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摘要:以螺蛳蛋白(Ｍｓｐ)为原料ꎬ通过转谷氨酰胺酶(ＴＧａｓｅ)钙双交联反应制备了大分子质量的酶交联螺蛳蛋白 / Ｃａ２＋絮凝
剂(ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐ / Ｃａ２＋)ꎬ利用 ＦＴ－ＩＲ、ＳＥＭ－ＥＤＳ、Ｚｅｔａ 电位对其结构进行表征ꎬ考察了 ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐ / Ｃａ２＋对高岭土悬浮液絮凝性能
的影响ꎮ 结果表明ꎬＣａ２＋浓度影响 ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐ / Ｃａ２＋的絮凝性能ꎬ在 Ｃａ２＋浓度为 ０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ 时 ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐ / Ｃａ２＋因具有良好的桥
接作用和电荷中和能力ꎬ表现出优秀的絮凝性能并具有较小污泥体积ꎮ 在 ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐ / Ｃａ２＋用量为 １􀆰 ２５ ｍＬ、ｐＨ 为 ６ 时ꎬ浊度去
除率达到 ９９􀆰 ８９％ꎬ污泥体积分数为 ２８ ｍＬ / Ｌꎮ 同时ꎬＴＧａｓｅ－Ｍｓｐ / Ｃａ２＋具有很宽的絮凝范围ꎬ在 ｐＨ ２~ １２ 的范围内去除率达到
９７％以上ꎬ絮体粒径达到 １８ μｍꎬ沉降速度为 ２􀆰 ２１ ｍｍ / ｓꎮ
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　 　 高浊度废水普遍存在于采矿、冶炼以及建筑施

工等行业[１]ꎮ 高浊度废水通常含有大量的细微固

体悬浮物ꎬ会降低水体的透光率ꎬ对微生物和水生态

系统造成极大的危害[２]ꎮ 絮凝法因操作简单、成本

低廉、效果显著等优点被广泛运用于高浊度废水处

理中[３]ꎮ 传统的絮凝剂主要分为无机絮凝剂和有

机合成高分子絮凝剂[４－６]ꎬ其存在一定程度的二次

污染和生物毒性ꎬ阻碍其广泛使用[７－８]ꎮ
生物基絮凝剂由于来源广泛、无毒且生物降解

性好ꎬ近些年备受关注[９]ꎮ 蛋白质由于其大分子和

带电特性被认为是生物絮凝剂的来源之一ꎮ ２００４
年 Ａｋｉｒａ Ｓｕｚｕｋｉ 等[１０]就发现甲基化鸡蛋蛋白具有絮

凝效果ꎮ 螺蛳是一种软体动物ꎬ其腹足部分蛋白质

质量分数达到 ６０％ꎬ并且外壳含有丰富的钙元素ꎬ
因此可以作为蛋白质基絮凝剂新来源[１１]ꎮ 然而ꎬ天
然蛋白质与合成高分子絮凝剂相比分子质量较小ꎬ
不利于絮凝剂的桥接作用ꎮ 为了克服该缺陷ꎬ采用

转谷氨酰胺酶(ＴＧａｓｅ)钙双交联反应制备酶交联螺

蛳蛋白 / Ｃａ２＋絮凝剂(ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐ / Ｃａ２＋ ) [１２]ꎬ双交联

反应可以提高 ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐ / Ｃａ２＋的分子质量ꎬ促进桥

􀅰０５１􀅰
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接作用ꎮ 同时ꎬＣａ２＋能提高 ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐ / Ｃａ２＋表面的

正电荷量ꎬ促进电荷中和作用ꎬ从而提高其絮凝

性能ꎮ
笔者采用等电点沉淀法提取了 螺 蛳 蛋 白

(Ｍｓｐ)ꎮ 通过 ＴＧａｓｅ 钙双交联反应制备 ＴＧａｓｅ －
Ｍｓｐ / Ｃａ２＋絮凝剂ꎬ并利用 ＦＴ－ＩＲ、ＳＥＭ－ＥＤＳ、Ｚｅｔａ 电

位对其进行表征ꎮ 以高岭土悬浮液考察了絮凝剂用

量、Ｃａ２＋浓度、溶液 ｐＨ、沉降时间对 ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐ / Ｃａ２＋

絮凝性能的影响ꎬ并研究了其污泥体积产量以及絮

体尺寸和沉降性能ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 材料与仪器

螺蛳从校园附近的当地供应商处获得ꎻ氢氧化

钠ꎬ天力化学试剂有限公司生产ꎻ盐酸ꎬ天津市富宇

精细化工有限公司生产ꎻ高岭土ꎬ天津市富晨化工厂

生产ꎻ磷酸二氢钠、磷酸氢二钠ꎬ上海化学工业园区

生产ꎻ转谷氨酰胺酶ꎬ合肥博美生物科技有限责任公

司生产ꎮ
ＳＣＩＥＮＴＺ－１０ＮＤ 冷冻干燥机ꎻＤＦ－１０１ 集热式

恒温加热搅拌器ꎻＪＢ－１Ａ 型磁力搅拌器ꎻ７５２ ＩＮＥＳＡ
紫外－可见分光光度计ꎻＪＣＪ０４ 颗粒沉降仪ꎻＰＨＳＪ－
３Ｆ ｐＨ 计ꎻＺｅｔａｓｉｚｅｒ Ｎａｎｏ ＺＳＥ 型 Ｚｅｔａ 电位仪ꎻＮｉｃｏｌｅｔ
傅里叶变换红外光谱仪ꎻＨｉｔａｃｈｉ Ｓ－４８００ 型扫描电

子显微镜ꎮ
１􀆰 ２　 螺蛳蛋白和氯化钙的提取

螺蛳去除外壳得到腹足肌部分ꎬ将腹足破碎后

在－４５℃ 冷冻干燥 ２４ ｈ 并研磨成粉末ꎮ 粉末按照

２􀆰 ５％(Ｗ / Ｖ)分散在 ０􀆰 ０１ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＮａＯＨ 溶液中ꎬ
在 ４０℃下快速搅拌 ４０ ｍｉｎꎮ 离心分离不溶物后用

０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＨＣｌ 溶液将提取液的 ｐＨ 调至 ４􀆰 ３ꎬ离心

即得到 Ｍｓｐ[１１]ꎮ 螺蛳外壳清洗干净后研磨粉碎ꎬ用
４％(Ｗ / Ｖ) 的盐酸溶解 ３ ｈꎬ离心去除不溶物ꎬ在
１１５℃干燥得 ＣａＣｌ２ꎬ以 ＥＤＴＡ 滴定法测定 ＣａＣｌ２ 溶

液的浓度[１３]ꎮ

１􀆰 ３　 酶交联螺蛳蛋白 / Ｃａ２＋絮凝剂的制备

Ｍｓｐ 按照 １０％(Ｗ / Ｖ)分散在 １００ ｍＬ ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ
的磷酸钠缓冲溶液(ｐＨ ＝ ７􀆰 ２)中ꎬ然后加入 ＴＧａｓｅ
至质量分数为 ０􀆰 ０２５％并在 ４０℃ 下缓慢搅拌[１４]ꎮ
反应 １ ｈ 后ꎬ在 ４ ０００ ｒ / ｍｉｎ 下离心 ５ ｍｉｎꎬ用去离子

水清洗 ３ 次ꎬ将 ＣａＣｌ２ 溶液加入交联螺蛳蛋白至所

需浓度ꎬ在 ４０℃保温 ２ ｈ 所得产物即为 ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐ /
Ｃａ２＋ꎬ将其冷冻干燥后作为表征样品ꎮ
１􀆰 ４　 絮凝剂的表征

利用 Ｎｉｃｏｌｅｔ 傅里叶变换红外光谱仪并通过 ＫＢｒ
压片法对絮凝剂进行红外光谱分析ꎻ利用 Ｚｅｔａｓｉｚｅｒ
Ｎａｎｏ ＺＳＥ 型 Ｚｅｔａ 电位仪对絮凝剂电性能进行分析ꎻ
利用 Ｈｉｔａｃｈｉ Ｓ－４８００ 型扫描电子显微镜及其附带的

Ｘ 射线电子能谱仪对絮凝剂表面形貌和元素组成进

行分析ꎮ
１􀆰 ５　 絮凝实验

采用高岭土悬浮液测定絮凝剂的絮凝性能ꎮ 在

室温下将 ０􀆰 ４ ｇ 高岭土分散在 １００ ｍＬ 的去离子水

中ꎬ搅拌 １０ ｍｉｎ 保证其完全分散ꎮ 用 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 的

盐酸和 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 的氢氧化钠溶液将悬浮液调至

所需 ｐＨꎬ然后将预定量的絮凝剂加入高岭土悬浮

液中ꎮ 先以 ４００ ｒ / ｍｉｎ 快速搅拌 ４ ｍｉｎꎬ然后在

１００ ｒ / ｍｉｎ 慢搅 １０ ｍｉｎꎬ最后静置 ２０ ｍｉｎꎮ 取液面下

２ ｃｍ 处的上清液于 ５５０ ｎｍ 处测定吸光度ꎬ以不加

絮凝剂的高岭土悬浮液作为对照组[１５]ꎮ 计算浊度

去除率:
Ｃ ＝ (１ － Ａｔ / Ａ０) × １００％ (１)

其中:Ｃ 为浊度去除率ꎻＡ０ 为对照组高岭土悬浮液

的吸光度ꎻＡｔ 为絮凝后的吸光度ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 酶交联螺蛳蛋白 / Ｃａ２＋絮凝剂的制备

ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐ / Ｃａ２＋ 的合成机理如图 １ 所示ꎮ 将

Ｍｓｐ 和 ＣａＣｌ２ 提取后ꎬ在 ＴＧａｓｅ 的作用下 Ｍｓｐ 分子

间的谷氨酸残基和赖氨酸残基反应形成酰胺键ꎬ将

图 １　 ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐ / Ｃａ２＋的合成原理图
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Ｍｓｐ 连接起来生成具有三维网状结构的交联螺蛳蛋

白(ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐ)ꎬ成功提高了 ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐ 的分子质

量ꎮ 然后在 Ｃａ２＋作用下ꎬＴＧａｓｅ－Ｍｓｐ 表面的 ＣＯＯ—
与 Ｃａ２＋形成离子键得到 ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐ / Ｃａ２＋ꎮ Ｃａ２＋进一

步交联 ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐꎬ并封闭其表面的羧基残基ꎬ提高

了 ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐ / Ｃａ２＋ 表面的正电荷含量ꎮ 所得样品

按照 Ｃａ２＋浓度分别以 ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐ / Ｃａ２＋－０􀆰 １、ＴＧａｓｅ－
Ｍｓｐ / Ｃａ２＋－０􀆰 １５、ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐ / Ｃａ２＋ －０􀆰 ２、ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐ /
Ｃａ２＋－０􀆰 ３ 表示ꎮ
２􀆰 ２　 酶交联螺蛳蛋白 / Ｃａ２＋絮凝剂的表征

２􀆰 ２􀆰 １　 ＦＴ－ＩＲ 分析

Ｍｓｐ、ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐ 和 ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐ / Ｃａ２＋的 ＦＴ－ＩＲ
谱图如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 中可以看出ꎬ１ ６００ ~
１ ７００ ｃｍ－１是酰胺Ⅰ带的吸收峰ꎬ１ ５５０~１ ５１０ ｃｍ－１

是酰胺Ⅱ带的吸收峰ꎬ这些都是蛋白质的特征吸收ꎮ
与 Ｍｓｐ 的 ＦＴ－ＩＲ 谱图相比ꎬ交联后的样品吸收带有

很大的不同ꎬ首先 ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐ 和 ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐ / Ｃａ２＋在

１ ５３５ ｃｍ－１和 １ ６５９ ｃｍ－１有 ２ 个更强的吸收峰ꎬ分别

是酰胺基团中 Ｎ—Ｈ 的弯曲振动和 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 的伸缩振

动ꎬ这是由于转谷氨酰胺酶交联反应是通过酰胺键

将 Ｍｓｐ 连接起来ꎬ所以交联蛋白样品中有更强的酰

胺集团的特征吸收峰[１６]ꎮ 同时 １ ６５９ ｃｍ－１处的变化

也与 ＣＯＯ—和 Ｃａ２＋形成了离子键有关[１２]ꎮ 其次在

１ ０７５ ｃｍ－１和 １ １４０ ｃｍ－１出现 ２ 个新的吸收峰ꎬ均源

于 Ｃ—Ｏ 的伸缩振动ꎬ这与 Ｍｓｐ 与 ＴＧａｓｅ 的相互作

用有关ꎬ吴小蒙等[１４]在研究交联牛奶酪蛋白和大豆

分离蛋白时也得到了相同的结果ꎮ 这些结构的变化

都说明 Ｍｓｐ 成功地发生了交联反应ꎮ

１—Ｍｓｐꎻ２—ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐꎻ３—ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐ / Ｃａ２＋

图 ２　 Ｍｓｐ、ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐ 和 ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐ / Ｃａ２＋的

红外光谱图

２􀆰 ２􀆰 ２　 ＳＥＭ－ＥＤＳ 分析

Ｍｓｐ、ＴＧａｓｅ －Ｍｓｐ 和 ＴＧａｓｅ －Ｍｓｐ / Ｃａ２＋ 的 ＳＥＭ－
ＥＤＳ 分析结果如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 中可以看出ꎬ
Ｍｓｐ 的表面形貌比较光滑、结构致密ꎬ而 ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐ
和 ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐ / Ｃａ２＋表面形貌与 Ｍｓｐ 相比呈现明显

的三维粗糙多孔结构ꎬ产物整体呈膨松状ꎬ具有层次

不一的褶皱ꎮ 这是由于提高了絮凝剂的比表面积ꎬ
增加了污染物和絮凝剂之间的接触机会ꎬ从而提高

了絮凝剂的吸附能力和桥接作用ꎮ 因此 ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐ
和 ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐ / Ｃａ２＋ 具有更好的絮凝性能ꎮ 同时 Ｘ
射线电子能谱分析表明ꎬ交联过后 ＴＧａｓｅ －Ｍｓｐ 和

ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐ / Ｃａ２＋ 的 Ｎ 元素质量分数降低ꎮ 这是由

于交联反应发生在 Ｍｓｐ 的赖氨酸和谷氨酸残基之

间ꎬ酰胺键的形成导致 ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐ 和 ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐ /
Ｃａ２＋的氨基质量分数降低ꎬ所以 Ｎ 元素的质量分数

下降ꎬ证明 Ｍｓｐ 的成功交联ꎮ 而且 ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐ / Ｃａ２＋

显示了明显的 Ｃａ 元素峰ꎬ表明了 ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐ / Ｃａ２＋

中 Ｃａ２＋的存在ꎮ

(ａ)Ｍｓｐ 的 ＳＥＭ 图 (ｂ)ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐ 的 ＳＥＭ 图

(ｃ)ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐ / Ｃａ２＋的 ＳＥＭ 图 (ｄ)Ｍｓｐ 的 ＥＤＳ 能谱

(ｅ)ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐ 的 ＥＤＳ 能谱 (ｆ)ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐ / Ｃａ２＋的 ＥＤＳ 能谱

图 ３　 Ｍｓｐ、ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐ、ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐ / Ｃａ２＋的

ＳＥＭ 图片和 ＥＤＳ 能谱

２􀆰 ２􀆰 ３　 Ｚｅｔａ 电位分析

絮凝剂的表面电势极大地影响其絮凝性能ꎮ
Ｍｓｐ、ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐ 和 ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐ / Ｃａ２＋在不同 ｐＨ 下的

Ｚｅｔａ 电位如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 可知ꎬＭｓｐ、ＴＧａｓｅ －
Ｍｓｐ 和 ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐ / Ｃａ２＋的 Ｚｅｔａ 电位随着 ｐＨ 的增加

呈下降趋势ꎬ这是由于蛋白质表面负电基团的解离ꎮ
而且ꎬ交联后的 ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐ 具有更低的 Ｚｅｔａ 电位ꎬ
同时等电点向低 ｐＨ 方向移动ꎮ 这是因为氨基作为

正电荷的主要来源ꎬ交联反应中酰胺键的形成导致
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ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐ 的氨基质量分数降低ꎬ从而导致其 Ｚｅｔａ
电位降低ꎮ 证明 Ｍｓｐ 的成功交联ꎮ 而与 Ｍｓｐ 和

ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐ 相比ꎬＴＧａｓｅ－Ｍｓｐ / Ｃａ２＋具有明显的正电

位ꎬ说明 Ｃａ２＋ 不但参与了 Ｍｓｐ 的交联ꎬ而且提高了

ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐ / Ｃａ２＋表面的正电荷质量分数ꎮ

１—Ｍｓｐꎻ２—ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐꎻ３—ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐ / Ｃａ２＋

图 ４　 Ｍｓｐ、ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐ、ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐ / Ｃａ２＋的

Ｚｅｔａ 电位图

２􀆰 ３　 絮凝性能

２􀆰 ３􀆰 １　 絮凝剂用量对絮凝效果的影响

ｐＨ 为 ６ 时ꎬ絮凝剂用量对 Ｍｓｐ、ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐ 和

ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐ / Ｃａ２＋－０􀆰 １５ 浊度去除率的影响如图 ５ 所

示ꎮ 由图 ５ 中可以看出ꎬ随着絮凝剂用量的增加ꎬ浊
度去除率均呈先上升后下降的趋势ꎮ 这是因为絮凝

剂用量不足时ꎬ悬浮颗粒与絮凝剂之间的作用不足

以引发絮凝ꎬ而当用量超过最佳剂量时ꎬ空间位阻和

过量电荷会导致絮体的再稳定ꎮ 当 Ｍｓｐ、ＴＧａｓｅ －
Ｍｓｐ 和 ＴＧａｓｅ －Ｍｓｐ / Ｃａ２＋ － ０􀆰 １５ 用量分别是 １􀆰 ７５、
１􀆰 ５０ ｍＬ 和 １􀆰 ５０ ｍＬ 时ꎬ浊度去除率达到最大值ꎬ分
别为 ８０􀆰 ８２７％、 ８７􀆰 ４６３％ 和 ９９􀆰 ７３３％ꎮ 说明通过

ＴＧａｓｅ 交联成功提高了 ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐ 和 ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐ /
Ｃａ２＋－０􀆰 １５ 的絮凝性能ꎬ这是由于交联反应提高了

分子质量ꎬ促进了 ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐ 和 ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐ / Ｃａ２＋ －
０􀆰 １５ 的桥接作用ꎮ ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐ / Ｃａ２＋ －０􀆰 １５ 在加入

Ｃａ２＋后ꎬ絮凝性能进一步提升ꎬ最大浊度去除率达到

９９􀆰 ７３３％ꎬ这是由于 Ｃａ２＋提高了 ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐ / Ｃａ２＋的

正电荷质量分数ꎬ增强了电荷中和作用ꎬ并进一步的

　 　 　 　 　 　 　

１—Ｍｓｐꎻ２—ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐꎻ３—ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐ / Ｃａ２＋

图 ５　 絮凝剂用量对絮凝性能的影响

提升了桥接作用ꎮ 因此ꎬ从用量和浊度去除率方面

来说ꎬＴＧａｓｅ－Ｍｓｐ / Ｃａ２＋更加优秀ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 Ｃａ２＋浓度对絮凝效果的影响

Ｃａ２＋浓度对絮凝效果的影响如图 ６ 所示ꎮ 由图

６ 可知ꎬ随着絮凝剂用量的增加絮凝剂的浊度去除

率都呈现先上升后下降的趋势ꎮ 在相同的絮凝剂用

量下ꎬ浊度去除率随着 Ｃａ２＋浓度的增加而增加ꎬ超过

０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ 后浊度去除率保持不变ꎮ 这是因为较低

的 Ｃａ２＋浓度不足以同时满足电荷中和以及桥接作

用ꎬ从而导致较差的絮凝效果和较高的投加量ꎮ 随

着 Ｃａ２＋浓度的增加可以达到良好的电荷中和及桥接

作用ꎬ从而有较高的浊度去除率ꎮ 然而过高的 Ｃａ２＋

浓度会产生过量的正电荷ꎬ导致悬浮液再稳定并降

低絮凝效果ꎮ 因此以 Ｃａ２＋ 浓度为 ０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ 的

ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐ / Ｃａ２＋－０􀆰 ２ 进行后续的性能测试ꎮ

１—ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐ / Ｃａ２＋－０􀆰 １ꎻ２—ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐ / Ｃａ２＋－０􀆰 １５ꎻ

３—ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐ / Ｃａ２＋－０􀆰 ２ꎻ４—ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐ / Ｃａ２＋－０􀆰 ３

图 ６　 Ｃａ２＋浓度对絮凝性能的影响

２􀆰 ３􀆰 ３　 溶液 ｐＨ 对絮凝效果的影响

溶液 ｐＨ 对絮凝性能的影响如图 ７ 所示ꎮ 由图

７ 中可以看出ꎬ随着 ｐＨ 增加ꎬ最佳剂量下 Ｍｓｐ、
ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐ 和 ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐ / Ｃａ２＋ －０􀆰 ２ 浊度去除率逐

渐下降ꎬ且 Ｍｓｐ 下降的非常迅速ꎬ这与其等电点有

着密切的关系ꎮ 当 ｐＨ 为 ４􀆰 ０ 时ꎬＭｓｐ 的浊度去除率

达到最大ꎬ为 ９５􀆰 ４５５％ꎻｐＨ 为 ２􀆰 ０ 时ꎬＴＧａｓｅ－Ｍｓｐ 达

到最大ꎬ为 ９８􀆰 ４３１％ꎬ而 ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐ / Ｃａ２＋ －０􀆰 ２ 达到

最大ꎬ 为 ９９􀆰 ８９３％ꎬ 并且在 ｐＨ ２ ~ １２ 可以达到

　 　 　 　 　 　 　

１—Ｍｓｐꎻ２—ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐꎻ３—ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐ / Ｃａ２＋－０􀆰 ２

图 ７　 溶液 ｐＨ 对絮凝性能的影响
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９７􀆰 ０％以上ꎮ 因此ꎬＴＧａｓｅ －Ｍｓｐ / Ｃａ２＋ － ０􀆰 ２ 相比于

Ｍｓｐ 和 ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐ 具有更宽的高效絮凝范围ꎬ且能

在近中性的范围达到优秀的絮凝效果ꎬ这可以减少

设备在酸性环境中的腐蚀ꎮ 这是因为 ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐ、
ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐ / Ｃａ２＋ －０􀆰 ２ 的高分子质量增强了吸附桥

接作用ꎬ从而提高了碱性环境下的絮凝性能ꎬＴＧａｓｅ
－Ｍｓｐ / Ｃａ２＋－０􀆰 ２ 由于 Ｃａ２＋的加入进一步提升电荷中

和及桥接作用ꎬ从而具有更宽的高效絮凝范围ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ４　 沉淀时间对絮凝效果的影响

沉降时间对于絮凝效果的影响如图 ８ 所示ꎮ 由

图 ８ 中可以看出ꎬ随着沉淀时间增加ꎬＭｓｐ、ＴＧａｓｅ－
Ｍｓｐ 和 ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐ / Ｃａ２＋ －０􀆰 ２ 的浊度去除率先快后

慢ꎬ然后逐渐稳定ꎮ 这是因为絮体尺寸不一致ꎬ大尺

寸的絮体沉降速度快而小颗粒沉降速度较慢ꎮ 而且

絮凝反应主要发生在前 １０ ｍｉｎꎬ在 １０ ｍｉｎ 时ꎬＭｓｐ
及 ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐ、ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐ / Ｃａ２＋－０􀆰 ２ 的浊度去除率

分别达到 ７５􀆰 ６３９％、 ８１􀆰 ５３１％ 和 ９７􀆰 ２２８％ꎮ 说明

ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐ / Ｃａ２＋ －０􀆰 ２ 可以打破高浊度废水的稳定

性ꎬ在短时间内迅速沉降颗粒ꎬ从而提高效率并降低

工业废水处理的成本ꎮ

１—Ｍｓｐꎻ２—ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐꎻ３—ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐ / Ｃａ２＋－０􀆰 ２

图 ８　 沉降时间对于絮凝效果的影响

２􀆰 ３􀆰 ５　 污泥体积

以 １ Ｌ 的高岭土悬浮液(４􀆰 ０ ｇ / Ｌ)所产生的絮

体体积为污泥体积指标ꎬ对不同絮凝剂在 １􀆰 ５０ ｍＬ
投加量下产生的絮体总体积进行研究ꎬ结果如表 １
所示ꎮ 由表 １ 中可以看出ꎬＭｓｐ 产生的污泥体积较

小ꎬ这是因为去除率较小ꎬ悬浮颗粒物没有被完全沉

降下来ꎮ 而 ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐ 产生的污泥体积较大ꎬ这是

因为其只存在桥接作用ꎮ 对于 ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐ / Ｃａ２＋ꎬ其
相对 Ｍｓｐ 及 ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐ 产生更小的污泥体积ꎬ但随

着 Ｃａ２＋浓度的增加ꎬ产生的污泥体积也会增加ꎮ 这

是因为 Ｃａ２＋的加入提升了电荷中和及桥接作用ꎬ从
而形成更加致密的絮体结构ꎬ但过高的 Ｃａ２＋浓度会

产生过量正电荷ꎬ导致絮体蓬松从而增加污泥

体积[１７]ꎮ

表 １　 不同絮凝剂的污泥体积

絮凝剂
污泥体积 /

(ｍＬ􀅰Ｌ－１)
絮凝剂

污泥体积 /

(ｍＬ􀅰Ｌ－１)

Ｍｓｐ ３２ ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐ－０􀆰 １５ ２８

ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐ ４２ ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐ－０􀆰 ２ ２８

ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐ－０􀆰 １ ２６ ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐ－０􀆰 ３ ３２

２􀆰 ３􀆰 ６　 沉降曲线和絮体的粒径分布

利用 ＪＣＪ０４ 颗粒沉降仪并通过沉淀平衡法测定

了 Ｍｓｐ、ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐ 和 ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐ / Ｃａ２＋－０􀆰 ２ 的沉降

曲线和絮体的粒径分布ꎬ结果如图 ９、表 ２ 所示ꎮ 由

图 ９ 中可以看出ꎬＭｓｐ、ＴＧａｓｅ －Ｍｓｐ 和 ＴＧａｓｅ －Ｍｓｐ /
Ｃａ２＋－０􀆰 ２ 形成的絮体的累积质量最初迅速增加ꎬ然
后缓慢上升至平稳状态ꎮ 根据 Ｈｉｄｅｓｈｉ Ｓｅｋｉ 等[１８]提

出的方法ꎬ从质量累积曲线的初始斜率得到 Ｍｓｐ、
ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐ 和 ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐ / Ｃａ２＋ －０􀆰 ２ 的絮体沉降速

度分别为 １􀆰 ２、１􀆰 ３３ ｍｍ / ｓ 和 ２􀆰 ２１ ｍｍ / ｓꎮ 相比 Ｍｓｐ
和 ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐꎬ经 ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐ / Ｃａ２＋－０􀆰 ２ 处理后的絮

体沉降速度最快ꎮ 表明 ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐ / Ｃａ２＋ －０􀆰 ２ 在加

速固液分离方面具有优势ꎮ 此外ꎬ根据易达性模型

(ＥＡＭ)ꎬ由于沉降速度快ꎬＴＧａｓｅ－Ｍｓｐ / Ｃａ２＋ －０􀆰 ２ 的

旋转半径较大ꎬ因此更容易与污染物颗粒凝聚形成

絮体ꎬ有利于提高絮凝效率[１９]ꎮ 高岭土的粒径为

　 　 　 　 　 　 　

１—高岭土ꎻ２—Ｍｓｐꎻ３—ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐꎻ４—ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐ / Ｃａ２＋－０􀆰 ２

图 ９　 Ｍｓｐ、ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐ 和 ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐ / Ｃａ２＋－０􀆰 ２
沉降曲线

表 ２　 Ｍｓｐ、ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐ 和 ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐ / Ｃａ２＋－０􀆰 ２
形成絮体的主要粒径分布

Ｍｓｐ ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐ ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐ / Ｃａ２＋－０􀆰 ２

絮体粒径 /
μｍ

百分比 /
％

絮体粒径 /
μｍ

百分比 /
％

絮体粒径 /
μｍ

百分比 /
％

９ ９􀆰 ０９ １３ １８􀆰 ４２ １８ １８􀆰 ９２

１０ １５􀆰 １５ １４ １３􀆰 １５ １９ １３􀆰 ５１

１１ １２􀆰 １２ １５ １０􀆰 ５２ ２０ １０􀆰 ８１

１２ ９􀆰 ０９ １６ ７􀆰 ８９ ２１ ８􀆰 １１

１３ ９􀆰 ０９ １７ ７􀆰 ８９ ２２ ８􀆰 １１

􀅰４５１􀅰
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８４２􀆰 ７ ｎｍꎬ由表 ２ 可知ꎬ经过 Ｍｓｐ、ＴＧａｓｅ －Ｍｓｐ 和

ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐ / Ｃａ２＋－０􀆰 ２ 絮凝后ꎬ形成的絮体主要粒径

分别在 １０、１３ μｍ 和 １８ μｍ 左右ꎮ 表明 ＴＧａｓｅ －
Ｍｓｐ / Ｃａ２＋ － ０􀆰 ２ 所形成的絮体尺寸大于 Ｍｓｐ 和

ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐꎮ 因此ꎬＴＧａｓｅ－Ｍｓｐ / Ｃａ２＋ －０􀆰 ２ 絮凝后的

絮体可以更加快速沉降到烧杯底部ꎬ得到澄清的上

清液ꎬ并具有更优秀的絮凝性能ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ７　 絮体的 ＳＥＭ 分析

Ｍｓｐ、ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐ 和 ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐ / Ｃａ２＋ －０􀆰 ２ 絮凝

后形成的絮体的 ＳＥＭ 分析结果如图 １０ 所示ꎮ 由图

１０ 中可以看出ꎬ自由沉积的高岭土表现出相对分散

的状态ꎮ 而经过絮凝后ꎬ絮体呈紧密的网状结构ꎬ大
大提高了固液分离的速率ꎮ 同时ꎬ絮体由紧密聚集

且无序排列的颗粒和各种粒径的碎片组成ꎬ显示出

不规则的三维簇ꎮ 其中 Ｍｓｐ 形成的絮体较小且比

较致密ꎬ这是因为 Ｍｓｐ 干燥后呈光滑致密的结构ꎮ
而且 ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐ 和 ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐ / Ｃａ２＋ －０􀆰 ２ 形成的絮

体较大ꎬ这与絮体粒径分布所得结果一致ꎮ

(ａ)高岭土颗粒 (ｂ)Ｍｓｐ 的絮体

(ｃ)ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐ 的絮体 (ｄ)ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐ / Ｃａ２＋的絮体

图 １０　 自由沉降的高岭土颗粒、Ｍｓｐ、ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐ、
ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐ / Ｃａ２＋－０􀆰 ２ 形成絮体的 ＳＥＭ 图

２􀆰 ３􀆰 ８　 高岭土悬浮液的 Ｚｅｔａ 电位分析

经 ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐ / Ｃａ２＋ －０􀆰 ２ 絮凝前后高岭土悬浮

液 Ｚｅｔａ 电位的变化情况如图 １１ 所示ꎮ 由图 １１ 中可

以看出ꎬ二者的 Ｚｅｔａ 电位随着 ｐＨ 的增加而下降ꎬ且
高岭土在 ｐＨ ２~１２ 的范围内都呈负电性ꎬ这主要与

高岭土的组成和晶体结构有关ꎬ高岭土晶体结构由

Ｓｉ—Ｏ 四面体层和 Ａｌ—Ｏ 八面体层交替排列ꎬ表面

的活性基团类型为 Ｏ２－ꎬ因此通常带负电荷[２０]ꎮ 经

过 ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐ / Ｃａ２＋ －０􀆰 ２ 絮凝后取上清液测定 Ｚｅｔａ
电位ꎬ上清液接近零电位ꎬ说明絮凝过程中发生了电

荷中和作用ꎮ １􀆰 ２５ ｍＬ ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐ / Ｃａ２＋ －０􀆰 ２ 静置

２０ ｍｉｎ 时ꎬ絮凝后上清液澄清透明ꎬ表明 ＴＧａｓｅ －
Ｍｓｐ / Ｃａ２＋－０􀆰 ２ 达到了良好的絮凝效果ꎮ

１—高岭土ꎻ２—絮凝后的上清液

图 １１　 ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐ / Ｃａ２＋－０􀆰 ２ 絮凝前后高岭土

悬浮液的 Ｚｅｔａ 电位

３　 结论

(１)采用 ＴＧａｓｅ 钙双交联反应制备了 ＴＧａｓｅ －
Ｍｓｐ / Ｃａ２＋絮凝剂ꎬＦＴ－ＩＲ、ＳＥＭ－ＥＤＳ、Ｚｅｔａ 电位分析

证明了 ＴＧａｓｅ － Ｍｓｐ / Ｃａ２＋ 的成功合成ꎬ且 ＴＧａｓｅ －
Ｍｓｐ / Ｃａ２＋絮凝剂具有粗糙的表面和丰富的多孔

结构ꎮ
(２)ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐ / Ｃａ２＋因其大分子质量和表面正

电性而具有优良的吸附桥接作用及电荷中和能力ꎬ
因此ꎬＴＧａｓｅ－Ｍｓｐ / Ｃａ２＋具有优良的絮凝性能ꎮ

(３)Ｃａ２＋浓度对 ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐ / Ｃａ２＋的絮凝效率有

影响ꎬＣａ２＋浓度为 ０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ 时具有 ９９􀆰 ８９％的浊度

去除率ꎬ且具有较小的污泥体积(２８ ｍｌ / Ｌ)ꎻＣａ２＋浓

度超过 ０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ 时浊度去除率基本不变ꎬ但污泥

体积增大ꎮ
(４)ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐ / Ｃａ２＋相比 Ｍｓｐ 和 ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐ 具

有更高的澄清效率和较低的投加量ꎬ且具有更宽的

高效 ｐＨ 的絮凝范围ꎮ ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐ / Ｃａ２＋ －０􀆰 ２ 在 ｐＨ
为 ６、投加量为 １􀆰 ２５ ｍＬ 时ꎬ浊度去除率为 ９９􀆰 ８９％ꎬ
并在 ｐＨ ２~１２ 范围内保持 ９７％以上ꎮ 同时ꎬＴＧａｓｅ－
Ｍｓｐ / Ｃａ２＋－０􀆰 ２ 具有更大的絮体粒径(１８ μｍ)和更

快的沉降速度(２􀆰 ２１ ｍｍ / ｓ)ꎮ
(５) ＴＧａｓｅ－Ｍｓｐ / Ｃａ２＋ 絮凝剂绿色高效、生物可

降解ꎬ充分利用了螺蛳资源ꎬ为高浊度废水处理提供

了一个新借鉴ꎮ

参考文献

[１] Ｆｅｎｇ Ｌꎬ Ｚｈｅｎｇ Ｈꎬ Ｇａｏ Ｂꎬ ｅｔ ａｌ. Ｆａｂｒｉｃａｔｉｎｇ ａｎ ａｎｉｏｎｉｃ

ｐｏｌｙａｃｒｙｌａｍｉｄｅ (ＡＰＡＭ) ｗｉｔｈ ａｎ ａｎｉｏｎｉｃ ｂｌｏｃｋ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｆｏｒ ｈｉｇｈ

ｔｕｒｂｉｄｉｔｙ ｗａｔｅｒ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ [ Ｊ ] . ＲＳＣ Ａｄｖａｎｃｅｓꎬ
２０１７ꎬ７(４６):２８９１８－２８９３０.

􀅰５５１􀅰



现代化工 第 ４２ 卷第 ５ 期

[２] Ｆｅｒａｓａｔ ＺꎬＰａｎａｈｉ ＲꎬＭｏｋｈｔａｒａｎｉ Ｂ.Ｎａｔｕｒａｌ ｐｏｌｙｍｅｒ ｍａｔｒｉｘ ａｓ ｓａｆｅ

ｆｌｏｃｃｕｌａｎｔ ｔｏ ｒｅｍｏｖｅ ｔｕｒｂｉｄｉｔｙ ｆｒｏｍ ｋａｏｌｉｎ ｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎ:Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ

ａｎｄ ｇｏｖｅｒｎｉｎｇ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ[ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｍａｎａｇｅ￣

ｍｅｎｔꎬ２０２０ꎬ２５５(１１):１０９９３９.１－.１０.

[３] Ｔｅｈ Ｃ ＹꎬＢｕｄｉｍａｎ Ｐ ＭꎬＳｈａｋ Ｋ Ｐ Ｙꎬｅｔ ａｌ.Ｒｅｃｅｎｔ ａｄｖａｎｃｅｍｅｎｔ ｏｆ

ｃｏａｇｕｌａｔｉｏｎ￣ｆｌｏｃｃｕｌａｔｉｏｎ ａｎｄ ｉｔｓ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｉｎ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ

[Ｊ] .Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ＆ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｒｅｓｅａｒｃｈꎬ２０１６ꎬ５５(１６):

４３６３－４３８９.

[４] Ｃｈａｏ Ｈ ＪꎬＺｈａｎｇ ＸꎬＷａｎｇ Ｗꎬｅｔ ａｌ.Ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｒｂｏｘｙｍｅｔｈｙｌｐｕｌ￣

ｌｕｌａｎ￣ＡＩＣＩ￣３ ａｓ ａ ｃｏａｇｕｌａｎｔ ｆｏｒ ｗａｔｅｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ:Ａ ｃａｓｅ ｓｔｕｄｙ ｗｉｔｈ

ｋａｏｌｉｎ[Ｊ] .Ｗａｔｅｒ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ Ｒｅｓｅａｒｃｈꎬ２０２０ꎬ９２(２):３０２－３０９.

[５] Ｌｅｅ Ｃ ＳꎬＲｏｂｉｎｓｏｎ ＪꎬＣｈｏｎｇ Ｍ Ｆ.Ａ ｒｅｖｉｅｗ ｏｎ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｆｌｏｃｃｕ￣

ｌａｎｔｓ ｉｎ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ[Ｊ] .Ｐｒｏｃｅｓｓ Ｓａｆｅｔｙ ａｎｄ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ

Ｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎꎬ２０１４ꎬ９２(６):４８９－５０８.

[６] Ｗｅｉ ＨꎬＧａｏ ＢꎬＲｅｎ Ｊꎬｅｔ ａｌ.Ｃｏａｇｕｌａｔｉｏｎ / ｆｌｏｃｃｕｌａｔｉｏｎ ｉｎ ｄｅｗａｔｅｒｉｎｇ

ｏｆ ｓｌｕｄｇｅ:Ａ ｒｅｖｉｅｗ[Ｊ] .Ｗａｔｅｒ Ｒｅｓｅａｒｃｈꎬ２０１８ꎬ１４３(１５):６０８－６３１.

[７] Ｓｕｎ ＰꎬＴｉａｎ Ｑ ＹꎬＺｈａｏ Ｍ Ｇꎬｅｔ ａｌ.Ａｌｕｍｉｎｕｍ￣ｉｎｄｕｃｅｄ ｅｔｈｙｌｅｎｅ ｐｒｏ￣

ｄｕｃｔｉｏｎ ｉｓ ａｓｓｏｃｉａｔｅｄ ｗｉｔｈ ｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎ ｏｆ ｒｏｏｔ ｅｌｏｎｇａｔｉｏｎ ｉｎ Ｌｏｔｕｓ ｊａ￣

ｐｏｎｉｃｕｓ Ｌ[Ｊ] .Ｐｌａｎｔ ＆ Ｃｅｌｌ Ｐｈｙｓｉｏｌｏｇｙꎬ２００７ꎬ４８(８):１２２９－１２３５.

[８] Ｌｉｕ ＺꎬＬｕ ＸꎬＸｉｅ Ｊꎬｅｔ ａｌ.Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ａ ｎｏｖｅｌ ｔｕｎａｂｌｅ ｌｉｇｎｉｎ￣ｂａｓｅｄ

ｓｔａｒ ｃｏｐｏｌｙｍｅｒ ａｎｄ ｉｔｓ ｆｌｏｃｃｕｌａｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｉｎ ｔｈｅ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｏｆ

ｋａｏｌｉｎ ｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎ [ Ｊ ] . Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ Ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ

２０１９ꎬ２１０(８):３５５－３６３.

[９] Ｈｕａｎｇ ＷꎬＹａｎｇ ＧꎬＬｉｕ Ｙꎬｅｔ ａｌ. Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ￣ｂａｓｅ ａｍ￣

ｐｈｏｔｅｒｉｃ ｆｌｏｃｃｕｌａｎｔ ａｎｄ ｉｔｓ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｏｆ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ

[Ｊ] .Ｃａｒｂｏｈｙｄｒａｔｅ Ｐｏｌｙｍｅｒｓꎬ２０１９ꎬ２１５(７):１７９－１８８.

[１０] Ｓｅｋｉ ＨꎬＳｕｚｕｋｉ Ａ.Ｆｌｏｃｃｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉａｔｏｍｉｔｅ ｂｙ ｍｅｔｈｙｌａｔｅｄ ｅｇｇ ａｌｂｕ￣

ｍｉｎ[Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｏｌｌｏｉｄ ａｎｄ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ２００３ꎬ２６３(１):

４２－４６.

[１１] Ｘｉａ Ｓ ＨꎬＷａｎｇ ＺꎬＸｕ Ｓ Ｙ. Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ Ｂｅｌｌａｍｙａ ｐｕｒｉｆｉｃａｔａ

ｓｎａｉｌ ｆｏｏｔ ｐｒｏｔｅｉｎ ａｎｄ ｅｎｚｙｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｌｙｓａｔｅｓ[ Ｊ] .Ｆｏｏｄ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ

２００７ꎬ１０１(３):１１８８－１１９６.

[１２] Ｌｉａｎｇ ＸꎬＭａ ＣꎬＹａｎ Ｘꎬｅｔ ａｌ.Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅꎬｒｈｅｏｌｏｇｙ ａｎｄ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｔｙ ｏｆ

ｗｈｅｙ ｐｒｏｔｅｉｎ ｅｍｕｌｓｉｏｎ ｇｅｌｓ: Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｄｏｕｂｌｅ ｃｒｏｓｓ￣ｌｉｎｋｉｎｇ ｗｉｔｈ

ｔｒａｎｓｇｌｕｔａｍｉｎａｓｅ ａｎｄ ｃａｌｃｉｕｍ ｉｏｎｓ[ Ｊ] . Ｆｏｏｄ Ｈｙｄｒｏｃｏｌｌｏｉｄｓꎬ２０２０ꎬ

１０２:１０５５－１０６９.

[１３] Ｇａｒｎｊａｎａｇｏｏｎｃｈｏｒｎ ＷꎬＣｈａｎｇｐｕａｋ Ａ.Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｐａｒｔｉａｌ ｃｈａｒ￣

ａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｅｇｇｓｈｅｌｌ ｃａｌｃｉｕｍ ｃｈｌｏｒｉｄｅ[Ｊ] .Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ

Ｆｏｏｄ Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓꎬ２００７ꎬ１０(３):４９７－５０３.

[１４] Ｗｕ Ｘꎬ Ｌｉｕ Ｙꎬ Ｌｉｕ Ａꎬ ｅｔ ａｌ. Ｉｍｐｒｏｖｅｄ ｔｈｅｒｍａｌ￣ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ａｎｄ

ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｙｐｅ Ｉ ｃｏｌｌａｇｅｎ ｂｙ ｃｒｏｓｓｌｉｎｋｉｎｇ ｗｉｔｈ

ｃａｓｅｉｎꎬｋｅｒａｔｉｎ ａｎｄ ｓｏｙ ｐｒｏｔｅｉｎ ｉｓｏｌａｔｅ ｕｓｉｎｇ ｔｒａｎｓｇｌｕｔａｍｉｎａｓｅ[ Ｊ] .

Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌ Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓꎬ２０１７ꎬ９８:２９２－

３０１.

[１５] Ｌｉｉｍａｔａｉｎｅｎ ＨꎬＳｉｒｖｉｏ ＪꎬＳｕｎｄｍａｎ Ｏꎬｅｔ ａｌ.Ｕｓｅ ｏｆ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｕｌａｒ ａｎｄ

ｓｏｌｕｂｌｅ ａｎｉｏｎｉｃ ｃｅｌｌｕｌｏｓｅｓ ｉｎ ｃｏａｇｕｌａｔｉｏｎ￣ｆｌｏｃｃｕｌａｔｉｏｎ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｏｆ

ｋａｏｌｉｎ ｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎ[Ｊ] .Ｗａｔｅｒ Ｒｅｓｅａｒｃｈꎬ２０１２ꎬ４６(７):２１５９－２１６６.

[１６] Ｙｉｎｇ ＷꎬＤｏｎｇｈａｉ ＷꎬＸｉｕｚｈｉ Ｓｕｓａｎ Ｓ.Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｎ ｓｏｙ

ｐｒｏｔｅｉｎ ａｄｈｅｓｉｖｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ[Ｊ] .２００５ꎬ３４９(３):７１３－７１９.

[１７] Ｃｈｕａ Ｓ ＣꎬＳｈｏｗ Ｐ ＬꎬＣｈｏｎｇ Ｆ Ｋꎬｅｔ ａｌ.Ｌｅｎｔｉｌ ｗａｓｔｅ ａｓ ｎｏｖｅｌ ｎａｔｕｒａｌ

ｃｏａｇｕｌａｎｔ ｆｏｒ ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ [ Ｊ] .Ｗａｔｅｒ Ｓｃｉｅｎｃｅ

ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ:Ａ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ａｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ ｏｎ Ｗａｔｅｒ

Ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ Ｒｅｓｅａｒｃｈꎬ２０２０ꎬ８２(９):１８３３－１８４７.

[１８] Ｌｉｕ ＸꎬＳｅｋｉ ＨꎬＭａｒｕｙａｍａ Ｈ.Ｆｌｏｃｃｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｋａｏｌｉｎ ａｎｄ ｋａｎｔｏ ｌｏａｍ

ｂｙ ｍｅｔｈｙｌａｔｅｄ ｓｏｙ ｐｒｏｔｅｉｎ[Ｊ] .Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ Ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ Ｔｅｃｈｎｏｌｏ￣

ｇｙꎬ２０１２ꎬ９３(３):１－７.

[１９] Ｌｉｕ ＹꎬＺｈｅｎｇ ＨꎬＡｎ Ｙꎬｅｔ ａｌ.Ｕｌｔｒａｓｏｕｎｄ￣ａｓｓｉｓｔｅｄ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｔｈｅ β￣

ｃｙｃｌｏｄｅｘｔｒｉｎ ｂａｓｅｄ ｃａｔｉｏｎｉｃ ｐｏｌｙｍｅｒｉｃ ｆｌｏｃｃｕｌａｎｔｓ ａｎｄ ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ ｏｆ

ｆｌｏｃｃｕｌａｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ:Ｒｏｌｅ ｏｆ β￣ｃｙｃｌｏｄｅｘｔｒｉｎ[Ｊ] .Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ

Ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ２０１９ꎬ２２８:１１５７３－１１５７５.

[２０] Ｎａｓｉｍ ＴꎬＰａｌ ＡꎬＢａｎｄｙｏｐａｄｈｙａｙ Ａ.Ｆｌｏｃｃｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ ａｑｕｅｏｕｓ ｋａｏｌｉｎ

ｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎ ｕｓｉｎｇ ａ ｂｉｏｄｅｇｒａｄａｂｌｅ ｆｌｏｃｃｕｌａｎｔ ｓｙｓｔｅｍ ｏｆ ｐｏｌｙ ( ｖｉｎｙｌ

ａｌｃｏｈｏｌ)￣Ａｃａｃｉａ ｎｉｌｏｔｉｃａ ｇｕｍ ｂｌｅｎｄｓ [ Ｊ] . Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃｌａｙ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ

２０１８ꎬ１５２:８３－９２.■

􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜
　 　 (上接第 １４９ 页)
[８] 尤奇中.碳负载纳米铁强化微电解技术处理印染废水研究[Ｄ].

新乡:河南师范大学ꎬ２０１３.
[９] Ｃａｓｔｒｏ Ｃ Ｓꎬ Ｇｕｅｒｒｅｉｒｏ Ｍ Ｃꎬ Ｏｌｉｖｅｉｒａ Ｌ Ｃ Ａꎬ ｅｔ ａｌ. Ｉｒｏｎ ｏｘｉｄｅ

ｄｉｓｐｅｒｓｅｄ ｏｖｅｒ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ:Ｓｕｐｐｏｒｔ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｎ ｔｈｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ
ｏｆ ｔｈｅ ｍｏｄｅｌ ｍｏｌｅｃｕｌｅ ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ ｂｌｕｅ [ Ｊ] . Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ａ:
Ｇｅｎｅｒａｌꎬ２００９ꎬ３６７:５３－５８.

[１０] Ｆｕ ＦꎬＣｈｅｎｇ ＺꎬＤｉｏｎｙｓｉｏｕ Ｄ Ｄꎬｅｔ ａｌ.Ｆｅ / Ａｌ ｂｉｍｅｔａｌｌｉｃ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｆｏｒ
ｔｈｅ ｆａｓｔ ａｎｄ ｈｉｇｈｌｙ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ Ｃｒ(Ⅵ) ｏｖｅｒ ａ ｗｉｄｅ ｐＨ
ｒａｎｇｅ:Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ａｎｄ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ[Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｈａｚａｒｄｏｕｓ Ｍａｔｅ￣
ｒｉａｌｓꎬ２０１５ꎬ２９８:２６１－２６９.

[１１] Ｇａｏ ＣꎬＹｕ ＷꎬＺｈｕ Ｙꎬｅｔ ａｌ.Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｏｒｏｕｓ ｓｉｌｉｃａｔｅ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ
ｍｉｃｒｏ￣ｎａｎｏ ｚｅｒｏ￣ｖａｌｅｎｔ ｉｒｏｎ ｆｒｏｍ ｃｏｐｐｅｒ ｓｌａｇ ａｎｄ ｕｓｅｄ ａｓ ｐｅｒｓｕｌｆａｔｅ
ａｃｔｉｖａｔｏｒ ｆｏｒ ｒｅｍｏｖｉｎｇ ｏｒｇａｎｉｃ ｃｏｎｔａｍｉｎａｎｔｓꎬ Ｓｃｉｅｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ Ｔｏｔａｌ
Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔꎬ２０２１ꎬ７５４:１４２１３１.

[１２] Ｊｉ Ｚ ＹꎬＺｈａｏ Ｍ ＹꎬＺｈａｏ Ｙ Ｙꎬｅｔ ａｌ. Ｌｉｔｈｉｕｍ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｎ
ｓｐｉｎｅｌ￣ｔｙｐｅ ＬｉＭｎ２Ｏ４ ａｎｄ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓ ｏｆ
ｓｏｄｉｕｍ ｐｅｒｓｕｌｆａｔｅ[Ｊ] .Ｓｏｌｉｄ Ｓｔａｔｅ Ｉｏｎｉｃｓꎬ２０１７ꎬ３０１:１１６－１２４.

[１３] Ｌｉ ＲꎬＫｏｎｇ ＪꎬＬｉｕ Ｈꎬｅｔ ａｌ.Ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ｉｎｄｏｍｅｔｈａｃｉｎ ｕｓｉｎｇ ＵＶ￣Ｖｉｓ /
ｐｅｒｏｘｙｄｉｓｕｌｆａｔｅ:Ｋｉｎｅｔｉｃｓꎬｔｏｘｉｃｉｔｙꎬａｎｄ ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｐａｔｈｗａｙｓ[ Ｊ] .
Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌꎬ２０１８ꎬ３３１:８０９－８１７.

[１４] 杨永红ꎬ秦坤ꎬ硫酸盐的环境危害及含硫酸盐废水处理技术

[Ｊ] .当代化工ꎬ２０１５ꎬ４４:２０１８－２０２０.
[１５] Ｉｋｅ Ｉ ＡꎬＬｉｎｄｅｎ Ｋ ＧꎬＯｒｂｅｌｌ Ｊ Ｄꎬｅｔ ａｌ.Ｃｒｉｔｉｃａｌ ｒｅｖｉｅｗ ｏｆ ｔｈｅ ｓｃｉｅｎｃｅ

ａｎｄ ｓｕｓｔａｉｎａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｐｅｒｓｕｌｐｈａｔｅ ａｄｖａｎｃｅｄ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ[Ｊ] .
Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌꎬ２０１８ꎬ３３８:６５１－６６９.

[１６] Ｚｈａｎｇ ＷꎬＬｉ ＸꎬＹａｎｇ Ｑꎬｅｔ ａｌ. Ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｏｆ ｌａｎｄｆｉｌｌ ｌｅａｃｈａｔｅ ｉｎ
ｎｅａｒ￣ｎｅｕｔｒａｌ ｐＨ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ ｂｙ ｐｅｒｓｕｌｆａｔｅ ａｃｔｉｖａｔｅｄ Ｆｅ￣Ｃ ｍｉｃｒｏ￣ｅｌｅｃ￣
ｔｒｏｌｙｓｉｓ ｓｙｓｔｅｍ[Ｊ] .Ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｒｅꎬ２０１９ꎬ２１６:７４９－７５６.

[１７] Ｋｏｎｇ Ｆꎬ Ｚｈａｎｇ Ｙꎬ Ｗａｎｇ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ Ｃｒ ( Ⅵ) ｆｒｏｍ
ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｂｙ ａｒｔｉｆｉｃｉａｌ ｚｅｏｌｉｔｅ ｓｐｈｅｒｅｓ ｌｏａｄｅｄ ｗｉｔｈ ｎａｎｏ Ｆｅ￣Ａｌ ｂｉ￣
ｍｅｔａｌｌｉｃ ｏｘｉｄｅ ｉｎ ｃｏｎｓｔｒｕｃｔｅｄ ｗｅｔｌａｎｄ [ Ｊ ] . Ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｒｅꎬ ２０２０ꎬ
２５７:１２７２２４.

[１８] Ｃａｉ ＭꎬＺｈａｎｇ ＹꎬＤｏｎｇ Ｃꎬｅｔ ａｌ.ＤｉｏｎｙｓｉｏｕꎬＺ.ＷｅｉꎬＭａｎｇａｎｅｓｅ ｄｏｐｅｄ
ｉｒｏｎ￣ｃａｒｂｏｎ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｆｏｒ ｓｙｎｅｒｇｉｓｔｉｃ ｐｅｒｓｕｌｆａｔｅ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ:
Ｒｅａｃｔｉｖｉｔｙꎬｓｔａｂｉｌｉｔｙꎬａｎｄ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ[Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｈａｚａｒｄｏｕｓ Ｍａｔｅ￣
ｒｉａｌｓꎬ２０２１ꎬ４０５:１２４２２８.■

􀅰６５１􀅰


