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膨润土基固定化细胞颗粒材料的研制

肖子敬　黄惠莉　戴劲草　叶　玲

(华侨大学材料科学与工程学院,泉州 362011)

摘要　首次采用成型化的膨润土基多孔粘土材料, 作为固定混合脱色菌的载体, 成功地制成膨润

土基固定化细胞颗粒材料 . 应用于红色染液废水的脱色处理, 取得良好的效果 . 探讨载体制备条

件对形成微生物细胞颗粒材料的影响, 以及膨润土基固定化细胞颗粒材料对染料阳离子红 X-

GRL 的脱色作用.
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利用微生物治理工业污水, 可以克服普通物理、化学方法处理废水存在的二次污染、成本

过高和治理效率不高等难题
〔1〕
, 因而受到国内外环保工作者相当的重视

〔1～5〕
. Karube 和

Suzuki
〔2〕
首次采用固定化产氢细菌技术处理工业污水, 取得较为显著的效果 . 该细胞技术具

有提高生物反应器内的微生物细胞浓度、保持高效菌种以及污泥量少、反应器中固液容易分离

等优点,引起人们的极大的兴趣和关注 . 然而, 这项技术所采用的载体(主要为活性炭、聚丙烯

酰胺、海藻酸钙、卡拉胶、聚氨酯等材料)存在成本过高、使用寿命短、再生困难以及缺乏高效专

一菌株等问题, 限制了该技术的应用
〔2～3〕

. 针对这些难题,本文研究采用廉价的膨润土多孔材

料
〔6〕
为载体, 通过优选高效的混合脱色菌

〔5〕
进行固定化,制成膨润土基固定化细胞颗粒材料 .

1　 实验部分

1. 1　原料与试剂

精制膨润土 M ( 400目,浙江临安) ;高岭土 K ( < 2 Lm,经气流粉碎) ;高效混合脱色菌(实

验室培养及优选〔5〕) ;淀粉 S( AR) ; AlCl3交联剂
〔6〕( AR, 1. 00 mol·L

- 1 ) ,聚乙烯醇 PVA(聚合

度 124, CP) ;偶氮二甲酰胺 A ZO( CP) ;工业水玻璃 SG( 40玻比度) ;氯丁胶 L; 水溶性压敏胶

Y;不干胶 B;聚氨脂 J; 红色染液:阳离子红 X-GRL(简记为 G, 40. 00 mol·L - 1) .

1. 2　多孔粘土载体材料

膨润土 M 与A lCl 3、淀粉S、PVA、AZO、水玻璃 SG、氯丁胶L、水溶性压敏胶 Y、不干胶B、

聚氨脂 J等材料和化合物,按一定配方用水调匀 . 经成型、干燥、灼烧后,制成膨润土基多孔粘
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土载体材料 . 在同等条件下,以高岭土K 为基材制成多孔粘土载体材料以资比较 .

1. 3　膨润土基固定化细胞颗粒材料

利用微生物培养技术, 在富含营养成分的培养液中, 把优选的高效混合脱色菌菌株固定化

在膨润土基多孔粘土载体材料上 . 经一定时间增殖培养后,制成膨润土基固定化细胞颗粒材

料,并通过重量法分别测定材料的含菌量 C( mg·g - 1) . 即 C= 1 000×(含菌载体重量- 载体

重量) /载体重量.

1. 4　脱色实验

在 200 mL 浓度为 40. 00 mg·L
- 1
的染液 G中,加入 50 g 膨润土基固定化细胞颗粒材料

进行染料脱色试验 . 6 h 后, 抽取脱色后的上清液 . 采用 UV-3100分光光度计测定其吸光度,

并计算脱色率 D
〔6〕
,以相应空白载体对染液的脱色率作对照 .

2　 结果与讨论

2. 1　载体材料的制备条件与优化

作为固定化细胞颗粒材料的载体,应具备较好机械强度、耐水性以及适合于微生物生长和

固定化的 pH 值、营养成分等物化条件和生化环境 . 这些因素,又与载体的制备条件密切相

关.一般地说,粘土类载体材料的机械性能、耐水性与其配方中的化学成分、粘结剂种类、成型

条件及方式、灼烧温度等因素有关, 因而在制备载体的过程中必须充分考虑这些因素的影响 .

因混合脱色菌适宜在 pH 接近中性的生化环境中生长, 故要求载体材料的 pH 值必须接近于

7. 0. 其次,载体材料还必须富含营养成分,以利脱色菌的繁殖,因此, 载体材料还应具备多孔

性质以保证对营养成分的吸附、富集 . 考虑到这些因素, 本文对载体材料的制备条件进行优化

研究, 实验结果列于表 1. 从表可见,在同等条件下, 采用高岭土 K 作为基材制备的载体机械

性能、耐水性均较差 . 而掺有强碱性粘结剂的水玻璃 SG后,虽可提高了机械强度,但载体 pH

值又不适于脱色菌的生长繁殖 . 因此,高岭土 K不宜作为制备细胞颗粒材料载体的基材 . 对

于膨润土 M 作基材的载体来说,成型方式及灼烧温度对材料的机械强度影响较大. 在同等条

件下,采用挤条成型好于造粒成型,而采用中高温( 500～900℃)灼烧处理的载体, 则明显优于

仅经过烘干( 100 ℃)、晾干等干燥处理的材料 . 载体材料的耐水性受成型方式影响较小,而对

灼烧温度、粘结剂等因素则有较高的要求 . 实验表明,未经过灼烧处理的载体比经中高温灼烧

处理的载体, 其耐水性存在很大的差距,几乎不能满足实用化的要求 . 一般含有粘结剂的载体

材料,比未加任何粘结剂的载体耐水性好 . 但有些粘结剂的酸碱性,如强碱性的水玻璃 SG 粘

结剂,不适于微生物的生长繁殖,因而在制备过程中要尽量避免使用这类粘结剂 . 另外,一些

粘结剂种类如氯丁胶 L、水溶性压敏胶 Y、不干胶 B、聚氨脂 J 等的效果也不太理想,在应用中

可根据实际情况加以选择 . 针对混合脱色菌并经过筛选, 本文采用 AlCl3粘结剂即达到很高

的耐水性, 已完全能满足实用化的要求 . 此外, 在保证载体具备良好机械强度、耐水性等基础

上,如表 2所示,为了尽量增加材料的多孔性,以利于吸附、富集营养成分,改善微生物生长的

生化环境 . 本文在粘结剂中,加入淀粉S, PVA, AZO 等增孔剂成分
〔6〕. 结果表明, 经条件优化

后的膨润土基载体具有较高的含菌量(表 2) ,可以用来制备优良的细胞颗粒材料 .

2. 2　细胞颗粒材料的形成及对染液的脱色作用

固定化细胞技术是利用化学或物理方法,把微生物细胞定位于某些载体材料上的一项高
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表 1　制备条件对载体材料性能的影响

样品 基材 粘结剂 t/℃ 成型方式 机械强度 耐水性¹ pH

A M 800 挤条 强度很好 好 7. 0

B1 M AlCl3+ S 600 挤条 强度很好 好 7. 0

B3 M AlCl3+ S 800 挤条 强度很好 好 7. 0

C1 M AlCl3+ PVA 600 挤条 强度很好 好 7. 0

C3 M AlCl3+ PVA 800 挤条 强度很好 好 7. 0

D1 M AlCl3 600 挤条 强度很好 好 7. 0

D2 M AlCl3 700 挤条 强度很好 好 7. 0

D3 M AlCl3 800 挤条 强度很好 好 7. 0

D4 M AlCl3 900 挤条 强度很好 好 7. 0

E M AlCl3+ AZO 800 挤条 强度很好 好 7. 0

F1 M 100～500 造粒 差, 易碎

F2 M 100～500 挤条 较硬

H11 M S+ PVA 100 造粒 差, 易碎

H21 M S+ PVA 100 挤条 较硬

H22 M S+ PVA 500 挤条 较硬

I1 K S 100 挤条 差, 易碎

J1 K SG 100 挤条 较硬 13. 0

J2 K SG 500 挤条 强度很好 好 8～9

K1 K AlCl3 400 挤条 差, 易碎

K2 K AlCl3 600 挤条 差, 易碎

L1 M AlCl3 100 挤条 差, 易碎 差

L2 M AlCl3 500 挤条 较硬 7. 0

M M SG 500 挤条 强度很好 好 〉8. 0

N M L 晾干 挤条 差, 易碎 差

R M Y 晾干 挤条 差, 易碎 差

S M B 晾干 挤条 差, 易碎 差

T M J 晾干 挤条 差, 易碎 差

　　¹ “差”为水中浸泡少于 8 h 就溶胀, 水变浑浊;“好”为水中浸泡 5 d 以上仍不溶胀,水仍清澈透明

表 2　一些膨润土基固定化细胞颗粒材料的含菌量

样品 每 100 g 基材含粘结剂 外　形 机械强度 耐水性 pH C/ mg·g - 1

A 小条状 强度很好 好 7. 0 287. 8

B1 2. 67 g A lCl3+ 6 g S 小条状 强度很好 好 7. 0 278. 2

B3 2. 67 g A lCl3+ 6 g S 小条状 强度很好 好 7. 0 303. 4

C1 2. 67 g A lCl3+ 6 g PVA 小条状 强度很好 好 7. 0 300. 4

C3 2. 67 g A lCl3+ 6 g PVA 小条状 强度很好 好 7. 0 246. 2

D 2. 67 g A lCl3 小条状 强度很好 好 7. 0 234. 4

E 2. 67 g AlCl3+ 5 g AZO 小条状 强度很好 好 7. 0 233. 4

新生物技术 . 目前常用的方法主要有包埋法、吸附法和交联法
〔3〕
, 其中吸附法由于操作简单、

反应条件温和以及载体可反复利用等特点, 在固定化细胞技术中占有较大的比重 . 此法主要

是通过静电引力、物理化学吸附等作用,使微生物细胞牢固地附着在载体表面上而形成固定化

细胞颗粒材料 . 膨润土的主要成分为蒙脱石,属于 2∶1型层状构造硅酸盐 . 它通过物理化学
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方法改性后, 可制成多孔性的膨润土基粘土载体材料
〔6〕
. 此多孔性膨润土基载体由于表面剩

余价键不饱和以及同象取代现象,存在着明显的静电引力〔7〕, 因而具有很高的表面活性和吸附

能力 . 利用载体材料的上述性质特点,通过吸附法把混合脱色菌微生物细胞固定化,可制成膨

润土基固定化细胞颗粒材料 . 表 2是多孔性膨润土基载体附着脱色菌形成固定化细胞颗粒材

料的有关情况 . 从中可以发现, 所制成的膨润土基固定化细胞颗粒材料,均具有较好的机械强

度和耐水性 . 其 pH 呈中性, C 均超过 230 mg·g
- 1 ,个别材料( B3, C1)甚至高达 300. 4 mg·

g
- 1以上,外形大小适中,可以满足实际应用的要求 . 图 1是附着混合脱色菌的膨润土基固定

化细胞颗粒材料的红外光谱 . 由于混合脱色菌含有酰胺基基团和磷氢 PH 基团,因此可以看

见 1 660 cm
- 1
和 3 378 cm

- 1
处,分别出现归属于酰胺基基团中的 C= O 和 N - H 伸缩振动吸

收峰(图 1a) ;归属于PH 的TPH和 DPH的振动吸收峰为 1 069 cm
- 1和2 326 cm

- 1 . 而在载体的红

外光谱中(图 1b) ,可以发现归属于粘土骨架振动的一些谱峰 . 例如, Si- O四面体的伸缩振动

1 042～1 052 cm
- 1
、弯曲振动 465～473 cm

- 1
,以及A 1- OH- M g 的弯曲振动 794～797 cm

- 1

谱峰在吸附营养液后, 几乎未出现其它变化(图 1c) . 倒是高温灼烧后, 已大大减弱的粘土层间

水伸缩振动 3 400 cm
- 1附近,以及其结构羟基振动 3 620 cm

- 1处的谱峰在吸附营养液后又有

所增强(对比图 1b, c) . 在含菌的固定化细胞颗粒材料中(图 1d) , 不仅可以发现与载体(图 1b,

c)类似的红外光谱,而且还可见到与脱色菌相关的谱峰 1 660 cm
- 1
( C= O 伸缩)和 2 327 cm

- 1

( DPH振动) . 这些谱图说明所形成的固定化细胞颗粒材料, 并未破坏粘土的基本骨架结构 . 同

时,表明混合脱色菌已牢固附着在载体材料的表面上,形成了膨润土基固定化细胞颗粒材料 .

表 3列出了几种膨润土基固定化细胞颗粒材料,对红色染液 G脱色作用的实验结果 .

图 1　膨润土基固定化细胞颗粒材料的红外光谱

a. 混合脱色菌; b. 载体; c. 载体+ 营养液;

d. 固定化细胞颗粒材料

表 3　细胞颗粒材料对染液 G 脱色效果

载体规格 实验条件 D / ( % ) R/ ( % )

A

B1

B3

C2

C3

D3

E

空　白 52. 68

固定脱色菌 88. 80

空　白 41. 96

固定脱色菌 83. 33

空　白 50. 00

固定脱色菌 86. 67

空　白 46. 43

固定脱色菌 80. 56

空　白 32. 50

固定脱色菌 91. 48

空　白 37. 86

固定脱色菌 93. 70

空　白 39. 29

固定脱色菌 92. 22

36. 12

41. 37

36. 67

34. 13

58. 98

55. 84

52. 93

　　从表中可见,尽管这些固定化细胞颗粒材

料的脱色能力存在差别,对染液 G 的脱色效果也不尽相同,但还是具有优良的脱色性能,一般

脱色率 D 均高达 80%以上 . 与空白载体对比,其脱色效率 R 明显提高,一般超过 34% ,个别

材料(如 C3)接近 60% . D高达90%以上, 如C3, D3和 E,效果较为显著 . 经过脱色处理,水质

38　　　　　　　　　　　　华 侨 大 学 学 报 (自 然 科 学 版 )　　　　　　　　　　　　2001年



已清澈透明, 基本达到工业水排放标准 . 从表 3中数据还可以看出, C3载体效率最高, 但含菌

量并不是最高(表 2) . 这可能是由于 C3载体上所吸附的混合脱色菌有效成分较多, 或 C3载

体更有利于混合脱色菌的生长繁殖, 以及染料分子易于接近脱色菌所致 .

3　 结束语

( 1) 膨润土基多孔材料的配方和制备条件,对载体材料的机械强度、耐水性、pH 值等物化

性能影响很大 . ( 2) 膨润土基多孔材料可作为固定化细胞的载体材料,固定化脱色菌后即形成

膨润土基固定化细胞颗粒材料, 其固定化方法为吸附法 . ( 3) 影响膨润土基固定化细胞颗粒材

料脱色效果的主要因素,是载体材料上混合脱色菌有效成分的含量、脱色菌的生长繁殖环境和

染料分子接近脱色菌的难易程度 . 而这些因素,都与载体材料的内部结构和表面性质等有关.
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Preparing a Decolorizing Material with Grains Formed

by Bacterial Cells Immobilized on Bentonite Base

Xiao Zijing　Huang Huili　Dai Jingcao　Ye Ling

( College of Mater. Sci. & Eng . , Huaqiao Univ. , 362011, Qu anzhou)

Abstract 　 By adopt ing mouldable bentonite-based po r ous cla y as carr ier fo r immobilizing the mixed

deco lo rizing bacter ia, a bentonit e-based g ra iny ma terial with bacterial cells immobilized is successfully

prepared. T his g r ainy mater ial has been applied to the deco lo ration of r ed dye in the sew age fr om tex tile

printing, with good effect s. An initial inv est ig ation is made into the effect o f conditions fo r prepar ing car rier

on t he formation of ma terial with gr ains o f bact erial cells; and also into the decolor ation of the dye cationic

Red X-GRL by t his bentonite-based g r ainy mat erial w ith bacter ial cells immobilized.

Keywords 　bentonite, immobilization, deco lor izing bacter ia, red dye, deco lor ation
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