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%摘要& 四羟甲基硫酸 ’&’()$是一种易生物降解的新型季 盐型杀生剂"具有高效(广谱(低剂量(低发泡(低毒
和黏泥强剥离的特点"与传统的杀生剂相比"具有优秀的环境性能"它不持续存在于环境中"更有利于环境保护)作者对

&’()进行了综述"重点介绍了其应用领域及其在水处理中良好的杀生效果"并对其应用前景进行了展望*
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在 %#世纪后半叶"杀生剂在水处理中的应用日
益广泛" 然而传统杀生剂的性能评价指标主要是生
产成本和杀生效果*在强调-可持续发展.的今天"杀
生剂生产和使用过程中的二次污染也成了重要的性

能评价指标*因此"环境友好型杀生剂逐渐替代产生
二次污染的杀生剂成为必然趋势*自美国/总统绿色
化学挑战计划.实施以来"在冷却水处理领域已有三
个品种被认定为绿色药剂"其中 %个荣获了/总统绿
色化学挑战奖."四羟甲基硫酸 ’&’()$于 /KK$ 年
获得该奖项* 目前"&’()在国外越来越广泛地应用
于水处理系统"而国内相关报道却很少*
/ )*+,简介

&’() 属于季 盐型杀生剂* 季 盐与季铵盐
有相似的结构" 只是用含磷的阳离子代替季铵盐中
含氮的阳离子"季 盐在水中电离后带正电荷"能吸
附在带负电荷的微生物表面并渗透到微生物内部"
改变原生膜的性质"使细菌不能正常活动+憎水基使
细菌体表面的脂肪壁溶解"从而引起细菌死亡*季
盐对革兰氏阴性菌( 革兰氏阳性菌及霉菌和藻类等
都有效*

季 盐的应用始于 /K!/ 年"当时美国的L;@34:
)E8;1>>13等经过理论研究和实际应用"首先提出季
盐是织物和有关工业中的良好的阻燃剂" 这项成果
获得美国专利0/1* 次年"M;3=4@ N. )143>1提出季 盐
可作为消毒剂(杀虫剂和去污剂0%1*
从 %#世纪 -"年代开始" 季 盐的发展便进入

了一个辉煌的成熟期"应用领域不断拓宽"到目前为
止"从它的应用方向来看"可分为催化剂(植物生长
剂(杀生剂(阻燃剂(织物处理剂等等"尤其是作为新
一代的杀生剂"季 盐正处于一个发展阶段*早期的
季 盐主要带有三苯基膦的结构" 已初步显示出良
好的抗菌性* 而最新研制的带有长链疏水烷基而无
三苯基膦结构的季 盐显示出具有高效(广谱(快速
的抗菌性能* /KK$年在腐蚀年会上公开的 O>D36G82
. P6>7;@ 公司开发的 &’() 更是一种新型的对环境
友好的季 盐杀生剂0/1*

&’()是一种新型的低相对分子质量的易生物
降解的环保型季 盐杀生剂* &’() 只有一个碳原
子短侧链的特殊四元结构" 决定了它既有季铵盐
杀生剂广谱(高效和快速杀菌的特点"又无成泡和
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与阴离子型药剂反应的缺点! 此外对产生 !"# 的
硫酸盐还原菌"#$%#一类厌氧菌尤其有效!其最大
优点是对鱼毒性低$使用后能够通过水解%氧化%
光降解和生物降解的方式迅速降解为三羟基氧化

膦"&!’(&和二羟基膦酸’%)’*&等无毒物质 $没
有毒性累积效应! 从而大大减少了健康和安全事
故 ( ! )* &!’# 已经在美国等 +, 个国家获得了创新
专利*
- "#$%的合成方法

"#$% 的合成方法主要有以下几种+,&#以氯化
氢为催化剂$ 磷化氢和烷基醛类为反应原料!,’#以
甲醛和磷化氢为反应原料$ 控制压力和温度在一定
的范围内!,(#甲醛-磷化氢在少量分散的金属或化
合物存在下反应!,!&通过两步连续的反应$即用磷化
氢与过量的甲醛在高压下$ 控制一定的温度得到三
羟甲基磷半缩醛溶液$最后用酸处理!,)&以金属磷
化物%甲醛以及无机酸为原料*
南京工业大学以黄磷%锌粉%甲醛和无机酸为原

料合成了 &!’#$ 通过正交试验确定最佳合成条件
如下+反应温度 ., *$反应物的配比为 !,黄磷& +
!,锌粉& + !,甲醛& + !,硫酸& , / + - + 0 + 1(-)*
+ ".$%的应用

&!’# 作为杀生剂之前一直被用作织物阻燃
剂*作为杀生剂能够防止皮革%纺织品%纸张%照相底
片的腐蚀!而且能够有效的抑制工业冷却水系统%油
田操作系统以及造纸过程中的有害微生物*
+2/ &!’#在油田系统中的应用
在石油工业中 &!’# 能够很好的解决微生物引

起的各种问题* &!’# 不仅能够减少 !-# 气体的产
生$还能够溶解 34# 沉淀$减少管道堵塞$保持注水
速率和出油产量$ 因而被广泛地应用于油田注水系
统%水层恢复系统%储藏库以及管道保护* 油田系统
中 #$% 会造成严重的危害$由它产生的 !-# 不仅具
有腐蚀性$还具有毒性$一方面会影响工作人员的健
康和安全$另一方面腐蚀管道和容器$导致石油产品
的意外泄漏$污染油田周围的空气和水域$造成环境
污染* &!’#对硫酸盐还原菌具有很好的抑制性能$
可减少 !-#的产生及其对管道造成的腐蚀* 图 & 为
&!’# 对产生 !-# 的脱硫弧菌作用前,左&%后,右&
的效果图(/)*
自 &001年以来$位于北海丹麦区域的 )54678石

油与天然气科学院所有的采油区以 &!’# 作为杀生
剂$采用不同的处理方式取得了不同的效果$见表 9*

表 9 实验总结

另外$&!’# 能够改变 34# 沉淀的物理形态及
其中细菌的组成$从而增加 34#沉淀的溶解性*实验
证明+用 9:的 &!’# 和 ;29:的氯化铵溶液在 1; *
厌氧条件下与 34# 沉淀接触 < =$结果溶液中的 34->

的质量浓度由 ++ ?@ 2 A 增加到了 -;; ?@ 2 A* 34# 沉
淀溶解机理是 &!’#% 铵离子和二价铁离子形成了
可溶性化合物(3)$见图 4*

图 - &!’#%铁离子及铵离子形成的可溶性复杂结构

根据联合国海岸化学品通告$ 化学品毒性可分
为四个等级,; B 0 级$; 级毒性最低&$&!’# 被定为
;级$即可以无限量的排入海水*北欧%英国及挪威在
北海上的油田就使用了 &!’#$ 减少了有毒物排放
对海水的污染*

日期 实验说明 效 果
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向注水井持续加入 ".$% 1 D,开
始 ".$%质量浓度为 & ;;; ?@ 27$
结束时其质量浓度为 (;; ?@ 2 7&

相应的出油井内 .4% 减
少 -68$ 持续时间 ( 9 1
个月

/EE< C
;/9 ;+

".$%与常规杀生剂联合使用 $
".$% 的质量浓度为 466 9 4-6
?@ 2 7$加药时间为 . 9 -F =

!-# 减少 +<: 9 F;:$在
最后阶段由 9;; ?@ 2 7 减
少到 1< ?@ 2 7$ 停止加药
后 +9< D开始增加

9EEG C
;G9 9-

先 连 续 加 入 &!’# -;; ?@ 2 7
G< =$然后改为脉冲式加药,第一
阶段其质量浓度为 F;; ?@ 2 7$
1 ?HI 2=!第二阶段 F ?HI 2=&

一次性大剂量加入 &!’#
使 !-#迅速减少$ 由 F1;
8@ 2D降为 F;; 8@ 2D!随后
的脉冲式处理控制了 !-#
的增加

9EEE C
;99 ;1

批处理+9 月连续加入 &!’# -;;
?@ 2 7$G- =!+ 月连续加入 &!’#
-;; ?@ 2 7$G- =!1 月连续加入
&!’# 9-< ?@ 2 7$9;< =

气态 !-# 减少 -<:$F 星
期后出现上升趋势!气态
!-# 减少 9<:$F 星期后
出现上升趋势!由于浓度
太低$对 !-#没有效果

图 : &!’#杀菌效果
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!"# !"#$在工业水处理中的应用
$%&’用作工业水系统杀生剂具有如下优点!"%#

!"&$具有高效广谱的杀菌效果$并能去除生物黏泥%
&’#$%&’低毒$容易降解为无毒物质$使其成为冷却
水排入生态敏感水域时的一种理想杀生剂%&(#$%&’
对于冷却水系统的各类水均相容$其稳定性很好%&)#
与常见水处理剂$如聚丙烯酸&&((#’氨基三亚甲基
膦酸"($)&(等具有良好的伍配性%&*(对硫酸盐还原
菌’ 铁细菌均具有良好的杀菌效果) 实验证实$当
$%&’质量浓度大于 *+ ,- + ,时$ 对硫酸盐还原菌的
杀菌率达到 .++/%"-(与季铵盐 .001’)2(相比$当
$%&’ 的质量分数大于 *+/时$ 其冰点小于304 .$
因此可用于极其寒冷的地方 **+%&/#!"&$ 最小有效
剂量能够通过比较容易的在线分析方法测得)
!"! !"&$在其他方面的应用
在消防喷洒系统中存在生物, 化学沉积物并且

具有充足的氧气$传统上使用的氧化性杀生剂$不仅
不能够很好的抑制微生物造成的腐蚀$ 在某种程度
上还促进了腐蚀-由于 $%&’还具有黏泥剥离性能$
使用 $%&’ 能够帮助清洁消防喷洒系统内部表面的
油污’尘粒及其他庇护微生物$并为其提供营养的物
质 $从而能够抑制 )56 &)789:;7:<:-78=<<> 7?@A8B@
8:99:C7:?( 细菌$达到控制 )56 细菌’黏泥’沉淀物
及由此造成的腐蚀的目的*0+-
挪威海岸天然气生产基地使用 $%&’ 减少 %#’

引起的腐蚀$以及 "1$对空气的污染*-+-
此外由于 $%&’ 是环境友好型杀生剂$ 因此被

批准代替毒性较高的杀生剂用于环境敏感区域*)+-
由于 $%&’ 具有环境友好的特点$ 因此其越来

越受到欧洲’ 美国等国家的欢迎- 南京工业大学对
$%&’ 做了一些研究**+$但国内对 $%&’ 的研究工作
开展得还很少-
D 前景展望

$%&’ 具有卓越的杀菌效果’良好的环境效应$
符合.理想的杀生剂/的标准$有很好的应用前景-但
是人们对其各方面性能参数认识还很不全面$ 有待
作进一步的研究-
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中国拟建项目信息

项目!温州市西片污水处理厂 性质!新建
简介!温州市西片污水处理厂项目一期工程可行性$已获省发
改委批准$将于 133)年内动工兴建$计划 133-年竣工$
该工程项目投资估算为 0"4.* 亿元$占地 6*3 亩$位于
市区双屿卧旗山边) 该工程建成后$将与现有的中心片
污水处理厂形成东西对应的市区污水处理网络$ 有效
改善市区西部水环境)

关键设备!刮泥机,浓缩脱水机,空压机,潜水泵,粗细格栅,
曝气机)

项目!重庆城市污水处理 性质!新建
简介!重庆主城区井口城市污水处理项目规划建于沙坪坝区

南溪村$ 计划投资 66 )-3 万元$ 建设年限为 133)2
133* 年)

关键设备!滤池填料,刮泥机,离心机,脱水设备,自动控制设
备等)

项目!江苏黎里综合污水处理厂 性质!新建
简介!黎里综合污水处理厂项目建设规模为日处理污水 ( 万
吨$计划总投资 P 444 万元$建设年限为 133) 年2133*
年)

关键设备!污泥脱水及加氯设备,粗细格栅,砂水分离系统,
浓缩机,脱水机,潜水排污泵等)
信息来源!中国项目专递$网址!RRR"\7=?-,A"8:,

张静$等!一种新型环境友好杀生剂工业水处理 133) 8 ..$1)&..(
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