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В статье определены основные закономерности и механизмы адсорбционной иммобилизации 
сульфид-окисляющих бактерий в массе минерального носителя, изготовленного на основе фосфо-
гипса для системы газоочистки. Бактериальный матрикс проникает через тонкие поры вглубь 
гранул, образуя внутреннюю «биоактивную прослойку», которая не вымывается при удалении 
биосеры из поверхности гранул. 
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1. введение

На сегодняшний день актуальным остается поиск 
новых путей применения фосфогипсовых отходов. От
метим, что развитие современных экологических био
технологий в первую очередь связано с процессом ре
куперации и утилизации различных видов отходов 
в замкнутых технологических системах, в частности 
фосфогипса. Потенциал таких технологий очень высок 
и их можно применять в различных сферах хозяй
ственной деятельности человека для решения эколо
гических задач.

2.  анализ литературных данных 
и постановка проблемы

Для утилизации фосфогипса разработано различ
ные технические решения, позволяющие использовать 
его в различных отраслях народного хозяйства [1, 2]: 
производство гипсовых вяжущих и изделий из них; 
использование в автодорожном строительстве; термо
химическая утилизация фосфогипса с получением серной 
кислоты и цемента; использование в сельском хозяй
стве в качестве удобрения; использование в качестве 
пигмента, наполнителя бумаги и резины.

Применение фосфогипса в промышленности строи
тельных материалов сдерживается изза высокой себе
стоимости получаемого продукта и необходимости 
применения сложного и дорогостоящего оборудования. 
Кроме того предложенные методы, процессы и техно
логии требуют больших затрат энергии и тепла, по 
сравнению с переработкой природного гипсового сырья. 
Фосфогипс применяют в качестве регулятора сроков 
схватывания цемента или минерализатора при обжиге 
клинкерной шихты [1]. Однако основным препятствием  
для его широкого использования является наличие  
в составе фосфогипса примесей Р2О5, в также необ
ходимость его сушки и гранулирования. Содержание  
в фосфогипсе оксида фосфора Р2О5 более 0,15 % приво
дит к увеличению сроков схватывании цемента и к сни
жению его прочности. Одним из основных направле

ний утилизации фосфогипса является получение на его 
основе гипсовых вяжущих, использование фосфогипса  
в технологии портландцемента является вторым наибо
лее распространенным способом его переработки. В рабо
те [3] описывается технология переработки фосфогипса  
в гипсовые вяжущие. При переработке фосфогипса на вя
жущее отрицательным показателем состава фосфогипса 
является наличие свободной Н3РО4 и водорастворимых 
соединений фосфора и фтора. Классическим техниче
ским решением по снижению содержания указанных 
примесей является репульпация свежесформированного 
фосфогипса в воде с добавкой известкового молока 
и проведения повторной фильтрации. При разработ
ке технологии переработки отвального фосфогипса на 
вяжущее обнаружен серьезный недостаток вышеука
занного приема. В процессе репульпации достигается 
снижение Р2О5 в. р. до уровня <0,2 %, но влажность 
фосфогипса повышается с 27–29,5 % до 39–42 %. Это 
негативно отражается на экономичности производства.

В исследовании [4, 5] показана возможность ис
пользования фосфогипса в дорожном покрытии. Однако 
результаты многолетних замеров (в течение 5 лет и бо
лее) и мониторинга такого покрытия свидетельствуют 
о проявлении частых деформаций и вымывания ком
понентов фосфогипса, в том числе тяжелых металлов,  
в окружающую среду. За данными [6] у фосфогипсовых 
дорог без асфальтового покрытия идет механическое 
растаскивание фрагментов фосфогипса, что в конечном 
итоге может привести к загрязнению окружающей тер
ритории. При эксплуатации дороги нельзя допускать 
выхода фосфогипса на дневную поверхность, так как 
это может привести к загрязнению откосов дороги  
и придорожного пространства. Определенную опасность 
могут представлять оставшиеся после строительства рос
сыпи фосфогипса, под и вокруг которых концентрация 
загрязняющих элементов может достигать количеств, пре
восходящих ПДК, что было подтверждено в работе [7].

В работе [8] рассмотрена перспектива использова
ния фосфогипса в сельском хозяйстве. При внесении 
фосфогипса в почве активизируются микробиологи
ческие процессы: возрастает численность азотобактера  
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и происходит интенсивное разложение клетчатки. Кроме 
того, в почве происходит образование сульфата натрия, 
который легко вымывается из нее. Отметим, что как 
показано в работе [9] одноразовое использование фосфо
гипса в дозе 12 т/га для мелиорации солончаковых 
почв приводит к повышению валового и водораство
римого фтора, но не превышает предельно допустимых 
концентраций, но повторное применение высоких доз 
фосфогипса (12–24 т/га) приводит к существенному 
повышению содержания в почвах как валового, так  
и водорастворимого фтора. Кроме того усиливается 
вертикальная и горизонтальная миграция тяжелых ме
таллов, что так же необходимо учитывать при дозировке 
фосфогипса, что подтверждено в работах [10, 11].

Таким образом, проблема утилизация фосфогипсовых 
отходов до сих пор не решена. Процент утилизации 
фосфогипса в Украине не достигает 5 % от общей его 
массы, притом, что в отвалах его скопилось более 90 млн. 
тонн [3]. Необходимо создавать комплексный подход  
к сферам применения фосфогипса и разрабатывать новые 
экологически безопасные технологии его переработки 
и использования. 

3. объект, цель и задачи исследования

Объект исследования — минеральный носитель для 
иммобилизации микроорганизмов, изготовленный на 
основе фосфогипса.

Цель исследования — определение основных законо
мерностей и механизмов адсорбционной иммобилизации 
сульфидокисляющих бактерий в массе минерального 
носителя, изготовленного на основе фосфогипса для 
системы газоочистки. 

Задачи, на решение которых направлена работа:
— исследование процесса формирования биопленки 
на поверхности и биоактивного слоя внутри гранул, 
изготовленных на основе фосфогипса;
— изучение интенсивности окисления сероводорода 
с образованием биосеры в процессе иммобилизации 
бактерий.

4.  разработка экспериментальной модели 
иммобилизации сульфид-окисляющих 
бактерий на минеральном носителе, 
изготовленном на основе фосфогипса: 
материалы и методы исследования

Лабораторная установка представляла собой колонну 
из оргстекла объемом 5 л с загрузкой, изготовленной из 
фосфогипса, которую предварительно иннокулировали 
накопительной культурой тиобацилл, выделенной из 
активного ила. При исследовании степени удаления 
сероводорода газовую смесь известного состава нагнета
ли в нижнюю часть колонны через штуцер. В верхней 
части колоны был расположен штуцер для отведения 
газа, который прошел очистку, и отбора проб для ана
лиза. Для орошения системы использовали дисцилиро
ванную воду, в которую для стабилизации рН среды 
вводился бикарбонат натрия. Проводилось измерение 
концентрации H2S на выходе из биофильтра через 
регулярные промежутки времени (5, 10, 15 ч.), также 
осуществлялся контроль биохимических характеристик 
загрузкиподпитки. 

Выделение сульфидокисляющих бактерий прово
дилось из активного ила станции аэрации городских 
очистных сооружений. Среда для культивирования 
имела следующий состав: NH4Cl, 1,0 г; K2HPO4, 0,6 г; 
CaCl2·2H2O, 0,2 г; FeCl3·H2O, 0,02 г; ZnSO4·7H2O, 40 мг; 
CaSO4·2H2O, 80 мг; MnSO4, 15 мг; дистиллированной 
воды, 1000 мл; рН, 5,0.

Микрофотографии получали и обрабатывали с по
мощью цифровой системы вывода изображения «SEO 
Scan ICX 285 AKF IEE1394» и морфометрической 
программы «SEO Image Lab 2.0» (Украина). Исследование 
качественного и количественного химического состава об
разцов проводились с помощью микроскопамикроанали
затора растрового электронного РЭММА102 (Украина). 
Исследования газовой фазы проводились на лаборатор
ном газовом хроматографе СЭЛМИХРОМ1 (Украина). 
Для градуировки и определения времени удерживания 
газа использовалась аттестованная поверочная газовая  
смесь (ПГС): ArH2S (70–30 %). Контроль рН проводил
ся с помощью рХметр рХ150 (ионометр) (Беларусь)  
с электродом стеклянным комбинированным «ЭКС10603». 

5.  результаты исследования процесса 
формирования биопленки на 
поверхности и биоактивного слоя 
внутри гранул минерального носителя 
из фосфогипса

Фосфогипс с модифицированной поверхностью ха
рактеризуются невысокой пористостью, что способствует 
уменьшению процесса адсорбции внутрь гранул про
дуктов жизнедеятельности микроорганизмов (элемен
тарной серы). При этом на поверхности гранул об
разуется стойкая биопленка, в которой представлены 
сульфидокисляющие микроорганизмы Thiobacillus sp. 
Следует отметить, что бактериальный матрикс прони
кает через тонкие поры (сопоставимые с размерами 
клеток) вглубь гранул, клетки поддают ферментной 
трансформации часть минеральных компонентов и «сра
стаются» с ними, образуя внутреннюю «биоактивную 
прослойку». При этом сера была обнаружена на по
верхности гранул и легко поддавалась удалению. На 
рис. 1, а представлена биопленка на поверхности гра
нулы (видны скопления биосеры), «биоактивная про
слойка» в ее структуре — на рис. 1, б. Рост бактерий 
достиг максимума (3,5 ⋅ 1010 КОЕ/г) с максимальным 
удалением H2S (95,34 %) при поддержании рН = 5,0 ед. 
и времени контакта 10 ч.

   

а б

рис. 1. Микрофотография структуры гранул, изготовленных на основе 
фосфогипса, после инокуляции на ее поверхность накопительной 
культуры Thiobacillus sp.: а — биопленка на поверхности гранул, 
ув. 1 мкм; б — микропористая структура гранулы с внутренней 

биоактивной прослойкой, ув. 10 мкм
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Полученные в процессе адсорбционной иммоби
лизации образцы носителя, изготовленного на основе 
фосфогипса, обладают высокой биоактивностью (рис. 2), 
которая примерно в 1,5 раза больше, чем у клеток им
мобилизованных на носителе из активного угля (рис. 3).

 
рис. 2. Кинетика окисления сероводорода до элементарной серы при 
начальной концентрации сероводорода: 1 — 48 мг/л; 2 — 44 мг/л; 

3 — 40 мг/л; 4 — 36 мг/л

 
рис. 3. Интенсивность окисления сероводорода с образованием 

элементарной серы: 1 — иммобилизация тиобацыл 
на гранулированной загрузке из фосфогипса; 2 — иммобилизация 

на активном угле

Преимущество адсорбционного метода иммобили
зации бактерий на носителе из фосфогипса, который 
является источником нужных для развития тиобацылл 
минеральных элементов, заключается в том, что он 
позволяет проводить закрепление бактерий в массе 
носителя. При этом образуется стойкая биоминераль
ная структура, которая не вымывается при удалении 
биосеры. А регенерация его происходит при промывки 
гранулированной загрузки проточной водой и дозиро
ванным добавлением новых гранул.

6.  обсуждение результатов исследования 
процесса формирования биоактивного 
слоя в гранулах фосфогипса

Для реализации адсорбционного метода иммоби
лизации микроорганизмов предложены фосфогипсо
вые гранулы. Вследствие чего была разработана новая 
модификация этого метода иммобилизации, которая 

основана на замещении части компонентов твердого 
минерального носителя в процессе ферментной актив
ности бактерий. На рис. 4 схематически представлена 
структура гранулы на основе фосфогипса со сформиро
ванным биоактивным слоем бактериального матрикса. 

 
рис. 4. Структура минерального носителя на основе фосфогипса 

с внутренней биоактивной прослойкой, сформированной в процессе 
газоочистки от сероводорода

Между внешней средой и клеткой в результате 
иммобилизации последней находится слой материала 
носителя, и обмен веществ клеткасреда осуществляется 
через этот слой, где происходит диффузионноконтроли
руемый транспорт питательных веществ и отвод мета
болитов. В данном случае свойства носителя (например, 
его пористость, заряд, гидрофильность) и его химиче
ский состав могут в значительной степени сказываться 
на работе иммобилизованного биологического агента 
и на уровне реализации потенциальных возможностей 
микроорганизмов. Бактериальный матрикс прочно свя
зывается с матрицей носителя, что способствует мини
мизации выноса активной массы сульфидокисляющих 
бактерий из биофильтра в процессе промывки загрузки  
и удаления с ее поверхности биосеры.

Образование внутреннего биоактивного слоя в матри
це фосфогипса при его взаимодействии с клеткой пред
положительно связано со смещением равновесия в сто
рону порционального растворения части CaSO4 ⋅ 2H2O 
в комплексе клеткаэкзоферментсубстрат, что связано 
с поглощением одного ионов кальция и с образованием 
ионных пар (CaSO4

0). При иммобилизации микроор
ганизмов избыточный положительный заряд матрицы 
компенсируется за счет присоединения отрицательно 
заряженных микробных клеток, которые частично ис
пользуют минеральные компоненты гранулированной 
загрузки как субстрат. 

7. выводы

В результате проведенных исследований: 
1. В процессе адсорбционной иммобилизации клеток 

бактерий двойным гидратом сульфата кальция, механизм 
которой сводится к поглощению клеткой компонентов 
в составе дигидратного фосфогипса, на поверхности 
гранул наблюдалось образование стойкой биопленки, 
в которой представлены Thiobacillus sp., кроме того 
сформировался внутренний биоактивный слой.

2. Было достигнуто увеличение в 1,5 раза интенсив
ности окисления сероводорода в процессе иммобилиза
ции тиобацылл на носителе из фосфогипса в сравнении 
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с их иммобилизацией на активном угле, что связано 
с качественными характеристиками минерального но
сителя. Так, гранулы на основе фосфогипса обладают 
проницаемостью для сульфидокисляющих бактерий, 
содержат полезные для развития микроорганизмов ми
нералы, такие как кальций, магний, фосфор и т. д.

Таким образом, полученные образцы иммобилизо
ванного сорбента обладают высокой активностью в про
цессе конверсии сероводорода в биосеру.
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аДсорБційна іММоБіліЗаціЯ сульФіД-окислЮЮчих 
БакТерій у Масі носіЯ, що вигоТовлений іЗ ФосФогіПсу

У статті визначено основні закономірності та механізми 
адсорбційної іммобілізації сульфідокислюючих бактерій в масі 
мінерального носія, виготовленого на основі фосфогіпсу для 
системи газоочищення. Бактеріальний матрикс проникає через 
тонкі пори вглиб гранул, утворюючи внутрішній «біоактив
ний прошарок», що не вимивається при видаленні біосірки 
із поверхні гранул.

ключові слова: іммобілізація, сульфідокислюючі бактерії, 
фосфогіпс, мінеральний носій, сірка.
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