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γ－聚谷氨酸水凝胶对 Ｃｄ２＋、Ｐｂ２＋的吸附性能
朱学亮，罗文亚，李　光，陈双喜

（河南大学生命科学学院微生物工程研究所，河南开封４７５００４）

　　摘要：以γ－聚谷氨酸（γ－ＰＧＡ）为原料，乙二醇缩水甘油醚为交联剂，采用溶液聚合法合成了新型γ－ＰＧＡ水凝
胶重金属吸附剂（γ－ＰＧＡ－ＧＤＥ），并研究γ－聚谷氨酸水凝胶对Ｃｄ２＋、Ｐｂ２＋的吸附特性。采用傅里叶红外光谱及扫
描电镜对吸附材料进行表征，同时研究ｐＨ值、温度、吸附时间和重金属离子初始浓度对γ－聚谷氨酸水凝胶吸附特性
的影响。结果表明，ｐＨ值为５利于γ－聚谷氨酸水凝胶对重金属离子的吸附，温度对其吸附重金属离子影响不大。
γ－聚谷氨酸水凝胶对Ｃｄ２＋、Ｐｂ２＋重金属离子的吸附速率非常快，符合准二级动力学方程。其对重金属的吸附符合
ｌａｎｇｍｕｉｒ等温式，对Ｐｂ２＋、Ｃｄ２＋饱和吸附量分别为５２６．２２、２５５．５４ｍｇ／ｇ，与试验值非常接近。γ－聚谷氨酸水凝胶经盐
酸洗脱可再生，再生后可循环使用至少６次。
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　　随着工业化迅猛发展，特别是含重金属工业废水的排放，
使得环境中积累了大量的重金属，由于重金属具有高毒、难降

解等特性，严重危害人类健康和社会可持续发展，所以，重金

属污染的治理已经成为一个亟需解决的全球性问题［１－２］。铅

（Ｐｂ）和镉（Ｃｄ）是２种对人体毒性高且无生理功能的重金属
元素［３］，即使微量也会对成年人和儿童的健康造成极大的损

害［４］。有研究显示，儿童体内Ｐｂ含量一旦高出１００μｇ／Ｌ时，
会影响儿童脑部发育，且Ｐｂ每上升１００μｇ／Ｌ时，儿童的智力
会下降１～３分［５］。此外，Ｃｄ会引起肺癌、肺腺癌、前列腺增
生病变、骨折、肾功能不全和高血压等诸多疾病［６］。目前，重

金属污水处理中所使用的物理化学及生物方法包括化学沉

淀、离子交换、过滤、反渗透、吸附、膜生物反应器和电化学等。

其中吸附法因其成本低、效率高、可选择吸附剂多等诸多优点

而被广泛用于重金属污染的处理。而在所有吸附剂中，生物

质吸附剂的开发受到人们的高度重视［７］。
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γ－聚谷氨酸（γ－ＰＧＡ）是一种由微生物合成的氨基酸
聚合物，由Ｄ型和Ｌ型谷氨酸通过α－ＮＨ和γ－ＣＯＯＨ之间
形成的酞胺键连接而成，分子链上具有大量活性较高的游离

侧链—ＣＯＯＨ［８］，对污染物具有很高的亲和力，有利于其与重
金属结合。γ－ＰＧＡ具有水溶性、无毒性、可生物降解和可食
用等特性，因此被广泛用于制药，食品加工，化妆品生产和水

处理等领域［９］。国内外许多学者已经研究了将γ－ＰＧＡ用于
重金属的去除［１０－１１］。但是，由于 γ－ＰＧＡ具有很强的水溶
性，吸附重金属后，如果不能找到合适的载体，吸附剂就难以

回收再利用，从而造成资源的极大浪费。为了降低经济成本，

实现吸附剂的重复利用，本研究以γ－ＰＧＡ为原料，乙二醇缩
水甘油醚为交联剂，采用溶液聚合法合成了新型 γ－ＰＧＡ水
凝胶重金属吸附剂，合成后的吸附剂既保留了其吸附特性，又

可以回收再使用，而且对 Ｐｂ２＋和 Ｃｄ２＋表现出极高的吸附能
力，可以作为良好的生物质重金属吸附材料。

１　材料与方法

１．１　仪器与试剂
仪器：ＦＤ－１Ｅ－Ｅ８０超低温真空冷冻干燥机（上海比朗

仪器制造有限公司），ＴＳ－２１０２恒温摇床（上海智城分析仪器
有限公司），ＺＷＹ－１１０Ｘ３０往复式恒温水浴摇床，Ｏｐｔｉｍａ－
８０００电感耦合等离子体发射光谱仪（铂金埃尔默仪器有限公
司），ＡＬ－１０４分析天平（梅特勒 －托利多仪器有限公司），
ＳｐｅｃｔｒｕｍＴｗｏ傅里叶变换红外光谱仪（铂金埃尔默仪器有限
公司）。

试剂：Ｃｄ（ＮＯ３）２·４Ｈ２Ｏ、Ｐｂ（ＮＯ３）２、ＨＮＯ３、ＮａＯＨ、ＨＣｌ、
乙二醇二缩水甘油醚均为分析纯，聚谷氨酸（实验室自制，分

子量为６００ｋｕ）。
１．２　γ－ＰＧＡ水凝胶的制备

精确称取１．６ｇγ－ＰＧＡ放入５０ｍＬ的三角瓶中，再将
１０ｍＬｐＨ值为５的蒸馏水加入三角瓶中，使用磁力搅拌器搅
拌，使γ－ＰＧＡ充分溶解，而后加入交联剂聚乙二醇二缩水甘
油醚０．３２ｇ，振荡混匀后置于４０℃的恒温水浴摇床中，振荡
反应４８ｈ后，取出胶体，放入２０００ｍＬ量杯中，加入过量的蒸
馏水。每隔２４ｈ，将量杯中的蒸馏水换１次。待胶体充分吸
水后，将胶体取出，放入超低温真空冷冻干燥机冻干，制得

γ－ＰＧＡ－ＧＤＥ吸附剂。
１．３　红外光谱

将吸附重金属后的 γ－ＰＧＡ－ＧＤＥ和未吸附重金属的
γ－ＰＧＡ－ＧＤＥ经超低温真空冷冻干燥机冻干后，溴化钾压
片，使用ＳｐｅｃｔｒｕｍＴｗｏ型傅里叶变换红外光谱仪进行扫描
分析。

１．４　扫描电镜
将冷冻干燥过的 γ－ＰＧＡ－ＧＤＥ样品固定到导电胶布

上，竖直放置到离子溅射仪的样品台上，抽真空１ｍｉｎ，离子溅
射３０ｓ对样品进行离子溅射镀膜。然后将样品放入 ＳＥＣ扫
描电镜中，高真空模式观察其组织形态。

１．５　吸附试验
取２５０ｍＬ锥形瓶，分别加入 ２０ｍｇγ－ＰＧＡ－ＧＤＥ和

５０ｍＬ含不同浓度的重金属离子溶液（Ｃｄ２＋、Ｐｂ２＋）。将三角
瓶放入恒温摇床中，２５℃振荡反应３ｈ后，取出三角瓶，将吸

附剂过滤后，使用ＩＣＰ（电感耦合等离子体发射光谱仪）测溶
液中残留重金属浓度。

１．６　脱附和再生
吸附过后，将吸附剂分离，使用２０ｍＬ０．０５ｍｏｌ／Ｌ盐酸溶

液洗脱１ｈ，超纯水洗脱数次后用于再一次的吸附，测量吸
附－脱附的溶液金属浓度变化。计算每次脱附后再吸附时吸
附剂的吸附容量。

１．７　数据处理
γ－ＰＧＡ水凝胶对重金属吸附效果可以用吸附容量来表

示。其计算公式为

Ｑｅ＝
Ｃ０Ｖ０－ＣｅＶｅ

ｍ 。 （１）

式中：Ｑｅ为吸附达到平衡时 γ－ＰＧＡ－ＧＤＥ吸附重金属离子
量，ｍｇ／ｇ；Ｃ０为吸附前水溶液中金属离子的浓度，ｍｇ／Ｌ；Ｖ０为
吸附前溶液体积，ｍＬ；Ｃｅ为吸附平衡时溶液中金属离子的浓
度，ｍｇ／Ｌ；Ｖｅ为吸附平衡时溶液的体积，ｍＬ；ｍ为吸附剂的干
质量，ｇ。

２　结果与分析

２．１　材料表征
２．１．１　红外光谱分析　对 γ－ＰＧＡ、γ－ＰＧＡ－ＧＤＥ、吸附金
属后的γ－ＰＧＡ－ＧＤＥ的傅里叶红外光谱结果进行分析，结
果如图１所示，３３８６．６４ｃｍ处的吸收峰为Ｎ—Ｈ对称伸缩振
动带，在 ２９３２．３０ｃｍ处为饱和 Ｃ—Ｈ键伸缩振动带，
１５９７．９８ｃｍ处为酰胺基中 Ｃ Ｏ的伸缩振动带（酰胺吸收
带Ⅰ），１４４８．９２ｃｍ处吸收带是 Ｎ—Ｈ弯曲振动和 Ｃ—Ｎ伸
缩振动的缔合（酰胺吸收带Ⅱ），两者结合说明了酰胺键的存
在。１１２５．７０ｃｍ是 γ－ＰＧＡ－ＧＤＥ分子侧链脂肪醚
Ｃ—Ｏ—Ｃ的非对称伸缩振动，也是 γ－ＰＧＡ－ＧＤＥ和
γ－ＰＧＡ红外光谱图的主要差别所在。γ－ＰＧＡ－ＧＤＥ在
１５９６．５ｃｍ为羧酸上 Ｃ Ｏ的伸缩振动，结构中的大 π键的
共轭效应使其吸收峰向低波数处移动［１２］，此峰在吸附重金属

Ｃｄ２＋后强度降低。由此推测可能是羧基中的碳氧键与金属
Ｃｄ发生配 位。而 γ－ＰＧＡ－ＧＤＥ吸 附 Ｐｂ２＋ 后，其 在
１５９６．５ｃｍ处的吸收峰消失，说明羧基参与了Ｐｂ２＋的吸附。

２．１．２　扫描电镜分析　γ－ＰＧＡ－ＧＤＥ扫描电镜如图２所
示，γ－ＰＧＡ－ＧＤＥ中含有极性基团并且有一定交联度。在
γ－ＰＧＡ和乙二醇二缩水甘油醚以及其聚合物反应后，高分
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子链相互缠绕在一起，彼此交联成网状结构。这极大地增加

了γ－ＰＧＡ－ＧＤＥ的比表面积，即增大了吸附剂与重金属的
接触面积，有利于对重金属的吸附。

２．２　ｐＨ值对吸附的影响
ｐＨ值是影响吸附剂吸附性能的重要因素，因为它不仅影

响吸附剂表面的电荷，而且还影响被吸附物的电离程度和形

态。不同金属离子在不同的ｐＨ值下会以不同的形式存在于
溶液中，为了防止金属离子形成沉淀［１３］，影响吸附效果，对不

同的金属选择不同的试验范围（Ｃｄ２＋：２～７，Ｐｂ２＋：２～６）进行
研究。水凝胶对不同ｐＨ值的Ｃｄ２＋和Ｐｂ２＋的吸附结果如图３
所示，Ｃｄ２＋和Ｐｂ２＋在 ｐＨ值为５时有最大吸附容量，分别是
２５５．３、５２５．１ｍｇ／ｇ；当 ｐＨ值 ＜５时，随着 ｐＨ值的升高，
γ－ＰＧＡ－ＧＤＥ对重金属的吸附容量逐渐增加；在 ｐＨ值＞５
时，γ－ＰＧＡ－ＧＤＥ对金属离子的吸附容量开始减小。

　　在溶液ｐＨ值较低时，γ－ＰＧＡ－ＧＤＥ对重金属的吸附容
量较低，这是因为在低ｐＨ值情况下，溶液中存在大量的Ｈ＋，
γ－ＰＧＡ－ＧＤＥ吸附剂的表面活性位点被质子化［１４］，Ｈ＋与金
属离子竞争吸附位点。因此，金属离子难以被吸附，而在偏中

性或者中性条件下，会有更多带有负电荷的吸附位点出现，带

有正电荷的金属离子可以被充分吸附。而在高ｐＨ值的条件
下，金属离子将形成氢氧化物沉淀，同时金属离子将处于

ＯＨ－包围中，不利于和吸附剂反应，影响吸附效果。
２．３　温度对吸附的影响

温度也是影响吸附过程的一个重要因素，研究温度对

γ－ＰＧＡ－ＧＤＥ吸附效果的影响，确定γ－ＰＧＡ－ＧＤＥ对重金
属离子的吸附是放热还是吸热反应，对 γ－ＰＧＡ－ＧＤＥ的实
际应用有着重要意义。

从图４可以看出，对于 Ｃｄ２＋和 Ｐｂ２＋来说，在１５～４５℃

的范围内，随着温度的升高，γ－ＰＧＡ－ＧＤＥ对其吸附量基本
不变，分别稳定在２５５ｍｇ／ｇ、５２５ｍｇ／ｇ左右。

　　总体来说，温度对 γ－ＰＧＡ－ＧＤＥ吸附重金属离子的能
力影响不大，因此对其吸附行为的探索可以在常温下进行。

２．４　吸附动力学
在２５℃条件下，吸附容量随吸附时间的变化如图５所

示，从图中可以看出，γ－ＰＧＡ－ＧＤＥ对重金属的吸附速率非
常快，能很快达到吸附平衡。γ－ＰＧＡ－ＧＤＥ对 Ｃｄ２＋和 Ｐｂ２＋

的吸附在２５ｍｉｎ能达到吸附平衡，分别稳定在２５５、５２５ｍｇ／ｇ
左右。

　　吸附动力学模型不仅可以估计吸附效率，还可以从动力
学的深层次来表达反应进行的可能原理。对 Ｃｄ２＋和 Ｐｂ２＋的
吸附动力学结果进行准一级动力学和准二级动力学方程拟

合。准一级动力学、准二级动力学方程表达式分别为

ｌｇ（Ｑｅ－Ｑｔ）＝ｌｇＱｅ－
Ｋ１
２．３０３ｔ； （２）
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ｔ
Ｑｔ
＝ １
Ｋ２Ｑ

２
ｅ

＋１Ｑｅ
ｔ。 （３）

式中：Ｑｅ、Ｑｔ分别为吸附平衡时和 ｔ时的吸附量，ｍｇ／ｇ；Ｋ１为
准一级吸附速率常数，ｍｉｎ；Ｋ２ 为准二级吸附速率常数，
ｇ／（ｍｇ·ｍｉｎ）；ｔ为吸附时间，ｍｉｎ。

从表１可以看出，γ－ＰＧＡ－ＧＤＥ吸附重金属离子的准
二级动力学的相关系数为Ｃｄ２＋（０．９９９）、Ｐｂ２＋（０．９９９），均大
于准一级动力学的相关系数，而且计算值均与试验值更接近。

因此，可推测水凝胶对这２种金属的吸附动力学过程均为准
二级动力学吸附，吸附速率被化学吸附所控制。

表１　γ－ＰＧＡ－ＧＤＥ吸附Ｃｄ２＋、Ｐｂ２＋的动力学参数拟合

金属离子
Ｑｅ，ｅｘｐ
（ｍｇ／ｇ）

准一级动力学方程 准二级动力学方程

Ｑｅ，ｃａｌ（ｍｇ／ｇ） Ｋ１（ｍｉｎ） Ｒ２ Ｑｅ，ｃａｌ（ｍｇ／ｇ） Ｋ２［ｇ／（ｍｇ·ｍｉｎ）］ Ｒ２

Ｃｄ２＋ ２５５．３ ２４３．３３５ １．２２０４ ０．９１３ ２５５．５４８９ ０．０１８６ ０．９９９
Ｐｂ２＋ ５２５．１ ３５２．２３４ ０．０９８ ０．８６５ ５２６．２２３７ ０．０１０５ ０．９９９

　　注：ｅｘｐ表示试验值，ｃａｌ表示计算值。

２．５　等温吸附
图６是２５℃条件下γ－ＰＧＡ－ＧＤＥ对Ｃｄ２＋、Ｐｂ２＋的等温

吸附线。它表示在一定的温度下，当达到吸附平衡时，溶液中

重金属残留浓度与平衡吸附量之间的关系。从图６可以看出，
在低初始浓度范围内，水凝胶对２种重金属离子的吸附量随着
初始浓度的增加而迅速增大；当初始浓度逐渐增大到较高值

时，吸附量的变化趋于平缓，分别稳定在２５５、５２５ｍｇ／ｇ左右。

　　利用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型、Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型对上述试验数据进
行处理。

Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型线性简化式为
Ｃｅ
Ｑｅ
＝
Ｃｅ
Ｑｍ
＋ １
ＱＭＫＬ

。 （４）

　　Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型线性简化式为

ｌｎＱｅ＝
１
ｎｌｎＣｅ＋ｌｎＫｆ。 （５）

式中：Ｃｅ是金属溶液平衡时残留浓度，ｍｇ／Ｌ；Ｑｍ是吸附剂理
论最大吸附量，ｍｇ／ｇ；ＫＬ是 Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附平衡常数，Ｌ／ｍｇ；ｎ
为水凝胶与重金属亲和力，Ｋｆ为吸附剂的吸附能力，ｍｇ／ｇ。
　　从表２比较 Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型、Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型的参数可以
发现，Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型的拟合度更好，更能描述 γ－ＰＧＡ－ＧＤＥ
对重金属的吸附过程。说明γ－ＰＧＡ－ＧＤＥ的吸附过程属于
单分子层吸附，这可能是水凝胶中—ＣＯＯ—基团与二价金属
离子发生配位反应所致。这种点对点的结合更符合Ｌａｎｇｍｕｉｒ
等温吸附理论的假设，即吸附剂表面的吸附位点均匀分布且

具有相同的亲和力，吸附剂与吸附质间形成单分子层吸附。

而Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程仅是一个经验方程，其本身并没有实际的
物理意义。

２．６　再生试验
试验研究了已经吸附重金属的γ－ＰＧＡ－ＧＤＥ的再生方

表２　γ－ＰＧＡ－ＧＤＥ吸附Ｃｄ２＋、Ｐｂ２＋的等温方程拟合参数

金属离子

Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型
Ｑｍ

（ｍｇ／ｇ）
ＫＬ

（Ｌ／ｍｇ） Ｒ２
Ｋｆ

（ｍｇ／ｇ）
ｎ Ｒ２

Ｃｄ２＋ ２５４．６８ ０．２１１ ０．９９４ １１３．３ ２．１２ ０．７７
Ｐｂ２＋ ５２５．７６ ０．０４３ ０．９９４ １４５．３ ２．５６ ０．６１

法，将已吸附Ｃｄ２＋、Ｐｂ２＋的γ－ＰＧＡ－ＧＤＥ用０．０５ｍｏｌ／ＬＨＣｌ
解吸１ｈ，并用得到的样品进行再吸附试验，结果如图７所示。
从图７可以看出，再生后的γ－ＰＧＡ－ＧＤＥ进行吸附试验，吸
附能力降低很少，６个循环之后，对 Ｃｄ２＋、Ｐｂ２＋的吸附容量仍
能达到２４５．６、５１１．３ｍｇ／ｇ。γ－ＰＧＡ－ＧＤＥ吸附剂的吸附性
能仍能保持９０％以上，即γ－ＰＧＡ－ＧＤＥ吸附剂至少可以循
环使用６次。

３　结论和讨论

γ－ＰＧＡ－ＧＤＥ对重金属有较高的吸附容量。试验证
明，溶液ｐＨ值对吸附效果影响明显，在实际应用过程中，可
以控制溶液ｐＨ值以提高吸附容量；温度对吸附效果影响不
大，其吸附可以在常温下进行。红外光谱分析发现其吸附机

理可能是羧基和金属离子形成配位化合物。γ－ＰＧＡ－ＧＤＥ
对Ｃｄ２＋、Ｐｂ２＋的吸附能在２５ｍｉｎ内达到吸附平衡，吸附动力
学可以用准二级动力学方程很好地描述，Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程拟合
效果优于 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程。γ－ＰＧＡ－ＧＤＥ对 Ｃｄ２＋、Ｐｂ２＋的
饱和吸附量分别为２５５．３、５２５．１ｍｇ／ｇ。与其他吸附剂相比，
本研究制得的吸附剂对Ｃｄ２＋、Ｐｂ２＋具有较好的吸附性能和较
高的吸附容量（表３）；再生能力强，经６次循环后，吸附性能
降低很少；可以作为一种理想的重金属废水处理和回收材料。
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表３　不同吸附剂吸附容量对比

吸附剂
最大吸附量（ｍｇ／ｇ）
Ｐｂ２＋ Ｃｄ２＋

甘草渣制备活性炭［１５］ ４４９．１９ ２９４．１７
羟基磷灰石纳米粒子［１６］ ３０３．００ ２５０．００
天然Ｃａ－膨润土［１７］ ８５．４７ ３１．２５
原位氧化的Ｆｅ３Ｏ４膜［１８］ ２．２５ ０．８０
旱柳（Ｓａｌｉｘｍａｔｓｕｄａｎａ）活性炭［１９］ ５９．０１ ５８．４８
聚天冬氨酸－蒙脱土复合材料［２０］ ９２．５９ ６７．５７
玉米秸秆生物炭［２１］ ２８．９９ ３８．９１
壳聚糖纳米纤维［２２］ １１８．００ ６０．８５
矿物吸附剂［２３］ １４３．３０ ４７．００
γ－ＰＧＡ－ＧＤＥ（本试验） ５２６．２２ ２５５．５４
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