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摘要: 通过向以水稀释 3 倍体积的玉米芯水解液中加入膨润土无机凝胶，利用木醋杆菌原位发酵技术制得细菌纤维素 /
膨润土无机凝胶复合材料，并对其微观形貌进行表征，对发酵液的 pH、产量、糖转化率和持水量进行了测试。结果表明:

扫描电子显微镜照片显示膨润土无机凝胶吸附于细菌纤维素的表面和孔内; 发酵液的 pH 随膨润土无机凝胶添加量的

增大而上升并最终保持在 8 左右; 产量随膨润土无机凝胶添加量的增大而增大; 糖转化率随膨润土无机凝胶添加量的增

大而减小; 复合材料的持水量随着膨润土无机凝胶添加量的增大而减小。
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Abstract: Bio － based bacterial cellulose ( BC) / inorganic gel of bentonite ( IGB) composite was prepared by
adding IGB into corncob hydrolysate，which was pre － diluted three multiples with water，and then in situ
fermented by Acetobacter xylinum． Micro － morphological characteristics of the product were characterized．
Yield and water holding capacity of the product，inversion of the saccharides as well as pH value of the
fermentation broth were examined． The SEM images showed that the IGB is adsorbed on the surface of the BC
as well as in the pores of the BC． Moreover，with the increase of addition amount of IGB，the pH value of the
fermentation broth raises and finally maintains around 8，yield of the product increases，while inversion of the
saccharides and water holding capacity of the product decreases．
Key words: bacterial cellulose; inorganic gel of bentonite; modification; composite

细菌纤维素( BC) 作为一种新型生物可降解材料，

具有很多优良的特性，如极强的保水性、生物适应性、
合成可人工调控等，被广泛应用于日用化工、造纸、食
品及医学等领域［1 － 5］。近年来，BC 在保水性面膜材料

方面也受到了人们的广泛关注［6］。根据已有报道［7］，

生产 BC 的细菌种类较多，其中以木醋杆菌的产能最

高。通常木醋杆菌发酵生产 BC 的培养基成分包括:

碳源( 葡萄糖和果糖等) 、氮源( 蛋白胨和牛肉膏等) 、

有机酸( 柠檬酸和乙酰丙酸等) 、无机盐( Na2HPO4、钙
盐和镁盐等) 和生长因子( 咖啡因和生物素等) 。为降

低生产成本，研究者们在不断探索生产 BC 的新的廉

价培养基，如工农业生产废弃物、食品加工废弃物以及

生物质材料等［8 － 10］。
虽然 BC 具有较多的优异性能，但是为了使其能

够更好地应用于保水性面膜等方面，有必要对其进行

一些有效的修饰和处理。通常，BC 的改性方法有原位
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改性和非原位改性。其中原位改性具有操作简单、节
约时间、修饰材料类型多样等优点，受到了人们更多的

青睐［11 － 13］。为实现提高 BC 保水性能的目的，可使用

原位发酵技术在培养基中添加外源底物［13，14］。在众

多底物中，膨润土无机凝胶( IGB) 有望成为高保水性

能 BC 发酵的理想外源底物。其优势主要有 2 个方

面: 一是 IGB 具有遇水溶胀的物理性能，有望增强 BC
的持水性能; 二是 IGB 本身对人体无毒无害，而且可

以与一般的水性发酵环境所兼容，不影响 BC 的发酵

过程［15，16］。
基于此，笔者拟使用稀释 3 倍体积的玉米芯稀酸

水解液为培养基，通过加入 IGB 制得 BC /IGB 复合材

料，并对其性能进行测试，以期为 BC 的改性及其应用

提供参考。

1 实验部分

1. 1 主要试剂与仪器

玉米芯稀酸水解液，中科新能源有限公司; IGB，

河北省灵寿县博川膨润土加工厂。PHB － 2 便携式酸

度计，上海双旭电子有限公司; UV1902 紫外 － 可见分

光光度计，上海奥析科学仪器有限公司; YＲH － 150F
生化培养箱，上海姚氏仪器设备厂; S － 4800 冷场发射

扫描电镜，日本日立公司。

1. 2 实验方法

1. 2. 1 BC 的制备

将玉米芯稀酸水解液经吸附、脱毒，于 4 ℃下保藏

备用。通过高效液相色谱分析［17］，玉米芯稀酸水解液

中葡萄糖、木糖和阿拉伯糖的质量浓度分别为 2. 9，

37. 9 和 4. 9 g /L，实验前将该玉米芯稀酸水解液用去

离子水稀释 3 倍体积。
取活化好的 Acetobacter xylinum CH001 至装有种

子培养液的三角瓶中，摇床振荡培养 48 h，再以 8% 的

接种量接入装有稀释 3 倍体积的玉米芯稀酸水解液

( 发酵液) 的三角瓶中，接种时充分振荡，再用无菌封

口膜封口。28 ℃下恒温静置培养 14 d，得到产品 BC，

并记为对照组。
1. 2. 2 BC /IGB 复合材料的制备

将质量浓度为 0. 5，1，2 和 5 g /L 的 IGB 分别添加

到稀释 3 倍体积的玉米芯稀酸水解液 ( 发酵液) 的三

角瓶中，将体系的 pH 调至 6. 0，高温灭菌 20 min，取活

化好的 Acetobacter xylinum CH001 至装有种子培养液

的三角瓶中，摇床振荡培养 48 h，再以 8% 的接种量接

入发酵液的三角瓶中，接种时充分振荡，再用无菌封口

膜封口，28 ℃ 下静置培养 14 d，得到产品 BC /IGB 复

合材料。
1. 2. 3 形貌表征

将干燥后的样品喷金镀膜，用扫描电镜进行观察。
其中电压为 2. 0 kV，电流为 10 μA。
1. 2. 4 BC 和 BC /IGB 复合材料发酵液 pH 的测定

1. 2. 1 和 1. 2. 2 的实验完成后，将所得到的样品

从发酵液中用镊子取出。在 28 ℃下，用 pH 计直接测

定发酵后发酵液的 pH，每组数据测试 3 次，取平均值。
1. 2. 5 BC 和 BC /IGB 复合材料产量的测定

由于材料持水性非常强，以湿重衡量其产量误差

较大，需采用干重进行比较，干重为每升培养液含有的

材料质量，单位为 g /L。将 1. 2. 1 和 1. 2. 2 实验得到

的样品用大量去离子水冲洗，除去表面培养基及杂质。
再将样品浸泡于 1. 5% 的 NaOH 溶液中，80 ℃ 水浴

2 h，去除样品中的杂质，然后再用去离子水反复冲洗

至中性，置于 105 ℃烘箱中烘干至恒重，称量即得材料

质量。
1. 2. 6 糖转化率的测定

采用 3，5 － 二硝基水杨酸( DNS) 法进行还原糖的

测定［18］。
DNS 试剂的制备: 将 6. 3 g DNS 和 262 mL NaOH

溶液( 2 mol /L) 加入 500 mL 含有 182 g 酒石酸钾钠的

热水溶液中，再加上 5 g 重苯酚和 5 g 亚硫酸钠，搅拌

溶解，冷却后加水定容至 1 L，即制得 DNS 试剂，贮于

棕色瓶中备用。
标准曲线的制作: 分别取葡萄糖标准液 ( 1 g /L)

0，0. 2，0. 4，0. 6，0. 8 和 1. 0 mL 于 15 mL 试管中，用蒸

馏水补足至 1. 0 mL，分别准确加入 DNS 试剂 2. 0 mL，

沸水浴加热 2 min，流水冷却，用蒸馏水补足至 15 mL。
在 540 nm 波长下测定吸光度，作标准曲线。

发酵液糖含量的测定: 将发酵液稀释 3 倍，取稀释

后的发酵液 1. 0 mL 于 15 mL 试管中，加入 DNS 试剂

2. 0 mL，沸 水 煮 沸 2 min，冷 却 后 用 蒸 馏 水 补 足 至

15 mL，在 540 nm 波长下测定吸光度。由标准曲线求

出发酵液的糖含量，记为 ρ1，单位为 g /L。
发酵后样品液糖含量的测定: 取发酵后的样品液

稀释 3 倍，取稀释后的样品液 1. 0 mL 于 15 mL 试管

中，加入 DNS 试剂 2. 0 mL，沸水煮沸 2 min，冷却后用

蒸馏水补足至 15 mL，在 540 nm 波长下测定吸光度。
由标准曲线求出发酵后样品液中的糖含量，记为 ρ2，

单位为 g /L。
糖转化率 = ( ρ1 － ρ2 ) /ρ1 × 100%

1. 2. 7 BC 和 BC /IGB 复合材料的持水性测定

取 1. 2. 5 中用去离子水冲洗到中性的 BC 和 BC /
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第 1 期 王 波，等: 生物基细菌纤维素 /膨润土无机凝胶复合材料的制备 开发与应用

IGB 复合材料湿膜，用吸水纸吸干湿膜表面水分，准确

称其质量，记为 m0，将湿膜置于 105 ℃ 烘箱中烘干至

恒重，准确称其质量，记为 m1，则持水量 = ( m0 － m1 ) /
m0 × 100%。

2 结果与讨论

2. 1 BC 和 BC/IGB 复合材料的扫描电镜分析

BC 和 BC /IGB 复合材料的扫描电镜照片见图 1。
由图 1a 可以看出，静态发酵所得的纯 BC 的微观结构

为由无数微纤维束的相互弯曲和缠绕形成的多孔网状

结构，大部分微纤维束的直径在 10 ～ 80 nm 之间，经过

进一步聚合，缠绕，形成了具有超微细的三维网状结

构，这些微纤维之间有大量不同尺寸的微孔，其孔径为

纳米级，大量的纳米级孔可作为“模板”使用。BC 的

改性是将其他高分子有机或无机分子以该“模板”为

基体进行复合，控制合成具有预期特定形貌与尺寸的

纳米材料，从而得到具有优异性能的新型功能材料。
BC /IGB 复合材料的合成就是基于 BC 的微孔结构与

IGB 进行的复合。在过去的相关研究中，Ul － Islam
等［19］利用非原位方法制得 BC － 蒙脱土 ( MMT) 复合

材料，其机械和热力学性能均优于原始的 BC 膜。考

虑到 MMT 的离子交换性能，Ul － Islam 等［20］进而对改

性的 MMT 与 BC 制备的复合材料进行了研究，发现

BC 与 Ca － MMT，Na － MMT 和 Cu － MMT 制备的复合

材料均表现出显著的抗菌能力。Yano 等［21］分别通过

原位发酵和非原位合成的方法成功制备出 BC － Si 复

合材料，结果发现原位发酵所得的 BC － Si 复合材料的

机械性能低于非原位合成。Ashori 等［22］报道了一种

合成 BC － Si 复合材料的方法，将 BC 凝胶膜浸润于正

硅酸乙酯溶液中 48 h，然后将其取出，在 120 ℃，2 MPa
的条件下压制，即得到干燥透明的 BC － Si 复合膜。

a BC b BC /IGB

图 1 BC 和 BC /IGB 复合材料的扫描电镜照片

Fig. 1 SEM images of BC and BC /IGB composite

BC 复合材料的原位合成是在初期就将强化材料

加入其培养基中，随着发酵时间的延长，其微纤维结构

会越来越致密，并形成网络结构，在此过程中培养基中

的强化材料很容易进入纤维素内部［23］，并成为其结构

的一部分，从而形成 BC 复合材料。
由图 1b 可以看到 IGB 已经吸附于 BC 的表面和

孔内，几乎填满了整个 BC 的表面和孔洞。而 BC 与

IGB 中羟基的存在，引发微弱的有机与无机间的氢键

相互作用。尽管单个聚合物链与黏土粒子间的作用是

微弱的，但是无数相互结合的位点使得吸附的总能量

很高［24，25］，这些相互作用会影响 BC /IGB 复合材料的

性能。

2. 2 IGB 添加量对 BC/IGB 复合材料的影响

发酵液的 pH 对微生物发酵而言至关重要，这是

由于无论是微生物生长还是产物积累，都需要相应的

酶维持在一个合适的 pH 范围。pH 通过影响细胞膜

和线粒体内外两侧的氧化还原电位，同时影响离子通

透、物质运输、线粒体中氧的传递和能量代谢等，进而

引起各种酶活力的改变，从而影响菌体的生长和产物

的合成。IGB 的添加量对发酵液 pH 的影响如图 2 所

示。由图 2 可以看出，IGB 的质量浓度小于 1 g /L 时，

发酵液的 pH 与对照组基本相同; 大于 1 g /L 之后，pH
出现较大程度的上升，并最后保持在 8 左右。这可能

是由于稀释后导致的发酵液中的营养物质减少，以及

IGB 的加入不利于木醋杆菌对营养物质的摄取。

图 2 IGB 的添加量对发酵液 pH 的影响

Fig. 2 Influence of the IGB addition amount on pH value of the
fermentation broth

IGB 的添加量对 BC /IGB 复合材料产量的影响见

图 3。由图 3 可以看出，随着 IGB 质量浓度的增大，所

得 BC /IGB 的产量有明显的上升。这是由于培养基中

的强化材料进入了 BC 内部［23］，并成为其结构的一部

分，从而形成 BC /IGB 复合材料。在过去的研究中，已

经有很多类似的报道。例如，Saibuatong 等［26］将不同

浓度的芦荟汁加入 BC 合成培养基中，结果表明静态

发酵所得 BC /IGB 在增加复合材料产量的同时，还具
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有更加优异的物理机械性能。Yan 等［27］在 BC 合成培

养基中添加多壁碳纳米管( CNTs) ，发酵 2 周，结构分

析显示其被牢固吸附于纤维束中，从而增加了 BC 复

合材料的产量。Ｒuka 等［28］利用原位合成的方法制备

出了 BC 与不溶于水的聚 － 3 － 羟基丁酸酯( PBH) 复

合材料，PBH 的添加量不仅会增加 BC 的产量，还会改

变其形貌和结晶度。

图 3 IGB 的添加量对 BC /IGB 复合材料产量的影响

Fig. 3 Influence of the IGB addition amount on the yield of the
BC /IGB composite

IGB 的添加量对糖转化率的影响见图 4。由图 4
可以看出，糖转化率的总体趋势是随着 IGB 质量浓度

的增加而不断下降; 但是在 IGB 的质量浓度为 0. 5 和

1 g /L 时，其转化率与对照组基本持平。以上结果表

明，添加 IGB 对糖转化率的改善未起到促进作用，其

中的相互作用关系需在将来的工作中进一步研究。

图 4 IGB 的添加量对糖转化率的影响

Fig. 4 Influence of the IGB addition amount on the
saccharides inversion

IGB 的添加量对 BC /IGB 复合材料持水量的影响

结果见图 5。由图 5 可以很明显地看到，负载 IGB 的

BC 样品的持水量均低于对照组。IGB 的质量浓度为

1 g /L时，BC 样品的持水量略高于 IGB 质量浓度为

0. 5 g /L时的数值。IGB /BC 复合材料水释放速率( 即

保水性能) 的实验结果表明，IGB 粒子填充进 BC 的空

隙中，使得 BC，IGB 和水分三者之间的结合更加紧密。
而且随着 IGB 质量浓度的增大，样品的水释放速率减

缓，即其保水性能得到了一定的提升［29］。所以，虽然

IGB 的加入使得所制改性 BC 的持水量减少，但是保

水性能增加，所以其应用于保水性面膜领域仍具有一

定的潜力。

图 5 IGB 的添加量对 BC /IGB 复合材料持水量的影响

Fig. 5 Influence of the IGB addition amount on the water holding
capacity of the BC /IGB composite

综上所述，利用玉米芯水解液制备具有较好保湿

性能的 BC /IGB 复合材料，还有很多的方面需要考虑

和研究，比如优化 IGB 的结构、添加量以及 IGB 与水

解液环境的相容性、与营养物质尤其是糖的作用关系、
与 BC 的复合机理等。

3 结论

样品的扫描电子显微镜结果显示 IGB 已经吸附

于 BC 的表面和孔内。稀释 3 倍的玉米芯水解液发酵

所得 BC /IGB 复合材料体系的 pH 在 IGB 的质量浓度

小于 1 g /L 时，与对照组基本相同，大于 1 g /L 之后，

pH 出现较大程度的上升，保持在 8 左右; 产量随着

IGB 质量浓度的增大有明显的上升; 糖的转化率随着

IGB 质量浓度的增大而不断下降; 样品的持水量随着

IGB 质量浓度的增大而减小。
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