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向日葵盘低酯化果胶对重金属离子 Pb2+的
吸附性能研究

彭晓夏，崔泾洁，逯晓青，张丽波，耿春春，弓　强，杨李阳，窦志芳*

（山西中医药大学基础医学院，山西晋中 030619）

摘　要：重金属污染由于缺乏有效的治理方法而对公众健康有严重威胁，为了开发吸附重金属离子的生物新材料，

本文以向日葵盘为原料提取天然的低酯化果胶 LAHP，并研究 LAHP 对水溶液中 Pb2+的吸附性能、优化 LAHP 吸

附 Pb2+的条件。采用草酸溶液 80 oC 提取、乙醇沉淀的方法获得 LAHP，产率为 14.68%±0.76%。质量分析显示

LAHP 符合国家质量标准对食品添加剂果胶的要求，结构分析说明 LAHP 主要由半乳糖醛酸（GalA，86.34%）组

成，甲酯化度为 23.93%±1.57%，分子量为 257 kDa，是天然的低酯化果胶。LAHP 对 Pb2+的吸附能力受果胶用

量、溶液 pH、吸附温度和干扰离子等因素的影响，优化确定了 LAHP 吸附 Pb2+的最佳条件：果胶添加量为 30 mg/L
（Pb2+浓度为 11.0 mg/L）、溶液的 pH=8.0、处理温度 30 ℃。LAHP 对 Pb2+的最大吸附量为 44.57±2.50 mg/g，
二价金属离子会在一定程度上影响 LAHP 对 Pb2+的吸附能力。因此，从向日葵盘中提取的低酯果胶是一种良好的

天然重金属吸附剂，具有广阔的应用前景。
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Abstract：Heavy metal  pollution poses a serious threat  to public health due to lacking of effective treatment methods.  In
order  to  develop  new  biological  materials  for  adsorption  of  heavy  metal  ions,  the  natural  low-methoxyl  pectin  (termed
LAHP) was extracted from dried heads of sunflower in this study. The adsorption capacity of LAHP for Pb2+ in aqueous
solution was studied and the conditions for the adsorptions were optimized. LAHP was extracted by oxalic acid solution at
80 oC and precipitated by ethanol with the yield of 14.68%±0.76%. The composition analysis showed that LAHP met the
requirements  of  national  quality  standard  for  pectin  as  a  food  additive.  The  structure  analysis  showed  that  LAHP  was
natural low-methoxyl pectin, which was mainly composed of galacturonic acid (GalA, 86.34%) with a low degree of methyl
esterification  (23.93%±1.57%)  and  high  molecular  weight  (257  kDa).  The  adsorption  capacity  of  Pb2+ by  LAHP  was
affected  by  the  amount  of  pectin,  pH  of  solution,  temperature  and  interference  ions.  The  optimal  conditions  for  the
adsorption of Pb2+ were determined as follows: pectin dosage was 30 mg/L (concentration of Pb2+ was 11.0 mg/L), pH of
solution was 8.0, and the temperature was 30 ℃. The maximum adsorption capacity of LAHP for Pb2+ was 44.57±2.50 mg/g,  
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and would be reduced to some extent affected by divalent metal ions. Therefore, the low-methoxyl pectin from sunflower
heads would be a kind of natural heavy metal adsorbent, which had a wide application prospect.

Key words：sunflower heads；low-methoxyl pectin；heavy metal；lead；adsorption capacity

 

重金属在自然环境中普遍存在，特别是工业排

放的废水中往往含有大量的重金属离子。众所周知，

重金属如 Hg、Pb、Cr、Ni、Cu、Cd、Zn 等在生物体

内容易积累，被人体吸收后超过所适应的浓度时，不

同元素间固有的比例被破坏，会对人体的健康产生危

害 [1]。随着科技和工业的发展，向环境中释放的

Pb2+不断增加，由于其毒性、在食物链中的富集作用

和在生态系统中的持久性，对环境和公众健康构成了

极大的威胁[2]。过量重金属进入人体后，将导致机体

器官受损，引发心血管疾病，产生慢性或急性中毒，且

重金属中毒对人体的危害是多器官、多系统、多指

征、终生不可逆的[3]。

重金属污染防治一直是国际环保界的难点和研

究热点，多年来已发展出若干技术，如过滤、化学沉

淀、吸附、电沉积和膜处理系统等[4]。但是这些方法

都有其固有的优点和局限性，在处理重金属超标废水

时，大多数方法或比较昂贵，或效率较低，至今尚未找

到普适有效的治理方法[5]。如何消除重金属的危害

并有效地回收贵重金属是当今环境保护工作面临的

突出问题。近年来，聚合物与重金属离子结合的研究

成果显著，已广泛应用于核化学、电化学、湿法冶金

和环境保护等领域，其作用原理主要是利用聚合物分

子的三维结构来螯合去除重金属离子[6]。应用这种

方法，有毒的重金属离子被去除，无害的离子被释放

到环境中。最好的螯合金属离子的材料是生物聚合

物，如纤维素 [7]、海藻酸盐 [8]、壳聚糖 [9] 和果胶 [10]

等，主要来源于农业副产物，具有来源广、成本低、天

然无毒等特点，在重金属污染废水处理中很有吸引

力，具有广阔的应用前景。

果胶（pectin）是广泛存在于高等植物中的一种酸

性离子多糖，主要由 D-半乳糖醛酸残基（D-GalA）通

过 α-（1→4）糖苷键连接构成[11−12]。果胶作为食品添

加剂（凝胶剂、增稠剂、乳化剂和稳定剂）[13−15] 和药

用辅料[16]，已广泛应用于食品和医药行业。果胶分子

中 GalA 的羧基有不同程度的甲酯化修饰，根据甲酯

化度（Degree of Methylation，DM）的不同可将果胶分

为高酯化果胶（HMP）和低酯化果胶（LMP）[17]。与

HMP 相比，LMP 对 Pb2+等重金属离子的亲和力更

大[18]。但是，目前商品 LMP 主要是由酸或碱处理

HMP 生产而来，不仅产品的生产成本较高，而且在反

应过程中很容易造成果胶分子的降解，影响其性能。

向日葵是我国重要的油料作物，脱籽后的向日葵盘作

为农业废料常被丢弃或焚烧，不仅会污染空气，还会

造成资源的浪费。成熟的向日葵盘中富含天然的低

酯化果胶，含量高达 15%~25%[19]。本论文首次研究

了农业废弃物向日葵盘中的低酯化果胶对重金属离

子 Pb2+的吸附性能，摸索果胶吸附 Pb2+的最佳条

件。大规模应用该果胶吸附去除工业废水中的重金

属离子，不仅能够充分利用自然资源、避免大量焚烧

农业废料造成环境污染，还将为吸附、回收重金属离

子提供一种安全稳定有效的新型方法，具有重要的经

济效益和社会效益。 

1　材料与方法 

1.1　材料与仪器

向日葵盘　购自山西省五寨县；铅标准储备液

　由国家钢铁材料测试中心钢铁研究总院提供；

0.22 μm 针头滤器（JET），Pb（NO3）2、HCl、NaOH、

NaCl、CaCl2、草酸、乙醇等其他试剂　均为国产分

析纯。

2zebuit700P 型火焰原子吸收分光光度计　德

国耶拿分析仪器股份公司；PHS-3C 酸度计　杭州雷

磁分析仪器厂；HSS-1 数字式超级恒温水浴槽　上

海精宏实验设备有限公司；十功能自动煎药机　北京

东华原医疗设备有限责任公司；ZMF-320G 多级闪蒸

仪　河南智晶生物科技发展有限公司；LC-4012 低速

离心机　安徽中科中佳科学仪器有限公司；HC-
2062 高速离心机　安徽中科中佳科学仪器有限

公司。 

1.2　实验方法 

1.2.1   向日葵盘低酯化果胶的提取　按照课题组前

期[20−22] 优化确定的方法，提取向日葵盘低酯化果胶

LAHP。具体操作简述如下：称取干燥的向日葵盘

250 g，切成小块后加水浸泡过夜，弃去上清，加入 5 L
0.2% 草酸，80 ℃ 提取 1 h，120 目尼龙布过滤，收集

滤液，再向滤渣中加入 5 L 0.2% 草酸重复提取一次，

收集滤液。将两次提取的滤液合并，浓缩至 1 L 左

右，离心（4500 r/min，15 min），取上清进行乙醇沉淀：

边搅拌边加入 4 倍体积的 95% 乙醇，使溶液中乙醇

浓度达 80% 左右，静置 4 h，离心（4500 r/min，15 min），
收集沉淀。向沉淀中加入 1 L 蒸馏水复溶，离心

（4500 r/min，15 min），取上清，用同样的方法再次醇

沉，收集沉淀。将沉淀依次用 95% 乙醇和无水乙醇

洗涤 2 次后，置于真空干燥箱中室温干燥，得淡棕色

粉末状果胶样品 LAHP。 

1.2.2   向日葵盘低酯化果胶的质量分析　按照中华

人民共和国国家标准（GB 25533-2010）对食品添加

剂果胶的质量要求[23]，依次测定向日葵盘低酯化果

胶 LAHP 的干燥失重、灰分、酸不溶灰分、总半乳糖

醛酸、甲酯化度、重金属 Pb 的含量。 

1.2.3   向日葵盘低酯化果胶的结构分析　采用酸水

解-PMP 衍生化-HPLC 检测的方法，测定 LAHP 的
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单糖组成[22]。取 2 mg 果胶样品依次用 1 mL 1 mol/L
的盐酸-甲醇溶液 80 ℃ 水解反应 16 h、0.5 mL 2 mol/L
三氟乙酸（TFA）120 ℃ 水解反应 1 h，加入无水乙

醇，60 ℃ 水浴蒸干。向水解产物中加入 0.5 mL 1-苯
基-3-甲基-5-吡唑啉酮（PMP）溶液和 0.5 mL 0.3 mol/L
NaOH 溶液，充分溶解，70 ℃ 水浴反应 30 min。离

心（10000 r/min，5 min），取上清，并向其中加入 0.05 mL
0.3 mol/L HCl 溶液和 0.05 mL 蒸馏水，振荡混匀，加

入 1 mL 三氯甲烷，萃取除去过量的 PMP，水层用

0.22 μm 滤膜过滤，备测。应用高效液相色谱系统

（HPLC）测定 LAHP 的单糖组成：取 10 μL 样品上样

于 DIKMA Inertsil ODS-3 色谱柱（4.6 mm×150 mm），

选择 Shimadzu HPLC 系统（SPD-10AVD 紫外光检

测器），检测波长为 245 nm，流速为 1.0 mL/min，流
动相为乙腈:PBS=17.5:82.5（V/V）。

应用傅里叶变换红外光谱法（FT-IR）检测 LAHP
在 400~4000 cm−1 范围内的红外吸收光谱。

应用高效凝胶渗透色谱法（HPGPC）分析 LAHP
的分子量及其分布情况[21]。将 0.22 μm 滤膜过滤后

的 20 μL 4 mg/mL 果胶溶液上样于 TSK-gel G-4000
PWXL 色谱柱，流动相为 0.2  mol/L  NaCl，流速为

0.5 mL/min，检测系统为 Shimadzu LC-10ATVP 高

效液相色谱，采用 RID-10A 示差折射检测器进行检

测，Shimadzu  CLASS-Vp 工作站进行数据处理和

分析。 

1.2.4   向日葵盘低酯化果胶吸附铅离子的实验研究　 

1.2.4.1   果胶用量对 LAHP 吸附铅离子性能的影响

　用超纯水溶解 Pb（NO3）2 配制成 Pb2+浓度为 22 mg/L
的溶液，备用。移取 10 mL Pb2+溶液于烧杯中，并向

各烧杯中加入 10 mL 不同浓度的 LAHP 溶液，使果

胶的终浓度分别为 5、10、15、20、30、40、50、60、
70、80 和 100 mg/L。用 0.5 mol/L HCl 或 NaOH 调

节溶液 pH 至 6.0，30 ℃ 恒温搅拌（200 r/min）40 min。
吸附结束后，采用 0.45 μm 水系滤膜过滤，取滤液稀

释，用原子吸收分光光度计测定溶液中 Pb2+的含量，

并计算 LAHP 对 Pb2+的平衡吸附量 Qe 和 Pb2+的去

除率 β。 

1.2.4.2   pH 对 LAHP 吸附铅离子性能的影响　移

取 1.2.4.1 中配制的 Pb2+溶液 10 mL 于烧杯中，加入

60 mg/L LAHP 溶液 10 mL，并用 0.5 mol/L HCl 或
NaOH 调节溶液 pH 至 2.0、3.0、4.0、5.0、6.0、7.0、
8.0、9.0 和 10.0，30 ℃ 恒温搅拌（200 r/min）40 min。
吸附结束后，用 0.45 μm 滤膜过滤，取滤液，稀释，用

原子吸收分光光度计测定溶液中 Pb2+的含量，并计

算 LAHP 对 Pb2+的平衡吸附量 Qe 和 Pb2+的去除率 β。 

1.2.4.3   温度对 LAHP 吸附铅离子性能的影响　移

取 1.2.4.1 中配制的 Pb2+溶液 10 mL 于烧杯中，加入

60 mg/L LAHP 溶液 10 mL，采用 0.5 mol/L HCl 或
NaOH 调节溶液 pH 至 8.0，分别于不同温度（20、30、
40、50、60 和 80 ℃）下恒温搅拌（200 r/min）40 min。

吸附结束后，采用 0.45 μm 滤膜过滤，取滤液，稀释，

应用原子吸收分光光度计测定溶液中 Pb2+的含量，

并计算果胶对 Pb2+的平衡吸附量 Qe 和 Pb2+的去除

率 β。 

1.2.4.4   干扰离子对 LAHP 吸附铅离子性能的影响

　移取 1.2.4.1 中配制的 Pb2+溶液 10 mL 于烧杯中，

分别添加不同浓度的干扰离子（离子种类：Na+、Ca2+，

干扰离子与 Pb2+的质量浓度比分别为 1:0.5、1:1 和

1:2），并加入 10 mL 60 mg/L 的 LAHP 溶液，采用

0.5 mol/L HCl 或 NaOH 溶液调节 pH 至 8.0，30 ℃
恒温搅拌（200 r/min）40 min。吸附结束后，用 0.45 μm
滤膜过滤，取滤液，稀释，用原子吸收分光光度计测定

溶液中 Pb2+的含量，并计算果胶对 Pb2+的平衡吸附

量 Qe 和 Pb2+的去除率 β。 

1.2.4.5   平衡吸附量 Qe 和 Pb2+去除率 β 的计算　

　　a. 平衡吸附量 Qe 的计算

按照下述公式（1）计算各实验组中 LAHP 对 Pb2+

的平衡吸附量 Qe[24]。

Qe = V(C0 −Ce)/m 式（1）

式中，Qe 为吸附达平衡时果胶对 Pb2+的吸附量

（mg/g）；V 为加入 Pb2+溶液的体积（L）；C0 为吸附前

溶液中 Pb2+的初始浓度（mg/L）；Ce 为吸附平衡后溶

液中 Pb2+的浓度（mg/L）；m 为果胶的用量。

b. Pb2+去除率 β 的计算

按照下述公式（2）计算各实验组中 Pb2+的去除

率 β[25]。

β(%) = (C0 −Ce)/C0 ×100 式（2）

式中，β 为果胶处理后，Pb2+的去除率（%）；C0 为

吸附前溶液中 Pb2+的初始浓度（mg/L）；Ce 为吸附平

衡后溶液中 Pb2+的浓度（mg/L）。 

1.3　数据处理

采用 SPSS 20.0 软件进行数据分析，采用 Origin-
Pro 8.0 软件进行作图，实验数据以“平均值±标准偏

差”（Mean±SD）表示。组间分析采用 t 检验，P<0.05
表示两组之间具有显著性差异，P<0.01 表示两组之

间具有极显著性差异。 

2　结果与分析 

2.1　向日葵盘低酯化果胶的提取及质量分析

从向日葵盘中提取得到淡黄褐色絮状果胶样品

（LAHP），得率为 14.68%±0.76%。按照国家质量标

准对食品添加剂果胶的要求，对 LAHP 进行质量分

析，结果如表 1 所示。从表 1 中可以看出，LAHP 的

各项指标均达到了国家质量标准的要求。其中，灰分

含量为 3.21%±0.17%，低于采用六偏磷酸钠溶液提

取获得的果胶的灰分含量[26−27]；总半乳糖醛酸的含量

高达 86.34%±4.25%，与文献 [28−29] 中的结果一致；

而甲酯化度为 23.93%±1.57%，说明 LAHP 为天然的

低酯化果胶。因此，向日葵盘是一种天然低酯化果胶

的优质来源，采用草酸溶液提取法可以获得收率较
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高、品质较好的天然低酯化果胶。 

2.2　向日葵盘低酯化果胶的结构分析

单糖组成分析显示，LAHP 主要由半乳糖醛酸

（GalA，86.34%）组成，与质量分析的结果一致，此外，

还含有少量的鼠李糖（Rha，6.5%）、半乳糖（Gal，2.5%）

和阿拉伯糖（Ara，3.6%），其中 Rha 与 GalA 的比值

为 0.074，推测 LAHP 的结构主要为同型半乳糖醛酸

聚糖（Homogalacturonan, HG）。而且，LAHP 中不含

有葡萄糖（Glc），说明在提取过程中没有混入纤维素

和淀粉样葡聚糖等杂质，进一步证明该提取方法能够

获得质量较好的向日葵盘果胶。采用 FT-IR 分析

LAHP 的结构特征，结果如图 1 所示。LAHP 分别

在 3400 和 2800 cm−1 处有羟基的伸缩振动特征吸收

峰和 C-H 的伸缩和弯曲振动吸收峰[30]，在 1740 和

1610 cm−1 处的吸收峰分别对应于酯化羧基和游离羧

基的伸缩振动特征峰[31]。而且 1740 和 1610 cm−1 处

的峰面积比与果胶分子中酯化羧基和游离羧基的数

目之比正相关[32]，即果胶的甲酯化度与 A1740/（A1740+
A1610）成正比。据此推测 LAHP 的甲酯化度为 25%，

与质量分析得到的结果相符，此结果稍低于应用草酸

铵提取的向日葵盘果胶[28−29]，稍高于应用柠檬酸钠提

取的向日葵盘果胶[33]。因此，采用本文的提取方法能

够获得向日葵盘中的天然低酯化果胶。
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图 1    向日葵盘低酯化果胶的红外光谱图
Fig.1    FT-IR spectra of the low methoxyl pectin

from sunflower heads
 

采用 HPGPC 分析 LAHP 的分子量，结果如图 2
所示。LAHP 呈分布范围较宽的吸收峰，最高吸收值

出现在 15.42 min 处，根据标准右旋葡聚糖校准的曲

线计算 LAHP 的分子量为 257 kDa。此结果低于草

酸铵提取的向日葵盘果胶的分子量（605.6 kDa）[29]，

高于六偏磷酸钠溶液提取的果胶（39~52 kDa）[26] 和

亚临界水萃取法提取的果胶（11.5 kDa）[34]，而与柠檬

酸钠提取获得的果胶（256.40 kDa）[33] 基本一致。这

可能是因为向日葵盘的来源和贮藏时间以及提取溶

液、温度等条件均会影响果胶的分子量。
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图 2    HPGPC 分析 LAHP 的分子量分布
Fig.2    HPGPC elution profiles of LAHP on

TSK-G4000 column
注：Vo 为外水体积；Vt 为总体积。

  

2.3　向日葵盘低酯化果胶吸附铅离子的研究

吸附剂的用量、溶液 pH、吸附温度及干扰离子

等条件均会影响 LAHP 对重金属离子的吸附性能。

本研究分析了这四种吸附因素对 LAHP 吸附 Pb2+的

平衡吸附量 Qe 和 Pb2+去除率 β 的影响。 

2.3.1   果胶用量对吸附铅离子性能的影响　固定溶

液中 Pb2+的浓度，向其中加入终浓度不同的 LAHP，

分析 LAHP 的用量对 Pb2+的吸附量 Qe 和去除率 β
的影响，结果如图 3 所示。随着 LAHP 用量的增加，

LAHP 对 Pb2+的吸附量先增加后减少，而 Pb2+的去

除率 β 则先逐渐增加后保持不变，当 LAHP 的添加量为

30 mg/L 时，Pb2+的吸附量最大，为 44.57±2.50 mg/g。

这可能是因为随着果胶用量的增加，LAHP 与 Pb2+的

接触面积不断增加，果胶的活性吸附点也不断增加，

但 Pb2+的量不变，使得单位质量的果胶吸附 Pb2+减

少，所以吸附量不断降低[35]。因此，从节约资源的角

度考虑，LAHP 吸附水溶液中 Pb2+（11.0 mg/L）的最

佳用量为 30 mg/L。 

 

表 1    向日葵盘低酯化果胶的质量分析

Table 1    Quality analysis of low methoxyl pectin from
sunflower heads

项目 GB 25533-2010指标 LAHP

干燥失重（%） ≤12 7.15±0.38
灰分（%） ≤5 3.21±0.17

酸不溶灰分（%） ≤1 0.42±0.03
总半乳糖醛酸含量（%） ≥65 86.34±4.25
重金属含量（mg/kg） ≤5 0.34±0.04

酯化度（%） 23.93±1.57
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图 3    果胶添加量对 Pb2+吸附量 Qe 和去除率 β 的影响

Fig.3    Effects of LAHP dosage on the Pb2+ adsorption Qe and
the removal rates β
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2.3.2   溶液 pH 对果胶吸附铅离子性能的影响　溶

液的 pH 对果胶吸附重金属的性能影响较大，一方面

会影响金属离子的存在形式，另一方面会影响吸附材

料表面官能团的结构和电荷情况，图 4 显示了 LAHP
在不同 pH 溶液中对 Pb2+的吸附情况。总体而言，随

着溶液 pH 的增加，LAHP 对 Pb2+的吸附性能呈先增

大后减少的趋势，在 pH=8.0 时达到最大吸附量。当

pH 小于 8.0 时，随着溶液 pH 的升高，LAHP 对 Pb2+

的吸附量 Qe 和去除率 β 都逐渐增加，这可能是由

于 pH 越低，果胶分子中羧基质子化的比例越高，重

金属离子结合位点的数量就越少[18]。当 pH 高于 8.0
时，随着 pH 的升高，LAHP 对 Pb2+的吸附性能反而

降低，可能是因为碱性溶液导致果胶分子变得不稳

定，而且溶液中的 Pb2+会形成不可溶的氢氧化物[36]。

因此，LAHP 吸附水溶液中 Pb2+（11.0 mg/L）的最佳

pH 为 8.0。
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图 4    溶液 pH 对 Pb2+吸附量 Qe 和去除率 β 的影响
Fig.4    Effect of pH on the Pb2+ adsorption Qe and

the removal rates β
  

2.3.3   吸附温度对果胶吸附铅离子性能的影响　在

20~80 ℃ 温度范围内检测了 LAHP 对 Pb2+的吸附能

力，结果如图 5 所示。当吸附温度低于 30 ℃ 时，随

温度的升高，LAHP 对 Pb2+的吸附量 Qe 和 Pb2+的去

除率 β 均迅速增加；当吸附温度高于 30 ℃ 时，随温

度的升高，Qe 和 β 的增加速率变得较为缓慢；当温度

高于 60 ℃ 时，Qe 和 β 几乎不随温度的升高而增加。

虽然当吸附温度为 60 ℃ 时，LAHP 对 Pb2+的吸附量

才能达到最大值（46.10%±0.31%），但是为了节约能

源，在应用 LAHP 吸附水溶液中 Pb2+时，吸附温度

可以设置为 30 ℃，此时果胶对 Pb2+的吸附容量为

44.57±0.25 mg/g。 

2.3.4   干扰离子对果胶吸附铅离子性能的影响　实

际环境污染水样中常常是有害重金属离子与多种阴

阳离子共存的，其他的阳离子是否会影响 LAHP 对

重金属离子的吸附性能，也是一个需要考虑的重要问

题。因此，本实验设计向 Pb2+溶液中添加干扰离子

Na+和 Ca2+（与 Pb2+的质量比依次控制为 0.5:1、1:1
和 2:1）以研究其对 LAHP 吸附 Pb2+性能的影响，结

果如图 6 所示。Na+和低浓度的 Ca2+不影响 LAHP
对 Pb2+的吸附性能，当 Ca2+与 Pb2+的质量比高于

1:1 时，LAHP 对 Pb2+的吸附量和 Pb2+的去除率均降

低，而且随 Ca2+浓度的增加，两者的降低程度也增

加。因此，推测 LAHP 吸附 Pb2+的作用机制是利用

果胶分子中的-COO−与 Pb2+形成“蛋盒”络合物结构

而吸附去除 Pb2+的[18]。一价的 Na+不影响“蛋盒”结

构的形成，因此几乎不影响 LAHP 的重金属吸附能

力；而二价的 Ca2+能够与果胶分子形成“蛋盒”结构[37]，

占据 Pb2+的结合位点，从而导致果胶分子对 Pb2+的

吸附能力降低。
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图 6    干扰离子对 Pb2+吸附量 Qe（A）和去除率 β（B）的影响
Fig.6    Effects of interfering ions on the Pb2+ adsorption Qe (A)

and the removal rates β (B)
注：*表示与不加干扰离子的数据相比差异显著（P<0.05）；
**表示差异极显著（P<0.01）。
  

3　讨论
果胶是一类酸性多糖，主要由 D-吡喃型半乳糖

醛酸（D-GalpA）通过 α-1,4 糖苷键连接构成。甲酯化

度 DM 是果胶的重要性能指标，影响着果胶的凝胶

性、流变性和增稠性等性质[32,38]，如高酯化果胶（HMP）
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图 5    吸附温度对 Pb2+吸附量 Qe 和去除率 β 的影响

Fig.5    Effects of temperature on the Pb2+ adsorption Qe and the
removal rates β
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在可溶性糖含量≥60%、pH 为 2.6~3.4 时形成非可

逆的凝胶[39]，分子间的疏水作用和氢键是其形成凝胶

的主要作用力；而低酯化果胶（LMP）与 Ca2+等二价

金属离子交联即可形成凝胶，不受糖含量、pH 的影

响[40]，两者之间的桥联作用是其形成凝胶的主要作用

力。目前，商品果胶主要是以橘皮、苹果渣、柚皮、

橙皮和柠檬皮等农业副产物为原料提取的，这些果胶

均为 HMP。而商品 LMP 一般是由酸或碱处理

HMP 转化而来，价格较高，而且容易造成果胶分子的

降解、影响果胶的性能[26]。向日葵盘中富含天然的

LMP[19−22,41]，但是目前脱籽后的向日葵盘常被丢弃或

焚烧，不仅会污染环境，还会造成资源浪费。本论文

采用草酸溶液提取、乙醇沉淀的方法提取向日葵盘

中的天然低酯化果胶 LAHP，收率达 14.68%±0.76%。

质量分析显示，LAHP 符合国家质量标准对食品添加

剂果胶的各项质量要求，具有较高的安全性。结构分

析显示，LAHP 的 GalA 含量较高、甲酯化度较低、

分子量较高，是一种天然的低酯化果胶。本论文的研

究不仅可以丰富商品果胶的种类和来源，还有助于充

分利用自然资源、减少环境污染。

重金属污染对公众健康有严重威胁，即使在低

浓度时也有很大的毒性，在食物链中积累增加，并在

环境中稳定存在[2]。Pb2+是工业上最常用的重金属之

一，工业废水和土壤中的 Pb2+含量不断升高，对人民

特别是儿童的健康构成了严重威胁。一些生物聚

合物如果胶，可用于去除工业废水中的重金属离

子[10,24−25,42]。其机理是金属离子可以与果胶分子中

作为结合位点的未酯化羧基结合形成“蛋盒”结构，

而所谓的“蛋盒”结构即果胶分子中 4~6 个结构单元

的活性羧基与一个金属离子形成的络合结构[43]。前

人的研究证实果胶对金属的吸附量与果胶的化学结

构有关，并随酯化度的增加而降低[42,44]。这是因为

HMP 中的大部分 GalA 残基与甲基酯化，阻止其与

金属离子的相互作用[45]，而 LMP 则被认为是更有效

的金属结合剂[18]。本文选择向日葵盘中的天然低酯

化果胶 LAHP 作为重金属吸附剂，并进一步研究了

果胶用量、溶液 pH、温度、时间和干扰离子等吸附

条件对 LAHP 吸附 Pb2+性能的影响。吸附时间对

LAHP 吸附 Pb2+的影响较小，在 1 min 时即达到最大

吸附量的 90% 以上，这是因为低酯化果胶与金属离

子形成“蛋盒”络合结构的速度非常快[43]。溶液的

pH 对 LAHP 的 Pb2+吸附性能影响较大，这是因为溶

液的 pH 影响果胶分子中羧基的电离程度[46]，去质子

化的羧基是 Pb2+的结合位点。因此，随着溶液 pH 的

升高，LAHP 羧基的去质子化程度增加，其对 Pb2+的

吸附量也随之增加。但是 pH 过高会导致果胶分子

的降解[47] 和 Pb2+不溶性氢氧化物的形成[36]。干扰离

子对果胶吸附 Pb2+性能的影响情况进一步证明

LAHP 吸附 Pb2+是通过形成“蛋盒”络合结构而实现

的，二价的 Ca2+能够与果胶形成“蛋盒”结构[44]，从而

与 Pb2+竞争果胶分子中的金属结合位点，使得果胶

对重金属的吸附量降低；而一价的 Na+不与果胶形成

“蛋盒”结构，不影响果胶的重金属吸附性能。因此，

本研究获得的低酯化果胶作为重金属吸附剂可以安

全、有效地去除水体中的 Pb2+。 

4　结论
采用草酸溶液 80 ℃ 提取、乙醇沉淀和常规干

燥的方法从向日葵盘中提取获得果胶 LAHP，其半

乳糖醛酸含量为 86.34%±4.25%，酯化度为 23.93%±
1.57%，分子量为 257 kDa，是天然的低酯化果胶。

LAHP 对 Pb2+的吸附性能受果胶用量、溶液 pH、吸

附温度及干扰离子的影响。确定了 LAHP 吸附 Pb2+

的最佳条件：果胶用量为 30 mg/L（Pb2+浓度为 11.0
mg/L）、溶液的 pH=8.0、处理温度为 30 ℃，此时

LAHP 对 Pb2+的吸附量为 44.57±2.50 mg/g。Na+等

一价金属离子不影响 LAHP 吸附 Pb2+的性能，而较

高浓度的二价金属离子 Ca2+等会在一定程度上影响

LAHP 对 Pb2+的吸附能力。因此，推测 LAHP 除去

重金属离子的作用机制可能是 Pb2+与果胶分子中的-
COO-形成“蛋盒”结构而络合除去。本文的研究为开

发安全、有效的重金属吸附剂提供了思路，具有较好

的理论意义和实际应用价值。但是，本文对 LAHP
吸附 Pb2+机制的研究还不完善，果胶分子的结构如

分子量、甲酯化度、分支度等对其重金属吸附性能的

影响有待后续进一步的研究。
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