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不同金属离子改性的硅酸铝对薄荷醇 

吸附/脱附性能研究 
 

陈森林 1，姚晶晶 2，孔浩辉 1，肖静 2，李忠 2 

（1.广东中烟工业有限责任公司技术中心，广东广州 510385） 

(2.华南理工大学化学与化工学院，广东广州 510640) 

摘要：本文应用浸渍法制备三种改性的硅酸铝（AS）材料 Fe3+/AS、Cu2+/AS、Ag+/AS，采用静态吸附法测定了改性硅酸铝对薄

荷醇的吸附量；应用程序升温脱附实验测定了薄荷醇在改性硅酸铝上的脱附活化能，并应用 HSAB 软硬酸碱理论分析和讨论了薄荷

醇在不同改性硅酸铝上脱附活化能的差异。结果表明：与原始硅酸铝相比，金属离子改性后硅酸铝比表面积显著增加，增幅依次为

105.83%、44.41%、32.69%。改性材料对薄荷醇吸附量增加，吸附量顺序为 Fe3+/AS>Cu2+/AS>Ag+/AS>AS。此外，该改性改变了薄荷

醇与硅酸铝表面的结合力，薄荷醇在改性硅酸铝上的脱附活化能顺序如下：Ag+/AS>Cu2+/AS>Fe3+/AS。与原始硅酸铝相比， Ag+和

Cu2+增强了薄荷醇与硅酸铝之间的结合力，Fe3+减弱了薄荷醇与硅酸铝之间的结合力，与 HSAB软硬酸碱理论预测的结果一致。 
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Abstract: In this study, three types of aluminum silicate (AS), Fe3+/AS, Cu2+/AS, and Ag+/AS, were prepared using the immersion 

method to measure the adsorption of menthol by modified AS using a static adsorption method. Temperature programmed desorption (TPD) 

experiments were conducted to measure the desorption activation energy, Ed, of menthol by modified AS. The variation in menthol Ed was 

analyzed and discussed using hard and soft acid and base (HSAB) theory. The results indicated that the surface area of the modified AS was 

significantly increased compared with that of the original AS. The differences were 105.83%, 44.41%, and 32.69% for Fe3+/AS, Cu2+/AS, and 

Ag+/AS, respectively. The modified materials also had increased menthol adsorption, which followed the order: Fe3+/AS > Cu2+/AS > Ag+/AS > 

AS. In addition, these modifications changed the binding force between menthol and the AS surface. The Ed of menthol by modified AS was as 

follows: Ag+/AS > Cu2+/AS > Fe3+/AS. Compared to the original AS, the loading of Ag+ and Cu2+ enhanced the binding force between menthol 

and AS, whereas the loading of Fe3+ weakened it, which were consistent with the results predicted by HSAB.  
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薄荷醇是薄荷精油的主要成分，可以通过蒸馏含

有薄荷醇的植物的花、根、叶[1]得到。薄荷醇广泛应

用于医疗卫生，生活用品，糖果食品以及烟草工业中
[2~4]。在烟草工业中，卷烟中适量添加薄荷醇可以达到 
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缓和烟气的刺激和杂气的效果，尤其有助于除去烟气

中的青杂气。 

由于薄荷醇易挥发，很难控制薄荷醇在生产过程，

储存期间以及抽吸时的转移。所以，开发薄荷醇卷烟

的难点是选择一种合适的薄荷醇存储和释放方式。在

各种的薄荷醇添加和释放技术中[4~11]，用多孔吸附材

料存储薄荷醇然后添加到滤嘴的方法，由于其可以实

现薄荷醇在卷烟生产过程，存储期间和燃吸释放过程

中的可控性，并保证香精纯正等方面的优势引起了研

究者的关注。通过吸附法添加薄荷醇技术的关键是选
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择合适的吸附剂，已报道的能吸附薄荷醇的多孔材料

主要有沸石[11]，活性炭[4]，硅酸盐及其水合物，磷硅

酸盐及其氧化物等。硅酸铝是一种具有良好热稳定性

及化学稳定性的多孔固体材料，价格低廉，因此刘立

全等人[12]从应用的角度，测定了把它应用于香烟滤嘴

时，其对烟用香料薄荷醇的缓释效果。目前的应用研

究基本上停留在吸附性能测试的层面上，仍未揭示改

性材料的孔隙结构和表面化学性能对其吸附脱附香料

物质的影响规律。 

本文主要应用浸渍法制备三种改性硅酸铝（AS）

材料 Fe3+/AS、Cu2+/AS 和 Ag+/AS，作为吸附薄荷醇

的缓释吸附材料，利用 ASAP2010多孔材料孔隙和比

表面积分析仪对这些吸附材料进行孔隙结构表征，并

通过静态气相吸附测定了四种吸附剂对薄荷醇的吸附

量；利用程序升温脱附（TPD）测定了薄荷醇在四种

吸附剂上的脱附活化能，并应用HSAB软硬酸碱理论

分析和讨论了薄荷醇在不同改性硅酸铝上的脱附活化

能差异。分析比较了材料的孔隙结构和负载金属离子

的表面性能对材料吸附和脱附薄荷醇性能的影响规

律。 

1  实验部分 

1.1  材料与仪器 

硅酸铝，粉末，阿拉丁上海晶纯试剂有限公司；

薄荷醇，99.7%，上海安谱科学仪器有限公司；硝酸

铁，分析纯，广东台山粤侨化工厂；硝酸铜、硝酸银，

分析纯，天津市大茂化学试剂厂。 

ASAP2010 快速比表面积和孔径分布分析仪，美

国 Micromeritics 公司；气相色谱仪 GC9560，上海华

爱色谱有限公司；气相色谱仪工作站 Y100-UDB，上

海华爱色谱有限公司；程序控制仪 AI-708，厦门宇电

自动化科技有限公司；质量流量控制仪 D07-7B，北京

七星华创电子股份有限公司；恒温振荡床，江苏富华

化工设备有限公司；电子天平，精度 0.0001 g；干燥

器、烘箱。 

1.2  吸附剂的制备及表征 

分别称取 2 g硅酸铝浸渍于 100 mL 0.1mol/L的

Fe(NO3)3、Cu (NO3)2 和 AgNO3溶液中，置于30 ℃摇

床中振荡24 h，将过滤后的硅酸铝放在烘箱中于378 K

干燥 12 h，便得到了负载不同金属离子的硅酸铝，分

别标记为 Fe3+/AS、Cu2+/AS、Ag+/AS。 

改性后的硅酸铝的比表面积及孔径分布采用

ASAP2010 快速比表面积和孔径分布分析仪在 77.35 

K条件下进行表征。 

1.3  实验方法 

1.3.1  薄荷醇吸附量实验 

分别称取 0.6 g 制备的 Fe3+/AS、Cu2+/AS、Ag+/AS

以及原始硅酸铝于 30×50 mm的称量瓶中，记下干燥

前称量瓶的重量为 m1，将称量瓶放入 150 ℃的干燥箱

中烘干 12 h，干燥后称量瓶与吸附剂的总重量为 m2，

再将称量瓶放入盛有薄荷醇的吸附容器中，在室温条

件下吸附 24 h，吸附后称量瓶与吸附剂的总重量为

m3。根据式（1）进行计算，求出了薄荷醇在硅酸铝

上的吸附量。 

 

12

23
i

mm

1000mm
q




                       (1) 

注：qi为单位吸附剂上的吸附量(mg/g)。 

1.3.2  程序升温脱附 TPD 实验 

 

图 1 程序升温脱附实验装置 

Fig.1 Apparatus used for TPD 

如图 1 程序升温脱附实验装置图所示，程序升温

脱附实验在一个固定床反应炉内进行，微分床填充柱

是内径为0.3 cm的不锈钢管，吸附剂的装填高度为0.5 

cm。 

准确称取 0.01 g 上述吸附了薄荷醇的 Fe3+/AS、

Cu2+/AS、Ag+/AS 以及原始硅酸铝，将其填装于填充

柱，然后进行程序升温脱附实验，以高纯氮气为载气，

流速 30 mL/min。微分床填充柱的升温速率分别设定

为 K=4、6、8、10 K/min。由程序升温控制仪进行升

温速率控制。吸附质在吸附剂上随着床层温度的升高

而逐渐脱落，脱附的吸附质在载气的冲洗作用下被带

出填充柱，进入检测器，用氢火焰检测器进行在线检

测，通过色谱工作站的信号处理得到了 TPD 谱图。 

2  结果与讨论 

2.1  改性硅酸铝的孔隙结构表征 

本文采用 ASAP2010快速比表面积和孔径分布分

析仪对几种改性硅酸铝的孔隙结构参数进行了测定。

图 2 示出了几种材料在 77.35 K条件下对 N2的吸附脱

附等温线。由图 2 可知，N2 在三种改性材料上的吸附
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等温线高于其在原始硅酸铝上的吸附等温线，意味着

这些改性材料有更高的比表面积。表 1 列出了硅酸铝

改性后前后的比表面积和孔隙结构参数，它表明改性

后的硅酸铝比表面积、微孔孔容和总孔容均比原始硅

酸铝都有所增加。四种材料的比表面积的大小顺序为：

Fe3+/AS>Cu2+/AS>Ag+/AS>原始硅酸铝。 

表 1 改性前后硅酸铝的孔结构参数 

Table 1 Pore structure parameters of the modified aluminum 

silicates 

Adsorbents 
SBET 

/(m2/g) 

DAverage 

/nm 

Vtotal 

/(cm3/g) 

Vmicro 

/(cm3/g) 

Fe3+/AS 150.55 9.7599 0.3673 0.0122 

Cu2+/AS 88.44 13.1934 0.2917 0.0056 

Ag+/AS 83.10 11.7236 0.2435 0.0050 

AS 73.14 14.6962 0.2687 0.0036 

 
图 2 改性硅酸铝的 N2吸附-脱附等温线 

Fig.2 Adsorption-desorption isotherm of aluminum silicate and 

modified materials 

2.2  改性硅酸铝对薄荷醇的吸附量 

 
图 3 改性硅酸铝对薄荷醇的吸附量 

Fig.3 Amount of menthol adsorbed by aluminum silicate and its 

modified materials 

图 3 是三种改性硅酸铝对薄荷醇的吸附量。与原

始硅酸铝相比，改性后的硅酸铝对薄荷醇的吸附量都

有所增加，它们对薄荷醇的吸附量大小顺序为：

Fe3+/AS>Cu2+/AS>Ag+/AS>原始硅酸铝。相对于原始

硅酸铝，这些改性材料对薄荷醇的吸附量分别增加了

45.73%、18.93%和 14.30%。其主要原因是：浸渍法

改性一方面改变了硅酸铝表面化学性质，从而能改变

或增强香料分子与材料表面的相互吸附作用力；另一

方面，在浸渍法改性过程中，也打开了一些原本堵塞

的孔道，使得改性后的硅酸铝比表面积增大（如表 1

所示），这两个因素的共同作用，提高了改性材料对薄

荷醇的吸附量。 

为进一步阐明通过改性使得硅酸铝表面化学发生

变化，导致材料表面与香料分子的相互吸附作用力发

生变化或增强，本文将在下节应用程序升温脱附

（TPD）实验进行验证和进一步讨论。 

2.3  薄荷醇在改性硅酸铝上的脱附活化能 

程 序 升 温 脱 附 （ Temperature-Programmed 

Desorption，简称 TPD）[13~16]，常用于估算吸附质与

吸附剂表面之间形成的结合能力强弱，其中脱附活化

能是表征结合能的一个基本的热力学参数，用来反映

吸附质从吸附剂表面脱附所需要的最低能耗。脱附活

化能越大，表明吸附剂对该吸附质的吸附作用力越

强。 

Redhead在1963年假设吸附质在单位吸附剂上的

脱附速率遵循如下动力学方程，如式(2)所示： 

Ad

s

d k
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N
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注：rd 表示吸附质A脱附速率，单位mol/min；Ns是单位

吸附剂表面上吸附质最大浓度，单位是 mol/cm2；θA 是组分在

单位吸附剂表面上的覆盖率；K0 是指前因子；Ed 是脱附活化

能，kJ/mol；R 是气体常数，J/(mol·K)。 

对式(2)式求 t 的导数： 
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当式(3)中的 drd/dt=0，即吸附质的脱附速率最

大，可从数学上确定 TPD 曲线上脱附最高峰所对应

的峰温 Tp，把 Tp 带入式(3)，可得： 
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在程序升温脱附实验中，先将吸附了吸附质的吸

附剂填装于反应管，再通入惰性气体，并以一定的升

温速率 βH(K/min)对反应管加热，其温度 T 与时间关

系如下： 

tTT H0                             (5) 
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将式(2)和式(5)式带代入式(4)，整理后并取对 

 

数，可得到： 
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图 4 薄荷醇在不同改性硅酸铝材料上的 TPD 谱图 

Fig.4 TPD spectra of menthol desorption by modified 

aluminum silicate 

注：（a）原始硅酸铝；（b）Fe3+/AS；（c）Cu2+/AS；（d）

Ag+/AS。 

实验中，分别在不同的升温速率条件下进行TPD

实验，可测得不同升温速率下的TPD 曲线和相应系列

Tp值，用
)ln(

2

PRT

H 对

pT

1 作图，可得到一条直线，从斜

率和截距可以求出 Ed 与 k0。从而得到吸附质在吸附剂

上的脱附活化能。 

 
图 5 脱附峰峰温 Tp与升温速率β的关系 

Fig.5 The relationship between the maximum desorption 

temperature (Tp) and heating rate ( ) 

图 4 示出了在不同的升温速率下，薄荷醇分别在

原始硅酸铝和 3 种改性硅酸铝 Fe3+/AS、Cu2+/AS 和

Ag+/AS 上的 TPD 谱图。由图中看出，随着温度的升

高薄荷醇逐渐从吸附剂上脱附形成了脱附峰。随着升

温速率的提高，对应的脱附峰温Tp 逐渐增高。我们注

意到，薄荷醇在原始硅酸铝上的TPD 谱图出现有一个

峰，说明硅酸铝表面存在一类吸附活性位点与薄荷醇

相互吸附。改性后的三种材料中，Fe(NO3)3
 改性的硅

酸铝上的TPD曲线出现一个峰，而Cu(NO3)2和AgNO3

改性的硅酸铝上的 TPD 谱图均出现有两个峰，说明

Cu2+/AS和Ag+/AS表面存在两类不同的吸附活性位点

与薄荷醇相互吸附。 

我们从图 4 的 TPD 曲线中，可得到薄荷醇在每种

改性材料上在不同升温速率下的系列脱附峰温 Tp，分

别代入公式(6)中，用 )ln(
2

PRT

H 对

pT

1 作图，可分别得到

四条直线，如图 5 所示，可根据直线的斜率分别计算

出薄荷醇在四种硅酸铝上的脱附活化能 Ed。结果见表

2。 

由表 2 可以得出，薄荷醇在不同改性硅酸铝上的

脱 附 活 化 能 不 同 ， 从 小 到 大 依 次 为

Fe3+/AS<AS<Cu2+/AS<Ag+/AS。我们注意到，使用

Fe(NO3)3 溶液改性，减小了硅酸铝与薄荷醇之间结合

力，而 Cu(NO3)2 和 Zn(NO3)2 溶液改性，却都增强了

硅酸铝与薄荷醇分子之间的结合力。 

为了进一步分析对硅酸铝表面负载不同金属离子
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后，对其吸附性能的影响规律，我们将采用硬软酸碱

理论对其进行分析。 

表 2 薄荷醇在不同改性硅酸铝上的脱附活化能 

Table 2 Desorption activation energy of menthol using four 

kinds of aluminum silicate 

吸附剂 
不同升温速率的最高温度/K 吸附活化 

/(kJ/mol) β=4K/min β=6K/min β=8K/min β=10K/min 

Fe3+/AS 378.45 384.65 390.45 394.15 64.84 

AS  390.45 396.35 401.05 405.65 73.23 

Cu2+/AS 408.45 416.95 420.65 422.75 81.53 

Ag+/AS 409.75 416.35 418.95 424.95 82.73 

2.4  负载不同离子对活性炭局部酸碱硬度的

影响 

软硬酸碱理论[17]是 Pearson 于 1963年提出的，其

具体表述为“软亲软，硬亲硬，软硬搭配不稳定”，即

对于 Lewis 酸碱，同为硬酸硬碱或者软酸软碱时结合

稳定，而软酸与硬碱，硬酸与软碱结合都不够稳定。

根据碱类物质的电负性不同，Pearson 将碱类物质划分

为三类，电负性 x<2.8为软碱，2.8<x<3 为交界碱，x>3

为硬碱。 

通过 Hyperchem 7.5 分子模拟软件中的 PM3算法

优化薄荷醇分子构型，可运用从头计算(ambintion)法

和 Large (6-31Gxx)基组水平计算它们的最低空轨道能

量 ELUMO 和最高被占轨道能量 EHOMO。表 3 示出了计

算结果。 

表 3 薄荷醇的 EHOMO，ELUMO，电负性 χ和绝对硬度 η 

Table 3 EHOMO, ELUMO, electronegativity (), and absolute 

hardness () of menthol 

香料 

分子 
EHOMO ELUMO 

绝对

硬度 η 

电负

性 χ 

软硬酸

碱判断 

薄荷醇 -10.905 5.577 8.241 2.664 软碱 

根据 Pearson 软硬酸碱理论中的软硬划分标准，

由于薄荷醇的电负性小于 2.8，所以薄荷醇归为软碱。

根据 Pearson 对酸类物质的分类，Ag+为软酸，Cu2+为

交界酸，Fe3+为硬酸[17]。本文运用通过浸渍法将不同

金属离子（Ag+，Cu2+，Fe3+）负载于硅酸铝表面，使

硅酸铝表面的酸碱性和硬度发生了变化。具体来说，

硅酸铝负载属于软酸酸的 Ag+离子后，硅酸铝表面的

局部软酸性增强，由于薄荷醇是软碱，因此改性后的

硅酸铝（Ag+/AS）表面对薄荷醇的吸附能力增强，表

现出薄荷醇在 Ag+/AS 表面上的脱附活化大于原始硅

酸铝，正如表 2 所示。当硅酸铝表面负载了属交界酸

的Cu2+离子后，硅酸铝表面的局部交界酸性得到增强，

如果这种局部酸性比原始的酸性软，则改性后的硅酸

铝对薄荷醇的吸附能力增大，但是如果这种局部酸性

比原始的酸性硬，则改性后的硅酸铝对薄荷醇的吸附

能力减弱，由实验结果可知：薄荷醇在表面负载了交

界酸 Cu2+离子的改性硅酸铝（Cu+2/AS）上的脱附活

化能大于在原始硅酸铝上的脱附活化能，即改性后的

硅酸铝（Cu+2/AS）对薄荷醇的吸附能力有所加强，这

就说明硅酸铝经交界酸Cu2+离子改性后其表面局部酸

性比原始硅酸铝表面的软；当硅酸铝负载属于硬酸的

Fe3+离子后，硅酸铝表面的局部硬酸性增强，根据软

硬酸碱理论中“软硬搭配不稳定”的原则，改性后的

硅酸铝（Fe3+/AS）表面对薄荷醇的吸附能力将会减弱。

实验结果表明，薄荷醇在改性硅酸铝（Fe3+/AS）表面

的脱附活化小于原始的硅酸铝，即经硬酸 Fe3+离子改

性后的硅酸铝对薄荷醇的吸附能力减小。在实际应用

中，可以利用这一特性，增强或削弱薄荷醇与改性硅

酸铝表面的吸附结合力，提高材料对薄荷醇的吸附或

释放能力。 

3  结论 

3.1  应用浸渍法金属离子改性硅酸铝，使得硅酸铝比

表面积增加，它们的比表面积大小顺序均为：

Fe3+/AS>Cu2+/AS>Ag+/AS>AS。经 Fe3+、Cu2+、Ag+

离子改性后的硅酸铝对薄荷醇的吸附量相对原始硅酸

铝分别提高了 45.73%、18.93%和 14.30%。 

3.2  TPD 实验结果表明：薄荷醇在不同金属离子改性

后 的硅 酸铝 上的 脱附 活化 能大 小顺 序为 ：

Ag+/AS>Cu2+/AS>Fe3+/AS。说明硅酸铝表面负载 Ag+

和 Cu2+增强了与薄荷醇的结合力，但是表面负载Fe3+

则降低了与薄荷醇的结合力。 

3.3  根据 HSAB软硬酸碱理论，香料薄荷醇是软碱类

物质，在硅酸铝的表面负载硬酸类金属离子 Fe3+，增

强了硅酸铝表面局部的硬酸性，从而削弱薄荷醇在其

表面上的结合力，使得薄荷醇的脱附活化能减小；当

硅酸铝表面负载交界酸 Cu2+离子时，薄荷醇在其表面

上的脱附活化能增大，说明负载了该金属离子的硅酸

铝表面的局部酸性比原始硅酸铝表面的软。在硅酸铝

的表面负载软酸类金属离子 Ag+，增强了硅酸铝表面

局部的软酸性，使得薄荷醇在其表面的脱附活化能增

大。实验结果说明，应用软硬酸碱理论可以预测负载

各种硬度的金属离子改性的硅酸铝其对薄荷醇的结合

力的强弱变化，理论预测结果与实验结果一致。 

3.4  可以通过金属离子改性改变硅酸铝材料对烟用

香料薄荷醇的吸附量和结合力，可以通过该方法有效

调节硅酸铝对薄荷醇的吸附量和结合力。HSAB 软硬
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酸碱理论对研究调节卷烟加香材料与香料物质的结合

力具有一定指导意义。 
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