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硫酸酯化无籽刺梨渣可溶性膳食纤维的
亚硝酸盐吸附和体外降脂作用

陈　颖1，苏靖程1，鲁燕玲1，郭　磊1，范方宇1,2,3, *，马　倩1, *

（1.西南林业大学生物与食品工程学院，云南昆明 650224；
2.西南地区生物多样性保育国家林业和草原局重点实验室，云南昆明 650224；

3.云南省森林灾害预警与控制实验室，云南昆明 650224）

摘　要：采用氨基磺酸-N,N-二甲基甲酰胺法对无籽刺梨渣可溶性膳食纤维（Rosa sterilis pomace soluble dietary
fiber，RSDF）进行结构修饰，得到硫酸酯化无籽刺梨渣可溶性膳食纤维（Sulfated Rosa sterilis pomace soluble
dietary fiber，SSDF）。基于吸附动力学和等温吸附模型探究 SSDF在不同添加量、吸附时间、初始溶液浓度对亚

硝酸盐、胆固醇和三种胆酸盐（牛磺胆酸钠、甘氨胆酸钠、胆酸钠）的吸附特性及机理。结果表明，硫酸酯

化改性显著提升了 SSDF对亚硝酸盐的吸附能力，在添加量为 100 mg时，其吸附量（34.84 mg/g）和吸附率

（68.94%）均高于 RSDF（29.01 mg/g，34.24%）。胆固醇吸附方面，SSDF与 RSDF差异较小，但 SSDF在短

时间（≤30  min）吸附效果更优。SSDF和 RSDF对亚硝酸盐与胆固醇的吸附过程适合用准二级动力学和

Freundlich模型拟合。此外，SSDF展现出较好的胆酸盐吸附特性，尤其是对胆酸钠的吸附，最大吸附率达到

90.31%，且吸附符合 Freundlich模型拟合（R2>0.9534）。本研究结果为提高无籽刺梨果渣中的可溶性膳食纤维的

吸附率及利用率提供理论基础，为硫酸酯化改性膳食纤维在人体健康调节领域的应用提供了科学依据。
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Adsorption of Nitrite and in Vitro Lipid-lowering Studies of Sulfated
Soluble Dietary Fiber from Rose sterilis Pomace
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Abstract：The  structural  modification  of Rosa  sterilis  pomace  soluble  dietary  fiber  (RSDF)  was  performed  through  the
sulfamic  acid-N,N-dimethylformamide  method  to  obtain  sulfated Rosa sterilis  pomace  soluble  dietary  fiber  (SSDF).  The
adsorption characteristics and mechanism of SSDF on nitrite, cholesterol, and three bile salts (sodium taurocholate, sodium
glycochenodeoxycholate,  and  sodium  cholate)  were  systematically  investigated  by  analyzing  adsorption  kinetics  and
isothermal  adsorption  model  under  varying  additions,  including  additive  amount,  adsorption  times,  and  initial  solution
concentrations.  The results  showed that  the sulfuric  acid esterification modification significantly improved the adsorption  
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capacity of SSDF for nitrite. At an addition amount of 100 mg, SSDF exhibited a higher adsorption amount (34.84 mg/g)
and adsorption rate (68.94%) compared to RSDF (29.01 mg/g, 34.24%). For cholesterol adsorption, the difference between
SSDF and RSDF was minimal.  However,  SSDF demonstrated superior  performance within a short  time (≤30 min).  The
adsorption  of  nitrite  onto  cholesterol  by  SSDF  and  RSDF  was  suitable  to  be  fitted  by  quasi-secondary  kinetics  and
Freundlich model. Furthermore, SSDF exhibited a better adsorption characteristic for cholate, especially for sodium cholate,
achieving  a  maximum adsorption  rate  of  90.31%.  The  adsorption  process  was  in  accordance  with  the  Freundlich  model
fitting (R2>0.9534). This study has the potential to provide theoretical insights into enhancing the adsorption capacity and
utilization efficiency of  soluble  dietary  fiber  in Rosa sterilis pomace.  Furthermore,  these  results  can establish  a  scientific
foundation for the application of sulfated modified dietary fiber in human health regulation.

Key words：Rose sterilis pomace；soluble dietary fiber；sulfuric acid esterification modification；adsorption kinetics model；

isothermal adsorption models

随着现代食品工业的快速发展和消费者饮食结

构的改变，大量食用富含食品添加剂的肉制品、腌制

食品及罐头类食品，以及高脂、高胆固醇动物内脏和

油炸食品等可能导致亚硝酸盐、胆固醇及胆酸盐的

过量摄入，从而增加患癌风险，并诱发心血管疾病与

消化道疾病[1]。从植物中提取天然活性成分（如多

酚、膳食纤维等）开发低副作用天然药物替代品已成

为关注焦点[2−3]。无籽刺梨（Rosa sterilis）属于蔷薇属

蔷薇科落叶灌木植物，因果实无籽得名无籽刺梨[4]。

无籽刺梨属于药食同源植物，含有大量的生物活性成

分[5−6]，如有机酸、酚类和三萜类化合物等[7−8]，具有抗

衰老、抗氧化和增强机体免疫力等作用[9]。无籽刺梨

在加工时会产生 40%~50%果渣，因其质地粗糙及易

腐难用，果渣多被填埋或废弃处理，造成了严重的资

源浪费。无籽刺梨果渣中含有丰富的可溶性膳食纤

维（Soluble dietary fiber，SDF），是开发功能性食品的

理想原料[10]。SDF能通过调节肠道菌群和改善代谢

综合征[11]，对控制体重和减轻炎症反应发挥积极

作用。此外，周笑犁等[12] 发现刺梨果渣可溶性膳食

纤维具有独特的吸附功能，可通过物理吸附、静电相

互作用及化学键合等机制，捕获消化道中的亚硝酸

盐、胆固醇及胆酸盐，从而减少其吸收或促进排泄。

然而，无籽刺梨渣可溶性膳食纤维（Rosa  sterilis
pomace soluble dietary fiber，RSDF）结构致密、表面

活性基团较少，对有害物质的吸附能力有限[13]。为

此，通过化学改性的手段优化 RSDF的功能特性是

很有必要的。

硫酸酯化是改性 SDF的化学方法之一，该方法

通过引入磺酸基团，增强纤维的电荷特性及活性位

点，从而增强其吸附性能和抗氧化、抗癌和抑菌等生

物活性[14]。硫酸酯化常用方法有氯磺酸-吡啶法、三

氧化硫-吡啶法和浓硫酸法，其中氯磺酸为剧毒试剂，

刺激性强；吡啶的价格较高，不经济实用；浓硫酸为强

酸，易导致样品降解。氨基磺酸-N,N-二甲基甲酰胺

法酯化是以氨基磺酸为酯化剂，N,N-二甲基甲酰胺

（N,N-dimethylformamide，DMF）为溶剂，与常用方法

相比试剂更安全，反应更温和。先前研究发现，

SDF经硫酸酯化改性后生物活性和功能性质会发生

改变，Chen等[15] 采用氯磺酸-吡啶法改性南瓜多糖，

得到 0.35和 0.65取代度硫酸盐化南瓜多糖，并发现

不同取代度硫酸盐化南瓜多糖对 O2
−·清除效果优于

南瓜多糖，抗氧化能力提高。王吟等[16] 以细菌纤维

素为原料，通过硫酸酯化改性制备吸附材料，经改性

后细菌纤维素对重金属离子 Pb2+的吸附性能有所增

加。近年来，国内外关于 RSDF的研究主要聚集在

最佳提取方法和生物活性研究等方面，也有研究报道

了 RSDF的改性方法[17−18]，如酶法、羧甲基化法。关

于硫酸酯化改性对 RSDF吸附特性的系统性研究较

少，尤其是改性后 RSDF对亚硝酸盐、胆固醇及胆酸

盐的吸附过程的控制步骤及机制尚未深入探讨。此

外，目前大部分研究主要集中从 SDF对胰脂酶、胆

固醇和胆酸盐的吸附的角度探究 SDF的体外降脂活

性[19−20]，而经硫酸酯化改性 SDF的吸附及降脂机制

的研究较少，这将限制其在功能性食品中的应用。

因此，本研究以无籽刺梨渣为原料，通过硫酸酯

化改性 RSDF，制备硫酸酯化无籽刺梨渣可溶性膳

食纤维（Sulfated rosa sterilis pomace soluble dietary
fiber，SSDF），探究不同添加量、吸附时间、初始溶液

浓度的 SSDF对亚硝酸盐、胆固醇和三种胆酸盐（牛

磺胆酸钠、甘氨胆酸钠、胆酸钠）的吸附特性，同时，

结合动力学与等温吸附模型探究吸附机制，以期提高

无籽刺梨的经济价值和缓解无籽刺梨果渣废弃物造

成的资源浪费，为天然植物的功能性膳食纤维开发提

供理论依据。

 1　材料与方法

 1.1　材料与仪器

无籽刺梨　产自昆明阿子营；氯化钠、磷酸氢二

钠、磷酸二氢钾　分析纯，广东光华科技股份有限公

司；胆固醇、牛磺胆酸钠、甘氨胆酸钠、胆酸钠　分

析纯，上海源叶生物科技有限公司；氢氧化钠、冰醋

酸、盐酸、硫酸、硫酸铁铵、磷酸、亚硝酸钠　分析

纯，云南杨林工业开发区汕滇药业有限公司；胃蛋白

酶（猪胃粘膜）（3000 U/g）、胰蛋白酶（牛胰）（2500 U/
mg）　分析纯，南京都莱生物技术有限公司。

DHG-9240A电热恒温鼓风干燥箱　上海齐欣

科学仪器有限公司；UV-2600紫外可见分光光度计
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　日本岛津仪器有限公司；Sigma-3K15离心机　德

国西格玛有限公司；DZKW-4电热恒温水浴锅　北京

中兴伟业仪器有限公司；DK-98-2恒温水浴锅　天津

市泰斯特仪器有限公司；PHS-3CB pH计　上海越平

仪器股份有限公司；HH-S4磁力搅拌水浴锅　常州

朗越仪器制造有限公司；SHZ-82恒温振荡器　常州

智博瑞仪器制造有限公司；XH-C旋涡混合器　常州

越新仪器制造有限公司；N-1100旋转蒸发仪　上海

泉杰仪器有限公司。

 1.2　实验方法

 1.2.1   无籽刺梨渣可溶性膳食纤维（RSDF）的提取及

改性　RSDF的提取过程参照本团队前期的方法[21]。

采用氨基磺酸为酯化剂，DMF为溶剂改性 RSDF，获

得改性后的样品，即 SSDF。改性过程如下：称取 1 g
RSDF，加入 80 mL DMF（料液比 1:80 g/mL）水浴加

热，加入 4 g氨基磺酸反应 195 min。反应结束后放

入冰水浴冷却，3  mol/L  NaOH调节反应液 pH至

7.0，加入 4倍体积 95%乙醇醇沉 12 h，离心（5500 r/

min，5 min），收集沉淀。去离子水复溶，透析。收集

透析袋内液体，旋转蒸发仪浓缩，利用 4倍体积

95%乙醇醇沉 12 h，离心（5500 r/min，5 min）、收集

沉淀，50 ℃ 烘干，4 ℃ 密封保存备用，在此条件下得

到 SSDF取代度为 1.84±0.19[21]。

 1.2.2   RSDF和 SSDF的亚硝酸盐吸附性能测定

 1.2.2.1   亚硝酸盐标准曲线绘制及含量测定　参照

苏靖程等[18] 方法测定 NO2
−含量，略有修改。称取一

定量样品于 150 mL锥形瓶，加入 1 mol/L盐酸调 pH
至 2.0，加入 40 mL不同浓度的亚硝酸钠溶液，混匀，

37 ℃ 120 r/min振荡吸附一定时间。5000 r/min离

心 5 min后取 0.1 mL上清液，加入 1 mL 0.4%对氨

基苯磺酸溶液，混匀，静置 5 min后加入 0.5 mL 0.2%
盐酸萘乙二胺溶液，加蒸馏水至 150 mL，混匀，室温

静置 15 min。于波长 538 nm处测定吸光值，由标准

曲线 y=0.0524x+0.0007，R2=0.9955计算 NO2
−含量，

NO2
−吸附量和吸附率如公式（1）和公式（2）所示。

q(mg/g) =
q0 −q1

m
式（1）

Q(%) =
q0 −q1

q0

式（2）

式中：q为目标物的吸附量，mg/g；Q为目标物的

吸附率，%；q0、q1 分别为吸附前后溶液 NO2
−含量，

mg；m为样品质量，g。

 1.2.2.2   不同因素对样品吸附亚硝酸盐能力的影响

　分别探究样品添加量 （ 0.25%、 0.3%、 0.35%、

0.4%、0.45%、0.5%，w/v），吸附时间（20、40、60、
80、100、120 min）和亚硝酸钠溶液的浓度（20、40、
60、80、100 μg/mL）对样品吸附亚硝酸盐能力的影

响。样品对 NO2
−吸附量和吸附率依照 1.2.2.1的方

法测定，同时以不加样品作为空白对照组。

 1.2.3   RSDF和 SSDF的胆固醇吸附性能测定

 1.2.3.1   胆固醇标准曲线制作及含量测定　依据食

品安全国家标准 GB 5009.128-2016《食品中胆固醇

的测定》绘制胆固醇标准曲线，并测定样品对胆固

醇吸附量和吸附率。取一定量样品于 10 mL具塞试

管，加入 5 mL不同浓度的胆固醇溶液，混匀，37 ℃
120  r/min振荡吸附一定时间。5000  r/min离心

5 min，取 0.1 mL上清液，加冰醋酸至 4 mL，沿管壁

加入 2 mL铁矾显色液，混匀，室温静置 15 min。于

波长 560 nm处测定吸光值。由标准曲线方程 y=
3.7456x+0.0033，R2=0.9923测定样品对胆固醇的吸

附能力，胆固醇吸附量和吸附率如公式（1）和公式（2）
所示。

 1.2.3.2   不同因素对样品吸附胆固醇能力的影响　

分别探究样品添加量（0.2%、0.4%、0.8%、1.2%、

1.6%、 2%，w/v） ，吸附时间 （ 10、 20、30、 60、90、
120 min）和胆固醇溶液的浓度（0.2、0.4、0.6、0.8、
1 mg/mL）对样品吸附胆固醇能力的影响。样品对胆

固醇的吸附量和吸附率依照 1.2.3.1测定，同时以不

加样品作为空白对照组。

 1.2.4   模拟体外胃肠道消化模型的建立及 SSDF的

胆酸盐吸附性能测定　在之前实验中发现 SSDF的

综合吸附效果更好，因此选取 SSDF进一步探究体外

模拟消化环境下对三种胆酸盐（牛磺胆酸钠、甘氨胆

酸钠、胆酸钠）的吸附过程。

 1.2.4.1   模拟体外胃肠道消化模型建立　参考于美

汇等[22] 方法建立体外胃肠道消化模型，稍作修改。

模拟胃液：取 16.4 mL 1 mol/L盐酸，加入 10 g胃蛋

白酶，以磷酸盐（Phosphate buffer saline，PBS）缓冲液

溶解并定容至 1 L。模拟肠液：称取胰蛋白酶 10 g，
加入 PBS缓冲液溶解并定容至 1 L。称取适量样品，

加入 4 mL模拟胃液，37 ℃、120 r/min恒温摇床中

振荡 1 h，模拟胃环境消化。用 0.1 mol/L氢氧化钠

调 pH至 6.3，加入 4 mL模拟肠液，37 ℃、120 r/min
恒温摇床中振荡 1 h，模拟肠环境消化。

 1.2.4.2   胆酸盐标准曲线及含量测定　参考 Huang
等[23] 的方法测定胆酸盐含量，稍作修改。取一定量

样品于 10 mL具塞试管，进行体外模拟消化。取消

化后样品加入 4 mL不同浓度的胆酸盐（牛磺胆酸

钠、甘氨胆酸钠、胆酸钠）溶液，混匀，37 ℃ 120 r/

min振荡吸附一定时间。5000 r/min离心 5 min后

取 0.1 mL上清液，加入 4 mL 60%硫酸溶液，摇匀，

70 ℃ 水浴 20 min，流水冷却至室温。于波长 387 nm

处测定吸光值。标准曲线方程及相关系数如下，牛磺

胆酸钠：y=4.1171x+0.0081，R2=0.9957；甘氨胆酸钠：

y=3.92x+0.0124， R2=0.9901； 胆 酸 钠 ： y=0.6182x–
0.0049，R2=0.9959。由标准曲线测定样品对不同胆

酸盐的吸附能力，胆酸盐吸附量和吸附率如公式（1）
和公式（2）所示。
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 1.2.4.3   不同因素对样品吸附胆酸盐能力的影响　

分别探究样品添加量（0.25%、0.5%、1%、1.5%、2%、

2.5%，w/v），吸附时间（10、20、30、60、120 min）和胆

酸盐溶液（牛磺胆酸钠、甘氨胆酸钠、胆酸钠溶液）的

浓度（0.05、0.1、0.15、0.25、0.3 mmol/L）对样品吸附

胆酸盐能力的影响。样品对胆酸盐的吸附量和吸

附率依照 1.2.4.2测定，同时以不加样品作为空白对

照组。

 1.2.5   吸附模型的建立

 1.2.5.1   吸附动力学模型　吸附动力学模型可反映

吸附速度，吸附速度指单位重量吸附剂在单位时间内

对吸附质吸收的物理量。吸附速度决定吸附剂对吸

附质的吸附过程，该过程一般由三阶段构成[24]。准一

级动力学模型通常适用于物理吸附或表面扩散主导

的机制；准二级动力学模型则涉及吸附剂与吸附质间

的化学作用。参考来思彤等[25] 的方法稍作修改。

以 100 μg/mL的亚硝酸钠标准溶液和 1 mg/mL胆固

醇溶液作为吸附体系，将一定质量的 SSDF和 RSDF
与吸附体系混合后分别在 37 ℃、120 r/min恒温摇

床中振荡 t时刻，5000 r/min离心 5 min后取上清液

测定 SSDF和 RSDF对亚硝酸盐和胆固醇吸附量。

准一级动力学和准二级动力学方程假定 t时刻

SSDF和 RSDF对亚硝酸盐和胆固醇吸附量 qt 与平

衡吸附量 qe 差值（qe-qt）为吸附驱动力。准一级动力

学方程和准二级动力学方程公式如（3）和公式（4）
所示。

ln(qe −qt) = lnqe−k1t 式（3）

t
qt

=
1

k2q2
e

+
t

qe

式（4）

式中：qe 为平衡吸附量，mg/g；qt 为 t时刻吸附

量，mg/g；t为吸附时间，min；k1 为准一级动力学模型

吸附速率常数，min−1；k2 为准二级动力学模型吸附速

率常数，g/（mg·min）。

 1.2.5.2   等温吸附模型研究　等温吸附模型用于描述

恒定温度时液体浓度与吸附量之间关系，Langmuir
等温吸附模型是描述吸附剂表面单分子层吸附的理

想模型，Freundlich等温吸附模型则表示吸附过程存

在多分子层吸附。参考崔蔚然等[26] 的方法稍作修

改。分别取不同浓度的亚硝酸钠溶液、胆固醇溶液、

胆酸盐溶液，加入一定质量的 SSDF，混匀，在 37 ℃
下反应 120 min，5000 r/min离心 5 min后取上清液

测定 SSDF对亚硝酸盐、胆固醇和胆酸盐吸附量。

Langmuir方程和 Freundlich方程线性形式如公式

（5）和公式（6）所示。

ce

qe

=
ce

qm

+
1

kLqm

式（5）

lnqe =
1
n

lnce + lnkf 式（6）

式中：qe 为平衡吸附量，mg/g；qm 为最大吸附

量，mg/g；ce 为吸附平衡时溶液中溶质浓度，μg/mL、

mg/mL或 mmol/L；kL 为吸附平衡常数；kf 为样品吸

附能力的量度；n为吸附强度量度。

 1.3　数据处理

所有实验均进行三次平行，采用 IBM SPSS

Statistics 26软件对数据进行统计学意义分析（显著

水平为 P<0.05）；使用 Origin 2021软件对实验数据

进行绘图。

 2　结果与分析

 2.1　SSDF和 RSDF的亚硝酸盐吸附特性分析

 2.1.1   不同因素对 SSDF和 RSDF的亚硝酸盐吸附

特性的影响　亚硝酸盐防腐性能优异，在食品保鲜中

应用广泛。但亚硝酸盐中亚硝酸根离子处于酸性环

境中生成强致癌物亚硝胺，而 SDF吸附亚硝酸盐离

子后，能够防止亚硝酸盐过量对人体造成毒害[27]。

图 1（A）为样品添加量对亚硝酸盐吸附影响。随着

添加量增大，SSDF和 RSDF对亚硝酸盐吸附量逐

渐减小，吸附率逐渐增大。当样品添加量为 0.25%
（w/v）时，SSDF对亚硝酸盐的吸附量和吸附率分别

为 34.84 mg/g、68.94%，较未改性的 RSDF对亚硝

酸盐的吸附量（29.01 mg/g）和吸附率（34.24%）提高

了 5.83 mg/g、34.70%。此外，在低添加量的情况下，

SSDF和 RSDF对亚硝酸盐的吸附率较低，而吸附量

较高，可能是因为在溶液浓度固定时，低添加量样品

的吸附位点未被完全占据，样品能够吸附的亚硝酸盐

量有限，导致吸附量较高、吸附率较低，当增加样品

添加量时，吸附位点随之增加，总吸附量增加，吸附率

显著提高。然而，吸附量会因位点逐渐饱和而降低，

刘静娜等[28] 在探究盐酸改性的西瓜皮不溶性膳食纤

维对亚硝酸盐的吸附作用时也得出了相似变化趋势，

发现吸附量随着盐酸改性的西瓜皮不溶性膳食纤维

的添加量的增加而减少，对 NO2
－去除率增加。而当

样品添加量为 0.5%（w/v）时，SSDF和 RSDF吸附效

果相差不显著。这可能是因为硫酸酯化改性提升了

RSDF对亚硝酸盐的吸附能力，但这种提升存在上

限，当添加量超过一定阈值时，SSDF的吸附优势被

稀释。实验表明低添加量的 SSDF亚硝酸盐吸附性

能优于 RSDF。

图 1（B）为吸附时间对样品吸附亚硝酸盐性能的

影响。随吸附时间增加，SSDF和 RSDF吸附量和吸

附率呈先快速上升后相对平稳的趋势。SSDF各吸

附时间点的吸附量与吸附率均高于 RSDF，SSDF最

大吸附量和吸附率为 34.79 mg/g和 68.64%；RSDF

最大吸附量和吸附率 28.86 mg/g和 33.33%。SSDF

和 RSDF富含酚酸等活性基团，这类基团在吸附亚

硝酸盐中起主要作用 [29]。在酸性条件下，NO2
−与

H+结合生成 HNO2，进而形成 N2O3 等强电子亲和性

氮氧化合物。这些化合物可与酚酸等基团中的负电

荷氧原子结合引发吸附。因此，推测 SSDF中的磺酸
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基团可能具有类似功能，从而增强其对亚硝酸盐的吸

附性能[30]。图 1（C）为亚硝酸盐浓度对样品吸附亚硝

酸盐性能的影响。在亚硝酸盐浓度 20~100 μg/mL

下，SSDF的吸附量和吸附率均高于未改性的 RSDF。

SSDF和 RSDF对亚硝酸盐吸附量随浓度增加呈正

比例增长，但吸附率随浓度增大而先下降后平衡。当

固定样品添加量和吸附时间，亚硝酸盐浓度低时，亚

硝酸盐含量少，SSDF和 RSDF有空余吸附位点吸附

亚硝酸盐，但溶液中没有足够的亚硝酸盐分子被吸

附，所以 SSDF和 RSDF吸附量小，吸附率高。亚硝

酸盐浓度高时，SSDF和 RSDF吸附位点大部分被占

据，吸附不完全导致吸附量升高，吸附率降低。

 2.1.2   亚硝酸盐吸附动力学分析　采用准一级和准

二级动力学模型探究 SSDF和 RSDF的亚硝酸盐

吸附机理，由图 2和表 1可知，SSDF和 RSDF的

准一级动力学模型 R2 为 0.8205、0.7844，准二级动

力学模型 R2 为 0.9957、0.9970。准二级动力学模

型拟合值高于准一级动力学模型，与拟合曲线离

散程度一致，拟合性较好。准一级动力学模型计

算出 SSDF和 RSDF对亚硝酸盐平衡吸附量（qe）为
47.77、32.37 mg/g；准二级动力学模型计算出 SSDF
和 RSDF的 qe 为 35.21、28.82 mg/g，准二级动力学

模型平衡吸附量与实际吸附量更接近。准一级动力

学模型通常用于描述以扩散为主导的物理吸附过程，

准二级动力学用于描述物理和化学吸附共同存在，且

化学吸附为主要的吸附过程[31]。SSDF和 RSDF对

酸性环境下亚硝酸盐的吸附符合准二级动力学模型，

吸附速率控制步骤可能主要为化学吸附。
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图 1    不同因素对 SSDF和 RSDF的亚硝酸盐吸附
特性的影响

Fig.1    Effects of different factors on the nitrite adsorption
characteristics of SSDF and RSDF

注：不同小写字母分别表示组内 SSDF和 RSDF的吸附量或
吸附率具有显著性差异（P<0.05）；RSDF：无籽刺梨果渣可溶
性膳食纤维；SSDF：硫酸酯化改性的 RSDF；图 2~图 8同。
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图 2    亚硝酸盐吸附动力学模型拟合线性图

Fig.2    Fitting linear diagram of nitrite adsorption kinetics model
注：（A）准一级动力学；（B）准二级动力学。

 

表 1    亚硝酸盐吸附动力学模型相关参数

Table 1    Parameters of nitrite adsorption kinetics model

样品
准一级动力学模型 准二级动力学模型

k1（min
−1） qe（mg/g） R2 k2 [g/（mg·min）] qe（mg/g） R2

SSDF 0.0672 47.77 0.8205 0.0084 35.21 0.9957
RSDF 0.0630 32.37 0.7844 0.0131 28.82 0.9970

注： RSDF：无籽刺梨果渣可溶性膳食纤维；SSDF：硫酸酯化改性的RSDF；表2~表5同。
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 2.1.3   亚硝酸盐等温吸附模型分析　对 SSDF和

RSDF吸附亚硝酸盐的过程进行 Langmuir和 Freun-

dlich等温吸附模型拟合。拟合过程中，Langmuir方

程中以 ce/qe 对 ce 作线性拟合；Freundlich方程中以

lnqe 对 lnce 作线性拟合。Langmuir和 Freundlich模

型拟合图见图 3，相关参数见表 2。
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图 3    亚硝酸盐等温吸附模型拟合线性图
Fig.3    Fitting linear diagram of nitrite isothermal

adsorption model
注：（A）Langmuir模型；（B）Freundlich模型。

 

Langmuir模型 R2 为 0.6241、0.8659，Freundlich

模型 R2 为 0.9830、0.9870。Langmuir模型中，理论

最大吸附容量 qm 与实际最大吸附量存在明显差

异，而 Freundlich模型与数据拟合度更高。因此，

Freundlich模型更适于描述 SSDF和 RSDF对亚硝

酸盐的吸附，Freundlich模型是一个经验公式，假设

吸附过程是吸附能和吸附位点不均一的多分子层吸

附[31]，亚硝酸盐在酸性条件下可能以 HNO2 分子或

NO2
-离子形式存在，其与样品表面的硫酸基团、羟

基等位点的相互作用更符合 Freundlich模型的多层

吸附假设[32]。n值是描述吸附效果优劣的参数，反

映吸附强度异质性，大小一般在 2~10范围内。n<1

时，吸附作用较差；1<n<2时，吸附作用良好；n>2时，

吸附作用优异[31]。结果表明，SSDF（1.154）和 RSDF

（1.196）的 n值均大于 1，表明两者对亚硝酸盐的吸

附作用表现良好。由 Freundlich模型相关系数 lnkf
值可看出 SSDF和 RSDF亚硝酸盐吸附能力强弱，

SSDF的 lnkf 值高于 RSDF（1.8338>0.4727），表明其

吸附容量更强。综上，在酸性环境下，SSDF的亚硝

酸盐吸附能力优于 RSDF。

 2.2　RSDF和 SSDF的胆固醇吸附特性分析

 2.2.1   不同因素对 RSDF和 SSDF的胆固醇吸附特

性的影响　SDF能够结合胆固醇，防止其被肠道吸

收，从而降低血液中的胆固醇水平。有助于预防心血

管疾病，改善整体健康水平。如图 4（A）所示，SSDF
和 RSDF的胆固醇吸附量随样品添加量的增加而减

小，吸附率则增大。当样品添加量较少时，溶液中样

品可接触的胆固醇分子较多，不足以结合大量胆固醇

分子，吸附位点未被完全占据，此时吸附量较高而吸

附率低；添加量变大，样品总表面积增大，接触胆固醇

面积增大，过程中吸附时间和胆固醇浓度不变，随

添加量增多，SSDF和 RSDF吸附位点未能全部被

胆固醇分子占满，吸附量减少。SDF本身具备溶胀

性，随添加量增加，溶胀性更明显，体积膨胀，接触面

相对增加，吸附率上升[33−34]。当添加量为 0.2%（w/v）
时，SSDF和 RSDF的吸附量分别为 263.68  mg/g、
300.17  mg/g；当添加量为 2%（w/v）时 ， SSDF和

RSDF吸附量分别为 29.84 mg/g、32.02 mg/g，两者

吸附能力差距随样品添加量增加逐渐减小。当添加

量在 1.2%~2%（w/v）时，SSDF和 RSDF对胆固醇的

吸附率增势缓慢，整体数值在 60%左右，由此推测

SSDF和 RSDF在添加量 1.2%（w/v）时对胆固醇吸

附达到平衡。

图 4（B）为吸附时间对样品吸附胆固醇性能的

影响。10~30  min时，SSDF吸附效果优于 RSDF，
SSDF适合短时间吸附胆固醇。30~120 min，SSDF
和 RSDF的吸附量和吸附率逐渐趋于稳定，并达

到最大值，SSDF的最大吸附量和吸附率分别为

28.01 mg/g和 53.85%，而 RSDF的最大吸附量和吸

附率分别为 30.33 mg/g和 58.61%。SSDF在短时间

（≤30 min）吸附效果更优，但 SSDF和 RSDF总体胆

固醇吸附效果差距不明显。在初始吸附阶段，样品与

胆固醇溶液接触，随时间延长胆固醇分子逐渐占据样

品表面吸附位点，吸附量与吸附率呈现上升趋势；吸

附后期阶段，胆固醇分子透过样品表面向样品内部扩

散，吸附量和吸附率趋于平衡[35]。图 4（C）为胆固醇

浓度对样品吸附胆固醇性能的影响。SSDF和
 

表 2    亚硝酸盐等温吸附模型相关参数

Table 2    Parameters related to nitrite isothermal adsorption model

样品
Langmuir模型 Freundlich模型

等温方程 qm（mg/g） kL R1
2 等温方程 n lnkf R2

2

SSDF ce/qe=0.0173×ce+0.1787 57.80 0.0968 0.8659 lnqe=0.6482×lnce+1.8338 1.154 1.8338 0.9870

RSDF ce/qe =0.0113×ce+0.7799 88.50 0.0145 0.6241 lnqe=0.8359×lnce+0.4727 1.196 0.4727 0.9830
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RSDF胆固醇吸附量随浓度增加正比例增大，吸附率

则随浓度的增加而小幅度下降。这可能是因为，胆固

醇浓度低时，溶液中胆固醇分子总量少，SSDF和

RSDF表面存在大量空余吸附位点对吸附有利[36]，并

且 SSDF和 RSDF中存在羟基等活性基团能与胆固

醇分子更好结合。王晓晶等[34] 在探究葡萄籽水不溶

性膳食纤维对胆固醇的吸附特性时，发现葡萄籽水不

溶性膳食纤维的吸附量随胆固醇溶液浓度的升高而

升高，本研究的变化趋势与之相似。

 2.2.2   胆固醇吸附动力学分析　图 5为胆固醇的动

力学模型拟合图，表 3为相关参数，SSDF和 RSDF

准一级动力学模型相关系数 R2 为 0.9456、0.9737，

准二级动力学模型 R2 为 0.9989、0.9981，准二级动

力学模型 R2 更接近 1，拟合效果更好。准一级动力

学模型得出 SSDF和 RSDF理论吸附量（qe）分别

为 32.74和 20.78 mg/g，准二级动力学模型得出的

qe 分别为 27.93和 31.05 mg/g，因此，准二级动力学

模型理论值与实验值更接近。SSDF和 RSDF对胆

固醇的吸附更符合准二级动力学模型，吸附速率控制

步骤可能主要为化学吸附。
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图 5    胆固醇吸附动力学模型拟合线性图
Fig.5    Fitting linear diagram of cholesterol adsorption

kinetics model
注：（A）准一级动力学、（B）准二级动力学。

 
 

表 3    胆固醇吸附动力学模型相关参数
Table 3    Parameters of cholesterol adsorption kinetic model

样品
准一级动力学模型 准二级动力学模型

k1 qe（mg/g） R2 k2 qe（mg/g） R2

SSDF 0.2486 32.74 0.9456 0.0928 27.93 0.9989
RSDF 0.0730 20.78 0.9737 0.0128 31.05 0.9981

 

 2.2.3   胆固醇等温吸附模型分析　图 6为胆固醇等

温吸附模型拟合图，表 4为相关参数，Langmuir等温

吸附模型 R2 为 0.7540、0.8332，Freundlich等温吸附

模型 R2 为 0.9574、0.9778，后者拟合度更高，拟合曲
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Fig.4    Effect of different factors on the cholesterol adsorption
characteristics of SSDF and RSDF

注：不同小写字母分别表示组内 SSDF和 RSDF的吸附量或
吸附率具有显著性差异（P<0.05）。

 

表 4    胆固醇等温吸附模型相关参数

Table 4    Parameters of cholesterol isothermal adsorption model

样品
Langmuir模型 Feundlich模型

等温方程 qm（mg/g） kL R2 等温方程 n lnkf R2

SSDF ce/qe=0.012×ce+0.0074 77.51 1.7432 0.7540 lnqe=0.8227×lnce+4.2998 1.2155 4.2998 0.9574

RSDF ce/qe=0.012×ce+0.0064 81.30 1.9218 0.8332 lnqe=0.7987×lnce+4.3749 1.2520 4.3749 0.9778
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线与点位偏差更小，SSDF和 RSDF对胆固醇的吸附

更符合 Freundlich模型，吸附机制为多分子层吸附，

既有物理吸附、静电相互作用，也有羟基等活性基团

与胆固醇分子的结合作用。SSDF和 RSDF的 lnkf
值分别为 4.2998和 4.3749，两者相差 0.0751，说明

SSDF和 RSDF的胆固醇吸附能力相差不大。

 2.3　SSDF的胆酸盐吸附性能

 2.3.1   不同因素对 SSDF的胆酸盐吸附特性的影响

　基于 SSDF和 RSDF对吸附亚硝酸盐和胆固醇的

研究结果，选取综合吸附性能较好的 SSDF进行后期

胆酸盐吸附研究。人体内 90%以上胆汁酸以牛磺胆

酸、甘氨胆酸钠和胆酸钠等结合物形式存在，这些结

合物进入肠道帮助脂肪消化后，大部分会被重吸收。

SDF若吸附胆酸盐，可减少其重吸收，迫使肝脏利用

更多胆固醇合成新的胆酸盐，从而降低血液中的胆固

醇水平[37]。图 7（A）~图 7（B）为样品添加量对胆酸盐

吸附影响。随样品添加量增加，SSDF对三种胆酸盐

吸附量呈反比例下降，而吸附率呈正比例增长后趋于

平衡。SSDF添加量为 2.5%（w/v）时，对于三种胆酸

盐的平衡吸附量按照大小排序为胆酸钠>牛磺胆酸钠>
甘氨胆酸钠，分别为 8.07、3.16、2.16 mg/g，平衡吸附

率分别为 74.38%、42.84%、35.57%。当 SSDF质量

增加，总表面积也会增大，有更多的吸附位点能与胆

酸盐结合，进而提高了 SSDF的胆酸盐吸附率。同

时，因为 SSDF添加量增大，SSDF未能完全吸附胆

酸盐，因此，吸附位置出现空余，导致单位质量

SSDF吸附量出现下降。

图 7（C）~图 7（D）为吸附时间对样品吸附胆酸

盐性能的影响。SSDF对三种胆酸盐的吸附都在

30 min内达到最大吸附量和吸附率，随后吸附量和

吸附率随时间增加逐渐减小，最终平衡。在体外模拟

消化中，部分 SSDF溶于混合消化液中，溶液粘度增

加，流变性能发生变化，此时 SSDF对胆酸盐的吸附

是未溶解的固体部分和溶解于消化液的部分的双重

作用[30]。SSDF与胆酸盐分子会在短时间内接触并
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注：不同小写字母（a~c）表示组内胆酸钠、牛磺胆酸钠和甘氨胆酸钠吸附具有差异显著（P<0.05）。
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吸附，随着吸附时间增加，模拟体外消化环境中的部

分胆酸盐分子在摇晃时扩散到溶液中，并不会完全吸

附在 SSDF上，吸附和扩散随着时间增长逐渐达到平

衡，反应体系保留住的胆酸盐含量为定值。由于最终

平衡吸附量小于非平衡吸附量，所以动力学模型不适

用于此吸附过程。图 7（E）~图 7（F）为胆酸盐浓度对

样品吸附胆酸盐性能的影响。SSDF对三种胆酸盐

吸附量随胆酸盐浓度增大呈正比例增长，吸附率则随

胆酸盐浓度增加呈反比例下降，最后趋于平衡。胆酸

盐浓度在 0.05 mmol/L时，胆酸钠、牛磺胆酸钠、甘

氨胆酸钠吸附量最小，分别为 3.96、1.03、0.59 mg/g，
但吸附率最大，分别为 88.68%、85.14%、84.05%。

低浓度下，SSDF主要吸附溶液中扩散至样品表面的

胆酸盐分子，此时胆酸盐分子总量少，SSDF表面吸

附位点有空余，活性基团未被完全结合，致使吸附量

随胆酸盐浓度升高而增加。胆酸盐浓度从 0.25~
0.3 mmol/L时，胆酸盐的吸附容量逐渐饱和，吸附位

点占用量达到上限，所以吸附率慢慢减小，最后逐渐

平衡。

 2.3.2   胆酸盐等温吸附模型分析　图 8为胆酸盐吸

附等温吸附模型拟合图，表 5为相关参数，Langmuir
等温吸附模型的拟合值 R2 为 0.7158、0.9434，Freun-
dlich等温吸附模型的拟合值 R2 为 0.9534、0.9912，
Freundlich等温吸附模型拟合曲线与数据偏差小，线

性相关程度更高。因此，SSDF对三种胆酸盐的吸附

适合用 Freundlich等温吸附模型描述，SSDF对胆酸

盐的吸附存在物理吸附和静电相互作用，也有活性

基团与胆酸盐分子的结合作用，属于多分子层吸附。

Freundlich模型中 lnkf 可描述吸附能力的大小，lnkf

大小依次为胆酸钠>牛磺胆酸钠>甘氨胆酸钠，与上

述实验结论一致。

 3　结论
硫酸酯化改性影响 RSDF对亚硝酸盐、胆固醇

及胆酸盐的吸附性能。在亚硝酸盐吸附中，SSDF的

吸附量与吸附率均优于 RSDF，其过程符合准二级动

力学模型和 Freundlich等温模型，表明化学吸附和多

分子层吸附占主导作用，这与改性引入的磺酸基团通

过静电相互作用增强了吸附能力有关。在胆固醇吸

附中，SSDF在短时间内吸附效果更优，但整体与

RSDF差异较小。在胆酸盐吸附中，SSDF对胆酸钠

的吸附能力最强，且吸附过程中受浓度和添加量显著

影响，符合 Freundlich模型。本研究证实硫酸酯化改

性可有效调控膳食纤维的吸附特性，为其在功能性食

品（如降脂、解毒等）中的应用奠定了理论基础，也为

无籽刺梨果渣的资源再利用提供理论依据。
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表 5    胆酸盐等温吸附模型相关参数

Table 5    Parameters of cholate isothermal adsorption model

胆酸盐
Langmuir模型 Freundlich模型

等温方程 qm（mg/g） kL R2 等温方程 n lnkf R2
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