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摘　要: 筛选得到的硅酸盐芽孢杆菌产生的絮凝剂M BFA 9 具有用量少、絮凝效果好等特点。絮凝

剂M BFA 9 为阴离子多糖类絮凝剂, 其絮凝机理为吸附架桥。该絮凝剂絮凝效果好的主要原因是分

子量较大, 含有适宜的羧基, 使絮凝剂分子能够充分伸展, 较好地发挥吸附架桥作用。
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　　本文筛选得到的一株硅酸盐芽孢杆菌新变种

(B acillus m ucilg nons n va r) 产生的絮凝剂M BFA 9

具有用量少、絮凝效果好等特点, 尤其对淀粉厂的黄

浆废水、河水等有较好的絮凝效果, 具有很好的开发

应用前景[1, 2 ]。本文对絮凝剂M BFA 9 的絮凝机理进

行了较为深入的研究, 通过实验测试, 分析了微生物

絮凝剂M BFA 9 的絮凝机理, 解释了其絮凝性强的

原因, 使人们对多糖类微生物絮凝剂有较为深入的

认识。

1　材料和方法

1. 1　菌种来源

絮凝剂M BFA 9 产生菌从土壤中分离得到[1 ];

微生物多糖产生菌由中科院沈阳生态研究所提供。

1. 2　絮凝剂M BFA 9 的提纯

培养液稀释 10 倍, 6000röm in 离心 10m in 去除

菌体, 然后用旋转蒸发器浓缩 (50～ 60℃)至原体积,

加入 3 倍体积的预冷乙醇, 离心收集沉淀, 再将沉淀

溶于水, 加 0. 5 倍氯仿和正丁醇混合液 (5∶2) , 振

荡, 离心, 反复数次, 最后将上清液透析 2d, 乙醇沉

淀, 真空干燥得到絮凝剂M BFA 9 精品。

1. 3　絮凝剂M BFA 9 的成分分析

通过糖的M o lish 反应、蒽酮反应以及紫外光

谱, 定性判断絮凝剂M BFA 9 样品中是否含有糖类

成分。多糖经水解, 可以测出中性糖、酸性糖和氨基

糖的含量[3, 4 ]。

1. 4　絮凝剂分子量测定 (粘度法)

试验所用毛细管的直径为 0. 5mm , 水浴温度为

30℃, 以 1% N aOH 10mL 溶解 0. 01g 絮凝剂

M BFA 9精品, 即初始浓度 C 0 为 0. 001gömL , 分别

测得絮凝剂溶液和纯溶液流出时间, 则可求出絮凝

剂的分子量。

1. 5　红外光谱分析

红外光谱分析可以分析絮凝剂所含有的基团,

本试验采用 IR 2470 红外光谱分析仪, 以 1% KB r 压

片法测定。

2　结果与讨论

2. 1　絮凝剂M BFA 9 的结构性能分析

为了深入研究絮凝剂M BFA 9 的絮凝机理, 对

提纯后得到的絮凝剂精品进行糖、蛋白质的呈色反

应。结果表明絮凝剂M BFA 9 有明显的糖类颜色反

应;M o lish 反应在浓硫酸和样品液分界面上有清晰

的紫环生成, 蒽酮反应呈现为蓝绿色, 而没有蛋白

质ö氨基酸的特征反应。紫外扫描结果见图 1, 曲线

为一平滑曲线, 没有特征吸收峰 (蛋白质在 280nm

有吸收峰, 核酸在 260nm 有吸收峰) , 说明絮凝剂中

不含有蛋白质和核酸。因此, 可以定性地判断出该絮
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凝剂的有效成分为多糖。

　　多糖是由多种单糖构成的, 而单糖又分为中性、

酸性和碱性糖。用浓硫酸处理絮凝剂M BFA 9, 使其

水解为单糖, 分别测定絮凝剂中己糖醛酸、氨基糖和

中性糖的含量。另外, 采用乌氏粘度计对M BFA 9 的

分子量进行测定。结果见表 1。

图 1　絮凝剂M BFA 9 精品的

紫外扫描曲线

表 1　絮凝剂M BFA 9 的特性

名　称
多糖组成 (% )

中性糖 糖醛酸 氨基糖
分子量

含量 47. 4 19. 1 2. 74 2. 594×106

　　用 IR 2470 红外光谱分析仪对絮凝剂M BFA 9

精品进行分析, 光谱图见图 2。图 2 为一个典型的多

糖红外光谱图, 具有多糖的特征吸收峰 3420、2926、

1615、1025、810cm - 1, 这些特征峰进一步证实絮凝

剂 M BFA 9 是 多 糖。 光 谱 图 在 1733、1615 和

1415cm - 1处有特征吸收峰。1733cm - 1为- COOH 中

的 C = 0 伸缩振动所致; 而 1615cm - 1处的宽吸收峰

为 - COO - 中的 C = 0 非对称伸缩振动的结果;

1415cm - 1为- COO - 中的C= 0 伸缩振动所致。因此

可以断定A 29 产生的絮凝剂M BFA 9 中含有羧基,

为阴离子絮凝剂。

图 2　絮凝剂M BFA 9 的红外光谱

絮凝剂M BFA 9 是一种微生物多糖, 很多微生

物能够产生多糖, 是不是所有的微生物多糖都有絮

凝性? 具有什么性质的多糖有絮凝性? 天然多糖类

絮凝剂和M BFA 9 有何异同? 以下分别比较M BFA 9

与微生物多糖及天然多糖类絮凝剂的性能和絮凝性

的关系, 以期发现絮凝剂M BFA 9 絮凝性能强的原

因, 进而解释其絮凝机理。

2. 2　絮凝剂M BFA 9 与常见微生物多糖的比较

目前, 人们已发现多种多糖, 如黄原胶、榆耳多

糖、香菇多糖等。其中微生物多糖最多。能够产生微

生物多糖的微生物有芽胞杆菌 (B acillus sp )、根瘤

菌 (R h iz obium sp ) 和固氮菌 (A z otabacter sp ) 等[5 ]。

表 2 为几种多糖的性质及其对高岭土悬浮液的絮凝

效果。

表 2　各种多糖的性质及其对高岭土悬浮液的絮凝效果

多糖ö产生菌 中性糖 (% ) 氨基糖 (% ) 糖醛酸 (% ) 分子量 絮凝率 (% ) 用量 (mL öL )

黄原胶 71. 3 0 7. 3 6. 08×106 93. 7 5

B po lym yxa204 67. 6 0 5. 5 8. 12×105 95. 7 10

B m egaterium 136 49. 1 6. 2 3. 2 小于 80 万 65. 7 20

B su lb t ilis393 43. 6 13. 0 4. 7 小于 80 万 84. 6 20

B su lb t ilis396 45. 3 15. 1 7. 0 小于 80 万 90. 0 20

B coagu lan s530 41. 6 16. 0 0 小于 80 万 8. 6 20

B m yco ides370 47. 4 12. 9 0 小于 80 万 14. 3 20

B cereu s491 38. 6 17. 6 2. 6 小于 80 万 28. 6 20

R phasedi 42. 2 0 7. 30 小于 80 万 92. 6 20

R m elito t i A cc 42. 4 0 0 小于 80 万 7. 8 20

M BFA 9 47. 4 2. 74 19. 1 2. 594×106 99. 6 0. 05
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　　从表中可见多糖的絮凝率和多糖组成中糖醛酸

的含量及分子量密切相关。中性糖和氨基糖的含量

多少和絮凝率没有直接关系, 这是因为中性糖不含

有利于吸附于颗粒的亲固基团, 而氨基糖的氨基虽

有一定的亲固能力, 但往往又容易被乙酰化。带有负

电的糖醛酸含量高的多糖絮凝性也较强, 试验发现

芽孢杆菌B p olym y x a204、B su lbtilis 396 和根瘤菌

R p hased i 所产的多糖中糖醛酸含量较高, 分别为

5. 5%、7. 0% 和 7. 3% , 絮凝率分别为 95. 7%、

90. 0% 和 92. 6%。其次, 分子量也是影响絮凝性的

重要因素。虽然黄原胶的糖醛酸含量为 7. 3% , 比

M BFA 9的含量低, 但由于分子量高达 6. 08×106, 絮

凝率仍高达 93. 7% , 用量相对较少。絮凝剂M BFA 9

的絮凝性最强, 高达 99. 6% , 而且用量仅为

0. 05mL öL , 其糖醛酸含量高达 19. 1% , 分子量为

2. 594×106。由此可见, 多糖中的糖醛酸含量越高,

分子量越大, 其絮凝性越强。

2. 3　絮凝剂M BFA 9 与天然多糖类絮凝剂的比较

天然絮凝剂多数为糖类, 如淀粉类、纤维素衍生

物类、壳聚糖、海藻酸钠等。这些天然高分子多糖类

絮凝剂多为带糖环类非离子絮凝剂, 水溶性差, 本身

絮凝性不强, 需要进行改性, 使其分子中带有水溶性

的基团, 絮凝性才得以提高。常常是通过糖环上的甲

基、羟基进行化学反应, 引进极性基团, 改善絮凝性,

提高水溶性。但普遍存在带电基团在结构中取代度

较低, 反应不均匀等问题。天然多糖絮凝剂的分子量

较低, 一般不超过 100 万。

絮凝剂M BFA 9 和天然多糖类絮凝剂一样也是

多糖, 不同的是该多糖是微生物在生长过程中分泌

的存在于培养液的聚合物, 保证了多糖具有较好的

水溶性。微生物利用发酵液中营养成分, 在各种酶的

作用下, 合成大分子絮凝剂, 然后排出体外。微生物

的作用相当于酶促化学反应, 把简单的营养物转化

成化学反应难以得到的高分子物质。絮凝剂M BFA 9

的分子量为 2. 594×106, 大于一般天然多糖类絮凝

剂, 糖醛酸含量也较高, 因而其絮凝性能优异。可见

利用微生物自身的反应合成具有有利于絮凝的极性

基团, 而且分子量能高达几百万的理想絮凝剂, 克服

天然絮凝剂的缺陷, 是完全可以实现的。由于微生物

的种类不同, 产生的絮凝剂的组成、结构也存在差

异, 这就决定絮凝剂的种类和性能的多样化。可以预

见微生物絮凝剂的研究很有可能为多糖类絮凝剂的

开发开辟新的途径。

2. 4　絮凝剂M BFA 9 的絮凝机理

通过微生物絮凝剂M BFA 9 和微生物多糖及天

然絮凝剂的比较研究可以发现, 絮凝剂中含有较多

的羧基和具有较大的分子量是絮凝剂M BFA 9 具有

较强絮凝性的主要原因。絮凝剂M BFA 9 是如何进

行吸附架桥的? 以下进行详细分析。

絮凝剂在絮凝过程中, 首要条件是絮凝剂分子

能够在颗粒表面产生吸附。根据絮凝剂M BFA 9 的

特性, 我们认为絮凝剂M BFA 9 是一种极性大分子,

与水中颗粒之间一定存在范德华力作用; 氢键是一

种短程作用力, 絮凝剂M BFA 9 的分子中含有OH、

COOH、COO - 等基团, 因而可以认为这些基团和颗

粒表面的H + 、OH - 等能以氢键方式发生吸附; 因为

絮凝剂M BFA 9 中含有- COO - 基, 很容易和颗粒

表面的Ca2+ 、A l3+ 等离子以化学键结合, 发生吸附。

因此, 可以认为絮凝剂M BFA 9 和颗粒间在相

互靠近时, 首先是范德华力克服静电斥力, 随着距离

的缩短, 氢键为主要吸附力, 促使絮凝剂分子在颗粒

表面产生吸附, 同时, 絮凝剂也很有可能和颗粒发生

化学吸附。

絮凝剂分子在水中的伸展状态直接影响絮凝剂

的絮凝性能。一般认为絮凝剂分子链呈现无规则线

团形状, 分子的有效长度变短了, 不利于吸附架桥;

而絮凝剂分子充分伸展, 呈现柔性线状有利于絮凝。

絮凝剂M BFA 9 含有 47. 4% 的中性糖、2. 74% 的氨

基糖和 19. 1% 的糖醛酸。中性糖不带有极性基团,

多数氨基糖又常被乙酰化, 而糖醛酸能够提供极性

基团- COO - 基, 因而多糖分子中糖醛酸的含量多

少就十分重要了。絮凝剂M BFA 9 含有 19. 1% 的糖

醛酸, 高于一般微生物多糖, 由于- COO - 基的静电

斥力作用, 分子链具有较好的伸展性。另外, 糖醛酸

在絮凝剂中的分布直接影响絮凝剂分子的伸展性,

糖醛酸可能均匀分布在每个絮凝剂分子中, 也可能

分布在某些絮凝剂分子中; 在一个絮凝剂分子中糖

醛酸可能均匀分布, 也可能集中分布。絮凝剂

M BFA 9絮凝性强, 糖醛酸很可能均匀分布在每个絮

凝剂分子中, 在每个分子中又均匀分布, 只有这样,

才能保证絮凝剂分子由于静电斥力充分伸展, 絮凝

效果好。羧基不仅能产生静电斥力, 而且能使絮凝剂

M BFA 9 具有较好的水溶性。虽然糖环有多个羟基,

但随着多糖分子量增加, 糖环数增多, 其水溶性减

弱, 分子中存在羧基等基团, 增加絮凝剂分子的水溶

性, 有利于絮凝剂M BFA 9 分子链在水溶液中充分
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伸展, 增加分子链的有效长度, 有利于吸附架桥。另

外, 絮凝剂M BFA 9 分子中的糖环结构使分子链不

易弯曲。

当絮凝剂M BFA 9 吸附到颗粒表面后, 由于静

电斥力, 絮凝剂分子链和颗粒发生点吸附, 而不是整

个分子都吸附到固体表面上。试验中发现絮凝剂

M BFA 9 絮凝印染废水和黄浆废水时, 在碱性条件

下具有较好的絮凝效果。这是因为絮凝剂M BFA 9吸

附在颗粒表面后, 由于M BFA 9 的分子链中带有适

宜的负电荷羧基, 而水中的颗粒也带负电荷, 随着

pH 升高, 絮凝剂和颗粒间的斥力增加, 絮凝剂分子

的其余部分由于斥力作用, 也就很难再被吸附到颗

粒表面, 而是朝外伸向溶液中。所以颗粒是不会被絮

凝剂M BFA 9 所覆盖的, 有足够可供进一步吸附的

空位; 而没有被吸附的分子链很可能成为自由链端,

或为一个疏松的链环, 有利于吸附其它颗粒, 发生桥

连作用。

通过以上分析, 认为絮凝剂M BFA 9 的阴离子

基团含量和分布较适宜, 它保证了絮凝剂分子有较

好的伸展性, 增加分子链的有效长度, 有利于吸附架

桥。

3　结　论

絮凝剂M BFA 9 的主要成分为多糖, 该多糖由

19. 1% 的糖醛酸、47. 4% 的中性糖、2. 74% 的氨基糖

组成, 絮凝剂M BFA 9 的分子量为 2. 594×106, 分子

中含有- COO - 。

通过和多种微生物多糖及天然多糖絮凝剂的比

较, 认为糖醛酸含量高, 分子量大是絮凝剂M BFA 9

絮凝效果好的主要原因。

絮凝剂M BFA 9 的絮凝机理为吸附架桥, 絮凝

剂分子靠范德华力和氢键吸附到颗粒表面, 含量适

宜、分布均匀的羧基使絮凝剂分子能够充分伸展, 有

效发挥吸附架桥作用。
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STUDY OF FLOCCULATINGM ECHAN ISM OF M ICROB IAL FLOCCULANTM BFA9

D EN G Shu2bo 1, YU Gang1, J IAN G Zhan2peng1, CH EN Zhong2x i2,

ZHOU Fu2sheng2 YAN G D ian2m in2, HU X iao2m in3 LUO Q ian3

(1. D ep t of E nv ironm enta l S cience and E ng ineering of T sing hua U niversity , beij ing , 100084; 2. D aqing P etroleum

A dm in istra tion , D aqing 163712; 3. S ecu rity and E nv ironm ent D ep t, N ortheastern U niversity , S heny ang 110006, Ch ina)

Abstract: T he b iofloccu lan t M BFA 9 p roduced by the Bacillu s m ucilgnon s n. V ar has som e advan tages,

such as less do sage, bet ter f loccu la t ing effects, etc. T h is f loccu lan t is an ion ic po lysaccharide one w ith the

floccu la t ing m echan ism of ab so rb ing and b ridging. T he h igh floccu la t ing act ivity of M BFA 9 are from h igh

mo lecu lar w eigh t and p roper con ten t of - COO - , w h ich m ake the floccu lan t mo lecu lar chain s sp read w ell

and p romo te b ridging.

Key words: F loccu la t ion; po lysaccharide; f loccu la t ing m echan ism ; m icrob ia l f loccu lan t.
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