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磁性壳聚糖微球吸附苹果汁有机酸的动力学及热力学特性 
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摘  要：为充分利用中国丰富的苹果资源，开发多品类的苹果深加工产品，以磁性壳聚糖微球为吸附剂，通过磁分离技

术，吸附获得苹果汁中的天然有机酸，并对其吸附过程进行研究。利用 Lagergren 准一级动力学方程、准二级动力学方程、

Elovich 方程及内扩散方程对吸附反应动力学过程进行拟合；利用 Langmuir 等温吸附模型、Freundlich 等温吸附模型及

Temkin 等温吸附模型对吸附等温数据进行拟合，并对其吸附反应热力学特性进行分析。通过比较线性拟合方程的决定系

数，发现磁性壳聚糖微球吸附苹果汁中有机酸的动力学过程更加符合 Lagergren 准二级动力学模型，吸附温度越高，吸附

速率常数和初始吸附速率越大，但平衡吸附量越低。等温吸附过程更加符合 Langmuir 等温吸附模型，表明该吸附过程更

趋向于单分子层的化学吸附。298 K 时，有机酸的饱和吸附量可达到 188.679 2 mg/g，表明磁性壳聚糖微球是苹果汁中有

机酸的 1 种高效吸附剂。热力学参数 ΔG°＜0，ΔH°＜0，ΔS°＞0，表明磁性壳聚糖微球对苹果汁有机酸的吸附过程为熵

增加的可自发进行的放热过程。动力学及热力学结果为磁性壳聚糖微球吸附苹果汁有机酸的研究提供了理论基础与技术

支持。 
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0  引  言   

中国是苹果生产大国，2014 年中国苹果种植面积

230.72 万 hm2，产量 4 092.3 万 t，均居世界首位[1-2]。虽

然中国苹果资源极为丰富，但仍以鲜食为主，加工量低，

且主要产品为浓缩苹果汁，加工种类单一，附加值低。

因此调整苹果产业结构、开发多品类的苹果深加工产品

迫在眉睫。苹果中含有丰富的有机酸，部分苹果品种的

总有机酸含量可达到 10 mg/g 以上，是有机酸的天然来源

之一[3-5]。苹果汁中的有机酸具有多种保健价值，特别是

L-苹果酸能够捕获自由基，具有抗氧化[6]、抗疲劳、保护

肝脏和心脏、改善人体对药物的吸收等众多功能[7]，可以

用于食品和保健品的研发。因此，可以利用丰富的苹果

资源来生产天然有机酸。但是传统有机酸提取方法，包

括钙盐沉淀法[8]和有机试剂萃取法[9]等，均引入外加试

剂，后续处理复杂，有机酸回收成本较高。 
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磁分离技术是近几年研究的热门技术，因为磁性材

料具有良好的磁响应性能，使分离过程具有操作简单、

分离快速、分离效率高、可反复利用等众多优点，被广

泛应用于蛋白的吸附与固定、酶的分离纯化、重金属与

染料去除、靶向药物、生物传感器以及免疫检测等方   

面[10-11]。壳聚糖表面含有氨基和羟基等功能基团，是 1

种天然可降解的碱性多糖，价廉易得、无毒无害、生物

相容性好。近些年来，已有研究利用壳聚糖来吸附分离

水溶液中的有机酸，并取得一定研究进展[12-13]。但是壳

聚糖在酸性溶液中易流失，与溶液分离困难，难以直接

利用，因此考虑将壳聚糖与磁性材料相结合，制备磁性

壳聚糖微球。既可以利用壳聚糖层的氨基基团来吸附苹

果汁中的有机酸，又可以利用磁性材料的磁响应性在磁

场作用下实现快速分离，提高分离效率，弥补一般传统

分离方法的不足。近几年来，有学者利用球状壳聚糖树

脂、磁性壳聚糖微球等相关吸附材料对茶多酚、苹果多

酚、重金属、染料等物质分别进行了吸附动力学与热力

学研究[14-17]。但目前利用磁性壳聚糖微球吸附苹果汁中

有机酸并进行吸附性能研究还尚未见文献报道。因此，

本文主要对苹果汁有机酸吸附过程的动力学和热力学进

行分析，旨在为磁性壳聚糖微球吸附苹果汁有机酸的吸

附体系研究提供理论基础与技术支持。 
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1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

浓缩苹果汁（可溶性固形物 70%）：购自陕西海升

果业有限公司；壳聚糖（脱乙酰度 90%以上）：购自西

安沃尔森生物技术有限公司；AB-8 大孔脱色树脂：购自

上海源叶生物技术有限公司。 

六水合氯化铁（FeCl3·6H2O）、四水合硫酸亚铁

（FeSO4·4H2O）、冰乙酸（99.7%）、质量浓度 25%～28%

的氨水、体积分数 25%的戊二醛、体积分数 33%的浓盐

酸、氢氧化钠等，均为分析纯；液体石蜡、失水山梨糖

醇酐单油酸酯（span-80）、石油醚（沸程 60～90℃）、

丙酮，均为化学纯。 

1.2  仪器与设备 

磁感应强度 1T 磁铁；SHZ-B 型水浴恒温振荡器：上

海博讯实业有限公司医疗设备厂；JB90-S 数显恒速强力

电动搅拌器：上海梅颖浦仪器仪表制造有限公司。 

1.3  方法 

1.3.1  Fe3O4纳米颗粒的制备 

利用化学共沉淀法[18]制备 Fe3O4磁核，其化学反应方

程式如下 

 Fe2++2Fe3++8NH3·H2O→Fe3O4↓+8NH4++4H2O （1） 

将 0.05 mol/L 的 Fe2+溶液与 0.1 mol/L Fe3+溶液混合，

在氮气保护下强力搅拌，用氨水调节 pH 值至 10，继续

搅拌 10 min。80 ℃水浴熟化 30 min，冷却至室温，磁分

离，并用蒸馏水反复洗涤至中性备用。 

1.3.2  磁性壳聚糖微球的制备 

配制 200 mL 质量分数 4%的壳聚糖醋酸溶液，与

Fe3O4 磁流体按质量比 4∶3 混合均匀后，缓慢滴加到均

匀的油相（40 mL span-80，300 mL 液体石蜡，300 mL 石

油醚）中。于室温下以转速 1 200 r/min 搅拌 30 min，先

加入 10 mL 6.25%的戊二醛溶液反应 1 h，再加入      

10 mL 6.25%的戊二醛溶液反应 2 h。所得产物依次用石

油醚、丙酮、0.1 mol/L 氢氧化钠溶液、蒸馏水洗涤至中

性，60 ℃烘干备用[19]。 

1.3.3  苹果汁有机酸的测定 

苹果汁有机酸含量的测定方法按照 GB/T12456- 

2008 食品中总酸的测定[20]。 

1.3.4  吸附动力学与热力学研究 

1）吸附试验 

准确称取 0.500 0 g 磁性壳聚糖微球，加入 30 mL 经

浓缩苹果汁稀释至有机酸浓度 2.32 mg/mL 的澄清苹果

汁，分别置于 298、318、338 K 3 个温度梯度下进行振荡

吸附，计算不同吸附时间下的吸附量 Qt，并以 Qt对吸附

时间 t 作图，得到 3 种温度下的吸附动力学曲线。同时，

将经过脱色处理的浓缩苹果汁分别稀释至不同的有机酸

浓度：2.782 4、3.744 5、4.649 6、5.772 6、6.892 2、     

7.814 1 mg/mL。取不同有机酸浓度的苹果汁各 30 mL，

加入 0.500 0 g 磁性壳聚糖微球，分别置于 298、318、    

338 K 3 个温度梯度下振荡吸附 90 min（根据吸附动力学

曲线初步确定吸附平衡时间为 70～80 min，振荡 90 min

可保证达到吸附平衡)。将达到吸附平衡后的样品放置在

磁铁旁，在磁场作用下，具有磁性的壳聚糖微球吸附剂

与苹果汁基质可以完全分离。定量吸取澄清液体，根据

国标测定其剩余有机酸含量[20]，计算得到有机酸平衡吸

附量 Qe，并以 Qe 对平衡时有机酸浓度 Ce 作图，得到 3

个温度下的吸附等温线。单位吸附量 Qt的计算公式如下 

 
 0 t

t

VC C
Q

W

 
  （2） 

式中 Qt为 t 时刻有机酸的单位吸附量，mg/g；C0为苹果

汁有机酸的初始浓度，mg/mL；Ct为 t 时刻苹果汁有机酸

的浓度，mg/mL；V 为苹果汁总体积，mL；W 为磁性壳

聚糖微球的加入量，g。 

2）吸附动力学模型 

分别采用 Lagergren 准一级反应动力学方程、准二级

反应动力学方程 [15, 21-22]、Elovich 方程 [23]及内扩散方     

程[24-26]对不同温度下的有机酸吸附动力学过程进行线性

拟合分析。 

Lagergren 准一级反应动力学方程见公式（3） 

   1log log
2.303e t e

K tQ Q Q     （3） 

式中 K1为 Lagergren 准一级反应动力学速率常数，min1；

Qe为有机酸的平衡吸附量，mg/g；t 为吸附时间，min。 

Lagergren 准二级反应动力学方程见公式（4） 

 
2

2

1

t ee

t t

Q QQK
   （4） 

式中 K2为准二级反应动力学速率常数，g/(mg·min)。 

Elovich 方程见公式（5） 

  1 ln( ) (1 ) lnt tQ      （5）    

式中为初始吸附速率，mg/(g·min)；β 为解吸常数，  

g/mg。 

内部扩散模型见公式（6） 

 1 2
dtQ tK I   （6） 

式中 Kd为内部扩散速率常数，mg/(g·min1/2)；I 代表边界

层厚度对吸附过程影响的常数，mg/g。 

3）等温吸附模型 

为了进一步描述有机酸吸附过程中的吸附平衡关

系，本研究选择 Langmuir 吸附等温方程[15,27]、Freundlich

吸附等温方程[15,28]及 Temkin 吸附等温方程[29]对有机酸吸

附过程进行模拟。 

Langmuir 吸附等温方程见公式（7） 

 
L

1e e

e m m

C C
Q Q Q K

 


 （7） 

式中 Qm 为理论单分子层饱和吸附量，mg/g；KL 为

Langmuir 常数，mL/mg；Ce 为吸附平衡时有机酸浓度，

mg/mL。 

Langmuir 等温线的另一个基本特征可以用分离系数

RL来描述。RL的计算公式（8）[30]如下 

 
 L

L 0

1

1
R

CK


 
 （8） 
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式中 KL为 Langmuir 吸附平衡常数，mL/mg。 

Freundlich 吸附等温方程见公式（9） 

 FFln ln lneeQ b C K   （9） 

式中 KF 表示 Freundlich 最大吸附量，mg/g；bF 表示

Freundlich 吸附平衡常数，g/(mg·min)。 

Temkin 吸附等温方程见公式（10） 

    T
T T

lnln ee
R T R T

Q CA
b b

 
   （10） 

式中bT表示吸附强度，J/mol；AT为平衡结合常数，mg/mL；

R 为理想气体常数，8.314 J/(mol·K)；T 为绝对温度，K。 

4）吸附热力学性质 

利用不同温度下获得的吸附等温线数据对吸附过程

的热力学参数进行计算。根据范特霍夫方程（Van’t Hoff 

equation），朗缪尔常数（KL）被用于确定标准吉布斯自

由能变（ΔG°）、标准焓变（ΔH°）及标准熵变（ΔS°），

如公式（11）、（12）所示[15]。 

 L
S

ln
H

K
RT R

 
 


  （11） 

 G H T S        （12） 

1.4  数据处理 

采用 IBM SPSS Statistics 21 统计分析软件进行方差

分析（ANOVA），邓肯氏多重域检验确定数据间的差异，

显著水平设为 P<0.05，每个样品重复测定 3 次，取其平

均值。采用绘图软件 Origin 9.0 进行相关图表的绘制以及

模型的拟合。 

2  结果与分析 

2.1  吸附动力学结果与分析 

2.1.1  吸附动力学曲线 

不同温度下磁性壳聚糖微球吸附苹果汁有机酸的动

力学曲线见图 1。由图 1 可知，吸附温度越高，初始吸附

速率越高，达到吸附平衡所需要的时间越短。在 3 个温

度下，有机酸的吸附量（Qt）随着吸附时间的增加呈上升

趋势，前 40 min 吸附速率较高，70 min 后，吸附量不再

发生显著性变化（P＞0.05），从而达到吸附平衡。吸附

初期，吸附剂表面与溶液中的有机酸存在较大的浓度差，

导致吸附速率较高[31]。随着吸附的进行，浓度梯度减小，

有效吸附位点数也减少，导致吸附速率变低，吸附逐渐

达到平衡。同时，随着温度的升高，平衡吸附量逐渐减

小（分别为 112.374 9、105.558 4、100.424 9 mg/g），这

也间接表明吸附过程为放热反应，升高温度不利于反应

的进行。而根据有机酸吸附反应方程（13），有机酸在吸

附过程中，解离出的酸根离子通过静电相互作用与质子化

氨基形成了新的离子键，而键的形成一般是放热反应，这

也解释了为什么温度升高，有机酸的吸附量反而会下降。 

 S 2 S 3MCM - NH H A MCM - NH A       （13） 

式中 MCMs-NH2代表磁性壳聚糖微球；H+A代表苹果汁

中有机酸；A代表有机酸根离子。 

 
 

图 1  不同温度下磁性壳聚糖微球吸附苹果汁 

有机酸的吸附动力学曲线 
Fig.1  Kinetic curves of apple juice organic acid adsorbed by 
magnetic chitosan microspheres under different temperatures 

 

2.1.2  吸附动力学模型的构建 

图 2 为磁性壳聚糖微球吸附苹果汁有机酸的 4 种动

力学方程拟合曲线，数据拟合的相关参数见表 1、表 2。 
 

 
 

注：Qe 为有机酸平衡吸附量，mg·g1；Qt 为 t 时刻有机酸吸附量，mg·g1；

t 为吸附时间，min。 
Note: Qe is adsorption capacity of magnetic chitosan microspheres at equilibrium, 
mg·g1; Qt is adsorption capacity of magnetic chitosan microspheres at time t, 
mg·g1; t is adsorption time, min. 
 

图 2  磁性壳聚糖微球吸附苹果汁有机酸的动力学方程拟合曲线 
Fig.2  Linear kinetic curves of apple juice organic acid adsorbed 

by magnetic chitosan microspheres 
 

由表 1、表 2 可知，在 4 种吸附动力学模型中，

Lagergren 准二级反应动力学模型的决定系数（R2）在各

温度下均是最高的（R2＞0.998），并且根据该模型计算

得到的平衡吸附量（Qe,cal）与试验实际得到的平衡吸附量

（Qe,exp）最接近，表明磁性壳聚糖微球对苹果汁有机酸

的吸附动力学过程更加符合Lagergren准二级吸附动力学

模型，吸附速率由吸附剂表面未被占用的吸附空位数目

的平方值决定，有机酸吸附过程受化学吸附控制，吸附

过程涉及吸附剂与吸附质之间的电子共用或电子转    

移[15,21,32]；且吸附温度越高，吸附速率常数越大，平衡吸

附量越低。 

对于 Elovich 模型，代表初始反应速率常数，由表

2 可知，随着温度的升高而增大，表明提高温度可以提

高初始反应速率。在温度 298 K 时，Elovich 模型（R2= 

0.904 5）优于内部扩散模型（R2=0.710 5），表明磁性壳
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聚糖微球对苹果汁有机酸的吸附更趋向于 1 个受反应速

率和外部扩散综合控制的非均相过程，而不是简单的一

级反应[33]。Weber 和 Morris 提出的内部扩散模型[26]，认

为吸附过程包括溶质分子通过扩散作用从液相向固相颗

粒表面运动，进入到颗粒内部孔隙中的过程，内部扩散

阻力将会直接影响吸附性能[24-25]。根据内部扩散模型，

如果内部扩散参与了吸附过程，那么 Qt-t
1/2的拟合结果应

该是线型的；如果该拟合线过原点，那么颗粒内扩散是

吸附过程的限速步骤[23,34]。图 2d 显示 3 个温度下的拟合

曲线均未经过原点，表明磁性壳聚糖微球对苹果汁有机

酸的吸附过程并不是主要由内部扩散步骤控制。 
 

表 1  Lagergren 反应动力学模型基本参数及相关系数 
Table 1  Basic parameters and correlation coefficients calculated 

for Lagergren kenetic models 

准一级动力学模型 
Pseudo-first order kinetic 

model 

准二级动力学模型 
Pseudo-second order kinetic 

model 
温度 

Tempe-
rature/K 

Qe,exp/ 
(mg·g1) 

K1/ 
(min1) 

Qe,cal/ 
(mg·g1) 

R2 
K2/ 

(g·mg1·min1) 
Qe,cal/

(mg·g1)
R2 

298 112.374 9 0.099 0 110.537 6 0.834 7 0.001 1 118.624 0 0.998 9

318 105.558 4 0.086 7 16.197 6 0.728 4 0.004 2 107.296 1 0.999 8

338 100.424 9 0.081 4 2.074 6 0.591 4 0.008 1 101.419 9 0.999 9

注：Qe,exp 为试验实际得到的有机酸平衡吸附量，mg·g1；Qe,cal 为模型计算

出的有机酸平衡吸附量，mg·g1；K1为 Lagergren 准一级反应动力学速率常

数，min1；K2 为 Lagergren 准二级反应动力学速率常数，g·mg1·min1；R2

为模型决定系数。 
Note: Qe,exp is experimental adsorption capacity of magnetic chitosan 
microspheres at equilibrium, mg/g; Qe,cal is calculated adsorption capacity of 
magnetic chitosan microspheres at equilibrium, mg·g1; K1 is rate constant for 
Lagergren pseudo-first order kinetic model, min1; K2 is Lagergren 
pseudo-second order kinetic model, g·mg1·min1; R2 represents coefficient of 
determination. 

 

表 2  Elovich 模型和内部扩散模型基本参数及相关系数 
Table 2  Basic parameters and correlation coefficients calcu lated 

for Elovich and internal diffusion models 

Elovich 模型 
Elovich model 

内部扩散模型 
Internal diffusion model 

温度 
Tempera-

ture/K /(mg·g1·min1) β/(g·mg1) R2 Kd/(mg·g1·min1/2) R2 

298 51.516 1 0.050 0 0.904 5 5.601 7 0.710 5

318 3 045.221 0.097 1 0.764 9 2.743 5 0.528 6

338 105 445.1 0.140 4 0.643 2 1.842 0 0.406 9

注：为初始吸附速率，mg·g1·min1；β为解吸常数，g·mg1；Kd 为内部扩

散速率常数，mg·g1·min1/2。 

Note:  is initial absorbing rate, mg·g1·min1; β is desorption rate constant, 
g·mg1; Kd is internal diffusion rate constant, mg·g1·min1/2. 
 

2.2  吸附热力学结果与分析 

2.2.1  吸附等温线 

利用磁性壳聚糖微球吸附不同浓度的苹果汁有机

酸，所得吸附等温线见图 3。由图 3 可知，在 3 个不同温

度（298、318、338 K）下，随着有机酸平衡浓度（Ce）

的增大，平衡吸附量（Qe）均呈增加趋势。但当浓度增

大到一定程度后，磁性壳聚糖微球表面有限的吸附位点

成为了吸附过程的限制因素，使得吸附量不再随着有机

酸平衡浓度的增大而增大。3 个温度下，平衡吸附量（Qe）

的大小关系为 298 K＞318 K＞338 K，即温度越高，平衡

吸附量反而降低，这也与吸附动力学曲线的结果相一致，

间接证明该吸附过程为放热反应。 
 

 
 

图 3  不同温度下的吸附等温线 
Fig.3  Adsorption isotherm under different temperatures 

 

2.2.2  等温吸附模型的构建 

将磁性壳聚糖微球对苹果汁有机酸的等温吸附数据

分别用 Langmuir 吸附等温方程[15]、Freundlich 吸附等温

方程[15]、Temkin 吸附等温方程[29]进行拟合，拟合结果见

图 4a、4b、4c；分别根据拟合方程的斜率和截距，计算

各模型的等温吸附常数，结果见表3；同时可以根据Langmuir

吸附等温模型的吸附平衡常数 KL来计算分离系数 RL，结

果见图 4d。 
 

 
 

注：Ce 是吸附平衡时有机酸浓度，mg·mL1；C0 为初始有机酸浓度，

mg·mL1；RL 为分离系数。 

Note: Ce is organic acid concentration at adsorption equilibrium, mg·mL1; C0 is 
initial organic acid concentration, mg·mL1; RL is separation coefficient. 

 

图 4  磁性壳聚糖微球吸附苹果汁有机酸的热力学方程拟合曲

线及 RL分离系数趋势图 
Fig.4  Linear thermodynamic and separation coefficient RL plots 
of organic acids adsorption onto magnetic chitosan microspheres 

 

对于 Langmuir 模型，KL 是衡量磁性壳聚糖微球-有

机酸复合物稳定性的 1 个重要参数[29]。由表 3 可知，

Langmuir 模型的吸附平衡常数 KL 随着温度的升高而降

低，饱和吸附量 Qm也逐渐下降，说明升高温度不利于微

球对有机酸的吸附。根据 KL 计算得到的分离系数 RL 值

可以用来表示吸附过程进行的难易程度（RL＞1：不宜；

RL=1：线性；0＜RL＜1：较宜；RL=0，不可逆）[30]。由

图 4d 可知，RL 值均在 0～1 范围之内，表明磁性壳聚糖
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微球对苹果汁有机酸的吸附作用较易进行。并且 318 K

和 338 K 两个温度下的分离系数曲线基本重合，表明磁

性壳聚糖微球对有机酸的吸附能力在超过 318 K 时，受

温度的影响变化不大。对于 Freundlich 模型，bF 值也可

以用来表示吸附发生的难易程度（bF>1：不易；0 <bF<1：

较易；bF=1：不可逆）[29]。由表 3 可知，bF 值均在 0～1

范围内，也表明有机酸吸附过程较容易发生。KF 被用来

判断吸附能力的大小。KF 值随着温度的升高而减小，表

示吸附能力下降，这也是吸附过程是放热反应的证据之

一。Temkin 热力学模型中，AT 表示的是平衡结合常数，

由表 3 可知，AT 随着温度的升高而降低，表示有机酸与

磁性壳聚糖微球之间的结合作用随着温度的升高而减

弱。不同温度下，Langmuir 等温吸附模型在 3 个模型中

的相关系数均最高（R2＞0.998），因此 Langmuir 方程可

以更好的对磁性壳聚糖微球吸附苹果汁有机酸的等温吸

附过程进行解释，表明该吸附过程更趋向于单分子层的

化学吸附，即吸附主要发生在吸附剂的外表面，这也与

内部扩散模型得出的结论相一致。 
 

表 3  磁性壳聚糖微球对苹果汁有机酸的等温吸附常数 
Table 3  Isotherm adsorption constant of apple juice organic acids adsorbed by magnetic chitosan microspheres 

Langmuir 模型 Langmuir model Freundlich 模型 Freundlich model Temkin 模型 Temkin model 
温度 Temperature /K 

KL/(mL·mg1) Qm/(mg·g1) R2 KF/(mg·g1) bF/(g·mg1·min1) R2 AT/(mg·mL1) bT/(J·mol1) R2 

298 1.596 4 188.679 2 0.998 2 119.175 8 0.227 1 0.968 3 41.681 9 77.776 5 0.982 2 

318 1.579 3 182.481 8 0.999 4 114.958 4 0.227 8 0.963 1 40.223 8 85.325 8 0.982 1 

338 1.576 6 176.678 4 0.999 5 111.16 1 0.227 7 0.948 4 39.543 7 93.444 6 0.971 1 

注：KL为 Langmuir 常数，mL·mg1；Qm 为单分子层饱和吸附量，mg·g1；KF 为 Freundlich 最大吸附量，mg·g1；bF 为 Freundlich 吸附平衡常数，g·mg1·min1；

AT 为平衡结合常数，mg·mL1；bT 表示吸附强度，J·mol1。 

Note: KL is Langmuir constant, mL·mg1; Qm is monolayer saturation adsorption capacity, mg·g1; KF is Freundlich maximal adsorption capacity, mg·g1; bF is 
Freundlich adsorption equilibrium constant, g·mg1·min1; AT is equilibrium association constant, mg·mL1；bT  is adsorption intensity, J·mol1. 

 

本研究中通过 Langmuir 等温吸附模型计算获得磁性

壳聚糖微球对苹果汁有机酸的最大吸附量（Qm）为

188.679 2 mg/g，表明磁性壳聚糖微球作为 1 种磁性吸附

材料对苹果汁中的有机酸具有较高的吸附量。目前有机

酸吸附材料的研究主要集中在功能树脂以及金属有机骨

架等方面。表 4 是不同种类吸附剂对单一有机酸及杏浆

果酸单分子层饱和吸附量（Qm）的比较结果[35-40]。由表 4

可知，磁性壳聚糖微球对苹果汁有机酸的吸附量大大高

于 SQD56 树脂对杏浆中有机酸的吸附量。金属有机酸骨

架与功能型树脂对不同种类有机酸的吸附能力并不相

同，吸附量有高有低。除金属有机骨架对水杨酸、功能

型树脂对单宁酸以及 D301 离子交换树脂对苹果酸的最

大饱和吸附量大于磁性壳聚糖微球的吸附量外，这几种

吸附剂对其它几种单一有机酸的吸附量均低于磁性壳聚

糖微球。值得注意的是，磁性壳聚糖微球吸附剂是由

Fe3O4磁性物质和壳聚糖外壳 2 部分共同组成，其中用于

有机酸吸附的壳聚糖只占磁性微球总质量的 1 部分。磁

性壳聚糖微球对苹果汁有机酸具有较高的吸附量是因为

在微球表面的氨基形成具有特定结构的吸附位点，而这

种结构导致了磁性微球表面几乎所有的空闲位点都是可

用的。此外，磁性壳聚糖微球可以在外加磁场作用下，

快速从果汁溶液中分离，并且可以反复使用，是 1 种针

对果汁中有机酸吸附的环保经济型吸附剂。 

2.2.3  吸附热力学性质 

根据公式（11）、公式（12）计算得出的 ΔG°、ΔH°

及 ΔS°值如表 5 所示。由表 5 可知，在不同温度下，吸附

过程的标准吉布斯自由能变均为负（ΔG°<0），表明吸附

过程可以自发进行，且标准吉布斯自由能越小自发程度

越大[14]。同时，吸附过程标准焓变小于零（ΔH°<0），表

明磁性壳聚糖微球对苹果汁有机酸的吸附是放热过程，

升高温度不利于吸附的进行[41]，这与等温吸附数据拟合

结果所得参数 KL、KF值变化反映的结果相一致。吸附过

程的标准熵变为正值（ΔS°>0），说明磁性壳聚糖微球对

苹果汁有机酸的吸附是熵推动过程，吸附过程中固液界

面的混乱度增大[30,34,42]。 
 

表 4  不同种类吸附剂对有机酸的单分子层饱和 

吸附量（Qm）比较 
Table 4  Comparison of monolayer saturation adsorption capacity 

(Qm) of organic acid on different adsorbents 

有机酸 
Organic acids 

吸附剂 
Adsorbents 

单分子层饱和吸附量

Qm/(mg·g1) 
参考文献 
Reference 

苹果汁有机酸 
Organic acids in 

apple juice 

磁性壳聚糖微球 
Magnetic chitosan 

microspheres 
188.679 2 本文 This work

苯甲酸 
Benzoic acid 

114.3 

水杨酸 
Salicylic acid 

674.1 

山梨酸 
Sorbic acid 

金属有机骨架 
Metal-organic 
frameworks 

78.7 

(刘宝鉴等 
2016)[36] 

乙酸 
Acetic acid 

金属有机骨架 
Metal-organic 
frameworks 

270.5 
(Zhang, Het al. 

2016)[37] 

富里酸 
Fulvic acid 

167 

没食子酸 
Gallic acid 

149 

单宁酸 
Gallotannic acid

新型功能树脂 
Functional resin 

370 

(王津南等 
2009)[38] 

杏浆果酸 
Tartaric acid in 

apricot pulp 

SQD56 树脂 
SQD56 resin 

135.81 
(艾斯卡尔•艾
拉提等 2013)[39]

苹果酸 
Malic acid 

D301 阴离子 
交换树脂 

D301 anion 
exchange resin 

392.7 (何珊 2014)[40]
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表 5  磁性壳聚糖微球对苹果汁有机酸的吸附热力学参数 
Table 5  Thermodynamic parameters for the adsorption of apple 

juice organic acids on magnetic chitosan microspheres 

温度 
Tempe-
rature 

/K 

Langmuir 常数
Langmuir 
constant 

KL/(mL·mg1) 

标准吉布斯自由能变
Standard Gibbs free 

energy change 
ΔG°/(kJ·mol1) 

标准焓变 
Standard 

enthalpy change 
ΔH°/(kJ·mol1) 

标准熵变 
Standard entropy 

change 
ΔS°/(J·mol1·K1)

298 1.596 4 1.155 7 

318 1.579 3 1.215 5 

338 1.576 6 1.275 2 

0.264 7 2.989 7 

 

3  结  论 

1）不同温度（298、318、338 K）下，随着吸附时

间的延长，磁性壳聚糖微球对苹果汁中有机酸的吸附量

呈现上升趋势，且在前 40 min 吸附速率较快，在 70 min

时基本达到了吸附平衡。同时，研究结果表明：吸附温

度较低时，吸附效果较好，3 个温度下的平衡吸附量分别

为 112.374 9、105.558 4、100.424 9 mg/g。 

2）不同温度（298、318、338 K）下，磁性壳聚糖

微球吸附苹果汁中有机酸的反应动力学过程更加符合

Lagergren 准二级反应动力学方程（决定系数 R2＞0.998）。

相对内部扩散模型，Elovich 模型具有更高的相关性，表

明磁性壳聚糖微球吸附苹果汁有机酸的过程是由反应速

率和外部扩散等共同控制的综合过程。 

3）不同温度（298、318、338 K）下，Langmuir 等

温吸附模型（决定系数 R2＞0.998）能更好的对等温吸附

数据进行拟合，说明磁性壳聚糖微球对有机酸的吸附是

基于单分子层的化学吸附，298 K 时，微球的饱和吸附量

可以达到 188.679 2 mg/g。由吸附热力学结果可知，ΔG°

＜0，ΔH°＜0，表明该吸附过程是可以自发进行的放热过

程，温度的增加不利于吸附反应的进行；ΔS°＞0，表明

该吸附反应是熵推动过程，吸附过程中固液界面的混乱

度增大。 
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Adsorption kinetics and thermodynamics characters of organic  
acids from apple juice by magnetic chitosan microspheres 
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Abstract: The aim of this research was to study the kinetics and thermodynamics of organic acids adsorption from apple juice 
by magnetic chitosan microspheres. Magnetic chitosan microspheres of 0.500 g were accurately added to 30 mL clarified apple 
juice in which organic acid concentration was 2.32 mg/mL. Oscillatory adsorption of organic acids by magnetic chitosan 
microspheres was carried out at 3 temperature gradients (298, 318 and 338 K) respectively and the adsorption amount at 
different adsorption time was calculated. The adsorption kinetic curves at 3 temperatures were obtained by plotting the organic 
acid adsorption amounts with the adsorption time. At the same time, 0.500 g magnetic chitosan microspheres were accurately 
added to 30 mL clarified apple juice with different initial concentrations of organic acid (2.782 4, 3.744 5, 4.649 6, 5.772 6, 
6.892 2, and 7.814 1 mg/mL). Oscillatory adsorption was respectively carried out at 3 temperature gradients until adsorption 
equilibrium was reached and the adsorption capacity at equilibrium was determined after magnetic separation under a magnetic 
field. The adsorption capacity at equilibrium was plotted with the organic acid concentration at equilibrium after adsorption to 
obtain adsorption isotherms under 3 temperature gradients. The Lagergren pseudo-first-order kinetic model, Lagergren 
pseudo-second-order kinetic model, Elovich model and internal diffusion model were used to fit the adsorption kinetic data. 
Three isothermal adsorption models (Langmuir, Freundlich and Temkin) were used to analyze adsorption thermodynamics 
properties. According to the adsorption kinetic curves, it was seen that initial adsorption rate tended to increase with the 
increasing of the temperature. Meanwhile adsorption amount at equilibrium (112.374 9, 105.558 4, and 100.424 9 mg/g) 
decreased with the increasing of the temperature, which demonstrated that the adsorption process was exothermic and higher 
temperature impeded the adsorption reactivity. By comparing the correlation coefficient, it was found that adsorption kinetic 

process conformed to the Lagergren pseudo-second-order kinetic model better (R2＞0.998). The adsorption constant declined 

gradually with the temperature increasing, which also offered a proof of heat release about the adsorption process. Also, the 
equilibrium adsorption amount calculated by the Lagergren pseudo-second-order kinetic model was close to the data obtained 

from the experiment. Adsorption thermodynamics conformed to Langmuir isothermal adsorption model (R2＞0.998), which 

indicated that the adsorption process was a monolayer chemical adsorption. Thermodynamic parameters Gibbs free energy 
change and standard enthalpy change were below zero, and standard entropy change was above zero, which indicated that the 
adsorption of organic acid to magnetic chitosan microspheres was a spontaneous and exothermic process along with the 
increasing of entropy. The kinetics and thermodynamics process can provide technical basis for the adsorption process of 
organic acid from apple juice using the magnetic chitosan microspheres. 
Keywords: adsorption; kinetics; thermodynamics; magnetic chitosan microspheres; organic acid; apple juice 


