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不同米蛋白组分与镉的结合规律
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摘要$对制备的
"

种不同米蛋白样品与镉进行结合动力学#

热力学分析$结果表明%

"

种蛋白与镉结合的速度均非常快$

!%=?E

就达到了反应平衡&其中$醇溶蛋白与镉的结合量最

高!

$!*/&=

F

'

F

"$球蛋白的
:

值最低!

!*."=

F

'

F

"&结合过程

符合准二级动力学模型&与
5GDHEI)?BC

模型相比$

J>E

F

=H?G

模型能更好地用来描述
"

种蛋白的等温吸附&结合反应的

!

$M

值均为负值$而
!

<M

均为正值$表明都是自发的吸热反

应&酶提蛋白#谷蛋白#醇溶蛋白的
!

<M

分别为
"#*""

$

"%*!$

$

1&*/1KL

'

=()

$推测它们与镉的结合是配位结合$其中醇溶蛋

白可能是多齿配位&氨基酸组成的不同$可能是影响
"

种米

蛋白与镉结合的主要因素$谷氨酸和天冬氨酸含量之和与
:

值的相关性达到了
%*2./

(

关键词$米蛋白&镉&结合规律&等温吸附&模型
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重金属镉摄入对人身体健康有很大危害.

#

/

%在中国南

方很多区域的耕地受到重金属镉污染.

$-!

/

!而与其他谷物相

比!大米更容易从土壤中吸附镉.

"

/

!已经成为当地居民身体

中镉最主要的来源.

1

/

%

大米中镉主要是和蛋白质相结合.

.-/

/

%现有研究.

&-#%

/

对大米中镉结合蛋白的分布$存在形式做了探索!也有报道

通过物理碾磨.

##

/

$浸泡.

#$

/

$微生物发酵.

#!-#"

/可以部分脱除

大米中镉%但目前还没有对大米蛋白与镉结合特性的研究

报道!因而缺乏对稻米制品加工过程中脱除镉的指导依据%

利用蛋白质数据库+

:G(OD?EX>O>9>EK

!

:X9

,分析发现!

在生物系统中各种氨基酸残基参与金属离子配位的频率最

高的是谷氨酸+

Y)H

,和天冬氨酸+

ZS

N

,的羧基!组氨酸+

[?S

,

的咪唑基团以及半胱氨酸+

R

Q

S

,的巯基.

#1-#.

/

%大米蛋白中

"



富含谷氨酸$天冬氨酸!也含有少量半胱氨酸和组氨酸.

#/

/

!

有大量的金属离子结合位点!而且蛋白质分子具有复杂的空

间结构!可以形成多种形式的多齿配体组合!从而强化与金

属离子形成配合物的稳定性.

#&

/

%

大米蛋白从组成上可以分为清蛋白$球蛋白$醇溶蛋白

和谷蛋白.

#2-$%

/

!依据提取方式的不同!又可分为碱法提取米

蛋白+

ZM:\

,和淀粉酶法提取米蛋白+

;M:\

,

.

$#-$$

/

%清蛋白

主要分布在米糠中!且水溶性好!比较容易脱除%目前市售

的食品级大米蛋白都是源自工业上以碎米为原料生产淀粉

糖或发酵制品时获得的酶提米蛋白%

本试验拟以大米中提取的球蛋白$醇溶蛋白$谷蛋白和

;M:\

为研究对象!分析时间$温度$镉浓度对蛋白与镉结合

的影响!并通过动力学模型和等温吸附模型的建立!进一步

探讨不同米蛋白组分与镉结合的机制以及与其氨基酸组成

的关系!以期为米制品加工过程中镉的脱除提供理论依据%

#

!

材料与方法
#*#

!

材料

早籼稻谷"湘早籼
$"

号!湖南聚宝金昊农业高科有限

公司&

"

<

淀粉酶+

6DG=>=

Q

)#$%J

,"

#%%%%% ]

#

=J

!诺维信

公司&

氯化镉$氯化钠$盐酸$氢氧化钠等"分析纯!国药集团化

学试剂有限公司%

#*$

!

主要仪器和设备

砻谷机"

\>O>KD<6[]!1Y

型!日本佐竹公司&

碾米机"

\>O>KD<6^%1Y

型!日本佐竹公司&

冲击磨"

859<1%%

型!中国中湘制药机械厂&

水浴振荡床"

9\<$#

型!南京荣华科学器材有限公司&

冻干机"

9DO>$<&

N

)HS

型!德国
RCG?SO

公司&

高速离心机"

9DBK=>ER(H)ODGZ,>EO?L<$.8:

型!美国

贝克曼库尔特公司&

微波消解仪"

78<.%%%

型!上海屹尧仪器科技发展有限

公司&

原子吸收光谱仪"

Z>E>)

Q

SO.%%

型!珀金埃尔默仪器有限

公司&

扫描电镜"

6 <̂!%!%

型!日本
[?O>BC?

公司&

超纯 水 系 统"

?̂))?

N

(GD<_

型!

$

#& ^

"

#

B=

!美 国

?̂))?

N

(GD

公司&

全自动氨基酸分析仪"

J<&&%%

型!日本
[?O>BC?

公司%

#*!

!

试验方法

#*!*#

!

大米粉制备
!

稻谷采用砻谷机脱去颖壳获得糙米!然

后采用碾米机进行碾米脱除
#%0

米糠!获得的大米经粉碎并

过
&%

目筛!制得大米粉%

#*!*$

!

;M:\

的制备
!

参照
(̂G?O>

等.

$!

/的方法并加以改

良!以上述大米粉为原料!调整米浆浓度为
!%

F

#

#%%

F

!

N

[.*%

!加入
%*%1

F

#

#%%

F

的高温
"

<

淀粉酶!

2/`

水浴搅拌

反应
2%=?E

!反应结束后!真空抽滤!滤饼用
!

倍的沸水调

浆!

N

[

调至
/*%

!通过胶磨粉碎后!再次进行真空抽滤!最终

滤饼在
1%`

烘箱烘干后!粉碎过
&%

目筛!得到
;M:\

%

#*!*!

!

不同米蛋白组分的制备
!

参考改良
WSP(GE

连续提取

法.

$"

/

!称取
#%%

F

大米粉用
1%%=J

石油醚浸泡!搅拌
!C

后!在
"%%%G

#

=?E

离心
#%=?E

!弃去上层有机相!在通风厨

内通风挥发
$"C

!得到脱脂米粉样品%在室温条件下将脱脂

米粉分别按照
#

%

&

+

F

#

=J

,比例!用超纯水$

$

F

#

#%%=J

+>R)

$

/%0

乙醇+体积比,溶液$

%*#=()

#

J+>W[

连续提取!

每次提取时间为
"C

!提取后采用
"%%%G

#

=?E

离心
#%=?E

!

所获得盐提上清液$碱提上清液!分别用
%*#=()

#

J

盐酸调

节至等电点沉淀蛋白!醇提液用氮吹仪吹干!将所提取的蛋

白!再次用去离子水洗涤后!冷冻干燥即可得到球蛋白$谷蛋

白和醇溶蛋白%将谷蛋白按照
#

%

&

+

F

#

=J

,的比例分散在

去离子水中!加热煮沸
#1=?E

后!再离心分离!沉淀物冻干

后!即为热变性的谷蛋白%

#*!*"

!

米蛋白与镉的结合反应
!

精确称取
%*%.

F

不同的米

蛋白!分别置于一系列
1%=J

聚乙烯离心管中!加入
#%=J

的
6G?S<[R)

+

N

[/*1

,缓冲溶液!超声振荡
$=?E

后!加入一

定体积的已知浓度的
RIR)

$

溶液!再用上述
6G?S<[R)

缓冲溶

液补充至
$%=J

%盖紧盖子后!置于设定好温度的恒温水浴

振荡器中!以
#&%G

#

=?E

速度振荡一定时间!反应结束后!立

即在
&%%%G

#

=?E

离心
$=?E

!上清液用定量滤纸过滤后!采

用原子吸收法测定其镉浓度%

米蛋白的镉结合量按式+

#

,计算"

:

a

+

5

%

-5

#

,

b

H

F

! +

#

,

式中"

:

)))米蛋白的镉结合量!

=

F

#

F

&

5

%

)))溶液中镉的初始浓度!

=

F

#

J

&

5

#

)))反应后溶液中镉的浓度!

=

F

#

J

&

F

)))米蛋白质量!

F

&

H

)))溶液体积!

J

%

#*!*1

!

米蛋白与镉的结合动力学$等温吸附模型建立

+

#

,动力学模型建立"参照
#*!*!

的反应方法!设定初始

镉浓度为
#%%=

F

#

J

!反应温度为
!%!c

!反应时间分别选取

#

!

!

!

1

!

#%

!

!%

!

.%

!

#$%=?E

!测定反应后溶液中镉的浓度!并

采用目前广泛使用的
!

种模型!分别为准一级动力学模型$

准二级动力学模型和
;)(,?BC

模型.

$1

/

!研究吸附时间与单位

吸附量的关系!建立吸附动力学模型!得到吸附速率和吸附

机制%

准一级动力学模型"

:0

a

:&

.

#-DA

N

+

-N

#

0

,/! +

$

,

式中"

:&

)))平衡吸附量!

=

F

#

F

&

N

#

)))准一级动力学模型速率常数!

=?E

-#

&

0

)))吸附时间!

=?E

%

准二级动力学模型"

:0

a

N

$

:

$

&

0

#3N

$:&

0

! +

!

,

式中"

1

基础研究
!

$%#&

年第
##

期



N

$

)))准二级动力学模型速率常数!

F

#+

=

F

0

=?E

,%

0a%

时吸附速率
6

可以通过式+

"

,进行计算.

$.

/

"

6aN

$:

$

&

% +

"

,

;)(,?BC

模型"

:0

a*3C)E

+

0

,! +

1

,

式中"

*

$

C

)))反应常数%

+

$

,等温吸附模型的建立"参照
#*!*!

的反应方法!设定

不同初始镉浓度为
#%

!

$%

!

"%

!

.%

!

&%

!

#%%=

F

#

J

!在
$&&

!

!%!

!

!#&c

条件下!分别测试
"

种米蛋白与镉的结合能力!绘制吸

附等温曲线!并采用
J>E

F

=H?G

+

J

,模型和
5GDHEI)?BC

+

5

,模型

进行拟合.

$/

/

!其方程式如下"

:&

a

:

=>A

9

7

5

&

#39

7

5

&

! +

.

,

:&

a9

!

5

#

.

&

! +

/

,

式中"

:&

)))平衡吸附量!

=

F

#

F

&

:=>A

)))吸附剂的饱和吸附量!

=

F

#

F

&

5

&

)))平衡浓度!

=

F

#

J

&

9

7

)))

J

模型的吸附平衡常数!与吸附剂和吸附质的

结合强度有关&

9

!

)))

5

模型的吸附平衡常数!

9

!

越大!吸附能力

越强&

.

)))与吸附强度有关的
5

模型常数%

+

!

,热力学参数确定"参考
d@B>E

等.

$&

/的方法!吸附过

程的热力学参数吉布斯自由能可以通过式+

&

,计算得到%

!

$Ma-=))E9

7

! +

&

,

式中"

!

$M

)))吉布斯自由能!

KL

#

=()

&

=

)))气体通用常数!

&*!#"L

#

=()

&

)

)))绝对温度!

c

%

焓变
!

<M

+

KL

#

=()

,和熵变
!

KM

+

L

#

=()

,则可以通过

式+

2

,求出"

)E9

7

a

-

!

$M

=)

a

!

<M

=)

3

!

KM

=

% +

2

,

以
)E9

7

和
#

#

)

作图可获得一条直线!再通过该直线的

斜率和截距分别计算出
!

<M

和
!

KM

%

#*!*.

!

镉浓度的测定
!

参照
Y91%%2*#1

)

$%#"

!设定仪器的

波长为
$$&*&E=

$电流为
"=Z

$狭缝为
%*1E=

!调整背景为

塞曼效应%试样的预处理采用微波消解法%

#*!*/

!

理化指标测定

+

#

,蛋白质含量"按
Y91%%2*1

)

$%#.

中凯氏定氮法

执行%

+

$

,水分含量"按
Y91%%2*!

)

$%#.

中直接干燥法执行%

#*!*&

!

扫描电镜分析+

\;̂

,

!

取些许样品置于导电胶表面!

对样品进行喷金处理%采用扫描电镜在
#%K'

下观察粉末

状样品的微观结构%

#*!*2

!

氨基酸分析
!

采用氨基酸分析仪测定不同种类氨基

酸组分的含量!蛋白样品测定前须用
.=()

#

J[R)

于充氮管

中充分酸水解+

##% `

!

$"C

,!具体方法参考
Y9

#

61%%2*

#$"

)

$%%!

%

#*"

!

数据处理

用
;ABD)

软件对数据进行统计分析!结果以平均值标准

差+

8e\X

,表示!用
WG?

F

?E2*%

软件对数据进行绘图!并用

\:\\$#*%

软件对数据进行
Z+W';

方差分析及相关性

分析%

$

!

结果与讨论
$*#

!

不同米蛋白样品的蛋白含量

由表
#

可见!原料大米粉中的蛋白含量只有
&*1!0

!几

种蛋白经过提纯后蛋白含量都达到了
&%0

以上!谷蛋白的蛋

白含量最高+

&.*$.0

,!

;M:\

蛋白含量最低+

&$*#$0

,!球蛋

白$醇溶蛋白分别达到了
&"*!&0

和
&1*1"0

%

;:M\

蛋白浓

度最低!主要是蛋白提取方式造成的!因为酶法工艺是将淀

粉水解!蛋白高温变性后!将蛋白过滤分离所得!基本上所有

米蛋白组分都在沉淀物中!同时脂肪$纤维等非水溶性的物

质也都留在蛋白中!所以得率高!但纯度相对较低%

表
#

!

不同米蛋白样品的蛋白质含量

6>P)D#

!

:G(OD?EB(EODEOS?EI?TTDGDEO

N

G(OD?ES>=

N

)DS 0

蛋白样品 蛋白含量

大米粉
&*1!e%*!"

;M:\ &$*#$e%*$.

球蛋白
&"*!&e%*1$

醇溶蛋白
&1*1"e%*".

谷蛋白
&.*$.e%*"2

$*$

!

不同米蛋白组分与镉结合的吸附动力学

图
#

给出了米蛋白吸附镉的
:

值与反应时间的关系!可

以看出几种米蛋白与镉的结合速度都非常快!

;M:\

$球蛋

白$醇溶蛋白$谷蛋白在反应
1=?E

时!

:

值就分别达到了

&*&"

!

$*#1

!

#.*&.

!

&*".=

F

#

F

!在
!%=?E

时则分别增加到了

2*&/

!

!*."

!

$!*/&

!

2*"%=

F

#

F

!超过
!%=?E

!

:

值变化就非常小

了!标志着反应达到了平衡%反应平衡后!醇溶蛋白的
:

值

最高!其次是谷蛋白!最后是球蛋白%

;M:\

$谷蛋白$热处理

谷蛋白三者的
:

值基本一致!主要是因为
;M:\

中
&%0

以上

图
#

!

反应时间对米蛋白与镉结合的影响

5?

F

HGD#

!

;TTDBOS(TGD>BO?(EO?=D(EOCDP?EI?E

F

(T

B>I=?H=O(G?BD

N

G(OD?ES

.
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都是谷蛋白!同时也说明了热处理对蛋白与镉的结合基本没

有产生影响!

(̂G?O>

等.

$!

/也发现加热处理并未使米蛋白形

成更大的聚合体!因此氨基酸组成和一级结构可能是决定米

蛋白与镉结合关键因素%

!!

如图
$

所示!

$

种蛋白表面均呈片状!且内部结构非常

致密!相似的结果之前已被报道.

$2-!%

/

%由于
;M:\

和谷蛋

白几乎无法溶解+

&

%*&

F

#

#%%=J

,!扫描电镜结果基本上

反映了二者悬浮在水中的形态特征%

;M:\

和谷蛋白的形

态学特征!决定了与镉的结合主要发生在与水接触的蛋白

表面!而蛋白热变性聚集更多是疏水基团之间相互作用!因

此可以解释热处理对镉结合基本没有产生影响%由于反应

发生在蛋白表面!这也解释了
;M:\

$谷蛋白与镉的结合都

非常迅速的原因!球蛋白$醇溶蛋白同样不溶于水!所以有

相类似的反应速率%

J?H

等.

!#

/研究了大豆蛋白微球与镉的

结合行为!发现大豆蛋白微球的多孔表面结构需要镉向内

进行扩散渗透!所以直至
$"%=?E

后反应才达到平衡%此

外!大豆蛋白微球对镉的结合量+

&!*!.=

F

#

F

,明显高于大

米蛋白!可能是大豆蛋白微球的中空结构创造了更多的镉

结合位点%

准一级动力学模型假设吸附速率正比于有效吸附位点

图
$

!

谷蛋白和
;M:\

的扫描电镜图

5?

F

HGD$

!

\B>EE?E

F

D)DBOG(E=?BG(SB(

NQ

?=>

F

DS(TG?BD

F

)HOD)?E>EI;M:\

数!即物理吸附过程&准二级动力学模型假设吸附过程是由

于吸附剂与吸附质间通过共用电子或者交换电子完成的!即

化学吸附过程&

;)(,?BC

模型综合了准一级与准二级动力学

模型的边界条件范围!即同时存在物理吸附与化学吸附.

$.

/

%

表
$

给出了不同米蛋白与镉结合的动力学拟合结果!通过相

关系数
=

$可以看出
;)(,?BC

模型的拟合效果不好!而准二级

动力学模型的
=

$要优于准一级动力学模型!故准二级动力

学模型更适合用于描述不同米蛋白与镉的结合过程!因此推

测该结合过程应该是以化学吸附为主%

表
$

!

不同米蛋白与镉结合的动力学模型参数

6>P)D$

!

:>G>=DODGST(GI

Q

E>=?B=(ID)ST?OO?E

F

OCDP?EI?E

F

(TB>I=?H=O(I?TTDGDEOG?BD

N

G(OD?ES

蛋白样品
5

%

#

+

=

F

0

J

-#

,

D̂>SHGDI

:0a#$%=?E

#

+

=

F

0

F

-#

,

准一级动力学模型

N

#

#+

=

F

0

F

-#

0

=?E

-#

,

:&

#

+

=

F

0

F

-#

,

=

$

准二级动力学模型

N

$

#+

F

0

=

F

-#

0

=?E

-#

,

:&

#

+

=

F

0

F

-#

,

6

#+

=

F

0

F

-#

0

=?E

-#

,

=

$

;)(,?BC

模型

* C =

$

;M:\ #%% #%*%2 %*!%# #%*%%& %*2.$ %*%"! #%*!%/ "*1/& %*22& "*!&!#*"22 %*.!/

球蛋白
#%% !*/1 %*$1" !*1&/ %*2/" %*%/& !*&/% #*#/! %*222 %*&&1%*/#" %*21#

醇溶蛋白
#%% $"*%% %*$!. $"*#%/ %*2.2 %*%#$ $"*2%/ /*$2# %*22& 2*""/"*#/! %*/%#

谷蛋白
#%% 2*"2 %*!#. 2*..& %*2!1 %*%1. 2*.&# 1*$$1 %*222 .*%1.%*21% %*!$2

$*!

!

不同米蛋白组分与镉结合的吸附等温线

由图
!

可见!随着温度升高!

"

种米蛋白的镉结合量
:

值

都有一定程度增加!与
J?H

等.

!#

/在研究大豆中空微孔蛋白在

水溶液中吸附金属离子时所得结果一致%温度升高!一方面

可以使蛋白分子展开!暴露出更多与镉结合的位点!另一方

面可能反应是吸热反应!温度上升提高了米蛋白与镉结合反

应的平衡常数%

初始镉浓度也是影响米蛋白与镉结合的关键因素%在

图
!

中!随着镉浓度增加!

;M:\

$球蛋白$醇溶蛋白$谷蛋白

的
:

值均显著增加!当初始镉浓度分别达到
.%

!

"%

!

&%

!

.%=

F

#

J

后!

:

值的增加幅度开始减缓!而溶液中镉离子平

衡浓度开始快速上升!表明在反应开始时!各蛋白组分表面

都有大量的结合位点!可以与镉进行结合!因此在低镉浓度

水平上!镉的初始浓度在结合能力中扮演了重要的角色.

!$

/

!

随着镉初始浓度的增加!蛋白的结合位点逐渐减少%与此同

时!因为结合位点上的离子密度增加!镉离子之间的自我排

斥也相应增加!因此抵制游离镉的进一步与蛋白对接!所以

当镉的初始浓度大于一定值时!蛋白上的结合位点接近饱

和!溶液中镉的平衡浓度急剧增加%

!!

表
!

是用
J>E

F

=H?G

和
5GDHEI)?BC

吸附等温模型对试验

数据进行拟合的结果%由表
!

可知"在
!

个温度条件下!

"

种

米蛋白的
J

模型的回归相关系数+

=

$

,为
%*2"$

#

%*222

!要显

著优于
5

模型+

%*&!!

#

%*2&2

,!表明
J

模型更适合用于描述

米蛋白与镉的结合过程%

\>?T

等.

!!

/在研究中也发现!

J

模型

能够很好地描述镉与马钱子+

I0B

D

56.+I

O

+0*0+BJF

,种子中蛋

白质的结合%

J

模型假设吸附质只在吸附剂表面进行单层

吸附!被吸附在吸附剂表面的吸附质间没有相互作用&而
5

模型则假设吸附过程没有限定!吸附过程倾向于多层吸

附.

!"-!1

/

%这也说明了米蛋白与镉的结合应该是在表面进行

的单层吸附!同时进一步解释了米蛋白与镉的结合速度非常

快的原因%

本研究中通过
J

模型获得的最大吸附量
:=>A

值均比实际

测得数值要高!这可能是试验浓度范围较小+

#%

#

#%%=

F

#

J

,!

而
J

模型适用于较大的浓度范围.

!.

/

%与试验结果不同的

是!

"

种蛋白在
J

模型中得到的
:=>A

值均随着温度升高而呈

下降趋势%

9(

N

>G>?

等.

!/

/研究了铁纳米粒子对镉的吸附!发

现
$2/ c

时
:=>A

值为
/.2*$ =

F

#

F

!在
!%/ c

时则降为

/#"*!=

F

#

F

!出现了与本研究类似的情况%

/

基础研究
!

$%#&
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图
!

!

不同米蛋白与镉结合的等温吸附曲线

5?

F

HGD!

!

\(G

N

O?(E?S(OCDG=(TB>I=?H=P?EI?E

F

O(I?TTDGDEOG?BD

N

G(OD?ES

表
!

!

不同米蛋白与镉结合的等温吸附模型及热力学参数

6>P)D!

!

\(G

N

O?(E?S(OCDG= =(ID)S>EIOCDG=(I

Q

E>=?B

N

>G>=DODGST(GB>I=?H=P?EI?E

F

O(I?TTDGDEOG?BD

N

G(OD?ES

蛋白样品
温度#

c

D̂>SHGDI

:=>A

#

+

=

F

0

F

-#

,

等温吸附模型参数

J>E

F

=H?G

模型

:=>A

#

+

=

F

0

F

-#

,

9

7

#

+

J

0

=

F

-#

,

9

7

#

+

J

0

=()

-#

,

=

$

5GDHEI)?BC

模型

9

!

#

#

. =

$

热力学参数

!

$f

#

+

KL

0

=()

-#

,

!

<f

#

+

KL

0

=()

-#

,

!

Kf

#

+

L

0

=()

-#

,

$&& 2*1% #1*/1 %*%$" $.2% %*2"$ %*11#%*/#%%*2"/ -#&*2$

;M:\ !%! 2*&/ #!*/% %*%"$ "./! %*2/1 %*&&!%*.#$%*2$/ -$#*!% "#*"" $%&*./

!#& #%*$# ##*"$ %*#$" #!&&& %*222 $*#1/%*!2.%*2$% -$1*$!

$&& !*"& "*"# %*%"" "2#& %*2&. %*!2.%*1#$%*2%! -$%*!.

球蛋白
!%! !*." "*#. %*%/$ &#$# %*221 %*.&.%*!2%%*&// -$$*.2 $1*.. #12*.1

!#& !*2# "*#2 %*#$% #!1#1 %*22. #*#%$%*$2.%*&!! -$1*#.

$&& $$*2% 11*1# %*%$& !$%& %*2/1 #*.$1%*&#%%*2&2 -#2*!"

醇溶蛋白
!%! $!*/& !1*$# %*%&! 2!$% %*2.. $*2."%*.2.%*2"& -$!*%" 1&*/1 $/%*.#

!#& $"*#1 $/*/& %*$2% !$11" %*2&. 1*/&.%*1"%%*&"! -$/*"2

$&& 2*#% #"*&& %*%$" $..& %*21/ %*1$2%*/%!%*211 -#&*2%

谷蛋白
!%! 2*"% #$*"1 %*%"& 1"1! %*2/1 %*21%%*1&#%*2%. -$#*.2 "%*!$ $%1*$%

!#& 2*"% #%*.! %*##. #!%21 %*221 #*&"$%*"$%%*&1& -$1*%&

!!

在
5

模型中
9

!

可以大致表示吸附能力的强弱!

9

!

值大

则表示吸附能力强!

.

-#值也可作为吸附剂对重金属离子吸

附作用的亲和力指标!

.

-#值愈小!表示吸附剂对重金属离子

的亲和力愈大.

!&

/

%在本研究中
"

种蛋白都遵循了随着温度

升高
9

!

值增大!

.

-#值减小的规律!与试验结果一致!这也

说明温度升高可以提高大米蛋白对镉的吸附能力和亲和力%

$*"

!

不同米蛋白组分与镉结合的吸附热力学分析

在
J

模型成功拟合的基础上!利用热力学方法确定了
"

种米蛋白与镉结合的热力学参数!如表
!

所示%在该研究所

选取的
!

个不同温度条件下!

"

种米蛋白与镉结合的
!

$M

值

均为负值!表明
"

种米蛋白与镉的结合都是自发的%此外!

"

种蛋白与镉结合的
!

<M

都是正值!说明该反应是吸热反应!

这与试验实测结果相一致!并证实了前文中关于温度升高导

致结合反应的平衡常数增大的假设%

不同作用力在吸附中所需要的热不同!范德华力的吸附

热为
"

#

#%KL

#

=()

!疏水键力约为
1KL

#

=()

!氢键力为
$%

#

&
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"%KL

#

=()

!配位基交换约为
"%KL

#

=()

!偶极间力为
$

#

$2KL

#

=()

!化学键力
#

.%KL

#

=()

.

!2

/

%

;M:\

$谷蛋白与镉结

合反应的
!

<M

分别为
"#*""

!

"%*!$KL

#

=()

!均大于配位基交

换热+大约
"%KL

#

=()

,!醇溶蛋白与镉结合反应的
!

<M

甚至

达到了
1&*/1KL

#

=()

!接近于化学健力%因此!推测镉与

;M:\

$谷蛋白$醇溶蛋白的结合是配位结合!其中与醇溶蛋

白的配位结合可能是一种多齿配位的形态%

$*1

!

不同米蛋白组分的氨基酸组成与镉结合量的相关性

分析

!!

由表
"

可知"醇溶蛋白中
Y)H

含量最高!达到了
$/*#!0

!

[?S

和
R

Q

S

含量均为几种蛋白中最低!分别只有
#*"%0

和

%*"/0

!这与前人.

"%-"#

/的研究结果相吻合&球蛋白中
R

Q

S

含

量最高!达到了
#*$20

!但醇溶蛋白与镉的结合能力要远高

于球蛋白%以表
!

中
;M:\

$球蛋白$醇溶蛋白和谷蛋白在

!%!c

等温吸附中实测的
:=>A

值!与不同蛋白的氨基酸组成!

进行相关性分析!

:

值与
Y)H

含量的相关性达到了
%*2"&

!与

Y)H

和
ZS

N

含量之和的相关性达到了
%*2./

%之所以产生上

述现象!可能是
R

Q

S

$

[?S

$

ZS

N

$

Y)H

在蛋白质中绝大部分都存

在于肽链中!因此能与镉结合的主要是侧链基团!这
"

种氨

基酸的
O

K

>M

值分别为
&*&%

!

/*%%

!

"*.%

!

"*.%

.

"$

/

!而米蛋白的

正常
N

[

值为
.

#

/

!此时绝大部分的
ZS

N

和
Y)H

都带有负电

荷!供电子能力更强!更适合与镉进行结合%

表
"

!

不同米蛋白组分的氨基酸组成及其与镉结合量的相关性分析

6>P)D"

!

Z=?E(>B?IB(=

N

(S?O?(ES(TI?TTDGDEOG?BD

N

G(OD?ES>EI>E>)

Q

S?S(TOCD?GB(GGD)>O?(EU?OCB>I=?H=P?EI?E

F

>=(HEOS

蛋白样品
ZS

N

Y)H \DG [?S Y)

Q

6CG ZG

F

Z)> 6

Q

G

;M:\ &*2/% $%*&1% "*#2" $*%$& !*.!/ !*"#! &*11$ 1*&2. 1*1#"

球蛋白
1*!#/ #2*/"/ 1*.$" #*/"& 1*&.% $*%/2 #1*$&. "*/2" 1*/2%

醇溶蛋白
.*&.1 $/*#!$ "*#./ #*"%# $*2$% $*!"# 1*22& .*$!# /*.1#

谷蛋白
2*/"2 $%*&.% "*!!% $*$.$ "*1#2 !*!12 2*#&. 1*!#& "*!2%

与
:=>A

的相关性
=

$

%*1#2 %*2"& %*#2% %*%1& %*.1& -%*"&% %*.%. %*."# %*!"%

'''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''

蛋白样品
R

Q

S<S '>) D̂O :CD 4)D JDH J

Q

S :G( ZS

N

3Y)H

;M:\ %*/2% .*2&2 $*.11 1*."% 1*%&/ &*.11 !*"%% !*/$2 $2*&$%

球蛋白
#*$2# 1*./# "*"22 "*1!! !*!/$ .*&%$ $*1#. 1*%.& $1*%."

醇溶蛋白
%*"/% .*./. #*.!% .*#!2 1*#$# #$*#2& %*#.& $*&2# !/*22/

谷蛋白
%*!$. .*2!. #*/$. 1*212 1*#/. &*"$. !*&## !*... !%*.#%

与
:=>A

的相关性
=

$

%*#%% -%*$%! %*!$1 %*!"% %*%&. -%*#/" %*"$$ %*/#% %*2./

'''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''

!

!

结论
本试验研究了

"

种不同米蛋白样品与镉的结合规律!结

果表明"米蛋白致密的片状结构导致其与镉的结合是快速

的$发生在蛋白表面的&该结合是自发的$吸热的且以单分子

层的化学吸附为主&在
"

种米蛋白中!醇溶蛋白与镉结合的

!

<M

值最大!推测是与镉形成了多齿配体结构&此外!米蛋白

与镉的配位结合主要是通过
ZS

N

和
Y)H

来实现的%基于上

述结果!后续的研究将从配位竞争的角度来探索其它金属离

子对米蛋白中镉的脱除效果%
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