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摘　要：海参是我国北方的重要海水养殖品种，兼具丰富的营养与药用价值。海参提取物海参肽具

有抗氧化、抗衰老等显著优势，然而，其特有的腥味问题限制了其在食品和化妆品领域的深入应

用。文章采用物理吸附脱腥技术，以无水三氯化铁、九水合硝酸铁和均苯三甲酸为原料制备铁基金

属有机框架 (MOFs) 材料MIL-100(Fe)，通过粉末X射线衍射 (PXRD)、孔隙结构表征、热重分析等

手段表征其结构。文中分别运用感官评价、气相色谱-质谱联用 (GC-MS)、吸附等温线测试等研究

方法，对比MIL-100(Fe) 材料与商用活性炭以及 13X分子筛对海参肽中腥味物质的脱除效果。使用

MIL-100(Fe) 材料对海参肽吸附处理后，主要腥味物质 2,2,4,6,6-五甲基庚烷等可被完全脱除。通过

对上述吸附材料的孔隙结构、比表面积和热重等数据，以及上述材料吸附海参肽溶液后的气相色

谱-质谱的测试结果进行分析比较，表明相较于活性炭和 13X分子筛，MIL-100(Fe) 对 2,2,4,6,6-五甲

基庚烷等腥味物质的吸附性能更好。
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1　前 言

海参 (Apostichopus japonicus) 是我国重要的

海洋功能性食品，蛋白质含量超过 50%，且具

有低脂肪 (＜1%)、低糖 (＜10%) 等特点[1]，富

含海参皂苷、粘多糖等多种生物活性成分[2]，在

保健和医药领域应用广泛。研究表明，海参肽

具有抗氧化、抗疲劳、免疫调节、降血压和抗

肿瘤等多种生理功能[3]。然而，海参带有典型的

海腥气味，其腥味主要来源于多个方面：一是

脂质氧化降解，海参体内丰富的不饱和脂肪酸

在酶促或自动氧化作用下生成醛、酮、烃等挥

发性物质 (如2,2,4,6,6-五甲基庚烷)[4]；二是蛋白

质在内源酶作用下降解产生三甲胺、二甲胺等

胺类以及吲哚类腥臭物质[5,6]；三是海参皂苷等

本身带来的特殊皂腥味[7]；此外，海参摄食的藻

类、沉积物及养殖环境中的微生物代谢物 (如土

臭素) 也进一步加重其复杂腥味。这些挥发性成

分严重影响了海参产品的接受度，制约了其在

食品、化妆品等高附加值领域的应用与产业的

深度发展。

目前，海参等水产品中的腥味物质的脱除

主要采用通过化学法、生物法和物理法等方法

进行脱除。化学除臭法中的美拉德反应法，其

是一种非酶促反应，它发生在碳水化合物的羰

基与氨基酸、肽或蛋白质的氨基之间[8]。Fu等[9]

发现这反应能够利用蛋白质水解产物中的小肽、

氨基酸和还原糖来生成一系列令人愉悦的风发
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味化合物，这些化合物被称为美拉德反应产物 

(Maillard reaction products, MRPs)。Sun 等[10]发

现脂质氧化和美拉德反应还能形成多种挥发性

化合物，而中间产物和最终产物还可以相互作

用产生新的挥发性化合物。微生物除臭法，

Shao等[11]利用采用海藻糖-甜酒曲复合法发酵来

减少河豚中的腥味。尽管某些生物脱腥法展现

出良好的脱腥效果，但其发酵过程可控性差，

且易引入新的异味物质，造成二次污染。

物理脱腥法因其操作简单、无污染及能有

效保护活性成分等显著优势，被认为是一种极

具发展潜力的脱腥技术[12]。吸附脱腥法是一种

基于多孔吸附剂对腥味物质进行物理吸附的高

效技术，其效能主要取决于所用吸附剂的比表

面积、孔径分布及表面化学性质[13]。吸附剂是

决定吸附脱腥效率高低的关键因素。常见的吸

附材料包括活性炭、分子筛和大孔树脂等[14]。

Shi等[15]使用V型淀粉对海参水解物进行脱腥处

理，结果显示：吸附脱腥处理8 h时，典型腥味

物质可以被吸附脱除 92.45%。然而，传统吸

附剂，如活性炭与分子筛，普遍存在对腥味物

质吸附容量有限且选择性不高的固有局限。

与之相比，金属有机框架材料 (Metal-organic 

frameworks, MOFs) 是由金属节点与有机配体自

组装形成的晶态多孔材料，凭借其超高的比表

面积、可调的孔径以及丰富的活性位点等独特

优势，在吸附分离领域展现出巨大潜力，为高

效、高选择性地脱除腥味物质提供了新的解决

方案[16~18]。本研究合成了一种铁基 MOFs 材料

MIL-100(Fe) 用于脱除海参肽中的腥味物质，并

将其脱腥性能与商用活性炭及 13X分子筛进行

对比。结果表明，MIL-100(Fe) 是一种极具应用

潜力的脱腥吸附剂。

2　实验部分

2.1　仪器和试剂

仪器：台式高速离心机 (TG16-WS，湖南湘

仪实验室仪器开发有限公司)，超声波清洗机 

(JP-040S，深圳市洁盟清洗设备有限公司)，电

热鼓风干燥箱 (DHG-9070A，上海一恒科学仪器

有限公司)，比表面及孔隙分析仪 (3H-2000PS1，

贝士德仪器科技有限公司)，多位重量法吸附仪 

(BSD-VVS，贝尔德仪器科技有限公司)，热重

分析仪 (TGA 550，美国TA仪器公司)，气相色

谱-质谱仪 (G3540A，安捷伦科技有限公司)，多

头磁力搅拌器 (HJ-6，江苏金怡仪器科技有限公

司)，高精度电子天平 (BSA224S-CW，赛多利斯

公司)，X射线衍射仪 (Miniflex600，日本Rigaku

有限公司)，氨基酸分析仪 (Biochrom30+，英国

Biochrom公司)。

试剂：无水三氯化铁 (分析纯，纯度＞

99.0%，阿拉丁试剂有限公司)，活性炭 (北京华

威锐科化工有限公司)，九水硝酸铁 (分析纯，

纯度＞98.50 %，天津福晨化学试剂有限公司)，

均苯三甲酸 (分析纯，纯度≥99.0%，广州华园科

技有限公司)，无水乙醇 (分析纯，纯度＞

99.5%，山东富宇化工有限公司)，13X 分子筛 

(赛默飞世尔科技公司)。

2.2　MIL-100(Fe) 的制备

参考杨琳[19]报道的方法制备MIL-100(Fe)-Cl

材料。称取无水氯化铁 (0.8110 g，5 mmol)，均苯

三甲酸 (0.70 g，3.33 mmol) 和去离子水 (5 mL，

277.8 mmol) 置于 50 mL 的聚四氟乙烯内衬中，

超声处理 30 min，使固体完全溶解，再将内衬

置于反应釜中，在160 ℃下密封反应12 h。反应

结束后通过离心收集样品，将得到的产物先用

350 mL去离子水在 70 ℃的条件下洗涤 2 h，重

复相同条件洗涤 3次后再用 350 mL无水乙醇在

70 ℃条件下洗涤 12 h，最后将洗涤后得到的产

物置于 150 ℃中真空干燥 6 h，并研磨后得到得

到橙色粉末，即可得到MIL-100(Fe)-Cl材料。

参考 Zhang 等[20] 报道的方法制备 MIL-

100 (Fe)-N材料。将均苯三甲酸 (H3BTC，1.89 g，

9 mmol)、九水合硝酸铁 (4.04 g，10 mmol) 和去

离子水 (6 mL) 混合装入带有磁力搅拌器和回流

冷凝器的 50 mL 圆底烧瓶中，并在 95 ℃和

30 rpm的搅拌速度下保持 12 h。反应产物经过

三次溶剂浸泡纯化，分别用 350 mL去离子水和

350 ml乙醇在70 ℃下处理24 h，最后在150 ℃的

真空干燥器中干燥 10 h 后，研磨得到 MIL-

100 (Fe)-N材料。

2.3　MIL-100 (Fe)、活性炭和13X分子筛的表征

使用日本Rigaku-Miniflex600的X射线衍射

仪，分析合成的MIL-100(Fe)、活性炭和 13X分

子筛的结构。粉末 X 射线衍射 (Powder X-Ray 

Diffraction, PXRD) 测试光源选用单色 Cu-Kα 辐
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射，扫描速度为 10°/min，扫描角度 2θ范围为

5°~50°，操作电压为40 kV，工作电流为15 mA。

使用比表面及孔隙分析仪测定-196 ℃下N2的吸

附-脱附等温线，样品在测试前于 150 ℃脱气

720 min。基于-196 ℃下N2的吸附等温线，计算

材料的Langmuir比表面积。基于密度泛函理论 

(DFT) 模型计算材料的孔径分布。热重分析在

N2氛围下进行，以10 ℃/min的速率从常温升至

700 ℃。

2.4　MIL-100(Fe)、活性炭和 13X分子筛对海参

肽的脱腥性能

2.4.1　海参肽溶解液的制备

参照文献中对金枪鱼肽的处理方法制备海

参肽溶液[7]。称取0.1 g的海参肽粉溶于在30 mL

的蒸馏水中使用超声处理 15 min，再磁力搅拌

5 min，即制得海参肽粉溶解液。

2.4.2　吸附剂对海参肽中腥味物质的吸附

将 MIL-100(Fe)、活性炭和 13X 分子筛于

150 ℃干燥 12 h备用。分别称取干燥后的MIL-

100(Fe)、活性炭和 13X分子筛各 0.5 g加入海参

肽溶液中，于常温下搅拌吸附 720 min。吸附后

过滤收集滤液，得到吸附处理后的海参肽溶液。

使用气相色谱-质谱联用对海参肽溶解液的

挥发性物质进行定性与定量分析，选取未进行

除腥处理的海参肽溶液分析结果中峰面积最高

的前 30个物质，对其进行脱腥前后的相对百分

含量的数据对比。

2.4.3　海参肽溶液的表征

参照文献方法对吸附处理前后的海参肽溶

液进行气相色谱-质谱联用 (Gas Chromatography-

Mass Spectrometry, GC-MS) 表征[21]。

预处理：20 mL的顶空进样瓶中加入 8 mL

样品及1.44 g氯化钠，密封。在333 K下加热平

衡15 min，再顶空吸附40 min，然后将活化好的

SPME萃取头插入到GC进样口中，解吸5 min。

GC 条件：HP-5GC-MS 色谱柱 (5% 苯基，

95%聚二甲基硅氧烷；30 m×0.32 mm×0.25 μm)；

载气为高纯度氦气 (纯度 99.999%)，流速为

1.0 mL/min；不分流进样，进样口温度为250 ℃。

色谱柱初始温度为 40 ℃，保持 3 min，随后以

6 ℃/min的速率升至200 ℃，再以10 ℃/min的速

率升至250 ℃，并保持10 min。

MS 条件：电离源为 EI；离子阱温度为

174 ℃，气质联用传输线温度为250 ℃，质量扫

描范围为33~300 amu；扫描速率为0.220 s/scan；

电子能量为70 eV。

2.4.4　感官评定法

感官评价实验参照文献[22]所述方法，在25 ℃

的恒温环境中进行。将待测样品置于100 mL锥形

瓶中，招募 10名感官能力正常、熟悉感官评价

流程并具备相关经验的评价员进行评定。评定

采用 1~5分标度法，具体标准见表 1。其中，蒸

馏水与未经脱腥处理的海参肽溶液分别作为

1分 (无腥臭味) 和 5分 (很重腥臭味) 的参照标

准。据此，对经MIL-100(Fe)、13X分子筛及活

性炭 (椰子壳) 处理后的海参肽溶液进行感官评

价分析。

3　结果与讨论

3.1　MIL-100(Fe) 的晶体结构

图 1 是 MIL-100(Fe) 的晶体结构，如图所

示，MIL-100(Fe) 是一种由八面体三核铁簇 (通

过共享一个 μ3-O原子构成) 与 1,3,5-均苯三甲酸

配体连接而成的多孔有序材料。这些三核铁簇

通过有机配体连接，形成了杂化超四面体结构

单元，并进一步组装成MTN型沸石分子筛的拓

扑架构。此结构限定了两种介孔笼，其自由孔

径分别约为 2.5 nm和 2.9 nm，可通过尺寸分别

约为 0.55 nm和 0.86 nm的微孔窗口进入，价键

计算结果表明铁为三价态[23]。

3.2　PXRD表征

图 2为MIL-100(Fe) 的 PXRD谱图，由图可

知，本研究制备的MIL-100(Fe) 的衍射峰与模拟

计算得到的 PXRD的出峰位置一致，表明成功

合成了高结晶度的 MIL-100(Fe) 材料。MIL-

100(Fe) 在脱腥处理前后的PXRD衍射峰位置不

变，说明材料较为稳定。图 3(a) 为活性炭的

表表1　感官分析评价标准表。

Table 1　Evaluation criteria for sensory analysis.

评价项目

腥味

感官评价

腥味很重

腥味较重

腥味一般

一点点腥味

无腥味

评分

5

4

3

2

1

腥味标尺

未处理的海参肽溶液

-

-

-

蒸馏水
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PXRD谱图，从图中可以看出，活性炭在 2θ为

28 °处出现特征峰，这与文献报道的活性炭出峰

位置一致[24]。图 3(b) 是从商业渠道购买的 13X

分子筛的 PXRD 图谱，从图中可知，商品 13X

分子筛的 PXRD图与文献报道的 13X分子筛的

PXRD谱图[25]相似，表明本实验使用的商业13X

分子筛具有高结晶度。

3.3　孔隙结构和比表面积

图 4 为 MIL-100(Fe)-N 和 MIL-100(Fe)-Cl 的

氮气吸附等温线，由图可知，这两种材料在

-196 ℃下的N2的吸附等温线均属于“I”型，表

明它们均属于微孔材料。在相对压力 (P/P0) 为

0.99 时，MIL-100(Fe)-N 和 MIL-100(Fe)-Cl 的饱

和吸附量分别为 603.9 mL/g 和 584.91 mL/g。

MIL-100(Fe)-N和MIL-100(Fe)-Cl的Langmuir比

表面积分别为 1604.98 m2/g 和 1448.29 m2/g；脱

腥后的 MIL-100(Fe)-Cl 的 Langmuir 比表面积为

955.66 m2/g；MIL-100(Fe) -N 和 MIL-100(Fe) -Cl

的总孔孔容分别为 0.94 cm3/g 和 1.05 cm3/g。相

较于脱腥前的 MIL-100(Fe)-Cl 材料，脱腥后的

MIL-100(Fe)-Cl材料的比表面积有所下降，这是

由于脱腥过程中一些腥味物质被吸附在材料的

孔道内。图 5 为 MIL-100(Fe)-N 和 MIL-100(Fe)-

Cl的孔径分布图，由图可知，MIL-100(Fe)-N的

孔径主要分布在 0.76 nm处，而MIL-100(Fe)-Cl

的孔径主要分布在0.47 nm和0.73 nm处。

图6为13X分子筛和活性炭 (椰子壳) 的氮气

吸附等温线，由图可知，这两种材料在-196 ℃下

的N2的吸附等温线均属于“I”型，表明这两种

材料均属于微孔材料。在相对压力 (P/P0) 为

0.99时，13X分子筛和活性炭 (椰子壳) 的饱和吸

附量分别为192.65 mL/g和243.30 mL/g；Langmuir

比表面积分别为750.33 m2/g和980.61 m2/g；总孔

孔容分别为0.30 cm3/g和0.38 cm3/g。图7为13X

分子筛和活性炭 (椰子壳) 的孔径分布图，由图可

知，13X分子筛和活性炭 (椰子壳) 的孔径均主要

分布在0.46 nm处。

图图1  MIL-100(Fe) 的晶体结构。

Figure 1  Crystal structure of MIL-100(Fe).

图图2  MIL-100(Fe) 的PXRD图谱。

Figure 2  PXRD patterns of MIL-100(Fe) samples.

图图3  活性炭 (a) 和13X分子筛 (b) 的PXRD图谱。

Figure 3  PXRD spectrum of activated carbon (a) and 13X molecular sieve (b).
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3.4　热重表征

为研究材料的热稳定性，实验测得了MIL-

100(Fe)-N、MIL-100(Fe)-Cl、13X分子筛和活性

炭 (椰子壳) 材料的失重曲线 (见图8)。从图中可

知，MIL-100(Fe)-N第一次失重在 22 ℃到 60 ℃

前，残留在孔道内的溶剂分子 (乙醇或者去离子

水) 脱除，导致失重，失重率为14 %；第二次失

重在315 ℃到450 ℃之间，可能是有机配体的分

解导致MIL-100(Fe)-N骨架坍塌。因此，在温度

低于315 ℃时，实验合成的MIL-100(Fe)-N材料

热稳定较好，与其他大多数MOFs相比，其热稳

定性较高。MIL-100(Fe)-Cl在31.84 ℃到50 ℃之

间发生第一次失重；在330 ℃到460 ℃之间，发

生第二次失重，失重原因与MIL-100(Fe)-N的失

重原因相似，与其他大多数MOFs相比，其热稳

图图4  MIL-100(Fe)-N和MIL-100(Fe)-Cl在-196 ℃下对氮

气的吸附等温线。

Figure 4  N2 adsorption isotherms of MIL-100(Fe)-N and 

MIL-100(Fe)-Cl at -196 ℃.

图图5  MIL-100(Fe)-N (黑线) 和MIL-100(Fe)-Cl (蓝线) 的

孔径分布图。

Figure 5  Pore size distribution of MIL-100(Fe)-N (black 

line) and MIL-100(Fe)-Cl (blue line).

图图6  13X分子筛 (黑线) 和活性炭 (红线) 在-196 ℃下对

氮气的吸附等温线。

Figure 6  N2 adsorption isotherms of 13X molecular sieve 

(black line) and activated carbon (red line) at -196 ℃.

图图7  13X分子筛 (黑线) 和活性炭 (红线) 的孔径分布图。

Figure 7  Pore size distribution of 13X molecular sieve 

(black line) and activated carbon (red line).

图图8  不同吸附材料在N2氛围下的热重曲线。

Figure 8  Thermogravimetric curves of different adsorbents 

under N2 atmosphere.
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定性较高。对于 13X分子筛的热重曲线，材料

在48.72 ℃到350 ℃之间发生失重，失重的原因

主要是材料表面的水分子被脱除；700 ℃时，材

料的重量仍保持了77.83 %，说明材料的热稳定

性较高。对于活性炭 (椰子壳) 的热重曲线，材

料在43.43 ℃至105 ℃之间发生失重，失重的原

因主要是材料表面的水分子被脱除；当温度高

于 700 ℃时，材料的重量仍保持了 78.46 %，说

明材料的热稳定性也较高。

3.5　GC-MS表征

采用GC-MS技术对未处理的海参肽溶液进

行定性定量分析，结果如表2所示。

对表2中脱腥前海参肽主要成分进行定量分

析，使用相对含量 c表示物质的浓度百分比，计

算公式为：

c =
Ai

A
(1)

式中：Ai 为物质 i 的峰面积；A 为各物质峰总

面积。

采用GC-MS技术对脱腥处理前后的海参肽

溶液中挥发性物质进行检测，通过相对含量计

算对比其组分变化，结果如表3所示。

相较于MIL-100(Fe)-Cl样品，MIL-100(Fe)-

N样品具有更高的比表面积和孔容，因此我们选

择MIL-100(Fe)-N材料进行吸附脱腥效果测试。

表表2　脱腥前海参肽溶液中的部分成分。

Table 2　Partial components in sea cucumber peptide solution before deodorization.

化合物名称

烷烃类

醇类

酮类

烯烃类

酯类

其他

2,2,4,6,6-五甲基庚烷

5-乙基-2-甲基辛烷

2,3,4-三甲基己烷

2,4-二甲基癸烷

3,7-二甲基十一烷

八甲基环四硅氧烷

2,2,3,3-四甲基丁烷

十三烷

1-碘代十二烷

十二烷

3,8-二甲基十一烷

1,2-二丙烯基环丁烷

环己基二甲氧基甲基硅烷

2-乙基-1-己醇

2-乙基-1-丁醇

2-丙基-1-戊醇

3,4-二甲基二氢呋喃-2,5-二酮

4-甲氧基-3-丁烯-2-酮

5-乙基-2-庚烯-4-酮

3,6-庚二酮

4-亚甲基-1-(1-甲基乙基)-环己烯

D-柠檬烯

5-异丙基-2-甲基-1,3-环己二烯

2-乙基丁酸四氢糠基酯

2-苯乙酸丙烯酯

3,5-二氨基-1,2,4-三唑

5-乙氧基-2-乙氧基甲基-3,4-二氢-2H-吡咯

八氢,2,2'-双-2H-吡喃

4-叔辛基苯酚

戊二酰胺

峰面积

脱腥前

4563170

2945530

834653

659436

621324

358824

357669

345843

289089

284685

147984

133312

192811

314958

282637

273288

1237045

631009

336708

242177

400596

194625

171397

151836

126905

641819

373594

313549

191911

118105

相对百分含量 (%)

脱腥前

22.57

14.57

4.13

3.26

3.07

1.78

1.77

1.71

1.43

1.41

0.73

0.66

0.95

1.56

1.40

1.35

6.12

3.12

1.67

1.20

1.98

0.96

0.85

0.75

0.63

3.17

1.85

1.55

0.95

0.58
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由表 2可知，经MIL-100(Fe)-N、13X分子筛和

活性炭吸附后，海参肽溶液中的 2,2,4,6,6-五甲

基庚烷、5-乙基-2-甲基辛烷、2,4-二甲基癸烷、

1-碘代十二烷、十二烷、1,2-二丙烯基环丁烷、

1,2-二丙烯基环丁烷、环己基二甲氧基甲基硅

烷、2-乙基-1-丁醇、2-丙基-1-戊醇、3,4-二甲基

二氢呋喃-2,5-二酮、4-甲氧基-3-丁烯-2-酮、5-

乙基-2-庚烯-4-酮、3,6-庚二酮、5-异丙基-2-甲

基-1,3-环己二烯、2-苯乙酸丙烯酯、3,5-二氨

基-1,2,4-三唑、5-乙氧基-2-乙氧基甲基-3,4-二

氢-2H-吡咯、八氢，2,2'-双-2H-吡喃、4-叔辛基

苯酚、戊二酰胺被MIL-100(Fe)-N、13X分子筛

和活性炭完全吸附。2,3,4-三甲基己烷经 MIL-

100(Fe)-N、13X分子筛和活性炭吸附后相对含

量分别降低了 3.84、3.99和 4.02个百分点；3,7-

二甲基十一烷经MIL-100(Fe)-N、13X分子筛和

活性炭吸附后相对含量分别降低了2.75、1.72和

1.5个百分点；十三烷经MIL-100(Fe)-N、13X分

子筛和活性炭吸附后相对含量分别降低了 1.44、

0.37和1.55个百分点；2-乙基-1-己醇经MIL-100

表表3　脱腥前后海参肽溶液中部分成分对比。

Table 3　Comparison of some components in sea cucumber peptide solution before and after deodorization.

化合物名称

烷烃类

醇类

酮类

烯烃类

酯类

其他

2,2,4,6,6-五甲基庚烷

5-乙基-2-甲基辛烷

2,3,4-三甲基己烷

2,4-二甲基癸烷

3,7-二甲基十一烷

八甲基环四硅氧烷

2,2,3,3-四甲基丁烷

十三烷

1-碘代十二烷

十二烷

3,8-二甲基十一烷

1,2-二丙烯基环丁烷

环己基二甲氧基甲基硅烷

2-乙基-1-己醇

2-乙基-1-丁醇

2-丙基-1-戊醇

3,4-二甲基二氢呋喃-2,5-二酮

4-甲氧基-3-丁烯-2-酮

5-乙基-2-庚烯-4-酮

3,6-庚二酮

4-亚甲基-1-(1-甲基乙基)-环己烯

D-柠檬烯

5-异丙基-2-甲基-1,3-环己二烯

2-乙基丁酸四氢糠基酯

2-苯乙酸丙烯酯

3,5-二氨基-1,2,4-三唑

5-乙氧基-2-乙氧基甲基-3,4-二氢-2H-吡咯

八氢,2,2'-双-2H-吡喃

4-叔辛基苯酚

戊二酰胺

相对百分含量 (%)

脱腥前

22.57

14.57

4.13

3.26

3.07

1.78

1.77

1.71

1.43

1.41

0.73

0.66

0.95

1.56

1.40

1.35

6.12

3.12

1.67

1.20

1.98

0.96

0.85

0.75

0.63

3.17

1.85

1.55

0.95

0.58

MIL-100(Fe)

0

0

0.29

0

0.32

6.66

0.08

0.27

0

0

0

0

0

1.10

0

0

0

0

0

0

0.14

0.13

0

1.16

0

0

0

0

0

0

脱腥后

13X分子筛

0

0

0.14

0

1.35

25.07

0

1.34

0

0

0

0

0

5.67

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

活性炭 (椰子壳)

0

0

0.11

0

1.57

17.87

0.25

0.16

0

0

0.17

0

0

1.33

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0
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(Fe)-N、13X分子筛和活性炭吸附后相对含量分

别降低了0.46、-4.11和0.23个百分点。

3.6　感官评定

经处理后的海参肽溶液，MIL-100(Fe)-N、

MIL-100(Fe)-Cl、13X分子筛和活性炭 (椰子壳) 

的感官评价平均分分别为 2.4、2.3、2.3、3.5和

3.4。这4种材料对海参肽溶液进行吸附处理后，

海参肽溶液的腥臭味都有所降低。相较于 13X

分子筛和椰壳活性炭，经 MIL-100(Fe) -N 与

MIL-100(Fe)-Cl材料处理后的海参肽溶液在腥味

感官评分上显著降低，表明MIL-100(Fe) 系列材

料在改善溶液腥臭味方面具有更优的效果。

4　结 论

(1) 本研究成功制备了高纯度的 MIL-100

(Fe)-N 和 MIL-100(Fe)-Cl 材料，其 PXRD 谱图

与模拟结果吻合，比表面积与文献值相近。

-196 ℃下氮气吸附-脱附曲线显示，二者均为

典型的 Ⅰ型等温线，表明其微孔结构特征。

MIL-100(Fe) -N 和 MIL-100(Fe) -Cl 的 Langmuir

比表面积分别为 1604.98 m2/g 和 1448.29 m2/g，

总孔容分别为 0.94 cm3/g 和 1.05 cm3/g，孔径主

要分布在 1.50 Å 和 1.45 Å 左右。热重分析表

明，MIL-100(Fe)-N 在 60-315 ℃范围内结构稳

定，而 MIL-100(Fe)-Cl 在 330 ℃前具有良好热

稳定性。

(2) 脱腥处理后，海参肽溶液的感官评分表

明，MIL-100(Fe)-N (2.4)、MIL-100(Fe)-Cl (2.3)

的脱腥效果优于 13X 分子筛 (3.5) 和活性炭 

(3.4)。GC-MS分析证实，MIL-100(Fe)-N材料能

高效脱除包括 2,2,4,6,6-五甲基庚烷和 5-乙基-2-

甲基辛烷在内的主要腥味物质。
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Preparation of Iron-based MOFs Materials and Their Performance in 
Removing the Fishy Odor of Sea Cucumber Peptides

FAN Xing-ya, CHEN Yu-gu, SU Jiang-shang, TONG Hua-ye, LI Jiong-feng, LV Dao-fei*, LIU Ze-wei, 

PENG Jun-jie, WANG Xun, XU Feng*, YAN Jian, CHEN Xin
(School of Environment and Chemical Engineering, Foshan University, Foshan 528000, China)

Abstract  Sea cucumber, an important marine aquaculture species in northern China, has both rich nutritional and 

medicinal value. Sea cucumber extract, sea cucumber peptide, has significant advantages such as antioxidation 

and anti-aging. However, its distinctive fishy odor limited its in-depth application in the field of food and 

cosmetics. MIL-100(Fe), an iron-based metal-organic framework (MOF), was prepared with anhydrous ferric 

chloride, ferric nitrate nonahydrate and trimesic acid as raw materials for physical adsorption deodorization. The 

structure of MIL-100(Fe) was characterized by powder X-ray diffraction (PXRD), pore structure characterization, 

and thermogravimetric analysis. The effect of MIL-100(Fe), commercial activated carbon and 13X molecular 

sieve on deodorization of the fishy odor substances in sea cucumber peptide was investigated through sensory 

evaluation, gas chromatography-mass spectrometry (GC-MS), and adsorption isotherm tests. After adsorption 

treatment with MIL-100(Fe), the main fishy odor substances, for example 2,2,4,6,6-pentamethylheptane, in sea 

cucumber peptide were almost completely removed. By comparing the experimental data of pore structure, 

specific surface area, and thermogravimetric analysis of the adsorbents with the experimental result of GC-MS for 

the sea cucumber peptide solution after adsorption by different adsorbents, it was indicated that MIL-100(Fe) has 

better adsorption performance for fishy odor substances, for example 2,2,4,6,6-pentamethylheptane, compared to 

activated carbon and 13X molecular sieve.

Keywords  MIL-100(Fe), Activated carbon, 13X molecular sieve, Gas chromatography-mass spectrometry (GC-

MS)
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