.G#-AF.%0

膜清洗简单$对 料 液 预 处 理 要 求 不 高’成 本 低 廉 的

聚砜膜%根据苦荞麦蛋白质相对分子质量分布的特

征(1)$发现其相对分子质量均大于.$$$$$所以选择

+T;@!最大截留相对分子质量"为.!$$$%由于错

流操作方式 具 有 可 以 避 免 超 滤 膜 的 迅 速 堵 塞 等 特

点$所以采用错流式操作#

=)?@H!实 验 中 的 计 算 方 法! 超 滤 膜 通 量&" #
$

%&’
$其 中$ 为 透 过 液 体 积!W#"%%为 超 滤 时 间

!W>A"%’为膜面积!W!"#

超滤操作压力&"!#!.(!!!
$其中!. 和!!

分别为压力表.和压力表!的压力#

!偏差率为&!#")*"’") &.$$]$其中") 为理

论膜通量$"’ 为实际膜通量#

?!结果与讨论

?@=!超滤工艺参数对膜通量的影响

?@=@=!操 作 时 间 对 膜 通 量 的 影 响!在 超 滤 过 程

中$由于浓差极化’膜堵塞等原因$膜通量会发生变

化#采用全循环模式超滤苦荞麦蛋白液$监测超滤

时间与膜 通 量 的 关 系#由 图#可 以 发 现 随 着 超 滤

的进行$膜通量将随着时间而减小#通量衰减的过

程可以分为#个阶段&第一阶段&快速阶段$.$!#$
W>A%第二阶段&缓慢阶段$#$!.$$W>A%第三阶段&
稳定阶段$.$$!.1$W>A#

?@=@?!超滤压力对膜通量的影响!压力差是超滤

过程的推动力$对膜通量产生决定性的影响#采用

全循环模式超滤苦荞麦蛋白液$检测超滤压力与膜

通量的关系$见图3#当超滤液为纯水时$膜通量与

"!几乎成正 比#当 对 物 料 进 行 操 作 时$在 较 小 的

"!范围时$膜通量与"!保持正比关系#当"!升

高时$由于浓 差 极 化 以 及 膜 面 污 染’膜 孔 堵 塞 等 原

$! 食!品!与!生!物!技!术!学!报!!!!!!!!!!!!第!"卷!
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图B!超滤时间与膜通 量 的 关 系!?IJ"!!K?@H8&$"

!KHL#
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因!膜通量的增加逐渐减小"当"!达到临界压力

差时!膜 通 量 趋 于 定 值!此 后 通 量 不 再 随"! 而 变

化!此时的膜 通 量 即 为 临 界 膜 通 量""! 过 高 会 造

成膜的不 可 逆 污 染 或 者 不 可 逆 压 缩 损 伤"本 实 验

中聚砜膜 临 界 操 作 压 力 为3‘"I,J!当 压 力 为#‘"
I,J时!既可以保证合适的膜通量!又可以保证膜的

安全使用"

图C!!!与膜通量的关系!?IJ"!KHL#

)-2>C!M.’&0-"%8.07..%!!N(’#E!?IJ"!KHL#

?@=@B!温度对膜通量的影响!采用全循环模式超

滤苦荞麦蛋 白 液!检 测 超 滤 温 度 对 膜 通 量 的 影 响"
当超 滤 液 的 温 度 升 高!蛋 白 液 的 粘 度 减 小!膜 通 量

会增加!因此应该尽可能的采用比较高的温度来减

小浓差极化和提高膜通量"由图"可以发现!随着

温度的升高!膜通量有较明显的增加"本实验采用

聚砜膜!耐受 温 度 为""a"实 验 的 料 液 为 一 种 生

物活性蛋白质!%3a开始发生变性#/$"随着温度的

升高!会造成变性 程 度 的 加 剧%此 外 当 温 度 至#$!
#"a!是微生物的生长最适温度"考虑到工业化生

产的经济性!可以采用室温为操作温度"

?@?!超滤数学模型的建立

?@?@=!超滤数学模型的假设!超滤数学模型有很

多 种!其 中 基 于 浓 差 极 化 的 超 滤 模 型 有 凝 胶 化 模

型&渗透压模型和阻力模型等#2_.$$"本文采用阻力

模型描述苦 荞 麦 蛋 白 液 超 滤 过 程 中 各 个 因 素 之 间

的相互关系"
当忽略膜两侧渗透压的影响!膜通量受到一系

图H!温度与膜通量的关系!!KHL#

)-2>H!M.’&0-"%8.07..%0.FA.$&0#$.N(’#E!!KHL#

列相互关联阻力的影响!膜通量"可以表示为’

"# "!
+,(+-.(+/

(.)

其中’"!表示超滤压力!+, 表示膜阻力!+/ 表示由

于凝胶极化层产生的阻力!+-. 表示由粘性*非凝胶

的边界层产生的阻力"
在建立模型时!首先假设’

.)超滤过程中温度恒定!物料的流速0恒定"

!)当超滤纯水时!不 会 产 生 浓 差 极 化!不 会 影

响凝胶层!因此+/ #+-. #$"

#)当有凝胶层存在时!增加超滤压力"!!则相

应的凝胶 层 厚 度 也 会 增 加!即 凝 胶 层 阻 力 增 大!故

假 设+/ 与"!成正比!比例系数为""而+-.与#!无

关"所以(.)式可以表示为’

"# "!
+,(+-.($"!

(!)

3)在前面的研究中发现!采用错流操作可以对

膜表面起到冲刷作用!因此切向流速对凝胶极化层

和边界层的垢厚有显著的影响"所以蛋白液的浓度

越高!膜 表 面 的 浓 度 梯 度 就 会 越 大!凝 胶 极 化 层 和

凝胶层的阻力也会随之增加"而任意一个变量都可

以使用幂函数逼近表示!所以假设+/ 和+-. 和苦荞

麦蛋白液的浓度1存在幂函数关系"即’

+-. "%2!+/ "%3 (#)
令

$#4%3 (3)

+-. #’%2 (")
根据以上假设!可以导出

"# "!
+,(’%2 (4%3"!

(%)

其中’&2&4&3均为待求系数"

?@?@?!超滤数 学 模 型 的 求 解!实 验 中!当 超 滤 液

为纯水时!+/ #+-. #$!因此"#"!+,
"

以纯水通量对"! 作 图!直 线 的 斜 率 为.*+,!
由此可以计算出来+, #$‘$#%##!结果见图%"
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图O!超滤纯水时的膜通量与压力的关系!?IJ"

)-2>O!M.’&0-"%8.07..%A$.;;#$.N7&0.$(’#E!?IJ"

!!接着测 量 了 在 不 同 条 件 下 蛋 白 液 的 超 滤 膜 通

量!结果见表."
表=!不同蛋白液浓度和压力下对膜通量的影响

P&8@=!D((.,0"(,"%,.%0$&0-"%&%*A$.;;#$."%(’#E

蛋白液

质量分数#]

"!$4,J%

$‘" .‘$ .‘" !‘$ !‘"

$ .%‘" !2 3%‘3 "3‘1 %3‘1

. %‘$ ..‘1 ./‘3 !.‘# !1‘!

! %‘$ ..‘3 ./‘# !.‘! !/‘.

# "‘2 .$‘2 .%‘2 !.‘. !%‘#

3 "‘" .$‘" ."‘! !$‘. !3‘"

" "‘# 2‘1 .3‘. !$‘. !3‘3

!注"斜体字为膜通量"$W(#W!<%

!!将式$!%两边取倒数!可以得到

.
" #$(

+,(+-.
"!

$/%

式$/%表明在一定的%条件下!.
" "

.
"!
!其截距为5!

斜率为+,(+-.&将+,#$‘$#%##代入式$"%!可以求

出+-.!其不同质量分数下的膜通量变化如下图/&

图Q!=#"与=#!!的关系

)-2>Q!M.’&0-"%8.07..%=#"N=#!!

!!5和+-.的计算!见表!&

表?!#和$%&的计算

P&8@?!R&’,#’&0-"%"(#N$%&

%] 5 +,b+-. +-.

. $‘$$3. $‘$1.! $‘$331/

! $‘$$"" $‘$1$1 $‘$333/

# $‘$$%. $‘$1!! $‘$3"1/

3 $‘$$%# $‘$11 $‘$"!3/

" $‘$$%" $‘$2.2 $‘$"""/

对式$3%两边取对数!可以得到"

(A5c(A%b^(A% $1%
以(A5对(A%作图!其斜率为3!见图1&

图S!’%#和’%!的关系

)-2>S!M.’&0-"%8.07..%’%#N’%!
所以3 #$‘!1%%!%#$‘$.%

对式$"%两边取对数!可以得到

(A+-. #(A’(2(A% $2%
同理可以得到2#$‘.!/!!’#$‘$/%1&
将所有的系 数 代 入 式$%%!最 后 得 到 苦 荞 麦 蛋

白液的超滤动力学模型"

"# "!
$‘$#%##($‘$/%1%$‘.!/!($‘$.%%$‘!1%%"!

$.$%

?@?@B!超滤数学模型的检验及修正!根据已经建

立的数学模 型!对 膜 通 量 进 行 计 算!检 测 实 际 测 量

与理 论 计 算 的 偏 差!观 察 理 论 值 与 实 际 值 的 偏

差率&
由表#可以 发 现!公 式 校 正 前!当 蛋 白 液 质 量

分数%较大!正负偏差率都较大!这是由于%增加!
膜表面浓 差 极 化 的 不 确 定 性 所 导 致 的 误 差&当%
较高时!计算值与实际值都有一个0"!b3]的偏差

率!需 要 进 一 步 的 校 正 由 于 浓 差 极 化 引 起 的 偏 差

率!对公式进行校正&

!!由图2可以发现!平均偏差与蛋白液的浓度密

切相关!!#.!$‘1"%!*/‘$$2%($‘$/!%!且+!

#$‘2231&通过对超率模型进行校正!最终数学模

型为

"#
$$‘2!/3(/‘$$2%*.!$‘1"%!%("!

$‘$#%##($‘$/%1%$‘.!/!($‘$.%%$‘!1%%"!
$..%

!! 食!品!与!生!物!技!术!学!报!!!!!!!!!!!!第!"卷!

万方数据



表B!公式校正前后理论值与实际值的偏差比较

P&8@B!R"FA&$-;"%"(01."$.0-,&’&%*;#8;0&%0-&’(’#E.;8.("$.&%*&(0.$F"*-(-,&0-"%

蛋白质量

分数!#

压力!

4,J

校正前

"实际值 "理论值 偏差率 平均偏差率

校正后

偏差率 "校正理论值 平均偏差率

$‘" % "‘2/$3!/ _$‘$$32" %‘$$!#.2 $‘$$$#1%!/ 0$‘$$$3$/

. ..)/ ..)%$1$1 _$)$$/2! ..)%/$$1 _$)$$!"%#%

$‘$." .)" ./)# .%)23$$! _$)$!.!" _$‘$$"/" ./)$#$" _$)$."1!3#

! !.)! !.)22$3% $)$#"23% !!).$/2! $)$3.$%//%

!)" !/)% !%)/1..! _$)$#$"1 !%)2!3./ _$)$!".$..

$)" ")1 ")/#/3"! _$)$.$2 ")12!1%% $)$."/"122 $)$$.."1/

. ..)! ..).!$!" _$)$$/./ ..)3!.3/ $)$.2#2$1#

$)$!" .)" ./ .%).1$# _$)$"$%% _$)$!"2 .%)%.1"1 _$)$!!2".3

! !.). !$)23"// _$)$$/#% !.)".#.3 $)$.2!$3$.

!)" !%)1 !")33.%/ _$)$"##2 !%).#$1! _$)$!"%$12

$)" ")% ")"131$3 _$)$$!/! ")/!!"#3 $)$!.3.!32 _$)$$..2

. .$)1 .$)1$$#1 #)"d_$" ..)$%%/# $)$!3.$!.#

$)$#" .)" .%)3 .")%1!./ _$)$3"// _$)$!"11 .%)$%12. _$)$!$%$3!

! !$)1 !$)!%.!! _$)$!%"2 !$)/%$12 _$)$$.11#/

!)" !")2 !3)"%31" _$)$"3#" !")./$%% _$)$!12/"2

$)" ")3 ")3/.#$# $)$.#$#! ")3%$/$1 $)$..../!/ $)$$$#//3

. .$)# .$)"%!3# $)$!313% .$)"3.21 $)$!!2"#"/

$)$3" .)" .3)1 .")#..%1 $)$##3./ $)$$!#.# .")!1!$! $)$#."3.12

! !$)! .2)/"!#% _$)$!!%% .2)/.3.. _$)$!3%3/

!)" !3)1 !#)2.#% _$)$#/$/ !#)1%/!2 _$)$#2$/12

图T!蛋白液质量分数与平均偏差的数量关系

)-2>T! M.’&0-"%8.07..%,"%,.%0$&0-"%&%*&U.$&2.

7-%*&2.$&0.

!!公 式 校 正 后"模 通 量 的 偏 差 率 明 显 降 低"平 均

偏差率低于.]"所 以 该 数 学 模 型 可 以 很 好 的 拟 合

该超滤操作过程#

B!结!论

对苦荞麦蛋白液超滤的动力学模型

"#
$$‘2!/3(/‘$$2%*.!$‘1"%!%&"!

$‘$#%##($‘$/%1%$‘.!/!($‘$.%%$‘!1%%"!
分析如下&

.%由于试验的仪器限 制"制 作 数 学 模 型 时"假

设仪器的流速6为恒定"在实际的操作中6会发生

微小变化"这是造成理论值与实际值有偏差的原因

之一#

!%假设中为温度恒定"所以该公式没有涉及到

温度与"的 关 系#但 在 实 际 操 作 过 程 中"操 作 设

备"如压 力 泵"会 产 生 热 量"蛋 白 液 的 温 度 发 生 变

化"影响膜通量"发 生 变 化"这 也 是 造 成 误 差 的 原

因之一#

#%通过对公式的校正"理论值与实际值的偏差

率低于e.]#

3% 当 蛋 白 液 质 量 分 数 % 很 低 时"" c
$‘2!/3f"!
$‘$#%## c!"‘"#"!"与纯水超滤时的膜通量

"基本吻合"见图3#

#!!第#期 张 超等!超滤法纯化苦荞麦蛋白液的数学模型
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