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化学氧化-铁离子覆盖改性聚氨酯泡沫塑料填料的特性 
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摘  要：采用化学氧化-铁离子覆盖改性方法对普通聚氨酯泡沫塑料填料进行改性，研究改性前后填料的表面特

性、挂膜速度、生物膜量以及废水处理等性能。结果表明，改性填料表面的疏水性基团 C—C、C—H 比例下降

了 15.81%，亲水性基团 C—O比例增加了 16.17%，填料表面与蒸馏水的动态接触角减少了 10.46°，其表面粗糙

度以及亲水性提高。与未改性填料相比，改性填料生物膜量提高 60%，生物膜平均每天生长量提高 50%，但其

生物膜脱氢酶活性并未明显提高。挂膜初期改性填料的 COD和氨氮去除效果明显占优，挂膜完成后，改性填料

对氨氮去除率比未改性填料高 10%。 
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Characteristics of polyurethane (PU) foam plastics bio-carrier modified 

by chemical oxidation-surface covering with iron ion 
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Abstract：A surface modification method，chemical oxidation-surface covering with iron ion，was used 

to modify the polyurethane (PU) foam plastics bio-carrier. And surface properties of the bio-carrier，

speed of biofilm formation，quantity of biological film and performance of treating wastewater were 

investigated before and after modification. The results showed that the ratio of the hydrophobic C—C，

C—H bond on the surface of the modified bio-carrier was reduced by 15.81%，and the ratio of the 

hydrophilic C—O bond on the surface of the modified bio-carrier has increased by 16.17%. The 

dynamic contact angle of water against the bio-carrier surface was decreased by 10.46°. The surface 

roughness and hydrophilicity of the bio-carrier were enhanced. Comparing modified bio-carrier with 

the original bio-carrier，the quantity of biofilm increased by 60%，and the average growth rate of 

biological film increased by 50%. But the TTC-DHA of modified bio-carrier hardly increased. At the 

stage of biofilm formation，the performance of COD and ammonia removal of the modified bio-carrier 

was better than the original bio-carrier. After completion of biofilm formation，the removal efficiency of 

COD was almost the same，but the removal efficiency of ammonia increased by 10%. 
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聚氨酯泡沫塑料有较好的亲水性，较高的比表

面积以及 97%以上的孔隙率，可作为一种较为理想

的生化污水处理填料[1]。但聚氨酯泡沫塑料填料的

挂膜仅仅是通过泡沫体与微生物之间的物理吸附而

实现，故其表面附着的生物膜容易脱落而导致处理

效果降低。因此本试验以普通的聚氨酯塑料填料为

研究对象，采用化学氧化-铁离子覆盖改性方法来改

善填料的表面特性，研究其亲水亲和性，考察其挂

膜效果及废水处理性能。 

1  试验材料与方法 

1.1  试验填料 

采用 2.0 cm×2.0 cm×2.0 cm的正方体块网状聚

氨酯泡沫塑料作为试验填料，填料比表面积为 0.36 

m2/g，堆密度为 25 kg/m3，空隙率为 97.78%。 

1.2  改性方法 

采用化学氧化-铁离子覆盖改性方法[2]，将试验

用填料在连续曝气的条件下浸泡在 50 ℃的酸性高

锰酸钾溶液中 4 h，用 6 mol/L 的盐酸溶液洗涤，至

洗去表面褐色层为止，然后用 0.01 mol/L的 PBS磷

酸盐缓冲溶液充分洗涤直至填料表面为中性，自然

晾干。将晾干后填料置于 0.1 mol/L的三氯化铁溶液

中 1 h，然后加热蒸干，以使三价铁离子完全覆盖到

填料表面，经过此改性的填料表面颜色呈黄色。 

1.3  填料性能分析 

1.3.1  扫描电镜测试 

采用Phlilps XL-30 TMP型扫描电镜（荷兰）对

改性前、后填料的表观特性进行观察。 

1.3.2  光电子能谱测试 
采用 PHI1600型 X射线光电子能谱仪（美国）

对改性前、后填料的表面进行元素分析。 

1.3.3  动态接触角测试 

采用热压成型工艺对网状聚氨酯泡沫塑料进行

预处理，将填料热压成膜，然后进行改性处理，处

理后的膜样使用Dataphysics DCAT21型动态接触角

测量仪（德国）测试其表面与蒸馏水的动态接触角。

试验选用液槽法，将热压膜样以恒定速度竖直插入

液体槽，通过对弯月面观测计算得到相应动态接 

触角[3]。 

1.3.4  填料挂膜与废水处理性能试验 

采用两套相同的小试装置，反应器尺寸为 200 

mm×100 mm×400 mm，有效容积为 6 L，1#反应器

装填未改性填料，2#反应器装填改性填料，填充比

为 5%。采用人工配水，组成见表 1。 

挂膜试验：采用快速排泥挂膜法进行挂膜，在

1#、2#反应器中加入挂膜阶段配水并分别接种等量

的污水处理厂曝气池污泥，曝气混匀后静置，24 h

后排掉污泥，此时接种完成，重新加入配制废水后

曝气进行反应，控制溶解氧为 6～8 mg/L。反应器

的运行周期为 12 h，其中曝气 11 h、静置 50 min、

换水 10 min[4]。当生物膜量和出水 COD、氨氮值稳

定时，即可认为挂膜完成。 

挂膜完成后立即进行填料处理废水性能试验，

更换处理阶段配水后曝气进行反应，控制溶解氧浓

度为 6～8 mg/L，以 12 h为一个取样周期连续检测

出水 COD 浓度及氨氮浓度变化，考察改性前、后

填料的处理性能。 

表 1  人工配水组成       单位：mg/L 

试剂 挂膜阶段配水 处理阶段配水 

葡萄糖 80 320 

碳酸氢铵 32 128 

KH2PO4 5.2 20.8 

KHCO3 4 16 

MnSO4 4 16 

FeSO4·7H2O 0.08 0.32 

Na2HPO4 6.8 27.2 

 

1.4  主要指标测试方法 

生物膜量、重量法[5]；COD、重铬酸钾法；氨

氮、纳氏试剂分光光度法；脱氢酶活性、氯化三苯

基四氮唑（TTC）法[6]。 

2  结果与讨论 

2.1  填料改性前、后表观特性 

填料改性前、后的 SEM照片见图 1。由图 1（a）

和图 1（c）可知，未改性填料边缘与表面都较为光

滑，而经过改性处理后，填料本身结构并没有太大

改变，但表面有大量腐蚀痕迹，观察图 1（d）可以

看到改性填料表面有大量凹凸不平的小坑，相对于

未改性填料，其粗糙度增加。 

2.2  填料表面 X射线光电子能谱分析 

表 2、表 3 为改性不同阶段填料表面主要元素

及 C键所占比例，图 2为改性不同阶段填料的表面

C1s峰图。由表 2知，化学氧化后填料表面 O元素

含量由 16.2%增加至 18.0%，说明填料表面进行了

氧化反应，铁离子覆盖后 O 元素含量继续增加至

25.4%，增幅达 9.2%。氧化后填料和氧化-铁离子覆 
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（a）未改性填料（×20） 

                         

（b）未改性填料（×200） 

 

（c）铁离子改性填料（×20） 

     

（d）铁离子改性填料（×200） 

图 1  填料改性前后的 SEM照片 

[(c)、(d)分别为(a)、(c)图中圆圈处放大所得] 

表 2  改性不同阶段填料表面的元素含量   单位：% 

样 品 C元素 O元素 N元素 Cl元素 Fe元素

未改性填料 82.8 16.2 1.0 — — 

氧化后填料 77.4 18.0 3.0 1.6 — 

氧化-铁离子覆

盖后填料 

63.5 

 

25.4 

 

2.4 

 

4.6 

 

4.2 

 

表 3 改性不同阶段填料表面各 C键所占比例  单位：% 

样 品 
C—C 

C—H 
C—O 

—CONH 

—COO 
—COOH

未改性填料 78.79 13.36 7.85 — 

氧化后填料 53.94 30.24 12.24 3.58 

氧化-铁离子覆盖后填料 62.98 29.53 7.50 — 

 

盖后填料表面的 N元素含量均有所增加，是由于曝

气氧化处理时空气中的氮气被固定在了填料表面

上。且前者表面检测出 1.6%的 Cl 元素，为清洗填

料表面后残余的盐酸；后者表面检测出 4.2%的 Fe

元素，为经过铁离子覆盖改性后，以某种化合物的

形态存留在填料表面上的铁元素。 

由表 3与图 2可知，与未改性填料相比，氧化

后填料表面的亲水性 C—O键比例增加 16.88%，疏

水性 C—C、C—H 键比例下降 24.85%，即化学氧

化处理后填料表面的含氧官能团显著增加，填料表

面呈现显著的负电性[7]。氧化处理后的填料经过铁

离子覆盖改性，C—C、C—H、C—O和(C=O)—O

键的比例变化不大，说明铁离子覆盖改性对填料表

面亲疏水性基团数量变化没有较大的影响，但 Fe3+

通过正负电荷作用覆盖到载体表面，且 Fe /C原子

比达到 0.066，大于 Liu等[8]得到的 0.05，因此表面 

 

 
(a) 未改性填料 
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(b) 化学氧化处理后填料 

 
(c) 化学氧化-铁离子覆盖后填料 

图 2  改性不同阶段填料的表面 C1s峰图 

呈正电性，缩减了微生物（微生物在正常生长环境

下其表面带有负电荷）与载体间的斥力作用，加快

微生物的附着与固定过程[9]。 

图 3为改性后填料 Fe2p峰图，由图可知主峰所

在电位为 711.266 eV，且 I1∶I2大于 0.65，说明覆

盖的铁元素主要以三价铁离子的形态存在[10]。对比

Fe2O3 XPS 标准图谱[11]可以看到，Fe2O3 标准峰图

的 2p1/2和 2p3/2峰间距为 13.6 eV，而铁离子改性

填料 Fe2p峰图的 2p1/2和 2p3/2峰间距为 13.7，即

填料表面含铁化合物主要为 Fe2O3。因此改性处理

所用的 FeCl3最终主要以 Fe2O3的形式覆盖在填料

表面上，其结构稳定且带有磁性，能够对微生物体

内酶的合成起到辅因子的催化作用，提高酶的活性，

对微生物生长和增殖起到激活作用。 

 

图 3  化学氧化-铁离子覆盖改性后填料 Fe2p峰图 

2.3  动态接触角结果分析 

聚氨酯填料表面静态接触角结果显示，未改性

填料样品接触角为 72.58°，经过化学氧化后，接

触角下降到 69.40°，这主要是通过表面粗糙度的

提高和亲水性基团的增加来改善填料表面的润湿

性。而经过铁离子覆盖处理后样品的接触角继续下

降至 62.12°，主要是因为填料表面覆盖了大量铁

离子而呈正电性，使填料表面润湿性进一步得到 

改善。 

2.4  填料改性对挂膜性能的影响 

挂膜试验阶段配水 COD约为 100 mg/L、氨氮

约为 6 mg/L、有机容积负荷为 0.2 kg COD/(m3·d)。

采用较低浓度的配水可以延长挂膜时间，便于观察

对比两种填料上生物膜量的变化。改性前、后填料

表面生物膜量的变化情况如图 4所示。挂膜完成后，

改性填料生物膜量达到 250 mg/g左右，未改性填料

生物膜量为 150 mg/g左右，即改性后填料表面的生

物膜量提高了 60%，高于张旭等[2]化学氧化-铁离子

覆盖改性聚乙烯生物填料上生物膜量 58.4%的提高

幅度。每 1 g填料上生物膜平均每天生长量分别为

I1 I2 
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187 mg/d和 126 mg/d，即改性后填料的生物膜平均

每天生长量提高了 61 mg，提高率接近 50%，生物

膜生长速率更高。这主要是因为采用化学氧化作为

前处理，提高了填料表面粗糙度及润湿性，并且   

C—O、C=O、(C=O)—OH 等亲水性官能团的数

量也有一定增加，提高了填料的亲水性，且铁离子

覆盖处理后，填料表面富集的铁离子能够对微生物

体内酶的合成起到辅因子的催化作用，激活促进微

生物的生长[12]，而 Fe2O3本身带有一定磁性，磁场

作用于生物体可引起生物学反应，能够提高某些好

氧生物的活性[13]以及微生物在填料上的挂膜启动

速度，促进微生物的新陈代谢[14]。 

2.5  改性填料对废水处理性能的影响 

使用挂膜完成的填料进行废水处理性能试验，

更换处理阶段配水，其 COD约为 400 mg/L、氨氮

约为 24 mg/L。图 5为挂膜及废水处理期间填料对

COD和氨氮的去除效果，由图 5可知，两组反应器

对氨氮去除有明显的差距：在挂膜期间，改性填料

去除氨氮效率提升较快，去除率稳定在 90%，说明

改性填料上生物膜生长速率更快，对氨氮的消耗更

多。挂膜完成后加大废水有机负荷，其氨氮去除率 

 

 
图 4  Fe3+覆盖改性 12 h周期挂膜期间填料表面生物膜量 

 

图 5  Fe3+覆盖改性 12 h周期 COD和氨氮去除率

  

图 6  填料生物膜脱氢酶活性 

仍能稳定保持在50%，与未改性填料相比，提高了

10%。李超[15]对HBR系统中悬浮污泥和生物膜微生

物群落变化研究（采用同一种填料）表明：HBR运

行过程中，氨氧化菌（AOB，ammonia-oxidizing 

bacteria）和亚硝酸盐氧化菌（NOB，nitrite-oxidizing 

bacteria）在总细菌中所占比例会逐渐提高，150天时，

生物膜中AOB、NOB所占比例分别由接种污泥中的

(2.8±0.7)% 和 (2.4±1.0)% 提 高 至 (3.8±0.9)% 和

(3.5±0.5)%。据此分析，硝化能力增强是由于单位填

料上生物膜量占优，硝化细菌繁殖增多所致。 

但两组反应器对COD的去除率对比并不明显，

因此对挂膜期间填料样品上的生物膜脱氢酶活性

（TTC-DHA）变化进行了研究，如图6所示，改性

填料上生物膜脱氢酶活性随着生物膜量的增加缓慢

升高并且最后保持在一个平缓的水平，而未改性填

料起初生物膜量较少，但对应的脱氢酶活性很高，

并且随着生物膜量的增加脱氢酶活性下降直至平

缓。挂膜完成时，虽然两种填料上生物膜量差距较

大，但其脱氢酶活性水平相差不多。分析原因，是

由于改性填料上生物膜快速增长对反应器内有限的

营养底物产生竞争，使其活性受到了一定的抑制，

且当生物膜厚度超过一定活性厚度[16]后，生物膜的

活性会大大降低。相反未改性填料上生物量较少，

其周围营养物质充足，可以保持较高的活性，但随

着生物量的增加其活性开始下降并最终趋至平衡。 

3  结  论 

（1）通过化学氧化-铁离子覆盖方法对聚氨酯

泡沫塑料填料进行表面改性，可以明显提高其表面

粗糙度，且材料表面生成 C—O、C=O、(C=O)—

OH 等亲水性官能团，使其亲水性大大提高，其中

亲水性基团 C—O 比例增加 16.17%，疏水性基团  

C—C、C—H比例下降 15.81%，填料表面与蒸馏水
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的动态接触角减少了 10.46°。 

（2）铁离子以 Fe2O3的形式覆盖在填料表面，

使填料表面呈正电性，能够加快微生物的附着与固

定过程。改性后填料生物膜量提高 60%，生物膜平

均每天生长量提高 50%。挂膜初期改性填料的 COD

和氨氮去除效果明显占优，挂膜完成后，改性填料

对氨氮的去除率比未改性填料高 10%。 
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