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摘　要　综述了近年来壳聚糖及其改性衍生产品在水污染治理中的应用.对壳聚糖类产品在絮凝,金属离子

吸附,染料脱色,以及各类水处理等方面的使用情况和作用机理进行了总结.最后对壳聚糖未来进一步发展应用

提出展望.
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　　甲壳素(Chitin)又名几丁质,广泛存在于虾、
蟹、昆虫的外壳,以及真菌和植物的细胞壁中,是自

然界唯一带正电的阳性食物类纤维素.壳聚糖是甲

壳素脱乙酰化后的产物,其溶解性较甲壳素大,天然

无毒且对人体的健康无任何损害[１],分子间存在氢

键,通过氨基(—NH２)相互作用.壳聚糖可以溶解

在酸性溶液中形成阳离子型聚合物电解质,这类物

质具有独特的理化性能和生物活化功能,能与水中

的负电污染物、表面活性剂以及重金属离子等产生

络合以及静电吸附作用,达到对水中有机污染物的

去除效果,且能够自身降解,不产生二次污染.
近年来,国内外对壳聚糖基水处理产品的主要

研究重点在解决壳聚糖自身存在的弊端,如:分子量

较小、机械强度差、pH 依赖性强和使用成本较高

等.采用化学方法(接枝,交联等)对壳聚糖进行改

性处理以拓展实用价值,提高对污染物处理效率[２].

其他的化学改性方法包括:酯化、酰化、醚化、烷基

化、羧甲基化和席夫碱等反应.笔者对壳聚糖类产

品在絮凝、金属离子吸附、染料脱色和水处理等领域

的使用情况进行了介绍.

１　壳聚糖的物化性质

壳聚糖由于分子内外存在的氢键,使其形成一

种有序的大分子结构,溶解性能较差.而壳聚糖分

子量范围较大,从几百到几十万不等,对分子量较大

的壳聚糖,其本体中存在立构规整性和较强的分子

间氢键,在多数有机溶剂、水和碱中较难溶解,而且

壳聚糖还具有一种特殊的双螺旋结构[３],这种螺旋

结构由六个糖残基所组成的各个螺旋平面围绕着氢

键螺旋轴而组成,每个螺旋沿着氢键轴由一串平行

的壳聚糖分子组成微纤维结构,微纤维核心中的壳

聚糖分子常排列成三维的晶格结构.但壳聚糖中的

胺基在稀有机酸中 H＋ 活度足够等于—NH２ 的浓

度条件下,使—NH２ 质子化成—NH＋
３ ,破坏原有氢

键和晶格,使—OH 与水分子水合,分子膨胀并溶

解.分子量较小的低聚壳聚糖又称壳寡糖,这种壳
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聚糖的分子内的氢键效应随分子量降低而减弱,分
子构像发生改变,有序的大分子结构受到破坏,增加

了结构的无序性,使壳聚糖的溶解性能和应用得到

巨大提升.

２　壳聚糖及其衍生物在水处理中的应用

２􀆰１　在絮凝领域的应用

在水处理技术中应用较多的絮凝剂依旧是以铁

盐、铝盐类为主的无机类絮凝剂以及以聚丙烯酰胺

为主的有机絮凝剂.这类絮凝剂的主要优点为产量

大、价格低廉和使用技术较为成熟等.但是该类絮

凝剂中含有的铝离子(Al３＋ )并非人体必需元素,在
水中残留可能导致人体摄入后对脑神经组织造成不

可逆的损伤;聚丙烯酰胺类絮凝剂极难降解,而且降

解后产物也具有很大的毒性,给人类的饮用水安全

造成隐患.
壳聚糖分子中含有胺基基团,能与水中的 H＋

结合形成—NH＋
３ 而带正电荷,通过电中和作用和

架桥作用吸附絮凝水中带负电荷的胶体杂质、有机

物质等,使其脱稳凝聚而沉淀.胡文云等[４]以虾皮

为原料在碱性条件下运用微波辅助制得壳聚糖,并
配制成０􀆰２％的醋酸溶液研究不同条件下对水的浊

度去除的影响,结果表明壳聚糖的醋酸溶液对水的

浊度最大去除率为９０􀆰４％.Rao[５]对壳聚糖用于纺

织工业废水的絮凝性进行了研究,并对絮凝剂用量、

pH 和混合时间等因素进行了考察,研究结果显示,
单独以壳聚糖为絮凝剂条件下,在絮凝剂用量为

３０mg/L,最佳pH＝４,混合时间为２０min条件下,
化学需氧量(COD)去除率为６３％~６４％,对浊度的

去除也较有效.在壳聚糖单独使用作为絮凝剂,虽
然能对部分易絮凝水体产生一定的絮凝效果,但是

对部分高污染和特殊水体由于壳聚糖的分子量和阳

离子度较低,与其他絮凝剂相比絮凝作用较差,且成

本相对较高,无法达到预期效果.因此,可以采取对

壳聚糖进行复配及改性使用.Sun等[６]采用不同于

普通加热和微波的等离子体激发方法,以壳聚糖、丙
烯酰胺以及二甲基二丙烯基氯化铵为原料接枝合成

出一种高效环保的壳聚糖类絮凝剂壳聚糖接枝聚二

甲基二烯丙基氯化铵一丙烯酰胺 (CSＧgＧP(AMＧ
DMDAAC),扫描电子显微镜结果显示其已生成交

联网状结构,而 X射线衍射表明合成产物后,壳聚

糖有序的晶体结构已经变为无序的非晶结构.对低

藻类 浊 度 的 水 源 絮 凝 结 果 显 示,在 絮 凝 剂 用 量

１０mg/g(壳聚糖含量为４０％),pH＝９,水力条件

G＝３５０s－１的浊度、COD和叶绿素a去除率分别达

到９９􀆰０２％、９６􀆰１１％和９２􀆰２０％,絮凝效果明显高于

非离子型高分子絮凝(PAM)和聚合铝铁.Yang
等[７]将壳聚糖与聚甲基丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵

进行接枝合成羧甲基壳聚糖接枝聚甲基丙烯酰氧乙

基三甲基氯化铵共聚物(CMCＧgＧPDMC)新型絮凝

剂,并分别对高岭土、腐殖酸以及两者的混合溶液的

絮凝效果进行考察,并与传统絮凝剂聚合氧化铝

(PAC)进行对比.经过比对,该絮凝剂在酸碱中性

条件下的絮凝效果均高于PAC,并且在同一条件下

该产品产生的絮体具有更大的尺寸结构和更快的沉

降速度,这是由于引入阳离子聚电解质(PDMC)后
接枝产物的吸附位点增加带来的强电荷吸引力,以
及高分子量共聚物容易相互接近的梳状结构.而且

与已报道的PDMC类絮凝剂相比,这种絮凝剂在更

小的 用 量 上 表 现 出 更 高 的 絮 凝 效 果[８Ｇ９].Perez
等[１０]研究了壳聚糖与三氯化铁(FeCl３)复合絮凝剂

对生物柴油原料纤细角毛藻的絮凝作用,在考察２
种试剂使用剂量、pH 和盐度等条件后发现:在盐度

为２０g/L,pH 为４􀆰５~９􀆰５,絮凝剂用量较少(壳聚

糖１０mg/L,FeCl３２０g/L)的条件下,对纤细角毛藻

的生物量收率普遍达到１００％,有效降低了絮凝成

本,提升了絮凝效率.

２􀆰２　在金属离子吸附领域的应用

各类工业废水、采矿废水以及生活污水中都有

可能含有大量的有毒有害金属离子及其盐类,如这

些金属离子通过各种渠道进入人体,将对人体各项

机能造成巨大损害.对有毒重金属的处理,主要分

为物理法、化学法和生物吸附法.其中物理法中的

吸附法因其成本低、效率高、处理速度快以及几乎不

造成二次污染等特点被广泛采用.其中壳聚糖作为

天然的可降解阳离子聚合物,可以通过其中的氢键

作用以及胺基与金属形成稳定的络合物,通过配位

作用捕获多种重金属离子.

Sharma等[１１]使用微波辅助合成βＧ环糊精接枝

壳聚糖,并在含钯离子[Pd(Ⅱ)]的废水处理和工业

Pd催化剂回收领域应用.该吸附剂在普通加热条

件下需要在７０℃下反应６h,而在微波辐射下只需在

１４０℃反应５min.在吸附方面,βＧ环糊精接枝壳聚

糖在较 低 用 量 (０􀆰０３g)条 件 下 的 吸 附 容 量 可 达

２０２􀆰０２mg/g,对 工 业 Pd 催 化 剂 的 回 收 率 可 达

９６％±０􀆰０７％.而且在温和条件下只需０􀆰１mol/L
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的硫脲即可对吸附剂进行洗脱再生,吸附效果可保

持３次以上.Meng等[１２]通过一种新型的微波辅助

一步 水 热 法 以 壳 聚 糖、六 水 合 氯 化 铁 (FeCl３􀅰

６H２O)、水合硫酸锰(MnSO４􀅰H２O)为原料合成出

壳聚糖Ｇ铁酸锰(CTSＧMnFe２O４)纳米颗粒并对其铜

离子(Cu２＋ )吸附能力方面进行了研究.在纳米颗

粒 的 形 态 方 面,采 用 X 射 线 衍 射 对 铁 酸 锰

(MnFe２O４)进行表征,表明 MnFe２O４ 为尖晶石结

构纳米粒子,而壳聚糖的引入不会引起纳米材料产

生相变.在Cu２＋ 吸附方面,pH 在２􀆰５~６􀆰５的范围

内吸附量缓慢上升,pH 过低会引起质子与 Cu２＋ 的

竞争作用,吸附受阻;而pH 过高 Cu２＋ 变为氢氧化

铜[Cu(OH)２]沉淀,无法进行吸附反应.在初始浓

度和吸附时间对吸附影响的研究方面,初始浓度在

５０~５００mg/L范围内,吸附时间为５００min,吸附量

逐渐稳定在６４􀆰３mg/L.在各个最佳条件下,CTSＧ
MnFe２O４ 对５０mg/L和１００mg/L的 Cu２＋ 溶液吸

附效率分别可以达到１００％和９６􀆰７％,最大吸附量

为６５􀆰１mg/g.单纯使用壳聚糖作为金属离子的络

合吸附剂,通过增加其分散度虽然对吸附效率有一

定的提升,但每个壳聚糖分子仅有１个氨基,过于复

杂改性还有可能会占据氨基的作用点位,对吸附产

生不利影响,因此提升壳聚糖阳离子度和氨基含量

也是 一 种 提 升 吸 附 效 率 的 有 效 方 法.Elwakeel
等[１３]合成出多胺交联壳聚糖,并向其中掺杂了磁铁

矿,形成一种磁性树脂,使用这种树脂对放射性元素

铀进 行 吸 附,在 pH＝４,２５℃ 条 件 下 对 铀 离 子

(UO２＋
２ )最大吸附量为１􀆰８mmol/g,对０􀆰５mol/L的

氯化氢(HCl)的最大脱附率为９８％,经３次重复利

用后吸附效率仅降低１０％.Ge等[１４]通过引入三乙

烯四胺来和氧化石墨烯来提高产物吸附,在微波辐

射条件下合成出改性石墨烯Ｇ壳聚糖(TGOCS)材料

并应用于对铬离子[Cr(Ⅵ)]的吸附.研究发现,在

３０３℃,pH＝２,吸附剂用量为２０mg条件下最大吸

附量为２１９􀆰５mg/g,并且吸附量随着温度的提升逐

渐升高.整个吸附过程以化学吸附为主,静电吸附

为辅,前２５min能达到整个吸附量的８５％,其余吸

附大多在２h内完成.与其他壳聚糖类产品相比吸

附量有较大提升[１５Ｇ１６].TGOCS对Cr(Ⅵ)吸附量的

提升主要是由于三乙烯四胺对整个体系阳离子度的

提升以及氧化石墨烯本身对金属离子的吸附能力,
另一个重要原因是微波辐射对产量以及吸附量的提

升:微波能直接作用于反应物,通过分子介质与电磁

场产生一种“非热效应”促进合成,并从内而外在反

应混合物内部进行均匀反应[１７].特别是对氨基、羧
基和羟基等极性基团,能很好吸收微波辐射带来的

能量[１８],从而极大提高了反应效率.

２􀆰３　在染料脱色领域的应用

染料废水通常具有污染量大、色度高和毒性强

等特点,但在染料污水处理手段中生物处理法、电化

学法和化学氧化法或多或少存在运行成本高、能耗

较高和处理效率低等问题.絮凝吸附法相比之下优

势较为突出,但是传统的无机絮凝剂以及有机合成

絮凝剂都有在水体中残留不易降解物引起二次污染

的问题.壳聚糖作为天然可降解的带正电性有机高

分子物质,经过改性后无论在吸附性还是絮凝性上

都表现良好,是一种处理印染污水的理想材料.贾

海红等[１９]研究了壳聚糖对刚果红染料的吸附性能,
结果表明吸附的最佳pH 范围在４~７;染料吸附总

量的８３％在前２min内完成,１０℃条件下最佳吸附

量为１９􀆰８mg/g,壳聚糖分子中存在的大量羟基和

氨基发挥了主要作用.但是单独使用壳聚糖的吸附

处理染料污染依旧存在处理效率低的问题,仅仅通

过吸附不能达到水处理的要求.郑顺姬等[２０]制得

戊二醛交联磁性壳聚糖纳米颗粒(GMCNs),通过减

小颗粒大小,提高比表面积的方式增加壳聚糖对食

品类染料亮蓝以及柠檬黄的吸附能力,在 ２５℃,

pH＝３条件下,对亮蓝和柠檬黄的最大吸附量分别

为４７５􀆰６１mg/g和２９２􀆰０７mg/g.热力学结果表明

整个过程为自发的放热反应,且 GMCNs可在碱性

环境下解吸重复利用.张聪璐等[２１]在戊二醛交联

磁性壳聚糖的基础上放弃了纳米化,采用了增加阳

离子度的方法,制得了阳离子磁性壳聚糖季铵盐

(CS/EPTAC/Fe３O４),采用静态法研究了其对酸性

红１、二甲酚橙的吸附行为.结果表明,在２５℃,

pH＝３􀆰０的条件下,对２种酸性染料的吸附量分别

为７８１􀆰５５mg/g和５３７􀆰４０mg/g.吸附过程为非均

质吸附且为自发放热过程,且循环使用６次后去除

率仍 可 达 到 ９５％ 以 上.Yue 等[２２]使 用 壳 聚 糖Ｇ
PAM 复合絮凝剂通过絮凝Ｇ吸附作用处理印染污

水.在絮凝剂用量为２􀆰５g/L,pH＝８,温度为３５~
４５℃,搅拌速率为１２０r/min条件下,对 COD 的去

除率为９０􀆰４３％,脱色率为８５􀆰６１％.其作用原理有

两点:一是通过壳聚糖ＧPAM 的絮凝作用与水中的

好氧物质形成絮体,二是壳聚糖上氨基所带来的吸

附螯合作用.Wu等[２３]采用 Yang[７]的方法合成羧
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甲基壳聚糖接枝聚甲基丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵

共聚物(CMCＧgＧPDMC)两性产物,并应用对阴离子

和阳离子染料的脱色.在酸性绿２５和亮黄２种染

料的脱色絮凝方面,对酸性绿２５(２０mg/L),CMCＧ
gＧPDMC用量为１５~１８mg/L条件下,染料的脱色

率可达到９６％以上;而对亮黄,CMCＧgＧPDMC使用

量需达到１２０mg/L才能有上述效果.这是由于在

较高pH 条件下,强阳离子季铵盐的作用高于阴离

子基团,使得酸性绿２５与 CMCＧgＧPDMC之间产生

强烈的静电作用;另一方面是在结构上,阳离子的基

团主要是由PDMC暴露在结构骨架外部的分支组

成,而带阴离子基团的羧甲基结构却分布在结构的

主干部分,极其容易被接枝链所掩盖,这就造成了其

对阳离子染料静电作用较弱的现象.但与其他类似

产品相比其脱色能力有了较大的提升[２４Ｇ２５].

２􀆰４　在其他类型污水处理中的应用

壳聚糖系列产物除了应用传统的水污染体系进

行水体净化,也在一些特殊的水体中进行一些功能

化的应用.王红艳等[２６]以多乙烯多胺为阳离子化

试剂,采用反向悬浮交联法制备了单分散、高强度和

多胺化的柔性链改性壳聚糖微球,用于对水体中木

瓜蛋白酶的固定化.该载体在 pH＝８,室温固定

２５h条件下,固定化酶的最高表观活力为３１３U/g,
活力回收率最高为６１􀆰５％,是未经多胺化产品的

２􀆰３倍.其粒径为２２０~３００μm,可被现有最小孔径

的工业反应器筛板截留,从而易于实现与产物分离

达到重复利用的目标.魏红等[２７]研究了通过稀土

金属镧离子(La３＋ )与壳聚糖羟基的配位作用,以浸

渍法制备稀土金属掺杂壳聚糖对饮用水中氟离子的

吸附,在水合硝酸镧(La(NO３)３􀅰nH２O)与壳聚糖

质量配合比为１∶４,氟离子初始浓度为１０mg/L条

件下,改性壳聚糖对氟离子吸附效果最佳:氟离子的

去除率为７５􀆰０％,吸附容量达到３􀆰７６mg/g,并且随

着氟离子浓度升高其去除率降低,吸附容量升高.
而在饮用水pH 范围内,pH 对其吸附量几乎没有影

响,而且在碱性条件下可进行脱附循环利用.Morsi
等[２８]以壳聚糖为载体,采用银纳米颗粒(AgNPs)、
铜纳米颗粒(CuNPs)以及碳纳米管合成了复合多功

能纳米材料.在对水体中细菌的繁殖抑制,在１％
浓度以及１０min的接触条件下,该材料对除了真菌

以外的革兰氏阴性、阳性、大肠杆菌、金黄葡萄球菌

和黄曲霉菌的抑制效果非常明显.除此之外,石油

类产品频繁泄露,给环境造成巨大的破坏,人们迫切

需求一种高效油类吸附剂的背景下,壳聚糖的衍生

产品在此方面也有一定的应用.Doshi等[２９]采用

N,O—羧甲基壳聚糖作为浮油吸附剂,对船用柴

油、普通柴油以及船用Ｇ２T油进行了吸附效果测试.
在海水高盐碱度的条件下,较低的pH 有利于对油

的吸 收.对 船 用 柴 油 以 及 普 通 柴 油,形 成 尺 寸

１００μm以下的油珠所需吸油剂的量在２０~２５mg/g,
而船用Ｇ２T油仅需５mg/g,盐度的提升会使吸油效

率得到一定的提高.相比之下,这类产品对船用柴

油的处理效率最高,可作为海上发生船用柴油溢油

事故时的有效处理剂.

３　前景与展望

步入２１世纪以来,随着社会科技的发展、人类

思想的进步、环保投入的增加、技术和工艺的成熟以

及对环境质量和生态平衡的高要求,壳聚糖一类的

生物高分子物质经化学改性及与其他物质复配后,
在水处理领域的应用表现突出,与其他水处理剂相

比,具有天然无毒,水体中残留可降解和不会造成二

次污染等特性,更是得到了广泛的研究和应用.欧

美等发达国家已将壳聚糖用于水源的净化,我国对

壳聚糖的应用研究起步较晚,还没有实际进入大规

模的应用.究其原因主要有以下几点:(１)壳聚糖的

制造使用成本都相对较高,在使用成本上没有竞争

力;(２)壳聚糖类产品在应用时自身对pH 依赖性

高,对污水处理效果有影响;(３)壳聚糖类产品在水

处理上针对性单一,一种类型的改性物大多只对

水处理领域的某一个方面适用,不能做到对不同

污水体系的普适性,多功能一体化的水处理产品

鲜见报道.
加强对壳聚糖产品应用的不足之处进一步研究

开发,将壳聚糖类产品的科学研究与实际应用并重,
随着人们环保意识的提升,这类环境友好型的水处

理剂定将给人类环境带来巨大的积极作用.
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