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胞外聚合物、Ca2+及pH值对生物絮凝作用的影响 
 
周  健*,罗  勇,龙腾锐,苗利利 (重庆大学三峡库区生态环境教育部重点实验室,重庆 400045) 

 

摘要：应用阳离子交换树脂从活性污泥中提取了胞外聚合物(EPS),考察了 EPS、Ca2+及 pH 值对生物絮凝作用的影响.结果表明,当 pH≥7.5, 

EPS≥70mg/L,[Ca2+]≥300mg/L 时,有利于生物絮体的形成.通过正交试验,得出 pH 值、EPS 和[Ca2+]对生物絮体形成综合影响的回归方程: 

η浊度= -901.70+97.35pH+1.96[Ca2+]+9.08EPS-0.11pH⋅[Ca2+]-0.91pH⋅EPS-0.02[Ca2+]⋅EPS+0.0021pH⋅[Ca2+]⋅EPS.回归分析表明,pH值对生物絮

体形成影响最显著,其次是 EPS 和 Ca2+. 
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Effects of extracelluar polymeric substances, Ca2+ and pH on bioflocculation. ZHOU Jian, LUO Yong, LONG 
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Chongqing 400045, China). China Environmental Science, 2004,24(4)：437~441 

Abstract：Applying the cation exchange resin extracelluar polymeric substances (EPS) were extracted from activated 

sludge, and the effects of EPS, Ca2+ and pH on bioflocculation were investigated. The experiment results showed that it 

was favorable to the formation of biofloccus, when pH≥7.5, EPS≥70mg/L, [Ca2+]≥300mg/L. At the same time, the 

regression equation was obtained in orthogonal experiment for the syntheses effects of pH, EPS and Ca2+ on biofloccus 

formation, the regression analysis showed that the effect of pH on the formation of biofloccus was most obvious; EPS and 

Ca2+ were the next. 
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    在有关生物絮凝的各种理论中[1-3],目前较为

认同的是胞外聚合物(EPS)及二价阳离子架桥学

说[4].研究表明[5,6],EPS 是生物絮体的主要组成部

分,对生物絮凝具有显著影响.EPS 是微生物在一

定环境条件下产生的高分子物质,主要成分为多

糖、蛋白质及DNA等,其分子量大于10000Dalton.

它以 2 种形式存在,一种是附着在细胞壁上的胞

囊聚合物,另一种是以胶体或溶解状态存在于液

相主体中的黏质聚合物[7].活性污泥的 EPS 占污

泥干重的比例最高可达 15%[2,8],并且絮体中总的

EPS 质量占活性污泥质量的 80%左右[9].但目前

对胞外聚合物 EPS、Ca2+及 pH 值对生物絮凝的

定量影响尚缺乏系统研究,特别是这 3 种因素对

生物絮凝的综合影响尚无研究.本研究从活性污

泥中提取出生物絮体的 EPS,着重考察 EPS, Ca2+

及 pH 值对生物絮凝的综合影响,进一步探讨生

物絮凝机理. 

1  材料与方法 

1.1  EPS 的提取 

用于本试验的 EPS,通过阳离子交换树脂从

活性污泥中提取[8].首先将活性污泥用蒸馏水洗

净,然后在 4℃及 6000r/min 条件下离心 15min;

将离心的浓缩污泥用缓冲溶液稀释,同时加入阳

离子交换树脂,并在 4℃及 600r/min条件下搅拌、

提取 8h 后,再于 4℃及 10000r/min 条件下离心

15min,完成对 EPS 的提取.本研究中,采用多糖、

蛋白质和 DNA 的含量表示 EPS 的含量,并采用

苯酚-硫酸法测定多糖含量,用 Lowry 法测定蛋

白质含量,DNA 含量则用化学滴定法测定,提取

的 EPS 浓度用 mgEPS/gVSS 表示. 
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1.2  pH 值对生物絮凝的影响 

试验污水采用校区生活污水,温度 22℃.取 7

个 100mL 烧杯,加入 50mL 生活污水和相同数量

的EPS,使溶液中EPS的浓度为60mg/L;采用HCl

或NaOH分别调节pH值为6.0,7.0,7.5,8.0, 8.5,9.0

和 9.5,并加入 CaCl2,使溶液中 Ca2+浓度为

300mg/L,立即搅拌 2min,静止沉淀 60min.测定生

物絮体形成前后溶液的浊度 Z0和 Z,利用生物絮

体形成前后溶液的浊度变化来判定生物絮凝的

效果,采用浊度去除率η浊度=[(Z0-Z)/Z0]× 100%反

映絮凝效果的差异;同时测定生物絮体形成前后

溶液中胞外聚合物的浓度EPS0和EPS,以及钙离

子浓度[Ca0
2+]和[Ca2+];并用∆EPS和∆Ca2+表示絮

凝 过 程 中 的 消 耗 量 , 即 ∆EPS=EPS0-EPS, 

∆Ca2+=[Ca0
2+]-[Ca2+].此外,在静止沉淀过程中,

测定絮体与水分界面的沉速(mm/min),表示絮体

沉降的速度;并于沉淀 60min 后,排除上清液,用

量筒测定形成絮体的体积,表示絮体生成量. 

1.3  EPS 浓度对生物絮凝的影响 

    试验污水采用校区生活污水,温度 22℃.取 4

个 100mL 的烧杯,加入 50mL 生活污水和不同数

量的 EPS,使溶液中 EPS 的浓度分别为 50,70, 

90,130mg/L左右;同时采用HCl或NaOH调节pH

值为 7.5;并加入 CaCl2,使溶液中 Ca2+浓度为

300mg/L;立即搅拌 2min,静止沉淀 60min.测试指

标同 1.2 节中对应各项. 

1.4  Ca2+
浓度对生物絮凝的影响 

    试验污水采用校区生活污水,温度 22℃.取 7

个 100mL 的烧杯,加入 50mL 生活污水和相同数

量的 EPS,使溶液中 EPS 的浓度为 60mg/L 左右;

同时采用 HCl 或 NaOH 调节 pH 值为 7.5,分别加

入不同数量的 CaCl2,使溶液中 Ca2+浓度分别为

50, 200, 400, 600, 800, 1000mg/L,立即搅拌 2min,

静止沉淀 60min.测试指标同 1.2 节各项. 

1.5  pH 值,EPS 和 Ca
2+
对生物絮凝的综合影响 

    采用正交试验,进一步研究 pH 值, EPS 和

Ca2+对生物絮体形成的综合影响. 

1.5.1  正交试验设计及试验安排  正交试验采

用三因素、二水平正交设计表 L8(2
7). 

1.5.2  正交试验因素及水平的确定  选取 pH

值,EPS 和 Ca2+作为正交试验的因素,并根据单因

素试验的结果,确定正交试验的因素水平,见表 1. 

 
表 1  因素水平 

Table 1  Level of factors 

因子 
项目 

Z1(pH) Z2(Ca2+) Z3(EPS) 

零水平 Z0j 8.5 400 75 

变化区间∆j 1.0 100 17 

上水平+1 9.5 500 92 

下水平-1 7.5 300 58 

2  结果与讨论 

2.1  pH 值对生物絮凝的影响 

    pH 值对生物絮凝影响的结果见图 1.随着

pH 值的升高,污水浊度的去除率(η浊度)逐渐增加;

并且反应过程中消耗的∆Ca2+、∆EPS 逐渐增加,

即用于絮体形成的[Ca2+]和 EPS 增加.当 pH 值为

7.0 时,有少量絮体形成,经测定生成絮体 2.3mL,

沉降速度为 5.7mm/min;当 pH值为 7.5时,絮体开

始形成 ,经测定生成絮体 5.3mL,沉降速度为

8.4mm/min;当 pH 值为 8.0 或 8.5 时,在短时间内

形成较多的絮体,经测定生成絮体 8.2mL,沉降速

度为 13mm/min;当 pH 值为 9.0 或 9.5 时,在数秒

内迅速形成大颗粒絮体,经测定生成絮体10.3mL,

沉降速度为 24mm/min.由此可知,pH 值对生物絮

体的形成过程影响较大,中性偏碱有利于生物絮

体的形成,酸性条件不利于絮体形成.推测由于不

同的 pH值,造成了溶液的酸碱度不同,pH 值能通

过改变酸碱度来改变 EPS 和胶体颗粒的表面电

荷、带电状态并具有中和电荷的能力,而污泥的

表面电荷与疏水性存在一定关系,表面电荷与污

泥表面的离子化基团有关,离子化基团能够增加

EPS 与水分子间的极性接触,因此,污泥表面电荷

越多,疏水性越低;随 pH 值升高,胶体颗粒的表面

电荷降低,使得颗粒间的相互斥力减弱,从而有利

于絮凝剂与颗粒之间的桥联作用,促进架桥形成
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和颗粒沉淀. 

图 1  pH 值对生物絮凝的影响 

Fig.1  Effect of pH on bioflocculation 

—◇— η浊度  —□— ∆EPS  —△—∆Ca2+ 

 
2.2  EPS 浓度对生物絮凝的影响 

 

图 2  EPS 对生物絮凝的影响 

Fig.2  Effect of EPS on bioflocculation 

注同图 1 

 

    EPS 对生物絮凝的影响试验结果见图 2.随着

EPS 浓度的增加,污水的浊度去除率(η浊度)逐渐增

加;并且参与絮凝的∆Ca2+、∆EPS 增加;当 EPS 浓

度为 53mg/L 时,有少量絮体形成,经测定生成絮

体 2.5mL,沉降速度为 7.5mm/min;当 EPS 浓度升

高到 70mg/L 时,絮体形成增加,经测定生成絮体

6.3mL,沉降速度为 10.2mm/min;当 EPS 浓度为

92,130mg/L 时,絮体大量形成,经测定生成絮体

11.6mL,沉降速度为 16.6mm/min.因此,EPS 浓度

低于53mg/L不利于生物絮体形成,EPS浓度大于

70mg/L 时 ,生物絮体形成良好 .试验结果表

明,EPS 对于生物絮体形成具有重要影响;随着

EPS 浓度增加,生物高分子聚合物 EPS 从颗粒表

面伸展到溶液的距离远远大于颗粒之间产生电

荷排斥作用的距离时,可以产生桥联作用,此时该

高分子聚合物 EPS 借助离子键、氢键和范德华

力,同时吸附多个胶体颗粒,在颗粒间产生“架桥”

现象. 

2.3  Ca2+浓度对生物絮体形成的影响 

    Ca2+对生物絮体形成的影响见图 3.随着

Ca2+浓度增加,污水的浊度去除率(η浊度)逐渐增加;

并且∆Ca2+、∆EPS、η浊度均增加;当 Ca2+浓度为

160mg/L 时,无絮体形成;当 Ca2+浓度为 360mg/L

时,絮体开始形成,经测定生成絮体5.4mL,沉降速

度为 10.3mm/min;当 Ca2+浓度为 510~1100mg/L

时,絮体形成极快,当 Ca2+浓度为 1100mg/L 时,经

测定生成絮体 13.3mL, 且沉降速度增加为

21.3mm/min.故 Ca2+对絮体形成影响较大,Ca2+浓

度低于 300mg/L 不利于絮体形成.试验表明,Ca2+

可以显著提高 EPS 的絮凝活性,Ca2+可以加强

EPS 的桥联作用和中和作用,在絮凝微生物细胞

间联结细胞表面的蛋白质和多糖;并且 Ca2+在生

物絮凝过程中能通过中和带负电荷的官能团,减

少聚合物和颗粒间的负电荷来增强生物高聚物

对悬浮颗粒的最初吸附,在微粒间形成架桥来激

发絮凝活性.根据有关研究[9],活性污泥中 Ca2+浓

度为 600mg/L. 

图 3  Ca2+对生物絮凝的影响 

Fig.3  Effect of Ca2+ on bioflocculation 

注同图 1 

 
2.4  pH 值,EPS 和[Ca2+]的正交试验 

    正交试验结果见表 2.对表 2 中的试验的结

果进行正交回归分析计算,得出如下正交回归方

∆E
PS

, ∆
C

a2+
(m

g/
L

) 

0

20

40

60

80

100

5.0 6.0 7.0 8.0 9.0 10.0

pH值

0
20
40
60
80
100
120
140
160

η 浊
度

(%
) 

0

20

40

60

80

100

30 50 70 90 110 130 150

EPS(mg/L)

0

20

40

60

80

100

∆E
PS

, ∆
C

a2+
(m

g/
L

) 

η 浊
度

(%
) 

0

20

40

60

80

100

0 200 400 600 800 1000 1200
0

50

100

150

200

250

η 浊
度

(%
) 

[Ca2+](mg/L) 

∆E
PS

, ∆
C

a2+
(m

g/
L

) 



440                                   中  国  环  境  科  学                                 24 卷 

程: 

η浊度=-901.70+97.35pH+1.96[Ca2+]+ 9.08EPS- 

    0.11pH⋅[Ca2+]-0.91pH⋅EPS-0.02[Ca2+]⋅EPS+ 

   0.0021pH⋅[Ca2+]⋅EPS                  (1) 

    回归分析表明,pH 值,[Ca2+],EPS 以及 pH 值

和[Ca2+]的交互作用,对生物絮体的形成影响高

度显著;[Ca2+]和 EPS 的交互作用以及 pH 值, 

[Ca2+],EPS 三个因素的交互作用,对生物絮体的

形成影响一般显著;而 pH 值和 EPS 的交互作用

对生物絮体的形成影响不显著. 
 

表 2  正交试验结果及一次回归正交计算 
Table 2  Experiment results and calculating of orthogonal regression 

项目 X0 X1 X2 X3 X1X2 X1X3 X2X3 X1X2X3 
Y1 

(η浊度%) 
Y2 

(η浊度%) 
Yi1+Yi2 Yi1-Yi2 

试验 1 1 1 1 1 1 1 1 1 89.44  90.20  179.64  0.76  

试验 2 1 1 1 -1 1 -1 -1 -1 73.62  72.60  146.22  1.02  

试验 3 1 1 -1 1 -1 1 -1 -1 80.12  81.20  161.32  1.08  

试验 4 1 1 -1 -1 -1 -1 1 1 64.96  63.40  128.36  1.56  

试验 5 1 -1 1 1 -1 -1 1 -1 69.01  70.20  139.21  1.19  

试验 6 1 -1 1 -1 -1 1 -1 1 63.39  62.40  125.79  0.99  

试验 7 1 -1 -1 1 1 -1 -1 1 59.85  54.85  114.70  5.00  

试验 8 1 -1 -1 -1 1 1 1 -1 20.70  23.70   44.40  3.00  

Bj=ΣXY 1039.6 191.44  142.08  150.10  -69.72  -17.34  -56.42  57.34  

bj=Bj /(8×2)  64.98 11.97  8.88 9.38  -4.36  -1.08  -3.53  3.58  

Qj=bjBj  2290.6  1261.7  1408.1  303.80  18.79  198.95  205.5  

F=Qj/(S 误/f 误)  880.57  485.02  541.33  116.79  7.22  76.48  79.00  

显著性  
高度 

显著 

高度 

显著 

高度 

显著 

高度 

显著 

不显著 

 

显著 

 

显著 

 

 

  注: S 误=0.5×Σ(Yi1-Yi2)
2=6.69; f 误=N×(M-1)=8×(2-1)=8; η浊度=64.98+11.97X1+8.88X2+9.38X3-4.36X1X2-1.08X1X3-3.53X2X3+3.58X1X2X3 

     X1=(pH-8.5)/1.0; X2=([Ca2+]-400)/100; X3= (EPS-75)/17 

 

图 4 为絮凝试验前污水中的悬浮物照片,此

时未加入任何絮凝因子,尚未形成生物絮凝体.图

5 为试验 1 形成的絮体,即当 pH 值、[Ca2+]、EPS

均处于高水平时,人工合成的生物絮体照片.这种

由加入絮凝因子而形成的絮体与实际反应器中

的活性污泥絮体非常相似,但是这些絮体中不含

微生物,它是由 Ca2+、EPS 和污水中的悬浮及胶

态污染物所组成的.与图 4 比较可知,当加入高水

平絮凝因子时,大量生物絮体形成.经测定生成絮

体 15.6mL,其沉降速度为 23.1mm/min.

 

图 4  污水中的悬浮物(×400) 

Fig.4  SS of sewage water 

 

图 5  试验 1形成的生物絮体(×400) 
Fig.5  Floccus formed in experiment 1 



4 期                   周  健等：胞外聚合物、Ca2+及 pH 值对生物絮凝作用的影响                   441 

试验结果表明,污水中只要 pH 值,EPS 和

[Ca2+]在一定范围,就可以形成生物絮体.而在实

际的活性污泥处理系统中,由于反应器中的 pH

值和污泥中的 Ca2+含量由进水水质决定,基本不

会发生变化,但污泥的胞外聚合物 EPS 的含量则

可随着运行工况的改变而变化.因此,胞外聚合物

是影响实际活性污泥处理系统生物絮凝的最关

键的因素. 

3  结论 

3.1  pH 值,EPS 和 Ca2+对絮体的形成影响显著,

当 pH≥7.5,EPS≥70mg/L,[Ca2+]≥300mg/L 时,

有利于生物絮体的形成. 

3.2  通过正交试验得出pH值,EPS和[Ca
2+
]对生

物絮体形成综合影响的正交回归方程: 

η浊度=-901.70+97.35pH+1.96[Ca2+]+ 9.08EPS- 

    0.11pH⋅[Ca2+]-0.91pH⋅EPS-0.02[Ca2+]⋅EPS+ 

    0.0021pH⋅[Ca2+]⋅EPS  

回归分析表明:pH 值对生物絮体形成影响最显

著,其次是 EPS、[Ca2+]. 
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美国全国研究委员会建议环境保护局加大颗粒物质研究力度 

 
    美国全国研究委员会(NRC)2004 年 3 月 24 日发表一份报告,建议未来的颗粒物研究应重点放在颗粒物中哪些

化学成分是最有害的.颗粒物是大气污染物之一,它们包括灰尘、煤灰、二氧化硫氧化产物和其他物质主要由机动车

辆、电厂和森林大火排放.NRC 报告总结认为,应由美国环境保护局(EPA)发起研究,更好了解颗粒物引起的健康影响,

重点应有所转移,要测定哪些人群对颗粒物的健康效应最敏感.还需要了解不同污染源排放的颗粒物的大小和类型,

要改进计算机模式,把具体地区的污染源和颗粒物浓度相联系.此外,该报告还建议对颗粒物暴露的健康影响进行长

期研究.详细内容可查阅英特网: http://www.nap.edu. 

 

江  英  摘自《Chemical & Engineering News》, March 29,19(2004) 


