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前言

膜分离技术( 简称膜技术) 是一门重要的高效分离科学技术。膜分离现象在自然
界中广泛存在，早在 260 年前已经被人类所揭示，但长期以来并未受到人们的重视。
20 世纪 30 年代，德国建立了世界上首座生产微滤膜的工厂，用于过滤微生物和其他
微滤颗粒。20 世纪 50 年代，在原子能工业发展过程中，应运而生了离子交换膜，进而
发展出了电渗析技术。膜分离技术的真正大规模的发展和工业应用是在 20 世纪 60

年代以后，应海水淡化的需要，科学界通过相转化制膜法制备出了反渗透膜，并使膜
技术开始受到全世界的广泛关注。继而，各种膜材料、膜装置、膜结构、膜工艺、膜过
程及膜应用技术等不断涌现。

膜分离技术兼具分离、浓缩、纯化精制的功能，同时具有高效、节能、环保、操作简
单、自动化控制程度高等特点，且绝大多数膜分离过程中，物质不发生相的变化，使膜
分离技术成为当今分离科学和技术中最重要的手段之一，已经广泛应用于水处理、食
品加工、生物发酵、制药、电子、化工、冶金、能源、石油、仿生及环保领域，产生了巨大
的经济效益和社会效益。目前，以膜分离技术为核心的膜元件和膜组件的世界年销
售额，已经超过 150 亿美元，而与之配套的成套膜装备和工程，已达到近千亿美元，而
且年增长率已经接近 20%，显示出这一产业的广阔前景和发展前途。

膜分离技术用于食品发酵工业最早始于 20 世纪 30 年代，用于分离微生物;在 20

世纪 60 年代末，开始应用于食品工业。随后逐渐应用于乳品加工、过滤除菌、果蔬汁
加工、粮油加工、酒类澄清、发酵液分离提取、淀粉糖浆过滤、加工废弃物处理和废水
综合利用等方面，并产生了巨大的经济效益和社会效益，尤其是在生物发酵工业中，

膜分离技术对传统分离提取技术具有革命性的意义。我国也在膜的材料、膜的应用
方面进行了大量的科学研究和应用推广，使膜分离技术在食品发酵工业中的应用蓬
勃发展。

食品发酵工业是关系国计民生的重要产业之一，我国食品发酵工业尤其是发酵
工业的下游分离提取技术整体比较落后，效率低、污染重、能耗高。所以在今后，膜分
离技术在食品发酵工业中的应用，应立足于加强深度开发、广泛拓展、技术集成三个
方面。比如深度开发新型膜材料、传感在线控制技术、发展新的膜分离技术和完善膜
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萃取和渗透汽化等新型膜技术，改进膜的清洗再生方法; 广泛拓展膜的品种，提高膜
的性能，发展针对具体物料的特种高效膜元件;重视膜技术与其他分离精制技术的技
术集成和装备集成，使膜技术在实际应用中发挥更大的关键性的作用，提高下游分离
技术的整体技术水平和集成效益。

本书共分十一章，分别介绍了膜分离技术的基本原理、重要的数学模型和建模方
法、膜分离技术在食品发酵工业中的应用现状和发展趋势，膜分离技术在食品发酵工
业不同领域中的应用。本书的侧重点在于介绍膜分离技术在工业应用中常用的数学
模型和建模方法及思路，还介绍了大量的工业应用案例及相关参数。其中，工业应用
案例力求具体、详细，主要采用国内已经工业化运行的系统为主，也采用了少数已经
通过中试试验验证了的案例。可以说，这本书是目前国内出版的膜分离技术在专业
性领域中应用实例较多、工程化背景较深、领域内覆盖面最广、数学建模特点较突出
的一本非常实用的专业参考书，可作为相关专业研究生、科研人员、技术人员的重要
参考书籍，也可以作为高等院校相关专业的应用型本科教材。

第一章由赵黎明、赵鹤飞编写;第二章由华霄编写; 第三章、第十一章由赵黎明编
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第一章

膜分离技术基本原理及数学模型分析

自 1960 年 Sidney Loeb和 Srinivasa Sourirajan 根据选择吸附毛细管流理论，发明
了用于海水淡化的醋酸纤维素膜，便开创了膜分离技术发展的新里程。在过去的 50
年里，膜分离技术蓬勃发展，成为国内外学术研究的热点。大量膜技术研究论文被发
表在膜技术专业领域和化工、水处理、高分子、食品、发酵等相关领域的期刊上。

21 世纪是膜科学与技术大显身手的时代，新的膜及膜集成工艺技术将进一步持
续发展。膜分离技术在食品发酵工业中的应用，也集中在 21 世纪过去的这些年中得
到了日新月异的发展和推广应用，成为产业升级和企业改造陈旧工艺、淘汰落后产
能、降低生产成本、创造新的利润增长点，使终端消费者能够享受到品质更优、生产过
程低碳和环境友好的产品的关键技术。

建立数学模型是研究膜分离技术机理及应用的重要研究手段，特别是对于工业
应用，建立数学模型的方法对于减少实验次数、科学解释分离过程、预测设备投资和
运行成本等具有极为重要的意义。

本章对应用于食品发酵工业中的膜分离技术进行了阐述，重点对常用的数学模
型进行了归纳，并在此基础上对适用于工业应用和科学研究的数学建模方法、思路给
出了一些建议。

第一节 膜分离技术概述

膜的定义在综合性和清晰度方面会有显著不同。它是一个应用非常广泛的术
语，是指从生物学上的细胞壁到水或者工业流体处理所应用的膜。欧洲膜科学与技
术学会( 现为欧洲膜学会) 对膜的定义为“分隔两相和( 或) 两相同物质主动或被动传
递的屏障”。

随着膜材料、制膜方法以及膜应用的不断发展，膜分离技术逐渐成为分离技术大
家族中的重要成员。与传统的分离技术( 例如: 板框过滤、蒸馏、萃取、电泳和层析等)
相比，膜分离技术的分离精度高、易于操作和管理、在应用中对环境造成的二次污染
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小。正是由于这些优点，膜分离技术在短短的半个世纪就发展成为一种重要的分离
纯化手段，并且发展出若干具有不同特点和应用领域的膜分离过程。主要的膜分离
过程包括: 微滤( Microfiltration，MF) 、超滤( Ultrafiltration，UF) 、纳滤( Nanofiltration，
NF) 、反渗透( Reverse osmosis，RO) 、电渗析( Electro dialysis，ED) 、连续电脱盐( Elec-
tro deionization，EDI ) 、渗透汽化 ( Pervaporation，PV ) 、膜萃取( Membrane extraction，
ME) 、膜蒸馏( Membrane distillation，MD) 、液体膜分离技术( Liquid membrane，LM) 和
气体分离( Gas separating，GS) 等。其中，压力驱动的液体膜分离技术是目前被广泛工
业化应用的，图 1 － 1 展示了液体膜分离的特性。NF膜对二( 多) 价盐的截留特性，取
决于膜和离子的种类。

图 1 －1 液体膜分离的特性

膜分离特性一般采用截留分子量和膜孔径对膜的分离性能进行粗略估计，截留
分子量( Molecular weight cut － offs，MWCO) ，是指溶质的稀溶液体系下表观截留率为
90%所对应的电中性有机物的相对分子质量。

膜孔径也是膜产品的重要信息之一。一般而言，商业膜产品中，涵盖微滤和
部分超滤范围的无机膜，供应商一般提供膜孔径信息; 对于涵盖部分超滤和纳滤
范围的有机膜，供应商一般提供膜的 MWCO，表 1 － 1 列出了部分商业膜产品的
信息。
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表 1 －1 部分商业膜产品的信息

膜的商业

名称或型号

膜孔径或

MWCO

所属的分

离范围
材 质

电荷

特性

供应商、

制造商
官方网址

FerroCep 20nm和 100nm UF、MF
分离层 TiO2、支撑

层 316L不锈钢
～

InoCep 20 ～ 1400nm UF、MF
分离层 α － Al2O3、

支撑层 α － Al2O3
～

Kristal 600B 60kDa UF
改性聚醚砜 ( 非对

称)
～

新加坡凯发

集团( Hyflux)
www． hyflux． com

Kerasep
1 ～ 300kDa和

0． 1 ～ 0． 8μm
UF、MF

分离层 ZrO2 /TiO2、

支 撑 层 monolithic

TiO2—Al2O3

～
法国诺华赛

( Novasep) 公司
www． novasep． com

HFM －100TM 50kDa UF 偏聚氟乙烯 PVDF ～

SelRO

MPS － 44
250Da NF 专有复合膜 ～

SR 3 200Da NF
专有的 TFC聚酰胺

( polyamide)
～

美 国 科 氏

( KOCH) 公司

www． koch

membrane． com

FILMTEC NF 约 200Da NF

聚 哌 嗪 酰 胺

( Polypiperazine am-

ide) TFC

负电

美国陶氏化

学( DOW)

FILMTEC公司

www． dow． com

DK和 DL 150 ～ 300Da NF 专有复合膜 ～
美国通用电

气 GE /GEWater
www． gewater． com． cn

UTC － 20 约 180Da NF

分离层交联芳

香族聚酰胺、支撑

层聚砜、基层聚酯无

纺布

正电
日 本 东 丽

( Toray)
www． toraywater． com

HYDRACoRETM －

70pHT
500Da NF 有机材料 强负电

LFC3 － LD ～ RO 有机材料 电中性

PROC10 ～ RO 有机材料 负电

日本日东电

工 ( Nitto Den-

ko ) 集团 /美国

海 德 能 公 司

( Hydranautics)

www． membranes． com

注 以供应商的官方公布为准，此表仅供参考，“ ～”代表供应商未公布该官方信息。
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膜的孔径和 MWCO之间尚未有严格的换算关系。对于 NF 膜，在 MWCO 为100 ～
1000Da时，可以使用式( 1 －1) 计算对应 MWCO的膜孔径( 该式也可以用于已知溶质的
分子量 MW，进而估算溶质的斯托克斯( Stokes) 半径，如图 1 －2所示) 。

图 1 －2 分子的 Stokes半径 rS 和其分子量 MW 的相关性

rp = 0． 0397·MWCO0． 43 ( 1 － 1)
式中: rp———膜孔半径，nm;

MWCO———截留分子量，Da。
依照膜孔径或者 MWCO，可划分不同的膜分离范围，如图 1 － 3 所示。

图 1 －3 膜分离范围示意图
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膜可分为生物膜和人工合成膜，如图 1 － 4 所示。对人工合成膜，可以进一步分
为有机膜和无机膜，膜在形态结构方面的区别，与膜的分离机理有密切的联系，对于
液相膜分离技术，多孔膜主要用于 MF、UF和渗析，无孔膜主要用于 RO 和渗透汽化，
荷电有孔膜一般用于 NF。

图 1 －4 膜的分类

微滤( MF) 、超滤( UF) 膜由于孔径较大，传质过程主要为孔流( 机械筛分) 形式。
由于 MF、UF分离范围内的物质多为胶体、蛋白质等物质，膜的亲水或疏水、电荷特性
与分离物质可产生相互作用。例如，大多数陶瓷膜在中性水溶液中带净负电荷，聚电
解质材料的有机超滤膜也可以产生电荷，溶质—膜之间的电荷作用对于膜通量、膜污
染等会产生影响。因此，MF、UF膜的电荷特性也是传质的影响因素之一。

反渗透( RO) 膜通常属于无孔致密膜，溶解—扩散的传质机理能够解释膜的截留
性能。由于大部分纳滤( NF) 膜为荷电型，其对无机盐的分离行为不仅受化学势控
制，同时也受到电势梯度的影响，即纳滤膜的行为与其荷电性能以及溶质荷电状态和
相互作用都有关系。纳滤膜的荷电性是影响纳滤膜分离特性的最重要特征之一，纳
滤膜的分离特性还由膜孔径( 对应 MWCO) 决定。一般认为，对于电中性有机溶质，
取决于孔的筛分机理( 立体阻碍) ; 对于电解质溶质，取决于电荷特性( 唐南平衡、介
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