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摘  要  市政污泥厌氧发酵能将污泥所含有机质转化为能源物质甲烷，使污泥实现“减量化”、“无害化”、“资源化”，

但发酵效率与污泥胞外聚合物（extracellular polymeric substance，EPS）的降解程度密切相关. 综述了EPS的形成机

理、解聚方法及其组分检测技术. 主要结论为EPS由多聚糖类、脂质、蛋白质、DNA以及某些小分子类物质相互结合、聚

集而成. 根据物质之间结合的紧密程度，EPS可分为4个层次，因此EPS解聚方法通过对其结构破坏程度不同而表现出

不同的EPS溶解率. 解聚方法大致可分为物理、化学和生物3种，其中生物法效果显著、反应条件温和、反应过程能耗低

且对环境无二次污染，具有巨大的应用前景. EPS组分检测技术通过监测EPS中金属离子、腐殖质、水分等的迁移以及

污泥结构变化，评价EPS降解程度，为理解污泥厌氧发酵过程、提高污泥厌氧发酵效率提供新的视角和观点，同时为实

现污泥厌氧发酵沼渣农林化利用提供理论支撑. 最后提出EPS作为有机聚合体，生物预处理法优势明显，能在提高EPS
溶解率的同时减少厌氧反应抑制物生成，实现污泥生物质资源的高效安全利用. （图4 表2 参67）
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Abstract  Municipal sewage sludge anaerobic digestion can turn sewage sludge organics into methane, which 
makes it reduction, harmless, and recyclable. This previous studies demonstrated that the reaction efficiency is 
strongly linked with extracellular polymeric substance (EPS) degradation. The paper introduces the formation 
mechanism, disaggregation methods, and detection technologies of EPS. The main ideas include the following: 
EPS consists of polysaccharides, lipids, proteins, DNA, and smaller molecules bound together. According to 
the strength of the binding substances, EPS can be classified into four layers from the outside to the center. 
Therefore, the dissolution rate of EPS is determined by the different destroying degrees for the structure. 
Disaggregation methods can be classified into three types: physical, chemical, and biological. Biological methods 
have features that are advantageous. These include significant degradation, mild reaction conditions, low energy 
consumption, and no secondary pollution. Developing detection technologies evaluate the EPS degradation 
level by monitoring the migration of metal ions, humics, water, and EPS components, and changes in the sludge 
structure. These technologies offer new perspectives on the process of sewage sludge anaerobic digestion 
and how to improve the efficiency of anaerobic digestion. At the same time, they provide theoretical support for 
the agricultural and forestry utilization of biogas residues. Finally, we propose that, as EPS consists of organic 
polymers, it can be used more effectively after biological pretreatments because of enhanced dissolution and a 
reduction in the generation of inhibitors for anaerobic digestion. Only in this way can we utilize sewage sludge 
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随着我国城市化进程不断加快，人民生活水平也越来越

高，城市人口增加的同时，污水处理厂的规模也在不断扩大. 
污水厂普遍采用活性污泥水处理法，处理量大成本低，但会

产生大量的活性污泥絮体，是生物废水处理单元不可避免的

“副产物”[1-4]. 活性污泥经脱水后（含水率＞80%）会形成高

COD、高有机质，并且含有大量病原菌、抗生素、重金属等有

害物的剩余活性污泥（activated exceed sludge）. 因为存在

污泥成分复杂、处理难度大且处置责任不明确等问题 [5]，使得

我国污泥处置面临困境. 目前国内常见的污泥处置方法包括

填埋、焚烧、建筑材料以及厌氧发酵等（图1），其中填埋是我

国污泥处置主要方式. 生污泥填埋不仅会侵占土地资源，而且

存在渗滤液污染地下水等二次污染问题 [6]. 据E20研究院数据

显示，我国生活污泥产量在2020年将超过5 000万吨 /年（图

2），这些“治标不治本”的污泥处置方法终究不是长久之计. 
从环保部的“水十条”到国家提出的“无废城市”概念，

污泥处置原则为“资源化、无害化、减量化”，政策引导市场

将污泥开发成一种可再生资源 [7]. 大量的研究表明，污泥厌氧

发酵（anaerobic digestion，AD）是实现其“资源化”的最佳

策略 [8]. 污泥厌氧发酵可产生能源物质甲烷，发酵后残渣又可

作为肥料回归土壤. 通过这种循环模式使污泥中的“碳资源”

回归地球，是环境经济友好型的污泥处置方法 [9]. 德国、意大

利、英国等的城市早在多年前就推广应用厌氧发酵工艺处理

污泥，设计体系庞大，发酵工艺稳定、成熟 [10]. 我国污泥厌氧

消化研究早在上世纪90年代初便开始进行，但是由于我国的

城市污泥品质不均、泥沙成分含量高、有机质难以降解，导致

其厌氧发酵效率低，且发酵产物“无路可去”仍然需要填埋

等问题，使得污泥厌氧发酵在我国难以持续，甚至有些已建

成的工厂也停止运行 [11].  许多学者的研究表明，污泥的缓慢

降解性和部分降解性是污泥厌氧发酵技术的瓶颈 [7-8]. 污泥中

50%-90%的有机物是以胞外聚合物（extracellular polymeric 
substance，EPS）和微生物菌体这种难以被利用的形式存在

的，通过物理、化学和生物的方法破坏EPS结构和细胞壁，能

够释放EPS有机质，提高污泥厌氧消化的效率，即EPS预处理

是提高污泥厌氧消化效率的关键技术. 
污泥有机质主要以EPS的结构存在，因此本篇综述总结

了近年来国内外对EPS的形成、解聚技术以及污泥组分检测

的理论进展和技术创新，从理论联合实际的角度出发，讨论了

基于各种EPS解聚原理的污泥预处理技术的优缺点，期望以

EPS解聚为切入点，寻找高效污泥降解技术，为设计出符合我

国污泥特殊的理化品质的厌氧发酵工艺提供参考，为我国巨

大的污泥产量寻找出路. 

1  EPS的形成及理论模型

污泥颗粒主要由微生物细胞和胞外聚合物EPS组成，是

在处理污水过程中形成的一种天然的具有微生物活性的混合

物 [12-14]. 污水中的生物细胞可通过疏水作用聚集在一起，形成

一个半径100-200 μm的细胞群 [1]，再通过自身分泌的胞外蛋

白、多糖或者脂肪的相互作用紧密结合，进而形成多孔的絮状

结构[15]（图3）. 这种结构不仅能够吸纳大量的水，而且拥有带

负电荷的、比单细胞更大的表面积，使它能截流孔隙水中其他

有机质成分、病原菌、重金属以及泥沙 [16]. 污水处理工艺会利

用这种结构吸附、降解水中各种有机、无机杂质，达到净化水

体的效果. 
污泥作为一个有机复合体，它的成分和结构在微生物的

生命活动作用下是不断变化的，人类对它的认知也随着技术

的不断进步而深入（图4）. Christensen等发现微生物荚膜的

成分对于污泥絮体形成空间结构具有重要作用 [16]，他们检测

得出EPS含有多聚糖、蛋白、核酸或者各种杂聚物，并鉴定出

了某些多聚糖种类如可溶性多糖藻朊酸盐（Na+）、葡萄聚糖、

支链淀粉，以及不溶性多糖海藻糖（H+）、纤维素、凝胶多糖

等. 通过对EPS成分的探究，他们认为只要能鉴定多聚糖全部

种类，便能推测出污泥絮体形成的原理，但因为其成分复杂、

某些成分含量低于检测方法的阈值，直到现在我们仍然无法

全部鉴定出EPS的多聚糖种类. 
1997年Nielsen提取EPS成分并将它们分为6类：细胞、

细胞内存物（ISP）、聚合物、裂解物、水解物和附着物 [17]，两

年后他提出EPS最初的理论模型 [18]，将EPS分为结合型EPS
和松散型EPS；Liu 等提出了污泥颗粒（granulation）形成4步
法，认为紧密的污泥颗粒需要水动力、扩散力、重力、热力和

细胞迁移率的相互作用，且认为紧密结构是细胞生物膜与胞

外纤维素、核酸链不断反应形成的 [19-20]. Nielsen的成分说和

Liu的动力学说分别从两个角度假设了EPS的形成条件，这些

假说奠定了Sheng等、Ramesh等和Li等学者提出的更全面的

污泥胞外聚合物假设模型的基础 [21-23]. 他们将EPS分为两层：

外层由易分散的EPS与细胞组成（LB-EPS），内层相对稳定，

由细胞与不易分散的EPS组分构成（TB-EPS）. 
以上几位学者均是以污泥颗粒的形成过程为推论污泥各

组分之间的合成顺序及空间结构的基础，Yu等通过离心和超

声技术连用分解成熟的污泥颗粒，将EPS从内到外分为黏液

层（slime）、松散附着EPS（LB-EPS）、紧密黏附EPS（TB-
EPS）、细胞相（Pellet）4个层次 [24]，这个模型自提出便一直被

污泥预处理行业的学者所认可，里面所建立的EPS分层提取

方法也被沿用至今. 为了能更好地获得污泥原始结构特征，吕

凡等利用更加温和的方式—酶处理—分解污泥颗粒，并提出

了污泥颗粒结构新模型 [14]. 他们首次鉴定出聚半乳糖醛酸类

物质在污泥小颗粒形成大颗粒的过程中所起的重要的作用，

且这类物质能被聚半乳糖醛酸酶分解，使污泥大颗粒裂解为

小颗粒. 
随着研究的不断深入，我们对污泥空间结构的认识更

具体也更深刻，污泥胞外聚合物由多聚糖类、脂质、蛋白质、

DNA以及某些小分子类物质组成，但其成分和含量在微生物

和外界环境的作用下是动态变化的. 因此在使用各种预处理

方法破解EPS时，如果将降解目标从物质种类移到化学键，我

们的技术方法可能会作用到更多的聚合物，从而提高EPS解
聚效率，对污泥空间结构造成更大的破坏. EPS的形成过程说

明，在对污泥进行预处理的过程中，要充分考虑各物质含量

的动态变化及相互反应机率，尽量避免在处理过程中生成高

聚物如腐殖质等. 

2  EPS解聚方法

EPS含有可作为厌氧发酵底物的多糖、蛋白质、脂质等，

这些物质在微生物作用下，会被分解合成某些复杂的物质如

biomass appropriately and safely.

Keywords  municipal sludge; anaerobic digestion; extracellular polymeric substance (EPS); pretreatment
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腐殖质酸等 [2]，这些物质紧密或松散的附着在微生物细胞周

围，可帮助微生物避免环境中的伤害，也可以在环境能量物质

缺少时，作为碳源、氮源供体 [25]，所以EPS的成分是动态变化

的，且结构复杂，不易鉴别. 许多研究结果表明，要获得完整

的EPS的理化特征是很难的[26]，并且研究EPS生物学性质，我

们也需要对它的空间结构有一个完整的认识 [27]. 无论是从污

泥的形成过程，还是从分解成熟污泥颗粒的角度出发，EPS的
空间结构都是很重要的. 我们可以利用各种物理化学生物的

手段使污泥絮体解聚，对其中的成分进行定性和定量分析（表

1），在探究EPS空间结构的同时，可以有针对性的改进污泥预

处理技术，加大污泥降解程度. 
2.1  物理方法

E P S解聚物理方法主要包括高温热解（ t h e r m a l 
disintegration）、超声波（ultrasonication）、冻融（freeze/
thaw）等技术. 

高温使污泥分子布朗运动增强 [23]，提高了污泥液化程

度，同时使微生物细胞壁破裂，从而加强污泥EPS溶解性

和生物可降解性. 研究表明污泥最适热水解温度为170 ℃，

超过200 ℃后会产生对厌氧发酵反应有抑制作用的物质 [28]. 
Gokce Kor-Bicakci等在总结了从1978年到2017年公开发表的

热水解预处理污泥文献后发现温度在160-180 ℃，压力600-
2 500 kPa，反应时间20-40 min为污泥热解最适条件 [29]. 该
方法能显著增加污泥Vs去除率，但是能耗过高，产物成分复

杂难以降解，会带来新的环境问题，因此限制了该技术的实际

应用. 今后对高温预处理方法的研究中，应把重点放在传热效

率高的设备开发和最适运行参数上. 
超声波通过发射具有强穿透力的机械波，或通过微气泡

破裂产生的巨大剪切力使微生物细胞壁破裂、EPS解聚，溶出

污泥有机物 [30-31]. 研究表明，当使用0.12 W/mL的超声波处理

污泥时可以将可溶性COD从36%提高到89%，从而提高沼气

产量2.2倍 [32] . 需要注意的是，同样的超声处理条件可能会产

生相反的效果 [33]，所以需要进一步研究该技术的反应条件并

探索其作用规律和原理，才能有理论基础实现该技术的现实

投产. 
冻融法是指使用-15 ℃以下的温度对污泥进行冷冻—融

化，通过污泥内部水分形成的冰晶，在污泥内部制造一个巨大

的压力，使污泥絮体结构受到破坏. 这种方式能使污泥多孔结

构中的自由水几乎全部分离出来，其污泥体积能降低80% [34]，

这对污泥后续运输，发酵Ts参数设置等都有巨大意义. 但该

方法所要求的环境温度限制了该方法的应用地域范围，在考

虑成本的情况下，该方法比较适用于中国北方冬季地区温度

较低的省市[4, 35]. 将北方污泥存储一个冬季后再进行处理，虽

然该策略能解决冻融法的能耗问题，但需要占据大量的土地

空间和时间，因此并不适用于实际情况. 
上述方法均能通过对污泥胞外聚合物体施加一定程度的

机械力使EPS空间结构遭到破坏，但物理作用力是有阈值的，

这就决定了此类方法并不能完全释放污泥颗粒的有机质，且

上述方法依赖于相应设备的换代更新，会产生更大的投产，限

制了该技术的应用发展. 也有研究者尝试技术联用[36]，其预处

理效果跟污泥原料组成成分关系很大，所以到目前为止仍然

没有制定出适用于不同品质污泥的普适工艺参数. 
2.2  化学方法

研究发现，污泥是一种表面带负电荷的复合体，且含有多

种官能团如羰基、羧基、羟基等可以相互作用，形成糖脂键、

图3  污泥颗粒形成过程. 
Fig. 3  Granular sludge formation process.

图1  污泥处置方式. 
Fig. 1  Municipal sewage sludge disposal method.

图2  历年污泥产量和处理能力及2020预计污泥产量. 
Fig. 2  Sludge production and treatment capacity over the years 
and predicted sludge production in 2020.

图4  污泥EPS结构认知变化历程. TB-EPS：结合型EPS；LB-EPS：松散型EPS. S：黏液层；P：细胞相. 
Fig. 4  Cognition process of stratification components of EPS. TB-EPS: Tightly bound EPS; LB-EPS: Loosely bound EPS. S: Slime; P: Pellet.
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肽键，这些复杂的化合物不易被微生物利用[37]. 研究者发现，

可以通过改变溶液中的pH值来改变溶液中带电离子的电性，

使离子之间相互吸引或者排斥. 我们通过添加不同的化学试剂

（酸和碱），改变溶液pH值，使污泥颗粒相互排斥，分子与分

子之间的化学键断裂，从而使污泥絮体解聚，释放有机物[38-39]. 
张闻多等发现碱预处理污泥进行工程化应用时，氢氧

化钙与氢氧化钠混碱预处理使污泥SCOD提高8.45倍 [40]. 
Guang-Huan Yuan等通过对比酸、碱、酸碱联用3种预处理

污泥方式发现：碱单独处理所释放出来的SCOD含量比酸碱

连用高16% [41]；Song X等同样认为加碱比加酸预处理效果更

好，是因为碱性环境能使本身带负电荷的EPS颗粒之间的排

斥力加强，因此对污泥絮体解聚的效果要优于酸性环境 [42]. 需
要注意的是，污泥无论是经过酸处理还是碱处理后，都需要

再次使用大量酸碱将原料pH值调至厌氧发酵最适值再进行发

酵，因此该方法化学试剂使用量大，成本偏高. 
化学处理还有一类是添加金属离子或者金属螯合剂. 研

究发现，污泥中存在许多价态的金属离子，这些离子与有机物

之间形成化学键，能使污泥各组分连接更加紧密，污泥颗粒

不易降解 [31, 43]. 通过添加阳离子替换原有金属离子或者添加

EDTA螯合金属离子，能够破坏价态金属离子对污泥有机物的

聚集作用，也能屏蔽重金属对厌氧发酵的抑制作用. 卢怡清等

通过添加EDTA将污泥厌氧发酵单位甲烷产气量提高了48%，

同时发现当金属螯合剂破坏了金属离子与有机物形成的稳

定结构后，污泥厌氧发酵产气的限速步骤从产酸阶段变为产

甲烷阶段，证明通过断裂EPS内金属键能够加快污泥酸化过

程，提高污泥生物降解性 [44]. 但过量添加螯合剂会抑制污泥

产气效率，且EDTA等不易降解的化学试剂也会限制污泥发酵

产物的土地利用，排放到环境中会加重自然环境的负担. 
许多学者也在探索利用污泥颗粒化学性质联合其他方式

预处理污泥. J. Wawrzynczyk等发现活性污泥的EPS能在酶

和三聚磷酸盐的共同作用下溶解到上清液中，然后可以利用

阳离子交换树脂（cation exchange resin，CER）精确的鉴别

多糖、蛋白等组分 [45]. 该试验结果表明：脱水后的污泥颗粒之

间被金属阳离子紧密连接在一起，且多糖和蛋白类物质最有

可能彼此结合在一起. 该方法进一步证明了大颗粒污泥的紧

密结构有各种化学键的参与，我们可以通过改变外界条件来

改变EPS带电性以及夺取或替换它的金属成键离子来破坏这

些紧密结构；这个试验结果也暗示了EPS形成的复杂程度，使

我们认识到污泥胞外聚合物的降解需要各种针对不同形成方

式的化学键的预处理方法联用，才有可能彻底解聚污泥EPS. 
2.3  生物预处理

生物预处理方式主要分为效率高的工业酶添加法和成本

较低的生物强化法. 
根据EPS形成理论及实验室数据，蛋白酶、脂肪酶、纤维

素酶是3种最有效降解EPS的酶种类. 他们通过定向破坏污泥

颗粒中的蛋白类、脂质类或纤维素类大分子以及相互形成的

复合物结构，使大分子降解为小分子，同时破坏了EPS紧密结

构，使更多的污泥有机物溶解在水中，这些物质就成为了厌氧

微生物主要的能量来源 [46]. 通过对污泥胞外聚合物形成的不

断认识，我们发现EPS包裹的微生物菌体内含有大量的有机

质，因此有学者探索了溶菌酶对污泥预处理的效果 [45]. 酶处理

法因为反应条件温和，降解效果显著，反应无二次污染风险，

被认为是最有发展前景的污泥预处理方式[47-48]. 
工业酶预处理法效果显著. Qi Yang等通过试验证明在给

污泥外加蛋白酶时污泥可溶物增加39.7%，外加淀粉酶时增

加54.24% [49]. 也有学者研究复合酶的作用效果，辛晓东等发

现当中心蛋白酶、溶菌酶、α-淀粉酶、纤维素酶按1∶1∶1∶1混
合，5%（w）比例加入污泥中时，释放的有机物大于单独使用4
种酶的有机物量 [50]. 各种酶对污泥作用程度根据使用量的不

同而有差异，但作用效果是一致的，单一酶和复合酶均能增加

污泥出现解聚现象. 相比于其他预处理方法，酶处理能提高污

泥中微生物副产物和腐殖酸类物质的利用率，从而提高污泥

沼气产量 [51]. 
酶处理效果与酶制剂用量呈正相关，可是工业酶高昂的

价格限制了该技术的工业应用. 通过培养可生产胞外水解酶

的微生物并将其添加到污泥中代替工业酶进行预处理，可大

大降低酶处理成本. 很多学者开始研究最适添加微生物种类

和数量，并获得了不错的结果，推动了污泥消化微生物菌剂行

业的发展. 常添加的单菌以芽孢杆菌居多，添加菌群的研究也

不断有新的突破. Hayato Sato等通过添加外源微生物群落分

泌的酶混合物，成功地提高消化污泥EPS溶解能力，提升了单

位污泥甲烷产量 [52]. 

表1  EPS的解聚方法

Table 1  Depolymerization methods of EPS
方法 Method 机理 Theory 参考文献 Reference

物理
Physics

高温热解
Thermal disintegration

增强分子布朗运动，促进EPS溶解. 
The molecular Brownian Motion is enhanced that accelerates the EPS dissolution. 22，27-28

超声波
Ultrasonication

超声波作用于液体时产生的微气泡，在爆破时对周围环境产生的冲压使EPS结构破裂. 
The EPS part of the matrix under the impulsive pressure that is created by the sonication. 29-31

冻融
Freeze/thaw

通过水分子形成的冰晶制造局部巨大机械压力使细胞破裂. 
The increased mechanical pressure made by ice crystals destroy cell structure. 32

化学
Chemistry

酸
Acidic treatment

水解半纤维素. 
Hemicellulose hydrolysis enhanced. 35

碱
Alkaline treatment

增强EPS组分之间的排斥力，增加有机物溶解性. 
The components to be ionized, resulting a strong repulsion between the cells and 
micro-molecules and make the EPS dissolve in water 

34，36

金属离子
Ions

用化学键较弱的金属离子替换污泥中原有的强化学键金属离子，破坏EPS有机物聚集作用. 
Exchange ion species to weaken interaction between ions and smaller organics and 
destroy the EPS combination.

30

金属螯合剂
Metal chelators

螯合萃取EPS中具有聚集作用的金属离子，破坏有机小分子间的作用力，增加有机物溶解性
Chelating agent extraction of metal ions with aggregation in EPS, the matrix structure 
destroyed and increasing the solubility of organic matters.

37，38

生物
Biology

酶
Enzymatic extraction

破坏碳水化合物或蛋白的结构，使EPS解聚溶解
The carbohydrate and protein-hydrolyzing enzymes were used to disrupt the structure 
of sludge and dissolve the EPS.

40-41

生物强化
Bioaugmentation

添加能分泌各种水解酶的微生物增强污泥产酸阶段效率
Using hydrolytic bacteria enhanced the EPS hydrolysis efficient. 43
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也有学者对酶的这种效果给出了不同的机理解释. 吕凡

等探索了在不同pH值和温度下的酶处理污泥作用效果，发现

污泥降解是因为外部环境变化（pH或温度）而不是因为酶的

催化作用[14]. 这说明我们对酶的降解效果知之甚少，它的作用

机理我们还未完全了解，还无法解释酶在复杂环境中是如何

工作的. 
除了实验室规模的研究外，在工程模拟实验中也发现酶

对污泥预处理效果不明显. Diak J等发现当将商业酶加入装

有污泥的化粪池中进行预处理时，除碱度外，其他影响厌氧

发酵效果的指标如SCOD等并没有增加 [53]. 这证实了另外一个

假说，污泥孔状结构会吸附酶从而使其失活，无法降解大分子

物质或使细胞破壁 [50]，因此会有酶法处理污泥无效的现象发

生. 酶的作用甚至会因为破坏了污泥絮体紧密结构，而使污泥

脱水性降低 [54].  如何保持酶的活性，是利用该技术的限制因

素. 未来酶预处理法降解EPS应向着选育高效水解菌株、保持

酶在复杂环境中的活性和优化水解工艺参数的方向发展. 

3  EPS组分检测方法

EPS因为内部微生物的生命活动会产生某些新的大分子

物质如腐殖酸等，它会抑制污泥厌氧发酵反应，也会影响污泥

絮体结构.  此外，上述各种预处理方法都会对污泥胞外聚合

物的组分及分布产生影响，从而改变污泥颗粒的理化性质. 因
此对EPS成分变化进行定性、定量及变化追踪，对于理解污

泥降解原理及改进污泥预处理条件具有重要的理论指导意义. 
EPS成分的精确检测需要依靠技术手段的创新和进步. 表2列
举出了目前常用于分析污泥成分及结构的研究技术，随后介绍

了各技术应用于EPS的研究进展. 
3.1  三维荧光光谱

三维荧光光谱（3D fluorescence excitation-emission 
matrix）通过检测能发射荧光的有机物官能团并与荧光区域一

体化技术（fluorescence regional integration，FRI）进行数据

分析，能确定溶液或者固体中部分有机物的含量变化 [55]. 三维

荧光光谱通常用来监测污泥上清液中5类物质：酪氨酸类蛋白

质、色氨酸类蛋白质、可溶性微生物副产物、富里酸 [56]、腐殖酸

类. 这5类物质的吸光值变化可带入特定公式，得出EPS有机

质溶解程度、是否有腐殖酸生成以及微生物细胞是否破裂等

结论. 
三维荧光光谱不仅能监测某一种物质的变化情况，还能

获得不同物质之间的变化规律. 卢明敏在利用剩余污泥厌氧

发酵产氢的研究中发现，当EPS中酪氨酸、色氨酸类蛋白质区

域和富里酸区域所占比例增加，而溶解性微生物副产物和腐

殖酸类物质减少时，污泥厌氧发酵效率会提高，并从这个角

度得出热处理和微波处理比酶处理效果更好 [57]. 当我们引入

腐殖化指数（HIX）和荧光指数（FI）来表征污泥在发酵不同

时期的腐殖化程度和污泥可溶性有机物（dissolved organic 

matter，DOM）含量及来源时， Zengshuai Zhang等监测到

了污泥腐殖质在厌氧发酵过程中的动态平衡现象，表明污泥

厌氧发酵能提高污泥腐殖化程度，增加生物可利用性 [58]，为

污泥发酵产物农林化应用提供理论基础. 我们也可以通过使

用3D-EEM技术检测反应体系内腐殖质含量变化，预警和优

化污泥预处理技术. Pengtao Gao等在盐度为2%的条件下，

利用能分解细菌裂解酶的嗜热细菌（TB）处理污泥能获得更

高的甲烷产量，EEM检测发现污泥上清液中DOM增长了17
倍 [59]. 而Liang Guo等利用分泌裂解酶的嗜热菌在65 ℃下预

处理污泥12 h后，污泥厌氧发酵反应出现了抑制现象 [51]. 通过

3D-EEM检测发现，Liang Guo的反应过程中产生了大量的腐

殖酸，反应体系的抑制作用超过了裂解酶的水解的作用，使反

应获得了负结果. 
3D-EEM技术通过检测污泥厌氧发酵微生物活动产物动

态变化，总结出的规律可用于评价厌氧发酵反应的顺利进行，

也可反应原料腐熟程度，为污泥农用提供技术指标参数. 
3.2  核磁共振

核磁共振（nuclear magnetic resonance，NMR）原理依

据所释放的能量在物质内部不同结构环境中不同的衰减，通过

外加梯度磁场检测所发射出的电磁波，即可得知构成这一物体

原子核的位置和种类，据此可以绘制成物体内部的结构图像. 
NMR技术可用于研究EPS与金属离子之间的相互作用，为我们

去除污泥重金属、提升污泥农用可能性提供理论基础 [60]. 
Daniel Lattner等利用13C-NMR技术研究微生物胞外聚

合物发现二价金属离子对EPS的结合能力主要取决于离子

类型，他们发现金属离子更易跟某些特定种类的糖苷键结

合 [60]，这种选择的依据是什么还未知.  我们或许可以利用该

原理，通过酶预处理法降解这些糖苷键，从而代替难降解的

金属螯合剂，来解除金属离子对污泥颗粒紧密结构的强化作

用，达到降解污泥的目的. 核磁共振也提供了独特的视角研究

污泥颗粒空间结构. Wei Zhang等利用低场核磁共振法（LF-
NMR）研究污泥中水分分布情况，首次提出污泥含水量与VS
含量正相关，揭示了厌氧消化作用与提升污泥脱水性能的关

系，即厌氧反应消耗了污泥有机质，使消化后污泥的脱水性能

增加[61]. 
3.3  红外光谱

傅里叶变换红外光谱技术（fourier transform infrared 
spectrometer，FT-IR）可以表征污泥EPS官能团的结构：检测

到的羟基官能团伸展峰代表多糖类物质，酰胺基的特征峰表

示蛋白质，而磷酸盐基团则代表核酸成分的存在；也可以通过

检测官能团的动态变化检测污泥EPS组分在发酵过程中的成

分变化. 姚炜婷等分析比较超声预处理污泥厌氧发酵EPS红
外光谱变化表明，蛋白质、多糖以及DNA是EPS的主要成分，

且超声波并没有改变EPS中多糖、蛋白质、DNA等有机物的结

构，而是使有机物的溶解性增加从而提高污泥发酵效率 [62]. 

表2  EPS组分检测方法

Table 2  Detection methods of EPS
方法 Method 检测指标 Detection object 参考文献 Reference

三维荧光光谱
3D-flurescence excitation-emission matrix

识别芳香族蛋白、腐殖酸物质含量变化
The concentration changes of aromatic protein and humic acid 45-48

核磁共振 
Nuclear magnetic resonance

研究EPS与金属离子之间的相互作用
The interaction efforts between EPS and mental ions 49-50

红外光谱
Fourier transform infrared spectrometer

检测EPS中核酸、金属离子、有机物的形态结构
Morphological and structural analysis at nucleic acid, mental ions and organics in EPS 51-52

扫描电镜
Scanning electron microscope

观察样品表面形态
Observation of the microstructure of granular sludge 53-55
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红外光谱研究结果能进一步揭示污泥对重金属离子的络

合现象原理. Wen Juan Song等利用红外光谱研究污泥可溶

性EPS（SEPS）和结合型EPS（BEPS）与二价铅的络合状态

发现，相比于BEPS，SEPS与Pb的络合程度更高，且可溶性

EPS中的多聚糖的— OH官能团和C—O—C官能团，蛋白中

的—OH官能团和C=O官能团参与Pb络合 [63]. 红外光谱结果

对于酶的种类的选择具有重要的参考意义. 
3.4  扫描电镜

扫描电子显微镜（scanning electron microscope，SEM）

利用样品二次电子信号成像来观察样品表面形态，拥有较高

的放大倍数，拥有更高的分辨率，因此能够观察到EPS中微

生物絮体的微结构，为我们理解EPS空间结构及各种预处

理技术对污泥的作用具有重要参考意义. Xie Shuibo等利用

SEM分别检测被酸、γ-辐照联合碱处理后的污泥发现，酸处

理污泥并不能使污泥空间结构和细胞体受到明显破坏，而

碱和γ-辐照处理能使污泥絮体表明变形，且丝状细菌明显破

裂 [64]，该结果从结构上证实了碱预处理污泥的原理：碱性环

境能使EPS颗粒排斥性增强. 扫描电镜结果是各种宏观有效

的污泥预处理方法的微观证据. 不过，对SEM结果的解读，一

定要有其他指标的辅证，才能更好地揭示微观规律. Lu Cai等
通过SEM、TDR、EEM技术联合分析SSBM过程发现，通过

降解污泥絮体中的芳香族蛋白和DOM，能够促进EPS絮体解

体，且通过对比污泥处理前后SEM图证明了EPS失去结合水

能促进前两者物质的降解，从而达到絮体解体的效果 [65]，这个

结论与上述Wei Zhang等的结论[61]一致. 
污泥颗粒的SEM图像的变化是污泥结构解聚的直观证

据，随着分辨率的提高和图像处理技术的发展，该技术能为

从微观角度解释污泥解聚机理提供新思路、新发现. 

4  结语与展望

通过比较现有的污泥处置技术，作者认为虽然污泥厌氧

消化技术存在效率低、成本高等问题，但我国还是应该坚持

改进和使用该技术处置污泥，将污泥开发为一种安全的农林

肥，才能解决大量污泥的出路. 厌氧消化技术可以使污泥“能

源化、无害化、减量化”成为现实，实现国家“无废城市”政策

的思想理念. 
对比全球污水处理系统架构及产泥品质现状，目前我国污

泥实施厌氧消化技术的限制因素主要包括3个方面：细沙含量

高（50%-65%）、含抑制物重金属及污泥泥龄长 [66]. 结合我国

国情，我们探索通过添加营养元素 [67]或者酶以及产酶菌株等

生物强化的方法处理污泥，破解细胞壁，释放有机质，提高甲

烷产量，提高污泥稳定性. 添加工业酶对污泥EPS解聚效果明

显，发酵产物理化性质稳定，具有巨大的市场利用潜力. 酶处理

不仅可以提高污泥产气量，缩短消化时间，降低处置成本，而

且流程简单易操作，可以增强污泥脱水性能、提高环保性等 [49]. 
在我国实现酶处理工业化利用存在3方面的问题：成本

高、酶易失活、酶用量及配比受不同地区泥质影响较大. 目前

我国有大量的研究学者在寻找各种解决途径，且取得了一定的

成果：寻找各类泥质普遍适用的关键酶类如多聚糖酶、筛选高

产纤维素酶、蛋白质水解酶的微生物菌株 [68]、添加表面活性剂

提高酶的传质效率及使用寿命、添加辅酶因子刺激原生态污泥

中的酶活性提高等. 本团队结合前人的研究基础，通过结合复

合酶预处理技术和产甲烷促进剂技术，成功地提高了污泥累

计甲烷产气量25%以上，在中温条件下提高污泥有机物转化效

率，为污泥厌氧消化技术的改良提供了新的思路. 
EPS解聚是释放污泥有机质、提高产气量的关键，也是去

除污泥重金属，实现无害化、农用化的关键. 研究EPS的解聚

方法应该朝着可视化、精确化、大数据分析的方向发展. 污泥

的成分复杂、结构特殊且泥质状态会随着时间不断变化、合

成许多难以鉴定的新物质. 我们需要结合现代科学技术的发

展，使用新的技术手段和研究思路研究它的成分变化、水分分

配情况、重金属迁移规律、厌氧发酵过程微生物群落的衍替

等. 理论的提升是污泥厌氧消化技术应用推广的基础，虽然现

理论模型与实际还有一定差距，但作者相信，随着设备和技术

的进步，我们终有一天能揭开EPS的面纱，通过生物学的方法

使EPS解聚来提高污泥提升污泥厌氧发酵效率，推动整个污

泥资源化行业的发展. 
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