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大孔树脂吸附梨果实中棒曲霉素的动力学 

模型研究 

王耀晖#, 马长治#, 郭振宇, 郑雅云, 薛华丽* 

(甘肃农业大学理学院, 兰州  730070) 

摘  要: 目的  建立大孔树脂吸附梨果实中棒曲霉素的动力学模型。方法  以 XDA-600 型大孔树脂作为吸附

剂吸附梨果汁中棒曲霉素, 分析了吸附等温线、吸附热力学和动力学特征。结果  当温度为 25 ℃时, XDA-600

型大孔树脂对梨果汁中棒曲霉素具有良好的吸附效果。吸附热力学模型显示: 大孔树脂对梨果汁中棒曲霉素

的吸附符合 Freundlich 等温线模型(r2＞0.90), XDA-600 型大孔树脂对梨果汁中棒曲霉素的吸附更符合准二级

速率方程。结论  XDA-600 型大孔树脂适合梨果汁中棒曲霉素的吸附。 
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Study on the kineticmodel of adsorption patulin in pear juice by 
macroporous resin 

WANG Yao-Hui#, MA Chang-Zhi#, GUO Zhen-Yu, ZHENG Ya-Yun, XUE Hua-Li* 

(College of Science, Gansu Agriculture University, Lanzhou 730070, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish the kinetic model of adsorption patulin in pear juice by macroporous resin. 

Methods  XDA-600 macroporous resin was used as adsorbent to adsorb patulin in pear juice, and the adsorption 

isotherms and adsorption thermodynamics and kinetics were analyzed. Results  When the temperature was 25 °C, 

XDA-600 macroporous resin had good adsorption effect on patulin in pear juice. The adsorption thermodynamic 

model showed that macroporous resin adsorbed patulin in pear juice in accordance with Freundlich isotherm 

(r2>0.90), and the adsorption of patulin in pear juice by XDA-600 macroporous resin was more in line with the 

quasi-secondary rate equation. Conclusion  XDA-600 macroporous resin is suitable for the adsorption of patulin in 

pear juice. 
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1  引  言 

梨是我国三大水果之一, 品种资源丰富。其中, 皇冠梨

是一种果肉洁白, 松脆多汁, 风味酸甜, 对身体健康的水果。

梨汁性味甘寒, 对热嗽、中风不语、伤寒发热、止心烦气喘

热狂等均具有很好的疗效。然而, 皇冠梨在近成熟期和贮藏

期间, 很容易受到病原菌的侵染。其中由扩展青霉引起的青

霉病最为常见。青霉病是危害极强的一种病症, 不仅造成巨

大的经济损失, 还会导致果实体内积累棒曲霉素[1]。 

首先, 污染梨果的棒曲霉素产生菌不明确, 同时缺乏

实用的控制技术, 研究毒素的主要产生菌及产毒规律可为

提高梨加工品安全性提供基础理论和技术方法。而且棒曲

霉素(patulin, PAT)具有更大的危害, 是一种对动物具有致

癌、致畸和致突变作用的真菌次生代谢产物, 严重影响着

梨产品的品质, 威胁人类的健康, 同时也影响着梨产品在

国际市场上的竞争力[2]。因此果汁中棒曲霉素的含量及控

制技术和安全性应当引起人们的重视。 

目前脱除果汁中棒曲霉素的方法有很多, 常以物理

法和化学法为主。物理法主要有: 超声波法、辐照降解法、

微波处理法, 其目的主要是通过加热处理、物理吸附脱除、

高温高压手段等进行脱除[3]。化学法主要有: 臭氧氧化法

以及含巯基类物质的降解等[4,5], 臭氧氧化主要使用臭氧

的氧化降解、食品添加剂及巯基类物质等对 PAT 进行脱除。

物理方法操作简单且容易控制, 最高脱除率可达 90%以上; 

化学方法所用试剂多一些、且过程复杂, 同时化学法处理

后可能会对果汁品质造成一定的影响。所以目前物理脱除

法是广为采用的一种方法。 

大孔吸附树脂是一类具有网状孔径结构的聚合物 , 

选择性能良好, 吸附容量大, 吸附迅速, 解析容易, 操作

简便的吸附剂, 是利用其具有对不同成分的选择性吸附和

筛选作用分离提纯物质的技术[6,7]。有学者使用树脂对苹果

汁中 PAT 进行脱除, 发现通过对 8 种树脂进行筛选得到

LSA-900B 大孔树脂对 PAT 动态吸附率达到 77.90%[810]。

然而有关大孔树脂吸附果汁中真菌毒素的热力学、动力学

模型未见报道。 

本研究选用 XDA-600 型大孔树脂对梨果汁中的棒曲

霉素进行吸附, 基于本实验室前期单因素实验的基础上, 

研究 XDA-600 型大孔树脂对梨果汁中棒曲霉素吸附等温

线、热力学及动力学特性, 为梨果实在实际生产加工中提

供一定的理论依据。 

2  材料与方法 

2.1  材料与设备 

2.1.1  原  料 

梨(品种: 皇冠梨): 2018 年 9 月采摘于甘肃省景泰县

条山农场 , 挑选无病斑、无腐烂的优质皇冠梨 , 果径

Φ=(8±0.5) cm; 大孔树脂: XDA-600 型树脂, 购于西安蓝晓

科技有限公司特种树脂工厂, 为棕褐色颗粒状。 

2.1.2  仪  器 

MDF-86V340E 型医用低温保存箱(安徽中科都菱商

用电器股份有限公司); SPX-3008SH-Ⅱ型生化培养箱(上海

新苗医疗器械制造有限公司); SHB-Ⅲ型循环水式多用真

空泵(郑州长城科工贸有限公司); Agilent1260 型高效液相

色谱仪(配紫外检测器, 浙江福立分析仪器有限公司)。 

2.1.3  试  剂 

乙腈(色谱纯, 科隆化学有限公司); 棒曲霉素(青岛普

瑞邦生物工程有限公司); 乙酸盐缓冲液(pH=4, 南京森贝

伽生物科技有限公司); 乙酸乙酯(99.5%, 天津市富于精细

化工有限公司); 冰乙酸、无水乙醇(分析纯, 国药集团化学

试剂有限公司); 氢氧化钠、盐酸(5%, 分析纯, 宁夏沃达化

工有限公司)。 

2.2  实验方法 

2.2.1  梨果汁的制备 

选取无明显病斑腐烂, 品质良好的皇冠梨, 蒸馏水清

洗梨果, 并去核, 自然风干, 后用 75%的酒精进行果实表面

消毒, 再用酒精棉擦拭, 加入榨汁机进行榨汁, 然后向梨果

汁中加入料液比为 0.05%(m:V)的果胶酶, 在 50 ℃条件下水

浴加热 1 h, 再冷却至室温, 取上清液, 将其保存备用[11]。 

2.2.2  棒曲霉素标准液的配制 

将 1.0 mg 棒曲霉素标准品用色谱纯乙腈定容于 10 mL

的容量瓶, 得浓度为 100 µg/mL 的棒曲霉素储备液。然后采

用乙腈稀释至浓度为 20 µg/mL, 保存至20 ℃冰箱待用。 

2.2.3  高效液相色谱检测条件 

测定方法根据 GB 5009.185-2016《食品安全国家标准

食品中展青霉素的测定》[12]稍作修改。色谱柱: C18 反相柱

(250 nm×4.6 nm, 5 μm); 检测器: 紫外检测器; 波长: 276 nm; 

流动相: 乙腈:水(3:7, V:V); 流速: 1.0 mL/min; 柱温: 30 ℃; 

进样量 10 μL。 

2.2.4  标准溶液的配制 

将棒曲霉素的标准储备液用乙腈溶液稀释, 分别得

到浓度为 1、5、10、15 和 20 µg/mL 的标准工作液。将标

准工作液按色谱条件进行测定, 进样量为 10 µL。以峰面积

为纵坐标, 以棒曲霉素含量(单位为 μg/mL)为横坐标作图, 

用 Origin9.0 软件进行线性拟合, 得到标准曲线方程:  

Y=56.88803X+6.11729 (r2=0.9984) 
其中: Y—峰面积; X—PAT 浓度; r2—相关系数。 

2.2.5  树脂预处理 

将 XDA-600 型树脂先用蒸馏水冲洗至冲洗液澄清透

明, 用 95%乙醇将树脂浸泡 12 h, 然后用蒸馏水冲洗至无

乙醇味, 接着依次用 5%NaOH 和 5%HCl 溶分别浸泡 3 h, 

每次浸泡后均用蒸馏水冲洗树脂, 直至中性(pH=7)。 
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2.2.6  棒曲霉素的提取 

将经大孔树脂吸附后的样品进行过滤, 将滤液转移

至分液漏斗中, 用乙酸乙酯等体积重复提取 3 次, 提取液

移至圆底烧瓶中, 在 40 ℃条件下, 旋转蒸发浓缩溶液至近

干, 用 2 mL 的 pH=4 的乙酸溶解复溶, 然后用 0.45 μm 微

孔滤膜进行过滤, 将所制得的样品保存在20 ℃冰箱, 待

高效液相色谱仪(high performance liquid chromatography, 

HPLC)测定。 

2.2.7  棒曲霉素的检测 

PAT 测定方法根据 GB 5009.185-2016《食品安全国家

标准 食品中展青霉素的测定》中第二检测法高效液相色

谱法稍作修改。色谱柱: C18 反相柱(250 nm×4.6 nm×5 μm); 

检测器: 紫外检测器; 波长: 276 nm; 流动相: 乙腈:水(1:9, 

V:V); 流速: 1.0 mL/min; 柱温: 30 ℃; 进样量 20 μL。 

2.2.8  大孔树脂对梨果汁中棒曲霉素的吸附热力学及动

力学实验 

(1) 吸附热力学试验 

用移液枪分别向 100 mL 的锥形瓶中加浓度为 3、5、8、

10、12、15 μg/mL 的棒曲霉素溶液 2 mL, 再加梨果汁至   

20 mL, 按照 6.67 g/L 加入 XDA-600 型树脂, 分别在 20、25、

30 ℃的温度[13](根据前期实验结果, 综合考虑选取这 3 个温

度)、转速为 120 r/min 条件下, 振荡吸附 18h, 过滤除去大孔

树脂, 将滤液用乙酸乙酯提取 3 次, 然后在 40 ℃下进行旋

转蒸发至近干, 接着用 pH=4 的乙酸复溶, 然后 0.45 μm 微

孔滤膜进行过滤, 最后采用 HPLC 测定。 

(2) 吸附等温线模型 

采用 Langmuir 模型和 Freundlich 模型研究 XDA-600

型大孔树脂对梨果汁中棒曲霉素的吸附, 公式如下:  

Langmuir 模型公式: e e

e m m 1

C C 1

q q q k
  (1) 

其中: Ce 为吸附后棒曲霉素的平衡质量浓度, μg/mL; qe 为

树脂对棒曲霉素的平衡吸附量, μg/g; qm为树脂对棒曲霉素

的最大吸附量, μg/g; kl 为 Langmuir 模型的平衡常数;  

Freundlich 模型公式: e f el
1

nq lnK lnC
n

  (2) 

其中: Kf 为 Freundlich 模型的吸附常数; qe 为树脂对棒曲霉

素的平衡吸附量, Ce 为吸附后棒曲霉素的平衡质量浓度, 

μg/mL; n 为 Freundlich 模型的特征常数。 

(3) 吸附热力学分析 

通过分析焓变、熵变、吉布斯自由能的变化有助于了

解 XDA-600 型大孔树脂吸附梨果汁前后内能的变化, 吸

附热力学的分析有助于了解树脂吸附后其内在能量的变化

以及吸附机制, 主要包括焓变(ΔH, kJ/mol), 自由能变化

(ΔG, kJ/mol)和熵变[ΔS, kJ/(molꞏK)][14]。其值的计算和相互

间的计算方程如下 

e
ΔH

lnC C
RT

   

ΔG=-nRT 
ΔH ΔG

ΔS
T T

 
 

式中R为理想气体常数, 值为 8.314 J/(molꞏK); T为华氏温度, 

K; C 为常数; n 为 Freundlich 模型中的吸附指数。 

(4) 吸附动力学实验 

准确配制棒曲霉素质量浓度15.0 µg/mL的梨果汁20 mL

于150 mL锥形瓶中, 按照6.67 g/L加入经预处理的XDA-600

型大孔树脂, 放入 25 ℃振荡培养箱中, 在 120 r/min 条件下

振荡吸附 0、6、12、18、24、30 h, 过滤分离, 取滤液进

行测定, 然后进行动力学方程拟合。 

(5) 吸附速率方程 

为了了解 XDA-600 型大孔树脂对梨果汁中棒曲霉素

吸附的动力学模型, 采用准一级和准二级速率方程来进行

研究分析, 具体方程如下:  

准一级速率方程公式: 1 t 1 1( )ln q q lnq k t 
     

(1) 

相关参量: qt为 t时刻的吸附量, μg/g; q1为准一级模型

平衡吸附量; k1 为准一级模型的平衡吸附速常数, min1。 

准二级速率方程公式: 
t 2 2 2

t t 1

q q q k
 

          

(2) 

相关参量: q2 为准二级模型的平衡吸附量, μg/g; k2 为

准二级模型的吸附平衡速率常数, g/(μg/min)。 

2.2.9  数据处理 

在实验数据处理中 , 采用 Origin9.0 作图分析 , 

SPSS17.0 软件进行 Duncan’S 多重比较及差异显著分析, 

并用 Microsoft Excel 2003 软件进行标准偏差计算。 

3  结果与分析 

3.1  大孔树脂对梨果汁中棒曲霉素的吸附 

由图 1 可见, 棒曲霉毒素在 10.1 min 左右有一个强的

吸收峰, 峰形尖锐, 且周围没有杂峰出现, 容易定量。重要

的是凹凸棒土对棒曲霉毒素具有较好的吸附效果, 吸附前

样品中具有较高的棒曲霉毒素浓度(3.86 μg/mL), 吸附后

果汁中棒曲霉毒素浓度明显降低(0.15 μg/mL), 由此表明

凹凸棒土较好地吸附了梨果汁中棒曲霉毒素。 

3.2  吸附热力学模型分析 

3.2.1  大孔树脂对梨果汁中棒曲霉素的吸附等温线模型

拟合 

由图 2可见, 在不同温度下, XDA-600型大孔树脂对加

标梨果汁中棒曲霉素的吸附量不同。随着棒曲霉素浓度增加, 

XDA-600 型大孔树脂的平衡吸附量也随之增大, 20 和 30 ℃

时 XDA-600 型大孔树脂对梨果汁中棒曲霉素的吸附没有显

著的差异。而在 25 ℃下大孔树脂对梨果汁中棒曲霉素的吸

附效果较 20 和 30 ℃时吸附效果好。从图中可以看出, 随着

PAT 浓度的增加, 大孔树脂的吸附量在逐步增加, 而 25 ℃, 

初始浓度 15 μg/mL 下吸附量为 2953.272 g/L, 并且 25 ℃吸
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附量与 PAT 平衡浓度基本成线性关系, 在 PAT 浓度较小时

却有较为显著的吸附效果, 所以在 25 ℃下大孔树脂对梨

果汁中棒曲霉素的吸附效果较 20 ℃和 30 ℃时吸附效   

果好。 

根据实验所得数据对其进行 2 种吸附等温线拟合, 得

到如表 1 所示的回归方程和相关参数。根据表 1 中数据可知, 

在温度为 20、25、30 ℃下, 用 2 种吸附等温线模型进行拟

合后发现, Freundlich 等温吸附模型的 r2 大于 Langmuir 等温

吸附模型的相关系数, 并且在 25 ℃时, Freundlich 等温吸附

模型的拟合度最高, 这与吸附等温线所得的结果一致[14]。所

以 XDA-600 型大孔树脂对梨果汁中棒曲霉毒素的等温吸附

过程更符合 25 ℃下的 Freundlich 等温吸附模型。 

 

 
 

注: A 为大孔树脂吸附前梨果汁中棒曲霉毒素的 HPLC 图; B 为大孔树脂吸附后梨果汁中棒曲霉毒素的 HPLC 图。 

图 1  大孔树脂吸附前后青霉病梨果汁棒曲霉毒素的 HPLC 图 

Fig.1  High performance liquid chromatogram of patulin in pear juice before and after adsorption by macroporous resin 
 

 
 

图 2  大孔树脂在不同温度下对加标梨果汁中棒曲霉素的吸附

(n=3) 
Fig.2  Adsorption of patulin in standard pear juice by macroporous 

resin at different temperatures (n=3) 
 
由表 2 可以看出, XDA-600 型大孔树脂吸附棒曲霉毒

素的焓变值△ H 为正。所以 XDA-600 型大孔树脂对梨果汁

中棒曲霉毒素的吸附过程是吸热过程, 温度越高, 吸附效

果越好, 这和吸附等温线所得出的结果一致[1517]。3 种温 

度所得到的△ G 都是负值, 说明该吸附过程是自发反应, 

也说明 XDA-600 型大孔树脂对棒曲霉素有极强的亲和力。

并且△ G<20 kJ/mol, 也说明 XDA-600 型大孔树脂对棒曲

霉毒素的吸附过程属于物理吸附。△ S＞0, 混乱度增大, 

平均自由度增加[18,19], 从而说明棒曲霉毒素被XDA-600型

大孔树脂吸附后, 水分子容易把棒曲霉毒素解析下来, 而

且它在溶剂中的运动也不受到抑制。 

3.3  XDA-600 型大孔树脂对梨果汁中棒曲霉素的吸

附动力学研究 

3.3.1  静态吸附曲线 

从图 3 可以得知: XDA-600 型大孔树脂对梨果汁中棒曲

霉素的吸附变化趋势是随着吸附时间的延长先增大, 当达到一

定的峰值后, 后显现降低的趋势。峰值出现在 18 h。因此对于

吸附并非是吸附时间越长, 吸附效果越好, 在实际应用中, 我

们要采取最佳吸附时间进行对梨果汁中棒曲霉素进行有效的

吸附。同时也说明当达到饱和吸附量后可能发生了解吸现象。 

A 

B 
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表 1  2 种吸附等温线模型的线性回归方程及相关参数 
Table 1  Linear regression equation and related parameters of 2 kinds of adsorption isotherm models 

 
温度
/℃ 

Langmuir 模型 Freundlich 模型 

回归方程 
相关参数 

回归方程 
相关参数 

qm KL r2 n Kf r2 

20 
e e

3180.1 1.4499
1 1

q q
   2333.4 1.0 0.8995 lnqe=0.6732Ce+8.8544

 
0.8193 7178.53 

0.905
6 

25 
e e

28344 7.8726
1 1

q C
   3333.4 0.0003 0.9736 lnqe=1.2206Ce+8.87885

 
1.4874 7005.14 

0.975
4 

30 
e e

3080.1 1.9359
1 1

q C
   2000 1.67 0.9256 lnqe=1.4882Ce+9.407

 
0.6720 12173.3 

0.946
1 

 
 
 

表 2  XDA-600 型树脂吸附梨果汁中棒曲霉毒素的热力学参数 
Table 2  Thermodynamic parameters of patulin adsorbed by XDA-600 resin in pear juice 

棒曲霉毒素初始浓度 C0/(μg/mL) 焓变△ H/(kJ/mol) 
自由能变化△G/(kJ/mol) 熵变△S/(J/(molꞏK)) 

20 ℃ 25 ℃ 30 ℃ 20 ℃ 25 ℃ 30 ℃ 

3 17.577 

1.995 3.685 1.7 

66.80 71.35 63.59 

5 12.065 47.99 52.85 45.40 

8 6.435 28.77 33.95 26.82 

10 7.103 31.05 36.20 29.02 

12 12.194 48.43 53.29 45.82 

15 9.357 38.74 43.77 36.46 

 

 

 
 

 
图 3  树脂对梨果汁中棒曲霉毒素的静态吸附曲线(n=3) 

Fig.3  Static adsorption curve of patulin in pear juice by resin (n=3) 
 

 
根据实验所得数据对其进行 2 种速率方程的拟合, 得

到如表 3 所示的回归方程和相关参数。表中所示是拟合的

准一级、准二级速率方程及相关参数, 经过对比可得出, 

准二级速率方程的 r2 要大于准一级速率方程的 r2, 与实验

结果比较接近。因此, XDA-600 型大孔树脂对梨果汁中棒

曲霉毒素的吸附过程更加符合准二级速率方程模型。 

4  结论与讨论 

XDA-600 型大孔树脂对梨果汁中棒曲霉毒素具有良

好的吸附效果。从 20、30、25 ℃的吸附效果来看, 25 ℃在

初始浓度为 15 μg/mL PAT 浓度下, 大孔树脂吸附量为

2953.272 g/L, 同时在吸附时间为 18 h 时大孔树脂也具有

较好的吸附效果。等温线模型拟合表明, Freundlich 吸附等

温线模型更能描述 XDA-600 型大孔树脂对梨果汁中棒曲

霉毒素的吸附过程(r2>0.99)。根据热力学分析结果表明, 

XDA-600 型大孔树脂对梨果汁中棒曲霉毒素的吸附为自

发吸热的物理吸附过程, 而且棒曲霉毒素被吸附后不易被

水分子解吸。动力学方程拟合表明 , 准一级速率方程

r2=0.9491, 准二级速率方程 r2 接近于 1, 从而证明了大孔

树脂吸附棒曲毒素符合准二级速率方程, 更能描述吸附过

程, 并且表明此吸附过程主要为化学吸附。 
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表 3  动力学模型拟合方程及相关参数 
Table 3  Fitting equation of dynamic model and related parameters 

模型类型 拟合方程 模型参数  

准一级速率方程 ln(q1qt))=0.50560.0167t 

k1/(h
1) 0.0167 

q1/(g/g) 165.79 

R2 0.9491 

准二级速率方程 
t

1
0.0003 2E t

q
     

K2/(g/h) 0.0047 

q2/(g/g) 1043 

R2 1 

注: t为吸附时间, h; qt为 t时刻的吸附量, ng/g; k1为准一级模型的吸附平衡速率常数, h-1; q1为准一级模型的平衡吸附量, ng/g; k2为准二级

模型的吸附平衡速率常数, g/(ngꞏh); q2 为准二级模型的平衡吸附量, ng/g; R2 为决定系数。 
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