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!!摘!要!!藻酸盐作为一类多糖类物质!不仅可以从海洋褐藻中提取!也是固氮菌与假单胞菌

在特定环境下利用有机物合成的高附加值生物聚合物$ 而污水生物处理过程!特别是被誉为下一

代污水处理技术的好氧颗粒污泥!在特定环境条件下可以从其成粒过程分泌出大量的藻酸盐胞外

聚合物"%&'#$ 这就为污水资源化以及神秘的好氧颗粒污泥技术增添了几分工程应用色彩!也为

污水中有机物"()*#资源化应用开辟了新途径$ 简要介绍了藻酸盐的来源与特性!分析微生物纯

培养合成藻酸盐过程以及影响因素!总结污水处理过程中合成藻酸盐研究现状!并对藻酸盐与细胞

分离%回收予以阐述$
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!!资源化与能源化是污水处理的未来发展方向$

也是人类可持续发展的必然'"$1(

) 今后$单纯处理*

净化污水的技术研发将不再扮演主角$代之以回收

污水中磷资源$并向着污水处理+碳中和,运行方向

迈进的技术'-(

) 换言之$+一个中心!可持续"*两个

基本点!磷回收与碳中和"将主导未来的污水处理

技术'-(

) 对此$荷兰已将未来污水处理厂形象地描

述为三厂合一模式$即所谓的 <%;M概念'$(

) +中

水,在传统处理工艺被视为+主,产品$而在 <%;M

概念下只不过是一种+副,产品$因为污水中蕴含的

营养物质与能源比中水要金贵得多#况且$营养物质

!<*&"与能源!()*

!

(B

$

"被回收后水同时得到净

化$使中水成为名副其实的副产品'2(

) 其实$污水

除营养物之外$还有更多有用*价值更高的资源有待

开发) 例如$美国已着手对污水中贵金属的回收研

发'0(

#欧洲人则开始研究回收污水中的纤维素',(

$

并以污水中有机物 !()*" 来合成生物塑料成

分---&B6

'4(

$甚至回收具有高附加值的生物聚合

物---藻酸盐'"$5(

) 其中$在污水处理过程中合成

藻酸盐是近年来污水处理研究领域发现的一种特有

现象$普遍存在于好氧颗粒污泥工艺之中'"# "̀$(

)

藻酸钠是藻酸盐应用最为广泛的一种形式$是

一种具有较高附加值的生物聚合物$通常来源于海

带*巨藻等褐藻类海藻植物) 因藻酸钠凝胶具有强

度高*增稠性好*保水能力强等特点$因此应用广泛)

目前$工业获取藻酸钠主要是从海藻中提取$但是生

产成本较高$且藻酸钠成分易受季节变化的影响)

此外$从海藻中提取藻酸钠还会产生大量生产废水#

每生产 " N藻胶及其碘产品通常需要 " 1## V

- 以上

的淡水$并消耗大量煤炭*酸*碱等化学品#产生的废

水中含有难以回收利用的糖胶*色素*纤维素等有机

物$并含有大量无机离子 !如 <7

a

* (7

1 a

* (P

/

等"

'"2$"0(

)

有鉴于此$研究人员尝试通过纯微生物培养方

式$经假单胞菌属或固氮菌属细菌来生物合成藻酸

盐'",(

) 通过定向调控细菌产藻酸盐之特性$优化培

养条件$稳定产胶能力$可以生物合成各种具有特定

结构性能的藻酸盐) 但是$该方法的缺点是需要投

加大量有机营养物作为生产原料$会使得生产成本

大幅提高'",(

) 近年来$一些研究人员在研发污水处

理技术过程中$发现好氧颗粒污泥成粒过程以及成

熟过程始终含有较高含量的藻酸盐'"# "̀$$"4 1̀#(

) 联

想到上述藻酸盐微生物纯培养中需要消耗大量有机

添加物$T7A bCCMDO@S?N等人率先提出可以利用污水

中()*来作为细菌生物合成藻酸盐的有机物$并通

过好氧颗粒污泥特有的成粒现象来实现藻酸盐定向

生产'"(

) 这样不仅可拓展藻酸盐生物合成渠道$而

且亦可避免微生物纯培养时对有机营养物的需求$

更为重要的是这种途径还为污水处理资源化拓展了

一条新路$亦可推动好氧颗粒污泥技术的广泛应用)

基于以上分析$首先简要介绍藻酸盐的来源与

特性) 然后$论述微生物纯培养合成藻酸盐过程$以

期了解污水处理过程中藻酸盐产生的原因及影响因

素) 最后$总结相关文献$并论述好氧颗粒污泥工艺

回收藻酸盐的可行性)

!"

藻酸盐来源与特性

藻酸盐又名褐藻酸盐*海带胶*褐藻胶*海藻酸

盐$是由
!

/*/甘露糖醛酸残基!

!

/*/V7AAI8

OCA:S7S:D$记为3"与其同分异构体
"

/b/古罗糖

醛酸残基!

"

/b/JIPIOCA:S7S:D$记为="$通过
"

!"

!

$"糖苷键连接而成的线型嵌段共聚物)

藻酸盐最突出的特性是能与二价以上金属离子

在温和的条件下形成凝胶$且与二价金属阳离子结

合具有一定的选择性$结合顺序依次为%3J

1 a

KK

3A

1 a

K(7

1 a

K'O

1 a

K.7

1 a

K(I

1 a

K&U

1 a

) 藻酸盐

与金属的结合能力与藻酸盐的结构组成密切相关$

随着=残基增多$藻酸盐与金属的结合能力变强$

即与二价金属离子的结合形成凝胶能力依次为%

33区K3=区K==区)

#"

藻酸盐纯培养生物合成

利用海洋褐藻生产的藻酸盐$其化学组成随着

季节和气候变化而改变$即使在同一株褐藻中$不同

部位提取出来的藻酸盐组成成分也不尽相同$这就

使得从褐藻中提取的藻酸盐具有结构多样性与性质

不稳定性) 如上所述$除海洋褐藻外$藻酸盐亦可由

两类微生物---固氮菌属和假单胞菌属微生物合

成) 通过生物工程技术纯培养这两类微生物$可以

定向调控细菌合成藻酸盐的特性$从而合成各种具

有特定结构*性能稳定的藻酸盐'",(

) 当受到外界环

境刺激时$固氮菌属和假单胞菌属细菌可能分泌藻

&1&
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酸盐'",$1"$11(

$这是导致藻酸盐普遍存在于污水生物

处理系统絮状污泥和颗粒污泥中的主要原因) 因

此$深入揭示固氮菌和假单胞菌合成藻酸盐的特性

以及外界刺激合成条件非常重要)

#$!"棕色固氮菌合成藻酸盐

棕色固氮菌与其他固氮菌的区别在于其胞外可

形成一层以藻酸盐为主要成分的休眠胞囊$该结构

对细胞维持正常生理代谢至关重要'",(

) 尽管固氮

菌科的褐球固氮菌也可以生物合成藻酸盐$但研究

人员主要以棕色固氮菌作为研究对象'",(

)

碳*氮*磷等营养物以及溶解氧会影响棕色固氮

菌生产藻酸盐潜能$不同的碳源会影响藻酸盐的生

物合成) 例如$模拟碳源葡萄糖优于蔗糖#搅拌速度

越快$*)越高将增加藻酸盐产量#无机磷与氮源均

有利于合成藻酸盐) 氮源缺乏和 (c<值也将影响

棕色固氮菌合成藻酸盐产量及其分子质量'1-(

) 另

外$氧的传递速率与细胞生长速率也将影响生物合

成藻酸盐的分子质量#为了抵抗不利环境条件!如

氧气或底物缺乏"$棕色固氮菌在其细胞表面分泌

的藻酸盐分子质量将增大'1$(

) 通常情况下$棕色固

氮菌在生物合成藻酸盐的同时会分泌藻酸盐裂解

酶$因此$通过基因工程技术获得不分泌藻酸盐裂解

酶的棕色固氮菌$或者抑制藻酸盐裂解酶的分泌$也

是促进藻酸盐生产的有效方法) 同时$在纯培养过

程中$也应该避免因藻酸盐浓度升高*相应培养液粘

度增大而带来的搅拌过程所需能耗的增加)

其次$操作条件也将影响藻酸盐的合成) 通过

改造反应器的类型$例如利用鼓泡反应器能控制生

物合成藻酸盐中单体的组成$使得 =单体占主要成

分) 利用基于 '.]两段式发酵工艺可培养棕色固

氮菌生产藻酸盐'12(

) 两段控制不同 *)分压$在第

一阶段可获得较多生物量$第二阶段则用于生物合

成藻酸盐$能显著提高藻酸盐的产量'12(

) 另外$也

可利用 '.]反应器与膜组件相结合系统培养棕色

固氮菌生产藻酸盐$微生物因膜组件截留而保留在

反应器中$藻酸盐则会源源不断地从反应器中得以

回收$从而提高藻酸盐的产量#同时$利用细胞固定

技术亦可提高藻酸盐的产量$并增加其分子质量)

#$#"假单胞菌合成藻酸盐

在假单胞菌生产藻酸盐的过程中有可能伴随毒

性物质的分泌$这使得人们主要研究固氮菌合成藻

酸盐) 尽管如此$在一些特殊行业$如生物医药领

域$假单胞菌合成藻酸盐却被持续关注'",$10(

)

藻酸盐为假单胞菌生物膜的主要成分之一$其

生物合成受到各种环境因素的影响$如氧*高渗透

压*乙醇*氮源*磷酸盐等) "540 年 dO:@J等在按

" e"配比培养类黏型与非类黏型铜绿假单胞菌的

实验中观察发现$氧气对类黏型铜绿假单胞菌具有

定向选择作用$而非类黏型铜绿假单胞菌对于氧气

十分敏感#在恒化培养条件下$非类黏型铜绿假单胞

菌在氧气存在的环境压力下可以生物合成藻酸盐)

铜绿假单胞菌在微氧环境下生长$主要由两种机制

支配%

#

氧气传输速度下降#

$

细胞表面多糖荚膜形

成'",(

) 氯化钠和乙醇对于荧光假单胞菌分泌藻酸

盐具有一定的促进作用$即渗透压与脱水性是藻酸

盐分泌的诱导因素) 温度和搅拌强度也将影响藻酸

盐的合成$且存在最佳的温度与搅拌强度值) 在荧

光假单胞菌的 '.]发酵实验中$以果糖为营养物比

葡萄糖更能促进藻酸盐的生成)

综合以上两类微生物合成藻酸盐情况可知$营

养物类型及其浓度*氧含量以及传递速度*培养温

度*工艺运行条件等均会影响细菌生产藻酸盐的特

性!分子质量与 =c3值"*产量以及系统所需能耗)

此外$这两类微生物大多是在对数增长期内合成藻

酸盐) 因此$在污水处理过程中合理控制工艺条件$

保证污泥中微生物始终处于对数增长期将加速合成

藻酸盐的速率)

%"

污水处理过程中合成藻酸盐

在一定环境条件刺激下$两类细菌能够分泌高

附加值的藻酸盐$况且$固氮菌属和假单胞菌属普遍

存在于活性污泥之中$并有可能成为优势种属$这就

为污水生物处理过程合成藻酸盐创造了可能性) 理

论上$只要满足上述环境条件$在混合菌种培养的活

性污泥中这两类细菌应该会分泌藻酸盐) 事实上$

一些文献已经证实了活性污泥中藻酸盐的存

在'"# "̀$$"4 1̀#$1,(

)

%$!"污水处理系统中的藻酸盐

"551 年.OIIM等在研究活性污泥絮体脱水性能

过程中发现$污泥胞外聚合物与二价离子结合的性

质类似于藻酸盐#较之 3J

1 a

$絮体污泥对 (7

1 a和

(I

1 a具有较强的亲和力) 因污泥中藻酸盐这一特

性与从海洋褐藻中提取的藻酸盐十分相似$所以$

.OIIM等首次推断在污水生物处理系统中可能存在

藻酸盐) 王琳和林跃梅'1,(研究表明$在红外光谱分

&-&
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析鉴定下$从好氧颗粒污泥中提取到占颗粒污泥干

质量约 -2f的细菌藻酸盐) 尽管存在红外光谱分

析鉴定胞外聚合物与相应提取方法的局限性'1#(

$但

是$毋庸置疑的是多名研究者均声称他们从活性污

泥中提取出了藻酸盐'"# "̀$(

) b:A 等'"#(从中试规模

好氧颗粒污泥处理系统中提取得到占干污泥质量

"0f左右的藻酸盐$并且通过鉴定得到其中古罗糖

残基!==区"占比约 05f) 继而$他们还比较了好

氧絮凝污泥与好氧颗粒污泥中提取出的藻酸盐物理

化学性质之差异#实验结果显示$好氧颗粒污泥较好

氧絮凝污泥合成的藻酸盐中古罗糖残基!==区"更

多$这刚好与污泥絮凝的藻酸盐理论一致$因为藻酸

盐中==区比33区具有更强的成胶能力$从而污

泥絮凝成为颗粒状'""(

) g7AJ等'"1(通过丙烯酸盐模

拟废水$研究不同有机负荷!)b]"下好氧颗粒污泥

性能发现$)b]突然增加将促进污泥组成微生物$

如假单胞菌*梭状芽胞杆菌*索氏菌属*节细菌属分

泌胞外环鸟苷二磷酸!S/D:/=3&"等的生长) 因

S/D:/=3&为藻酸盐产生的前体$从而产生大量藻

酸盐) 但是$他们获得的藻酸盐中并没有发现较丰

富的古罗糖残基$这可能是好氧颗粒污泥培养中营

养源不同所致) =CAZ7P@Z8=:P等'"-(基于核磁共振

!<3]"和电离飞行时间质谱!36b*F/\)H3'"鉴

定$证实在实际厌氧颗粒污泥反应工艺中藻酸盐实

际扮演着微生物胞外聚合物---%&' 之角色!主要

成分") '7V等'"$(以合成废水与啤酒废水为处理目

标研究了传统絮凝污泥和好氧颗粒污泥中含有的胞

外多糖物理化学特性'包括成胶能力*形态学!'%3

观察"*凝胶含水率以及基于红外光谱的化学结

构($实验得到的结果与商业藻酸钠十分相似)

因藻酸盐作为一种胞外多糖普遍存在于活性污

泥中$所以许多研究者在机理研究过程中$通常采用

藻酸盐模拟胞外多糖方式进行) 例如$;7AJ等'14(

为模拟絮凝形成过程以及调查污泥的物理化学特

性$用藻酸盐和乳胶颗粒模拟制得了污泥$经实验验

证获得与实际活性污泥性能类似结论#b:等'15(在研

究好氧颗粒污泥形成机理中$采用藻酸盐作为微生

物胞外聚合物!%&'") 进言之$在3.]污水处理工

艺中$因胞外分泌物构成了主要的膜污染$所以$众

多研究者'-# -̀1(采用藻酸盐作为模型胞外分泌物

!%&'"$进行膜分离机理与膜污染去除行为的研究$

尝试揭示%&' 膜污染机理以及寻求控制膜污染的

方法)

%$#"好氧颗粒污泥中藻酸盐及回收可行性

好氧颗粒污泥是通过微生物自凝聚作用形成的

颗粒状活性污泥) 与普通活性污泥相比$好氧颗粒

污泥具有易沉降*不易发生污泥膨胀*抗冲击能力

强*能承受高有机负荷*集不同性质的微生物!好

氧*兼氧和厌氧微生物"于一体等特点) 微生物自

絮凝作用本质原因可归结为胞外分泌 %&'$而藻酸

盐是%&'的主要组成成分'"#$""(

) 研究已经发现$好

氧颗粒污泥特有成粒现象可以实现多糖类%&'---

藻酸盐生物合成$所形成的污泥中藻酸盐含量高达

"2f 1̀#f!污泥干质量"

'5 "̀"(

) 由此可见$污水合

成藻酸盐不仅进一步拓展了污水资源化的渠道$同

时也必将推动被誉为下一代污水处理技术'"(的好

氧颗粒污泥工艺之广泛工程应用)

藻酸盐可以在活性污泥中合成$但是它们并不

能自行从污泥中+脱颖而出,) 这就为污水合成藻

酸盐后续分离*回收带来了新的问题) 如上所述$藻

酸盐实际上是假单胞菌属和固氮菌属这两类微生物

所分泌的 %&'

'",(

) 图 "

'--(显示了微生物的五个发

展阶段$伴随着微生物逐渐繁殖$%&' 不断分泌)

%&'其实是在特定环境下细菌新陈代谢所分泌的*

包裹在细胞壁外的高分子聚合物) %&' 具有复杂的

化学组成$占总量 ,2f 4̀5f之多的多糖和蛋白质

是两种最主要的成分$而核酸*腐殖质*糖醛酸*脂

类*氨基酸以及一些无机成分的含量相对较低)

图 !"微生物五个发展阶段!微生物繁殖与 &'(分泌

H:J["!H:T@D@T@PCQV@AN7PMN7J@MCYV:SOCCOJ7A:MV%

O@QOCDISN:CA 7AD %&' M@SO@N:CA

显然$回收污泥中胞外多糖---藻酸盐的关键

是首先将微生物菌体与其表面的 %&' 分离开来)

因污水中存在多种二*三价金属离子$所以$活性污

泥中藻酸盐往往以非溶解态盐$如钙盐*镁盐*铁盐

等形式存在'15$-$(

) 其次$由于藻酸盐与微生物等悬

&$&
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浊颗粒表面的电性中和*亲疏水性等作用$藻酸盐也

大部分存在于污泥絮体中) 因藻酸盐为古罗糖醛酸

残基与甘露糖醛酸残基构成$且一价钠盐*钾盐在水

中以溶解态形式存在$所以$可以向沉淀的好氧颗粒

污泥中加入碱$将藻酸盐转化为藻酸钠或藻酸钾$从

而解体颗粒污泥$分离藻酸盐与微生物等悬浊颗粒)

根据最新文献资料$研究者均以碱洗为关键步骤$从

好氧颗粒污泥中提取藻酸盐'"# "̀1$"$$1,(

) 王琳和林

跃梅'1,(利用<7

1

()

-

将好氧颗粒污泥由凝胶颗粒转

化为溶胶$然后参照藻类中藻酸盐的提取方法!如

钙凝/酸化法'-2(

"$分离提取得到了藻酸盐) b:A

等'"#$""(

*g7AJ等'"1(和 '7V等'"$(将好氧颗粒污泥或

活性污泥进行干燥$得到干物质后再加入碱试剂反

应$再经反复离心分离*QB调节和乙醇脱水等步骤$

最后回收得到藻酸钠固体粉末)

污水合成藻酸盐$尽管目前研究关注点主要集

中于好氧颗粒污泥$然而$通过以上论述不难发现$

只要环境条件符合$刺激混合微生物污泥培养体系

中固氮菌属与假单胞菌细菌分泌藻酸盐$不限于好

氧颗粒污泥$絮凝污泥*生物膜甚至厌氧颗粒污泥亦

可能生物合成藻酸盐)

)"

结语

藻酸盐作为一类多糖类物质$不仅可以从海洋

褐藻中提取$也是一些细菌在特定环境下利用有机

物合成的高附加值生物聚合物) 研究发现$假单胞

菌或棕色固氮菌在营养物*溶解氧*温度以及工艺条

件等刺激作用下可以分泌大量藻酸盐$而污水生物

处理过程中假单胞菌或棕色固氮菌是普遍存在的)

这就为从污水处理过程中合成藻酸盐奠定了理论基

础$也为污水资源化开辟了新路)

许多实验已经发现$好氧颗粒污泥特有的成粒

过程可分泌较多含量 !达污泥干质量的 "2f `

1#f"的藻酸盐$这不仅为污水处理合成藻酸盐奠

定了应用基础$也为其作为下一代污水处理技术增

添了几分资源化色彩) 藻酸盐因可与二*三价金属

离子!如钙离子"结合形成凝胶$所以$成为颗粒污

泥中形成藻酸盐的主要原因)

藻酸盐作为一种胞外聚合物!%&'"$其分泌形

成后$与细胞分离*回收将制约从污水处理过程中合

成藻酸盐的工程应用) 因此$研究藻酸盐与细胞有

效分离的方法就变得非常重要$这将是今后污水处

理合成藻酸盐研究的一个重要攻关方向)
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