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Fe2 ( SO4 ) 3 对活性污泥微生物活性的影响
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摘 要: 为了解 Fe2 ( SO4 ) 3 作为絮凝剂对活性污泥中微生物活性的影响，向活性污泥系统中投加质量浓度

为 20、40、60、80，100 mg·L －1的 Fe2 ( SO4 ) 3，反应 4 h后测定活性污泥的脱氢酶活性、比耗氧速率 ( RSOU )、胞
外聚合物( EPS) 及各组分含量，同时测定系统出水的 COD 等各项指标． 结果表明: Fe2 ( SO4 ) 3 质量浓度在

20 ～ 60 mg·L －1时对活性污泥的脱氢酶活性、RSOU、EPS 及各组分含量影响均不大，此时污水中 COD、TP、

UV254等污染物随 Fe2 ( SO4 ) 3 质量浓度增加而有较大幅度去除． Fe2 ( SO4 ) 3 质量浓度为 80 mg·L －1时，污泥

的脱氢酶活性、RSOU、总 EPS含量均明显下降．当 Fe2 ( SO4 ) 3 质量浓度增加到 100 mg·L －1时，污泥的脱氢酶

活性、RSOU 进一步受到抑制，而总 EPS含量则大幅度提升．此时污水中 COD、TP、UV254等污染物去除率增加

幅度变缓，SCOD及 NH3 － N去除作用有所下降．
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The effect of Fe2 ( SO4 ) 3 on microbial activity of activated sludge
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Abstract: To study the effect of Fe2( SO4) 3 as flocculant on microbial activity of activated sludge，Fe2 ( SO4 ) 3 in
dosages of 20，40，60，80，100 mg·L －1 was dropped into ASS and four hours latter DHA，RSOU and EPS content were
examined as well as COD et al． The results showed that DHA，RSOU and EPS content were insensitive to Fe2( SO4) 3
in range of 20 －60 mg·L －1，and the removal rates of COD，TP and UV254 in effluent increased greatly with the
concentration of Fe2( SO4) 3increased． When the concentration of Fe2( SO4) 3 was 80 mg·L －1，DHA，RSOU and EPS
content decreased distinctly． When the concentration of Fe2( SO4) 3 was 100 mg·L －1，DHA and RSOU were inhibi-
ted further，whereas total EPS content increased greatly． Meanwhile the removal rates of COD，TP and UV254 in ef-
fluent increased slowly，and the removal rates of SCOD and NH3-N tended to decline．
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在城市污水的化学除磷工艺中，经常采用

Fe2 ( SO4 ) 3 等铁盐作为絮凝剂投加在初沉池、曝
气池或二沉池内，使磷以沉淀物的形式从污水中

分离．另外，在处理某些工业废水时，采用铁盐混
凝剂与活性污泥协同作用会造成后续活性污泥系

统内 Fe3 +的存在．由于污水生物处理的实质是微
生物的多种酶催化一系列的氧化还原反应，系统

外在性能的改变归根到底是由决定微生物基本生

理功能的呼吸系统电子传递体系与代谢酶等活性

变化引起的，因而主导生物处理能力与效率的主

要因素在于微生物的活性［1］． 而作为一种微量金



属离子，Fe3 +对微生物的新陈代谢必不可少，但过
多的 Fe3 +也会对微生物活性产生抑制作用．在评
价活性污泥中微生物活性的诸多指标中，TTC －
脱氢酶活性、污泥比耗氧速率 ( RSOU ) 应用较为广

泛，但二者之间在表征 Fe3 +对微生物活性影响存
在何种关系以及 Fe2 ( SO4 ) 3 对活性污泥 EPS 及
各组分影响方面的报道较少． 本实验还从
Fe2 ( SO4 ) 3对污水中各种污染物去除情况与微生

物活性的联系着手进行研究，以期为污水处理工

艺提供理论依据．

1 实 验
1. 1 实验污泥及污水
实验污泥取自哈尔滨文昌污水处理厂曝气

池．实验用水取自哈尔滨工业大学二校区生活小
区污水，为防止水样水质随时间变化而影响试验

结果，水质参数均在 1 d内测完，结果见表 1．
表 1 实验水样水质

UV254
ρ( COD)
mg·L－1

ρ( SCOD)
mg·L－1

ρ( TP)
mg·L－1

ρ( NH3-N)
mg·L－1 pH

0. 3 ～0. 45 300 ～550 130 ～270 5 ～8 50 ～70 7． 0 ～7. 5

Fe3 + 以 Fe2 ( SO4 ) 3 形式加入，然后换算成

Fe3 +质量浓度．
1. 2 TTC-脱氢酶活性分析方法
活性污泥的总脱氢酶活性包括内源呼吸脱氢

酶活性和基质代谢脱氢酶活性［2 － 3］，即总脱氢酶

活性 ( Dt ) = 内源呼吸脱氢酶活性( De ) +基质代
谢脱氢酶活性( Ds ) ．

Dt 的测定: 取 0. 5 mL 污泥混合液，置于
15 mL的离心管中，再向其中加入 Tris-HCl 缓冲
溶液 3 mL、0. 36% ( 质量分数) Na2SO3 溶液 1 mL
和 0. 4% ( 质量分数) TTC 溶液 2 mL．迅速将制备
好的样品放在( 37 ± 1 ) ℃的恒温箱中 30 min，然
后加 37% ( 体积分数) 甲醛 1 mL 终止酶反应，以
上操作均在暗处进行． 将该样品在5 kr /min下离
心 5 min，轻轻弃去上清液，加入 80% ( 体积分数)
丙酮5 mL，搅拌混合均匀后，继续在( 37 ± 1 ) ℃
下暗处萃取 10 min，待样品萃取完毕，在5 kr /min
下再离心 5 min，将上清液和沉淀污泥分离．用分
光光度计在 485 nm 处读取上清液的光密度． 经
离心的沉淀污泥在( 105 ± 1 ) ℃下烘干1 h后测
干质量．

De 的测定: 取 0. 5 mL 污泥混合液，置于
15 mL的离心管中，加蒸馏水至 10 mL，以 4 r /min
下离心 5 min，弃上清液，再用蒸馏水补足，充分搅

拌洗涤，再次离心 5 min 弃去上清液，如此反复 3
次．向其中加入 Tris-HCl 缓冲溶液 3 mL、0. 36 %
Na2SO3 溶液 1 mL和 0. 4 % TTC 溶液2 mL，以下
操作均同 Dt 的测定．

Ds 的计算: Ds = Dt － De ．
1. 3 污泥耗氧速率( ROU ) 及比耗氧速率( RSOU )

的测定

取刚更换为新鲜污水的泥水混合物 350 mL，
将小号曝气砂头放入反应瓶( 或烧杯) 中曝气

5 min，使混合液的溶解氧( DO) 质量浓度基本饱
和．然后取 300 mL混合液倒入溶解氧瓶中，将溶
解氧仪探头从瓶口插入，利用硅胶塞形成水封以

隔绝外界空气．记录 DO 随时间的变化，直至 DO
降至 0． 1 mg·L －1左右为止． 将读数用 Excel 软
件进行线性回归处理，以回归方程的斜率 k 作为
溶解氧的变化率，换算成 ROU 值，然后计算 RSOU =
( k·60) /X． 式中: RSOU 为单位 MLSS污泥比耗氧速
率，mg·( g·h) －1 ; X 为混合液 MLSS 质量浓度，
g·L －1 ; k为溶解氧变化率，mg·( L·min) －1．
1. 4 EPS的提取
1. 4. 1 EPS的提取方法

1) H2SO4 法: 加入 8% ( 体积分数) 的 H2SO4

溶液 50 mL，用磁力搅拌器在 300 r /min 下搅拌
1 h．在7． 3 kr /min下离心 10 min，过 0. 45 μm滤膜
待用．

2) 甲醛-NaOH 法: 加入甲醛 0. 15 mL，搅拌
30 min 后加入 0. 04% ( 质量分数) 氢氧化钠
50 mL，用磁力搅拌器在 300 r /min 下搅拌 1 h．在
7． 3 kr /min下离心 10 min，过 0. 45 μm滤膜待用．

3) 搅拌法: 加入 0. 9% ( 质量分数) NaCl 溶液
50 mL，用磁力搅拌器高速搅拌 1 min． 在
7． 3 kr /min下离心 10 min，过 0. 45 μm滤膜待用．

4) 热提法: 加入 0. 9% ( 质量分数) NaCl 溶液
50 mL，放入 80 ℃水中提取 30 min，在 7． 3 kr /min
下离心 10 min，过 0. 45 μm滤膜待用．

5) NaOH法: 加入 0. 9% ( 质量分数) NaCl 溶
液 50 mL，用 1 mol·L －1 NaOH 将 pH 调至 11，再
慢速搅拌10 min，7． 3 kr /min下离心 10 min，过
0. 45 μm滤膜待用．

6) 对照法: 加入去离子水 50 mL，用磁力搅拌
器在 300 r /min 下搅拌 1 h． 在7． 3 kr /min下离心
10 min，过 0. 45 μm滤膜待用．
1. 4. 2 EPS组分分析方法
多糖: 蒽酮法测定，以葡萄糖作为标准品［4］;

蛋白质: Lowry 法测定，以牛血清蛋白为标准
品［5］; DNA: 采用紫外吸收法测定［6］，测定溶液在
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260 nm的光密度，DNA 质量浓度 ( mg·L －1 ) 的

计算公式为 ρDNA = D ( 260 nm) /0. 020．
1. 5 实验方案
将质量浓度为 20，40，60，80，100 mg·L －1的

Fe2 ( SO4 ) 3分别加入到 5 个间歇运行的活性污泥
反应器中吸附 4 h，另有一个反应器不加
Fe2 ( SO4 ) 3作为对照．反应器其他条件均相同，污
泥质量浓度控制在 2 g·L －1 ． 反应 4 h 后沉淀
30 min，然后测定各反应器出水 COD、SCOD、TP、
UV254各指标，同时测定污泥的脱氢酶活性、RSOU、
EPS及各组成含量．

2 结果与讨论
2. 1 Fe2 ( SO4 ) 3 与活性污泥协同作用对污水中

污染物的去除

不同质量浓度 Fe2 ( SO4 ) 3 加入活性污泥系统

中对污水中常规污染物去除情况见图 1． 可以看
出，Fe2 ( SO4 ) 3 质量浓度对 COD、SCOD、NH3-N、
TP和 UV254去除率有较大影响，随着 Fe2 ( SO4 ) 3
的增加，COD、TP 和 UV254 去除率随之增加;

Fe2 ( SO4 ) 3质量浓度为 60 mg·L －1时，COD、TP和
UV254去除率分别为 74%、92%和 38%，分别比不
投加 Fe2 ( SO4 ) 3 仅投加活性污泥高出 30%、80%
和 14%，继续增加 Fe2 ( SO4 ) 3 质量浓度，COD、TP
和 UV254去除率增加幅度变缓; SCOD和 NH3-N的
去除率随 Fe2 ( SO4 ) 3 的增加而略微有波动，但去

除率未有明显提升，因为影响 SCOD 和 NH3-N 去
除率的主要因素是活性污泥投加量而不是

Fe2 ( SO4 ) 3投加量，Fe2 ( SO4 ) 3 质量浓度过大还会

对 SCOD和 NH3-N的去除略有抑制．
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图 1 不同质量浓度 Fe2(SO4)3对 COD、SCOD、
NH3鄄N、TP 和 UV254去除率的影响

2. 2 Fe2( SO4) 3 对活性污泥 TTC-脱氢酶活性影响
不同质量浓度 Fe2 ( SO4 ) 3 下活性污泥 TTC －

脱氢酶活性变化见图 2．可以看出，Fe2 ( SO4 ) 3 在

20 ～ 60 mg·L －1时对总脱氢酶活性 Dt 影响不大;

随着 Fe2 ( SO4 ) 3 增大至 60 ～ 100 mg·L －1，Dt 由

134. 7 降至 91. 8 μg·( mg·h) － 1，下降幅度急剧

增加，说明当Fe2 ( SO4 ) 3高于某一质量浓度范围之

后，总脱氢酶活性受到较大抑制．而相比于未投加
Fe2 ( SO4 ) 3 的空白对照，投加了 Fe2 ( SO4 ) 3 的活

性污泥的 De 则均受到不同程度的抑制，只是在

Fe2 ( SO4 ) 3 质量浓度为 20 ～ 60 mg·L －1时对其抑

制相对较小，而质量浓度高于 60 mg·L －1之后 De

将受到较大抑制． 当 Fe2 ( SO4 ) 3 质量浓度达

100 mg·L －1时，De仅为 48. 2 μg·( mg·h) －1，相

比于空白对照活性污泥的 98. 4 μg· ( mg·h )
－1降低了 50%以上．对于基质代谢脱氢酶活性 Ds ，

加入Fe2 ( SO4 ) 3后均比未加 Fe2 ( SO4 ) 3 的略高，在

80 mg·L －1时 Ds达 58. 5 μg·( mg·h) －1，比空白

高出15. 4 μg·( mg·h) －1，但同时可以看出，加入

高质量浓度 Fe2 ( SO4 ) 3 之后 Ds 的增加幅度要远远

小于De的下降幅度，因此，此时Dt所受到的抑制程

度依然是大幅度增加．
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图 2 不同质量浓度 Fe2(SO4)3对 TTC鄄脱氢酶活性影响
在好氧生长条件下，Fe3 +可以被作为氧化细

胞色素的电子受体，也可以用于过氧化氢酶、过
氧化物酶和顺乌头酸酶的合成［7］． 因此，在活性
污泥系统中铁是必不可少的，但较高质量浓度的

Fe3 +对活性污泥微生物也有毒性，同时可以对某
些酶的活性产生抑制作用． Carter 等［8］认为当铁
盐形成沉淀，不再是微生物可利用的溶解状态时，

铁盐沉淀像给微生物穿上了外衣． 但如果加入太
多的铁盐，铁沉淀外衣往往会阻止营养物质向微

生物转移．
2. 3 Fe2 ( SO4 ) 3 对活性污泥 RSOU的影响

在降解基质和维持微生物生存中只有活性生

物消耗氧，污泥在单位时间对溶解氧利用速率，或

将该速率与混合液悬浮固体的量相联系，用污泥

比耗氧速率可以很好地表征污泥生物活性［9］． 同
时，荣宏伟等［10］研究表明，ROU 或 RSOU 也能灵敏

地反映重金属等有毒物质对污泥活性的抑制

作用．
不同质量浓度 Fe2 ( SO4 ) 3 对 RSOU 的影响结果

见图 3，可以看出，当 Fe2 ( SO4 ) 3 质量浓度在20 ～
60 mg·L －1时，活性污泥的 RSOU 所受抑制并不大，

与未加 Fe2 ( SO4 ) 3 的对照相比，Fe2 ( SO4 ) 3 质量浓

度为 60 mg·L －1时单位 MLSS活性污泥 RSOU 仅减

少了 1. 5 mg·( g·h) －1，为 45. 9 mg·( g·h) －1 ．
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当 Fe2 ( SO4 ) 3 由 60 mg·L －1增加到 100 mg·L －1

时，活性污泥的 RSOU 则急剧下降． 到 Fe2 ( SO4 ) 3 质

量浓度为 100 mg·L －1时，单位 MLSS 活性污泥的
RSOU 已经下降至30. 3 mg·( g·h) －1 ． 比较图 2、3
可以看出，活性污泥 RSOU 及 Dt 随 Fe2 ( SO4 ) 3 质量

浓度变化的趋势类似，都呈现出在某一质量浓度范

围之内受 Fe2 ( SO4 ) 3 的影响较小，而随着 Fe2
( SO4 ) 3 质量浓度继续增大，二者数值大幅度减小

的变化趋势．这是由于在有机物生物氧化分解过程
中，脱氢是关键步骤．脱氢酶催化有机物脱氢，在
有氧条件下，氢离子由辅酶Ⅰ或Ⅱ等递氢体经呼吸
链最终传递给激活的氧分子，即氧是生物氧化的

最终受氢体．测定 RSOU 的实质即是直接测定系统

内最终受氢体———氧的消耗速度，而 Dt 的测定实

质则是以有机染料 TTC 作为人造受氢体，以取代
氧化呼吸链的天然最终受氢体( O2 ) ，测得的是最

终和氧结合的氢离子量．因此，它们在本质上有很
强的相关性［11］．上述结果也说明活性污泥 TTC －
脱氢酶活性及 RSOU 均为评价污泥活性的重要指

标，同时也可以共同作为重金属离子对活性污泥中

微生物抑制程度的指标．
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图 3 不同质量浓度 Fe2(SO4)3对活性污泥RSOU的影响
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另外，结合图 1 看出，当 Fe2 ( SO4 ) 3 质量浓度

达到 60 mg·L －1以上时，污泥活性受到抑制的同

时 COD、TP、UV254去除率增加幅度逐渐变缓，由于

SCOD及 NH3-N的去除是活性污泥中微生物起主
要作用而去除率有所下降．因此，在活性污泥系统
中添加混凝剂 Fe2 ( SO4 ) 3 时，为了达到对污染物

较好的去除效果，同时又不对系统有较大影响，

60 mg·L －1的 Fe2 ( SO4 ) 3 较为适宜．
2. 4 Fe2 ( SO4 ) 3 对活性污泥 EPS的影响
2. 4. 1 不同提取方法 EPS提取效果的比较
表 2 为不同提取方法对 EPS 提取效果的影

响． 可以看出，对照方法的提取产量最低，单位
VSS EPS总量仅为 8. 5 mg·g －1，但同时所提取的

DNA含量也最低，为 0. 7 mg·g －1 ．虽然其提取效
率低，与 EPS 中 DNA 的实际含量可能相差甚远，
但由于提取步骤温和，无大量细胞自溶现象发生，

其结果能较好地反映污泥中 EPS 的相对组成，可
以作为细胞自溶程度的评价依据． 其余方法的
DNA 比例都高于对照值．这可能源于提取过程对
细胞造成了或多或少的损坏． 在这 5 种提取方法
中，热提法所提取的 EPS 总量最高，其次为甲醛-
NaOH法，再次为 NaOH 法，H2SO4 法提取效率较

低，而搅拌法则最低．比较几种提取方法所提取的
DNA 含量可以看出，尽管搅拌法所提取的 DNA
最少，效果较为温和，但其对多糖、蛋白质及 EPS
总量提取效率均为最低． 热提法所提取的多糖及
EPS总量在 5 种方法中均为最高，其提取的 DNA
含量也最高，单位 VSS 达 28. 6 mg·g －1，可见此

方法造成的细胞自溶较为严重．甲醛-NaOH 法和
NaOH法对 EPS 均有较高的提取率，因为 NaOH
会导致溶液 pH增加，从而加强 EPS 酸性基团的
分离和带负电荷 EPS 分子之间的排斥，因此，会
增加 EPS 在水中的溶解性，易于提取更多的
EPS［12］．甲醛-NaOH 法较 NaOH 法提取的 EPS 总
量略高，同时所提取的 DNA也较 NaOH法提取的
略高，说明其提取过程对细胞造成的损害也略高

于 NaOH 法． 另外，从提取方法可见，甲醛-NaOH
法是首先加入甲醛，搅拌 30 min 后加入氢氧化钠
再搅拌 1 h，而 NaOH 法则只需用氢氧化钠将 pH
调至 11，再慢速搅拌 10 min 即可，在提取时间上
远优于甲醛-NaOH 法，因此，EPS 提取选用
NaOH法．
表 2 不同提取方法对 EPS提取效果的影响 mg·g － 1

组分 H2SO4 法 甲醛-NaOH法 搅拌法 热提法 NaOH法 对照法

DNA 13. 2 15. 9 4. 8 28. 6 11. 2 0. 7

多糖 26. 4 15. 1 5. 8 32. 1 16. 9 3. 1

蛋白质 30. 4 99. 6 14. 6 71. 4 92. 4 4. 7

EPS 70． 0 130. 6 25. 2 132. 1 120. 5 8. 5

2. 4. 2 Fe2 ( SO4 ) 3 对 EPS组分的影响
不同质量浓度 Fe2 ( SO4 ) 3 对 EPS 组分的影

响见图 4．
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图 4 不同质量浓度 Fe2 ( SO4 ) 3 对 EPS组分的影响

从图 4可见，不同质量浓度 Fe2 ( SO4 ) 3 对所提

取的 EPS总量和蛋白质含量影响趋势较为一致，
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均在质量浓度为20 ～60 mg·L －1时影响不大，与未

加 Fe2 ( SO4 ) 3 的对照活性污泥相差不多; 而当

Fe2 ( SO4 ) 3继续增加到 80 mg·L －1时，所提取的

EPS总量和蛋白质含量较明显下降; 当Fe2 ( SO4 ) 3

质量浓度加到 100 mg·L －1时，所提取的 EPS 总
量和蛋白质含量又大幅度升高，分别超出了对照

的 8. 3% 和 4. 6% ． 对于所提取的多糖含量，当
Fe2 ( SO4 ) 3质量浓度为 20 ～ 80 mg·L －1时未见其

有明显变化，只是当 Fe2 ( SO4 ) 3 加到100 mg·L －1

时所提取的多糖则骤然增加，单位 VSS 由对照组
的 10. 1 mg·g －1增加到 18. 5 mg·g －1，提高了

83. 2% ．而不同质量浓度 Fe2 ( SO4 ) 3 对 DNA影响
不大，这是因为所采用的是同一种提取液及同一

种提取方法，对细胞的损坏程度也基本相同．图 4
显示，当 Fe2 ( SO4 ) 3 质量浓度为 20 ～ 80 mg·L －1

时，所提取的 EPS及各组分与 Fe2 ( SO4 ) 3 对 Dt 及

RSOU 的影响较为一致，均是在某一质量浓度范围

即 20 ～ 60 mg·L －1内，Fe2 ( SO4 ) 3对所提取的 EPS
及各组分与 Dt及 RSOU未有明显抑制作用，而质量

浓度继续增加至80 mg·L －1时，Fe2 ( SO4 ) 3 对三

者均出现了不同程度抑制．说明当 Fe2 ( SO4 ) 3 较

高时，会对活性污泥中微生物造成毒害． 但随着
Fe2 ( SO4 ) 3 质量浓度继续加到 100 mg·L －1时，

Fe2 ( SO4 ) 3 对三者的影响则有所不同，Fe2 ( SO4 ) 3
对 Dt 及 RSOU 的抑制进一步加强，而所提取的 EPS
及各组分却有较大幅度提升．有研究表明，EPS 可
在细胞外层形成保护层，保护细胞免受外部不利

环境的影响［13］． 当 Fe2 ( SO4 ) 3 质量浓度达到

100 mg·L －1时，由于铁的毒害作用增强，可能刺

激 EPS分泌量的增加，进而导致 EPS 总量及各组
分的增强．

3 结 论
1) TTC －脱氢酶活性和 RSOU 都可以灵敏地

表征 Fe2 ( SO4 ) 3 对微生物的毒害作用，可以及时

地反映出活性污泥微生物在添加铁絮凝剂环境中

的活性; 同时，Dt 和 RSOU 与 Fe2 ( SO4 ) 3 质量浓度

变化关系呈现出相同的趋势．
2) 当 Fe2 ( SO4 ) 3 质量浓度达 60 mg·L －1以

上时，污水中 COD、TP、UV254等污染物去除率增加

幅度逐渐变缓，SCOD 及 NH3-N 去除作用随
Fe2 ( SO4 ) 3质量浓度增加而下降．此时活性污泥微
生物活性也开始受到抑制．

3) 比较 5 种提取方法对 EPS 总量及各种组
分提取效率可见，NaOH 法因其提取的 DNA 含量

较少、提取时间较短进而比较适宜．
4) 当 Fe2 ( SO4 ) 3 质量浓度为 20 ～ 80 mg·L －1

时，所提取的 EPS及各组分与 Fe2 ( SO4 ) 3 对 Dt 及

RSOU 的影响较为一致．当 Fe2 ( SO4 ) 3 质量浓度达

到 100 mg·L －1时，Fe2 ( SO4 ) 3 对 Dt 及 RSOU 的抑

制进一步加强，而所提取的 EPS 及各组分却有较
大幅度提升．
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