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摘要摘要 固定化微生物技术具有提高相对微生物浓度、增强生物污水处理效率等优势。本文系统阐述了PVA（聚乙烯醇）固定化微

生物技术的特点与优势，分析了PVA包埋微生物的方法，指出了常用包埋方法（物理交联法、化学交联方法）在PVA载体应用过

程中的弊端，并提出了相应的改进和优化技术。文章深入探讨了PVA固定化微生物技术在水处理过程中的应用，分析了该方法

在水处理应用过程中的优势与不足，得出建立生物活性较好、机械强度较高、水溶膨胀性较低、操作相对简单的固定化优化技术

的必要性和重要性，为水处理技术的可持续发展提供新的发展方向。
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生物固定化技术是指通过物理或化学手段，将游离的微

生物或者酶限定在特定空间区域内，使其在保持活性的同时

可被广泛而有效利用的新型生物技术。固定化微生物技术

作为环保领域中的新兴技术，与传统技术相比，可以大幅度

提高参加反应的微生物浓度，减少微生物的流失，延长其作

用时间，增强抗毒和抗冲击能力，降低二次污染[1]。

固定化微生物的方法多种多样，但没有一种方法是理想

且能普遍适用的，需要根据菌种特性以及使用环境选择合适

的方法。目前，研究者通常选择采用的生物固定化方法主要

有4种：包埋法、吸附法、截留法和交联法。其中，包埋法固定

化微生物是指将选出的优势菌种，通过扩散进入载体内部，

或者利用聚合物在形成凝胶时将优势菌种包埋在凝胶内

部。 常用的包埋法固定微生物的载体材料有天然高分子多

糖类，如：海藻酸钠、卡拉胶等，和有机合成高分子材料，如聚

乙烯醇（PVA）、聚丙烯酰胺（ACAM）等。

天然高分子多糖类（如琼脂、明胶、海藻酸钠、卡拉胶等）

作为固定化微生物载体，由于其机械强度较差，在长期使用

中易被微生物降解，并对大分子物质传质较差，限制了其广

泛应用。合成高分子化合物有较高的机械强度和稳定度，抗

微生物分解能力强。但大多数化合物的凝胶形成过程对微

生物损害较大，造成生物活性较低[2-3]。聚乙烯醇作为新型微

生物包埋固定化载体，具有较高的机械强度以及较好的化学

稳定性。同时，相对于天然高分子多糖类载体而言，它价格

低廉、对微生物无毒无害、抗微生物分解性能强，是一种具有

实用潜力的包埋材料，近年来得到了国内外专家学者的广泛

关注[4]。

1 PVA包埋固定化微生物方法
1.1 物理交联法

PVA是白色片状、絮状或粉末状固体，无味。不溶于汽

油、煤油、植物油、苯、甲苯、二氯乙烷、四氯化碳、丙酮、醋酸

乙酯、甲醇、乙二醇等。微溶于二甲基亚砜。PVA溶于水，具

有亲水性，其分子带有大量羟基，结构式为：

PVA在浓度较高时分子间/分子内氢键发生作用，形成非

共价键式网络结构，发生自凝聚反应。物理交联主要是利用

PVA冷冻过程中的这种氢键作用，在PVA链间的氢键、微晶

区以及大分子链间互相缠结，完成其三维网络交联过程 [5]。

由于物理交联法不加入任何化学试剂，因此对微生物活性影

响较小，但相应载体的水溶膨胀性较大。

PVA-冻融法是目前采用较多的固定化微生物方法，当
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温度较高时，PVA形成的网络结构强度较弱，不足以成为包

埋固定化微生物的载体，当处于冷冻的环境中，PVA能充分

交联，形成机械强度较高的固定化载体。

液态PVA的凝固点要低于溶剂（水），在冷冻系统中，溶

剂凝固，因此整个系统看起来像一块固态的冰，但PVA仍以

液微相（UFLMP）的形式存在。液微相中PVA浓度大大增加，

促进了交联过程，由于在低温冷冻时，液微相在初始体积中

占的比重非常小，随着缓慢解冻的过程（仍在溶剂凝固点以

下），液微相逐渐扩大，PVA进一步交联。凝固的溶剂充当了

造孔剂的作用，当系统解冻时，冰融化留下了孔隙，溶剂和凝

胶之间的表面张力决定了孔隙的形状，也使得孔隙表面光

滑。孔隙的大小和形状主要由 PVA的浓度和冻融过程决

定。但由于制备得到的PVA凝胶成块状，不利于实际应用，

因此很多学者基于此方法研究了 PVA物理交联的成形方

法[5]。基于物理交联的原理，许多学者将PVA-冻融法进行改

进，提出了PVA-橄榄油—冻融法、PVA-液氮-冻融法、PVA-
Ca(NO3)2-冻融法。

PVA-橄榄油-冻融法是将PVA混合溶液滴入疏水性的

橄榄油中，由于表面张力的作用，使得滴入的PVA凝胶成球

形，再使用冻融的方法使得PVA交联[6-7]，是一种较好的方法，

但操作过程较为复杂，在实际应用中并不多。

在PVA-液氮—冻融法[8-9]中，由于液氮温度较低（-196℃），

一方面可以使得颗粒快速冷冻，减少了颗粒交联时间；但另

一方面也使得操作过程变得困难，不利于大规模生产应用。

通过在PVA的混合溶液中添加海藻酸钠，将混合溶液加

入Ca(NO3)2中，使得颗粒成形，再通过冻融的方法使得PVA充

分交联，这种固定化微生物方法操作简单，且颗粒成形情况

较好。

Wang等 [10-11]利用 PVA-Ca(NO3)2-冻融法、PVA-CaCl2-冻
融法、PVA-硼酸法、PVA-磷酸盐法包埋固定化Acidithioba⁃
cillus ferrooxidans。结果表明，PVA-Ca(NO3)2-冻融法具有最

高的机械强度，颗粒形成速度最快，膨胀系数最低且相对生

物活性最高，为59.1%。这是由于混合溶液用Ca(NO3)2溶液固

化，海藻酸钠先与Ca2+形成了严密的网络结构，限制了PVA分

子的流动性，缩短了PVA分子间距离，增强了链间的氢键作

用，增加了PVA交联位点，在冻融的处理过程中，由于增强了

的氢键作用，使得PVA交联效果更好。

刘巍等 [12]利用 PVA-Ca(NO3)2-冻融法、PVA-硼酸法、

PVA-磷酸盐法这 3种固定化微生物的方法固定化降解苯胺

的混合菌种GA1。结果表明，PVA-Ca(NO3)2-冻融法膨胀系数

更低，具有最好的强度和稳定性，对高浓度苯胺溶液有优异

的降解效果。

1.2 化学交联法

化学交联法是由PVA加热溶于水，PVA上羟基与具有双

功能或者多功能基团的交联剂形成共价键相互连结形成不

溶性的大分子而加以固定的方法，化学交联制备的固定化微

生物颗粒机械性能较好，弹性佳，常用硼酸作为添加剂。自

Hashimoto等[13]首次使用PVA-硼酸法包埋活性污泥以来，该

方法受到了广泛的研究，并对其进行改进[13-20]。

由于硼酸对微生物的毒性作用较大，导致制备的颗粒生

物活性较低；且由于PVA与硼酸反应较慢，导致滴入的过程

中容易产生严重的凝聚倾向。为了改进PVA-硼酸法在交联

过程中微生物活性的损失以及减少颗粒的水溶膨胀性，许多

学者在探索能替代硼酸进行交联的化学试剂。并提出了

PVA-磷酸盐法、PVA-硫酸盐法以及PVA-硝酸盐法。

将PVA混合溶液经硼酸成形后，放入磷酸盐溶液中再进

行交联，一方面可以提高固定化微生物颗粒的强度；另一方

面，减少了颗粒在硼酸中的交联时间，而在对微生物无毒的

盐溶液中交联，可以提高固定化微生物颗粒的生物活性[21-25]。

与PVA-磷酸盐法相似，PVA-硫酸盐法减少了颗粒在对

微生物毒性较大的硼酸中交联，在硫酸盐中继续交联既提高

了颗粒的生物活性，又增加了颗粒的机械强度[26-29]。但对于

PVA-硫酸盐法的反应机理，目前的研究比较有争议：Takei
等[29]认为，硫酸盐离子诱导PVA分子间氢键的形成。在PVA
凝胶制备的过程中，当PVA颗粒放入硫酸钠溶液中时，硫酸

盐离子就渗入到PVA颗粒中去，由于硫酸盐离子的水和作用

非常强，通过极化水分子，阻断了PVA的羟基与水分子之间

的氢键作用，使得 PVA内部羟基通过氢键进行交联。Zain
等[28]则认为，硫酸盐中的硫原子取代了原单二醇型凝胶中的

硼原子。这是由于硫酸盐中的硫原子相对于硼原子原子半

径更大，亲核性更强。因此，取代了原有的硼原子，与带部分

正电荷PVA凝胶颗粒相结合，形成更稳定的共价结构。

PVA-硝酸盐法这种交联方法操作过程简单，且交联过

程时间短，对微生物无毒，颗粒机械强度高，值得进一步研

究[30-31]。

Chang等[32]使用PVA-硝酸盐法、PVA-磷酸盐法、PVA-硼
酸法固定化反硝化菌Alcaligenes entrophus考查固定化颗粒的

水溶膨胀性，机械强度以及反硝化性能。结果表明，使用

PVA-硝酸盐法不仅可以解决颗粒易凝聚的问题，采用对微

生物无毒的盐溶液进行交联也可以消除 PVA—硼酸法和

PVA—磷酸盐法中硼酸对微生物的毒性作用，得到的固定化

微生物颗粒机械强度高，生物活性最好。

但在反应过程中，使用高浓度的盐溶液，也有可能使被

包埋的微生物产生脱水作用，导致活性的下降。Zhang等[33]使

用PVA-硝酸盐法、PVA-磷酸盐法、PVA-硼酸法固定化活性

污泥，考查不同交联剂对固定化微生物颗粒生物活性的影

响，结果表明，PVA-磷酸盐法制备的固定化微生物颗粒氧吸

收速率最大，生物活性最高。

2 PVA包埋固定化微生物方法的改进
2.1 改善固定化微生物颗粒的成形

为了解决颗粒易凝聚的问题，Long等[34]在PVA混合物中
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加入海藻酸钠，由于海藻酸钠与钙盐反应的速率较快，可以

解决这一问题；同时海藻酸钠的加入有助于改善颗粒的表面

性能，增加PVA颗粒的机械强度。Dave等[35]研究了不同PVA
和海藻酸钠的比例对固定化过程的影响。研究发现，当PVA
与海藻酸钠的质量比为12.5∶0.05时，不仅可以有效防止PVA
易凝聚的现象，同时制备的凝胶具有较高机械强度，相比未

添加海藻酸钠的颗粒，在酯化反应过程中，颗粒未出现破裂

现象并且生物活性更高。结论得出为了防止PVA颗粒凝聚，

海藻酸钠的添加量最低为0.05%（w/v）。Poopal和Laxman[36]利

用添加海藻酸钠前后的 PVA-硼酸法，PVA-硝酸盐法对

Streptomyces griseus进行固定化处理Cr6+。结果表明，添加海

藻酸钠后的 PVA-硼酸法还原 Cr6+效率最高，使用 24 h后，

PVA-硼酸法和PVA-硝酸盐法制备的颗粒解体，而添加海藻

酸钠的PVA-硼酸颗粒保持完好。

2.2 改善固定化微生物颗粒的机械性能

为了增强颗粒的机械强度以及解决颗粒易水溶膨胀的

问题，主要从2个方面进行，一是通过引入一些其他交联剂增

强交联强度；二是添加无机材料，增强颗粒强度。

（1）引入其他交联剂。

李花子[37] 通过在PVA-硼酸法中采用延时包埋和加入单

体丙烯酰胺 (ACAM) 和交联剂 N,N'-亚甲基双丙烯酰胺

（BIS）的方法改进固定化颗粒，使得水溶膨胀性得到了控制，

不易破碎。通过扫描电镜观察发现，改进后的PVA网络结构

要明显优于未改进前的网络结构。

Jeon等[38]采用改进的PVA-硼酸-戊二醛方法，将戊二醛

加入硼酸溶液中，固定化褐藻酸，由于戊二醛的加入，固定化

颗粒机械强度更佳且膨胀系数下降。另外，经过戊二醛交联

后的固定化微生物颗粒有了较强的耐高温性和耐酸性，这是

由于戊二醛与 PVA载体形成了更佳稳定的网络结构，使得

PVA载体稳定性得到加强。但由于戊二醛对微生物的毒性

作用比硼酸更大，因此包埋微生物时，活性损失较为严重。

（2）添加无机材料。

Chang等[39]研究了PVA的类型（皂化率和分子量）和粉末

活性炭（PAC）的添加对凝胶机械性能的影响。研究表明，随

着皂化率和分子量的提高，凝胶的机械强度得到加强；PAC
的加入增强了凝胶的强度，这是由于PAC阻断了PVA的羟基

与水分子中OH-的氢键作用。同时，PVC增加了颗粒内部基

质和氧气的传质系数，为微生物提供了合适的生长空间，增

加了生物活性。

柳树文等[40]通过在固定化过程中添加活性炭、二氧化硅、

膨润土增加颗粒的机械强度。研究表明，向固定化载体中添

加活性炭粉末可以显著提高颗粒的机械稳定性，添加量以

0.8%最佳。

Mitsumata等[41]研究了Na2SiO3的加入对PVA-冻融法制备

的凝胶机械强度和水溶膨胀性的影响，结果表明随着Na2SiO3

的加入量的增加，PVA凝胶机械强度不断增加，PVA凝胶水

溶膨胀性不断下降。这是由于Na2SiO3的加入促进了PVA内

部羟基的内交联作用，降低了水溶膨胀系数。

2.3 增加固定化微生物颗粒的生物活性

增加固定化微生物颗粒的活性的研究主要从3个方面进

行：一是降低交联剂对微生物的毒性作用；二是对固定化的

微生物添加保护剂；三是增加颗粒的通透性，提高传质。

（1）降低交联剂的毒性作用。

为了减轻硼酸对微生物的毒性作用，An 和 Lo[42]将交联

剂硼酸的 pH值调为 7，再进行交联。结果表明，改进后的方

法使得固定化活性污泥的生物活性得到很大提高，同时颗粒

的机械强度也得到了增加。由于PVA-硼酸法中的硼酸对微

生物毒性作用较大，但没有硼酸又不能使颗粒成形。因此许

多研究者尽量减少颗粒在硼酸中的交联时间，通过对微生物

无毒的盐溶液进行再交联，例如PVA-磷酸盐法、PVA-硫酸

盐法、PVA-硝酸盐法等。

（2）添加微生物保护剂。

通过在PVA-冻融法固定化微生物过程中，引入一些表

面活性剂，如寡聚乙烯醇，脱脂牛奶可以对微生物起到一定

的保护作用，提高颗粒活性，同时颗粒强度不受影响。当添

加的活性剂为甘油、乙二醇、丙二醇等时，虽然提高了被包埋

微生物的活性，但由于添加剂存在大量的羟基，导致使用时

颗粒水溶膨胀的增加，机械强度的下降[43]。

（3）增强颗粒通透性。

通过在固定化过程中添加可溶性淀粉，部分皂化的PVA
以及碳酸氢钠的方法可以改善颗粒的通透性，增加传质系数

来提高固定化微生物颗粒的生物活性。这些物质在固定化

完成后，可以被清水冲洗出颗粒，使得颗粒留出较大的空隙，

增强传质性能[44]。

Chen等[45]研究表明，在PVA-磷酸盐法制备的颗粒中，添

加海藻酸钠可以增加颗粒的通透性，在固定化过程中，海藻

酸钠与磷酸盐形成更稳定的沉淀，破坏原有的网络结构，改

善颗粒通透性。经改善后，颗粒的传质性能提高了62%。

刘巍等[12]通过在PVA-Ca(NO3)2—冻融法制备的颗粒中添

加活性炭纤维，由于巨大的比表面积以及特殊的结构，有利

于提升污染物的吸附和脱附，在吸附和生物反应的协同作用

下，提升了固定化微生物颗粒的生化活性。并发现随着循环

次数的增加，颗粒生物活性有了不同程度的提高。

3 PVA包埋固定化微生物的应用
PVA包埋固定化微生物技术由于其优越的特性，在难降

解有机废水处理、含氮废水处理以及重金属离子的生物吸附

法上有着广泛的应用。

3.1 难降解有机废水的处理

采用PVA包埋固定化微生物技术处理难降解有机废水，

微生物经固定化后，其对毒害有机物的承受能力大大提升，

对难降解有机污染物的降解能力也有了明显的提高[17,18,46-48 ]。
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Kim等[49]利用PVA-冻融法固定化Escherichia coli处理杀

虫剂废水，结构显示，经固定化后的微生物降解有毒有机污

染物的速率大约是游离微生物的 2倍，且具有较高的最大反

应速率，和持久的机械稳定性。Wang等[14]利用PVA-硼酸法

固定Pseudomonas sp.处理邻苯二甲酸酯，结果显示，固定化

微生物处理有机物的速率比游离微生物要高，降解的生物机

理与游离微生物降解机理相同。李婷[50]将循环冷冻/解冻法

与硼酸法相结合，制备了PVA复合吸附载体，对间甲酚优势

降解菌 Lysinibacillus cresolivorans进行固定化，结果表明载体

的稳定性、吸附容量以及微生物对底物的耐受度都有了显著

提高。

Wang等 [51]利用 PVA-冻融法固定化 Acinetobacter sp.，结
果表明固定化微生物在载体的保护下，不受 pH和温度变化

的影响，重复 50次利用固定化微生物降解含酚废水性能不

变。这现象主要是由于：1）固定化微生物对载体对微生物细

胞起到一定的保护作用，载体会阻碍有毒有机污染物扩散，

使得细胞接触到的有毒有机污染物的实际浓度降低。2）
微生物在PVA固定化过程中，PVA逐渐渗入亲水性的微生物

的细胞内，使得微生物紧密地在PVA载体上生长、繁殖，增加

了细胞膜的稳定性。3）固定化微生物与游离的微生物所处

的微环境不同，这种环境的改变可能导致了微生物生理结

构、代谢活性的改变[1]。

3.2 含氮废水的处理

传统的废水脱氮工艺包括好养硝化和厌氧反硝化这2个
过程，因为这2个过程需要不同的控制条件，如pH值、溶解氧

等，导致系统运行的效率很难得到提升。由于自养的硝化菌

对氧的竞争能力小于异养菌，导致当系统内有机污染物浓度

较高时，硝化菌便会处于劣势状态，因此，提高硝化菌的浓度

是一个很有效的方法，既可用于脱氮工艺也可以用于活性污

泥系统内的硝化过程。同时，利用固定化微生物技术的优

势，可以选取优势菌种进行包埋，构建快速、高效的污水脱氮

处理系统，还能减少污泥处理带来的二次污染。

用PVA载体将硝化菌固定化，可以使得固定化硝化菌保

持较高的硝化活性，提高硝化菌浓度，并有良好的机械强度

和耐酸碱性[16,23,30,52]。将反硝化菌固定化在PVA载体内，可以

保持较高的生物量，活性高，且反应过程易于控制，使得整个

过程保持较高的反硝化速率。也有学者将硝化菌和反硝化

菌共混包埋，实现系统内同时硝化反硝化。Cao 等[53]将硝化

菌和反硝化菌共混包埋于PVA载体内，固定化微生物颗粒内

部溶解氧梯度形成的内部厌氧环境和外部好养环境，混合固

定的硝化菌和发硝化菌在运行一段时间后，会自然形成硝化

菌集中在颗粒外部，反硝化菌集中在颗粒内部，实现在同一

反应器内同时硝化反硝化。

3.3 重金属离子的生物吸附法处理

利用微生物生物吸附法处理废水中的重金属离子具有

高吸附率、高选择性、投资成本少、环境友好等诸多优点，近

年来受到广泛关注。但由于微生物本身特点：1）粒径小，不

易与液体分离，且分离后质量损失较多；2）机械强度较差，不

利于长期使用。因此将微生物固定在PVA载体内可以提高

机械强度，使得微生物易于回收再利用，同时，固定化的载体

也可为内部微生物提供保护，尽量减少外部环境变化的影

响。因此，PVA载体固定化微生物用于重金属离子的生物吸

附得到了广泛应用[8,20,24,36,54-57]。

4 结论
包埋固定化技术能够有效提高水体中优势微生物浓度

与稳定性，保证微生物与污染物的接触时间与处理效率，降

低毒害作用，减小二次污染，在水处理应用过程中显现出巨

大的发展潜力。固定化微生物技术所采用载体的物理化学

性质将直接影响到固定化微生物颗粒的生物活性、机械性能

以及化学稳定性。PVA作为一种极具潜力的固定化载体，充

分发挥了这些优势，显示出了广阔的应用前景。因此，对

PVA固定化微生物技术进行深入研究，尤其是深入研究其优

化工艺，开发出更适合于微生物固定化的高效生物反应器，

对该技术的发展具有重要的理论和实际应用价值，这些工作

将对水处理技术的研究与应用起到重要意义。
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Methods and application of immobilized microorganism in PVA

AbstractAbstract The immobilized microorganism technology is advantageous in increasing the concentration of microorganism and improving the
efficiency of the wastewater treatment in solutions. This paper reviews the characteristics and the advantages of the immobilized
microorganism in the PVA and the methods of the immobilization. The shortages of common methods (the physical crosslinking method and
the chemical crosslinking method) are pointed out and relevant optimization techniques are proposed. The applications of the immobilized
microorganism of the PVA in the wastewater treatment are discussed, as well as the advantages and disadvantages of the PVA in this area.
It is important for the sustainability of the wastewater treatment to develop a simple immobilized microorganism technology with good
microbial activity, high mechanical strength, and water-absorbing and swelling behavior.
KeywordsKeywords immobilization microorganism; PVA; environmental protection
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