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摘　要: 该文研究了不同温度 (25℃～ 70℃)和不同树脂浓度 (1, 2, 4, 8 göL )条件下L SA—800B 树脂对苹果汁吸附脱色的

动力学过程。试验结果表明, 该树脂吸附平衡曲线符合L angm uir 和 F reundlich 模型, 获得了不同温度下的模型参数值

(K ad、Q 0、K f 和 n)。吸附焓变化 (∃H ) 值为 4. 16 kJ ömo l说明这一过程是吸热过程。自由能 (∃G ) 随温度升高而呈下降趋势

说明此过程是自发过程。由试验数据进一步计算出了不同树脂浓度和不同温度下苹果汁吸附脱色的动力学参数。随着温度

升高吸附能力提高,但初始平衡时间有所减少;在 2～ 4 göL 的树脂浓度范围内,吸附效果比较明显,在 55℃时,树脂达到初

始平衡的覆盖率 (Ηe) 较高,据此确定了该树脂对苹果汁吸附脱色的适宜温度和树脂浓度范围分别为 55℃, 2～ 4 göL。
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0　引　言
苹果清汁在贮存过程的不稳定性主要表现为褐变

和后混浊。引起该变化的主要因素是果汁中的小分子多

酚物质[ 1 ]。

目前已有多种方法可降低果汁发生褐变、后混浊的

几率。使用明胶、膨润土对果汁进行絮凝沉淀是保持其

稳定性的传统方法[ 2 ]。聚乙烯聚吡咯烷酮 (PV PP)自 20

世纪 80 年代以来也被用作吸附剂处理经超滤后的果

汁,作为保持果汁稳定性的最终关键工艺[ 3 ]。但是前者

容易造成超滤膜的堵塞,对膜的使用寿命有很大威胁;

后者运行成本高,而且 PV PP 回收困难。选用适宜的树

脂对果汁吸附,能有效去除果汁中引起褐变和后混浊的

不良成分,从而提高果汁的澄清度和稳定性。因此,使用

吸附树脂对果汁进行处理受到了果汁行业普遍重视并

被应用。

L SA—800B 树脂是一种国产大孔吸附树脂, 近几

年来,它在苹果清汁生产中已有较多的应用。由于尚无

该树脂对苹果汁中色素物质吸附动力学研究的公开报

道,生产中仅凭脱色后果汁 420 nm 处的吸光值A 420 或

色值来评价脱色工艺, 没有考虑树脂的吸附特性及温

度、流速对吸附的影响,因而没有充分发挥树脂脱色的

最大能力,树脂的工作周期较短,再生较为频繁。鉴此,

本文研究了该树脂对苹果汁脱色的吸附动力学特性,确

定了不同温度下的吸附等温线, 得到了 L angm u ir 和

F reundlich 模型的吸附热动力学参数值,确定了该树脂

对苹果汁的吸附是一个物理过程,用几何逼近法测定了

果汁脱色过程中的动力学参数。希望能为果汁脱色,优

化吸附工艺参数提供理论依据。

1　模　型

1. 1　平衡模型

吸附达到平衡时,液相中溶质的浓度为 C , 固相中

溶质的浓度为Q。吸附等温线描述的是一定温度下平衡

态吸附剂中溶质的浓度Q (1ög 树脂) 与液相中溶质浓

度C (对果汁吸附定义为吸附终结和开始时其吸光度A

与A 0 的比值,无量纲) 的关系。

对吸附实验数据的定量解释可用不同的数学模型

来表述,其中L angm u ir模型和 F reundlich 模型被公认

为研究吸附过程的基础。

L angm u ir模型可表述为:

Q öQ 0 = K adC ö(1 + K adC ) (1)

式中 　Q 0—— 吸附剂表面的最大吸附浓度, 1ög;

K ad—— 吸附平衡常数。

在一定的温度和固定的吸附剂—溶质系统中,Q 0

和 K ad 是常数。方程 (1) 的线性形式可表述为:

1öQ = 1öQ 0 + 1ö(K adQ 0C ) (2)

F reundlich 模型可用下式表述:

Q = K f C
n (3)

式中　K f—— 吸附常数, 1ög; n—— 吸附指数。

K f 和 n 同样由温度和吸附剂—吸附溶质系统确

定。

1. 2　动力学模型

吸附和解吸反应大多可描述为

A + B
K a

K d

A —B (4)

式中　K a——吸附速率常数,m in - 1; K d——解吸速率

常数,m in - 1; A ——吸附剂; B ——吸附质; A —B ——

吸附质吸附于吸附剂上。

L angm u ir把吸附和解吸的动力学公式表述为[ 4 ]:

ra = K aC (1 - Η) (5)

rd = K d Η (6)

式中　Η(Q öQ 0)——覆盖系数 (0≤Η≤1) ; C——溶质

的平衡浓度, 无量纲; ra—— 吸附速率,m in - 1; rd——

解吸速率,m in - 1。

因为计算动力学参数必需测定平衡常数,而吸附和
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解吸速率常数又不能独立测定, 所以需用到 Kuan 等

人[ 5 ]采用的几何逼近法分别确定吸附和解吸常数。

Η对时间 ( t) 作图后可描述吸附速率, 它分为初始

阶段和后期缓慢阶段。初始阶段的回归分析曲线产生的

斜率K 0 (m in - 1) 可作为初始阶段的吸附速率;后期缓慢

阶段的截距即为平衡覆盖系数 (Ηe)

Η= K 0 t (7)

Η= Ηe (8)

联立方程 (7) 和 (8) 可导出

tie = ΗeöK 0 (9)

式中　t ie—— 初始平衡时间,m in。

用方程 (7) 替换方程 (5) 和 (6) 中的 Η可导出
ra = K aC (1 - K 0 t) (10)

rd = K d K 0 t (11)

在平衡态时 ra 等于 rd 即

K aC (1 - K 0 t) = K dK 0 t (12)

平衡时的覆盖系数 (Ηe) 可表示为:

Ηe =∫
tie

0
(ra - rd ) d t (13)

由方程 (10) 和 (11) 分别替换 ra 和 rd 得

Ηe =∫
tie

0
[K aC (1 - K 0 t) - K d K 0 t ]d t (14)

积分上式并由方程 (12) 整理得

Ηe = (1ö2)C K a tie (15)

Ηe = (1ö2) K d K 0 ( tie) 2ö(1 - K 0 tie) (16)

由方程 (9) ,可将方程 (15)、(16) 整理为

K a = 2K 0öC (17)

K d = 2 (1 - K 0 tie) öt ie (18)

至此可求得吸附和解吸速率常数。

2　材料与方法

本试验中所用果汁由陕西恒兴果汁饮料公司眉县

分公司提供,可溶性固形物含量为 70. 0°B rix。

试验所用L SA—800B 型果汁脱色树脂由西安蓝

深吸附交换材料公司提供,为棕褐色圆球状颗粒; 比表

面积: 800～ 1000 m 2ög;粒度: 0. 3～ 1. 2 mm ; 湿真密度:

1. 05～ 1. 15 gömL。

苹果浓缩汁用蒸馏水稀释到 10. 0°B rix。并经滤纸

过滤。吸光值用U n ico2000型可见光分光光度计测定。

将初始吸光值A 0 (420 nm )调控为 1. 2。分别取 1 L 该

吸光值果汁置于 5个锥形瓶中,其中 4个锥形瓶各加入

1、2、4、8 g 树脂,则果汁的树脂浓度各为 1、2、4、8 göL ,

以未加树脂果汁作为对照。根据苹果汁加工工艺要求,

在保证其流动性的前提下,希望温度尽可能低,所以实

验选择在 25、40、55、70℃下进行。所有的锥形瓶放入固

定温度水浴中每隔 30 m in 振摇一次,根据预实验, 24 h

树脂可达到吸附平衡状态。在吸附过程中,分别在 0、

15、30、45、60、180、360、540、720、1260 和 1440 m in 时

刻测定 420 nm 时的吸光值A 420。所有样品在测定时经

0. 45 Λm 针筒滤膜过滤,脱色果汁的吸光值均以同条件

下对照样进行校正,消除温度对吸光值的影响。

3　结果与分析
3. 1　吸附效率

树脂对苹果汁的吸附效率由下式计算:

吸附效率 (% ) = [ (A 0 - A ) öA 0 ] × 100 (19)

式中　A 0——果汁的初始吸光值, % ; A ——果汁经吸

附 1440 m in 后的吸光值, %。

图 1表示的是吸附效率在不同的树脂浓度和不同

温度下的变化。可以看出吸附效率随着温度的升高而呈

升高的趋势。这是因为提高温度降低了果汁粘度,加快

了色素物质的热运动,从而促进了其在树脂表面及内部

的吸附。但由图中亦可看出 40℃与 55℃的吸附效率差

异不太明显,在树脂浓度超过 4 göL 时两条效率曲线基
本重合。这可能是由于在此温度范围吸附体系内果汁粘

度与被吸附物质分子的热运动处于一个相对平衡的态

势。随着温度的进一步升高,打破了这一态势,吸附效率

又有所提高。另外,吸附效率也随着树脂浓度的提高而

提高, 这是因为树脂浓度的增大也意味着吸附面积增

大, 但是单位质量树脂的吸附效率却有所下降。

Carabasa [ 6 ]曾作过在桃汁中用活性碳吸附脱色的类似

报道,王重等人[ 7 ]用酚醛型吸附树脂吸附维生素B 12的

研究中亦有类似结论。但是也有学者认为增加温度加快

分子热运动使得已被吸附的物质易于解吸从而降低树

脂的吸附能力[ 8 ]。其原因可以用树脂从果汁中吸附色素

的传质过程来解释[ 9 ]:在吸附过程中,文献[ 6 ]、[ 7 ]和文

献 [ 8 ]描述的两种相反的作用会同时存在,但在某一温

度下,一种作用往往处于优势地位而导致吸附能力提高

或降低。在本试验中,吸附效率随温度升高而升高,可以

推断:温度升高时果汁中色素物质的热运动效应大于被

L SA—800B 树脂吸附色素物质的热运动效应, 导致了

外扩散速度和内扩散速度同时加快,色素物质更容易到

达并吸附于吸附剂的表面。

图 1　树脂浓度 (M ) 和温度对吸附效率的影响

F ig. 1　Effect of adso rben t resin concen trat ion (M )

and temperatu re on the adso rp t ion efficiency

3. 2　吸附等温线

当温度一定时,吸附量只和浓度有关, 吸附量与溶

质浓度函数关系的图形表示称为吸附等温线。吸附等温

线表示温度一定时的平衡吸附量,并可用来推断吸附热

和其它理化特性[ 10, 11 ]。目前,还没有成熟的理论用于估

计流体- 固体的吸附平衡,因此必须通过实验测定特定

系统的平衡数据,并绘制吸附剂上负载的吸附量对液相
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中溶质的浓度之间关系的吸附等温线。

在苹果汁吸附脱色中,吸附等温线与吸附达到平衡

时树脂吸附的色素物质浓度Q 和果汁中残留的色素物

质浓度 C 有关, 它们都可以通过测定果汁的A 420 来确

定。这里, C 代表 (A öA 0) ,Q 代表[ (A 0 - A ) öA 0 ]öm ,式

中m —— 树脂的质量, g。

图 2是由Q 对C 作图的结果。根据吸附等温线的分

类[ 11 ] ,这种上凸曲线属于典型的等温曲线图,是优惠吸

附。该图表示吸附剂在较低溶质浓度的液相中可吸附、

富集到较高浓度的溶质。

图 2　不同温度下树脂吸附色素等温线

F ig. 2　A dso rp tion iso therm s of adso rben t resin

deco lo rrizat ion at differen t temperatu res

3. 3　吸附模型

根据L angm u ir 模型和 F reundlich 模型对吸附数

据进行分析,考察吸附数据与这两个模型的符合程度。

结果表明,吸附数据符合L angm u ir模型。

根据L angm u ir模型的线性描述方程 (2) , 1öQ (g)

对 1öC (无量纲) 作图得图 3。直线在 1öQ 轴上的截距为

1öQ 0, Q 0表示树脂最大吸附能力。其斜率为 1öK adQ 0,吸

附平衡常数 K ad 和拟合方程决定系数 r2 由表 1给出。

图 3　L angm uir等温线

F ig. 3　L angm uir iso therm

表 1　L angm uir模型参数

T ab le 1　L angm uir param eters

温度ö℃ Q 0ög- 1 K ad r2

25 0. 1465 1. 2741 0. 9934

40 0. 1935 1. 4722 0. 9616

55 0. 2325 1. 5262 0. 9987

70 0. 2347 1. 6784 0. 9941

当Α= 0. 05, n = 4时,相关系数 r的临界值为0. 95。

表 1中,拟合方程的决定系数 r2 均大于 0. 95,说明线性

相关关系显著,由此可以看出吸附过程符合L angm u ir

模型。Q 0随温度提高而增高显示此过程是吸热反应。平

衡常数 K ad 随着温度升高而升高同样证明随温度升高

吸附能力提高,但是,由于吸附工序在超滤之后进行,其

温度要受超滤的制约,一般不能超过55℃。K ad > 1证明

这一过程是一个良好的吸附过程。

试验数据也符合 F reundlich 模型方程:

L nQ = L nK f + nL nC (20)

依据L nC 描绘L nQ 即可获得 F reundlich模型等温

线,如图 4所示。直线的截距K f、斜率 n和拟合方程决定

系数 r2 见表 2。

图 4　F reundlich 等温线

F ig. 4　F reundlich iso therm

表 2　F reundlich 模型参数

T ab le 2　F reundlich param eters

温度ö℃ K f ög- 1 n r2

25 11. 3487 0. 4957 0. 9846

40 7. 4294 0. 5916 0. 9599

55 8. 0386 0. 5110 0. 9910

70 6. 8729 0. 5381 0. 9800

以上结果清楚显示,树脂对苹果汁吸附脱色的数据

符合L angm u ir模型和 F reundlich 模型。

3. 4　热动力学参数

表 3给出了利用树脂对苹果汁吸附脱色试验中的

热 动力学参数 Gibb s 自由能 ∃G (kJ ömo l) , 焓变

∃H (kJ ömo l) 和熵变 ∃S (kJ ö(m o lõ K) ) 的值。
表 3　树脂吸附脱色过程热动力学参数

T ab le 3　T hermodynam ic param eters fo r the adso rp t ion

p rocess of adso rben t resin deco lo rrizat ion

温度
ö℃

K ad
∃G

ökJ õmo l- 1

∃H

ökJ õmo l- 1

∃S

ökJ õ (mo lõ K) - 1 r2

25 1. 2741 - 0. 9587

40 1. 4722 - 0. 6305

55 1. 5262 - 1. 4128

70 1. 6784 - 1. 2063

4. 1557 0. 0162 0. 9393

∃G 由下式计算

∃G = - R TL nK ad (21)

式中 　K ad—— 吸附平衡常数 (由 L angm u ir 模型得

出) ; T—— 绝对温度, K; R—— 气体常数 8. 3144 ×

10- 3, kJ ö(mo lõ K)。

K ad 和热力学参数 ∃H 及 ∃S 的关系可由V an’t

Hoff公式描述
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L nK ad = ∃S öR - ∃H öR T (22)

这样 ∃H 和 ∃S 可分别由图 5中V an’t Hoff直线的

斜率和截距得到。∃H 为正值证明树脂吸附果汁中色素

过程为吸热反应。此外由计算值 ∃H = 4. 1557 kJ öm o l

可知上述过程是以物理吸附为主,化学吸附属不显著效

应。因此,可以认为,该吸附过程符合CA C (联合国食品

法典委员会) 关于果汁生产过程只能采用物理方法的

规定[ 12 ]; ∃G 是负值且总趋势呈现负增长, 证明上述过

程是自发过程; ∃S 为正值显示该过程是熵增过程。

图 5　V an’t Hoff直线

F ig. 5　V an’t Hoff p lo t.

3. 5　吸附动力学曲线

实验获得了设定温度 (25、40、55和 70℃)和树脂浓

度 (1, 2, 4和 8 göL )下的 16组吸附脱色动力学曲线,考

虑到果汁是经超滤后进行吸附的,超滤后果汁温度一般

不超过 55℃,如果吸附温度再高则还需要增添加热装

置,又囿于本文篇幅,故图 6 给出的是 55℃、树脂浓度

为 4 göL ,吸附脱色时覆盖率 (Η) 随时间 ( t) 的变化曲

线。依据统计软件 (OR IG IN 6. 1)对数据 (Η和 t) 进行几

何逼近处理,结果符合增长模型 Η= a (b - e- ct) , 这里

a、b和 c为常数。曲线在 t = 0时的导数即为初始吸附速

率 (K 0)。初始平衡时间 ( tie) 可按公式 (9) 计算。平衡覆

盖率 (Ηe) 可依据吸附后期逼近直线的截距算出,根据曲

线逼近法及公式 (17)、(18) 可分别计算出不同树脂浓

度和不同温度下的 K 0、tie、Ηe、K a 和 K d 值及拟合方程决

定系数 r2。表 4仅给出了树脂浓度为 4 göL 时不同吸附
温度下的动力学参数值,其它树脂浓度下的动力学参数

值不再赘述。

图 6　树脂吸附动力学曲线 (55℃ 4 göL )

F ig. 6　T yp ical examp le of geom etric app roach

of the k inet ic data (4 göL at 55℃)

表 4　树脂吸附脱色动力学参数 (树脂浓度 4 göL )

T ab le 4　K inetic param eters fo r the adso rp t ion p rocess of

adso rben t resin deco lo rrizat ion (resin concen trat ion is 4 göL )

温度
ö℃

Ηe
K 0

öm in- 1

tie

öm in
K a

öm in- 1

K d

öm in- 1 r2

25 0. 480 0. 00081 592. 59 0. 0023 0. 0018 0. 9747

40 0. 389 0. 00074 525. 68 0. 0024 0. 0023 0. 9888

55 0. 499 0. 00100 499. 00 0. 0033 0. 0020 0. 9909

70 0. 405 0. 00099 408. 08 0. 0035 0. 0029 0. 9959

综合图 6及表 4可看出,树脂的吸附速率随时间延

长而减小,而在实际生产中果汁大多采用恒定流速通过

吸附柱进行脱色吸附,这不利于提高树脂吸附脱色的效

率,可考虑在树脂的一个吸附脱色—再生周期内采用由

高到低的渐变流速;由 K a的变化趋势看出,树脂的吸附

能力可在 25～ 70℃一个较为宽泛的温度范围内保持

在较高水平,并且也使得采用渐变流速进行脱色变得可

行;如前所述,随温度升高吸附能力提高,但是初始平衡

时间 ( tie) 却减少, 这意味着树脂再生周期变短,是生产

中所不希望的,再考虑到果汁是经超滤后进行吸附的,

超滤后果汁温度一般不超过 55℃,所以 55℃是适宜的

吸附温度,这可以使得超滤后的果汁无需经过再加热而

直接进行脱色。

4　结　论

研究结果表明:树脂对苹果汁的吸附脱色为吸热过

程,主要表现为物理吸附;通过几何逼近法计算,分别得

出了树脂对苹果汁吸附脱色的吸附和解吸速率常数;随

温度升高吸附能力提高; 不同树脂浓度、25℃时吸附初

始平衡时间平均为 9. 73 h,但是随着试验温度提高,初

始平衡时间有所减少; 在 2～ 4 g öL 的树脂浓度范围
内,吸附效果比较明显,超过此范围则单位质量树脂吸

附效率有所下降;在 70℃和 55℃时,树脂达到初始平衡

的覆盖率 (Ηe) 较高,但是温度 70℃与果汁生产工艺相

悖。因此,按照苹果汁生产的合理工艺要求和超滤后果

汁的实际温度,使用吸附树脂对苹果汁吸附脱色的适宜

温度和树脂浓度分别为 55℃, 2～ 4 göL。
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K inetic stud ies on the adsorption of dark colored com pounds
from apple ju ice using L SA—800B adsorben t resin

Q iu Nongxue
1, G uo S ha ngua ng

2

(1. F ood E ng ineering D ep artm en t, S haanx i N orm al U n iversity , X i’an 710062, Ch ina;

2. Colleg e of F ood and B ioeng ineering , S ou th Ch ina U niversity of T echnology , Guang z hou 510640, Ch ina)

Abstract: T he k inet ic p rocess of adso rp t ion and deco lo rriza t ion fo r app le ju ice by u sing L SA - 800B adso rben t

resin w ere stud ied a t d ifferen t concen tra t ion s (1, 2, 4, 8 g adso rben t resin per liter of app le ju ice) and tem pera tu re

( 25～ 70℃). T he resu lts show ed tha t the adso rp t ion data of L SA—800B adso rben t resin fit ted w ell w ith bo th

L angm u ir and F reundlich m odels. T he param eters of the m odels (K ad , Q 0, K f and n) w ere a lso ob ta ined a t

d ifferen t tem pera tu res. T he changes of adso rp t ion en tha lpy value (∃H ) of 4. 16 kJ öm o l ind ica ted the endo therm ic

na tu re of the adso rp t ion p rocess. A decrease of Gibb s free energy (∃G ) w ith tem pera tu re increase a lso ind ica ted

the spon taneou s na tu re of the p rocess. T he k inet ic param eters of the adso rp t ion and deco lo rriza t ion fo r app le ju ice

a t d ifferen t tem pera tu res u sing adso rben t resin of d ifferen t concen tra t ion s w ere a lso determ ined T he adso rp t ion

ab ility w as im p roved w ith increasing tem pera tu re, bu t the in it ia l equ ilib rium tim e w as decreased. T he adso rp t ion

effect w as com para t ively eviden t a t 2～ 4 göL resin concen tra t ion, a lso the cover ra te (Ηe) reached to in it ia l

equ ilib rium w as h igher a t 55℃. H ereby, the su itab le tem pera tu re and concen tra t ion fo r the adso rp t ion and

deco lo rriza t ion of app le ju ice by u sing the resin can be defined as 55℃ and 2～ 4 göL.

Key words: app le ju ice; adso rben t resin; adso rp t ion deco lo rriza t ion
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