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酶及其微生物的固定化技术在 

水 处理 工程 中的应 用 

啉 酰球骶㈣0o92 筠 
Amm；系统总结了酶及其擞生物的固定化技术 

在水处理领域的应用情况．对固定化技术的发展 固 

定化方法涸 定他酶和固定化擞生物的性质以及固 

定化技术在水处理镄域的应用前量进行了阐述。 

1 固定化技术的发展 

污水生物处理方法主要是依靠微生物对 

有机物的降解能力，可以说 ，有机物的降解是 

由微生物细胞内酶和就生物分 泌的胞外酶的 

参与而完成 的。正是由于酶的存在 ，才使得微 

生物的新陈代谢得以进行，做为基质的废水 

从而得到降解。一般的废水大多含有糖类、脂 

类、蛋白质等大分子有机物质，这些物质降解 

的每一步都需要酶的参加，微生物在有机物 

降解的反应中承担着催化剂载体的角色。 

关于酶的应用历史已非常悠久。被广泛 

用于酿造、食品、医药等领域 ，随着生物化学 

的进展，对酶的认识也越来越清楚。酶是由蛋 

白质组成，所以酶也有对热、强酸、强碱及有 

机溶媒的不稳定性 。酶只有溶解于水时才能 

与底物发生作用。为了克服酶的缺点，积极有 

效地加以利用，本世纪 50年代人们开展了酶 

的固定化研究工作。所谓固定他酶是指在一 

定空间内呈闭锁状态存在的酶，能连续地进 

行反应 ，反应后的酶可以回收重复使用。 

酶大致分为天然 酶和修饰酶，固定化酶 

属于修饰酶。固相酶的发展弥补了水溶性酶 

的某些缺陷．在催化反应中，它以固相状态作 

用于底物 ，不但仍然具有酶的高度专一性及 

温和条件下高效率催化的特性，还具有与离 

子交换树脂同样 的优点，即有一定的机械强 

度 ，可用搅拌和装柱的形式作用于底物溶液， 

使生产连续化 自动化 。另外，酶经固相化后， 

稳定性有较大增加，这些特点使得 固楣酶为 

酶的应用开辟了新的途径。 

动物 、植物、微生物等一切生物都可以产 

生酶 ，但微生物来源的酶是最合算的。微生物 

产生的酶分为分泌在细胞外的体外酶和包含 

在细胞内的体内酶，利用体内酶时，需要采用 

某种手段将细胞破坏后．再将酶分离提取出 

来。但是酶在分离过程中不稳定，实际应用起 

来有很多不便 ，所以为减少从微生物中提取 

酶的麻烦 ，或有目的的利用微生物 的复合酶 

系统，7O年代 ，人们开始了对固定化 微生物 

的研究。同时 ，固定化微生物在污水处理方面 

的应用研究也相继展开，其研究的范围主要 

包括固定化方法、固定化材料及其具有特殊 

功能的优势菌种的选择。 

2 固定化方法 

酶的较合理 的固定方法大致有 3种 ：即 

载体结合法、交联法、包埋法，如图 1所示。 

一
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载体结合法是将酶结合在非水溶性的载 

体上，经常使用的载体有 ：纤维紊 、葡聚糖、琼 

脂糖等多糖类衍生物和聚丙烯酰胺凝胶等。 

载体结合法根据结合的形式不同可分为物理 

吸附法、离子结合法和共价结合法。 

交联法是利用带有两个或两个以上的官 

能团试剂的作用与酶之间发生交联而把酶固 

定化。此法靠化学结合的方式使酶固定化，反 

应条件比较激烈 ，固定化酶的活力在多数情 
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况下都较脆弱。 

包埋法；分为格子型和微胶囊型两种，将 

酶包裹在凝胶的微小格子中称为格子型。用 

半透性聚合物膜将酶包裹起来称为胶囊型。 

采用包埋法时酶蛋白本身不发生结合反应， 

如果包埋的好，可以用来趔备多种固定化酶。 

微生物的固定和酶的固定一样，也是采 

用载体结合法 、交联法和包埋法 3种固定方 

式。污水处理中的微生物固定大多采用包埋 

形式。作为固定化材料 ，多采用海藻酸钙、角 

叉藻聚糖、丙烯酰胺、PVA(聚乙烯辞)、光硬 

化性树脂等。被包埋的徽生物有好氧活性污 

泥、厥氧菌、硝化细菌 、脱氮细菌 、难分解性物 

质分解菌以及重金属 蓄积性细菌等许多种类 

’做为处理对象有 以 t~'ODs为代表的有机物、 

氮 、磷、PVA、酚等难降解的有机物以及镉等 

重金属 ]。固定化的具体操作方法也多种多 

样，如 PVA一冷冻法、PVA一硼 酸法、琼脂一 

丙烯酰胺固定活性污泥以及硝化细菌的光 固 

定方法等。 

3 固定化酶及固定化微生物的性质 

3．1 固定化酶的性质 

酶在水溶液中以 自由的游离状态存在， 

但是固定化后酶分子便从游离的状态变为牢 

固地结合于载体的状态 ，其结果往往 引起酶 

的性质的改变 。 

3．1．1 相对活力的改变 

固定化酶与游离酶相比，其相对活力总 

是有不同程度的下降，其影响因煮有以下 4 

个方面 ：(1)底物与相对恬力：酶固定化后，由 

于载体的空闻位阻障碍高分子底物的接近+ 

商而水解太分子底物能力的减低比水解小分 

子底物能力的减低更为显著。(2)专一性与相 

对活力 酶的专一性不同，采用同样载体同样 

方法制得 的固相酶 的相对活力也将不 同 

(3)酶量与相对活力 ：单位载体上偶联的酶 

步，相对活力也就比较高；偶联酶越多，相对 

活力就越低 ( )载体与福对活力：载体结构 

对固相酶的相对活力有着极为重要的影响。 
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3．1．2 最适 pH值与 pH曲线的变化 

酶在固相化后 ，最适 oH值及 pH曲线常 

会 I起偏移，一般认为由两种因素造成：一是 

载体含有大量带电基团 ，其多电解质的微 环 

境影响着酶的活力；二是由于酶作用产物导 

致在固相酶颗粒内建立一种带电的徽环境。 

3．1．3 米氏常数的改变 

酶在紧紧结合干电中性载体的表面或孔 

内后 ，载体造成的徽环境使扩散因素成为酶 

反应动力学的限制因素。底物分子以扩散运 

动穿过扩散层而与固相酶接触反应 ，由于酶 

的作用引起扩散层中底物浓度迅速降低，而 

载体的空间位阻却妨碍新的底物扩散 进来． 

因而必须在相对于游离酶较高的底物浓度时 

才能达到最大反应速度。这在动力学参数上 

就表现为米氏常数(K )比特离酶的米氏常 

数f K )要高。而且由干载体的干扰和酶蛋 

白本身在 固相化过程中引起侧链基团的化学 

改变，往往导致最大反应速度( )变小。 

3．1．4 稳定性的增加 

酶在固定化后+稳定性普遍增加 ，表现在 

以下几个方面：(L)热稳定性增加；r 2)保藏稳 

定性增加；(3)在蛋白质变性荆中的稳定性增 

加 。 

3．2 固定化微生物的性质 

由于酶是微生物新陈代谢的生化反应催 

化剂+微生物是酶的载体 ，所以关干固定化酶 

的一些性质与固定化微生物也有类同 

微生物 固定化后最适 pH值也发 生变 

化。例如：将大肠杆菌和灵敏固舞菌的活细 

胞，结合固定到 r~wexl树脂上 ，研究它们对 

葡萄糖和琥珀酸等的氧化能力+研究结果表 

明，其最适 pH值 向碱性方向移动了 1个 pH 

单位。用聚丙烯酰胺凝胶包埋法固定大肠杆 

菌后，其天冬酶活性的最适 oH同未固定化 

活菌体进行 比较 ，发现 pH值 向酸性方 向移 

动了 2个 pH单位 。 

固定化微生物活性 比固定前明显降低， 

例如，用聚乙烯醇固定硝化细菌并测定萁活 

性 +结果如下 ]： 
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表 1 硝化细曹固定 

前后的活性 -(k ·$--t】 
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固定化微生物的最适温度与固定化前的 

活细胞也不相同。另外 ，固定化微生物中酶的 

稳定性增强 可以反复使用 ，延长使用寿命。 

微生物固定化后．特别是采用包埋、交联 

等方式，由于徽生物所处环境的变化，所以固 

定化颗粒内部段有微生物增殖情况。微生物 

无论存活还是死亡 ，只要内部酶不失去活性， 

微生物固定化后所起的作用与固定化复合酶 

系统是一样的，从本质意义上讲，固定化微生 

物也是固体生物德化剂。 

4 固定化技术在水处理工程中的应用前景 

固定化技术应用于水处理方面的时间还 

不很长，许多工作还处于探索性小试阶段。由 

于微生物固定化后有很多优点 ．如易于固液 

分离 ，不存在污泥膨胀问牙，可以有效地利用 

优势菌种等，所以该技术 已成为污水生物处 

理的重要组成部分。 

目前 ，人们已研究开发出多种固定化材 

料及固定化方法 ，应用于各种废水的处理。台 

酚废水是对生物有毒害作用的废水，如果将 

活性污泥经含酚废水培养驯化，分离出优势 

菌种加以固定．对含酚废水有较好的处理效 

果。研究认为，当容积负荷为酚 3 g／(I ·d) 

以下时．几乎能达到 i00 的去除率，当负荷 

率增；bnB,i，去除率将下降[ 。在污泥焚烧过程 

中，产生含氰基的化合 物，用 PVA固定驯化 

后的活性 污泥进行处理 ，也能得到较好的处 

理效果“]。固定化微生物用于脱氦处理 ，当采 

用 A／0工艺 时，BOI)~去除率为 92 以上， 

总氮去除率在 80 以上[‘]。此外 ，固定化技 

术还用于低浓度废水的处理以及水源水的预 

处理 ，使徽污染物质得以较好地去除。 

固定化技术在水处理方面的应用已取得 

了较大的进展 ，本田繁等人认为．今后还有以 

下问题需要探八研究：(1)固定化细菌的活性 

寿命}(2)固定化微生物的更换周期{(3)凝胶 

内基质透过速度 ；(4)SS及 BOD 的去除问 

题 ；(5)曝气槽内液体流动的水力特性}(6)便 

宜且易使用的固定化材料开发；(7)固定化细 

胞内基质浓度的富积。 

总之，固定化技术为污水生物处理开辟 

了一个新的领域，随着固定化技术及其酶工 

程的不断发展 ，该技术在水处理工程中的应 

用将更加成熟 
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