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摘　要　通过批量吸附实验对聚谷氨酸Ｇ聚赖氨酸Ｇ单宁酸凝胶吸附 Cr(Ⅵ)的能力进行研究.结果表明:凝胶吸

附Cr(Ⅵ)符合F型等温吸附模型,通过热力学参数研究得出凝胶吸附Cr(Ⅵ)是自发和吸热的过程;动力学研究表明,

凝胶吸附 Cr(Ⅵ)符合准二动力学模型[kp２＝８􀆰２６４mg/(g􀅰h)].通过傅里叶变换红外光谱、固态核磁共振碳谱、电感

耦合等离子发射光谱仪、X射线光电子能谱分析仪和差示扫描量热仪等手段分别对凝胶进行结构表征.结果表明凝

胶含有的带电官能团之间相互作用使 Cr(Ⅵ)转化为 Cr(Ⅲ)后,通过静电吸附力吸附到凝胶表面.
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Abstract　AnewγＧpolyglutamicacid(γＧPGA)basedfunctionalgelformedbyγＧpolyglutamicacid,εＧlysine
(εＧPL)andtanninwasintroduced．Theefficacyremovalofhexavalentchromium (Cr(Ⅵ))bythegelwasaimat．The
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　　随着全球工业化进程快速发展,重金属污染对

人类健康及环境造成严重威胁.其中,Cr(Ⅵ)被国

际癌症研究机构认为是致癌物质,因为它们具有诱

变性和致畸性[１Ｇ５].生物高分子凝胶材料因为能够

有效去除水中 Cr(Ⅵ),且可生物降解而备受关

注[６].国内外学者通过研究合成出一些生物高分子

凝胶材料用于去除水体中 Cr(Ⅵ).孙艳秋等[７]使

用表面改性壳聚糖纳米铁球去除水中Cr(Ⅵ),反应

中受环境因素影响较小且去除率较高.单鑫等[８]对

４种炭材料吸附 Cr(Ⅵ)的热力学行为进行研究.

Min等[９]合成出壳聚糖Ｇ多壁碳纳米管Ｇ丙烯酸Ｇ聚氨

基二苯胺(CSＧMWNTＧPAAＧPADPA)凝胶用于去

除水体中Cr(Ⅵ),在pH＝２时凝胶对 Cr(Ⅵ)的去

除率可达到９０％以上.Karthik等[１０]合成聚苯胺/

SiO２ 凝胶用于去除水体中 Cr(Ⅵ),凝胶对 Cr(Ⅵ)
吸附量可达到６３􀆰４１mg/g.Amalraj等[１１]用苏氨
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酸与聚吡咯混合合成出纳米复合材料,在pH＝２时

纳米复合材料对 Cr(Ⅵ)有很高的去除率.但是上

述合成的生物高分子材料也存在一些问题,合成时

使用的材料均不可生物降解,合成时操作步骤复杂,
并高度依赖水体pH.

本研究制备了一种新型的生物高分子凝胶材料

聚谷氨酸Ｇ聚赖氨酸Ｇ单宁酸凝胶(PGLD 凝胶),介
绍了凝胶的结构表征及吸附机理.聚谷氨酸、聚赖

氨酸和单宁酸均为生物可降解的环境友好型原料,
刘晓晨等[１２]通过优化戊二醛交联条件研究出聚谷

氨酸Ｇ普鲁兰多糖纳米纤维膜,可用于创伤敷料材

料.根据批量实验数据拟合出符合聚谷氨酸凝胶吸

附Cr(Ⅵ)的吸附等温线和吸附动力学方程,对凝胶

进行结构表征,确定聚谷氨酸凝胶吸附Cr(Ⅵ)的吸

附机理,聚谷氨酸凝胶通过特定官能团或化学键与

Cr(Ⅵ)结合达到吸附目的.聚谷氨酸凝胶具有合

成过程操作简单、不添加化学交联剂、Cr(Ⅵ)去除

率高、可重复利用、可生物降解、解吸后的金属离子

可回收再利用对环境无二次污染等优点.

１　实验部分

１􀆰１　材料与仪器

γＧ聚谷氨酸,天津北洋百川生物技术有限公司;

εＧ聚赖氨酸盐酸盐,浙江新银象生物工程有限公司;
单宁酸(分析纯),天津市风船化学试剂科技有限公

司;重铬酸钾(优级纯),天津市津科精密化工研

究所.
傅里 叶 变 换 红 外 光 谱 (FTＧIR,NEXUS６７０

型),美 国 Nicolet 公 司;固 态 核 磁 共 振 碳 谱

(１３CＧNMR,AVANCEAV４００型),瑞士Bruker公

司;电感耦合等离子发射光谱仪(ICPＧAES,Optima
５３００DV型),美国 PerkinElmer公司;X 射线光电

子能谱分析仪[XPS,KratosAxisUltra(DLD)型],
英 国 Kratos 公 司;差 示 扫 描 量 热 仪 (DSC,

DSC２０４F１Phoenix􀆿 型),德国 Netasch公司;恒温

振荡器(SKYＧ２１１２B 型),上海速坤仪器仪表有限

公司.

１􀆰２　实验方法

１􀆰２􀆰１　PGLD凝胶的制备

PGLD凝胶的制备按照孙雨等[１３Ｇ１４]专利中提供

的方法进行.

１􀆰２􀆰２　Cr(Ⅵ)含量的检测

采用ICPＧAES测定水样中总铬的浓度,同时做

试剂空白.工作条件:等离子体气流量１５􀆰０L/min;
辅助气流量０􀆰２０L/min;雾化器流量０􀆰８０L/min;射
频功率１３００W;进样速率１􀆰５０mL/min;积分时间

５s;特征波长３９６􀆰１５３nm.

１􀆰２􀆰３　PGLD凝胶吸附Cr(Ⅵ)
取０􀆰６gPGLD凝胶加入到装有１００mL５mg/L

Cr(Ⅵ)溶液的５００mL锥形瓶中进行吸附实验,吸附

条件为温度２９８K,pH＝７,转速１５０r/min.取锥形

瓶中溶液分析残余Cr(Ⅵ)浓度,３个平行样.

１􀆰３　单因素试验

１􀆰３􀆰１　pH 对凝胶吸附Cr(Ⅵ)性能的影响

取１００mL初始浓度为３mg/L的 Cr(Ⅵ)溶液

置于５００mL锥形瓶中,分别调节pH＝２、３、４、５、６、

７、８、９和１０;加入０􀆰６g吸附材料,并用锡箔纸将锥

形瓶封口,放入转速为１５０r/min恒温振荡器;在

２９８K下接触平衡３h后,取锥形瓶中溶液分析残余

Cr(Ⅵ)浓度.每个pH 下,设置３个平行样.

１􀆰３􀆰２　接触时间和初始浓度对凝胶吸附 Cr(Ⅵ)性

能的影响

取１００mLCr(Ⅵ)初始浓度分别为３、４、５、６、７、

８和９mg/L的溶液,分别置于５００mL锥形瓶中;溶
液pH＝７,加入０􀆰６gPGLD凝胶,放入２９８K、转速

为１５０r/min恒温振荡器中;接触时间分别为２、３、

４、５和１５h,分析残余 Cr(Ⅵ)浓度.每个接触时间

设置３个平行样.

１􀆰４　等温吸附线和吸附动力学

分别在２８８、２９８、３０８和３１８K 下,以接触时间

和Cr(Ⅵ)的吸附量做函数获得Langmuir型和FreＧ
undlich型等温吸附线,拟合R２ 值.R２ 值接近１则

符合该等温吸附模型.
在温度为２８８、２９８、３０８和３１８K 条件下分别接

触０􀆰５、１、２和３h,通过分析凝胶吸附Cr(Ⅵ)的动力

学曲线,确定凝胶吸附过程总速率方程(准一级和准

二级动力学吸附模型).此外,还采用 Elovich方程

分析吸附Cr(Ⅵ)的动力学过程.

２　结果与讨论

２􀆰１　各因素对PGLD凝胶吸附 Cr(Ⅵ)去除率的

影响

２􀆰１􀆰１　pH
pH 对PGLD凝胶吸附 Cr(Ⅵ)去除率的影响

见图１.由图可见,在pH＝６~９范围内,凝胶对Cr
(Ⅵ)的吸附去除效果较好.pH＝６ 时去除率为
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６５％,pH＞９时去除率急速降低到４０％以下.

图１　pH 对PGLD凝胶吸附Cr(Ⅵ)去除率的影响

２􀆰１􀆰２　溶液初始浓度和接触时间

接触 时 间 和 初 始 浓 度 对 PGLD 凝 胶 吸 附

Cr(Ⅵ)去除率的影响见图２.由图可知,随着初始

浓度的升高,PGLD凝胶对Cr(Ⅵ)去除率呈下降趋

势;并且相同的接触时间,初始浓度为３mg/L 时,

PGLD 凝 胶 对 Cr(Ⅵ)去 除 率 为 ７８􀆰５３％;另 外,

PGLD凝胶吸附 Cr(Ⅵ)接触时间为３h时,去除率

均优于其他接触时间,４h后随着时间推移PGLD凝

胶继续吸附Cr(Ⅵ),但吸附速率慢.

图２　接触时间和初始浓度对PGLD凝胶吸附

Cr(Ⅵ)去除率的影响

２􀆰２　PGLD凝胶吸附Cr(Ⅵ)的等温吸附线

凝胶吸附Cr(Ⅵ)的吸附等温线见图３,拟合结

果见表１.由表可知,采用 Freundlich模型的 R２

值均大于０􀆰８９,曲线形状与实验点符合较好,因此

Freundlich模型比较适合描述凝胶对 Cr(Ⅵ)的吸

附.当温度２９８K升高到３１８K时,K 减小而n 基

本保持不变,然而吸附量随温度升高而降低.但

３１８K较３０８K去除率不再降低而有小幅升高.

图３　PGLD凝胶吸附Cr(Ⅵ)的等温吸附线图

表１　不同温度下凝胶吸附Cr(Ⅵ)等温线Langmuir和

Freundlich模型分析参数

模型 ２８８K ２９８K ３０８K ３１８K

Langmuir 　 　 　 　

　Qmax/(mmol􀅰g－１) ０􀆰４５０ ０􀆰２１５ －８００􀆰０５ －１０３３􀆰３１８

　b/(L􀅰mmol－１) －２􀆰６７０EＧ１７ －０􀆰１３７３９ －８􀆰８６５EＧ５ －７􀆰７５２EＧ５

　R２ －０􀆰２ －０􀆰２５ ０􀆰７４１７ ０􀆰７５２１

Freundlich 　 　 　 　

　Kf/(mmol􀅰g－１) ０􀆰０９９ ０􀆰１５２ ０􀆰１２２ ０􀆰１３８

　n １􀆰０００６５ １􀆰４８７２５ １􀆰４６５０１ １􀆰４６６９４

　R２ ０􀆰９８５７ ０􀆰９６０２ ０􀆰８９５６ ０􀆰９１１０

　　注:Qmax为Langmuir模型吸附容量常数;b为Langmuir模型吸

附平衡相关常数;Kf 为Freundlich模型吸附容量常数.

２􀆰３　PGLD凝胶吸附 Cr(Ⅵ)的吸附热力学行为

分析

采用van􀆳tHoff方程计算PGLD凝胶吸附 Cr
(Ⅵ)的线性回归分析图,即－lnK 对１/T 作图.拟

合结果见图４.由图可知,该计算方法适用于凝胶

对Cr(Ⅵ)的吸附过程(R２＝０􀆰９９９３).根据van􀆳t
Hoff方程 计 算 Cr(Ⅵ)吸 附 过 程 中 自 由 能 变 化

(ΔG)、焓变(ΔH)和熵变(ΔS).结果表明:２８８K下

ΔG＝５􀆰５３７kJ/mol,３１８K下 ΔG＝５􀆰２３６kJ/mol,随
温度升高,ΔG 呈下降趋势,这因为升高温度可提高

PGLD 凝胶对 Cr(Ⅵ)吸附的自发程度.ΔH ＝
８􀆰５８kJ/mol,证明该吸附过程是吸热过程,升高温

度可促进PGLD凝胶对 Cr(Ⅵ)的吸附.Cr(Ⅵ)吸
附过程的ΔS＝０􀆰０１０５kJ/(mol􀅰K),说明PGLD凝

胶吸附Cr(Ⅵ)是一个熵增加过程,PGLD凝胶吸附

Cr(Ⅵ)具有自然发生的特性,但温度较高时,吸附

能力下降.

图４　PGLD凝胶吸附Cr(Ⅵ)的线性回归分析图

２􀆰４　PGLD凝胶吸附 Cr(Ⅵ)的吸附动力学行为

分析

分别对准一级吸附动力学和准二级吸附动力学

模型进行拟合,结果见表２.由表可知,PGLD凝胶

吸附Cr(Ⅵ)符合准二级吸附动力学模型(R２ ＝
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０􀆰９９９６).准二级吸附速率常数kp２随着初始浓度增

加而增加;初始浓度为 ３mg/L 时,kp２ ＝ －５􀆰１２８
g/(mg􀅰min);初始浓度为 ６mg/L 时,kp２ ＝８􀆰２６４
g/(mg􀅰min).此后继续提高Cr(Ⅵ)初始浓度,kp２

值减少.说明较低的初始浓度对 PGLD 凝胶吸附

速率的影响大.
表２　PGLD凝胶吸附Cr(Ⅵ)准二级动力学模型参数

初始浓度/

(mg􀅰L－１)
kp２/(g􀅰

mg－１􀅰h－１)
qe/

(mg􀅰g－１)
速率方程 R２

３ －５􀆰１２８ ０􀆰１２７ t/qe＝７􀆰８４５t－１２􀆰０８５ ０􀆰９５６０

５ ３􀆰４７２ ０􀆰３１５ t/qe＝３􀆰１７５t＋２􀆰９９４ ０􀆰９４８４

６ ８􀆰２６４ ０􀆰１８１ t/qe＝５􀆰５２５t＋３􀆰６９０ ０􀆰９９９６

９ ３􀆰４４４ ０􀆰３１９ t/qe＝３􀆰１３５t＋２􀆰８５７ ０􀆰９５８５

２􀆰５　PGLD凝胶结构表征和吸附机理

２􀆰５􀆰１　FTＧIR和 １３CＧNMR分析

单宁酸、聚赖氨酸、聚谷氨酸和 PGLD 凝胶吸

附Cr(Ⅵ)前后的 FTＧIR 谱图见图５.由图可知,

PGLD凝胶聚合后特征峰均消失,可以认为聚谷氨

酸、聚赖氨酸和单宁酸之间存在强烈的分子间相互

作用,尤其是氢键作用.PGLD凝胶吸附 Cr(Ⅵ)前
后的FTＧIR谱图没有变化,说明 PGLD 凝胶吸附

Cr(Ⅵ)前后没有官能团的变化.

图５　单宁酸(a)、聚赖氨酸(b)、聚谷氨酸(c)和

PGLD凝胶吸附Cr(Ⅵ)前后(d—e)的FTＧIR谱图

PGLD凝胶的固态 １３CＧNMR 谱图见图６.由

图 可 知,２４􀆰７４６×１０－６ 和 ３２􀆰３１１×１０－６ 处 为

—CH２—,１６９􀆰４４９×１０－６处为—COOH,１７５􀆰１９６×
１０－６处为—CO—,因此可以认为 PGLD 凝胶中有

聚 谷 氨 酸 结 构;４１􀆰２６２×１０－６ PGLD—CH２—

NH—,５５􀆰５７８×１０－６ PGLD—C—NH２,因此可以

认为凝胶中有聚赖氨酸成分;(１１０􀆰２６１~１６８􀆰１４０)×
１０－６之间的化学位移与单宁酸产生的化学位移一

致,说明 PGLD 凝胶中包含单宁酸的结构.结合

FTＧIR分析结果,PGLD凝胶是由聚谷氨酸、聚赖氨

酸和单宁酸通过氢键作用发生聚合反应而生成的新

型生物高分子凝胶.

图６　PGLD凝胶的固态 １３CＧNMR谱图

２􀆰５􀆰２　PGLD凝胶吸附Cr(Ⅵ)吸附机理

PGLD凝胶的XPS谱图见图７(a).由图可知,

PGLD 凝 胶 的 C１s 谱 图 包 含 ３ 个 峰,分 别 为

２８６􀆰５７２eV处 C—N 中的碳,２８７􀆰９７３eV 处酰胺键

(O􀪅􀪅C—NH)中的碳及 ２９０􀆰０２６eV 处酸酯(O—

C􀪅􀪅O)中的碳.由此可见,PGLD 凝胶中的碳主要

为C—N键中的碳.

PGLD凝胶吸附 Cr(Ⅵ)后铬离子的价态变化

情况见图７(b).由图可知,结合能是 Cr２p３/２产生

的,表明 PGLD 凝胶吸附后 Cr(Ⅵ)变为 Cr(Ⅲ).
吸附过程中Cr(Ⅵ)先与凝胶上的氨基/亚氨基结合

使得Cr(Ⅵ)变为Cr(Ⅲ).当凝胶表面上—NH２ 的

氢原子与电负性较大的氮原子结合时,共用电子对

偏向氮原子的一方,使氢原子成为带正电荷、几乎裸

露的质子.当带负电荷的铬酸根阴离子靠近它时,
凝胶上的质子化氨基便与铬酸根阴离子上的氧原子

产生静电引力,从而达到吸附的目的[１５].

图７　PGLD凝胶的 XPS谱图(a)和PGLD凝胶吸附

Cr(Ⅵ)后铬离子的价态变化情况图(b)

３　结论

PGLD凝胶是由聚谷氨酸、聚赖氨酸和单宁酸
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聚合 而 成,PGLD 凝 胶 作 为 吸 附 剂 可 吸 附 水 中

Cr(Ⅵ),PGLD 凝胶吸附符合 F型等温吸附模型.
凝胶吸附 Cr(Ⅵ)符合准二级动力学方程kp２ ＝
８􀆰２６４mg/(g􀅰h).解吸后的铬离子可以铬盐的形式

回收,失去吸附作用的PGLD凝胶可降解为小分子

谷氨酸、赖氨酸等无污染的氨基酸.吸附热力学、吸
附动力学和凝胶结构表征结果显示,PGLD凝胶吸

附机理主要是通过静电吸附力进行吸附.总之,

PGLD凝胶作为一种新型高分子材料可作为高效吸

附材料用于去除实际水体中的Cr(Ⅵ).
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