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摘要　用 K15活性炭 (直径 0. 5 mm)对柠檬酸溶液进行脱色 , 测定在 20℃、 40℃、 50℃不同时间下的吸光度 ,

用 Bangham方程的积分式进行拟合 , 得出 3个温度下的吸附脱色动力学方程。根据微孔吸附扩散模型 , 求得液

相有效扩散系数为 1. 98× 10- 12 m2 /s。
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Abstract　 K15 activ e carbon in 0. 5 mm diameter was used to decolor ci tric acid liquo r. The ab-

sorbance of the solution in dif ferent time at 20℃ , 40℃ , 50℃ was measured. The kinetic equations

of adsorption decolo ring at th ree temperatures w ere obtained by fi tting the experimental data wi th

Bangham 's integral equation. By adopting the micropore adso rption diffusion model, the ef fective

diffusional coef ficient w as calculated as 1. 98× 10
- 12

m
2
/s.
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　　柠檬酸是产量最大的有机酸之一 ,广泛应用于食

品、医药工业 [1, 2 ] ,柠檬酸溶液脱色是保证产品质量必

不可少的操作 ,而在这方面尚未见有吸附脱色动力学

以及脱色过程的液相有效扩散系数的报道 ,因此对其

进行研究 , 可为柠檬酸生产工艺设计提供理论依据。

1　实验材料与仪器

柠檬酸溶液、 K15颗粒活性炭 (直径 0. 5 mm)由

生产厂家提供超级恒温槽、 721型分光光度计等。

2　实验方法

量取 1 500 mL未脱色的柠檬酸溶液 ,放入杯中 ,

用超级恒温槽控制温度 , 然后加入 200 mL活性炭 ,

开搅拌。选取 20℃、 40℃、 50℃为操作温度 , 观察吸

光度与时间的关系。

3　结果

3. 1　吸光度与脱色时间的关系

　　在 3个不同温度下 ,脱色时间与吸光度的关系见

表 1。

3. 2　吸附速度方程

　　用 Bangham吸附速度方程的积分式
[3 ]对表 1动

力学数据进行拟合 , 即:

　　 log
q
*

q
*

- qt
= kt

n
( 1)

式中 ,q
*
为吸附剂的平衡吸附量 ( kg吸附质 /kg吸附

剂 ) ; qt为吸附剂的瞬间吸附量 ( kg吸附质 /kg吸附

剂 ) ; k、 n为常数 ; t为时间 ( s)。
表 1　不同温度时脱色时间与吸光度的关系

Table 1　 The rel ation between decol oring time and ab-

sorbance at diff erent temperatures

20℃ 40℃ 50℃

t ( 60× s) E t( 60× s) E t ( 60× s) E

0 0. 321 0 0. 321 0 0. 321

29 0. 218 25 0. 174 18 0. 176

47 0. 174 49 0. 144 38 0. 140

69 0. 148 78 0. 119 58 0. 117

104 0. 129 151 0. 104 78 0. 105

147 0. 119 196 0. 095 118 0. 089

156 0. 114 216 0. 092 138 0. 086

274 0. 102 236 0. 092 158 0. 083

294 0. 102 256 0. 092 168 0. 080

- - - - 178 0. 078

- - - - 218 0. 075

- - - - 238 0. 075
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　　根据 Beer定律 ,吸附色素浓度 c可用溶液的吸

光度 E表征 , 因此在溶液中吸附剂的吸附量、吸附色

素浓度、吸光度之间的关系应满足

q
*

q
* - qt

=
c0 - c

*

ct - c
* =

E0 - E
*

Et - E
* ( 2)

式中: c0为溶液色素最初浓度 ( kmol /m
3
) ; ct为溶液色

素瞬间浓度 ( kmol /m
3
) ; c

*
为溶液色素平衡浓度

( kmol /m3 ) ; E0为溶液最初吸光度 ; Et溶液瞬间吸光

度 ; E* 为溶液平衡吸光度。

以式 ( 2)代入式 ( 1) ,并整理得

Et = E
*
+ ( E0 - E

*
) exp( - kt

n
) ( 3)

以式 ( 3)拟合不同温度下的动力学数据 ,得到如

下方程:

20℃时: Et = 0. 102+ ( 0. 321 - 0. 102) exp( -

0. 040 4t
0. 844

)

40℃时: Et = 0. 092+ ( 0. 321 - 0. 092) exp( -

0. 109t
0. 679

)

50℃时: Et = 0. 075+ ( 0. 321 - 0. 075) exp( -

0. 107t 0. 690 )

在不同温度下 , 以时间与吸光度作曲线得图 1。

图 1　吸附脱色速度实验值及拟合曲线

　　 Fig. 1　 The experimenta l data and fitted curv e of ab-

so rbance

由图 1各曲线比较可知 , 在实验温度范围内 ,温

度越高 , 脱色速度越快 , 脱色效果越好 , 因此 , 本文

以 50℃时的数据为基础 , 推算液相有效扩散系数。

3. 3　液相有效扩散系数

吸附质在吸附剂微孔内吸附 , 其球坐标扩散方

程
[4 ]
为

 c
 t

=
1
r
2
 
 r

( r2 Dc
 c
 r

) ( 4)

式中 ,Dc为以吸附量为基准的有效扩散系数 ( m2 /s) ;

r为吸附剂半径 ( m ) ; c为吸附相浓度 ( kmol /m3 ) ; t为

时间 ( s)。

设有效扩散系数 Dc与吸附质浓度无关 , 则

 c
 t

= Dc (
 2
c
 r2

+
2
r
 c
 r

) ( 5)

吸附过程的初始条件和边界条件为

r = rp , t = 0,c(r , 0) = c0

0≤ r≤ rp , t = t ,c(r , t ) = ct

( c
 r

) r= 0 = 0

根据 Dunwald-Wagner公式 [3 ] ,式 ( 5)的解为

c0 - ct
c0 - c

* = 1 -
6
c2∑

∞

n= 1

1
n
2 exp( - n

2
kt ) ( 6)

式中 k = (c
2
/r

2
p )Dc ( 7)

溶液色素浓度 c、溶液吸光度 E和吸附剂的吸附

量 q之间的关系满足

c0 - ct
c0 - c

* =
qt
q
* =

E0 - Et

E0 - E
*

令T=
E0 - Et

E0 - E
* ( 8)

式 ( 6)的近似解为:

ln( 1 - T2 ) = - kt ( 9)

将 50℃时的动力学数据代入式 ( 8) 和 ( 9) , 可

得液相有效扩散系数 (表 2)。
表 2　计算液相有效扩散系数 Dc的有关数据

Table 2　 The data for cal culating eff ect ive diffusion coeff i-

cient in liquid phase

t ( 60× s) Et T ln( 1 - T2 ) kt

0 0. 321 0 0 0

18 0. 176 0. 589 - 0. 427 0. 427

38 0. 140 0. 736 - 0. 779 0. 779

58 0. 117 0. 829 - 1. 164 1. 163

78 0. 105 0. 878 - 1. 474 1. 474

118 0. 089 0. 943 - 2. 202 2. 202

138 0. 086 0. 957 - 2. 482 2. 482

158 0. 083 0. 967 - 2. 749 2. 749

168 0. 080 0. 980 - 3. 213 3. 213

178 0. 079 0. 984 - 3. 434 3. 434

218 0. 075 - - -

由表 2数据可得图 2

图 2　 kt -t关系图

Fig. 2　 kt-t curv e
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96, 79, 51, 45, 39。与没食子酸对照品进行薄层对

照 , Rf值一致。

以上各数据与没食子酸对照品和文献值 [ 3, 4]相

符 , 确定该结晶为没食子酸。

4　薄层色谱鉴别

取漆大姑药材 5 g , 碎成粗粉 , 加水 50 mL煮沸

30 min, 滤过 , 滤液用乙酸乙酯萃取 2次 , 每次 20

mL, 合并萃取液 , 回收溶剂 , 蒸干 , 残渣加 1 mL乙

醇使溶解 ,作为供试品溶液。另取没食子酸对照品用

乙醇制成每 1mL含 l mg的对照品溶液 ,照薄层色谱

法 [5 ]试验 , 吸取上述两种溶液各 2μL分别点于同一

含羧甲基纤维素钠为粘合剂的硅胶 HF254薄层板上 ,

以氯仿 -乙酸乙酯 -甲醇 -甲酸 ( 5∶ 5∶ 1∶ 1)为展

开剂展开 , 取出晾干 , 置紫外光 ( 254 nm ) 下检视 ,

漆大姑药材供试品溶液色谱中 ,在与没食子酸对照品

色谱相应的位置上 ( Rf= 0. 45)显相同颜色的暗紫色

斑点 (图 1)。

图 1　漆大姑薄层色谱图
　 Fig . 1　 Thin lay er chr omatog ram of Glochidion eriocarpum
Champ.
1.漆大姑 Gloch idion eriocarpum Champ. ; 2.没食子酸对照品 Gallic
acid.

5　讨论

目前对漆大姑的化学成分研究文献报道的不多 ,

仅见含有酚类、鞣质类等成分的报道 [1 ]。在现行的漆

大姑药材质量标准中 ,因未做系统的成分研究 , 故鉴

别项目中除了显微鉴别外 ,仅有一理化检查 ,系酚性

成分的一般化学反应 ,而酚性成分在植物药材中广泛

存在 , 一般情况下此类鉴别意义不大 , 专属性不强。

本研究从漆大姑植物中分离鉴定出没食子酸。试验表

明没食子酸为漆大姑中主要成分之一 ,因此将其做为

药材中的指标性成分进行薄层鉴别 ,使药材的鉴别具

有较高的选择性与专属性 ,可在其质量标准之中增加

该薄层鉴别项目。在原药材质量标准中增加具有一定

特征性 ,并可控制药材质量的内容和指标 , 有利改进

质量标准 , 提高其现代化水平。
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　　 由图 ( 2)中 kt-t的直线关系 ,可得其斜率 k =

0. 000 31 /s。式 ( 7)可写成: Dc = kr
2
p /c

2
,计算得到温

度为 50℃时 , 颗粒内的液相有效扩散系数 Dc = 1. 98

× 10- 12
m

2 /s。

4　结论

实验测定了柠檬酸溶液在不同温度下的吸附脱

色速度 , 经拟合得出 3个温度下的脱色动力学方程 ;

在实验温度范围内 , 温度越高 , 脱色效果越好 , 脱色

速度越快 ;用 Dunw ald-Wager公式的方法求解 ,得到

温度为 50℃时的颗粒内液相有效扩散系数为 1. 98×

10- 12
m

2 / s。
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