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Abstract  Integrated membrane technology is a membrane separationsystem, which canovercome the disadvantage of si ngle membrane , save the cost and
i mprove the product quality . Several major membrane processes such as ultrafitration, reverse osmosis , osmotic distillation and pervaporation were summa-
rized . Research progresses in the application of integrated membrane technology in concentrated apple juice , orange juice and ki wi juice were introduced ,
which were the three main concentrated j uices inthe world .
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  水果加工业是附加值很高的产业, 从初级产品到深加工

产品, 增值潜力高达几十倍甚至几百倍。有关资料显示, 我

国水果业的深加工和市场开发每年都能带来几十亿元的收

入。近年来 ,我国水果产量增长很快, 但由于加工技术和产

业化滞后 ,每年约有30 %的水果因缺乏贮藏及加工手段而腐

烂[ 1] 。果汁浓缩后更利于贮藏,而果汁浓缩传统应用的是多

级真空蒸发和冷冻浓缩 ,前者易造成大部分芳香物质损失 ,

并且长时间的加热还会产生“蒸煮味”; 后者虽然可以使挥发

性物质得到保持,但是冷冻浓缩需要消耗相当大的能量 , 可

浓缩程度也小于热浓缩, 这就限制了冷冻浓缩的工业化应

用[ 2 - 4] 。

为了提高产品品质和降低能耗, 近几十年来, 人们一直

致力于研究用膜分离技术替代传统的浓缩法。膜分离技术

是指利用高分子半透膜的选择性使溶剂与溶质或溶液中不

同组分加以分离的一种方法。膜过程具有节约能源、降低损

耗、可在常温下连续操作、过程简单、高效、而且没有相变、分

离系数较大等优点。20 世纪60 年代初,Loeb 和Sourirajin 发

明了非对称性膜后 ,超滤和反渗透技术在乳制品和果蔬汁饮

料工业中开始得到广泛的应用。美国南卡罗莱纳州农业试

验站利用金属膜直接超滤苹果浆 ;意大利于1984 年建立了世

界上第1 条反渗透浓缩番茄汁生产线 ;美国 Du Pont 公司在

20 世纪80 年代末开始出售反渗透浓缩橘子汁的分离装置 ;

日本电气工业薄膜事业部利用膜技术改进葡萄酒的品质: 土

耳其用聚醚砜/ 聚乙烯吡咯烷酮( PES/ PVP) 复合膜澄清果汁 ,

在膜澄清果汁过程还脱除了30 %的多酚氧化物和31 %的色

素, 果汁的稳定性显著提高[ 5 - 6] 。但单一膜浓缩技术的应用

存在很多问题, 如用单一的反渗透膜浓缩果汁时, 其浓缩倍

数取决于果汁的渗透压, 为了使膜分离过程具有较高的效

率, 膜分离的使用压力通常为数倍原果汁的渗透压, 但由于

当前分离设备承压能力的限制, 不能将操作压力无限增加。

如果采用二级浓缩, 即第一级先用对糖截留率高的膜浓缩至

2～3 倍。第二级再用糖截留率低的膜,最终可以浓缩到4～5

倍,这样虽能实现高倍率的浓缩, 但经济成本高。因此, 一般

反渗透膜浓缩果汁的浓缩限度为25～30°Brix ,纤维素类膜和

新发展的聚酰胺膜均能获得较高的透水速率以及果汁组分

的保持率,同样由于高渗透压的限制很难以一级方式把果汁

浓缩到蒸发法所达到的浓度, 此外单一膜浓缩的不可逆污染

严重, 这些问题的存在都限制了单一膜浓缩的工业化应用。

在解决某一具体分离目标时, 往往要综合利用几个膜过程 ,

使之各尽所长,这种过程称之为集成膜过程( Integrated Mem-

brane Process) 。利用集成膜技术可克服单一膜的缺点, 不仅

能解决浓缩倍数的限制,而且节约成本。笔者面向膜的集成

化应用 ,着重概述了 UF、RO、OD、PV 的特征以及膜集成技术

在浓缩苹果汁、柑桔汁及猕猴桃汁中的应用研究进展。

表1 主要膜分离技术及应用范围[7]

Table 1 Main membraneseparationtechnologies andtheir applicationrange

膜分离技术
Membrane separation
technology

传质推动力
Mass transfer
drivingforce

透过物
Filtrate

应用范围
Applicationrange

超滤( UF) 压差(0 .1～1 MPa) 水,溶剂,水分子 蛋白质,多肽、多糖的回收与浓缩,果汁的澄清
反渗透( RO) 压差(0 .1～10 MPa) 水,溶剂 盐、氨基酸,糖的浓缩,淡水的制造
渗透蒸馏( OD) 水蒸汽差 易渗透的溶剂 果汁的浓缩
渗透蒸发(PV) 压差、温差 易渗透的溶剂或溶质 有机溶剂与水的分离,共沸物的分离 �

基金项目  湖北省农业科技创新项目资助( 2008102) 。
作者简介  薛淑静( 1980 - ) , 女 , 河南孟州人 , 助理研究员 , 从事食品科

学方面的研究工作。* 通讯作者。
收稿日期  2008- 09-01

1  主要膜技术的特征

主要的膜分离过程及其传质推动力和应用范围如表1

所示。

  超滤( Ultrafiltration , UF) 是20 世纪60 年代初发展起来的
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新型膜分离技术, 它是在常温下以膜两侧的压力差为驱动力

对溶质和溶剂进行分离、浓缩和纯化的。超滤膜的孔径在

1 .0～2 .5 nm, 工作 压力 为 0 .05 ～0 .50 MPa , 膜 通量为 5

m3/ ( m2·d) , 用于分离分子量在5×102～1×106 范围内的高分

子物质。工业用的超滤膜具有不对称的微孔结构,膜的材料

有醋酸纤维素、聚酰亚胺、聚丙烯腈、丙烯酸盐与氯乙烯共聚

体、聚醋酸乙烯、两性离子交换膜和芳香族高聚物等。超滤

在我国首先于电泳回收中应用成功, 很快扩大到各种酶、蛋

白、硅溶胶等的浓缩、多种废水的处理、饮料和食品加工以及

生物工程技术等方面[ 8] 。果汁超滤主要目的是除去易引起

果汁发生浑浊沉淀的大分子物质如果胶、蛋白质、多酚等。

反渗透( Reverse Osmosis ,RO) 是利用反渗透膜只能选择

性透过溶剂( 通常是水) 的性质, 对溶液施加压力以克服溶剂

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。反渗透过程是一个与自然渗透现象相反的渗透过程, 是

以压力差为推动力的膜分离技术。该过程为了克服高渗透

压穿过薄膜 ,需要3 .43×106～9 .80×105Pa 的高压。反渗透

或称为极度过滤, 它是薄膜分离中复杂的技术 ,又被认为是

脱水浓缩技术,它几乎能阻止所有不溶解的溶质, 如盐、糖和

比2 .5×10 - 22g 大的离子,只允许溶解质或水通过。它的应用

范围主要有脱盐和浓缩两个方面。比如进行海水和苦咸水的

淡化、纯水的制备、污水处理和低分子溶液的浓缩等应用。

渗透蒸馏( Osmotic Distillation OD) 是基于渗透与蒸馏概

念而开发的一种渗透过程与蒸馏过程耦合的新型膜分离技

术; 其传递过程为: 待浓缩产品流中的水传递到疏水表面并

汽化成水蒸气→水蒸汽渗透通过疏水膜→水蒸汽在疏水膜

的下游表面冷凝并扩散进入盐水流中。渗透蒸馏的推动力

是膜上游的产品流和膜下流盐水流的渗透压差所引起的蒸

汽压梯度[ 9] 。被处理物料中易挥发组分选择性的透过疏水

性的膜,在膜的另一侧被脱除剂吸收, 在通常情况下 ,被处理

物料与脱除剂均为水溶液,渗透蒸馏过程能够顺利进行是由

于被处理物料中的易挥发组分在疏水膜的两侧存在渗透活

动差。对于像果汁浓缩、生化医药产品的浓缩这样的实际工

业过程,被处理物料中的溶质一般是糖类、多糖类、蛋白质累

计羧酸盐类等分子量较大的物质[ 10] 。由于溶质的分子量较

大, 随着渗透蒸馏过程的不断进行, 尽管浓缩后溶质质量浓

度很高, 但其摩尔浓度并不大, 这样被处理物料中水的渗透

活动尽管有所减少, 但仍然接近于纯水的渗透活度; 由于无

机盐的水解度可以很大,从而使脱除剂中水的渗透活度降到

很小, 在被处理物料和脱除剂中水的渗透活动仍有推动力 ,

这样可以保证整个渗透蒸馏过程顺利进行。渗透蒸馏具有

一般膜分离技术投资省、能耗低的优点, 同时又能在常温常

压下使被处理物料实现高倍浓缩 ,克服常规分离技术所引起

的被处理物料的热损失与机械损失, 特别适合处理热敏性物

料及对剪应力敏感性物料, 从而使渗透蒸馏在食品、医药及

生化领域展示出广阔的应用前景[ 11] 。

渗透蒸发( Pervaporation ,PV) 是一种选择性膜分离技术 ,

它利用分子间吸附、扩散特性存在差异而导致膜渗透速率不

同的原理 ,分离纯化液体物料中的目标组分。在渗透蒸发过

程中膜与液体料液接触的一侧称为上流侧( upstreamside) ,

而膜的另一侧与膜渗透组分接触称为下流侧( downstream

side) 。料液中的挥发性组分从上流侧进入并溶解在膜中 ,

以扩散方式穿过膜, 在膜的下流侧进行冷凝浓缩回收, 膜的

上流侧将是液体残留物。可见, 渗透蒸发中存在着液态到气

态的相变过程。其机制可用溶解扩散理论解释, 被分离物质

膜渗透传质过程可分为3 个连续步骤: 第一步, 料液中的组

分吸附在膜的上流侧, 并进入膜质材料 ,膜材料的吸附选择

性决定了渗透蒸发分离过程的选择性; 第二步 ,被吸附组分

在膜质材料中向膜下流侧扩散( 可用Fick 定律描述) 扩散行

为与被吸附组分的物理化学性质、操作工艺条件以及膜的类

型决定,是影响渗透蒸发传质速率的关键步骤 ;第三步,被吸

附组分从膜下流侧脱附以气相形式释放,并被冷凝转化为液

体。挥发性组分的膜渗透是全渗透蒸发分离的主要特点。

被分离组分在料液中与透过膜后存在的化学势差( 也称为活

度差或蒸汽分压压差) 是挥发性组分膜渗透过程的驱动力。

通过在膜下流侧减压、加热使料液的温度高于下流侧或用惰

性气体吹扫下流侧这3 种途径使组分在下流侧的分压较低 ,

从而驱动被分离组分渗透过膜完成[ 12] 。与蒸馏、萃取、吸附

等技术相比 ,其在水相体系中富集挥发性有机化合物、有机

体系脱水、沸点相近或可形成共沸物组分间的分离等方面的

应用具有更强的优势。1982 年建立了第一家应用渗透蒸发

生产无水乙醇的工厂[ 12] 。1996 年建立了第一家应用全蒸发

从废水中回收挥发性有机污染物的工厂[ 13] 。

2  集成膜集成技术

2 .1  集成膜技术简介 各种膜过程均有各自的优点和局限

性,而且实际的工业生产受到各种复杂因素的制约。为了使

整个生产过程达到优化,采用任何单一膜过程都不能解决复

杂的生产问题,需要把各种不同的膜过程合理地集成在一个

生产循环中,这样在生产过程中采用的不是一个简单的膜分

离步骤, 而是一个膜分离系统。该系统可以包括不同的膜过

程, 也可包括非膜过程,称其为“集成膜过程”[ 14] 。

2 .2  在浓缩苹果汁中的应用 膜集成技术生产苹果浓缩汁

工艺如图1[ 15 - 16] 所示。新鲜的苹果汁经过脱胶处理后 ,进行

UF 处理。大量的研究表明,经过UF 处理后苹果汁的澄清度

提高、褐变程度小, 且对 Vc 含量和pH 值的影响不大。用聚

砜( PS) 、磺化聚砜( SPS) 、聚砜- 磺化聚砜共混膜( PS-SPS) 、聚

丙烯腈( PAN) 、羧基化改性的PAN 板式膜、中空纤维PAN膜6

种国产膜对苹果汁进行UF 澄清 ,截留分子量( MWCO) 为3 万

的PS- SPS 共混膜澄清苹果汁的效果最好[ 17] 。果汁经澄清后

还需进行浓缩。RO 浓缩果汁具有较好地保存果汁风味和营

养成分、降低能耗和操作简单等优点。在实际生产中, 用醋

酸纤维( CA) 膜管式 RO 装置浓缩的苹果汁可达25°Brix , 其

Vc 、氨基酸及香气成分也有很好保留效果。用型号为NTR 的

高脱除率和低脱除率的2 种卷式 RO 膜组件组成的多级 RO

流程, 可以制取40～45°Brix 的苹果浓缩汁, 且操作压力为4 .5

MPa 时浓缩效果最好。膜的清洗采用 NaOCl ( 0 .3 %) 和商品

型号U10( 0 .5 %) 为清洗剂, 每次清洗时间1 .0～1 .5 h ,RO 膜

的渗透通量能基本得到恢复[ 18] 。

RO 能很好地浓缩苹果汁, 但其浓缩汁的浓度尚远低于

目标浓缩汁的浓度, 因此还需蒸发浓缩。为了回收采用减压
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图1 膜集成技术生产苹果浓缩汁工艺示意

Fig .1 Schemeof the proposedintegrated membrane process for the

productionof concentrated apple juice

蒸发过程被蒸除的苹果汁中的芳香物,设计在蒸发浓缩前采

用PV 膜回收芳香物工艺。然后将苹果汁进行蒸发浓缩直到

苹果汁浓度达72°Brix[ 19] 。聚二甲基硅氧烷- PT1l00( PDMS-

PTl100) 、聚辛基甲基硅氧烷- 聚醚酰亚胺( PDMS- PEI) 、聚辛基

甲基硅氧烷- 聚偏氟乙稀( PDMS- PVDF) 3 种复合膜都能很好

地用于PV 法回收芳香成分, 浓缩过程PV 的渗透通量受料液

浓度、料液流速和操作温度的影响。所以当采用多级PV 工

艺时, 不但可以获得感官质量良好的苹果汁,还可提高PV 渗

透通量和浓缩汁中总可溶性固体的含量, 较好地保留 Vc[ 16] 。

2 .3  在浓缩柑桔汁中的应用 膜集成技术澄清和浓缩柑桔

汁的加工艺如图2 所示[ 12 ,20] 。图2 中 UF 澄清果汁、RO 预浓

缩果汁、PV 回收芳香成分、渗透蒸馏( OD) 进一步浓缩果汁。

这种工艺可将果汁浓缩到63～65°Brix , 还能很好地保留柑桔

的芳香成分。

图2 膜集成技术生产浓缩柑桔汁工艺流程示意

Fig .2 Schemeof the proposedintegrated membrane process for the

productionof concentrated citrusfruit

膜技术在柑桔汁加工中的应用主要有UF 澄清、RO 浓缩

和脱苦等过程。膜材料为PVDF 的 UF 膜澄清柑桔汁的效果

最为理想[ 21] 。当操作压力为0 .2 MPa、温度40 ℃、流速1 m/ s

时, 柑桔汁经 UF 分离后柑桔汁的透过率为82 .04 % , 其中总

糖、总酸、Vc 的透过率分别达98 .65 %、95 .06 % 和88 .50 % 。

UF 结束后,选用0 .1 %NaOH 和0 .5 %的U10 溶液清洗UF 膜 ,

膜的清洗效果较好。柑桔类水果在加工过程中会出现明显

苦味, 柑桔苦味的成分主要是苦味类黄酮和柠碱等柠檬苦素

两大类,尽管它们是有益成分, 但是影响口感和风味 ,并有可

能不为消费者所接受,因此柑桔类果汁的加工过程脱苦是一

个重要环节。采用 UF 和二乙烯基聚苯乙烯树脂吸附的联合

工艺对柑桔类果汁脱苦,结果表明[ 22] ,UF 去除了一些苦味前

体物质和易被树脂吸附的大分子物质以及悬浮颗粒, 同时也

除去了柚皮苷和柠檬碱 ,明显改善了果汁的脱苦效率, 提高

了果汁的风味。溶解—扩散型的膜能将浓度极化现象降至

最低, 且具有很强的抗污染能力, 还能在营养成分的损失不

超过5 % 的情况下将溶液中的柠檬苦素从55 mg/ kg 降至11

mg/ kg( 或从40 mg/ kg 降至8 mg/ kg) 。

柑桔汁富含有机酸、糖、维生素及多种微量元素等 ,因此

选择对这些物质截留率高的RO 膜是十分重要的。基于这种

考虑,选用 RO- 1( 丹麦 DDS 公司生产, 型号 HR98 , 脱盐率

98 %) 膜来浓缩柑桔汁, 效果较好。在操作压力为4 .5 MPa、

温度40 ℃、流速1 m/ s 时,RO 浓缩的柑桔汁可达23°Brix。当

膜通量衰减40 %后, 需要进行清洗。在清洗液流速1 m/ s、压

力1 .4 MPa、温度40 ℃的条件下, 先后用NaOCl( 0 .3 %) 和U10

( 0 .5 %) 溶液分别对RO 膜清洗90 min 和60 min , 膜通量能完

全恢复[ 23] 。采用聚二甲基硅氧烷( PDMS) 中空纤维膜的PV

工艺可以有效地回收柑桔汁芳香成分。结果显示,PV 工艺

能将液体中芳香成分浓缩到渗透蒸气的8 % [ 6] 。

2 .4  在猕猴桃浓缩汁中的应用  膜集成技术澄清和浓缩猕

猴桃汁的加工工艺如图3[ 26] 所示 , 超滤采用美国管状膜

( Koch Series- Cor TMHFM251 ,polyvinyl-idenefluoride ,15 KDa ,0 .23

m2) 。A.Cassana 等分析了温度对通量的影响[ 24] 。当温度从

20 ℃升到30 ℃时, 稳态的通量升高了95 % ; 而随着流速的增

加, 通量也随之增加。为了优化 UF 处理条件和生产近似于

新鲜果汁的具有优良风味和高营养的果汁 , 选择25 ℃作为

操作温度,TMP 和流速分别设置为90 kPa 和700 L/ h 进行研

究。结果显示VRF( 初喂料体积与渗透滞留物体积比) 升高 ,

随时间延长 ,由于浓差极化和胶质层的形成, 渗透通量逐渐

降低。当 VRF 达到3 .75 时, 渗透通量由10 .4 L/ ( m2·h) 降到

了7 .5 L/ ( m2·h) , 膜通量逐渐达到稳定期。

图3 膜集成技术生产猕猴桃浓缩汁工艺示意

Fig .6 Scheme of the proposedintegrated membrane process for the

productionof concentrated kiwi juice

通过UF 可以把新鲜果汁中的悬浮物全部去除, 得到的

澄清果汁拥有较低的黏度和可以忽略的浊度。相比于新鲜

果汁,渗透液中 TAA( 可溶性固形物) 只有轻微的降低, 维生

素C 大约降低0 .5 % ,在61 .4°B 的浓缩汁中 ,TAA 比 UF 渗透

液中降低8 %。UF 膜的疏水性对酯类物质如甲基丁酸酯、丁

酸乙酯、苯甲酸乙酯、苯甲酸酯具有较高的拒绝率( 80 % ～

90 %) ,然而对具有较高极性的物质比如醇类具有较低的拒

绝率, 比如3- 己烯-1- 醇、反-2- 已烯- 1- 醇和已醇。

虽然膜处理技术具有许多优点, 但不可避免会存在膜污

染问题, 这也是阻碍膜技术发展应用的重要原因。在对猕猴

桃脱胶果汁超滤后进行的清洗和阻力分析显示, 在总阻力

中,膜阻力占68 .3 % , 滤饼层阻 力和膜污染阻力总 共占
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31 .6 % ,其中可逆的污染阻力占总阻力的29 .4 % , 而不可逆

污染阻力只占2 .75 % ,这暗示着脱胶果汁中仍存在非常小的

颗粒, 这些小颗粒造成了超滤过程中的不可逆污染阻力。滤

饼层阻力只占总阻力的2 .23 %。果汁处理后,膜的透水率降

低了32 % , 碱和酸清洗剂处理后, 膜的透水率得到了很好的

恢复( 大约是初水平的96 %) 。

试验中渗透蒸馏采用a Liqui- Cell- Extra- Flow2 .5×8in , 聚

丙烯中空纤维膜。60 % 的 CaCl2 溶液作为脱除剂, 最初的蒸

馏通量为1 kg/ ( m2·h) 。在随后的0～380 min 内 ,由于萃取溶

液的稀澄清果汁的可溶性固形物从9 .4 Brix 浓缩到66 .6

Brix ,温度控制在( 25±1) ℃。蒸馏通量逐渐降低。果汁的黏

度几乎保持不变。在380 min 时, 重新装置60 % 的 CaCl 2 溶

液,在水的传输驱动力下, 蒸馏通量达到0 .66 kg/ ( m2·h) 。黏

度开始升高,致使蒸馏通量开始下降。在380～480 min 蒸馏

通量从0 .66 kg/ ( m2·h) 降到0 .47 kg/ ( m2·h) , 而相应的萃取液

的浓度也从60 %降到48 .3 % ; 在480～550 min , 主要是果汁黏

度和浓缩度的增加。低TSS 时 ,通量与萃取液的浓度息息相

关,较高TSS 时, 通量主要与果汁的黏度相关。和热浓缩比

较,Vc 和抗氧化活性都能得到和好的保持, 而热浓缩的抗氧

化活性只是50 % [ 2] 。

在20 ℃时,通过PV 分别回收新鲜、澄清、浓缩果汁中的

芳香物质的富集指数。发现对于醇类的富集指数要低于丁

酸甲酯、丁酸乙酯这些酯类的富集指数。在检测的大部分芳

香物质中除了3- 己烯-1- 醇和反-2- 已烯-1- 醇, 新鲜果汁的富

集指数要分别高于澄清果汁和浓缩果汁。这个结果也说明

了在任何的浓缩加工之前,可以利用PV 操作, 转移富集新鲜

果汁中的芳香物质。UF 处理残留的纤维相经过稳定化处理

( 巴氏杀菌, 高压处理、电加热) ,加入最终的OD 浓缩液中, 可

以制备富含纤维素的饮料。

通过 UF/ OD 加工的猕猴桃澄清和浓缩汁澄清时间降

低、澄清过程简化、澄清果汁的容积增大、室温操作可以很好

的保持果汁新鲜度、芳香和营养价值, 最终产品和加工产品

质量的提高。将PV 添加到集成膜中, 可以在 UF 和OD 操作

之前, 将芳香物质移走, 回收的物香物质添加到最终的浓缩

果汁中 ,从而生产高营养价值的饮料[ 26 - 27] 。

3  结语

各种膜技术具有各自的特点及其运营成本也不同, 比

如,OD 和传统的蒸发、UF 或 RO 等分离方法相比 , 浓缩水的

混合物成本高。OD 的优点在于它能选择性地除去水而不是

其他低分子量的物质( 无论有无挥发性) , 因此, 能生产高质

量的浓缩物,OD 法也能生产比RO 法浓缩程度更高的产品。

当然RO 也能在相对较低压力下运行, 利用它从低溶质浓度

的物料中除去水是一种经济的方法。对于大多数液体食品 ,

只要浓缩物浓度不超过30 %) , 就可以用 RO 法很便宜地生

产。所以 ,对于主要溶质能由 RO 膜分离的物料选用RO/ OD

联用可能是最为经济的选择。另外, 首先用 UF 法除去悬浮

固体和胶体也是必要的, 这样可尽可能减步 RO 或 OD 分离

器被阻塞或污染。当然 ,对于只含有大分子量或中等分子量

的物料( 如生物样品或药品溶液) , 可以不用 RO 步骤 , 只经

UF 预浓缩,然后进行OD 操作即可。

膜集成技术可以根据各种膜自身的特点,利用集成的协

同作用 ,突破单一膜的局限性 ,达到优化、高效、低成本、低能

耗及无污染的要求。应用于果汁行业, 可以突破传统加工营

养损耗大, 能耗大等瓶颈问题, 从而达到提高产品质量,简化

生产工艺 ,降低能耗等。但是膜集成技术并不能脱离单一的

膜技术 ,在进行不同的膜集成技术及针对不同果汁的研究之

外, 膜的污染和膜的损耗仍然是不可忽视的问题, 加强膜污

染及膜材料的开发研究 ,降低运营成被 ,能够可持续的稳定

进行加工。随着膜技术 ,尤其是集成膜技术商品化应用的推

广, 集成膜浓缩果汁的前景是非常广阔。
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