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摘　要　利用凝胶过滤色谱法对某城市污水处理系统 (缺氧 /好氧 , A /O活性污泥法 ) 中有机物的分子量

在水相和胞外聚合物 ( EPS) 中的分布及其变化进行研究. 结果表明 : 污水处理过程中分子量的分布沿程

变窄 , 对分布在各段分子量之间的有机物都有大幅度的去除 ; 缺氧池和好氧池的 EPS中都有 14%的物质分

子量大于 1000万 , 而水相中各类物质的分子量均小于 200万 , 说明该类大分子的 EPS并非因吸附而成.
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　　水中溶解态有机物包含着从分子量几十到几十万不同分子量区段的有机物 , 而一定分子量区间内

的各类有机物 , 往往表现出相类似的物理化学特性 [ 1 ] . 根据分子量的不同对有机物进行分类 , 既可以

避免综合性指标表征不够清晰 , 其测试过程也不会过于繁琐. 因此 , 了解污水中有机物分子量的分布

对研究城市污水中有机污染物的特性以及了解污水处理过程中污染物的降解机理具有重要的作用.

　　活性污泥胞外聚合物 ( EPS) 的分子量通常在 10000以上 , 糖类和蛋白质被认为是 EPS的主要有

机成分. EPS含量的变化除了与细胞本身的新陈代谢密切相关之外 , 还与污泥絮体环境中的营养物质

水平有关 [ 2 ] . 因此 , 考察活性污泥处理过程中 EPS的分子量分布 , 能给污水处理中有机物去除吸附

机制的研究提供一条新的途径.

　　污水处理中分子量分布的测定多采用滤膜过滤法 [ 3 ]
. 近年来发展起来的凝胶色谱法是一种简单方

便的分子量分布的测定方法. 它和滤膜过滤法相比 , 具有快速、灵敏和准确的特点 , 因而被广泛运用

在医药化工和材料等领域 [ 4, 5 ] .

　　本文采用 GFC对上海市某城市污水处理厂的污水与胞外聚合物中有机物的分子量分布及其变化

进行了测定 , 分析了不同分子量段有机物的含量 , 以了解不同分子量有机物在污水处理系统中的迁移

转化行为.

1　材料和方法

111　有机物分子量分布的测定

　　采用凝胶过滤色谱法 ( GFC) 测定有机物的分子量.

　　污水样品经超声脱气 , 以防带入气泡 , 并用 0145μm的膜过滤.

　　分子量标样采用 Merck公司聚乙二醇的混合标样 , 分子量分别为 460000, 25820, 1470和 106.

112　胞外聚合物的提取和分析

　　取 900m l污泥混合液分别置于若干 50m l的离心试管内 , 在 6000g下离心 5m in. 将污泥颗粒重新

悬浮于 300m l缓冲液中 , 在 4℃, 8000g下离心 15m in, 在混合液中加入 70g·g- 1 VSS的强阳离子交换

树脂 , 在恒温摇床上以 150 r·m in
- 1的转速振荡 10h. 然后在 4℃, 5000g下离心 15m in, 取上清液测

定 EPS.

2　结果与讨论
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　　用于评价分子量分布的指标中 , 最常用的是重均分子量 (Mw) 和数均分子量 (Mn) 的比值 [ 6 ]
.

数均分子量是按试样含有分子的数目统计的平均分子量 , 重均分子量是按试样的重量进行统计的平均

分子量. 随着分子量的分布变宽 , Mw /Mn值逐渐变大. 表 1为污水处理过程中 Mw /Mn的比值.

表 1　污水处理系统中有机物分子量的分布

Table 1　Molecular weight distribution of organic matters in the outlets of each tank in the p lant

水样 进水 沉砂池出水 初沉池出水 缺氧池出水 好氧池出水 二沉池出水

Mw /Mn 122199 12216 113194 2112 14139 7131

TOC /mg·l - 1 43186 36151 31121 1113 9134 6199

UV254 / cm - 1 01761 01706 0166 01379 01303 01271

　　从表 1可以看到 , 从进水到出水 , TOC和 UV254依次减少 , 分子量分布依次变窄. 考虑到该厂混

合液回流比和污泥回流比都是 100% , 所以缺氧池进水的实际值应该是初沉池出水、好氧池回流液以

及污泥回流液混合后的浓度. 经计算可知 , 缺氧池进水 Mw /Mn的实际值为 45124, TOC的实际值为

15185mg·l- 1 , UV254的实际值为 0141cm - 1. 在缺氧池内 Mw /Mn降低了 53113% , 在系统所有池内降

低最多 , 这可能是污泥吸附和生化反应的共同结果. 此时 , TOC和 UV254也发生了急剧的变化.

　　图 1给出了该厂进出水的 GFC谱图. 根据 GFC分离样品的 TOC, 可以得出进出水各段分子量之

间的 TOC值 , 结果如表 2所示. 从图 1和表 2可以看到 , 污水经处理后分子量的分布范围显著变小 ,

进水的分布范围是 266—2240000, 出水的分布范围是 291—1490000; 出水中各分子量分布区间的

TOC比进水中相应区间的 TOC均有显著减少 , 在 GFC谱图上显示为纵坐标响应值明显降低.

图 1　进水和出水的 GFC谱图

F ig11　GFC chromatograph of influent and effluent

表 2　进出水 GFC谱图中重均分子量 (Mw) 和 TOC的分布

Table 2　D istribution ofMw and TOC in influent and effluent by GFC

水样
1区 2区 3区 4区 5区

Mw TOC Mw TOC Mw TOC Mw TOC Mw TOC

进
水

209178 116837 24308 4838 266

| 6189 | 3106 | 16194 | 16130 | 0167

2240000 209178 116837 24308 4838

出
水

1240000 231475 30530 6640 291

| 0101 | 1128 | 3146 | 2117 | 0108

1490000 124000 231475 30530 6640

212　污水处理过程中分子量的迁移转化

　　表 3给出了缺氧池和好氧池中 EPS和污泥中有机物的含量. 从表 3可以看到 , EPS中蛋白质和糖

类的含量在 30mg·g
- 1

VSS和 5mg·g
- 1

VSS左右 , 污泥中的蛋白质和糖类占污泥总重的 30%和 10%

左右. 缺氧池 EPS各项指标均略小于好氧池.
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表 3　缺氧池和好氧池 EPS和污泥中有机物的含量

Table 3　Properties of sludge and EPS in anoxic tank and aerobic tank

指标
EPS/mg·g - 1VSS 污泥 /%

蛋白质 糖类 TOC CODCr 蛋白质 糖类 TOC CODCr

缺氧池 2814 512 1210 6914 2812 1112 3216 11612

好氧池 3214 513 1916 7213 3418 1318 3219 11418

　　图 2给出了缺氧池和好氧池混合液中 EPS的 GFC谱图 , 图 3给出了缺氧池和好氧池出水的 GFC

谱图. 从图 2和图 3可以看到 , EPS溶液的分子量分布比出水分子量范围宽 , 甚至有部分物质的分子

量达千万以上 , 而进出水中没有分子量大于千万的物质. 这就从分子量分布方面说明了 EPS溶液中

除了从周围环境中吸附的物质外 , 还有细胞的分泌物、脱落的细胞表面物质、细胞自溶物等大分子物

质. 从表 4可以看到 , 好氧池 EPS溶液的分子量在 212—12970000, 其分布范围大于缺氧池.

图 2　缺氧池和好氧池 EPS溶液 GFC谱图

F ig12　GFC chromatograph of EPS in anoxic tank and aerobic tank

图 3　缺氧池和好氧池出水 GFC谱图

F ig13　GFC chromatograph of effluent of anoxic tank and aerobic tank

表 4　缺氧池和好氧池 EPS和出水的分子量分布及百分比

Table 4　Molecular weight distribution and percentages of EPS and effluents of anoxic tank and aerobic tank

水样 Mw /Mn 分布区间 百分比 分布区间 百分比 分布区间 百分比 分布区间 百分比

缺氧池出水

200111 17825 1462 256

2112 | 1516 | 48104 | 35180 | 110

1280000 200111 17825 1462

缺氧池 EPS溶液

1010000 15604 2916 265

2097 | 14115 | 48146 | 35115 | 2123

11800000 1010000 15604 2916

缺氧池出水

186650 23254 915 260

1414 | 18114 | 46148 | 34136 | 1102

1208000 86650 23254 915

好氧池 EPS溶液

1900000 14014 762 212

271417 | 14183 | 66121 | 16122 | 2168

12970000 190000 14014 762
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3　结论

　　 (1) 缺氧 2好氧工艺对城市污水中各段分子量的有机物均有较大去除 , 分子量分布沿处理流程依

次变窄 , 在缺氧池中 Mw /Mn降低了 53113%.

　　 (2) EPS中蛋白质和糖类含量在 30mg·g
- 1

VSS和 5mg·g
- 1

VSS左右 , 缺氧池 EPS各项指标均

略小于好氧池.

　　 (3) EPS溶液的分子量分布范围比出水分子量范围宽 , 部分物质分子量达千万以上 , 而出水中

没有分子量大于千万的物质. 这就从分子量分布方面说明了 EPS溶液中除了从周围环境中吸附的物

质外 , 还有细胞的分泌物、脱落的细胞表面物质、细胞自溶物等大分子物质. 好氧池 EPS溶液分子

量分布宽于缺氧池 EPS溶液的分子量分布范围.
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D ISTR IBUT IO N AND TRANSFO RM AT IO N O F MOL ECULAR W E IGHT

O F O RGAN IC M ATTERS IN M UN IC IPAL W ASTEW ATER

TREATM ENT PLANTS O F ACT IVATED SL UD GE

HUAN G M an2hong　　L I Yong2m ei　　GU Guo2w ei
(State Key Laboratory of Pollution Control and Resources Reuse, School of Environmental Engineering, Tongji University, Shanghai, 20092, China)

ABSTRACT

　　Gel filtration chromatography was first app lied to urban wastewater characterization in term s of organic mat2
ter (OM) molecular weight (MW ) distribution1 The technique was then used to qualitatively compare OM mo2
lecular weight distribution of extracellular polymeric substances ( EPS) and wastewater in one of the municipal

wastewater treatment p lants in Shanghai1 The result shows that molecular weight distribution became narrower

following the p rocedure of the p rocess1 The p rocess was effective in removing both lower and higher MW

organics1 The organics with higherMW more than 10000 thousand is 14% of the total EPS in the anoxic and

aerobic tank, it is higher than that of the corresponding wastewater1 It is concluded that this part of material is

not caused by adsorp tion1
　　Keywords: gel filtration chromatography, municipal wastewater, molecular weight distribution, extra2
cellular polymeric substances1


