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多功能型天然高分子水处理剂的研究∗
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摘　 要　 化学药剂一直以来在水处理领域里发挥着重要作用，主要有混凝剂 ／絮凝剂、杀菌剂、阻垢剂等．传统

的水处理剂往往功能较为单一，存在种类繁多、投加量大、设备复杂、操作繁琐等诸多问题．且不同的药剂之间

还有可能互相抑制，降低水处理效率．因此，研发兼具混凝 ／絮凝、抑 ／灭菌、阻垢等多功能水处理剂已得到人们

的广泛关注．近年来，天然高分子水处理剂由于其绿色环保等特点而备受瞩目，因此研发多功能型天然高分子

水处理剂具有重要的科学和现实意义．然而，到目前为止，天然高分子水处理剂的开发与应用还十分有限，作
用机制也很不清楚，均有待进一步的深入研究．本文首先依次介绍了混凝剂 ／絮凝剂、杀菌剂与阻垢剂，并从其

作用机理与材料结构特征出发，对其多功能性的实现进行了探讨；重点介绍目前絮凝⁃抑 ／灭菌双功能和絮凝⁃
阻垢双功能天然高分子水处理剂的研发进展；同时从构效关系等角度出发，展望了多功能型天然高分子水处

理剂的未来发展．
关键词　 天然高分子水处理剂， 多功能， 混凝 ／絮凝， 抑 ／灭菌， 阻垢．
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１２９４　 环　 　 境　 　 化　 　 学 ３７ 卷

Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｎａｔｕｒａｌ ｐｏｌｙｍｅｒ ｂａｓｅｄ ｗａｔｅｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ａｇｅｎｔｓ， ｍｕｌｔｉ⁃ｆｕｎｃｔｉｏｎ， ｃｏａｇｕｌａｔｉｏｎ ／ ｆｌｏｃｃｕｌａｔｉｏｎ，
ｂａｃｔｅｒｉｏｓｔａｓｉｓ ／ ｓｔｅｒｉｌｉｚａｔｉｏｎ， ｓｃａｌｅ ｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎ．

当前世界面临着严重的淡水短缺问题，而同时各类污水排放量的增加更是加剧了用水紧张的状

况［１⁃２］ ．水处理剂是一类重要的精细化工产品，在工业污水及生活废水的净化处理中具有重要作用［３⁃４］ ．
水处理剂的大规模使用，不仅为人类提供了大量清洁的饮用水和工农业用水，极大缓解了受污水体的环

境危害，同时还有效地维护了生态系统的平衡．
具体而言，水处理剂主要可用于脱除水体中的悬浮物、除臭脱色、抑 ／灭菌、软化水质、抑制水垢形

成，及减少原水对设备的损伤等．因此，根据其功能特征，水处理剂可划分为混凝剂 ／絮凝剂、杀菌剂、阻
垢剂、缓蚀剂及吸附剂等［５］ ．在多年的研究实践中，面对情况复杂的各类水体，人们常常需要添加多种水

处理剂来满足净化要求．但是，同时投加多种药剂不仅提高了操作难度，增加了生产成本，而且多种药剂

之间还容易互相形成干扰，影响处理效果．此外，传统的化学药剂在使用过程中不可避免地会在水体中

发生残留，造成二次污染，增大用水安全风险［６⁃９］ ．
因此，未来水处理剂应兼具有绿色化、高效化，以及多功能化等重要特征．所谓多功能水处理剂，是

指具有混凝 ／絮凝、抑 ／灭菌、阻垢等中的两种或多种功能的水处理剂，这其中混凝 ／絮凝功能是根本．事
实上，关于多功能水处理剂的研究早已引起人们的广泛关注，其中美国是最早研究多功能水处理剂的国

家，Ｄｅｒｅｋ［１０］在 １９７１ 年发明了一种咪唑啉磷酰胺水处理剂，其兼具有混凝 ／絮凝、阻垢和缓蚀等功能，但
在不同的用途中其添加量是不同的．中国在多功能水处理剂研发中也开展了许多有益的工作，华南理工

大学肖锦课题组以含胶植物刨花楠木粉（Ｆ６９１ 粉）为主要原料，成功开发了系列多品种多功能水处理剂

材料［１１］ ．尽管多功能水处理剂的研发已取得了一些进展，但大多仍停留在实验室阶段，规模化生产及实

际应用还不多，协同作用机理也不清楚．近年来，天然高分子材料由于兼具有环境友好、可再生、来源广

泛，且完全脱离石油资源等优点，而备受关注；此外，从材质上看，天然高分子链上富含有大量游离的活

性功能基团，一方面其本身对水体中的污染物具有良好的絮凝络合作用，另一方面还适于进一步的化学

改性，因此以天然高分子为基材研发新型高效多功能水处理剂材料无疑具有重要的现实意义．
本文将围绕天然高分子材料，以混凝剂 ／絮凝剂、杀菌剂与阻垢剂的作用机理及其结构特征入手，具

体介绍多功能型天然高分子水处理剂的国内外研究现状．从材料构效关系角度出发，通过材料分子结构

的控制（如：特征功能基团以及分子量等），进行分子设计，提高水处理剂效率，同时展望其未来发展，为
新型高效多功能型天然高分子水处理剂的研发及实际应用提供一定的理论依据及思路．

１　 水处理剂

１．１　 混凝剂 ／絮凝剂

混凝 ／絮凝是一项操作简便、成本低廉、效果明显的水处理技术，有着广泛的应用，也是环境领域研

究的热点之一［１２⁃１３］ ．混凝剂 ／絮凝剂的选择是最为关键的环节之一，对最终的水处理效果有着至关重要

的影响［１４⁃１５］ ．混凝剂 ／絮凝剂种类较多，由于水体中大多数无机、有机及微生物悬浮胶体颗粒表面均带有

负电荷，因此大多混凝剂 ／絮凝剂带有较强正电性．混凝剂 ／絮凝剂根据材质可主要分为两大类［１６⁃２０］：（１）
无机盐混凝剂：主要有铝盐和铁盐等；（２）有机高分子絮凝剂：主要包括有机合成高分子絮凝剂和天然

高分子絮凝剂．其中无机盐混凝剂（如：聚合氯化铝等）以及合成有机高分子絮凝剂（如：聚丙烯酰胺及其

衍生物等）是目前水厂应用最为广泛的药剂品种．
由于不同混凝剂 ／絮凝剂自身结构性质存在着区别，其与水中污染物颗粒的相互作用方式也各有不

同，目前学术界广泛接受的混凝 ／絮凝机理有以下 ４ 种［２１⁃２５］：（１）简单电中和机制［２６⁃２７］；（２）电荷碎片机

制［２７⁃２８］：与简单电中和机制相比，混凝剂与水体污染物颗粒间发生不完全电中和作用，具有显著去浊效

果；（３）粘接架桥机制［１７，２３，２９］：指有机高分子絮凝剂由于具有较大的分子量和较长的分子链，可使得水

体中颗粒间相互聚集形成大尺寸絮体，有效沉降净化水体；（４）网捕卷扫机制：铝盐或铁盐等水解生成

的沉淀产物，其在沉降过程中，可将水体中残留污染物有效捕捉，共同去除．
１．２　 杀菌剂

杀菌剂是指对微生物高度敏感、加入到水中能够有效杀死或抑制微生物的化学物质，通常可分为氧
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　 ６ 期 余伟等：多功能型天然高分子水处理剂的研究 １２９５　

化型和非氧化型两大类．常用的氧化型杀菌剂有含氯杀菌剂（氯气、次氯酸盐、二氧化氯等）、含溴杀菌剂

（溴、溴化钠等）、臭氧、过氧化氢、高铁酸钾等［５， １１，３０⁃３２］ ．这类强氧化剂对于污水中的一些悬浊物、有机污

染物以及细菌等都具有很好的去除效果，但在实际使用过程中也存在着不稳定易分解等缺陷，有时还会

干扰其他水处理剂作用，从而影响最终水处理效果．非氧化型杀菌剂有氯酚类、季铵盐、有机硫化合物、
醛类、重金属盐、重金属复合物等［３３⁃３５］ ．相对于氧化型杀菌剂，非氧化型杀菌剂在一定程度上弥补了其结

构不稳定性等缺陷［５］ ．
目前对于杀菌剂的作用机理并没有完全研究清楚，不同杀菌剂的作用机制各不相同，而且同种杀菌

剂可能还包含多重杀菌作用．总体来看，杀菌剂几乎可以作用于菌体的各部位，可破坏细胞内的各种结

构以及重要的细胞器，包括：细胞壁、质膜、线粒体、核糖体和细胞核等；影响这些结构上或里面所发生的

用于维持生命的一系列有序的化学反应，包括：重要代谢物质的合成（合成代谢）以及通过生物氧化作

用分解大分子物质获得所需能量的过程（分解代谢），阻碍正常生命活动的进行［８，３６⁃４０］ ．
１．３　 阻垢剂

除了混凝剂 ／絮凝剂以及杀菌剂外，阻垢剂也是一类重要的水处理药剂，其主要作用是分散水中的

难溶性无机盐（如：钙、镁，或钡盐等），阻止或干扰其在金属表面的沉淀与结垢，使金属设备维持良好的

传热效果［３，４１⁃４６］ ．阻垢剂种类繁多，从分子量来区分，可分为小分子阻垢剂和高分子阻垢剂［７］ ．其中小分

子的阻垢剂主要以含磷化合物为主，大分子阻垢剂则包含合成聚合物和天然高分子两大类．合成聚合物

阻垢剂多以含磷、含羧酸，以及含磺酸基团的单体通过均聚或共聚而成［４７⁃４９］；天然高分子阻垢剂，主要包

括氨基酸类及多糖类等［５０⁃５３］ ．
阻垢作用机理一般包括络合增溶作用、分散作用、晶格畸变作用，以及溶限效应等［４７，５４⁃５６］ ．这些机理

可以较好地解释阻垢过程中的一些现象，但也都不够全面，一般情况下是多种作用相互协同，共同影响

最终阻垢效果．

２　 天然高分子水处理剂及常见化学改性方法

２．１　 天然高分子水处理剂

传统水处理药剂尽管普遍具有性能良好、成本低廉及运行稳定等优点，但大多本身存在着许多安全

隐患问题，在使用后难免会在水体中残留引发二次污染，例如：无机铝铁盐混凝剂金属离子和聚丙烯酰

胺类絮凝剂高毒性小分子单体的残留，氧化型杀菌剂不稳定易分解且具有高毒性，以及含磷阻垢剂残留

磷元素易引发水体富营养化等，这无疑亟需更为绿色环保高效的材料来替代．天然高分子是自然界中

动、植物以及微生物资源中的大分子，如：纤维素、淀粉、壳聚糖等，它们在被废弃后很容易分解成水、二
氧化碳等，且来源广、无毒性，是环境友好材料．此外，更为值得一提的是，天然高分子材料是完全脱离石

油资源的一类可再生资源，可以说是取之不尽用之不竭．将天然高分子通过化学或物理方法改性，制备

高效环保的水处理剂无疑极具经济和社会价值．
２．１．１　 天然高分子絮凝剂

然而，众所周知，材料结构决定性能， 性能反映结构．因此，从构效关系上看，不同水处理剂材料所具

备的不同水处理性能，是与其所含有的不同功能基团相对应的．表 １ 简述了不同天然高分子水处理剂结

构特征及其主要应用机制．多糖类天然高分子具有六元糖环结构，由糖苷键链接，其高分子链刚性较强，
在水溶液中具有较大的流体力学尺寸，在作为絮凝剂使用时，具有良好的粘结架桥作用；另一方面，天然

高分子糖环上富含大量活性基团，如羟基等，与水体中污染物具有良好的络合吸附作用［５７］，因此尽管多

糖类天然高分子絮凝剂分子量大多在几十万上下，却有着与超高分子量聚丙烯酰胺絮凝剂（千万以上）
相似的絮凝效果．天然高分子絮凝剂中壳聚糖性能最为突出，这是由于壳聚糖除具备前述结构特征外，
壳聚糖糖环上还含有氨基，在弱酸性条件下，其易于质子化而使得壳聚糖带有正电荷，与水体中普遍带

有负电性的胶体颗粒具有良好的电中和作用，从而兼具有混凝和絮凝双重作用［２０］ ．为了进一步提高天

然高分子絮凝剂絮凝性能，人们从电中和与粘结架桥机制角度出发，对天然高分子进行化学改性．一方

面可通过引入强阳离子基团（如：季铵盐等），改善电中和混凝作用；另一方面，进一步提高天然高分子

絮凝剂在水溶液中的流体力学尺寸，增强粘结架桥絮凝效果［２０］ ．其最为常见的方法是增加絮凝剂分子
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量，如接枝共聚法等；另外，也可通过引入同种离子基团来实现，如：羧酸基团等．尽管引入的羧酸基团带

有负电性，不利于电中和作用，但同种电荷引入高分子链上，会引起链内静电排斥作用，使得高分子链在

水溶液中表现出更为伸展的构象，流体力学尺寸增大［５８］ ．与阴离子聚丙烯酰胺类似，阴离子改性天然高

分子絮凝剂大多作为助凝剂使用．

表 １　 不同天然高分子水处理剂结构特征及主要应用机制

Ｔａｂｌｅ １　 Ｓｕｍｍａｒｙ ｏｆ ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ａｎｄ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｎａｔｕｒａｌ ｐｏｌｙｍｅｒ ｂａｓｅｄ ｗａｔｅｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ａｇｅｎｔｓ

药剂品种
Ｗａｔｅｒ
ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ａｇｅｎｔｓ

分子量
Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｗｅｉｇｈｔ

特征功能基团
Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ
ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｇｒｏｕｐｓ

应用机理
Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ

代表药剂
Ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｉｖｅｓ

絮凝剂 中，高 离子基团（季铵盐、
羧酸基等） 电中和，粘结架桥等

壳聚糖、淀粉、纤维
素及其衍生物等

杀菌剂 低，中 阳离子基团（季铵基
团等），氨基等

静电吸引，氢键或与细胞壁膜的其他相
互作用等，造成室阻效应，溶胞作用等；
渗透进入细胞内，抑制和破坏蛋白质和
ｍＲＮＡ 合成，或与胞内金属离子发生螯
合作用等；絮凝聚集等

壳聚糖等

阻垢剂 低
阴离子基团 （ 羧酸
基、磺酸基等）

络合增溶、分散作用、晶格畸变，以及溶
限效应等

聚天 冬 氨 酸、 木 质
素、单宁等

２．１．２　 天然高分子杀菌剂

对于天然高分子杀菌剂，其中最著名的是低聚壳聚糖［５９⁃６２］，由于大多细菌体表面带有负电荷，而壳

聚糖在一定溶液条件下表现出弱阳离子性特征，进而可通过静电作用吸附并聚集在细胞壁上，产生室阻

效应，导致细菌生长受抑而死亡［８］ ．且由于壳聚糖的阳离子性还兼具有絮凝作用，可通过对细菌悬浊液

絮凝聚集脱除［６３⁃６４］，此外，低分子量壳聚糖还有利于其渗透进入细胞内，与细胞内 ＤＮＡ 作用，抑制和破

坏蛋白质和 ｍＲＮＡ 合成，起到杀菌作用；并且壳聚糖还可能与体内微量金属元素发生螯合作用，进而破

坏细胞生长发育［８］ ．其中，利用其独特的氨基基团，易与细菌体发生静电相互作用，进而产生室阻效应，
是目前较为广泛接受的一种壳聚糖及其衍生物主要杀菌机制．对于其他改性天然高分子杀菌剂，大多是

通过引入强阳离子基团（如：季铵基团等），增强药剂与菌体的静电相互作用来实现其抑 ／灭菌性能

的［６５⁃６６］ ．事实上，季铵盐类物质本身也是一类优良的杀菌剂［３４］ ．
２．１．３　 天然高分子阻垢剂

天然高分子阻垢剂目前研究得最多的是聚天冬氨酸及其衍生物［７，６７⁃６８］ ．Ｒｏｗｅｔｏｎ 等［６７］综述了绿色高

效聚天冬氨酸系阻垢剂的研究进展．其他天然高分子阻垢剂的研究也十分活跃，包括木质素、单宁、纤维

素、淀粉、壳聚糖，以及它们的羧甲基化及磺化衍生产物等［５０⁃５３］ ．从阻垢机理上看，阻垢剂实现阻垢性能

主要依赖于其结构中的供电子基团，如羧基、磷酸基、磺酸基等，因此大多有机高分子阻垢剂均带有上述

阴离子酸根基团，其可通过络合增溶、分散和晶格畸变等作用来达到阻垢的效果．另外，由于各类阻垢剂

功能基团的不同，实际应用中针对不同水体，性能各有长短，其中聚羧酸类阻垢剂含大量羧酸基团，具有

良好的络合作用和热稳定性［４７， ５０， ５６］；磺酸类聚合物阻垢剂中的磺酸基能有效抑制磷酸钙垢，且具有良

好的分散氧化铁和稳定锌的能力［６９］；有机膦酸聚合物阻垢剂中的含膦基团对水中的碱土离子有较强的

螯合作用，且能对成垢晶体产生晶格畸变效应［４３］ ．此外，分子量也是决定有机高分子阻垢剂阻垢性能的

一个重要指标，目前市面上常见的高分子阻垢剂的分子量一般控制在 １０ ｋＤａ 以下．例如：聚天冬氨酸对

碳酸钙和硫酸钡最佳阻垢作用的相对分子质量范围为：３ ｋＤａ—４ ｋＤａ， 对硫酸钙最佳阻垢作用的相对分

子质量范围为：１ ｋＤａ—２ ｋＤａ．而有关于更高分子量阻垢剂的研究报道较少．
２．２　 天然高分子常见化学改性方法

由于天然高分子链上含有丰富的适宜化学改性的官能团，从上述各类天然高分子水处理剂及其机

理介绍可以看到，可进一步根据其应用目的，通过化学手段引入不同功能基团，实现并拓展天然高分子

材料的水处理性能．接下来，简要介绍适于天然高分子材料的一些常见化学改性方法，如：醚化、胺化、酯
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化、酰化、接枝共聚、氧化，以及 Ｍａｎｎｉｃｈ 反应等［１９］ ．
２．２．１　 醚化

天然高分子上的羟基、氨基等活性基团能够在碱催化条件下，和不同的醚化剂（如氯代羧酸类化合

物、环氧乙烷，以及胺类化合物等）反应，生成不同的衍生物［７０⁃７６］ ．
图 １ 是采用氯乙酸为醚化剂，在氢氧化钠催化下，使纤维素改性，制得羧甲基纤维素［７６］ ．另外，

Ｂａｎｅｒｊｅｅ 等［７１］采用阳离子醚化剂 ３⁃氯⁃２⁃羟丙基三甲基氯化铵对天然植物瓜尔胶进行醚化改性，在糖环

骨架上接入醚化剂，合成了阳离子型改性瓜尔胶絮凝剂，用于处理含藻水体．Ｙａｎ 等［７３］在氢氧化钠 ／尿素

混合溶剂体系中合成了一种阳离子型纤维素，系统研究了反应时间和投料比对产物阳离子度的影响，最
终产物对于高岭土悬浊液具有明显的絮凝效果．

图 １　 纤维素⁃氯乙酸醚化反应式［７６］

Ｆｉｇ．１　 Ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ⁃ｃｈｌｏｒｏａｃｅｔｉｃ ａｃｉｄ ｅｔｈｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ［７６］

２．２．２　 酯化

此外，天然高分子糖环上富含大量羟基，可与无机酸或有机酸发生酯化反应，可得到多种改性产

物［７４⁃７６， ７７⁃８０］ ．Ｓｈｏｇｒｅｎ［７７］用磷酸钠对糯性玉米淀粉磷酸酯化，反应时间为 ４ ｈ，合成了取代度为 ０．００１７—
０．１的系列磷酸酯改性淀粉絮凝剂，如图 ２ 所示，并将其应用于处理高岭土悬浊液，取得了良好的絮凝净

化效果．Ｘｉｅ 等［７８］通过酯化法合成了一系列磷酸酯化魔芋粉，研究表明，酯化程度越高，产物的絮凝效率

也越高，同时，经过酯化处理的高分子具有更好的生物降解能力．Ｈｏｋｋａｎｅｎ 等［７９］采用琥珀酸酐修饰纤维

素，并用于水溶液中重金属离子的吸附去除，取得了良好效果．Ｘｉａｏ 等［８０］ 利用酯化反应，合成了琥珀酸

酐修饰木质素，产物具有很好的热稳定性．

图 ２　 淀粉⁃磷酸酯化反应式［７７］

Ｆｉｇ．２　 Ｓｔａｒｃｈ⁃ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ［７７］

２．２．３　 接枝共聚

接枝共聚也是对天然高分子进行结构和功能改性的有效手段之一．它是应用自由基聚合方法，将双

官能团或多官能团小分子，如：丙烯酰胺等乙烯基单体，在惰性气体氛围下，通过自由基引发，接枝到天

然高分子链上，接枝共聚是制备共聚高分子化合物的一种常见手段［７４，８１⁃８２］ ．从合成工艺上看，接枝改性

包括：乳液接枝、悬浮接枝，和溶液接枝共聚等．此外，接枝共聚反应除可采用化学引发 ／引发剂（如
Ｆｅｎｔｏｎ 试剂、锰（Ⅲ）、铈（Ｖ）以及过硫酸盐等）引发，还可通过 γ 射线、微波辐射、紫外光，或是在电子束

条件下引发进行［８３⁃８７］ ．另外，从聚合机制上看，自由基引发位点可直接在糖环活性基团上，也可通过开环

引发．
Ｍｉｓｈｒａ 等［８７］在氮气氛围下，利用微波辐射引发丙烯酰胺与淀粉进行接枝共聚反应，得到改性絮凝

剂 Ｓｔ⁃ｇ⁃ＰＡＭ，如图 ３ 所示，并将其应用于处理高岭土悬浊液，实验结果表明，Ｓｔ⁃ｇ⁃ＰＡＭ 絮凝剂对该水样

具有很好的除浊效果．Ｂｉｓｗａｌ 等［７２］以硝酸铈铵为引发剂，合成了羧甲基纤维素接枝聚丙烯酰胺絮凝剂．
Ｔｒｉｐａｔｈｙ 等［８８］在过硫酸氢钾⁃硫脲氧化还原引发体系下，制备了羧甲基纤维素接枝聚 Ｎ⁃乙烯基甲酰胺．
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相对于羧甲基纤维素，接枝产物对于含煤及含金属离子废水均有良好的净化效果．作者认为，接枝产物

增强了絮凝剂与煤颗粒、金属离子间的相互作用．

图 ３　 淀粉接枝聚丙烯酰胺反应示意图［８７］

Ｆｉｇ．３　 Ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ａ ｇｒａｆｔ ｃｏｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｆｏｒ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｔａｒｃｈ⁃ｇｒａｆｔ⁃ｐｏｌｙａｃｒｙｌａｍｉｄｅ［８７］

２．２．４　 氧化、Ｍａｎｎｉｃｈ 反应及其他改性方法

氧化、Ｍａｎｎｉｃｈ 反应等也是常用的天然高分子改性方法．通过氧化、Ｍａｎｎｉｃｈ 反应等，可以得到许多

性能优良的天然高分子衍生物［７５，８９⁃９２］ ．Ｓｕｏｐａｊäｒｖｉ 等［９１］ 分别以高碘酸钠和亚氯酸钠为氧化剂，将纤维素

２，３ 号位的羟基依次氧化为醛基和羧基，得到了一种阴离子型的改性纤维素絮凝剂，如图 ４ 所示，其对

城市污水具有很好的絮凝效果．Ｊｉａｎｇ 等［９０］以淀粉，甲醛，二甲胺等为原料，利用干法合成了阳离子型的

淀粉改性絮凝剂，反应式如图 ５ 所示，并对染料污水产生了很好的絮凝效果．Ｆａｎｇ 等［９２］ 通过 Ｍａｎｎｉｃｈ 反

应，合成了一系列不同阳离子度和不同分子量的木质素改性材料，其对三种不同的阴离子染料都表现出

良好的净化效果．

图 ４　 纤维素氧化反应式［９１］

Ｆｉｇ．４　 Ｔｈｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ［９１］

图 ５　 淀粉 Ｍａｎｎｉｃｈ 反应式［９０］

Ｆｉｇ．５　 Ｔｈｅ Ｍａｎｎｉｃｈ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｓｔａｒｃｈ［９０］

此外，除了上述醚化、酯化、接枝共聚、氧化，以及 Ｍａｎｎｉｃｈ 反应，针对天然高分子材料，还有其他改

性方法，如交联，常用交联剂有：戊二醛，甲醛，乙二醛，环氧氯丙烷等，以及水解等［１９］ ．为了得到富含多

功能基团的改性材料，人们通常连续采用上述一种或多种技术，对材料进行多步改性，引入多种官能团，
进一步提高材料实际应用性能［９３⁃９６］ ．

３　 多功能水处理剂的种类和作用机制

正如前文所述，进一步提高水处理剂应用效率，实现其多功能化是当前水处理剂研发的重要方向之

一．根据前面分别就混凝剂 ／絮凝剂、杀菌剂，以及阻垢剂等药剂的作用机理介绍，从构效关系出发，可以

看到，在特征功能基团、分子量范围，以及作用机理上，不同种类水处理剂之间既有许多差异，又存在着

某些共同特征．
一般来说，混凝 ／絮凝、杀菌和阻垢在作用机理上还是存在较大区别．例如，在分子量方面，絮凝剂除

了电中和外，还强调架桥、网捕的作用，这一般可通过增大药剂的分子量来实现；而对于杀菌作用来说，
小分子量的杀菌剂则似乎拥有更强的活性，更易于破坏细胞膜进入胞内有效杀死细胞；而对于阻垢作用

来说，小分子量的阻垢剂也往往比大分子量的阻垢剂表现出更优异的性能．
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但是长期的研究发现，混凝剂 ／絮凝剂、杀菌剂，以及阻垢剂之间依然还是有许多共通之处［９７⁃９８］，特
别是特征功能基团上．季铵盐类杀菌剂和强阳离子型絮凝剂均含有大量季铵盐基团，由于水体中菌体及

胶体颗粒大多带有负电荷，其具有良好的杀菌和电中和混凝作用．Ｑｕｉｎｌａｎ［９７］ 合成了一种聚季铵噻嗪类

水处理剂，既可以作为缓蚀剂、絮凝剂，也可用于杀灭油田水中的细菌．Ｇｏｄｏｓ 等［９８］ 研究发现，多种絮凝

剂对于养殖废水中海藻⁃细菌共生体都具有良好的絮凝脱除效果，其中对小球藻的脱除率可达 ９０％—
９８％，对斜生栅藻、绿球藻等的最佳脱除率也可达到 ８０％以上．而有机高分子阻垢剂和阴离子型絮凝剂

常均包含有阴离子型功能基团，如羧酸基、磺酸基等，使其具有兼具阻垢和絮凝双重作用的可能．
综上，活性功能基团的相似性为研发多功能性水处理剂提供了重要依据，且这些活性功能基团，如

季铵基、羧酸基、磺酸基等，均可方便地引入到高分子链上，多功能性天然高分子水处理剂的制备完全具

有可能性；另一方面，尽管实现不同功能所需要的分子量分布有所不同，但也有重叠，并非完全独立．随
着研究的发展，逐渐发现一些大分子量阻垢剂和杀菌剂，其同时还兼有絮凝功能．此外，通过同种药剂不

同分子量组成的配合使用（即药剂各组份的分子量各不相同）可弥补单一分子量水处理剂的缺陷，同时

实现多功能化．
３．１　 絮凝⁃抑 ／灭菌双功能天然高分子水处理剂

天然高分子材料由于其长链结构，以及富含的大量活性基团，其本身对水体就具有絮凝净化作用．
事实上，天然高分子早在远古时代就已被用作净水剂，特别是经过适当的化学改性，天然高分子絮凝剂

可应用于处理各种水体，表现出优异的絮凝澄清效果［１５，１７，１９，２７， ９５⁃９６，９９⁃１０１］ ．天然高分子杀菌剂，目前主要集

中在壳聚糖及其衍生物，其他天然高分子杀菌剂报道较少，少量报道也主要集中在季铵盐改性天然高分

子材料上［９５⁃９６］ ．表 ２ 总结了不同天然高分子及其衍生物抑 ／灭菌性能及机理［５９⁃６３， １０２⁃１１３］ ．
３．１．１　 壳聚糖及其衍生物

壳聚糖是甲壳素脱乙酰基产物，化学名称为（１，４）⁃２⁃氨基⁃２⁃脱氧⁃β⁃Ｄ⁃葡萄糖，是一种结构简单且

同时兼具有絮凝与抑 ／灭菌功能的天然高分子材料．它的前体甲壳素广泛存在于虾蟹等甲壳动物及昆

虫、藻类中，是世界上仅次于纤维素的第二大类天然高分子化合物［２０，１１４⁃１１５］ ．壳聚糖分子链中含有反应性

基团—ＮＨ２、—ＯＨ，在酸性溶液中会形成阳离子聚电解质，显示出良好的絮凝性能．此外，壳聚糖还具有

良好的络合作用，使得其能与水中的过渡金属离子、腐殖酸类物质及表面活性剂等产生络合作用，实现

对水溶性有机污染物的脱除．特别是经过适当的化学改性，进一步提高其水溶性及分子量后，壳聚糖及

其衍生物在降低水体浊度、吸附金属离子以及脱除水溶性有机物等方面均表现出优良的性能［２０，１１６⁃１２１］ ．
Ｄｉｖａｋａｒａｎ 等［１１７］对壳聚糖的絮凝性能进行了系统研究，针对高岭土悬浊液，在 ｐＨ＝ ７．５ 时具有最佳

絮凝效果，浊度脱除率达到 ９０％，形成的絮体颗粒大且沉降速度也快．Ｇｕｉｂａｌ 等［１２０］与 Ｒｅｎａｕｌｔ 等［１２２］分别

系统小结了壳聚糖对水体悬浮颗粒以及溶解性有机物混凝 ／絮凝性能及相关机制；Ｃｒｉｎｉ 等［１２３］回顾了近

年来壳聚糖在水体中吸附脱除染料物质的研究工作．最近 Ｙａｎｇ 等［２０］不仅针对壳聚糖本身，还就各种壳

聚糖衍生物絮凝剂的研究，从合成制备、水处理性能、絮凝机理和构效关系等方面，总结了国内外在这一

领域中的重要研究成果．
除了絮凝作用外，壳聚糖还可以抑制细菌生长，甚至杀灭细菌［５９⁃６２］ ．大量研究表明，壳聚糖抑 ／灭菌

功效体现在两个方面［２８， １０４］，一是由于微生物菌体表面大多带有负电荷，因此壳聚糖可吸附在细菌表

面，对细菌悬浊液具有絮凝聚集脱除的效果［６３⁃６４］，但这种作用并不能保证直接杀死细菌；二是可直接破

坏细胞结构，有效杀灭细菌［６０， １０６］ ．对于后者，Ｇｏｙ 等［８］认为壳聚糖杀菌基本包含 ３ 种杀菌机制：（１）通过

静电作用弱阳离子性壳聚糖吸附在带有负电性的菌体表面，破坏细胞内部渗透压，抑制细胞生长，同时

可促进细胞壁上蛋白质物质水解（ｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓ ｏｆ ｔｈｅ ｐｅｐｔｉｄｏｇｌｙｃａｎｓ ｉｎ ｔｈｅ ｍｉｃｒｏｏｒｇａｎｉｓｍ ｗａｌｌ），破坏细胞壁，
这也是最为广泛接受的一种机制；（２）壳聚糖渗透进入细胞内，与细胞内 ＤＮＡ 作用，抑制和破坏蛋白质

和 ｍＲＮＡ 合成，起到杀菌作用；（３）壳聚糖利用其与金属离子优良的螯合作用，通过与体内微量金属元

素作用，进而破坏细胞生长发育，该机理在较高 ｐＨ 条件下，由于壳聚糖上氨基去质子化作用，更为显著．
壳聚糖的杀菌机制研究仍存在一定争议，即使是较为广泛接受的静电相互作用原理也存在争议．

Ｓｔｒａｎｄ 等［１０３］系统研究了壳聚糖结构以及细菌表面电荷与疏水性对 ８ 种不同细菌絮凝作用的影响，发现

絮凝效果与优选的壳聚糖及其浓度有关，而壳聚糖及细菌表面结构对最终絮凝效果并没有决定性影响，
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这说明单纯的电荷作用在对革兰氏阴性菌的絮凝过程中不占据主导地位．当然，关于这一观点还有待进

一步的实验证明．

表 ２　 天然高分子及其衍生物抑 ／灭菌性能及机理

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓ ａｎｄ ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ ｏｆ ｎａｔｕｒａｌ ｐｏｌｙｍｅｒ ａｎｄ ｉｔｓ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ ｏｎ ｂａｃｔｅｒｉｏｓｔａｓｉｓ ／ ｓｔｅｒｉｌｉｚａｔｉｏｎ

种类
Ｓｐｅｃｉｅｓ

研究对象
Ｒｅｓｅａｒｃｈ ｏｂｊｅｃｔｓ

模式与机理
Ｍｏｄｅｓ ａｎｄ ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ

参考文献
Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ

壳聚糖

Ｂ． ｃｅｒｅｕｓ， Ｂ． ｍｅｇａｔｅｒｉｕｍ， Ｂ． ｓｕｂｔｉｌｉｓ，
Ｅ． ｃｌｏａｃａｅ， Ｅ．ｃｏｌｉ， Ｌ． ｂｒｅｖｉｓ， Ｌ． ｂｕｌｇａｒｉｃｕｓ，
Ｌ．ｍｏｎｏｃｙｔｏｇｅｎｅｓ， Ｌ． ｐｌａｎｔａｒｕｍ，
Ｍ． ａｅｒｕｇｉｎｏｓａ， Ｍ． ｌｕｔｅｕｓ， Ｐ． ａｅｒｕｇｉｎｏｓａ，
Ｐ． ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｓ， Ｐｓｅｕｄｏｍｏｎａｓ ｓｐ．， Ｐ． ｐｕｔｉｄａ，
Ｒｈｏｄｏｃｏｃｃｕｓ ｓｐ．， Ｓ． ａｕｒｅｕｓ， Ｓ． ｍａｒｃｅｓｃｅｎｓ，
Ｓ． ｔｙｐｈｉｍｕｒｉｕｍ， Ｖ． ｐａｒａｈａｅｍｏｌｙｔｉｃｕｓ，
Ｚ． ｍｏｂｉｌｉｓ

絮凝聚集；
细胞壁或细胞膜受损；
抑制 ＤＮＡ 转录

［５９⁃６３， １０２⁃１０５］

Ｏ⁃羧甲基化壳聚糖 Ｅ． ｃｏｌｉ 细胞壁或细胞膜受损 ［５９］

壳聚糖乙酸酯 Ｅ． ｃｏｌｉ， Ｓ． ａｕｒｅｕｓ 絮凝；细胞壁或细胞膜
受损

［１０６］

壳聚糖⁃ｇ⁃聚丙烯酰胺 ／ 蒙脱石 Ｅ．ｃｏｌｉ， Ｓ． ａｕｒｅｕｓ 生长抑制 ［１０７］

壳聚糖⁃精氨酸 Ｅ． ｃｏｌｉ， Ｐ． ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｓ 细胞膜受损；
细胞膜通透性增加

［１０８］

羧甲基壳聚糖⁃ｇ⁃聚［（２⁃甲基丙烯
酰氧基乙基）三甲基氯化铵］ Ｅ． ｃｏｌｉ 絮凝聚集；

细胞壁受损
［６４］

甲基化 Ｎ⁃（３⁃吡啶基甲基）壳聚糖
氯化物

Ｅ． ｃｏｌｉ， Ｓ． ａｕｒｅｕｓ 细胞膜受损 ［１０９］

纤维素⁃Ｎ⁃（３⁃氯⁃２⁃羟丙基）三甲基
氯化铵

Ｅ． ｃｏｌｉ， Ｓ． ａｕｒｅｕｓ 生长抑制 ［６５］

阳离子羟乙基化淀粉和胺化羟乙
基纤维素

Ｃｅｌｌ ｄｅｂｒｉｓ ｏｆ Ｂ． ａｍｙｌｏｌｉｑｕｅｆａｃｉｅｎｓ Ｈ 絮凝聚集 ［６６］

羧甲基淀粉⁃ｇ⁃胺甲基化聚丙烯
酰胺

Ｅ． ｃｏｌｉ 絮凝聚集；
细胞壁受损

［１１０⁃１１１］

３⁃氯⁃２⁃羟丙基三甲基氯化铵醚化
淀粉

Ｅ． ｃｏｌｉ， Ｓ． ａｕｒｅｕｓ 絮凝聚集；
细胞壁受损

［１１２］

淀粉⁃ｇ⁃聚［（２⁃甲基丙烯酰氧基乙
基）三甲基氯化铵］ Ｅ． ｃｏｌｉ 絮凝聚集；

细胞壁受损
［１１３］

多位研究者证明壳聚糖的杀菌性能与壳聚糖分子量有很大关联 ［８，２８，６１⁃６２，１００⁃１０１， １２４］ ．Ｚｈｅｎｇ 等［６１］ 分别

研究了壳聚糖对于一种典型革兰氏阳性菌———金黄色葡萄球菌（Ｓ． ａｕｒｅｕｓ）和革兰氏阴性菌———大肠杆

菌（Ｅ． ｃｏｌｉ）的抑 ／灭菌作用，结果表明，壳聚糖对于这两种细菌具有普遍的抑制效果．在分子量小于

３００ ｋＤａ的条件下，对于 Ｓ． ａｕｒｅｕｓ，随着壳聚糖分子量的增大，抑菌效果也在增强；而对于 Ｅ． ｃｏｌｉ 则相反，
分子量越低，杀菌效果反而越强．Ｎｏ 等［６２］研究发现壳聚糖（≥２８ ｋＤａ）对于各种细菌普遍具有抑制作用，
而壳聚糖低聚物（≤２２ ｋＤａ）分子量越小，对革兰氏阴性菌的杀灭效果越明显，对革兰氏阳性菌则没有此

规律．另外，针对不同菌体，另有研究者还发现，除了壳聚糖分子量，壳聚糖脱乙酰度、体系的 ｐＨ 以及离

子强度等均对不同细菌的絮凝及吸附作用产生影响［８，６３，１２５］ ．
同时，溶解性差、分子量相对较低等问题，使得壳聚糖应用受到了诸多限制．针对这些缺点，人们采

用化学改性的方法进行性能改善．醚化、酯化、接枝共聚等改性技术，均可应用于壳聚糖，以增强其溶解

性．引入有效官能团后，其电荷强度以及分子量均得到提高，从而进一步改善其水处理效率，拓宽应用范

围［２０，１０５， １０７］ ．其中季铵盐改性壳聚糖絮凝剂，使得其表面带有更强的正电荷［６４， １２６］，易与水体中带负电荷

的悬浮物或者细胞膜、细胞壁产生静电作用，相互吸引．因此，很多带有季铵基团的水处理剂能够兼具絮

凝和杀菌双重作用．Ｙａｎｇ 等［６４，１２７］通过接枝共聚制备了羧甲基壳聚糖接枝聚甲基丙烯酰氧乙基三甲基氯

化铵（ＣＭＣ⁃ｇ⁃ＰＤＭＣ），不仅对高浊度水体以及腐殖酸均具有优异的絮凝性能，而且对于水体中大肠杆菌

的脱除率也达到较高水平．Ｓａｊｏｍｓａｎｇ 等［１０９］合成了含有两种不同季铵基团的壳聚糖衍生物，并且详细探
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究了不同阳离子基团抗菌性能的区别，结果发现，位阻效应和分子柔顺性的差别造成了同一高分子链上

不同阳离子基团的杀菌效果各不相同．除了季铵盐改性，Ｔａｎｇ 等［１０８］ 报道了高、低两种取代度的壳聚糖⁃
精氨酸杀菌剂，对荧光假单胞菌和大肠杆菌均取得了良好的杀菌效果．此外，高分子杀菌剂还会与细胞

生长所必需的微量金属离子产生络合作用，抑制细菌毒素的合成和细胞的生长［１２８］ ．除了杀菌作用，壳聚

糖改性絮凝剂还具有优良的除藻功能［１２９］ ．
３．１．２　 其它天然高分子及其衍生物

除了壳聚糖外，其它天然高分子经过改性处理，也可实现絮凝和杀菌的双重效果．Ｙａｎ［７３］在尿素 ／氢
氧化钠水溶液中合成了一种阳离子型纤维素絮凝剂，该絮凝剂在较宽的 ｐＨ 范围内对于高岭土悬浊液

具有明显的絮凝效果．Ｓｏｎｇ 等［６５］同样在尿素 ／氢氧化钠体系中对纤维素进行了季铵化改性，制备了具有

不同取代度的季铵化纤维素水处理剂．该水处理剂不仅对蒙脱土悬浮液和染料溶液具有很好的絮凝效

果，而且还能有效抑制大肠杆菌和金黄葡萄球菌的生长．对淀粉及其衍生物用胺类改性剂进行改性，可
得到阳离子型改性淀粉絮凝剂．其中季铵型阳离子淀粉和叔胺型阳离子淀粉是阳离子改性淀粉的主要

类型，它们都带有正电荷，对负电荷的颗粒具有优良的絮凝效果［１１０⁃１１３， １３０］ ．Ｙａｎｇ 课题组［１１０⁃１１３］ 以淀粉为

原料，分别采用醚化、接枝以及 Ｍａｎｎｉｃｈ 反应合成了 ３ 种不同阳离子改性絮凝剂材料，分别应用于处理

高岭土悬浮液和细菌悬浮液及其混合溶液，结果表明，３ 种淀粉改性絮凝剂均能有效地去除浊度，并且

在一定 ｐＨ 条件下有效破坏细菌细胞，达到杀菌效果．这是由于引入的季铵基团 ／叔胺基团利于混凝过程

中的电中和混凝作用，同时药剂更易于与表面带负电的菌体相互作用，破坏细胞的正常新陈代谢，从而

达到抑制菌体的效果．此外，Ｍａｚｅｉｋａ 等［６６］利用阳离子化淀粉和羟乙基纤维素胺化产物对解淀粉芽孢杆

菌碎片进行絮凝脱除处理，结果表明，这两种物质的脱除效果都要优于壳聚糖．Ｖａｎｄａｍｍｅ 等［１３１］ 利用改

性过的阳离子淀粉絮凝剂对水体中微藻：三角褐指藻和微绿球藻进行絮凝处理，结果表明对微藻的收获

效率均有所提高，且药剂不会对微藻产生毒性；相对于壳聚糖，成本也大大降低．
Ｗａｎｇ 等［１３２］利用 Ｍａｎｎｉｃｈ 反应合成了单宁酸改性絮凝剂 Ａ⁃ＴＮ，并进一步季铵化得到了另一种絮凝

剂 Ｑ⁃ＴＮ，并研究了两种絮凝剂对水体中铜绿微囊藻的絮凝效果．结果表明，具有较强阳离子性的 Ｑ⁃ＴＮ
具有更大的絮凝 ｐＨ 适应范围，对于微藻的去除率可达到 ９０％以上，并且对于细胞的分泌物也有很好的

去除效果．Ｒａｈｕｌ 等［７０］制得的阳离子木质素改性絮凝剂对海藻的富集收获处理同样表现出良好的效果．
另外，Ｆｅｒｒｅｉｒａ 等［１３３］从辣木种子中提取出水溶性的血凝素，研究发现它是一种具有絮凝及抑菌性能的天

然高分子材料．
此外，肖锦课题组［１１］以胶植物刨花楠木粉（Ｆ６９１ 粉）为主要原料，其内含约 ５０％的纤维素，１５％的

水溶性多糖和 ３０％的木质素以及少量的单宁、果胶等组分．他们分别采用吖啶季铵盐、吡啶季铵盐、异喹

啉季铵盐，以及其它几种常见季铵盐阳离子醚化剂等为改性试剂，制备了系列絮凝⁃抑 ／灭菌双功能天然

高分子水处理剂，包括阳离子型和两性型，发现其对高岭土悬浊液以及油田废水等均具有良好的絮凝澄

清效果，同时对硫酸盐还原菌（ＳＢＲ）具有良好抑制和杀灭性能．另外，上述絮凝⁃抑 ／灭菌双功能水处理

剂还发现兼具有良好的缓蚀作用．
３．２　 絮凝⁃阻垢双功能天然高分子水处理剂

天然高分子絮凝⁃阻垢双功能水处理剂的报道，到目前为止，还为数甚少，絮凝阻垢协同机制的研究

也就少之更少了．从阻垢机理上看，有机高分子阻垢剂实现阻垢性能主要依赖于其结构中的阴离子酸根

基团，如：羧基、磷酸基、磺酸基等，通过络合增溶、分散和晶格畸变等作用来达到阻垢的目的．这一结构

特点在一定程度上与带有阴离子基团的高分子絮凝剂相类似，他们含有与阻垢剂相同或相似的阴离子

功能基团，其可以用于不同污水的絮凝净化处理．例如：Ｙａｎｇ 等［２７， １３４］ 合成了一种接枝型两性壳聚糖絮

凝剂———羧甲基壳聚糖接枝聚丙烯酰胺（ＣＭＣ⁃ｇ⁃ＰＡＭ），由于其高分子链上兼具有阴、阳离子基团，其水

溶性及抗盐性均得到大幅提高；且相比于其前体壳聚糖和羧甲基壳聚糖，接枝上的聚丙烯酰胺链还有效

地提高了 ＣＭＣ⁃ｇ⁃ＰＡＭ 分子量，进而改善了粘结架桥和网捕作用，能更为有效地去除水体浊度；因此天

然高分子接枝聚丙烯酰胺是一种十分常见的改性技术．此外，由于 ＣＭＣ⁃ｇ⁃ＰＡＭ 的两性特征，其在不同

ｐＨ 条件下表现出不同的电性特征，从而能分别有效去除水体中不同离子型染料物质（阴离子和阳离子

染料）．Ｓｉｎｇｈ 等［１３５］以直链淀粉为基底合成了主要功能基团为羧基和季铵基团的两性型絮凝剂（Ａｍｐ．
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ＡＰ），并用于对于高岭土，铁矿粉以及亚甲蓝的絮凝脱除实验，均取得了良好的净化效果．Ｃａｉ 等［９３］ 以纤

维素为原料合成了羧甲基纤维素接枝聚丙烯酰胺，并在碱性条件下进一步对其进行水解处理，使接枝链

上的酰胺基水解得到更多羧酸基团，将其应用于阳离子染料亚甲基蓝的絮凝脱除，结果表明共聚物的絮

凝性能随着水解度的增加而提高，这是由于随着水解度的增加，侧链羧酸基团含量也增加，使得絮凝剂

与阳离子染料之间的电中和作用增强，从而进一步改善其絮凝效果．相似的，Ｓｅｎ 等［９４］ 将聚丙烯酰胺接

枝羧甲基淀粉（ＣＭＳ⁃ｇ⁃ＰＡＭ）进行水解处理后得到水解聚丙烯酰胺接枝羧甲基淀粉，用于纺织废水的处

理，结果表明，该阴离子型絮凝剂对于水体中的悬浊物和色度都具有着优异的脱除效果．Ｐａｌ 等［１３６］ 发现

采用微波辅助法合成的聚丙烯酰胺接枝羧甲基瓜尔胶（ＣＭＧ⁃ｇ⁃ＰＡＭ），相比于传统引发剂引发接枝得到

的 ＣＭＧ⁃ｇ⁃ＰＡＭ 产物，分子量及在水溶液中粘度与旋转半径得到进一步提升，针对高岭土悬浊液、亚甲

蓝染料水溶液以及市政污水，具有更佳的净化处理效果．
３．２．１　 多糖及其衍生物

由于阻垢剂与阴离子型絮凝剂在功能基团上具有相似性，这无疑为研发絮凝⁃阻垢双功能水处理剂

提供了契机．Ｇａｍａｇｅ 等［１３７］研究了壳聚糖对于多种金属离子吸附性能和对蛋白质的絮凝效果，结果表

明，壳聚糖对于多数金属离子的络合率达到 ９８％以上，具有良好潜在的阻垢性能；此外，其对蛋白质也有

较高的絮凝脱除效率．Ｇｕｏ 等［５３］制备了壳聚糖接枝马来酸酐⁃苯乙烯磺酸钠⁃丙烯酰胺共聚物作为阻垢

剂，由于羧酸基以及磺酸基等功能基团的共同作用，其对碳酸钙的阻垢率高达 ９５．６２％，并且适用于高温

和高硬度水体中．Ｚｈａｎｇ 等［１３８］制备了可生物降解的两性型壳聚糖衍生物———羧甲基季铵盐低聚壳聚糖

（ＣＭＱＡＯＣ），由于羧酸基团及壳聚糖糖环本身含有的羟基与氨基具有优良的络合增容及晶格畸变等作

用，在投加量为 ２０ ｍｇ·Ｌ－１时， ＣＭＱＡＯＣ 对于碳酸钙和硫酸钙的阻垢率均达到 ８０％以上；同时，季铵盐取

代度达到 ０．７４ 以上时，对于腐生菌和硫酸盐还原菌的杀菌率分别达到了 ９８．９％和 １００％．Ｄｅｍａｄｉｓ 等［１３９］

研究发现磷酸酯化的壳聚糖（ＰＣＨ）可以有效抑制硅酸水溶液的凝固，当 ＰＣＨ 浓度在 １５０ ｍｇ·Ｌ－１时，可
以维持 ３００ ｍｇ·Ｌ－１的硅胶水溶液的稳定状态．

Ｗａｎｇ 等［５０］就一种结构简单的淀粉衍生物———羧甲基淀粉针对碳酸钙垢体的阻垢性能进行了系统

研究，结果表明，随着羧甲基取代度的增加，分子中羧酸基团数量增多，对溶液中钙离子的络合作用增

强，阻垢效果提高；对具有不同分子量的样品的阻垢性能研究发现，分子量较低的样品达到最佳阻垢效

果所需的投加量较低，这是由于分子量较低阻垢剂分子移动性更好，更易于和成垢离子络合．Ｇｕｏ 等［５１］

合成了一系列氧化淀粉接枝共聚产物，通过静态阻垢法测试发现它们对碳酸钙具有优异的阻垢性能，而
且对于钙离子的耐受度很高，适用于处理高硬度水体．

Ｃｈａｕｈａｎ 等［１４０］合成的两种以果胶为基底的接枝共聚产物 ｐｅｃｔｉｎＨ⁃ｇ⁃ｐｏｌｙ（ＡＡｍ）和 ｐｅｃｔｉｎＨ⁃ｇ⁃ｐｏｌｙ
（ＡＡｍ⁃ｃｏ⁃Ａｍｉｎｅ），都对硫酸钙具有很好的阻垢效果．进一步的扫描电镜成像（ＳＥＭ）分析和 Ｘ 射线衍射

（ＸＲＤ）分析表明，接枝共聚物改变了硫酸钙晶体的形态，由管状结构转化成为松散的球状形貌．Ｚｈａｎｇ
等［１４１］以从玉米秸秆中提取出的植物多糖为原料，采用环氧氯丙烷和亚硫酸氢钠进行改性，制得了 ＰＳ⁃
ＮＡＥＰ 阻垢⁃分散剂，考察了阻垢剂浓度、ｐＨ、水体硬度和温度等环境因素对其阻硫酸钙、磷酸钙垢效率

的影响．结果表明，ＰＳ⁃ＮＡＥＰ 对硫酸钙的阻垢率达到了 ９５％，而对磷酸钙的阻垢率为 ５５％．通过 ＳＥＭ 和

ＸＲＤ 对水垢形貌及晶型的观察发现，阻垢效率越高，对于水垢晶体的形貌和晶型的破坏也越严重．同时

ＰＳ⁃ＮＡＥＰ 对于氧化铁悬浊液也具有很好的分散稳定效果．此外，Ｌａｋｓｈｔａｎｏｖ 等［１４２］ 发现由于海藻酸上的

羧酸基团，其对碳酸钙具有明显的阻垢性能，并且随着海藻酸浓度增大，抑制效果更佳．他们还进一步从

碳酸钙沉降速度推演出，一根海藻酸分子链可吸附大约 １００—１５０ 个钙离子，从而有效抑制碳酸钙晶体

形成．为了进一步探究天然高分子对碳酸钙的阻垢机制，Ｂｕｔｌｅｒ 等系统考察了带有羧酸或磺酸基团的

５ 种不同天然高分子（黄原胶、冻胶、海藻酸钠、果胶和卡拉胶）对碳酸钙结晶行为的影响［１４３］ ．他们发现，
在不易凝胶化的黄原胶和冻胶存在条件下，碳酸钙从原有规整的菱面体晶体转变为堆积形貌；而在易凝

胶化的海藻酸钠、果胶，和卡拉胶存在条件下，碳酸钙易以天然高分子凝胶颗粒为模板，形成结构松散的

中空花环状晶体．此外，他们还研究了卡拉胶和果胶浓度对碳酸钙结晶的影响，随着卡拉胶浓度增大，钙
离子易于吸附在高分子上，从而降低其过饱和度，抑制碳酸钙晶体的形成；而果胶浓度增大有利于提高

碳酸钙结晶成核的倾向．



hjh
x.r

cee
s.a

c.c
n

　 ６ 期 余伟等：多功能型天然高分子水处理剂的研究 １３０３　

Ｖｅｒｒａｅｓｔ 等［１４４］以菊粉（又称为天然果聚糖）为原料，制备了羧甲基菊粉，并系统研究了羧甲基菊粉

对于碳酸钙的自然沉降、碳酸钙晶体的晶型以及晶种生长速率的影响，研究发现羧甲基菊粉的存在对碳

酸钙的生长有着显著抑制作用，且其羧甲基取代度、高分子链长和投加量是影响其对碳酸钙阻垢效果的

主要因素．此外，希腊 Ｇｒｅｔｅ 大学 Ｄｅｍａｄｉｓ 课题组，也对菊粉改性阻垢剂进行了系统研究，他们分别开发

了阴离子型和阳离子型菊粉改性阻垢剂，发现阴离子型羧甲基菊粉（ＣＭＩ）的加入可以进一步促进硅胶

水溶液的稳定，同时该物质的加入也对二氧化硅沉淀的形态造成了影响［１４５］ ．他们还系统研究 ３ 种不同

季铵盐取代度的阳离子改性菊粉阻垢剂，发现它们对硅胶同样具有良好的稳定作用，且随着阳离子取代

度的增加，稳定性能随之提高［１４６］ ．
此外，肖锦课题组［１１］仍然以胶植物刨花楠木粉（Ｆ６９１ 粉）为主要原料，分别采用氯乙酸、亚硫酸钠、

三氯化磷、磷酸，以及水玻璃等为改性试剂，制备了羧酸基、磺酸基、膦酸基，以及硅系改性絮凝⁃阻垢双

功能天然高分子水处理剂，包括阴离子型和两性型，发现其对甘蔗汁以及油田废水等均具有良好的絮凝

除浊作用，且具有良好阻垢性能．同时也发现上述絮凝⁃阻垢双功能水处理剂还兼具有良好的缓蚀效果．
３．２．２　 其它天然高分子及其衍生物

目前絮凝⁃阻垢双功能水处理剂的研究主要集中在多糖类物质上，这主要是由于多糖富含羟基等活

性官能团，易于进行改性，且改性方法已较为成熟．也有一些研究报道了其他天然高分子及其衍生物在

絮凝、阻垢及缓蚀等方面的应用．Ｍｉｋｓｉｃ 等［１４７］分别从大豆、牛奶、海藻中提取出大豆蛋白衍生物、酪蛋白

以及聚多糖等作为研究对象，探讨了这些天然高分子的阻垢和缓蚀性能．研究发现由于这些绿色水处理

剂带有丰富的功能基团，对 ＣａＳＯ４均具有良好阻垢效果，对 ＣａＣＯ３垢体也有一定阻垢作用；此外，针对碳

钢，镀锌钢，铝及铜均有着良好的缓蚀效果．Ｆａｔｏｍｂｉ［１４８］发现在 ｐＨ＝ ６ 的条件下，从椰子奶油中提取的酪

蛋白对高岭土悬浊液具有较好的絮凝效果，这是由于酪蛋白对高岭土胶体颗粒具有良好的吸附架桥絮

凝作用．Ｓｅｋｉ 等［１４９］发现甲基化酪蛋白（甲基度：８１％）对具有一定盐度稀释海水中的硅藻土具有很好的

絮凝效果，絮体尺寸是在淡水条件下的 ２ 倍，且絮体大小均一，沉降速度为 ３×１０－３ ｍ·ｓ－１ ．Ｓｉｎｈａ 等［１５０］ 则

合成了酪蛋白接枝聚丙烯酰胺应用于含煤废水的净化处理，由于聚丙烯酰胺接枝链的引入，酪蛋白的絮

凝效率得到有效提高，且接枝率越高，絮凝效果越佳．
Ｑｉａｎｇ 等［１５１］以胶原蛋白为材料，多醛酸类化合物为改性剂，制备了一种改性胶原蛋白阻垢剂．阻垢

实验结果表明，改性胶原蛋白相比于未改性胶原蛋白具有很好的阻垢效果，其阻垢性能受到钙离子浓

度，ｐＨ 和温度的影响，即：随着钙离子浓度，ｐＨ 和温度的升高，阻垢性能下降．通过 ＳＥＭ 及 ＸＲＤ 表征，在
改性胶原蛋白存在条件下，发现碳酸钙晶体生长畸变，晶体更趋向于松散的球霰石晶型而不是原本致密

的方解石晶型．
此外，木质素衍生物也是一类重要的天然高分子阻垢剂．Ｂａｎｅｒｊｅｅ 等［１５２］ 研究发现木质素衍生物，由

于其丰富的含氧功能基团，与金属离子具有良好的螯合作用，不仅可以有效减少金属表面已经沉积形成

的水垢，还能直接抑制钙垢的形成．Ｏｕｙａｎｇ 等［５２］ 研究并比较了木质素磺酸钠及其与聚丙烯酸接枝共聚

产物对于钙离子的阻垢效果以及对碳钢的缓蚀效果，结果表明，未改性木质素磺酸钠阻垢缓蚀性能有

限，且在低投加量时会加速碳钢的腐蚀；而接枝产物由于大量羧酸基团的引入，大大增强了负电荷密度，
不仅加强了对碳酸钙晶格的破坏作用，进而显著提高其阻垢效果；对碳钢的缓蚀效果也得到大幅提升．

５　 小结与展望

目前，针对天然高分子水处理剂的多功能化研究尚处于起步阶段，远不够系统和全面．这既有一定

的客观因素，如实际水况复杂、水处理剂分子结构（如分子量、特征功能基团等）对絮凝、抑 ／灭菌，及阻

垢性能的影响不同等，也存在着水处理作用机理研究还不够深入等原因．图 ６ 为絮凝⁃抑 ／灭菌⁃阻垢效应

关系图．鉴于未来水处理剂研发绿色化及高效化的迫切需求，而天然高分子本身具备来源广泛、毒性低、
易降解、活性功能基团丰富，且分子量分布宽等显著优势，若能对此加以充分利用，研发多功能型天然高

分子水处理剂，则可有效克服和避免传统水处理剂功能单一以及潜在引发水体二次污染的局限性．因
此，可以说多功能型天然高分子水处理剂具有着广阔的发展空间．
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图 ６　 絮凝⁃抑 ／灭菌⁃阻垢效应关系图

Ｆｉｇ．６　 Ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｄｉａｇｒａｍ ｂｅｔｗｅｅｎ ｆｌｏｃｃｕｌａｔｉｏｎ， ｂａｃｔｅｒｉｏｓｔａｓｉｓ ／ ｓｔｅｒｉｌｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ ｓｃａｌｅ ｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎ

　 　 具体而言，对于絮凝⁃抑 ／灭菌双功能天然高分子水处理剂的研发，其中壳聚糖由于其本身就兼具絮

凝和抑 ／灭菌双重功效，而备受关注．特别是经过进一步的化学改性，使得其在水体 ｐＨ 以及处理对象等

均可具有更为宽阔的应用范围．但是壳聚糖的使用成本是制约其实际应用的重要瓶颈之一，针对这一问

题，一方面人们争取在壳聚糖从其生产源头—甲壳素脱乙酰化制备技术上有所突破；另一方面进一步进

行功能修饰，使得其应用效率即性价比得以大幅提高．此外，采用其他更为价廉的天然高分子材料，如纤

维素、淀粉等，经过适当改性作为替代无疑也是一条可行之路．对于具体改性手段，需根据实际水体的特

征及其水处理机制（絮凝及抑 ／灭菌机理），进行分子设计．其中季铵盐改性无疑是制备兼具絮凝和抑 ／灭
菌双重功能天然高分子水处理剂的重要手段之一，这是因为水体中大多悬浮胶体颗粒与细菌表面均带

有负电荷，强阳离子季铵盐基团的引入，非常有利于水处理剂与胶体颗粒或菌体间发生静电相互吸引作

用，从而有效地净化水体，并杀灭细菌．
在絮凝⁃阻垢双功能天然高分子水处理剂的研发中也存在一些难点，首先，天然高分子絮凝剂普遍

分子量较大（＞＞１０ ｋＤａ），而目前常见的高分子类阻垢剂分子量一般在 １０ ｋＤａ 以下．因此在今后的研究

中，如何突破这些限制成为了重点．可以利用天然高分子易于降解的特点，通过水解或超声波等作用，适
当降低天然高分子分子量，使得其在保持良好的粘结架桥絮凝作用前提下，增强其在溶液中活动迁移性

能，更易于实现晶格畸变和分散阻垢作用，从而达到兼具絮凝及阻垢双重净水效果．另外，在功能基团修

饰上，由于磷元素的存在易于引起水体富营养化，造成水体污染，应采用羧酸、磺酸基团进行修饰改性，
大力开发无磷化絮凝⁃阻垢双功能天然高分子水处理剂．

Ｚｈａｎｇ 等［１３８］制备了一种羧甲基季铵盐低聚壳聚糖（ＣＭＱＡＯＣ），该水处理剂同时兼具阻垢和杀菌性

能；Ｋｅｔｓｅｔｚｉ 等［１４６］也发现季铵盐改性阳离子菊粉相比于阴离子改性菊粉同样也具有良好的阻垢性能．这
说明从分子设计角度出发，引入多官能团，特别是包含阴阳离子基团的两性型材料：其包含的阴离子型

基团依靠络合作用，既可以吸附水中的游离金属离子，也可以吸附在已形成的水垢上，阻碍晶体的进一

步生长；而阳离子型基团则更有助于增强水处理剂和水中带有负电荷的悬浮胶体颗粒或菌体发生电荷

相互作用，实现絮凝及抑 ／灭菌等功能．此外，还可进一步通过控制 ｐＨ 等条件，分别使水处理剂材料上不

同离子型的功能基团占据主导地位，可以避免拮抗效应，实现水处理剂的多功能性，提高水处理效率．这
无疑为研发絮凝、抑 ／灭菌及阻垢三功能天然高分子水处理剂提供可能．另外，目前受到广泛关注的由微

生物产生的生物絮凝剂，是一类具有高效、廉价、无毒、无二次污染的天然高分子水处理剂．其组成主要

包括多糖、蛋白质、多肽以及脂类等物质，高分子链上含有丰富的羟基、氨基、羧基等活性功能基团，因此

生物絮凝剂完全可能在抑菌及阻垢等其他水处理功能上具有活性，但相关研究还鲜有报道，生物絮凝剂

的多功能性还有待进一步研究与探讨．
到目前为止，由于水体的复杂性以及分子水平上研究材料界面作用机理的局限性等，水处理机制研

究，包括絮凝机理、抑 ／灭菌机理，以及阻垢机理，还很难突破，大多仅停留在定性描述上，许多在实际水

处理过程中发现的作用规律及现象无法圆满解释．例如：壳聚糖絮凝剂从电中和机理角度看，脱乙酰度

越高，氨基含量越大，分子链上可能带有的正电荷就越多，絮凝效果应越明显．但实验事实表明，脱乙酰

度对壳聚糖实际絮凝效果影响并不显著［１５３］ ．此外，高分子絮凝剂母液浓度对实际絮凝性能也有很大影

响［１５４］ ．并且在絮凝过程中，何种条件为简单电中和机制主导，何种条件为静电簇机制主导通常难以准确
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划分；且粘接架桥机制和网捕卷扫机制时常也很难区分；在絮凝过程的不同阶段，几种絮凝机制通常同

时或交替出现，这就更加难以从微观角度，精确地描述和控制整个絮凝过程［２１］ ．而在抑 ／灭菌机理方面，
细菌表面结构以及电荷相互作用对菌体的破坏作用影响仍存在争议等［１０３］ ．这些可能均与天然高分子材

料特殊的链结构特征及其溶液性质有关［１５５⁃１５７］ ．因此，应对水处理剂的应用机理，从界面分子水平上展开

系统全面研究以迄取得更多的突破，特别是絮凝⁃抑 ／灭菌、絮凝⁃阻垢，以及絮凝⁃抑 ／灭菌⁃阻垢等作用间

的协效作用机制，为多功能水处理剂的研发提供必要的理论依据．
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１７０： ２３９⁃２４７．

［１３０］ 　 ＷＡＮＧ Ｊ Ｐ， ＹＵＡＮ Ｓ Ｊ， ＷＡＮＧ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ， ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ａ ｎｏｖｅｌ ｓｔａｒｃｈ⁃ｂａｓｅｄ ｆｌｏｃｃｕｌａｎｔ ｗｉｔｈ ｈｉｇｈ
ｆｌｏｃｃｕｌａｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｅｗａｔｅｒｉｎｇ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ［Ｊ］ ． Ｗａｔｅｒ Ｒｅｓｅａｒｃｈ， ２０１３， ４７（８）： ２６４３⁃２６４８．

［１３１］ 　 ＶＡＮＤＡＭＭＥ Ｄ， ＦＯＵＢＥＲＴ Ｉ， ＭＥＥＳＳＣＨＡＥＲＴ Ｂ， ｅｔ ａｌ． Ｆｌｏｃｃｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｉｃｒｏａｌｇａｅ ｕｓｉｎｇ ｃａｔｉｏｎｉｃ ｓｔａｒｃｈ ［ Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｐｐｌｉｅｄ
Ｐｈｙｃｏｌｏｇｙ， ２０１０， ２２（４）： ５２５⁃５３０．

［１３２］ 　 ＷＡＮＧ Ｌ， ＬＩＡＮＧ Ｗ Ｙ， ＹＵ Ｊ， ｅｔ ａｌ． Ｆｌｏｃｃｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ Ｍｉｃｒｏｃｙｓｔｉｓ ａｅｒｕｇｉｎｏｓａ ｕｓｉｎｇ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｌａｒｃｈ ｔａｎｎｉｎ［ Ｊ］ ． Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆
Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２０１３， ４７（１１）： ５７７１⁃５７７７．

［１３３］ 　 ＦＥＲＲＥＩＲＡ Ｒ Ｓ， ＮＡＰＯＬＥＡＯ Ｔ Ｈ， ＳＡＮＴＯＳ Ａ Ｆ Ｓ， ｅｔ ａｌ． Ｃｏａｇｕｌａｎｔ ａｎｄ ａｎｔｉｂａｃｔｅｒｉａｌ ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｗａｔｅｒ⁃ｓｏｌｕｂｌｅ ｓｅｅｄ ｌｅｃｔｉｎ ｆｒｏｍ
Ｍｏｒｉｎｇａ ｏｌｅｉｆｅｒａ［Ｊ］ ． Ｌｅｔｔｅｒｓ ｉｎ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｍｉｃｒｏｂｉｏｌｏｇｙ， ２０１１， ５３（２）： １８６⁃１９２．

［１３４］ 　 ＹＡＮＧ Ｚ， ＹＡＮＧ Ｈ， ＪＩＡＮＧ Ｚ Ｗ， ｅｔ ａｌ． Ｆｌｏｃｃｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｏｔｈ ａｎｉｏｎｉｃ ａｎｄ ｃａｔｉｏｎｉｃ ｄｙｅｓ ｉｎ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ ｂｙ ｔｈｅ ａｍｐｈｏｔｅｒｉｃ ｇｒａｆｔｉｎｇ
ｆｌｏｃｃｕｌａｎｔ ｃａｒｂｏｘｙｍｅｔｈｙｌ ｃｈｉｔｏｓａｎ⁃ｇｒａｆｔ⁃ｐｏｌｙａｃｒｙｌａｍｉｄｅ［Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｈａｚａｒｄｏｕｓ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ， ２０１３， ２５４⁃２５５： ３６⁃４５．

［１３５］ 　 ＳＩＮＧＨ Ｒ Ｐ， ＰＡＬ Ｓ， ＲＡＮＡ Ｖ Ｋ， ｅｔ ａｌ． Ａｍｐｈｏｔｅｒｉｃ ａｍｙｌｏｐｅｃｔｉｎ： Ａ ｎｏｖｅｌ ｐｏｌｙｍｅｒｉｃ ｆｌｏｃｃｕｌａｎｔ［ Ｊ］ ． Ｃａｒｂｏｈｙｄｒａｔｅ Ｐｏｌｙｍｅｒｓ， ２０１３， ９１
（１）： ２９４⁃２９９．

［１３６］ 　 ＰＡＬ Ｓ， ＧＨＯＲＡＩ Ｓ， ＤＡＳＨ Ｍ Ｋ， ｅｔ ａｌ． Ｆｌｏｃｃｕｌａｔｉｏｎ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｐｏｌｙａｃｒｙｌａｍｉｄｅ ｇｒａｆｔｅｄ ｃａｒｂｏｘｙｍｅｔｈｙｌ ｇｕａｒ ｇｕｍ （ ＣＭＧ⁃ｇ⁃ＰＡＭ）
ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｅｄ ｂｙ ｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌ ａｎｄ ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ａｓｓｉｓｔｅｄ ｍｅｔｈｏｄ［Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｈａｚａｒｄｏｕｓ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ， ２０１１， １９２（３）： １５８０⁃１５８８．

［１３７］ 　 ＧＡＭＡＧＥ Ａ， ＳＨＡＨＩＤＩ Ｆ． Ｕｓｅ ｏｆ ｃｈｉｔｏｓａｎ ｆｏｒ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ｍｅｔａｌ ｉｏｎ ｃｏｎｔａｍｉｎａｎｔｓ ａｎｄ ｐｒｏｔｅｉｎｓ ｆｒｏｍ ｗａｔｅｒ［Ｊ］ ． Ｆｏｏｄ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， ２００７，
１０４（３）： ９８９⁃９９６．

［１３８］ 　 ＺＨＡＮＧ Ｈ Ｘ， ＳＵＮ Ｄ Ｘ， ＺＨＵ Ｙ Ｃ， ｅｔ ａｌ． Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｒｂｏｘｙｍｅｔｈｙｌ⁃ｑｕａｔｅｒｎｉｚｅｄ ｏｌｉｇｏｃｈｉｔｏｓａｎ ａｎｄ ｉｔｓ ｓｃａｌｅ ｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎ ａｎｄ ａｎｔｉｂａｃｔｅｒｉａｌ
ａｃｔｉｖｉｔｙ［Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｗａｔｅｒ Ｒｅｕｓｅ ａｎｄ Ｄｅｓａｌｉｎａｔｉｏｎ， ２０１４， ４（２）： ６５⁃７５．

［１３９］ 　 ＤＥＭＡＤＩＳ Ｋ Ｄ， ＫＥＴＳＥＴＺＩ Ａ， ＰＡＣＨＩＳ Ｋ， ｅｔ ａｌ． Ｉｎｈｉｂｉｔｏｒｙ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｍｕｌｔｉｃｏｍｐｏｎｅｎｔ， ｐｈｏｓｐｈｏｎａｔｅ⁃ｇｒａｆｔｅｄ， ｚｗｉｔｔｅｒｉｏｎｉｃ ｃｈｉｔｏｓａｎ
ｂｉｏｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ ｏｎ ｓｉｌｉｃｉｃ ａｃｉｄ ｃｏｎｄｅｎｓａｔｉｏｎ［Ｊ］ ． Ｂｉｏｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ， ２００８， ９（１１）： ３２８８⁃３２９３．

［１４０］ 　 ＣＨＡＵＨＡＮ Ｋ， ＫＵＭＡＲ Ｒ， ＫＵＭＡＲ Ｍ， ｅｔ ａｌ． Ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｐｅｃｔｉｎ⁃ｂａｓｅｄ ｐｏｌｙｍｅｒｓ ａｓ ｇｒｅｅｎ ａｎｔｉｓｃａｌａｎｔｓ ｆｏｒ ｃａｌｃｉｕｍ ｓｕｌｆａｔｅ ｓｃａｌｅ ｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎ
［Ｊ］ ． Ｄｅｓａｌｉｎａｔｉｏｎ， ２０１２， ３０５： ３１⁃３７．

［１４１］ 　 ＺＨＡＮＧ Ｈ Ｘ， ＷＡＮＧ Ｆ， ＪＩＮ Ｘ Ｈ， ｅｔ ａｌ． Ａ ｂｏｔａｎｉｃａｌ ｐｏｌｙｓａｃｃｈａｒｉｄｅ ｅｘｔｒａｃｔｅｄ ｆｒｏｍ ａｂａｎｄｏｎｅｄ ｃｏｒｎ ｓｔａｌｋｓ： Ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ａｎｄ ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ ｏｆ
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ｉｔｓ ｓｃａｌｅ ｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ［Ｊ］ ． Ｄｅｓａｌｉｎａｔｉｏｎ， ２０１３， ３２６： ５５⁃６１．
［１４２］ 　 ＬＡＫＳＨＴＡＮＯＶ Ｌ Ｚ， ＢＯＶＥＴ Ｎ， ＳＴＩＰＰ Ｓ Ｌ Ｓ． Ｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｌｃｉｔｅ ｇｒｏｗｔｈ ｂｙ ａｌｇｉｎａｔｅ［Ｊ］ ． Ｇｅｏｃｈｉｍｉｃａ ｅｔ Ｃｏｓｍｏｃｈｉｍｉｃａ Ａｃｔａ， ２０１１， ７５

（１４）： ３９４５⁃３９５５．
［１４３］ 　 ＢＵＴＬＥＲ Ｍ Ｆ， ＧＬＡＳＥＲ Ｎ， ＷＥＡＶＥＲ Ａ Ｃ， ｅｔ ａｌ． Ｃａｌｃｉｕｍ ｃａｒｂｏｎａｔｅ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ｂｉｏｐｏｌｙｍｅｒｓ［Ｊ］ ． Ｃｒｙｓｔａｌ Ｇｒｏｗｔｈ ＆

Ｄｅｓｉｇｎ， ２００６， ６（３）： ７８１⁃７９４．
［１４４］ 　 ＶＥＲＲＡＥＳＴ Ｄ Ｌ， ＰＥＴＥＲＳ Ｊ Ａ， ＶＡＮ ＢＥＫＫＵＭ Ｈ， ｅｔ ａｌ． Ｃａｒｂｏｘｙｍｅｔｈｙｌ ｉｎｕｌｉｎ： Ａ ｎｅｗ ｉｎｈｉｂｉｔｏｒ ｆｏｒ ｃａｌｃｉｕｍ ｃａｒｂｏｎａｔｅ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ［Ｊ］ ．

Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｏｉｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｓ′ Ｓｏｃｉｅｔｙ， １９９６， ７３（１）： ５５⁃６２．
［１４５］ 　 ＤＥＭＡＤＩＳ Ｋ Ｄ， ＳＴＡＴＨＯＵＬＯＰＯＵＬＯＵ Ａ． Ｍｕｌｔｉｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ， ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｌｙ ｆｒｉｅｎｄｌｙ ａｄｄｉｔｉｖｅｓ ｆｏｒ ｃｏｎｔｒｏｌ ｏｆ ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ｆｏｕｌａｎｔｓ ｉｎ

ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ｗａｔｅｒ ａｎｄ ｐｒｏｃｅｓｓ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ［Ｊ］ ． Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ， ２００６， ４５（１）： ４０⁃４４．
［１４６］ 　 ＫＥＴＳＥＴＺＩ Ａ， ＳＴＡＴＨＯＵＬＯＰＯＵＬＯＵ Ａ， ＤＥＭＡＤＩＳ Ｋ Ｄ． Ｂｅｉｎｇ “ ｇｒｅｅｎ” ｉｎ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｗａｔｅｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ： ｉｓｓｕｅｓ， ｃｈａｌｌｅｎｇｅｓ

ａｎｄ ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｓ［Ｊ］ ． Ｄｅｓａｌｉｎａｔｉｏｎ， ２００８， ２２３（１ ／ ３）： ４８７⁃４９３．
［１４７］ 　 ＭＩＫＳＩＣ Ｂ Ａ， ＦＵＲＭＡＮ Ａ， ＫＨＡＲＳＨＡＮ Ｍ． Ｖａｐｏｒ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ａｎｄ ｓｃａｌｅ ｉｎｈｉｂｉｔｏｒｓ ｆｏｒｍｕｌａｔｅｄ ｆｒｏｍ ｂｉｏｄｅｇｒａｄａｂｌｅ ａｎｄ ｒｅｎｅｗａｂｌｅ ｒａｗ

ｍａｔｅｒｉａｌｓ［Ｃ］． １０ｔｈ Ｅｕｒｏｐｅａｎ Ｓｙｍｐｏｓｉｕｍ ｏｎ Ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ａｎｄ Ｓｃａｌｅ Ｉｎｈｉｂｉｔｏｒｓ， ２００５．
［１４８］ 　 ＦＡＴＯＭＢＩ Ｊ Ｋ． Ｆｌｏｃｃｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｋａｏｌｉｎｉｔｅ ｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎｓ ｉｎ ｗａｔｅｒ ｂｙ ｃｏｃｏｎｕｔ ｃｒｅａｍ ｃａｓｅｉｎ［ Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｗａｔｅｒ Ｒｅｓｏｕｒｃｅ ａｎｄ Ｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ，

２０１１， ３（１２）： ９１８⁃９２４．
［１４９］ 　 ＳＥＫＩ Ｈ， ＳＵＺＵＫＩ Ａ， ＳＨＩＮＧＵＨ Ｍ， ｅｔ ａｌ． Ｆｌｏｃｃｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉａｔｏｍｉｔｅ ｂｙ ｍｅｔｈｙｌａｔｅｄ ｍｉｌｋ ｃａｓｅｉｎ ｉｎ ｓｅａｗａｔｅｒ［ Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｏｌｌｏｉｄ ａｎｄ

Ｉｎｔｅｒｆａｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅ， ２００４， ２７０（２）： ３５９⁃３６３．
［１５０］ 　 ＳＩＮＨＡ Ｓ， ＭＩＳＨＲＡ Ｓ， ＳＥＮ Ｇ． Ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ｉｎｉｔｉａｔｅｄ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｐｏｌｙａｃｒｙｌａｍｉｄｅ ｇｒａｆｔｅｄ ｃａｓｅｉｎ （ ＣＡＳ⁃ｇ⁃ＰＡＭ）⁃⁃ｉｔｓ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ａｓ ａ

ｆｌｏｃｃｕｌａｎｔ［Ｊ］ ． Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌ Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ， ２０１３， ６０： １４１⁃１４７．
［１５１］ 　 ＱＩＡＮＧ Ｘ Ｈ， ＳＨＥＮＧ Ｚ Ｈ， ＺＨＡＮＧ Ｈ． Ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｓｃａｌｅ ｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓ ａｎｄ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｃｏｌｌａｇｅｎ［ Ｊ］ ．

Ｄｅｓａｌｉｎａｔｉｏｎ， ２０１３， ３０９： ２３７⁃２４２．
［１５２］ 　 ＢＡＮＥＲＪＥＥ Ｓ， ＬＥ Ｔ． Ｓｃａｌｅ ｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎ ａｎｄ ｒｅｍｏｖａｌ ｉｎ ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ ｐｕｌｐ ｄｉｇｅｓｔｅｒｓ［Ｊ］ ． Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ＆ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｒｅｓｅａｒｃｈ， ２０１２，

５１（３０）： １０２８３⁃１０２８６．
［１５３］ 　 ＢＲＡＴＳＫＡＹＡ Ｓ， ＳＣＨＷＡＲＺ Ｓ， ＬＡＵＢＥ Ｊ， ｅｔ ａｌ． Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐｏｌｙｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｆｅａｔｕｒｅｓ ｏｎ ｆｌｏｃｃｕｌａｔｉｏｎ ｂｅｈａｖｉｏｒ： Ｃａｔｉｏｎｉｃ

ｐｏｌｙｓａｃｃｈａｒｉｄｅｓ ｖｓ． ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｐｏｌｙｃａｔｉｏｎｓ［Ｊ］ ． Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌａｒ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， ２００５， ２９０（８）： ７７８⁃７８５．
［１５４］ 　 ＱＩＡＮ Ｊ Ｗ， ＸＩＡＮＧ Ｘ Ｊ， ＹＡＮＧ Ｗ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ｆｌｏｃｃｕｌａｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｏｌｙａｃｒｙｌａｍｉｄｅ ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ｏｐｔｉｍａｌ ｄｏｓｅ

ａｎｄ ｃｒｉｔｉｃａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ［Ｊ］ ． Ｅｕｒｏｐｅａｎ Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｊｏｕｒｎａｌ， ２００４， ４０（８）： １６９９⁃１７０４．
［１５５］ 　 ＣＡＩ Ｚ Ｃ， ＤＡＩ Ｊ， ＹＡＮＧ Ｈ， ｅｔ ａｌ．Ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｆａｃｉａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｖｉｓｃｏｕｓ ｃａｐｉｌｌａｒｙ ｆｌｏｗ ｏｆ ｄｉｌｕｔｅ ａｃｅｔｉｃ ａｃｉｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ ｏｆ ｃｈｉｔｏｓａｎ［Ｊ］ ．

Ｃａｒｂｏｈｙｄｒａｔｅ Ｐｏｌｙｍｅｒｓ， ２００９， ７８（３）： ４８８⁃４９１．
［１５６］ 　 ＺＨＯＮＧ Ｄ， ＨＵＡＮＧ Ｘ， ＹＡＮＧ Ｈ， ｅｔ ａｌ． Ｎｅｗ ｉｎｓｉｇｈｔｓ ｉｎｔｏ ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ ａｂｎｏｒｍａｌｉｔｉｅｓ ｏｆ ｓｏｄｉｕｍ ａｌｇｉｎａｔｅ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ［Ｊ］ ． Ｃａｒｂｏｈｙｄｒａｔｅ

Ｐｏｌｙｍｅｒｓ， ２０１０， ８１（４）： ９４８⁃９５２．
［１５７］ 　 ＹＡＮＧ Ｈ， ＺＨＥＮＧ Ｑ， ＣＨＥＮＧ Ｒ Ｓ． Ｎｅｗ Ｉｎｓｉｇｈｔ ｉｎｔｏ “ Ｐｏｌｙｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ Ｅｆｆｅｃｔ” ［ Ｊ］ ． Ｃｏｌｌｏｉｄｓ ａｎｄ Ｓｕｒｆａｃｅｓ Ａ： Ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌ ａｎｄ

Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ａｓｐｅｃｔｓ， ２０１２， ４０７： １⁃８．




