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摘　要　为解决传统填料亲水性差、挂膜速度慢等问题，对高密度聚乙烯 (HDPE)填料进行亲水改性并改善填

料的挂膜性能及在移动床生物膜反应器 (MBBR)中的应用效果，用浸涂的方式将纳米 SiO2、聚乙烯醇 (PVA)、聚

多巴胺 (PDA)等材料涂覆在 HDPE填料表面，对改性后填料进行接触角、 SEM、 FT-IR和 XPS表征以及

MBBR挂膜启动实验，研究化学需氧量 (COD)、氨氮 (NH3-N)、总氮 (TN)、总磷 (TP)的去除效果以及对填料挂膜

时间、生物膜量、蛋白质和多糖含量的影响。结果表明：改性后，填料接触角由 94.82°降至  60.1°，填料亲水性

明显增强；填料表面出现褶皱，粗糙度增加；上述材料成功负载在填料表面并引入了亲水基团且未改变填料基

本结构；填料挂膜时间由 25 d提前至 16 d，挂膜时间提前了 9 d，COD、NH3-N、TN、TP去除率分别达到

94.9%、95.4%、83.5%、71.6%，与改性前比分别提高了 9.3%、6.7%、13.7%、11.5%；填料的生物膜量是改性前

的 1.57倍，从 27.35 mg·g−1 提高到 42.87 mg·g−1，其中蛋白质和多糖的含量分别从改性前的 6.48 mg·g−1 和 3.38 mg·g−1

提高到 8.83  mg·g−1 和 5.82  mg·g−1，分别为改性前的 1.36倍和 1.72倍。由此可以看出，表面涂覆可以提高

HDPE填料的亲水性，改性后的 HDPE填料可以缩短在 MBBR中的挂膜时间及强化对 COD、NH3-N、TN、TP的

去除效果。本研究结果可为 HDPE填料亲水改性的深入研究及在MBBR中的实际应用提供参考。

关键词　HDPE填料；亲水改性；移动床生物膜反应器 (MBBR)；脱氮除磷 
  

我国水资源储量居世界第 6位，但人均占有量极低，仅居世界第 121位，是世界上最缺水的

13个国家之一 [1]。工业化和城市化的快速发展带来了大量的水环境污染，加上水资源短缺以及洪

涝灾害等影响，我国水生态环境遭到严重破坏，江河湖海及部分地区地下水区域都出现不同程度

的水污染 [2]。河流区域污染主要体现在有机污染，主要包括生化需氧量 (COD)、氨氮 (NH3-N)、高

锰酸钾指数和挥发酚等；湖泊污染主要体现在水体富营养化，主要包括总氮 (TN)、总磷 (TP)和高

锰酸钾指数等；近岸海域污染主要包括磷酸盐、无机氮、重金属等。这些因素导致了水生态环境

污染危害严重、影响范围广、治理难度大等[3]。

移动床生物膜反应器 (moving bed biofilm reactor, MBBR)是在传统活性污泥法和生物膜法的基础

上发展起来的一种新型高效的污水处理技术，具有抗冲击负荷能力强、无需反冲洗、经济高效等
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优点 [4-5]，通常会与其他污水处理工艺结合，主要用于污水处理厂提标改造。  贾倩等 [6] 通过构建

A2/O(厌氧-缺氧-好氧)-MBBR污水处理新工艺，强化对 COD和 NH3-N的去除效果，新工艺对 COD
和氨氮的去除率分别可达 84.3%和 82.93%，去除率均提高超过 10%；吴越等 [7] 提出 A2/O+MBBR+曝
气生物滤池复合工艺，对某污水处理厂进行提标改造，在进水水质波动较大情况下，新工艺对

COD的去除率可稳定在 85%以上，TP去除率可达 92.5%，氨氮去除率提升到 95%，TN去除率可

达 83.5%，出水水质明显改善；李志超等 [8] 将 MBBR与 MBR工艺耦合并对某污水处理厂进行提标

提量改造。改造后的新工艺在降低运维成本的同时，也保证了进水冲击和低温条件出水水质的稳

定达标。

填料是 MBBR的核心，填料的材质及表面性质会直接影响填料的挂膜性能及对污水的处理效

果。优良的填料性能表现为生物亲和性好、亲水性好、亲电性好、比表面积大、使用周期较长且

价廉易得等。以聚乙烯 (PE)、聚丙烯 (PP)、聚氨酯 (PU)等材料加工制备而成的传统填料因亲水性

差、比表面积小等问题，导致 MBBR启动和运行中出现填料挂膜速度慢、挂膜量少、污水处理效

果差等问题，制约了填料在污水处理中的应用[4,9]。通常可对填料进行改性，提升实用性。李春梅[10]

对聚乙烯填料分别进行液相氧化、液相氧化-水浴-丙烯酸、液相氧化-超声-丙烯酸 3种改性，提高

填料表面亲水性，结果表明改性后填料挂膜时间缩短，污染物去除率增加。MAO等 [11] 在环状聚乙

烯填料表面涂覆不同厚度和孔径的海绵来改善填料的亲水性及挂膜性能，改性后填料的亲水性和

挂膜性能明显改善。欧日浩等 [12] 对聚乙烯填料进行液相氧化和明胶接枝改性，改性后填料表面粗

糙度增加，亲水性提高。李莉等 [13] 采用液相氧化-水浴接枝丙烯酸对聚乙烯填料进行改性，结果表

明改性后填料的脱氮效能明显提高。

高密度聚乙烯 (HDPE)是一种高结晶度、非极性的热塑性树脂，具有良好的机械性能、可加工

性、耐腐蚀性以及绝缘性等，应用领域广泛 [14]。HDPE材料的密度和强度优于 PE材料，但同样存

在表面亲水性差、生物亲和性差等问题 [9]。改性方式有物理改性和化学改性，物理改性有共混、表

面涂敷、填充[15] 等；化学改性有接枝、共聚、交联[16] 等。

本研究对 HDPE制成的 K3填料进行表面涂覆改性，通过浸涂的方式将亲水性纳米 SiO2、聚乙

烯醇 (PVA)、聚多巴胺 (PDA)等材料负载在填料表面，制备亲水型改性填料；通过模拟 MBBR工

艺探究改性填料的挂膜性能及对 COD、NH3-N、TN、TP等的处理强化效果，旨在为 HDPE填料亲

水改性的深入研究及在MBBR中的实际应用提供参考。

 1    材料与方法

 1.1    试剂与材料

本实验以 Φ25 mm×10 mm的圆柱体高密度聚乙烯 (HDPE) K3填料 (宜兴德塍环保)作为实验填

料，填料比表面积> 500 m2·m−3，密度为 (0.96±0.02) g·cm−3，孔隙率为 90%。

亲水性纳米SiO2 (150 nm,上海缘江化工工厂)，聚乙烯醇 (商品名称为 1750±50，商品编码为 30153160，
商品规格为 99%(沪试))，盐酸多巴胺 (C8H11NO2·HCl)，三 (羟甲基)氨基甲烷 (C4H11NO3)，氢氧化钠

(NaOH)，硫酸 (H2SO4)，盐酸 (HCl)。所用试剂均为分析纯，购于国药集团化学试剂有限公司。

 1.2    填料的改性

用蒸馏水预配适量 10 mol·L−1、pH=8.5的 Tris-HCl(三 (羟甲基)氨基甲烷也称 Tris)缓冲液，记为

溶液 A[17]；称取适量 PVA，使用磁力搅拌器，在转速为 500 r·min−1，温度为 90 ℃ 下，溶解配制成

质量分数为 2%的溶液 B；称取适量纳米 SiO2 溶解在溶液 A中，超声 15 min后，配制成质量分数

为 0.2%的溶液 C；将溶液 B与溶液 C按体积比 1:1混合，加入适量盐酸多巴胺 (C8H11NO2·HCl)至完

全溶解，使 PVA、C8H11NO2·HCl质量比为 4:1，加入若干经硫酸酸化的 (0.2 mol·L−1 H2SO4 酸化 2 h
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后，洗净烘干)HDPE K3填料，放入恒温振荡器，在转速为 160 r·min−1、温度为 50 ℃ 的条件下，反

应 6 h。反应结束后，用去离子水把填料冲洗干净，烘干后备用。改性前后填料分别记为 0#填料、

1#填料。

 1.3    装置与方法

实 验 装 置 如 图 1所 示 。 装 置 主 要 由

MBBR、加热棒、曝气泵、气体流量计、蠕动

泵等组成。该圆柱型 MBBR由有机玻璃构

成，尺寸为 12  cm×40  cm，有效容积为 4  L，
共 3个，用作平行实验装置[18]。将改性前后填

料分别投入其中进行实验。

在实验过程中：采用快速挂膜法 [19] 进行

挂膜实验，实验用水使用由葡萄糖、氯化铵、

磷酸二氢钾及微量元素配制而成的模拟生活

污水 [20]。水质指标：COD为 (350±10) mg·L−1，

TN为 (17.5±2.5)mg·L−1，TP为 (3.5±0.5) mg·L−1，

COD∶N∶P为 100∶5∶1。以模拟污水进水，HRT
为 6 h，温度为 (25±5) ℃，DO为 (3±0.5) mg·L−1，

pH为 7~7.5,填料填充率为 30%。

 1.4    分析项目与检测方法

COD、NH3-N、TN、TP：智能消解仪法；DO： JPB-607便携式溶解氧仪；生物膜量：重量

法[10]；用热提取法[21] 提取生物膜胞外聚合物 (EPS)，测定 EPS中蛋白质和多糖的含量，采用硫酸-蒽
酮法 [22] 测定多糖含量，采用 Bradford法 [23] 测定蛋白质含量。从  MBBR实验装置连续进水的第 2天

开始，测量数据，取样时间为每天上午 09:30。水样经 0.45 μm滤纸过滤，然后测定每个反应器进

出水中 COD、NH3-N、TN、TP的浓度。

 2    结果与讨论

 2.1    表征分析

1)填料表面接触角分析。填料改性前后接触角如图 2所示。可以看出： 0#填料接触角为

94.82°，表面呈疏水状态；1#填料接触角为 60.1°，与 0#填料相比降低了 34.72°，亲水性明显增强。

由此可知，经过表面涂覆，填料表面成功形成亲水涂层。填料表面的亲水性增强有利于微生物在

填料表面生长附着，从而加快填料表面生物膜的生长过程 [24-25]，有利于缩短 MBBR启动过程中填

料的挂膜时间[26-27]。

2)填料表面 SEM-EDS分析。改性前后填料表面 SEM图如图 3所示。图 3(a)、图 3(b)为 0#填料

的 SEM图，图 3(c)、图 3(d)为 1#填料的 SEM图。可以看出，0#填料表面平整且较光滑，1#填料表

 

图 1    MBBR实验装置

Fig. 1    Experimental setup of MBBR

 

图 2    填料接触角

Fig. 2    Contact angle of carriers
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面粗糙度增加，出现明显褶皱，这是填料表面的聚多巴胺涂层导致的 [17]。相比改性前，改性后的

填料比表面积增大，为微生物在填料表面的附着提供了更多的位点，有利于微生物在填料表面的

附着生长。同时粗糙的表面褶皱会增强微生物应对水流的冲刷，减少生长初期生物膜的脱落，促

进填料成熟生长，加速填料挂膜过程[28]。

改性前后填料表面 EDS图如图 4所示。可以看出，改性后填料表面粗糙度增加，0#填料表面

存在大部分的 C元素及微量 O元素，O/C的比例很低。1#填料表面出现了 Si和 N元素，同时 O元

素的含量上升，O/C的比例大幅增加，说明表

面涂覆将纳米 SiO2、聚乙烯醇 (PVA)、聚多巴

胺 (PDA)等材料成功负载在填料表面，并且

能改变 HDPE填料表面元素成分的比例。

3) FT-IR分析。改性前后填料 FT-IR分析

结果如图 5所示。2 915、2 848、1 462和 718
cm−1 处的吸收峰分别代表亚甲基中 C—H的非

对称伸缩振动、对称伸缩振动、面内剪式振

动及面内摇摆振动，为 HDPE的特征吸收

峰 [29]，这表明物理涂覆未改变 HDPE填料表面

的基本结构。1 375 cm−1 代表 C—H的弯曲振

动[30]。

改 性 后 填 料 位 于 1  100  cm−1 附 近 的 吸 收 峰 与 纳 米 SiO2 中 Si —O —Si的 伸 缩 振 动 以 及

C—O—Si的伸缩振动有关，C—O—Si的形成是因为 PVA 中醇羟基与纳米 SiO2 中硅羟基部分发生

反应，缩水生成了 C—O—Si化学键 [31]。改性后填料位于 3 300~3 500 cm−1 处的峰与 PVA和 PDA中

O—H以及 PDA中 N—H的伸缩振动有关 [32]。O—H是极性官能团，提高了填料表面的亲水性，而

Si—O—Si的存在可以提高涂层的强度 [30]。已有研究 [33-34] 表明，PDA具有类似石墨烯的层状结构，

含有芳烃 C＝C骨架结构， 1  641、 1  291  cm−1 处分别出现了 PDA中苯环骨架伸缩振动峰以及

 

图 3    填料 SEM图

Fig. 3    SEM images of carriers

 

图 4    填料 EDS图

Fig. 4    EDS maps of carriers
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C—N伸缩振动峰，这都是 PDA的特征吸收

峰。此外，1 732 cm−1 处对应羰基 C＝O的伸

缩振动 [34]。以上结果表明，纳米 SiO2、聚乙

烯醇 (PVA)、聚多巴胺 (PDA)等材料成功负载

在填料表面，改善了填料表面的亲水性。

4) XPS分析。为了进一步说明改性前后

填料表面元素及官能团的差异，对填料进行

了 XPS分析。改性前后填料 XPS分析如图

6所示。图 6(a)、图 6(b)、图 6(c)分别为改性

前后填料的全谱、O1s、N1s谱图，图 6(d)为
改性后填料的 Si2p谱图。由图 6(a)可知，改性后填料出现了 Si元素，且 N、O元素含量增加，与

EDS分析结果一致。由图 6(b)可知，改性后填料表面 O谱分为 C—OH、C—O、C＝O 3个

峰[33,35]，与改性前填料相比，增加了 C＝O峰，且 O—H、C—O峰峰面积变大，含 O官能团增加。

由图 6(c)可知，改性后填料表面 N谱分为 N—H、NH2 2个峰，NH2 的出现与 PDA有关，而

N—H峰峰面积变大是因为多巴胺 (DA)改性过程中 DA单体的 NH2 在氧化自聚过程中成环得到

N—H[36-37]。由图 6(d)可知，改性后填料由于纳米 SiO2 的引入，Si元素可分为 Si—C、Si—O、SiO2

3个峰 [38]，以上分析结果与 FT-IR等表征分析结果一致，进一步表明纳米 SiO2、聚乙烯醇 (PVA)、
聚多巴胺 (PDA)等材料成功负载在填料表面，形成亲水涂层。

 2.2    MBBR挂膜启动实验

改性前后填料对 COD的去除效果如图 7(a)所示。在整个实验中，1#填料对 COD的去除率始终

 

图 5    填料 FT-IR图

Fig. 5    FT-IR spectra of carriers

 

图 6    填料 XPS图

Fig. 6    XPS spectra of carriers
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高于 0#填料，实验开始时，0#、1#填料对 COD的去除率分别为 42.1%和 57.1%，1#填料 COD去除率

提高了 15%。0#填料在第 25天时，COD出水值为 49.8 mg·L−1，达到 COD一级 A排放标准 (COD<
50 mg·L−1)；而 1#填料在第 7天时，COD出水值已降至 45.56 mg·L−1，提前 18 d达到 COD一级 A排

放标准。1#填料在第 16天左右对 COD的去除率达到稳定状态，填料挂膜成功，COD去除率为

94.9%，此时 0#填料的 COD去除率为 73.8%。0#填料在第 25天挂膜成功，COD去除率为 85.6%。改

性后填料挂膜时间提前了 9 d，COD去除率提高了 9.3%。改性后填料亲水性的增强，对填料挂膜时

间及 COD的去除都有明显提高。

填料改性前后对 NH3-N的去除效果如图 7(b)所示，实验初期，2种填料对 NH3-N的去除率都

提升较快，1#填料对 NH3-N的去除率始终高于 0#填料，实验开始时，0#、1#填料对 NH3-N的去除率

分别为 27.2%和 46.1%，1#填料的 NH3-N去除率提高了 18.9%。1#填料 (5 d)比 0#填料 (10 d)提前 5 d
达到 NH3-N一级 A排放标准 (NH3-N<5 mg·L−1)，此时 NH3-N出水质量浓度分别为 3.08 mg·L−1 和

4.35 mg·L−1。1#填料在第 16天对 NH3-N的去除率基本稳定，去除率达到 95.4%，此时 0#填料的 NH3-
N去除率为 80%。0#填料在第 25天挂膜成功，NH3-N去除率为 88.7%。改性后填料挂膜时间提前了

9 d，NH3-N去除率提高了 6.7%。与 COD去除效果类似，改性后填料对挂膜时间及 NH3-N的去除都

有一定的提高。

改性前后填料对 TN的去除效果图如图 7(c)所示。实验开始时，0#、1#填料对 TN的去除率分

别为 35.9%和 43.1%，1#填料在第 16天时对 TN的去除达到稳定状态，填料挂膜成功，TN去除率

为 83.5%，此时 0#填料的 TN去除率仅为 62.5%。0#填料在第 25天时对 TN的去除基本稳定，TN去

除率达到 69.8%。改性后填料挂膜时间提前了 9 d，TN去除率提高了 13.7%。相比 COD和 NH3-N的

去除效果，改性后填料对 TN去除的提升效果更加显著。其原因可能是，填料亲水性的增强加快了
 

图 7    MBBR系统中 COD、NH3-N、TN、TP去除效果

Fig. 7    Removal effects of COD, NH3-N, TN and TP in MBBR system
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生物膜的成熟，而生物膜由外到内依次形成好氧-兼性-缺氧层，反硝化菌为缺氧菌，较厚的生物膜

有利于形成良好的缺氧环境，反硝化效率提高，增强了 TN的去除效率[39]。

改性前后填料对 TP的去除效果如图 7(d)所示。在整个挂膜实验中，1#填料对 TP的去除率始

终高于 0#填料，实验开始时，0#填料、1#填料对 TP的去除率分别为 29.5%和 39.2%，1#填料的 TP去

除率提高了 9.7%。1#填料在第 16天左右对 TP的去除率达到稳定，填料挂膜成功，TP去除率为

71.6%，此时 0#填料的 TP去除率仅为 50.3%。0#填料在第 25天挂膜成功，TP去除率达到 60.1%。改

性后填料挂膜时间提前了 9 d，TP去除率提高了 11.5%。

 2.3    生物膜分析

在 MBBR挂膜启动过程中，改性前后填料表面生物膜量如图 8所示。在实验过程中，选取

5、10、16、25 d 4组数据。可以看出，1#填料在第 16天生物膜成熟，挂膜成功，而 0#填料在第

25天挂膜成功，该结果与前文水质检测结果

相符。

把挂膜过程分为前期、后期 2个阶段，

以第 10天为分界线，0#填料实验前期和后期

生物膜的生长速率分别为 1.47 、1.09 mg·(g·d)−1；
1#填料实验前期和后期生物膜的生长速率分别

为 3.05、2.68 mg·(g·d)−1。改性后填料前期和后

期生物膜的生长速率分别是原来的 2.07倍和

2.46倍，生物膜生长速率明显加快。改性前

后填料挂膜成功时生物膜量分别为 27.35、
42.87 mg·g−1，后者是前者的 1.57倍。

EPS中的蛋白质和多糖在微生物生长代

谢中起到重要作用，蛋白质和多糖含量的提

高可以促进生物膜对污染物的去除 [40]。在

MBBR挂膜启动实验中，填料表面生物膜中

蛋白质和多糖含量分别如图 9、图 10所示，

共选取 5、10、16、25 d 4组实验数据。由图 9
可知，0#填料、1#填料生物膜中蛋白质的平均

增长速率分别为 0.26、0.55 mg·(g·d)−1，最终蛋

白质含量分别为 6.48、8.83 mg·g−1，后者是前

者的 1.36倍。由图 10可知，0#填料、1#填料

生物膜中多糖的平均增长速率分别为 0.13、
0.36  mg·(g·d)−1，最终多糖含量分别为 3.38、
5.82 mg·g−1，后者是前者的 1.72倍。由此可

知，填料改性后 EPS中蛋白质和多糖含量提

高，对污染物的去除效果增强。

 3    结论

1)采 用 物 理 涂 覆 的 方 法 成 功 将 纳 米

SiO2、聚乙烯醇 (PVA)、聚多巴胺 (PDA)等材

料负载在 HDPE填料表面，通过引入亲水基

 

图 8    填料表面生物膜量

Fig. 8    Biofilm amount on the surface of carrier
 

改性前
改性后

图 9    生物膜蛋白质含量

Fig. 9    Biofilm protein content
 

图 10    生物膜多糖含量

Fig. 10    Biofilm polysaccharide content
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团，改善了填料表面的亲水性。改性后填料接触角由 94.82°降至 60.1°，亲水性明显增强。

2)改性填料亲水性增强，有利于微生物在填料表面附着成膜，对 MBBR中填料挂膜时间以及

污染物的去除有一定的优化作用。填料挂膜时间从 25 d提前至 16 d，COD、NH3-N、TN、TP的去

除率分别提高了 9.3%、6.7%、13.7%、11.5%，最终分别达到 94.9%、95.4%、83.5%、71.6%，与改

性前相比各污染物去除率都有提高。

3)改性填料亲水性增强能加速挂膜过程，同时有利于膜中微生物的生长。改性后生物膜量由

27.35 mg·(g·d)−1 提高到 42.87 mg·(g·d)−1，是改性前的 1.57倍；EPS中蛋白质和多糖的含量分别从

6.48 mg·g−1 和 3.38 mg·g−1 提高到 8.83 mg·g−1 和 5.82 mg·g−1，分别为改性前的 1.36倍和 1.72倍。改性

后填料表面生物膜量以及 EPS中蛋白质和多糖的含量明显增加。
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Abstract      In  order  to  solve  the  problems  of  poor  hydrophilicity  and  slow  film-forming  speed  of  traditional
carriers,  high-density  polyethylene  (HDPE)  carriers  were  hydrophilic  modified  to  improve  the  film-forming
performance of the carriers  and the application effect  in the moving bed biofilm reactor (MBBR).  Nano-SiO2,
polyvinyl alcohol (PVA), polydopamine (PDA) and other materials were coated on the surface of HDPE carriers
by dip coating, and the modified carriers were characterized by contact angle, SEM, FT-IR and XPS, as well as
MBBR film-forming  startup  test,  The  removal  effects  of  chemical  oxygen  demand (COD),  ammonia  nitrogen
(NH3-N), total nitrogen (TN) and total phosphorus (TP), as well as their effects on the time of biofilm formation,
biofilm  mass,  protein  and  polysaccharide  content  of  carriers,  were  studied.  The  results  showed  that  after
modification, the contact angle of the filler decreased from 94.82° to 60.1°, and the hydrophilicity of the filler
was  significantly  enhanced.  The  surface  of  the  filler  was  wrinkled  and  its  roughness  increased.  The  above
materials were successfully loaded on the surface of the filler and hydrophilic groups were introduced without
changing the basic structure of the filler. The time of packing film hanging shifted from 25 days to 16 days, and
the time of film hanging was 9 days in advance. The removal rates of COD, NH3-N, TN and TP reached 94.9%,
95.4%,  83.5%  and  71.6%,  they  increased  by  9.3%,  6.7%,  13.7%  and  11.5%  compared  with  those  before
modification,  respectively.  The  amount  of  biofilm  of  the  filler  was  1.57  times  as  much  as  that  before  the
modification,  and  increased  from  27.35  mg·g−1  to  42.87  mg·g−1,  of  which  the  contents  of  protein  and
polysaccharide  increased  from  6.48  mg·g−1  and  3.38  mg·g−1  before  the  modification  to  8.83  mg·g−1  and  5.82
mg·g−1, respectively, they were 6 times and 1.72 times higher than those before the modification. It can be seen
that surface coating could improve the hydrophilicity of HDPE carriers, and the modified HDPE carriers could
shorten  the  film  hanging  time  in  MBBR  and  enhance  the  removal  effect  of  COD,  NH3-N,  TN  and  TP.  The
results of this study can provide a reference for further study on the hydrophilic modification of HDPE carriers
and their application in MBBR.
Keywords      HDPE  carriers;  hydrophilic  modification;  moving  bed  biofilm  reactor(MBBR);  nitrogen  and
phosphorus removal
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