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摘　要：壳聚糖是一种天然碱性氨基多糖物质，其分子上分布着许多功能性的氨基和羟基，使其能

成为潜在的高效絮凝剂。采用紫外光引发壳聚糖（ＣＳ）与丙烯酰胺（ＡＭ）、丙烯酰氧乙基三甲基氯

化铵（ＤＡＣ）接枝共聚制备Ｐ（ＣＳＡＤ）絮凝剂，探讨了单体浓度、壳聚糖百分比、阳离子度、光引发剂

浓度、光照时间对Ｐ（ＣＳＡＤ）的特性粘度的影响，确定了合成的优化条件：单体浓度为３０％～４０％、

壳聚糖百分比为１０％～２０％、阳离子度为３０％～４０％、光引发剂浓度为０．３％～０．５％、光照时间为

１２０ｍｉｎ，优化后的制备的Ｐ（ＣＳＡＤ）的特性粘度最高可达１８６５ｍｇ／Ｌ。同时，采用红外光谱、扫描

电镜（ＳＥＭ）、差热热重分析（ＴＧＤＴＡ）对其进行表征。采用模拟硅藻土水样验证其絮凝性能，试验

结果表明：Ｐ（ＣＳＡＤ）的絮凝性能显著优于市售聚丙烯酰胺（ＰＡＭ）。
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　　随着工业化和城市化进程的加快，湖泊和水库

接纳了大量工业和生活污水，为藻类的生长和繁殖

提供了大量营养，使得天然水体富营养化日益严重。

湖泊与水库的富营养化使得水中的藻类等浮游生物

大量生长、过度繁殖，导致水质恶化，严重威胁了安

全饮用水工程［１２］。絮凝法在给水处理方法中是最

经济、常用、重要的方法之一，作为给水处理的重要

的操作单元之一不可或缺，而絮凝剂则是影响絮凝

效果的关键因素［３］。

近年来，具有无毒无害、来源广泛、投加量少、受

ｐＨ值影响小的天然有机高分子絮凝剂受到普遍关

注。其中，壳聚糖是一种天然碱性氨基多糖物质，其

分子上分布着许多功能性的氨基和羟基，对重金属

离子和难降解有机物具有一定的络合和吸附作用，

使其能够成为一种潜在的高效絮凝剂［４］。但由于壳

聚糖的溶解性较差，通常只溶于弱酸性溶液，以及分

子量较低等不足，使其作为絮凝剂的应用受到限制。

而对壳聚糖接枝改性获得高效的壳聚糖基絮凝剂则

是一种克服以上缺陷的高效方法。Ｙａｎｇ等
［５］以硝

酸铈铵为引发剂采用热引发聚合３ｈ合成接枝率约

为２１２％的壳聚糖和丙烯酰胺的接枝共聚物。朱贝

贝等［６］采用热引发反相乳液法需要在一定温度下反

应数个小时方可制备壳聚糖 甲基丙烯酰氧乙基三

甲基氯化铵接枝共聚物。传统的热引发接枝共聚应

用较多，但其存在着引发聚合反应时间过长的不足。

而紫外光引发是一种高效、节能、环保的引发方式，

具有聚合反应时间短、效率高、能耗低等优势而越来

越受到重视［７８］。壳聚糖大分子链上具有两种可用

于接枝反应的活性基团：氨基、Ｃ３和Ｃ６位置上的

羟基。通过紫外光辐射光引发剂分解产生自由基引

发接枝反应，可在壳聚糖主链上接入不同的活性基

团或功能性单体，从而增加其分子量和溶解性［９］。

但是将其应用于壳聚糖的接枝改性制备壳聚糖基絮

凝剂却鲜有研究。

笔者采用紫外光引发壳聚糖（ＣＳ）与丙烯酰胺

（ＡＭ）、丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵（ＤＡＣ）接枝共

聚制备Ｐ（ＣＳＡＤ）絮凝剂，探讨了单体浓度、壳聚糖

百分比、阳离子度、光引发剂浓度、光照时间对

Ｐ（ＣＳＡＤ）的特性粘度的影响，并采用红外光谱、扫

描电镜、差热热重分析对其进行表征，最后将其应用

于硅藻土模拟水样的絮凝试验，考察其絮凝性能。

１　试验部分

１．１　材料与仪器

丙烯酰胺（ＡＭ：工业级）；丙烯酰氧基乙基三甲

基氯化铵（ＤＡＣ：分析纯）；壳聚糖（ＣＳ：生化试剂）；

光引发剂２，２偶氮双（２甲基丙脒）二盐酸盐（Ｖ５０：

分析纯）；氮气（纯度９９．９％）。

１．２　合成方法

将一定质量的 ＡＭ、ＤＡＣ、ＣＳ于１％的醋酸溶

液中溶解，采用磁力搅拌器搅拌使之充分溶解，然后

通入氮气驱氧３０ｍｉｎ后加入光引发剂，密封并置于

紫外光下照射（高压汞灯主波长为３６５ｎｍ，功率为

５００Ｗ），连续光照一定时间后获得胶体状接枝共聚

物。将胶体剪碎后进行提纯干燥，再碾磨制成粉状，

以备用。

１．３　合成产物表征

按照《水处理剂 阳离子型聚丙烯酰胺的技术条

件和试验方法》（ＧＢ／Ｔ３１２４６—２０１４）测定其特性粘

度。分别采用 ＮｉｃｏｌｅｔＮｅｘｕｓ６７０红外拉曼光谱仪

（ＡＴＲ附件，美国 ＴｈｅｒｍｏＮｉｃｏｌｅｔ公司）、ＶＥＧＡＩＩ

ＬＭＵ扫描电子显微镜（北捷克ＴＥＳＣＡＮ公司）、热

重 差热分析仪（ＤＴＧ６０Ｈ、日本岛津公司）对聚合

产物进行红外光谱、表面形态、差热热重表征。

１．４　絮凝试验

试验采用硅藻土配制１ｇ／Ｌ的模拟水样，硅藻

土在配制模拟水样前过４００目筛网（孔径为３８μｍ）
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使其粒度小于３８μｍ，模拟水样的浊度为１８７．８

ＮＴＵ。将聚合产品以及市售聚丙烯酰胺（市售聚丙

烯酰胺为阳离子聚丙烯酰胺，阳离子为２０％，分子

量为５００万）配制成５‰的水溶液备用。投加一定

量的絮凝剂以快搅速度为２５０ｒｐｍ搅拌２ｍｉｎ、慢搅

速度为６０ｒｐｍ搅拌１０ｍｉｎ进行絮凝试验，静沉１５

ｍｉｎ，考察投加量和ｐＨ对絮凝剂絮凝性能的影响。

２　试验结果与讨论

２．１　壳聚糖基絮凝剂的合成

２．１．１　总单体浓度对特性粘度的影响　总单体浓度

为所有单体的质量之和占总单体水溶液的质量百分

比。总单体浓度对特性粘度的影响如图１所示。随

着总单体浓度的增加，特性粘度是先缓慢逐步增加，

然后急剧减小。在总单体浓度为３５％时，Ｐ（ＣＳＡＤ）

的特性粘度达到最大，最大值为８６５ｍＬ／ｇ。当总单

体浓度较低时，单体分子之间发生接触及碰撞的概率

较低，因而发生反应的概率较低，反应生成的Ｐ（ＣＳ

ＡＤ）特性粘度较低。随着总单体浓度的增加，Ｐ（ＣＳ

ＡＤ）特性粘度逐渐增加。当总单体浓度超过３５％时，

由于反应体系内壳聚糖浓度增加，使得反应体系的浓

度增加，反应溶液变得粘稠，不利于聚合反应。同时，

由于总单体浓度的增加，也导致大量的壳聚糖在反应

体系中溶解性降低，降低了聚合反应的有效性，从而

导致Ｐ（ＣＳＡＤ）特性粘度降低。因此，合成Ｐ（ＣＳ

ＡＤ）的最佳总单体浓度为３０％～４０％。

图１　单体浓度对特性粘度的影响

犉犻犵．１　犈犳犳犲犮狋狅犳犿狅狀狅犿犲狉犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀狅狀狋犺犲

犻狀狋狉犻狀狊犻犮狏犻狊犮狅狊犻狋狔
　

２．１．２　壳聚糖百分比对特性粘度的影响　壳聚糖

百分比对特性粘度的影响如图２所示。随着壳聚糖

百分比的增加，Ｐ（ＣＳＡＤ）的特性粘度先增加，然后

减小。当壳聚糖百分比达到１２．５％时，Ｐ（ＣＳＡＤ）

的特性粘度达到最大值为９６５ｍＬ／ｇ，当壳聚糖百分

比超过１２．５％时，Ｐ（ＣＳＡＤ）的特性粘度开始逐渐

下降。当壳聚糖含量较低时，壳聚糖大分子上的反

应活性点能够有效地与 ＡＭ、ＤＡＣ单体发生反应，

随着壳聚糖的浓度增加，壳聚糖大分子上的反应活

性点位逐渐增加，但ＡＭ、ＤＡＣ单体逐渐减少，使得

可在壳聚糖大分子上的反应活性点位发生反应的聚

合单体减少，导致Ｐ（ＣＳＡＤ）的特性粘度降低
［１０］。

同时，壳聚糖百分比增加导致部分壳聚糖未溶解，从

而导致总反应单体有效浓度较低，进而导致分子量

降低。综上，较佳的壳聚糖百分比为１０％～２０％。

图２　壳聚糖百分比对特性粘度的影响

犉犻犵．２　犈犳犳犲犮狋狅犳狋犺犲狆犲狉犮犲狀狋犪犵犲狅犳犮犺犻狋狅狊犪狀狅狀

狋犺犲犻狀狋狉犻狀狊犻犮狏犻狊犮狅狊犻狋狔
　

２．１．３　阳离子度对特性粘度的影响　阳离子度对

特性粘度的影响如图３所示。随着阳离子度的增

加，Ｐ（ＣＳＡＤ）的特性粘度逐渐增加，当阳离子度达

到３５％，Ｐ（ＣＳＡＤ）的特性粘度达到最大值。当阳

离子度超过３５％时，Ｐ（ＣＳＡＤ）的特性粘度开始降

低。当阳离子度较低时，由于 ＡＭ 的竞聚率较高，

ＡＭ发生的反应速率较快，聚合物链节上ＡＭ 单体

较多，形成的聚合产物的特性粘度较高［１１］。随着阳

离子度的增加，Ｐ（ＣＳＡＤ）的特性粘度逐渐减小，是

由于ＤＡＣ携带的带正电荷的阳离子铵基基团与壳

聚糖的氨基之间产生静电斥力，降低了反应活性，并

图３　阳离子度对特性粘度的影响

犉犻犵．３　犈犳犳犲犮狋狅犳犮犪狋犻狅狀犻犮犱犲犵狉犲犲狅狀狋犺犲犻狀狋狉犻狀狊犻犮狏犻狊犮狅狊犻狋狔
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且产生空间位阻效应，降低了产物的特性粘度。当

ＤＡＣ含量较高时，降低反应体系的扩散碰撞速率，

降低反应效率，从而使特性粘度降低。综上，较佳的

阳离子度范围３０％～４０％。

２．１．４　光引发剂浓度对特性粘度的影响　光引发

剂浓度对特性粘度的影响如图４所示。随着光引

发剂浓度的增加，Ｐ（ＣＳＡＤ）的特性粘度逐渐增加，

当光引发剂浓度达到０．４％时，Ｐ（ＣＳＡＤ）特性粘

度达到最大，最大值为１５０６ｍＬ／ｇ。当光引发剂

浓度超过０．４％时，其特性粘度逐渐减小。当光引

发剂的浓度较低时，产生的自由基较少，不足以使

得全部的壳聚糖大分子产生活性点位和ＡＭ、ＤＡＣ

发生完全聚合，故聚合产物特性粘度较低。当光引

发剂浓度较高时，在紫外光作用下引发剂快速分解

产生大量的自由基，易使聚合单体发生爆聚和交

联，从而降低聚合产物的溶解性［１２］。同时，也会导

致壳聚糖大分子产生的聚合反应点位远大于可反

应的单体数量，从而导致产生一定程度的自聚，降

低聚合物的特性粘度。综上，较佳的光引发剂浓度

范围为０．３％～０．５％。

图４　光引发剂浓度对特性粘度的影响

犉犻犵．４　犈犳犳犲犮狋狅犳狆犺狅狋狅犻狀犻狋犻犪狋狅狉犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀狅狀

狋犺犲犻狀狋狉犻狀狊犻犮狏犻狊犮狅狊犻狋狔
　

２．１．５　光照时间对特性粘度的影响　光照时间对

特性粘度的影响如图５所示。随着光照时间的增

加，Ｐ（ＣＳＡＤ）的特性粘度逐渐增加，当光照时间超

过１２０ｍｉｎ时，Ｐ（ＣＳＡＤ）的特性粘度略有下降。当

光照时间为１２０ｍｉｎ时，特性粘度达到最大，最大值

为１８６５ｍＬ／ｇ。随着光照时间增加，光引发剂被紫

外光辐照吸收能量而分解产生自由基，使反应速率

增加，Ｐ（ＣＳＡＤ）特性粘度增加。但随着光照时间进

一步增加，光引发剂被分解完全，特性粘度趋于平

稳，但继续增加光照时间时，由于紫外光的辐照使得

部分聚合单体发生一定程度的交联，以及聚合体系

变得粘稠逐渐呈胶体状，降低自由基以及壳聚糖反

应活性点位的运动速率，从而降低反应活性，使

Ｐ（ＣＳＡＤ）的特性粘度降低
［１３］。综上，较佳的光照

反应时间为１２０ｍｉｎ。

图５　光照时间对特性粘度的影响

犉犻犵．５　犈犳犳犲犮狋狅犳犻犾犾狌犿犻狀犪狋犻狅狀狋犻犿犲狅狀狋犺犲犻狀狋狉犻狀狊犻犮狏犻狊犮狅狊犻狋狔
　

２．２　壳聚糖基絮凝剂的表征

２．２．１　红外光谱表征　Ｐ（ＣＳＡＤ）的红外光谱如图

６所示，３１７５ｃｍ－１和３２９９ｃｍ－１处的吸收峰为壳聚

糖中的－ＯＨ（包括 ＮＨ２）和 ＡＭ 中的酰胺基（－

ＣＯＮＨ２）的－ＮＨ２ 的伸缩性振动吸收峰，由于氢键

作用导致该处吸收峰较宽且强。１６４８ｃｍ－１处为

ＡＭ中的－ＣＯＯＣＨ２ 和壳聚糖中的Ｃ＝Ｏ的伸缩振

动吸收峰，表明壳聚糖已经和 ＡＭ 及ＤＡＣ发生了

聚合反应［１４１５］。１６０２ｃｍ－１为壳聚糖中的Ｎ－Ｈ的

弯曲振动吸收峰，聚合物中１４０４ｃｍ－１处为ＤＡＣ中

的－ＣＨ２－Ｎ
＋（ＣＨ３）３ 亚甲基的弯曲振动吸收峰。

１１６０ｃｍ－１处为－ＣＯＯＣＨ２－中Ｃ－Ｏ－Ｃ的不对

称伸缩振动吸收峰，也是壳聚糖中糖苷键的吸收峰。

１０７２ｃｍ－１为壳聚糖中的伯醇Ｃ－ＯＨ拉伸振动吸

收峰，９４７ｃｍ－１处为季铵基的吸收峰。在聚合物的

红外光谱中出现了壳聚糖的特征吸收峰，表明ＣＳ

与ＡＭ、ＤＡＣ成功发生接枝共聚反应。

图６　犘（犆犛犃犇）的红外光谱

犉犻犵．６　犉犜犐犚狊狆犲犮狋狉狌犿狅犳犘（犆犛犃犇）
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２．２．２　扫描电镜表征　Ｐ（ＣＳＡＤ）的扫描电镜照片

如图７所示，图７中分别展示了１０００倍、３０００倍、

５０００倍的放大倍数下的Ｐ（ＣＳＡＤ）的表面形态照

片。从图７（ａ）可以看出Ｐ（ＣＳＡＤ）絮凝剂的表面存

在大量不规则的凸起结构，从图７（ｂ）中可进一步看

出表明的凸起结构是由细小的片层状结构引起的，

经过５０００倍放大后，从图７（ｃ）中可以看出表面是

由于壳聚糖的接入引起的表面凸起。与文献［１６］中

的关于紫外光引发Ｐ（ＡＭＤＡＣ）的扫面电镜相对

比，Ｐ（ＣＳＡＤ）的表面形态比Ｐ（ＡＭＤＡＣ）更加不平

整，这导致Ｐ（ＣＳＡＤ）比表面积更大。

图７　犘（犆犛犃犇）的扫面电镜照片

犉犻犵．７　犛犈犕犻犿犪犵犲狊狅犳犘（犆犛犃犇）

　

２．２．３　差热 热重表征（ＴＧＤＴＡ）　Ｐ（ＣＳＡＤ）的

差热热重图谱如图８所示，Ｐ（ＣＳＡＤ）在３０～６００℃

的范围内存在３个阶段的失重。第１阶段失重温度

范围为 ３０～１９０ ℃，在 此 范 围 内 样 品 失 重 为

４．７１％，该范围内的失重是由于Ｐ（ＣＳＡＤ）吸湿，在

加热干燥的条件下脱去吸附水和结晶水，因而出现

了较为轻微的失重现象。第２阶段失重温度范围为

１９０～３３０℃，此范围内样品失重约２４．８９％，样品失

重的原因可能是酰胺基团（－ＣＯ－ＮＨ－）和壳聚糖

的氨基受热分解以及酰胺基团（－ＣＯ－ＮＨ－）的亚

胺反应和季铵基上（－Ｃ（ＣＨ３）３Ｎ＋Ｃｌ－）的甲基脱

离，同时脱去氯化氢。第３阶段失重温度范围为

３３０～４８０℃，聚合物主链和壳聚糖开始发吸热降

解，迅速失重４０．２６％，最终分解完全的温度约在

图８　犘（犆犛犃犇）差热热重图谱

犉犻犵．８　犜犌犇犜犃狊狆犲犮狋狉狌犿狅犳犘（犆犛犃犇）

４８０℃。４８０℃以后，热重曲线趋于平缓，无失重产

生，最终残余重量３０．１４％左右。从图８中的ＤＴＡ

曲线可以看出，３０～１９０℃范围有吸热峰，对应于第

１阶段失重；１９０～３３０℃的吸热峰对应于第２阶段

失重；３３０～４８０℃范围的吸热峰对应于第３阶段失

重［１７］。Ｐ（ＣＳＡＤ）的ＴＧＤＳＣ曲线分析表明：紫外

光引发接枝共聚合成的Ｐ（ＣＳＡＤ）在常温下性质稳

定，不会发生分解。

２．３　絮凝性能

２．３．１　投加量对絮凝性能的影响　Ｐ（ＣＳＡＤ）的

絮凝能力随投加量的变化如图９所示。絮凝后上

清液的剩余浊度被用于表征絮凝剂的絮凝性能，浊

度越低，Ｐ（ＣＳＡＤ）絮凝性能越好。Ｐ（ＣＳＡＤ）絮凝

后上清液剩余浊度随着投加量的增加而处于一个

相对稳定的较低值，即２～３ＮＴＵ，当投加量超过４

ｍｇ／Ｌ时，上清液浊度才逐渐略有升高。市售ＰＡＭ

絮凝后的上清液剩余浊度随着投加量的增加先迅

速增加，当投加量超过４ｍｇ／Ｌ时，上清液剩余浊

度趋于平缓。从图中可明显看出，Ｐ（ＣＳＡＤ）在１～

６ｍｇ／Ｌ投加量范围内，Ｐ（ＣＳＡＤ）絮凝后上清液剩

余浊度显著小于ＰＡＭ 絮凝后上清液剩余浊度，说

明Ｐ（ＣＳＡＤ）具有较为宽的絮凝剂投加量范围，且

相比于市售ＰＡＭ，Ｐ（ＣＳＡＤ）具有更加优异的絮凝

性能［１８］。

图９　投加量对絮凝性能的影响

犉犻犵．９　犈犳犳犲犮狋狅犳犱狅狊犪犵犲狅狀犳犾狅犮犮狌犾犪狋犻狀犵狆犲狉犳狅狉犿犪狀犮犲

　

２．３．２　ｐＨ值对絮凝性能的影响　ｐＨ值对絮凝性

能的影响如图１０所示。随着ｐＨ 值的增加，Ｐ（ＣＳ

ＡＤ）絮凝后上清液剩余浊度急剧减小，当ｐＨ大于７

后上清液剩余浊度趋于平缓，当ｐＨ值为８时，上清

液剩余浊度最小，最小值为２．２５ＮＴＵ。ＰＡＭ 絮凝

后上清液剩余浊度随着ｐＨ值的增加先缓慢减小后

逐渐增加，当ｐＨ值为７时，絮凝后上清液剩余浊度
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最小，最小值为６．５５ＮＴＵ。由图１０可知，在ｐＨ值

１～１０的范围内，Ｐ（ＣＳＡＤ）絮凝后上清液剩余浊度

均小于市售ＰＡＭ絮凝后的上清液剩余浊度，Ｐ（ＣＳ

ＡＤ）的絮凝性能显著优于市售ＰＡＭ。同时，Ｐ（ＣＳ

ＡＤ）对ｐＨ值的敏感性显著高于ＰＡＭ，Ｐ（ＣＳＡＤ）

在酸性条件下（ｐＨ值１～６）絮凝效果相对较差，但

在ｐＨ值７～１０的范围内具有较好的絮凝性能，这

与Ｐ（ＣＳＡＤ）自身特性有关，由于Ｐ（ＣＳＡＤ）中含

有壳聚糖，壳聚糖在酸性条件下易于溶解和水解，

从而使得Ｐ（ＣＳＡＤ）在酸性条件下发生降解，故进

一步导致 Ｐ（ＣＳＡＤ）在酸性条件下絮凝效果变

差［１９］。综上，Ｐ（ＣＳＡＤ）的较佳的适用ｐＨ值范围

７～１０。

图１０　狆犎值对絮凝性能的影响

犉犻犵．１０　犈犳犳犲犮狋狅犳狆犎狏犪犾狌犲狅狀犳犾狅犮犮狌犾犪狋犻狀犵狆犲狉犳狅狉犿犪狀犮犲

　

３　结　论

采用紫外光引发接枝共聚成功制备了壳聚糖、

ＡＭ、ＤＡＣ三元共聚物，即壳聚糖基絮凝剂。研究结

果表明，紫外光引发壳聚糖、ＡＭ、ＤＡＣ三元接枝共

聚的优化制备条件为：单体浓度３０％～４０％、壳聚

糖百分比１０％～２０％、阳离子度３０％～４０％、光引

发剂浓度０．３％～０．５％、光照时间１２０ｍｉｎ，优化后

制备的Ｐ（ＣＳＡＤ）的特性粘度最高可达１８６５ｍｇ／

Ｌ。红外光谱分析表明合成出的产物为壳聚糖、

ＡＭ、ＤＡＣ三元接枝共聚合物Ｐ（ＣＳＡＤ）。ＳＥＭ 照

片表明Ｐ（ＣＳＡＤ）絮凝剂表面存在大量不规则的凸

起结构。ＴＧＤＳＣ曲线分析表明：紫外光引发接枝

共聚合成的Ｐ（ＣＳＡＤ）在常温下性质稳定，不会发

生分解。絮凝试验表明：Ｐ（ＣＳＡＤ）的絮凝性能显著

优于市售ＰＡＭ，Ｐ（ＣＳＡＤ）的优化絮凝条件为：投加

量为１～４ｍｇ／Ｌ、ｐＨ值为７～１０，絮凝后上清液剩

余浊度低于３．０ＮＴＵ。
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