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研究论文

聚氨酯载体的逐层自组装亲水改性研究

李昕阳#"#和亚宁!#邱!松##杨芳芳#
!#a中国石油化工股份有限公司 北京化工研究院环保所"北京#"""#%$

!‘清华大学化工系高分子研究所"教育部先进材料重点实验室 北京#"""*’#

!!摘要%利用自组装技术在聚氨酯载体表面制备超支化重氮盐!T]&-G/"#聚苯乙烯磺酸钠!)//"多层膜$通

过红外和椭偏仪表征膜的组装过程$利用接触角研究改性后载体的亲水性和稳定性$并对载体改性前后的生物

学性能进行评价*结果表明$T]&-G/和)//可在聚氨酯表面形成均匀的薄膜*改性后聚氨酯表面具有良好

的亲水性$接触角随组装层数的增加而降低$改性载体具有良好的耐酸碱性*改性后载体对微生物的吸附性能

明显优于改性前$明显缩短生化系统的启动周期*

!!关键词%超支化重氮盐(层层自组装(聚氨酯载体(亲水改性(生物学性能

聚氨酯泡沫塑料由于其高孔隙率)高比表面积)良好的力学性能)高负载能力以及耐生物降解性而被
广泛用作固定化微生物载体$用于各类废水的处理+#"+,*但普通聚氨酯载体吸附微生物是通过材料表面
与微生物之间的物理吸附实现的$材料存在亲水性较差)生物相容性差以及稳定性差+$,的问题$制约了其
在废水处理领域的应用$如何制备亲水性更好的聚氨酯载体$提高载体对微生物的吸附性能已成为近期
研究的热点*

层层自组装技术是上世纪("年代-3=<3?等+2"(,提出的将载体交替浸入带有相反电荷的聚电解质
溶液$通过静电作用而形成多层聚合物薄膜的技术*该方法操作简单)成本低廉$并可以控制组装条件来
控制膜厚及膜内结构$是在分子水平上控制高分子膜的最佳方法之一*

超支化重氮盐是一类具有超支化结构的重氮盐分子$它兼具了超支化聚合物的多官能团性+#"$##,和重
氮盐的高反应性+#!$#%,$与普通超支化聚合物相比$超支化重氮盐末端的重氮盐基团赋予它良好的水溶性$

使其具有良好的组装性能$同时重氮盐的反应性使其能够在诸多载体上稳定吸附*
本文基于超支化重氮盐的组装及反应特性$在聚氨酯载体表面利用层层自组装技术制备聚合薄膜$

实现载体的表面亲水改性$对其稳定性进行研究$并用于模拟废水处理$取得较好效果*

#!实验部分

:>:!试剂和仪器
本文所用超支化重氮盐!T]&-G/"的化学结构式如图#所示$合成和表征参见文献#’*合成的T]&

-G/用超纯水稀释#+倍即得到自组装所用的聚阳离子溶液$在’e保存*自组装所用的聚阴离子为

#8E#M的聚苯乙烯磺酸钠!)//$G5;AG3@A?公司"溶液*葡萄糖$分析纯$国药集团化学试剂有限公司*

氢氧化钠$分析纯$国药集团化学试剂有限公司*(*c浓硫酸$国药集团化学试剂有限公司*高效微生物
菌群]%+"$美国]06&/C@:38公司*紫外&可见光谱仪!MA8>BA]06&’""$美国)3?W09&D583?公司*椭偏仪
!/D’""$T3&H3激光$波长$%!a*98$入射角2"l"$德国/39:3=<L9@:?Q839:@公司*表面接触角测量仪
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!3A@CB?67"$德国U?Q@@公司*扫描电子显微镜!/&’*"""$日本T0:A=<0公司*

图#!超支化重氮盐的结构式

.0EQ?3#!O<380=A5@:?Q=:Q?36;T]&-G/

:>8!自组装膜的制备
分别以石英片)硅片)聚氨酯薄膜和多孔聚氨酯载体作为基底$制备 T]&-G/#)//多层膜$其中$石

英基底用于紫外光谱检测$硅片基底用于自组装膜厚度检测$聚氨酯薄膜用于接触角检测$多孔聚氨酯载
体用于生物学性能实验*制备过程如下$在冰水浴条件下$将载体在T]&-G/溶液中浸泡#"809$取出用
去离子水反复洗去表面附着液$再将载体在)//溶液中浸泡#"809$取出用去离子水洗涤$重复多次$得
到多层自组装薄膜*

:>3!载体生物学性能实验
人工模拟废水组成’模拟废水采用葡萄糖配制$加入少量尿素)硫酸亚铁)磷酸二氢钾$模拟废水

O1-为#"""8E#M*
微生物吸附实验’往人工废水中加入一定量的]%+"菌种和载体$充分曝气$定期加入葡萄糖$%天后

取出载体$做/DP分析*
载体废水生化处理实验’在!个反应器!体积为!M"中$分别加入改性前后的聚氨酯载体!约占’"c

反应器体积"$接种污泥采某企业的二沉池回流污泥$浓度为%E#M$采用连续进水$进水采用上述模拟废
水$停留时间为#"<$每天测定进)出水的O1-*

:>?!<#@测定方法

O1-采用重铬酸钾法I]##(#’&*(测定*

!!结果与讨论

8>:!自组装膜制备
图!给出了T]&-G/#)//薄膜在逐层自组装过程中$紫外可见吸收光谱随浸渍次数的变化情况*

其中$’!%98处的吸收峰是T]&-G/分子中偶氮生色团$&$"跃迁所产生的*由图可以看出随着组装层
数的增加$膜的紫外可见吸收均匀增长$T]&-G/和)//具有良好的组装性能*

图%给出了自组装薄膜在最大吸收+图%!A",以及膜厚+图%!>",随组装周期的变化*随浸泡次数的
增长$自组装膜的最大吸收及膜厚随都随浸渍次数的增加而线性增长$进一步证实了 T]&-G/和)//的
均匀逐层增长+#+,*

8>8!聚氨酯表面制备自组装膜的表征
由于其高密度的重氮盐基团$聚合物重氮盐具有强反应性$可以在惰性的聚合物载体!如聚乙烯)聚丙

烯和聚苯乙烯"表面吸附$并可以通过自组装技术得到稳定的多层膜+#$,*本研究利用T]&-G/的特性$在聚
氨酯载体表面组装T]&-G/#)//多层膜$图’给出了在聚氨酯表面组装#"层T]&-G/#)//膜的/DP图$
聚氨酯膜表面比较平整$组装#"层膜之后$材料表面出现微球结构$这是因为T]&-G/分子中疏水的偶氮
生色团聚集所致*由于#"层自组装膜厚仅为几十纳米$改性后聚氨酯表面形貌没有明显改变*

对聚氨酯进行自组装后的亲水性进行研究+见图+!A",*随着组装层数的增加$表面接触角逐渐降
低$聚氨酯本底)!层)’层)$层)*层以及#"层自组装膜的表面接触角为##2l)(+a#l)*#a#l)2*a+l)2%a%l
和$+a#l+见图+!>",*自组装膜每层膜厚仅为!"’98$组装层数较少时$聚氨酯基底对亲疏水性有明显
影响$当组装层数大于$层$自组装膜形成一定厚度的涂层后$材料表面呈现良好的亲水性能*
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图!!紫外吸收随层数的增长

.0EQ?3!! <̂3N,&,0@@73=:?A6;:<3T]&-G/#)//;05843?@Q@:<39Q8>3?6;>05AC3?@

图%!!A"最大紫外吸收(!>"厚度随层数的增长

.0EQ?3%! <̂38AXA>@6?>A9=3!A"A9B:<0=W93@@!>"6;:<38Q5:05AC3?;05843?@Q@:<39Q8>3?6;>05AC3?@

图’!!A"聚氨酯基底(!>"表面自组装#"层膜后的/DP

.0EQ?3’!/DP08AE3@6;!A")N@Q?;A=3A9B!>")N@Q?;A=3=6A:3BV0:<:39T]&-G/#)//>05AC3?@

亲水改性后材料的稳定性对于其在实际工程中的应用具有重要意义*图$给出了改性后的聚氨酯
载体!组装层数为$层"在水溶液)7T为!的酸性溶液以及7T为##的碱性溶液中接触角随浸泡时间的
变化情况*T]&-G/具有高反应活性的重氮盐基团$可以与聚氨酯表面形成共价键$T]&-G/与)//除
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!!

图+!!A"不同层数自组装膜表面接触角’!G"本底$!]"!层$!O"’层$!-"$层$!D"*层$!."#"层(!>"接触角随层数的变化

.0EQ?3+!!A"̂ <3=69:A=:A9E536;)N@Q?;A=3V0:<T]&-G/#)//>05AC3?@’

!G")N@Q?;A=3$!]"!>05AC3?@$!O"’>05AC3?@$!-"$>05AC3?@$!D"*>05AC3?@$!."#">05AC3?@(

!>":<3=<A9E36;=69:A=:A9E5343?@Q@9Q8>3?6;>05AC3?@

图$!自组装膜!$层"在!A"水溶液(!>"7Th!的酸溶液(!="7Th##的碱溶液中浸泡不同天数接触角的变化

.0EQ?3$! <̂3=<A9E36;=69:A=:A9E536;T]&-G/#)//>05AC3?@!$>05AC3?@"B0773B09!A"A[Q36Q@@65Q:069(

!>"A=0B@65Q:069V0:<7Th!(!="A5WA5093@65Q:069V0:<7Th##
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静电作用外$也能形成共价结合$载体改性后稳定性好$在酸碱溶液中浸泡半个月后$接触角无明显变化*
在多孔聚氨酯载体表面制备多层 T]&-G/#)//自组装膜!组装层数为#"层"$并对其亲水性进行表

征!见图2"*多孔聚氨酯载体表面疏水$难以浸润$在使用过程中载体漂浮在反应器表面$挂膜缓慢$且
微生物表面亲水$在疏水的聚氨酯表面吸附强度低$容易脱落*而改性聚氨酯载体具有良好的亲水性$浸
润性好$呈悬浮状态$容易挂膜$微生物吸附力强$使用过程中能够显著缩短生化系统的启动时间$提高处
理效果*

图2!改性前后载体亲水性比较’

!A"改性前(!>"改性后

.0EQ?32! <̂3=<A9E36;<CB?67<050=0:C6;)N=A??03?!A">3;6?3$!>"A;:3?86B0;0=A:069

8>3!改性聚氨酯载体生物学性能
以]%+"作为模型菌$考察自组装改性前后的聚氨酯载体吸附微生物的性能!组装层数为#"层"*在

模拟废水中驯化%天后$取出填料$清洗$用/DP表征其微生物吸附情况*由图*可以看出$改性前后空
白的载体表面都比较平整$粗糙度小+见图*!A"$*!>",*经过相同时间的微生物挂膜培养$改性后载体
表面的微生物吸附量+见图*!B",明显大于未改性的载体+见图*!=",$说明经过亲水改性后$材料具有很
好的细胞亲和性$微生物更容易粘附在聚氨酯载体表面*王德源等+#2,采用直接发泡技术制备亲水性的

聚氨酯$改性后聚氨酯对污泥的吸附速度明显高于普通聚氨酯泡沫$与本研究的结论一致*

改性前后载体对模拟废水O1-的去除效果如图(所示$亲水改性后!自组装组装层数为#"层"$聚
氨酯载体的挂膜性能明显提高$%天即完成挂膜驯化$O1-的去除率达到(%c(而未改性的载体由于其
亲水性差$水在其表面难以浸润铺展$只有外围能够与活性污泥接触吸附$启动时间长$需*天才能完成
挂膜驯化$O1-去除率为(#c*

%!结论

!#"利用超支化重氮盐T]&-G/的反应性以及组装性能$在聚氨酯载体表面组装均匀的 T]&-G/#

)//多层膜$实现载体的表面亲水改性$该方法操作简便$亲水改性后的载体在酸)碱溶液中都具有良好
的稳定性(

!!"模拟废水的处理实验表明$聚氨酯载体经过亲水改性可改善载体对微生物的吸附性能$显著缩短
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图*!!A"未改性空白载体(!>"改性空白载体(!="未改性载体吸附]%+"(!B"改性后载体吸附]%+"的/DP

.0EQ?3*!/DP08AE3@6;!A")N@Q?;A=3(!>"86B0;03B)N@Q?;A=3(!="AB@6?7:0696;]%+"69)N@Q?;A=3(

!B"AB@6?7:0696;]%+"6986B0;03B)N@Q?;A=3

图(!载体改性前后的O1-去除率对比生物学性能实验

.0EQ?3(!O1-?386409E>0656E0=A5 3̂@:@6;)N=A??03?@>3;6?3A9BA;:3?86B0;0=A:069

生化系统的启动周期*
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