
　　摘  要：在活性污泥处理系统中，微生物大多以污泥絮体的形式悬浮在水中。胞外聚合物(EPS)作为污泥絮体的重

要组成部分，以其独特的聚合结构和化学组成，在污水生物处理系统中起到重要作用。为了更好的描述EPS的环境行

为，文章综合了近年来国内外相关的研究成果，首先分析了EPS的来源、化学组成及结构分布，得出EPS中包含蛋白

质、多糖、腐殖酸、核酸、糖醛酸及脂类大分子等化学物质，其中蛋白质和多糖之和占总有机物含量的70%～80%；在

结构上，EPS分为SB-EPS、LB-EPS和TB-EPS，三者与细胞结合的紧密程度递增，其中所含化学成分比例的不同将使

其具有不同的理化特性。其次，文章对EPS的理化特征对污水处理系统的影响，如对系统中微生物降解特性的影响、磷

和重金属的吸附等进行了讨论，并总结了EPS中相关的官能团对上述环境行为的贡献。同时，文章还论述了EPS中官能

团的亲疏水特性及化学成分对污泥絮体的脱水性、絮凝沉降性能的影响。
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Abstract: In the traditional activated sludge process, most of the microorganisms are existing as suspended flocs in the units of 　　
wastewater treatment plants. Extracellular polymeric substance (EPS), as a significant component in sludge flocs, plays a very important 

role in the sewage biological system for its unique polymeric structure and chemical composition. With the aim at describing the 

environmental behavior of EPS in a better way, on the basis of summarization of the typical results of various literatures, the origin, 

chemical composition and structure distribution of EPS is analyzed firstly. It is found out that protein, polysaccharide, humic acid, 

nucleic acid, uronic acid, lipids and other chemical substances are the main components of EPS, with protein and polysaccharide 

accounting for 70~80% of the total organic content. In the terms of structure, EPS are divided into SB-EPS, LB-EPS and TB-EPS. 

These three fractions are binding tightly with the cells and their various chemical compositions lead to different physical and chemical 

properties of EPS. Furthermore, the effects of the above characteristics of EPS on the sewage disposal process such as microbial 

degradability, phosphorus adsorption and heavy metals removal are discussed. Then, contribution of relative functional groups of EPS to 

the above environmental behaviors is summarized. Meanwhile, the effects of hydrophobic/hydrophilic features and chemical 

compositions of the functional groups of EPS on the dewaterbility and flocculation of sludge flocs are also illustrated.
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[1]EPS作为活性污泥的重要组成部分，是细菌 质 ；它主要包含：①由细胞分泌的黏液和荚

在一定条件下形成的用于自我保护和相互粘附、 膜；②微生物水解、分泌和代谢产物；③细胞吸

[2]并在饥饿环境下为细菌提供碳源和能量的有机物 附的有机物和无机物等 。简单来讲，EPS类似

活性污泥胞外聚合物的组成与结构特点及环境行为
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于细胞的细胞壁，附着在污泥细胞表面，将细胞 分泌的蛋白质、糖类、DNA 、RNA产生变化而
[9]与外界环境分隔开，它可以吸附污水中的金属离 引起 。

子、非金属离子、生物毒素等，是功能微生物应 根据 EPS 在细胞外分布位置的不同，可将

对有毒物质潜在威胁的第一道屏障；另外， 其 划 分 为 溶 解 态  EPS(Soluble EPS)和 结 合 态  

EPS由于含有较多的蛋白质、多糖和腐殖酸等物 EPS(Bound EPS)。其中，溶解态EPS包括微生物

质，具有一定生物降解性，可作为碳源物质被利 沥出物，附着在其表面的水解产物，以及细胞裂
[10]用。同时，EPS中成分含量的改变会对污泥絮体 解产生的有机物 。溶解态 EPS在溶液中处于游

的脱水性及絮凝沉降性造成影响，将直接影响到 离状态，是生物处理系统出水中BOD或COD的主
[11]污泥的沉降性能。需要指出的是,当前的研究大 要组成部分 ；结合态 EPS 包括微生物产生的结

[12]多集中在对EPS某一化学特征或者单一环境行为 合态聚合物、裂解/水解产物等 ，通常呈现出具

的研究,缺乏对EPS化学组成对其环境行为影响的 有流变性的双层结构。根据与EPS和细胞结合的

综述性论述,相关问题的阐明对全面了解EPS具有 紧密程度，有学者对EPS提出了更为细致的划

重要的意义。 分 ： 即 黏 液 层 (SB-EPS)、 松 散 附 着 EPS(LB-

EPS)和紧密黏附EPS(TB-EPS)，它们与细胞相一
1　EPS的化学组成及结构

[13]起构成了污泥絮体 。在污水生物处理系统运行
通常情况下，污泥絮体中的EPS具有黏性， 过程中，当细菌处于减速生期或内源呼吸期时，

可形成三维网状结构，主要附着在细菌表面或围 可分泌出能与细胞紧密结合的高分子聚合物，属
[3]绕在细菌周围 。其主要来源包括以下4个方面： 于TB-EPS；而细胞长期处于对数生长时，则分

①微生物自身生长过程中形成的细胞膜；②细胞 泌出呈疏松状态的LB-EPS，并附着于TB-EPS 外
[14]脱落和凋亡产生的有机物；③细胞裂解后的产 层 。

物；④微生物吸附的部分有机质。从活性污泥中 对 于 结 构 致 密 的 TB-EPS来 说 ， 要 采 取 比
提 取 的 E P S 约 占 污 泥 总 固 体 浓 度 的 LB-EPS更为剧烈的提取方法才能将其从细胞表

[4] [5]20%~25% ，总有机物的50%~90% 。 面分离。由于TB-EPS与细胞壁结合牢固不易脱

从化学组成角度上讲，EPS主要是由蛋白 落，故其对污泥絮体的性质影响较小。相对而

质、多糖、腐殖酸、核酸、糖醛酸及脂类大分子 言，LB-EPS结构松散，具有流动性，可向周围

等成分构成，其中前两者占有机物总量的70%～ 环境扩散，会对污泥的絮凝、沉降、脱水等性能
[6]

[15]80%左右，后者仅占10%~20% 。EPS中的类腐 产生直接影响 。不同环境会对EPS的分泌量产

殖酸物质主要分布在污泥絮体的外部，在菌胶团 生直接影响，如厌氧条件下外界环境氧气含量不
[5]内部含量极少 。通常情况下，上述物质的含量 足时细胞易发生厌氧代谢，该条件下细胞分泌的

易受到污泥种类的影响，如用甲醛或甲酰胺进行 EPS量较多。

絮凝的污泥絮体中，蛋白质与多糖的含量比约为 不同种类的EPS 中蛋白质、多糖等含量也差
[16]0.9，因此二者在絮体上的分布相对均匀，并在 异明显：胡小兵等 分别提取污水厂AAO工艺中

提取过程中存在共同的结合位点。在好氧颗粒污 曝 气 池 污 泥 的 SB-EPS、 LB-EPS、 TB-EPS，测

泥提取的EPS中，蛋白质的含量远高于多糖，二 定结果显示：上述三组分中蛋白质与多糖含量比
[7]者 比 值 可 达 到 3.4~6.2 。 EPS中 的 核 酸 含 量 很 值分别为1.28、4.66和4.76，主要原因为：菌体

少，主要来源于细胞裂解后死亡细胞中胞内物质 最先排出的EPS大多来自游离的黏液层，后随着

释放，可作为判断EPS提取方法对细胞裂解程度 菌体表面附着的EPS含量增多、菌体内溶解氧含
[8] 量的逐渐降低，将使得分泌排出的多糖含量减的重要依据 。EPS中的组分含量在不同时期会

[17]发生一定程度的变化，这是由于微生物在衰减期 少；Yu et al 分别提取了AAO及AO工艺曝气池
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[23] 31中的污泥EPS，发现蛋白质主要集中在TB-EPS组 盐 (Poly P)。 如 Jing et al 通 过 化 学 分 馏 和 P-

分中，占到该组分的97.5%~98.3%，在上清液、 NMR光谱技术对除磷系统的特性进行研究，发

黏液层和LB-EPS中含量仅有1.7%~2.5%，多糖 现在EBPR的除磷过程中，通过好氧聚磷反应形
[14] 成了聚磷酸盐。因此，在除磷体系中，除聚磷菌则比较均匀地分布在各组分中；袁冬琴等 就活

在厌氧段释磷、好氧段吸磷发挥作用外，污泥中性污泥中提取的EPS化学组成进行了研究，发现

的EPS作为细胞与环境之间传播的必然途径也参TB-EPS中的蛋白质及多糖含量较多，而黏液层
[24]及LB-EPS中二者含量较少。 与了除磷的反应。李硕 在SBR系统的厌氧末端

和好氧末端分别测定污泥EPS中TP的含量，发现
2　EPS在污水处理系统中的作用

TP的含量分别为45.3%和30.2%，表明EPS在除磷
[25]2.1　碳源功能及对应的生物降解性 系统中发挥了重要的作用。龙向宇等 的研究表

EPS可被细菌作为碳源和能量利用，如活性 明：EPS所吸收的磷可分为无机磷和有机磷两种

污泥处理系统中的细菌可利用其它微生物代谢产 形式，分别来源于高价阳离子沉淀物或络合物以

生的EPS进行生命活动。由于污泥EPS中的主要 及细菌细胞的分泌物。在传统的污水处理系统

成分为多糖、蛋白质、腐殖酸等，故EPS具有一 中 ， EPS的 除 磷 量 占 系 统 除 磷 总 量 的 60%~ 

定的生物降解性；通常情况下EPS的降解性除与 62%，高于细菌细胞的除磷量，因此，EPS在生物
[26] 其自身化学结构相关外，还与污水处理系统中降 除磷过程中充当了磷储存库的作用。方振东等

解此类高聚物的酶含量密切相关。需要指出的 在前者的研究基础上发现，EPS中的低分子量聚

是，污泥EPS中仍存在一定量无法生物降解的成 磷酸盐(LMW Poly-P)和高分子量聚磷酸盐(HMW 
 [18]分。Zhang et al 发现，生物膜EPS在营养物质缺 Poly-P)含量在厌氧系统中会降低，而在好氧状

乏的污水处理系统中可被分泌其的微生物或活性 态下会升高，这说明EPS不仅充当了生物除磷过
[19] [27] 污泥中其它的微生物降解；张云霞等 通过对好 程的中转站，也参与了生物除磷过程。韩玮等

氧颗粒污泥EPS生物降解性的研究，指出40%的 对SBR系统污泥EPS的蓄磷能力进行了计算，发

好氧颗粒污泥EPS可作为碳源而得到利用，剩余 现其蓄磷能力可达10 mP/gVSS。

的60%EPS不可生物降解，但上述不能被有效降 2.3　吸附重金属

解的部分对保持颗粒污泥的三维立体结构作用显 污水中的重金属离子来源广泛且不能被微生
[20]著；Wang et al 同样研究了好氧颗粒污泥EPS的 物分解，因此过量的重金属在污水处理系统中将

[28] 生物降解性，发现EPS中可生物降解部分的降解 通过生物链的积累进而得到去除。Brown et al

速率是难生物降解EPS降解速率的50倍，但其降 研究了活性污泥EPS对钙、镍、锰、钴等金属离

解速率仅为醋酸盐降解速率的1/5。此外，EPS的 子的吸附过程，得出二者结合的机理主要归功于

生物降解性与其同细胞结合的紧密程度以及提取 表面络合，即金属离子与EPS上带负电的官能团
[29][21] 的络合；Sun et al 在此基础上做了进一步分方法也有密切关系 。

析，发现能够与重金属离子进行络合配位的EPS 2.2　生物除磷
 [30] 回收污水中的磷既有助于防止水体富营养 官能团主要来自于羧基、氨基基团；Yin et al 利

2+ 2+化，也对维持磷资源的可持续利用有重要意义， 用EDX研究Cu 、Cd 在EPS上的附着特性，发现

强化生物除磷工艺(EBPR)为目前常用的污水除磷 离子交换机制在此反应中效果显著；除此之外，
[15] 工艺之一。近年来国内外学者通过研究发现，除 EPS与可溶性金属成键、物理吸附和沉淀 等也

聚磷菌以外，EPS对污水中磷元素的去除也有贡 对重金属的吸附起到了重要作用。
 [22]献。Zhang et al 发现EPS中磷的主要赋存状态包 不同的EPS组分、金属离子种类对于二者之

括正磷酸盐(ortho P)，焦磷酸盐(pyro P)和聚磷酸 间的吸附效能、结合强度及吸附机制等也会产生
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[31] [36]一定的影响。Zheng et al 利用从活性污泥中提 响。Joranad 用XAD树脂对EPS组分进行分离，
2+ 2+ 2+ 发现蛋白质占疏水组分的7%，而亲水组分中的取的EPS分别吸附Cd 、Zn 、Pb ，得出含氮基

2+ 2+ 主要含量为多糖，这说明EPS中蛋白质和多糖比团在吸附Cd 、Pb 过程中起到了主要作用，而
2+  [32] 例的会影响污泥亲疏水性的表现，从而影响污泥氨基S-、P-基团与Pb 吸附密切相关。Wen et al

[37]的脱水性。刘轶等 对SBR中的EPS进行提取和选取的金属离子与前者相同，通过吸附实验证实

SPSS软件分析，发现EPS总含量对污泥脱水效能了EPS中蛋白质表面附着的羧基和羟基可通过络

影响不大，而EPS组分比例会对污泥脱水性能产合作用与重金属离子结合，同时，EPS含有的亲

生直接影响：胞外蛋白质与多糖的比值越大，污水和疏水基团使其可通过静电引力和离子交换作
[33] 泥的Zeta电位越大，从而导致污泥絮体的亲水性用吸附金属离子；Guo et al 研究发现：EPS与

2+ 2+ 增强、脱水性能变差；同时，EPS组分中LB-Hg 、Ca 的结合机制不同，前者主要通过络合

EPS的 增 多 会 导 致 污 泥 絮 体 内 间 隙 水 增 多 、作用附着在EPS上，而后者主要以静电引力被
[34] 2+ Zeta电位增大，故LB/TB值升高会使污泥的脱水EPS吸附；此外他们 通过对EPS对Cu 的吸附热

[38]性能变差；周俊等 对石湖墟和昂船州污泥脱水力学的研究，证明该吸附过程为放热反应，增加
2+  [35] 性能的研究，发现EPS组分中黏液层含量与污泥Cu 浓度会使EPS结构趋于紊乱；Jin et al 提取

[39]脱水性呈负相关；朱睿等 以CST作为表征手段了硫酸盐还原菌内的EPS，发现其中的多糖和腐
2+ 2+ 探 究 了 EPS组 分 对 污 泥 脱 水 性 的 影 响 ， 指 出殖酸均可为Zn 提供吸附位点，而Cu 只能与多

EPS中溶解性多糖的含量是影响厌氧消化浓缩污糖进行结合，他们还证明蛋白质中的色氨酸对重
[12] 泥脱水性的主要因素，而EPS中蛋白质和结合态金属离子吸附意义重大； Sophie et al 分别对溶

多糖的含量与污泥脱水性关系甚微。解态、结合态EPS吸附重金属进行了研究，发现

3.2　EPS对污泥絮凝沉降的影响溶解态与结合态EPS在吸附重金属时，二者的结
目前，学者们普遍认可的活性污泥絮体的絮合强度无明显差别，但结合位点数量明显不同：

2+ 2+ 2+ 凝动力学机理包括以下两种：聚合物的阳离子架
溶解态EPS与Cu 、Pb 、Ni 吸附时的结合位点

桥(DCB)理论和双电层理论。其中，DCB理论认远多于结合态EPS。
为：二价或更高价阳离子可以结合污泥EPS中带

3　EPS对污泥性能的影响 负电荷的位点通过吸附架桥形成聚合物，附着在

细菌或污泥絮体表面，以此种方式聚集稳定细菌在活性污泥法系统中，微生物EPS、有机颗
[40]和EPS的基质。Higgins et al 经实验研究发现，粒、无机颗粒等是通过复杂的聚合过程形成污泥

2+ 2+向活性污泥系统中增加Ca 、Mg 的含量会使系絮体，故絮体的结构及其凝聚、沉降性能会直接

统中结合态蛋白质含量升高，同时污泥沉降性能影响污水处理系统的处理效果。EPS在活性污泥

得到改善，而向系统中投加一价阳离子会导致系絮体中的含量仅次于微生物细胞和结合水，它在

统沉降性能恶化。这是由于一价阳离子可以通过细胞表面形成巨大的网状结构有利于两者的相互

离子交换机制置换二价阳离子，使得EPS与其分作用。因此，一旦环境条件改变使EPS中官能团

离导致污泥解絮。发生变化，将对污泥的脱水、絮凝、沉降等性能

双电层理论是指EPS为具有带负电的负离子产生直接影响。

层，会由于电性吸引而在其外部形成反离子层。3.1　EPS对污泥脱水的影响
[22]污泥的脱水性能与颗粒污泥粒径、污泥浓 基于此理论，Overbeek et al 提出DLVO理论，以

度、有机物含量、菌胶团组成、污泥中水的形态 溶胶粒子间存在的范德华引力和静电斥力来解释

及分布、污泥中胶体物多少直接相关，因此， 粒子间吸附性能的变化，但将此理论应用到污水

EPS理化性质的改变会对污泥的脱水性能产生影 处理系统中时，未考虑体系中的水分子会在污泥
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颗粒间形成中等强度的氢键，水分子的运动会打 例增大会降低污泥的脱水性。同时，溶解性多

破这种氢键进而影响污泥絮体的絮凝沉降效果。 糖、黏液层、LB-EPS的含量变化也会对污泥脱
[41] 水性造成影响。此外，EPS中的组分会通过影响基于此，Stewart et al 将酸碱水合作用加入上述

吸附架桥、范德华引力、静电斥力、酸碱水合作理论，成为XDLVO理论，该理论更适用于活性

用等影响污泥的絮凝沉降。结合上述结论，不难污泥体系。根据上述理论，污泥絮体表面负电荷

发现EPS在水处理系统中的应用存在巨大潜力，的增加将会提高絮体间的静电斥力，进而削弱絮
[42] 故今后对EPS的研究应更加深入且有针对性，通凝作用 。EPS中的主要成分蛋白质和多糖所含

过研究EPS化学结构特征和环境行为间的相关的氨基和羧基分别带有正电荷和负电荷，如果

性，对化学组成进行优化，以便将其有益的环境EPS中蛋白质的含量高于多糖，就能中和污泥表

行为高效发挥出来。面的负电荷，降低污泥絮体间的排斥力，促进污
[43]泥絮体的絮凝。基于此推论，何志江等 分析了 参 考 文 献
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