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　　摘要：聚谷氨酸（γ－ＰＧＡ）是一种优良的植物增产剂、保水剂，同时也可作为助凝剂应用在混凝工艺中。从过期
废弃的纳豆中提取纳豆凝胶作绿色助凝剂，通过对纳豆凝胶的成分分析，可知纳豆凝胶中主要含有聚谷氨酸（γ－
ＰＧＡ）和果聚糖。该凝胶与聚合氯化铝（ＰＡＣ）协同混凝，针对模拟废水，研究其助凝效果。混凝研究发现，当先投加纳
豆凝胶再投加 ＰＡＣ，纳豆凝胶投加量为 ２０ｍｇ／Ｌ，ＰＡＣ投加量为 ４．５ｍｇ／Ｌ，ｐＨ值为 ７时，混凝效果最佳，浊度和
ＵＶ２５４ｎｍ去除率分别达到９６．２％和８８．００％。试验结果表明，在混凝过程中纳豆凝胶主要起桥连作用，结合 ＰＡＣ的吸

附电中和作用取得理想的混凝效果。
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　　农田栽培、饲养场养殖及农产品加工的过程中
会形成大量的农业废水，其中含有多种有机质和悬

浮物，有的甚至含有一定的毒性，混凝工艺可以有

效处理废水中的色度、浊度、氨氮以及腐殖质。常

用混凝剂多为铝基和铁基混凝剂。为强化混凝效

果、减少混凝剂使用量，会在废水中加入助凝剂，其

中，聚丙烯酰胺（ＰＡＭ）作为一种人工合成的高分子
物质，是常用的助凝剂，同时也是混凝剂，但随着深

入研究，发现其单体丙烯酰胺（ＡＭ）具有一定的毒
性，对人的神经中枢和肝脏造成损伤，ＡＭ的毒性和
使用中存在的潜在致癌作用已在国际上引起了广

泛的关注［１－４］。因此，寻找绿色安全、助凝效果好的

助凝剂成为混凝工艺研究的热点问题之一。祝苑

等分别提出以海藻酸钠、浒苔提取物作为天然高分

子助凝剂，配合常规混凝剂进行混凝，并取得了理

想的混凝效果［４－５］。聚谷氨酸（γ－ＰＧＡ）是一种水
溶性、无毒、可降解的生物高分子，在农业生产中常

被用作植物增产剂、保水剂、土壤酸碱平衡剂［６］，也

可螯合沉淀重金属离子，同时也作为一种性能优良

的助凝剂应用在环保领域。Ｃａｒｖａｊａｌ－Ｚａｒｒａｂａｌ等采

用聚谷氨酸处理乙醇糟废水，获得７０％的浊度去除
率和７９．５％的 ＣＯＤ去除率［７］。此外，也有很多研

究人员使用ＰＧＡ处理马铃薯废水，以及使用其直接
去除地表水的浊度，均获得了良好的效果［８－１０］。朱

学亮等采用 γ－聚谷氨酸水凝胶对 Ｃｄ２＋、Ｐｂ２＋进行
吸附，发现不仅吸附效果好，且吸附剂可以实现回

收利用［１１］。

纳豆（ｎａｔｔｏ）是一种由大豆发酵而成的豆制品，
其做法起源于中国古代，具有一定的黏性，黏液中

富含聚谷氨酸（γ－ＰＧＡ），近年来发现其有助于改
善人体心脑血管健康问题，被大众重新所认知。

Ｈｉｓａｄａ等利用过期纳豆提取物制备了成本较低的生
物吸附剂，发现纳豆提取物主要成分是聚谷氨酸，

该物质在去除废水中金属钕时取得理想效果，此外

还发现，当纳豆凝胶浓度提高时，对钕的去除不再

以吸附为主，混凝和沉淀的效果更加明显［１２］。从廉

价的过期废弃纳豆提取物中提取含有聚谷氨酸的

凝胶作为混凝剂或助凝剂具有良好的社会经济效

应，但相关研究报道较少，笔者就纳豆黏液制备的混

凝胶在混凝工艺中的应用进行研究，考察其在聚合氯

化铝（ＰＡＣ）混凝中对混凝效果的改善，并研究最佳的
混凝工艺条件，以期为实际工业生产提供参考。

１　材料与方法

１．１　试剂
山大（ＹＡＭＡＤＡＩ）纳豆，上海乾翱贸易有限公

司生产（此款纳豆黏液含量较为丰富）；无水乙醇，
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国药集团化学试剂有限公司生产；聚合氯化铝（以

氧化铝含量计，不少于２８％），天津欧博凯化工有限
公司生产；盐酸，国药集团化学试剂有限公司生产；

氢氧化钠，天津市永大化学试剂有限公司生产；高

岭土，扬州帝蓝化工原料有限公司生产；腐殖酸，安

徽酷尔生物工程有限公司生产。

１．２　仪器设备
傅里叶红外光谱仪 ＴＥＮＳＯＲ２７，德国布鲁克光

谱仪器公司生产；Ｚｅｉｓｓ－Ｓｕｐｒａ５５场发射扫描电镜，
德国卡尔蔡司公司生产；Ｚｅｔａ电位及纳米粒度分析
仪，９０ＰｌｕｓＰＡＬＳ，美国布鲁克海文仪器公司；圣科
１０１系列数显鼓风干燥箱，上海圣科仪器设备有限
公司生产；数显智能型恒温水浴锅 ＧＫＣ，上海波络
实验设备有限公司生产；ＵＶ１８０１紫外可见分光光
度计，北京瑞丽分析仪器有限公司生产；ＺＲ４－６混
凝试验搅拌机，深圳市中润水工业技术发展有限公

司生产；ＷＧＺ－２Ａ浊度计，上海昕瑞仪器仪表有限
公司生产；其他相关玻璃仪器。

１．３　试验方法
１．３．１　纳豆凝胶的提取　于２０２１年６月在扬州工
业职业技术学院江苏省环境生物工程研发中心实

验室进行纳豆凝胶的提取与助凝效果试验，于扬州

大学测试中心进行纳豆凝胶成分表征。纳豆凝胶

提取操作参照 Ｈｉｓａｄａ等的方法［１２］：取２００ｇ纳豆，
用玻璃棒快速搅拌约３０次，置于６００ｍＬ水温６０℃
的去离子水中搅拌并浸泡３０ｍｉｎ，充分溶解纳豆表
面的黏液，滤去豆体等固体物，加入乙醇进行提取，

获得黏稠的淡棕色胶浆提取物，置于１００℃烘箱中
烘干２ｈ，获得棕色凝胶固体物（图１），研磨待用。
２００ｇ纳豆能制取２．５ｇ左右的干凝胶。同时，试验
考察了过期５ｄ以内和未过期纳豆的黏液提取情
况，发现未过期纳豆和过期５ｄ内的纳豆提取物在
组成成分以及黏液提取量方面差别不大，考虑混凝

成本，选用过期纳豆提取凝胶进行试验，可为此类

农产品生产企业生产的残次品及过期产品提供废

物利用的有效途径。

１．３．２　模拟废水的配制　模拟废水由高岭土和腐
殖酸配制，配制方法参见文献［５］，所得模拟废水水
质指标：浊度为１４．５～１５．５ＮＴＵ，ｐＨ值为８．１５～
８３３，ＵＶ２５４ｎｍ为 ０．２８～０．３１ｃｍ

－１，Ｚｅｔａ电位为
（－１５．９±０．４）ｍＶ。
１．３．３　药剂的配制与投加　配制１％聚合氯化铝

（以１．５ｇ／ＬＡｌ计），称取一定量纳豆凝胶，溶于去
离子水中，制备成５００ｍｇ／Ｌ的纳豆凝胶溶液，作为
助凝剂，与聚合氯化铝混凝处理模拟废水。

众多研究表明，药剂投加顺序不同，则获得的

混凝效果也不同［１３－１４］。试验将ＰＡＣ和纳豆凝胶溶
液按不同顺序投加，考察混凝效果。试验分３种方
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法考察投加顺序对混凝的影响，方法１为快速搅拌
初始加入 ＰＡＣ，２ｍｉｎ之后加入纳豆凝胶，记为
ＰＡＣ－ｎａｔｔｏ；方法２为快速搅拌初始加入纳豆凝胶，
２ｍｉｎ之后加入ＰＡＣ，记为 ｎａｔｔｏ－ＰＡＣ；方法３为在
混凝试验前，将二者混合制备成复配混凝剂，在快

速搅拌初始时加入，记为ＰＡＣ＆ｎａｔｔｏ。
１．３．４　纳豆凝胶助凝效果　混凝试验在混凝试验
搅拌机上完成，将 ＰＡＣ按每次１ｍＬ的投加量投入
模拟废水中，并在１５０ｒ／ｍｉｎ的转速下搅拌，直至有
矾花出现，以此作为 ＰＡＣ的最小投加量，同时作为
试验中ＰＡＣ的投加量，考察纳豆凝胶投加量、ｐＨ值
条件对混凝产生的效果。试验在３００ｒ／ｍｉｎ快速搅
拌３ｍｉｎ、６０ｒ／ｍｉｎ慢速搅拌１５ｍｉｎ的条件下进行，
混凝后静置１０ｍｉｎ，取液面下２ｃｍ处上清液测定浊
度和ＵＶ２５４ｎｍ。

２　结果与分析

２．１　纳豆凝胶的成分表征
通过对纳豆凝胶能谱分析（图２）可以看出，凝

胶的成分中Ｃ、Ｏ、Ｎ的含量达到了９３．２６％；而在红
外谱图（图３）中可以看出，３５８４ｃｍ－１吸收峰处预
示着物质中含有 —ＮＨ２官能团，１６７５ｃｍ

－１处吸收

峰则是酰胺的特征峰，１５９３ｃｍ－１处代表含有羧酸
中ＣＯＯ— 基团，１２６１ｃｍ－１吸收峰是羧基中 —ＯＨ
的特征峰，这些都指向纳豆黏液提取物中含有酰

胺、羧酸基团，也和文献中提到的纳豆凝胶中含有

聚谷氨酸［１５］相一致。１０２３、２９２６ｃｍ－１等２处比较
明显的吸收峰则预示着物质中还含有果聚糖成分，

也与相关文献报道［１２，１５］相吻合。说明纳豆凝胶中

主要含有聚谷氨酸和果聚糖成分。

２．２　药剂投加顺序的影响
试验在相同的搅拌条件下进行，结果见

“１３４”节，试验结束后静置１０ｍｉｎ检测混凝效果。
ＰＡＣ的投加量选择最小投加量４．５ｍｇ／Ｌ（以 Ａｌ含

量计），纳豆凝胶投加量为２０ｍｇ／Ｌ，废水ｐＨ值调节
为７左右。测定不同投加顺序下的浊度和 ＵＶ２５４ｎｍ
的去除效果，同时与ＰＡＣ以及纳豆凝胶单独使用作
对比（图４）。
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　　研究发现，先投加纳豆凝胶再投加ＰＡＣ获得最
佳的混凝效果（方法２），其次是二者复配（方法３）。
只投加 ＰＡＣ的混凝效果较差，剩余浊度为 ３．５
ＮＴＵ，这是因为 ＰＡＣ的投加量并非最佳投加量，因
此混凝效果不佳。若增加纳豆凝胶，混凝效果可以

得到极大的改善，尤其是先投加纳豆凝胶后投加

ＰＡＣ的方法，浊度降为０．５７ＮＴＵ，推测这是由于纳
豆凝胶起到了很好的桥连作用。由于原水的浊度

比较低，先投加 ＰＡＣ，混凝剂与颗粒物碰撞接触的
概率低；若先投加纳豆凝胶，借助纳豆凝胶中所含

有的聚谷氨酸和多糖进行桥连，增大颗粒粒径，进

而可增大与 ＰＡＣ水解产物的接触概率，由 ＰＡＣ发
挥吸附电中和的作用降低胶粒间静电斥力，碰撞形

成矾花。单独使用纳豆凝胶进行混凝，浊度和

ＵＶ２５４ｎｍ都不理想，推测是由于纳豆凝胶中聚谷氨酸
的分子链较试剂级的短，桥连的效果不及试剂级，

且仅仅依靠桥连作用不能有效处理浊度不高的

废水。

研究同时发现，单纯投加ＰＡＣ产生的矾花较为
松散，难以沉降，而ＰＡＣ和纳豆凝胶共同使用后，不
论顺序如何，矾花都较之前紧实，易于沉降，２ｍｉｎ
的沉降效果与使用纯ＰＡＣ的１０ｍｉｎ沉降效果接近。
说明纳豆凝胶在混凝过程中起桥连的作用，并强化

了混凝效果。

２．３　纳豆凝胶助凝效果
２．３．１　投加量　试验采用先投加纳豆凝胶再投加
ＰＡＣ的方法（方法２）进行，在前述相同的搅拌条件
下，ＰＡＣ为最小投加量４．５ｍｇ／Ｌ（以Ａｌ含量计）时，
考察纳豆凝胶投加量对混凝效果的影响（图５）。

　　试验（图５）发现，随着纳豆凝胶投加量的增加，
浊度和 ＵＶ２５４ｎｍ的去除率都得到提高；投加量为
２０ｍｇ／Ｌ时，混凝效果最佳；此后再增加纳豆凝胶投
加量，则浊度和ＵＶ２５４的去除率均下降。说明由于投

加量增大，胶粒出现了再稳现象，造成混凝效果

变差。

　　试验同时进行了单独加入纳豆凝胶时对模拟
废水Ｚｅｔａ电位的研究，结果（图６）表明，随着纳豆
凝胶的加入，上清液的 Ｚｅｔａ电位略有下降趋势，但
在 －１５ｍＶ附近保持相对稳定。说明纳豆凝胶在
混凝过程中并不发挥吸附电中和的作用，而是发挥

桥连作用，这与其主要成分中含有聚谷氨酸以及果

聚糖这种大分子链型结构的物质有关，与 Ｌｉ等的研
究结论［８］有相似之处。

２．３．２　ｐＨ值条件　试验仍在先投加纳豆凝胶再投
加ＰＡＣ（方法２）的顺序下进行。在 ＰＡＣ投加量为
４．５ｍｇ／Ｌ、纳豆凝胶投加量为２０ｍｇ／Ｌ的条件下，将
模拟废水的 ｐＨ值分别调节为２、４、６、７、８、１０，观察
试验结果（图７）。

　　研究结果（图７）发现，ｐＨ值在酸性范围内，混
凝效果不理想，随着 ｐＨ值的提高，浊度去除率和
ＵＶ２５４ｎｍ的去除率都得到提高，ｐＨ值为７时二者的
去除效果最好。主要是因为酸性条件下，ＰＡＣ的水
解产物以Ａｌ３＋为主，没有沉淀网捕的作用；当ｐＨ值
在７左右时，ＰＡＣ水解产物则以铝的多羟基络合物
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为主，可以起到很好的吸附电中和以及卷扫作用，

同时又借助纳豆凝胶的桥连作用，浊度和ＵＶ２５４ｎｍ获
得最佳的去除率，分别达到９６．２％和８８．０％。但随
着ｐＨ值的进一步提高，水解产物会形成带有负电
荷的偏铝酸根 Ａｌ（ＯＨ）４

－１，电中和作用被削弱［４］，

ＰＡＣ的混凝效果大大降低，从而出现返混现象；同
时由于纳豆凝胶中所含有的聚谷氨酸在碱性条件

下侧链上的羧基电离，表现为电负性，吸附电中和

和桥连作用都减弱了，故处理废水 ｐＨ值的最佳值
为７。

３　结论

从废弃的纳豆黏液中提取纳豆凝胶，发现主要

成分为聚谷氨酸和果聚糖，以此作为助凝剂，与

ＰＡＣ协同使用取得理想的混凝效果。在先投加纳豆
凝胶后投加ＰＡＣ，当纳豆凝胶投加量为２０ｍｇ／Ｌ、ＰＡＣ
投加量为４．５ｍｇ／Ｌ、ｐＨ值为７时，浊度和ＵＶ２５４ｎｍ的
去除率可达到９６．２％和８８．０％，且形成的矾花较
单独使用 ＰＡＣ形成的矾花紧实，易于沉降，同时节
约了 ＰＡＣ的使用量。在混凝过程中，纳豆凝胶主
要起桥连作用，协同 ＰＡＣ吸附电中和，取得了理想
的混凝效果。由于过期纳豆黏液提取物与未过期

纳豆黏液提取物成分和含量相近，考虑制备成本，

使用过期纳豆进行试验，可为此类农产品生产企

业所生产的残次品及过期品实现废物利用提供有

效途径。
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