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氨基酸在水溶液中扩散系数的实验研究
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摘要: 氨基酸在水溶液中扩散行为的研究具有非常重要的理论及指导意义。采用实时激光全息干涉法对甘氨酸、

L�丙氨酸和 L�缬氨酸在 298. 15K水溶液中的扩散行为进行了研究,计算得到了 5个不同浓度下的扩散系数,并对实验结

果及扩散系数的影响因素进行了分析和讨论,为进一步研究甘氨酸、L�丙氨酸和 L�缬氨酸在水溶液中的扩散行为和传质

机理打下了基础。
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The experim ental study about the diffusivities of am ino acids in aqueous solution
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Abstrac t: Am ino ac id is o f v irtua l sign ificance to investigate the diffusion behav io r o f am ino ac id in aqueous so lution. Rea l�

tim e ho lograph ic interfe rome ter is emp loyed to study the d iffusion of glyc ine, a lan ine, v aline ac id at 298. 15K, and d iffus ion

coe fficients under 5 va rious concentrations are m easured respective ly. In addition, the expe rim ental resu lts and a ffecting factors

a re ana lyzed and discussed. This investigation prov ides a fundam en t to profound ly study the d iffusion and m ass transfer

m echan ism o f am ino ac id in aqueous so lu tion.
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引 � 言

氨基酸作为蛋白质的基本构成单位,广泛存在于

生物系统中,研究氨基酸的结构和性质等,对于探索生

命过程具有重要的意义。另外, 有些氨基酸是人体不

能合成的,但又是人体必需的, 当人体缺乏这些氨基酸

时,会引起各种疾病或不适的症状。由于氨基酸在人

体中起着非常重要的作用, 因此氨基酸被广泛用作营

养药或医用药物。生化药剂的分离和纯化过程, 例如

盐析分离过程在整个工业生产成本中占主要部分。对

生命分子和电解液之间相互作用的了解对选择分离方

法及分离条件是非常重要的。文献中报道较多的是氨

基酸在电解液中活度系数
[ 1, 2]

, 溶解度
[ 3, 4 ]
的测定, 阳

离子及阴离子对其溶解度的影响
[ 5]

, 摩尔体积的研

究
[ 6, 7]

,以及对氨基酸无限稀释下的偏摩尔热容、渗透

系数、稀释焓等进行的研究,而对氨基酸在溶液中扩散

系数的研究较少。所以氨基酸在水溶液中扩散行为的

研究具有非常重要的意义。笔者采用激光全息干涉法

实时观察拍摄了液相扩散的浓度场变化,实验测定了

甘氨酸、L�丙氨酸和 L�缬氨酸在水溶液中的扩散系数。

1� 材料和方法

1. 1� 材料

选用甘氨酸等 3种具有代表性的氨基酸作为研究

对象。甘氨酸、L�丙氨酸、L�缬氨酸均选用天津市氨基
酸公司的产品,为生化试剂,纯度均在 99. 8%以上。

1. 2� 方法

1. 2. 1� 实验原理 � 实时全息干涉法, 就是使全息图的

� �

F ig. 1� S ch em at ic d iagram of real�t im e holograph ic in terference
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再现象与实际物体相重叠, 如果物体的状态和起始的

状态相比发生变化,在重叠区就会出现干涉条纹,如图

1所示。如实际物体随时间的推移继续发生变化, 那

么随时间变化的干涉条纹就能将它反映出来。全息干

涉记录的是折射率的变化。

根据全息干涉原理, 可得: n ( x ) = n0 - H �/ lS, 其

中, n0为主体未发生浓度变化时的折射率; n ( x )为点

x 截面处的折射率;H 为条纹偏移量; l为模拟盒厚度。

由上式可知,溶液的折射率是波长和溶液浓度的函数,

当波长一定时, 溶液的折射率仅随溶液浓度而变化。

而对于稀溶液,溶液的折射率与浓度呈线性关系,这样

通过折射率的变化,就可以得到溶液浓度的变化,进而

得到溶液的液相扩散系数。

1. 2. 2� 实验装置及方法 � 基于全息干涉的相干条件,

该实验所采用的单波长激光实时全息干涉的光路流程

如图 2所示。

� �
Fig. 2� Opt ical representation of laser holograph ic interferom eter

1� H e�N e laser� 2� m irrors� 3� shu tter� 4� b eam sp litter�

5� spat ial f ilters� 6� len ses� 7� sim u lator� 8� amp lifying lens�

9� holograph ic p late� 10� frosted glass� 11� CCD cam era�
12� com puter

由 H e�N e激光器发出的激光束经分束镜分成物

光束和参考光束,两束光分别经过扩束镜、准直镜变为

均匀的平行光。物光再通过上下装有两种不同浓度溶

液的传质模拟盒,与参考光在全息干版上汇合。在此

t1时刻记录一张全息图, 在原位对干版进行显影,定影

等处理,为使接收屏上出现间距合适的竖直条纹,沿垂

直方向微调物光光路中的扩束镜。为了消除杂散光和

条纹背景噪音,提高干涉条纹的清晰度, 在扩束镜、准

直镜、液液传质模拟装置前分别设置黑色遮光屏,将照

明光与杂散光隔离开,从而很好地提高了条纹的清晰

度。

当溶液扩散后, 由于溶液浓度的变化引起折射率

的变化, 条纹将发生弯曲, 在 t2, t3  不同时刻通过

CCD摄像机和计算机对图像进行实时采集与记录。

扩散装置的主体是一个 15mm ! 10mm ! 100mm

的透明有机玻璃扩散槽,为保证通过扩散槽的光线仍

是水平的平行光,要求扩散槽前后两面严格平行。两

种不同浓度的溶液 ( C1, 0, C2, 0 ), 被注入带有透明窗口

的扩散槽中。密度大的溶液位于槽的底部,密度小的

溶液位于槽的顶部
[ 8]

, 为防止产生对流, 两种溶液的

密度差要足够小,因为过大的密度差引起的对流传质

将会带来很大的误差,甚至得不到干涉条纹。

1. 2. 3� 全息干涉图像的采集及处理 � 该实验采用

795 ! 596像素的 CCD摄像机接收干涉图像, 用装有

图像采集卡的计算机记录存储图像。以往采用人工存

盘的方式将 CCD摄像机拍摄到的实时全息干涉图像

存储到计算机的硬盘。为了将图像采集工作从巨大的

机械重复劳动中解放出来,提高采集时间记录的精度,

笔者编制的图像自动采集软件实现了在图像采集卡的

演示 /测试程序中对实时全息干涉图像的自动存盘。

当采集卡接收到记录图像后, 它从下一个图像开始采

集,然后将图像数字化为一个数字矩阵, 并在 20m s内

存储于图像卡的帧存空间。利用图像自动采集软件的

计时功能,按采样时间间隔不同,自动对每张图像进行

编码。

对于所研究的液液传质过程,每种所研究的体系,

随着时间的延长和扩散的进行, 液液界面两侧浓度都

不断发生变化,在条纹图上表现为条纹不断发生偏移

和弯曲。用 CCD摄像机实时观察并记录的不同时刻

的干涉条纹图,如图 3所示。条纹变化主要表现在相

对于竖直参考条纹的偏移量不断增大, 以及条纹弯曲

区域的不断增宽。条纹的偏移量越大, 表明传质程度

越大;条纹弯曲区域越宽, 表明传质区域越宽。

� �
F ig. 3� H olograph ic in terferom etry at d ifferen t tim es

对所采集的图像,采用 VC
+ +

6. 0语言编制的图像

处理程序对干涉条纹图进行处理, 由得出的干涉条纹

相位点分布的坐标得出干涉条纹的偏移量。

2� 结 � 果

此扩散可看作是一维传质,以 F ick定律为基础可

推导出扩散系数与浓度的关系式
[ 8]

:

D =
x

2

4�t
{ [ erfinv( ct2 ) ]

- 2
- [ e rfinv( ct1 ) ]

-2
} ( 1)

式中, ct= [ 2c( x, t) - ( c1 + c2 ) ] / ( c2 - c1 ); �t= t2 - t1;

erfinv为高斯误差函数的反函数; c( x, t)为 t时刻 x位

置的浓度。

由图像处理软件得到偏移量及条纹间距, 进而计
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算出折射率;再利用折射率与浓度的关系计算得到所

需的浓度,就可用 ( 1)式计算得到溶液的扩散系数。

为了检验实验装置及数字图像处理方法的可靠

性,首先测定了被广泛研究并被作为扩散测量标准的

体系 � � � 0. 33m o l/L KC l在 298. 15K水溶液中的扩散

系数。所得 KC l水溶液的扩散系数 1. 8337 ! 10
- 5

cm
2

/ s与文献值 1. 841 ! 10
- 5

cm
2

/ s
[ 9]
的相对误差为

0. 3965%。由此可见本文中建立的激光全息干涉装置

及数字图像处理方法是可靠的。

在此基础上, 测定了甘氨酸、L�丙氨酸、L�缬氨酸
水溶液的扩散系数,得到了此 3种氨基酸不同浓度下

的扩散系数,见图 4。

� �
Fig. 4� D iffu sion coeff icients of th ree am ino acid s in aqueous so lut ion under

d ifferen t concentrat ion s

3� 讨 � 论

从图 4可以看出,扩散系数随溶液初始浓度的增

大而逐渐减小,这主要是因为溶液浓度的增大导致分

子间的摩擦增强,进而阻碍了分子的扩散。在极稀溶

液中, 扩散阻力主要来自于溶质和溶剂的相互作用;但

随着溶液浓度的升高,溶质之间的相互作用对扩散的

影响越来越大,反应在 D随粘度的变化趋势上。结合

所测得的粘度数据可见,随着浓度的增加,粘度不断上

升, D值不断下降。对于所研究的氨基酸,在相同浓度

下,各种氨基酸的扩散系数的大致变化规律为: D (甘

氨酸 ) > D ( L�丙氨酸 ) > D ( L�缬氨酸 ), 这种变化可从

扩散溶质尺寸的变化进行解释。由最简单的 Stokes�
E inste in方程: D = kT / ( 6 !0 r), 式中, r可以认为和溶

质的体积的 1 /3次方成正比, 在其它影响因素相同的

条件下,扩散分子的体积越小, 扩散系数就越大。对于

其它关联方程,同样可以得出同样的结论。从氨基酸

的结构可以看出,甘氨酸、L�丙氨酸、L�缬氨酸的侧链

即 - CH 2在不断增长,则分子体积不断增大,因而导致

扩散系数不断减小。

在传递现象的研究中, 全息干涉技术已被公认为

一种最直观有效的方法。由于其具有精度及灵敏度

高,信息量大,无干扰,可进行瞬态测量和整场观察等

优点,已被广泛应用于流场中诸如速度、温度、浓度和

密度等许多物性参数的定性或定量测量。本文中设计

并建立了一套用于液相扩散系数测定的激光实时全息

干涉及液相扩散模拟系统。并用 0. 33m o l/L KC l水溶

液的扩散实验对装置进行了校验。在此基础上测定了

甘氨酸、L�丙氨酸、缬氨酸在水溶液中 5个不同浓度下

的扩散系数,并对实验结果及扩散的影响因素进行了

分析和讨论。为进一步研究甘氨酸、L�丙氨酸、L�缬氨
酸在水溶液中的扩散行为和传质机理打下了基础。
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