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摘要：传统果汁浓缩技术存在营养损失大和口感差，以及设备管理成本高等缺点．近年来，正
渗透技术因其可以弥补传统浓缩技术的缺陷，受到越来越多的关注．但浓缩过程中由于缺乏高
性能的正渗透膜，大大限制了其应用推广．通过在聚砜支撑层背面构建碳纳米管（ＣＮＴ）抗污
染层，在支撑层表面界面聚合制备高性能聚酰胺复合正渗透膜，并应用于果汁浓缩．通过扫描
电子显微镜的表征、支撑层盐扩散系数及ＴＦＣ膜的水通量和反向盐通量的测定等方法，考察
了ＣＮＴ层对ＴＦＣ膜结构及性能的影响．随后考察在实际果汁浓缩时ＴＦＣ膜的通量衰减和恢
复情况．结果表明，当抽滤ＣＮＴ分散液的体积为２０ｍＬ时，ＴＦＣ膜性能最佳，浓缩果汁时膜通
量显著优于未含ＣＮＴ的对照膜．运行４　２００ｍｉｎ进行果汁浓缩时，膜通量衰减率和恢复率均
明显优于对照膜．
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　　浓缩果汁可以增加果汁的保质期，便于贮存和
运输，降低果汁生产成本［１－２］．而果汁浓缩过程中如
何保持稳定的果汁品质同时降低能耗成为生产关

键．目前常用果汁浓缩技术包括多级蒸发［３］、冷冻浓
缩［４］等技术，但其能耗大，设备和操作成本较高，制
约了其工业化应用．近年来，膜分离技术，如反渗透
（ＲＯ）、纳滤等，因其能耗低、运行过程简单和操作条
件温和等优点被广泛应用于果汁浓缩领域［５－７］．但
是采用ＲＯ或纳滤技术浓缩果汁时，由于受高渗透
压的限制，很难获得高浓缩倍数的产品［２］．正渗透
（Ｆｏｒｗａｒｄ　ｏｓｍｏｓｉｓ，ＦＯ），是指以选择性分离膜两侧
的渗透压差为驱动力，使溶液中的水分子能自发地
从原料液一侧通过选择性分离膜向浓度高的汲取液

一侧传递的过程［８］．与传统压力驱动膜过程相比，只

要提供具备合适渗透压的汲取液就可以快速分离或

浓缩相关产品［９］．目前已有较多文献报道正渗透应
用于浓缩橙汁、菠萝汁和葡萄汁等［１０－１１］．然而这些
正渗透浓缩果汁过程中膜污染现象十分严重，这是
由于目前ＦＯ中所使用的薄层复合（ＴＦＣ）膜的不对
称结构所导致［１２］．果汁富含果胶、明胶、蛋白、纤维
素等大分子物质［１３］，在浓缩过程中极易进入到ＴＦＣ
膜的大孔支撑层，并在内部累积，最终导致严重的膜
污染和内浓差极化（ＩＣＰ），造成浓缩效率降低．因此
如何制备抗污染高性能聚酰胺正渗透膜，成为ＦＯ
技术应用于果汁浓缩的关键．
近年来构建双层ＴＦＣ膜成为提高正渗透膜抗

污染的有效途径．Ｄｕｏｎｇ等［１４］通过在ＴＦＣ膜背面
组装Ｎｅｘａｒ共聚物层构建新型双层ＴＦＣ膜，能够有
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效抵抗油水分离过程中的膜污染现象．Ｈｕ等［１５］在
ＴＦＣ膜背面构建致密石墨烯层，从而获得可以有效
抵抗牛血清白蛋白、腐殖酸和海藻酸钠等有机物污
染的双层ＴＦＣ膜．但是这些双层膜的纯水通量相较
原始膜均呈现显著下降趋势．因此如何在改善膜抗
污染性能的同时保证膜的高通量，成为正渗透抗污
染复合膜的研究热点．本研究在传统ＴＦＣ膜聚砜
（ＰＳｆ）支撑层的底部大孔一侧抽滤碳纳米管（ＣＮＴ）
抗污染层（图１），通过有效调控ＣＮＴ层厚度，实现
在不增加过多传质阻力的同时，显著降低支撑层底
部的大孔孔径，进而有效阻止果汁中果胶、明胶等大
分子进入正渗透膜内部，减缓膜污染，提高浓缩效
率．

图１　高性能聚酰胺复合正渗透膜结构示意图

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ　ｏｆ　ｈｉｇｈ　ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ　ＴＦＣ　ｐｏｌｙａｍｉｄｅ
ＦＯ　ｍｅｍｂｒａｎｅ

１　实验部分

１．１　原料及仪器
聚砜（ＰＳｆ，Ｕｄｅｌ　Ｐ－３５００），苏威集团有限公司；

Ｎ －甲基 －２－吡咯烷酮（ＮＭＰ）、间苯二胺（ＭＰＤ，
９９％）、均苯三甲基酰氯（ＴＭＣ，９８％），均为分析
纯；ＡＣＲＯＳ　ＯＲＧＡＮＩＣＳ，多壁碳纳米管（ＣＮＴ，质
量分数＞９５％），中国科学院成都有机化学有限公司；

无水乙醇、乙酸、正己烷、氯化钠，均为分析纯，国药
集团化学试剂有限公司；山梨酸钾（质量分数
９８％），宁波王龙科技股份有限公司；苹果汁
（１００％），大湖（天津）新鲜食品果汁有限公司．
ＪＹ　９２－ＩＩＤＮ超声波细胞粉碎机、ＤＣ０５１０恒温
水浴锅，宁波新芝生物科技股份有限公司；Ｓ－４８００
冷场发射扫描电镜ＳＥＭ，日本日立公司；ＡＤＳ３００
接触角测量仪，德 国 Ｄａｔａｐｈｙｓｉｃｓ 有 限 公 司；
ＣＯＮ２７００电导率仪，Ｅｕｔｅｃｈ优特（美国）；ＷＴ３０００－
１ＦＡ齿轮泵，保定兰格恒流泵有限公司；ＭＥ２０４电
子天平，梅特勒 －托利多（上海）有限公司．
１．２　高性能ＴＦＣ聚酰胺ＦＯ膜的制备

ＰＳｆ支撑层的制备．配制１２％（质量分数，下同）
ＰＳｆ／ＮＭＰ铸膜液，静置脱泡．随后调节刮刀间隙为
１５０μｍ，将铸膜液倾倒在干净的玻璃板上，刮膜，并
将膜片置于室温下的去离子水凝固浴中，１０ｍｉｎ后
取出，保存在４℃去离子水中待用．
ＣＮＴ分散液的制备．将５ｍｇ　ＣＮＴ粉末和１０

ｍＬ无水乙酸混合后，超声分散０．５ｈ，（功率３５０
Ｗ）．随后加入１０ｍｇ聚４－乙烯基吡啶－β－二甲基硅
氧烷（Ｓ４ＶＰ），继续超声分散２ｈ，（功率１００Ｗ），超
声完毕后冷却至室温，用乙醇稀释５０倍后继续超声
１ｈ（功率２００Ｗ）得到均一的ＣＮＴ分散液．

ＣＮＴ抗污染层的制备．将ＰＳｆ支撑层置于真空
抽滤装置，底部大孔层朝上，抽滤不同体积的ＣＮＴ
分散液，得到含有ＣＮＴ抗污染层的基膜，根据抽滤
ＣＮＴ分散液的体积对支撑层进行标记，见表１．
界面聚合．将ＰＳｆ支撑层的致密表面浸泡于

３．４％ ＭＰＤ水溶液中２ｍｉｎ，随后用橡胶辊将表面
多余的 ＭＰＤ液滴去除，再将基膜浸泡于０．１５％
ＴＭＣ的正己烷溶液中，反应１ｍｉｎ，并将得到的膜
片在９５℃的去离子水中进行热交联２ｍｉｎ，将制
得的ＴＦＣ　ＦＯ膜放置于４℃去离子水中保存，并
根据基膜类型的不同对ＴＦＣ膜样品进行编号，见
表１．

表１　不同含量ＣＮＴ的支撑层及对应ＴＦＣ膜的样品编号
Ｔａｂｌｅ　１　Ｔｈｅ　ｓａｍｐｌｅ　ｏｆ　ｓｕｐｐｏｒｔ　ｍｅｍｂｒａｎｅｓ　ａｎｄ　ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ　ＴＦＣ　ｍｅｍｂｒａｎｅｓ　ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｖｏｌｕｍｅｓ　ｃａｒｂｏｎ　ｎａｎｏｔｕｂｅｓ　ｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎ

抽滤ＣＮＴ分散液体积／ｍＬ　 ０　 １０　 ２０　 ３０　 ４０

支撑层 Ｓ－ＣＮＴ０ Ｓ－ＣＮＴ１０ Ｓ－ＣＮＴ２０ Ｓ－ＣＮＴ３０ Ｓ－ＣＮＴ４０

ＴＦＣ膜 ＴＦＣ－ＣＮＴ０ ＴＦＣ－ＣＮＴ１０ ＴＦＣ－ＣＮＴ２０ ＴＦＣ－ＣＮＴ３０ ＴＦＣ－ＣＮＴ４０
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１．３　膜性能表征及测试
采用ＳＥＭ对膜的表面形貌进行表征．采用接

触角测量仪来测定膜表面的接触角．采用实验室自
制扩散池装置（图２）表征基膜的盐扩散系数，其中
扩散池一侧为１ｍｏｌ／Ｌ氯化钠溶液，另一侧为纯水，
通过电导率仪检测纯水侧电导上升情况计算支撑层

的盐扩散系数（ｋ）．
１．４　正渗透性能测试及果汁浓缩
水通量的测试、膜片ＡＢＳ值的测试［１６］及果汁

浓缩实验均采用实验室自制正渗透装置（图３）．

图２　盐扩散池示意图

Ｆｉｇ．２　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ　ｌａｂ－ｓｃａｌｅ　ｓａｌｔ－ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ　ｃｅｌｌ　ｆｏｒ
ＵＦ　ｓｕｐｐｏｒｔ　ｍｅｍｂｒａｎｅ

图３　正渗透装置示意图

Ｆｉｇ．３　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ　ｃｒｏｓｓ－ｆｌｏｗ　ＦＯ　ｓｅｔ－ｕｐ

　　将ＴＦＣ　ＦＯ膜置于膜池中，系统以ＰＲＯ模式
运行，即正渗透膜的聚酰胺活性选择层面对汲取液，
多孔支撑层朝向进水料液．实验中汲取液与原料液
的温度均为（２５±１）℃，同时调节两侧齿轮泵，使两
侧水流速度均保持在０．５Ｌ／ｍｉｎ，膜面流速１０．４２
ｍｍ／ｓ．避免对膜片产生水利剪切作用．其中汲取液
置于电子天平上，通过电脑记录天平读数变化计算
水通量．实验所用的汲取液均为２ｍｏｌ／Ｌ山梨酸钾
溶液，所以ＴＦＣ　ＦＯ膜盐反渗量Ｊｓ即为山梨酸钾的
反渗量，使用分光光度计在波长为２５５ｎｍ下测试其
吸光度值，从而计算最终山梨酸钾的反渗量［１７］．
ＴＦＣ　ＦＯ膜水通量Ｊｗ用式（１）计算．

Ｊｗ＝ ΔＷ
ρｗ·Ｓ·ΔＴ

（１）

式中，Ｊｗ为ＴＦＣ　ＦＯ膜水通量，Ｌ／（ｍ２·ｈ）；ΔＷ 为
汲取液一侧增加的质量，ｇ；ρｗ为测试条件下水的密

度，一般取０．９９７ｋｇ／ｍ３（２５℃）；Ｓ为ＦＯ装置的有
效膜面积，ｃｍ２；ΔＴ为收集单位质量液体所需的时
间，ｈ．
ＡＢＳ测试［１６］过程中采用去离子水为进水料液，

ＮａＣｌ的水溶液为汲取液，并逐渐增加汲取液一侧浓
度，提升其渗透压．收集４个阶段的水通量及盐通量
数据，根据式（２）和式（３）列出４个阶段的８个方程，
并对方程进行拟合计算，求解ＡＢＳ值．

Ｊｗ＝Ａ
πＤｅｘｐ －ＪｗＳ（ ）Ｄ －πＦｅｘｐ －Ｊｗ（ ）ｋ
１＋ＢＪｗ ｅｘｐ

Ｊｗ（ ）ｋ －ｅｘｐ －Ｊｗ
Ｓ

（ ）［ ］烅
烄

烆
烍
烌

烎Ｄ

（２）

Ｊｓ＝Ｂ
ＣＤｅｘｐ －ＪｗＳ（ ）Ｄ －ＣＦｅｘｐＪｗ（ ）ｋ
１＋ＢＪｗ ｅｘｐ

Ｊｗ（ ）ｋ －ｅｘｐ －ＪｗＳ（ ）［ ］烅
烄

烆
烍
烌

烎Ｄ

（３）

式中，Ａ为纯水渗透系数，Ｌ／（ｍ２·ｈ·ＭＰａ）；Ｂ为
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盐渗透系数，Ｌ／（ｍ２·ｈ）；Ｓ为结构参数，μｍ；Ｊｗ 为
ＦＯ膜的渗透通量，Ｌ／（ｍ２·ｈ）；Ｊｓ为ＦＯ膜的反向
盐通量，ｇ／（ｍ２·ｈ）；ＣＤ为汲取液一侧浓度，ｍｏｌ／Ｌ；
ＣＦ为进水一侧浓度，ｍｏｌ／Ｌ；ｋ为传质系数；Ｄ为汲
取液的扩散系数；πＤ为汲取液一侧渗透压，ＭＰａ；πＦ
为进水液一侧渗透压，ＭＰａ．

２　结果与讨论

２．１　ＣＮＴ含量对支撑层底部表面形貌的影响
ＣＮＴ含量会影响ＴＦＣ膜的底部ＣＮＴ层的致
密程度，从而对膜表面的抗污染效果产生影响．采用
扫描电镜（ＳＥＭ）对抽滤有不同体积的ＣＮＴ分散液
的ＰＳｆ支撑层进行表面形貌观察，结果如图４所示．

未抽滤ＣＮＴ分散液的支撑层Ｓ－ＣＮＴ０呈现出微米
级别大孔结构［图４（ａ）］，这些大孔使得进水中的大
分子污染物极易进入到膜孔内部，堵塞膜孔，发生严
重的膜污染，造成生产效率降低．随着抽滤ＣＮＴ分
散液体积的增加，膜表面的颜色从浅灰逐渐加深至
黑色，同时ＳＥＭ显示膜表面堆积的ＣＮＴ逐渐覆盖
住膜表面的大孔，最终形成致密的ＣＮＴ层．其中Ｓ－
ＣＮＴ１０中还有较多未被覆盖的大孔，而在 Ｓ－
ＣＮＴ２０中膜表面大孔已极少出现，在Ｓ－ＣＮＴ３０和
Ｓ－ＣＮＴ４０中已观察不到ＰＳｆ的大孔，只能观察到致
密的ＣＮＴ层．随后在ＰＳｆ支撑层未抽滤ＣＮＴ的一
侧进行界面聚合，生成的聚酰胺活性层均呈现典型
的“峰谷”结构［图４（ｆ）］．

图４　不同ＣＮＴ含量的ＰＳｆ支撑层表面形貌（ａ）～（ｅ）和ＴＦＣ膜聚酰胺活性层表面形貌（ｆ）

Ｆｉｇ．４　ＳＥＭ　ｓｕｒｆａｃｅ　ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ｓ－ＣＮＴ　ｍｅｍｂｒａｎｅｓ　ａｆｔｅｒ　ｔｈｅ　ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ　ｏｆ　ｖａｒｉｏｕｓ　ａｍｏｕｎｔ
ｃａｒｂｏｎ　ｎａｎｏｔｕｂｅｓ　ｏｎｔｏ　ｔｈｅ　ｂａｃｋ　ｓｕｒｆａｃｅｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ＰＳｆ　ｓｕｐｐｏｒｔ（ａ）～（ｅ）ａｎｄ　ｐｏｌｙａｍｉｄｅ　ｌａｙｅｒｓ　ｏｆ　ＴＦＣ　ｍｅｍｂｒａｎｅｓ（ｆ）

２．２　ＣＮＴ含量对支撑层性能的影响
ＣＮＴ相较ＰＳｆ基膜更为疏水，因此可以通过表
征基膜的亲水性变化，观察ＣＮＴ层的覆盖程度．如
图５（ａ）所示，随着抽滤ＣＮＴ分散液体积从０ｍＬ增
加至３０ｍＬ，膜表面的接触角也从Ｓ－ＣＮＴ０的
９３．５°±２．７°逐渐增加到Ｓ－ＣＮＴ３０的１２６．１°±
２．３°，随后趋于稳定，这也说明ＰＳｆ膜表面覆盖的
ＣＮＴ越来越多，直至完全覆盖，趋于饱和．
盐的扩散能力是衡量ＴＦＣ支撑层性能的一个

重要参数，较大的盐扩散参数意味着盐离子可以从
支撑层膜孔内快速传输，有利于降低盐离子在膜孔
内的累积，从而更有利于减缓ＴＦＣ膜的ＩＣＰ，因此
表征了不同支撑层的盐扩散系数，如图５（ｂ）．随着
抽滤ＣＮＴ分散液体积从０ｍＬ增加至２０ｍＬ，支撑

层的扩散系数ｋ也逐渐增加，从Ｓ－ＣＮＴ０时的１．２６
ｍｍｏｌ／（Ｌ·ｍｉｎ）增加到 Ｓ －ＣＮＴ２０时的１．８６
ｍｍｏｌ／（Ｌ·ｍｉｎ）．随后增加抽滤ＣＮＴ分散液体积，
ｋ值又逐渐降低，在Ｓ－ＣＮＴ４０时仅为１．０８ｍｍｏｌ／
（Ｌ·ｍｉｎ）．扩散系数ｋ的增加，说明适量的ＣＮＴ层
并未增加传质阻力，反而促进了盐的扩散，这可能是
因为ＣＮＴ层较为致密时，ＣＮＴ层两侧产生了渗透
压差，更有利于小分子的传输．但随着抽滤ＣＮＴ分
散液体积继续增加，扩散系数ｋ呈降低趋势，这是因
为ＣＮＴ层过于致密后，大大增加了传质阻力，从而
降低了盐的扩散．因此，抽滤ＣＮＴ分散液２０ｍＬ的
Ｓ－ＣＮＴ２０基膜表现出更好的盐扩散能力，应用于
ＴＦＣ膜中，有望在提高抗污染的同时降低ＴＦＣ膜
的ＩＣＰ效应．
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图５　不同ＣＮＴ含量的聚砜支撑层亲水性及盐扩散能力表征

Ｆｉｇ．５　Ｔｈｅ　ｗａｔｅｒ　ｃｏｎｔａｃｔ　ａｎｇｌｅｓ　ａｎｄ　ｓａｌｔ　ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ　ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ　ｏｆ　Ｓ－ＣＮＴ　ｓｕｐｐｏｒｔｓ　ｗｉｔｈ　ｖａｒｉｏｕｓ　ａｍｏｕｎｔ　ＣＮＴｓ

２．３　ＣＮＴ含量对ＴＦＣ膜性能的影响
随后对不同基膜进行界面聚合制备ＴＦＣ膜，并

对制备的不同ＴＦＣ膜进行正渗透性能测试，结果如
图６所示．以２ｍｏｌ／Ｌ山梨酸钾溶液为汲取液，首先
采用纯水作为进水，分别在ＰＲＯ模式和ＦＯ模式
（聚酰胺活性层朝向进水一侧）下进行水通量测试
［图６（ａ）］．其中ＴＦＣ－ＣＮＴ０、ＴＦＣ－ＣＮＴ１０、ＴＦＣ－
ＣＮＴ２０和ＴＦＣ－ＣＮＴ３０膜的水通量变化不大，其
ＰＲＯ模式下水通量在４２．５８～４６．８１Ｌ／（ｍ２·ｈ），
ＦＯ模式下水通量在１９．７５～２３．８４Ｌ／（ｍ２·ｈ）．而
ＴＦＣ－ＣＮＴ４０膜的水通量在ＰＲＯ和ＦＯ模式下分
别为３８．５０Ｌ／（ｍ２·ｈ）和１７．５４Ｌ／（ｍ２·ｈ），相较
其他膜有明显下降趋势．这说明ＴＦＣ－ＣＮＴ４０的
ＣＮＴ抗污染层过厚，因此产生较大的传质阻力，造
成了ＴＦＣ膜通量下降．
由于果汁富含各种矿物质、蛋白、纤维素等物

质，成分复杂，会对正渗透过程的水通量产生较大影

响．因此采用苹果汁作为进水，测试不同ＴＦＣ膜在
实际果汁浓缩中的通量变化．结果如图６所示，果汁
浓缩通量远远小于纯水通量．这是因为果汁具有一
定的渗透压，进而使得ＦＯ的有效渗透压差驱动力
降低．随着ＣＮＴ含量的增加，ＴＦＣ膜的通量先增加
后降低，与支撑层纯水通量的变化趋势结论相符，在
ＴＦＣ－ＣＮＴ２０膜进行果汁浓缩时达到最大通量
（７．６１±０．６４）Ｌ／（ｍ２·ｈ），远高于文献［１８］中采用
正渗透浓缩苹果汁的通量［１．９０Ｌ／（ｍ２·ｈ）］．综
上，ＴＦＣ－ＣＮＴ２０具有较好的浓缩通量，适合正渗透
浓缩果汁过程．
　　因此，对ＴＦＣ－ＣＮＴ２０和原始ＴＦＣ－ＣＮＴ０膜
进行正渗透膜性能参数（水渗透系数Ａ，盐渗透系数
Ｂ，膜结构参数Ｓ）表征［１６］，结果如表２所示．其中
ＴＦＣ－ＣＮＴ２０的膜结构参数相较原始ＴＦＣ－ＣＮＴ０
只增加了２１μｍ，说明构建的ＣＮＴ抗污染层并未对
膜的结构参数产生较大的影响．同时在增加ＣＮＴ

图６　不同ＣＮＴ含量的ＴＦＣ膜纯水通量和果汁浓缩通量

Ｆｉｇ．６　Ｆｌｕｘｅｓ　ｏｆ　ｐｕｒｅ　ｗａｔｅｒ　ａｎｄ　ａｐｐｌｅ　ｊｕｉｃｅ　ｂｙ　ＴＦＣ　ｍｅｍｂｒａｎｅｓ　ｗｉｔｈ　ｖａｒｉｏｕｓ　ａｍｏｕｎｔ　ＣＮＴｓ



　·１０４　　 · 膜　科　学　与　技　术 第３８卷　

表２　ＴＦＣ－ＣＮＴ０和ＴＦＣ－ＣＮＴ２０的正渗透膜性能参数
Ｔａｂｌｅ　２　ＦＯ　ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ｏｆ　ＴＦＣ－ＣＮＴ０ａｎｄ　ＴＦＣ－ＣＮＴ２０

样品 Ａ／（Ｌ·ｍ２·ｈ－１·ＭＰａ－１） Ｂ／（Ｌ·ｍ－２·ｈ－１） Ｓ／μｍ
ＴＦＣ－ＣＮＴ０　 １４．０±２．６　 ０．０９±０．０６　 ２６７±４９
ＴＦＣ－ＣＮＴ２０　 １１．７±２．３　 ０．０６±０．０３　 ２８８±３８

抗污染层后，ＴＦＣ－ＣＮＴ２０膜的水渗透系数Ａ和盐
渗透系数Ｂ均有所下降，这说明ＣＮＴ抗污染层会
增加部分传质阻力，造成水及盐的渗透系数有所下
降．ＴＦＣ －ＣＮＴ２０ 膜性能参数也基本与文献
［１９－２０］持平．
２．４　高性能聚酰胺正渗透膜在果汁浓缩中的应用
将复合聚酰胺正渗透膜ＴＦＣ－ＣＮＴ２０和ＴＦＣ－

ＣＮＴ０应用于长期果汁浓缩过程（图７），实验运行
４　２００ｍｉｎ，将苹果汁从１０°Ｂｒｉｘ浓缩至１３°Ｂｒｉｘ．由
于正渗透过程中汲取液会不断稀释，所以 ＴＦＣ－
ＣＮＴ２０和ＴＦＣ－ＣＮＴ０膜的通量均呈现下降趋势．
其中ＴＦＣ－ＣＮＴ２０膜的通量从７．３８Ｌ／（ｍ２·ｈ）衰
减至２．２５Ｌ／（ｍ２·ｈ），ＴＦＣ－ＣＮＴ０膜的通量从
７．１３Ｌ／（ｍ２·ｈ）衰减至２．０８Ｌ／（ｍ２·ｈ）．ＴＦＣ－
ＣＮＴ２０膜的通量相对较高，其单位时间汲取水量应
该更高，汲取液的稀释程度也更高，其衰减幅度理论
上应该更大［２１］，但结果显示ＣＮＴ２０膜的衰减幅度
为６４．１％，相较ＴＦＣ－ＣＮＴ０膜的７０．９％反而更小
（图８）．这是因为果汁浓缩过程中ＴＦＣ－ＣＮＴ０的膜
污染更为严重，造成了通量大幅衰减，难以维持较高
的通量，而ＴＦＣ－ＣＮＴ２０膜由于ＣＮＴ抗污染层的
存在，可以减缓膜污染，最终通量降幅相对较小［１２］．

图７　ＴＦＣ－ＣＮＴ０和ＴＦＣ－ＣＮＴ２０
在长期果汁浓缩过程中的水通量变化趋势

Ｆｉｇ．７　Ｌｏｎｇ－ｔｅｒｍ　ｗａｔｅｒ　ｆｌｕｘｅｓ　ｏｆ　ＴＦＣ－ＣＮＴ０ａｎｄ
ＴＦＣ－ＣＮＴ２０ｍｅｍｂｒａｎｅｓ　ｄｕｒｉｎｇ　ｊｕｉｃｅ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
为保证山梨酸钾汲取液的安全性，测试了山梨

酸钾盐通量，ＴＦＣ－ＣＮＴ０和ＴＦＣ－ＣＮＴ２０膜的山梨
酸钾反向盐通量分别为０．７７ｇ／（ｍ２·ｈ）和０．８０ｇ／
（ｍ２·ｈ）．同时在４　２００ｍｉｎ果汁浓缩完成后山梨酸

钾最终反向累积量均在０．１ｇ／Ｌ以下，远低于国标
中山梨酸钾含量限值（２．０ｇ／Ｌ，ＧＢ　２７６０—２０１１），
说明山梨酸钾溶液作为汲取液符合国家食品安全标

准．
为了验证构建的ＣＮＴ双层正渗透膜的抗污染

性能，在４　２００ｍｉｎ果汁浓缩过程结束后，将已经稀
释的汲取液重新更换为２ｍｏｌ／Ｌ山梨酸钾溶液，继
续进行果汁浓缩．结果显示在未进行任何水力清洗
的情况下，ＴＦＣ－ＣＮＴ２０膜具有更高的恢复比率（图
８），可恢复至原通量的５３．４％，而ＴＦＣ－ＣＮＴ０膜的
通量恢复率仅为原始通量的３８．６％．此结果表明，
ＴＦＣ－ＣＮＴ２０可以有效阻隔大分子污染物进入到膜
内部，减缓膜污染现象的发生，具有更好的抗污染性
能，相较原始膜（ＴＦＣ－ＣＮＴ０）具有更大的应用潜
力．

图８　ＴＦＣ－ＣＮＴ０和ＴＦＣ－ＣＮＴ２０的
通量衰减比率和通量恢复比率

Ｆｉｇ．８　Ｔｈｅ　ｗａｔｅｒ　ｆｌｕｘ　ｄｅｃｌｉｎｅ　ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ　ａｎｄ　ｒｅｃｏｖｅｒｙ
ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ　ｏｆ　ＴＦＣ－ＣＮＴ０ａｎｄ　ＴＦＣ－ＣＮＴ２０ｍｅｍｂｒａｎｅｓ

３　结论
通过在支撑层背面抽滤ＣＮＴ抗污染层构建高

性能聚酰胺ＴＦＣ　ＦＯ膜（ＴＦＣ－ＣＮＴ２０）可以有效提
高ＴＦＣ膜的抗污染性能．ＣＮＴ层对膜性能的影响
主要取决于其含量，实验证明，抽滤２０ｍＬ　ＣＮＴ分
散液的Ｓ－ＣＮＴ２０支撑层能有效增加支撑层的传质
性能，其传质系数ｋ为１．８６ｍｍｏｌ／（Ｌ·ｍｉｎ），远高
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于原始Ｓ－ＣＮＴ０支撑层的１．２６ｍｍｏｌ／（Ｌ·ｍｉｎ）．
同时，其对应的ＴＦＣ膜（ＴＦＣ－ＣＮＴ２０）以２ｍｏｌ／Ｌ
山梨酸钾为汲取液时，水通量无明显降低，维持在
（４５．３９±１．９０）Ｌ／（ｍ２·ｈ），并且ＴＦＣ－ＣＮＴ２０在
以实际果汁为进料液时，浓缩通量最高，达到（７．６１
±０．６４）Ｌ／（ｍ２·ｈ）．在４　２００ｍｉｎ的长期果汁浓缩
过程，高性能聚酰胺复合正渗透膜ＴＦＣ－ＣＮＴ２０的
通量和稳定性能明显提升．其衰减幅度和恢复比率
分别为６４．１％和５３．４％，明显优于原始 ＴＦＣ－
ＣＮＴ０膜（衰减幅度和恢复比率分别为７０．９％和
３８．６％）．因此，具有ＣＮＴ抗污染层的新型正渗透
膜既能保持高通量，又能明显提高ＴＦＣ膜的抗污染
效果，增加膜的使用寿命，降低成本，可以极大拓展
ＦＯ在食品浓缩行业的应用．
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