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摘要:通过壳聚糖(ＣＴＳ)与 ２－氯乙醇形成羟乙基壳聚糖(ＨＥＣＳ)ꎬ然后与二甲基二烯丙基氯化铵(ＤＭＤＡＡＣ)反应合成羟乙

基壳聚糖季铵盐(ＨＥＱＣＳ)ꎮ 利用 ＦＴＩＲ、１ＨＮＭＲ 对 ＨＥＱＣＳ 的结构进行表征ꎮ 将 ＨＥＱＣＳ 与配制的高岭土模拟废水进行絮凝实
验ꎬ考察了 ｐＨ、ＨＥＱＣＳ 投加量、阳离子度对絮凝效果的影响ꎬ得到最佳 ｐＨ ＝ ４ ~ ６ꎬＨＥＱＣＳ 投加量为 ３ ~ ６ ｍｇ / Ｌꎬ阳离子度为
５８％~７１％ꎬ此时ꎬ絮凝后上清液浊度去除率为 ９８％以上ꎬ与聚丙烯酰胺(ＣＰＡＭ)、ＣＴＳ 相比ꎬ絮凝性能优异ꎮ
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　 　 壳聚糖作为天然高分子化合物具有无毒、良好

的生物相容性和降解性、来源广泛等优点ꎬ在医

药[１]、纺织印染[２]、水处理[３]、食品[４] 等领域有良好

的应用前景ꎮ 目前广泛使用的絮凝剂为聚丙烯酰

胺ꎬ由于其单体具有毒性ꎬ使用后水体氨氮含量增加

容易造成二次污染等缺点在饮用水处理方面受到限

制[５]ꎮ 壳聚糖含有的大量氨基在酸性条件下质子

化从而带有正电荷ꎬ使得其具有良好的絮凝性

能[６]ꎮ 但是壳聚糖仅在稀酸中溶解ꎬ水溶性差限制

了其应用范围ꎬ另外其分子链上羟基和氨基排布规

整ꎬ存在强烈的氢键作用ꎬ影响了壳聚糖的进一步应

用[７]ꎮ 改善壳聚糖水溶性并将其改性成为阳离子

絮凝剂ꎬ将使其成为比聚丙烯酰胺更有应用前景的

絮凝剂[８－９]ꎮ
壳聚糖与 ２－氯乙醇发生亲核取代反应生成羟

乙基壳聚糖ꎬ羟乙基化降低了壳聚糖的结晶性ꎬ显著

增强了壳聚糖的水溶性[１０－１３]ꎮ 因此ꎬ笔者将其与二

甲基二烯丙基氯化铵通过接枝共聚反应制得的羟乙

基壳聚糖季铵盐ꎬ不但具有良好的水溶性ꎬ而且增加

的大量阳离子基团有助于提高壳聚糖的絮凝性能ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

壳聚糖(ＭＷ ＝ ４􀆰 ２×１０５ꎬ脱乙酰度为 ８７􀆰 ６９％)ꎬ
生物纯ꎬ山东西亚化学工业有限公司生产ꎻ２－氯乙

醇ꎬＧＲꎬ山东西亚化学股份有限公司生产ꎻ异丙醇、
冰乙酸、乙醇ꎬＡＲꎬ天津市富宇精细化工有限公司生

产ꎻ二甲基二烯丙基三甲基氯化铵ꎬＡＲꎬ山东西亚化

学工业有限公司生产ꎻ硝酸铈铵ꎬＡＲꎬ上海山浦化工

有限公司生产ꎻ盐酸、氢氧化钠ꎬＡＲꎬ天津基准化学

试剂有限公司生产ꎻ硝酸银ꎬＡＲꎬ天津市大茂化学试

剂厂生产ꎻ铬酸钾ꎬＡＲꎬ天津市盛奥化学试剂有限公

司生产ꎻ高岭土ꎬＡＲꎬ天津市大茂化学试剂厂生产ꎮ
ＶＥＣＴＯＲ－２２ 型傅里叶红外光谱仪、Ａｄｖａｎｃｅ Ⅲ

４００ ＭＨｚ 型核磁共振仪(核磁试剂为 Ｄ２Ｏ)ꎬ德国

Ｂｒｕｋｅｒ 公司生产ꎻＣａｒｙ ６０ 型紫外光谱仪ꎬ安捷伦科
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技有限公司生产ꎻＺｅｔａｓｉｚｅｒ ＮＡＮＯ－ＺＳ９０ 型纳米粒度

表面电位分析仪ꎬ英国 Ｍａｌｖｅｒｎ 公司生产ꎻＤ２００４Ｗ
型电动搅拌器ꎬ上海梅颖浦仪器仪表制造有限公司

生产ꎻＤＺＫＷ－Ｄ－１ 型电热恒温水浴锅ꎬ北京市永光

明医疗仪器有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

羟乙基壳聚糖(ＨＥＣＳ)的合成:称取一定质量

的壳聚糖ꎬ加入 ３０ ｍＬ 质量分数为 ４０％的氢氧化钠

溶液中碱化一段时间ꎮ 倾去上层碱液ꎬ加入一定量

的异丙醇作溶剂ꎮ 升温至反应温度后ꎬ缓慢滴加一

定质量的 ２－氯乙醇ꎮ 反应一段时间后ꎬ将反应后的

产物倒入烧杯中ꎬ静置并倾倒掉多余溶剂ꎬ加入少量

蒸馏水溶解ꎮ 用盐酸调节 ｐＨ 至中性ꎬ加入无水乙

醇析出沉淀ꎮ 减压抽滤ꎬ干燥后研磨得到的固体粉

末为粗产品ꎮ 将粗产物溶于少量蒸馏水中ꎬ在截留

分子质量为 ８ ０００~１４ ０００ 的透析袋中透析 ４８ ｈꎬ除
去盐和其他小分子杂质ꎮ 加入无水乙醇析出沉淀ꎬ
抽滤得到固体ꎬ在真空干燥箱中干燥至恒重ꎬ即得到

精制产物ꎮ
羟乙基壳聚糖季铵盐 ( ＨＥＱＣＳ) 的合成:将

４０ ｍＬ 水与 ０􀆰 ５ ｇ 合成的羟乙基壳聚糖加入三口烧

瓶中ꎬ充分搅拌溶解ꎮ 升温至反应温度ꎬ加入引发剂

硝酸铈铵ꎬ搅拌一段时间后缓慢滴加单体二甲基二

烯丙基氯化铵ꎬ滴加完毕后继续反应一定时间ꎮ 反

应结束后旋蒸浓缩ꎬ将旋蒸后的浓缩液加入大量无

水乙醇沉淀ꎬ抽滤、乙醇洗涤并干燥得到粗产物ꎮ 将

粗产物溶于少量蒸馏水中ꎬ使用截留分子质量为

８ ０００~１４ ０００ 的透析袋透析 ７２ ｈꎬ经乙醇沉淀抽滤

后干燥得到精制产物ꎮ
反应方程式如下:

１􀆰 ３　 产物絮凝性能测试

(１)沉降时间的测定:配制高岭土悬浊液ꎬ得到

浊度为 ２００ ＮＴＵ 的高岭土模拟废水ꎮ 利用 ＨＥＱＣＳ

对高岭土模拟废水进行絮凝沉降实验ꎮ 将配制好的

高岭土模拟废水充分搅拌均匀ꎬ调节得到不同 ｐＨ
的模拟废水ꎮ 将配制好的模拟废水加入 １００ ｍＬ 具

塞量筒中ꎬ加入投加量不同的 ＨＥＱＣＳꎬ将具塞量筒

来回倒置 ２０ 次ꎮ 静置并开始计时ꎬ观察废水的絮凝

沉降情况ꎮ 记录絮凝过程中絮体界面的高度ꎬ得到

絮凝沉降曲线ꎮ
(２)烧杯试验:利用 ＨＥＱＣＳ 对高岭土模拟废水

进行絮凝实验ꎮ 将配制好的高岭土模拟废水充分搅

拌均匀ꎬ加入一定量 ＨＥＱＣＳ 后ꎬ先在搅拌速度为

１２０ ｒ / ｍｉｎ 条件下快搅 ５ ｍｉｎꎬ再在搅拌速度为

５０ ｒ / ｍｉｎ 条件下慢搅 １０ ｍｉｎꎮ 根据沉降实验确定的

静置时间进行静置ꎬ静置后参照 ＧＢ １３２００—９１ 测试

絮凝后上清液的浊度和 Ｚｅｔａ 电位ꎬ采用浊度去除率

为衡量指标测试产物的絮凝性能ꎬ计算浊度去除率:
浊度去除率 ＝ [(空白样品浊度 － 絮凝后上清液浊度) /

空白样品浊度] × １００％ (１)
式中:空白样品浊度与絮凝后上清液浊度的单位均

为 ＮＴＵꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＨＥＱＣＳ 的红外谱图分析

利用溴化钾压片法对 ＨＥＱＣＳ 进行红外光谱测

试ꎮ ＣＴＳ 和 ＨＥＱＣＳ(阳离子度 ＣＤ ＝ ７５％)的红外谱

图如图 １ 所示ꎮ

１—ＣＴＳꎻ２—ＨＥＱＣＳ

图 １　 ＣＴＳ 与 ＨＥＱＣＳ 的红外谱图

从图 １ 中可以看出ꎬＨＥＱＣＳ 红外谱图与 ＣＴＳ 红

外谱图的变化主要为 ３ １７２ ｃｍ－１处出现—ＣＨ􀪅􀪅ＮＨ
的 Ｎ—Ｈ 伸缩振动峰ꎬ１ ６７２ ｃｍ－１ 处出现季铵盐中

Ｃ􀪅􀪅Ｃ 伸缩振动峰ꎬ ２ ９６６ ｃｍ－１ 处出现季铵盐中

—ＣＨ３ 的 Ｃ—Ｈ 伸缩振动峰ꎬ１ ０３２ ｃｍ－１ 处伯羟基

Ｏ—Ｈ 弯曲振动峰消失ꎬ１ ０６８ ｃｍ－１处仲羟基 Ｏ—Ｈ
弯曲振动峰减弱ꎬ说明 ＤＭＤＡＡＣ 主要与壳聚糖羟基

发生了接枝共聚反应ꎮ
２􀆰 ２　 ＨＥＱＣＳ 的核磁氢谱分析

以 Ｄ２Ｏ 为核磁试剂ꎬ将 ＣＤ ＝ ７５％的 ＨＥＱＣＳ 产
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物进行核磁共振氢谱测试ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ

图 ２　 ＨＥＱＣＳ 的核磁共振氢谱图

由图 ２ 可以看出ꎬ４􀆰 ７３ ｐｐｍ 处强峰为溶剂峰ꎬ
３􀆰 １０~３􀆰 ３１ ｐｐｍ 处的信号峰归属于壳聚糖糖环上的

Ｈ－１ 和季铵盐 Ｈ－１０、Ｈ－１１ 质子信号ꎬ３􀆰 ７ ｐｐｍ 左右

的信号峰归属于羟乙基上 Ｈ－７、Ｈ－８ 质子信号ꎮ 而

３􀆰 ８３ ｐｐｍ 处的信号峰为壳聚糖主链上 Ｈ－３、Ｈ－４、
Ｈ－６ 的质子信号ꎮ 由此表明ꎬ季铵盐与羟乙基壳聚

糖发生了接枝共聚反应ꎮ
２􀆰 ３　 絮凝性能测试

２􀆰 ３􀆰 １　 絮凝沉降曲线

在絮 凝 剂 投 加 量 为 ５ ｍｇ / Ｌꎬ 初 始 浊 度 为

２００ ＮＴＵꎬ絮凝温度为 ２５℃的条件下ꎬ改变絮凝体系

ｐＨ 进行絮凝实验ꎮ 在絮凝剂 ｐＨ 为 ６ꎬ初始浊度为

２００ ＮＴＵꎬ絮凝温度为 ２５℃的条件下ꎬ改变 ＨＥＱＣＳ
投加量进行絮凝实验ꎬ实验结果如图 ３ 所示ꎮ

１—ｐＨ＝５ꎻ２—ｐＨ＝６ꎻ３—ｐＨ＝７ꎻ４—ｐＨ＝８ꎻ５—ｐＨ＝９ꎻ６—ｐＨ＝１０
(ａ)不同 ｐＨ

１—１ ｍｇ / Ｌꎻ２—２ ｍｇ / Ｌꎻ３—３ ｍｇ / Ｌꎻ４—４ ｍｇ / Ｌꎻ５—５ ｍｇ / Ｌꎻ
６—６ ｍｇ / Ｌꎻ７—１０ ｍｇ / Ｌꎻ８—１５ ｍｇ / Ｌ

(ｂ)不同 ＨＥＱＣＳ 投加量

图 ３　 不同条件下的絮凝沉降曲线

由图 ３ 可以看出ꎬ当 ｐＨ ＝ ７ 时絮体沉降速率最

慢ꎬ絮体高度由 １００ ｍＬ 降至 ２０ ｍＬ 需要 １３０ ｓ 以

上ꎮ 而在其他 ｐＨ 条件下ꎬ絮体高度由 １００ ｍＬ 降至

２０ ｍＬ 所需时间均在 １２０ ｓ 内ꎮ 絮凝沉降时间与絮

体的大小与形态有关ꎮ 当模拟废水的 ｐＨ 不是中性

条件时ꎬ由于 Ｈ＋和 ＯＨ－大量存在ꎬ压缩了高岭土表

面双电层ꎬ有利于絮凝剂分子及颗粒与颗粒之间的

接触ꎬ能有效发挥 ＨＥＱＣＳ 的絮凝作用ꎮ 酸性条件

下ꎬ由于充分发生电中和作用使得高岭土迅速失稳

而沉降ꎮ 而碱性条件下ꎬ电中和作用和架桥作用产

生较大的絮体ꎬ也有较好的絮凝沉降作用ꎮ 在不同

ｐＨ 和投加量条件下ꎬ絮凝沉降在 ３ ｍｉｎ 后絮体界面

变化不大ꎮ 为确保沉降完全ꎬ确定烧杯试验中静置

沉降时间为 ２０ ｍｉｎꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 ｐＨ 对 ＨＥＱＣＳ 絮凝效果的影响

在絮 凝 剂 投 加 量 为 １ ｍｇ / Ｌꎬ 初 始 浊 度 为

２００ ＮＴＵꎬ絮凝温度为 ２０℃的条件下ꎬｐＨ 对 ＨＥＱＣＳ
絮凝效果的影响如图 ４ 所示ꎮ

１—ＣＰＡＭꎻ２—ＣＴＳꎻ３—ＨＥＱＣＳ

图 ４　 ｐＨ 对浊度去除率的影响

由图 ４ 可以看出ꎬＨＥＱＣＳ 在 ｐＨ 为 ４ ~ １１ 范围

对浊度去除率变化较小ꎬ浊度去除率均大于 ９０％ꎮ
在 ｐＨ ＝ ６ 时 浊 度 去 除 率 最 大ꎬ 可 达 ９９􀆰 ４３％ꎮ
ＨＥＱＣＳ 带有大量正电荷属于阳离子絮凝剂ꎬ这些正

电荷受到 ｐＨ 的影响较小ꎬ使得电中和作用能将高

岭土颗粒迅速失稳发生絮凝ꎮ 在酸性条件下

ＨＥＱＣＳ 的 氨 基 质 子 化 使 得 正 电 荷 增 加ꎬ 此 时

ＨＥＱＣＳ 絮凝性能较好ꎮ ＣＴＳ 和 ＣＰＡＭ 在 ｐＨ 为 ４ ~
１１ 范围对浊度去除率变化较大ꎬ当 ｐＨ>８ 后浊度去

除率明显下降ꎮ 这是因为 ＣＴＳ 在碱性条件下溶解

度下降ꎬ质子化氨基数量下降使得带有的正电荷减

少均不利于絮凝作用ꎬ 浊度去除率迅速下降ꎮ
ＣＰＡＭ 带有的正电荷较少ꎬ在碱性条件下 ＯＨ－会屏

蔽部分阳离子基团使得参与电中和作用的正电荷减

少ꎬＣＰＡＭ 的絮凝作用减弱ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ３　 投加量对 ＨＥＱＣＳ 絮凝效果的影响

在 ｐＨ ＝ ６ꎬ初始浊度为 ２００ ＮＴＵꎬ絮凝温度为

２５℃的条件下ꎬ投加量对 ＨＥＱＣＳ 絮凝效果的影响如

图 ５ 所示ꎮ

􀅰９４１􀅰
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１—ＣＰＡＭꎻ２—ＣＴＳꎻ３—ＨＥＱＣＳ

图 ５　 投加量对浊度去除率的影响

由图 ５ 可以看出ꎬ随着 ＨＥＱＣＳ、ＣＴＳ、ＣＰＡＭ 投

加量的增加ꎬ浊度去除率呈现出先增大后减小的趋

势ꎮ 当 ＨＥＱＣＳ 投加量为 ４ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ絮凝效果最佳ꎬ
此时浊度去除率为 ９９􀆰 ２％ꎮ ＨＥＱＣＳ、ＣＴＳ、ＣＰＡＭ 均

为阳离子絮凝剂ꎬ当投加量较少时ꎬ高岭土表面吸附

的负电荷不能充分被中和ꎬ残余的高岭土颗粒仍在

水中稳定存在ꎮ 随着投加量的增加ꎬ高岭土表面负

电荷被 ＨＥＱＣＳ、ＣＴＳ、ＣＰＡＭ 分子上的正电荷中和ꎬ
并且较多的絮凝剂分子能连接多个高岭土颗粒发挥

吸附架桥作用ꎬ使得各絮凝剂的絮凝效果增加ꎮ 但

是投加量过大会使高岭土表面吸附大量絮凝剂分

子ꎬ高岭土表面电荷反转使得聚合颗粒重新分散ꎬ而
且其表面的絮凝剂分子阻碍了架桥结构的形成ꎬ使
得絮凝不易发生ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ４　 阳离子度对 ＨＥＱＣＳ 絮凝效果的影响

在 ｐＨ ＝ ６ꎬ初始浊度为 ２００ ＮＴＵꎬ絮凝温度为

２５℃ꎬ投加量为 ５ ｍｇ / Ｌ 的条件下ꎬ阳离子度对

ＨＥＱＣＳ 絮凝效果的影响如图 ６ 所示ꎮ

图 ６　 阳离子度对浊度去除率的影响

由图 ６ 可以看出ꎬ随着 ＨＥＱＣＳ 阳离子度的增

加ꎬ浊度去除率先增大后减小ꎮ 当 ＨＥＱＣＳ 阳离子

度为 ５８％时ꎬ絮凝效果最佳ꎬ此时浊度去除率为

９８􀆰 ４８％ꎮ 这是因为当 ＨＥＱＣＳ 阳离子度较小时ꎬ其
分子链上正电荷基团较少ꎬＨＥＱＣＳ 与高岭土表面负

电荷中和作用较少ꎬ此时 ＨＥＱＣＳ 在高岭土表面的

吸附形态有利于吸附架桥作用的发生ꎮ 随着

ＨＥＱＣＳ 阳离子度的增大ꎬ其与高岭土颗粒的电中和

作用加强ꎬ吸附架桥作用和电中和作用的共同作用

使得絮凝效果较好ꎮ 但当 ＨＥＱＣＳ 阳离子度大于

５８％后ꎬ其在高岭土表面吸附形态发生变化ꎬ较多的

阳离子基团使得 ＨＥＱＣＳ 分子贴附在高岭土颗粒表

面ꎬ不利于吸附架桥作用的发生ꎮ

３　 结论

(１)通过 ＣＴＳ 与 ２－氯乙醇反应合成羟乙基壳

聚糖ꎬ随后与二甲基二烯丙基氯化铵反应合成了羟

乙基壳聚糖季铵盐ꎮ 并利用 ＦＴＩＲ、１ＨＮＭＲ 对产物

进行结构表征ꎬ所得产物与预期结果一致ꎮ
(２)通过絮凝实验得出最佳絮凝条件为:ｐＨ ＝

４~６ꎬ投加量为 ３~６ ｍｇ / Ｌꎬ阳离子度为 ５８％ ~ ７１％ꎬ
此条件下絮凝后上清液浊度去除率为 ９８％以上ꎬ与
ＣＰＡＭ、ＣＴＳ 相比ꎬＨＥＱＣＳ 具有优异的絮凝性能ꎮ
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