
!"#$%&’(()(%$ *+(,-’$.& /)0/123&’ 4!567 *(2,/ 23
.-*+$1231 $+(’ +3 18’ $’-+92( +: *+(()1231 .3 18’ ;2/1’;21’$ <)’ 1+
.1/ /*’&.2( *$+*’$1.’/= 23< .1/ /1)<, ./ +3’ +: 18’ 8+11’/1 $’/’2$&8
:.’(</ .3 $’&’31 ,’2$/> !56 ./ /+-’ ?.3</ +: .-*+$1231 .3<./&’$*1.@(’
+$A23.&/= )/)2((, 2112&8’< +3 18’ &’(( ;2(( 23< <’$.9’< :$+- @2&1’$.2
-’12@+(./- 23< &’(( (,/./> B8./ /)@/123&’ -2.3(, &+3/./1/ +:
*+(,/2&&82$.<’/= *$+1’.3/= 3)&(’.& 23< 8)-.& 2&.<> C56 82/ 2
3’A21.9’(, A’( -21$." ;.18 ’"1$’-’(, <.9’$/’ &82$2&1’$./1.&/ 23< 2
;.<’ 92$.’1, +: :)3&1.+32( A$+)*/> D1 *$E/’31= 18’ $’/’F$G8 +3 18’
-’G8F3./- F3< 18’ $+(’ +: CHI ./ /1.(( .3 F3 ’F$(, /1FA’= ;.18 F (+1
+: *$+0(’-/ 1+ 0’ ’"*(+$’<> JF/’< +3 18’ &+-*+3’31/=
&8F$F&1’$./1.&/ F3< *$+*’$1.’/ +: CHI= 18’ $’/’F$&8 *$+A$’// +: 18’
1’&83.K)’/ :+$ 18’ CHI ’"1$F&1.+3= -’18+</ +: .1/ &+-*+/.1.+3 F3<
*$+*’$1, F3F(,/./ ./ $’9.’;’< .3 18./ *F*’$> L8’ <’9’(+*-’31 1$’3<
F3< *+1’31.F( F**(.&F1.+3/ +: CHI F$’ <./&)//’<> L8’ *F*’$ -F,
/’$9’ F $’:’$’3&’ :+$ :)$18’$ /1)<.’/ +3 CHI>

’"1$F&’(()(F$ *+(,-’$.& /)@/1F3&’M ’"1$%&1.+3 -’18+<M
&+-*+/.1.+3 %3%(,/./M *$+*’$1, %3%(,/./

胞外聚合物!C"1$%&’(()(%$ H+(,-’$.& I)@/1%3&’"CHI#是一
定环境条件下微生物分泌于体外的一种高分子黏性聚合物"
一般还包括一些细胞脱落物以及从环境中吸附的有机物 NOP$
随着生物技术在各领域的深入发展"CHI 的应用越来越受到
重视"目前在实际工程中已得到广泛应用$ 如在矿物加工中
被用作硫化矿浮选的抑制剂%在医药工程中用于疾病防治和
保健%在食品工业作为食品添加剂&抗凝剂&保鲜剂等%在环
境工程中 CHI 不仅能影响活性污泥的疏水性&絮凝性&沉降
性"更能影响其对重金属离子的吸附性"还可以作为生物聚
凝剂&吸附剂$ 大量研究表明NQRST"CHI在水环境重金属离子的
去除过程中起着至关重要的作用$ CHI的特性研究是目前的
研究热点之一$ 目前有关 CHI的提取和特性分析方法的研究
报道较多"但由于方法的多样性"导致结果并不统一"因此"
本文拟在介绍 CHI 的性质&结构&特性&作用等的基础上"对
生物膜& 污泥和细菌 CHI 的提取技术&CHI 组成含量和表面
特性分析方法的研究概况进行总结分析"进而提出 CHI 的发
展趋势和应用前景"借此为 CHI的进一步研究和应用提供参
考$

. /01的组成!性质和特性
CHI是一种天然高分子化合物" 成分复杂" 主要由蛋白

质&多糖组成"约占 CHI 总量的 UV!"WV!"伴随有少量的腐
殖酸&糖醛酸和核酸 XYRZT$ 它的组成受到外界很多因素的影响"
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胞外聚合物!201"由于具有独特的性能#在废水处理过程中扮演着重要角色#已成为目前的研究热点之一$它是一种附着于
细胞表面的不溶性有机物#其主要来源于微生物的新陈代谢和细胞自溶#主要由多糖%蛋白质%核酸和腐殖酸等组成$本文在介绍胞

外聚合物的组成%性质和特性的基础上#对生物膜%污泥和细菌胞外聚合物的提取技术%胞外聚合物组成和表面特性分析方法的研

究概况进行了综述#并总结了近年来胞外聚合物的发展趋势和应用前景#为胞外聚合物的进一步研究和应用提供有价值的参考$

胞外聚合物&提取方法&组分分析&特性分析
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! "#$的提取
!%& "#$的提取方法

!"#的提取效率很大程度上受提取方法影响! 不同的提
取方法对微生物细胞具有不同的影响!因此选择合适的提取
方法非常重要" 提取方法不但要足够强!保证 !"# 从细胞表
面被有效提取的同时!又要足够温和!减少细胞破裂和溶解"
目前!对于 !"# 的提取还没有统一的技术规范!经过多年的
研究和探索!人们把 !"# 的提取方法总结分为物理提取法和
化学提取法" 物理提取法主要是通过外力作用使 !"# 脱离细
胞表面转移至溶液中!常用方法有高速离心法#加热提取法#
蒸汽法#超声波提取法等$化学提取法是通过化学溶剂与 !"#
的作用!使大分子 !"# 呈水溶性而被提取出来!常用方法包
括 !$%& 法#’()* 法#*+#),提取法#阳离子交换树脂提取法
等$近年来!还出现有物理法和化学法联用的组合方法!如超
声波-阳离子树脂提取法" 不同的提取对象!提取方法也略有
差异"

!%&%& 生物膜 "#$的提取
物理法和化学法均适用于生物膜 !"# 的提取" 提取前必

须进行生物膜培养!培养后将生物膜刮置于匀浆机中搅拌待
用" 目前对生物膜的提取多数采用化学方法!但加入的萃取
剂浓度不能过高!否则会破坏细胞!造成 $’& 含量大增" ./
等 0123发现生物膜 !"# 的提取效率与膜的厚度有关!当生物膜
较薄时!!"# 的分泌反而增多!表明营养不足有利于产生更多
的 !"#!通过 ’()* 法提取到的 !"# 可达 45 67%789 :##" 康
春莉等 0993采用高速离心法和 !$%& 法#’()* 法#磷酸二氢钾
法对生物膜 !"# 进行提取!结果表明&在高速离心法下测得
糖类# 蛋白质#$’& 质量分数依次为 +4!!;2!!92!$!$%&
法测得糖类# 蛋白质#$’& 质量分数依次为 <+!!5=!!94!$
’()* 法测得糖类#蛋白质#$’& 质量分数依次为 5=!!5,!!
94!$磷酸二氢钾法测得糖类#蛋白质#$’& 质量分数依次为
,=!!59!!9,!"

!%&%! 活性污泥膜 "#$的提取
对污泥 !"# 含量进行定量分析的一个关键是 !"# 的提

取!活性污泥 !"#的提取大多是借鉴了生物膜 !"# 的提取方
法09+3" 常用的活性污泥 !"#提取法有&加热提取法#超声波提
取法#阳离子交换树脂法!最近出现较多的还有一些组合法!
如甲醛-’()* 法#超声波-阳离子交换树脂法等" ./ 等 09;3在

>2"条件下对厌氧污泥样品 !"# 进行加热提取!总的 !"# 提
取量高达 94> 67%789 :##"李绍峰等09,3利用阳离子交换树脂法

提取活性污泥 !"#!!"# 的提取量达到 999?+2 67@.!$’& 占
提取量的 9+A9;!" 该方法的重现性试验结果还表明!!"# 及
其各成分的相对标准偏差在 +A+9!B4A2<!之间! 能较好地满
足试验要求!是一种可靠的 !"#提取方法"王暄等 0953采用 , 种
方法’热#超声#高压#碱处理(分别研究在不同的作用时间和
方式下对好氧颗粒污泥 !"# 的提取效果!综合考虑各提取方
法的提取效果及对于污泥细胞的破坏程度后! 确定热处理
’>2"!;2 6/C(和超声波提取’;+2 D!,2 E(法均是可行的!其
中热处理提取产物中多糖 # 蛋白质分别为 ;2A;#>A9 67%7-9

:##!而超声波则分别为 +,A;#92A> 67%7-9 :##" 郑雷等 0943考查

了蒸气法#!$%& 法#’()* 法和搅拌法 , 种方法对 ; 种活性
污泥 !"# 的提取效率!结果表明&!$%&法对 !"# 总量和糖的
提取效率最高! 搅拌法的效率最低! 说明相对于搅拌扩散#

’()* 引起的水解作用和蒸气引起的热运动!!"# 中糖类物
质更容易与 !$%& 发生络合反应!!$%& 对细胞的损坏也相
对较大!且好氧颗粒污泥 !"# 中多糖含量高于蛋白质!在热
处理和超声波提取的产物中! 多糖与蛋白质之比分别为 ;A<
和 +A;" #FC/G 等 0=3采用甲酰胺8’()* 法对好氧颗粒污泥 !"#
进行提取 ! 蛋白质 # 糖类 # 脂类的提取效果依次为 +,2#
9;!49A2#=A,!59A9#<A> 67%789 :##"
!%&%’ 细菌 "#$的提取
人们曾用一系列不同的方法试图从细菌细胞表面将 !"#

提取出来! 某些研究甚至还利用基因突变的手段来得到 !"#

如细胞生长过程的分泌物#细胞表面的脱落物#细胞裂解以
及从外界环境中吸附的物质等 0<3" !"# 广泛存在于细胞表面!
具有表面吸附性强!生物絮凝性好!能稳定絮体结构!形成保
护层抵御杀菌剂和有毒物质的危害!保持水分!富集营养物
质等重要生理功能 098+H>3"#FC/G等0=3研究了 !"# 对好氧颗粒污泥

结构稳定性的影响!揭示了 !"# 在维持颗粒污泥絮凝结构中
的作用$最近人们又发现 !"#对防止金属腐蚀有一定作用" 表
9 描述了不同来源的生物膜#污泥#硅藻 !"# 成分含量之间的
异同!说明 !"#的主要组成成分是多糖和蛋白质!它们的比例
不仅与提取方法有关!而且因对象来源不同存在差别"

表 & 不同来源的生物膜!污泥和硅藻 "#$ 组成
()*+, & "#$ -./0 12--,/,34 *2.-2+05 6+718, )31 12)4.0

对象 提取方法 多糖@I 蛋白质JI $’&JI
自然水体中生物膜

膜生物反应器’KLM(中的膜污染物
好氧污泥

厌氧污泥

咖啡形双眉藻

多枝舟形藻

高速离心

碱液离心

甲醛N’()* 法
甲醛N’()* 法
离心$=2I乙醇
离心$=2I乙醇

,2
;9
55
52
>>?+
=9?;

5+
4;
+=
;,
99?>
>?<

>
4
94
94
)
)
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!"# $%&的表面特性
!"’"( $%&表面电荷

!"# 表面电负性是由 !"# 中的带电基团决定的!取决于
!"#的化学组成和比例" 另外!!"# 中含负电荷基团较多!正
电荷基团较少!因而 !"# 一般情况下都是呈负电荷的!其绝
对值一般在 $%&!$%’ ()*#+,- ./## 之间 0&’1$大量研究表明 0&2,&31%
在水处理过程中!!"#的表面电荷对污泥的絮凝性& 沉降性&
脱水性等都有重要影响!!"# 的表面电荷通常采用电荷密度
和 4)56 描述’ 目前有关 !"# 表面电荷检测的方法报道还不
多!方法种类也较单一!常见的 !"# 表面电荷检测方法有 78
滴定法和胶体滴定法".9::);<)=0&>1的研究表明!胶体滴定法能
准确测量大分子 !"# 的表面电荷! 其结果较 78 滴定法更为

准确" 郑雷等 0?$1利用胶体滴定法考查了 78 值对 !"# 的表面
特征影响!胶体滴定结果表明!& 种污泥提取 !"# 表面负电荷
随 78 值的上升而下降" .6<65@ 等 0?-1利用电位滴定法发现微

生物细胞在有或没有 !"# 的情况!表面电性不发生改变" 龙
向宇等0?&1用胶体滴定法探讨了污泥龄对活性污泥中 !"# 的表
面电荷影响!结果表明!随着污泥龄(#;AB+) C)5)=59@= D9()!
#CD)的增大!!"# 的电荷密度和 4)56 电位逐渐降低*
!"’"’ $%&表面官能团

!"#不仅具有巨大的表面积! 而且携带着大量在水处理
作用中起重要作用的官能团!主要有羟基+胺基&酰胺基&羧
酸等!这些负离子基团!对重金属离子表现出强烈的亲和性$
生物膜吸附水体中的重金属离子的一个重要机制就是通过

游离细胞" 然而大多数人还是采用化学法 (如 !EDF或甲醛
法)和物理法(如超声波或阳离子树脂法)!但在这些方法之
中!人们通过电镜扫描发现超声波并不能完全使 !"# 从细胞
表面脱落!化学试剂又很容易造成胞内物质外流!污染样品!
因些!阳离子树脂提取法较为合适 0-21" 除此以外!国内外很多
研究都采用% 菌种,液体培养基,离心,醇析,冻干的提取工
艺!这样的提取工艺有助于对 !"# 做进一步研究!如表面基
团红外光谱分析&#!.观察 !"#的分布状况等" 4G6=+ 等 0-31对

硅藻的培养液进行离心处理 ?$ (9=! 加入 ? 倍体积 >HI乙
醇!离心生收集沉淀物为 !"#" J9;;)< 等 0->1从活性污泥中分离

出 ’ 株革兰氏阴性杆菌和 - 株革兰氏阳性杆球菌!并对以上
菌株在 K$ L 超声波条件下处理 & (9= 后! 于 &$ $$$ !&K$"
条件下高速离心! 得到的上清液再在 &$ $$$ !&K$"离心提
取! 得到 !"# 溶液!2 株菌种蛋白质含量分别为 %&$&&-’3&
->?&&$’&-?$&-$-&-3> (+,+,-$多糖含量分别为%&’&2&?2&K$&
&&&’&-3 (+,+,-$EMF 含量分别为%&>&-$&3&&-&&3&&’&HH (+,
+,-$提取效果较好*
’"’ $%&提取方法的有效性检验及应用
有效的提取方法是指最大限度地提取细胞表面的 !"#!

但对细胞不破坏或破坏程度最小的方法*由于 !"# 与细胞结

合非常紧密!一般情况下物理提取法的提取效率低于化学提
取法$但化学提取法易造成细胞死亡!使胞内物外流!影响提
取结果! 因此!!"# 提取技术中另一重要问题是如何评价对
微生物细胞的损坏程度! 通常以 !"# 中的 EMF 和蛋白质的
相对含量作为评价指标* N@ 等 0&$1又提出通过测定 !"# 中胞
内酶(J’"E8!’,磷酸葡萄糖脱氢酶)的活性判断细胞的溶解
程度!然而以这些物质含量为标准!有时也很难判断这些物
质的存在究竟是提取前的细胞自溶产物!还是提取技术使细
胞破壁造成的胞内物质溶出* 总之!人们一致认为!选择 !"#
的提取方法! 必须综合考虑提取效率和细胞破损程度等因
素*

! $%& 的特性分析
!"( 胞外聚合物的组分分析
多糖和蛋白质是 !"# 的主要成分!而多糖和蛋白质的含

量比和 EMF 是衡量 !"# 提取过程中细胞破损程度的重要指
标* 因此!对 !"# 进行化学分析是检验其提取方法可行性的
必要途径* 目前!对 !"#组分分析还没有统一的技术方法!但
在选择分析方法时要结合操作& 结果可靠性等方面综合考
虑* 常用的 !"#组分含量分析方法详见表 &*

表 ’ 常用的 $%& 组分含量分析方法
)*+,- ’ ./00/1 0-23/45 /6 7/08/5929/1 *1*,:595 6/; $%&

组分 方法名称 方法说明 参考文献

多糖

苯酚,硫酸法 以葡萄糖为标准物!稳定性好!精密度高且重现性好 0&-1
紫外,可见分光光度法 操作简单!结果可靠 0&&1
蒽酮比色法 以葡萄糖为标准物!快速!简便 0&&1!0&?1

蛋白质

O@;9=,酚试剂法 灵敏度高!但费时较长!标准曲线不是严格的直线形式 0-’1
NP6BQ@PB 法 灵敏度高!测定快速&简便!染色稳定!干扰物质少 0&-1!0&K1

紫外吸收法
简便&灵敏&快速!不消耗样品!但准确度较差!用标准曲线法测定蛋白质含量时!

对于与标准蛋白中酪氨酸和色氨酸含量差异大的蛋白质!有一定的误差
0&H1

EMF
荧光分析 以鲑精作为标准物!灵敏度高!并且适合测量低浓度和微量 EMF 0&-1
二苯胺显色法 简便快捷!但容易受杂质影响 0&&1!0&?1
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!"#中带负电荷的配合基与重金属相互作用而逐渐吸附重金
属离子$%%&!常用的 !"# 官能团分析方法有红外光谱分析法"它
是利用物质的分子对红外辐射的吸收"得到与分子结构相应
的红外光谱图"从而鉴别分子结构的方法! 对于金属离子镉"

’()*+,() 等$%-&研究了豚鼠气单胞菌的 !"#"结果表明"豚鼠气
单胞菌 !"# 的羧基和磷酰基对镉起主要吸附作用! 苏春彦
等$%.&通过研究长春南湖水体细菌 !"#中的有机组分胞外蛋白
和胞外多糖对铅#镉的相互作用机制"根据红外光谱图关键
基团峰的位移"从而确定了胞外有机组分吸附对重金属离子
起关键作用的化学基团"如胞外蛋白的氨基#酰胺基#胞外多
糖的羟基#酰胺基等! 对于金属铜离子"潘响亮等 $%/&对硫酸盐

还原混合菌群分泌的 !"# 进行 0123 分析" 表明 !"# 中蛋白
质的酰胺$22%#羧基"多聚糖的 4&5&4#&56 和脂类等基团
对 4)78具强络合能力! 9:;<=:等$%>&的研究表明"生物物质中结
合 4)78的配合基可以是羧基#硫酸基#磷酰基等负离子基团"
或胺基等具有孤对电子的基团! 4(?<@ 等 $%A&的研究发现"!"#
的吸附与 B6 值有关"B6 值在 > 和 A 时对铜的吸附量最大!
对于金属铬离子"C(+D 等 $%E&研究发现"4;F222G的吸附受腐殖酸的
影响"低 B6 值有利于 4;F222H与腐殖酸形成三元络合物! ";+I:
等$-J&对海藻 !"#进行 0123 分析"发现&56#&K6#&4556 等
基团对 4;FL2H有强的吸附作用! #+M@N 等 $-O&用 01P23 分析了链
孢霉菌生物物质对 4;QL2H的吸附作用"图谱表明&K6#&56#
&4556#&45#" 5等都与 4;FL2H发生络合作用!
!"! #$%的仪器分析
某些情况下"如观察 !"# 的分布#吸附前后形态#酶处理

前后形态等"必须通过一些先进仪器进行分析! 目前国内外
对 !"# 的结构特性#表面形态等主要采用扫描电镜#傅里叶
红外光谱仪#激光共聚焦显微镜$4’#9%与不同荧光探针联
合#能谱仪等先进仪器及一些化学分析方法进行研究!9:D:<(
等 $%O&利用扫描电镜 $#!9%对 !"# 的分布进行了分析 "发现
!"#呈云状完全覆盖于细胞表面" 而经过葡糖淀粉酶处理的
细胞表面明显没有云状物质! #)R+N 等$77&通过发射型电子显微

镜$!!9%证明了好氧污泥 !"# 中存在蛋白质及腐殖酸"并利
用激光扫描聚焦显微镜$4’#9%观察了 !"# 在生物样品中的
分布! S=:RT等$-7&通过扫描电镜对比了 !"#吸附染料 CC.- 前
后的形态"发现吸附前 !"# 呈线状晶体结构"而吸附后被呈
网状的染料紧密包裹"表明 !"#有很好的吸附能力!

& 前景与展望
对 !"# 进行深入适用透彻研究"有助于提示生物处理的

本质"是目前废水生化处理的前沿研究! 迄今为止"有关 !"#
对水处理过程中的操作参数#污泥的沉降脱水等的影响还不
十分清楚"对 !"# 在生物吸附和降解有机物过程中的变化情
况#重金属离子的迁移及其机制更是一项空白! 随着国家对
环境保护的日益重视"!"# 的应用前景将会越来越广泛"对
!"#的提取方法及其特性进行研究和应用" 将为污水生物处
理技术开辟更为广阔的空间"今后应把重点放在以下方面’

O% 筛选出高产 !"#的优势菌种培养条件"充分发掘和利
用资源型 !"# 来源"如剩余污泥(

7% 优化 !"# 的提取过程"完善现有的提取技术"开发利
用多种单一技术的优化组合"保证提取效率"降低破坏性(

%% 引入更多新的监测手段"为 !"# 的特性分析奠定技术
基础(

-% 根据不同领域的需要"加大 !"# 特殊成分的综合利用
开发"如 "6U 的生产"商品化吸附絮凝剂的生产"其他药用#
食品等领域的产品等!
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