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Freundlich方程在不同吸附剂的
油脂脱色体系中的应用

刘元法 ,　裘爱泳 ,　王兴国
(江南大学 食品学院 ,江苏 无锡 214036)

摘　要 : 油脂脱色体系属于稀溶液吸附体系 ,该体系中的吸附等温式最常用的是 Langmuir方程和

Freundlich方程 ,其中 Freundlich方程更适合植物油脂脱色体系。作者对植物油脂脱色工艺中常

用的 3种吸附剂进行了研究 ,结果表明 :在低浓度区时 3 种吸附剂都符合 Freundlich 吸附等温方

程 , K凹 > K膨 > K活 , N 凹 > N膨 > N活。凹凸棒石的 K值和 N 值均为最大 ,大孔径范围的孔道和较

多的表面酸性点使凹凸棒石不仅具有较强的吸附能力 ,而且具有较高的吸附强度。
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Applications of Freundlich Equation for Different Adsorbents

in Oil Bleaching Process
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(School of Food Science and Technology , Southern Yangtze University , Wuxi 214036 ,China)

Abstract : Edible oil bleaching system is classified as t he dilute solution adsorption system.

Langmuir equation and Freundlich equation are often used to descript adsorption system , and

Freundlich equation is regarded as t he suitable equation for edible oil bleaching system. The

result s indicated t hat , acitive bentonite , carbon adsorbent and at tap ulgite adsorbent oil bleaching

p rocess allow Freundlich equation in lower concent ration region. The equation constant s in

following order : Kattapulgite > K bentonite > K carbon , N attapulgite > N bentonite > N carbon . Wide range of micro

apert ure dist ribution and more surface acid site make at tap ulgite adsorbent exhibited high

adsorbent ability.
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　　固液吸附体系具体分为自稀溶液中的吸附体

系、电解质溶液中的吸附体系、大分子溶液中的吸

附体系、表面活性剂界面吸附体系和混合溶液吸附

体系几种。油脂脱色体系即属于典型的稀溶液吸

附体系[1 ]。自稀溶液中吸附的等温式最常用的是

Langmuir 方程和 Freundlich 方程 ,前者为在假设

吸附为单层分子吸附前提下的理论公式 ,后者是纯

经验公式[2 ]。两个吸附等温方程表达式 :



L 公式 : Xe / ( X/ m) = 1/ ab + Xe / a ,其中 a , b为

常数 ;

F公式 : lg ( X/ m) = K + Nlg Xe ,其中 K和 N

为常数 ,分别由截距和斜率求得。

许多学者对 Langmuir 和 Freundlich方程在植

物油脂脱色过程中的应用进行了大量的研究。

1939年 , Hassler [3 ]最先将 F 等温方程用于吸附脱

色过程。该研究中以 Lovibond 色泽方法 ,采用

Freundlich等温线描述了 Fullers土和活性炭吸附

棉籽油色素的工业化过程 ,为以后的研究奠定了基

础。1949年 ,Lawrence E[4 ]和 Hinners[5 ]分别以棉

籽油和大豆油为对象 ,采用 Freundlich方程对棉籽

油脱色热力学进行了研究。随后 , Walter [6 ]采用

Freundlich方程对不同吸附剂吸附精炼后色泽不佳

的棉籽油中固定化红色素进行了研究。Boki [7 ]以多

种中和油 (菜籽油、大豆油、小麦油、红花籽油、玉米

油、棉籽油和葵花子油)为对象 ,采用 Langmuir 和

Freundlich方程对海泡石和标准白土对β2胡萝卜素
的吸附热力学进行研究 ,结果表明 Freundlich方程

更符合该体系的吸附等温线[ 8 ]。

Freundlich方程是基于单分子层吸附的 Lang2
muir方程而提出的经验公式 ,其描述的吸附过程仍

为无限吸附量的吸附模式 ,但实际上对任何一种吸

附剂来说都是不可能的。一般情况下 ,油脂脱色体

系在低平衡浓度区能够较好地复合 Freundlich 方

程 ,但在高浓度区则出现了更为复杂的吸附情况 ,

Freundlich方程也难于解释高浓度区出现的现象。

因此 ,曲线的梯度在低浓度时最好 ,随吸附质浓度

增加 ,梯度变差。许多研究都遇到了这个问题 ,这

与吸附剂孔结构特点有很大关系。Freundlich方程

以可逆吸附为假设 ,而吸附脱色过程本身也是可逆

的 ,因此其描述油脂吸附脱色过程比 Langmuir 方

程更实用。除上述研究外 ,Achife[9 ]、Mingyu[10 ]等

对 Freundlich方程应用于植物油脂脱色进行了研

究。但对于不同的吸附剂来说 ,其孔道结构、吸附

机理等都不同 ,吸附过程也不同。所报道文献中对

活性炭、凹凸棒石吸附剂热力学研究较少 ,为了对

此类吸附剂的吸附行为进行更深入的了解 ,作者选

用油脂脱色过程常用的活性炭、凹凸棒石吸附剂和

膨润土进行了研究。

1　实验原料

中和大豆油 :东海粮油工业 (张家港)有限公司

产品。凹凸棒石吸附剂 :食品级油脂脱色专用 ,盱

眙欧佰特粘土材料有限公司产品 ;膨润土 :浙江省

安吉县同兴膨润土厂产品 ;活性炭 :江苏省溧阳市

永益活性炭厂产品。三者的比表面积、孔径分布和

酸性位点参数见表 1。执行标准 SY/ T 6154 -

1995 ,检测仪器为 ST - 2000型孔隙结构仪。
表 1　凹凸棒石、膨润土和活性炭吸附剂参数

Tab. 1　Parameters of attapulgite , acitive bentonite and car2
bon adsorbent

吸附剂名称
BET比表面积/

(m2 / g)
孔径分布/

nm
表面酸性点/

(μmol/ g)

凹凸棒石 18310 1. 5～1010
B - 酸 :25. 65
L - 酸 :3. 64

膨润土 265. 2 0. 7～410
B - 酸 :25. 32
L - 酸 :0. 75

活性炭 1256. 7 0. 7～1. 6 —

2　方法与原理

2. 1　吸收波长的确定

油脂的颜色是多种不同色素混合的结果 ,评价

脱色效率的颜色指标要能够反映油中每种色素的

相对比例。1949年 , Hinners等[5 ]用不同脱色土对

大豆油进行脱色 ,发现 Lovibond 色泽不能充分体

现色素的浓度 ,不能充分体现吸附剂的吸附能力。

1978年 , Guffinger 和 Letan[11 ]对磷脂和色素与吸

附剂结合进行了研究 ,同样由于色素评价方法问题

使研究效果欠佳。Hasslen和 Hagberg[3 ]在研究植

物油脂脱色热力学曲线时认为 ,油中颜色和油中杂

质浓度成正比。

研究发现 ,油中所存在的吸收光的物质主要在

蓝紫部分有吸收 ,研究者也逐渐以某波长下的吸光

度反映油脂色泽 ,Boki [7 ]采用 457 nm , ACH IFE[9 ]

采用 400 nm ,作者基于Beer2Lambert 原理[12 ] ,确定

于 475 nm测定吸光度作为油脂色泽评价。

2. 2　油脂脱色 Freundlich方程

对于油脂脱色体系来说 , X/ m为单位质量的吸

附剂所吸附色素的量 ,也就是平衡时被吸附的色素

物质的值 ; Xe 是色素物质的平衡浓度 ,也就是平衡

时剩余色素物质的相对量。在油脂脱色研究中可

以表示为 :

X/ m = ( A 0 - A t ) / ( m×A 0 ) (1)

Xe = A t / A 0 (2)

式中 : A 0为未脱色植物油吸光度 , A t为 t时间时平

衡吸光度。则 Freundlich方程表示为 :

lg[ ( A 0 - A t ) / ( m×A 0 ) ] = K + Nlg ( A t / A 0 )

在实际应用中 ,虽然 F模型是经验公式 ,推导

公式中的常数 K和 N 与原方程中含义相同。参数
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K值可间接反映吸附剂的吸附表面积 ,体现了吸附

剂活性或脱色的总能力 ;而 N 是吸附剂本身的吸附

特性 ,代表吸附的强度的系数[13 ] ,这也成为研究吸

附剂吸附总体状况的途径。

2. 3　脱色方法

准确称取大豆油于四颈烧瓶中 ,在真空 60 ℃

条件下脱气 5 min ,后在 5 min 内升温至 (110 ±1)

℃,按照大豆油质量的 1. 5 %精确加入吸附剂 ,固定

搅拌器搅拌速度 ,吸附平衡后取样 ,并于取样瓶中

充入氮气 ,迅速冷却至 60 ℃以下 ,过滤 ,于 475 nm

测定吸光度。

3　结果与讨论

3. 1　吸附平衡时间的确定

对于孔性固体 ,特别是微孔固体欲达到吸附平

衡常需一定的时间。在油脂吸附脱色过程中 ,色素

和其它组分选择性吸附于吸附剂表面 ,而甘三酯分

子则从表面脱离。随着吸附的进行 ,吸附剂表面色

素浓度与油相中色素浓度达到平衡 ,交换吸附不再

发生。因此 ,油相中色素类分子从体相吸附到吸附

剂的表面层并达到平衡需要一定的时间。

色素类分子从紧挨着表面层的油相层吸附到

表面的速度是足够快的 ,故表面层与次表面层很快

达到平衡 ,并服从 Gibbs吸附等温式。但次表面层

中色素类物质的减少必须依靠再下面的液层中分

子的扩散来补充 ,而这个扩散速度则是吸附的主要

速度控制步骤。吸附温度和时间及搅拌速度都必

须进行选择来促进吸附达到进一步平衡 ,否则都会

产生负面效果。根据油脂在 475 nm处的吸光度变

化 (见图 1) ,可以确定脱色时间为 40 min。

图 1　油脂吸光度随时间的变化

Fig. 1　Changes of oil absorbency at different adsorption

time

3. 2　3种吸附剂的油脂脱色吸附等温线

Giles等[ 14 ]研究大量稀溶液吸附以后 ,将等温

线大致分为 4类 18种 ,分类的依据是等温线其实部

分的斜率和随后的变化情况。等温线吸附质在吸

附剂表面和溶液中的分配情况 ,可以反映不同吸附

剂的吸附类型 ,尤其对于孔的吸附。

图 2为 3种不同吸附剂吸附色素类物质的吸附

等温线比较。由图 2 可见 ,等温线图形相差很大 ,

说明吸附等温线的线性对吸附剂表面的结构变化

十分敏感 ,也表征着 3种吸附剂的表面结构是有较

大的差别的。3种吸附剂等温线都属于常见的 L 型

吸附等温线 ,溶剂在吸附剂表面没有强烈的竞争吸

附能力 ,溶剂体系与吸附质间竞争优势明显。活性

碳和凹凸棒石的吸附热力学曲线都符合倒 U 型等

温线 ,而膨润土则出现了没有极限吸附量的等温线

型 ,出现了多层吸附的特征。

图 2　凹凸棒石、膨润土和活性炭吸附等温线

Fig. 2　Adsorption isotherms of attapulgite , acitive ben2
tonite , carbon adsorbent

3. 3　3种吸附剂的 Freundlich吸附等温线

3种吸附剂的 Freundlich 吸附等温线见图 3 ,

由此求得凹凸棒石、膨润土和活性炭油脂脱色吸附

体系 Freundlich吸附等温方程 ,结果见表 1。

图 3　凹凸棒石、膨润土与活性炭的 Freundlich等温线

Fig. 3 　Freundlich adsorption isotherms of attapulgite ,

acitive bentonite and carbon adsorbent

　　由方程参数 K和 N 所代表的含义可知 :在所

有的情况下 ,都要求吸附剂和脱色条件具有高 K

值 ,在不降低 K值的情况下 , N 值越大越好。 K值

和 N 值不仅与吸附质浓度有关 ,同时与温度、吸附

剂性质、吸附质、溶剂性质和液体粘度有关 ,对于不

同体系两者变化也十分复杂。
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表 2　不同吸附剂油脂脱色 Freundlich方程与参数表

Tab. 2 　Freundlich equation and its parameters of the three

adsorbents

吸附剂
类型 回归方程

Freundlich方程参数

N K

凹凸棒石 y = 1 . 004 9 x + 1. 067 7 1 . 004 9 1 . 067 7

膨润土 y = 0 . 545 2 x + 0. 704 1 0 . 545 2 0 . 704 1

活性碳 y = 0 . 704 9 x + 0. 262 1 0 . 704 9 0 . 262 1

　　由表 2 可知 : K凹 > K膨 > K活 , N 凹 > N膨 >

N活。凹凸棒石的 K值和 N 值均为最大 ,凹凸棒石

的 N 值最大。比表面积、孔道分布与数量和活性点

是决定吸附剂吸附能力的决定性因素 ,对于 3个吸

附剂来说 ,比表面积 :活性炭 > >膨润土 >凹凸棒

石 ;表面酸性点 :凹凸棒石 >膨润土 >活性炭 ;孔径

分布 :凹凸棒石 115～10 nm ,膨润土 017～4 10 nm ,

活性炭 017～116 nm。

在油脂脱色吸附过程中 ,孔道和表面酸性点吸

附发挥了重要作用。根据 polanyi 的理论 ,吸附物

质填充吸附剂孔隙时最先是在最小孔中发生 ,然后

是更大的一些孔。在低浓度处时 ,吸附物质填充在

小孔内 ,当小孔饱和时 ,吸附物质继续在大孔中吸

附。而对于油脂中色素吸附来说 ,吸附体系中存在

着分子大小分布广的物质 (游离脂肪酸、磷脂、甘三

酯、金属离子等) ,同时又存在着目标吸附质—叶绿

素和β2胡萝卜素等色素物质 ,其中叶绿素并非以其

原有结构存在 ,而是以脱镁叶绿酸的形式存在 ,属

于大分子环状有机酸 ;β - 胡萝卜素是较好的供电

体 ,也是一个较好的受电体 ,会与吸附剂表面 B2酸
和 L2酸结合 ,同时由于其自身结构特点 ,β- 胡萝卜

素亦能与吸附剂形成氢键结构。在油脂复杂吸附

体系中 ,凹凸棒石 K值和 N 值都大于膨润土和活

性炭 ,大孔径范围的孔道和较多的酸性点使其具有

很强的吸附能力的同时 ,具有了高的吸附强度。

4　结　论

凹凸棒石、膨润土和活性炭油脂脱色吸附体系

吸附等温线属于 L 型吸附等温线 ,溶剂在吸附剂表

面没有强烈的竞争吸附能力 ,溶剂体系与吸附质间

竞争优势明显。活性碳和凹凸棒石的吸附热力学

曲线都符合倒 U 型等温线 ,而膨润土则没有出现极

限吸附量的等温线型 ,出现了多层吸附的特征。

在该体系中 ,大孔径范围的孔道和较多的表面

酸性点使凹凸棒石在具有很强的吸附能力的同时 ,

具有了高的吸附强度。
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