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摘要:实验对比了常温(25℃ )下阳离子聚丙烯酰胺(CPAM)、FeCl3 /CaO、加酸及阳离子表面活性剂(CTAC)4 种处理方式对污泥的调理效果.

结果表明，CTAC 对污泥的调理效果最好，可使污泥滤饼含水率降至 68% . 0℃时，未经处理( 原泥)、CPAM、FeCl3 /CaO、加酸处理条件下污泥脱

水效果较常温时都有不同程度的提高，效果最好的为未经处理(原泥)和 pH = 2 条件下的泥样; － 15℃时，CTAC 条件下滤饼含水率较常温下降

了约 6% ，达到 62. 8% . 污泥胞外聚合物(EPS)含量和污泥絮体结构对污泥脱水性能有一定影响. 测定发现，EPS 的溶出提高了絮体可压缩性，

使污泥絮体内部结合水流出，从而改善污泥的脱水性能. 电镜扫描(SEM) 和粒径分析结果表明，经过 FeCl3 /CaO、加酸、CTAC 和冷融处理后污

泥表面结构和颗粒大小变化明显，脱水效果较原泥均有不同程度的提高.
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Abstract: We tested the effect of cationic polyacrylamide ( CPAM )， FeC13 /CaO， acid conditioning and cationic surfactant ( CTAC， n-

hexadecyltrimethylammonium chloride)on sludge at normal temperature(25℃ ) . CTAC had the best effect，bringing the sludge cake moisture down to

68% . At 0℃，the above test was also done for the following conditions: untreated，CPAM，FeC13 /CaO，and acid conditioning. The sludge cake

moisture is lower at 0℃ than that at normal temperature. The untreated sludge and pH = 2 sludge had the lowest moisture. At － 15 ℃，CTAC brought the

sludge cake moisture down to 62. 8% ，6% lower than at normal temperature. The sludge EPS content and floc structure have some influence on sludge

dewaterability. Release of EPS can enhance the floc′s compressibility，forcing the internal water out of the floc，thus improving the sludge dewaterability.

By electron microscope scanning and particle size analysis，FeC13 /CaO、acid、CTAC and freeze / thawing can all change the floc structure of sludge to

improve the dewaterability.

Keywords: freeze / thawing; chemical treatment; sludge; dewaterability

1 引言( Introduction)

污泥成分复杂，除含有大量水分外，还有各种

难降解的重金属和多种微生物. 目前，国内外对污

泥的处理主要是通过在污泥中加入助凝剂、混凝剂

等化学药剂，改变污泥的表面特性(去稳定化作用)

并通过架桥作用使污泥颗粒絮凝，从而改善其脱水

性能. 近年来，在污泥化学处理方法中，无机调理剂

(Young et al. ，2003;Nurdan，2004)、有机高分子调

理 剂 ( Buyukkamaci et al. ，2007 )、复 合 絮 凝 剂

(Krishnamurthy et al. ，2005;Chen et al. ，2006) 的使

用愈来愈多，但药剂的回收和可能造成的二次污染

仍是亟待解决的问题.
将污泥的化学调理和物理调理结合使用是目

前污泥处理的研究重点之一，但国内外的研究主要

集中在超声波、微波等结合化学调理剂来处理污泥
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方面(Yu et al. ，2008;王亚炜等，2009) . 研究表明，

冷融调理可以使泥、水两相分离，冷冻过程也是病

原微生物灭活过程，冻融调理可使细胞机械脱水，

丧失活性，有利于污泥的无害化处理，在去除气味

的同时减少了生态风险( 尹军等，2005) . 1974 年，

Glen 等研究认为，污泥冷融脱水效果与冰晶生长和

冷冻速率有一定关系 ( Philip et al. ，1999) . 随后，

Vesilind 等 (1990) 的实验也进一步说明，冷冻速率

对冷融法处理污泥的效果具有一定影响，较低的冷

冻速率比较高的冷冻速率更能提高污泥的脱水性

能. Martel 等(1998;2000)研究认为，冷融过程中，污

泥中相对少量的溶解性固体对污泥处理效果会起

到负面影响. 同时，不同直径的容器对污泥脱水效

果也有不同的影响(Kenji et al. ，2001) . 随着近年来

污泥产量和处理费用的提高，新型高效低成本的工

艺不断出现. 基于此，本文在前人研究的基础上，采

用实验室模拟方法，探讨在不同温度、冷冻时间条

件下，冷融技术联合常用化学调理对污泥脱水性能

的影响，并以污泥 EPS 含量分析为依据，通过电镜

扫描和颗粒粒径分布分析对其作用机理进行初步

探讨. 实验所得结果将进一步用于中试试验，以验

证其规模化运用的可行性，并以求达到经济性和工

业性的统一.

2 材料与方法(Materials and methods)

2. 1 材料与仪器

污泥:污泥为广州市某生活污水处理厂的剩余

污泥，重力沉降 24h 后倒去上清液所得. 原污泥含水

率为 97% ～ 98%，pH = 6. 9，污泥沉降比 ( SV) 为

75. 5%，温度为 20 ～ 25℃ . 为避免污泥理化性质随

时间而变化进而影响实验数据的可靠性，所有实验

均在 4 ～ 5d 内完成.
试剂: 阳离子表面活性剂(CTAC)，用时配成

127. 2g·L －1;阳离子聚丙烯酰胺(CPAM，取自污水

厂)为 1g·L －1;FeCl3 /CaO(分析纯)以质量比 1∶2 混

合配制，浓度分别为 80g·L －1、160g·L －1;酸碱调理

剂为 H2SO4 /NaOH;牛血清白蛋白、葡萄糖均为分析

纯;所用水为去离子水.
仪器:101A-3 型电热鼓风干燥箱，XZ-1 旋片式

真空泵，KYKY-1000B 扫描电镜，阿米勒激光粒度

仪，PHS-3B 精 密 pH 计，722S 型 分 光 光 度 计，

D-2001T6同步六联电动搅拌机.
2. 2 分析方法

2. 2. 1 滤饼含水率的测定 分别取 100mL 经过

24h 自然沉降后的污泥，将原泥和经 CPAM、FeCl3 /
CaO、加酸、CTAC 以及冷融处理后的泥样倒入布氏

漏斗，在 0. 08MPa 的压力下真空抽滤 15min，然后取

出部分污泥泥饼置于表面皿中，于烘箱中 105℃ 恒

温烘干 6 ～ 8h 至恒重，放入干燥器中冷却后称重，根

据式(1)计算滤饼的含水率(朱书卉等，2007) .

a =
W2 －W3

W2 －W1
× 100% (1)

式中，a 为滤饼含水率;W1 为空蒸发皿质量(g);W2

为蒸发皿和湿样质量(g);W3 为蒸发皿和干样质量

(g) .
2. 2. 2 滤液分析 分别取 100mL 经不同处理后的

污泥，在真空抽滤后取其滤液，采用双缩脲法，以牛

血清蛋白为标准蛋白测定滤液中胞外蛋白质含量;

采用苯酚-硫酸比色法，以葡萄糖为标准样品测定胞

外糖含量.
2. 2. 3 污泥絮体结构观察 取处理完的污泥，利用

临界点干燥法干燥，离子溅射仪中镀铂后送电镜扫

描并拍摄成照.
2. 2. 4 粒径分析 取经过表面活性剂处理过的泥

样与原泥，经激光粒度仪测定其粒径分布.

3 结果(Results)

3. 1 常温下不同化学调理对污泥脱水性能的影响

在常温(25℃) 条件下，实验分别考察了传统调

理剂 FeCl3 /CaO、高分子絮凝剂 CPAM、酸碱调理以

及表面活性剂 CTAC 对污泥脱水效果的影响 ( 图

1) . 在 CPAM 实验中，当 CPAM 投加量从 0mg·L －1
增

至 106mg·L －1
时，真空过滤后污泥含水率降幅较大，

从 89. 45% 减至 80. 38% ( 图 1a) . 由 于 所 投 加 的

CPAM 取自污水厂，而污水厂的污泥经过 CPAM 调

理，再通过离心机后污泥含水率约为 79% ～ 80%，

与本实验结果基本一致，适合进行对比. 由图 1b 可

知，在投加了 FeCl3 /CaO 后，污泥滤饼含水率有不同

程度的下降，且投加初期含水率下降最快. 当投加

量分别为 2. 5mL 即 0. 2g /0. 4g 时含水率最低，为

77. 85%，随着投加量的增加污泥脱水效果逐渐变

差. 由图 1c 可知，滤饼含水率的最低值出现在 pH =
2 处，其含水率为 79. 97% ;当 pH 大于或小于 2 时，

污泥脱水程度均较差，且在碱性条件下污泥的上清

液和过滤液都很浑浊. 本实验选用的阳离子表面活

性剂为 CTAC，其对真空抽虑后污泥含水率的影响

见图 1d. 由图 1d 可知，经表面活性剂调理过的污

泥，当 CTAC 投加量从 0g·L －1
增至 7. 38g·L －1

时，污
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泥含水率从 89. 45%减至 68. 73%，污泥体积大大降

低;当投加量继续增大到 9. 42g·L －1
时，滤饼含水率

基本维持不变. 相较 4 种调理方法而言，添加表面活

性剂 CTAC 的处理效果最佳.

图 1 不同处理对滤饼含水率的影响(a. CPAM，b. FeCl3 /CaO，c. pH，d. CTAC)

Fig. 1 Effect of different conditioning programs on the moisture content of sludge filter cake (a. CPAM，b. FeCl3 /CaO，c. pH，d. CTAC)

3. 2 低温条件下不同化学调理对污泥脱水性能的

影响

基于上述常温实验，在污泥样品中分别投加最

佳药剂量后放入温控箱中冷藏，取出后常温融化.
实验研究了污泥在不同温度(5℃、0℃、－ 15℃ )、冷
冻时间等条件下滤饼含水率的变化( 图 2) . 由图 2
可知，5℃时，各条件下滤饼含水率并没有显著变化.
0℃时，污泥属于固液混合物，在冷冻 11h 后基本为

固态，融化后滤饼含水率有较大波动. 其中，原泥、
CPAM、FeCl3 /CaO、酸处理较常温时都有不同程度

的降低，最低含水率分别达到了 76%、76%、69%、
70%左右，降低幅度最大的为未经处理( 原泥) 和酸

处理条件下的泥样，含水率最低的为投加 FeCl3 /
CaO 的泥样，达到 69. 32% . 对于投加 CTAC 的泥样，

虽然其变化幅度较大，但脱水性能并没有改善. 在

－15℃时，由于冷冻速率发生了变化，滤饼含水率变

化较 0℃ 提 前，主 要 变 化 区 间 在 0 ～ 8h ( 图 2c) .
－ 15℃时，CPAM 处理的滤饼含水率较常温下基本

不变，原泥脱水效果也不如 0℃;而 CTAC 却较常温

下降了约 6%，为 62. 8% ;FeCl3 /CaO 和酸处理下的

含水率较 0℃时变化幅度较小;在 11 ～ 24h 之间，由

于污泥絮体结构基本都已经冷冻为固态，继续冷冻

对其脱水效果影响很小.
3. 3 不同处理下对胞外聚合物(EPS)的影响

污泥絮体主要由细菌、无机颗粒、二价阳离子

及胞外聚合物(EPS)组成. EPS 由污泥中细菌产生，

主要可能是由水解产物或外来污水中吸收的物质

产生. EPS 有助于细菌细胞的存活，它包围在细胞壁

外，能够防止细胞干燥并像离子交换树脂一样控制

溶液中的离子进入细胞. EPS 的有机部分主要由多

糖、蛋白质和少量 DNA、脂和腐殖酸类物质组成(倪

丙杰等，2006) . Ayol 等(2005) 研究认为，EPS 和污

泥絮体结构是影响污泥脱水的两个主要因素，污泥

EPS 中蛋白质和多糖的存在会导致污泥间隙内的结

合水增多，最终致使污泥脱水性能变差，脱水过程

中絮凝剂用量增加. 蛋白质是生物大分子，蛋白质

和水能结合生成各种稳定度不同的胶体溶液，因而

具有胶体溶液的特征. 同时，蛋白质分子表面有许
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多极性基团，这些基团与水有高度亲和性，很容易

吸附水分子，导致蛋白质颗粒外面形成一层稳定的

水化膜. 由于这层水膜的存在，使得被 EPS 包裹的

细胞颗粒彼此不能靠近，阻碍了颗粒的聚集、沉淀，

增加了污泥的稳定性. 当包裹蛋白质的水化膜被破

化，蛋白质则游离出来，从而释放细胞所结合的水，

提高污泥的脱水性能. 多糖作为一种碳水化合物，

在水中只能以胶体形式出现，它的亲水性比蛋白质

要强(鹿雯等，2008) . EPS 中多糖含量越高，其水合

性也越强，就会有愈多的水被结合在细胞壁的外表

面，难以脱水.
占总量 70% ～ 80% 的蛋白质和多糖是 EPS 中

最主要的两种成分，因此，以蛋白质和多糖的含量

测定作为 EPS 的表征. EPS 测定所用各样品的调理

方案见表 1.

图 2 不同温度、冷冻时间条件下滤饼含水率的变化

Fig. 2 Moisture content of sludge filter cake at different temperatures and times

表 1 样品序号及调理方案

Table 1 The number of samples and conditioning program

序号 调理方案 最优条件 序号 调理方案 最优条件

1 原泥 6 单独冷融 0℃中冷冻 11h

2 CPAM 投加量 106mg·L －1 7 CPAM + 冷融 投加量为 106mg·L －1，在 0℃中冷冻 11h

3 FeCl3 /CaO 投加量 2 /4g·L －1 8 FeCl3 /CaO + 冷融 投加量 2 /4g·L －1，在 0℃中冷冻 11h

4 CTAC 投加量为 7. 38g·L －1 9 CTAC + 冷融 投加量 7. 38g·L －1，在 － 15℃中冷冻 11h

5 酸调理 调节 pH 至 2 10 酸处理 + 冷融 调节 pH 至 2，在 0℃中冷冻 8h
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从图 3 可以看出，污泥滤液中的 EPS 含量与相

同处理条件下的滤饼含水率存在一定的比例关系，

如 9 号样品的蛋白质和多糖含量均最高且较原泥提

高很多，分别达到 11. 004、1. 643mg·mL －1，而其滤

饼含水率也最低(62. 8% ) . 相同条件下，经过冷冻

处理的样品中蛋白质和多糖含量几乎都比未经冷

冻处理的样品高，而其脱水程度也相应较高. 图 3 结

果还表 明，冷 融、CTAC、加 酸 处 理 相 对 于 CPAM、
FeCl3 /CaO 的调理更能有效地破坏原污泥结构，使

EPS 流出，从而较大程度地改善污泥脱水能力.

图 3 不同条件处理下 EPS 中蛋白质和多糖含量

Fig. 3 Content of protein and polysaccharide in the EPS after different conditioning programs

3. 4 冷冻对污泥粒径的影响

污泥的絮体结构以及粒径大小对污泥的脱水、
沉降有很大的影响，本实验仅以表 1 中原泥冷冻前

后为实验对象，通过激光粒度仪测定其粒径分布，

以探讨冷冻对污泥颗粒的影响. 图 4 为原泥冷冻前

图 4 未处理污泥(a)和冷融后污泥(b)的粒径频度分布(柱状图)和累积分布(曲线图)

Fig. 4 Particle size distribution ( frequency histogram and cumulative curve) for original sludge(a) and frozen sludge(b)
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后污泥颗粒粒径的频度分布和累积分布曲线. 从图

4 中可以看出，原泥中粒径为 154. 4μm 的颗粒所占

比例最大，体积分数达到 10% 左右;冷冻融化后的

污泥中，粒径为 239. 8μm 的颗粒所占比例最大，体

积分数约为 18% . 表 2 为原泥冷冻前后粒径分布统

计结果，表明冷冻后污泥的颗粒粒径较原泥明显变

大，利于脱水和沉降.

表 2 处理前后污泥的粒径分布统计

Table 2 Particle size distribution summary for the sludge μm

泥样 d10 d20 d30 d40 d50 d60 d70 d80 d90

未处理 12. 35 17. 85 22. 73 27. 61 32. 49 37. 37 42. 24 52. 00 154. 40

冷冻后 12. 98 20. 29 27. 61 32. 49 39. 80 61. 76 156. 90 193. 50 239. 80

注:d10为样品中体积累积百分比为 10% 时颗粒的最大直径(其余类推) .

3. 5 不同条件下预处理对污泥微观结构的影响

污泥的结构无规则，为了方便对比，以下扫描

电镜照片(SEM)均取 650 倍放大倍数，观察对象为

表 1 中污泥样品(图 5) . 图 5a 和图 5b 为原泥冷冻

图 5 不同处理方式的污泥 SEM 图(a. 原泥，b. 冷融后原泥，c. 加 CPAM 后污泥，d. 加 CPAM 冷融后污泥，e. 加 FeCl3 /CaO 后污泥，f. 加

FeCl3 /CaO 冷融后污泥，g. 加酸后污泥，h. 加酸冷融后污泥，i. 加 CTAC 后污泥，j. 加 CTAC 冷融后污泥)

Fig. 5 SEM images of sludge after different conditioning programs(a. original sludge，b. frozen sludge，c. sludge with CPAM，d. frozen sludge with

CPAM，e. sludge with FeCl3 /CaO，f. frozen sludge with FeCl3 /CaO，g. sludge with CTAC，h. frozen sludge with CTAC，i. sludge with

acid，j. frozen sludge with acid)
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前后照片，冷冻前污泥呈分散絮团状，冷冻融化后

污泥表面为致密状且孔隙增多，表明冷冻后污泥絮

体相互凝结挤压从而释放污泥内部结合水;投加

CPAM 后，经过冷冻的泥样较冷冻前表面粗糙、絮凝

程度增大、孔隙变大(图 5c、图 5d);FeCl3 /CaO 对污

泥的处理效果见图 5e 和图 5f，冷冻前污泥为网状结

构，较原泥变化明显，冷冻后污泥则聚集成团;经过

CTAC 和加酸处理后的污泥具有一定的相似性，冷

冻前均较原泥破碎、颗粒细小，冷冻后污泥颗粒均

变大，絮体网状结构明显(图 5i、图 5j) . 电镜扫描结

果表明，冷融、CTAC 和酸处理能很大程度破坏原污

泥絮体形态，使絮体内部和细胞内部 EPS 流出，有

利于提高污泥脱水程度;冷冻后的污泥较冷冻前其

表面结构均有较大变化，絮体颗粒大部分凝结成团.

4 讨论(Discussion)

常温下，无机絮凝剂主要是对水中具有相反电

荷的胶体起中和、压缩双电层作用，从而使胶体脱

稳凝聚，实现固液分离. 三氯化铁在水中形成的各

种形态的水合络合物可以吸附带负电荷的胶体粒

子，通过压缩双电层、电荷中和、羟基间的桥联和卷

扫沉积等作用，使胶体脱稳沉降( 郭亚平等，2006) .
同时，CaO 有良好的吸附架桥功能，对已脱稳的凝聚

颗粒，在合理的动力学条件下可快速形成大的絮

体. 将三氯化铁与氧化钙配合使用，具有复合效应.
CPAM 对污泥脱水性能的改善主要是通过静电中和

和吸附架桥作用来增大凝聚力、粒径，从而促使自

由水从污泥颗粒表面分离出来，增强脱水性能. 但

是，过量的 CPAM 可使污泥颗粒重新带上正电荷，

胶体颗粒因为同种电荷相互排斥而重新分散稳定，

导致污泥脱水困难.
作为传统的调理方法，CPAM 和 FeCl3 /CaO 在

调理污泥时主要作用对象是污泥中的自由水，这两

种方式均能显著地提高污泥脱水的速度，但在脱水

程度上却有一定的限制. 酸处理的作用机理是通过

H +
与污泥颗粒结合，改变污泥的表面电荷特性和污

泥胶体性质;同时，酸处理使污泥表面结构被破坏，

污泥中胞外聚合物(EPS)水解，微生物细胞瓦解，从

而使絮体内部结合水、细胞内部结合水被释放变成

自由水，使污泥水分分布发生变化，提高污泥可脱

水程度，改善污泥脱水性能. 污泥表面 EPS 的组成

及其含量大小不仅影响絮体表面性质、污泥颗粒的

形成及形态保持，同时也影响污泥的过滤性能. 在

污泥中加入表面活性剂可使 EPS 从污泥表面脱落，

在表面活性剂的增溶作用下，大量 EPS 溶解;同时，

表面活性剂的分解作用可使污泥絮体分散解体，释

放出絮体内部的结合水，有利于改善污泥的脱水性

能( 陈银广等，2000;田禹等，2006) . 但是，大量的

EPS 溶出也会增加污泥粘度，而在过滤过程中，这些

大分子物质会慢慢堵塞滤纸的滤孔，减小污泥的过

滤性能，导致过滤速率递减.
冷融技术作为一种物理预处理方法，由于不会

造成二次污染，在国外已经得到普遍认可并得到初

步应用，但在国内尚处于探索阶段. 冷融过程会使

污泥胶体性质完全被破坏，疏松的颗粒团转变为致

密型态，粒径变大，并迅速凝集沉降，提高脱水性

能. 国 外 部 分 研 究 认 为 ( Philip et al. ，1999; Tao
et al. ，2006)，冷冻速率对冷融法处理污泥的效果具

有很大影响，较低的冷冻速率下形成的柱状冰晶比

较高冷冻速率下形成的枝状冰晶更能提高污泥的

脱水性能. 本实验 0℃条件下，原泥和投加 CPAM 均

较 － 15℃ 对 污 泥 处 理 效 果 好，符 合 上 述 观 点，但

FeCl3 /CaO、酸处理条件下的泥样在 0℃和 － 15℃的

脱水效果均没有明显差别，投加 CTAC 反而能进一

步提高污泥脱水程度. 这可能是由于 FeCl3 /CaO、酸
处理、CTAC 在冷冻前能较大程度地改变污泥表面

结构和絮体形态( 图 5)，从而使不同冷冻速率下冰

晶的生长不致于降低污泥的脱水效果.

5 结论(Conclusions)

1)常温条件下，对比 CPAM、FeCl3 /CaO、CTAC

及加酸 4 种调理方案，发现 CTAC 的调理效果较其

他几种更为显著，当 CTAC 投加量为 7. 38g·L －1
时，

污泥滤饼含水率降至 68% 左右. 相比较之下，CPAM
和 FeCl3 /CaO 主要作用于自由水，虽然能显著提高

脱水速率，但在脱水程度上仍有一定的限制.
2)未处理( 原泥) 和 CPAM 条件下的污泥在较

高的冷冻速率条件下脱水效果较差，但 FeCl3 /CaO、
酸处 理 条 件 下 泥 样 的 脱 水 效 果 基 本 不 受 影 响.
－ 15℃时，7. 38g·L －1 CTAC 能将污泥含水率继续降

至 62%左右，这可能是由于污泥表面结构发生变化

所致.
3)EPS 与污泥脱水效果有密切关系. 污泥表面

大分子 EPS 的溶出，提高了絮体可压缩性，使污泥

絮体内部的结合水流出从而导致污泥的脱水效果

变强. 从微观结构看，冷冻前后污泥表面结构和颗
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粒粒径变化明显，冷融作用使疏松的颗粒团型态致

密、粒径变大，利于污泥脱水.
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