
摘 要：为了探讨金属阳离子对 Bt蛋白在矿物表面吸附动力学的影响，选取蒙脱石、高岭石、凹凸棒石和碳酸钙四种不同类型的矿
物，在 Na+、K+、Mg2+、Ca2+添加浓度均为 1 mmol·L-1的条件下，采用静态吸附法研究 Bt蛋白的吸附动力学特征，并采用一级动力学、
二级动力学、内扩散和 Elovich四种模型对动力学数据进行拟合，依据相关系数和拟合吸附量对模型优劣进行评价。结果表明，Na+、
K+、Mg2+、Ca2+均对 Bt蛋白的吸附有促进作用，其作用强弱依次为 Ca2+>Mg2+>K+>Na+。模型分析结果表明：二级动力学模型 R2跃0.995 1，
由拟合模型计算得出的平衡吸附量与实测值吻合，因此适合描述 Bt蛋白的吸附动力学特征；Elovich模型 R2在 0.914 1~0.982 9之
间，也能够较好描述矿物对 Bt蛋白的吸附特性；一级动力学模型 R2在 0.710 8~0.987 6之间，相关系数分布范围过宽，且由模型计
算得出的平衡吸附量与实测值差异较大，故不适合用于动力学特征描述；内扩散模型相关系数低（R2>0.619 4），不建议在 Bt蛋白吸
附动力学中使用。
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Effects of cations on the adsorption kinetics of Bt protein on mineral surfaces
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Abstract：In order to better understand the influence of metal cations on the adsorption kinetics of Bacillus thuringiensis（Bt）protein on
mineral surfaces, four types of minerals（montmorillonite, kaolinite, attapulgite, and calcium carbonate）were studied. The concentration of
Na+, K+, Mg2+, and Ca2+ was adjusted to 1 mmol·L-1, and the adsorption kinetics of Bt protein on the mineral surfaces were investigated using
a static adsorption method. The kinetic data were analyzed and fitted to four models（first-order kinetics, second-order kinetics, internal dif原
fusion, and Elovich）, and the models were evaluated using the correlation coefficient and the fitted adsorption capacity. The adsorption of Bt
protein was enhanced by Na+, K+, Mg2+, and Ca2+, in the following order：Ca2+>Mg2+>K+>Na+. The second-order kinetic model showed a high
correlation coefficient（R2>0.995 1）, and the quantity of equilibrium adsorption calculated using the model was concordant with measured
values. This model was chosen to describe the kinetic characteristics. The R2 value of the Elovich model ranged from 0.914 1 to 0.982 9, indi原
cating that the Elovich model can be used to describe the adsorption kinetics. The R2 value of the first-order kinetic model ranged from
0.710 8 to 0.987 6, making it unsuitable to describe the adsorption kinetics, due to the wide distribution of R2 and the large discrepancy be原
tween modeled and measured values for adsorption quantities. The internal diffusion model was not recommended to describe the adsorption
kinetics of Bt protein due to the low correlation coefficient（R2>0.619 4）.
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苏云金杆菌（Bacillus thuringiensis，Bt）是一种广

泛存在于土壤中的革兰氏阳性菌，在其芽孢形成过程

中产生杀虫晶体蛋白[1]。自 1987年 Vaeck等[2]首次报
道转 Bt基因抗虫植物以来，转 Bt基因棉花[3]、玉米[4]

和茄子[5]相继实现商业化生产。我国自 1997年开始种
植 Bt棉花，随着规模的不断扩大，目前种植面积已达
370万 hm2。近年来 Bt杨树也开始种植，2015年栽培
已达 543 hm2[6]。

随着 Bt作物种植面积的不断扩大，其环境安全
性问题日益引起关注，Bt蛋白通过根系分泌、秸秆还
田和花粉飘落[7]等方式释放到土壤，并迅速被矿物颗
粒吸附[8]。一旦吸附完成，就能对微生物和酶的降解产
生抗性，使持效期显著延长。由于 Bt蛋白在土壤矿物
表面吸附迅速，有关其动力学研究很少。刘洁等[9]研究
了蒙脱石等四种矿物对 Bt蛋白吸附的动力学，发现
矿物性质、温度、pH对动力学特征有重要影响。近年
的研究表明，除了温度、pH、矿物类型之外，离子强度
也是影响 Bt蛋白吸附的重要因素。刘宁等[10]研究了
钠、钾离子对 Bt蛋白在蒙脱石和凹凸棒石表面吸附
和解吸的影响，证实钠、钾离子对 Bt蛋白吸附有促进
作用，且钾的影响稍高于钠。Fu等[11]研究了离子强度
和倍半氧化物对 Bt蛋白吸附的影响，证实在低浓度
范围内（<10 mmol·kg-1）钠、钙离子均对 Bt蛋白吸附
有促进作用。然而 Sander等[12]则观察到了相反结果，
在 pH>6的条件下，Bt蛋白在土壤有机质上的吸附随
着离子强度的降低而增加。

截至目前，离子强度对 Bt蛋白吸附动力学的影
响尚无文献报道。本文选取蒙脱石、高岭石、凹凸棒石

和碳酸钙四种不同类型的矿物，研究 Na+、K+、Mg2+、
Ca2+四种阳离子对 Bt蛋白吸附动力学的影响，并通过
Bt蛋白、矿物表面电位变化对影响机制做出探讨，为
环境风险评价提供实验依据。

1 材料与方法

1.1 实验材料
Bt库斯塔克亚种原粉由华中农业大学微生物农

药国家工程中心提供，蒙脱石由浙江丰虹粘土化工有

限公司提供，凹凸棒石由江苏省盱眙县华丰油田钻井

液用材料厂提供，高岭石购自上海五四化学试剂有限

公司，超细碳酸钙由山西芮城华纳纳米材料有限公司

提供。氯化钠、氯化钾、氯化镁和氯化钙均为分析纯。

1.2 Bt蛋白提取
Bt蛋白的提取按照文献[10]进行。

1.3 金属阳离子对 Bt蛋白吸附动力学的影响
Bt蛋白用 Tris缓冲液（0.01 mol·L-1，pH7.2）溶解，

离心去除沉淀，取少量样品测定吸光度值，然后按照

标准曲线计算其浓度。矿物预先配制成水悬液，吸附

前离心管中预先加入金属盐溶液，并使其最终浓度为

1 mmol·L-1。Bt蛋白和矿物按质量比 1颐5加入离心管
中，在 25 益条件下进行振荡吸附，分别在 1、2、4、6、8、
10、20、30、60、100 min进行高速离心（15 000 r·min-1，
15 min），取上清液在 280 nm测定吸光度，利用标准
曲线计算 Bt蛋白浓度，计算吸附量。同时做矿物空白
和不添加金属离子的动力学实验。

1.4 金属阳离子对 Bt蛋白和矿物表面电位的影响
将 Bt蛋白用 Tris缓冲液配成 0.2 mg·mL-1溶液，

依次加入 0、0.25、0.5、1.0、1.5、2.0 mmol·L-1金属盐溶
液，混合后放置 1 h，用电泳淌度仪（Nano -ZS90，
Malvern Instruments，UK）测定 Bt 蛋白 Zeta 电位，用
于确定合适的离子添加浓度[13]。矿物粉体分别用蒸馏
水配成水悬液（1 mg·mL-1），然后与 1 mmol·L-1金属
盐溶液混合放置 1 h，用电泳淌度仪测定 Zeta电位。
1.5 Bt蛋白标准曲线的测定

Bt蛋白配成 0.3 mg·mL-1溶液，依次稀释为0.225、
0.187 5、0.15、0.112 5、0.075、0.037 5 mg·mL-1，以 Tris
缓冲液作对照，在 280 nm处测定吸光度。以横轴为
Bt蛋白浓度、纵轴为吸光度值绘制标准曲线。
1.6 动力学模型
1.6.1 一级动力学模型[14]

ln（qe-q t）=lnqe-k1t
式中：qe是吸附达到最终平衡时的最大吸附量，mg·
mg-1；q t是在任意时刻测定的吸附量，mg·mg-1；k1是吸
附平衡常数，min-1。

用 ln（qe-q t）对 t作图得到直线，利用斜率可以求
出 k1，利用截距可以计算理论吸附量。
1.6.2 二级动力学模型[14]

t
q t

= 1
k2q2e

+ t
qe

式中:k2是二级吸附平衡常数，mg·mg-1·min-1。
利用 t/q t对 t作图得到直线，利用斜率可以求出

理论吸附量，再用截距计算 k2。
1.6.3 内扩散模型[14]

q t=k id t0.5+C
式中:k id是内扩散速率常数，mg·min-0.5。

用 q t 对 t0.5作图得到直线，利用斜率可以求出
k id。
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1.6.4 Elovich模型[15]

q t= 1
茁 ln（琢茁）+ 1

茁 lnt

式中：琢、茁均为吸附常数。
用 q t对 lnt作图得到直线。

1.7 统计分析
运用 SPSS软件对吸附数据进行统计分析，并比

较差异显著性。

2 结果与分析

2.1 金属阳离子对 Bt蛋白在蒙脱石表面吸附动力学
的影响

Na+、K+、Mg2+、Ca2+对 Bt蛋白在蒙脱石表面吸附动
力学的影响如图 1所示。吸附体系不添加金属离子
时，Bt蛋白吸附平衡时间为 20 min；当添加 1 mmol·
L-1 Na+或 K+时，吸附速率较无离子添加相差不大，经
30 min吸附趋于平衡。当添加 1 mmol·L-1 Mg2+或 Ca2+

时，吸附速率急剧增加，且 Ca2+对 Bt蛋白吸附的促进
程度超过 Mg2+。统计分析结果表明：Ca2+、Mg2+均对 Bt
蛋白吸附有极显著影响，且二者之间存在显著差异

（P<0.01）；Na+、K+对 Bt蛋白吸附有显著影响，但二者
之间差异不显著（P>0.05）。
2.2 金属阳离子对 Bt蛋白在凹凸棒石表面吸附动力
学的影响

Na+、K+、Mg2+、Ca2+对 Bt蛋白在凹凸棒石表面吸附
动力学影响如图 2所示。吸附体系不添加金属离子
时，Bt蛋白在凹凸棒石上的吸附特性与在蒙脱石上
相似，20 min吸附即趋于平衡。当添加 1 mmol·L-1 Na+

或 K+时，吸附速率较无离子添加时提高，且 K+的提高
程度大于 Na+。当添加 1 mmol·L-1 Mg2+或 Ca2+时，2 min

后吸附速率分别增加 6.3倍和 7.0倍，且 Ca2+的促进
作用大于 Mg2+。统计分析结果表明：Ca2+、Mg2+均对
Bt 蛋白吸附有极显著影响（P<0.01），且二者之间
差异显著；K+对 Bt蛋白吸附有显著影响，且与 Na+之
间存在显著性差异；Na+对 Bt蛋白吸附无显著影响
（P>0.05）。
2.3 金属阳离子对 Bt蛋白在高岭石表面吸附动力学
的影响

Na+、K+、Mg2+、Ca2+对 Bt蛋白在高岭石表面吸附动
力学影响如图 3所示。吸附体系不添加金属离子时，
Bt蛋白在高岭石表面的吸附 60 min后趋于平衡，平
衡时间较蒙脱石、凹凸棒石延长。当添加 1 mmol·L-1

Na2+或 K+离子时，初始吸附速率较不添加金属离子明
显加快，平衡时间缩短至 30 min，但 Na+、K+之间差别
不大。当添加 1 mmol·L-1 Mg2+时，2 min后吸附速率增
加 15.9倍，30 min后趋于平衡。Ca2+对 Bt蛋白吸附的
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图 1 金属阳离子对 Bt蛋白在蒙脱石表面吸附动力学影响
Figure 1 Effects of metal cations on the adsorption kinetics

of Bt protein on montmorillonite

图 2 金属阳离子对 Bt蛋白在凹凸棒石表面吸附动力学影响
Figure 2 Effects of metal cations on the adsorption kinetics of

Bt protein on attapulgite

图 3 金属阳离子对 Bt蛋白在高岭石表面吸附动力学影响
Figure 3 Effects of metal cations on the adsorption kinetics of

Bt protein on kaolinite
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表 1 一级动力学模型拟合结果

Table 1 Fitting results of the first order kinetics model
促进作用大于 Mg2+，与不添加金属离子相比，2 min后
吸附速率增加 22.7倍，20 min出现短暂的平衡后，至
60 min时吸附又有小量增加。统计分析结果表明：Ca2+

对 Bt蛋白吸附有极显著影响（P<0.01），Mg2+有显著影
响（P<0.05），Na+、K+无显著影响。
2.4 金属阳离子对 Bt蛋白在碳酸钙表面吸附动力学
的影响

Na+、K+、Mg2+、Ca2+对 Bt蛋白在碳酸钙表面吸附动
力学影响如图 4所示。吸附体系不添加金属离子时，
Bt蛋白在碳酸钙表面的吸附 20 min趋于平衡。当添
加 1 mmol·L-1 Na+时，吸附速率较无离子添加时加快，
30 min吸附达到平衡，吸附速率提高 1.5倍。当添加
1 mmol·L-1 K+时，吸附速率较 Na+添加进一步加快，至
30 min吸附达到平衡时，吸附速率提高 1.9倍。当添
加1 mmol·L-1 Mg2+时，吸附速率较一价离子添加明显
加快，30 min后吸附速率提高 3.3倍。Ca2+对 Bt蛋白吸
附的影响明显超过 Mg2+，前 10 min吸附速率急剧增
加，此后呈缓慢增加趋势，至吸附实验结束时，仍未出

现明显的平衡拐点。统计分析结果表明：Na+对 Bt蛋白
吸附有显著影响，而 K+、Mg2+、Ca2+三种离子则有极显
著影响（P<0.01），且彼此之间差异显著（P<0.05）。

2.5 吸附动力学参数分析
Bt蛋白在四种矿物表面的吸附数据经过一级动

力学模型拟合，R2在 0.710 8~0.987 6之间（表 1），四
种金属离子的影响顺序为：Ca2+>Mg2+>K+>Na+。依据相
关性的知识判断，该模型基本能够反映 Bt蛋白的吸
附动力学特性[14]。但模型计算得出的平衡吸附量与实
测值出入较大，故该模型拟合效果并不理想。

二级动力学模型拟合的 R2在 0.995 1~0.999 9之

间（表 2）。该模型不仅相关系数高，而且由模型计算
得出的平衡吸附量与实测值非常接近，故拟合效果理

想。内扩散及 Elovich模型的动力学模型拟合结果见
表 3。内扩散模型的 R2在 0.619 4~0.898 0之间，相关
性较低，表明该模型拟合效果不够理想；而 Elovich模
型的 R2在 0.914 1~0.982 9之间，相关性较高，表明该
模型拟合效果比较理想。

2.6 金属阳离子对 Bt蛋白和矿物表面电位的影响
Na+、K+、Mg2+、Ca2+浓度对 Bt蛋白表面电位影响如

图 5所示。随着金属阳离子浓度提高，Bt蛋白表面电
位受一价离子影响较小，其中 K+的影响较Na+稍高。二
价离子对 Bt蛋白表面电位影响较大，离子浓度达到
0.25 mmol·L-1时，Bt蛋白表面电位急剧升高，但当浓
度超过 0.5 mmol·L-1时，变化趋于平缓。总体比较，
Ca2+的影响程度高于 Mg2+。

凹凸棒石、高岭石、蒙脱石、碳酸钙在水溶液中表

面电位均为负值，添加金属离子（1 mmol·L-1）后，表
面电位均有不同程度的提高（图 6），四种金属离子对
矿物表面电位的影响有着一致的规律性，即：Ca2+>
Mg2+>K+>Na+。

图 4 金属阳离子对 Bt蛋白在碳酸钙表面吸附动力学影响
Figure 4 Effect of metal cations on the adsorption kinetics of

Bt protein on calcium carbonate

矿物类型
离子
类型

速率常数/
min-1

平衡吸附量 qe/mg·mg-1
R2

实测值 模型值

凹凸棒石 无 0.039 9 0.027 5 0.012 5 0.784 2
Na+ 0.059 6 0.028 4 0.011 4 0.926 7
K+ 0.036 1 0.033 3 0.015 4 0.898 9

Mg2+ 0.059 5 0.084 3 0.020 5 0.951 7
Ca2+ 0.039 8 0.114 9 0.034 5 0.710 8

高岭石 无 0.065 0 0.020 9 0.020 7 0.958 7
Na+ 0.039 4 0.023 2 0.015 3 0.985 4
K+ 0.039 2 0.023 1 0.012 7 0.937 0

Mg2+ 0.048 4 0.059 4 0.025 6 0.888 5
Ca2+ 0.048 8 0.067 9 0.023 7 0.965 0

蒙脱石 无 0.067 9 0.035 3 0.014 5 0.908 9
Na+ 0.067 0 0.038 8 0.022 6 0.986 0
K+ 0.049 5 0.039 9 0.020 4 0.954 3

Mg2+ 0.035 2 0.106 7 0.024 2 0.820 4
Ca2+ 0.070 8 0.113 6 0.032 1 0.898 5

碳酸钙 无 0.054 9 0.018 4 0.008 7 0.965 0
Na+ 0.045 9 0.028 1 0.016 1 0.952 7
K+ 0.053 2 0.035 6 0.025 5 0.987 6

Mg2+ 0.060 4 0.056 1 0.040 3 0.965 5
Ca2+ 0.033 0 0.088 1 0.055 7 0.931 9

0.12
0.10
0.08
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0.04
0.02

0
-0.02

时间/min
0 20 40 60 80 100 120
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图 5 不同浓度金属阳离子在 Bt杀虫蛋白表面的电位
Figure 5 The potential of metal cations at different concentrations

on the surfaces of Bt protein

表 2 二级动力学模型拟合结果
Table 2 Fitting results of the second order kinetics model

3 讨论

金属离子促进 Bt蛋白在矿物表面吸附的作用，
是与矿物表面 Zeta电位升高、胶体粒子团聚以及金
属离子与 Bt蛋白之间的螯合作用有关。首先，Bt蛋白
等电点在 5.5左右[10]，在吸附条件下（pH7.2），Bt蛋白
和矿物表面均带负电荷，因此 Bt蛋白分子与矿物粒
子之间存在着电荷斥力。随着金属离子浓度的提高，

Bt蛋白和矿物表面的负电荷均朝着绝对值减小的方

向变化，导致斥力减小，吸附量增加。土壤胶体双电层

厚度与金属离子价态的关系如古依-查普曼（Gouy-
Chapman）模型所示[16]：

1
K =[ 着0着kT2n0e2自2 ]

式中：1/K 为扩散双电层厚度，着0为真空介电常数，着
为水的介电常数，k 为玻尔兹曼常数，T为绝对温度，
n0为离子浓度，e 为单位电荷，自为阳离子价态数。

当其他条件不变时，阳离子价态越高，扩散双电

图 6 金属离子对矿物表面电位影响
Figure 6 Effect of metal cations on the surface potential of mineral
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表 3 内扩散及 Elovich模型的动力学模型拟合结果
Table 3 Fitting results of the internal diffusion and Elovich

kinetics model

矿物类型
离子
类型

内扩散模型 Elovich模型
k id /

mg·mg-1·min-1 R2 1
茁 ln（琢茁） 1/茁 R2

凹凸棒石 无 0.001 8 0.717 5 0.009 4 0.004 2 0.940 1
Na+ 0.001 4 0.762 9 0.014 9 0.003 2 0.943 8
K+ 0.001 9 0.815 8 0.013 2 0.004 4 0.973 7

Mg2+ 0.002 5 0.748 1 0.059 4 0.005 9 0.953 9
Ca2+ 0.005 1 0.691 7 0.063 2 0.012 3 0.914 1

高岭石 无 0.001 9 0.884 5 0.001 5 0.004 2 0.976 3
Na+ 0.001 7 0.884 6 0.005 2 0.003 8 0.976 1
K+ 0.001 4 0.898 0 0.008 4 0.003 1 0.982 9

Mg2+ 0.003 4 0.725 0 0.025 2 0.008 1 0.954 0
Ca2+ 0.002 7 0.831 5 0.040 8 0.006 0 0.954 1

蒙脱石 无 0.002 0 0.619 4 0.015 7 0.005 0 0.906 7
Na+ 0.002 5 0.755 8 0.014 7 0.005 6 0.931 2
K+ 0.002 5 0.793 9 0.015 7 0.005 4 0.946 9

Mg2+ 0.003 4 0.705 6 0.072 6 0.007 9 0.957 3
Ca2+ 0.003 9 0.747 6 0.077 1 0.008 6 0.924 7

碳酸钙 无 0.001 0 0.761 0 0.008 2 0.002 4 0.964 7
Na+ 0.002 0 0.819 5 0.009 0 0.004 2 0.954 0
K+ 0.002 8 0.840 7 0.008 2 0.005 9 0.917 7

Mg2+ 0.004 5 0.817 7 0.013 3 0.009 5 0.918 2
Ca2+ 0.006 6 0.876 8 0.020 7 0.013 9 0.948 3

矿物类型 离子类型
平衡吸附量 qe /mg·mg-1 k2 /

mg·mg-1·min-1 R2
实测值 模型值

凹凸棒石 无 0.027 5 0.028 1 9.833 1 0.999 2
Na+ 0.028 4 0.029 0 15.080 0.999 6
K+ 0.033 3 0.034 0 7.777 9 0.998 7

Mg2+ 0.084 3 0.085 1 9.942 3 0.999 9
Ca2+ 0.114 9 0.116 0 4.371 5 0.999 5

高岭石 无 0.020 9 0.022 8 4.148 9 0.995 1
Na+ 0.023 2 0.024 2 6.039 3 0.996 2
K+ 0.023 1 0.023 8 8.624 1 0.996 6

Mg2+ 0.059 4 0.060 6 5.749 1 0.999 7
Ca2+ 0.067 9 0.068 8 6.674 2 0.999 3

蒙脱石 无 0.035 3 0.036 0 13.165 0.999 8
Na+ 0.038 8 0.039 9 7.130 2 0.999 1
K+ 0.039 9 0.040 9 6.759 4 0.999 2

Mg2+ 0.106 7 0.107 2 6.577 8 0.999 6
Ca2+ 0.113 6 0.114 9 6.615 9 0.999 7

碳酸钙 无 0.018 4 0.018 8 18.46 4 0.999 5
Na+ 0.028 1 0.029 1 7.414 0 0.998 7
K+ 0.035 6 0.037 5 4.120 4 0.997 0

Mg2+ 0.056 1 0.059 1 2.833 1 0.996 5
Ca2+ 0.088 1 0.091 5 1.571 6 0.995 4
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层厚度越小，表面电势绝对值越低。对于同价离子而

言，它们对胶体粒子 Zeta电势的影响与离子水合半
径有关。Na +、K +、Mg2 +、Ca2 +水合离子半径分别为
0.358、0.331、0.428、0.412 nm [17]，水合离子半径越大，
扩散双电层厚度越大，Zeta电势绝对值越大。因 Na+

水合半径高于 K+，Mg2+水合半径高于 Ca2+，故 Na+对 Bt
蛋白的促进作用低于 K+，Mg2+对 Bt蛋白的促进作用
低于 Ca2+。金属离子促进矿物吸附 Bt蛋白的第二个
原因，是矿物胶体粒子结构重排[18]。随着金属盐浓度
的增加，矿物粒子双电层结构受到一定程度破坏，胶

体粒子开始出现团聚现象，对 Bt蛋白实行包裹或产
生新的凹陷吸附位点，导致吸附量增加。此外，金属离

子能够争夺 Bt蛋白分子表面水化膜中的水分子，使
Bt蛋白分子更易与矿物粒子接触，促进吸附发生。第
三个原因则是钙镁二价金属离子可以与 Bt蛋白形成
螯合键，同时金属离子也容易被矿物吸附，从而使矿

物与 Bt蛋白之间形成盐桥[19]，导致吸附量增加。

4 结论

Na+、K+、Mg2+、Ca2+对 Bt蛋白在矿物表面吸附动力
学有一定影响，添加金属离子后，Bt蛋白吸附量增
大，金属阳离子作用强弱依次为：Ca2+>Mg2+>K+>Na+。
Bt 蛋白吸附动力学可用二级动力学模型和 Elovich
模型来描述，其中二级动力学模型拟合结果最好，由

该模型计算得出的平衡吸附量与实测值吻合；Elovich
模型 R2>0.914 1，也能够较好描述动力学特征。一级
动力学模型 R2在 0.710 8~0.987 6之间，相关系数分
布范围太宽，且由模型计算得出的平衡吸附量与实测

值差异较大，故不适合用于动力学特征描述；内扩散

模型相关系数低（R2>0.619 4），不建议在 Bt蛋白吸附
动力学中使用。
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