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伴随水产加工业的兴起，如何消化水产加工过

程中产生的大量的副产物，研发高附加值的新型生

物制品，是水产加工产业技术升级和提高产业竞争

力的必然发展趋势。研究发现，水产加工副产物中含
有丰富的天然活性物质，按化学结构可分为氨基酸

类、肽类、蛋白质类、脂类、多糖类、萜类、生物碱类、
甾体类、皂甙类等。但是活性成分在水产加工副产物
原料中含量低，难于富集；初始分离体系通常为高

脂、高蛋白质、高粘稠性、易发酵变质的料液；体系复
杂，大分子和小分子、生命和非生命物质共存，特别
是存在结构相近的异构体；许多活性物质具有热敏，

易水解等特性[1]。因此，如何构建适于产业化应用的
清洁生产工艺，成为水产加工副产物高值化开发的

共性关键技术难题。膜分离技术具有常温操作、无相
变及化学变化、设备模块化且易放大、选择性高及能
耗低等优点，特别适合现代工业对节能、提高生产效
率、低品味原材料再利用和消除环境污染的需要[2]。

1 膜分离技术简介
膜分离技术可以分为微滤、超滤、纳滤、反渗透、
电渗析、双极膜、膜蒸馏、渗透汽化等。其中，压力驱
动膜分离过程按孔径从大到小可以分为微滤、超滤、
纳滤、反渗透。微滤膜孔径通常为0.1～1.4μm，主要应
用于将悬浮颗粒、胶体、油脂、细菌等与可溶性化合
物分离。超滤膜截留分子量范围为2～200ku左右，为
非对称多孔膜，主要应用于料液的脱色、除杂，以及
对大分子、细小胶体物的分级或浓缩。纳滤膜截留分
子量范围约为150～2000u，能截留小分子物质而使一
价无机盐和水分透过，主要应用于料液浓缩与脱盐。
反渗透几乎能截留所有的非溶剂组分，其实质是脱

水技术，主要应用于海水淡化或料液浓缩。
选择适当的膜分离过程，可替代板框过滤、离心、
絮凝、蒸馏、萃取、离子交换、吸附/吸收等传统工艺。
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各种膜分离过程有其各自的特点、应用范围和一
定的局限性。集成膜过程利用集成的协同作用，具有高
效、低成本、低能耗及低污染等优势，更符合工业可持
续发展的要求[3-4]。在过去的十几年中，集成膜工艺在海
水淡化[5-7]、食品[8-10]、冶金[11]、化工[12-13]、纺织[14]、制药[15]、
废水处理[16-18]等各领域的应用研究受到越来越广泛重

视。本文阐述了集成膜工艺在水产加工副产物高值化
开发中的典型应用示例及产业化应用的关键环节。

2 集成膜工艺的典型应用
2.1 在小分子含氮活性化合物分离纯化中的应用
牛磺酸在牡蛎、章鱼、墨鱼、蛤蜊等水产动物中

含量丰富。牛磺酸的化学名称为2-氨基乙磺酸，相对
分子量125，具有独特的药理及营养作用，特别是对
婴幼儿的正常成长发育以及对中老年人延缓衰老起

着重要作用，因此在食品和营养品中被大量使用。
王瑞芳等 [19]集成平板超滤、卷式纳滤和反渗透

等膜分离技术从低值牡蛎中提取分离天然牛磺酸，

其工艺流程如图1所示。针对提取原液具有高黏度、
悬浮物含量高的特点，首先选用具有棱纹结构（膜材

质为聚丙烯腈，截留分子量为30ku）的Ultra-flo平板
超滤作为一级膜分离工艺实现对提取原液的快速澄

清过滤。Ultra-flo超滤系统的特殊结构能在膜面形成
局部湍流，有效减轻膜表面的浓差极化和膜堵塞，在

操作压力0.45MPa、温度40℃条件下，平均膜通量可
达88L·m-2·h-1。二级膜分离工艺采用截留分子量
1000u的纳滤膜，将一级超滤透过液蛋白含量从5%
降至0.2%以下，二级纳滤平均膜通量为45L·m-2·h-1。
二级纳滤透过液直接上氢型阳离子交换树脂732进
行分离纯化，牛磺酸流出液采用三级反渗透膜浓缩

（浓缩倍数达到35倍），再经减压浓缩、醇沉、重结晶，
最后得到白色牛磺酸针状晶体。

张育荣等集成一级超滤（截留分子量30～50ku，
优选40ku的管式陶瓷膜）、二级超滤（截留分子量
2.5～3.5ku，优选3ku的卷式超滤膜）、三级反渗透从章
鱼加工副产物提取制备高纯度天然牛磺酸[20]及章鱼

胺[21]，工艺操作简单、能耗低、成本低，实现对章鱼水
产加工副产物的高值化利用。易瑞灶等[22]利用微滤、
超滤、纳滤和反渗透等多种膜分离技术高效组合协
同作用，突破了吨级大体积活性提取液在常温或相

对低温条件下的有效分离和快速浓缩的关键技术，

实现从河豚鱼卵巢或肝脏中规模化提取制备高附加

值的河豚毒素，产物收率提高10%以上，节约能源
70%以上，降低生产成本8%以上。
2.2 在鱼胶原蛋白活性肽分离纯化中的应用
鱼胶原蛋白的氨基酸系列中潜在着许多具有生

物活性的氨基酸序列，但其活性中心被包埋因而无法

表现其应有的生物活性，而通过其水解得到的鱼胶原

肽由于其活性中心的暴露则具有多种生物活性[23]。
廉志清等[24]集成管式陶瓷微滤、卷式超滤、纳滤

等膜分离技术从鱼鳞胶原蛋白酶解液中提取分离胶

原蛋白低聚肽（如图2所示）。首先采用孔径为0.5μm
的管式陶瓷膜，在pH6～7、温度40～50℃、压力0.2～
0.3MPa的操作条件下对酶解脱色液进行澄清除杂，
平均通量为148.5kg·m-2·h-1。然后采用截留分子量为
2.5ku的卷式超滤膜，在pH6～7、温度35～40℃、压力
1.1～1.3MPa的操作条件下，截留陶瓷微滤透过液中
分子量大于2ku的大分子肽，测得超滤透过液中分子
量500～800u的活性短肽含量达86.3%。最后采用截留
分子量为150u的纳滤膜，在pH6～7、温度35～40℃、压
力2.5～3.0MPa的操作条件下，对超滤透过液进行浓
缩，肽的损失几乎为零，且去除了90%以上的小分子
氨基酸，提高了短肽的纯度。

Vandanjon L等[25]集成不同截留分子量的超滤和

纳滤对鱼蛋白酶解液进行分级、浓缩与脱盐，分离得
到各种分子量范围的活性肽。首先采用一级管式超
滤膜（聚砜材质，8ku），在操作压力1MPa、体积浓缩
倍数8.6的条件下对水解度为4.68%的鱼蛋白酶解液
进行分级，检测结果表明，一级超滤浓缩液中富含3ku
以上的大分子肽；然后采用二级超滤膜（改性聚醚砜

材质，4ku），在操作压力2.5MPa、体积浓缩倍数4.6的
条件下对一级超滤透过液进一步分级，检测结果表

明，二级超滤浓缩液中富含1～3.5ku的活性肽；最后
采用三级纳滤膜（聚酰胺材质，300u），在操作压力
3.5MPa、体积浓缩倍数3.3的条件下对二级超滤透过
液进一步分级，检测结果表明，三级纳滤透过液中富含

500～1000u的活性肽，但收率只有23.8%。陈俊德等[26]

以鱼类加工副产物鱼鳞为原料，首先选用截留分子

量30～150ku的超滤膜去除鱼鳞胶原蛋白肽溶液中大
分子杂质，然后选用截留分子量5～8ku的超滤膜去除
小分子杂质和无机盐，得到纯度大于90%的大分子
鱼鳞胶原蛋白肽溶液。陈俊德等[27]还开发了一级陶

瓷膜（孔径为0.05～0.1μm，操作压力0.3MPa，温度25～
35℃）和二级纳滤膜（截留分子量300～2000u，操作压
力0.9MPa，温度25～35℃）的集成膜工艺，分离得到高
纯海洋生物源蛋白质，变废为宝。
2.3 酶膜反应器
酶膜反应器是将酶反应器与膜分离相结合，实

现酶解、产物分离及酶的回收利用等一体化的连续操
作模式。根据反应分离耦合方式，可以分为循环式和
一体式酶膜反应器。选择合适的膜分离过程可以选
择性透过水解目标产物，被截留的大分子底物及酶则

返回反应器中循环利用。酶膜反应器实现对酶解产
物的连续分离，有效消除了产物抑制，降低酶损耗，

提高反应的产率、转化率和选择性；同时对反应液进

图1 集成膜过程制备天然牛磺酸的工艺流程图
Fig.1 Flow diagram of preparing natural taurine by

integrated membrane process

低值牡蛎→浸提→高速离心 滤液←→平板超滤 透过液←→卷式纳滤
↓透过液

牛磺酸←结晶、重结晶 浓缩液←←反渗透←阳离子交换树脂

图2 集成膜过程制备鱼鳞胶原蛋白低聚肽的工艺流程图
Fig.2 Flow diagram of preparing fish-scale collagen oligopeptide

by integrated membrane process

鱼鳞→酸处理→碱处理→酶解→脱色、脱腥→管式微滤
透过←→液 卷式超滤

↓透过液
胶原蛋白低聚肽←冷冻干燥←速冻←低温真空浓缩

浓缩←←液 卷式纳滤
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行初步分离，减轻后处理工段的负担，降低生产成本。
Vandanjon L等[28]采用生物反应器与管式超滤相结

合的循环式酶膜反应器（如图3所示）。截留分子量为
20ku的管式超滤膜（聚砜材质）可将酶、未水解蛋白等
大分子物质截留后循环回生物反应器进一步反应，

而透过超滤膜的水解肽可以先分级、后浓缩脱盐（如
路线①所示）或者直接进行浓缩脱盐（如路线②所示）。
在操作压力1MPa、温度15℃条件下，截留分子量为20ku
的管式超滤的稳定膜通量可达到100L·m-2·h-1；若在

操作压力1.2MPa、温度40℃条件下，其膜通量可达到
196L·m-2·h-1。但由于该管式超滤膜为聚砜材质，亲
水性差、膜污染严重，经两次膜清洗后也只能恢复70%
的初始膜通量，因此选择亲水性强、吸附弱、抗污染
的膜材质将有助于提高酶膜反应器的分离效率。
曾庆祝等 [29]采用操作压力0.06MPa、温度32℃、

pH为2.5的优化工艺条件，选用两种不同截留分子量
（30ku和3ku）聚砜中空纤维超滤膜，对比一段酶解-
单级膜分离、一段酶解-二级膜分离、二段酶解-二级
膜分离等三种组合模式实现从扇贝裙边酶解产物中

分离ACE抑制肽。综合比较各项指标表明，二段酶
解-二级膜分离组合模式制备及分离ACE抑制肽的
得率最高，是制备ACE抑制肽的较好模式。

3 集成膜工艺产业化应用的关键环节
构建适于产业化应用的集成膜系统不仅要满足

分离选择性、膜通量及其稳定性等技术指标，同时也
应关注设备投资、运行成本、环境影响等经济与社会
指标。全面深入研究膜材料、膜组件、膜工艺、膜污
染、膜清洗等各环节对膜系统性能的影响，是实现集
成膜系统产业化应用的关键。
3.1 膜材料和膜组件的选型
膜材料分为有机膜和无机膜（陶瓷膜和金属膜）

两大类。膜组件是以支撑膜片的元件设计型式来区
分的，包括中空纤维、平板式、卷式、管式等。根据待
分离料液性质以及前后工艺要求，筛选具有合适孔

径、流道尺寸、装填密度、亲疏水性、耐酸碱性、耐受
温度范围、抗膜污染的膜材质与膜组件。针对水产加
工副产物初始分离体系为高脂、高蛋白质、高粘稠
性、易发酵变质的特点，通常优先选用宽流道、亲水
性强、抗污染能力强、对料液要求低的管式或平板膜
作为一级膜分离工艺，实现目标化合物与微小颗粒、
悬浮物、胶体、油脂、细菌等杂质的快速分离，以达到
澄清分离的目的；然后采用窄流道、装填密度大的卷
式超滤膜作为二级膜分离工艺，实现目标化合物与

可溶性大分子蛋白、色素、多糖等大分子杂质的分
离；最后采用纳滤或反渗透作为三级膜分离工艺，实

现目标化合物稀溶液的高倍浓缩或脱盐。
3.2 膜系统及工艺参数的设计
根据处理规模大小和分离料液的特性，膜组件

可以采用串联、并联、塔式、平行等不同连接方式；在
此基础上，膜系统可以进一步设计成立式、卧式、连
续式、批次式等各种形式。膜工艺设计参数包括膜表
面流速（循环流量）、滤液通量、压力、压力差、温度、
pH、截留率、回收率、浓缩比、抗污染性能、最小循环
体积、耐氧化性、耐菌性、水解性等，通过优化膜工艺
参数，使集成膜系统的综合性能达到最佳。
3.3 膜污染与膜清洗
当料液与膜接触的时候，膜污染就产生了，因此

膜污染在膜分离操作中是不可避免的。膜组件运行
一段时间后，膜的渗透通量与分离性能均会下降，当

其下降到不能满足工艺要求时，就必须对膜进行清

洗，从而延长膜的使用寿命，降低换膜费用。首先，根
据料液性质和生产要求筛选抗污染的膜材质、膜组
件以及设计合理的膜系统、膜工艺参数，尽可能降低
膜分离运行过程对膜的污染程度，减轻膜清洗负担；

其次，依据膜材料性能和膜污染分析，选择最佳的膜

清洗剂、清洗工艺，尽可能采用温和的膜清洗方法来
恢复膜性能。需要特别指出，膜污染和膜清洗在小试
或中试阶段经常被忽视，导致工业放大后膜系统不

能满足设计指标要求。实践证明，膜清洗是膜系统维
护技术的核心，是膜应用的基础，是膜应用是否能够

工业化的要素之一。
3.4 中试实验
尽管中试实验与产业化应用在料液处理量、批

处理时间、进料方式、膜污染等方面存在一定差别，
但是，中试实验可为膜材质、膜组件、膜工艺参数、膜
清洗等产业化放大设计方案提供了第一手材料。中
试实验设计方案合理与否、中试实验获取的技术参
数准确与否，将直接影响工业膜系统的技术可靠性

和经济合理性。总之，开展中试实验可大大降低膜应
用的技术和经济风险，是集成膜工艺实施产业化应

用之前不可或缺的重要环节。

4 结论与展望
如何高效开发利用水产加工副产物资源，实现

产品附加值高、废弃物利用率高和科技含量高的“三
高”目标，已成为我国海洋生物资源可持续利用产业
发展的迫切需求。膜分离技术是分子级过滤的现代
高新技术，集成膜工艺可充分发挥各种单一膜过程

的优势，而且利用集成的协同作用，更加有效地解决

水产加工副产物高值化开发中的分离纯化难题，同

时具有节能、低耗、清洁等优点。随着膜材料、膜组
件、膜系统的不断进步，集成膜工艺将在水产加工
副产物高值化开发中扮演越来越重要的角色。
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