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摘!要! 目前$ 我国工业上使用的杀菌剂大部分都是停留在 %& 世纪之前的品种& 但是由于现在全球环境恶化$ 人们对环保

的意识越来越强$ 导致各国政府对工业水处理流程要求越来越严格& 因此$ 在原有的杀菌剂基础上进行改良创新是未来杀菌

剂不可逆的趋势& 从目前的形势看$ 未来全球杀菌剂的市场将会异常庞大& 将来的市场会更需要绿色' 低毒性' 效果显著'

易生产的产品& 工业上微生物腐蚀一直是企业最难以攻克的问题之一$ 这也是杀菌剂在未来最重要' 发挥空间最大的一个领

域& 重点介绍了国内外最新的杀菌剂研究进展$ 同时列举了几种典型的新型杀菌剂$ 并与传统杀菌剂的改良进行了对比&
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!前!言

由于我国工业发展速度加快$ 城乡用水量加大$ 导致

本就匮乏的水资源严重短缺& 这其中工业用水占城市总用

水量的 #&r

($)

& 与国外工业水处理技术相比$ 我国水处

理技术还有待提高$ 主要有微生物腐蚀$ 水处理设备落

后$ 循环利用率低$ 易污染等& 水处理技术在工业冷却水

处理和油田开采这两个领域尤为重要& 微生物的危害主要

有粘泥危害和腐蚀危害两方面& 微生物的粘泥危害会导致

设备中水质变差$ 大部分生物粘泥附着在冷却设备上$ 造

成管道堵塞$ 传热率大幅度降低$ 设备运行负荷加重& 微

生物的腐蚀危害会对设备管道造成点腐蚀$ 对管道造成穿

孔甚至完全破坏& 因此$ 加入经济适用的杀菌剂十分必

要& 目前$ 无论国内还是国外对杀菌剂的需求都是庞大

的& 根据美国,-咨询公司最新研究报告显示$ %&$> 年全

球杀菌剂需求将达到 $O&万吨$ 市场规模达到 >> 亿美元$

并依然保持迅猛的增长速度(%)

$ 主要市场为工业水处理'

食品保鲜' 医疗消毒等& 但是$ 随着人们环保意识的逐渐

增强$ 各个国家的环保法规陆续严格$ 导致之前一直使用

的大多数杀菌剂不符合相关法律法规而无法继续使用$ 这

也促使陶氏化学!STQ"$ 通用!P+"$ 纳尔科!2).0T"这

些水处理巨头公司纷纷加大对新型环保杀菌剂的研究投入

和力度(")

& 新型杀菌剂的研发创新势在必行&
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!传统杀菌剂

"
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!戊二醛

戊二醛!P5HJ8Y85ELUXEL"被誉为继甲醛和环氧乙烷之后

化学消毒杀菌剂发展史上的第"个里程碑& 戊二醛属高效消

毒剂$ 具有广谱' 高效' 低毒' 对金属腐蚀性小' 受有机

物影响小' 稳定性好等特点(O)

& 适用于医疗器械和耐湿忌

热的精密仪器的消毒与灭菌(>$ ?)

& 其杀菌机制为依靠醛基作

用于菌体蛋白的疏基' 羟基' 羧基和氨基$ 使之烷基化$

引起蛋白质凝固造成细菌死亡(#:$&)

& .LH9F

($$)发现戊二醛在

酸性' 中性' 碱性条件下的水解半衰期分别为 >&' E'

$&% E' O? E& 据报道($%)

$ 戊二醛的二聚体结构是戊二醛在

碱性溶液中的主要降解形式$ 与(BF9L8H5J等($")推测的戊二

醛在水中可能是自聚体形式存在基本一致&
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!四羟甲基硫酸磷

四羟甲基硫酸磷!*1Z/"$ 是一种无色透明的化合物$

有较强的吸湿性$ 易溶于水和低级醇$ 不溶于其他有机溶

剂& 其作为一种环境友好型的新型季磷盐型杀菌剂$ 于近

几年成为国内外研究的热点($O)

& 季磷盐最早在织物和有

关工业中作为阻燃剂被使用($>)

$ /L8Y5L等($?)最早提出季

磷盐可作为杀菌剂' 去污剂& $@@# 年在腐蚀年会上公开

的)5KYBFUJ和QB5I49公司开发的*1Z/更是一种新型的对

环境友好的季磷盐杀菌剂($#)

& 季磷盐在水中电离后带正

电荷$ 能够被带负电荷的微生物表面吸引并渗透到微生物

细胞膜内部$ 破坏藻细胞膜通透性$ 提高酯酶活性$ 使细

菌表面的脂肪壁溶解$ 从而引起细菌死亡& *1Z/ 作为杀

生剂之前一直被用作织物阻燃剂$ 作为杀菌剂能够防止皮

革' 纺织品' 纸张' 照相底片的腐蚀$ 而且能够有效地抑

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& *1Z/应用于油田开发的各个阶段& 从最初的钻

探石油' 天然气' 日常生产活动以及油田的各方面维护&

*1Z/能够很好地解决微生物引起的各种问题$ 不仅能够

减少1

%

/气体的产生($')

$ 还能够溶解<L/ 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&

*1Z/ 用作工业水系统杀菌剂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菌剂& 对于冷

却水系统的各类水均相容$ 稳定性也很好&
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!三氯异氰脲酸

三氯异氰脲酸!又称强氯精$ *00)"是一种外观为白

色结晶粉状的高效氧化型杀菌灭藻剂& 由于其有效氯含

量高而具有强烈的消毒杀菌与漂白作用$ 效率高于一般

的氯化剂& 易溶于丙酮和碱溶液& 在水中溶解后$ 水解

为次氯酸和氰脲酸$ 半衰期为 O' U$ 无二次污染$ 是一

种高效' 安全的杀菌消毒和漂白剂& 徐等(%&) 提出用

*00)和紫外线!V3"联合杀菌的组合& 这样能减少*00)

的使用量& 同时$ *00)的投放量控制在 &6$ q&6% AFM.

左右时$ 管道中氯含量保持在 &6&% AFM.$ 从而达到抑菌

效果& *00)的合成主要有 O 种方法% 氰尿酸钠盐通氯

法(%$)

$ 溶剂法(%%)

$ 液体氯化剂法(%")和复合法(%O)

& 现在

多采用复合法&

"
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!异噻唑啉酮类化合物杀菌剂

异噻唑啉酮类化合物同戊二醛$ 季铵盐类化合物一

样同属于非氧化类杀菌剂& 其主要是带有噻唑啉酮环的

一类有机物$ 沸点约 %&&6% s$ 是一种广谱$ 高效$ 低

毒杀菌剂& 主要由 >:氯:%:甲基:O:异噻唑啉:":酮

!0(-"和 %:甲基:O:异噻唑啉:":酮!(-"组成& 主要通

过断开细菌或藻类的蛋白质的键而起杀菌作用& 其与微

生物接触后$ 能够不可逆地抑制其生长$ 从而导致微生

物细胞的死亡$ 故对常见细菌' 真菌' 藻类等具有很强

的抑制和杀灭作用(%>)

$ 具有杀菌效率高' 降解性好' 不

产生残留' 操作安全' 配伍性好' 稳定性强' 使用成本

低等特点& 能与氯及大多数阴' 阳离子及非离子表面活

性剂相混溶& 高剂量时$ 对生物粘泥剥离有显著效果$

一度被认为是水处理应用中最好的杀菌剂之一& 因此$

异噻唑啉酮已经成为杀菌剂开发改良的主要对象& 但是

同样$ 其造成的生态毒性也不可忽略& 目前已被用于油

田' 发电厂' 化肥厂' 造纸厂' 农药' 皮革' 油墨等诸

多领域& PLXLY等(%?)和QB55B9F等(%#)都使用了分光光度法

作为异噻唑啉酮的主要分析方法$ 确定了其最大吸收波

长为 %#"6& 9A$ 线性范围为 & q"&6&& AFM.$ 检出限为

&6&$% AFM.$ 回收率为 @'6@rq$&$6"r$ ,/S为 &6>&r q

%6"?r& 后来由于高效液相色谱技术的发展$ 王等(%')创

建了方便' 精准' 迅速的超声提取:高效液相色谱:二极

管阵列检测法!1Z.0:S)S"来测定异噻唑啉酮类化合

物$ 检测限为 &6%&

!

F$ 实际样品的回收率为 ''6"r q

@%6@r$ ,/S为 %6@r& 后来 .B等(%@)运用液相色谱:串

联质谱法!.0:(/M(/"$ 利用这种方法的高灵敏度和高

选择性来测定杀菌剂& 其拥有良好的线性关系 !%

%

#

&6@@'>"$ 检测限为 &6&&$ q&6&$& AFMbF$ 回收率
#

'$6"r$ 相对标准偏差
$

?6%r& 还有其他人尝试了气

相色谱等方法& 总之$ 异噻唑啉酮由于其杀菌效果良好$

且对生态环境影响较小$ 毒性小$ 未来有可能作为新一

代杀菌剂的典型&

#

!新型杀菌剂

#
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!含银杀菌剂

含银化合物的杀菌能力已经被人们长期认识$ 并成

>$
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功应用到许多领域& 含银化合物对细菌具有较强毒性$

对人体却又是低毒的("&)

& 但是含银杀菌剂的应用受到水

溶性银毒性的限制("$)

& 此外$ 由于含银化合物对蓝色和

较短波长的光敏感易分解成黑色金属银而大大降低其杀

菌能力& 因此$ /4A4[等("%)研究了一种弱解离且耐光的无

色含银杀菌剂$ 得出在原有含银杀菌剂的基础上加入一些

化合物其变为.)F

O

(21!01

%

ZT

"

1"

"

)

%

!1

%

T"

%

/01

%

T的结

构便可抑制一些菌株对于银的抵抗力& 除了杀菌属性$

还发现这种含银复合物具有发光能力$ 未来可能会有其

他用途(""$"O)

& 随着材料学的发展$ 纳米技术展现出了极

大的潜力$ 其中纳米银受到了极大的关注& 纳米银具有

广泛的杀菌范围$ 能够杀死细菌' 真菌' 病毒!甚至是

1-3"且对人的毒性较低(">)

& 如今$ 随着纳米技术的逐渐

成熟$ 许多科研单位和大型企业都在开发新型的消毒

剂("?:"')

& 获得纳米银的方法是多种多样的$ 其中最常见

的方法就是用强力的还原剂还原银盐& 最常见的银原子

来源为硝酸银!)F2T

"

"$ 氯酸银!)F05T

O

"或四氟硼酸银

!)F=<

O

"等无机盐("@)

& 纳米技术最大的特点就是稳定性$

常用的稳定剂有聚乙烯吡咯烷酮!Z3Z"' 十二烷基硫酸

钠!/S/"或聚乙烯!Z3)"

(O&)

& (85B98等(O$)发现银可以在

胶体溶液中以 " 种形式存在$ 即单质银' 游离的银离子

和吸附在纳米颗粒表面的银& 尽管纳米银对细菌杀菌的

具体机制还不是很清楚$ 但是最近 .4b 等(O%)和 Q]4YLb

等(O")已经深入研究了纳米银杀菌特点& *8X54Y等(OO)研究

发现纳米银能直接发挥抗菌作用$ 并协同释放的 )F

j发

挥作用$ 而银盐只通过释放)F

j发挥抗菌作用显著& /Hb_

ELK等(O>)研究表明纳米银由于小尺寸效应引起的表面电

子结构特异性导致其抗菌性能比微米银和 )F

j强& 主要

抑菌体现在影响细菌生活环境' 破坏细胞壁' 抑制 S2)

复制' 抑制酶呼吸作用和抑制酶活性等方面(O?)

& 在工业

领域$ 纳米银的加入不但能提高复合材料光学和热学的

性能$ 还能使复合材料产生新的其他性能和应用(O#)

& 因

此$ 广泛应用于催化剂' 导电油墨' 厚膜金属浆' 粘合

剂$ 甚至摄影行业(O':>&)

& 在医疗器械领域$ 由于其强大

的抗菌能力$ 纳米银被广泛应用于植入人体内医疗材料

!导尿管$ 胆管支架"的涂层部分(>$:>")

& 由此可见$ 纳米

银未来的发展前景巨大&

#
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!油田注水杀菌剂

油田投入开发后$ 如果没有相应的驱油能量补充$

油层压力将随着开发时间逐渐下降$ 引起产量下降$ 使

油田的最终采收率降低& 通过油田注水$ 可以使油田能

量得到补充$ 保持油层压力$ 达到油田产油稳定' 提高

油田最终采收率的目的& 然而$ 当向油田注入大量的水

时$ 由于水中含有大量的微生物如硫酸盐还原菌!/,="'

铁细菌!-="' 腐生菌!*P="$ 会腐蚀石油管道$ 这也是

石油行业需要处理的最严重的问题之一& 0UL9等(>O)发现

还原性有机染料靛蓝能够很好地抑制这些石油管道中的

细菌& 虽然现在石油注水加入一些如季铵盐类' 醛类'

05

%

' 05T

%

等杀菌剂$ 但是大多数都具有较大的毒性& 然

而由于靛蓝可以用作食品着色剂$ 具有很低的毒性$ 可

以很好地解决毒性大的问题(>>)

& 0UL9等使靛蓝与氨基化

合物反应中的 0iT键改变为 0i2键$ 其他结构不变&

在 &6%& FM.和 &6&% FM.的浓度下进行实验& 结果表明$

正常的靛蓝对 /,=有良好的抑制作用$ 但是对-=和*P=

都没有很好的抑制作用& 但是将0i2上加上氯苯后其性

质改良$ 不但对 /,=的抑制性基本保持不变$ 对 -=和

*P=的抑制性也显著增强&

#

6

#

!异硫氰酸丙酯

异硫氰酸丙酯!)-*0"由于其便宜且易于合成$ 在环

境中易于降解$ 曾经被提出作为工业杀菌剂的潜力

股(>?)

& )-*0一直是抗菌领域研究的焦点$ 有人提出假

说)-*0的抗菌机理是能结合并破坏细菌活性位点的

酶(>#:?&)

& 据报道)-*0对革兰阳性菌和革兰阴性菌的最

低抑菌浓度在 >& q%&& AFM.之间(>'$?$)

& .BH

(>>)和;89F

(O#)

最新研究表明革兰阴性菌要比革兰阳性菌对)-*0敏感&

最低抑菌浓度范围分别为 >& q@&& AFM.和 %&&& AFM.&

)-*0由于亲电子而易溶于水$ 且其易于降解$ 半衰期约

> E!\1>6%$ "#s"

(?%)

& 这对于将 )-*0应用到工业杀菌

剂是个巨大的优势& 但是对于这种自然降解的副产物$

人们仍然不完全清楚其会导致何种生态效应方面的问题&

已知的副产物包括烯丙基胺$ 烯丙基二硫代氨基甲酸酯$

二烯丙基硫脲和二硫化碳等化合物(?":?O)

& (HIU89J8D

等(?>)研究了异硫氰酸丙酯在水中的消毒作用$ 发现在

$%?6>O AFM.浓度下的 )-*0作用 % U$ 水中 1Z0值没有

减少到 $&& 0<VMA.以下$ 无法达到世界卫生组织的饮

用水标准$ 因此)-*0无法用作饮用水的消毒剂$ 但是可

以用作工业上非饮用水的杀菌处理&

#

6

$

!生姜提取物

几百年来$ 生姜一直被广泛用作药物治疗人体疾病&

有报道(??:?@)证明了生姜具有抗肿瘤' 抗炎' 抗凋亡等活

性& WBA等(#&)发现生姜提取物!P-+"能够有效地抑制铜

绿假单胞菌生物膜在金属表面的形成& Z8YJUB\89 等(#$)研

究了P-+对苏云金杆菌在 (/$&$& 上腐蚀的影响& 发现

%& \\A的P-+为最佳抑菌浓度$ 能够良好的抑制生物膜

的生长$ 抑制腐蚀的效率达到 '&r& 由于大量使用化学

合成类杀菌剂会影响当地的生态环境& 所以$ 像生姜提

取物这类天然环保的杀菌剂会更有发展前景&

?$
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!杀菌剂增效剂

微生物腐蚀是工业上越来越重视的问题& 随着微生

物对杀菌剂的抵抗力越来越强$ 目前采用的方法只是加

大剂量& 但是随着剂量的提升就会伴随着生产成本的提

高和细菌耐药性的产生& .B等(#%:#O)发现一些 S:氨基酸

对杀菌剂有一定的增强效果& 通过比较单一S:氨基酸和

混合的S:氨基酸!S:甲硫氨酸' S:酪氨酸' S:色氨酸'

S:亮氨酸"发现混合的氨基酸的增强效果要明显高于单

一的氨基酸& 由于微生物腐蚀中 /,=的腐蚀问题最为严

重& 杀灭 /,=最为常用的杀菌剂为 *1Z/ 和戊二醛$ 但

是RH等(#>$#?)发现向戊二醛或者*1Z/中加入甲醇和乙二

胺二琥珀酸!+SS/"能够增强其杀菌能力& 结果表明向

>& \\A的戊二醛中加入 $>r的甲醇和 $&&& \\A的+SS/

使戊二醛的杀菌能力大幅提升& 因此$ 单一类别的杀菌

剂会逐渐被这些复合型的杀菌剂混合物所取代&

,

!结!语

通过不同种类的新型杀菌剂与传统杀菌剂的对比$

可以看出杀菌剂未来将会向广谱' 绿色' 高效' 经济的

趋势发展& 由于环保要求的提高$ 未来数十年工业' 农

业等其他领域对杀菌剂的要求会越来越高$ 需求量会越

来越大& 所以$ 研发新型杀菌剂$ 改良传统杀菌剂都是

未来杀菌剂领域最重要的课题& 同时正确解决环境安全

与杀菌效果之间的矛盾也是杀菌剂领域所面临的严重挑

战& 研究者应该加强基础理论研究$ 培养创新意识$ 提

高应用水平$ 开发有针对性的特效杀菌剂品种&
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