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=>?8.@)6<A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 "$3%/#）

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 B-.;586> 方程和
=>?8.@)6<A方程，其中 =>?8.@)6<A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 / 种吸附剂进行了研究，结果表明：在低浓度区时 / 种吸附剂都符合 =>?8.@)6<A 吸附等温方程，
!凹 C !膨 C !活，" 凹 C "膨 C "活。凹凸棒石的 !值和 "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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! ! 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［$］。自稀溶液中吸附的等温式最常用的是

B-.;586>方程和 =>?8.@)6<A 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［"］。两个吸附等温方程表达式：
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! ! " 公式：!# $（! " #）% & $ $% ’ !# $ $，其中 $，% 为
常数；

(公式：)*（! " #）% & ’ ’)*!#，其中 &和 ’为常
数，分别由截距和斜率求得。

许多学者对 "+,*-./0和 (0#.,1)/23方程在植物
油脂脱色过程中的应用进行了大量的研究。&454
年，6+77)#0［5］最先将 ( 等温方程用于吸附脱色过
程。该研究中以 "89/:8,1 色泽方法，采用 (0#.,1)/;
23等温线描述了 (.))#07 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。&4<4
年，"+=0#,2# >［<］和 6/,,#07［?］分别以棉籽油和大豆
油为对象，采用 (0#.,1)/23 方程对棉籽油脱色热力
学进行了研究。随后，@+)A#0［B］采用 (0#.,1)/23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。C8D/［E］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 "+,*-./0 和 (0#.,1)/23 方
程对海泡石和标准白土对 !;胡萝卜素的吸附热力
学进行研究，结果表明 (0#.,1)/23 方程更符合该体
系的吸附等温线［F］。

(0#.,1)/23 方程是基于单分子层吸附的 "+,*;
-./0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 (0#.,1)/23 方
程，但在高浓度区则出现了更为复杂的吸附情况，

(0#.,1)/23 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。(0#.,1)/23 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 "+,*-./0 方程
更实用。除上述研究外，G23/H#［4］、I/,*J.［&K］等对
(0#.,1)/23 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。

!" 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 &。执行标准 LM $ N B&?< O &44?，
检测仪器为 LN O PKKK 型孔隙结构仪。
表 !" 凹凸棒石、膨润土和活性炭吸附剂参数

#$%& ! " ’$($)*+*(, -. $++$/0123+*，$43+35* %*6+-63+* $67
4$(%-6 $7,-(%*6+

吸附剂名称
C>N比表面积 $
（-P $ *）

孔径分布 $
,-

表面酸性点 $
（"-8) $ *）

凹凸棒石 &F5Q K &R ? S &KQ K
C O酸：P?R B?
" O酸：5R B<

膨润土 PB?R P KR E S <Q K
C O酸：P?R 5P
" O酸：KR E?

活性炭 &P?BR E KR E S &R B —

8" 方法与原理

8& !" 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。&4<4 年，6/,,#07 等［?］用不同脱色土对
大豆油进行脱色，发现 "89/:8,1 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。

&4EF 年，T.HH/,*#0 和 "#A+,［&&］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。6+77)#,和 6+*:#0*［5］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，C8D/［E］采用 <?E ,-，GU6V(>［4］采
用 <KK ,-，作者基于 C##0;"+-:#0A 原理［&P］，确定于
<E? ,-测定吸光度作为油脂色泽评价。
8& 8" 油脂脱色 9(*067134:方程
对于油脂脱色体系来说，! " # 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；!# 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：

! " # %（(K O (A）$（# W (K） （&）
!# % (A $ (K （P）

式中：(K为未脱色植物油吸光度，(A为 ) 时间时平衡
吸光度。则 (0#.,1)/23方程表示为：

)*［（(K O ()）"（# W (K）］% & ’ ’)*（(A $ (K）

在实际应用中，虽然 * 模型是经验公式，推导
公式中的常数 & 和 ’ 与原方程中含义相同。参数
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!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 "是吸附剂本身的吸附
特性，代表吸附的强度的系数［!"］，这也成为研究吸

附剂吸附总体状况的途径。

!" #$ 脱色方法
准确称取大豆油于四颈烧瓶中，在真空 #$ %

条件下脱气 & ’()，后在 & ’() 内升温至（!!$ * !）
%，按照大豆油质量的 !+ &,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 #$ %以下，过滤，于 -.& )’
测定吸光度。

#$ 结果与讨论

#" %$ 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 /(001 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 -.& )’ 处的吸光度变
化（见图 !），可以确定脱色时间为 -$ ’()。

图 %$ 油脂吸光度随时间的变化
&’(" %$ )*+,(-. /0 /’1 +2./32-,45 +6 7’00-3-,6 +7./389

6’/, 6’:-
#" !$ # 种吸附剂的油脂脱色吸附等温线

/(231等［!-］研究大量稀溶液吸附以后，将等温
线大致分为 - 类 !4 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 5 为 " 种不同吸附剂吸附色素类物质的吸附
等温线比较。由图 5 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 " 种吸附剂的表面结构是有较
大的差别的。" 种吸附剂等温线都属于常见的 6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 7 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 !$ 凹凸棒石、膨润土和活性炭吸附等温线
&’(" ! $ ;7./386’/, ’./6*-3:. /0 +66+8<1(’6-，+4’6’=-

2-,6/,’6-，4+32/, +7./32-,6

#" #$ # 种吸附剂的 &3-<,71’4*吸附等温线
" 种吸附剂的 893:);2(<=吸附等温线见图 "，由
此求得凹凸棒石、膨润土和活性炭油脂脱色吸附体

系 893:);2(<=吸附等温方程，结果见表 !。

图 #$ 凹凸棒石、膨润土与活性炭的 &3-<,71’4*等温线
&’(" # $ &3-<,71’4* +7./386’/, ’./6*-3:. /0 +66+8<1(9

’6-，+4’6’=- 2-,6/,’6- +,7 4+32/, +7./32-,6

> > 由方程参数 !和 "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 ! 值，
在不降低 ! 值的情况下，" 值越大越好。! 值和 "
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 !" 不同吸附剂油脂脱色 #$%&’()*+,方程与参数表
-./0 ! " #$%&’()*+, %1&.2*3’ .’( *24 5.$.6%2%$4 37 2,%

2,$%% .(43$/%’24

吸附剂
类型

回归方程
!"#$%&’()*方程参数

! "

凹凸棒石 # + ,$ --. /% 0 ,$ -12 2 ,$ --. / ,$ -12 2

膨润土 # + -$ 3.3 4% 0 -$ 2-. , -$ 3.3 4 -$ 2-. ,

活性碳 # + -$ 2-. /% 0 -$ 414 , -$ 2-. / -$ 414 ,

5 5 由表 4 可知："凹 6 "膨 6 "活，! 凹 6 !膨 6 !活。
凹凸棒石的 "值和 !值均为最大，凹凸棒石的 !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 7 个吸附剂来
说，比表面积：活性炭 6 6膨润土 6凹凸棒石；表面
酸性点：凹凸棒石 6膨润土 6活性炭；孔径分布：凹
凸棒石 ,8 3 9 ,- %:，膨润土 -8 2 9 . 8 - %:，活性炭
-8 2 9 ,8 1 %:。
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 ;<’=%>(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 !?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；! @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 A?酸和 B?
酸结合，同时由于其自身结构特点，! @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 " 值和 ! 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。

8" 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 B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 C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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