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氨基酸在粘土高岭石上吸附等温线的研究

刘效兰 张正斌

北京工商大学化学与环境工程学院

青岛海洋大学海洋化学研究所

提要 研究了 种氨基酸 甘氨酸 !赖氨酸 !天冬氨酸 !谷氨酸 在粘土高岭石上的吸附等温

线以及金属铜离子对其等温线的影响 ∀研究表明 氨基酸在高岭石上的吸附等温线以及金属

铜离子存在时的吸附等温线均属 ∏ 型等温线 铜离子浓度增加时 其等温线斜率也增

加 并认为体系可形成 型三元表面络合物 铜离子对氨基酸在高岭石上等温线影响的规律

和在相同体系中它对氨基酸在高岭石上交换吸附百分率 Ε 2 曲线的影响规律相一致 ∀

关键词 氨基酸 高岭石 ≤∏ 吸附等温线

有机物在固体粒子上的吸附现象及其规律的研

究 是海洋化学中海水化学模型 ≈ !液 2固界面理论及

其应用研究的重要内容之一 ≈ 并与海洋生物 !海

洋环境等方面的一些研究也都有密切的联系 ∀这方面

的研究目前还远远不够 ∀原因主要在于以下两大难

点 天然水体中有机物分析较复杂 尤其是痕量有

机物检测十分困难 影响吸附作用的因素众多 加

之海洋有机物种类很多 使有机物与固体粒子相互作

用的研究尚无完整的描述 ∀以往的研究所涉及的有机

物主要是具有生物学意义的有机物 如有机酸 !氨基

酸 !糖类 !腐殖质等 以及近年来对环境污染物中有机

物的研究 ≈ ∀其中以氨基酸的有关研究最具代表性

但有关氨基酸吸附的研究及金属离子对其吸附的影

响研究不多 ≈ 尤其是等温线的研究 ∀本文选择了

海洋中固体颗粒物和沉积物主要成分之一的粘土高

岭石 对氨基酸在高岭石上的吸附等温线及铜离子的

影响进行了初步研究 ∀

材料与方法

仪器

型 计 ⁄ ¬ Χ 型 ÷ 射线衍射仪 往复

式大型恒温振荡器 型荧光分光光度计 ∀

材料及处理方法

甘氨酸 生化试剂 邻苯二甲醛 化学纯 配制试

剂用水为二次蒸溜的去离子水 ∀实验用玻璃仪器使用

前均需用 溶液浸泡 后 分别用

自来水 !蒸馏水洗涤干净烘干备用 ∀实验用海水取自

青岛鲁迅公园涨潮时海水 经陈化后用 Λ 滤膜

过滤后经紫外灯杀菌后使用 盐度为 ∀粘土高岭

石取自苏州天然粘土矿 按文献方法纯化转型后 取

∗ 目待用 ∀纯化后的粘土经 Α2射线衍射分析结

果为 高岭石 石英 ∀

实验方法

等温线

用分析天平称取 ? 固体吸附剂

于 磨口三角烧瓶中 加入一定体积过滤海水和

一定体积已知浓度氨基酸溶液 使氨基酸浓度呈系列

增加 并使溶液总体积为 ∀用氢氧化钠 !盐酸溶

液精确控制溶液 值及金属离子浓度 ∀在 ?

ε 下恒温振荡达到平衡 经过滤除去固体吸附剂 测

定平衡液中有氨基酸的浓度 并计算出固体粒子上的

吸附量 绘出等温线 ∀

分析方法

采用邻苯二甲醛荧光法测定氨基酸浓度 ∀

溶剂配制

缓冲液 硼酸缓冲液 称取 分

析纯硼酸 溶于蒸馏水中 用 溶液调到
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图 甘氨酸在高岭石上的吸附等温线

?

ƒ

图 甘氨酸 !天冬氨酸 !谷氨酸 !赖氨酸吸附动力学曲线

ƒ ∏√ ∏

图 天冬氨酸在粘土高岭石上的吸附等温线

?

ƒ

? 稀释至 ∀

缓冲试剂 称取 邻苯二甲醛溶于

无水乙醇 加入缓冲液及 分析纯 2巯基

乙醇 ≥≤ ≤ 并用缓冲液定容到 ∀该缓

冲试剂配制 后即可使用 ∀

氨基酸测定

取 待测样品溶液于 比色管中 加入

上述配制的缓冲试剂 振荡使充分混合反应

在最大荧光产生时间内于最佳激发波长 Ε¬ 和最佳

发射波长 Ε 处测定其荧光强度 Φ ∀试剂空白值测

定为未加氨基酸的海水样品 在相同条件下所测定的

荧光强度 Φ ∀

工作曲线和吸附动力学曲线

工作曲线

取处理的海水配制不同浓度甘氨酸 ! 天冬氨酸 !

谷氨酸和赖氨酸标准溶液 按上述测定方法在各自荧

光强度稳定时间内测定其最大荧光强度 分别绘制其

校准工作曲线 ∀结果计算

水样中氨基酸浓度 Χ Φ≥ Φ Φ

经波长扫描可分别得知 种氨基酸 Ε÷ Ε 值 Φ

为校准工作曲线斜率 可用最小二乘法计算出 ∀

吸附动力学曲线

在称量好粘土的若干三角烧瓶中 加入一定量氨

基酸及处理过的海水 使总体积为 于振荡器

中恒温振荡 于不同时间取样品过滤 测定平衡液中

氨基酸含量并作图 ∀

由上述吸附动力学曲线可知甘氨酸 !天冬氨酸振

荡分别为 和 其吸附可达平衡 ∀同理可测知

谷氨酸和赖氨酸振荡 后可达吸附平衡 ∀

实验结果与讨论

实验结果

海水中甘氨酸 !天冬氨酸 !谷氨酸 !赖氨酸在高岭

石上的吸附等温线及金属铜离子对其等温线的影响

分别如图 !图 !图 !图 所示 ∀

由图可见 各氨基酸在高岭石上的吸附等温线基

本为直线 加入铜离子后 随铜离子浓度增加 相应等

温线斜率也增加即吸附量增大 各等温线基本上是直

线型的 ∀

讨论

高岭石是一种天然含铝硅酸盐结构的粘土矿物

两层结构 无夹层离子 ∀水溶液中其表面羟基为两性

有下述平衡 Σ ≥ 为固体表面

Σ ≥
Κα

Σ ≥
Κα

Σ ≥
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图 谷氨酸在粘土高岭石上的吸附等温线

?

ƒ ∏

图 赖氨酸在高岭石上的吸附等温线

?

ƒ

固体表面性质与溶液 有关 ∀固体表面具有零

电荷 当 固体表面带净的负电荷

粘土同时为阴离子和阳离子交换剂 ∀高岭石主要性质

为 内禀酸常数 πΚα πΚα

与 ≤∏ 交换 范围 ∗ ∀
氨基酸络合稳定常数见表 ∀

表 1  氨基酸络合稳定常数

Φιγ .1  Σταβιλιτψ χονσταντσ οφ αµινο αχιδσ

离子及平衡
氨基酸 分子量

甘氨酸 天冬氨酸 谷氨酸 赖氨酸

≤∏

#

#

#

#
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根据氨基酸络合物稳定常数及其存在形式变化的
分布图可知实验 时 各氨基酸主要存在形式分别

它们可以氢键 ! 静电作用 ! 配位作用及离子交换等方
式在粘土表面发生吸附作用 如甘氨酸 ! 天冬氨酸吸
附作用可表示如下

谷氨酸 ! 赖氨酸吸附作用可类似表示 ∀
当加入金属铜离子后 在实验 值时 粘土高
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岭石表面对金属铜离子有明显吸附 游离氨基酸除
通过上述作用方式在固体表面吸附外 还可通过与
固体表面吸附的铜离子的络合作用而吸附 随着加

入铜离子及增加浓度氨基酸吸附量增加 吸附等温

线斜率也增大 ∀络合过程可表示如下

Σ ≥ ≤∏ ψ Σ ≥ ≤∏ 电荷略去

Σ ≥ ≤∏ 表示 型三元表面络合物

根据实验结果及上述分析认为体系形成了 型

三元表面络合物 ≈ ∀加入铜离子 铜离子通过离子

交换被吸附 并通过与氨基酸结合形成络合物而使

氨基酸吸附量增加 随着铜离子浓度的增加 吸附

量增加 则等温线斜率增大 ∀但并非成比例增加

不同的氨基酸与铜离子在相同或相近浓度比下等温

线斜率变化程度有差异 ∀比较而言加入相同或相近浓

度铜离子对氨基酸吸附的促进程度表现为 赖氨酸

天冬氨酸 Υ谷氨酸 甘氨酸

显然氨基酸及加入铜离子后的吸附应受到多种

作用的共同影响 离子交换 !配位作用 !氢键作用 !库

仑作用及加入金属铜离子后溶液中铜离子与氨基酸

的结合作用 解吸作用 !已吸附铜离子对游离氨基酸

的结合作用 促进吸附 等 ∀当然各种氨基酸吸附及结

合能力是有一定差异的 从实验结果来看 在本实验

条件下以增加铜离子后 通过形成 型三元表面络合

物形式而增加了氨基酸吸附这一影响是主要的 ∀在溶

液铜离子浓度不过高的情况下 氨基酸与铜离子在固

体表面络合作用强 有利于形成 型三元表面络合物

从而使吸附量增加及等温线斜率增大 ∀
根据实验所得吸附等温线形状可判断 氨基酸在

一定浓度范围内 在粘土高岭石上的吸附等温线基本

上属 ∏ 型等温线 ∀

结语

通过对甘氨酸 !天冬氨酸 !谷氨酸 !赖氨酸等 种

氨基酸在粘土高岭石上吸附等温线的研究及金属铜

离子对其等温线的影响研究表明 氨基酸吸附等温线

应属 ∏ 型等温线 金属铜离子存在及浓度增

加可促进或增加各氨基酸在高岭石表面的吸附量 主

要通过形成 型三元表面络合物而增加吸附 ∀该实验结

果与有关氨基酸在高岭石上的交换吸附百分率 Ε

2 曲线受金属铜离子影响的变化规律相一致≈ ∀
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