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苹果汁中展青霉素的去除动力学与热力学研究

高振鹏　张　丹　刘　瑞　袁亚宏　岳田利
（西北农林科技大学食品科学与工程学院，陕西杨凌 ７１２１００）

摘要：利用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ、Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ及 Ｔｅｍｋｉｎ吸附等温模型对 ＬＳＡ ８００Ｂ型树脂吸附苹果汁中展青霉素的等温线数

据进行拟合，确定较佳吸附模型，并且对吸附过程的热力学性质进行研究。此外，利用 Ｌａｇｅｒｇｒｅｎ拟一级、ＭｃＫａｙ拟

二级吸附速率模型和 Ｗｅｂｅｒ Ｍｏｒｒｉｓ颗粒内扩散模型对 ＬＳＡ ８００Ｂ型树脂吸附苹果汁中展青霉素的静态吸附过程

进行分析，确定较佳的吸附速率模型及吸附机理。结果表明：ＬＳＡ ８００Ｂ型树脂吸附苹果汁中展青霉素符合

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ吸附等温模型；吸附自由能变量 ΔＧ＜０，证明 ＬＳＡ ８００Ｂ型树脂对展青霉素的吸附是自发的物理过程；

吸附焓变量 ΔＨ＜０，说明吸附过程是放热过程，温度降低有利于展青霉素的吸附；吸附熵变量 ΔＳ＜０，说明水分子

不易对被吸附的展青霉素进行解析，解析过程需要其他溶剂；Ｌａｇｅｒｇｒｅｎ拟一级吸附速率模型适合描述吸附过程的

动力学，Ｗｅｂｅｒ Ｍｏｒｒｉｓ颗粒内扩散模型揭示其吸附过程由液膜扩散和颗粒内扩散共同控制。
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　　引言

展青霉素是多种真菌产生的次级代谢产物
［１］
，

具有潜在的细胞、动物毒性和致畸、致癌、致突变作

用
［２］
。展青霉素广泛存在于苹果、葡萄等水果及其

制品中，特别在苹果汁中尤为突出
［３］
。由于展青霉

素的毒性较大，世界卫生组织对苹果汁中展青霉素

的限量作了严格规定，要求低于 ５０μｇ／Ｌ，欧盟规定
在婴幼儿苹果制品中展青霉素低于１０μｇ／ｋｇ，因此，
展青霉素问题已成为影响我国苹果汁质量安全的重

要问题。苹果汁中展青霉素的含量已成为反映苹果

汁质量安全的重要指标之一
［４－７］

。

苹果中含有的展青霉素可通过水洗、剔除腐烂

果的方法去除
［８－９］

；苹果清汁中含有的展青霉素可

利用活性炭、大孔吸附树脂、失活乳酸菌和酵母吸附

的方法去除
［１０－１３］

；果酱及浊汁中含有的展青霉素只

能通过微波、超声波、γ射线辐照、脉冲光、臭氧处理
的方式降解去除

［７，１４－１８］
。在苹果清汁超标的展青

霉素去除方法中，能用于工业化的方法主要为活性

炭和大孔吸附树脂吸附法，其中，活性炭吸附法存在

一些缺点，如吸附的选择性较差，展青霉素被吸附

时，其他成分如可溶性固形物、酸类及色素也被大量

吸附，此外，活性炭的再生性也较差，企业的生产成

本较大
［１８］
，相比较而言，大孔吸附树脂吸附法则克

服了上述不足，优势明显，被果汁加工厂广泛应用于

工业化生产中
［１９］
。

大孔吸附树脂具有吸附和对被吸附物质的筛选

功能，被广泛应用于环保、化工、医药和食品等众多

领域
［１９－２１］

。目前，大孔吸附树脂已被用于去除苹果

汁中含有的展青霉素
［１１］
，但未发现大孔吸附树脂去

除苹果汁中展青霉素的动力学、热力学及吸附速率

方面的报道。本文对大孔树脂吸附苹果汁中展青霉

素的动力学、热力学及吸附速率进行研究，旨在为利

用大孔树脂去除苹果汁中展青霉素的工业化应用提

供依据。

１　材料与方法

１１　试验材料
苹果汁：陕西海升果业发展股份有限公司提供；

大孔吸附树脂：陕西蓝深特种树脂有限公司生产。

１２　试剂
展青霉素（色谱纯，美国 ＳｉｇｍａＡｌｄｒｉｃｈ公司）、

乙醇、乙酸、乙酸乙酯、ＨＣｌ、Ｎａ２ＣＯ３、ＮａＯＨ、无水
Ｎａ２ＳＯ４（均为分析纯，西安化学试剂厂）。
１３　主要仪器与设备

ＨＨ ６型数显恒温水浴锅（常州国华电器有限

公司）、ＲＥ ５２０５型旋转蒸发器（上海亚荣生化仪
器厂）、ＳＨＢ Ⅲ型水循环式多用真空泵（郑州长城
科工贸有限公司）、ＬＣ ２０ＡＤ型高效液相色谱仪
（日本岛津公司）。

１４　试验方法
１４１　处理苹果汁的制备

将 ７０°Ｂｒｉｘ浓 缩 苹 果 汁 用 蒸 馏 水 稀 释 至
１２°Ｂｒｉｘ，在稀释果汁中添加相应浓度的展青霉素溶
液。

１４２　树脂预处理
将已筛选出对展青霉素吸附量最大的大孔吸附

树脂 ＬＳＡ ８００Ｂ 作 为 研 究 对 象［１１］
。首 先 将

ＬＳＡ ８００Ｂ树脂用蒸馏水冲洗后再用９５％乙醇溶液
浸泡２４ｈ，用９５％乙醇溶液冲洗至无白色浑浊物出
现后，再用蒸馏水冲洗至无乙醇残留。然后用 ５％
ＨＣｌ溶液浸泡２～３ｈ，再用蒸馏水冲洗至中性，接着
用５％的ＮａＯＨ溶液浸泡２～３ｈ，再用蒸馏水洗至中
性即可。

１４３　展青霉素提取与测定
展青霉素的提取：取 １０ｍＬ含有展青霉素的苹

果汁，置于分液漏斗中，加入 ２０ｍＬ乙酸乙酯振荡
１ｍｉｎ，静置分层后，分离出下层果汁，再重复提取
２次，合并乙酸乙酯。６０ｍＬ乙酸乙酯再转入分液漏
斗中，加入 ４ｍＬ饱和 Ｎａ２ＣＯ３溶液，振荡 ３０ｓ，静置
分层后，取上层乙酸乙酯，用 １５ｇ无水 Ｎａ２ＳＯ４过滤
后置于心形瓶中，在 ４０℃条件下用旋转蒸发仪蒸
干。用１ｍＬ酸化水冲洗瓶中展青霉素，移入 １ｍＬ
离心管中，用０２２μｍ滤纸过滤，待测。

展青霉素的测定：采用高效液相色谱法测定。

色谱条件：ＶＰ ＯＤＳ型色谱柱（柱径 ４６ｍｍ；柱长
２５０ｍｍ），流动相乙腈与水的体积比为 １∶９，流速
１０ｍＬ／ｍｉｎ，柱温 ３０℃，紫外检测器 （检测波长
２７６ｎｍ），进样量２０μＬ。
１４４　吸附等温试验

分别向５个２５０ｍＬ锥形瓶中加入１５０ｍＬ苹果
汁，然后添加展青霉素溶液，使苹果汁中展青霉素的

质量浓度分别为 ２０、４０、６０、８０、１００μｇ／Ｌ，再分别向
每个锥形瓶中加入１５ｇ预处理的 ＬＳＡ ８００Ｂ型大
孔吸附树脂。上述锥形瓶分别在 ３０、４０、５０℃条件
下，振荡吸附５ｈ，测定吸附平衡浓度及计算吸附容
量，以平衡浓度为横坐标和吸附容量为纵坐标绘制

吸附等温线，利用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ、Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ及 Ｔｅｍｋｉｎ方
程对试验数据进行拟合处理。

１４５　吸附动力学试验
分别向１０个２５０ｍＬ锥形瓶中加入展青霉素质

量浓度为 １００μｇ／Ｌ的苹果汁 １５０ｍＬ，再分别加入
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１５ｇ预处理的 ＬＳＡ ８００Ｂ型大孔吸附树脂。上述
锥形瓶在 ３０℃水浴锅中按固定频率振荡，每隔
０５ｈ取１个锥形瓶，取样测苹果汁中残留的展青霉
素含量，做静态吸附曲线。再利用 Ｌａｇｅｒｇｒｅｎ拟一级
速率方程、ＭｃＫａｙ拟二级速率方程和 Ｗｅｂｅｒ Ｍｏｒｒｉｓ
颗粒内扩散方程对试验数据进行拟合处理。

１５　相关公式

吸附容量计算公式
［２２］
为

ｑｅ＝
Ｃ０Ｖ０－ＣｅＶ１

ｍ
（１）

式中　ｑｅ———吸附容量，μｇ／ｇ
Ｃ０、Ｃｅ———吸附前、后苹果汁中展青霉素质量

浓度，μｇ／Ｌ
Ｖ０、Ｖ１———吸附前、后苹果汁的体积，Ｌ
ｍ———吸附树脂质量，ｇ

Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温线模型［２２－２４］
为

Ｃｅ
ｑｅ
＝ １
ｑ０ＫＬ

＋
Ｃｅ
ｑ０

（２）

式中　ｑ０———最大饱和吸附容量，μｇ／ｇ
ＫＬ———结合常数，Ｌ／μｇ

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温线模型［２３，２５］
为

ｌｎｑｅ＝ｌｎＫｆ＋
１
ｎ
ｌｎＣｅ （３）

式中　Ｋｆ、ｎ———等温吸附特征常数

Ｔｅｍｋｉｎ等温线方程［２２，２６］
为

ｑｅ＝
ＲＴ
ｂ
ｌｎＫｔ＋

ＲＴ
ｂ
ｌｎＣｅ （４）

式中　Ｒ———气体常数，８３１４Ｊ／（ｍｏｌ·Ｋ）
Ｔ———绝对温度，Ｋ
ｂ、Ｋｔ———等温吸附特征常数

吸附焓变量
［２２，２７］

满足公式

ｌｎＣｅ＝
ΔＨ
ＲＴ
＋Ｃ （５）

式中　ΔＨ———吸附焓变量，ｋＪ／ｍｏｌ
Ｃ———常数

吸附自由能变量
［２２］
计算公式为

ΔＧ＝－ｎＲＴ （６）
式中　ΔＧ———吸附自由能变量，ｋＪ／ｍｏｌ

吸附熵变量
［２２，２４］

计算公式为

ΔＳ＝ΔＨ－ΔＧＴ
（７）

式中　ΔＳ———吸附熵变量，Ｊ／（ｍｏｌ·Ｋ）
Ｌａｇｅｒｇｒｅｎ拟一级速率方程［２２，２８］

为

ｌｎ（ｑｅ－ｑｔ）＝ｌｎｑｅ－ｋ１ｔ （８）
式中　ｑｔ———ｔ时刻时的树脂吸附量，μｇ／ｇ

ｋ１———拟一级速率常数，ｍｉｎ
－１

ｔ———吸附所用时间，ｍｉｎ

ＭｃＫａｙ拟二级动力学方程［２２，２８］
为

ｔ
ｑｔ
＝ｔ
ｑｅ
＋ １
ｋ２ｑ

２
ｅ

（９）

式中　ｋ２———拟二级速率常数，ｇ／（μｇ·ｍｉｎ）

Ｗｅｂｅｒ Ｍｏｒｒｉｓ颗粒内扩散方程［２４－２５］
为

ｑｔ＝ｋｉｔ
０５＋Ｉ （１０）

式中　ｋｉ———颗粒内扩散速率常数，μｇ／（ｍｉｎ
０５
·ｇ）

Ｉ———常数

２　结果与分析

２１　树脂的吸附等温线及模型
吸附等温线是不同温度下被吸附物质吸附平衡

后的树脂吸附容量与吸附平衡浓度之间的关系曲

线
［２９］
。通过吸附等温线的研究，能够较好地评价吸

附剂与被吸附物质之间的特性。本试验测定了 ３０、
４０、５０℃条件下 ＬＳＡ ８００Ｂ型大孔树脂对苹果汁中
展青霉素的吸附等温线，结果如图１所示。

图 １　ＬＳＡ ８００Ｂ型树脂吸附展青霉素的吸附等温线

Ｆｉｇ．１　Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓｏｆｐａｔｕｌｉｎ

ｏｎｔｏＬＳＡ ８００Ｂｒｅｓｉｎ
　
由图 １可知，树脂的吸附容量随着苹果汁中展

青霉素质量浓度的增加而增加，此外，随着温度的升

高，树 脂 的 吸 附 容 量 降 低，说 明 低 温 有 利 于

ＬＳＡ ８００Ｂ型树脂吸附苹果汁中展青霉素。大孔吸
附树脂对苹果汁中展青霉素吸附，实质上是展青霉

素与其他成分一起被竞争吸附的过程。为了研究

ＬＳＡ ８００Ｂ型树脂对苹果汁中展青霉素的吸附特
性，利用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ、Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ及 Ｔｅｍｋｉｎ等温线模型
对试验数据进行拟合，确定 ＬＳＡ ８００Ｂ型树脂吸附
苹果汁中展青霉素的较佳模型。

利用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温线模型分析试验数据，并根

据式（２），做
Ｃｅ
ｑｅ
与 Ｃｅ的模型曲线，如图 ２所示，

Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程中的相关参数如表１所示。
利用 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温线模型分析试验数据，根

据式（３），绘制 ｌｎｑｅ与 ｌｎＣｅ的曲线，如图３所示，利用
曲线的斜率和截距计算参数Ｋｆ和ｎ，相关参数如表１
所示。

利用Ｔｅｍｋｉｎ等温线模型分析试验数据，根据
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图 ２　ＬＳＡ ８００Ｂ型树脂吸附苹果汁中展青霉素的

Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程拟合曲线

Ｆｉｇ．２　Ｆｉｔｔｉｎｇｃｕｒｖｅｓｏｆｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

ｄａｔａｕｓｉｎｇＬａｎｇｍｕｉｒｍｏｄｅｌ
　

式（４），绘制 ｑｅ与 ｌｎＣｅ的曲线，如图 ４所示，利用曲
线的斜率和截距计算参数 ｂ和 Ｋｔ，相关参数如表 １
所示。

由图２、３、４及表１可知，比较 ＬＳＡ ８００Ｂ型树
脂吸附苹果汁中展青霉素的 Ｌａｎｇｍｕｉｒ、Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ和
Ｔｅｍｋｉｎ吸附等温模型，发现其中的 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程
能更好地描述 ＬＳＡ ８００Ｂ型树脂对苹果汁中展青
霉素的吸附过程。Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ吸附等温方程中 ｎ值
为特征常数，当２＜ｎ＜１０时，说明被吸附物质容易
被树脂吸附；当 ｎ＜０５时，说明被吸附物质难以被
　　表 １　不同温度下 Ｌａｎｇｍｕｉｒ、Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ和 Ｔｅｍｋｉｎ吸附等温线回归方程和吸附参数

Ｔａｂ．１　ＲｅｇｒｅｓｓｉｏｎｅｑｕａｔｉｏｎａｎｄｍｏｄｅｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＬａｎｇｍｕｉｒ，ＦｒｅｕｎｄｌｉｃｈａｎｄＴｅｍｋｉｎａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

等温线模型 温度／℃ 回归方程
模型参数

ＫＬ／（Ｌ·ｇ
－１） ｑ０／（μｇ·ｇ

－１） Ｒ２

Ｃｅ
ｑｅ
＝ １
ｑ０ＫＬ

＋
Ｃｅ
ｑ０

３０ Ｃｅ／ｑｅ＝００５１１Ｃｅ＋４９４７ ００１０３ １９５６９ ０７８６

４０ Ｃｅ／ｑｅ＝００５６２Ｃｅ＋９８１８７ ０００５７ １７７９４ ０４０１

５０ Ｃｅ／ｑｅ＝００６８７Ｃｅ＋１２２１ ０００５６ １４５５６ ０３５０８

Ｋｆ／（Ｌ·ｇ
－１） ｎ Ｒ２

ｌｎｑｅ＝ｌｎＫｆ＋
１
ｎ
ｌｎＣｅ

３０ ｌｎｑｅ＝０８６２３ｌｎＣｅ－１３９５７ １３２２ １１６０ ０９７８

４０ ｌｎｑｅ＝０８５６６ｌｎＣｅ－１９７０７ ０７４７ １１６７ ０９７６

５０ ｌｎｑｅ＝０８１９ｌｎＣｅ－２０５６７ ０６６１ １２２１ ０９６７

ｂ Ｋｔ Ｒ２

ｑｅ＝
ＲＴ
ｂ
ｌｎＫｔ＋

ＲＴ
ｂ
ｌｎＣｅ

３０ ｑｅ＝２６ｌｎＣｅ－４１０３１ ９６８９０ １５６２ ０９５４２

４０ ｑｅ＝１９３２６ｌｎＣｅ－３７１４５ １３４６５２ ０７６ ０９５１

５０ ｑｅ＝１６６３６ｌｎＣｅ－３２８５５ １６１４２２ ０６８ ０８４７９

图 ３　ＬＳＡ ８００Ｂ型树脂吸附苹果汁中展青霉素的

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程拟合曲线

Ｆｉｇ．３　Ｆｉｔｔｉｎｇｃｕｒｖｅｓｏｆｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄａｔａ

ｕｓｉｎｇＦｒｅｕｎｄｌｉｃｈｍｏｄｅｌ
　

图 ４　ＬＳＡ ８００Ｂ型树脂吸附苹果汁中展青霉素的

Ｔｅｍｋｉｎ方程拟合曲线

Ｆｉｇ．４　Ｆｉｔｔｉｎｇｃｕｒｖｅｓｏｆｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

ｄａｔａｕｓｉｎｇＴｅｍｋｉｎｍｏｄｅｌ

树脂吸附
［２５］
。本研究得到的 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程的 ｎ

值均大于１，说明 ＬＳＡ ８００Ｂ型树脂对苹果汁中展
青霉素较容易吸附。

２２　吸附热力学性质研究
树脂吸附热力学参数能够反应吸附过程中的能

量变化情况
［２９］
，热力学参数主要包括熵变量（ΔＳ）、

焓变量（ΔＨ）及自由能变量（ΔＧ）。为了揭示树脂吸
附苹果汁中展青霉素的热力学性质，利用式（５），以
ｌｎＣｅ为纵坐标，Ｔ

－１
为横坐标绘制焓变量曲线，并进

行曲线拟合，如图５所示。并利用式（５）～（７）计算
吸附过程的焓变量、自由能变量和熵变量，如表２所
示。

由表 ２可知，吸附焓变量 ΔＨ为负值，说明
ＬＳＡ ８００Ｂ型树脂对苹果汁中展青霉素的吸附过程
属于放热过程，降低温度有利于展青霉素的吸附，这

与图１的变化结果一致。吸附自由能变量为负值，即

ΔＧ＜０，说明 ＬＳＡ ８００Ｂ型大孔吸附树脂吸附苹果
汁中展青霉素的过程自发进行，且自由能越小，自发

程度越大。温度为３０３Ｋ时，自由能变量最小，更有
利于展青霉素的吸附。吸附熵变量为负值，即 ΔＳ＜
０，说明当展青霉素被树脂吸附后，水分子不容易解
析被吸附在树脂上的展青霉素，解析过程需要其他
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　　 表 ２　ＬＳＡ ８００Ｂ型大孔吸附树脂吸附展青霉素的热力学参数

Ｔａｂ．２　ＴｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｆｏｒｐａｔｕｌｉｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｎｔｏＬＳＡ ８００Ｂｒｅｓｉｎ

ｑｅ

／（μｇ·Ｌ－１）

ΔＨ

／（ｋＪ·ｍｏｌ－１）

ΔＧ／（ｋＪ·ｍｏｌ－１） ΔＳ／（Ｊ·（ｍｏｌ·Ｋ）－１）

３０３Ｋ ３１３Ｋ ３２３Ｋ ３０３Ｋ ３１３Ｋ ３２３Ｋ

２０ －１６３３６ －４４２７ －４２４９ －４０４２

４０ －２２０４２ －６３１０ －６０７２ －５８０９

６０ －２９８７０ －２９２２ －３０３７ －３２７９ －８８９４ －８５７３ －８２３３

８０ －２５０８９ －７３１６ －７０４５ －６７５２

１００ －１０６４３ －２５４８ －２４３０ －２２８０

图 ５　ＬＳＡ ８００Ｂ型树脂吸附展青霉素的焓变图

Ｆｉｇ．５　Ｉｓｏｓｔｅｒｉｃｅｎｔｈａｌｐｙｃｈａｎｇｅｓｏｆａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

ｆｏｒｐａｔｕｌｉｎｏｎｔｏＬＳＡ ８００Ｂｒｅｓｉｎ
　
溶剂作用。

２３　吸附动力学及吸附控制机理研究
吸附动力学反映大孔吸附树脂吸附被吸附物质

的速率
［３０］
。为了进一步研究 ＬＳＡ ８００Ｂ型树脂吸

附机理和吸附速率，研究了在３０℃下 ＬＳＡ ８００Ｂ型
大孔树脂吸附苹果汁中展青霉素的变化情况，如

图６所示。由图６可见，在 ０～１８０ｍｉｎ期间，吸附速
率较快，１８０ｍｉｎ后吸附速率变缓，逐渐趋于平衡。

为了揭示吸附过程机理和分析树脂的吸附速

率，利用 Ｌａｇｅｒｇｒｅｎ拟一级吸附速率方程、ＭｃＫａｙ拟
二级吸附速率方程及 Ｗｅｂｅｒ Ｍｏｒｒｉｓ颗粒内扩散方
程对数据进行模拟。通过吸附速率研究，揭示

ＬＳＡ ８００Ｂ型吸附树脂对苹果汁中展青霉素吸附
的动力学机理。

图 ６　ＬＳＡ ８００Ｂ型大孔吸附树脂静态吸附曲线

Ｆｉｇ．６　Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｓｔａｔｉｃｃｕｒｖｅｏｆｐａｔｕｌｉｎ

ａｄｓｏｒｂｅｄｏｎｔｏＬＳＡ ８００Ｂｒｅｓｉｎ
　
　　利用 Ｌａｇｅｒｇｒｅｎ拟一级吸附速率方程分析试验
数据，根据式（８），以 ｌｎ（ｑｅ－ｑｔ）对 ｔ作曲线，如图 ７
所示，方程参数 ｋ１和 ｑｅ由曲线的斜率和截距决定，
拟一级吸附速率方程的参数结果如表３所示。

图 ７　拟一级吸附速率方程拟合曲线

Ｆｉｇ．７　ＦｉｔｔｉｎｇｃｕｒｖｅｏｆｋｉｎｅｔｉｃｓｄａｔａｕｓｉｎｇＰｓｅｕｄｏ

ｆｉｒｓｔｏｒｄｅｒｋｉｎｅｔｉｃｓｍｏｄｅｌ
　

表 ３　不同模型的回归方程及动力学参数

Ｔａｂ．３　ＫｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｆｏｒｐａｔｕｌｉｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｎｔｏＬＳＡ ８００Ｂｒｅｓｉｎ

动力学模型 回归方程
模型参数

Ｋ／ｍｉｎ－１ ｑｅ／（μｇ·ｇ
－１） Ｒ２

Ｌａｇｅｒｇｒｅｎ拟一级动力学模型 ｌｎ（ｑｅ－ｑｔ）＝－０００７２ｔ＋２０９２ ０００７２ ８０５８ ０９６２

ＭｃＫａｙ拟二级动力学模型
ｔ
ｑｔ
＝００３８５ｔ＋３９５６９ ３７５×１０－５ ２５９７４ ０７１２

ｋｉ／（μｇ·（ｇ·ｍｉｎ
０５）－１） Ｉ／（μｇ·ｇ－１） Ｒ２

Ｗｅｂｅｒ Ｍｏｒｒｉｓ方程动力学模型 ｑｔ＝０１９４ｔ
０５＋２１９７（第２段） ０１９４ ２１９７ ０９６５

ｑｔ＝０４９３ｔ
０５－２４１２（第１段） ０４９３ －２４１２ ０９２０

　　利用 ＭｃＫａｙ拟二级吸附速率方程分析试验数

据，根据式（９），以 ｔ
ｑｔ
对 ｔ作图，如图 ８所示，方程参

数 ｋ２和 ｑｅ可利用拟合曲线进行计算，拟二级吸附速

率方程的参数结果如表３所示。
为了证明 ＬＳＡ ８００Ｂ型树脂吸附苹果汁中展

青霉素的控制机理，通过 Ｗｅｂｅｒ Ｍｏｒｒｉｓ颗粒内扩散
方程进一步揭示树脂吸附过程的速率限制步骤

［２４］
。
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利用 Ｗｅｂｅｒ Ｍｏｒｒｉｓ颗粒内扩散方程对树脂静态吸
附苹果汁中展青霉素 的数据进行 分 析，根 据

式（１０），作 ｑｔ与半衰期 ｔ
０５
的曲线，如图 ９所示，参

数如表３所示。

图 ８　拟二级吸附速率方程拟合曲线

Ｆｉｇ．８　ＦｉｔｔｉｎｇｃｕｒｖｅｏｆｋｉｎｅｔｉｃｓｄａｔａｕｓｉｎｇＰｓｅｕｄｏ

ｓｅｃｏｎｄｏｒｄｅｒｋｉｎｅｔｉｃｓｍｏｄｅｌ
　

图 ９　Ｗｅｂｅｒ Ｍｏｒｒｉｓ内扩散方程拟合曲线

Ｆｉｇ．９　ＦｉｔｔｉｎｇｃｕｒｖｅｓｏｆｋｉｎｅｔｉｃｓｄａｔａｕｓｉｎｇＷｅｂｅｒ Ｍｏｒｒｉｓ

ｉｎｔｒａｐａｒｔｉｃｌｅｄｉｆｆｕｓｉｏｎｍｏｄｅｌ
　
由图７、８和表 ３可知，比较 Ｌａｇｅｒｇｒｅｎ拟一级吸

附速率方程和 ＭｃＫａｙ拟二级吸附速率方程发现，
Ｌａｇｅｒｇｒｅｎ拟一级吸附速率方程的决定系数 Ｒ２ ＝
０９６２大于拟二级吸附方程，并且拟一级吸附速率
方程拟合得到的平衡吸附量比拟二级吸附速率方程

更接近试验值，符合拟一级吸附速率方程适合低浓

　　

度溶液吸附的动力学假设
［３１－３２］

。因此，Ｌａｇｅｒｇｒｅｎ
拟一级吸附速率方程更适合描述 ＬＳＡ ８００Ｂ型树
脂对苹果汁中展青霉素的吸附动力学规律。Ｗｅｂｅｒ
Ｍｏｒｒｉｓ内扩散方程拟合曲线如图９及表３所示，曲
线分为两部分，不是一条直线，并且都没通过坐标原

点
［２２］
，揭示ＬＳＡ ８００Ｂ型树脂对苹果汁中展青霉素

吸附过程中内扩散不是唯一的吸附速率限制步骤，

而是由液膜扩散和颗粒内扩散共同控制吸附速率。

３　结论

（１）通过 ＬＳＡ ８００Ｂ型树脂的吸附等温线研
究发现，３０℃时，苹果汁中展青霉素被吸附的效果较
好；随吸附时间增加，ＬＳＡ ８００Ｂ型树脂对苹果汁中
展青霉素的吸附量呈现上升趋势。对比３种吸附等
温模型发现，Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ吸附等温模型更适合描述吸
附过程。

（２）吸附热力学性质研究表明，吸附自由能变
量ΔＧ＜０，说明吸附过程是自发的物理吸附过程；吸
附焓变量 ΔＨ＜０，说明吸附反应是放热过程，温度
的降低有利于苹果汁中展青霉素的吸附；吸附熵变

量 ΔＳ＜０，说明展青霉素被吸附后，水分子不容易对
其进行解析，解析过程需要其他溶剂。

（３）吸附动力学及机理研究表明，Ｌａｇｅｒｇｒｅｎ
拟一级吸附速率方程更适合描述 ＬＳＡ ８００Ｂ型树
脂吸附苹果汁中展青霉素的动力学。Ｗｅｂｅｒ
Ｍｏｒｒｉｓ颗粒内扩散模型证明 ＬＳＡ ８００Ｂ型树脂吸
附苹果汁中展青霉素由液膜扩散和颗粒内扩散共

同控制。
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