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两种膜处理生酱油的除菌效果和理化指标分析
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(江南大学工业生物技术教育部重点实验室，江苏无锡214122)

摘 要：利用有机膜和无机膜对生酱油进行了膜过滤实验，考察了膜过滤的除茵效果，检测了膜过

滤前后与酱油风味品质直接相关的11个指标的差异，包括酱油风味成分，氨基酸，有机酸，氨基态

氮和总氮等相关质量指标。比较得出在除茵效果上有机膜的处理效果要远好于无机膜，而理化指

标和风味指标的对比也表明有机膜的处理效果要优于无机膜和常规的热灭菌处理效果。因此，采

用0．1“m孔径的聚偏二氟乙烯材质的有机膜，在操作压力1．0 MPa，温度为31～33℃时，能有效

除去生酱油中的所有微生物，并且不损害酱油的原有风味。
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Comparative Analysis on Treatment Bacteria Removing and

Physicochemical Factors of Raw Soy Sauce in Two Different Membranes
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(Key Laboratory of Industrial Biotechnology，Ministry of Education。Jiangnan University，Wuxi 214122，China)

Abstract：In this manuscript，two different membranes(organic and inorganic)were used to

remove the microorganism in the raw—soy sauce．In order to choose the optimum process，

evaluating the effect of membranes。eleven parameters(flavor component，amino acid，organic

acid，amino nitrogen and total nitrogen)in the raw—soy sauce were compared．It was found that

organic membrane exhibited the superiorities on the removal bacteria and those eleven

parameters．Based on this result，a 0．1 ktm poly vinylidene fluoride(PVDF)organic membrane

with pressure lMPa。31-33℃was applied on the industrial production of raw—soy sauce．

Key words：organic membrane，inorganic membrane，filtration，soy sauce，gas chromatography—
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酱油是我国传统的酿造调味品，早在周朝就已

经开始制作并食用‘1|，至今已有3000多年的历史。

酱油酿造过程中常用的灭菌方法是加热，通过蛋白

质的热变性，达到灭酶，杀菌的目的‘2-3|。但同时会

使酱油的颜色加深，美拉德反应会令酱油的风味在

一定程度上失去其原有的鲜味，增加些焦糊的感
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觉，这就是加热给酱油品质带来的负面效应[4]。同

时，传统的硅藻土过滤往往很难获得理想的澄清效

果，直接影响产品的品质和货价期。而且硅藻土过

滤机的占地面积大，其高能耗及硅藻土的排放和污

染是企业面临的巨大难题。

目前国内酱油生产中成品灭菌大多采用蒸汽

加热方法。此法虽简便易行，但能耗大，且酱油风

味也受影响；如果温度低，灭菌不彻底，酱油卫生指

标难以达到要求。另外，灭菌后酱油的颜色加深，

并有大量细菌残骸留在产品中，造成酱油有浑浊现

象，对品质影响较大。

膜分离技术是一种常温处理、无相变、操作简

单的新型分离技术，采用膜技术对生酱油进行除菌

和澄清处理，可以不损害酱油的原有风味，在常温

下有效去除细菌、酶等物质以及其它悬浮物[5]，获

得味道丰满圆润的酱油，同时省去硅藻土过滤工

序，简化工艺流程¨]。日本在20世纪80年代已将

超滤应用于酱油生产[7]。

实验中对发酵后的酱油原油，采用中空纤维微

滤膜(有机膜)和陶瓷微滤膜(无机膜)[8]进行过滤，

并对微滤处理生酱油的技术可行性进行分析研究，

重点分析研究膜过滤除菌效果和相关质量指标在

膜过滤前后的变化，同时与传统的热灭菌技术进行

比较，为膜澄清酱油新技术的实际应用奠定基

础‘9—1⋯。

1材料与方法

1．1材料与设备

膜过滤装置：由PALL过滤器(北京)有限公司

广州分公司提供的中空纤维小试系统(PALL

Oenoflow系统)和陶瓷膜小试系统(XLAB可滤性

实验装置)；膜为PALL公司产的中空纤维膜(聚偏

二氟乙烯材质)和陶瓷膜(Membralox)。

酱油：由国内某酱油厂提供的原油。

1．2实验方法

采用错流过滤技术[111。

采用中空纤维膜柱和陶瓷膜柱对国内某酱油

厂提供的原油进行了可滤性实验，料液处理量为

2～3 L，错流过滤操作温度为31～33℃。过滤结

束后先用冷水冲洗系统至回流液无色，接着使用

60℃热水循环清洗10 min，然后使用60℃质量分

数1％的NaOH和质量分数0．2％的H。O：混合溶

液循环清洗30 min。

1．2．1膜材料和膜孔径的选择 中空纤维微滤膜

(有机膜)：聚偏二氟乙烯材质，孔径分别为0．1、

0．2、0．45弘m，膜外径分别为2．2、3．9、2．0 mm，膜

壁厚分别为0．8、1．3、0．9 rnm，膜件过滤面积分别

为0．12、0．08、0．1 ITl2，水通量分别为15、8、29 L／

(m2·h)。陶瓷微滤膜(无机膜)：氧化锆材质，孔径

分别为0．05、0．1、0．2、0．8“m，膜内径均为7 mm，

膜壁厚为0．6～0．9 mm，膜件过滤面积均为

0．005 m2，水通量分别为32、28、37、65 L／(m2·h)。

1．2．2分析方法

细菌总数的测定：营养琼脂平板计数法[1引。其

中营养琼脂培养基成分(g／dL)：蛋白胨l，牛肉膏

0．5。氯化钠0．3，琼脂2；用碱液调pH至7．2～7．4，

121℃高压灭菌15 rain。

大肠菌群的测定：伊红美蓝平板培养染色

法‘12|。

pH值的测定：采用上海梅特勒一托利多仪器

(上海)有限公司生产的320一S型精密pH计测定。

总酸的测定：碱液滴定法[1 21。

有机酸的测定：高效液相色谱(HPLC)法。条

件：高效液相色谱仪为安捷伦1100型，色谱柱为安

捷伦ZORBAX SB—Aq柱(150 mm×4．6 mm，

5肛m)，柱温30℃，进样量为10 pL，检测波长

210 nm。流动相体积流量0．5 mL／min；流动相组

成：0．5％(体积分数)乙腈、99．5％(体积分数)0．02

mol／L KH2PO。，调pH至2．0(用磷酸调节)。

色度的测定：采用上海精密科学仪器有限公司

生产的722型分光光度计在520 nm波长下比色，

具体操作见参考文献[12-]。

浊度的测定：采用日本UT一21型浊度仪测量。

氨基态氮的测定：甲醛滴定法[J引。

总氮的测定：采用瑞典FOSS—TECATOR公司

生产的2300型全自动凯氏定氮仪，结合凯氏定氮

法[7]测定。

氨基酸的测定：采用美国安捷伦公司所制氨基

酸分析仪。条件：安捷伦氨基酸分析柱，柱温40℃，

进样量为20“L，检测波长338 llm，流动相体积流

量1 mL／min。流动相组成：A相：称取8．0 g结晶乙

酸钠于1 L刻度的烧杯中，加入1 000 mL水搅拌至

所有结晶水溶解，再加入225肚L三乙胺，搅拌并滴

加体积分数5％的乙酸，将pH调至7．20±0．05，加

入5 mL四氢呋喃，混合后备用。B相：称取8．0 g

结晶乙酸钠于800 mL的烧杯中，加入400 mL水搅

拌至所有结晶水溶解，滴加体积分数2％的乙酸，将

pH调至7．20±0．05，转移至更大容器，将此溶液加

入800 mL乙腈和800 mL甲醇，混合后备用。梯度

洗脱。
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食盐(以氯化钠计)的测定：硝酸银滴定法[1 2|。

可溶性无盐固形物测量：烘干恒量称重法[1 2|。

风味成分的测定：采用美国瓦里安公司所产气

相色谱串联质谱联用仪(1 200 L GC／MS-MS)。色

谱条件：色谱柱为DB-WAX，30 r13．×0．25 mm×

0．25／．trn毛细管柱，载气He气，体积流量0．8 mE／

min，不分流进样；程序升温：起始温度40℃，保持

4 rain，以6℃／rain的速率升至160℃，再以10℃／

rain的速率升至220℃，保持6 min。质谱条件：接

口温度250℃，离子源温度200℃，离子化方式EI，

电子能量70 eV，检测电压350 V，发射电流

200弘A。

2 结果与讨论

2．1 不同膜材料对生酱油滤出性能的影响

采用0．1、0．2“m和0．45 p．m中空纤维膜柱对

酱油发酵液进行了可滤性实验。中空纤维膜清洗

结束后测定水通量。实验结果见表1和图1。

表1 中空纤维膜可滤性实验结果

Tab．1 Filterable experimental result of hollow fiber mem-

brahe

注：恢复率是指膜柱在清洗后的水通量与使用水通量之

比。
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图1 中空纤维膜滤速随滤出液体积的变化

Fig．1 Effect of filtrate volume on filtration rate in hol-

low fiber membrane

如表1和图1所示，使用0．1、0．2、0．45弘m中

空纤维膜柱在1 MPa膜压力、32℃下对生酱油澄

清过滤时，平均滤速分别为42．4、26．8 L／(m2·h)

和67．4 L／(m2·h)。过滤结束清洗30 min，通量

恢复率均为100％。孔径为0．45弘m的中空纤维膜

通量最高，由于孔径较大，生酱油中一些长链大分

子物质及微粒易进入膜孔道内，造成膜孔堵塞，导

致通量下降最急剧；而孔径为0．1、0．2肛m膜由于

孔径较小，长链大分子物质及微粒刚开始主要是在

膜面吸附而形成一层凝胶层和浓差极化层，随着过

滤的继续进行，凝胶层中的一些细小颗粒又开始向

膜孔道内传质，造成膜孔堵塞，致使孔径稍大的0．2

肚m中空纤维膜通量在600 mL后又急剧下降。

再采用0．05、0．1、0．2、0．8“m陶瓷膜柱对酱

油发酵液进行可滤性实验。陶瓷膜清洗结束后测

定水通量。实验结果见表2和图2。

表2 陶瓷膜可滤性实验结果

Tab．2 The results of ceramic membrane

注：恢复率指膜柱在清洗后的水通量与使用水通量之比。
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图2陶瓷膜滤速随滤出体积的变化

Fig．2 Effect of filtrate volume on filtration rate in ce—

ramie membrane

如表2和图2所示，使用0．05、0．1、0．2肚m和

0．8“m陶瓷膜柱在1．3 MPa膜压力、33℃下对生

酱油澄清过滤时，平均滤速分别为49．7、41．4、

55．0、122 L／(m2·h)。0．8肚m膜柱的滤速明显高

于0．05、0．1、0．2“m膜柱的。膜柱经循环清洗

30 min后通量恢复率分别为98％、95％、100％和

98％。

2．2 菌落总数和大肠杆菌的测定结果

有机膜和无机膜过滤后酱油的菌落总数和大

肠菌群测定结果如表3所示。
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注：N／A一不口】计数．N【卜未检出。

如表3中菌落总数的测定结果所示，0．1、

0．2肛m孔径的有机膜对于酱油达到了完全除菌效

果。0．45Ⅱm孔径的有机膜则不能完全除菌。可能

的原因是由于孑L径过大，致使部分茵没有被完全截

留。又经过实验发现，不同孑L径的陶瓷膜均不能达

到除菌的效果。

再如表3中大肠菌群的测定结果所示，对过滤

后的滤液进行大肠杆菌的检验，结果发现，过滤前

的生酱油大肠菌群数不可计数，远远超过酱油卫生

标准。而过滤后的酱油，不论是有机膜还是无机

膜，大肠杆菌的检验均呈阴性，即对于大肠杆菌均

可以达到百分之百的完全去除效果。同样，对于热

灭菌酱油，大肠菌群也未检出。

2．3膜过滤前后常见理化指标的比较

有机膜和无机膜过滤前后的常见理化指标，如

表4所示。

表4 膜过滤前后常见理化指标的比较

Tab．4 Common physicochemical parameters before and after the membrane filtration

pH

总酸质量浓度／

(g／l。)

丙酮酸质量浓度／

(g／L)

乳酸质量浓度／

(g／L)

乙酸质量浓度／

(g／L)

色度

浊度／U

氨基态氮质量

浓度／(g／L)

总氮质量浓度／

(g／I。)

4．62

18．5

0．51

2．5

O．45

11．11

360

5．6

9．3

4．85

19．6

0．46

2．3

o．44

9．43

0．72

4．6

8．8

4．80

18．3

O．56

2．6

O．44

10．07

一O．10

5．4

4．80

19．9

o．42

2．2

O．35

19．2 20．3 19．9 20．3 23．4

2．6 2．6 2．7 0．6

10．5l 11．26 11．3】 10．95 11．70 16．30

o．70 17．1 17．3 10．5 10．0 47．0

5．4 5．5 5．5 5．5 5．6 7．3

8．9 8．3 9．2 9．o 9．2 8．9 8．6

注：浊度出现负值是因为以自来水作为参照物进行比对，水中含有一定的杂质。

如表4中的结果所示，由于膜的截留，可能使

一些相对分子质量较大的酸性物质(比如有机酸

等)被截留，从而使pH略有增加，使得总酸含量(以

乳酸含量计)值在过滤后大多有不同程度的增加。

有机膜和无机膜过滤前后的总酸变化幅度较小的

大多也是有机膜，而且有机膜的稳定性通过数据来

看也比无机膜的要好。从表4中可以明显发现，经

过热灭菌处理后的酱油，其pH值，总酸含量和有机

酸含量的值相比较于膜过滤的结果要损失很多。

特别是有机酸损失过大，对酱油的口味会有较大的

影响。

有机膜过滤对色度的影响要明显大于无机膜

对色度的影响。膜的孔径与色度呈现正比例关系，

原因是孔径越大，有色物质被截留得越少。比较来
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看，过滤前后色度的不同程度的改变对于淡色酱油

的生产是有利的。而膜过滤对于浊度的影响是非

常大的。另外，比较两种膜，发现有机膜过滤后的

酱油浊度要小于同等情况下的无机膜的情况。因

此．有机膜对于酱油过滤的澄清效果也更好。从表

5中经过热灭菌处理后酱油的状况来看，色度比膜

过滤后的色度大．主要原因是酱油在加热灭菌时，

由于较高温度的作用会进行呈色反应，使酱油颜色

加深。浊度值也偏大，这是因为灭菌后有大量细菌

残骸留在产品中，造成酱油有浑浊现象。

有机膜过滤酱油前后的氨基态氮无太大变化，

无机膜过滤酱油前后的氨基态氮几乎无变化。因

此，膜过滤致使氨基态氮的损失是较小的。从两种

膜比较来看，无机膜过滤所致损失会更小一些。同

氨基态氮一样，有机膜和无机膜过滤前后总氮的损

失不大。因此，膜过滤对总氮的影响较小。从两种

膜比较来看，无机膜过滤所致损失会更小一些。但

是，经过热灭菌处理后，酱油由于瞬时高温的作用

使得氨基态氮含量增加，理论上对于酱油的品质有

促进作用。但是，与膜过滤后酱油的指标相比较而

言，虽然热灭菌处理后酱油的氨基态氮是增加的，

但是其增加的幅度并不大，实际上对酱油品质的影

响微乎其微。而且，经过热灭菌处理后，酱油的总

氮数值降低。

2．4氨基酸测定结果的比较

有机膜和无机膜过滤后的酱油的氨基酸测定

结果如表5所示。

膜过滤后氨基酸有一定的损失，含量较高的氨

基酸对于酱油口味的影响是主要的。比如从谷氨

酸的损失情况看，不论是有机膜还是无机膜，过滤

处理后酱油中的氨基酸损失都在质量允许范围内。

因此，膜过滤前后酱油中相对分子质量小的游离氨

基酸含量的变化不大。

而经过热灭菌处理的酱油其氨基酸含量大多

比灭菌前的值偏低，其原因主要是由于加热过程利

于氨基酸的生成，这是膜过滤所不具备的优点。但

是，对于膜过滤损失的氨基酸，可以在后期另外添

加，这样则不会影响酱油的口味。

2．5食盐(以氯化钠计)和可溶性无盐固形物的测

定结果

有机膜和无机膜过滤后的酱油食盐(以氯化钠

计)和可溶性无盐固形物的测定结果如表6所示。

表5膜过滤前后酱油的氨基酸含量的比较
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分析表6中的结果可知，膜过滤前后食盐质量

浓度依然在170～190 g／L。因此，膜过滤对酱油中

食盐含量的影响也不大。

如表6所示，酱油有机膜和无机膜过滤后的可

溶性无盐固形物含量的数值比过滤前降低，对于酱

油产品的质量和货价期是很有益处的。

与经传统的热灭菌处理酱油相比较，膜过滤前

后由于食盐含量变化不大，即使食盐含量偏低，也

可以选择另外添加。而如果食盐含量较高，比如经

魁
*
翟
靶

热灭菌处理的酱油，若想降低食盐含量，则具有一

定的难度。另外，经热灭菌处理的酱油，其可溶性

无盐固形物含量增加幅度较大，对于酱油产品的质

量和货价期非常不利。

2．6风味成分的测定结果比较

过滤前生酱油中挥发性风味成分如图3所示。

经有机膜和无机膜过滤的酱油中风味成分的

测定结果如表7所示。

O 5 lO

”时间／min
20

图3过滤前的生酱油挥发性风昧成分总离子流图

Fig．3 Total ion chromatograms of volatile flavor components of ra轷soy Saucebefore and after the filtration

表7膜过滤前后酱油中风味成分分析比较

Tab．7 The changes of flavor components before and after the membrane filtration

％

醇类乙醇 21．69 16．27 65 18．99 94 16．05 86

3一甲基一1一丁醇 11．68 8．52 63 9．55 87 ND ND

苯乙醇8，54 7．65 78 6．49 81 6．71 91
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注：ND--未检出。

表7中的结果显示，酱油风味成分在膜过滤前

后是有损失的。

其中，检出的苯乙醇对酱油风味起重要作用。

苯乙醇特有的玫瑰样香气，先苦后甜的桃子样味

道，以游离态或酯化结合态存在于某些天然产物

中，在发酵酒类中也曾检出【4]。如表7所示，其回

收率较高。

在检出的酚类物质中，4一乙基一2一甲氧基苯酚(4一

EG)的香气特征明显，香气活性强，对风味贡献大，

可以认为它是酱油风味中有代表性的化合物之一，

经0．1雎m的有机膜过滤后其回收率高达99％。

以甲酸丁酯及长链脂肪酸酯为代表的酯类化

合物，经0．1弘m的有机膜过滤后的回收率也高于

无机膜的。总体比对来看，0．1 gm的有机膜过滤酱

油中未检出的风味物质要少于0．1弘m的无机膜过

滤酱油中未检出的风味物质。由于未检出的物质

均是含量相对较低且对酱油风味不会产生主要影

响的风味物质，而且，通过热灭菌的酱油虽然一些

风味成分的含量有所增加，但是其未检出的风味成

分的数量要远多于膜过滤处理后风味成分的数量，

所以膜过滤相比较于热灭菌对于酱油风味物质所

致的损失要更小。

3 结 语

1)从实验结果可知，膜过滤法用于过滤酱油，

在生产中是可行的，与传统的硅藻土过滤相比较，

虽然使用膜过滤的成本比硅藻土过滤稍高，但是减

少了使用硅藻土等助滤剂而带来的废弃物的排放

量，有利于环境保护。因此，以膜过滤代替传统的

硅藻土过滤是切实可行的。

2)通过膜的筛选，选用0．1 pm的有机膜过滤

可达到所要求的除菌效果。并且一些重要的成分

包括风味物质、氨基酸、有机酸、总氮、氨基态氮、总

酸、食盐、可溶性无盐固形物等的指标要优于传统

的热灭菌处理后酱油的指标。而且0．1弘m的有机

膜膜通量相对较大。

3)通过膜过滤后的酱油感官指标，理化和卫生

指标均符合国家酿造酱油标准。

4)膜技术用于酱油过滤，由于设备及运行成本

高，在国内仍然没有普及，如果能够进一步提高膜

的过滤能力和延长使用寿命并降低运行成本，则膜

过滤在纯生酱油的生产中将会被广泛应用。
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