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　　摘要：以γ－聚谷氨酸（γ－ＰＧＡ）和壳聚糖（ＣＳ）为原料制备一种用作保水固沙材料的凝胶，利用热重分析研究结
构变化，以宁夏沙头坡沙土为材料测试其保水性能和抗风蚀性能。结果表明，最佳制备工艺为：γ－ＰＧＡ与ＣＳ的添加
比例为２０∶８０，其添加总量为３．０ｇ，乙酸浓度０．４ｍｏｌ／Ｌ，乙酸添加量２０ｍＬ，此条件下吸水倍率为５０．８９±０．２３。热
重分析表明，γ－ＰＧＡ和ＣＳ间发生了相互作用。由保水试验和抗风蚀试验可知，经８ｄ后γ－ＰＧＡ／ＣＳ凝胶仍有一定
保水性能和抗风蚀能力。使用γ－ＰＧＡ／ＣＳ保水剂后土壤中水分蒸发速率明显降低，空白组１５ｄ累计蒸发率达到
９３％，使用γ－ＰＧＡ／ＣＳ保水剂后 ８ｄ累计蒸发率为 ７０％；γ－ＰＧＡ／ＣＳ保水剂添加量为 ０．１％时，风蚀模数从
３５．６ｇ／（ｍ２·ｍｉｎ）降低至 ２７．３ｇ／（ｍ２·ｍｉｎ），固化层厚度为 １．５ｃｍ；使用 γ－ＰＧＡ／ＣＳ保水剂后土壤颗粒
中＞０．２５ｍｍ团聚体含量增加１３．７％。
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　　γ－聚谷氨酸（ｐｏｌｙγ－ｇｌｕｔａｍｉｃａｃｉｄ，γ－ＰＧＡ）是以枯草
芽孢杆菌或地衣芽孢杆菌通过发酵技术制备的一种高分子化

合物［１］，是由 Ｌ－谷氨酸、Ｄ－谷氨酸单体通过酰胺键聚合而
成的一种多肽分子［２］，其分子链中有活性很强的—ＣＯＯＨ基
团，有很多可利用的功能［３］，如吸水性、保湿性及吸附重金属

等，同时单体谷氨酸属于氨基酸，降解后不会造成任何污染，

是环境友好型材料。γ－聚谷氨酸由于含有较多的羧基和活
性基团［４］，故其具有较强的保水性和缓释性，在农业上有较

大的应用潜力［５］。

壳聚糖（ｃｈｉｔｏｓａｎ，ＣＳ）侧链含有氨基，酸性条件下氨基质
子化使其成为一种正电性的聚合物［６］。γ－聚谷氨酸由于其
侧链羧基的存在，是一种阴离子聚合物［７］。利用静电相互作

用，可以制备γ－聚谷氨酸／壳聚糖凝胶（γ－ＰＧＡ／ＣＳ凝胶）。
具有生物来源 γ－聚谷氨酸和壳聚糖制备的保水剂，相比于
人工合成的高分子材料如聚丙烯酸等，具有更好的生物相容

性，作为保水固沙材料更具环境友好性［８］。

本研究以γ－聚谷氨酸和壳聚糖为原材料制备一种可用
于作保水固沙材料的凝胶［９］。通过吸水倍率测试、热重分

析，研究材料结构和热稳定性；通过保水试验和抗风蚀试验研

究材料的保水性能和抗风蚀性能［１０］。本研究为实现 γ－聚
谷氨酸／壳聚糖凝胶作保水固沙材料的应用提供了理论依据。

１　材料与方法

１．１　材料与仪器
γ－聚谷氨酸（γ－ＰＧＡ），购自北洋百川生物技术有限公

司；壳聚糖（ＣＳ），购自河南金诚生物科技有限公司；冰乙酸，
购自博欧特（天津）化工贸易有限公司。ＴＧＡ－Ｑ５０热重分析
仪，购自美国ＴＡ公司；磁力搅拌器，购自天津市欧诺仪器表
有限公司。

供试土壤采自宁夏沙头坡。试验时间为 ２０１７年 ２—
５月。
１．２　试验方法
１．２．１　γ－ＰＧＡ／ＣＳ凝胶制备　称取０．４ｇγ－ＰＧＡ粉末溶
于蒸馏水中，搅拌均匀后加入１．６ｇ壳聚糖粉末，充分搅拌使
壳聚糖粉末均匀地分散在γ－聚谷氨酸溶液中，再加入２０ｍＬ
浓度为０．４ｍｏｌ／Ｌ的乙酸溶液，整个反应体系共６０ｍＬ，反应
得到γ－ＰＧＡ／ＣＳ凝胶，去离子水多次洗涤至中性，真空干燥
箱干燥材料，粉碎成粉末状［１１］。

１．２．２　吸水倍率的测定　称取一定质量的干凝胶，将其置于
去离子水中，室温溶胀至平衡（５ｈ）。吸水倍率结果按公式
（１）计算［１２－１３］。

吸水倍率＝（ｍ－ｍ０）／ｍ０。 （１）
式中：ｍ为溶胀平衡后水凝胶的质量，ｇ；ｍ０为干凝胶的质
量，ｇ。
１．２．３　γ－ＰＧＡ／ＣＳ凝胶制备工艺条件的优化　单因素试
验：（１）γ－ＰＧＡ与ＣＳ的添加比例。分析γ－ＰＧＡ与ＣＳ的添
加比例分别为０∶１００、５∶９５、１５∶８５、２０∶８０、３０∶７０、５０∶５０
对吸水倍率的影响。（２）γ－ＰＧＡ与ＣＳ的添加总量。分析添
加总量分别为０．６、１．２、２．４、３．０、３．６、４．８ｇ对吸水倍率的影
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响。（３）乙酸浓度。分析乙酸浓度分别为０．２、０．３、０．４、０．５、
０．６ｍｏｌ／Ｌ对吸水倍率的影响。（４）乙酸添加量。分析分别
添加乙酸２０、３０、４０、５０、６０ｍＬ对吸水倍率的影响。

在单因素试验基础上进行正交试验。选用 Ｌ９（３
４）正交

表进行试验，以吸水倍率为响应值，通过正交试验确定

γ－ＰＧＡ／ＣＳ凝胶最佳的制备条件，试验因素水平见表１，每组
试验重复３次。

表１　正交试验因素水平

水平 Ａ：γ－ＰＧＡ与ＣＳ添加比例 Ｂ：γ－ＰＧＡ与ＣＳ总添加量（ｇ） Ｃ：乙酸浓度（ｍｏｌ／Ｌ） Ｄ：乙酸添加量（ｍＬ）
１ １５∶８５ ２．４ ０．４ ２０
２ ２０∶８０ ３．０ ０．５ ２５
３ ２５∶７５ ３．６ ０．６ ３０

１．２．４　热重分析（ＴＧＡ）　利用ＴＧＡ－Ｑ５０热重分析仪［１４］。

１．２．５　保水性能试验　取平行的沙样，在土壤表面喷洒相同
量的自来水，将土壤水含量调节至土壤饱和含水率，然后施用

保水剂，施加量选定为２ｋｇ／ｍ２，记录样品质量；然后置于相
同的环境条件（４０℃放置 ６ｈ，２０℃放置 １８ｈ，空气湿度
２０％）下，每隔２４ｈ称质量，计算每天水分蒸发量并绘制出土
壤水分蒸发率曲线 ［１５－１６］。

１．２．６　土壤团聚体含量　将沙土置于２０ｃｍ×３５ｃｍ浅盘
内，在其表面均匀洒上事先配制好的 γ－ＰＧＡ／ＣＳ凝胶
（２ｋｇ／ｍ２），待水凝胶完全渗透后放入 ６０℃鼓风烘箱内烘
干。通过筛分法测定各粒径下团粒体占沙土总质量的含量来

评价沙土稳定性团粒结构［１７］。

１．２．７　抗风蚀试验　利用实验室自制风洞进行固沙样品耐
风蚀性能的测定。每次试验前先称量固沙样品质量计为 ｍ１
（ｇ），根据风蚀情况控制风蚀时间在３～１０ｍｉｎ。试验结束后
再次称量样品质量计为 ｍ２（ｇ），风蚀时间计为 ｔ（ｍｉｎ），根据
公式（２）计算样品风蚀模数［ｇ／（ｍ２·ｍｉｎ）］。

风蚀模数（ＥＭ）＝（ｍ１－ｍ２）／（Ｓ·ｔ）。 （２）
式中：Ｓ为固沙样品表面积，ｍ２。

２　结果与分析

２．１　γ－ＰＧＡ／ＣＳ凝胶制备工艺条件的优化
２．１．１　γ－ＰＧＡ与ＣＳ添加比例对凝胶吸水倍率的影响　由

图１－ａ可知，随着γ－聚谷氨酸添加量的增加，ＰＧＡ／ＣＳ凝胶
的吸水倍率呈现先增加后减少的趋势，γ－ＰＧＡ与 ＣＳ的添加
比例为１５∶８５时，吸水倍率最高，为２３，可能是因为只添加
壳聚糖制备的凝胶表面孔隙过大，分布不均匀，随着γ－聚谷
氨酸添加量逐渐增加，表面逐渐变得疏松多孔，但γ－聚谷氨
酸添加量过大时，导致形成的凝胶结构过于疏松，吸水倍率下

降。初步确定γ－ＰＧＡ与ＣＳ的最适添加比例为１５∶８５。
２．１．２　γ－ＰＧＡ与ＣＳ体系添加量对吸水倍率的影响　由图
１－ｂ可知，当 γ－ＰＧＡ与 ＣＳ总添加量较低时（０．６ｇ），吸水
倍率最低；当 γ－ＰＧＡ与 ＣＳ总添加量增加时，吸水倍率有所
提高；当γ－ＰＧＡ与 ＣＳ体系添加量继续增加时，吸水倍率有
所下降，可能是因为总添加量过高时无法形成良好的表面结

构。初步确定γ－ＰＧＡ与ＣＳ的最适总添加量为３ｇ。
２．１．３　乙酸浓度对吸水倍率的影响　由图１－ｃ可知，当乙
酸浓度过低或过高时吸水倍率较低，原因是壳聚糖不溶于水，

溶于乙酸，当乙酸浓度过低时，可能会导致凝胶不能形成或形

成的结构疏松，乙酸浓度过高导致壳聚糖聚集在一起形成凝

胶，不能吸水，而周围由于缺少壳聚糖而不能成形或过于疏

松。初步确定最适乙酸浓度为０．４ｍｏｌ／Ｌ。
２．１．４　乙酸添加量对吸水倍率的影响　由图１－ｄ可知，乙
酸添加量为３０ｍＬ时，吸水倍率最高，为４１，加入乙酸溶解壳
聚糖使之与聚谷氨酸发生交联形成凝胶，继续增大乙酸添加

量，并不能使凝胶的吸水倍率增强。所以初步选择乙酸添加
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量为３０ｍＬ，此时凝胶吸水倍率最高。
２．１．５　γ－ＰＧＡ／ＣＳ凝胶制备正交试验　由表２、表３可知，
影响吸水倍率的因素主次顺序为 Ａ＞Ｃ＞Ｂ＞Ｄ，即 γ－ＰＧＡ
与ＣＳ添加比例的极差最大，表明添加比例对吸水倍率的影
响最大，乙酸浓度次之，γ－ＰＧＡ与 ＣＳ总添加量和乙酸添加
量对吸水倍率的影响较小。由均值大小可知，最佳组合为

Ａ２Ｂ２Ｃ１Ｄ３，即 γ－ＰＧＡ／ＣＳ凝胶制备的最佳工艺条件为
γ－ＰＧＡ与ＣＳ的添加比例为２０∶８０，γ－ＰＧＡ与 ＣＳ添加总
量为３ｇ，乙酸浓度为０．４ｍｏｌ／Ｌ，乙酸添加量为３０ｍＬ。在实
际生产中，乙酸添加量为２０、３０ｍＬ时，得到凝胶的吸水倍率
差异不大，考虑到实际生产中的生产成本的投入，综合考虑实

际生产情况，确定乙酸添加量为２０ｍＬ，则 γ－ＰＧＡ／ＣＳ凝胶
制备的最佳工艺条件为：γ－ＰＧＡ与ＣＳ的添加比例２０∶８０，

表２　γ－ＰＧＡ／ＣＳ凝胶制备正交试验结果

编号 Ａ Ｂ Ｃ Ｄ 吸水倍率

１ ３ ２ ３ １ ２３．７５±０．４９
２ ３ ３ １ ２ ２８．４７±０．２３
３ ２ １ ３ ２ ３３．９９±０．２３
４ ２ ３ ２ １ ３７．６９±０．６２
５ ２ ２ １ ３ ４０．２６±０．７０
６ １ ３ ３ ３ １７．０２±０．０６
７ １ １ １ １ １９．９１±０．１３
８ ３ １ ２ ３ ２６．４７±０．４３
９ １ ２ ２ ２ ２１．２２±０．４３
ｋ１ １９．３８６ ２６．７９１ ２９．５４７ ２７．１１８
ｋ２ ３７．３１２ ２８．４１１ ２８．４６２ ２７．８９６
ｋ３ ２６．２３３ ２７．７２９ ２４．９２２ ２７．９１８
Ｒ １７．９２６ １．６２０ ４．６２５ ０．８００

表３　正交试验方差分析结果

方差来源 偏差平方和 自由度 Ｆ Ｆ临界值
Ａ １４７２．９９８ ２ １３７１．７３３　Ｆ０．０５（２，２）＝１９
Ｂ １１．９０８ ２ １１．０８９
Ｃ １０５．２７９ ２ ９８．０４２

Ｄ ３．７６３ ２ ３．４７９
误差 ０．６６４ ２

　　注：、分别表示在０．０５、０．０１水平上差异显著。

γ－ＰＧＡ与ＣＳ添加总量３ｇ，乙酸浓度０．４ｍｏｌ／Ｌ，乙酸添加
量２０ｍＬ。对正交试验的最佳试验条件进行验证，重复３次，
得到凝胶的吸水倍率为５０．８９±０．２３。
２．２　γ－ＰＧＡ／ＣＳ凝胶的热重分析（ＴＧＡ）

由图２可知，第１阶段（２５～２４０℃）是样品中水分损失
过程，γ－ＰＧＡ、ＣＳ发生降解的温度分别为３９７、３４５℃，此时
γ－ＰＧＡ质量损失３７％，ＣＳ质量损失３４％；γ－ＰＧＡ和 ＣＳ物
理混合时发生降解的温度分别为３９７、３３２℃，此时 γ－ＰＧＡ
质量损失３７％，ＣＳ质量损失２１％。γ－ＰＧＡ因为水分的减少
质量损失 １８．５％，ＣＳ因为水分的减少质量损失 １１．３％。
γ－ＰＧＡ／ＣＳ凝胶的降解温度与聚合物相比有所降低，
γ－ＰＧＡ／ＣＳ的降解温为 ２８０℃，此时 γ－ＰＧＡ质量损失
２３％，显示了热力学稳定性的降低。热力学稳定性的改变，热
力学分析中γ－ＰＧＡ和ＣＳ的峰的缺失，表明聚合物间发生了
相互作用。γ－ＰＧＡ和ＣＳ间的结构形成依赖于氢键，凝胶形
成过程中氢键断裂产生了新的离子键降低了热稳定性。聚合

物中取代基的引入导致 ＣＳ结晶度的降低，因此相对于纯 ＣＳ
来说，纳米粒子的稳定性有所下降。

２．３　保水和抗风蚀性能
由图３－ａ可知，使用 γ－ＰＧＡ／ＣＳ保水剂后土壤中水分

蒸发速率明显降低，使用后８ｄ时累计蒸发率为７０％，空白组

的累计蒸发率达到９３％，γ－ＰＧＡ对土壤水分蒸发也有一定
的抑制作用，使用后８ｄ时累计蒸发率为８０％，表明γ－ＰＧＡ／
ＣＳ保水剂对土壤中水分具有较好的抑制蒸发作用。风蚀模
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数越大，表明抗风蚀能力越差。由图３－ｂ可知，γ－ＰＧＡ／ＣＳ
保水剂的添加量为０．１％时，风蚀模数从３５．６ｇ／（ｍ２·ｍｉｎ）
降低至２７．３ｇ／（ｍ２·ｍｉｎ），随着γ－ＰＧＡ／ＣＳ添加量的增大，

土壤的抗风蚀能力逐渐增强。γ－ＰＧＡ／ＣＳ保水剂的添加量
为０．１％ 时，固化层的厚度为１．５ｃｍ，添加量超过０．１％时，
固化层的厚度逐渐降低。

２．４　土壤团聚体含量变化
由表４可知，使用 γ－ＰＧＡ／ＣＳ保水剂８ｄ后，出现大粒

径的团聚体含量有明显增加而小粒径团聚体明显减少的趋

势，原始土样中０．４２５ｍｍ以下的团聚体含量为６４．８％，使用
γ－ＰＧＡ／ＣＳ保水剂后 ０．４２５ｍｍ以下的团聚体含量为
５０．１％，使用γ－ＰＧＡ／ＣＳ保水剂后０．４２５ｍｍ以下的团聚体
含量减少１４．７百分点；原始土样中０．８５ｍｍ以上团聚体含
量为５．７％，使用γ－ＰＧＡ／ＣＳ保水剂后０．８５ｍｍ以上团聚体
含量为１５．０％，使用 γ－ＰＧＡ／ＣＳ保水剂后０．８５ｍｍ以上团
聚体含量增加９．３百分点，自来水对沙土颗粒也会起到一定

的固结效果。沙土稳定性团粒结构由＞０．２５ｍｍ的团聚体构
成，与原始土样相比，使用 γ－ＰＧＡ／ＣＳ保水剂后沙土稳定性
团粒结构含量由５６．４％ 增加至７０．１％。使用 γ－ＰＧＡ／ＣＳ
保水剂后，通过固沙剂分子链上羧基和沙粒表面阳离子基团

静电作用，颗粒之间发生团聚，使沙土中＞０．２５ｍｍ的团聚体
含量明显增加。表明随着固沙剂的加入首先是粒径更小的颗

粒之间通过固沙剂的静电键桥接作用形成粒径稍大的团聚

体，然后这些团聚体再在固沙剂的连接作用下相互形成更大

粒径的团聚体。

表４　γ－ＰＧＡ／ＣＳ保水剂对土壤团聚体含量的影响

处理方式
不同粒径团聚体含量（％）

１．４ｍｍ １．４～０．８５ｍｍ ０．８５～０．４２５ｍｍ ０．４２５～０．２５ｍｍ ０．２５～０．１５ｍｍ ＜０．１５ｍｍ ＞０．２５ｍｍ
＞０．２５ｍｍ团聚体含量比
原始土样增（百分点）

原始土样 ０．３ ５．４ ２９．５ ２１．２ １９．３ ２４．３ ５６．４ ０．０
自来水 ０．９ ５．７ ３０．０ ２１．５ １８．５ ２３．４ ５８．１ １．７
γ－ＰＧＡ ３．４ ６．１ ３３．８ １９．２ １５．０ ２２．５ ６２．５ ６．１
γ－ＰＧＡ／ＣＳ ５．４ ９．６ ３４．９ ２０．２ １２．５ １７．４ ７０．１ １３．７

３　讨论与结论

本研究探讨了制备γ－ＰＧＡ／ＣＳ凝胶的工艺条件，得出最
佳条件：γ－ＰＧＡ与ＣＳ的添加比例为２０∶８０，其添加总量为
３．０ｇ，乙酸浓度为０．４ｍｏｌ／Ｌ，乙酸添加量为２０ｍＬ，此条件下
吸水倍率为５０．８９±０．２３。红外光谱分析和热重分析表明，
γ－ＰＧＡ和ＣＳ间的结构形成依赖于氢键，凝胶形成过程中氢
键作用造成了基团频率位移和热稳定性的改变。通过对

γ－ＰＧＡ／ＣＳ凝胶的保水性能和抗风蚀性能研究得知，经８ｄ
后，γ－ＰＧＡ／ＣＳ凝胶对土壤水分蒸发有一定的抑制作用和抗
风蚀能力。使用γ－ＰＧＡ／ＣＳ保水剂后土壤中水分蒸发速率
明显降低，空白组的累计蒸发率达到９３％，使用 γ－ＰＧＡ／ＣＳ
保水剂后８ｄ时累计蒸发率为７０％；γ－ＰＧＡ／ＣＳ保水剂的添
加量为 ０．１％时，风蚀模数从 ３５．６ｇ／（ｍ２·ｍｉｎ）降低至
２７．３ｇ／（ｍ２·ｍｉｎ），固化层的厚度为１．５ｃｍ；与原始土样相
比，使用γ－ＰＧＡ／ＣＳ保水剂后土壤颗粒中＞０．２５ｍｍ的团聚
体含量增加１３．７％。综上所述，γ－ＰＧＡ／ＣＳ凝胶可作为一种
良好的保水固沙材料。
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　　摘要：探讨贵州省主要猕猴桃果园土壤中镉（Ｃｄ）、铬（Ｃｒ）、汞（Ｈｇ）、铅（Ｐｂ）、砷（Ａｓ）、铜（Ｃｕ）、锌（Ｚｎ）的重金属
含量特征，采用单因子污染指数法和多因子污染指数法分析猕猴桃果园土壤环境质量。在猕猴桃果园中土壤重金属

Ｃｄ、Ｈｇ、Ｐｂ、Ａｓ和 Ｚｎ的平均含量处于正常水平，但是 Ｃｒ和 Ｃｕ的含量偏高，分别达到了 ３８５．２０ｍｇ／ｋｇ和
２１５．５７ｍｇ／ｋｇ；７种重金属中Ｃｄ和Ｃｕ存在单因子综合污染，Ｐｂ和Ｈｇ的单因子污染指数（Ｐｉ）均小于０．７，污染等级为

安全。基于国家土壤环境质量二级标准的水城县的４个园区Ｐｂ、Ａｓ和Ｈｇ的单因子污染指数都小于０．７，污染等级为
安全，污染水平为清洁，而Ｃｄ的单因子污染指数都大于１，土壤重金属平均 Ｐｉ大小排序为 Ｃｄ＞Ｃｒ＞Ｃｕ＞Ｚｎ＞Ａｓ＞

Ｈｇ＞Ｐｂ；基于国家土壤环境质量二级标准的修文县２个乡（镇）的４个猕猴桃果园土壤中 Ｚｎ、Ｐｂ和 Ｈｇ单因子污染指
数均未超过０．７，污染等级为安全，污染水平为清洁；基于国家土壤环境质量二级标准的Ｃｄ单因子污染指数除猕香苑
小于０．７外，其余果园都大于１，土壤重金属平均Ｐｉ排序为Ｃｄ＞Ｃｕ＞Ｃｒ＞Ａｓ＞Ｈｇ＞Ｚｎ＞Ｐｂ；基于国家土壤环境质量二

级标准的修文县和水城县猕猴桃果园土壤重金属综合污染指数分别为１．３８、２．０３，污染等级分别为轻度和中度。Ｃｕ、
Ｃｄ、Ｃｒ和Ａｓ在一些地方甚至达到了重度污染，各果园在进行土壤Ｃｕ和Ｃｄ治理的同时，需要对Ｃｒ和 Ａｓ进行密切监
测，找出外在污染源。
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　　猕猴桃营养丰富，且适应性强，栽培种植容易，成本低，效
益高，是重点打造的重要果品之一，贵州六盘水市（水城）和

修文县都是典型的猕猴桃种植基地。重金属污染因具有毒

性、易通过食物链在植物、动物和人体内累积，对生态环境和

人体健康构成严重威胁，其污染导致的安全问题也成为全球

关注的环境问题之一。目前，我国大部分地区的土壤重金属

污染问题比较突出，已经成为影响农产品产地环境质量，进而

影响农产品质量安全的凸显问题。果园土壤重金属是构成猕

猴桃产地环境监测的一项重要指标，土壤重金属含量被认为

是影响农产品安全的重要因素，也是影响果品中重金属含量

的主要因素之一［１－２］。在果园土壤重金属风险评价方面，前

人研究主要集中在火龙果［３］、苹果［４］、柑橘［５］、梨［６］、葡萄［７］、

樱桃［８］等果园，对于猕猴桃的研究则主要是溃疡病、产业化、

品质等方面，在猕猴桃果园方面，李晓彤等对陕西省眉县和周

至县猕猴桃果园中土壤重金属进行了研究，发现陕西省眉县

和周至县猕猴桃果园土壤属尚清洁水平，土壤环境质量合

格［９］。杨玉等研究湖南省５４个猕猴桃果园，发现有３１．５％

—５５２—江苏农业科学　２０１９年第４７卷第１期


