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氨基酸在改性黏土上的吸附机制研究 
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摘要: 研究了四种氨基酸(赖氨酸、谷氨酸、甘氨酸、组氨酸)化合物在改性黏土的吸附特征, 考察了改

性剂 PACl 添加比例、介质 pH 及离子强度对吸附过程的影响, 并探讨了吸附机制。结果表明, 在一定

比例的 PACl 改性能促进氨基酸在高岭土上的吸附, 最佳改性比例为 5%, 赖氨酸、谷氨酸、甘氨酸、

组氨酸的最大吸附量分别为 827、712.56、723.14、732.56 μmol/g; 氨基酸在改性黏土上的吸附动力学

符合伪二阶动力学模型; 利用 Weber-Morris 模型测定四种氨基酸内部粒子扩散常数, 5%改性条件下赖

氨酸、谷氨酸、甘氨酸、组氨酸的内部粒子扩散常数分别为 0.847、0.567、0.780、0.603。热力学研究

表明, 氨基酸在改性黏土上的吸附等温线是 C 型等温线, 5%改性条件下四种氨基酸(赖氨酸、谷氨酸、

甘氨酸、组氨酸)的热力学自由能分别为−1.99、−2.41、−3.16、−2.94 kJ/mol, 说明氨基酸在改性黏土上

的吸附是一个自发的吸附过程。介质 pH 及离子强度对吸附过程具有重要影响。  
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改性黏土技术已经多次成功应用于现场有害藻

华的应急治理[1-3]。国内外研究表明, 改性黏土絮凝
有害藻华的效率受到多方面因素的影响[4-6], 如改性
方法、黏土粒径等; 传统的研究是基于改性黏土方面
考察对絮凝效率的影响因素, 忽略了从有害藻华生
物体特征对去除效果的影响。Kiørboe等[7-8]研究表明, 
藻细胞由于其形状、大小、运动能力, 特别是所分泌
或者释放的有机质的不同, 其黏性会表现出数量级
上的差异, 进而导致同一改性黏土对不同有害藻华
生物絮凝效率上的巨大差异。 

蛋白质、多肽、氨基酸是藻源有机质的主要组

成成分[9]; 它们的物理化学特性, 如分子结构、官能
团等均对藻体细胞表面的黏性具有重要的影响。氨

基酸是蛋白质、多肽的基本结构单元, 研究氨基酸在
改性黏土表面的吸附特性有助于理解蛋白质、多肽

的吸附规律及改性黏土与各种化合物之间的相互作

用机制, 为深入了解藻源有机质对改性黏土絮凝有
害藻华生物效率的影响机制提供一定的理论基础。 

本文对不同改性剂(PACl)浓度条件下 , 氨基酸
在改性黏土上的吸附动力学特征进行了初步的研究; 
并考察了 pH、离子强度等环境因子对氨基酸在改性
黏土上的吸附等温线的影响; 利用相应的动力学参
数和热力学参数, 探讨氨基酸化合物在改性黏土上
的吸附机制及其影响因素。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂  
黏土矿物取自江苏苏州, 主成分为高岭石 68%, 

蒙脱石 25%, 伊利石 5%, 表面电位为−15.9 mV, BET
比表面积为 44 m2/g[10]; 在开展吸附实验之前对其进
行多步纯化处理, 使其不含有机质组分, 并测定其含
水率均小于 5%。改性剂为聚合氯化铝(PACl, 天津市
光复精细化工研究所生产含量(以氧化铝计)≥28.0%); 
实验所用改性黏土组按照黏土/PACl 质量比分别为
100︰1、20︰1、10︰1,并设置未改性高岭土对照组。 

赖氨酸、谷氨酸、甘氨酸、组氨酸等均购自国

药集团化学试剂有限公司。 

1.2  吸附实验 
吸附实验均采用气浴恒温振荡方法进行控温控

速振荡吸附。动力学吸附实验中, 四种氨基酸的初始
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浓度为 1 000 μmol/L, 改性黏土的初始浓度为 1.0 g/L; 
为考察改性剂浓度对氨基酸吸附的影响, 改性黏土组
按照黏土/PACl质量比分别为 100︰1、20︰1、10︰1
进行配置, 同时设置未改性黏土对照组; 实验组放置
于温度 293.15 K、转速 180 r/min的气浴恒温振荡器中
24 h, 并分别在 0、5、10、20、30、60、120、240、600、
1 440 min进行样品采集。根据动力学实验结果, 吸附平
衡实验的氨基酸的浓度梯度设定为 200～700 μmol/L, 
黏土组设置了 5% PACl 改性黏土组及未改性黏土组; 
吸附平衡实验在 293.15 K 温度下振荡吸附 24 h, 之后
进行样品采集。实验通过测定 pH4～10范围内 5%PACl
改性黏土组对氨基酸的吸附等温线考察 pH 对氨基酸
吸附的影响, 溶液 pH采用0.1 mol/L HCl/NaOH进行调
节。为考察离子强度对氨基酸吸附的影响, NaCl 纯溶
液用于模拟溶液中的离子强度; 并测定了离子强度
0～30 范围内 5%PACl 改性黏土组对氨基酸的吸附等
温线。所有实验均进行了三次重复实验。 

样品采集后, 均采用离心机在 3 000 r/min条件
下离心 7 min, 取上清液测定氨基酸的溶度; 氨基酸
浓度测定采用茚三酮比色法[11]。 

2  结果与讨论 
2.1  氨基酸在改性黏土上的吸附动力学 

图 1 是四种氨基酸在不同比例改性黏土上的吸
附动力学曲线。实验结果表明, 氨基酸的吸附量均随
着改性剂比例的增大呈现出先增大后减小的趋势 , 
最佳改性比例为 5%; 改性黏土对四种氨基酸的最大
吸附量表现为赖氨酸>组氨酸>甘氨酸>谷氨酸 , 其
中 5%PACl 改性黏土组的最大吸附量分别为 827、
732.56、723.14、712.56 μmol/g。 

高岭土是一种硅铝比为 1︰1的双层结构非膨润
土[12]。铝元素化学特性使得高岭土的铝表面在水溶

液中表现为两性, Gupta 等[13-14]研究表明, 当溶液中
pH<6 时, 铝表面带正电荷, pH>8 时, 铝表面带负电
荷; 硅表面在 pH>4 时带负电荷。因此, 高岭土表面
零电荷 pHpzc为 6.39[4]。当水溶液 pH>6.82 高岭土表
面带负电荷。赖氨酸、组氨酸、甘氨酸、谷氨酸等

四种氨基酸在水中的等电点 pI 依次为 9.74、7.59、
5.97、3.22[15]。当水溶液中的 pH<pI时, 氨基酸分子
带正电荷; 反之, 带负电荷。Hedges 等[16]研究发现, 

 
图 1  赖氨酸、谷氨酸、甘氨酸、组氨酸在改性黏土上的吸附动力学曲线 

Fig. 1  Plots of adsorption of Lys., Glu., Gly. and His. with time on modified clays 



 

 Marine Sciences / Vol. 37, No. 9 / 2013 63 

氨基酸在黏土矿物(蒙脱土与高岭土)的吸附量与氨
基酸在水溶液中所带的电性呈现正相关性。在本实

验条件中, 赖氨酸分子带有两个–NH2, 容易缔合氢
离子而带正电荷, 较易通过静电吸附作用吸附于高
岭土颗粒表面; 组氨酸带有较弱质子受体的咪唑基, 
静电吸附作用降低; 而带有较弱负电荷的甘氨酸及
带较强负电荷的谷氨酸只能吸附于具有两性性质的

铝表面, 且由于与高岭土硅表面之间的静电排斥作
用, 吸附量较赖氨酸有较大降低。 

在 5%的添加比例范围内, 氨基酸的吸附量随着
PACl比例的增大而增大。PACl在水溶液中水解反应
产生的聚合铝形态具有很强吸附絮凝能力[17]。高岭

土添加改性剂后 , PACl 的水解效应能与氨基酸的
−NH2缔合形成氢键, 吸附于黏土表面; 同时, PACl大
分子化合物增大了黏土颗粒与氨基酸分子之间的范

德华力作用, 增大了氨基酸的吸附量。PACl改性虽然
均能较大的提高赖氨酸与谷氨酸的吸附量, 但 PACl
对两者的促进机制不一样: 对于谷氨酸, PACl改性能
增大黏土表面的电荷密度, 提高黏土表面的活性吸
附位点 ,  通过提高黏土表面与谷氨酸分子间 

的静电吸附作用而增加谷氨酸的吸附量; 对于赖氨
酸 , 虽然其表面带有一定的正电荷 , 但赖氨酸分子
上带有两个−NH2,容易与 PACl 的水解的聚合物发生
氢键的缔合, 从而增大赖氨酸在高岭土表面的吸附
量。但当 PACl添加比例继续增大到 10%时, 由于带
有大量正电荷的 PACl的屏蔽效应及竞争吸附, 从而
导致氨基酸的吸附量的下降。 

为研究氨基酸在改性黏土上的吸附速率的控制

步骤 , 我们利用伪二阶动力学模型 (pseudo-second 
order model)[18]对动力学数据进行拟合, 公式为:  

2
ead e

1 1t t
q qk q
= +  

其中, q和 qe(μmol/g)分别是氨基酸在 t时刻和达到平
衡时单位质量改性黏土上的吸附量, kad ((g/μmol)/ 
min)是速率常数。图 2表明, 伪二阶动力学模型能够
很好的拟合氨基酸在改性黏土上的吸附动力学过程, 
所有 R2均大于 0.99。 Azizian 等[19]研究认为, 当吸
附动力学能较好用伪二阶动力学模型进行拟合时 , 
说明吸附质与吸附剂之间的吸附具有较强的作用力, 
且吸附质在溶剂中的相对初始浓度较低。拟合结果 

 

图 2  赖氨酸、谷氨酸、甘氨酸、组氨酸在改性黏土上的伪二阶吸附动力学拟合 
Fig. 2  Pseudo-second order adsorption kinetics of Lys., Glu., Gly. and His. on modified clays 
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表明 , 在氨基酸初始浓度较低的情况下 , 由于高岭
土及四种氨基酸在水溶液中均呈具有两性性质, 较
易缔合形成具有较强作用力的氨键、氢键和铝键[20], 
从而在一定程度促进氨基酸的吸附。 

高岭土具有类似“蜂巢”的多微孔结构[21], 氨基
酸容易在高岭土的颗粒内部发生扩散吸附。为研究

粒子内部扩散过程对氨基酸在改性黏土上的吸附速

率的影响。采用 Weber-Morris 模型对动力学数据进
行拟合[22], 方程如下:  

1/2
pq k t=  

式中 kp((μmol/g)/min1/2)为内部扩散速率常数, kp值可

以通过 q对 t1/2的直线斜率得到, kp值越大, 说明吸附
质在吸附剂内部的扩散速率越大, 扩散越容易。利用
该模型能对数据的线性部分进行有效拟合(图 3), 说
明粒子内部扩散过程是吸附过程的控制步骤; 但是
所有直线均不经过原点, 说明氨基酸从液相向黏土
表面层(边界层)进行扩散即膜扩散吸附对吸附过程
具有重要的作用[23]。改性黏土组的 kp均小于未改性

组, 截距均大于未改性黏土组(表 1); 说明添加 PACl
促进了黏土表面膜扩散吸附过程, 降低了粒子的内
部扩散过程; 其原因是 PACl改性增加了高岭土表面
的表面电荷密度, 增大了黏土颗粒表面与氨基酸的
静电吸附作用, 同时其水溶液中水解形成的高分子
聚合物通过卷扫作用也增大了黏土颗粒表面的吸附

作用, 从而降低了粒子的内部扩散速率。 

 

图 3  赖氨酸、谷氨酸、甘氨酸、组氨酸在改性黏土上吸
附的内部粒子扩散拟合 

Fig. 3  Intraparticle mass transfer curve for adsorption of 
Lys., Glu., Gly. and His. on modified clays 

 

2.2  氨基酸在改性黏土上的吸附等温线 
吸附等温线可以用于研究吸附质在吸附剂及其

溶剂相上的分配情况。图 4 所示是在 293.15K 条件
下, 改性黏土对四种氨基酸的吸附等温线。结果表明
各氨基酸在高岭土上的吸附等温线为 C 型等温线, 
说明氨基酸在高岭土表面与水体当中的有恒定的分 

表 1  赖氨酸、谷氨酸、甘氨酸、组氨酸在改性黏土上吸

附的内部粒子扩散拟合参数 
Tab. 1  Intraparticle mass transfer parameters for 

adsorption of Lys., Glu., Gly. and His. on modified 
clays 

氨基酸 
参数 黏土类型 

赖氨酸 谷氨酸 甘氨酸 组氨酸

未添加 PACl 1.61 1.11 0.860 0.604
kp 5% PACl 0.847 0.567 0.780 0.603

未添加 PACl 667.36 612.92 669.20 681.78
截距

5%PACl 791.79 685.78 695.43 707.91
 

配关系[24]。这与刘效兰等[25]的研究结果相一致。添

加 PACl 改性后, 吸附等温线的斜率相应增大, 说明
PACl 改性增加黏土颗粒表面的电荷密度及其长分子
链增大了黏土颗粒与氨基酸分子间的范德华力作用, 
从而提高氨基酸的吸附量。 
通过计算吸附热力学参数, 可以从机理上理解氨

基酸在改性黏土上的吸附及其能量驱动过程。热力学

自由能 ΔG与温度 T和吸附平衡常数 K具有以下关系:  
LnG RT KΔ =−  

由于吸附等温线是直线型, 吸附平衡常数可看做氨基
酸在两相之间的分配常数[24]; 根据以上公式, 计算相
应的热力学参数。如表 2 所示, 所有的自由能均为负
值, 说明改性黏土对氨基酸的吸附是一个自发的吸附
过程[26]。−ΔG 的大小正比于黏土表面的电荷密度[27]; 
PACl 改性组的−ΔG 均大于未改性组 , 这也说明了
PACl 增大了高岭土表面的电荷密度, 提高了表面的
活性吸附位点, 从而增大氨基酸的吸附量。 

 

表 2  293.15K 条件下赖氨酸、谷氨酸、甘氨酸、组氨酸

在改性黏土上的吸附热力学参数 
Tab. 2  The thermodynamic parameters for Lys., Glu., 

Gly. and His. on modified clays at 293.15K 
氨基酸 黏土类型 　ΔG (kJ/mol) 

未添加 PACl −1.71 赖氨酸 

5% PACl −1.99 
未添加 PACl −2.11 谷氨酸 

5% PACl −2.41 
未添加 PACl −2.52 甘氨酸 

5% PACl −3.16 
未添加 PACl −1.98 组氨酸 

5% PACl −2.94 
 

2.3  pH 的影响 
图 5 所示是不同 pH 条件下, 赖氨酸与谷氨酸在

5%PACl改性黏土上的吸附等温线。结果表明在 pH4-10 
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图 4  赖氨酸、谷氨酸、甘氨酸、组氨酸在改性黏土上的吸附等温线 
Fig. 4  Adsorption isotherms for Lys., Glu., Gly. and His. on modified clays. 

a.高岭土-293.15K; b.5% PACl-293.15K 

 
范围内, 赖氨酸的吸附等温线的斜率随着 pH 的增大
而增大即吸附量随着 pH 的增大而增大, 而谷氨酸的
趋势正好与之相反。俞志明等[28]研究表明当聚合铝改

性浓度达到一定比例时, 高岭土的表面电性会发生逆
转; 实验中采用的是 5%PACl 改性远大于该比例, 此
时, 高岭土的表面电性为正。谷氨酸的 pI为 3.22(<4), 
谷氨酸分子带负电荷, 谷氨酸分子主要通过静电作用
吸附于高岭土颗粒表面; 随着 pH 的升高, 高岭土上
面的正电荷吸附位点逐渐减少导致谷氨酸的吸附量

逐渐降低。赖氨酸的 pI 为 9.74, pH<9.74 时, 赖氨酸
分子带正电荷, 从而与黏土颗粒间具有一定的静电排
斥作用, 随着 pH的升高, 由于高岭土颗粒表面正电荷
密度的降低, 及其赖氨酸分子正电荷密度的降低, 这
种排斥力也随之降低, 促使赖氨酸的吸附量逐渐增大。 

2.4  离子强度的影响 
为减少其他离子的干扰, 采用 NaCl溶液的质量

分数模拟离子强度的大小。图 6 给出的是在不同离 

 

图 5  不同 pH 条件下赖氨酸、谷氨酸在 5%PACl 改性黏
土上的吸附等温线 

Fig. 5  Adsorption isotherms for Lys. and Glu. on 5% PACl 
modified clays in various pHs 

 

子强度下, 赖氨酸和谷氨酸在 5%PACl 改性黏土上
的吸附等温线, 结果表明两种氨基酸的吸附量随着
离子强度的增大而减小。其原因主要是 NaCl作为电
解质添加至溶液中, 导致氨基酸的溶解度在盐效应
的作用下增大 [29], 从而致使氨基酸分子脱离黏土表
面; 此外, Cl-对谷氨酸的竞争吸附也促使谷氨酸的
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吸附量下降, 而赖氨酸由于 Na+电荷间的排斥作用

导致吸附量随着离子强度的增大而减小。 

 

图 6  不同离子强度(‰)条件下赖氨酸、谷氨酸在 5%PACl
改性黏土上的吸附等温线 

Fig. 6  Adsorption isotherms for Lys. and Glu. on 5% PACl 
modified clays in various ionic strengths(‰) 

3  结论 
(1) 一定比例内 PACl 改性能有效促进氨基酸在

高岭土上的吸附量; 最佳添加比例为 5%。 
(2) 氨基酸在改性黏土上的吸附过程能较好的

用伪二阶动力学模型进行拟合; 内部粒子扩展吸附
及其膜吸附都是吸附过程的速率控制步骤。 

(3) 吸附等温线研究表明 , 氨基酸在改性黏土
的吸附等温线属于 C 型等温线, 吸附过程是一个自
发的吸附过程。 

(4) pH 对氨基酸吸附量的影响与等电点呈现出
一定的相关性。氨基酸吸附量随着离子强度的增大

而减小。 
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A mechanistic study of the adsorption of amino acid onto 
modified clays 
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Abstract: Algal organic materials (AOMs) has critical influence on the REs. Amino acid is an important ingredient 

of AOMs, for what is with various function groups and is construction units of proteins and polypeptide. In order to 

obtain a mechanic understanding of the adsorption of amino acid on modified clays, the adsorption of four amino 

acids, including lysine, glutamic, glycine and histidine, onto modified clays was studied as a function of modifier 

dosage, pH and ionic strength through well controlled batch adsorption experiments. The kinetics experiments data 

is fitted well by a pseudo-second order model. The mechanism of amino acid on modified clays is complicated and 

both the surface adsorption and intraparticle diffusion contribute to the rate determining step. The adsorbed amount 

of amino acids is increased with adding appropriate dosage of modifier PACl, and the optimum mass ratio is 5%. 

The maximum adsorption of Lys., Glu., Gly. and His. are 827, 712.56, 723.14 and 732.56 μmol/g, respectively. The 

equilibrium data is well described by C isotherm curve. The rmodynamic parameters are calculated, e.g. the value of 

gibbs free energy for Lys., Glu., Gly. and His. are −1.99, −2.41, −3.16 and −2.94 kJ/mol, respectively. And the 

results show that the adsorption of amino acid on modified clays is a spontaneous process. The adsorption of amino 

acid on modified clays is highly dependent on pH, and decreases with increasing ionic strength. 
 

                                                                       (本文编辑: 康亦兼) 
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