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纳米碳酸钙表面改性沸石对模拟蔗汁中
酚酸的吸附性能

StudyontheadsorptionpropertiesofnanoＧcalciumcarbonatesurface
modifiedzeolitetophenolicacidinsimulatedcanejuice
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摘要:目的:探讨纳米碳酸钙改性沸石(CaCO３＠ZL)对模

拟蔗汁中酚酸的吸附性能及其机理.方法:以沸石(ZL)

为支撑骨架,通过共沉淀法在沸石表面负载纳米碳酸钙

制备纳米碳酸钙改性沸石(CaCO３＠ZL)并用于模拟蔗汁

中酚酸的吸附.利用 XＧ衍射(XRD)和红外光谱(FTIR)

对改性前后的沸石进行表征,通过静态吸附试验和动力

学模型拟合研究 CaCO３＠ZL对酚酸的吸附特性.结果:

改性过 程 成 功 地 在 沸 石 表 面 负 载 纳 米 碳 酸 钙 制 备 出

CaCO３＠ZL.CaCO３＠ZL相对于未改性的ZL对酚酸的

吸附量提高了４０．３４％,在６００min达到吸附平衡;CaCO３

＠ZL对酚酸的吸附过程符合Freundlich等温吸附模型和

准二级吸附动力学模型,经过５次再生后 CaCO３＠ZL对

酚酸仍可以保持初次吸附量的８０．３９％.结论:CaCO３＠
ZL对模拟蔗汁的吸附过程速率主要为多分子层吸附和

化学吸附控制,CaCO３＠ZL 具有良好的再生性能,可用

于蔗汁中酚酸的去除.

关键词:沸石;纳米碳酸钙;共沉淀法;吸附;酚酸;蔗汁

Abstract:Objective:Thisstudyaimedtoexploretheadsorption

performanceand mechanism of phenolic acidsin simulated

sugarcanejuice by nanoＧcalcium carbonate modified zeolite
(CaCO３ ＠ ZL)．Methods: Using zeolite asthe supporting

framework,acoＧprecipitationtechnique wasutilizedtocreate

nanoＧcalciumcarbonatemodifiedzeolite (CaCO３＠ZL),which

wasthenemployedtosimulatetheadsorptionofphenolicacidsin

sugarcanejuice．Using XＧraydiffraction (XRD)andinfrared

spectroscopy(FTIR),thezeolitescharacteristicswereexamined

bothbeforeandafteralteration．Thekinetic modelfittingof

CaCO３＠ZLandstaticadsorptionstudieswerealsoconducted．

Thepropertiesofphenolicacidswerestudiedduringadsorption．

Results:XRDandFTIRcharacterizationresultsindicatethatthe

modification process successfully prepared nanoＧcalcium

carbonateloaded on the surface of zeolite CaCO３ ＠ ZL．

ComparingtheadsorptiontestresultsofCaCO３＠ZLtothoseof

theunmodified ZL,theadsorptioncapacityofphenolicacids

increased by ４０．３４％, with adsorption equilibrium at ６００

minutes．Thefittingresultsshowedthattheadsorptionprocess

followedtheFreundlichisotherm adsorption modelandquasiＧ

secondＧorderadsorption kinetics model．After５regenerations

CaCO３＠ZLstill maintains８０．３９％ oftheinitialadsorption

amountofphenolicacid．Conclusion:Theadsorptionprocessrate

ofCaCO３＠ZLonsimulatedsugarcanejuiceismainlycontrolled

by multiＧmolecularlayeradsorptionandchemicaladsorption．

CaCO３＠ZLhasgoodregenerationperformanceandcanbeused

fortheremovalofphenolicacidsinsugarcanejuice．

Keywords:zeolite;nano calcium carbonate;coprecipitation;

adsorption;phenolicacid;sugarcanejuice

蔗汁中含有大量的酚类物质,这些酚类物质在制糖

过程中部分由于酶促反应被氧化生成深色物质,部分与

蔗汁中的铁离子结合形成深色的铁络合物,这些深色物

质是使得糖制品色值升高的主要因素[１－３].目前,中国

甘蔗制糖工业主要通过碳酸澄清法和亚硫酸澄清法脱色

以提高糖制品的质量[４－５].亚硫酸法在使用过程中需要

３３
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在蔗汁中加入二氧化硫,容易造成成品糖中含硫化合物

的残留[６],影响成品糖质量[７].碳酸澄清法在使用过程

中形成大量的碳酸钙,这些碳酸钙经过一次使用后会形

成大量难以重复利用的碱性滤泥,对环境造成了巨大的

压力[６－７].因此,近年来国内外的相关研究主要集中在

开发无硫、高效和绿色的糖用澄清剂[３－７],开发新型的高

效且环境友好的糖用澄清剂成为该领域研究热点.

沸石具有储量丰富、来源集中且成本低等优点,是常

用的吸附剂之一[８].目前沸石主要用于重金属和染料的

吸附,在蔗汁脱色领域研究不多[８－９].碳酸钙在自然界

中广泛分布,是制糖产业常用的脱色剂之一[４,１０－１１].制

糖企业通过在蔗汁中加入二氧化碳和石灰乳直接形成大

量的碳酸钙对酚类色素进行吸附、过滤后作为废弃物直

接舍弃,这种方式对碳酸钙利用率不高且对环境造成巨

大压力[３－７].纳米碳酸钙表面有丰富的羟基使其具有良

好的亲水性,兼之具有很大的比表面积,是一种良好的吸

附材料[１２].但纳米碳酸钙由于颗粒较小难以独立稳定存

在,且进入水中难以回收,缺乏单独作为吸附剂直接使用

的可行性.研究拟以沸石为支撑骨架,通过共沉淀法在

其表面负载纳米碳酸钙,用于蔗汁中酚酸物质的吸附.

目前对于纳米碳酸钙表面改性沸石对酚酸的吸附研究还

未见报道.

研究拟采用共沉淀法在沸石表面负载纳米碳酸钙,

制备纳米碳酸钙沸石复合材料,并通过吸附试验对碳酸

钙沸石复合材料吸附酚酸的特性进行研究,以期为纳米

碳酸钙沸石复合材料在蔗汁脱色领域提供基础数据.

１　材料与方法

１．１　材料与仪器

沸石、氯化钙:分析纯,天津市大茂化学试剂厂;

碳酸钠:纯度＞９９．８％,天津市光复科技发展有限

公司;

福林酚:上海麦克林生化科技有限公司;

没食子酸:纯度＞９８％,阿达玛斯(adamas)试剂有限

公司;

氢氧化钠:分析纯,西陇科学股份有限公司;

白砂糖:一级,市售;

台式恒温振荡器:TSＧ１００B型,常州光启试验仪器有

限公司;

pH 计:PHSＧ３C型,上海智光仪器仪表有限公司;

分光光度计:７２２S型,上海菁华科技仪器有限公司;

集热式磁力加热搅拌器:DFＧ１０１S型,金坛市医疗仪

器厂;

傅立叶红外光谱:BrukerALPHA 型,德国布鲁克仪

器有限公司;

XＧ射线衍射仪:UltimaIV型,日本理学株式会社.

１．２　试验方法

１．２．１　酚酸含量检测　甘蔗汁中含糖量通常在１０％~
１６％,其中还含有果胶质、葡聚糖、淀粉、蛋白质和灰分等

杂质.为减少其他因素对吸附过程的影响,以蔗汁中的

主要酚酸成分———没食子酸代表蔗汁中的酚酸,通过在

１２％的蔗糖溶液中加入不同浓度的没食子酸配制成模拟

蔗汁并用于吸附试验.

配制不同浓度的没食子酸蔗糖溶液,用移液枪分别

移取１mL到比色管中,取５mL１０％的福林酚溶液加入

到比色管中,摇匀后常温静置３~８min,然后加入４mL
质量浓度为７．５g/１００mL的碳酸钠溶液,摇匀后于２５℃
水浴１h.显色后在７６５nm 的波长下用分光光度计测定

各质量浓度梯度对应的吸光度[１３－１４].经过拟合得到没

食子酸质量浓度(c)和对应吸光度(A)的标准曲线:A＝
０．００９６c＋０．０５６.

１．２．２　纳米碳酸钙改性沸石制备　称取１０．００g沸石

(ZL)分散于２５０mL浓度为０．２mol/L的氯化钙溶液中,

搅拌６０min.然后缓慢滴加１００mL浓度为０．０２５mol/L
的碳酸钠溶液,滴加过程中保持搅拌.静置２h后通过去

离子水和乙醇各洗涤３次后于６０ ℃烘干８h,过筛即得

纳米碳酸钙改性沸石(CaCO３＠ZL).

１．２．３　CaCO３＠ZL等电点测定　参照文献[１３],并稍加

修改:配制浓度为０．０１mol/L,pH 分别为３．０~１１．０的

NaCl溶液.分别在不同的锥形瓶中加入体积为２０mL、

不同pH 的 NaCl溶液,并分别加入０．０６gCaCO３＠ZL,

于３０℃、１５０r/min条件下振荡４８h.振荡结束后测定

NaCl溶液的最终pH.

１．２．４　溶液pH 值对酚酸吸附效果的影响　配制一系列

pH为３．０~１１．０的酚酸蔗糖溶液(质量浓度为５０mg/L).

取不同 pH 值的酚酸蔗糖溶液到锥形瓶中,并各加入

CaCO３＠ZL,控制吸附剂与溶液质液比为１∶１ (g/L).

３０℃下恒温振荡１２h,４０００r/min离心１０min,取上清

液测定剩余酚酸浓度,并按式(１)和式(２)计算吸附容量

和吸附率[１４].

q＝
V(C０－C)

m
, (１)

R＝
C０－C
C０

×１００％, (２)

式中:

V———酚酸蔗糖溶液体积,L;

C０———酚酸初始质量浓度,mg/L;

C———吸附结束后溶液中酚酸质量浓度,mg/L;

q———吸附后吸附剂的吸附容量,mg/g;

m———吸附试验吸附剂添加量,g;

R———酚酸吸附率,％.

１．２．５　吸附材料对比试验　取质量浓度为５０mg/L、pH

４３
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为７．０的酚酸蔗糖溶液加入到锥形瓶中,然后分别加入沸

石和CaCO３＠ZL,控制吸附剂添加量为１g/L.３０ ℃下

恒温振荡１２h,４０００r/min离心１０min,取上清液测定剩

余酚酸浓度并计算吸附容量.

１．２．６　吸附时间对酚酸吸附效果的影响　取质量浓度为

５０mg/L、pH 为７．０的酚酸蔗糖溶液加入到锥形瓶中,并
各加入 CaCO３＠ZL,控制吸附剂添加量为１g/L.恒温

振荡后,４０００r/min离心１０min,取上清液测定剩余酚酸

浓度并计算吸附容量.

１．２．７　初始浓度对酚酸吸附效果的影响　取一系列不同

质量浓度、pH 为７．０的酚酸蔗糖溶液加入到锥形瓶中,并
各加入 CaCO３＠ZL,控制吸附剂添加量为１g/L.恒温

振荡１２h,４０００r/min离心１０min,取上清液测定剩余酚

酸浓度并计算吸附容量.

１．２．８　再生性能试验　称取０．１g吸附后回收并干燥后

的CaCO３＠ZL加至１００mL浓度为０．１mol/L的氢氧化

钠溶液中,通过恒温振荡进行解吸,解吸时间为８h,洗
涤、６０℃下干燥１２h完成一次再生.

１．３　数据处理

试验进行３次平行试验并通过 Excel计算平均值±
标准差作为试验结果,通过 Origin８．０进行作图.

２　结果与讨论

２．１　吸附材料表征

２．１．１　红外光谱图分析　如图１所示,在ZL的红外谱图

上５６３,９５０~１２００cm－１处的吸收峰分别是由 Si—O 键

的偏 振 和 Al—O 键 的 伸 缩 振 动 造 成 的[１５－１６],１６４８,

３３００~３６２０cm－１处的吸收峰均是由于沸石中的水分子

中的—OH 伸缩振动引起的[１７].负载了纳米碳酸钙的

CaCO３＠ZL红外谱图上５６３,９５０~１２００,１６４８,３３００~

３６２０cm－１处的吸收峰均得以保留,说明改性过程中沸

石的主要结 构 不 变.对 比 ZL 的 谱 图,CaCO３ ＠ZL 在

１４３６,８７２cm－１处出现了来自纳米碳酸钙的特征峰[１８],

说明纳米碳 酸钙很好地负载到了沸石上.CaCO３ ＠ZL

图１　红外谱图分析结果

Figure１　Resultsofinfraredspectrogramanalysis

吸附酚酸后,在９５１cm－１处出现了新的吸收峰,—OH 位

置的最大吸收峰由３４４２cm－１处转移至３４１０cm－１处,

说明酚酸已经成功吸附到CaCO３＠ZL上.

２．１．２　XRD谱图分析　如图２所示,ZL谱图的２θ衍射

角为１３．０°,２１．９°,２９．７°,３５．８°,与沸石标准卡片(JCPDS
NO．２９Ｇ１１８５)上(２００),(０４２),(００６),(５２２)的晶面相对

应;ZL谱图的主要特征峰为 ２３．０°,２９．４°,３５．９°,３９．４°,

４８．５°,分别对应于CaCO３标准卡片(JCPDSNO．０５Ｇ０５８３)

上(０１２),(１０４),(１１０),(１１３),(１１６)晶面上的特征峰.

CaCO３＠ZL谱图上出现了沸石和碳酸钙的混合相,说明

改性后纳米碳酸钙成功负载到沸石上.

图２　XRD谱图分析结果

Figure２　XRDpatternanalysisresults

２．２　吸附试验

２．２．１　吸附剂的等电点及pH 对酚酸吸附性能的影响

如图３所示,CaCO３＠ZL的等电点为９．８,当溶液环

境的pH＜９．８时,CaCO３＠ZL表面带正电,反之则带负

电[１９].由图４可知,随着蔗糖溶液的初始pH 从３．０提高

到１１．０,CaCO３＠ZL 对酚酸的吸附量也呈升高的趋势.

初始pH＜４时,CaCO３＠ZL对酚酸吸附性能较差,可能

是由于CaCO３＠ZL表面的碳酸钙在酸性条件下溶解造

成的 .酚酸中的羧酸基团在pH＞４．３时主要以带负电的

图３　CaCO３＠ZL的等电点

Figure３　IsoelectricpointofCaCO３＠ZL

５３
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图４　pH 对酚酸吸附性能的影响

Figure４　EffectsofpHonadsorptionproperty
ofphenolicacid

羧酸根形式(—COO－ )存在[３],所以在蔗糖溶液的初始

pH 趋向于CaCO３＠ZL的等电点９．８的过程中,CaCO３＠
ZL表面带的正电荷增多,对带负电的酚酸吸附能力增

强.溶液的pH 从９．８提高到１１．０过程中,CaCO３＠ZL
对酚酸的吸附性能进一步提高,可能是酚酸长时间在高

碱性环境下分解造成的.在白砂糖生产中蔗汁的pH 常

控制在７．０左右,选择pH７．０进行后续试验.

２．２．２　吸附材料对比试验　如图５所示,改性前沸石对

酚酸吸附量较低,为２７．５１mg/g;改性后的 CaCO３＠ZL
增加到３８．６１mg/g.改性后的吸附量提高了４０．３４％,说
明沸石的改性是有意义的.

２．２．３　吸附时间对酚酸吸附性能的影响与吸附动力学研

究　吸附时间是影响 CaCO３＠ZL对蔗糖溶液中酚酸的

关键因 素 之 一.如 图 ６ 所 示,不 同 初 始 质 量 浓 度 下,

CaCO３＠ZL对酚酸的吸附量随吸附时间的延长均呈升

高的趋势,达到吸附平衡后吸附量不再变化,这与其他研

究者[７,９]的结果一致.吸附初期(吸附时间＜３０min),吸
附速率较快,吸附曲线较陡,因为这个时期 CaCO３＠ZL
上对酚酸的空余吸附位点较多,溶液中的酚酸浓度相对

图５　吸附材料对比试验结果

Figure５　Comparativeexperimentalresultsof

adsorptionmaterials

图６　吸附时间对酚酸吸附性能的影响

Figure６　Effectsoftheadsorptiontimeontheadsorption

performanceofphenolicacid

较高,CaCO３＠ZL对酚酸有着较快的吸附速度.随着吸

附进行,空余吸附位点减少,从而导致吸附速度降低,吸
附曲线斜率减小.吸附６００min后酚酸的吸附速率与解

吸速率达到一致,CaCO３＠ZL的吸附容量不变,吸附到

达平衡阶段.从平衡吸附量分析,初始质量浓度为３５,

５０,７０ mg/L 的酚酸溶液的平衡吸附量分别为 ２６．６６,

３８．６１,４９．０６mg/g,吸附率为８８．８７％,７７．２２％,７０．１３％,
说明酚酸初始质量浓度提高会使得 CaCO３＠ZL平衡吸

附量提高,但是吸附率下降.

　　为了进一步探讨 CaCO３＠ZL对酚酸的吸附机理,使

用准一级、准二级动力学和颗粒内扩散模型[３－４]对图６的

试验结果进行拟合,所得结果见图７和表１.

ln(qe－qt)＝lnqe－k１t, (３)

t
qt

＝
１

k２q２
e
＋

t
qe

, (４)

qt＝kdt１/２＋c, (５)

式中:

qt———t时刻的吸附量,mg/g;

qe———t时刻吸附平衡吸附量,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/(mgmin);

kd———颗粒内扩散速率常数,mg/(gmin１/２);

c———边界层的厚度.

由表１可知,不同浓度的吸附数据拟合模型得到的

准二级模型的相关系数(R２)均大于准一级的;准二级动

力学模型拟合得到的理论吸附量与试验值相较偏差更

小,说明CaCO３＠ZL对酚酸的吸附过程更符合准二级动

力学模型,推测该吸附过程的速率主要由化学吸附控

制[１２－１３].由内扩散模型拟合得到的图７(b)可知,CaCO３

＠ZL对酚酸的吸附过程分为三步:第一步为速率较快的

酚酸在CaCO３＠ZL表面外扩散的过程,该过程在６０min
内;第二步为酚酸在 CaCO３＠ZL上的功能基团反应的阶

段,该阶段相较于第一步速率变慢;第三步为吸附平衡阶

６３
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图７　准二级动力学模型和颗粒内扩散模型拟合图

Figure７　Fittingdiagramofquasisecondorderkineticmodelandintraparticlediffusionmodel

表１　吸附动力学拟合参数

Table１　Theparameterofadsorptionkinetics

质量浓度/

(mgL－１)
qeexp/

(mgg－１)

准一级

k１ qe/(mgg－１) R２

准二级

k２ qe/(mgg－１) R２

颗粒内扩散

kd c R２

３０ ２６．６６ ０．００９５ ３１．０１ ０．９４９２ ５×１０－４ ２８．７４ ０．９８８３ １．６８ ０．６１ ０．９３４１

５０ ３８．６１ ０．０１０３ ４５．９４ ０．９３０１ ４×１０－４ ４０．６５ ０．９８１１ １．７９ ４．２０ ０．９８５３

７０ ４９．０９ ０．００９２ ５５．０４ ０．８９１７ ２×１０－４ ５３．４８ ０．９７５４ １．９５ ３．８０ ０．９８９０

段,该阶段吸附与解吸速率逐渐达到平衡,CaCO３＠ZL
吸附率变化不大[２０－２１].内扩散模型拟合结果说明,该吸

附过程可能包括了由颗粒内扩散、表面吸附和外部液膜

扩散共同控制[２２].

２．２．４　初始质量浓度对酚酸吸附性能的影响与等温吸附

线研究　由图８可知,随着酚酸初始质量浓度的增大,

CaCO３＠ZL对酚酸的吸附量呈增大的趋势,但是吸附率

呈降低的趋势.这是因为当溶液中酚酸初始质量浓度增

大,吸附过程的传质推动力也随之增大,导致吸附量增

大[１１];但是CaCO３＠ZL表面吸附功能基团数量有限,空余

的吸附基团位点不足以完全吸附酚酸,所以当酚酸初始浓

度增大,剩余的酚酸浓度也随之增大,使得吸附率下降.

　　吸附等温模型拟合是常用的分析吸附过程机理的方

法之 一.对 图 ８ 的 试 验 数 据 使 用 常 用 的 Langmuir
[式(６)]和Freundlich[式(７)]等温线方程[２３]进行拟合,
拟合得到的参数见表２.

Langmuir模型:

Ce

qe
＝
Ce

qm
＋

１
qmkL

, (６)

Freundlich模型:

　　lnqe＝lnkF＋
１
nlnCe, (７)

式中:

图８　初始质量浓度对酚酸吸附性能的影响

Figure８　Influenceofinitialconcentrationonadsorptionperformanceofphenolicacid
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Ce———吸附平衡时酚酸的剩余浓度,mg/g;

qm———吸附材料对酚酸的饱和吸附量,mg/g;

qe———吸附材料对酚酸的平衡吸附量,mg/g;

kL———Langmuir方程式的常数;

kF———Freundlich方程式的常数;

１/n———Freundlich方程式的特征常数.

由表２可知,Freundlich模型拟合 CaCO３＠ZL和ZL
吸附 酚 酸 的 数 据 得 到 的 相 关 系 数 R２ 均 大 于 ０．９９,比

Langmuir拟合得到的相关系数高,说明 Freundlich模型

可以更准确地描述 CaCO３＠ZL和ZL吸附酚酸的过程,

该吸附过程属于多分子层吸附.ZL和 CaCO３＠ZL吸附

酚酸过程的n参数分别为１．７０１８和３．３１２４,n(CaCO３＠

ZL)介于２与１０之间[２３－２４],说明该过程属于优惠吸附,

吸附过程易于进行,改性后的 CaCO３＠ZL相较于ZL对

酚酸的吸附过程更易于进行,改性过程有意义.

２．２．５　再生性能研究　如图９所示,CaCO３＠ZL对酚酸

的初次吸附量为３８．６１mg/g,再生５次后的酚酸吸附量

为３１．０４mg/g,是初次吸附量的８０．３９％.说明CaCO３＠
ZL具有较好再生性能,可以反复用于吸附去除蔗糖溶液

中的酚酸溶液.

表２　等温吸附线拟合参数

Table２　Thefittingparametersofisothermaladsorptionline

吸附剂
Langmuir

kL/(Lmg－１)qm/(mgg－１) R２

Freundlich

kF n R２

CaCO３＠ZL ０．２４３６ ６７．３４９７ ０．９７８７ ２７．４４９７ ３．３１２４ ０．９９５４

ZL ０．０３２９ ６１．１１４１ ０．９６７２ ５．４８４０ １．７０１８ ０．９９６６

图９　再生试验结果

Figure９　Regenerationtestresults

３　结论
研究以沸石为原料,通过共沉淀法在沸石表面负载

纳米碳酸钙制备纳米碳酸钙改性沸石,并用于蔗糖溶液

中酚酸的吸附.通过红外和 XＧ衍射表征改性以及吸附试

验探讨了其对酚酸的吸附特性.结果表明,改性过程成

功地在沸石表面负载纳米碳酸钙制备出纳米碳酸钙改性

沸石,其具有良好的再生性能.改性后的纳米碳酸钙改

性沸石 相 对 于 未 改 性 的 沸 石 对 酚 酸 的 吸 附 量 提 高 了

４０．３４％,在６００min达到吸附平衡.该吸附过程速率主

要为多分子层吸附和化学吸附控制.
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