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摘　要　制革废水生化处理后的出水仍残留低浓度的铬，为揭示微量铬在活性污泥胞外聚合物 (EPS)中的分布

及胞外聚合物在生物处理过程中的转化，通过改良热提取法提取生物处理过程中 EPS和 SMP，测定各组分中多

糖、蛋白质、总铬等含量，分析制革废水生物处理中 EPS组分的特征、金属铬的分布和 EPS各组分含量。结果

表明：一级生物处理中 EPS的蛋白质和多糖含量均逐渐降低，二级生物处理中 EPS含量增加，活性污泥 SMP与

邻近沉淀池出水组分及溶解性有机物含量具有较强的相似性；铬在不同来源污泥 EPS中的分布存在差异，污泥

表面吸附及 EPS对铬的络合富集、EPS的水解及代谢组分外排的行为均影响铬的迁移；通常，水体中铬首先被

S-EPS吸收，经 LB-EPS运输渗透至 TB-EPS中储存。根据 Pearson分析结果，总铬的分布与胞外聚合物中 PS/PN
及 PS含量呈显著正相关 (P<0.01)。以上研究结果可为制革废水铬排放总量控制和深度处理提供参考。

关键词　胞外聚合物；制革废水处理；活性污泥；铬 

 
制革废水经生化处理后尾水中通常含有 0.3~1.0 mg·L−1 的总铬 [1]，在制革废水生化剩余污泥中

含有 1~10 g·kg−1 的总铬。活性污泥中微生物的胞外聚合物 (extracellular polymeric substance, EPS)主要

组分包括多糖 (PS)、蛋白质 (PN)和核酸等多聚物 [2]，因其含有大量的羧基、羟基、氨基、磷酸酯

等吸附位点，能够通过离子交换、络合、电中和等作用对重金属进行有效固定 [3-4]。EPS对铬的吸

附已有许多相关报道。有研究 [5] 认为，EPS的不同结构层、EPS含量及组分比例和外界环境均会影

响重金属在 EPS上的吸附。有研究 [6] 发现，EPS对 Cr3+吸附的主要作用位点是羧基和磷酸基，并形

成 EPS-Cr3+配位物。

EPS一般可分为松散附着型 (loosely bound EPS，LB-EPS)、紧密黏附型 (tightly bound EPS，TB-
EPS)和 溶 解 型 EPS(S-EPS)[7]。 LASPIDOU等 [7] 认 为 ， S-EPS与 溶 解 性 微 生 物 代 谢 产 物 (soluble
microbial product，SMP)属同源物质，也是在微生物的内源呼吸过程 (BAP)和基质分解过程 (UAP)
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中产生的[8]。许多研究表明，进水基质及污泥种类均影响 EPS的组成，不同层 EPS上存在不同的金

属吸附位点 [9]，不同结构层中蛋白质和多糖含量的动态变化会影响污泥的吸附速率 [10]，可溶性

EPS具有比结合态 EPS更大的质子离子交换能力 [11]，高度可溶性 EPS-Cr3+配位化合物可导致铬在环

境中的迁移和蓄积[6]。

随着我国对制革废水总铬排放总量限制指标的日益严格，探索制革生化尾水中残留铬与

EPS的相互关系，特别是 S-EPS对出水中总铬的影响很有必要。目前，在制革废水生物处理过程

中，EPS各结构层的组分变化及金属铬离子在 EPS各结构层和 SMP中分布情况的研究鲜有报道。

本研究在对制革废水各处理阶段的不同层 EPS组分定量分析的基础上，重点围绕 EPS组分变化与

铬的分布规律进行了研究，为制革废水铬排放总量控制和深度处理提供参考。

1    材料与方法

1.1    活性污泥取样及预处理

实验所用活性污泥及废水取自河北某制革废水处理站的主要生化处理段 (水解酸化-两级好氧

处理工艺 )，共 5个采样点，分别为初沉池出

水、水解酸化池污泥、一级好氧池污泥、二级

好氧池污泥及二沉池出水，污泥基本性质如

表 1所示。水解酸化池、一级好氧池、二级好

氧池的污泥沉降比 (SV30)分别为 30%、 76%、

81%。所取样品经固液分离和 EPS分步提取

后，储存在 4 ℃ 冰箱中备用。

1.2    EPS 与 SMP 的提取方法

EPS 提取方法有物理法和化学法 [12-13]。因化学法易造成铬离子的流失和形态改变，为保证

EPS的结构完整性、物理化学性质的稳定及铬离子分布在 EPS各结构层分布的相对准确性，本实

验采取改良热提取法，从制革生化活性污泥中提取 EPS溶液 [14-15]，控制温度≤80 ℃，并使加热时

间≤60 min。该方法对铬离子在 EPS各结构层的分布造成的影响较小，同时能更好地反映 EPS各结

构层蛋白质和多糖的相对组成[16-19]。EPS和 SMP的提取方法如图 1所示。

表 1    实验所用活性污泥基本性质

Table 1    Basic properties of activated sludge in experiments

污泥来源 MLSS/(g·L−1) MLVSS/(g·L−1) pH

水解酸化污泥 6.225 2.641 8.8

一级好氧污泥 14.092 6.668 8.0

二级好氧污泥 2.55 1.282 7.9

 

图 1    EPS 和 SMP 的提取方法

Fig. 1    Extraction methods of EPS and SMP
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取均匀混合的泥水混合物 50 mL，在 2 000 r·min−1 的离心机中离心 5 min 后，取上清液，然后

过 0.45 μm 滤膜，得到 S-EPS[20]，沉淀池出水过 0.45 μm滤膜，得到 SMP。
1.3    分析方法

溶解性有机碳 (DOC)的测定使用德国元素分析系统公司 liqui Ⅱ TOC测定仪，水样过 0.45 μm
滤膜，采用 DOC表征 SMP浓度；总铬的测定采用二苯碳酰二肼分光光度法 (GB/T 7466-1987)，每

个样品平行测量 3次，取平均值；挥发性悬浮物固体浓度 (VSS)和悬浮固体浓度 (SS)采用重量法

测定。

多糖 (PS)采用蒽酮-硫酸法测定，以葡萄糖作为标准品；蛋白质 (PN)采用考马斯亮蓝法测定，

以牛血清白蛋白 (BSA)作为标准品，绘制标准曲线 [21]；UV254 采用紫外分光光度计测定。采用蛋白

质与多糖之和表征 SMP及 EPS总量，每个样品平行测量 3次，测定结果取平均值。

2    结果与讨论

2.1    制革生物处理过程 SMP 组分特征

有机物在出水 SMP中的分布呈下降趋势，SMP中有机碳含量逐渐降低，各处理工段出水

SMP中溶解性有机物及各组分浓度比较结果见图 2。SMP中有机碳浓度用 DOC表征，各水样

DOC浓度与组分浓度变化趋势一致，SMP中组分对有机碳的贡献率为 15%~32%。在初沉池出水

DOC浓度为 233.1 mg·L−1时，经水解酸化-好氧生物处理，使二沉池出水 DOC降低至 78.54 mg·L−1，

DOC去除率为 66.4%，有机碳浓度变化受进水基质影响较大。在制革废水生物处理系统中，

SMP中多糖变化呈先降低后升高的趋势，一级生化 SMP中蛋白质和多糖的变化趋势一致，二级生

化多糖含量大幅增加，二沉池出水 SMP中多糖含量与二级好氧池出水 SMP相似。初沉池 SMP多

糖含量为 12.13 mg·L−1，二沉池出水中多糖含量为 18.02 mg·L−1，初沉池出水 SMP蛋白质含量高达

44.69 mg·L−1。通过水解酸化预处理及好氧生物处理后，二沉池出水蛋白质含量削减至 3.23 mg·L−1，

削减 92.8%，与出水 DOC的削减规律相呼应。SMP组分含量呈先降低后升高的趋势，这可能是因

为二级好氧池中 TB-EPS外排使 SMP的组分含量升高，EPS与 SMP之间相互转化造成的。杨丹等[15]

的研究表明，好氧颗粒污泥中 SMP随底物基质消耗而缓慢增加，当底物浓度降低时，SMP来源于

微生物内源呼吸及 EPS水解，这验证了 SMP的产生会影响出水水质的结果。

由图 3可知，水解酸化池 S-EPS蛋白质含量为 10.61 mg·g−1(以 VSS计)，一级好氧池中蛋白质

含量为 1.347 mg·g−1，削减 87.3%，二级好氧池 SMP蛋白质含量未检出；一级生化后端 S-EPS多糖

 

图 2    不同处理单元中 SMP 的组分及 DOC 浓度比较

Fig. 2    Comparisons of SMP components and DOC concentrations in different treatment units
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含量为 1.003 mg·g−1，二级生化多糖含量增加

至 18.07 mg·g−1。初沉池 SMP取自初沉池后端

出水，初沉池没有明显的生物处理作用，水解

酸化使大分子难生物降解物质转变为易生物降

解的物质。在缺氧条件下，细菌利用外源有机

物合成自身细胞，导致水解酸化池中 S-EPS蛋

白质组分削减幅度较大。削减部分可能主要作

为微生物的营养物质被消耗掉，蛋白质可为生

物处理提供氮源，进而促进微生物生长。有研

究 [22] 发现，重金属冲击浓度增加，SMP中蛋

白质产生量下降。相比市政污水生物处理过程

中多糖含量随生物处理过程不断削减 [17]，制革污水的生物处理过程则存在多糖含量增加的趋势，

这可能是微生物通过增加 EPS的产量来对抗微量重金属铬 (Cr3+<1.5 mg·L−1)的胁迫作用造成的。

AQUINO等 [23]的研究表明，在铬的存在下，细胞裂解作用增强，细胞裂解产物对 SMP的积累有重

要贡献。康福星 [24] 的研究表明，在一定浓度重金属的污染水体中，微生物能分泌大量的 EPS来提

高净化水体的能力。

2.2    制革生物处理过程 EPS 组分特征

由图 4可知，不同污泥样品的 EPS含量变化较大。结合层 EPS组分含量为 2.248~16.66 mg·g−1，
蛋白质占比为 44.9%~69.0%，多糖占比为 31.0%~55.1%。水解酸化池及一级好氧池 LB-EPS主要组分

为蛋白质，TB-EPS中主要组分为多糖，二级好氧池 LB-EPS主要组分为多糖，TB-EPS主要由蛋白

质组成。由此可见，LB-EPS层随生物处理过程的推进，蛋白质随之降低，多糖含量随之升高。

LB-EPS中多糖含量从高到低依次为二级好氧>水解酸化池>一级好氧，含量依次为 1.893、0.975、
0.430 mg·g−1；LB-EPS中蛋白质含量从高到低依次为水解酸化池>二级好氧池 >一级好氧池，含量依

次为 1.544、1.346、0.817 mg·g−1；TB-EPS中多糖含量依次为 0.919、0.673、3.269 mg·g−1，蛋白质含

量依次为 0、0.328、10.16 mg·g−1。TB-EPS与细胞表面结合紧密，稳定地附着于细胞壁外，组分变

化主要是由微生物细胞自身的变化而产生的，较少受外界水体的影响；LB-EPS结构松散，是微生

物细胞与液相间物质交换的场所，易受微生物活性及外界水体的影响。

樊鹏超等 [9] 对采用 A2O工艺的城市污水处理厂研究发现，EPS中蛋白质含量高于多糖，蛋白

质为 6.17~43.18 mg·g−1，多糖为 0.970~6.76 mg·g−1。张安龙等 [25] 对采用氧化沟工艺的造纸厂废水处

 

图 3    不同处理单元中 S-EPS 组分比较

Fig. 3    Comparisons of S-EPS components in
different treatment units

 

图 4    不同处理单元中 LB-EPS 及 TB-EPS 组分比较

Fig. 4    Comparisons of LB-EPS and TB-EPS components in different treatment units
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理厂研究发现，EPS中蛋白质为 47.8~124 mg·g−1，多糖为 13.3~25.2 mg·g−1 。SPONZA [26] 发现，皮

革、染料、化学 3种工业废水活性污泥 EPS中蛋白质含量为 24~48 mg·g−1 。在生物处理前端，进水

中有机物浓度较高，污染负荷大，从而抑制 EPS分泌，EPS总量为 5.68 mg·g−1。SPONZA[26] 研究发

现，化学品、染料和皮革工业 EPS中蛋白质含量低的原因是蛋白质与进水中高 COD含量物质的复

杂作用。在生物处理末端，结合层 EPS总量大幅度增加，TB-EPS含量增幅为 93%，LB-EPS增幅

为 22.2%。由于二级好氧处理阶段污泥负荷小，底物基质浓度较低，微生物可利用基质减少，微生

物进入内源呼吸阶段，细胞的分泌及自溶使污泥中 EPS含量增大 [15]。胡小兵等 [10] 采用加热法，分

层提取污水厂好氧池的活性污泥 EPS，发现内层 EPS的 PN/PS含量高于外层 EPS。周健等 [27] 发

现，EPS及多糖含量与污泥负荷呈负相关，这与本研究中的结果相一致。

2.3    总铬在 EPS、SMP 组分中的分布

由图 5可知，各处理单元的铬含量存在一定差异。以初沉池出水中铬含量为初始参照值，初

沉池及水解酸化池出水经 0.45 μm过滤，铬含量大幅度下降。这说明生化处理前，铬主要吸附在固

体悬浮物上，大尺寸悬浮物经自然沉降附着于 EPS表层，Cr3+沉淀分布在细胞表面或与 EPS络合存

在于微生物表面，少部分 Cr3+进入细胞内部 [28]。初沉池出水 SMP中铬浓度为 0.061 mg·L−1，经生物

处理，二沉池出水 SMP中铬浓度为 0.099 mg·L−1，出水端中铬浓度略高于进水端。每个样品平行测

定 3次，基本排除了测量误差，故出水中增加的铬浓度可能是污泥中吸附累积的铬重新被释放，

络合态 EPS-Cr随 EPS水解进入液相导致的。这

与王金翠等[29] 的研究结果相似，即 EPS与 SMP
之间存在相互转化和吸附与被吸附的关系。

如图 6所示，水解酸化池 LB-EPS、二级

好氧池 TB-EPS中铬含量分布较多，分别为

0.491 9、1.251 mg·g−1，这可能与各处理单元的

污泥负荷、溶解氧含量、EPS含量等因素有关。

一级好氧池中铬含量分布均很低，主要是由于

该池活性污泥浓度较高造成的，MLVSS高达

6.668 g·L−1(表 1)。二级好氧池 TB-EPS中铬含量

高，主要是由于胞外聚合物结合层对 Cr3+的络

合能力较强造成的。这与胡小兵等 [10] 的研究结

果一致，即各层 EPS对污泥吸附污染物的作用

机制是：有机污染物通过 S-EPS的吸附，经

LB-EPS传输渗透到 TB-EPS中储存，多糖含量

的增加有利于 SMP和 TB-EPS对污染物的吸

附。重金属铬在各池 S-EPS中分布较少，主要

是由于 S-EPS表面结构较为光滑，结构松散，

对重金属铬具有一定的吸附作用，但固定作用

较弱。

利用 SPSS软件，对 EPS各组分的蛋白质

多糖含量与 DOC、总铬分布情况和多糖蛋白质

进行 Pearson相关性分析，结果如表 2所示。

从 Pearson相关系数及相伴概率可知，总铬的

分布与胞外聚合物中 PS/PN (Pearson相关系数

 

图 5    不同生物处理阶段出水和 SMP 中铬的分布

Fig. 5    Distributions of chromium in the effluents and SMP at
different biological treatment stages

 

图 6    不同生物处理阶段 EPS 结构层中铬的分布

Fig. 6    Distributions of chromium in the EPS structure layer at
different biological treatment stages
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为 0.787，  P=0.036)、与 PS呈显著正相关 (Pearson相关系数为 0.890，P=0.003)；DOC与 PN的含量

呈显著正相关 (Pearson相关系数为 0.941，P=0.000)；EPS总含量对污泥中总铬的分布影响不显著。

已有研究 [30-32] 表明，EPS中多糖比蛋白质更容易吸附金属离子，这与多糖和蛋白质中对金属

离子的活性吸附点数量和吸附点位活性大小有关。EPS中多糖是络合 Cr离子的主要组分，金属离

子可能首先占据多糖中的活性吸附点，待饱和后再与蛋白质中的活性吸附点位结合。刘轶等 [33] 认

为，对活性污泥脱水性能起决定作用的不是  EPS 总量而是其各组分间的比例，EPS各组分比例可

影响污泥絮体表面的离子化多聚物含量和 EPS亲疏水性质。PS/PN越大，污泥 EPS的 Zeta电位越

小，对重金属阳离子的络合作用就越强，这与本研究结果一致。朱经贺 [34] 发现，海藻酸钠 (多
糖 )的加入会使重金属离子 (Pb2+、Cd2+)从人血清白蛋白 (HSA)上脱离，并与海藻酸钠形成络合

物。这可能是由于 EPS中蛋白质与多糖发生静电相互作用及反应基团间的相互干扰所致[5]，说明蛋

白质和多糖在 EPS各组分中所占比例是影响金属铬分布的重要因素。

3    结论

1)在制革污水生物处理过程中，EPS各组分中主要成分存在蛋白质与多糖的交替变化，结合

层 EPS组分含量为 2.248~16.66 mg·g−1。在一级生物处理中，多糖及蛋白质含量均降低；在二级生

物处理中，污泥负荷小，EPS含量显著升高，主要表现在蛋白质含量增长，SMP中多糖含量大幅

升高。这一结果表明生物处理中胞外聚合物存在由内向外排放的过程。

2)在制革废水生物处理中，S-EPS吸附废水中 Cr3+，经 LB-EPS传输渗透到 TB-EPS中储存，吸

附饱和或外界条件变动会引起附着于细胞表面的铬重新被释放，EPS-Cr络合物也可能由于胞外聚

合物外排过程进入液相，从而影响出水水质。

3)根据 Pearson相关性分析结果，总铬与胞外聚合物中 PS/PN呈显著正相关 (P<0.05)，总铬与

PS呈显著正相关 (P<0.01)，DOC与 PN的含量呈显著正相关 (P<0.01)。这说明 EPS中的不同组分含

量对 Cr的结合能力不同，证实了 PS/PN对铬的络合起关键作用。
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Abstract    As an ecological risk, trace amount of chromium commonly remains in the effluent of biochemical
treated  tannery  wastewater.  This  study  aims  to  clarify  chromium  distribution  in  the  extracellular  polymeric
substance  (EPS)  in  activated  sludge  and  EPS  transformation  during  the  biological  treatment  process.  The
modified heat extraction method was used to extract EPS and SMP, and the contents of polysaccharides, protein,
and  total  chromium  in  these  extracted  components  were  determined.  The  EPS  component  characteristics,
chromium distribution and contents of EPS components during biological treatment of tannery wastewater were
also analyzed. The results showed that the contents of protein and polysaccharide in the EPS decreased gradually
during  the  primary  biochemical  treatment,  while  the  EPS  content  increased  during  the  secondary  biological
treatment.  A  strong  similarity  occurred  between  SMP  in  activated  sludge  and  the  components  in  the  effluent
from  the  adjacent  sedimentation  tank,  as  well  as  the  contents  of  dissolved  organic  matter.  The  chromium
distribution  was  different  in  the  EPS  extracted  from  different  sludge,  which  was  affected  by  sludge  surface
adsorption, chromium complexation with EPS, the EPS hydrolysis and the release of microbial metabolites. In
general,  chromium in water body was absorbed by S-EPS, then transported into LB-EPS and TB-EPS in turn.
According  to  the  Pearson  analysis  (P<0.01),  the  distribution  of  total  chromium  was  significantly  positively
correlated  with  PS/PN  and  PS  content  in  EPS. The  above  results  provide  a  reference  for  total  chromium
emission control and advanced treatment of tannery wastewater.
Keywords    extracellular polymeric substance; tannery wastewater treatment; activated sludge; chromium
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