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膜分离技术纯化栀子黄色素的研究

李媛媛，高彦祥 *

(中国农业大学食品科学与营养工程学院，北京     100083)

摘   要：以栀子黄色素萃取液为原料，研究陶瓷膜微滤过程中不同膜孔径、不同操作压力对渗透通量和色素液品

质的影响，确定孔径 200nm的陶瓷膜、0.125MPa压力下微滤为栀子黄色素纯化的最佳工艺条件。栀子黄微滤渗透

液再经聚酰胺膜纳滤，1.5MPa压力下浓缩倍数达到 3倍以上。
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Abstract ：The extraction of Gardenia (Gardenia jasminoides Ellis) yellow pigment was purified and concentrated by

microfiltration and nanofiltration. According to the effects of different membranes and transmembrane pressures on permeate

flux and quality, ceramic membrane with pore size 200nm and transmembrane pressure of 0.125MPa was optimal for microfiltration

of Gardenia yellow extraction. Then the permeate was three times its original concentration by nanofiltration under transmem-

brane pressure of 1.5 MPa.
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栀子黄色素是从我国传统中药栀子( G a r d e n i a

jasminoides Ellis)中提取得到的天然色素，其安全性高，

对蛋白质、淀粉着色力强，被广泛应用于面制品、糕

点、糖果的着色。然而栀子果实中含有大量水溶性物

质，在萃取栀子色素的同时随之被浸出，这样降低了

色素的含量；若以乙醇溶液或水提醇沉法精制色素，除

需消耗大量有机溶剂外同时又增加了工艺的复杂性。由

于该工艺的浓缩存在着一个相变过程，故色素也存在降

解的危险。

膜分离技术作为新兴的天然产物加工技术，在常温

无相变的条件下进行分离浓缩，故天然产物无热降解现

象，能节省能源消耗，简化生产工艺，在医药及饮料

行业已得到广泛应用。

赵宜江等用自行研制的管式陶瓷膜 (孔径 0.2μm)对

栀子黄色素液进行微滤处理，再以卷式聚酰胺反渗透膜

浓缩微滤渗透液。根据膜通量选择微滤最佳操作条件为

膜面流速 5～7m/s，过滤压差 0.15～0.20MPa。反渗透

膜对色素的截留率接近 1 0 0 %，浓缩时膜通量稳定，最

终色素液吸光度由 0.175上升至 0.632[1]。

陈顺伟等研究栀子黄色素液超滤处理方法时，对不

同膜材料、膜孔径、操作压力以及酶解前后的原料液

超滤过程进行比较，选择 FPS-1膜除去栀子黄萃取液中

的一系列水溶性成分，特别是果胶、蛋白质等大分子

物质，之后用 FPS-3超滤膜与真空组合浓缩 FPS-1膜渗

透液，所得栀子黄色素符合 GB7912-87标准各项指标[2]。

另有日本学者利用膜分离技术去除栀子黄色素特殊

气味，降低其绿变程度[ 3 , 4 ]。

目前国内对膜技术在色素加工中的应用报道集中于

研究操作条件对膜分离的影响和膜清洗的方法。本文主

要研究膜分离纯化浓缩栀子黄色素液时，渗透通量变化

的规律及色素液成分的变化，为栀子黄色素纯化工艺提

供参考。

1 材料与方法

1.1 材料与设备

栀子，干燥脱壳水栀子果    江西天顺生态农业有限

公司提供；栀子苷标准品，纯度 90%(HPLC法检测)    亳

州亚强天然产物制品厂提供；微滤膜    管式陶瓷膜，
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膜面积 0.05m2，膜孔径 50、200、1200nm；微滤膜    管

式陶瓷膜，膜面积 0.23m2，膜孔径 100nm；纳滤膜    卷

式聚酰胺膜，膜面积 0.2m2，截留分子量 200～300Da。

1.2 分析方法

1.2.1 藏花素(栀子黄色素主要成分)含量：以甲醇稀释

定容色素液，在 4 3 3 n m 处测量吸光度，以摩尔吸光系

数ε(103480L/mol·cm)计算藏花素浓度。

1.2.2 栀子苷含量：以甲醇配制不同浓度的栀子苷标

准品溶液，在 2 3 8 n m 处测量吸光度，作栀子苷标准曲

线 Y=2.0917X+0.0015 (r2=0.9999，n=8，线性范围 0.2～

2mg/ml)。

1.2.3 果胶含量    间羟基联苯法。

1.2.4 膜通量

            
ΔV

J=——————

        
S·Δt

Δ V —取样时间内渗透液体积(L)；

S —膜面积(m2)；

Δ t—取样时间(h)；

J —膜通量(L/m2·h)。

1.2.5 截留率

            
      Cp

RC =1－———

        
          Cf

Cp—渗透液溶质浓度(g/L)；

Cf—原料液溶质浓度(g/L)。

1.3 色素萃取液制备

将栀子果粉碎后过 20目筛，按料液比 1:8加入蒸馏

水在 6 0℃下浸提两次，每次 2 h，萃取液过滤，备用。

2 结果与分析

2.1 微滤

2.1.1 膜材料的选择

四种材料、不同切割分子量的膜对栀子黄色素纯化

的实验结果如表 1。可看出，50nm 和 100nm 陶瓷膜对

藏花素截留少，膜渗透液中藏花素浓度高。苏学素等

人用截留分子量 15kDa的管式聚偏氟乙烯膜澄清血橙汁

时，色素保存率＞ 90% [5]。本实验所用聚偏氟乙烯膜切

割分子量小，截留了 5 0 % 以上的藏花素，不适用于栀

子黄萃取液纯化。另有陈顺伟等人的研究比较了 P S A

(聚砜酰胺)、CA(醋酸纤维)、FPS(聚砜)三种超滤膜材料

后，以超滤液果胶含量为依据，选择 F P S 膜对栀子黄

色素进行精制[2]。聚醚砜超滤膜对藏花素的截留率较低

(16.67%)，但实验过程中发现其膜通量低于陶瓷膜。对

于工业化生产，膜通量为影响生产效率的重要因素，综

合考虑藏花素截留率、膜渗透通量，选择孔径 5 0 n m 以

上的陶瓷膜进行后续实验。

2.1.2 不同孔径的陶瓷膜微滤膜通量变化

膜孔径是影响截留率和膜通量的一个重要因素，三

种不同孔径的陶瓷膜在操作压力 0.11MPa、温度 40± 5℃、

循环液膜面流速 3m/s的条件下，同样的过滤时间内，色

素渗透液通量变化如图 1 所示。

微滤分离的过程一般经历以下几个阶段：首先，比

膜孔径大的粒子被截留在膜的表面，而比膜孔径小的粒

子进入膜孔，其中一些由于各种力的作用而被吸附于膜

孔内，减小了膜孔的有效直径，通量衰减幅度较大；

过滤中期阶段，微粒开始在膜表面形成滤饼层，膜孔内

吸附逐渐趋于饱和，通量降低幅度减小；过滤后期，更

多微粒在膜表面被截留，微粒开始堵塞膜孔，最终使膜

通量趋于稳定[6]。由图 1可观察到过滤中后期阶段通量缓

慢下降至平稳的现象，而过滤初始阶段的通量急剧下降

却没有体现。主要原因是膜通量受温度影响较大，刚开

始过滤时，料液温度较低，初始渗透通量较小。

50nm和 200nm膜通量在微滤前 120min内比较接近，

初始膜通量均在 97L/m2·h 左右，而孔径 1200nm 的膜

初始通量及整个过滤过程中的膜通量均低于其他两种

膜。120min 之后，200nm 和 1200nm 微滤膜通量稳定，

50nm 膜通量仍处于下降阶段。过滤结束时，200 nm 膜

稳定通量 6 7 L / m 2·h，是 1 2 0 0 n m 稳定膜通量的一倍。

对于纯溶剂而言，膜孔径越大，膜渗透通量也越大，

因此过滤时在保证能截留所需粒子或大分子溶质前提

          微滤                     超滤
膜材料

陶瓷 陶瓷 陶瓷 聚砜 聚偏氟乙烯 聚醚砜

孔径或截留分子量 10nm 50nm 100nm 200nm 2kDa 50～60kDa

藏花素截留率(%) 22.47 12.04 13.83 36.86 63.36 16.67

表 1    膜材料特征及其对藏花素的影响

Table 1     Effects of membrane materials on crocin retentivity
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图 1    不同孔径微滤膜通量随时间变化趋势

Fig.1     Effects of membranes with different pore size on
microfiltration permeate flux

操作压力 0.11MPa，温度 40± 5℃，膜面流速 3m/s。
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下，应尽量选择孔径或截留分子量大的膜，以得到较

高的通量。但在实际应用中，由于吸附、浓差极化、

凝胶极化等多种因素的影响，导致膜通量与膜的孔径并

不一定成比例。膜孔径越大，粒子更易进入膜孔内造

成污染，其渗透通量甚至低于小孔径膜。在沈敏运用

不同孔径的陶瓷膜澄清生地黄水提液的研究中发现，孔

径 0.2μm的两种膜虽然纯水通量低于 0.5、0.8μm膜的纯

水通量，但在过滤生地黄水提液时初始膜通量和稳定膜

通量均高于后两者[7]。

2.1.3 操作压力对微滤膜通量的影响

以100nm的膜分别在操作压力0.09、0.125、0.15MPa

下进行微滤，微滤过程中膜通量的变化如图 2 所示。

由图 2可看出，在 0.09MPa和 0.125MPa的压力下，

100nm 微滤膜的通量从过滤初期即很稳定，过滤快结束

时，由于截留液浓度不断升高，0.125MPa下膜通量有所

降低。而操作压力为 0.15MPa 时，膜通量始终处于衰减

状态，其初始膜通量 106L/m2·h高于 0.09MPa的初始通量

约 56L/m2·h，高于 0.125MPa下的初始通量 46L/m2·h，

但过滤结束时通量仅有 20.7L/m2·h，下降了 80.5%。

2.1.4 陶瓷膜微滤对栀子黄色素液成分的影响

栀子黄色素主要成分为藏花素、藏花酸，通常萃

取液中还含有果胶、蛋白质、油脂、栀子苷、绿原

酸等物质。栀子苷会引起栀子黄着色物质绿变，而果

胶是造成膜分离时浓差极化的主要成分。藏花素与栀子

苷结构如下：

O

O R

C H 3 C H 3

C H 3 C H 3

O

O R

图 3    藏花素

Fig.3      Crocin

R= 龙胆二糖

图 4     栀子苷

Fig.4     Geniposide

O
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O

考察微滤过程中渗透液藏花素、栀子苷、果胶含

量随时间的变化，结果如下。
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图 5    不同孔径微滤膜渗透液藏花素含量随时间变化趋势

Fig.5     Effects of membranes with different pore size on crocin
concentration of permeate

0.25

0.20

0.15

0.10

0.05

0.00
0 50 100 150 200

50nm
200nm
1200nm

桅
子
甘
含
量
(g
/L
)

过滤时间(min)

图 6    不同孔径微滤膜渗透液栀子苷含量随时间变化趋势

Fig.6     Effects of membranes with different pore size on
geniposide concentration of permeate

图 5、6 表明，在微滤过程中栀子黄色素渗透液中

的藏花素和栀子苷含量呈缓慢上升趋势，过滤 15min时

50、200、1200nm渗透液藏花素含量分别为 0.51、0.67、

0.41g/L，至过滤结束时分别上升至 0.61、0.74、0.50g/L。

三种孔径的渗透液栀子苷含量同样分别上升了 0.026、

0.023、0.033g/L。赵宜江等人在 200nm孔径陶瓷膜微滤

纯化栀子黄色素的研究中，同样发现渗透液吸光度随着

过滤的进行略有增大[1]。李雄辉以 200nm陶瓷膜过滤栀

子黄色素液，渗透液吸光度从 0.610增加至 0.636[8]。本

实验结果与二人的研究结果相似，证明陶瓷膜对栀子黄

色素的截留率较小，且较为稳定。
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图 2    不同操作压力下微滤膜通量随时间变化趋势

Fig.2      Effects of different transmembrane pressures on
microfiltration permeate flux

膜孔径 100nm，温度 30 ± 5℃，膜面流速 3m/s。
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果胶是栀子黄色素浸提液中能迅速引起浓差极化的

大分子物质之一，微滤时渗透液中果胶含量渐渐上升。

若在过滤前酶解去除果胶，膜分离时通量的下降速率减

慢，下降率减小[ 2 ]。图 7 表明，三种孔径的膜都能有

效截留果胶，截留效果相近。

对比膜过滤前后原料液和渗透液(表 2)，1200nm孔

径的膜过滤料液质量损失最小。

渗透液可溶性固形物含量、p H 值与原料相比均有

所降低，200nm可溶性固形物降低 0.2°Brix，50nm下降

0.7°Brix，1200nm下降 0.4°Brix。孔径最小的膜截留可

溶性固形物最多，而 1200nm 可能由于孔径大堵塞反而

严重，截留率高于 2 0 0 n m。

经微滤后，栀子黄色素液亮度提高，特别是 5 0 n m

的膜渗透液，亮度( L * )提高一倍以上，浊度降低 4 7 3

N T U。三种孔径的微滤膜均能有效地去除果胶，因果

胶分子量远高于 1200nm 微滤膜的切割分子量，所以此

时孔径对果胶截留率无显著影响。感官观察也可以看

出，经过微滤，引起浑浊的果胶、蛋白质等杂质被除

去，栀子黄色素液变得清澈透明。

除膜通量外，有效物质的损失率是选择膜过程的另

一重要依据(图 8 )。在本实验中，藏花素为目标物质，

在保证除杂率和通量的前提下，藏花素截留率需尽可能

得低。50nm膜截留藏花素 23.77%，1200nm膜截留藏花

素 25.27%，200nm膜截留率仅有 10.55%。栀子苷分子

量小于藏花素，微滤膜对其截留率低于 20%，200nm 陶
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图 7    不同孔径微滤膜渗透液果胶含量随时间变化趋势

Fig.7     Effects of membranes with different pore size on pectin
concentration of permeate

质量(g) °Brix p H L* a* b* 浊度 *(NTU) 藏花素含量(g/L) 栀子苷含量(g/L) 果胶含量(g/L)

50nm
原料 16076 3.4 4.31 20.22 30.25 29.61 479 0.80 0.17 2.15

渗透液 9482 2.7 4.23 43.45 45.20 56.23 6 0.61 0.14 0.83

200nm
原料 15349 3.0 4.33 26.24 31.05 32.46 431 0.78 0.11 2.02

渗透液 9016 2.8 4.25 40.63 46.45 52.52 8 0.69 0.10 0.80

1200nm
原料 11170 2.8 4.28 22.51 31.79 36.46 466 0.73 0.20 1.95

渗透液 7154 2.4 4.24 35.68 40.13 54.58 8 0.54 0.17 0.84

注：* 浊度为稀释 1 0 倍后测得的值。

表 2    不同孔径陶瓷膜微滤前后栀子黄色素液成分比较

Table 2     Quality of permeate with different pore sizes membranes
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图 8    不同孔径陶瓷膜对各成分截留率比较

Fig.8      Retentivity of three compounds with different pore sizes
membranes

瓷膜对栀子苷的截留最少。

综合考虑三种微滤膜过滤时的稳定通量与藏花素截

留率，孔径 200nm 的陶瓷膜最适于栀子黄色素的纯化。

2.2 纳滤

2.2.1 操作压力对纳滤膜通量的影响
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图 9    不同操作压力下纳滤膜通量随时间变化趋势

Fig.9    Effects of different transmembrane pressures on
nanofiltration permeate flux

膜切割分子量 200，温度 33 ± 2℃。

经过陶瓷膜微滤，栀子黄色素中的大分子物质被分

离除去，微滤渗透液再进一步纳滤浓缩，可以起到脱

盐、减小体积、减轻后续工艺负担的作用。由图 9 可

知，在较低操作压力下，过滤 30min 操作温度稳定后，

纳滤膜通量急速降低 3.6L/m 2·h 之后，处于稳定而缓

慢的下降状态。操作压力提高，纳滤膜初始通量提高，

但下降速率也同时增加。考虑到膜清洗的难易及膜生产

厂家的建议，两种操作压力下纳滤栀子黄色素液在通量
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下降至初始通量的 3 0 % 时停止浓缩。纳滤结束时，

0.75MPa下的纳滤膜通量基本稳定，而 1.5MPa下的膜通

量仍在下降。

2.2.2 操作压力对浓缩液可溶性固形物含量的影响
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图 10    不同操作压力下纳滤膜渗透液可溶性固形物含量

随时间变化趋势

Fig.10      Effects of transmembrane pressures on soluble solid
concentration of permeate

由可溶性固形物含量变化(图 10)可看出，同样时间

内较高操作压力使浓缩倍数更高，515min时压力 1.5MPa

的浓缩倍数达到 3.54倍，0.75MPa将微滤液浓缩了 2.28

倍。0.75MPa下浓缩 245min时可溶性固形物的含量增长

出现转折点，增长减慢。而 1.5MPa 下浓缩液的可溶性

固形物含量几乎以同一速率持续增加，使得两个压力下

的浓缩液°Brix差距扩大。

2.2.3 操作压力对纳滤浓缩液藏花素含量的影响

浓缩液藏花素含量在过滤过程中逐步上升(图 11)，

较高操作压力下，浓缩速度更快，浓缩结束时 1 . 5 M P a

压力下浓缩液色素含量 2.6g/L，浓缩倍数 3 倍以上。

3 结  论

通过对不同孔径、不同操作压力下的微滤膜和纳滤

膜的过滤特性及其对栀子黄色素液特性的比较，200nm
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图 11    不同操作压力下纳滤膜渗透液藏花素含量随时间变化趋势

Fig.11     Effects of transmembrane pressures on crocin
concentration of permeate

陶瓷膜能够有效去除栀子黄色素萃取液中的大部分果

胶，且微滤渗透通量较高，适用于栀子黄色素的纯化，

而聚酰胺纳滤膜在 1.5MPa 下将微滤渗透液浓缩 3 倍以

上。微滤和纳滤联用能够在常温下纯化和浓缩栀子黄色

素液，藏花素损失率较低，避免了有机溶剂的使用，

是栀子黄色素工业化生产较为理想的工艺。
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信  息

巴西开发出绿色防腐食品包装新材料

巴西维索萨联邦大学科研人员最近开发成功一种新型食品包装材料。并可使食品延长保质期，减少消

费者防腐剂的摄入量。该大学科研人员开发的这种含有抗微生物剂的塑料薄膜，可以在一定期限逐渐向食

品内释放防腐剂，这种不仅有效地保证了食品质量，还可以解决保质初期消费者摄入较多防腐剂的问题。

研究人员利用面包和香肠所做的试验取得了令人满意的结果。用新型包装纸包装的面包保存15天后仍没有孳

生任何微生物，利用同样的原理试验防腐塑料瓶，计划开发天然防腐剂包装材料。


