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载锆蒙脱石对蔗糖溶液中没食子酸的吸附特性分析 
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摘要：该研究以氧氯化锆和蒙脱石为原料，通过共沉淀法制备载锆蒙脱石。通过扫描电镜（SEM）、傅里叶红外光谱（FT-IR）、

X 射线衍射（XRD）、X 射线光电子能谱（XPS）和比表面积分析（BET）研究改性和吸附对载锆蒙脱石表观结构和表面基团的影响，

并考察了载锆蒙脱石对蔗糖溶液的吸附特性。表征结果显示，载锆蒙脱石相较于蒙脱石表面更加粗糙，比表面积达到了 204.47 m2/g，

是改性前的 3.39 倍；表面有纳米小颗粒堆积，FT-IR 和 XPS 结果证明氧化锆成功负载到蒙脱石表面，载锆蒙脱石等电点为 7.39。吸

附试验表明载锆蒙脱石吸附量相较于蒙脱石吸附量提高了 102.54%，载锆蒙脱石对蔗糖溶液中没食子酸吸附的最佳 pH 为 7.0，时间

为 300 min 时达到平衡。吸附过程可以准二级吸附动力学模型和 Langmuir 等温吸附模型准确描述，饱和吸附量达到 129.87 mg/g；热

力学研究表明吸附过程为吸热过程，能自发进行。经过 5 次再生后，载锆蒙脱石可以保持初次吸附量的 80%以上。吸附过程主要通

过静电引力和氧化锆的配位离子交换吸附没食子酸。综上所述，载锆蒙脱石对蔗糖溶液中没食子酸具有良好的吸附性能，是一种有前

景的糖用吸附剂。 
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Abstract: In this study, zirconium chloride and montmorillonite were used as raw materials to prepare zirconium-loaded montmorillonite 

by coprecipitation. The effects of modification and adsorption on the surface structure and surface group of zircalmontmorillonite were studied 

by scanning electron microscopy (SEM), Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR), X-ray diffraction (XRD), X-ray photoelectron 

spectroscopy (XPS) and specific surface area analysis (BET). The adsorption properties of the montmorillonite on sucrose solution were 

investigated. The results showed that the surface of zirconium loaded montmorillonite was coarser than that of montmorillonite, with a specific 

surface area of 204.47 m2/g, which was 3.39 times of the former; nano particles accumulation was observed on the surface. FT-IR and XPS 

results showed that zirconia was successfully loaded on the surface of montmorillonite, and the isoelectric point of zirconia loaded 

montmorillonite was 7.39. The adsorption test showed that the adsorption capacity of zircalmontmorillonite was 102.54% higher than that of 

montmorillonite, and the optimum pH and equilibrium time of adsorption on gallic acid from sucrose solution were 7.0 and 300 min,  
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respectively. The adsorption process could be described accurately by the quasi second-stage adsorption kinetic model and Langmuir isotherm 

adsorption model, and the saturated adsorption capacity reached 129.87 mg/g; the thermodynamic research showed that the adsorption process 

was endothermic and can proceed spontaneously. After 5 times of regeneration, zirconium loaded montmorillonite can maintain more than 80% 

of the initial adsorption capacity. Gallic acid was mainly adsorbed by electrostatic attraction and coordination ion exchange of zirconia. In 

conclusion, zircalmontmorillonite exhibited good adsorption performance for gallic acid in sucrose solution, and it may be a promising 

adsorbent for sugar engineering. 

Key words: montmorillonite; zirconia; gallic acid; adsorption; sugarcane juice 

 
在甘蔗制糖生产中产品的色值是影响着成品白

砂糖品质的主要指标之一[1]。白砂糖的色值升高主要

是由于蔗汁中的酚类物质引起的，甘蔗原料生产白砂

糖过程中小分子量的酚类物质容易被氧化生成醌类等

深色物质，且酚类物质在酸性条件下容易与铁产生深

色的酚铁络合物，最终导致蔗汁颜色的加深和成品白

砂糖色值的提高[2]。此外，部分酚类物质最终进入制

糖副产物-废蜜中，并在处理废蜜过程与水中的氯反

应，形成有毒的化合物，对环境和产品造成严重的影

响[1]。因此，蔗汁酚酸物质的除去对于提高产品质量

和糖制品的安全性都极为重要。 
目前我国制糖企业在制糖生产中主要通过亚硫酸

法除去蔗汁中的酚类色素以及其它的非糖分。亚硫酸法

有着成本低廉和操作简单的优点，但是其采用的澄清剂

是石灰和二氧化硫，使得最终产品中残留着一定量的二

氧化硫，导致此类白砂糖难以满足一些特殊行业（医药、

生物和某些食品行业）的要求[3]。因此，开发新型的澄

清剂对制糖行业具有现实意义。近年来，国内外对酚类

色素的去除进行了大量的研究，主要有臭氧脱色[4]、离

子交换脱色[5]、膜分离[6]和吸附法[7]等。其中吸附去除法

具有操作简单、成本低廉和实用性强等优点[8]。没食子

酸是蔗汁中主要的酚类色素之一，其在蔗汁中含量高达

1.15 mg/L[9]，研究吸附剂对蔗汁中没食子酸的去除效果

可以表征其对蔗汁中酚类色素的去除效果。 
目前常用的吸附剂有活性炭、沸石、黏土和生物

质材料等，其中黏土中的蒙脱石具有储量丰富、吸附

能力强和成本低廉等特点[10]。近年来，学者们对蒙脱

石在水中的各种污染物的吸附进行了研究，发现蒙脱

石相较于其他的粘土矿物具有更大的比表面积和更强

的吸附能力，因此蒙脱石被广泛的应用于水中的污染

物的去除[11]。但是未经改性的蒙脱石阴离子吸附位点

较少，对蔗汁中酚类色素吸附效果有限，需要通过改

性提高其吸附效果。 
氧化锆是一种无毒、化学稳定、不溶于水的无机

材料，在 pH 为 3~11 的酸碱溶液中可以保持稳定，且

具有良好的生物相容性，可用于制作牙科陶瓷复合材

料和药物载体[12-13]。近年来，许多研究者发现将氧化

锆负载到粘土矿物中可以有效地增强粘土吸附剂水中

阴离子吸附能力[14-15]。通过共沉淀法将氧化锆负载到

蒙脱石上，一方面可以增加蒙脱石的比表面积，另一

方面可以通过氧化锆的离子交换作用增强改性蒙脱石

吸附能力，有望制作出一种高效的、环境友好的糖用

澄清剂。 
目前蒙脱石的吸附研究大多集中在水中污染物

的去除，未见有将蒙脱石及载锆蒙脱石应用于去除蔗

汁中没食子酸的报道。本文以氧氯化锆为前驱体，通

过共沉淀法制备载锆蒙脱石，并研究其对蔗汁中没食

子酸的吸附性能，可以为载锆蒙脱石在蔗汁中去除酚

类色素提供数据支持和理论参考。 

1  材料与方法 

1.1  材料与仪器 

主要材料：氧氯化锆八水合物（纯度>98%），上

海麦克林生化科技有限公司；没食子酸（纯度>97%），

阿达玛斯（Adamas）试剂有限公司；白砂糖（一级），

市售；福林酚，西亚试剂有限公司；氢氧化钠（化学

纯），大茂化学试剂有限公司；盐酸（化学纯），国药

集团化学试剂有限公司；蒙脱石（分析纯），大茂化学

试剂有限公司。 
主要仪器：722S 型可见光分光光度计，上海仪电

分析仪器有限公司；PHS-3C 型 pH 计，上海智光仪器

仪表有限公司；TS-100B 型台式恒温震荡器，常州光

启试验仪器有限公司；IRAffinity-1s 型傅里叶红外光

谱仪，日本津岛企业管理（中国）有限公司；SU8010
型扫描电子显微镜，日本日立科技有限公司；Ultima 
IV 型 X 射线衍射仪，日本理学公司。Thermo Scientific 
K-Alpha 型 X 射线光电子能谱仪；麦克 2460/2020 型

比表面仪器。 

1.2  载锆蒙脱石的制备 

在 100 mL 蒸馏水中加入 10 g 蒙脱石和 4.8 g 的氧

氯化锆，搅拌 2 h 后通过 1 mol/L NaOH 溶液调节 pH
至 10 后室温静置老化 22 h。抽滤分离出改性蒙脱石后
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以蒸馏水和乙醇各洗三遍，将产物转移至烘箱，60 ℃
干燥至恒重后在研钵中研磨过 100 目筛得载锆蒙脱石。 

1.3  实验方法 

1.3.1  没食子酸含量的测定 
用分析天平准确称取 0.110±0.001 g 一水合没食

子酸，以 12%蔗糖溶液溶解并定容至 100 mL，配制成

1000 μg/mL 没食子酸标准溶液。配制、移取不同浓度

的没食子酸溶液、蔗糖溶液（作空白对照用）和待测

液各 1 mL 于试管中，在每个试管中分别加入 5.0 mL 
10%的福林酚试剂，摇匀反应 5 min，加入 4.0 mL 7.5%
的碳酸钠溶液，摇匀后静置 60 min。在 765 nm 波长

下用分光光度计测定显色后的吸光度，得到蔗糖液中

没食子酸标准曲线[2]： 
A=0.095c+0.0558，R2=0.9992 
式中： 

A——吸光度； 

c——没食子酸浓度，mg/L。 

1.3.2  吸附材料对比试验 
配制浓度为 100 mg/L 的没食子酸蔗糖溶液，调节

pH 至 7.0。移取 50 mL 没食子酸蔗糖溶液，各加入 0.05 
g 蒙脱石和改性蒙脱石，在温度为 30 ℃，震荡频率为

200 r/min 的恒温水浴震荡器中恒温震荡不同时间。震

荡结束过滤并按照 1.3.1 的方法测定滤液没食子酸含

量。按式（1）计算吸附容量。 

m
)CC(V

q 0 −=                             (1) 

式中： 

C0——吸附前没食子酸初始浓度，mg/L； 

C——吸附后没食子酸初始浓度，mg/L； 

q——蒙脱石对没食子酸的吸附量，mg/g； 

V——加入的没食子酸蔗糖溶液的体积，L； 

m——所加入蒙脱石的质量，g。 

1.3.3  pH 对没食子酸吸附性能的影响 
移取不同 pH（5.0、5.5、6.0、6.5、7.0 和 7.5）的

浓度为 100 mg/L 没食子酸蔗糖溶液 50 mL，分别加入

0.05 g 改性蒙脱石。在 30 ℃，频率为 200 r/min 的恒

温水浴震荡器中震荡 180 min。震荡结束过滤并测定

滤液没食子酸含量。 
1.3.4  吸附时间对没食子酸吸附性能的影响 

配制 100 和 150 mg/L 的没食子酸蔗糖溶液，调节

pH 至 7.0。移取 50 mL 没食子酸蔗糖溶，加入 0.05 g
改性蒙脱石，在 30 ℃，频率为 200 r/min 的恒温水浴

震荡器中震荡震荡 10、30、50、70、90、120、150、
180、210、240、270、360 和 600 min。震荡结束过滤

并测定滤液没食子酸含量。 
1.3.5  初始浓度对没食子酸吸附性能的影响 

配制浓度分别为 50、60、70、80、90、100、110
和 120 mg/L 的没食子酸蔗糖溶液，调节 pH 至 7.0。
移取不同浓度 50 mL 的没食子酸蔗糖溶液，加入 0.05 
g 改性蒙脱石，在恒温水浴震荡器中分别设置温度为

30 ℃、40 ℃和 50 ℃，震荡频率为 200 r/min，恒温震

荡 180 min。震荡结束过滤并测定滤液没食子酸含量。 
1.3.6  载锆蒙脱石的等电点测定 

通过 pH 漂移法测定载锆蒙脱石的等电点[16]。具

体操作步骤为：配制 0.01 mol/L 的 NaCl 溶液，并以

0.1 mol/L 的 NaOH 和 HCl 溶液调节 pH 至 3.0、4.0、
5.0、6.0、7.0、8.0、9.0、10.0 和 11.0。取 90 mg 载锆

蒙脱石加入 30 mL 不同 pH 的 NaCl 溶液中，于 25 ℃
的恒温水浴震荡器中以 150 r/min 的频率震荡 48 h，震
荡结束后测定平衡 pH。 
1.3.7  蒙脱石和载锆蒙脱石扫描电镜、红外光

谱、XRD、XPS 表征和 BET 表征  
扫描电镜表征：对蒙脱石和载锆蒙脱石材料在进

行喷金操作后通过扫描电子显微镜在不同放大倍数下

观测其表面微观结构。 
红外光谱表征：对蒙脱石、载锆蒙脱石和吸附后

的载锆蒙脱石材料经KBr压片后通过红外光谱仪对样

品结构进行表征。 
XRD 光谱表征：对蒙脱石和载锆蒙脱石材料通过

X 衍射分析其晶体结构，角度扫描范围为 10~80 °。 
XPS 表征：通过 Thermo Scientific K-Alpha 型号

的 XPS 仪器对吸附前后的载锆蒙脱石进行全谱扫描，

部分元素进行窄谱扫描，表征结果以 C1s=284.80 eV
结合能进行校正。 

BET测定：未改性的蒙脱石和载锆蒙脱石在80 ℃
下脱气12 h后通过ASAP2460型比表面积分析仪测定

其比表面积。 

1.4  数据处理 

每个样品设置三个平行样测定和分析，采用SPSS 
18.0 软件进行数据分析，测定结果以平均值和其标准

差进行表示，通过 Originpro 2018 作图。 

2  结果与分析 

2.1  材料表征结果 

2.1.1  SEM 表征 
扫描电镜是常用的表征吸附剂表面微观形态的

手段之一，通过扫描电镜对蒙脱石（Mt）和载锆蒙脱
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石（Zi-Mt）喷金后进行表面形态拍摄，结果见图 1。
如图所示，蒙脱石表面较为光滑平整。载锆蒙脱石表

面呈现凹凸不平的形态，表面有块状颗粒。结合红外

结果可知其表面块状颗粒是氧化锆水合物，氧化锆水

合物附着在蒙脱石的表面一方面增大蒙石的比表面

积，有利于增强蒙脱石的物理吸附能力；另一方面蒙

脱石上氧化锆水合物在吸附过程中吸附机制主要是阴

离子配位体的交换[17]，没食子酸在中性蔗糖溶液中主

要以阴离子形态存在[1]，锆氧化物的成功接入可以增

强改性蒙脱石对没食子酸的吸附效果。 

  
图1 蒙脱石(Mt)和载锆蒙脱石(Zi-Mt)的 SEM图 

Fig.1 SEM images of montmorillonite (Mt) and zirconia 

modified montmorillonite (Zi-Mt) 

2.1.2  红外光谱表征 
 

 

图2 改性前后的蒙脱石的红外谱图（a）和XRD谱图（b） 

Fig.2 Infrared spectrum (a) and XRD spectrum (b) of 

montmorillonite before and after modification 

红外光谱是常用的表征物质分子结构和官能团的

技术，利用红外光谱技术对蒙脱石和载锆蒙脱石进行

表征，结果见图 2a。在蒙脱石的红外谱图中 1044 cm-1

和 914 cm-1上的吸收峰是 Si-O-Si 的不对称震动特征峰

和 AI-O 的伸缩震动峰，对应着蒙脱石中的 Si-O 四面

体和 Al-O 八面体[18-19]。3625 cm-1和 1640 cm-1为-OH
的特征峰，来自蒙脱石中水的羟基的伸缩振动。蒙脱

石经氧化锆改性后其在波数为 914 cm-1、3625 cm-1和

1640 cm-1等的主要基团依旧保留，在 1030 cm-1位置震

动增强，1391 和 480 cm-1出现了新的吸收峰。载锆蒙

脱石的红外谱图上 1030 cm-1吸收峰的增强主要是因为

Zr-O 的弯曲震动引起的，480 cm-1出现的特征峰是因为

Zr-O-Zr 的弯曲震动引起的，1391 cm-1处出现的的特征

峰是由 Zr-OH 震动引起的[20-21]。这些变化充分的说明

改性后氧化锆成功地负载到蒙脱石的表面并形成了复

合物。吸附没食子酸后载锆蒙脱石上 480 和 1030 cm-1

上属于氧化锆的吸收峰减弱，在 3625 cm-1上羟基吸收

峰减弱，说明氧化锆通过配位离子交换作用对没食子

酸进行吸附。图 2b 为蒙脱石和载锆蒙脱石的 XRD 谱

图，图谱中出现于 2θ=20.1 °、22.5 °、27.5 °和 35.5 °的
强峰为硅酸盐的吸收峰，说明改性前后蒙脱石中硅酸

盐占的比重均比较大[22]。改性后衍射峰变化不大，说

明改性没有破坏蒙脱石的晶体结构，但是部分硅酸盐

吸收峰减弱，这可能是由于氧化锆的载入所造成的。

综上，说明改性后氧化锆成功地负载到了蒙脱石上，

在吸附过程中载锆蒙脱石通过氧化锆吸附没食子酸。 
2.1.3  XPS 表征结果 

 

 
图3 XPS表征结果 

Fig.3 XPS characterization results 

通过 XPS 表征进一步探讨吸附前后的载锆蒙脱

石的表面元素的变化，表征结果见图 3，元素半定量
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分析见表 1。吸附前后的载锆蒙脱石的全谱图扫描图

（图 3a）均观察到了 Zr 的元素吸收峰，这进一步证

明氧化锆成功的负载到了蒙脱石上。由表 1 的元素半

定量分析可知吸附后的载锆蒙脱石表面C元素含量提

高，其余元素含量下降，表明没食子酸成功地被吸附

到载锆蒙脱石上。由 Zr 3 d 的窄谱扫描图 3b 可知锆元

素在 182.54 和 184.93 eV 上的吸收峰在吸附后向结合

能更低的方向偏移，说明氧化锆参与到吸附剂对没食

子酸的吸附中，可能是通过配位离子交换作用对没食

子酸进行吸附[23]。 
表1 吸附前后改性蒙脱石表面元素半定量分析 

Table 1 Semi quantitative analysis of surface elements on 

modified montmorillonite before and after adsorption 

元素 载锆蒙脱石各 
元素含量/% 

吸附后载锆蒙脱石各

元素含量/% 

Al 5.58 1.91 

C 17.54 51.57 

O 57.96 40.99 

Si 16.68 4.95 

Zr 2.24 0.57 

2.1.4  BET 表征结果 
通过 N2吸附-解吸法对改性前后的蒙脱石的比表

面积和孔径进行了测定，测定结果见图 4 和表 2。如

图 4a 所示，根据 IUPAC 分类法，蒙脱石和载锆蒙脱

石的吸附-解吸等温曲线均为 IV 型曲线，IV 型吸附等

温线适用于介孔腔中存在的毛细管冷凝现象的吸附过

程。IV 型吸附过程中，相同压力下解吸过程的吸附量

明显高于对应吸附过程的吸附量，曲线中出现吸附环，

这与图 4a 相符。载锆蒙脱石的比表面积由改性前的

60.29 m2/g 增大到改性后的 204.47 m2/g，载锆蒙脱石

的比表面积是蒙脱石的 3.39 倍。改性后蒙脱石孔容有

所扩大，但是平均孔径减小。综上，改性过程使得载

锆蒙脱石的比表面积和总孔容增大，有利于提高对没

食子酸的吸附量。 

 

 
图4 改性前后蒙脱石的氮气吸附解吸(a)和孔径分布(b)图 

Fig.4 Nitrogen adsorption and desorption (a) and pore size 

distribution (b) of montmorillonite before and after 

modification 

表2 改性前后蒙脱石BET分析结果 

Table 2 BET analysis of montmorillonite before and after modification 

吸附剂 BET 比表面积/(m2/g) 孔容总体积/(cm3/g) 平均孔径/nm 

蒙脱石 60.29 0.1334 8.8540 
载锆蒙脱石 204.47 0.1694 4.2350 

 
图5 载锆蒙脱石等电点测定结果 

Fig.5 Isoelectric point measurement results of zirconium-loaded 

montmorillonite 

2.1.5  等电点测定结果 
图 5 为载锆蒙脱石的等电点测定结果。吸附材料

的等电点pHzpc是材料表面主要官能团发生脱质子和

质子化的拐点，可以依据材料的等电点判断其在不同

pH 的溶液中表面的带点性质[16,24]。由图可知载锆蒙脱

石的等电点 pHzpc=7.39，在溶液 pH>7.39 时，吸附剂

表面带负电；在 pH<7.39 时，吸附剂表面带正电。吸

附剂和吸附质的表面的带电性质影响着两者之间的静

电引力，从而影响着吸附剂的吸附性能。 

2.2  吸附试验结果 

2.2.1  吸附材料对比试验结果 
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从图 6 可以看出，蒙脱石和改性蒙脱石在 600 min
时对没食子酸吸附量分别为34.98 mg/g和70.84 mg/g，
改性后蒙脱石对蔗糖溶液中没食子酸的吸附能力有提

高了 102.52%。这可能是因为：一方面载锆可以使得

蒙脱石表面变得更粗糙，比表面积增大；另一方面将

氧化锆负载于蒙脱石的表面和夹层中，增强了蒙脱石

表面羟基与没食子酸的配位离子交换作用[25]。对比试

验说明本研究制备的载锆蒙脱石对糖液中的没食子酸

具有较好的吸附能力。 

 
图6 改性前后吸附剂吸附能力对比 

Fig.6 Comparison of adsorption capacity of adsorbents before 

and after modification 

2.2.2  pH 对没食子酸吸附性能的影响 
吸附剂在水中的表面电荷和溶液中的没食子酸

的理化性质与 pH 有显著的相关性，pH 值是研究吸附

剂吸附性能的重要参考因素之一[26]。由于蔗糖在强酸

条件下容易转化为葡萄糖和果糖，没食子酸在 pH 为

8.0~10.0 时会变为深绿色，在 pH≥11.0 时呈深黄色[15]。

所以试验过程选择 pH 范围为 5.0~7.5，图 7 为 pH 对

没食子酸吸附性能的影响的试验结果。 

 
图7 pH对没食子酸吸附性能的影响 

Fig.7 Effect of pH value on gallic acid adsorption performance 

由图 7 可知 pH 从 5.0 升高到 7.0 过程中，改性蒙

脱石对没食子酸的吸附性能逐步提升，到 7.0 达到最

大；从7.0~7.5继续提高pH，吸附量下降。羧基(-COOH)
的 pKa 在 4.3 左右[1]，在 5.0~7.5 的 pH 范围内解离质

子，在溶液中以带负电的-COO-的形式存在，所以实

验条件下没食子酸主要带负电。由等电点试验可知吸

附剂 pHzpc=7.39，在溶液 pH 范围在 5.0~7.0 内提高溶

液 pH，吸附剂表面电负性降低，与带负电的没食子酸

之间的静电引力增强，对没食子酸吸附量随之增大；

继续提高溶液 pH 至 7.5，溶液 pH 大于吸附剂等电点，

吸附剂表面带负电，与带负电的没食子酸之间的静电

斥力不利于吸附，所以导致吸附率下降。综上，载锆

蒙脱石与没食子酸之间的静电力是影响着其吸附量的

重要因素，载锆蒙脱石在 pH=7.0 对没食子酸的吸附

效果最好，所以后续吸附试验选择溶液 pH 为 7.0。 
2.2.3  吸附时间对没食子酸吸附性能的影响 

图 8 为吸附时间对改性蒙脱石吸附量的影响，吸

附时间在前 240 min 前吸附速率较快，这是因为吸附

前期没食子酸浓度较高，改性蒙脱石表面可供吸附的

位点较多，传质推动力较强，克服传质阻力，吸附前

期吸附效率快；240 min 后继续增长吸附时间，改性

蒙脱石在前期吸附部分没食子酸后吸附位点减少，溶

液中没食子酸含量降低，吸附速率下降[27]，直到 300 
min 达到饱和状态。100 mg/L 和 150 mg/L 没食子酸蔗

糖溶液中改性蒙脱石在600 min时吸附量分别是70.81 
mg/g 和 92.79 mg/g，150 mg/L 没食子酸蔗糖溶液中吸

附剂吸附量更高，这是因为单位体积没食子酸浓度更

高，吸附推动力更大。改性蒙脱石对没食子酸的吸附

在 300 min 达到吸附平衡，后续吸附选择吸附时间为

300 min。 

 
图8 吸附时间对没食子酸吸附性能的影响 

Fig.8 Effect of adsorption time on gallic acid adsorption 

performance 

2.2.4  初始浓度对没食子酸吸附性能的影响 
图 9 为没食子酸初始浓度和吸附温度对其吸附性

能的影响。由图可知随着没食子酸浓度的增大，改性

蒙脱石对其吸附量随之增大，这是因为随着初始浓度

的增大，其吸附推动力提高，导致吸附量的提高；由

图可知随着温度提高，吸附量也随之提高，这可能是

因为温度的提高一方面加快了没食子酸的分子运动速

度，另一方面有利于没食子酸的电离提高其电负性[1]，
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从而提高了改性蒙脱石的吸附量。 

 
图9 初始浓度对没食子酸吸附性能的影响 

Fig.9 The effect of initial concentration on the adsorption 

performance of gallic acid 

2.3  吸附动力学研究 

通过 2.2.3 的数据进行吸附动力学模型的拟合以

探讨没食子酸在改性蒙脱石的吸附机理，拟合的方程

式为式（2）准一级动力学模型、式（3）准二级动力

学模型和式（4）颗粒内扩撒模型。拟合结果见图 10
和表 3。 

tkqeln)qq(ln 1te −=−                      (2) 

e
2

e2t q
t

qk
1

q
t

+=                                 (3) 

ctkq dt += 2/1                                  (4) 

式中： 

qt——时间 t（min）时刻的吸附量，mg/g； 

qe——平衡时吸附量，mg/g； 

k1——准一级动力学吸附速率常数，min-1； 

k2——准二级动力学吸附速率常数，g/(mg·min)； 

kd——颗粒内扩散速率常数，mg/(g·min1/2)； 

c——边界层的厚度。 

由表 3 和图 10 可知，没食子酸浓度为 100 mg/L
和 150 mg/L 的溶液的吸附过程准二级动力学方程的

相关系数（R2≥0.99）大于准一级动力学方程的相关系

数（R2≤0.95）；准二级动力学模型拟合的 qe 分别为

74.07 mg/g 和 97.09 mg/g，相较于准一级的 qe exp，更

加接近实际值 70.84 mg/g 和 92.79 mg/g。所以准二级

动力学模型可以更好的解释没食子酸在改性蒙脱石上

的吸附机理，控制吸附过程速度的主要是化学吸附。 
没食子酸在改性蒙脱石的吸附分为三个阶段：外

扩散、内扩散和表面吸附。利用粒子内扩散模型的研

究有助于解释吸附速率的控制因素。如图 10 所示，没

食子酸在改性蒙脱石上的吸附初始速度很快，吸附进

行到一定时间后速度变慢，显示出偏离原点的多层次

线性关系[1]。结果表明，内扩散并不是影响吸附速率

的唯一因素。 

 

 
图10 准二级（a）和颗粒内扩散动力学（b）方程拟合  

Fig.10 Fitting of pseudo first order (a) and diffusion kinetic 

equation in particles (b) 

2.4  等温吸附线研究 

可以通过等温吸附线模型拟合对吸附过程中的吸

附容量与平衡浓度进行描述，进而分析改性蒙脱石的

吸附特性。本文拟合的等温吸附方程式为式（5）
Langmuir 等温吸附方程和式（6）Freundlich 等温吸附

方程，通过 2.2.4 数据进行拟合，拟合结果见表 4。 
表3 吸附动力学方程拟合参数 

Table 3 Fitting parameters of adsorption kinetic equation 

浓度/(mg/L) qe exp/(mg/g)
准一级动力学 准二级动力学  颗粒内扩散 

k1 qe/(mg/g) R2 k2 qe/(mg/g) R2  kd R2 

100 70.84 0.0151 55.57 0.9492 6.021×10-4 74.07 0.9981  1.2487 0.8113

150 92.79 0.0218 194.84 0.9282 4.585×10-4 97.09 0.9990  1.7081 0.8269
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表4 等温吸附线拟合参数 

Table 4 Fitting parameters of isotherm adsorption line 

温度/℃ 
Langmuir Freundlich 

kL qm 相关系数 R2 kF n 相关系数 R2 

30 0.0576 103.09 0.9902 17.07 2.58 0.9673 

40 0.1017 120.48 0.9846 26.948 2.79 0.9810 

50 0.1556 129.87 0.9911 33.10 2.75 0.9719 

Lmm

e

e

e

kq
1

q
C

q
C

+=                                 (5) 

eFe Cln
n
1klnqln +=                          (6) 

式中： 

Ce——改性蒙脱石吸附没食子酸达到平衡时吸附质的浓

度，mg/g； 

qm——改性蒙脱石对没食子酸的吸附达到饱和时的吸附

量，mg/g； 

qe——改性蒙脱石对没食子酸的吸附平衡时的吸附量，

mg/g； 

kL——Langmuir 方程式的常数； 

kF——Freundlich 方程式的常数； 

1/n——Freundlich 方程式的的特征常数。 

由表4可知在不同温度下Langmuir等温吸附模型

的相关系数均大于 Freundlich 模型，所以 Langmuir 等
温吸附模型可以更加准确的描述吸附过程的机理，改

性蒙脱石对没食子酸的吸附属于单分子层吸附，不同

温度下均有 0<kL<1 的规律，吸附过程属于优惠吸附
[28]。根据 Langmuir 等温吸附方程拟合参数可知在 30、
40 和 50 ℃下饱和吸附量分别为 103.09、120.48 和

129.87 mg/g。 

2.5  吸附热力学研究 

对吸附过程进行热力研究可以进一步探索吸附

的机理，确定吸附过程是自发还是非自发。研究采用

的方程式见式（7）、（8）和（9）。使用 2.2.4 的试验数

据进行热力学方程拟合，结果见表 5。 

e

e
D C

q
K =                                      (7) 

DKlnT-RG =Δ                                (8) 

RT
H

R
SKln D

ΔΔ
−=                              (9) 

式中： 

qe与 Ce含义与前文相同； 

T（K）——热力学温度； 

R（8.314）——热力学常数。 

由表 5 可知 ΔG 在试验中为负值，说明吸附过程

为自发进行的反应[1]。随着温度提高，ΔG 从-2.05 
kJ/mol 降低到-5.35 kJ/mol，呈现减小的趋势，说明提

高温度可以增强在改性蒙脱石对没食子酸的吸附能

力，有利于吸附的进行[29]。ΔH>0，说明吸附是一个吸

热过程，提高温度有利于改性蒙脱石对没食子酸的吸

附[28]。ΔS>0，表明没食子酸和改性蒙脱石二者的吸附

界面的吸附存在随机性[1]。热力学研究表明载锆蒙脱

石对蔗糖溶液中没食子酸的吸附是一个自发吸热的过

程。 
表5 吸附热力学方程拟合参数 

Table 5 Fitting parameters of adsorption thermodynamic 

equation 

T(K) ΔG/(kJ/mol) ΔH/(kJ/mol) ΔS/[J/(mol·K)]

303 -2.05 
47.94 164.81 313 -3.60 

323 -5.35 

2.6  再生性能研究 

吸附剂的再生性能是影响实际使用过程中经济

成本的主要因素之一，对吸附后的载锆蒙脱石通过 0.1 
mol/L 的 NaOH 溶液再生 8 h 后继续用于没食子酸的

吸附，不同再生次数对载锆蒙脱石吸附性能的影响见

图 9。载锆蒙脱石的再生性能良好，经过 5 次再生后

对没食子酸吸附量为 60.03 mg/g，是初始吸附量的

84.31%，说明载锆蒙脱石再生性能良好，在实际应用

中可以通过再生减少吸附剂的使用量。 

 
图12 载锆蒙脱石的再生性能研究 

Fig.12 Study on regeneration performance of zirconium loaded 

montmorillonite 



现代食品科技 Modern Food Science and Technology 2021, Vol.37, No.12 

213 

3  结论 

3.1  通过共沉淀法制备载锆蒙脱石，通过 SEM、

FT-IR、XRD、XPS 和 BET 对其进行表征。由表征结

果可知：改性过程成功地将氧化锆负载到蒙脱石表面，

制备出载锆蒙脱石；改性后蒙脱石比表面积达到了

204.47 m2/g，是蒙脱石的 3.39 倍，载锆蒙脱石等电点

为 7.39；对比吸附前后的载锆蒙脱石的 FT-IR 和 XPS
谱图可知载锆蒙脱石通过氧化锆的配位离子交换作用

对没食子酸进行吸附。 
3.2  吸附试验结果表明改性蒙脱石相较于蒙脱石对

没食子酸吸附性能提高了 102.54%，改性蒙脱石对蔗

糖溶液中没食子酸吸附的最佳 pH 为 7.0，平衡时间为

300 min。由吸附剂的等电点和 pH 对吸附的影响试验

结果可知载锆蒙脱石通过静电引力对没食子酸进行吸

附。 
3.3  对试验结果进行模型拟合可知，载锆蒙脱石对没

食子酸的吸附过程更加符合 Langmuir 模型和准二级

吸附动力学方程，吸附过程主要为单分子层吸附和化

学吸附，饱和吸附量达到 129.87 mg/g；通过热力学研

究可知吸附过程为自发的吸热过程。本研究对于改性

蒙脱石在吸附处理蔗汁中没食子酸有一定的实际意

义。 
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