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摘 要： 为分析经过硫酸盐高级氧化处理后的市政污泥荧光蛋白组成和含量的变化及其对

提高污泥脱水性能的影响，用二价铁活化过硫酸氢钾（PMS）调理三种不同工艺产生的市政污泥，并

采用三维荧光光谱（EEM）和平行因子分析法（PARAFAC）进行分析。结果表明，类色氨酸蛋白是影

响污泥脱水性能的重要因素，降低类色氨酸蛋白含量可以有效提高污泥脱水性能。从结构上看，在

市政污泥胞外聚合物（EPS）中，类色氨酸蛋白的含量从内层紧密黏附型胞外聚合物（TB-EPS）向外

层可溶性胞外聚合物（S-EPS）逐渐减少，其中 TB-EPS是决定污泥脱水性能的微生物保护层。而以

氧化沟为代表的污水处理工艺产生的剩余污泥比 AAO 和 MSBR 产生的剩余污泥更难脱水，这缘自

于氧化沟工艺微生物处于内源呼吸期所形成的芽孢或其他休眠体保护，因此对于氧化沟污泥的调

理脱水需要通过其他更有针对性的技术实现。
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Abstract： This paper conditioned the municipal sludge produced by three different processes by 

divalent iron activated peroxynitrite (PMS), and analyzed the changes in fluorescent protein composition 
and content of municipal sludge after peroxynitrite advanced oxidation treatment and its effect on 
improving sludge dewatering performance by three‑dimensional fluorescence spectroscopy (EEM) and 
parallel factor analysis (PARAFAC). Tryptophan‑like protein was an important factor affecting the sludge 
dewatering performance, and reducing tryptophan‑like protein content effectively improved the sludge 
dewatering performance. From the perspective of structure, the content of tryptophan‑like protein in 
extracellular polymeric substance (EPS) of municipal sludge gradually decreased from the inner layer of 
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tightly bounded EPS (TB‑EPS) to the outer layer of soluble EPS (S‑EPS), in which TB‑EPS was the 
microbial protective layer that determined the sludge dewatering performance. However, the excess sludge 
from wastewater treatment processes represented by oxidation ditch was more difficult to dewater than the 
excess sludge from AAO and MSBR, which was due to the protection of spores or other dormant bodies 
formed by microorganisms in the oxidation ditch process during the endogenous respiratory period. 
Therefore, the conditioning and dewatering of sludge from oxidation ditch needs to be realized by other 
more targeted conditioning technologies.

Key words： sludge dewatering;    persulfate;    fluorescent protein;    EEM

活性污泥法在污水处理行业应用广泛，但在处

理污水的同时也产生了大量剩余污泥，导致处理成

本增加［1］，并带来了一系列问题［2］。微生物外部抵

御环境扰动的胞外聚合物（EPS），在为微生物提供

养分的同时也结合了大量的水，给污泥脱水环节造

成阻碍，是污泥脱水的难点。污泥调理脱水环节采

用的化学絮凝剂仅能对污泥起到加快聚合的作

用［3］，由此得到含水率约为 80%的污泥，这会造成后

续运输成本的增加并为最终处置带来不便，因此提

高污泥脱水性能是妥善处置污泥的关键。

随着过硫酸盐氧化法在污泥脱水［4］等领域探索

的逐渐深入，EPS被认为是影响污泥脱水性能的关

键因素。但 EPS 结构复杂，从外向内可分为可溶性

EPS（S-EPS）、松散附着 EPS（LB-EPS）和紧密结合

EPS（TB-EPS），各部分之间疏密不同、相互黏连，剩

余污泥经过调理后会产生内层向外层的转化，因此

难以辨别阻碍污泥脱水的主要因素［5-6］。
笔者采用硫酸亚铁（FeSO4）活化过硫酸氢钾

（PMS）对实际污水厂 AAO、氧化沟和 MSBR 三种典

型工艺产生的剩余污泥进行调理，通过三维荧光光

谱-平行因子分析法（EEM-PARAFAC）分析活性污

泥EPS的荧光蛋白构成、含量及占比情况，揭示不同

污水处理工艺中剩余污泥荧光蛋白组分结构的区

别；通过对 S-EPS、LB-EPS 和 TB-EPS 经以 Fe（Ⅱ）/
PMS为代表的高级氧化法处理后的变化，并结合污

泥脱水性能改善程度，探究高级氧化法对AAO等典

型工艺剩余污泥的处理效果，旨在为提高不同污水

处理工艺剩余污泥的脱水性能提供理论支持，并促

进高级氧化技术在污泥脱水领域的发展和应用。

1 材料与方法材料与方法

1. 1　试验材料

试验污泥来自于邯郸市区内 3 个污水处理厂，

其中 N-1 为 AAO 工艺污泥，N-2 为氧化沟工艺污

泥，N-3 为 MSBR 污泥。分别取自各厂浓缩池或二

沉池，采用 12 目筛网去除杂质，在 4 ℃下保存。浓

缩池和二沉池污泥分别静沉 12 和 18 h 后去除上清

液，所取污泥在 72 h内完成试验。污泥基本性质见

表 1。过硫酸氢钾复合盐、硫酸亚铁均为分析纯。

采用DFC10A型毛细吸水时间测定仪检测毛细吸水

时间（CST），采用荧光分光光度计分析蛋白质。

1. 2　试验方法

1. 2. 1　试验步骤

搅拌转速及时间参考污泥调理脱水参数［7-8］。

取 250 mL 污泥置于烧杯中，投加 1. 2 mmol/g（投量

以 VSS 为依据，下同）的 PMS 后以 300 r/min 搅拌 10 
min，再投加 1. 2 mmol/g的FeSO4以 100 r/min搅拌 30 
min，以CST表征污泥脱水性能，并对样品进行测定。

1. 2. 2　EPS提取和EEM光谱分析

污泥 EPS 采用改良热提取方法提取［9］，为减少

提取样本的差异性，每种原泥或处理污泥分别取自

9个 50 mL平行样离心管上清液，所提取EPS上清液

过 0. 45 μm滤膜。所有原泥及处理污泥保持原有浓

度进行提取、过滤和测试。

EEM光谱的激发波长（λEx）和发射波长（λEm）均

为 200~550 nm，增量为 10 nm。在 10 nm的λEx和λEm
狭缝宽度下，以 60 000 nm/min 的扫描速率记录光

谱。采用 MATLAB R2020a 软件装载的 DOM Fluor

表1　污泥样品基本性质

Tab.1　Basic properties of sludge samples

编号

N-1
N-2
N-3

pH
7.1±0.1
6.5±0.1
6.9±0.1

含水

率/%
95.4
98.0
98.4

CST/s
57.7±8.4
35.0±6.3
42.2±10.8

TSS/
(g·L-1)
52.440
34.302
20.980

VSS/
(g·L-1)
23.568
26.842
16.816
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工具箱进行运算分析，样品均扣除拉曼散射和去除

瑞利散射后进行PARAFAC计算。

2 结果与讨论结果与讨论

2. 1　Fe（（ⅡⅡ））/PMS体系对污泥脱水性能的影响

对 3种污泥分别进行 Fe（Ⅱ）/PMS处理，污泥脱

水性能的变化如图 1 所示。可以看出，对 N-2 污泥

的处理效果最差，CST 由 30. 2 s 降低至 25 s，CST 降

低率仅为 17%。而 N-1 污泥和 N-3 污泥经处理后

CST约降低 40%。未处理污泥中N-2的脱水效果最

好，这是由于AAO和MSBR工艺污泥处于生长曲线

减数增殖期后期，而氧化沟工艺属于延时曝气法，

其污泥处于生长曲线的内源呼吸期，有机物稳定且

含量较少，少量的有机质对结合水的束缚较弱，更

多的自由水导致N-2的CST更低。

2. 2　污泥EPS的DOM平行因子组分分类

采用 PARAFAC 平行因子对污泥中分层的 EPS
进行光谱分析，通过残差分析确定组分数，以污泥

中组分构成与含量较为丰富的原泥 S-EPS 为组分

数判定，见图 2。分析发现，N-1和 N-3污泥的组分

4相同，而对于 N-2污泥而言，由于组分 4的分类无

法满足其结构判定，因此采用组分5进行计算。
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图2　三种工艺污泥的残差分析

Fig.2　Residual analysis of sludge from three processes

2. 3　污泥EPS的DOM平行因子分析

2. 3. 1　污泥S-EPS荧光蛋白组分的变化

三种工艺污泥处理前后 S-EPS 的三维荧光光

谱如图3所示。

N-1主要显示了 3 个类腐殖质峰和 1 个类色氨

酸峰。组分 1（λEx/λEm=260 nm/540 nm）发射波长较

高，不常见于一般的芳香类氨基酸和海洋类腐殖

酸，但该荧光区域在张海威等［10］的研究中有所体

现；组分 2（λEx/λEm=240 nm/400 nm；λEx/λEm=330 nm/
400 nm）为类富里酸物质［11］；组分 3（λEx/λEm=220 nm/
340 nm；λEx/λEm=280 nm/340 nm）为类色氨酸的两个

峰，其中 S 峰略有偏移，可能与过量有机质干扰有

关；组分 4（λEx/λEm=250 nm/480 nm；λEx/λEm=360 nm/
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图1　Fe(Ⅱ)/PMS体系中污泥脱水性能的变化

Fig.1　Change of sludge dewatering performance in Fe(Ⅱ)/
PMS system
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图3　三种工艺污泥处理前后S-EPS的三维荧光光谱

Fig.3　Three‑dimensional fluorescence spectra of S‑EPS  
in sludge from three processes before and after treatment
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480 nm）为类腐殖酸的 A、C 峰。在 N-2 中显示出 4 
个类腐殖质峰和 1 个类色氨酸蛋白峰，其中组分 4
和组分 5较为复杂，但从主峰来看，两组分更偏向属

于水中常见的类腐殖酸（λEx/λEm=350~440 nm/430~
510 nm）。N-3 也展现出了 3 个类腐殖质峰和 1 个
类色氨酸蛋白峰，与N-1的光谱涉及区域均呈现高

度相似状态。分析发现，经调理后的 N'-1、N'-2和

N'-3 污泥组分均为类腐殖质峰，符合类腐殖酸（高

激发、发射波长）荧光反应。

图 4为污泥处理前后 S-EPS组分的变化。可以

看出，三种工艺污泥的类色氨酸蛋白含量均不高，

仅占原泥 S-EPS 中荧光组分的 3%~4%，其中 N-1、
N-2 和 N-3 污泥类腐殖质占比分别为 96. 89%、

95. 86% 和 96. 63%，是以类腐殖质为主体构成 S-
EPS。总体来看，经过 Fe（Ⅱ）/PMS体系处理以后的

污泥 S-EPS 中，荧光组分明显下降，充分体现了该

体系的降解效果。
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图4　污泥处理前后S-EPS组分的变化

Fig.4　Change of S‑EPS components in sludge before and 
after treatment

2. 3. 2　污泥LB-EPS荧光蛋白组分的变化

三种工艺污泥处理前后 LB-EPS的三维荧光光

谱如图 5 所示。可知，N-1、N-2 和 N-3 污泥均在同

组分（组分 1和组分 2）检出类色氨酸蛋白峰，剩余组

分则为类腐殖质峰，其中 N-2污泥和 N-3污泥组分

4的类腐殖酸中有紫外类富里酸。

但从图 6 中的荧光强度发现，其类富里酸部分

占比不高，尤其是 N-2 污泥中类富里酸含量更低

（组分 5）。调理后的N'-1、N'-2和N'-3仅检出类腐

殖质，这与 S-EPS 相同，类腐殖质作为大分子有机

质较类色氨酸蛋白更不容易被完全分解。3 种污泥

的 LB-EPS 类色氨酸蛋白占比较 S-EPS 更高，可以

达到 40% 以上，类色氨酸蛋白占比的排序为：N-3
（83. 67%）>N-2（53. 54%）>N-1（43. 23%）。
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图5　三种工艺污泥处理前后LB-EPS的三维荧光光谱

Fig.5　Three‑dimensional fluorescence spectra of LB‑EPS 
in sludge from three processes before and after treatment
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图6　污泥处理前后LB-EPS组分的变化

Fig.6　Change of LB‑EPS components in sludge before 
and after treatment

N-2污泥的类色氨酸蛋白荧光强度也低于其他

污泥。处理阶段，N-2 的 LB-EPS 中类色氨酸蛋白

较其他污泥去除量更少，这可能是导致N-2污泥处

理前脱水效果好但处理后效果较差的原因之一。

2. 3. 3　污泥TB-EPS荧光蛋白组分的变化

三种工艺污泥处理前后 TB-EPS的三维荧光光

谱见图 7。可以看出，TB-EPS中的荧光蛋白结构更

为复杂，N-2污泥有类酪氨酸蛋白被检出。而处理

污泥 TB-EPS 中的 N'-1 有两个类腐殖质峰，组分 2
为类酪氨酸蛋白，组分 3为类色氨酸蛋白，类似的结

果也出现在N'-2和N'-3中。
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图7　三种工艺污泥处理前后TB-EPS的三维荧光光谱

Fig.7　Three‑dimensional fluorescence spectra of TB‑EPS 
in sludge from three processes before and after treatment

污泥处理前后TB-EPS组分的变化如图 8所示。

可以看出，N-1 污泥在 TB-EPS 中的类色氨酸蛋白

占比处于高位，含有 78. 25%的类色氨酸蛋白，其污

泥脱水性能也最差，而N-2污泥中类色氨酸蛋白仅

有 40. 25%，其原泥脱水性能则最优，而类腐殖质的

作用不够明显，因此初步推测影响污泥脱水性能的

类蛋白中以色氨酸类蛋白为主。Luo等［12］对EPS中

色氨酸的研究发现，色氨酸蛋白可以有效起到还原

作用；Zhu等［13］则发现，阻止色氨酸蛋白生成将增强

污泥的脱水性能，进一步解释了类色氨酸蛋白影响

脱水的原因，由此认为类色氨酸蛋白的占比增高对

污泥脱水有不利影响。

污泥样品

N-1
污泥

6 000
5 000
4 000
3 000
2 000
1 000

0

荧
光

强
度

N'-1
污泥

N-2
污泥

N-3
污泥

N'-2
污泥

N'-3
污泥

组分1
组分2
组分3
组分4
组分5

a. 荧光组分强度

污泥样品

N-1
污泥

100
80
60
40
20

0

荧
光

组
分

百
分

比
/%

N'-1
污泥

N-2
污泥

N-3
污泥

N'-2
污泥

N'-3
污泥

组分5
组分4
组分3
组分2
组分1

b. 荧光组分占比

图8　污泥处理前后TB-EPS组分的变化

Fig.8　Change of TB‑EPS components in sludge before 
and after treatment

处理后污泥的 TB-EPS展现出了与其他 EPS不

同的变化，处理后的组分结构更复杂，N-1和N-3污

泥在处理后均被检测到了原泥中没有出现的类酪

氨酸蛋白，其占比分别为 27. 87%和 25. 91%。这种

变化与微生物细胞中蛋白质溶出有关，但相对而言
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EPS中蛋白质与多糖占总有机质的大部分，微生物

细胞则仅占极少部分，不能证明该蛋白质是污泥脱

水的主要影响因素。因此，依旧认为类色氨酸蛋白

是荧光蛋白中影响污泥脱水的最主要因素。

2. 4　亚铁活化过硫酸盐法污泥脱水机制

目前普遍认为，亚铁/过硫酸盐法对污泥的处理

以活化过程中产生的 SO4·-、部分 SO4·-和水分子作用

形成的·OH 对有机物的氧化分解作用为主导［14］。
以AAO污泥为例，污泥经处理后 S-EPS、LB-EPS和

TB-EPS 的荧光蛋白强度均有大幅下降，且在 TB-
EPS 中有类酪氨酸蛋白检出，这代表自由基对 EPS
形成了有效的结构性破坏，并打破了其内部微生物

细胞，同样的结果也出现在氧化沟和MSBR污泥中。

还有研究发现，Fenton 与类 Fenton 等高级氧化法对

污泥也有类似的处理效果［15］。因此认为，高级氧化

法对于污泥调理脱水的作用效果，主要缘于自由基

对污泥 EPS中蛋白质结构的氧化破坏作用，这使污

泥无法保持高含水率的疏散絮体模式。

从 3 种污泥的 EPS分析发现，氧化沟原泥在 S-
EPS和LB-EPS部分的类色氨酸蛋白占比与AAO和

MSBR污泥没有较大差异，TB-EPS中类色氨酸蛋白

占比则明显较少，因此认为 TB-EPS 是阻碍污泥脱

水的最主要因素。综上所述，污泥的荧光蛋白组成

结构如图 9所示，若针对TB-EPS中类色氨酸蛋白进

行处理，将有效提升污泥的脱水性能。

污泥的 EPS组分结构变化与进水基质、溶解氧

和温度特别是污水处理工艺等多种因素有关，这可

能导致氧化沟污泥与其他污泥的组分结构不同。

试验所用的氧化沟和MSBR污泥来自不同的污水处

理工艺，但进水相同，且取同月污泥进行试验，可以

在一定程度上排除进水基质、温度的干扰，因此更

可能是工艺不同导致的溶解氧、泥龄差异，使氧化

沟污泥在脱水性能和EPS组成方面区别于其他工艺

污泥。

通过前述对于 EPS的分析发现，氧化沟污泥的

类腐殖质占比明显较低，类色氨酸蛋白占比较高，

且 TB-EPS 中含有类酪氨酸蛋白，这展示了氧化沟

污泥在内源呼吸期消耗自身养分的状态，而此阶段

的氧化沟污泥为保护自身可能形成了芽孢或其他

休眠体，从而影响了自由基对该污泥的分解效果。

因此，相比于内源呼吸期污泥（如氧化沟污泥），高

级氧化技术对减数增殖期的污泥（如 AAO 和 MSBR
工艺）脱水调理过程更加有效，对于氧化沟污泥的

处理则需要更有针对性的调理技术。

3 结论结论

①    从EPS结构来看，TB-EPS是阻碍污泥脱水

的最主要因素，类色氨酸蛋白则是影响污泥脱水性

能的决定因素，类色氨酸蛋白占比越高则污泥脱水

性能越差。

②    高级氧化法对 AAO 和 MSBR 工艺的剩余

污泥处理效果更好（CST 降低约 40%），而氧化沟污

泥处理效果不佳（CST 降低约 17%），这缘于氧化沟

工艺微生物处于内源呼吸期所形成的芽孢或其他

休眠体保护，从而影响了调理污泥的效果。

③    以 AAO、氧化沟和 MSBR 为代表的市政污

泥呈现相似的荧光蛋白结构，TB-EPS 作为最内层

的 EPS，具有 0~20% 的类酪氨酸蛋白、40%~80% 的

类色氨酸蛋白，LB-EPS 拥有 40%~80% 的类色氨酸

蛋白和 20%~60%的类腐殖质，S-EPS呈现约 95%以

上的类腐殖质和少量类色氨酸蛋白（不足5%）。
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