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新型两性壳聚糖絮凝剂的合成及其絮凝效果的研究

邱殿赛 , 汪璐, 季晓军, 王彩飞, 刘向东
(浙江理工大学材料与纺织学院 ,浙江 杭州 310018)

摘 要:该研究旨在通过化学修饰壳聚糖提高其污水处理的絮凝效果"通过壳聚糖的氨基与甲醛和酚类物质的曼尼希反应引人硫酸

根基团,制备了3种具有不同取代度的两性壳聚糖衍生物"红外及核磁谱图分析结果证实 ,合成产物中具有苯并嗯啧环结构"经处理高

岭土的水悬浮液进行模拟絮凝实验发现 ,这 3种苯并嗯嗓壳聚糖衍生物的絮凝效果随絮凝剂用量 !污水 pH 和离子强度等条件变化而有

较大变化 ,并均可在适当絮凝条件下获得最佳值"它们的絮凝效果全面优于未经处理的壳聚糖对比样品"取代度为 80% 左右的硫酸化壳

聚糖絮凝剂处理污水可达近 10 0% 的浊度净化率"
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絮凝法是废水处理最普遍的方法 "常规使用的无

机絮凝剂有投加量大 !污泥产量大的缺点 ,而合成高

分子絮凝剂也有价格偏高 !自然界中难降解 !残留单

体有毒等不足 "因此 ,高效无毒的新型絮凝剂的开发

是目前国内外水处理行业的关注热点 "

壳聚糖由自然界广泛存在的甲壳素经脱乙酞处

理获得 "其分子链中的氨基在水溶液中被质子化 ,使

壳聚糖成为一种典型的阳离子絮凝剂 7l]"壳聚糖絮凝

剂具有可再生 !可降解和无毒的特点 ,因此具有广阔

的应用前景[2一"-但大量研究表明 ,壳聚糖本身水溶性

不佳 ,絮凝效果也很有限{5--n ,因此限制了它的发展应

用 "为了改善其污水处理的絮凝效果 ,许多壳聚糖化

学修饰方法被尝试 ,如利用其反应活性较高的经基和

氨基进行季钱化 !酞基化 !梭基化 !醚化等处理均可以

有效提高絮凝效果 =卜l0] "

本研究拟利用壳聚糖的氨基与甲醛和酚类化合

物的曼尼希反应 ,制备一系列新型的硫酸化壳聚糖衍

生物 ,并评价其作为絮凝剂使用时的絮凝效果 "与其
他壳聚糖化学修饰方法相比 ,这种方法除具有高安全

性 !便捷性和易操作性外 ,还具有磺化修饰位置选择

性强的特点 "经适当磺化处理后的壳聚糖成为同时具

有硫酸根阴离子和氨基阳离子的两性高分子 ,它的絮
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凝效果值得期待[ll1 "因高岭土粉体的粒度均匀 !在水

中的悬浮性和分散性都很好 ,因此常被用来模拟污水

中的微粒物质明"本研究以平均粒径 5 卜m 的高岭土

粉体的水悬浮液作为模拟污水对上述新型硫酸化壳

聚糖衍生物的絮凝效果进行了评价 "

率,其值为 22 .6 % "

絮凝效果受多因素影响 ,本研究分别研究絮凝剂

用量 !悬浮液 pH 及离子强度对絮凝效果的影响 ,同时

考察适当絮凝条件下的沉降速率 "

1 实验材料和方法

L l 仪器与试剂

德国Bru ker 公司A V A N C E-A V 40() 型核磁共振

波谱仪;美国 Ni cole t公司A V A TA R 370 型傅立叶红

外光谱仪;英国 oxfo rd 公司 UL TR A 一55 场发射扫描

电子显微镜;中国上海光谱仪器有限公司 722 E 型分

光光度仪 "

壳聚糖(脱乙酞度 85 % ,平均分子量 100 万)购于

浙江金壳生物化学有限公司 "使用前用浓碱水溶液

(40% ,w lw )于 121 e进行了进一步脱乙酞处理 ,直至

经红外谱图分析脱乙酞度近 100 % "高岭土粉体(平均

粒径 5 协m )购自上海晶纯有限公司"

L Z 硫酸化壳聚糖制备

壳聚糖(2 .0 9 , 12 .4 ~ 01 N H Z基)溶于醋酸水溶

液中(100 m L ,2% 洲加),滴加甲醛溶液(2. 6 m L ,37% ,

w加),室温下搅拌 30 m in,加人 4一经基苯磺酸水溶液
(4.5 m L ,33% ,w lw ),搅拌 10 而n 后 ,加蒸馏水 100

InL ,回流反应 s h ,静置到室温后 ,使用透析袋(分子

量 1.25 万 cut )在纯水和碱性(pH =8 )水中透析 48 h ,经

冷冻干燥得乳白色固体 "改变试剂用量比(表 l) 按相

同方法制备另 2 种硫酸化壳聚糖衍生物 "

表 1 反应条件及其硫酸化壳聚糖衍生物产物取代度
T a b le 1 T h e rea c ti on c on d id o姗 . 0 d th e d e gr ee 成 sub sti tU ti on of its

sul 加te d e 址to san d e ri va ti ve s

产物. 反应官能团摩尔比0 取代度l%

1 1 1112 8 0

结果分析与讨论

硫酸化壳聚糖合成反应

硫酸化壳聚糖合成反应见图 1 "
O H

怜红#份
壳聚糖 硫酸化壳聚糖

图l 硫酸化壳聚糖合成反应式
F ig .l T h e sy n th esis o f su lfa ted eh ito san

2. 2 硫酸化壳聚糖合成

壳聚糖的氨基与甲醛和 4一经基苯磺酸发生曼尼

希反应 ,生成苯并嚷嗦环 ,从而导人硫酸根基团(图

l)"IR 谱图确认了这种苯并嗯嗓结构(图 2)"其中,

1 495 cm 吐和 935 cm- -出现的吸收峰可归因于苯环结
构 , 1 376 cm--l 和 1 040 cm-l 出现的吸收峰则分别归

因于嗯嗓环结构中的一C 一N 一C 一和一C 一O 一C一

结构 "这些吸收峰的出现意味着壳聚糖与4一经基苯

磺酸以苯并唔嗦环形式结合在一起 "

二 未叔 产 ! !脚 ,

注:a. 分别为硫酸化壳聚糖衍生物 1 !2 和 3;b. 为壳聚糖(氨基 )14 一经基
苯磺酸/甲醛官能团的摩尔比"

1 5 0 0 1 0 00 5 0 0

波数/c m 0

图2 硫酸化壳聚糖衍生物的IR 谱图
F ig .2 IR sP eetra o f the su lfa ted eh ito san de riv ativ es

76692 11 .夕3

刀112

L 3 絮凝试验

高岭土(0. 5 9 )加人 500 毗 水中 ,搅拌(200 动m in ,

10 n五n)配成高岭土悬浮液从滴加适量硫酸化壳聚糖

水溶液(l .0 !m glr nL ) ,继续搅拌两分钟 ,减速至 50 rl in in

搅拌 10 而n ,静置30 而n ,取上清液(距离液面约 l

cm 处)测取波长 550 nln 可见光透过率 "按下式计算
浊度净化度:

浊度净化度(% )=100x( 升 T0 )/( 100一T0)

界是经絮凝处理的高岭土悬浮液上清液的透过

率;T0 是未经絮凝处理的高岭土悬浮液上清液的透过

图 3 为 3 种硫酸化壳聚糖衍生物的核磁氢谱 "6一

8x 10 毛区域内出现的特征峰属于苯环上的氢原子 ,而

位于 2. 7x1 0一的高峰应该归属于壳聚糖的糖环结构

Cl 位置上的氢原子 "通过这些峰的积分值比率可以
评估合成产物硫酸化壳聚糖衍生物的取代度 "其结果

与反应物用量等反应条件汇总于表 l "由表 1 中结果
可以看出 ,在酚基与氨基摩尔比在 2 : l 到 1 : l 的范

围内 ,随着其配比的增加取代度相应增加 ,但是配比

变化对产品取代度的影响并不明显 "
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图3 硫酸化壳聚糖衍生物的 .H #N M R谱图
F ig .3 .H 一N M R sP eetra o f th e sujfa ted ehito sa n d eriva tiv es

2. 3 硫酸化壳聚糖絮凝效果评价

如图4所示 ,在絮凝剂用量为 20 m g几时 ,各硫

酸化壳聚糖样品的浊度净化度均在 90 % 以上 ,絮凝效

果相差不大 "而壳聚糖仅为 30 % 左右 ,此时硫酸化壳

聚糖衍生物的絮凝效率约是壳聚糖的3倍 "

O 一 ~ 一J es es es 一 J----- , 一 占- - ~ 一 一山- --- .- 一司

0 0 2 O J 0 .6 0 .8 1 0

离子强度

图6 离子强度对各絮凝剂絮凝效果的影响
F 19 .6 T h e effe ct o f io n ie stren gth on fl o eeu latio n

P H = 7 刀 ~.~ 壳聚糖

经比较图7 中3 种絮凝剂所致的沉降速度发现 ,

壳聚糖在一特定絮凝条件下 ,几乎所有的沉降过程都

集中在前 10 分钟 ,而后 20 分钟没有明显的变化 "壳

聚糖在最佳状况下的沉降时间持续了近 10 而n 才到

达一个较为稳定的状态 ,而各硫酸化壳聚糖衍生物所

需沉降时间仅为壳聚糖沉降时间的一半 "

OnkOn石
,几口

10 0

8 0

nqn-U.马

岁!侧权处侧用

0n-U份月

岁!汉史侧那侧

2 0

0

0 20 4 0 6 0

浓度zm g #L一.

8 0 10 0

图4 絮凝剂用量对各絮凝剂絮凝效果的影响
F ig .4 T h e effe et o f fl oeeu lan td osag e on fl oe eulation

如图5 所示 ,3 种硫酸化壳聚糖衍生物均在 pH S

附近得到最佳絮凝效果 , 这是两性絮凝剂的一个特

点 "与之相比,壳聚糖的絮凝效果随pH 值增加呈降低

趋势 "在 pH S 附近 ,其浊度净化度约为 56 % ,仅为硫

酸化壳聚糖衍生物的一半左右 "

10 1 5

t/m in

2 0 2 5 3 0

图7 不同絮凝剂试样的絮凝效果
F 19 .7 T h e fl oe eulatio n o fd iffe ren t fl o eeu 1an t

从扫描电镜照片(图 8) 中可以看出 ,未经处理的

高岭土颗粒的粒径约为 5 卜m ,经添加硫酸化壳聚糖

(样品2 ,20 m g几用量 ,pH 为 8 )处理后的絮凝沉淀颗

粒明显变大 "观察絮凝物表面发现这些大颗粒好似由

许多小颗粒凝结而成 "

衍生物2

衍生物3

qqqp

!IL几-J..Leseseseses卜
八0U0-UJ伟,一

岁!侧牟侧史影

絮凝 剂用量为20 m g #L

10 126II01 |J仔

图s pH 对各絮凝剂絮凝效果的影响
F ig s T h e e ffe et of P H o n fl o eeu latio n

图 6 所示为离子强度对各絮凝剂的絮凝效果的

影响 "水中离子强度的增加使壳聚糖分子链更卷曲,

从而更易与高岭土颗粒结合 "因此 ,壳聚糖的絮凝效

果随添加食盐浓度的增加而增加 "相对各硫酸化壳聚

糖衍生物而言 ,其浊度净化度随添加食盐浓度的增加

扭)高岭士颗粒 -b) 絮凝体颗粒

图8 高岭土颗粒及其絮凝体颗粒的电镜照片(又8 000)
Fig.8 Th eeleetron m ieroseoPe PhotograPhs (X 8 000)

o f k ao lin P art ieles and th e fl o c P artieles

经比较图4一6 ,可以发现在最优条件下(絮凝剂用

量为 20 m g ,pH 为 8 ,离子强度为 0. 8) ,3 种壳聚糖衍

生物的絮凝效果相差不大 "再比较图 7不难发现壳聚
糖衍生物 1 的絮凝效果(接近 100 % )明显优于其他 2
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种衍生物絮凝效果(接近 90 % )"

前人研究认为,壳聚糖的絮凝机理是电中和作用

和吸附架桥作用的结合 "在稀酸溶液中,壳聚糖上的

氨基质子化为 N H 3+,使壳聚糖带正电,可以中和胶体

的表面负电荷 ,使胶体脱稳 "加之以壳聚糖在絮凝中

的架桥作用 , 使得壳聚糖成为一种性能优良的絮凝

剂 "一般认为,吸附架桥在壳聚糖絮凝中起主要作用门"

相对分子质量大的壳聚糖架桥作用强 ,絮凝效果好 "

在同样使用量的条件下 ,硫酸化壳聚糖衍生物均

优于壳聚糖 ,并受离子强度影响较小 "同时,硫酸化壳

聚糖在絮凝过程中使得高岭土颗粒的沉降速率增加

较大 ,达到同等条件下壳聚糖效果的2 倍 "这个效果

可归因于硫酸化壳聚糖的两性电荷物质 "一般而言 ,

两性高分子中的电荷相互吸引 ,更有利于絮凝剂分子

间的架桥 ,产生更好絮凝效果 "

因此 ,硫酸化壳聚糖取代度越大 ,越有利于两性

高分子中的按根正离子与硫酸根负离子相互吸引 ,从

而达到更好的絮凝效果 "这与上述实验结果是一致

的 ,即取代度大的壳聚糖衍生物 1 絮凝效果优于取代

度相对小的另外 2种衍生物 "

3 结论

壳聚糖与 4一经基苯磺酸和甲醛通过曼尼希反

应 ,壳聚糖链中产生苯并嗯嗓环结构 ,可容易地在壳

聚糖分子链中引人硫酸根基团 ,增强壳聚糖的水溶性

成为两性聚电解质和优良絮凝剂 "使用这种两性絮凝

剂处理高岭土的水悬浮液时 ,在 pH 值为 8 !絮凝剂用

量为 20 m 妙 时 ,浊水的浊度净化率接近 100 % "随着

硫酸化壳聚糖衍生物取代度的增大 ,其絮凝效果随之

增强 ,取代度为 80% (衍生物 l) 的絮凝效果最好 "
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