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摘要：为控制饮用水消毒技术中氯消毒剂的投加，同时将絮凝和消毒两单元进行合并，降低能耗，制备了一种具有絮凝除浊和杀菌双重功能的季铵化壳聚

糖基絮凝剂(CTS-g-CHPTAC)，可用于去除废水中的高岭土和大肠杆菌.材料表征结果显示，CTS-g-CHPTAC 具有更高的阳离子度(29.51%)和更好的水

溶性.絮凝性能测试表明，CTS-g-CHPTAC在投加量分别为 0.2mg/L和 2mg/L时，除浊率和除菌率分别高达 98.5%和 99%.同时，CTS-g-CHPTAC在高岭

土-大肠杆菌混合模拟废水中投加量仅为 1~1.6mg/L时，去除率高达 97%；在 pH=5~11内，对混合污染物的去除率高达 95%.推测是因为 CTS-g-CHPTAC

含有更多阳离子单元和更粗糙的表面形貌，增强了其电荷中和、吸附架桥和网捕卷扫作用，使得絮凝效果更加显著.此外，CTS-g-CHPTAC还具有杀菌功

能，可通过 CHPTAC上的季铵基团和壳聚糖上的氨基与大肠杆菌细胞壁和细胞膜发生相互作用并杀灭大肠杆菌. 
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Preparation and performance of a new chitosan-based flocculant based on the dual functions of flocculation and sterilization. 
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Abstract：To control the addition of chlorine disinfectant in drinking water disinfection technology, and to combine the coagulation 

and disinfection units to reduce energy consumption, a quaternary ammonium chitosan-based flocculant (CTS-g-CHPTAC) with dual 

functions of flocculation and sterilization was developed. This flocculant effectively removes kaolin and Escherichia coli from 

wastewater. Material characterization results showed that CTS-g-CHPTAC had a higher cationicity (29.51%) and better water 

solubility. Flocculation performance tests indicated that the turbidity and bacterial removal rates of CTS-g-CHPTAC reached up to 

98.5% and 99%, respectively, when dosages were 0.2mg/L and 2mg/L. Meanwhile, the removal rate was as high as 97% when the 

dosage of CTS-g-CHPTAC was only 1~1.6mg/L in the mixed simulated wastewater, and the removal rate of mixed pollutants was as 

high as 95% within the pH range of 5~11. It is speculated that CTS-g-CHPTAC's higher cationic content and rougher surface 

topography enhance charge neutralization, adsorption bridging, and net sweeping effects, leading to improved flocculation. 

Furthermore, CTS-g-CHPTAC has bactericidal function, which can interact with the cell wall and cell membrane of E. coli through 

the quaternary ammonium group on CHPTAC and the amino group on chitosan and kill E. coli. 
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传统饮用水的处理包含絮凝，沉淀，过滤，消毒 4

个工艺步骤，絮凝和消毒是其中净化处理原水的重

要步骤，但通常被划分为两个独立的处理单元，流程

繁琐且耗能较大
[1]

。此外，我国的水处理消毒技术一

直以氯消毒法为主，但这一方法容易产生具有致癌

作用的消毒副产物，危害人体健康
[2-3]

。因此，若能开

发一种具有杀菌功能的絮凝剂，使其能够在絮凝的

同时杀死细菌，不仅可以优化水处理流程，还能减少

消毒副产物，为经济和环境的可持续性发展带来一

定的效益。目前最常用的为聚丙烯酰胺类絮凝剂
[4]

，

然而聚丙烯酰胺的残体丙烯酰胺具有神经毒性且

难以降解，会对人体健康和水生态环境造成潜在影

响
[5-6]

。因此，寻找新的无毒且高效的絮凝剂已经成为

许多研究工作者关注的热点。 

壳聚糖（CTS）是天然有机资源中储量第二丰富

的物质，主要存在于甲壳类动物如虾、蟹的外骨骼

中  

[7]
。作为一种无毒的天然有机高分子絮凝剂，CTS 
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具有一定的生物降解性、絮凝和吸附能力
[8-9]

。同时，

其质子化氨基所携带的正电荷也赋予了 CTS 一定

的抗菌活性，可与带负电的微生物细胞表面发生静

电相互作用而导致细胞死亡
[10]

。然而，CTS 的溶解性

较差，当它被用作絮凝剂时，只能溶于酸性溶液中
[11]

。

并且在 pH<5 时，酸性条件会加速 CTS 的降解，降低

了絮凝效率
[12]

。此外，CTS本身絮凝能力较弱，很难得

到实际应用，因此需要对其进行改性
[13]

，以增强其絮

凝和杀菌的能力。季铵化合物是一种优异的消毒剂

和抗菌剂，已广泛用作医疗、制药和个人护理产品

中  

[14-15]
。研究表明，季铵化合物可以不可逆地与磷脂

双分子层结合并破坏细胞膜功能，从而杀死细菌
[16]

。

另外，将水合性的季铵盐基团引入 CTS 分子链中，不

仅能改善 CTS的杀菌性能，还能提高其水溶性
[17]

，使

得絮凝和杀菌性能都得到提升。目前常见季铵盐有

3-氯-2-羟丙基三甲基氯化铵
[18]

，2，3-环氧丙基三甲

基氯化铵
[19]

，缩水甘油三甲基氯化铵
[20]
等。其中 3-氯

-2-羟丙基三甲基氯化铵价格低廉，对环境污染小，

将其接枝在 CTS 分子链上能生产出性能优异且成

本低廉的季铵化壳聚糖絮凝剂。 

目前，季铵化壳聚糖的合成研究已经相对成熟，

但其在絮凝杀菌方面还鲜有报道。因此，本文以壳聚

糖（CTS）和 3-氯-2-羟丙基三甲基氯化铵（CHPTAC）

为单体制备了季铵化壳聚糖 CTS-g-CHPTAC。通过

测定基本参数，确定了 CTS-g-CHPTAC具体的阳离

子度、特性粘度和分子量 。利用傅里叶红外光谱

（FT-IR）、X 射线衍射图谱分析（XRD）、扫描电镜

（SEM）和热重与差式扫描同步热分析（TGA-DSC）对

CTS-g-CHPTAC 进行了结构、表面形貌和热稳定

性分析，证实了其成功合成。随后将 CTS-g-CHPTAC

应用于高岭土和大肠杆菌悬浮液的絮凝处理，并对

其絮凝除浊和絮凝杀菌效果进行了系统评价，同时

对絮凝和杀菌机理作了一定的探讨。本文为开发具

有絮凝和杀菌双重功能的水处理药剂提供了一定

思路，能帮助简化水处理流程，提高出水安全性。 

1  材料与方法 

1.1  实验试剂与仪器 

1.1.1  实验主要试剂  3-氯-2-羟丙基三甲基氯化

铵（65wt%，CHPTAC）、壳聚糖（脱乙酰度≥95%，CTS）、

氯化钠和高岭土购自上海麦克林生化科技股份有

限公司；异丙醇、盐酸和氢氧化钠均购自成都市科隆

化学品有限公司；大肠杆菌购自北京保藏生物科技

有限公司；LB 肉汤购自广东环凯微生物有限公司；

无水乙醇购自重庆川东化工有限公司。 

1.1.2  主要仪器与设备  AL104 电子分析天平（梅

特勒-托利多仪器有限公司）、2100Q 浊度仪（美国

HACH 公司）、UV2355 紫外可见分光光度计（尤尼

柯仪器有限公司）、TGA-DSC热重与差式扫描同步

热分析仪（梅特勒-托利多公司）、DMAX/2C粉末 X

射线衍射仪（日本岛津公司）、NicoletiS50 傅里叶变

换红外光谱仪 （赛默飞世尔科技有限公司 ）、

DF-101S 集热式恒温加热磁力搅拌器（上海予申仪

器有限公司）、QuattroS 环境扫描电子显微镜（赛默

飞世尔科技有限公司）、GYJ1-10L-S 超纯水机（重

庆华创水处理工程有限公司）、PHS-3C pH计（杭州

市奥立龙仪器有限公司）、TA6程控混凝试验搅拌仪

（武汉恒岭科技有限公司）、Zetasizer Nano ZS90Zeta

电位测定仪（英国马尔文公司）、BKQP-75L 立式全

自动高压灭菌锅（济南展康医疗器械有限公司）。 

1.2  絮凝剂的制备 

使用精密天平称取 1g 壳聚糖于三颈烧瓶中，加

入 40mL异丙醇，用 1mol/L和 0。1mol/L的 NaOH溶

液和 HCl溶液调节 pH值至 8~9，室温下磁力搅拌碱

化 1h。随后，缓慢滴加适量的 CHPTAC 溶液，待搅拌

均匀后放入水浴锅，升温至 80°C并恒温搅拌反应 8h。

反应结束后，取出三颈烧瓶熟化 1h，然后对所制得的

粗制品进行真空抽滤。滤渣用50mL无水乙醇反复浸

泡、洗涤和抽滤 3次，直至洗涤至中性。最后，在 60℃

下将产品烘干 36h 至恒重，得到季铵化壳聚糖基絮

凝剂 CTS-g-CHPTAC，置于干燥器内保存备用 。 

CTS-g-CHPTAC的合成机理如图 1所示。 

 

图 1  CTS-g-CHPTAC的合成机理 

Fig.1  Synthesis mechanism of CTS-g-CHPTAC 

1.3  絮凝剂的基础特性测定和表征 

1.3.1  溶解性的测定  将 30mg絮凝剂和 30mL纯
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水置于若干个烧杯中搅拌均匀。使用 NaOH 和 HCl

调节絮凝剂溶液的 pH 值在 2~11 之间。在室温下继

续搅拌 1h后，肉眼观察絮凝剂的溶解情况。 

1.3.2  阳离子度的测定  准确称取 0。0016g 左右的

絮凝剂，置于 100mL 锥形瓶中，加入 20mL 去离子水，

磁力搅拌至完全溶解。再加入微量甲苯胺蓝作为指

示剂，溶液此时变为淡蓝色。使用 10mL 棕色滴定管

向锥形瓶中缓慢滴入 PVSK 溶液，直至溶液由淡蓝

色变为淡紫红色，且 30s 内不褪色时，则完成滴定。记

录下此时滴加的PVSK溶液体积，重复 3次平行实验，

取平均值。 

阳离子度计算公式如下
[21]

： 

 0
188。10 ( )

100%
1000

m

C V V
A

m

-

= ×  （1） 

式中：Am（%）为絮凝剂样品阳离子度；C为 PVSK的摩

尔浓度（mol/L）；V 为消耗 PVSK 的溶液体积（mL），V0

为空白试验中消耗 PVSK 的溶液体积（mL）；m 为絮

凝剂的质量（g）；188。10为阳离子链节相对分子质量。 

1.3.3  特性粘度的测定  1）准确称取 0。1g 的絮凝

剂样品，加入 50mL 纯水溶解后转移至 100mL 容量

瓶中。然后将 5。85g NaCl溶解于适量纯水中，待完全

溶解后转移到装有絮凝剂溶液的容量瓶中并定容，

得到目标溶液样品。通过砂芯漏斗将溶液样品过滤

到小烧杯中，保存备用。 2）将10mL 1。00mol/L的NaCl

溶液转入粘度计中。待 30℃恒温加热 10min后，记录

溶液在上下校准线之间缓慢流动的时间，得到“t0”的

值。 3）吸取 10mL 1）中的溶液样品于粘度计中，其余

步骤按照步骤 2）进行，得到“t”的值。絮凝剂样品的特

性粘度计算公式见式（2）和式（3）
[22]
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式中：c （g/mL）为絮凝剂样品溶液的浓度；t和 t0 （s）分

别表示絮凝剂样品溶液和 1mol/L 氯化钠溶液在粘

度计的上下分度线上流动所需的时间。 

1.3.4  分子量的测定  絮凝剂产物的分子量 Mr 采

用Mark-Houwink方程计算
[23]

，如式（4）所示。 

 [ ]
r

a

kMη =  （4） 

式中：Mr（Da）为絮凝剂的分子量；η （mL/g）为絮凝剂

的特性粘度 ；根据经验 ，在室温 25℃ ，k=3。72×10
-5

， 

a=1。37。 

1.3.5  表征测试  使用傅里叶红外光谱（FT-IR）分

析其官能团和化学键组成；使用 X射线衍射仪（XRD）

进行其晶体结构测试；采用扫描电子显微镜（SEM）

观察样品形貌；采用热重与差式扫描同步热分析仪

（TGA-DSC）进行热稳定性分析。 

1.4  模拟废水的配制 

1.4.1  高岭土模拟废水的配制  将 0。3g 的高岭土

颗粒溶于 1L纯水中，配制得到 0。3g/L的高岭土悬浮

液。其原始 pH=6。85，浊度=610NTU。 

1.4.2  大肠杆菌模拟废水的配制  称取 6。4g LB肉

汤粉末于 500mL 锥形瓶中，加入 320mL纯水搅拌溶

解。对含有培养基的锥形瓶进行高压蒸汽灭菌，结束

后取出并置于超净工作台上冷却 2h。随后接种大肠

杆菌于锥形瓶中，并在 37°C、220rpm的恒温振荡器

中培养 24h，得到大肠杆菌原液。对原液进行适当稀

释，获得适宜 OD600 值的大肠杆菌悬浮液。其原始

pH=7。80，OD600=0。845~0。855，浊度=370~380NTU。 

1.4.3  含盐离子的高岭土和大肠杆菌模拟废水的

配制  分别配制 NaCl 浓度为 0、1、10、50、100、

500mmol/L 的高岭土和大肠杆菌模拟废水。含盐离

子的高岭土模拟废水的原始 pH=6。80~6。90，浊度= 

610NTU。含盐离子的大肠杆菌模拟废水的原始 pH= 

7。70~7。90，OD600=0。845~0。855，浊度=370~380NTU。 

1.4.4  高岭土-大肠杆菌混合模拟废水的配制  各

取相同体积的高岭土模拟废水和大肠杆菌模拟废

水混合均匀，得到目标混合模拟废水。其原始 pH= 

7。50，OD600=0。6395~0。6495，浊度=420~430NTU。 

1.4.5  含盐离子的高岭土-大肠杆菌混合模拟废水

的配制  分别配制 NaCl 浓度为 0、1、10、50、100、

200、300、400、500mmol/L的高岭土-大肠杆菌混

合废水，其原始 pH=7。40~7。60，OD600=0。6395~0。6495，

浊度=420~430NTU。 

1.5  絮凝实验 

取若干250mL烧杯，分别加入 100mL高岭土悬

浮液、大肠杆菌悬浮液或高岭土-大肠杆菌混合模

拟废水，调节悬浮液的 pH 值至实验所需值，然后向

各烧杯中加入一定浓度的絮凝剂，在程控混凝试验

搅拌仪上开展絮凝实验。实验程序分为三阶段：首

先在 200r/min 的条件下快速搅拌 3min，然后以
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50rpm 的速度慢速搅拌 15min，最后静置 30min。取

10mL 液面下 1~2cm 处的上层清液进行浊度或

OD600值的测定。 

2  结果与讨论 

2.1  材料的基本特性 

阳离子度、特性粘度和分子量均是衡量 CTS- 

g-CHPTAC 基本特性的重要参数。一方面，阳离子絮

凝剂可通过电荷中和和吸附架桥作用与带负电荷

的高岭土颗粒和大肠杆菌结合。另一方面，高特性粘

度和高分子量的絮凝剂能够更好地发挥网捕卷扫

效应，增强絮凝效果
[24]

。表 1显示，通过CHPTAC季铵

化改性后，CTS 的阳离子度得到了显著增加，制备的

CTS-g-CHPTAC阳离子度达到 29。51%，远高于CTS

的 19。16%。此外，CTS-g-CHPTAC 的特性粘度和分

子量也较 CTS所有提升，这是因为 CHPTAC成功地

接枝到 CTS 分子链上，不仅引入了大量季铵盐，还促

进了 CTS特性粘度和分子量的增长。 

表 1  CTS和 CTS-g-CHPTAC的基本特性参数 

Table 1  Basic characteristics of CTS and CTS-g-CHPTAC 

絮凝剂 阳离子度(%) 特性粘度(mL/g) 分子量(Da) 

CTS 19.16 396.60 134831 

CTS-g-CHPTAC 29.51 429.26 142848 

 

表 2  CTS和CTS-g-CHPTAC在不同 pH值条件下的水溶性 

Table 2  Water solubility of CTS and CTS-g-CHPTAC at 

different pH conditions 

pH 值 
絮凝剂 

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

CTS + + ± - - - - - - -

CTS-g-CHPTAC + + + + + + + + + +

注:表中“+”表示可溶，“-”表示不可溶， “±”表示微溶. 

絮凝剂的水溶性至关重要，因为高分子絮凝剂

只有充分溶解于水中，其有效絮凝部位才能充分暴

露，使得絮凝效果最大化。表 2 显示了 CTS 和 CTS- 

g-CHPTAC在不同 pH值下的水溶性。可以看到CTS

仅在 pH<5 时具有水溶性 ，而制备的 CTS-g- 

CHPTAC 则在 pH=2~11 范围内均具有一定的水溶

性，说明亲水基团季铵盐的引入改善了壳聚糖的水

溶性，理论上提高了其絮凝性能，拓宽了其应用领域。 

2.2  材料的表征 

2.2.1  SEM 分析  通过扫描电镜（SEM）对 CTS 和

CTS-g-CHPTAC 的微观形貌进行了分析。图 2（a）和

2（b）分别是 CTS 在 2000 倍和 10000 倍放大下的电

镜图像，图 3（a）和 3（b）则展示了 CTS-g-CHPTAC 在

相同放大倍数下的电镜图像。可以观察到，CTS 的外

部形貌和结构相对平整、光滑和致密。经 CHPTAC

接枝反应后，CTS-g-CHPTAC 的外部形貌和结构发

生了显著变化。其表面变得更加粗糙、松散和凹凸不

平，且分布着许多大小不一的微孔结构。已有研究证

明，絮凝剂的絮凝效果与表面形貌密切相关。一方面，

絮凝剂粗糙的表面可以增大与污染物的接触面积，

提供更多的吸附位点
[25]

，从而提高 CTS-g-CHPTAC

的电荷中和能力。另一方面，更加松散的表面结构有

助于水溶性的增强
[26]

，当其完全溶解于水中时，延伸

的分子链可以促进高分子絮凝剂链的吸附架桥和

网捕卷扫作用，使得絮凝效果得到有效提升。 

 

 

图 2  CTS不同放大倍数的 SEM图:(a) 2000倍; (b) 10000倍 

Fig.2  SEM images of CTS at different magnifications:(a) 

2000x; (b) 10,000x 

2.2.2  FT-IR 分析  为了确定所制备絮凝剂的化

学键和官能团，对 CTS 和 CTS-g-CHPTAC 进行了

FT-IR光谱分析。结果显示在图 4中，相较于 CTS，其

主要差别首先在于 CTS 的红外谱图中 1597。84cm
-1

左右的 N-H 变形振动峰仍然存在，但在 CTS-g- 

CHPTAC 的红外谱图中已经消失，这说明 CHPTAC
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与 CTS 主链上的-NH2 基团发生了接枝反应。同时，

在 CTS-g-CHPTAC 光 谱 图 的 1483。84cm
-1
、

1637。62cm
-1
和 3001。51cm

-1
处出现了 3 个新的吸收

峰。其中，前两个峰为CHPTAC上的-CH3变形振动峰，

后一个峰为-CH3 伸缩振动峰，进一步说明 CHPTAC

被成功接枝在 CTS分子链上。其次，在 3446。32cm
-1
、

2878。20cm
-1
和 1090。12cm

-1
处观察到了壳聚糖分子

的特征吸收峰，依次对应为 O-H 伸缩振动峰、C-H

伸缩振动峰和 C-OH 伸缩振动峰
[27]

，这些特征峰同

时出现在 CTS 和 CTS-g-CHPTAC 光谱中，说明

CHPTAC 的接枝引入对壳聚糖主链的主要基团结

构几乎没有影响。 

 

 

图 3  CTS-g-CHPTAC不同放大倍数的 SEM图:(a) 2000倍; 

(b) 10000倍 

Fig.3  SEM images of CTS-g-CHPTAC at different 

magnifications:(a) 2000x; (b) 10,000x 

2.2.3  XRD 分析  为了获得更多的结构信息，对

CTS和 CTS-g-CHPTAC 进行了 X射线衍射（XRD）

表征。如图 5所示，CTS和CTS-g-CHPTAC的谱图基

本相似，均显示出较宽的衍射带，且在 θ=20。21°处有

CTS 特有的晶型（II）特征衍射峰 。不同的是 ，CTS- 

g-CHPTAC 在 θ=5。24°左右还出现了一处新的强特

征衍射峰。此外，与 CTS 相比，CTS-g-CHPTAC 在

θ=11。92°处的衍射峰向右偏移至 θ=14。72°，且衍射峰

的强度有所降低，这可能是因为 CHPTAC 接枝到

CTS的-NH2上。总的来说，上述衍射峰的变化进一步

证明了带季铵盐基团的 CHPTAC 被成功引入至

CTS主链，且经季铵化接枝反应、热引发反应和提纯

等一系列处理后，壳聚糖主链结构几乎保持不变。 

 

图 4  CTS和 CTS-g-CHPTAC的 FT-IR图谱 

Fig.4  FT-IR spectra of CTS and CTS-g-CHPTAC 

 

图 5  CTS和 CTS-g-CHPTAC的 XRD图谱 

Fig.5  XRD spectra of CTS and CTS-g-CHPTAC 

2.2.4  TGA-DSC 分析  通过热重-差示扫描量热

法（TGA-DSC）评估了CTS和CTS-g-CHPTAC的热

稳定性。如图 6（a）和 6（b）所示，可以看到两种絮凝剂

在常温下表现稳定，失重率均低于 5%。随着温度的

升高，CTS和 CTS-g-CHPTAC均显示出 3个失重阶

段，其中发生在第一阶段（25~200℃）的失重可能是

物理吸附的水分蒸发造成的
[28]

。第二个阶段（200~ 

330℃）的失重与基团的吸热分解有关。而第三个阶

段的失重（330~600℃）则可归因于 CTS 和 CTS-g- 

CHPTAC 主链的热裂解
[29]

。温度大于 600℃后，TGA

曲线逐渐平缓，CTS和 CTS-g-CHPTAC的最终残余

重分别为原始残余重的20。19%和22。01%。在DSC曲
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线上，CTS-g-CHPTAC 与 CTS 存在明显区别，在

233。3℃观察到了一个 CTS-g-CHPTAC的显著吸收

峰，该处的新峰可能与 CHPTAC上酰氨基的热分解/

亚胺化有关
[30]

，再次证实了CTS-g-CHPTAC的合成

成功。合成的 CTS-g-CHPTAC在常温下具有良好的

热稳定性，满足运输和储存要求，具有实用性。 

 

 

图 6  不同材料的 TGA-DSC图谱:(a)CTS; (b) 

CTS-g-CHPTAC 

Fig.6  TGA-DSC analysis of different materials:(a) CTS; (b) 

CTS-g-CHPTAC 

2.3  絮凝性能评价 

2.3.1  投加量对除浊和除菌的影响  图 7（a）和 7（b）

分别评估了不同投加量下 CTS 和 CTS-g-CHPTAC

对高岭土和大肠杆菌悬浮液的絮凝效果。对于高岭

土悬浮液，两种絮凝剂呈现出相似的絮凝效果趋势，

即絮凝后的上清液浊度随着投加量的增加先下降

后持续上升。相较于CTS，CTS-g-CHPTAC表现出了

更出色的絮凝效果，当投加量为 0。2mg/L 时，CTS-g- 

CHPTAC 絮凝后的上清液浊度可低至 6。92NTU（除

浊率 >98。5%），低于 CTS 絮凝后的最低浊度

（13。6NTU）。此外，CTS-g-CHPTAC 在整个投加量范

围内的絮凝效果明显优于 CTS，这是因为 CTS-g- 

CHPTAC 不仅具有更高的阳离子度和分子量，而且

其表面形貌更加粗糙和松散，因此电荷中和和吸附

桥接作用均强于 CTS。 

对于大肠杆菌悬浮液，CTS 和 CTS-g-CHPTAC

同样呈现出 OD600随着絮凝剂投加量增加先下降后

上升的趋势。这种趋势是因为低投加量的絮凝剂会

引起体系的电荷中和不足，而过量的絮凝剂则会引

起静电排斥和空间效应，进而导致胶体颗粒重新稳

定，不利于胶体的聚集和沉降
[31]

。不同于高岭土悬浮

液的是，CTS和 CTS-g-CHPTAC在大肠杆菌悬浮液

的絮凝过程中需要更高的投加量，这可能是因为絮

凝剂更容易电荷中和高岭土颗粒，从而使得高岭土

颗粒在较低的投加量下就可以脱稳聚集 。此外 ， 

CTS-g-CHPTAC 对大肠杆菌悬浮液的絮凝效果均

优于 CTS，在投加量为 2mg/L 时就能表现出最佳的

除菌效果，此时的 OD600降至 0。0185（除菌率>99%），

显示出卓越的除菌性能。 

 

 

图 7  投加量对 CTS和 CTS-g-CHPTAC除浊和除菌的影

响:(a)除浊; (b)除菌 

Fig.7  Effect of dosage on turbidity removal of kaolin and 

OD600 of E. coli with CTS and CTS-g-CHPTAC :(a)  

turbidity removal of kaolin; (b) OD600 of E. coli 

2.3.2  pH值对除浊和除菌的影响  pH值是影响絮

凝效果的重要指标，因此系统评价了在不同 pH值条

件下 CTS 和 CTS-g-CHPTAC 的除浊和除菌能力，
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其中 CTS 的投加量分别为 0。8mg/L 和 3mg/L， 

CTS-g-CHPTAC的投加量分别为 0。2mg/L和 2mg/L。

如图 8（a）所示，对于高岭土悬浮液，CTS 只在偏中性

环境下表现出良好的除浊效果。这是因为酸性环境

使得高岭土所带的部分负电荷被中和。pH值越低，体

系所带负电荷越少，Zeta 电位越接近于等电点。当投

加带高正电荷的絮凝剂时，不仅会中和高岭土颗粒

表面的负电荷，还会导致其颗粒表面发生电荷反转

而带上正电荷，从而与带正电的絮凝剂产生静电斥

力，致使絮凝效果下降。然而，CTS-g-CHPTAC 在酸

性和中性环境下均表现出优异的除浊效果，除浊率

高达 95%以上。这是因为 CTS-g-CHPTAC具有高分

子量和松散的结构，能够通过架桥作用抵消电荷斥

力带来的不利影响，使得 CTS-g-CHPTAC在酸性条

件下也能发挥良好的絮凝作用
[32]

。在碱性条件下， 

CTS和 CTS-g-CHPTAC的除浊效果均出现恶化，推

测是由于碱性条件引入的负电荷导致整个体系中

负电荷数量增加，絮凝剂的电荷中和、吸附架桥和网

捕卷扫作用均无法平衡体系中所有的负电荷。pH 值

越高，体系中负电荷越多，同性电荷间产生的静电斥

力越大，导致絮凝后上清液的浊度逐渐增大。 

对于大肠杆菌悬浮液，如图 8（b）所示，CTS 在中

性和弱碱环境下显示出一定的除菌能力，而 CTS-g- 

CHPTAC 则在 pH=4~9 范围内均呈现出不错的除菌

效果，絮凝后上清液 OD600均小于 0。1。与高岭土絮凝

的结果类似，这一现象同样表明架桥和网捕卷扫在

CTS-g-CHPTAC 絮凝过程中发挥了重要作用。由于

架桥和网捕卷扫作用的参与，CTS-g-CHPTAC 在较

宽 pH值范围内展现出优异的絮凝能力。当 pH=7时，

投加 2mg/L的 CTS-g-CHPTAC可将 OD600有效降

低至 0。0189。 

 

 

图8  pH值对CTS和CTS-g-CHPTAC除浊和除菌的影响:(a)

除浊; (b)除菌 

Fig.8  Effect of pH on turbidity removal of kaolin and OD600of 

E. coli with CTS and CTS-g-CHPTAC: (a) turbidity removal 

of kaolin; (b) OD600 of E. coli 

2.3.3  盐离子对除浊和除菌的影响  离子是影响

絮凝效果的重要因素之一，不同浓度的共存离子可

能对电荷屏蔽和颗粒稳定性产生影响。因此，本文研

究了自然界最常见的共存盐离子 NaCl 对

CTS-g-CHPTAC 絮凝除浊和除菌性能的影响，其中

CTS-g-CHPTAC的投加量分别为 0。2mg/L和 2mg/L。

图 9（a）显示了 CTS-g-CHPTAC在不同NaCl 浓度下

对高岭土的除浊能力，可以看到整体上除浊效果受

到的影响并不大，低浓度下的浊度略微上升，高浓度

下稍有下降。这表明 CTS-g-CHPTAC对高岭土的去

除几乎不受共存离子的影响，絮凝效果十分稳定。图

9（b）展现了 CTS-g-CHPTAC在不同 NaCl 浓度下的

除菌能力。在大肠杆菌絮凝过程中，低浓度的NaCl几

乎不影响 CTS-g-CHPTAC的絮凝除菌能力，而高浓

度的 NaCl 则对其产生显著影响。这可能是由于高浓

度的盐离子竞争性地吸附到菌体表面，不仅减少了

絮凝剂的有效吸附位置，还阻碍了絮凝剂分子和菌

体表面间的相互作用，导致絮凝效率下降。 
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图 9  盐离子对 CTS和 CTS-g-CHPTAC除浊和除菌的影

响:(a)除浊; (b)除菌 

Fig.9  Effect of salt ions on turbidity removal of kaolin and 

OD600 of E. coli with CTS and CTS-g-CHPTAC: (a) 

turbidity removal of kaolin; (b) OD600 of E. coli 

2.4  混合模拟废水的应用 

2.4.1  投加量的影响  图 10 评估了不同投加量下

CTS-g-CHPTAC对高岭土-大肠杆菌混合模拟废水

的絮凝效果。如图 10 所示，絮凝后的上清液浊度和

OD600随着投加量的增加先下降后上升。即使在混合

模拟废水中，CTS-g-CHPTAC 的絮凝效果几乎没有

下降，仅在投加量为 1~1。6mg/L 时，对混合污染物的

去除率可达 97%，表现出良好的絮凝效果。 

 

图 10  投加量对 CTS-g-CHPTAC除浊和除菌的影响 

Fig.10  Effect of dosage on turbidity removal of kaolin and 

OD600 of E. coli with CTS-g-CHPTAC 

2.4.2  pH值的影响  图 11评估了不同 pH 值条件

下 CTS-g-CHPTAC 对高岭土-大肠杆菌混合模拟

废水的絮凝效果，其中 CTS-g-CHPTAC的投加量为

1。4mg/L。CTS-g-CHPTAC 在 pH=5~11 时均表现出

良好的絮凝效果，浊度和 OD600 分别低于 18。7 和

0。0686，对混合污染物的去除率高达 95%。 

 

图 11  pH值对 CTS-g-CHPTAC除浊和除菌的影响 

Fig.11  Effect of pH on turbidity removal of kaolin and OD600 

of E. coli with CTS-g-CHPTAC 

2.4.3  盐离子的影响  图 12 显示了在不同 NaCl

浓度下 CTS-g-CHPTAC 对高岭土-大肠杆菌混合

模拟废水的絮凝效果，其中 CTS-g-CHPTAC的投加

量 为 1。4mg/L。 低 浓 度 的 NaCl 几 乎 不 影 响

CTS-g-CHPTAC 对混合污染物的去除能力，而高浓

度的 NaCl 则对其产生显著影响。这主要是因为混合

废水中大肠杆菌细胞表面竞争性地吸附了高浓度

的盐离子，阻碍了絮凝剂和菌体表面间的相互作用，

导致了絮凝效率的下降。 

 

图 12  盐离子对 CTS-g-CHPTAC除浊和除菌的影响 

Fig.12  Effect of salt ions on turbidity removal of kaolin and 

OD600 of E. coli with CTS-g-CHPTAC 

3  机理的讨论 

3.1  絮凝机理 

结合实验结果，分析了 CTS-g-CHPTAC 絮凝

高岭土和大肠杆菌悬浮液可能存在的机理。首先，

阳离子度的测定结果表明 CTS-g-CHPTAC 具有

很好的正电性，可通过电荷中和吸附带负电的高岭
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土和大肠杆菌。同时，特性粘度和分子量的测定结

果说明 CTS-g-CHPTAC 是高分子絮凝剂，其分子

链可通过吸附架桥和网捕卷扫作用捕集高岭土和

大肠杆菌，从而增强絮凝效果。此外，SEM 图谱显示

制备的 CTS-g-CHPTAC 表面形貌松散且粗糙，不

仅提供了更多吸附位点，还增强了絮凝剂的水溶性，

使完全展开的分子链更好地发挥吸附架桥和网捕

卷扫功能。 

 

 

图 13  不同 CTS-g-CHPTAC投加量下的模拟废水上清液

Zeta值 

Fig.13  Zeta values of simulated wastewater supernatant under 

different CTS-g-CHPTAC dosages 

(a)高岭土； (b)大肠杆菌 

为了深入了解絮凝机制 ，探究了经 CTS-g- 

CHPTAC 絮凝后的高岭土和大肠杆菌上清液的

Zeta 电位值变化。图 13（a）和 13（b）显示了不同投加

量下对高岭土和大肠杆菌上清液 Zeta电位变化的

影响，结合前文投加量对絮凝影响的结果可知，絮

凝后的高岭土和大肠杆菌上清液的 Zeta电位都随

着 CTS-g-CHPTAC 投加量的增加而显著增加，且

均在最佳剂量附近接近等电点。这一现象表明电荷

中和效应在絮凝过程中发挥了重要作用。图 14（a）

和 14（b）分别展示了废水初始 pH 值对高岭土和大

肠杆菌上清液 Zeta 电位变化的影响，同样与前文

pH 值对絮凝影响的结果相对照，可以看到高岭土

和大肠杆菌上清液的 Zeta 值均在最佳 pH 值附近

接近于 0，再次证明了电荷中和的存在。然而 CTS- 

g-CHPTAC 在酸性条件下也表现出一定的絮凝能

力 ，这表明吸附桥接和网捕卷扫在 CTS-g- 

CHPTAC絮凝过程中同样起着重要作用。综上所述，

电荷中和、吸附桥接和网捕卷扫作用共同控制着

CTS-g-CHPTAC的絮凝过程。 

 

 

图 14  不同 pH值下的模拟废水上清液 Zeta值  

Fig.14  Zeta values of simulated wastewater supernatant at 

different pH values 

(a)高岭土； (b)大肠杆菌 

3.2  杀菌机理 

芳香蛋白通常存在于细胞内，为确定 CTS-g- 

CHPTAC 的杀菌活性，使用三维荧光检测了絮凝前

后上清液的芳香蛋白含量变化。如图 15（a）和 15（b）所

示，与絮凝前相比，经 CTS-g-CHPTAC 絮凝后的大

肠杆菌上清液在芳香蛋白Ⅰ区 （激发波长 ：200~ 

250nm；发射波长：280~330nm）检测到了新的荧光信

号，同时芳香蛋白Ⅱ区（激发波长：200~250nm；发射

波长：330~380nm）荧光信号变得更强
[24]

，说明细胞内

的芳香蛋白发生了泄露。而原始大肠杆菌悬浮液在



1期 谭小波等：基于絮凝和杀菌双重功能的新型壳聚糖基絮凝剂制备及其性能 141 

 

芳香蛋白Ⅱ区检测到的荧光信号可能源于培养基

和细胞代谢过程
[33]

。 

 

 

图 15  大肠杆菌在不同状态下的三维荧光图 

Fig.15  Three-dimensional fluorescence pattern of E. coli in 

different states 

(a) 原始大肠杆菌悬浮液； (b)经 CTS-g-CHPTAC 絮凝后的大肠杆菌 

为了更进一步验证 CTS-g-CHPTAC 具有杀菌

功能，对原始大肠杆菌和经 CTS-g-CHPTAC 絮凝后

的大肠杆菌絮体进行了 SEM分析。图 16（a）显示了原

始大肠杆菌的表面形貌，可以看出未经絮凝剂处理

的大肠杆菌个体呈杆状形，形貌完整且个体分散。而

经 CTS-g-CHPTAC 絮凝后的大肠杆菌菌体形貌发

生不同程度的变形，部分菌体细胞破裂且菌体间出

现了团聚现象（图 16（b）和图 16（c））。综上所述， CTS- 

g-CHPTAC 具体杀菌过程可解释为以下步骤：首先， 

CTS-g-CHPTAC 通过电荷吸引使大肠杆菌悬浮液

失稳并聚集成小絮凝体。随后在吸附桥接和网捕卷

扫的作用下形成了大絮凝菌体并沉降。紧接着，CTS- 

g-CHPTAC 上过量的正电季铵盐阳离子和壳聚糖

上的氨基与带负电的大肠杆菌细胞壁和细胞膜发

生相互作用，这种相互作用可使细胞膜通透性发生

变化，从而破坏菌体细胞结构并使得大肠杆菌细胞

内液外漏，最终导致大肠杆菌细菌的失活死亡。 

 

 

 

图 16  大肠杆菌在不同状态下的 SEM图 

Fig.16  SEM images of E. coli in different states 

(a) 原始大肠杆菌； (b)经 CTS-g-CHPTAC 絮凝后的大肠杆菌(50000x)；(c)

经 CTS-g-CHPTAC 絮凝后的大肠杆菌(100000x) 

4  结论 

4.1  以 CHPTAC 为阳离子接枝单体，CTS 为主链，

采用热引发法合成了具有除浊-杀菌双重功能的新

型壳聚糖基絮凝剂 CTS-g-CHPTAC。 

4.2  季铵盐阳离子单体的接枝不仅提高了絮凝剂

的阳离子度、特性粘度和分子量，同时还改善了其水

溶性。 

4.3  CTS-g-CHPTAC 对高岭土和大肠杆菌模拟废

水的处理具有更低的最佳投加量和更宽的 pH 值絮

凝范围。在投加量分别为 0。2mg/L 和 2mg/L 时，除浊

率和除菌率分别高达 98。5%和 99%。 

4.4  CTS-g-CHPTAC 在高岭土-大肠杆菌混合模

拟废水中絮凝效果几乎没有下降 ，在投加量仅为
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1~1。6mg/L时，去除率可达 97%。同时，在 pH=5~11 范

围内对混合污染物的去除率高达 95%。 

4.5  CTS-g-CHPTAC 还具有杀菌功能，其主要通过

季铵盐阳离子基团和壳聚糖上的氨基与带负电的大

肠杆菌细胞发生相互作用导致大肠杆菌的死亡。 
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