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!!摘要%壳聚糖是一种新型低成本,环保的天然高分子材料)具有无毒性,生物相容性和生物降解性)因此在

水处理领域具有较好的应用前景-但壳聚糖也具有酸溶性,机械强度低,官能团数量有限,水处理效果不佳等

缺点)故壳聚糖一般需要进行改性处理-本文介绍了壳聚糖化学改性方法中交联和接枝的最新研究进展-交

联能够改善壳聚糖的酸溶性缺点)常用的交联剂包括戊二醛,环氧氯丙烷,乙二醇二缩水甘油醚,三聚磷酸盐

等+针对壳聚糖水处理效果差的缺点采用接枝法-接枝的官能团包括氨基,羧基,烷基等)但小分子单体的官能

团数量有限)可采用聚合物接枝来大幅度提高水处理的效果-聚合物接枝是一种较新)成本低)能够大量引入

官能团的改性方法)具有广阔的研究前景-

!!关键词%壳聚糖+改性+交联+接枝+戊二醛+聚合物接枝

引言

壳聚糖!8N35:2./)简称8MF"是一种低成本,环保的天然高分子材料)是自然界中最丰富的自然氨基
多糖甲壳素在碱性条件下脱乙酰化的产物.#/-甲壳素主要产生于虾蟹等甲壳动物的外壳中)是世界上仅
次于纤维素的天然高分子材料)其含量丰富.!/)价格低廉)因此壳聚糖的开发利用具有广阔的前景-脱乙
酰度!WW"和分子量!>G"是壳聚糖的两个重要的性能指标)脱乙酰化度%%b 以上的甲壳素称为壳聚
糖.&/-壳聚糖的分子量对其物理机械性能)如成膜性,成纤性与强度)有重要影响-

壳聚糖分子链上含有大量自由的氨基!―;J!",羟基!―TJ",;’乙酰!―8T1;J!"等多种反应官
能基团-在中性溶液中)这些功能基团可以作为活性基团络合各种重金属离子,有机污染物和合成物表
面活性剂)通过疏水结合和络合效应将污染物去除-目前)在去除重金属和染料的吸附剂中)壳聚糖及其
衍生物是一种有效的高性能吸附剂-壳聚糖生物聚合物具有非毒性,亲水性,生物相容性,生物降解
性.))%/等特点)因此壳聚糖在水处理领域有较好的应用前景-

壳聚糖分子链上的羟基和氨基排列规整)因此分子内和分子间有强大的氢键作用)导致壳聚糖在中
性或碱性条件下不易溶解)在酸性条件下才溶解-壳聚糖的酸溶性和官能团数量有限的缺点限制了它在
水处理中的广泛使用)因此)需要对壳聚糖进行改性处理.*/-

壳聚糖多氨基和羟基的化学结构决定了其改性方法的多样性.(/-目前已经有多种方法用于壳聚糖
的改性)其主要目标是改善其机械性能,溶解性,稳定性及提高对目标污染物的去除效果._/-改性方法有
交联,接枝,烷基化.$/,酯化等-其中)交联和接枝是被广泛应用的壳聚糖改性方法-改性后的壳聚糖可
以有不同的形态)如球状,片状,薄膜状等-壳聚糖分子结构式如图#所示.#"/-

壳聚糖的脱乙酰度和分子量对交联和接枝具有重要的影响.##/-脱乙酰度说明了壳聚糖!8F"中游离
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图#!壳聚糖的分子结构式

P3E961#!MN10N1@30.7256905961:<0N35:2./

氨基的含量)壳聚糖的脱乙酰度越高)表明醛基转化为氨基越多-在交联过程中)交联剂主要是与氨基或
者羟基离子交联-即壳聚糖的脱乙酰度越高)有更多的交联位点)其共价交联程度越高-研究表明)壳聚
糖微球的交联度与壳聚糖的脱乙酰度密切相关.#!)#&/-

壳聚糖的相对分子量与接枝率有关-不同分子量的壳聚糖有不同性能)分子量小的壳聚糖)特别是
低聚壳聚糖在物理化学性能方面优于大分子量的壳聚糖.#)/-庄金娟等.#%/选用不同相对分子质量的壳聚
糖进行研究)发现当选用的壳聚糖相对分子质量由!‘"R#"% 升至*‘"R#"% 时)生成的产物接枝率相应地
从&&‘!b升至($‘_b+有学者在壳聚糖与聚乳酸接枝共聚的研究中)选择分子量为%],_],#"]的三种
壳聚糖!8F")合成壳聚糖’聚乳酸接枝共聚物!8F’E’IQ+"-通过#J’;>O表征)以每#""个壳聚糖单元
接枝的聚乙酸!IQ+"链段数!WF"为观测指标)发现由分子量为_]的壳聚糖得到的接枝共聚物的WF最
高-8F分子量对接枝反应的影响显著.#*/-

#!壳聚糖的交联改性

壳聚糖分子链上存在大量氨基和羟基官能团)因此能够通过静电吸引或者螯合作用吸附重金属或其
它物质-对于壳聚糖及其衍生物来说)AJ是影响水处理效果不可忽略的因素-壳聚糖的氨基容易在低

AJ条件下电离)并通过静电作用吸引阴离子污染物-但在AJ低于%的条件下)壳聚糖变成凝胶状)这
极大地限制了壳聚糖的推广应用.#(/-针对壳聚糖酸溶性缺点)通常采用交联法进行改性-

在交联反应中)壳聚糖分子链先与交联剂生成中间产物)然后在一定的条件下生成壳聚糖的网状结
构.#_"!"/)增加了其机械稳定性以及在酸性条件下的化学稳定性.!#/-常用的交联剂有戊二醛.!!/,环氧氯
丙烷,乙二醇二环氧甘油醚和三聚磷酸盐-

壳聚糖经过交联改性后)提高了壳聚糖的结晶度,疏水性和机械性能)降低了溶胀性.!&/-易于从水
中分离-

8K8!采用戊二醛!!,""交联改性
戊二醛是一种常用的交联剂)与壳聚糖中的氨基反应生成亚胺键)该反应可以在温和的条件下直接

在水介质中进行-

图!!壳聚糖与戊二醛的交联反应示意图

P3E961!!MN106:2273/X3/E61.053:/,3.E6.@:<0N35:2././,E795.6.7,1NV,1
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壳聚糖与戊二醛的交联反应示意图如图!.!)/所示-;.E361,,3等.!)/将戊二醛直接与盐酸溶解的壳聚
糖溶液混合)制得壳聚糖凝胶!H88")用于吸附水中的I,!??"-在AJ为_)吸附剂用量为_‘&@E)吸附
时间为&""@3/时)对I,!??"的吸附容量为#**‘*(@E$E)该凝胶对I,!??"有较好的吸附效果-

羧甲基壳聚糖是壳聚糖经过接枝羧基改性后的产物)羧甲基壳聚糖具有良好的水溶性和生物相容
性-Q9:等.!%/采用戊二醛交联羧甲基壳聚糖)合成壳聚糖凝胶!88>8J")用于吸附水中8:!??"-该凝
胶对8:!??"的最大吸附容量为(!‘_)@E$E-研究表明)88>8J可以有效去除8:!??"-

当前磁性纳米P1&T) 颗粒在吸附剂的制备中广泛采用)经磁改性的吸附剂可以快速地实现固液分

离)有利于废水中重金属的回收-893等.!*/将戊二醛交联磁性壳聚糖)然后采用氨基硫脲改性制得新型
吸附剂)用于水中89!??"的吸附-将氨基硫脲接枝到磁性壳聚糖上可以引入更多的氮和硫结合位点)通
过与重金属离子的配位反应)提高吸附容量-该吸附剂对89!??"的最大吸附容量为!%*‘*!@E$E)经过
五次循环吸附后)其吸附效果仍稳定良好-

H1等.!(/运用I,!??"金属模板法将聚丙烯酸接枝壳聚糖)后以戊二醛为交联剂制得纳米吸附剂
!I++8F")用于水中I,!??"的吸附-I++8F具有高吸附性和金属离子选择性-实验结果显示)在AJ
为%时)达到最大吸附容量(&)‘)@E$E)对水中I,!??"的去除有显著效果-

对于粉末和片状吸附剂来说)壳聚糖多孔气凝胶具有吸附性能强,分离简单,环境友好等优点-交联
反应会损失吸附官能团)交联度低的壳聚糖具有更高的吸附容量)而由冷冻干燥工艺得到的壳聚糖气凝
胶交联度较低-Q3等.!_/采用戊二醛交联壳聚糖)选用冷冻干燥工艺制得壳聚糖气凝胶)将其用于水中

89!??"的吸附)此吸附剂对89!??"的吸附容量较高-

表8!戊二醛交联壳聚糖的金属离子的去除效果

)4<=>8!)F>H>E1P4=>AA>BC1AE>C4=@1DG1AS=IC4H4=?>F5?>BH1GGJ=@DW@DSBF@C1G4D

吸附剂 金属离子 吸附容量$!@E0Ea#"吸附等温模型 吸附动力学 吸附作用官能团 参考文献

壳聚糖凝胶H88 I,!??" #**‘*( 朗格缪尔 伪二级 氨基 !)

羧甲基壳聚糖凝胶!88>8J" 8:!??" (!‘_) 朗格缪尔 伪二级 氨基)羧基)羟基 !%

羧甲基壳聚糖树脂!88>8O" 8:!??" *"‘"& 朗格缪尔 伪二级 氨基)羧基)羟基 !%

氨基硫脲接枝戊二醛交联磁性

壳聚糖MF8’P1&T)$8MF
89!??" !%*‘*! 朗格缪尔 伪二级 氨基,硫基 !*

聚丙烯酸接枝戊二醛交联纳米

壳聚糖I++8F
I=!??" (&)‘) 朗格缪尔 伪二级 氨基 !(

壳聚糖气凝胶 89!??" &%‘"_ 朗格缪尔 氨基,羟基 !_

8K6!采用环氧氯丙烷!%:U"交联改性
环氧氯丙烷!氯甲氧氯氧基)8&J%87T)K8J"是一种丰富的化学中间体.!$/)应用于许多领域-环氧

氯丙烷!K8J"是单官能团交联剂)能与碳原子相连的羟基形成共价键.&"/-交联过程中)K8J与壳聚糖
的羟基结合)而与起主要吸附作用的氨基吸附位点没有反应.!$/)因此在后续的吸附过程中)因交联过程
中氨基没有被占用)有更多的位点与污染物结合)即经K8J交联改性后的壳聚糖的吸附性能更好-

如图&所示)H95N.等.&"/用环氧氯丙烷交联壳聚糖)随后用噻吩’!’甲醛对交联产物进行改性)制得
壳聚糖改性吸附剂@’K88F4)用于水中的重金属89!??"吸附-当温度为%"f)AJ为*)接触时间为*"
@3/时)达到最大吸附容量#!&‘#"@E$E-

D.[.,等.&#/采用直接浇筑法在玻璃板上制备环氧氯丙烷交联壳聚糖薄膜!8Q8KMP")用于水中染料
活性橙#*的吸附-在!(k!f度下)最大吸附容量是&%*‘*"@E$E-此吸附剂制备采用模板固定法)不
需要过滤操作)便捷有效-
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图&!壳聚糖与环氧氯丙烷的交联反应示意图

P3E961&!MN106:2273/X3/E61.053:/,3.E6.@:<0N35:2././,1A30N7:6:NV,63/

Q3.:等.!%/采用环氧氯丙烷交联壳聚糖)并经三乙烯四胺改性制成壳聚糖吸附剂)用于水中89!??"的
吸附-实验结果表明)此吸附剂的最大吸附容量可达到%$‘%#@E$E-经%次再生循环后)吸附剂仍具有
良好的吸附效果-

8KL!采用乙二醇二缩水甘油醚 !%V!%"交联改性
乙二醇二缩水甘油醚!KWHK"是分子两端具有环氧化物功能基团的化合物".&!/-+Y37等.&&/将乙二

醇二环氧甘油醚与壳聚糖交联)制得了复合纳米纤维膜-

D3/E等.&)/以乙二醇二缩水甘油醚为交联剂制备壳聚糖凝珠)用于水中86!c?"的吸附-乙二醇二缩
水甘油醚作为交联剂可以产生适当的孔径)利于吸附金属离子-吸附过程表现出明显的AJ敏感性)随
着AJ 的 升 高)吸 附 容 量 下 降+在 AJ 为 & 时)对 86!c?"的 吸 附 能 力 达 到 最 大)吸 附 容 量
为#")‘!_&@E$E-

;E.N等.&%/将乙二醇二环氧甘油醚作为交联剂)以壳聚糖为模板)制得壳聚糖凝珠I=’?84)用于水中

I=!!??"的吸附-吸附符合朗格缪尔吸附等温模型)对水中I=!!??"的最大吸附容量为#((‘*!@E$E-在

%个吸附’解吸周期后)壳聚糖凝珠仍对I=!!??"有良好的吸附效果-I=’?84是一种高效,高选择性的离
子印迹生物吸附剂-

8KM!采用三聚磷酸盐改性
三聚磷酸盐!MII"是一种多聚阴离子)可与阳离子壳聚糖发生静电作用-酸性溶液中)壳聚糖分子

中的氨基被质子化)在加入三聚磷酸盐后)可通过静电吸引与阴离子三聚磷酸盐相互作用)形成离子交联
网络)即壳聚糖’MII凝胶.&*/-

如图)所示);E.N等.&(/将经三聚磷酸盐交联壳聚糖制成壳聚糖’三聚磷酸盐颗粒!8MII")用于水
中I=!??"和89!??"离子的吸附-实验结果表明)I=!??"和89!??"的最大吸附容量分别为%(‘&&@E$E
和!*‘"*@E$E-在二元金属吸附体系中)吸附剂对89!??"离子的选择性更高-

>.:和8N9/\3.等.&_/采用三聚磷酸盐与壳聚糖交联)在交联前通过碱化处理保护氨基)将制得的吸
附剂吸附水中的+E!?"和89!??"-研究发现)碱化处理增加了对+E!?"和89!??"的吸附)最大吸附容量
分别为_!‘$@E$E和#%‘%@E$E-

H36.7,:等.&$/在低AJ下与三聚磷酸盐交联得到的壳聚糖小球)制备出一种高密度的壳聚糖凝珠
!8MII")用于吸附采矿废水中的I=!??",89!??",8,!??"和L/!??"-AJ为%)接触时间为!)N时)8MII
颗粒对金属离子的吸附容量可分别达到#%_@E$E,%%@E$E,)(@E$E和)(@E$E)对采矿废水中金属离
子的总去除能力为&%‘*&@E$E-

交联改性提高了壳聚糖的机械性能)改善了其酸溶性的不足-但交联改性会减少壳聚糖主链中游离
的氨基和羟基的数量)导致改性聚合物中主链的活性降低)吸附性能和吸附效率也随之降低.)"/-
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图)!壳聚糖与三聚磷酸盐的交联反应示意图

P3E961)!MN106:2273/X3/E61.053:/,3.E6.@:<0N35:2././,563A:7VAN:2AN.51

!!壳聚糖的接枝改性

壳聚糖分子链上的氨基和羟基可以作为吸附污染物的官能团)但这些官能团数量有限且针对某些目
标污染物的吸附效果有限-因此)研究者开发了很多方法用于壳聚糖的改性以增加官能团的数量)提高
对目标污染物的处理效果-研究发现)接枝改性不会影响壳聚糖作为吸附剂的粘附性,生物相容性和生
物降解性)是一种常用的壳聚糖改性方法-

接枝的官能团包括羧基,氨基,硫醇,聚合物.)#")&/等-壳聚糖上的氨基等活性基团在引发剂或者辐
射作用下产生自由基)与单体发生接枝共聚)引入新的官能团)完成接枝改性)提高壳聚糖的水处理
效果.!/-

6K8!接枝羧基改性
壳聚糖分子链上含有氨基和羟基官能团)接枝羧基改性后)可以得到水溶性的,含阴离子的两性壳聚

糖衍生物)提高了壳聚糖的吸附性能.))/-

8N.:等.)%/用四种苯酚衍生物*)’羟基苯甲酸!4+",&))’二羟基苯甲酸!W4+",&))’二羟基苯乙酸
!I+",氢咖啡酸!8+"接枝到壳聚糖分子链上)分别测定)种壳聚糖衍生物中羧基的最终含量!每千克壳
聚糖的@@:7羧基"*W+为)*‘&*)W4+为("‘&!)I+为#"*‘)))8+为##&‘#%-实验以阳离子染料结晶
紫!8c"和俾斯麦棕 !44"为去除对象)结果发现)种壳聚糖衍生物均具有吸附阳离子染料的性质)由于
羧基的引入)对两种染料的吸附容量均得到显著提高-

]VS.2等.)*/用丁二酸酐!FC8"接枝壳聚糖合成壳聚糖改性物质!8FC8")用于吸附阳离子染料复卫
红!BHQ"和重金属离子锌L/!??"-通过接枝丁二酸酐)引入了大量的羧基官能团-改性后的壳聚糖

8FC8对二元混合物的吸附都有明显提高)其中)对复卫红染料!BHQ"的吸附从)&#@E$E提高到#)"#
@E$E)对L/!??"的吸附从#*_@E$E提高到!$"@E$E-8FC8的重复利用性能良好)可循环利用)"次-

6K6!接枝氨基改性

+==.23./等.)(/采用原位化学氧化聚合法将苯胺衍生物接枝到壳聚糖上)制得壳聚糖聚’:’乙基苯胺
!8F’E’I;K+;?")用于阴离子染料酸性红!!+O)"和直接红!&!WO!&"的去除-研究发现)当吸附温度为

!%f)AJ为!)时间为$"@3/时)+O)和WO!&的最高吸附容量分别为$_@E$E和##!@E$E-此吸附
剂重复利用性能好)成本低)吸附效果好-

J9./E等.)_/以戊二醛为交联剂)乙二胺为接枝单体制得改性壳聚糖树脂!K>8>8O")用于吸附阴
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离子染料曙红B-壳聚糖通过接枝乙二胺)引入了氨基官能团)提高了对阴离子染料的吸附效果-对曙
红B的最大吸附容量是!$)‘#!@E$E)远大于未改性的壳聚糖!对曙红B的最大吸附容量为#("‘*%@E$

E")吸附性能良好-

J9等.)$/采用自由基引发接枝共聚法将乙二胺成功接枝到壳聚糖上)制得壳聚糖树脂!K>8>8O")

将其用于吸附86!c?"-通过接枝乙二胺引入了氨基)在AJ为!)*"#"@3/后)达到吸附平衡-在!"f
和)"f下对86!c?"最大吸附容量为%#‘_#&@E$E和)%‘_(!@E$E-改性后的吸附剂)吸附容量得到了
很大提升)可以用"‘#@:7$Q的;.TJ溶液解吸)是一种良好的铬离子的吸附剂-

6KL!接枝季铵盐改性
季铵盐具有位阻大,水合能力强等优点)将季铵盐接枝到壳聚糖分子上)可削弱壳聚糖分子内和分子

间的氢键)提高壳聚糖衍生物的溶解性.$/-

Q3等.%"/采用具有较强正电荷的季铵盐试剂&’氯’!’羟丙基三甲基铵!8M+"接枝壳聚糖制得壳聚糖
改性吸附剂)将其用于吸附两种阴离子污染物甲基橙!>T"六价铬86!c?"-吸附实验结果表明)在AJ
为%时)对两种污染物的竞争吸附达到最优*对 >T 的吸附达到!@@:7$E)对 86!c?"的吸附达到

#‘!@@:7$E)吸附效果良好-

B.:等.%#/以环氧氯丙烷为交联剂)以季铵盐试剂氰尿酰氯为接枝单体)制得磁性壳聚糖微球
!Z>8F")用于吸附水中的两种阴离子六价铬86!c?"和磷I!c"-批次实验表明)这种吸附剂对I!c"

和86!c?"的最大吸附容量分别为!‘(_&@@:7$E和!‘&!&@@:7$E)接枝季铵盐基团使其对86!c?"的吸
附容量提升了%倍-吸附饱和后的磁性吸附剂可以迅速分离)在%个再生循环后)仍保持良好的吸附
性能-

8N1/等.%!/采用反相乳液法制得壳聚糖’四氧化三铁磁性微球)然后用氧化还原自由基引发法将三甲
基烯丙基氯化铵接枝到壳聚糖磁性微球上)制得磁性壳聚糖吸附剂!8MF’E’IM>++8"-该磁性吸附剂
表面具有丰富的正电荷)可用于吸附水中的食黄&)实验表明)该磁性吸附剂对染料的吸附具有AJ敏感
性)在AJ)左右吸附效果最佳)最大吸附容量可达到"‘(%@@:7$E-经过高浓度碱溶液解吸后)该磁性
吸附剂可以再生利用-

6KM!接枝聚合物改性
在壳聚糖上接枝小分子)引入的官能团数量是有限的)为了大量引入官能团)还可采用聚合物接枝-

8N.5516U11等.%&/用聚乙烯亚氨!IK?"为接枝单体)将制得的壳聚糖改性物质吸附活性黑%!O4%"-首
先)采用碱凝胶法分别将碱!84"和十二烷基硫酸钠!8F4"与壳聚糖反应)然后再用IK?接枝改性)分别
得到壳聚糖水凝胶颗粒IK?’84和IK?’8F4-84和8F4的对O4%的最大吸附容量分别为!"#‘$"@E$E
和#*_‘"(@E$E)而IK?’84和IK?’8F4对O4%的最大吸附容量分别为("$‘!(@E$E和)#&‘!&@E$E)

吸附容量得到极大提升-

R9等.%)/采用接枝聚合法)以甲基丙烯酸二甲氨基乙酯!+>IF"和丙烯酸!++"为接枝单体)通过热
引发)合成聚合物接枝的壳聚糖磁性微球!H>>2"-将制得的聚磁性微球!H>>2"用于吸附阳离子染料
亚甲基蓝)经接枝改性后的壳聚糖具有优良的阳离子吸附能力-当AJ为$)吸附温度为!%f)最大吸附
容量为$!%‘$@E$E-因H>>2具有磁性)吸附后的磁性微球容易从水体中分离-

LN1/E等.%%/采用自由基聚合的方法将.!’!甲基丙烯氧基"乙基/三甲基氯化铵!W>8"接枝到壳聚糖
磁性微球上)得到季铵盐改性壳聚糖微球!W>8I2"-将W>8I2用于吸附水中的86!c?")发现其最大吸
附容量为#%&‘_%@E$E-实验表明)吸附拟合朗格缪尔模型和伪二级动力学方程)负载 86!c?"的

W>8I2可以很容易地分离和高效再生)在%次吸附’解吸循环后)仍具有良好的吸附能力-

通过接枝引入官能团是增加壳聚糖基吸附剂吸附容量的有效方法)其中聚合物接枝可以在壳聚糖分
子链中引入大量的官能团)提高接枝效率)降低成本-
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&!总结

本文总结了壳聚糖的两种化学改性方法111交联和接枝-交联改性是通过引入交联剂)如戊二醛,
环氧氯丙烷,乙二醇二环氧甘油醚和三聚磷酸盐等)建立网状结构)提高壳聚糖的机械性能和抗酸性-接
枝改性主要是通过引入官能团)提高壳聚糖对污染物的去除能力-通过接枝引入的官能团有氨基,羧基,
季铵基等-由于接枝小分子单体引入的官能团有限)因此有学者采用聚合物接枝壳聚糖)聚合物接枝不
仅能极大提高引入官能团的数量)还能显著地提高吸附速率-经交联和接枝改性后的壳聚糖吸附效果
好)可重复利用)性能优良-壳聚糖的改性方法多样)还需进一步研究-总而言之)壳聚糖在水处理领域
具有广阔的应用前景-
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