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·药剂与工艺· 

氧化铝陶瓷膜富集醋香附挥发油的工艺研究  

周  艺 1，吴倩莲 1，刘红波 2，张浩宇 1，殷会兰 1，朱华旭 1，张  悦 1*，唐志书 2, 3* 

1. 南京中医药大学 江苏省植物药深加工工程研究中心，江苏 南京  210023 

2. 陕西中医药大学 陕西省中药资源产业化部省共建协同创新中心，陕西 咸阳  712083 

3. 中国中医科学院研究生院，北京  100700 

摘  要：目的  考察 100、300、800 nm 和 1、2 μm 5 种不同孔径氧化铝陶瓷膜分离醋香附（vinegar-processed Cyperi Rhizoma）

挥发油的工艺，探索陶瓷膜用于中药挥发油分离的可行性，为实现油水混合物的规模化分离提供实验依据。方法  采用水蒸

气蒸馏法获得醋香附油水混合物，考察醋香附油水混合物粒径分布、平均膜孔径与稳定膜通量之间的相关性，采用化学需氧

量定量评价挥发油截留率，并通过油水分离前后陶瓷膜表面宏观和溶液微观性质的变化来定性验证油水分离效果。结果  2

种小孔径氧化铝陶瓷膜（平均孔径 100、300 nm）在 0.10～0.20 MPa 压力下挥发油截油率较高，但膜通量低，且易造成膜孔

堵塞；2 种中等孔径氧化铝陶瓷膜（平均孔径 800 nm、1 μm）在增加压力后通量显著增加，但挥发油截油率略有降低，分别

在 0.05 MPa 和 0.03 MPa 时达到最佳分离效果；1 种大孔径氧化铝陶瓷膜（平均孔径 2 μm）在不同压力下通量均较高，但挥

发油截油率较低。结论  在 0.05 MPa 和 0.03 MPa 2 种压力下，800 nm 和 1 μm 孔径氧化铝陶瓷膜可实现醋香附油水混合物

中挥发油成分的富集，为深入研究陶瓷膜在分离中药油水混合物提供了实验依据。 
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Abstract: Objective  The process of separating essential oil from vinegar-processed Cyperi Rhizoma (vpCR) by 100, 300, 800 nm 

and 1, 2 μm these five kinds of alumina ceramic membrane was investigated, and exploring the feasibility of ceramic membranes for 

the separation of essential oils of traditional Chinese medicine, which provided experimental basis for realizing large-scale separation 

of oil-water mixture. Methods  The oil-water mixture of vpCR was obtained by steam distillation, and the correlation between particle 

size distribution of oil-water mixture of vpCR, average membrane pore size and stable membrane flux was investigated. The 

interception rate of essential oil was quantitatively evaluated by chemical oxygen demand, and the oil-water separation effect was 
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qualitatively verified by the changes of the macroscopic surface of alumina ceramic membrane and microscopic properties of the liquid 

before and after separation. Results  Two kinds of alumina ceramic membranes with small pore size (average pore size 100, 300 nm) 

had high essential oil interception rate under the pressure range of 0.10—0.20 MPa, but the membrane flux was low, and it was easy 

to cause membrane pore blockage. Two kinds of alumina ceramic membranes with medium pore size (average pore size 800 nm, 1 μm) 

significantly increased the flux with increasing pressure, but the interception rate of essential oil decreased slightly, and the best 

separation effect was achieved at 0.05 MPa and 0.03 MPa respectively. An alumina ceramic membrane with large pore size (average 

pore size 2 μm) had high flux under different pressures, but low interception rate of volatile oil. Conclusion  Under the pressure of 

0.05 MPa and 0.03 MPa, the 800 nm and 1 μm pore size ceramic membrane can enrich the essential oil components in the oil-water 

mixture of vpCR, which provides an experimental basis for the in-depth study of ceramic membrane in the separation of oil-water 

mixture of traditional Chinese medicine. 

Key words: vinegar-processed Cyperi Rhizoma; oil-water mixture; alumina ceramic membrane; membrane flux; essential oil; 

interception rate; steam distillation; chemical oxygen demand 

 

挥发油是一种常见的重要中药活性成分，具有

抗氧化、抑菌抗炎、抗病毒、抗抑郁等药理活性[1-3]。

香附 Cyperi Rhizoma 可行气解郁、调经止痛，被誉

为“气病之总司，女科之主帅”。醋香附（vinegar- 

processed Cyperi Rhizoma，vpCR）是香附临床应用

的主要饮片类型，多以复方配伍入药发挥行气止痛、

疏肝解郁、调理气机等功效。已有研究表明，挥发

油是醋香附发挥临床功效的主要活性成分[4]，但因

其含量较低，如何高效获得并进行深入的机制研究

是剂型改进和临床研究的瓶颈。 

水蒸气蒸馏（steam distillation，SD）是中药挥

发油的传统提取分离方法，具有操作简单、成本低

且提取率高等优点，适用于大生产，但提取过程中

会产生大量挥发油乳状液，导致挥发油收率较低；

有机溶剂萃取法所得挥发油杂质较多，挥发油活性

成分种类较少且易造成有机试剂残留[5-6]。采用超临

界CO2萃取技术提取挥发油，往往需要使用夹带剂，

所得挥发油与传统 SD 法所得挥发油差异较大。采

用膜分离法富集挥发油可以避免有机溶剂残留，且

可以在同一相态下自 SD 所得油水混合物中分离，

有望成为一种低碳、环保的分离方式。 

本实验针对上述问题开展探索性研究。首先采

用 SD 法获得醋香附油水混合物（oil-water of vpCR，

vpCR-O/W），进而选用氧化铝陶瓷膜（alumina 

ceramic membrane，ACM）对其进行油水分离；以

氧化铝陶瓷膜孔径、跨膜压力为考察变量，测定膜

通量、含油水体膜滤过分离后的化学需氧量

（chemical oxygen demand，COD），建立孔径、压力

与挥发油得率之间的关系，确定氧化铝陶瓷膜的最

优分离工艺，为油水混合物的规模化分离提供实验

依据，进而为香附挥发油的深入研究提供支持。 

1  仪器与材料 

1.1  仪器 

PTHW 型 2 L 调温电热套，上海科升仪器有限

公司；LY-3D 型多功能水质测定仪，青岛绿宇环保

科技有限公司；Hitachi SU8010 型扫描电子显微镜

（scanning electron microscope，SEM），日立（中国）

有限公司；Zetasizer Nano ZS90 型纳米粒径测定仪，

Malvern Bancorp 公司；德国 Dataphysics OCA20 型

接触角测定仪，北京奥德利诺仪器公司；Thermo 

Trace 1300-ISQ QD 型气相色谱-质谱（GC-MS）联

用仪，赛默飞世尔科技（中国）有限公司；实验室

自制 150 mL 不锈钢膜杯（死端滤过方式）。 

1.2  材料 

醋香附购自陕西兴盛徳药业有限责任公司，批

号 20211003，经陕西中医药大学刘世军教授鉴定，

为莎草科莎草属植物莎草 Cyperus rotundus L.的干

燥根茎醋制而成，经检测符合《中国药典》2020 年

版一部醋香附项下要求；COD 氧化剂和本实验所用

还原剂购自青岛绿宇环保科技有限公司；浓硫酸，

批号 B2204257，购自西陇科学股份有限公司；乙酸

乙酯，分析纯，批号 20210310，购自广东光华科技

股份有限公司。实验用氧化铝平板陶瓷膜共 5 种，

分别标为 ACM-1（平均孔径 100 nm）、ACM-2（平

均孔径 300 nm）、ACM-3（平均孔径 800 nm）、ACM-

4（平均孔径 1 μm）、ACM-5（平均孔径 2 μm），圆

形膜片直径为 3 cm，厚度为 2 mm，均购自南京高

谦功能材料有限公司。 

2  方法与结果 

2.1  醋香附油水混合物的制备 

根据 SD 法优化提取工艺[7]并结合实际提取情

况，取 1.0 kg 醋香附，加入 10 倍量水浸泡 2 h，提
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取 8 h，得到油水混合物，标为 vpCR-O/W。该混合

物呈乳白色，见图 1-A，在常温避光条件下 2 周不

分层，说明该混合物性质稳定。 

采用纳米粒径测定仪测定醋香附油水混合物的

粒径，结果见图 1-B，粒径主要分布在 600～2000 

nm，峰值粒径分布在 1352 nm 左右。 
 

    

图 1  vpCR-O/W 的照片 (A) 及其粒径分布 (B) 

Fig. 1  Photo of vpCR-O/W (A) and particle size distribution 

(B) 

2.2  氧化铝陶瓷膜接触角的测定和表面微结构的

表征 

2.2.1  接触角的测定  膜材料的亲/疏水性对油水

分离有着重要影响，已有研究表明，超亲水或超疏

油膜可实现更高效的油水分离[9]，而接触角可直接

反应膜表面的亲/疏水特性。接触角是指在一固体水

平面上滴 1 滴液体，固体表面上的固-液-气 3 相交

界点处，其气-液界面和固-液界面两切线把液相在

其中时所形成的角。由于陶瓷膜孔径较大，液滴渗

透膜表面进入内部的速率快，对接触角的比较分析

有较大影响，为充分表现不同膜表面的亲/疏水特

性，采用接触角测定仪对不同孔径陶瓷膜表面进行

接触角的测定，通过高速连续拍照得到动态接触角。 

本实验测定了不同孔径陶瓷膜的水、油接触角，

结果见图 2。可以看出，5 种孔径氧化铝陶瓷膜的 

动态接触角变化趋势十分类似。ACM-1、ACM-2、 

 

                 

         

图 2  ACM-1 (a)、ACM-2 (b)、ACM-3 (c)、ACM-4 (d) 和 ACM-5 (e) 的水和 vpCR 挥发油动态接触角 

Fig. 2  Dynamic contact angle of water and vpCR essential oil of ACM-1 (a), ACM-2 (b), ACM-3 (c), ACM-4 (d) and ACM-5 

(e) 

0          1000        2000        3000 

粒径/nm 

42 

 

 

24 

 

 

6 

 

120 

 
 
 

60 
 
 
 

0 

t/ms 

0          360         720 

水
接
触
角

/(
°)

 
油
接
触
角

/(
°)

 

0           44          88 

t/s 

20 

 

 

12 

 

 

4 

 

100 

 
 

60 
 
 

20 

18 
 
 
 
9 

 
 
 
0 

 

100 

 
 

50 
 
 

0 

t/ms 

0        195       390 

t/ms 

0          40          80 

0         21        42 

t/s 

0           12          24 

t/s 

水
接
触
角

/(
°)

 

水
接
触
角

/(
°)

 

油
接
触
角

/(
°)

 

油
接
触
角

/(
°)

 

31.25 

6.57 

97.68 

10.31 

ACM-1 ACM-3 ACM-2 

12.57 

6.75 

87.78 

6.94 

14.34 

7.99 

115.51 

17.60 

0          6          12 

t/s 

0          4          8 

t/s 

t/ms 

0         36        72 

t/ms 

0        21        42 
20 

 

 

12 

 

 

4 

 
 

80 

 
 
 

40 
 
 
 

0 

20 
 
 

12 
 
 
4 

 

90 

 
 
 

45 
 
 
 

0 

ACM-4 ACM-5 

水
接
触
角

/(
°)

 

水
接
触
角

/(
°)

 

油
接
触
角

/(
°)

 

油
接
触
角

/(
°)

 

16.25 

6.40 

63.92 

5.16 

17.30 

0.00 

77.61 

16.23 

A                   B 

a                                   b                                   c 

d                                   e 



 中草药 2023 年 6 月 第 54 卷 第 12 期  Chinese Traditional and Herbal Drugs 2023 June Vol. 54 No. 12 ·3799· 

  

ACM-3、ACM-4 和 ACM-5 的初始水接触角分别为

31.25°、12.57°、14.34°、16.25°和 17.30°，均远小于

90°，说明 ACM 具有较好的亲水性；ACM-1、ACM-

2、ACM-3、ACM-4 和 ACM-5 的初始 VRC 挥发油

接触角分别为 97.68°、87.78°、115.51°、63.92°和

77.61°，具一定疏油性，其中 ACM-4 和 ACM-5 的

初始接触角小于 90°，可能是因为其平均孔径较大

导致液滴在重力作用下迅速渗透吸附。各膜片初始

动态接触角的差异除了孔径大小不同的影响外，氧

化铝颗粒堆积形成的空间结构也会对其产生一定影

响。随测试时间增加，ACM-1～ACM-5 的水、油动

态接触角下降，最终分别稳定在 0°～10°和 5°～20°，

说明各膜片亲疏水趋势一致。 

2.2.2  5种孔径氧化铝陶瓷膜表面微结构的SEM表

征  采用 SEM 对 5 种陶瓷膜表面进行表征，结果

见图 3。ACM-1 陶瓷膜的 SEM 图中陶瓷膜以不规

则微米颗粒堆积形成，颗粒大小相对均匀，粒径为

0.2～0.5 μm，堆积的颗粒之间形成分离孔道，孔径

约为 100 nm；膜厚度约为 2 mm，为对称结构，膜

片中孔隙结构均一。与 ACM-1 相比，ACM-2 陶瓷

膜表面微米颗粒大小均一性较差，粒径分布于 0.2～

1.0 μm；膜厚度约为 2 mm，其形貌与表面较为一致。 

   

   

   

   

   

图 3  ACM-1、ACM-2、ACM-3、ACM-4 和 ACM-5 的 SEM 图 

Fig. 3  SEM images of ACM-1, ACM-2, ACM-3, ACM-4 and ACM-5 membrane 
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ACM-3 与 ACM-1 和 ACM-2 相比，陶瓷膜表面颗

粒均一性差，粒径分布在 2.5～6.5 μm，大粒径颗粒

明显增加。ACM-4 陶瓷膜颗粒分布在 3～10 μm，

孔隙主要分布于 1 μm 左右，膜厚度为 2 mm 左右，

其形貌与表面结构也相对一致。ACM-5 陶瓷膜颗粒

大概分布在 5～12 μm，孔径主要分布于 2 μm 左右，

膜厚度约为 2 mm，其形貌与表面结构也相对一致。 

综上所述，上述 5 种孔径陶瓷膜的组成颗粒、

颗粒堆积所形成的孔道依次变大，颗粒和孔径分布

不均一程度亦随之升高，这会使氧化铝陶瓷膜间性

能差异变大。已有研究表明，膜孔径的大小是影响

膜截留率的主要因素之一，因此在醋香附油水混合

物的分离研究中应重点关注不同孔径对于挥发油截

留率的影响。 

2.3  膜分离及膜过程参数的计算 

5 种不同孔径的氧化铝陶瓷膜在不同压力下的

膜过程都进行了至少 3 次重复，其中膜过程参数及

其结果也都进行了相应的测定和计算。 

2.3.1  膜通量计算  将“2.1”项中制备的醋香附油

水混合物置于自制不锈钢膜杯中，在室温条件下进

行单因素考察。分别对不同孔径陶瓷膜施加不同压

力进行油水分离操作，并记录不同时间透过液体积，

至溶液分离结束。分离结束后，收集透过液，并根

据以下公式计算每兆帕压力下的平均膜通量。 

J＝V/AΔtP 

J 为膜通量，V 为透过液体积，∆t 为取样点间时间间隔，P

代表过膜时施加压力 

在醋香附油水混合物的膜分离过程中，随着溶

液浓度升高，油滴会逐渐在膜表面形成聚集，产生

膜污染，膜通量下降，最终会得到一个较为稳定的

通量趋势，即膜稳定通量。 

2.3.2  COD 测定及挥发油截留率计算  将“2.1”项

下制备所得醋香附油水混合物和“2.2”项中收集得

到的透过液进行经典重铬酸钾法测定[8]。取 3 mL 样

品，加入 1 mL COD 氧化剂后，快速加入 5 mL 还

原剂，消解 10 min，冷却后加入 3 mL 蒸馏水，再

冷却至室温，即可测定样品中有机物的化学需氧量，

即 COD 值。根据公式计算挥发油截留率。 

R＝(COD 原－COD 透过)/COD 原 

R 为挥发油截留率，COD 原为醋香附油水混合物分离前的

COD 值，COD 透过为透过液的 COD 值 

2.4  氧化铝陶瓷膜对醋香附挥发油富集研究 

2.4.1  ACM-1 对醋香附油水混合物的分离研究  

ACM-1 的平均孔径为 100 nm，预试验发现需要较

大的压力才能实现油水分离。实验选择 0.10、0.15、

0.20 MPa 作为测试压力，结果见图 4。由图 4-a 可

见，ACM-1 在 0.10、0.15、0.20 MPa 压力下，对纯

水的膜稳定通量分别为 355.4、386.1、400.1 

L/(m2·h·MPa)，平均纯水通量相近，未发现压力的

增加对该孔径陶瓷膜的纯水通量有显著影响。由图

4-b 可知，在 0.10、0.15、0.20 MPa 压力下，ACM-

1 膜稳定通量分别为 11.5、12.4、24.5 L/(m2·h·MPa)；

相对于纯水通量，油水混合物的膜通量急剧下降，

这是由于油水分离过程中油滴不断被截留并聚集在

膜表面而导致膜污染，造成膜孔堵塞使得通量不断

下降。由表 1 可知，随着压力的增加，挥发油截留 

 

 

 

图 4  不同压力下 ACM-1 对纯水 (a) 和 vpCR-O/W (b) 的

膜通量和膜分离前后醋香附油水混合物的外观 (c) 

Fig. 4  Flux of ACM-1 to pure water (a) and vpCR-O/W (b) 

under different pressures, and appearance of vpCR-O/W 

before and after membrane separation (c) 
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表 1  不同压力下 ACM-1 对 vpCR-O/W 的截油率 

Table 1  Oil interception rate of ACM-1 to vpCR-O/W at 

different pressures 

样品 截油率/% 

ACM-1 0.10 MPa 77.64±0.85 

ACM-1 0.15 MPa 75.62±0.88 

ACM-1 0.20 MPa 75.12±1.20 
 

率略有降低，但均大于 75.0%。由醋香附油水混合

物膜分离前后的外观（图 4-c）可知，在 0.10～0.20 

MPa 压力下对醋香附油水混合物分离效果较好，但

ACM-1 分离少量醋香附油水混合物就会出现陶瓷

膜堵塞，所选压力下很难再推动液体透过膜孔，虽

然最终计算得到的截油率较高，但能分离的油水混

合物总量有限。 

2.4.2  ACM-2 的醋香附油水混合物的分离研究  

ACM-2 的平均孔径为 300 nm，预试验同 ACM-1，

发现需要较大的压力才能实现油水分离。实验选择

0.10、0.15、0.20 MPa 作为测试压力，结果见图 5。

由图 5-a 可知，在 0.10、0.15、0.20 MPa 压力下，

ACM-2 对 纯 水 的 膜 稳 定 通 量 均 在 1500 

L/(m2·h·MPa)左右，说明每 MPa 压力对纯水平均通

量影响较小。由图 5-b 可知，在 0.10、0.15、0.20 MPa

压力下，ACM-2 对 vpCR-O/W 的膜稳定通量分别为

11.3、257.3、202.3 L/(m2·h·MPa)；相对于纯水通量，

油水混合物的通量急剧下降，并推测在 0.10～0.15 

MPa 压力下存在一个临界通量[10]，使通量出现大幅

度的升高，且挥发油得率在改范围内出现相对较大

幅度的下降。由表 2 可知，随着压力的增加，挥发

油截留率略有降低，但均保持在 65.0%。由图 5-c 的

醋香附油水混合物膜分离前后对比图可知，在

0.10～0.20 MPa 压力下油水分离效果较好。 

2.4.3  ACM-3 的醋香附油水混合物的分离研究  

ACM-3 的平均孔径为 800 nm，预试验发现需要一

定的压力才能实现油水分离。实验选择 0.05、0.10、

0.15、0.20 MPa 作为测试压力，结果见图 6。在 0.05、

0.10、0.15、0.20 MPa 压力下，ACM-3 对纯水的膜

稳定通量（图 6-a）分别为 10 066.20、12 087.82、

13 985.99、14 000.0 L/(m2·h·MPa)，随着压力的升高

纯水通量小幅度上升。由图 6-b 可知，在 0.05、0.10、

0.15、0.20 MPa 压力下，ACM-3 对 vpCR-O/W 的膜

稳定通量分别为 553.5、2 559.7、3 660.5、5 809.2 

L/(m2·h·MPa)，油水混合物的通量急剧下降。较低压 

力（0.05 MPa）下醋香附挥发油的多数油滴在膜表 

 

 

 

图 5  不同压力下 ACM-2 对纯水 (a) 和 vpCR-O/W (b) 的

膜通量和膜分离前后醋香附油水混合物的外观 (c) 

Fig. 5  Flux of ACM-1 to pure water (a) and VRC-O/W (b) 

under different pressures, and appearance of vpCR-O/W 

before and after membrane separation (c) 

表 2  不同压力下 ACM-2 对 vpCR-O/W 的截油率 

Table 2  Oil interception rate of ACM-2 to vpCR-O/W at 

different pressures 

样品 截油率/% 

ACM-2 0.10 MPa 73.78±5.83 

ACM-2 0.15 MPa 68.76±5.84 

ACM-2 0.20 MPa 65.78±4.46 

 

面被截留聚集，出现浓差极化现象，在膜表面形成

滤饼层，达到油水分离效果的同时导致膜污染，使

溶剂（水）透过困难，降低 ACM-3 分离油水混合物

的通量。但随着压力的进一步升高，膜表面浓差极

化程度虽然加深，但由于 ACM-3 陶瓷膜孔径较大，

压力的升高使溶剂和部分挥发油成分受力透过膜，
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挥发油得率下降，图 6-c 也从侧面印证该结论。由

表 3 可知，随着压力的增加，ACM-3 陶瓷膜的挥发

油截留率呈现出较大幅度的下降。由醋香附油水混

合物膜分离前后对比图（图 6-c）可知，ACM-3 陶 
 

 

 

 

图 6  不同压力下 ACM-3 对纯水 (a) 和 vpCR-O/W (b) 的

膜通量和膜分离前后醋香附油水混合物的外观 (c) 

Fig. 6  Flux of ACM-3 to pure water (a) and vpCR-O/W (b) 

under different pressures, and appearance of vpCR-O/W 

before and after membrane separation (c) 

表 3  不同压力下 ACM-3 对 vpCR-O/W 的截油率 

Table 3  Oil interception rate of ACM-3 to vpCR-O/W at 

different pressures 

样品 截油率/% 

ACM-3 0.05 MPa 70.31±0.68 

ACM-3 0.10 MPa 64.81±3.89 

ACM-3 0.15 MPa 53.94±10.38 

ACM-3 0.20 MPa 52.55±7.21 

瓷膜在 0.05 MPa 时有较好截油率，压力增加至

0.10～0.20 MPa 后，油水分离效果变差。 

2.4.4  ACM-4 的醋香附油水混合物的分离研究  

ACM-4 的平均孔径为 1 μm，预试验发现能在较小

压力实现油水分离。本实验选择 0.03、0.05、0.10、

0.15 MPa 作为测试压力，结果见图 7。在 0.03、0.05、

0.10、0.15 MPa 压力下，ACM-4 对纯水的膜稳定通

量（图 7-a）分别为 15 522.9、18 304.2、23 538.1、

28 541.8 L/(m2·h·MPa)，随着压力的升高纯水通量

小幅度上升。由图 7-b 可知，在 0.05、0.10、0.15、 

 

 

 

图 7  不同压力下 ACM-4 对纯水 (a) 和 vpCR-O/W (b) 的

膜通量和膜分离前后醋香附油水混合物的外观 (c) 

Fig. 7  Flux of ACM-4 to pure water (a) and vpCR-O/W (b) 

under different pressures, and appearance of vpCR-O/W 

before and after membrane separation (c) 
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0.20 MPa 压力下，ACM-4 对醋香附油水混合物的

膜稳定通量分别为 357.2、4 244.1、8 276.1、11 247.0 

L/(m2·h·MPa)，油水混合物的通量急剧下降。较低压

力（0.03 MPa）下，ACM-4 陶瓷膜表面有较多油滴

被截留并聚集，达到油水分效果，导致严重的膜污

染，形成滤饼层。结合表 4 可知，较大孔径的 ACM-

4 陶瓷膜随着压力的增加，浓差极化发挥作用相对

较小，透过膜的挥发油成分增多，挥发油截留率呈

现出大幅度的降低。由图 7-c 的醋香附油水混合物

膜分离前后对比图可知，在 0.03 MPa 时油水分离效

果较好；当压力增加至 0.05～0.15 MPa 后，油水分

离效果随压力的升高变差。 

表 4  不同压力下 ACM-4 对 vpCR-O/W 的截油率 

Table 4  Oil interception rate of ACM-4 to vpCR-O/W at 

different pressures 

样品 截油率/% 

ACM-4 0.03 MPa 66.57±4.88 

ACM-4 0.05 MPa 64.00±1.31 

ACM-4 0.10 MPa 59.34±2.83 

ACM-4 0.15 MPa 52.33±7.98 

 

2.4.5  ACM-5 的醋香附油水混合物的分离研究  

ACM-5 的平均孔径为 2 μm，预试验发现较小压力

下就能推动醋香附油水混合物透过，一定程度上实

现油水分离。实验选择 0.03、0.05、0.10 MPa 作为

测试压力，结果见图 8。由图 8-a 可知，在 0.03、

0.05、0.10 MPa 下，ACM-5 对纯水的膜稳定通量分

别为 85 571.2、103 594.0、110 931.0 L/(m2·h·MPa)，

随着压力的升高纯水通量小幅度上升。由图 8-b 可

知，在 0.03、0.05、0.10 MPa 压力下，ACM-5 对

vpCR-O/W 的膜稳定通量分别为 3 001.2、28 488.7、

35 412.0 L/(m2·h·MPa)，油水混合物的通量大但急剧

下降，部分油滴在膜表面被截留并聚集，浓差极化

导致严重的膜污染。由表 5 可知，随着压力的增加，

挥发油截留率同ACM-4 一样发生了大幅度的降低。

由图 8-c 的醋香附油水混合物膜分离前后对比图可

知，大孔径的 ACM-5 陶瓷膜透过液在 0.03 MPa 压

力下即可见明显乳化现象，随着压力升高透过液中

乳化现象加剧，说明透过液中含油量升高，油水分

离效果变差。由此可知，ACM-5 在不同操作压力下

对醋香附油水混合物的分离效果均较差。 

综上所述，膜通量随着膜过程操作压力的升高

而增加，通量增加的幅度与膜孔径的大小呈正相关。 

 

 

 

图 8  不同压力下 ACM-5 对纯水 (a) 和 vpCR-O/W (b) 的

膜通量和膜分离前后醋香附油水混合物的外观 (c) 

Fig. 8  Flux of ACM-5 to pure water (a) and vpCR-O/W (b) 

under different pressures, and appearance of vpCR-O/W 

before and after membrane separation (c) 

表 5  不同压力下 ACM-5 对 vpCR-O/W 的截油率 

Table 5  Oil interception rate of ACM-5 to vpCR-O/W at 

different pressures 

样品 截油率/% 

ACM-5 0.03 MPa 64.04±7.42 

ACM-5 0.05 MPa 59.85±3.68 

ACM-5 0.10 MPa 52.67±8.21 
 

小孔径的ACM-1 和 ACM-2 陶瓷膜的挥发油截留率

随着压力的升高变化较小，油水分离效果较好，但

膜通量较低；中等孔径的 ACM-3 和 ACM-4 在低操

作压力下挥发油截留率有所增加，但截油率随着压
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力浮动较大，规模化放大后的截油率难以控制；大

孔径的 ACM-5 油水分离效果差，挥发油截留率也

随压力升高而下降，难以实现挥发油的有效富集。 

可见，操作压力选用 0.05 MPa，中等孔径 ACM-

3 可有效分离醋香附油水混合物：在保持 553.5 

L/(m2·h·MPa)的通量和分离速率下，油水分离效率

较高，可达 70.31%。操作压力选用 0.03 MPa，中等

孔径 ACM-4 保持 15 522.9 L/(m2·h·MPa)的通量和

分离速率，但随着孔径增大，相对截留率稍有下降

（66.57%）。与此同时，实验中亦发现膜分离过程中

的污染较小，适宜于规模化放大分离。 

2.5  醋香附挥发油的 GC-MS 分析 

2.5.1  GC-MS 分析色谱条件  色谱柱为 TG-5 MS

毛细管色谱柱（30 m×0.25 μm，0.32 mm）；载气为

氦气（体积分数为 99.999%），体积流量为 1.5 

mL/min；采用分流进样，程序升温：初始温度为

50 ℃，以 10 ℃/min 升温速率升至 90 ℃并保持 2 

min 后，以 3 ℃/min 升温速率升至 180 ℃并保持 2 

min，最后以 10 ℃/min 升温速率升至 300 ℃；进

样量为 1 μL；电离方式 EI+（正离子模式），离子源

温度为 280 ℃，电子能量 70 eV，传输线温度为

280 ℃，溶剂延迟 3 min；进样口温度为 250 ℃，

分流比为 50∶1，扫描范围为 m/z 45～500。 

2.5.2  分析结果  由“2.2.2”项可知，ACM-1 陶瓷

膜孔径较小，膜分离过程中极易造成堵塞，而 ACM-

5 陶瓷膜孔径大，膜分离过程中极易进入膜孔并透

过膜，导致这 2 种规格的陶瓷膜难以收集到挥发油；

同样，受膜污染和陶瓷膜结构特征影响，ACM-2、

ACM-3 和 ACM-4 只能富集得到少量醋香附挥发油

且黏度较大，因此，只对其进行了定性分析，结果

见图 9。3 种陶瓷膜富集得到的挥发油与 SD 法得到

的挥发油相似度较低，但均只出现了明显的香附烯

酮特征峰，说明陶瓷膜对醋香附挥发油的富集具有

明显的选择性，或许可以为挥发油中特定成分的提

取提供依据。 

3  讨论 

已有研究表明，中药挥发油在水溶液中存在悬

浮油、分散油、乳化油和溶解油 4 种状态[11]，由于

其组成复杂，尤其是乳化油和溶解油分散度高、粒

径小、体系稳定，若想获得无成分损失的挥发油难

度较大。因此，寻求新型的分离技术是目前中药挥

发油分离的热点和难点问题。膜分离技术有着操作

简单、绿色高效、低能耗等优点，在水处理、食品、 

 

图 9  ACM-2 (0.20 MPa)、ACM-3 (0.10 MPa)、ACM-4 (0.05 

MPa) 截留醋香附挥发油与SD法提取挥发油的GC-MS图谱 

Fig. 9  GC-MS spectrum of vpCR volatile oil of ACM-2 (0.20 

MPa), ACM-3 (0.10 MPa) and ACM-4 (0.05 MPa) 

membranes intercepted and SD extracted 

医药等领域都有广泛应用[12-16]，其中陶瓷膜具有化

学稳定性好、耐腐蚀、耐有机溶剂、耐高温、机械

强度大、使用寿命长等优点[17-18]，在水提液的分离、

富集和浓缩中具有一定的技术优势。 

醋制香附挥发油中α-香附酮和香附子烯溶出度

增加[19]，分别具有解痉、镇痛和雌激素样作用的功

效，具有良好的应用前景。醋香附挥发油中又含环

丙烯、环氧萜烯、氧化石竹烯等亲脂性成分，长期

膜运行过程会造成有机膜材质较强的腐蚀 [20]，因

此，性质稳定的无机陶瓷膜在醋香附挥发油的富集

应用中更具优势。 

本研究首次将陶瓷膜应用于实际的挥发油油水

混合体系中，在醋香附挥发油的富集中使用了 5 种

不同孔径的氧化铝陶瓷膜，考察了醋香附挥发油截

留率与平均膜孔径、操作压力之间的相关性，并对

可收集到的挥发油进行 GC-MS 分析，发现 ACM-

2、ACM-3 和 ACM-4 在相应的压力下能够截留到部

分挥发油有效成分，但 ACM-2 和 ACM-3 的通量显

著低于 ACM-4，综合分析，ACM-4 分离醋香附油

水混合物效率相对更高。 

以上结果表明陶瓷膜在中药挥发油的分离富集

中具有一定的可行性，但还需要深入研究以提高对

醋香附挥发油的截留。膜分离过程中的膜污染问题

也是影响氧化铝陶瓷膜应用于醋香附挥发油分离产

业化的重要因素之一[21]，这也要求对陶瓷膜进行更

深入研究。本研究为氧化铝陶瓷膜富集中药挥发油

提供了理论和实验依据，为绿色环保获取中药挥发

油提供了新技术思路。 
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