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摘要：为了脱除啤酒酵母泥中主要的苦味，利用羧甲基壳聚糖（CMCS）吸附啤酒酵母泥中的苦味物质，研究表明在 35 min 内，

羧甲基壳聚糖对破壁的酵母泥脱苦速率大于未破壁酵母泥的脱苦速率。通过傅里叶变换红外(FT-IR)光谱仪对吸附前后羧甲基壳聚糖

的表征以及对羧甲基壳聚糖吸附啤酒酵母中苦味物质过程中的吸附热力学特性、吸附动力学的分析，研究了羧甲基壳聚糖对啤酒酵母

脱苦特性。结果表明：羧甲基壳聚糖脱苦未破壁和破壁酵母泥的化学基团可能相同，羧甲基壳聚糖对啤酒酵母泥脱苦过程中参加反应

的主要基团是-COOH，-OH 也参与了反应。羧甲基壳聚糖对未破壁和破壁的啤酒酵母泥的吸附热力学特性符合 Langmuir 等温线性模

型，吸附动力学过程遵循拟二级动力学模型，吸附过程以单层化学吸附为主。 
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Abstract: To remove the main bitter taste in beer brewing yeast slurry, carboxymethyl chitosan was used to adsorb the key bitter-tasting 

substances. The results showed that the debittering rate of carboxymethyl chitosan on the yeast slurry with cell wall disruption was higher than 

that on the intact yeast slurry over 35 min. Carboxymethyl chitosan was characterized by Fourier transform infrared (FT-IR) spectroscopy  

before and after adsorption, the adsorption thermodynamics and adsorption dynamics during the adsorption of the bitter-tasting substances by 

carboxymethyl chitosan were analyzed, and the characteristics of the debittered beer brewing yeast slurries were studied. The results indicated 

that the chemical groups of carboxymethyl chitosan involved in the debittering process of the yeast slurries with and without cell wall disruption 

were probably the same; the main group participating in the debittering process was the carboxyl group (-COOH), and the hydroxyl group (-OH) 

might also be involved. The adsorption thermodynamics followed the Langmuir model. The adsorption kinetics were well described by the 

pseudo-second-order equation, which indicated that the adsorption process was dominated by single-layer chemical adsorption. 
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羧甲基壳聚糖(Carboxymethyl chitosan，CMCS)
是壳聚糖(CTS)羧甲基化反应的一种重要的水溶性衍

生物。由于 CMCS 独特的物理、化学和生物学性质，

在医学、保健卫生和环境保护等领域引起了众多学者

的兴趣。有研究表明，CMCS 对溶液中 Ni2+、Zn2+和 
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Co2+的吸附行为，羧甲基壳聚糖对金属离子的吸附一

般以化学吸附为主，其中又以配位吸附的结合力最强，

但不同金属离子与羧甲基壳聚糖之间的相互作用不尽

相同，且 CMCS 对这几种重金属离子的吸附都可以用

准二级动力学和热力学模型 Langmuir 吸附方程来描

述[1]。有研究表明利用羧甲基壳聚糖磁性纳米颗粒开

发成吸附牛血清蛋白的磁性亲和吸附剂，取得了良好

效果[2]。高浓度的羧甲基壳聚糖和少量的交联剂枝接

对 Ag+有较高的吸附能力[3]，羧甲基壳聚糖水凝胶珠

吸附部分金属离子的吸附行为是一种单层的化学吸

附，吸附等温线遵循 Langmuir 模型，吸附动力学能适
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用 pseudo-second 二阶方程来描述[4]。 
啤酒酿造后，残留于发酵槽和贮槽的泥状酵母是

啤酒工业的副产品之一，称之为啤酒废酵母，亦称啤

酒酵母泥，在欧美等发达国家对此利用率较高，而我

国大部分厂仍将此作为废弃物处理，既污染了环境又

浪费。啤酒酵母虽含有丰富的营养物质，却不能直接

食用，这主要是由于啤酒酿造后的酵母菌体细胞具有

浓烈的苦味。因此要充分利用啤酒酵母泥，去除苦味

是必须首先要解决的问题[5]。啤酒酵母泥中存在的主

要苦味物质为异 α-酸，异 α-酸具有强烈的苦味，它在

水中的溶解度较 α-酸高，过去，人们大多利用氢氧化

钠、碳酸氢钠等碱性物质去除异 α-酸[6]。王仁雷[7]利

用 NaHCO3对啤酒酵母泥脱苦，从处理过的废酵母的

氨基酸含量、香气、口味和颜色几个方面进行评定，

得出浓度为 0.5% NaHCO3脱苦效果最佳，处理过的酵

母泥颜色棕黄色，肉香味鲜味无苦味。目前 CTS 在脱

苦方面有一定的研究，但 CTS 和 CMCS 应用到啤酒

酵母脱苦上的研究较少。李海燕[8]以 CTS 为原料采用

反相悬浮交联法制备了壳聚糖树脂（RCM）和壳聚糖

铈配合物树脂（RCCM），将其应用到橙汁脱苦工艺中。 
本研究主要通过 FT-IR 光谱分析和吸附试验来研

究 CMCS 脱苦啤酒酵母泥的吸附动力学，探讨 CMCS
对啤酒酵母泥的脱苦机制。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

羧甲基壳聚糖，广州生物科技有限公司；啤酒酵

母泥，广东省湛江市啤酒厂；盐酸，广州化学试剂厂；

氢氧化钠，天津市百世化工有限公司；异辛烷，广东

光华科技股份有限公司。 

1.2  仪器及设备 

电子分析天平，日本岛津；UV 2550 紫外分光光

度计，岛津仪器（苏州）有限公司；GR22GII 型离心

机，日本日立 ATTACHI；GRB606s 高压均质机，上

海东华高压均质机厂。 

1.3  实验方法 

1.3.1  红外光谱实验 

采用KBr压片法将产物粉末在红外光谱仪上进行

测试，波数范围为 400~4000 cm-1。 
1.3.2  吸附热力学 

苦味值(BU)是啤酒产品的一个重要指标，啤酒酵

母泥中存在的主要苦味物质为异 α-酸，为了用苦味质

表征异 α-酸浓度，使两者在数值上一致，1 BU 的苦味

质等于 1 mg/L 的异 α-酸浓度，将样品酸化后用异辛

烷萃取其中的苦味物质，在 275 nm 波长下测定吸光

值，用紫外分光光度法以测定异 α-酸相对含量即为苦

味值(BU)。苦味质测定受干扰因素较多，与异 α-酸浓

度在数值上差异较大，其结果只是个经验值[9]。 
在恒定的温度下，吸附量与溶液平衡浓度之间的

关系，称为等温吸附规律，表达这一关系的数学式称

为吸附等温式，根据这一关系绘制的曲线图称为吸附

等温线。 
本实验采用常见 Langmuir 等温式对吸附热力学

数据进行模拟，其线性表达式为： 

memLee qCqKqC //1/ +=                (1) 

式中：Ce为吸附平衡浓度(BU/g)；qe为平衡吸附量(BU/g)；

qm为单分子层饱和吸附量(BU/g)；KL为 Langmuir 常数(g/BU)。

Ce/qe 对 Ce 呈线性，作图得到吸附等温线模型图。由直线斜率

(=1/qm)和截距(=qm/kL)可分别求出 qm和 kL的值。 

1.3.3  吸附动力学 

分别称取未破壁和破壁酵母泥 15 g 于 250 mL 的

烧杯中，量取 50 mL 蒸馏水于烧杯中，根据早前实验

所确定的影响因素最适值，用 0.1 mol/L 的 HCl 和

NaOH 溶液依次将 pH 值调节为 7.5 和 7.2，分别加入

0.3 g 和 0.15 g CMCS，在室温下分别反应 15、35、55、
75、95 min，用分光光光度法测定其苦味值。上述实

验均重复三次。 
根据吸附前后酵母泥中苦味值的大小，按公式(2)

计算羧甲基壳聚糖吸附剂容量 Q(BU/g)： 
Q=m0×(c0-c)/m                           (2) 
式中：Q 为单位吸附量(BU/g)，c0为吸附前酵母泥的苦味

质的浓度（即苦味值），c 为吸附平衡时酵母泥的苦味值(BU/g)，

m0为酵母泥的质量(g)，m 为吸附剂用量(g)。 

2  结果与讨论 

2.1  红外光谱表征 

通过分析CMCS脱苦啤酒酵母泥前后的FT-IR表

征的变化来探讨 CMCS 对啤酒酵母泥的脱苦特性。图

1显示了CMCS在脱苦啤酒酵母泥前后的 400至 4000 
cm-1区间的 FT-IR 光谱图。对比羧甲基壳聚糖吸附前

后样品的光谱，可观察到其中的差异变化。 
图中 a、b 和 c 分别表示 CMCS、CMCS 脱苦未破

壁酵母泥的产物和 CMCS 脱苦破壁酵母泥的产物的

红外光谱图。羧甲基壳聚糖红外吸收光谱中 1600 cm-1

和 1416 cm-1处出现了羧甲基钠盐的特征吸收峰。比较
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a 和 b 和 c 三条谱线，脱苦后，CMCS 的所有基团几

乎都有相应的变化，所有的基团吸收峰都有相应的减

弱。1600 cm-1处 CMCS 脱苦前归属 C=O 的吸收峰移

向了 1640 cm-1；代表 O-H 伸缩振动的吸收峰，由脱

苦前 3457 cm-1移向了 3281 cm-1，且吸收强度明显减

弱；反映 C-H 伸缩振动的吸收峰，由 CMCS 脱苦前

的 2970 cm-1移向了脱苦后的 3070 cm-1；1436 cm-1归

属于 CMCS 中羧基的伸缩振动吸收峰，在脱苦后移向

了 1409 cm-1，羧基的伸缩振动吸收峰向低波方向移

动。1734 cm-1 处的吸收峰归属于羧基(-COO-)的伸缩

振动吸收峰，在吸附后移向 1730 cm-1，羧基伸缩振动

吸收峰向低波方向移动。这些说明羧基(-COO-)可能是

主要的作用基团，并且-OH 等其他基团均可能参与了

反应。由图中可以明显看出，CMCS 脱苦酵母泥后的

红外光谱图基本一致，这说明 CMCS 脱苦未破壁和破

壁酵母泥的化学基团可能相同。 

 
图1 CMCS脱苦啤酒酵母泥前后的红外光谱图 

Fig.1 FT-IR spectra of CMCS before and after the debittering 

of beer brewing yeast slurry 

2.2  吸附热力学特性 

 
图2 未破壁酵母泥的Ce/qe-Ce 

Fig.2 Ce/qe-Ce curve of intact beer brewing yeast slurry 

羧甲基壳聚糖对啤酒酵母脱苦的吸附等温线模型

如图 2 和图 3 所示。随着苦味质浓度的增加，吸附剂

的吸附容量出现明显的增大。在低浓度区吸附容量随

着苦味质浓度增加较快，主要是由于 CMCS 上有足够

的吸附位点，苦味质更好地从整体溶液中转移到吸附

剂的吸附位点上。但在高浓度时，吸附容量增加速率

减小，这是因为吸附剂表面的吸附位点的数量被占据，

限制了吸附量的增加。 

 
图3 破壁酵母泥的Ce/qe-Ce图 

Fig.3 Ce/qe-Ce curve of disrupted beer brewing yeast slurry 

表1 CMCS对两种啤酒酵母泥的等温吸附参数 

Table 1 Adsorption isotherm parameters for the adsorption of 

two kinds of beer brewing yeast slurry by CMCS 

样品 qm(BU/g) KL(g/BU) R2 

未破壁酵母泥 16.04 0.0638 0.998 
破壁酵母泥 34.69 0.0263 0.999 

表 1 中列出 Langmuir 等温线性模型参数，其模型

中 qm 和 KL 值结合式（1）计算。Langmuir 等温线性

模型假定吸附剂固体表面有大量的活性吸附中心点构

成，且吸附只在这些活性中心发生。活性中心的吸附

作用范围大体与分子大小相同，每个活性中心也只能

吸附一个分子；当表面的吸附活性中心全部被占满时，

吸附量则达到饱和值，在吸附剂表面上分布着被吸附

物质的单分子层[10]。从表中可以看出，较高的相关系

数(R2都在0.99以上)说明了Langmuir模型能够很好地

描述吸附剂 CMCS 对两种啤酒酵母泥的吸附过程。

Langmuir 模型的参数 qm 代表在吸附剂表面全部被苦

味质覆盖情况下，吸附剂实际的极限吸附容量。换言

之，qm说明了吸附剂的最大吸附容量，而 1/KL则表示

三种吸附剂与金属离子之间的吸附反应的键能。如表

2 所示，CMCS 对两种啤酒酵母泥最大的吸附容量分

别为 16.04 BU/g，34.69 BU/g，说明了 CMCS 对破壁

酵母泥有更好的吸附效果，表示不同金属离子与吸附

剂之间存在化学亲和力方面的差异。 

2.3  吸附动力学特性 

吸附动力学是表征吸附速度的物理量，吸附速度

是指单位重量的吸附剂在单位时间范围内所吸附的物

理量。一般而言，吸附速率主要由扩散速率和空隙扩

散速率控制的，吸附速率决定了吸附剂对吸附质的吸
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附过程，吸附剂对溶液中吸附质的吸附过程基本可以

分为为三个阶段[11]：第一阶段，颗粒外部扩散阶段（又

称膜扩散阶段），主要是吸附质扩散到吸附剂的表面。

第二阶段，空隙扩散阶段，在吸附剂空隙中的吸附质

继续向吸附点扩散。第三阶段，吸附反应阶段，吸附

质被吸附在吸附剂空隙内的活性官能团上。 
为了进一步研究羧甲基壳聚糖对啤酒酵母泥脱苦

吸附动力学机理，通常采用拟一级动力学方程式、拟

二级动力学方程式对实验数据进行拟合[12,13]。 
拟一级动力学线性方程表达式为： 
qt=qe[1-exp(-k1t)]                         (3) 
式中：k1(min-1)为拟一级反应速率常数；t(min)为吸附时间；

qt(BU/g)和 qe(BU/g)分别为 t 时和吸附平衡时的吸附容量。由非

线性拟合可求得 k1和 qe的值。 

拟二级动力学线性方程表达式为： 
t/qt=t/qe+1/(k2×q2 

e )                         (4) 
式中：t(min)为吸附时间；qt(BU/g)和 qe(BU/g)分别为 t 时

和吸附平衡时的吸附容量；k2(g·BU-1min-1)为二级反应速率常

数。通过以 t/qt对 t 画图获得。 

利用前述 Q-t 曲线数据，分别得到 CMCS 对脱苦

啤酒酵母泥的拟一级、二级动力学模型曲线。由最佳

的吸附动力学模型用来评估吸附动力学机理，拟合得

到相关的吸附动力学参数如表 2 所示。 
 

表2 CMCS 对两种啤酒酵母泥的吸附动力学参数 

Table 2 Kinetic parameters of adsorption of two kinds of beer brewing yeast slurry by CMCS 

样品 
拟一级反应动力学 拟二级反应动力学 

qe/(BU/g) k1/(min-1) R2 qe/(BU/g) k2/[g/(BU⋅min)] R2 

未破壁酵母 15.19 0.0825 0.9305 16.45 0.0094 0.998 
破壁酵母 19.49 0.0855 0.8803 21.51 0.0064 0.998 

 
图4 CMCS脱苦未破壁酵母泥的拟一级动力学模型曲线 

Fig.4 Pseudo-first-order model of the debittering of intact beer 

brewing yeast slurry by CMCS 

注：图中每个点的值均为三个测定值的平均值。 

 
图5 CMCS脱苦破壁酵母泥的拟一级动力学模型曲线 

Fig.5 Pseudo-first-order model of the debittering of disrupted 

beer brewing yeast slurry by CMCS 

注：图中每个点的值均为三个测定值的平均值。 

 
图6 CMCS脱苦未破壁酵母泥的拟二级动力学线性模型 

Fig.6 Pseudo-first-order kinetics linear model of the debittering 

of intact beer brewing yeast slurry by CMCS 

注：图中每个点的值均为三个测定值的平均值。 

 
图7 CMCS-1脱苦破壁酵母泥的拟二级动力学线性模型 

Fig.7 Pseudo-first-order kinetics linear models of CMCS 

-1debittering broken beer paste 

注：图中每个点的值均为三个测定值的平均值。 
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图 4和 6分别表示CMCS脱苦未破壁啤酒酵母泥

的拟一、二级动力学模型曲线，图 5 和 7 分别表示

CMCS 脱苦破壁啤酒酵母泥的拟一、二级动力学模型

曲线。由图 4 和 5 的拟一级动力学曲线可知，CMCS
对两种啤酒酵母泥的吸附机理基本符合吸附剂对溶液

中吸附质吸附过程。初始阶段吸附速率较大，随着时

间的延长速率逐渐减小，55 min 后吸附过程基本达到

平衡。这是由于在吸附的初始阶段，苦味质只要吸附

在 CMCS 的外表面，吸附速率较大；随着反应过程的

进行，苦味质的含量逐渐减小，表面吸附也逐渐接近

饱和，苦味质向内部扩散，其扩散阻力不断增大，导

致吸附速率减小；后期，主要在 CMCS 的内表面吸附，

且苦味质浓度推动力越来越小，吸附过程基本趋于平

衡。但增大的幅度和特征各有不同。CMCS 在开始的

35 min 内，对破壁的酵母泥脱苦速率大于未破壁酵母

泥的脱苦速率，且对破壁的酵母泥脱苦，CMCS 在 20 
min 前就有明显的吸附速度。这是由于破壁的酵母泥

中，原本粘附在酵母细胞表面上的苦味质脱附下来，

导致在保证相同量的酵母泥溶液中，破壁酵母泥溶液

中苦味质浓度大，更易于 CMCS 的吸附。 
根据表 2 中拟一级反应动力学模型较低的相关系

数可知，拟一级动力学模型不适合描述 CMCS 脱苦啤

酒酵母泥的吸附机理。而 CMCS 对啤酒酵母泥的吸附

实验数据更加符合拟二级动力学模型，因其具有很好

的相关系数(R2>0.99)。由图 6 和 7 可知，实验数据与

拟二级动力学模型的拟合程度较高，具有良好的拟合

性。由于化学键的形成是影响二级动力学吸附作用的

主要因子[14]，因此可推断化学吸附为该吸附过程的主

要吸附作用。 
化学吸附指溶质与吸附剂发生化学反应，形成牢

固的吸附化学键和表面络合物，吸附质分子不能在表

面自由移动。吸附时放热量较大，与化学反应的反应

热相近，约 84~420 kJ/mol。化学吸附有选择性，即一

种吸附剂只对某种或特定几种物质有吸附作用，一般

为单分子层吸附。通常需要一定的活化能，在低温时，

吸附速度较小。这种吸附与吸附剂的表面化学性质和

吸附质的化学性质有密切的关系[15]。 
一般情况下化学吸附过程是不可逆的，而物理吸

附过程是可逆的；化学吸附速率慢，达到吸附平衡所

需要的时间长，物理吸附速率快，时间短；温度逐步

增加的过程中，化学吸附过程的吸附率和吸附容量都

会增大，不同的是，物理吸附过程中的吸附速率和脱

附速率都会提高，最后，吸附容量不会有明显增加[14]。 

3  结论 

CMCS对啤酒酵母泥的脱苦过程中参加反应的主

要基团是-COOH，-OH 等其他基团均可能参与了反

应，配位络合、离子交换以及净电吸引均可能强化吸

附过程。CMCS 对未破壁和破壁的啤酒酵母泥的吸附

动力学过程不符合拟一级动力学模型，但与拟二级动

力学模型具有较好的拟合性，吸附过程以单层化学吸

附为主。 
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