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基于水滑石的全蛋液中磷吸附与解吸及动力学模型研究
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摘要：全蛋液营养全面，含有人体所需的蛋白质、脂类、糖类和维生素等多种成分。基于肾病患者低磷饮食的需求，

采用水滑石（Ｌａｙｅｒｅｄｄｏｕｂｌｅｈｙｄｒｏｘｉｄｅ，ＬＤＨ）吸附法减少全蛋液中磷的含量，开发一款低磷型液蛋制品，为肾病患者

提供专用型饮食。实验研究了不同吸附温度下，吸附时间、磷初始质量浓度及 ＬＤＨ添加量对 ＬＤＨ磷吸附量及蛋白

质溶解度的影响，并对其动力学模型进行分析；同时探究了解吸液体积、解吸时间对 ＬＤＨ解吸特性的影响以及

ＬＤＨ重复利用情况。实验结果表明：在 １～７ｈ内，吸附量与吸附时间成正比；各温度下（２０～４５℃）吸附量和溶解

度均随磷初始质量浓度的增加而升高；当 ＬＤＨ添加量为 １０ｇ／Ｌ时，各温度下吸附效果均较好。在模型分析中，

Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温式和准二级动力学模型拟合度较高，尤其吸附温度在 ２５℃和 ３０℃时拟合效果最佳。解吸实验中，最

佳条件为解吸时间 ５ｈ，液料比 １００Ｌ／ｇ，且循环利用前 ２次可维持较好吸附效果。脱磷后必需氨基酸占总氨基酸

的质量分数大于 ４０％，必需氨基酸与非必需氨基酸的质量百分比大于 ６０％，对蛋白质营养性的影响较小。综上可

知，ＬＤＨ是一种适于去除全蛋液中磷的吸附材料，可用于专用型液蛋制品的开发。
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０　引言

肾脏是人体内磷代谢的重要场所，当其发生病

变时，机体就会出现磷代谢紊乱，并伴随许多并发

症
［１］
。慢性肾脏病（Ｃｈｒｏｎｉｃｋｉｄｎｃｙｄｉｓｃａｓｅ，ＣＫＤ）

高磷血症是世界上高发病率和高死亡率的疾病之

一，国外有 ４６７％的肾病患者存在高磷血症，国内
情况更为严重，发生率高达 ８１％［２－４］

。目前，患者

主要依靠透析和药物治疗维持机体的磷代谢水平，

其专用饮食较为短缺，肾病患者饮食既需要优质蛋

白质，又 同 时 要 求 磷 含 量 较 低，磷／蛋 白 质
（Ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ／Ｐｒｏｔｅｉｎ，Ｐ／Ｐｒｏ）质量比值要求控制在
１０～１２ｍｇ／ｇ范围内［５－６］

，要求日常膳食磷的摄入量

为３３～１６０ｍｇ／（１００ｋＪ），透析治疗后磷的摄入量
为６０～１６０ｍｇ／（１００ｋＪ）［７］。全蛋液营养全面且
丰富，其蛋白质生物价高达 １００，易被人体吸
收

［８－１０］
，是患者优选的蛋白来源。全蛋液中磷质量

浓度为 ２２６８～２２８９ｍｇ／Ｌ，Ｐ／Ｐｒｏ质量比值为
１６１５～１９０９ｍｇ／ｇ［１１］，基于肾病患者低磷饮食的
需求，需进行全蛋液脱磷技术的开发，制备适于肾病

患者的专用型食品配料。

目前，关于磷酸基团的去除方法已有一定的研

究，主要包括酶法、超滤膜、离子交换树脂及吸附法

等
［１２－１６］

。其中，采用吸附剂进行磷的去除易于工业

化生产，是一种方便、快速的加工方式。水滑石

（Ｌａｙｅｒｅｄｄｏｕｂｌｅｈｙｄｒｏｘｉｄｅ，ＬＤＨ）是一种常见的用
于吸附磷酸盐离子的材料

［１７］
，其由带正电荷的主体

层板和层间阴离子通过非共价键相互作用组装而

成，层间阴离子可与各种阴离子，包括无机离子、有

机离子、杂多酸离子以及配位化合物的阴离子进行

交换
［１８］
。本实验采用的吸附剂为 Ｍｇ ＡｌＬＤＨ，是

一种典型的天然矿物，其层板由镁八面体和铝氧八

面体组成，具有较强的碱性
［１９］
。相比其他吸附剂，

ＬＤＨ对阴离子如磷酸根离子具有吸附效率高、无二
次污染及价格低廉等优点，且在高温焙烧时具有记

忆效应，高温形成的无定形物可以通过水合重构结

构，利于进行循环使用
［２０］
。ＬＤＨ是一种碱性材料，

已广泛应用于医药和食品行业，且已作为胃药成分

被收入英国药典
［２０］
。ＬＤＨ在药物缓释方面已有大

量研究
［２０－２３］

。同时，利用 ＬＤＨ制备的食品包材具
有良好的抗菌特性，可有效延长食品货架期

［２３］
。目

前，采用 ＬＤＨ进行磷吸附已具备一定的研究基础，
学者们进行了不同层次吸附机理的探究。贾云生

等
［２４］
采用 Ｃａ ＡｌＬＤＨ进行磷吸附，吸附规律符合

Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附等温方程，吸附动力学过程符合准二
级动力学方程。　ＦＲＯＳＴ等

［２５］
则研究了 ＬＤＨ吸附磷

的机理，研究表明，热处理可以提高 ＬＤＨ对磷的吸
附效率，同时层间阴离子的组成受 ｐＨ值影响较大，
且碱性条件下吸附较高价态的磷酸根离子。

本文通过吸附等温线、吸附动力学、吸附热力学

表征 ＬＤＨ除磷机理，测定吸附过程中全蛋液蛋白质
溶解度的变化及氨基酸含量变化，分析 ＬＤＨ进行全
蛋液磷吸附的适用性。同时基于绿色、经济的实验

原则，对 ＬＤＨ进行循环利用。

１　材料与方法

１１　原料与仪器
新鲜鸡蛋，市售；Ｍｇ ＡｌＬＤＨ，邵阳天堂助剂化

工有限公司；磷酸二氢钾标准品，纯度 ９９９９％以
上，上海阿拉丁生化科技股份有限公司；邻苯二酚、

钼酸铵、亚硫酸钠、硫酸铜、氯化钠、氢氧化钠、盐酸

及硫酸等均为国产分析纯。

ＫＳＷ ５ １２Ａ型马弗炉，天津市中环实验电炉
有限公司；日立 Ｌ ８８００型氨基酸自动分析仪，日本
日立公司；ＴＵ １８１０型紫外可见分光光度计，北京
普析通用仪器有限责任公司；ＳＨＡ Ｂ型水浴恒温
振荡器，常州亿通分析仪器制造有限公司；高速台式

冷冻离心机，上海安亭科学仪器厂。

１２　样品的制备
将新鲜鸡蛋经清洗、打蛋，转速 １３５ｒ／ｍｉｎ下搅

拌至均匀，采用尼龙网纱（筛分粒度 １００目）过滤系
带等杂质得到全蛋液。加入 ０２０ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ溶
液，４０℃搅拌（１３５ｒ／ｍｉｎ）１５ｈ，冷却恢复至室温
（２０℃）后采用 ０１０ｍｏｌ／ＬＨＣｌ溶液调节 ｐＨ值至
８５。按国家标准进行全蛋液中磷含量的测定［２６］

，

样品磷质量浓度为２２００ｍｇ／Ｌ。采用去离子水稀释
全蛋液样品，制备一系列磷质量浓度梯度的全蛋液，

分别为２５、５０、７５、１００、１２５、１５０ｍｇ／Ｌ。
１３　ＬＤＨ吸附实验

参照 ＳＨＩＮ等［２７］
的方法，取稀释全蛋液 １００ｍＬ

至锥形瓶中，分别加入 ２５、５０、７５、１００、１２５、
１５０ｇ／Ｌ的 ＬＤＨ，吸附温度为 ２０、２５、３０、３５、４０、
４５℃，吸附时间为 ０、１、２、３、４、５、６、７ｈ，搅拌（转速
１３５ｒ／ｍｉｎ）吸附后采用尼龙网纱（筛分粒度 ３００目）
过滤混合物，并分别收集全蛋液样品和 ＬＤＨ，测定
全蛋液中磷含量及蛋白质溶解度，ＬＤＨ对全蛋液中
磷的吸附量以及蛋白质溶解度

［２８］
计算公式为

Ｑｔ＝（Ｃ０－Ｃｉ）Ｖ０／ｍ （１）
式中　Ｑｔ———ｔ时刻吸附量，ｍｇ／ｇ

Ｃ０———吸附初始吸附质的质量浓度，ｍｇ／Ｌ
Ｃｉ———吸附后吸附质的质量浓度，ｍｇ／Ｌ
Ｖ０———样品初始体积，Ｌ
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ｍ———吸附剂质量，ｇ

Ｓ＝
Ｐ１
Ｐ
×１００％ （２）

式中　Ｓ———蛋白质溶解度，％
Ｐ———样品中总蛋白质质量，ｇ
Ｐ１———上清液中蛋白质质量，ｇ

１４　吸附等温式
Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附等温式的前提条件是吸附表面均

匀并且为单分子层，其线性表达式为

Ｃｅ
Ｑｅ
＝
Ｃｅ
Ｑｍ
＋ １
ｂＱｍ

（３）

式中　Ｃｅ———吸附质的平衡质量浓度，ｍｇ／Ｌ
Ｑｅ———吸附剂的实验平衡吸附量，ｍｇ／ｇ
Ｑｍ———最大吸附量，ｍｇ／ｇ
ｂ———Ｌａｎｇｍｕｉｒ常数，Ｌ／ｍｇ

Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附等温式重要的平衡参数为 ＲＬ，定
义为

ＲＬ＝
１

１＋ｂＣ０
（４）

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ吸附等温式应用于非均匀吸附剂的
多层吸附，其线性表达式为

ｌｎＱｅ＝ｌｎＫＦ＋
１
ｎ
ｌｎＣｅ （５）

式中　ＫＦ———吸附能力 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ常数
ｎ———吸附强度 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ常数

１５　吸附动力学及热力学模型
准一级动力学模型即 Ｌａｇｅｒｇｒｅｎ一级动力学模

型，用于研究液相 固相体系的吸附过程，公式为

ｌｎ（Ｑｅ－Ｑｔ）＝ｌｎＱｅ－ｔＫ１ （６）
式中　ｔ———吸附时间，ｍｉｎ

Ｋ１———准一级动力学模型常数，ｍｉｎ
－１

准二级动力学模型由 ＨＯ和 ＭＣＫＡＹ提出［２９］
，

方程线性化后为

ｔ
Ｑｔ
＝ １
Ｑ２ｅＫ２

＋ｔ
Ｑｅ

（７）

式中　Ｋ２———准二级动力学模型常数，ｇ／（ｍｇ·ｍｉｎ）
热力学参数是吸附过程实际应用中的重要指

标，包括 Ｇｉｂｂｓ自由能变（ΔＧ）、焓变（ΔＨ）和熵变
（ΔＳ）。

ΔＧ＝ΔＨ－ＴΔＳ （８）
ΔＧ＝ΔＨ－ＲＴｌｎＫ （９）

其中 ｌｎＫ＝－ΔＨ
Ｒ
１
Ｔ
＋ΔＳ
Ｒ

（１０）

Ｋ＝
Ｃｅ
Ｑｅ

（１１）

式中　ΔＧ———吸附自由能变，ｋＪ／ｍｏｌ
ΔＨ———吸附焓变，ｋＪ／ｍｏｌ

ΔＳ———吸附熵变，Ｊ／（ｍｏｌ·Ｋ）
Ｒ———摩尔气体常数，取８３１４Ｊ／（ｍｏｌ·Ｋ）
Ｔ———热力学温度，Ｋ
Ｋ———固液分配系数

１６　ＬＤＨ的解吸及重复利用
１６１　解吸实验

将吸附后分离得到的 ＬＤＨ，在室温下利用
０６ｍｏｌ／Ｌ的 ＮａＣｌ进行解吸，液料比（解吸液体积与
ＬＤＨ质量比）分别为 ０２５、０５０、０７５、１００、１２５、
１５０Ｌ／ｇ，解吸时间为１～８ｈ，解吸率计算公式为

Ｒｄ＝
ＣｄＶｄ
ｍＱｄ

×１００％ （１２）

式中　Ｒｄ———解吸率，％
Ｃｄ———解吸液中吸附质的质量浓度，ｍｇ／Ｌ
Ｖｄ———解吸液的体积，Ｌ
Ｑｄ———吸附 解吸平衡的吸附量，ｍｇ／ｇ

１６２　重复利用
经过 ＮａＣｌ解吸后的 ＬＤＨ进行 ５００℃焙烧 ４ｈ，

冷却后使用
［１９］
，其添加量为７５ｇ／Ｌ，吸附时间 ５ｈ，

全蛋液磷初始质量浓度 １２５ｍｇ／Ｌ，吸附温度 ３０℃，
ｐＨ值８５。按式（１）计算 Ｑｔ。
１７　氨基酸含量测定

精确称取 １０ｍＬ全蛋液／脱磷全蛋液，参照
ＷＡＮＧ等［９］

方法测定蛋液中各氨基酸含量。

１８　数据处理
实验中所有结果都是 ３次测定的平均值，计算

标准偏差，采用 ＳＰＳＳ１９０进行显著性分析。采用
Ｏｒｉｇｉｎ８６软件对数据进行分析与制图，模型拟合采
用 ＣｕｒｖｅＥｘｐｅｒｔ３２软件。

２　结果与分析

２１　ＬＤＨ吸附时间对吸附量及溶解度的影响
图１、２分别为温度 ２０～４５℃范围内，不同吸附

时间（１～７ｈ）ＬＤＨ对吸附量及溶解度影响结果。
由图 １可知，随着吸附时间的增加，ＬＤＨ的吸附量
逐渐增加（Ｐ＜００５），实验中 ＬＤＨ对全蛋液中磷的
最大吸附量超过 １０ｍｇ／ｇ。ＳＨＩＮ等［２７］

的研究中也

采用 ＬＤＨ进行磷的吸附，研究得到相同的吸附趋
势，随着吸附时间的增加吸附效果逐渐提高。本实

验中５～７ｈ吸附时间内的吸附量曲线交叉重叠较
多，吸附时间达到６ｈ时，４０℃和４５℃的吸附趋于饱
和。ＬＩ等［３０］

的研究中采用天然磁黄铁矿进行磷的

吸附，得到了与本实验相似的结论，较长时间吸附后

增长率降低，吸附接近饱和。同时，实验中发现

ＬＤＨ吸附前６ｈ内较高温度吸附量较大，而６ｈ后较
低温度的吸附量超过较高温度的吸附。这可能是由

８４３ 农　业　机　械　学　报　　　　　　　　　　　　　　　　　２０１９年



图 １　ＬＤＨ吸附时间对全蛋液中磷吸附量的影响

Ｆｉｇ．１　ＥｆｆｅｃｔｏｆＬＤＨａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｑｕａｎｔｉｔｙｏｆ

ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆｐｈｏｓｐｈａｔｅｉｎｗｈｏｌｅｅｇｇｌｉｑｕｉｄ
　

图 ２　ＬＤＨ吸附时间对全蛋液溶解度的影响

Ｆｉｇ．２　ＥｆｆｅｃｔｏｆＬＤＨａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙ

ｉｎｗｈｏｌｅｅｇｇｌｉｑｕｉｄ
　
于在吸附初期，温度越高，分子运动越快，吸附强度

也越大（Ｐ＜００５）。而长时间吸附后，热处理的蛋
液发生凝固现象

［３１－３４］
，严重影响吸附剂与吸附质的

接触，且温度越高热凝固的影响越大。吸附 ６ｈ后
各温度下吸附量数值接近，差异不显著（Ｐ＞００５）。

不同温度下，利用 ＬＤＨ进行全蛋液中磷的吸
附，溶解度呈下降趋势（Ｐ＜００５），且各温度吸附的
下降趋势相似，较低温度吸附时溶解度始终高于高

温吸附（Ｐ＜００５），这也与全蛋液的热凝固密切相
关。蛋白质受热后形成网状交联结构，甚至出现不

溶性热聚合体，导致溶解度下降
［３５］
。ＡＭＲ等［３６］

研

究了热处理对溶解度的影响，升高 ２０℃溶解度损失
１３％。本实验中温度升高 ２０℃后，溶解度损失不超
过１０％。这主要是由于全蛋液含水率高于 ＡＭＲ的
实验，在一定程度上较高的含水率利于蛋白质稳定

存在于体系中，宏观表现为溶解度较高。

２２　初始质量浓度对吸附量及溶解度的影响
通过去离子水稀释得到一系列磷质量浓度梯度

的全蛋液，分别为 ２５、５０、７５、１００、１２５、１５０ｍｇ／Ｌ。
图３、４分别为全蛋液中磷的初始质量浓度对 ＬＤＨ
吸附量和溶解度的影响，较低初始质量浓度时，ＬＤＨ
分散性好，温度高的全蛋液中磷的吸附效果相对较

图 ３　磷的初始质量浓度对 ＬＤＨ吸附量的影响

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｉｎｉｔｉａｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｐｈｏｓｐｈａｔｅ

ｏｎｉｔｓｑｕａｎｔｉｔｙｏｆａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆＬＤＨａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
　

图 ４　磷的初始质量浓度对全蛋液溶解度的影响

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｉｎｉｔｉａｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｐｈｏｓｐｈａｔｅｏｎ

ｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙｉｎｗｈｏｌｅｅｇｇｌｉｑｕｉｄ
　
好，但各温度下吸附量差异不显著（Ｐ＞００５）。当
初始质量浓度达到 ７５ｍｇ／Ｌ后，较低温度（２０、２５、
３０℃）的吸附量高于较高温度吸附量 （３５、４０、
４５℃）。初始质量浓度超过 １２５ｍｇ／Ｌ后，较高温度
的吸附增长率显著降低，吸附趋于平衡，而相对低温

的吸附仍具有较高的增长率。这主要是与蛋液的耐

热性有关，全蛋液浓度较高时易造成热聚集，稀释的

蛋液热聚集程度相对较低
［３１］
。随着蛋液中磷质量

浓度的增加，ＬＤＨ对磷的吸附量逐渐增大（Ｐ＜
００５）。在 ＹＡＯ等［３７］

的研究中采用红色和灰色陶

瓷黏土进行磷吸附，认为磷的初始质量浓度、吸附温

度、吸附量三者间的相关性较强。而本实验中磷初

始质量浓度对吸附影响显著，而温度对吸附量影响

较弱。这可能是由于实验所用材料的不同，本实验

采用的 ＬＤＨ具有热稳定性，而 ＹＡＯ等［３７］
的研究中

采用的陶瓷黏土更易受温度影响。在 ＳＡＲＫＡＲ
等

［３８］
的研究中发现吸附浓度对吸附的影响程度较

弱，这可能与吸附质性质有关，ＳＡＲＫＡＲ等研究中吸
附质为酚类有机物（如苯酚、１，２二羟基苯、１，３二
羟基苯和 １羟基４硝基苯），所带电荷小于本实验
中的吸附质磷。吸附质所带电荷越高，吸附强度越

大
［１３］
。从图 ４可知，溶解度受磷初始质量浓度的影

响显著（Ｐ＜００５），均为逐渐增加的趋势。同时，磷

的初始质量浓度越小溶解度越低，这是由于过度稀
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释蛋液会造成蛋白质水合膜的破坏，蛋白质可溶性

降低
［３１］
。溶解度的变化与图 ２结果接近，且温度较

低时全蛋液中溶解度较高（Ｐ＜００５）。
２３　ＬＤＨ添加量对吸附量及溶解度的影响

图５、６分别为 ＬＤＨ的添加量对全蛋液中磷的
吸附量和溶解度的影响，随着添加量的增加，ＬＤＨ
对全蛋液中磷的吸附量先增加后降低，溶解度逐渐

降低。当 ＬＤＨ的添加量在 ２５～１０ｇ／Ｌ范围内，温
度对 ＬＤＨ吸附效果影响显著（Ｐ＜００５），且吸附温
度越高其磷酸根吸附量越高。当添加量为 １０ｇ／Ｌ
时，各温度下磷的吸附量均达到最高值。ＬＤＨ的添
加量超过１０ｇ／Ｌ后，其对全蛋液中磷的吸附量显著
下降，但此时温度对吸附效果影响不显著，各温度下

ＬＤＨ的吸附量无明显差异（Ｐ＞００５）。这可能是由
于当添加量较大时，造成 ＬＤＨ的聚集现象，减小了
吸附质与 ＬＤＨ的接触面积，降低其吸附效果。实验
中发现添加量达到 １０ｇ／Ｌ时，出现结块现象，需通
过搅拌辅助其分散于全蛋液体系中。陈蘅莉等

［１６］

也研究了吸附剂添加量对吸附量的影响，其研究也

表明添加量较大时，可得到较好的吸附效果。本实

验还研究了全蛋液中溶解度的变化，ＬＤＨ添加量对
溶解度的影响与图 ２结果相似，随着添加量的增加
溶解度逐渐下降。这可能是大量的 ＬＤＨ加入到全
蛋液中，会造成全蛋液体系黏度增加，随着搅拌的进

行，全蛋液中蛋白质等组分形成絮状物，可溶性降

低
［３９］
。与图２、４结论相似，温度对全蛋液中溶解度

影响显著（Ｐ＜００５），温度较低时全蛋液中溶解度
相对较高。

图 ５　ＬＤＨ添加量对全蛋液中磷吸附量的影响

Ｆｉｇ．５　ＥｆｆｅｃｔｏｆＬＤＨａｄｄｉｔｉｏｎｏｎｑｕａｎｔｉｔｙｏｆ

ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆｐｈｏｓｐｈａｔｅｉｎｗｈｏｌｅｅｇｇｌｉｑｕｉｄ
　

２４　ＬＤＨ吸附等温式、吸附热力学及吸附动力学
Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附等温式的前提条件是吸附表面均

匀并且为单分子层，而 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ吸附等温式应用
于非均匀吸附剂的多层吸附

［４０］
。Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附等

温式中根据 ＲＬ的值判断吸附过程是否良好，

０＜ＲＬ＜１时，吸附过程良好；ＲＬ＞１时，吸附过程较

图 ６　ＬＤＨ添加量对全蛋液溶解度的影响

Ｆｉｇ．６　ＥｆｆｅｃｔｏｆＬＤＨａｄｄｉｔｉｏｎｏｎｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙ

ｉｎｗｈｏｌｅｅｇｇｌｉｑｕｉｄ
　
差；ＲＬ＝１时，吸附过程符合线性吸附；ＲＬ＝０时，吸
附过程不可逆；Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ吸附等温式中，若０＜
１／ｎ＜１，则吸附过程可行且良好［１８］

。由表 １可知
ＬＤＨ吸附数值的拟合情况，各温度条件下 Ｒ２均较
高，拟合程度较高。Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温式中 ０＜ＲＬ＜１
时，Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温式中 ０＜１／ｎ＜１，表明吸附过程

可行且良好。Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温式拟合优于 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ
等温式，表明 ＬＤＨ对全蛋液中磷的吸附中以单分子
层吸附为主。本实验中熵变ΔＳ为３１３８Ｊ／（ｍｏｌ·Ｋ），
焓变 ΔＨ为正值４５０ｋＪ／ｍｏｌ，Ｇｉｂｂｓ自由能变 ΔＧ为
负值，分别为 －９１９、－９３６、－９５０、－９６７、
－９８２、－９９８ｋＪ／ｍｏｌ，表明温度在 ２０～４５℃范围
下，ＬＤＨ对全蛋液中磷的吸附均能自发反应且为吸
热反应。ＪＵＮＧ等［４１］

采用花生壳生物炭进行磷吸附

时，吸附过程良好且具有与本实验接近的热力学参

数。但其研究中花生壳生物炭对磷的吸附过程只符

合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型，而 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ拟合程度较低。
ＫＨＡＬＤＩ等［４２］

研究了 ＬＤＨ的吸附特性，但其吸附温
度比本实验高１０～２０℃。由此可知，ＬＤＨ对全蛋液
中磷的吸附良好且对温度要求相对较低，吸附过程

能自发进行且条件较为温和。实验中各温度下

（２０～４５℃），ＬＤＨ对全蛋液中磷的吸附过程的动力
学模型拟合数据见表 ２。２０～４５℃吸附温度下，准
二级动力学模型拟合度均高于准一级动力学模型，

但两种模型都得到了较好的拟合效果，说明此吸附

过程中同时存在物理吸附与化学吸附
［４３－４４］

。许多

学者对吸附动力学进行了研究，ＫＵＺＡＷＡ等［４５］
的

研究中 ＬＤＨ对磷的吸附也同时符合准一级动力学
和准二级动力学模型。同时，本实验中 ΔＧ在
－２０～０ｋＪ／ｍｏｌ范围内，表明 ＬＤＨ对全蛋液中磷的
吸附以物理吸附为主

［４６］
。

２５　ＬＤＨ的解吸特性
图７、８为 ＬＤＨ解吸实验结果，由实验数据可知

吸附温度对 ＮａＣｌ解吸磷的影响显著（Ｐ＜００５），　吸
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　　　 表 １　ＬＤＨ对全蛋液中磷的吸附等温式及热力学参数

Ｔａｂ．１　ＡｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍａｎｄｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓｉｎｗｈｏｌｅｅｇｇｌｉｑｕｉｄｂｙＬＤＨ

温度／

℃

Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温式 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温式 热力学参数

Ｑｍ／

（ｍｇ·ｇ－１）

ｂ／

（Ｌ·ｍｇ－１）
ＲＬ Ｒ２ ＫＦ １／ｎ Ｒ２

ΔＧ／

（ｋＪ·ｍｏｌ－１）

ΔＨ／

（ｋＪ·ｍｏｌ－１）

ΔＳ／

（Ｊ·（ｍｏｌ·Ｋ）－１）

２０ １８４８ ００１３２ ０４３ ０９７２９ ０６３ ０５５ ０９５８３ －９１９

２５ １８０６ ００１４５ ０４２ ０９９０１ ０６８ ０５４ ０９２４４ －９３６

３０ １７７１ ００１５１ ０４０ ０９８２７ ０７０ ０５３ ０９３１５ －９５０
４５０ ３１３８

３５ １７１５ ００１６３ ０３８ ０９８６９ ０７３ ０５３ ０９６０１ －９６７

４０ １６８６ ００１７４ ０３６ ０９８３６ ０７７ ０５１ ０９４３６ －９８２

４５ １５９２ ００１８６ ０３５ ０９８９９ ０８１ ０５０ ０９４７１ －９９８

表 ２　ＬＤＨ对全蛋液中磷的吸附动力学模型参数

Ｔａｂ．２　ＡｄｓｏｒｐｔｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃｍｏｄｅｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｐｈｏｓｐｈａｔｅｉｎｗｈｏｌｅｅｇｇｌｉｑｕｉｄｂｙＬＤＨ

温度／℃
准一级动力学模型 准二级动力学模型

方程 Ｒ２ 方程 Ｒ２

２０ ｌｎ（Ｑｅ－Ｑｔ）＝－８７４８９×１０
－４ｔ＋０８９３５ ０９７６５ １／Ｑｔ＝２１３３４／ｔ＋００９２１ ０９８９９

２５ ｌｎ（Ｑｅ－Ｑｔ）＝－９３０１４×１０
－４ｔ＋０８６１２ ０９７２４ １／Ｑｔ＝２０８７３／ｔ＋００９１７ ０９８５１

３０ ｌｎ（Ｑｅ－Ｑｔ）＝－９７６３４×１０
－４ｔ＋０８２３９ ０９６４６ １／Ｑｔ＝２０２８７／ｔ＋００９１０ ０９９７６

３５ ｌｎ（Ｑｅ－Ｑｔ）＝－９６２４７×１０
－４ｔ＋０７７５３ ０９６０８ １／Ｑｔ＝１９８７５／ｔ＋００９０２ ０９８４９

４０ ｌｎ（Ｑｅ－Ｑｔ）＝－９５２２６×１０
－４ｔ＋０６８６０ ０９７７４ １／Ｑｔ＝１９０２３／ｔ＋００８９７ ０９８０７

４５ ｌｎ（Ｑｅ－Ｑｔ）＝－９４９６２×１０
－４ｔ＋０７０１１ ０９５２５ １／Ｑｔ＝１８８９２／ｔ＋００８４３ ０９７９１

图 ７　ＬＤＨ解吸时间对磷解吸率的影响

Ｆｉｇ．７　ＥｆｆｅｃｔｏｆｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｔｉｍｅｏｆＬＤＨｏｎｒａｔｅ

ｏｆｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆｐｈｏｓｐｈａｔｅ
　

图 ８　液料比对磷解吸率的影响

Ｆｉｇ．８　ＥｆｆｅｃｔｏｆｒａｔｉｏｏｆｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｌｉｑｕｉｄｔｏＬＤＨ

ｏｎｒａｔｅｏｆｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆｐｈｏｓｐｈａｔｅ
　
附温度越低，ＬＤＨ上吸附的磷的解吸效果越好，具
有更大的解吸率。这是由于较低温度吸附时，磷与

ＬＤＨ结合方式主要为物理结合，磷吸附于 ＬＤＨ层

板表面，结合力较低，易于解吸。吸附温度越高，化

学吸附程度越大，磷与 ＬＤＨ层间镁离子、铝离子的
结合越多，解吸难度增大。图 ７中随着解吸时间的
增加，磷酸根解吸率逐渐增加（Ｐ＜００５），解吸 ５ｈ
后解吸率增长缓慢。李克超等

［４７］
采用 ＬＤＨ对棉酚

进行解吸的研究中，解吸时间长达 １２ｈ。本实验达
到解吸最大的时间相对较短，这可能与吸附质的性

质有关。相对于棉酚，磷离子更易于被 ＮａＣｌ溶液解
吸。通过李克超的研究可知棉酚在解吸的同时发生

降解，重新吸附于 ＬＤＨ表面，所以需要更长的解吸
时间。如图８所示，随着解吸液的增加，解吸率逐渐
增加（Ｐ＜００５），各温度下初始增长呈线性，吸附温
度对解吸率影响显著（Ｐ＜００５），温度越低解吸效
果越好。当液料比超过 １００Ｌ／ｇ后解吸率增长缓
慢。此时，ＬＤＨ中结合较弱的磷都已脱除，继续增
加解吸液用量，不能达到很好的解吸效果又会造成

试剂的浪费。因此，最佳的解吸条件为：１ｇＬＤＨ采
用１ＬＮａＣｌ解吸液进行磷解吸，解吸时间为５ｈ。
２６　ＬＤＨ的循环使用

为探究 ＬＤＨ的可再生性，对 ＬＤＨ进行循环使
用，经过 ＮａＣｌ解吸后的 ＬＤＨ进行５００℃焙烧４ｈ，冷
却后使用。焙烧温度为 ５００℃时，可以将影响磷酸
根吸附的层间阴离子释放出来，增加材料的比表面

积，同时焙烧产物与水混合后可以恢复原有结

构
［１９］
。将 ＬＤＨ焙烧产物应用于全蛋液吸附实验

中，其对磷的吸附效果如图 ９所示。随着使用次数
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图 ９　ＬＤＨ循环次数对全蛋液中磷吸附量的影响

Ｆｉｇ．９　ＥｆｆｅｃｔｏｆｃｙｃｌｅｔｉｍｅｓｏｆＬＤＨｏｎｑｕａｎｔｉｔｙｏｆ

ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆｐｈｏｓｐｈａｔｅｉｎｗｈｏｌｅｅｇｇｌｉｑｕｉｄ
　
的增加，ＬＤＨ对磷的吸附量逐渐降低。前 ２次对磷
的吸附量差异不显著，第３次使用时降低为１０ｍｇ／ｇ
以下，在第 ４次和第 ５次使用时吸附量降低到
６ｍｇ／ｇ以下。在循环使用中，采用高温处理水滑石，
ＬＤＨ片层发生断裂、移位和重排［１７］

，形成大量微孔

结构，利于物理吸附的进行。相似地，殷实等
［４８］
研

究中采用微波预处理和传统焙烧加热相结合的方式

处理生物炭，形成丰富的微孔和介孔，形成了多级孔

道结构。本实验进行多次循环使用时，ＬＤＨ表面的
吸附位点被占用，对阴离子磷的吸附效果降低。目

前，关于吸附剂循环使用的研究较少，李克超等
［４７］

　　

对 ＬＤＨ进行了循环利用，在前３次吸附棉酚的效果
较好。一定次数的循环使用，可以较大程度地发挥

吸附剂的吸附作用。本实验中 ＬＤＨ最佳使用次数
为２次，使用３次也基本满足吸附要求。
２７　对氨基酸含量的影响

鸡蛋中氨基酸含量丰富，且蛋白模式与人体的

蛋白模式相似，可以被人体全面吸收
［４９］
。实验中测

定了各温度下（２０～４５℃）磷吸附处理对全蛋液中
氨基酸的影响，进而研究脱磷对蛋白质营养性的影

响，如表３所示。实验结果表明氨基酸中丝氨酸含
量有一定程度的降低，这是由于鸡蛋蛋白质中含有

高度磷酸化的丝氨酸，特别是 Ｓｅｒ１２８～Ｓｅｒ１４１之间，有

１４个丝氨酸残基连续排列［５０］
。王芳

［１３］
的研究中得

到了相同的结论，鸡蛋蛋白质脱除的磷主要来自于

丝氨酸，脱磷对侧链含磷酸基团的氨基酸影响显著。

根据 ＦＡＯ／ＷＨＯ提出的优蛋白质组成条件，８种必
需氨基酸占总氨基酸质量分数应在 ４０％以上，必需
氨基酸与非必需氨基酸质量百分比应超过 ６０％。
由表３可知，采用 ＬＤＨ进行磷吸附后全蛋液中必需
氨基酸占总氨基酸质量分数始终大于 ４０％，必需氨
基酸与非必需氨基酸质量百分比也一直高于 ６０％，
表明 ＬＤＨ脱磷对全蛋液中蛋白质营养性的影响较
小，这也对应了图 ２、４、６中溶解度的结果。综上可
　　

表 ３　全蛋液及脱磷全蛋液的氨基酸质量分数

Ｔａｂ．３　Ａｎａｌｙｓｉｓｏｆａｍｉｎｏａｃｉｄｓｉｎｗｈｏｌｅｅｇｇｌｉｑｕｉｄａｎｄｄｅｐｈｏｓｐｈｏｒｉｚａｔｉｏｎｗｈｏｌｅｅｇｇｌｉｑｕｉｄ ％

氨基酸种类 全蛋液
脱磷全蛋液

２０℃ ２５℃ ３０℃ ３５℃ ４０℃ ４５℃

苏氨酸 ０６６ ０６２ ０６１ ０６１ ０５８ ０５６ ０５５

赖氨酸 ０７１ ０７２ ０７０ ０６８ ０６７ ０６５ ０６６

亮氨酸 １１７ １０３ ０９９ ０９６ ０９４ ０９２ ０９１

必需氨基酸
异亮氨酸 ０６３ ０６１ ０５９ ０５８ ０５５ ０５４ ０５２

蛋氨酸 ０４３ ０４３ ０４４ ０４５ ０４３ ０４４ ０４４

苯丙氨酸 ０７２ ０７２ ０７１ ０７０ ０６９ ０６８ ０６９

缬氨酸 ０８７ ０４６ ０４３ ０４１ ０３９ ０３８ ０３８

色氨酸 １０２ １０１ ０９９ ０９９ ０９８ ０９７ ０９６

天冬氨酸 １６４ １６４ １６５ １６７ １６８ １６９ １６９

丝氨酸 １６２ ０８７ ０８９ ０８７ ０８６ ０８５ ０８２

谷氨酸 １４９ １５１ １５２ １５３ １５４ １５４ １５５

甘氨酸 ０５１ ０５０ ０４９ ０４９ ０４７ ０４６ ０４６

非必需氨基酸

丙氨酸 ０９９ ０７５ ０７５ ０７４ ０７２ ０７０ ０７０

胱氨酸 ０５１ ０４９ ０４８ ０４８ ０４６ ０４６ ０４５

酪氨酸 ０４５ ０４４ ０４３ ０４３ ０４２ ０４２ ０４０

组氨酸 ０５２ ０４９ ０５１ ０５２ ０５３ ０５４ ０５３

精氨酸 ００６ ００５ ００５ ００５ ００５ ００４ ００４

脯氨酸 １２１ １１９ ０９７ ０９２ ０８９ ０８７ ０８７

总氨基酸 １５２１ １３５３ １３２０ １３０８ １２８５ １２７１ １２５６

必需氨基酸 ６２１ ５６０ ５４６ ５３８ ５２３ ５１４ ５１１

必需氨基酸占总氨基酸质量分数 ４０８３ ４１３９ ４１３６ ４１１３ ４０７０ ４０４４ ４０６８

必需氨基酸与非必需氨基酸质量百分比 ６９００ ７０６２ ７０５４ ６９８７ ６８６４ ６７９０ ６８５９
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知，采用 ＬＤＨ进行脱磷的同时可以保持全蛋液中蛋
白质的营养性，适用于低磷液蛋制品的开发。

３　结论

（１）采用 ＬＤＨ进行全蛋液中磷的吸附，最佳吸
附条件为：吸附时间６ｈ，磷初始质量浓度１２５ｍｇ／Ｌ，
ＬＤＨ添加量１０ｇ／Ｌ。

（２）实验中 ＬＤＨ的最大吸附量超过 １０ｍｇ／ｇ，
同时溶解度下降幅度在 １０％以内；Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温
式、Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温式、准一级动力学和准二级动力
学模型均可表征 ＬＤＨ对磷的吸附，Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温式
和准二级动力学模型拟合度较高，尤其在 ２５℃和
３０℃吸附温度时拟合效果最佳。

（３）ΔＳ为３１３８Ｊ／（ｍｏｌ·Ｋ），ΔＨ为 ４５０ｋＪ／ｍｏｌ，
ΔＧ小于 －９ｋＪ／ｍｏｌ，在温度 ２０～４５℃范围下均能自
发反应且为吸热反应。

（４）解吸实验中，最佳条件为解吸时间５ｈ，液料比
为１００Ｌ／ｇ。循环利用时，ＬＤＨ最佳使用次数为２次。

（５）脱磷后全蛋液必需氨基酸占总氨基酸的质
量分数大于４０％，必需氨基酸与非必需氨基酸的质
量百分比大于６０％，ＬＤＨ脱磷对蛋白质营养性的影
响较小。

（６）ＬＤＨ适用于全蛋液中磷的去除，其对磷的
吸附效果良好且可保持蛋白质的营养性，吸附过程

简单又可以进行重复使用，有利于低磷全蛋液的工

业化开发。
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