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  聚乙烯醇°∂ 缩醛产物具有其它合成纤维所

不具备的独特性能 因而在制造涂料 !粘合剂 !工程

塑料及电子电器材料等领域获得了广泛应用和迅速

发展≈  ∀由于 °∂  是一种可生物降解的聚合

物≈ ∗ 
°∂ 缩醛产物的分子链上仍存在一定量的

可被微生物降解的 °∂ 链段 因此在使用过程中会

遭到微生物的侵蚀 以致使用性能下降 ∀此外 在

°∂ 缩醛物的生产和使用过程中 其可溶部分会随

废水的排放进入自然环境 影响水体富氧 ∀因此 探

讨 °∂ 缩醛产物的生物降解性 不仅对预测材料使

用周期有一定的指导意义 还可为评价其对环境的

影响提供依据 ∀

本文利用 °∂  降解菌 考察了经甲醛 !戊二醛

改性的 °∂ 降解性 探讨了缩醛度 !交联度对水溶

性产物的生物降解性的影响 并根据实验结果探讨

了缩醛化对 °∂ 降解机理的影响 ∀

1  实  验

1 .1  材  料

  聚乙烯醇°∂  ! 工业品 四川维尼纶

厂生产 甲醛 !戊二醛 化学纯 硫酸 !氢氧化钠 分

析纯 ∀



1 .2  缩醛化产物的制备及性质

参照文献≈所述的制备工艺 制得了不同缩醛

度的水溶性产物 ∀根据文献≈的方法 测得 

缩甲醛和 缩甲醛的缩醛度分别为     

 和     ∀由于产物受水溶性的限制 交联

度以戊二醛用量占 °∂  总量的百分数表示 因此

缩戊二醛的交联度分别为 1 和 1  ∀

1 .3  生物降解实验

无机培养基和 培养基的配置方法参照文

献≈ ∀以四川维尼纶厂提取的污水 !污泥为微生物

源 经分离驯化 得到了 °∂  降解菌 ∀于 锥

形瓶中 加入适量无机培养基和微量   固定

碳氮比的有机物 配制成质量浓度约为 Π的培养

液 于 ε 高压灭菌 冷却后加入   到处

于对数生长期的 °∂ 降解菌的 培养液中 在转

速 Π温度 ?   ε 的振荡器中进行降解

实验 ∀同时进行不含微生物的空白培养实验 以消

除微生物代谢产物对实验结果的影响 ∀

1 .4  降解性能的测定

由于硼酸存在时 °∂ 与碘液发生显色反应 且

在低浓度下显色液的吸光度与 °∂  的浓度呈直线

关系≈
因此采用吸光度分析法对产物的降解性进

行了考察 ∀吸光度用紫外 可见光光度计日本

公司测定 测定中采用相同方法对空白培养

液进行显色实验 作为参比 ∀

1 .5  分子结构变化的观测

采用 ƒ×2 ≤∞× ÷2∞对降解前后的

°∂ 缩甲醛分子结构变化进行表征 ∀

2  结果与讨论

2 .1  Πς Α缩甲醛产物的降解性

  °∂ 的生物降解性与降解菌种类 !降解环境以

及分子链结构密切相关 ∀甲醛与 °∂  进行缩醛反

应时 引入了新的侧基 改变了 °∂  分子原有的结

构 必将影响剩余 °∂ 链段的降解性 ∀为了了解上

述产物的降解性能 将 °∂ 分别和不同缩醛度的可

溶性 缩甲醛 !缩甲醛置于含有 °∂  降解

菌的生物降解环境中进行降解实验 结果如图  !

所示 ∀

注  !  !  ! 为样品缩醛度

图 1  0599 及 0599 缩甲醛的降解率
 

注  !  ! 为样品缩醛度

图 2  1799 及 1799 缩甲醛的降解率

 

由图  !可见 改性产物的降解率随缩醛度的

增加而大幅度降低 ∀这是高分子生物降解过程和高

分子链在溶液中伸展状态特殊性共同作用的结果 ∀

一方面 由于酶对作用的底物有严格的选择性 使

°∂ 降解菌所分泌的仲醇氧化酶仅对长度超过一定

值的 °∂ 链锻上的仲羟基具有氧化活性≈
经甲醛

改性后 °∂ 分子链上的羟基含量减少 且随着缩醛

度的增加 分子链上连续的仲羟基单元减少 使酶对

底物失活 从而导致缩醛度增加 微生物对缩醛产物

的降解能力下降 ∀另一方面 °∂ 分子链在溶液中

以无规线团的形式存在 缩醛化使其链段密度增大 

线团体积减小≈
以致微生物对底物进攻的难度增

加 降解能力下降 ∀随着缩醛度增加 侧基的数量增

加 产物分子在溶液中的松散程度变差 使微生物很

难粘附在高分子链上而无法继续进行降解 ∀

在研究 °∂ 缩甲醛产物降解性时 °∂ 基体的

聚合度是另一个不可忽视的因素 ∀研究表明 某些

降解菌仅对低分子量的 °∂ 具有较高的活性 当分

子量增大时其活性下降 甚至消失≈  ∀将缩醛度

均为  的 缩甲醛和 缩甲醛降解性能进

行比较见图  !可见 经相同降解时间 缩甲
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醛的降解率高于 缩甲醛 ∀这说明虽然缩甲醛

改性使 °∂ 的降解性降低了 但并没有改变 °∂ 降

解菌对低聚合度样品具有较高活性这一特征 ∀

2 .2  交联改性产物的降解性

°∂ 与戊二醛发生交联反应 生成体型聚合物 

在更大程度上改变了原来的分子结构 对产物的生

物降解性影响也更大 ∀将 及其水溶性戊二醛

改性产物交联度为 1 和 1  降解 后的

降解率进行比较见图  可看到交联产物的降解

率远低于 本身 且尽管交联产物的降解率差别

不大 但仍可看出降解率随交联度上升而下降 ∀这

是由于体型结构的形成限制了 °∂  分子链在溶液

中的分散 减小了分子链间的距离 加大了微生物进

攻羟基的难度 同时使 °∂ 分子链较难形成酶降解

所需的构象 从而导致材料的降解性能下降 ∀

图 3  Πς Α 1799 及 1799 缩戊二醛降解 7 δ 后的降解率  

2 .3  降解前后的 Πς Α缩甲醛分子结构变化

  图 为降解前和降解  后缩醛度为  的

缩甲醛的 ƒ×2 谱图 ∀从图  可看到 降解

 后的谱线上 波数  

Τ≤  处的吸收峰

强度增加 说明降解过程中确实生成了 Β2双酮结构
的酮基化合物≈

在   

∆≤


处出现了强

的尖锐吸收峰 表明降解过程中产生了 ) ≤ ∀上

述分析说明 缩甲醛分子中 °∂ 链段的降解过

程仍与 °∂  生物降解的一般机理≈ ∗ 相一致 即

°∂ 分子主链在微生物分泌酶的作用下被氧化成酮

基化合物 进而被水解酶水解发生断裂 ∀

3  结  论

利用从污水 !污泥中得到的 °∂  降解菌 分别

图 4  降解前和降解 15 δ 后 Πς Α 1799 缩甲醛的红外谱图
 

对甲醛 !戊二醛的 °∂ 缩醛化产物的生物降解性进

行了研究 ∀结果表明 缩醛化反应使 °∂ 的生物降

解性大幅度降低 且随缩醛度增加明显下降 缩醛度

相同时 聚合度低的产物其降解性较好 降解过程

中 产物中 °∂ 链段在微生物分泌酶的作用下发生

了断裂 ∀ ƒ÷
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第 期 张惠珍等 聚乙烯醇缩醛产品的生物降解性 =  >



织 经或纬二重结构设计时采用同样的 个不同

的组织 但由于需要进行 次一对一的意匠色与组

织对应处理 最大可以产生 

种组合的组

织 也就是说在经纬纱线颜色固定的情况下 该织物

结构理论上最大可以满足 种织物色彩的显色

要求 同理用于经或纬四重结构设计时 该数值是

   


≈  ∀

表 数据显示了源于传统的一一对应结构设计

原则结合数码设计技术而产生的巨大魅力 在计算

机辅助设计模式下是无法改变一一对应的结构设计

原则的 而利用该原则在织物的结构设计上进行创

新才是提花织物设计创新的真正原动力 ∀

3  结束语

一一对应的提花织物结构设计原则源于先辈数

千年的经验积累 计算机辅助设计的应用将其魅力

进一步展现 ∀一一对应的提花织物结构设计原则是

进行提花织物创新设计的基础 在当前数码提花织

物设计技术研究的新兴时期 应充分理解和认清这

一事实 即提花织物设计技术创新的根本是在于实

现织物结构设计的创新 这将有利于该领域创新研

究的持续发展 ∀ ƒ÷
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