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摘要：固定化细胞技术是一项生物‘程新技术，此项技术的关犍是所用载休材料的性能。 

本文 总结 了诚项技 术 中的 载休 材料 的种 类震 ,tt-~ 能 ，并概 述 7各 类 圃定 化 载体材 料 在 环 

羹治 方 枞⋯⋯ 术煺 魂 关键词：田定化技术，载休材料{环境治理{术tE理，名 
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固定化细胞技术是指通过化学的或物理的手段，将游离细胞定位于限定的空间区域，使之成为 

不悬浮于水但仍保持生物活性，反复利用的方法 固定化细胞具有细胞密度大，反应速度快，微生物 

流失少，产物容易分离，反应过程控制较容易等优点，与游离细胞相比，明显地显示出优越性 其中 

微生物被固定化后，细胞内酶系保存完整，相当于一个多酶生物反应器。这是生物工程领域的一项 

新兴技术。这一新技术首先在食品发酵、化工和医药工业等领域得到广泛研究与应用。如 1976年 

Navarro J．M等利用固定化细胞技术生产啤酒，风味良好 

随着水污染问题 日趋严重，迫切要求开发高效废水处理新技术 于是，国内外开始了将固定化 

细胞技术用于废水处理方面的探索 近年，固定化细胞废水处理新技术成为各国学者研究的热点， 

其中日本学者尤为活跃。 

固定化细胞技术的关键是所采用的固定化载体材料的性能。本文主要介绍此项新技术中的载 

体材料的性能及其在环境治理方面，特别是在水枵染治理方面的应用。 

1 固定化载体材料的性能 

理想的固定化细胞载体材料应具有对微生物无毒性、传质性能好、性质稳定、寿命长、价格低廉 

等特性 就目前在固定化细胞技术中所使用的载体材料而言，主要分为三大类：有机高分子载体、无 

机载体和复台载体。 ‘ 

1．1 有机高分子载体材料 

有机高分子载体材料又分为天然高分子凝胶载体和合成有机高分子凝胶载体。 

1．1 1 天然高分子载体材料 

此类载体材料一般对生物无毒性，传质性能好，但强度较低，在厌氧条件下易被微生物分解，寿 

命短。常见的此类载体有琼脂、角叉莱胶、海藻酸钠等。在这几种天然载体中，琼脂强度最差。天然 
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的角叉莱胶在分离出影响其强度的 一角叉莱胶成分后，强度和稳定性有所提高，但价格较贵。相 

比之下，海藻酸钠具有价格低廉、制备容易、传质性能好等优点，应用最为广泛。 

海藻酸钠的分子式为 (c H。O。) ，聚合度 n可以从 8O到 750，分子量为 14 00O～132 000．其中 

海藻酸系天然有机高分子电介质，其一价盐(Na 、K 、NH )为水溶性盐，而二价以上的盐(Ca 、 

AP+)为水不溶性盐，因此可形成耐热的凝胶或披膜，这是海藻酸钠经 CaCh溶液钙化后形成固定 

化凝胶的内在机理。同时，海藻酸钠易与蛋白质、明胶等多种物质共溶，并可与细胞混合形成均匀的 

悬浮液，使凝胶具有微生物分布的均匀性。除此之外，海藻酸钠还具有无毒、不易被大多效微生物降 

解等良好特性。但海藻酸钠在有机废水中各种离子的侵蚀作用下会逐渐溶解。这种侵蚀作用随着 

废水处理过程运行时间的延长越趋明显，从而使固定化细胞的三维结构遭到破坏，使用寿命变短。 

为避免这种现象，可通过在其中添加硅藻土和对固定化细胞进行表面化学处理的方法改善其性能。 

将硅藻土加入固定细胞中使其吸附量增大，再用交联剂己二胺和戊醛对固定化细胞进行表面化学 

处理，既可维持固定化细胞的活性，又可减少侵蚀腐败作用，提高机械强度，延长其使用寿命。通过 

改性后的海藻酸钠是优良的固定化有机载体。 

1．1．2 合成有机高分子载体材料 

合成高分子凝胶载体一般强度较大，但传质性能较差，在进行细胞固定时对细胞活性有影响。 

常见的此类载体有聚丙烯酰铵(简称 AcAM)、聚乙烯醇(简称 PVA)、光硬化树脂、聚丙烯酸凝胶 

等。聚丙烯酰铵(ACAM)凝胶在包埋细胞时，由于交联过程中的放热以及交联试剂本身的毒性，细 

胞在固定化过程中往往失活。对此，可采取先用天然高分子凝胶琼脂包埋细胞后，再用 ACAM进 

行包埋的二次包埋固定化方法，以克服此弱点。 

聚乙烯醇(PVA)分子式为(CHzCHOH)。，PVA凝胶的制备方法有两种：一种是 PVA一冷冻 

法，另一种是PVA一 BOa法。PVA一 BOa法适宜的包埋条件为PVA浓度10 ，H，BO3为饱和 

溶液，交联时间24h，包泥量 1 1。PVA凝胶一般强度较高，价格低廉，相对于ACAM 凝胶，对微生 

物的毒性较小。但 PVA凝胶有时由于交联不彻底，少量 T0c成分溶出，在高温下强度变低 若在 

PvA—H BO 法固定细胞制备过程中，用Na：C03事先将HaB 溶液的PH值调至6．7左右，或将 

制成的凝胶放入水中浸泡几天，可提高其在高温时的强度。PVA凝胶在制备过程中若加入少量粉 

末活性炭，可提高凝胶强度。同时，这种复合凝胶制成的固定细胞在进水不稳、难降解组分突然进入 

处理系统的情况下，与单一PvA凝胶相比显示出优势。 

几种常用固定化细胞有机载体材料的性能比较如表 1。 

表I 几种固定化细胞有机藏傩材辩的性能比较’ 

*基质为葡萄糖 

**有效呆敷一焉萄案茬凿器肇嚣吾 墨蔫簧耋 ×t。。 
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1．1．3 固定化有机载体的制备方法 

固定化有机载体的制备方法主要采用包埋法。此法是利用高聚物在形成凝胶时将细胞包埋在 

其内部，从而达到固定细胞的目的。其操作流程如下图： 

1．2 无机载体材料 

无机载体如多孔陶珠、红砖碎粒、砂粒、活性炭 

等，具有机械强度大、对微生物无毒性、不易被微生 

物分解、耐酸碱、成本低、寿命长等特性，因而是一 

类重要的载体材料。 

无机载体大多具有多孔结构，在与微生物接触 

时，利用吸附作用和电荷效应，从而把微生物固定。 

无机载体内部有较大的孔隙度，可以容纳不断增殖 

的微生物，使得载体内细胞浓度增大，提高了处理 

效率。 

无机载体的固定化方法简单易行，只需把载体 

放入含有微生物一定浓度的溶液中，固定一段时间 

(一般为 24h左右)即可。 

取出固定化细胞小球 

自来水冲洗后备用 

图1 有机载体固定细胞操作流程图 

常见的几种无机载体中，多孔陶珠的吸附能力强，孔径可调控．针对不同大小的微生物，可选用 

相应规格的陶珠作载体，灵活度大。但在现有条件下，大规模制造陶珠仍有一定困难，成本较高。红 

砖碎粒是一种来源广、成本低、易制造的细胞固定化载体材料，在吸附性能、酸碱耐受性、细胞的增 

殖速度及处理效果方面，具有实用性，具备了载悻材料的基本条件，有较大的应用前景。 

1．3 复合簟博材料 

由于有机载体材料和无机载体材料各有优缺点，而两类材料在许多性能方面互补，因此，可将 

这两类载体材料结合，组成复合载体材料，以改进材料的性能。 

Ljn等人在这方面进行了尝试，他们利用海藻酸钙凝胶联合包埋固定Phaner~haete chrysospo- 

rium和粉沫活性炭，用于降解五氯酚(PCP)。他们所用复合固定化体系包括3个组分；生物信化剂、 

吸附剂和固态底物，其中，吸附剂主要用于富集有毒污染物，提供给微生物进一步生物降解，并能减 

轻其对生物催化剂的抑制作用}固态底物用于支持降解并减少其他生物的干扰。结果表明：复合固 

定化体系能更加有效地降解 PCP，显示出复合载体材料的优越性。 

2 固定化载体材料在环境治理中的应用 

固定化细胞技术在环境治理方面，主要用于废水处理。此技术用于治理废水，可在反应器内保 

持高生物浓度，反应启动快，处理效率高，污泥发生量少，固液分离简单，对有毒物质的耐受能力强， 

因而该技术在废水处理中备受关注。 

2．1 海藻酸钙戢体在废水治理中的应用 

周定等 用海藻酸钙包埋固定热带假丝酵母(C~ndida tropiceLILs)，在自制的三相流化床反应器 

内进行含酚废水的连续处理。进水酚浓度为 300=e／l，出水酚浓度小于0．5 mg]l。与悬浮微生物法 

相比，酚的容积负荷可提 l倍以上，污泥发生量减少量 9O 。 

孙艳等∞利用海藻酸钙包埋固定 SY菌种，经驯化后使该菌种的耐酚能力提高到 915 mg／l，并 

经过正交实验确定了制备该菌种固定化细胞的最优操作条件为：湿菌体量 50 g／1，CaCl~的质量浓 

度为 8 ，海藻酸钙的质量浓度为 3 ，钙化时同为 8 h。 

Pai等∞用海藻酸钙凝胶颗粒(内含 l 颗粒活性炭、4 海藻酸钙、l 温菌体)降解苯酚·为提 

高固定化颗粒的机械强度，将该载体在聚乙烯亚胺溶液中浸泡。结果表明：与颗粒活性炭相比，海藻 
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酸钙颗粒具有更高的苯酚去除速率。 

Sder等 利用海藻酸钙固定化活性污泥降2一氯酚，并优化了固定化细胞系统中影响海藻酸 

钙的稳定性和细胞活性的参数。 

Uchiyama等口]用海藻酸钙包埋固定化 Methylocystis sp．细胞在玻璃反应器中以半连续和连续 

方式降解三氯乙烯，固定化细胞的比降解速率分别为 0．46和0．04 ug／(mg．细胞．h)。 

Ferschl等口 以海藻酸钙为载体包埋固定化食酸假单孢菌 Pseudomon as acidovorus，用于连续 

降3一氯苯胺。 

2．2 聚乙烯醇(PvA)载体在废水治理中的应用 

Amanda等口 以PvA—H。BO 包埋法固定假单孢菌Pseudomonas在流化床反应器中连续降解 

苯酚。固定化细胞连续运行两周，进水酚浓度 250mg／l逐渐提高到 1 300mg／l，出水酚浓度均为0， 

且固定化细胞具有良好的机械强度。 

王建龙等Ⅲ利用PVA固定化微生物降解邻苯=甲酸二丁酯(DBP)，实验发现：与游离微生物 

相比，固定化微生物的降解速率明显提高。 

黄霞等 以PVA一无纺布混台载体包埋固定化优势菌种，用于降解喹啉、异喹啉和吡啶。结果 

表明：3种难降解有机物经固定化细胞处理8小时后，降解率均在9O 以上。 

陈敏等D0,n3利用 PVA包埋活性炭与微生物，并对有机磷农药水胺硫磷进行了降解。试验结果 

表明：固定化细胞对温度、PH值和水胺硫磷浓度的适用范围扩大。3个月连续试验，进水 COD为 1 

300~2 500 mg／l，HRT为24 h，去除率为 55 ～72 。 

王蕾等 以 PVA为载体固定活性污泥，采用厌氧一好氧工艺处理四环索结晶母液。 

市村等人[1 用以PVA为主链的光架桥性树脂预聚物(PVA--SBQ)与海藻酸钠结合包埋固定 

化硝化菌，在有效容积为 1．18 L的内循式流化床中进行了50 d的连续硝化试验。结果将 NH 一N 

从 80mg／l降至 20mg／l，容积负荷达 2O kgNH3一N／(m。·d)。 

刘志培等人[】 利用PVA固定化混台细菌，进行了印染废水脱色的研究。试验结果表明：脱色 

率可维持在 7O ～8O％ 达到了处理要求。 

2．3 聚氯鹭泡沫载体在废水治理中的应用 

Anseimo等[1 以聚氨酯泡沫为载体固定镰刀菌 Fusarlum sp．菌丝体，在完全混合反应器中降 

解酚。结果表明：与游离细胞相比，固定化细胞降解苯酚的速率要大得多，且固定化细胞生物产量 

低 。 

Hu等It6]以聚氨酯泡洙为载体固定化黄杆菌Flavobacterium细胞降解五氯酚。实验发现，固定 

化载体对五氯酚的吸附减轻了其对微生物的毒性。外加碳源可促进细胞生长 提高五氯酚的去除速 

率，采用底物抑制模型能满意地预测五氯酚的降解过程。 

O’Reiay等[1 用聚氨酯泡沫固定化黄杆菌细胞降解五氯酚。Comraateota等用聚氨酯固定化白 

腐真菌Phanerochaete sp．细胞，用于处理纸浆废液．当HRT为 5．8 d时，脱色率达 7O ，总酚去除 

率64 ．COD去除率为 5O 。 

2．4 聚丙烯酰胺载体在废水治理中的应用 

日本的角野立夫和桥本奖等人[1 ”’哪分别进行了这方面的研究。角野立夫等人利用聚丙烯酰 

胺包埋固定活性污泥进行人工合成废水(BOD为 300 rag／1)的处理研究。莲续运行 1 000 d，出水水 

质稳定在 BOD<2O mg／l。固定化后微生物中的酶稳定，对温度、PH值的忍耐性增强，活性污泥基 

本无泄露。 

日本的中村裕纪等人f．x“ 用聚丙烯酰胺包埋固定硝化菌和脱氟菌，采用好氧硝化与厌氧反硝 

化两段工艺进行合成废水的脱氮试验。与悬浮生物法相比，低温下硝化速度增大了6～7倍，脱氪速 

度提高了3倍。50 d的连续处理试验表明：停留时间由原来的 7 h(硝化 4 b+反硝化3 h)缩短为4 

h(硝化 2 h+反硝化2 h)。这样设备将缩小5O％。 
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Michel，L．j．等人利用聚丙烯酰胺包埋固定化柠檬酸细菌(Citrobacter sp．)，用于富集废水中的 

金属镉 在最优条件下，使用单级固定化细胞反应柱，金属去除率达 100 “]。这种固定化细胞不 

仅可用于去踪金属 Cd，同样也适用于去除金属 Pd、Cu以及其它金属ZzS,26] 

2．5 明胶载体在废水治理中的应用 

Crecehio等0 利用明胶包埋固定 2种多酚氧化酶：漆酶(1accase)和酪氨酸酶(tyrosinase)，用于 

降解芳香族化合物。他们优化了固定化条件及固定化酶和游离酶的最适宜温度和 PH值。结果表 

明：固定化漆酶和酪氮酸酶 1一萘酚、邻苯二酚、2，4一二氯苯酚(2，4--DCP)和 2，6一二甲氧基苯酚 

(2，4一DMP)的最大去除率分别为 98 ，7O ，35 ，95 和 4O ，92 ，42 ，5O 。 

2．6 琼脂戢体在废水治理中的应用 

罗意腾等人口 以琼脂为载体，包埋固定化厌氧活性污泥细菌群，用0．5 的戊二醛交联。固定 

化细胞颗粒操作稳定性较好，PH在 6．O～8．0时，COD去除率均在 75 以上。进水 COD为 7300 

mg／1，回流比为24时，COD去除率达 83．6 。 

2．7 卡拉胶戮体在废水治理中的应用 

设乐等人脚 。]用卡拉胶固定化脱氮菌，在充填率为3O 的 4 L反应器中对合成废水进行了 7O 

d的连续脱氮试验。当负荷小于 1．5 kg NO --N／(m。·d)时，出水中的NOI—N小于 10 rag／1，当负 

荷提高到 3．2 kg NOI—N／(m。·d)时，产生大量的氮气，使颗粒上浮，致使处理效果下降 

Tramper等人口“ 研究了卡拉胶固定化Nitrobacter agilis的性能 

2．8 角叉莱胶虢体在废水治理中的应用 

Wijffels等Ⅱ 用角叉莱胶载体固定从土壤中分离出的反硝化菌，在容积为2 l的外循环流化床 

中进行了脱氮试验 HRT为1 h，进水NOx—N浓度为8～16 mol／m。，固定化细胞的填充率为 11． 

1 时，脱氮率可达 9O 以上，填充率为 1 6．5 时，脱氮率为 95 以上。 

2．9 霸粒活性炭戢体在废水治理中的应用 

Voice等 用颗粒活性炭为载体固定化微生物在三相流化床反应器中降解苯 甲苯和二甲苯 

的混凝合物。 

2．10 砂粒戢体在废水治理中的应用 

Wagner等La 采用平均直径为 212 pm的砂粒作载体固定化假单胞菌Pseud~ onas在外循环 

三相流化床反应器中降解萘一2一磺酸，并研究了生物膜扩散限制对反应动力学的影响。实验中反 

应器内载体浓度为2O～30 g／1，生物膜厚度为(75土10)t．tm，COD容积负荷达 58 kg／(m。·d)。 

2．11 纤维虢体在废水治理中的应用 

钱新民等人口 利用纤维固定化红螺菌处理发酵废液。他们在填充软性纤维材料的柱式反应器 

内，利用 Rhodopseudomonas Palustris Y6光合细菌(PSA)连续处理发酵废液，COD去除能力为 1 

686．0t0pmCOD／h，并建立了该系统的动力学模型。 

2．12 多孔硅酸盐载体在废水治理中的应用 

王孔星等人髓 选用多孔性硅酸盐材料做无机载体，吸附固定化混合脱色菌。试验用塔高 4 m， 

直径1．6m，总体积 7．4m ．试验结果表明：固定化细胞反应塔脱色处理80min，色度去除率平均达 

85．15 ，出水色度均在 i00以下，符合排放标准。 

黄晓维等人【 用红砖碎粒为载体固定脱色混合菌对染料废水进行了脱色处理。作用时间为 2 

h，对染料废水的脱色率将近6O 。试验结果表明，红砖碎粒在吸附性能、酸碱耐受性、细胞的增殖 

速度及脱色效果方面，显示出实用性。 

3 固定化载体材料的应用前景 

近年来，固定化载体材料以其独特的优点引起了人们的瞢遍关注并获得了广泛的研究，但在实 
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际应用过程中还有许多问题需要解决： 

1)由于不能精确测定固定化载体内微生物浓度，因此，目前尚缺乏适用于固定化细胞系统的 

设计、运行管理及最佳控制的动力学处理法。 

2)固定化载体的成本及使用寿命是决定其经济可行性的关键。目前所用载体材料价格较高， 

使用寿命较短，限制了该技术在实际中的推广。 

3)包埋载体对基质(特别是氧气)和产物存在扩散阻力。因此需要高效曝气和混合设备才能使 

固定化细胞处于良好的微环境中，发挥其作用。 

目前，关于固定化细胞技术中的载体材料的研究主要集中在有机材料方面，而对无机载体材料 

和复合载体材料研究不够，笔者认为无机载体和复合载体材料是两类很有前途的载体材料，建议今 

后多加强这两类材料的研究，以寻找到价格便宜、使用寿命长、性能优良的理想载体。随着对该项技 

术的不断深入研究和发展，固定化细胞技术必将在实际中获得广泛的运用。 
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The Supporter M aterials in M obilization Cell Technology and 

Their Appl ications in Environmental Pol l utant Treatment 

ZHU Zhu， LI He—Ping， ZHENG Ze-gen 

(Department of Applied,Science and Technology，Chongqing Jianzhu University，Chongqiag 400045，China) 

Abstract：The immobilization cell technology is a new biological engineering technique．The key for 

this technology is the characteristics of the immobilization supporter materials used．In this work，the 

categories and characteristics of the supporter materials in this technology are presented．The applica— 

tions of the immobilization supporter materials in environmental pollutant treatment are also reviewed． 

Key words：immobilization cell technology；supporter material；environmental pollutant treatment； 

water tm atm ent 
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