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摘要:微藻生物能源兼具固碳和清洁能源生产潜力ꎮ 尤其是微藻附着培养具有很大发展潜力ꎬ然而微藻在材料表面的粘附

性能不佳仍是当前挑战ꎮ 因此采用阳离子聚丙烯酰胺(ＣＰＡＭ)对醋酸纤维素(ＣＡ)膜进行改性以增强微藻粘附能力ꎬ基于热力

学及 ｘＤＬＶＯ 理论研究膜表面特性对微藻粘附行为的影响ꎮ 结果表明ꎬＣＰＡＭ 改性成功将 ＣＡ 膜 Ｚｅｔａ 电位由负转正ꎬ有效降低

静电势能与总界面能ꎮ 粘附实验表明 ＣＰＡＭ 改性提升了前 ４８ ｈ 微藻在 ＣＡ 膜上的初始附着量ꎬ其中 ＣＡ / ＣＰＡＭ１ 表现最优ꎬ第 ７
天累计生物量达 １７􀆰 ９４６ ｇ / ｍ２ꎮ 但在后续培养中ꎬ膜表面特性与培养条件的动态变化降低了微藻粘附效能ꎮ
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物反应器在废水处理、资源回收中的应用研究和新型功能性膜材料的制备及应用ꎬ通讯联系人ꎬｎｌｉ＠ ｎｊｕｓｔ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 化石燃料在燃烧过程中会产生大量温室效应气

体(ＧＨＧ)ꎬ尤其是二氧化碳(ＣＯ２) [１]ꎮ ＣＯ２ 的大量

排放ꎬ使得全球范围内温室效应不断加剧[２]ꎮ 逐步

减少对化石能源的依赖ꎬ发展清洁能源是实现碳达

峰、碳中和目标的关键路径和必然选择[３]ꎮ 微藻作

为可再生能源ꎬ因其独特的优势成为研究热点[４]ꎬ
具有光合效率高、零净碳值、易培养、生长周期短、油
脂含量高、环境适应性强等优点[５－６]ꎮ 目前ꎬ微藻培

养技术主要分为悬浮式和生物膜式 ２ 类ꎬ微藻生物

膜较微藻悬浮液具有更好的光渗透性和更高的 ＣＯ２

利用效率ꎬ其耗水量小ꎬ收获成本更低ꎮ 在生物膜培

养体系中ꎬ微藻附着所用的基底材料是核心技术载

体[７－８]ꎮ 理想的大规模培养基底材料应对藻类生长

影响小、具备高效传质特性且成本可控ꎮ 然而商用

基底材料在 ＣＯ２ 传递过程中会受限于气液固 ３ 相

界面产生传质阻力ꎬ导致 ＣＯ２ 供应效率不足ꎬ难以

满足高效微藻培养需求ꎮ 研究人员提出采用多孔膜

材料作为生物膜载体ꎮ 膜材料凭借其独特的气液传

输特性ꎬ可显著提升微藻生物膜生产效率[９－１１]ꎮ 将

膜技术整合至微藻生物质培养系统对于推动微藻固

碳技术的商业化应用具有重要前景[１２]ꎮ
微藻粘附及其后续生物膜形成主要受微藻菌株

与膜材料间界面相互作用的调控[１３]ꎮ 因此ꎬ微藻在

膜基底上粘附效率很大程度取决于材料的表面特
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性ꎮ 大量研究表明ꎬ具有亲水性、多孔结构和适宜表

面粗糙度的膜基底更有利于微藻生物膜形成ꎮ
Ｃｈｅｎ 等[１４]进一步证实经表面亲水改性的聚偏氟乙

烯(ＰＶＤＦ)可显著提升微藻粘附性能与生长速率ꎮ
Ｚｅｎｇ 等[１５]对不同截留分子量的聚醚砜(ＰＥＳ)膜进

行研究ꎬ发现表面粗糙度更高的膜材料能容纳更密

集的微藻细胞ꎬ这归因于粗糙基底形貌中峰谷结构

的存在ꎮ 然而传统聚合物膜仍面临一定的局限ꎬ例
如聚偏氟乙烯(ＰＶＤＦ)、聚砜(ＰＳＵ)和聚醚砜(ＰＥＳ)
由于其低表面能固有疏水性易导致有机污染ꎬ聚二

甲基硅氧烷(ＰＤＭＳ)和聚四氟乙烯(ＰＴＦＥ)等高性

能膜表现出优越特性ꎬ但其高成本阻碍了大规模应

用[１６－１７]ꎮ 相比之下ꎬ醋酸纤维素(ＣＡ)膜因其综合

优势成为微藻附着培养的理想基底ꎮ ＣＡ 膜具有成

本低、化学机械稳定性好、加工简便等特点ꎮ ＣＡ 膜

表面丰富的羟基赋予其优异亲水性ꎬ有助于微藻的

初始粘附[１８]ꎮ 然而 ＣＡ 膜表面固有的电负性可能

限制微藻粘附效率[１９]ꎮ 为解决该问题ꎬ研究人员开

发了多种表面改性策略ꎮ 阳离子聚丙烯酰胺

(ＣＰＡＭ)凭借其正电荷ꎬ通过静电相互作用在促进

微藻粘附方面展现巨大潜力ꎮ 因此本文采用涂覆法

将不同浓度的阳离子聚丙烯酰胺(ＣＰＡＭ)溶液涂覆

于 ＣＡ 膜表面ꎬ制备了 ＣＡ / ＣＰＡＭ 改性膜ꎬ结合热力

学方法与 ｘＤＬＶＯ 理论ꎬ计算了 ＣＡ / ＣＰＡＭ 改性膜表

面与栅藻细胞间相互作用能的变化规律ꎮ 最后ꎬ通
过微藻粘附实验ꎬ验证了 ＣＡ 膜表面电荷对微藻粘

附行为的影响ꎬ为理论分析提供了实验依据ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 材料

阳离子聚丙烯酰胺(ＣＰＡＭ)的分子量 ８００ 万 ~
１ ０００ 万ꎬ离子度 ３０％ ~ ３５％ꎬ产自上海泰坦科技股

份有限公司ꎮ 醋酸纤维素(ＣＡ)(乙酰基 ３９􀆰 ８％ꎬ羟
基 ３􀆰 ５％)产自上海麦克林生化科技有限公司ꎮ ＮꎬＮ－
二甲基乙酰胺(ＤＭＡｃ)(分析纯)产自成都市科隆化

学品有限公司ꎮ
１􀆰 ２　 膜制备

采用相转化法制备 ＣＡ 基膜ꎮ 首先ꎬ将一定量

的 ＣＡ 溶解在 ＤＭＡｃ 溶剂中ꎬ连续搅拌 ４ ｈꎬ制备

１５％的 ＣＡ 溶液ꎮ 随后将溶液在超声波浴中脱气约

２ ｈ 以去除气泡ꎮ 将铸造溶液倒在玻璃板上ꎬ并用

铸造刀涂抹一定的厚度ꎮ 等待 ６０ ｓ 后立即将玻璃

板浸入去离子水浴中以完成相分离ꎮ 然后ꎬ将膜转

移到另一个装有新鲜去离子水的容器中ꎬ以除去多

余的 ＤＭＡｃꎮ 后将膜至于 ６０℃烘箱中干燥ꎬ得到纯

ＣＡ 膜ꎮ 分别将 ＣＡ 膜置于 ０􀆰 ５％、１􀆰 ０％、２􀆰 ０％的

ＣＰＡＭ 溶液中 １ ｈꎬ然后在 ６０℃下烘干ꎬ并用去离子

水冲洗 ３ 次ꎬ得到 ＣＡ / ＣＰＡＭ０􀆰 ５、ＣＡ / ＣＰＡＭ１、ＣＡ /
ＣＰＡＭ２ 膜ꎮ
１􀆰 ３　 微藻粘附实验

首先将膜样品切成大小为 ２ ｃｍ×２ ｃｍ 的正方形

薄片ꎬ然后浸入装有 ＢＧ １１ 培养基的烧杯中ꎬ置于无

菌和透明的 ６ 孔组织培养板的孔中ꎮ 将 ５ ｍＬ 的藻

类培养溶液缓慢加入膜表面ꎬ初始藻液 ｐＨ 为 ７􀆰 ０±
０􀆰 １ꎬＯＤ６８０为 ０􀆰 ６ꎮ 光强度为 ４０ μｍｏｌ / (ｍ２􀅰ｓ)ꎬ温度

(２５±２)℃ꎮ 每 ２４ ｈ 从培养孔侧面缓慢滴注ꎬ将灭

菌的 ５００ μＬ ＢＧ １１ 培养基加入每个孔中ꎮ 在 １、２、
４、７ ｄ 定时取出膜样品ꎬ用 ５ ｍＬ 的去离子水将粘附

的在膜表面的微藻细胞收集到试管中ꎬ超声分散

５ ｍｉｎꎬ再利用分光光度计测量藻液在 ６８０ ｎｍ 处的

吸光度ꎮ 通过测量细胞干重来量化膜表面上附着的

微藻生物量ꎮ 此外ꎬ使用照片记录附着微藻培养实

验过程中膜的表面变化ꎮ
１􀆰 ４　 膜表征方法

采用傅里叶红外光谱仪(Ｎｉｃｏｌｅｔ ｉＳ１０ꎬ美国)分
析样品物理结构ꎮ 使用场发射环境扫描电子显微镜

(ＦＥＩ Ｑｕａｎｔａ ２５０ＦＥＧꎬ美国)观测微藻生物膜形貌ꎮ
选取去离子水、二碘甲烷和乙二醇作为测试液体ꎬ测
定膜材料与微藻的接触角ꎮ 每个样品至少测量 １~５
次取平均值ꎮ 使用固体表面 Ｚｅｔａ 电位分析仪

(ＳｕｒＰａｓｓ３ꎬ奥地利)测量膜材料表面电位ꎬ通过纳米

粒径及 Ｚｅｔａ 电位仪(ＺＳ ９ꎬ英国)测定微藻悬浮液

Ｚｅｔａ 电位ꎮ
１􀆰 ５　 热力学分析

采用热力学方法对微藻细胞与膜材料的相互作

用进行研究ꎬ并对其表面之间的界面自由能进行比

较ꎬ如图 １ 所示ꎮ 这种可采用粘附自由能来表示ꎬ如
公式(１)所示[２０]ꎮ

图 １　 微藻表面自由能示意图

ΔＧａｄｈ ＝ γｓｍ － γｓｌ － γｍｌ (１)
其中ꎬγｓｍ、γｓｌ和 γｍｌ分别为材料 /微生物ꎬ材料 /液体

􀅰１０１􀅰
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和微生物 /液体的界面自由能ꎮ 在热力学上ꎬ在粘附

自由能为负值时ꎬ微生物粘附过程易于发生ꎮ 界面

自由能与接触角有一定的关系ꎬ可以根据杨氏方程

的接触角进行计算[２１]ꎮ 除上述方法ꎬ还可将粘附自

由能分解为非极性的范德华(γＬＷ)作用以及极性的

酸碱基(γＡＢ)作用ꎬ如式(２) ~ (４)所示ꎮ
ΔＧａｄｈ ＝ ΔＧＬＷ

ａｄｈ ＋ ΔＧＡＢ
ａｄｈ (２)

ΔＧＬＷ
ａｄｈ ＝ － ２( γＬＷ

ｍ － γＬＷ
ｌ )( γＬＷ

ｓ － γＬＷ
ｌ ) (３)

ΔＧＡＢ
ａｄｈ ＝ ２[ γ ＋

ｌ ( γ －
ｍ ＋ γ －

ｓ － γ －
ｌ ) ＋

γ－
ｌ ( γ＋

ｍ ＋ γ＋
ｓ － γ＋

ｌ ) － γ－
ｍγ

＋
ｓ － γ＋

ｍγ
－
ｓ ] (４)

　 　 酸碱基作用可分解为电子受体和电子供体之间

的相互作用ꎬ如式(５)所示ꎮ

ΔＧＡＢ
ａｄｈ ＝ ２( γ ＋

ｍｖ － γ ＋
ｓｖ )( γ －

ｍｖ － γ －
ｓｖ ) －

２( γ ＋
ｍｖ － γ ＋

ｌｖ )( γ －
ｍｖ － γ －

ｌｖ ) －

２( γ ＋
ｓｖ － γ ＋

ｌｖ )( γ －
ｓｖ － γ －

ｌｖ ) (５)

　 　 根据标准座滴法ꎬ使用接触角测角仪测量膜材

料和微生物表面的接触角ꎬ计算界面自由能ꎮ γＬＷ、
γ＋、γ－是通过 ３ 种检测液体(超纯水、二碘甲烷和乙

二醇)的接触角和基于杨氏方程的表面张力确定ꎬ
如式(６)所示ꎮ

γｌ(１ ＋ ｃｏｓθ) ＝ ２ γＬＷ
ｓ γＬＷ

ｌ ＋ γ ＋
ｓ γ

－
ｌ ＋ γ －

ｓ γ
＋
ｌ (６)

其中ꎬθ 是材料表面与检测液体之间的接触角ꎮ 电

子受体参数 γ＋和电子供体参数 γ－是 γＡＢ的组分ꎬ如
式(７)所示ꎮ

γＡＢ
ｓ ＝ ２ γ ＋

ｓ γ
－
ｓ (７)

　 　 总表面张力(γＡＢ)可分为两个部分ꎬ非极性组

分 γＬＷ是范德华相互作用(ＬＷ)组分ꎬ极性组分 γＡＢ

是路易斯酸碱相互作用(ＡＢ)组分ꎬ如式(８)所示ꎮ
γＴｏｔ ＝ γＡＢ ＋ γＬＷ (８)

　 　 在本研究中ꎬ使用的检测液体表面张力成分和

参数见表 １ꎮ
表 １　 液体表面张力成分和参数

　
表面张力 / (ｍＪ􀅰ｍ－２)

γｌ γＬＷ
ｌ γＡＢ

ｌ γ＋
ｌ γ－

ｌ

水　 　 　 ７２􀆰 ８ ２１􀆰 ８ ５１􀆰 ０ ２５􀆰 ５０ ２５􀆰 ５

二碘甲烷 ５０􀆰 ８ ５０􀆰 ８ ０􀆰 ０ ０􀆰 ００ ０􀆰 ０

乙二醇　 ４８􀆰 ０ ２９􀆰 ０ １９􀆰 ０ １􀆰 ９２ ４７􀆰 ０

１􀆰 ６　 ｘＤＬＶＯ 理论

ｘＤＬＶＯ 理论包含了 ３ 种基本的相互作用:范德

华相互作用、静电相互作用和酸碱相互作用ꎮ 酸碱

相互作用是基于水溶液中极性基团的供受电子相互

作用ꎮ ｘＤＬＶＯ 可由式(９)计算ꎮ
ΔＧＴＯＴ(ｄ) ＝ ΔＧＡＢ(ｄ) ＋ ΔＧＬＷ(ｄ) ＋ ΔＧＥＬ(ｄ) (９)

　 　 当两平面间距离为 ｄ 时ꎬＬＷ、ＡＢ 和 ＥＬ 相互

作用能[ΔＧＬＷ(ｄ)、ΔＧＡＢ(ｄ)、ΔＧＥＬ(ｄ)]根据式(１０)
计算ꎮ

ΔＧＬＷ(ｄ) ＝ － (Ａ / ６){ａ / ｄ ＋ ａ / (ｄ ＋ ２ａ) ＋
ｌｎ[ｄ / (ｄ ＋ ２ａ)]} (１０)

其中ꎮ ａ 为藻细胞半径ꎬｄ 为两者距离ꎬＡ 为 Ｈａｍａｋｅｒ
常数ꎬ是范德华力的一个重要组成ꎬ它是微生物与

材料表面范德华力的关键因素ꎬ关系式如式(１１)
所示ꎮ

Ａ ＝ － １２πｄ２
０ΔＧＬＷ

ａｄｈ (１１)

　 　 其中ꎬｄ０ 为藻细胞表面与材料表面的最小距离

０􀆰 １５８ ｎｍꎬΔＧＬＷ
ａｄｈ为附着过程中非极性自由能变化ꎬ

其具体表达如上(３)公式所示ꎮ
路易斯酸碱力计算公式如式(１２)所示ꎮ

ΔＧＡＢ(ｄ) ＝ ２πａλΔＧＡＢ
ａｄｈｅｘｐ[(ｄ０ － ｄ) / λ] (１２)

其中ꎬλ 为相关液体介质分子的特征长度ꎬ取 ６ ×
１０－１０ ｍꎬ关系式如式(１３)所示ꎮ

ΔＧＥＬ(ｄ) ＝
πεａ(ζ２

ｍ ＋ ζ２
ｓ )([(２ζｍζｓ) / (ζ２

ｍ ＋ ζ２
ｓ )]ｌｎ{[１ ＋ ｅｘｐ( － κｄ)] /

[１ － ｅｘｐ( － κｄ)]} ＋ ｌｎ[１ － ｅｘｐ( － ２κｄ)]) (１３)

式中ꎬε０、ε 分别为真空的相对介电常数和液体的相

对介电常数ꎬζｍ、ζｓ 分别为藻细胞及基底材料的 Ｚｅｔａ
电位ꎬ单位为 Ｖꎻκ 为 Ｄｅｂｙｅ 长度的倒数ꎬ取 ０􀆰 １０４ꎬ
单位为 ｎｍ－１ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 膜表征分析

图 ２ 显示了纯 ＣＡ 膜和 ＣＡ / ＣＰＡＭ 膜的 ＦＴ－ＩＲ
光谱ꎮ 在纯 ＣＡ 膜中ꎬ光谱中有几个条带很明显ꎮ
在 ３ ４３７ ｃｍ－１的带归因于 Ｏ—Ｈ 的拉伸振动ꎬ其高强

度可归因于尚未完全去除的聚合物的水分[２２]ꎮ 在

２ ９５０ ｃｍ－１ 的弱带为 Ｃ—Ｈ 拉伸ꎮ １ ６３７ ｃｍ－１ 为

—Ｃ􀪅􀪅Ｏ 拉伸ꎮ １ ４３０、１ ３６７ ｃｍ－１的吸收峰表示 Ｃ—Ｈ

１—ＣＡꎻ２—ＣＡ / ＣＰＡＭ０􀆰 ５ꎻ３—ＣＡ / ＣＰＡＭ１ꎻ４—ＣＡ / ＣＰＡＭ２

图 ２　 ＣＡ 及复合膜的 ＦＴ－ＩＲ 光谱

􀅰２０１􀅰
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的弯曲和摇摆模式[２３]ꎮ 此外ꎬ１ ２１８、１ ０３１ ｃｍ－１的

吸收峰分别代表乙酸盐和 Ｃ—ＯＨ 的 Ｃ—Ｏ—Ｃ 拉

伸ꎮ ９０２ ｃｍ－１ 处的最后一条带被分配给 Ｃ—Ｈ 的

Ｃ—Ｏ—Ｃ 拉伸和摇摆模式的组合[２４－２５]ꎮ
所有 ＣＡ / ＣＰＡＭ 膜的光谱都显示了纯 ＣＡ 膜的

主峰ꎮ 此外ꎬ并没有看到新的波段ꎬ主要的变化是一

些峰的强度的变化和位置的转移ꎮ ＣＡ / ＣＰＡＭ 膜在

３ ４３７ ｃｍ－１处的—ＯＨ 的伸缩振动吸收峰强度明显

减弱ꎬ在 １ ６３７ ｃｍ－１处的—Ｃ􀪅􀪅Ｏ 吸收峰强度减弱ꎬ
Ｃ—Ｏ—Ｃ 的条带略微向右移动ꎮ

从图 ３ 中可看出ꎬＣＡ 膜表面致密且较为光滑ꎬ
而在 ＣＡ / ＣＰＡＭ０􀆰 ５ 的表面有较明显的凸起ꎬ当膜中

ＣＰＡＭ 含量增加时ꎬ其表面逐渐变的光滑ꎮ 这可能

由于低浓度下ꎬＣＰＡＭ 分子可能倾向于形成局部聚

集体ꎬ这些聚集体在膜表面形成不均匀分布ꎬ导致表

面粗糙ꎮ 随着 ＣＰＡＭ 浓度增加(１％和 ２％)ꎬＣＰＡＭ
分子分散性提高ꎬ能够更均匀地覆盖膜表面ꎬ减少了

聚集现象ꎬ从而形成更光滑的表面ꎮ

(ａ)ＣＡ (ｂ)ＣＡ / ＣＰＡＭ０􀆰 ５

(ｃ)ＣＡ / ＣＰＡＭ１ (ｄ)ＣＡ / ＣＰＡＭ２

图 ３　 ＳＥＭ 图像

２􀆰 ２　 接触角与表面能分析

表 ２ 列出了 ＣＡ 和 ＣＡ / ＣＰＡＭ 膜与极性(水和

乙二醇)和非极性(二碘甲烷)液体的接触角值ꎮ 纯

水的接触角反映了膜表面或藻饼层的润湿程度ꎬ即
膜的亲水性ꎮ 接触角越小ꎬ亲水性越强ꎮ 可以看出ꎬ
纯 ＣＡ 膜的水接触角为 ７４􀆰 ４°ꎬ随着 ＣＰＡＭ 的浓度增

大ꎬ改性膜的水接触角变化不大ꎬＣＡ / ＣＰＡＭ０􀆰 ５ 和

ＣＡ / ＣＰＡＭ１ 膜水接触角 ７３􀆰 ８° 和 ７５􀆰 ４°ꎬ 而 ＣＡ /
ＣＰＡＭ２ 的水接触角降低ꎬ为 ６５􀆰 ９°ꎬ表明低浓度的

ＣＰＡＭ 的涂覆改性对 ＣＡ 膜的亲水性无明显影响ꎮ

表 ２　 ＣＡ 和 ＣＡ / ＣＰＡＭ 膜的接触角

编号 样品
接触角 / °

水 二碘甲烷 乙二醇

１ ＣＡ ７４􀆰 ４ ３７􀆰 １ ３９􀆰 ０

２ ＣＡ / ＣＰＡＭ０􀆰 ５ ７３􀆰 ８ ４１􀆰 ９ ５０􀆰 ６

３ ＣＡ / ＣＰＡＭ１ ７５􀆰 ４ ４９􀆰 ５ ４９􀆰 ５

４ ＣＡ / ＣＰＡＭ２ ６５􀆰 ９ ４３􀆰 ８ ４０􀆰 ５

２􀆰 ３　 热力学分析结果

由表 ３ 可以发现酸碱基组分(γＡＢ)较小ꎬＣＡ /
ＣＰＡＭ 膜的表面自由能主要受非极性组分(γＬＷ)影
响ꎬ可知膜是非极性的ꎮ 纯 ＣＡ 膜表现出明显的负

电荷ꎬＺｅｔａ 电位为－２４􀆰 ７４ ｍＶꎬ对同样带负电荷的栅

藻之间会有电排斥力ꎮ 涂覆 ＣＰＡＭ 的 ＣＡ 膜 Ｚｅｔａ 电

位都有所增大ꎬ从低 ＣＰＡＭ 含量的负值转变为高含

量的正值ꎮ ＣＡ / ＣＰＡＭ０􀆰 ５ 的 Ｚｅｔａ 电位的－２􀆰 ８１ ｍＶꎬ
与栅藻之间的电排斥力减小ꎬＣＡ / ＣＰＡＭ１ 的 Ｚｅｔａ 电

位为 ９􀆰 ０１ ｍＶꎬ与栅藻之间的电排斥力转变为会自

发发生的电吸引力ꎬ ＣＡ / ＣＰＡＭ２ 的 Ｚｅｔａ 电位为

１５􀆰 ４６ ｍＶꎬ与栅藻之间的电吸引力加强ꎬ进而增强

栅藻的粘附力ꎮ 这与之前的报告非常吻合ꎬ即与未

改性载体相比ꎬ用带正电荷的聚合物改性的高密度

聚乙烯载体实现了更高的生物质产率[２６]ꎮ
表 ３　 ＣＡ 和 ＣＡ / ＣＰＡＭ 膜的表面能及 Ｚｅｔａ 电位

编号 样品
表面能参数 / (ｍＪ􀅰ｍ－２)

γＴｏｔ γＡＢ γＬＷ γ＋ γ－

Ｚｅｔａ
电位 / ｍＶ

１ ＣＡ ４４􀆰 ４７ ３􀆰 ４４ ４１􀆰 ０４ ６􀆰 ５０ ０􀆰 ４５ －２４􀆰 ７４

２ ＣＡ/ ＣＰＡＭ０􀆰 ５ ４５􀆰 ４０ ２􀆰 ４７ ４２􀆰 ９４ ３５􀆰 ４２ ０􀆰 ０４ －２􀆰 ８１

３ ＣＡ/ ＣＰＡＭ１ ４１􀆰 ６７ ０􀆰 ９７ ４０􀆰 ７０ ３７􀆰 ０９ ０􀆰 ０１ ９􀆰 ０１

４ ＣＡ/ ＣＰＡＭ２ ４４􀆰 １０ ３􀆰 ４１ ４０􀆰 ７０ １３􀆰 ８９ ０􀆰 ２１ １５􀆰 ４６

表 ４　 栅藻在 ＣＡ 膜及 ＣＡ / ＣＰＡＭ 膜的粘附自由能

编号 样品
粘附自由能 / (ｍＪ􀅰ｍ－２)

ΔＧａｄｈ ΔＧＡＢ
ａｄｈ ΔＧＬＷ

ａｄｈ

１ ＣＡ －４５􀆰 ０３ －３８􀆰 ３１ －６􀆰 ７２

２ ＣＡ / ＣＰＡＭ０􀆰 ５ －４５􀆰 ４５ －３９􀆰 ４７ －５􀆰 ９８

３ ＣＡ / ＣＰＡＭ１ －４４􀆰 ７０ －４０􀆰 ０２ －４􀆰 ６７

４ ＣＡ / ＣＰＡＭ２ －４９􀆰 ８４ －４４􀆰 １７ －５􀆰 ６７

为了深入了解栅藻与膜表面之间的粘附行为ꎬ
进行热力学分析ꎬＣＡ / ＣＰＡＭ 膜的粘附自由能如表 ４
所示ꎮ 栅藻在 ＣＡ 膜上的粘附自由能为－４５􀆰 ０３ ｍＪ / ｍ２ꎮ
对栅藻有较大的粘附效果ꎮ 涂覆 ＣＰＡＭ 的 ＣＡ 膜的

􀅰３０１􀅰
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粘附自由能分别为－４５􀆰 ４５ ｍＪ / ｍ２(ＣＡ / ＣＰＡＭ０􀆰 ５)、
－４４􀆰 ７０ ｍＪ / ｍ２(ＣＡ / ＣＰＡＭ１)、－ ４９􀆰 ８４ ｍＪ / ｍ２( ＣＡ /
ＣＰＡＭ２)ꎮ 结果表明在热力学上ꎬＣＡ / ＣＰＡＭ２ 对栅

藻的粘附力最大ꎬ与前面所述的 Ｚｅｔａ 电位的变化相

吻合ꎮ
从 ΔＧＡＢ

ａｄｈ和 ΔＧＬＷ
ａｄｈ分析ꎬ其皆为负值ꎬ表明栅藻和

ＣＡ / ＣＰＡＭ 膜之间有范德华吸引作用ꎬ酸碱相互吸

引作用ꎮ 其中ꎬΔＧＬＷ
ａｄｈ与膜表面的二碘甲烷接触角相

关ꎬ接触角越小ꎬΔＧＬＷ
ａｄｈ绝对值越大ꎬ因而细胞的引

力越大ꎬ而接触角主要受表面化学组成和粗糙度

影响ꎮ
２􀆰 ４　 ｘＤＬＶＯ 理论分析结果

作为理论的一个重要因素ꎬ本研究中的斜生栅

藻形状被假定为球形ꎬ以便于计算ꎬ取斜生栅藻的半

径为 ５􀆰 １８ ｎｍꎮ 基于 ｘＤＬＶＯ 理论计算了栅藻与

ＣＡ / ＣＰＡＭ 膜之间初始粘附的总相互作用能ꎮ 如图

４(ａ)所示ꎬ对于 ＣＡ 膜ꎬ总相互作用能在 ５􀆰 ６５ ｎｍ 处

显示出最大约 ９９９ ＫＴ 的能量势垒ꎮ 虽然栅藻可能

会克服最大屏障以获得不可逆的粘附ꎬ但更多的栅

藻可能会可逆地粘附ꎬ因为它们更喜欢在次要最小

值克服较低的能量屏障(约－１５ ＫＴ)ꎮ 当栅藻接近

离膜表面 ５~１０ ｎｍ 的范围时ꎬ此时 ３ 种界面相互作

用能中ꎬＥＬ 起着主要控制作用ꎬ表明静电作用发挥

了巨大的作用ꎮ
由图 ４(ｂ)所示ꎬ对于 ＣＡ / ＣＰＡＭ０􀆰 ５ 膜ꎬ总相互

作用能为负值ꎬ表明栅藻可以在膜表面不可逆地粘

附ꎮ 此外ꎬ膜表面 Ｚｅｔａ 电位较小ꎬ在近壁距离膜对

藻细胞的静电作用也较小ꎬ当栅藻接近离膜表面 ５~
１０ ｎｍ 的范围时ꎬ界面相互作用变得显著ꎬ在此时 ３
种界面相互作用能中ꎬＬＷ 和 ＥＬ 起着主要控制作

用ꎬＥＬ 为正值ꎬ表面藻膜之间有静电斥力ꎬ并且 ＬＷ
引起的吸引力随着分离距离的减小而增加ꎬ相比之

下ꎬＡＢ 的值相对较低ꎮ 而在离膜表面 ５ ｎｍ 内ꎬＡＢ
对栅藻在 ＣＡ / ＣＰＡＭ０􀆰 ５ 膜表面近壁粘附行为的控

制作用急剧增加ꎮ 故而在较大的分离距离下粘附行

为受 ＬＷ 和 ＥＬ 影响较大ꎮ
由图 ４(ｃ)、(ｄ)所示ꎬ对于 ＣＡ / ＣＰＡＭ１ 和 ＣＡ /

ＣＰＡＭ２ 膜ꎬ其 ＬＷ 和 ＥＬ 以及 ＡＢ 对表现出吸引作

用ꎬ在 ３ 种能量相互作用下ꎬ总相互作用能也为负

值ꎬ表明栅藻细胞可以不可逆地粘附在 ＣＡ / ＣＰＡＭ１
和 ＣＡ / ＣＰＡＭ２ 膜表面ꎮ 在膜表面分离距离 ５ ｎｍ
内ꎬ酸碱作用(ＡＢ)发挥着主要作用ꎬ而在 ５ ~ ２０ ｎｍ
的范围时ꎬＥＬ 对总相互作用能的影响较大ꎬ表明静

电作用发挥了巨大的作用ꎮ

(ａ)ＣＡ

(ｂ)ＣＡ / ＣＰＡＭ０􀆰 ５

(ｃ)ＣＡ / ＣＰＡＭ１

(ｄ)ＣＡ / ＣＰＡＭ２

１—ＬＷꎻ２—ＡＢꎻ３—ＥＬꎻ４—ＴＯＴ

图 ４　 膜和栅藻之间的相互作用能曲线

由图 ５ 更加直观地对比了不同含量 ＣＰＡＭ 的

ＣＡ / ＣＰＡＭ 膜的总相互作用能和静电势能图ꎮ 从图

中可知ꎬＣＡ / ＣＰＡＭ２ 膜栅藻之间的总相互作用能最

(ａ)总相互作用能(ΔＧＴＯＴ)
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(ｂ)静电势能(ΔＧＥＬ)

１—ＣＡꎻ２—ＣＡ / ＣＰＡＭ０􀆰 ５ꎻ３—ＣＡ / ＣＰＡＭ１ꎻ４—ＣＡ / ＣＰＡＭ２

图 ５　 纯 ＣＡ 膜和 ＣＡ / ＣＰＡＭ 膜和栅藻之间的

相互作用能曲线

低ꎬ并且体系中能量势垒表现出明显地降低ꎬ使得更

多的栅藻能够越过此能垒ꎬ较容易附着在载体表面ꎬ
从而增强附着能力ꎮ

在某种程度上ꎬ静电势能与膜表面的 Ｚｅｔａ 电位

相关ꎬ随着 Ｚｅｔａ 电位的增加ꎬ微藻细胞与膜表面之

间的静电排斥作用将减小ꎮ Ｚｅｔａ 电位由负转为正值

时ꎬ转变为静电吸引作用ꎬ并随着 Ｚｅｔａ 电位的增大ꎬ
静电势能不断降低ꎬ藻类细胞和膜表面之间的吸引

作用增强ꎮ 而 ＣＰＡＭ 主要改变了 ＣＡ 膜表面的电

荷ꎬＣＰＡＭ 的浓度的增大ꎬ使得膜表面 Ｚｅｔａ 电位增

大ꎬ由 － ２􀆰 ８１ ｍＶ ( ＣＡ / ＣＰＡＭ０􀆰 ５) 增至 １５􀆰 ４６ ｍＶ
(ＣＡ / ＣＰＡＭ２)ꎮ
２􀆰 ５　 微藻粘附实验分析

生物量在生物载体上的积累始于微藻的初始粘

附ꎮ 进行微藻粘附试验以评估 ＣＡ 膜和 ＣＡ / ＣＰＡＭ
膜微藻附着能力(图 ７)ꎮ 在整个培养过程中ꎬＣＡ /
ＣＰＡＭ０􀆰 ５、ＣＡ / ＣＰＡＭ１、ＣＡ / ＣＰＡＭ２ 膜表面微藻生

物膜都经历从浅绿色变至深绿ꎬ生物膜层不断加厚ꎮ
如图 ６ 所示ꎬ栅藻随着时间从浅绿生物膜覆盖率随

图 ６　 不同时期膜表面生长的微藻生物膜的形态图像

１—ＣＡꎻ２—ＣＡ / ＣＰＡＭ０􀆰 ５ꎻ３—ＣＡ / ＣＰＡＭ１ꎻ４—ＣＡ / ＣＰＡＭ２

图 ７　 培养不同时期附着在膜上的栅藻 ＯＤ６８０

时间增加ꎬ随着培养至第 ７ 天ꎬ微藻生物膜不断加

厚ꎬ最终变成深绿色ꎬ进入成熟期ꎬ可以观察到均匀

的生物膜分布ꎮ
根据图 ８(ａ)关系曲线可计算出不同时期附着

在膜上的栅藻的生物量ꎬ如图 ８(ｂ)所示ꎮ 在培养初

期( １ ~ ２ ｄ )ꎬ ＣＰＡＭ 改 性 膜 表 现 出 优 势ꎬ ＣＡ /
ＣＰＡＭ０􀆰 ５ 生物量分别为 ２􀆰 ０４６ ｇ / ｍ２ 和 ３􀆰 ３６０ ｇ / ｍ２ꎬ
ＣＡ / ＣＰＡＭ１ 为 ２􀆰 ０８７ ｇ / ｍ２ 和 ３􀆰 ３７０ ｇ / ｍ２ꎬ ＣＡ /
ＣＰＡＭ２ 达 ２􀆰 ４１７ ｇ / ｍ２ 和 ４􀆰 ０１９ ｇ / ｍ２ꎬ均高于原始
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ＣＡ 膜的 ２􀆰 ０６６ ｇ / ｍ２ 和 ２􀆰 ７８３ ｇ / ｍ２ꎮ 这些结果证实

ＣＰＡＭ 沉积产生的正电表面有效促进了带负电栅藻

细胞的初始粘附ꎮ

(ａ)藻细胞干重与 ＯＤ６８０ 关系曲线

１—ＣＡꎻ２—ＣＡ / ＣＰＡＭ０􀆰 ５ꎻ３—ＣＡ / ＣＰＡＭ１ꎻ４—ＣＡ / ＣＰＡＭ２
(ｂ)微藻附着生物量

图 ８　 藻细胞干重与 ＯＤ６８０ 关系曲线与

微藻附着生物量随时间的变化曲线

但随着培养时间延长(４ ~ ７ ｄ)ꎬ该优势逐渐减

弱ꎮ 至第 ７ 天ꎬＣＡ 膜最终生物量达 １７􀆰 ５４８ ｇ / ｍ２ꎬ与
改性膜无显著差异ꎮ 此动态规律与生物膜形成机制

密切相关ꎮ 在初始阶段ꎬＣＰＡＭ 的正电荷通过静电

作用增强微藻粘附ꎻ当生物膜进入稳定期(２ ｄ 后)ꎬ
膜表面达到饱和ꎬ使微藻接触面积减小ꎮ 并且分泌

的胞外聚合物 ( ＥＰＳ) 形成物理屏障ꎬ不仅覆盖

ＣＰＡＭ 活性位点ꎬ 其带负电组分还会中和正电

荷[２７－２８]ꎮ 在成熟阶段ꎬ增厚的生物膜发生局部脱

落ꎬ使部分细胞回归浮游状态ꎻ同时微藻快速生长消

耗 ＣＯ２ꎬ导致培养体系 ｐＨ 升高ꎬ加速 ＣＰＡＭ 酯基水

解从而降低表面 Ｚｅｔａ 电位[２９]ꎮ 这些协同效应削弱

了 ＣＰＡＭ 的改性效果ꎬ使后期生物量增长主要依赖

微藻自身繁殖而非膜表面特性ꎮ
图 ９ 展示了不同培养时段膜表面微藻生物质产

率ꎮ 培养第 １ 天ꎬＣＡ / ＣＰＡＭ２ 膜的栅藻生物质产率

最高 [ ２􀆰 ４１７ ｇ / ( ｍ２􀅰ｄ)]ꎬ 高于 ＣＡ 膜的 ２􀆰 ０６６
ｇ / (ｍ２􀅰ｄ)ꎮ 但随着培养时间的增长ꎬＣＡ 膜表面栅

藻生长速度赶超 ＣＡ / ＣＰＡＭ２ 膜表面栅藻生长速度ꎮ
在培养的第 ７ 天时ꎬＣＡ / ＣＰＡＭ１ 膜上的栅藻生物质

产率最高ꎬ 达 ２􀆰 ５６４ ｇ / ( ｍ２􀅰ｄ)ꎬ ＣＡ 膜为 ２􀆰 ５０７
ｇ / (ｍ２􀅰ｄ)ꎬ超过 ＣＡ / ＣＰＡＭ０􀆰 ５ 和 ＣＡ / ＣＰＡＭ２ 的栅

藻生物质产率ꎮ 结果表明ꎬＣＰＡＭ 涂层的稳定性在

长期培养中成为限制因素ꎬ而膜基底的本征特性对

维持微藻生长起着更为关键的作用ꎮ 该结果凸显未

来研究需着重提升 ＣＰＡＭ 在复杂生物环境中的稳

定性ꎬ以实现改性膜的长期性能优势ꎮ

１—ＣＡꎻ２—ＣＡ / ＣＰＡＭ０􀆰 ５ꎻ３—ＣＡ / ＣＰＡＭ１ꎻ４—ＣＡ / ＣＰＡＭ２

图 ９　 不同培养时间附着在膜表面的

微藻生物质产率

３　 结论

采用相变法制备了醋酸纤维素(ＣＡ)膜ꎬ随后通

过在 ＣＡ 膜表面涂覆阳离子聚丙烯酰胺(ＣＰＡＭ)对
其进行改性ꎮ 结果表明ꎬ由于阳离子 ＣＰＡＭ 的涂

覆ꎬＣＡ 的 Ｚｅｔａ 电位发生变化ꎬ从负值转向正值ꎮ 这

使得微藻在初始阶段(１~２ ｄ)膜表面发生可逆吸附

变得更加容易ꎮ 然而ꎬ培养后期(２ ｄ 后)膜表面被

附着的微藻及其所分泌的 ＥＰＳ 覆盖ꎬ且 ＣＰＡＭ 的水

解导致表面 Ｚｅｔａ 电位的下降ꎬ从而影响了微藻后续

生物膜附着生长ꎮ 基于 ＣＡ 和 ＣＡ / ＣＰＡＭ 膜表面

Ｓｃｅｎｅｄｅｓｍｕｓ 生物量测定结果ꎬ在所有测试膜中ꎬ
ＣＡ / ＣＰＡＭ１ 膜在长期生物量积累方面表现出优异

性能ꎮ 未来研究应重点开发更稳定的 ＣＰＡＭ 固定

化技术ꎬ以防止在长期运行过程中涂层脱落ꎬ从而提

升微藻的附着能力ꎮ
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Ｗａｔｅｒ Ｒｅｓｅａｒｃｈꎬ２００７ꎬ４１(１１):２３０１－２３２４.■
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