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摘要!通过静态吸附实验!选择?f%& 型大孔树脂对花生壳总黄酮进行吸附!研究了吸附过程中的

热力学特性% 采用V9;8EW/.6Q&G-EM,8.9和=;,c.E 2 种常用的吸附等温方程拟合形成吸附等温线

方程!在此基础上利用热力学函数计算吸附过程中的吸附焓变
(

A&熵变
(

= 和自由能变
(

B% 结果

表明'该吸附是一个物理过程#V9;8EW/.6Q 吸附等温线模型能可靠地反映吸附过程!!"&!0&2"&20&

'"d 0 个温度下的特征参数 (值都大于 #!表明吸附是优惠吸附#吸附过程中焓变
(

A大于 " 且与

温度无关&熵变
(

=大于 " 和自由能变
(

B小于 "!表明吸附是由熵推动的自发的吸热过程%
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((花生"4&'1>-)>8$,C'+' G.EE5#是世界主要的油

料作物之一(#)

$在我国种植面积广泛% 据统计$我

国花生年产量达 # '0" 万 S以上$占世界总产量的

'!<% 花生在加工过程中会产生大量的花生壳废弃

物$每年约产生 '0" 万S花生壳$其中少量用于饲料

生产'食用菌栽培等$绝大部分被当作燃料或废弃物

丢弃$不仅浪费资源$而且污染环境% 研究发现$花

生壳中除含有 105$<j$)52<的粗纤维'多糖'矿物

质等外$还含有以木犀草素为主的黄酮类化合物%

因此$从花生壳中提取功能性黄酮类物质是花生壳

综合利用的途径之一% 目前$国内外学者对废弃花

生壳的研究主要集中在功能性物质的提取'纯化以

及抗氧化和抑菌等活性研究方面(! %')

% 但对花生壳

总黄酮的吸附热力学研究尚未见报道%
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吸附法是黄酮类化合物纯化的常用方法$主要

吸附材料有大孔树脂'微孔淀粉等(0)

% 大孔吸附树

脂具有不溶于有机溶剂'吸附量大'解吸率高'选择

性好等特点(1)

$在植物天然活性成分"如黄酮'生物

碱'甾醇等#的分离纯化方面优势独特($)

% 笔者在

前期对花生壳总黄酮提取工艺优化及大孔树脂吸附

花生壳总黄酮的动力学研究基础上(& %))

$选择

?f%& 大孔树脂对花生壳总黄酮进行吸附实验$并

进行吸附热力学分析$以期为大孔树脂吸附处理花

生壳总黄酮的技术应用提供基础理论数据%

78材料与方法

#5#(实验材料

#5#5#(原料与试剂

花生壳&花生果产于安徽省蚌埠市王庄花生基

地$手工剥壳$粉碎后备用% 大孔树脂&?f%&'

G>?%#"'> %&'G>?%!#'_?%!"#'_D%2"#'AY_%

#"" 和R%0$& 种树脂均为西安深蓝公司!芦丁&标

准品$国药集团化学试剂有限公司!亚硝酸钠'硝酸

铝'氢氧化钠'无水乙醇均为分析纯%

#5#5!(仪器与设备

f>##">电子天平!Ik##"! 型紫外可见分光光

度计&北京瑞利分析仪器公司! J*%0!?旋转蒸发

器!=AK%&! 型台式恒温振荡器!f>K%#1" 自动部

分收集器&上海青浦沪西仪器厂!AG%! 恒流泵&上

海青浦沪西仪器厂%

#5!(实验方法

#5!5#(花生壳总黄酮溶液的制备

花生壳清洗
#

晾干
#

粉碎
#

过 '" 目筛
#

取样

!"" M

#

乙醇回流
#

过滤
#

! 次醇提
#

合并滤液
#

浓

缩
#

花生壳总黄酮溶液%

#5!5!(花生壳总黄酮质量浓度的测定

参照文献(&)采用芦丁法测定花生壳总黄酮的

质量浓度%

#5!52(吸附平衡实验

大孔树脂按参考文献(&)进行处理$筛选出?f%&

大孔树脂进行花生壳总黄酮吸附实验% 准确称取

?f%& 大孔树脂 "50 M装入具塞磨口三角瓶中$精

密加入已知质量浓度的花生壳总黄酮溶液 0" ,G$

置恒温振荡器上以 #"" 9b,.E的频率振荡$每 2" ,.E

取 "50 ,G$根据式"##测定吸附量$当连续 ! 次前后

吸附量差别在 0<内则认为吸附平衡$此时测定吸

附量为平衡吸附量%

Do

":

"

%:

0

# hE

F

"##

式中&D为吸附量$,MbM!:

"

为花生壳总黄酮起

始质量浓度$,Mb,G!:

0

为一定吸附时间后花生壳

总黄酮质量浓度$,Mb,G!E为加入样品液体积$

,G!F为树脂质量$M%

#5!5'(吸附等温实验

在 !"'!0'2"'20''"d 0 个实验温度分别进行

吸附平衡实验% 称取经过处理的?f%& 大孔树脂 0

份各 "50 M$置于 0 个具塞磨口三角瓶中$分别加入

0" ,G质量浓度为 "52'"51'"5&'#5"'#5! ,Mb,G的

花生壳总黄酮溶液$将三角瓶浸入恒温水槽以控制

温度恒定$开启搅拌器恒定在 #"" 9b,.E$分别测定

不同初始质量浓度花生壳总黄酮溶液的吸附平

衡量%

98结果与分析

!5#(吸附等温线

将初始质量浓度为 "52'"51'"5&'#5"'#5! ,Mb,G

花生壳总黄酮溶液在 !"'!0'2"'20''"d 0 个实验

温度分别进行吸附平衡实验$吸附等温线结果如图

# 所示%

图 78吸附等温线

((由图 # 可知$在同一实验温度下$大孔树脂吸附

花生壳总黄酮的平衡吸附量随着花生壳总黄酮初始

质量浓度的增大而增加$其原因可能是由于初始质

量浓度的增大$溶液中的花生壳总黄酮分子数目增

加$加大了吸附的可能性$因而平衡吸附量增加% 随

着温度的升高$同一初始质量浓度下的吸附量也会

增加$这可能是因为温度升高$会使吸附剂的比表面

积增大$升温有利于吸附的进行(#")

% 由图 # 的吸附

等温线表明?f%& 大孔树脂吸附花生壳总黄酮溶

液的吸附过程是一个吸热过程%

!5!(吸附等温线模型拟合

V9;8EW/.6Q'G-EM,8.9和 =;,c.E 方程是 2 种常

用的吸附等温方程(## %#')

$其表达式分别为方程"!#'

"2#和"'#%
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式中&D

;

为吸附平衡时的吸附量$,MbM!:

;

为吸

附平衡时花生壳总黄酮溶液质量浓度$,Mb,G!D

,

为吸附平衡时最大吸附量$,MbM!('2

U

'2

/

'G

#

和 2

0

为 2 种吸附等温方程的特征常数%

根据实验方案$采用?f%& 大孔树脂对初始质

量浓度分别为 "52'"51'"5&'#5"'#5! ,Mb,G的花

生壳总黄酮溶液进行吸附实验$将所得实验数据根

据方程"!#'"2#和"'#进行拟合$得到的拟合结果

如图 ! 所示$2 种等温线方程的特征常数如表 #

所示%

( (

图 98; 种吸附等温线模型拟合曲线

表 78; 种吸附等温线模型特征常数

温度bd

V9;8EW/.6Q模型

(

2

U

3

G-EM,8.9模型

D

,

2

/

3

=;,c.E模型

G

#

2

0

3

!" #5''1 # "$&5"$$ # "5)&# # #2"5$)# $ #5!"! ' "5&#$ 0 !25#'' ! #150#! ) "5)#2 )

!0 #5'&2 2 "&$5!20 ! "5)&0 ! #!&510' " #5')1 1 "5&1) 2 !'5#"! # #&5)$2 # "5&0" #

2" #5')1 $ #""5'&" ' "5))$ & #!15&2# ' #5)22 " "5)2! " !050#1 0 !#5&#$ ) "5&&" !

20 #500$ " #"05'") " "5))& 2 #!"501' $ !52)1 1 "5)'1 $ !05'22 $ !05")& 2 "5&&1 &

'" #500$ " #"&501! & "5))0 " ##$502" 2 !5122 # "5)!$ $ !0510$ & !05)0) ) "5)#1 #

((结合图 ! 和表 # 可知$在 2 种吸附等温线模型

拟合的结果中V9;8EW/.6Q吸附等温线模型的相关系

数3高于 G-EM,8.9模型和 =;,c.E 模型的相关系

数$因此可以认为 V9;8EW/.6Q 吸附等温线模型能可

靠地反映?f%& 大孔树脂吸附花生壳总黄酮的吸

附过程%

由表 # 可知$随着温度的升高$V9;8EW/.6Q 吸附

等温线模型中的特征参数2

U

逐渐增加$但是增加的

幅度逐渐减小$从最初的 ##5$2<减小到 !5))<%

这说明升温有利于大孔树脂对花生壳总黄酮的吸

附$整个吸附过程是一个吸热的过程$但是随着温度

的逐步升高$温度对吸附过程的影响减小$这与文献

())中吸附动力学结果的分析结论是一致的% 特征

参数 (反映了吸附的难易程度$在本实验中$0 个温

度下的 ( 值都大于 #$说明大孔树脂对花生壳总黄

酮的吸附是优惠吸附$较容易吸附(#0)

%

!52(吸附热力学参数分析

通过对吸附热力学的参数分析可以了解吸附过

程进行的程度和驱动力(#1)

% 在吸附热力学参数中$

主要有 2 个热力学参数&焓变
(

A'熵变
(

= 和自由

能变
(

B

(#$ %!")

%

焓变
(

A可以根据 @/-8X.8X%@/-[;L97E 方程

"0#计算&

/E:

;

o%/E2

"

g

(

A

3%

"0#

式中&:

;

为等量吸附量下的花生壳总黄酮溶液

吸附平衡质量浓度$,Mb,G!3为气体常数$&52#'

Nb",7/0 #̀!%为热力学温度!2

"

为常数%

自由能变
(

B的值可以通过 C.]]X方程"1#从

吸附等温线得到%

&

BHI3%

(

J

"

D

WJ

J

"1#

式中&J为花生壳总黄酮溶液的浓度$,7/bG!D

为吸附量$,MbM!3为气体常数$&52#' Nb",7/0 #̀!

%为热力学温度%

如果吸附符合 V9;8EW/.6Q 吸附等温线模型$将

V9;8EW/.6Q方程带入"1#$得到&

(

Bo%(3% "$#

式中&(为V9;8EW/.6Q吸附等温线模型中的特征

参数%

熵变
(

= 可按 C.]]X% A;/,Q7/SP方程 " & #

计算&

(

= o

(

A%

(

B

%

"&#

选取吸附量 D

;

分别为 !!'2"'2&''1'0''1!

&2
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,MbM$并将其带入V9;8EW/.6Q吸附等温线拟合方程$

计算出在 !"'!0'2"'20''"d的实验温度下等量吸

附量所对应的 :

;

值$根据方程"0#$将 /E:

;

与 #b%

进行拟合$结果见图 2% 同时根据图 2 中各拟合直

线的斜率计算焓变
(

A$同时将表 # 中V9;8EW/.6Q 吸

附等温线模型的特征参数 ( 带入方程"$#$计算得

自由能变
(

B$最后根据方程"&#计算出熵变
(

=$结

果如表 ! 所示%

图 ;8大孔树脂吸附花生壳总黄酮的焓变

表 98大孔树脂吸附花生壳总黄酮的热力学参数

D

;

b",Mb,G#

(

Ab"cNb,7/#

(

Bb"cNb,7/#

!)2 ` !)& ` 2"2 ` 2"& ` 2#2 `

(

=b"Nb",7/0 #̀#

!)2 ` !)& ` 2"2 ` 2"& ` 2#2 `

!! !15#"#

2" !'51)1

2& !251!0

'1 !!5$1"

0' !!5"22

1! !#5'"&

%250!2 %251$0 %25$$" %25)&$ %'5"0'

#"#5#"1 ))5)!# )&50&1 )$51&) )152'#

")152## )05!"1 )25)') )25#!$ )#5&0!

")!5101 )#51#! )"5'#0 &)510" &&5'2#

"&)5$"! &&5$"$ &$500& &15&'" &05110

"&$5!!! &15!$" &05#1# &'5'&! &252''

"&05"&1 &'5#1) &25")0 &!5'') &#52'0

((结合图 2 和表 ! 可知$在不同吸附量水平下$将

/E:

;

对 #b%进行拟合$由斜率计算出的焓变
(

A都

大于 "$说明大孔树脂对花生壳总黄酮的吸附是吸

热过程$升温有利于吸附的进行% 同时$所得直线几

乎都处于平行状态$相关系数 3都大于 "5))$焓变

(

A随着D

;

的增大小幅度的减少$且减少幅度呈现

递减趋势$从最初的 052&<减小到 !5&'<$说明温

度对吸附的影响随着吸附量的增加而减少$对焓变

(

A影响不明显$这个结果与 @/-8X.8X%@/-[;L97E

方程推导过程中假定认为焓变
(

A与%无关的条件

相一致(#))

%

笔者之前在文献())中通过吸附动力学的分析

求得吸附过程中的活化能$由于活化能值较小可以

认为吸附过程是一个物理吸附过程% 表 ! 中所示$

吸附焓变
(

A始终小于 '" cNb,7/$可以得到相同的

结论$即大孔树脂吸附花生壳总黄酮的过程是物理

吸附% 通常情况下大部分的物理吸附过程是放热过

程$但在本实验中$通过对焓变
(

A大于 " 的分析$

此吸附过程是吸热过程% 花生壳总黄酮是以溶液的

形式存在的$水分子的数量远多于花生壳总黄酮分

子的量$树脂的吸附位点都被水分子所覆盖$所以树

脂在吸附之初会吸附大量的水分子% 本文中采用的

?f%& 大孔树脂是一种弱极性的吸附剂$而水分子

是极性分子$根据相似相溶原理$大孔树脂对弱极性

的黄酮溶液的吸附作用要强于对水分子的吸附作

用$当树脂吸附黄酮分子时其实就是解吸水分子的

过程% 由于黄酮相对分子质量大于水相对分子质

量$因此吸附一个黄酮分子就要解吸多个水分子$而

且水溶液中的水分子通过强度非常大的氢键相结

合$解吸过程中的吸热要大于吸附过程中的放热$因

此本文中?f%& 大孔树脂吸附花生壳总黄酮的过

程是吸热的物理过程(!# %!!)

%

自由能变
(

B小于 " 且绝对值小于 !" cNb,7/$

随着温度的升高
(

B绝对值增加$说明大孔树脂吸

附花生壳总黄酮的过程是自发进行的物理吸附且升

温有利于吸附的自发进行过程(#0$!!)

% 熵变
(

= 大于

"$表明大孔树脂吸附花生壳总黄酮是由熵推动的吸

附过程(!2)

% 随着温度升高吸附量增加$黄酮分子置

换出更多的水分子$造成整个体系混乱度增加使得

熵增加$但是由于温度对吸附量的影响呈现递减趋

势$所以熵变
(

=会呈现一种递减趋势%

综上$大孔树脂吸附花生壳总黄酮的吸附过程

是由熵推动的自发的吸热过程%

;8结8论

通过静态吸附实验$选择?f%& 型大孔树脂对

花生壳总黄酮进行吸附$吸附过程中平衡吸附量随

着花生壳总黄酮溶液初始质量浓度的增大而增加$

随着温度的升高而增加!吸附等温线可用V9;8EW/.6Q

方程描述$表征吸附能力的特征参数 2

U

随温度升高

逐渐增加$这说明升温有利于大孔树脂对花生壳总

黄酮的吸附$但是随着温度的逐步升高$温度对吸附

过程的影响减小!特征参数 ( 值都大于 #$说明大孔

树脂对花生壳总黄酮的吸附是优惠吸附$较容易吸

附!吸附焓变
(

A大于 "'自由能变
(

B小于 "'熵变

(

=大于 " 可知此吸附过程是由熵推动的自发的吸

热过程%

)2
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