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毕 　源 1 , 季 　民 1 , 尉家鑫 2 , 张 　亮 3

(1 天津大学环境科学与工程学院 , 天津 300072 ; 2 中国建筑发展公司 ,

北京 100037 ; 3 伟信 (天津) 工程咨询有限公司 , 天津 300050)

摘要 : 采用氧化和接枝蛋白分子的方法 , 在聚苯乙烯生物填料表面提高了原有亲水性基团的比例 , 同时引入了

新的亲水基团和细胞识别位点. 对比氧化、未氧化直接接枝、氧化后接枝 3 种处理方法 , 发现表面能分别从 42

mJ ·m - 2提高到 74177、11915、17213 mJ ·m - 2 ; C —C键比例分别下降了 26156 %、18164 %和 32121 % , C —O

键比例分别提高了 17178 %、16135 %和 25156 % , 并且新增加了 —(C O) —O —、—(C O) —N H等有亲水性

质的化学键 ; 利用配制模拟废水对氧化后接枝蛋白分子填料进行动态培养生物挂膜试验 , 结果表明改性后的填

料生物膜初期附着速率和增长量明显高于未经改性的生物填料.

关键词 : 生物膜 ; 填料 ; 表面改性 ; 废水

中图分类号 : X 78312 　　　　　　文献标识码 : A 文章编号 : 0438 - 1157 (2006) 12 - 2914 - 06

Covalent grafting of protein molecule for improving surface
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Abstract : The proportions of hydrop hilic group s were increased t hrough an oxidation and graf ting p rotein

met hod on it s surface for improving t he performance of polystyrene as a kind of biofilm media , and some

new hydrop hilic group s and identifying point were int roduced at t he same time1 The media surface energy

was increased f rom 42 mJ ·m - 2 to 74177 mJ ·m - 2 t hrough oxidation , to 11915 mJ ·m - 2 t hrough graf ting

protein wit hout oxidation and to 17213 mJ ·m - 2 t hrough graf ting protein af ter oxidation respectively. The

proportion of C —C bond on t he corresponding surface of t he media was decreased in the above three cases

by 26156 % , 18164 % , 32121 % respectively. C —O bond was increased in t he above t hree cases by

17178 % , 16135 % , 25156 % respectively1 The new hydrop hilic group s were identified as —(C O) —O —

and —(C O) —N H bonds1 The result of the lab2scale test using synt hetic wastewater showed that t he

amount and early adhesion rate of biofilm on t he graf ted protein media af ter surface modification increased

evidently.
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引 　言

曝气生物滤池是一种新型高效的污水处理工

艺 , 其最大特点是集生物氧化和截留悬浮固体于一

体 , 节省了后续二沉池 , 在保证处理效果的前提下

使处理工艺简化[ 1 ] , 采用聚苯乙烯小球填料的

BIOST YR Ò型曝气生物滤池具有处理效率高、能
耗低的特点. 但是由于聚苯乙烯材料本身极性小 ,

表面能低 , 润湿性能差 , 不具备良好的生物亲和性

能 , 因此微生物在填料表面的初期附着速率 (挂

膜) 较慢 , 反应器启动需时较长 , 且在正常运行

时 , 填料表面生物膜也不够压实 , 影响了处理效

果[2 ] . 目前对塑料填料进行改性的方法很多 , 主要

有表面糙化、表面极化、表面接枝以及等离子体表

面处理等. 在这些方法中 , 表面糙化和表面极化对

填料表面润湿性能的改善有限 , 一般只能提高

20 %～30 %左右 ; 等离子体表面处理技术需要的投

资较大 , 这限制了该技术的推广使用 ; 表面接枝是

使主干聚合物与具有极性基团的单体在侧链上发生

聚合反应 , 形成接枝共聚物 , 这种技术方法简单 ,

聚合反应周期短 , 反应区域易控制 , 表面极性基团

能长久保留 , 因此可以广泛应用[3 ] . 本试验通过在

经高锰酸钾酸溶液氧化处理的聚苯乙烯小球生物填

料上接枝蛋白分子 , 研究填料改性技术对生物膜附

着速率和生物量保持的影响.

1 　试验材料与方法

111 　试验材料

试验采用的聚苯乙烯小球生物填料是由聚苯乙

烯树脂颗粒料经高温两次发泡制成的白色球状滤

料 , 粒径 3 ～ 5 mm , 吸水率 ≤5 % , 堆密度 30

kg ·m - 3 , 孔隙率 50 %. 明胶蛋白 (gelatin) 为市

购 , 1 g ·L - 1明胶蛋白溶液自配 : 准确称量 1 g 明

胶蛋白溶解于 1 L PBS 缓冲溶液中. PBS 磷酸盐缓

冲溶液自配 : 称量氯化钠 (NaCl) 9 g , 磷酸氢二

钠 ( Na2 HPO4 · 12 H2 O ) 6 g , 磷 酸 二 氢 钠

(Na H2 PO4 ·2 H2 O) 014 g , 溶解于 950 ml 去离子

水中 , 用 011 mol ·L - 1 盐酸或氢氧化钠溶液调节

p H 值为 712～714 , 最后用 1000 ml 容量瓶定容 ,

制得 0101 mol ·L - 1 PBS 缓冲溶液. 高锰酸钾酸溶

液自配 : 准确称量 015 g 高锰酸钾 , 溶解于硫酸溶

液 (1 ml 浓硫酸 + 9 ml 去离子水) 中. 5 %戊二醛

溶液自配 : 将市购 50 %戊二醛溶液用 PBS 缓冲溶

液稀释 10 倍即得. 挂膜用模拟废水的配制方法为 :

每 1 L 自来水中加入 400 mg 葡萄糖、160 mg 碳酸

氢铵、26 mg KH2 PO4 、20 mg KHCO3 、20 mg

MnSO4 、014 mg FeSO4 · 7 H2 O、 34 mg

Na2 H PO4 ; 此配制水的 COD (化学需氧量) 为

450 mg ·L - 1 , 氨氮为 25 mg ·L - 1 , 总氮为 2615

mg ·L - 1 .

112 　改性试验

在连续曝气的条件下将聚苯乙烯小球生物填料

浸泡在 50 ℃的高锰酸钾酸溶液中 4 h 后取出 , 用 6

mol ·L - 1的盐酸溶液洗涤 3 次 , 以洗去填料表面

的褐色层 , 然后用 PBS 磷酸盐缓冲溶液充分洗涤

直至填料表面呈中性 , 自然晾干备用. 取出经上述

方法处理的一部分填料浸泡在 37 ℃的 5 %戊二醛溶

液中 24 h 后取出 , 再浸泡于 37 ℃的 1 g ·L - 1明胶

蛋白溶液中 24 h , 取出后用水充分洗涤 , 自然晾

干备用 ; 同时以同样方法处理未经氧化处理的填

料 , 用以进行对比测试.

113 　测定方法

11311 　光电子能谱 ( XPS) 测试 　材料表面的性

质可以通过 X 射线光电子能谱来表征. 本试验采

用 P HI21600 型 X 射线光电子能谱仪 (美国产) 对

生物填料表面进行元素分析 , 测试条件 : X 射线源

Al Kα ( hν= 148616 eV) / Mg Kα ( hν= 148616 eV) 双

阳极靶 , 电压 15 kV , 功率 400 W , 分辨率

017 eV , 真空度小于 2661644 ×10 - 10 Pa , 扫描时

间1～2 min.

11312 　静态接触角测试 　将一定量聚苯乙烯小球

生物填料溶解于氯仿溶液 , 待溶解均匀后 , 倒入玻

璃皿中 , 于通风橱内室温晾干 , 控制膜的厚度为

011～012 mm. 成膜后 , 剪成 115 cm ×1 cm 长方

形状 , 浸泡在含 50 %乙醇的去离子水中 , 超声清

洗 5 min 后取出自然干燥 , 采用上述试验方法接枝

高蛋白分子. DSA10M K2 型静态接触角测量仪

(德国产) 测定膜与蒸馏水的接触角. 测试时需保

持湿度不变 , 温度稳定在 20 ℃, 接触角的测定原

理如图 1 所示 , 接触角由式 (1) 计算得出[4 ]

θ=
π
2

- tan - 1 r2 - 1
2 r

(1)

其中 , r = a/ b.

查聚合物表面张力值表[5 ]可知 , 未经处理的聚

苯乙烯膜表面张力值为 42 mJ ·m - 2 , 在测定了经

表面改性处理膜的表面接触角后 , 可以通过
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Fig11 　Schematic diagram for measurement

of contact angle
　

Young 方程和式 (2) 计算其表面张力值

γ′s =
(1 + cosθ′) 2

(1 + cosθ) 2γs (2)

式中 　γs 为改性处理前膜的表面张力 ; γ′s为改性处

理后膜的表面张力 ; θ为改性处理前液体与膜接触

角 ; θ′为改性处理后液体与膜接触角.

11313 　挂膜试验与生物量测试 　试验装置如图 2

所示 , 采用直径为 100 mm 的有机玻璃柱 , 柱高

2500 mm , 底部配水区高 100 mm , 顶部清水区高

400 mm , 中间填料区内填料高度为 1300 mm.

Fig12 　Schematic diagram for equipment

of biofilm attaching
　

根据 XPS 光电子能谱和静态接触角测试结果

选取经上述其中一种方法处理后的聚苯乙烯小球生

物填料置于此装置内进行挂膜试验 , 同时将未经处

理的生物填料置于另一相同的反应器内进行对比试

验. 采用快速排泥挂膜法进行挂膜[6 ] , 接种污泥取

自天津东郊污水处理厂好氧曝气池回流污泥 , 在接

种污泥浸泡生物填料 8 h 后排空污泥 , 然后引入配

制的模拟废水 , 前 5 d 控制滤池 COD 负荷为 310

kg ·m - 3 ·d - 1左右 , 5 d 后控制滤池 COD 负荷为

515 kg ·m - 3 ·d - 1左右 , 至 14 d 左右稳定运行后

负荷控制为 315 kg ·m - 3 ·d - 1 左右. 在此期间水

温位于 25～28 ℃之间. 生物填料表面生物量的测

定采用卵磷脂法 , 测定结果以单位滤料体积内总磷

的含量 [ nmol P ·( cm 填料) - 3 ] 来表示生物量

大小[7 ] .

2 　结果与分析

211 　光电子能谱 ( XPS) 测试结果与分析

图 3 显示了聚苯乙烯小球生物填料经不同处理

前后的表面 C1s 分峰解析图谱 ; 表 1 和表 2 则分别

显示了处理前后填料表面各种主要元素含量和 C

原子键键连接关系变化情况.

Table 1 　Proportion of most element for

various polystyrene samples/ %

Sample C O N

unsettled 821 4 171 6 —

oxygenation 821 6 151 6 118

grafted wit h un2oxygenation 771 3 191 3 314

grafted wit h oxygenation 751 1 211 5 314

从图 3 和表 1 中可以看出 , 未处理的填料表面

主要为 C、O 两种元素 , 而经过处理的填料表面都

引入了 N 元素. 分析 N 元素的来源 , 其中氧化处

理填料表面 N 元素应该为空气中的 N 元素在特定

的条件下被固定在了填料表面 , 而接枝处理的填料

表面 N 元素应该为固定在填料表面的明胶蛋白分

子中的 N 元素.

从 C 原子的键键连接关系中可以清楚地看到 ,

氧化 填 料 表 面 新 出 现 了 —(C O) —O —和

—(C O) —N H键 (28818 eV) , 这说明在填料表

面进行了氧化反应. 如图 4 所示 , 表面氧化反应的

原理为 : 由于高锰酸钾硫酸溶液的强氧化作用 , 使

得聚苯乙烯 Cα和 Cβ键断裂 , 在β位形成羧基 , 在

α位形成羰基[8 ] .

从 C1s 的键键连接关系及其所占比例可以看

出 , 对于两种接枝处理的填料 , 表面出现的

—(C O) —O —和 —(C O) —N H键表明了蛋白

分子是通过共价化学键作用而不是依靠物理作用吸

附连接到填料表面的 , 这使得蛋白分子可以牢固地

键合在填料表面而不脱落. 对于未氧化直接接枝处

理的填料 , 其表面出现的 —(C O) —O —和

—(C O) —N H键 ( 2881 4 eV ) 主要是由于填

料表面原有的羟基与戊二醛和蛋白分子进行共

价偶联后出现的 , 戊二醛是一种含双官能团的

偶联剂 , 其与羟基反应共价接枝蛋白分子的原
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Fig13 　XPS spect ra of C1s peak for various polystyrene samples

Fig14 　Schematic presentation of one possible reaction

occurring during permanganate oxidation of PS
　

理可表示为[9 ]

—C —O H
R1 —R2

—C —O —R2

H2N —L
—C —N H —L

对于经氧化后接枝处理的填料 , 其表面除羟基与戊

二醛和蛋白分子进行偶联外 , 经氧化反应产生的羧

基也与戊二醛和蛋白分子进行共价偶联反应 , 从两

种接枝填料的 C1s 分峰解析图谱的比较中也可以

清楚地看到 , 在氧化接枝填料表面 , 除了在 28814

eV 出现的由羟基与戊二醛和蛋白分子反应生成的

—(C O) —O —和 —(C O) —N H 键外 , 还有在

29014 eV 处出现的由羧基与戊二醛和蛋白分子反

应生成的 —(C O) —O —和 —(C O) —N H 键

(两种结合能出现差异主要是由于 —(C O) —O —

键中右侧 O 原子连接的元素不同所造成) , 因此在

3 种改性处理填料中氧化接枝蛋白分子填料表面的

—(C O) —O —和 —(C O) —N H 键的比例最

高 , 表面性能改善得也最好. 戊二醛与羧基反应偶

联蛋白分子的原理可表示为[10 ]

—(C O) —O H
R1 —R2

(C O) —O —R2

H2 N —L
(C O) —N H —L

对比 4 种填料 , 经处理填料表面的具有亲水性

质 的 C —O、 —(C O) —N H、 —(C O) —O —

键均有明显的增加 , 这也说明了氧化和接枝处理可

以有效地改善填料表面的亲水性能 , 而这 3 种处理

方法中又以氧化后接枝法最为有效.

212 　静态接触角测试结果与分析

表 3 显示了经过不同处理的聚苯乙烯膜表面静

态接触角和张力值变化情况.
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Table 2 　Ration analysis of bonds for C1s

Bond Unsettled Oxygenation Grafted wit h un2oxygenation Grafted wit h oxygenation

—C —C —, —C —H 89171 % 631 15 % 71107 % 571 5 %

—(C —O) — 71 33 % 251 11 % 23168 % 32189 %

—(C O) —N H , —(C O) —O — — 4194 % 51 25 % 7131 %

shake up (π2π) 21 96 % 61 8 % — 213 %

Table 3 　Contact angle and tension for various

polystyrene samples

Sample
Contact angle

/ (°)
Surface tension

/ mJ ·m - 2

unsettled 9611 42

oxygenation 7819 741 77

grafted wit h un2oxygenation 5915 1191 5

grafted wit h oxygenation 3519 1721 3

根据氧化反应原理 , 经氧化处理膜表面出现了

羧基和羰基 , 而羧基是亲水基团 , 因此氧化处理后

聚苯乙烯膜表面的亲水性能大大提高 ; 对于经两种

方法接枝处理的聚苯乙烯膜 , 其亲水性能提高得更

多 , 这主要是因为填料接枝蛋白分子后表面的亲水

类基团比例提高更多 , 其中经氧化后接枝膜的亲水

性能最好 , 这也与 C1s 分峰解析测试结果相吻合.

通过肉眼观察也可以清楚地发现 , 水分在 3 种经过

处理膜的表面可以很均匀地铺展开 , 其中氧化后接

枝膜表面水分铺展得最好 , 而未处理膜表面的水分

则呈现团聚状态.

213 　生物挂膜试验结果与分析

根据 XPS 光电子能谱和静态接触角测试结果 ,

生物挂膜试验选取了经氧化后接枝蛋白分子处理的

填料. 图 5 和图 6 分别对比显示了挂膜期间经氧化

接枝改性处理填料和未处理填料表面生长的微生物

量和 COD 去除率.

Fig15 　Biofilm concentration for various

polystyrene samples
　

从图中可以清楚地看出 , 经处理的填料无论是

在挂膜速率还是在生物量上都明显优于未处理填

Fig16 　COD removal for various polystyrene samples
　

料. 这主要是因为填料表面键合的蛋白分子是由氨

基酸多肽序列组成 , 这些多肽序列一方面提供了大

量的细胞识别位点 , 使得细胞黏附速率大大增加 ,

另一方面这些多肽序列含有大量对细胞增殖和分化

有促进作用的物质 , 这使得改性填料在挂膜 2 d 后

其表面生物量已经达到了较高的数量 , 装有该种填

料的反应器对 COD 的去除率也达到了 52 %. 此后

生物量增殖速率有所下降 , 说明填料表面键合的蛋

白分子大部分已经被细胞所消耗 , 但此时填料仍表

现出了较好的表面特性 , 生物量的增长并没有停

止. 这主要是由于填料表面仍有较高的表面能 , 亲

水性较好 , 细胞与填料的黏附紧密 , 细胞能继续在

填料表面生长增殖. 相比之下 , 未处理填料表面的

生物量在达到一定数量后即不再增加 , 这是因为未

处理填料表面特性差 , 表面能很低 , 不具备良好的

生物相容性 , 同时其疏水性质使得细胞不易于黏

附 , 细胞与填料表面结合的紧密度不高 , 在受到外

界作用影响后其表面生物膜容易脱落 , 因此生物膜

在生长到一定厚度后由于自身质量和外界的影响而

无法继续黏附在填料表面.

改性后的填料其表面初期挂膜速率较未改性填

料相比有了很大的提高 , 运行稳定后改性填料表面

的生物量更是达到了 400 nmol P · (cm 填料) - 3 ,

是未改性填料表面生物量的 3～4 倍.

214 　改性成本初步分析

改性 1 m3 填料在处理过程中所需的每种处理

溶液体积大约为 013 m3 左右. 洗涤氧化滤料表面

用的盐酸溶液可以反复使用多次 , 成本分析按其使

用 10 次来计算 , 而偶联剂由于其在反应中只起架
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桥作用 , 本身并不消耗 , 理论上可以无限次重复使

用 , 因此其用量不好估计 , 考虑到实际使用时有所

损耗 , 故按循环使用 10 次来进行计算. 按此计算

经过改性的填料其成本大约比未改性填料高 1 倍 ,

这是实验室小试的数据 , 在实际生产应用过程中 ,

经过工艺优化以及规模化生产 , 填料改性的费用将

会低于实验室成本.

3 　结 　论

(1) 蛋白分子通过戊二醛键合反应接枝到聚苯

乙烯生物填料的表面 , 在填料表面引入了新的亲水

性官 能 团 , 同 时 提 高 了 填 料 表 面 亲 水 性 的

—(C —O) — 键、 —(C O) —N H 键 和

—(C O) —O —键的比例 , 提高了聚苯乙烯的表

面能 , 改善了填料的亲水性能和生物相容性 , 使得

微生物的黏附和增殖速率都得到了提高.

(2) 共价接枝蛋白分子方法依靠化学键力固定

蛋白分子 , 这使得蛋白分子可以牢固地连接在填料

表面而不脱落 , 因此这种改性填料可以应用在生物

膜法水处理技术中.

(3) 表面氧化、未氧化直接接枝蛋白分子和氧

化后接枝蛋白分子这 3 种方法都能改善聚苯乙烯生

物填料的表面特性 , 其中氧化后接枝蛋白分子的方

法效果最好 , 而未氧化直接接枝蛋白分子法的效果

要优于表面氧化法.
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