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复合菌材料制备及其在底泥污染中的应用研究
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摘　要　采用固Ｇ液两相喷雾反应器在液相[枯草芽孢杆菌(K 菌)和光合细菌(G 菌)质量配合比为１∶５,含量

１０％(wt,质量分数),聚丙烯酸钠含量０􀆰１％(wt,质量分数),营养剂含量１０％(wt,质量分数)]∶复合非金属矿物(A)＝
１􀆰０∶０􀆰５条件下,制得固定化复合菌材料(ICM),并研究其对污染底泥及其上覆水体的处理效果.结果表明:ICM 能

使上覆水体化学需氧量(COD)、氨氮量(NH３ＧN)和总磷量(TP)的去除率分别达到５８􀆰２％、３９􀆰７％和５０􀆰０％,底泥颜

色由黑色转变为黄褐色,臭味减轻,土壤环境得到改善,并对底泥的有机质去除率达到５８􀆰３％,水质得到改善.
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Studyonpreparationofimmobilizedcompoundbacteriamaterialandits
applicationinsedimentpollution
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Abstract　Fromthemicrobiologicalpointofview,thesolidliquidtwoＧphasesprayreactorwasusedwhenliquid

phasecomposition(Bacillussubtilis(Kbacteria)andphotosyntheticbacteriaratio(Gbacteria)１∶５,content１０wt％,

sodiumpolyacrylatecontent０􀆰１wt％,nutrientcontent１０wt％):compositenon metalmineral (A)＝１􀆰０∶０􀆰５,

immobilizedcompoundbacteriamaterial(ICM)wasprepared．Thetreatmenteffectofmaterialonpollutedsedimentand
itsoverlyingwaterwasstudied．Theresultsshowedthattheremovalratesofchemicaloxygendemand(COD),ammonia
nitrogen(NH３ＧN)andtotalphosphorus(TP)intheoverlyingwaterwere５８􀆰２％,３９􀆰７％and５０􀆰０％respectively．the
colorofsedimentchangedfromblacktoyellowbrown,theodorwasreduced,thesoilenvironmentwasimproved,and
theremovalrateoforganicmatterreached５８􀆰３％,indicatingthatthetreatmentofwaterwasgood．

Keywords　twophasesprayreactor,immobilizedcompoundbacteriamaterial,pollutedsediment
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　　底泥是沉积在水体底部的泥状物,是水体生态

系统的重要组成部分.底泥污染物质可直接或间接

对底栖生物、上覆水生物产生致毒致害的作用,并通

过生物富集和食物链放大等作用威胁陆地生物和人

类的健康[１Ｇ３].污染底泥范围广、不确定因素多,一
般治理技术根本不能解决.复合微生物是由多种微

生物相互作用、相互影响的一个生物体[４],通过新陈

代谢快速分解泥中的有机物,去除含氮、硫的有毒、

有害物质,将其转化为氮气(N２)、氨气(NH３),同时

分解有机物的营养物质,帮助底泥净化[５Ｇ７].
本研究采用固Ｇ液两相喷雾反应器在液相成分

[枯草芽孢杆菌(K菌)、光合细菌(G菌[８Ｇ１０])、聚丙

烯酸钠[１１]和营养剂[１２]]和固相成分复合非金属矿

物(A)在一定质量配合比条件下制备固定化复合

菌材料 (ICM),并 考 察 其 对 污 染 底 泥 处 理 中 的

效果.
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１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

K菌(２００亿CFU/mL)、G菌(５０亿CFU/mL),
江苏绿科生物技术有限公司;粘结剂:聚丙烯酸钠,
南京 荣 华 科 学 器 材 有 限 公 司;营 养 剂:酵 母 膏

０􀆰０７％(wt,质量分数,下同)、牛肉膏０􀆰０３％、蛋白

胨０􀆰１％、葡萄 糖 ０􀆰１％、氯 化 钠 ０􀆰０５％、硫 酸 铵

０􀆰０２％、七水硫酸镁０􀆰０２％、磷酸氢二钾０􀆰１％,均
为分析纯,国药集团化学试剂有限公司;A,滕春生

物有限公司.
固Ｇ液 两 相 喷 雾 装 置 (直 径 ０􀆰３５m,高 度

０􀆰６５m),实验室自制;电动搅拌器(RW２０型),德
国IKA公司;直筒旋桨式震动仪(LS１２０６B型),南
京君灿仪器设备有限公司;紫外Ｇ可见分光光度计

(UVＧVis,UVＧ５２００型),上海元析有限公司;光学显

微镜(CX２３型),奥林巴斯株式会社;扫描电子显微

镜(SEM,SＧ４８００型),日本日立公司.
污染底泥及水体来自乌龙潭的一段缓流段水

体,相关指标初始值见表１.
表１　污染底泥及水体相关指标初始值

指标

底泥 上覆水体/(mg􀅰L－１)

臭味
厚度/

cm

有机质

含量/％

化学需氧量

(COD)

氨氮含量

(NH３ＧN)

总磷量

(TP)

数值 黑,刺鼻臭 １５􀆰００ １􀆰２７ ４０􀆰６３ ２􀆰９０ ０􀆰２４

１􀆰２　样品的制备

１􀆰２􀆰１　GK菌制备

称取 G 菌 ０􀆰１mL/５０mL∶K 菌０􀆰５mL/５０mL
在质量配合比为１∶５,采用电动搅拌器(RW２０型,
德国IKA公司)混合,即制得 GK菌.

１􀆰２􀆰２　液相 GK菌制备

称取 GK菌含量１０％(wt,质量分数,下同),聚
丙烯酸钠含量０􀆰１％,营养剂含量１０％,采用电动搅

拌器(RW２０型,德国IKA 公司)混合,即制得液相

GK菌.

１􀆰２􀆰３　ICM 制备

称取固相载体 A∶液相配合比为１􀆰０∶０􀆰５,采用

固Ｇ液两相喷雾装置(实验室自制)混合,即制得ICM.

１􀆰３　样品的测试

在ICM 的投加量为 ０􀆰１５g/５０mL,反应时间

３~４d,pH 为７左右,反应温度为３０~４０℃条件下,
采用２个直径为１０cm,高为５０cm 的有机玻璃圆柱

作为反应装置,标记为样品１和样品２,分别加入

GK菌、ICM.每个装置铺设简单处理的污染底泥

１５cm,上覆水体３０cm,高５cm.采用直筒旋桨式震

动仪(LS１２０６B型,南京君灿仪器设备有限公司)模
拟实际水体的波动,每天测定上覆水体的化学需氧

量(COD)、氨氮量(NH３ＧN)和总磷量(TP)的指标,
并观察上覆水体的透明度、底泥颜色、味道和厚度并

取样测底泥有机质,并详细记录所测数据.
采用光学显微镜(CX２３型,奥林巴斯株式会

社)对样品进行观察.采用扫描电子显微镜(SEM,

SＧ４８００型,日本日立公司)对样品的形貌进行观察.
采用紫外Ｇ可见分光光度计(UVＧVis,UVＧ５２００型,
上海元析有限公司)对样品的吸附进行测试.

２　结果与讨论

２􀆰１　SEM 分析

ICM 的 SEM 图见图１.从图可以看出,ICM
的表面密实度较高,这是粘性液体在天然矿物表面

铺展,大量的短杆菌和球菌被负载在材料的表面,负
载微生物的大小为μm 级.由此说明微生物被有效

地附着在天然矿物表面.

图１　ICM 的SEM 图

２􀆰２　ICM 对上覆水体水质的处理分析

２􀆰２􀆰１　对COD的处理分析

ICM 处理上覆水体中COD的浓度变化曲线图

见图２.从图可以看出,在ICM 对上覆水体中COD
处理前期,COD的浓度呈增长态势,在７d后,COD
浓度呈下降态势,在２６d后COD浓度趋于稳定,经
ICM 处理的COD浓度最低为１６􀆰９８４mg/L,去除率

达到５８􀆰２％.这是由于ICM 中微生物的生长繁殖

有助于对底泥有机质的降解.

图２　ICM 处理上覆水体中COD的浓度变化曲线图
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２􀆰２􀆰２　对 NH３ＧN 的处理分析

ICM 处理上覆水体中 NH３ＧN的浓度变化曲线

见图 ３.从 图 可 以 看 出,在 ICM 对 上 覆 水 体 中

NH３ＧN处理初期,NH３ＧN浓度呈上升态势,去除率

不高,在处理２d至２１d,NH３ＧN 浓度呈缓慢下降后

又上升态势,２１d后呈快速下降态势,在２５d及以后

条件下,NH３ＧN 浓度呈平稳态势,NH３ＧN 浓度为

１􀆰７５mg/L,去除率为３９􀆰７％,进入平缓阶段.

图３　ICM 处理上覆水体中 NH３ＧN的浓度变化曲线图

２􀆰２􀆰３　对 TP的处理分析

ICM 处理上覆水体中 TP的浓度变化曲线见图

４.从图可以看出,在ICM 处理上覆水体中 TP的

初期,TP浓度呈上升态势,３d至６d呈下降、上升态

势,从６d后呈缓慢下降态势,至２２d呈平稳态势,至

２６d条件下 TP 的浓度为０􀆰１２mg/L,去除率达到

５０􀆰０％.这是因为 TP一部分被复合非金属矿物吸

附,并被固定化微生物吸收利用,另一部分被水体中

或底泥中其他多种微生物吸收利用,促进了ICM 对

TP的处理效果.

图４　ICM 处理上覆水体中 TP的浓度变化曲线图

２􀆰３　ICM 对污染底泥的处理分析

２􀆰３􀆰１　物理性状分析

污染底泥初始颜色为黑色,并伴有恶臭,有机质

为１􀆰２７％.在ICM 对污染底泥处理初期,污染底

泥有臭味溢出;处理１０d后,污染底泥臭味减轻,且
能闻出微生物的味道;２０d后,可以看出部分底泥由

黑色转变为黄褐色,厚度为５cm;３０d后,底泥表面

能明显看出微生物菌落,且有团粒状结构土壤出现,
土壤环境得到改善,这主要是经ICM 对污染底泥处

理后,底泥的有机质得到分解,改良了土壤结构.

２􀆰３􀆰２　SEM 分析

ICM 处理后底泥的SEM 图见图５.从图可以

看出,经ICM 处理的底泥中,微生物除了有大量的

K菌和 G菌外,还发现了许多其他种类的微生物,
可观察到簇拥的短杆菌和球菌,另外从底泥中还观

察到带柄固着型的纤毛虫、钟虫等,说明经ICM 处

理后水质良好.

图５　ICM 处理后底泥的SEM 图

２􀆰３􀆰３　有机质降解率的分析

ICM 对底泥有机质的降解率曲线见图６.从图

可以看出,随着处理时间的增加,ICM 对底泥有机

质的降解率呈增长态势,在处理２６d条件下,ICM
对底泥有机质的降解率达到５８􀆰３％,此后随着处理

时间的增加,ICM 对底泥有机质的降解率呈平稳态

势,降解基本达到平衡.主要因为ICM 对底泥有机

质处理后,底泥有机质在降解时产生有机酸和腐殖

质,它们对部分底泥矿物进行溶解,从而促进矿物风

化,更有利于养分被微生物利用,促进了底泥微生物

种类的增多,以及数量的生长,促进了ICM 对底泥

有机质的降解效果.

图６　ICM 对底泥有机质的降解率曲线图

３　结论

(１)采用操作简单,成本低的两相喷雾法固定化

技术,在液相成分(K菌和G菌质量配比为１∶５,含量

１０％,聚丙烯酸钠含量０􀆰１％,营养剂含量１０％)∶复

合非金属矿物(A)的质量配比为１􀆰０∶０􀆰５条件下,
成功制得ICM.

(２)制得的ICM 表面密实,粘性液体在天然矿

物表面铺展,且表面负载了大量的短杆菌以及球菌,
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说明微生物被有效地附着在天然矿物表面.
(３)ICM 对上覆水体中 COD、NH３ＧN 和 TP去

除率分别达到５８􀆰２％、３９􀆰７％和５０􀆰０％;底泥颜色

由黑色转变为黄褐色,臭味减轻,土壤环境得到改

善,并对其有机质降解率达到５８􀆰３％,表明处理后

水质良好.
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巧妙的分子设计让手性螺环骨架配体合成更简便

　　中国科学院上海有机化学研究所金属有机化学国家

重点实验室丁奎岭课题组长期致力于手性配体的设计、

高效合成以及在不对称催化反应中的应用研究,该课题

组曾以SpinPHOX/Ir为催化剂,通过α,α′Ｇ二(２Ｇ羟基亚

芳基)酮的催化不对称氢化Ｇ缩酮化串联反应,首次实现

了手性芳香螺缩酮化合物的不对称催化合成,并在此基

础上发展了相应的系列螺环骨架手性双膦配体SKP,随

后进一步改进了合成方法,可以数十克的规模在实验室

方便制备.目前,SKP系列配体已在 Pd、Rh、Au、Cu等

金属催化的多个不对称烯丙基化、烯烃环丙烷化、联烯多

组分烷氧羰化胺化、烯烃氢化、羰基的炔丙基化等反应中

表现出优秀的催化活性和立体选择性.

受上述双膦配体SKP中螺缩酮骨架不对称催化合

成策略的启发,丁奎岭课题组最近设计并实现了光学活

性环己烷稠合螺二氢茚骨架的高效、催化不对称合成.

在该方法中,两分子芳基甲醛与环己酮在 NaOH 作用下

缩合首先得到α,α′Ｇ二(亚芳基)酮,后者通过 PHOX/Ir

催化 的 不 对 称 氢 化 和 Lewis 酸 TiCl４ 促 进 的 双 重

FriedelＧCrafts反应,以良好的总收率和最高 ＞９９％ 的

e􀆰e．值获得一系列手性环己烷稠合螺二氢茚骨架,成功

的关键是Lewis酸 TiCl４ 的选择,确保了在酮的 FriedelＧ

Crafts反应过程中羰基αＧ位的手性碳原子不会消旋.

需要特别指出的是,配体合成的关键中间体可以通

过一锅法高效制备,再施以简单转化即可以２５g的规模

高效获得近乎光学纯的环己烷稠合螺二氢茚二酚chfＧ

SPINOL,整个过程不需柱色谱纯化,极大地方便了相应

手性配体的实用合成.

以容易大量合成的chfＧSPINOL为前体,通过简单

转化可方便地衍生得到手性单齿亚膦酰胺配体６a~c及

P̂N̂N三齿配体１１.初步比较研究表明,这些配体分别

在 Rh、Ir和 Au催化的不对称氢化、氢酰化、[２＋２]环加

成等反应中,均表现出优秀的催化活性和对映选择性,其

性能水平与最好的同类配体或催化剂相当,特别是在

(１S,２S,２′S)Ｇ１１/Ir催化的苯乙酮的氢化反应中,TON

可以达到１００万,TOF为４１６６６/h,反应的对映选择性高

达９８％,展现出良好的应用潜力. (新型)
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