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摘　要　混凝调理是一种成本低廉、操作方便的污泥调理方法. 而传统无机盐混凝剂和合成有机高分子

混凝剂在使用过程中存在金属离子及高毒性单体残留等问题. 本文以自然界中来源广泛的一种可再生资

源——木质素为原材，以丙烯酰胺和甲基丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵为改性单体，采用接枝共聚技术，

制得一系列电荷密度 (CD)不同的阳离子改性木质素混凝剂 (LN-CD). 以南京仙林某市政污水处理厂活性

污泥为研究对象，测定了活性污泥经系列 LN-CD调理后的泥饼含水率 (FCMC)、污泥比阻 (SRF)、毛细

吸水时间 (CST)和压缩系数 (s)，系统考察了 LN-CD污泥调理性能；结合污泥絮体结构、泥饼表面形貌

和污泥中胞外聚合物 (EPS)不同形态及成分含量与分布变化情况，详细讨论了 LN-CD混凝剂的污泥脱

水机理 . 研究结果表明，LN-CD具有良好的污泥调理效果，CD是影响 LN-CD脱水性能的重要因素，

CD越高污泥脱水效果越佳，其中经 CD最高的 LN-CD1调理后，FCMC、SRF、CST和 s 分别为：

68.91%、0.89×1012 m·kg−1、15.0 s及 0.81；且获得的污泥絮体尺寸最大结构也最为紧密，污泥中不同形

态 EPS含量及蛋白质与多糖组分也均有效下降. 这是由于 LN-CD通过电中和及粘结架桥作用有效聚集污

泥颗粒，对 EPS结构造成破坏，释放出结合水；此外，木质素本身特有的芳环结构不仅可利用其刚性结

构特征起到骨料支撑作用有利于改善泥饼可压缩性，增强其泥饼渗透性，同时其疏水性能还可通过疏水

缔合作用与 EPS中疏水片段结合有效压缩 EPS，从而进一步提高其污泥脱水性能. 综上所述，LN-CD制

备简单，绿色环保，污泥调理性能优良，其在污泥脱水中应具有良好的应用前景.
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Abstract　Coagulation conditioning is a sludge pretreatment method with the characteristics of low
cost  and  simple  operation.  However,  the  traditional  inorganic  salt  coagulants  and  synthetic  organic
polymeric coagulants may have some serious potentials in health risks and cause some environmental
problems due  to  their  residues  of  metal  ions  and  toxic  organic  monomers  in  practical  applications.
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Lignin  is  a  kind  of  renewable  resources  widely  available  in  nature.  In  this  paper,  a  series  of
cationically  modified  lignin-based  coagulants  (LN-CD)  with  different  charge  density  (CD)  were
prepared  by  grafting  copolymerization  using  lignin  as  raw  material  while  acrylamide  and
methacryloxyethyl  trimethyl  ammonium  chloride  as  co-monomers.  The  activated  sludge  obtained
from a municipal sewage plant at Xianlin of Nanjing was used as the target. The filter cake moisture
content  (FCMC),  specific  resistance  of  filtration  (SRF),  time  to  filter  (CST)  and  compression
coefficient  (s)  of  sludge  after  conditioned  by  various  LN-CD  coagulants  were  determined.  The
dewatering  mechanisms  of  LN-CD  were  discussed  in  detail  by  combination  of  the  apparent
dewatering  performance  and  the  changes  in  the  contents  and  distributions  of  the  extracellular
polymeric  substance  (EPS)  fractions  and  components,  sludge  flocs,  and  microstructures  of  sludge
cakes. The results show that LN-CD has a good dewatering performance, and the CD is an important
structural factor of this lignin-based coagulant. Generally, the higher the CD is, the better the sludge
dewatering performance is obtained. After the conditioning of LN-CD1 with the highest CD in this
series of lignin-based coagulants, FCMC, SRF, CST and s reach to 68.91%, 0.89×1012 m·kg−1, 15.0 s
and 0.81,  respectively;  the  obtained sludge floc  also  showed the  largest  size  and the  most  compact
structure;  and  the  contents  of  different  EPS  fractions  and  their  components  including  protein  and
polysaccharide  in  sludge were  effectively  reduced also.  These  findings  are  ascribed to  that  LN-CD
can  effectively  aggregate  sludge  particles  through  charge  neutralization  and  bridging  effects,
compress  and  destroy  EPS  structure,  and  thus  release  the  bound  water.  In  addition,  the  unique
aromatic  ring  structure  of  lignin  can  play  the  role  of  skeleton  builder  due  to  its  rigid  structural
characteristics, which is conducive to the improved compressibility and permeability of sludge cakes;
besides,  its  partially  hydrophobic  property  can  combine  the  hydrophobic  fragments  in  EPS  and
effectively  compress  EPS  through  the  hydrophobic  association,  further  improving  the  dewatering
performance.  In  summary,  LN-CD  has  the  advantages  of  simple  preparation,  environmental
friendliness, good sludge dewatering performance, and thus exhibits a good application prospects in
sludge treatment.
Keywords　 Cationically  modified  lignin  coagulant， charge  density， sludge  dewatering
performance，extracellular polymeric substance，dewatering mechanism.

 

污泥是常规水处理过程中的副产物，主要由微生物、胞外聚合物（EPS）、纤维和无机物质等组成，

其处理处置在污水处理厂运营成本中占很大比例[1 − 2]. 污泥通常含有 95%以上的水分[3 − 4]，为了减少污

泥体积，提高后处理效率并节约成本，有效实施泥水分离至关重要[3]. 然而由于污泥内亲水性 EPS与部

分水结合紧密，难以通过常规压滤及离心等机械作用完全去除，需要对污泥进行预处理调理[1,5].
污泥调理技术包括混凝、氧化、碱化、酸化、生物法等 [6 − 10]，其中混凝是一种常规污泥预处理技

术，其操作简易，成本也低[11]. 目前常用的污泥调理混凝剂有聚丙烯酰胺和聚合氯化铝、氯化铁等铝铁

盐无机混凝剂，它们普遍性价比高、处理效果佳[12]. 但是，上述传统混凝剂在使用时，高毒性有机单体

和无机金属离子在水中不可避免地发生残留对水环境生态安全带来一定隐患[13 − 15]. 近年来，开发以木

质素、淀粉、纤维素、单宁、壳聚糖等为代表的具有绿色环保等重要特征的天然高分子混凝剂已成为

水处理行业中药剂研发的热点课题之一[16 − 20].
其中木质素是自然界中一类来源广泛且价格低廉的可再生资源，同时作为造纸制浆的副产品，每

年产生约 1.4亿 t木质素黑液[21]. 然而由于缺乏有效的回收利用技术及应用途径，木质素目前尚未被完

全有效利用[22]. 木质素化学结构复杂，其重复单元间缺乏规律，主要包括紫丁香基、对羟基苯基和愈创

木基等三种苯丙烷结构单元[22]，其详细分子结构至今尚未明确[23]. 但木质素含有丰富的易于改性的含

氧功能基团，通过适当化学改性，其可制成混凝剂用于水处理[23 − 24]. Guo等[25] 将二甲基二烯丙基氯化

铵和丙烯酰胺（AM）通过接枝共聚技术链接到一种造纸污泥中提取的木质素上，获得一种阳离子木质
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素混凝剂，并发现该阳离子木质素混凝剂与聚合氯化铝联合使用能够实现废水中蓝色活性染料

93%的去除率. 此外，还有报道将硫酸盐木质素与 [2-（甲基丙烯氧基）乙基 ]三甲基氯化铵接枝反应生

成木质素改性混凝剂[26]，其在混凝高岭土悬浮液方面比单独使用聚（[2-（甲基丙烯氧基）乙基 ]三甲基

氯化铵）更为有效. 但是至今，将改性木质素混凝剂用于污泥调理的研究报道还不多[23,27]. 并且，木质素

本身特有的刚性芳环结构不仅可起到骨料支撑作用，有利于改善泥饼可压缩性[28]，同时其还可通过疏

水缔合作用与 EPS中疏水链片段结合有效压缩 EPS，从而可进一步提高其污泥脱水性能. 此外，改性木

质素除了具有污泥调理功能外，还可提高脱水后污泥的应用价值[21]. 由于木质素比生物污泥具有更高

的热值，在焚烧处置时燃烧含木质素污泥比单独燃烧生物污泥可产生更高的能量. 因此，开发木质素基

污泥调理剂具有重要的应用价值.
本文以木质素为原材，以 AM和甲基丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵（DMC）为改性单体，采用接枝共

聚技术，制备一系列电荷密度（CD）不同的阳离子改性木质素混凝剂（LN-CD）. 以南京仙林某市政污水

处理厂活性污泥为研究对象，系统考察 LN-CD污泥调理性能，具体检测了污泥调理后的泥饼含水率

（FCMC）、污泥比阻（SRF）、毛细吸水时间（CST）和压缩系数（s）等；结合污泥絮体结构、泥饼表面形貌

和 EPS不同形态及成分含量与分布变化情况等，详细讨论了 LN-CD混凝剂的污泥脱水机理. 为改性木

质素混凝剂的开发及其在污泥脱水中的应用提供一定的理论参考及实验实践. 

1    实验部分（Experimental section）
 

1.1    实验材料

实验试剂：脱碱木质素（A.R.）、AM（A.R.）、DMC（A.R.）和聚乙烯硫酸钾（PVSK, A.R.）购于美国阿

拉丁公司；牛血清蛋白（A.R.）、考马斯亮蓝 G-250（A.R.）、葡萄糖（A.R.）、蒽酮（A.R.）、氯化十六烷基吡

啶（A.R.）和甲苯胺蓝 O（TBO，A.R.）购于国药集团化学试剂有限公司；丙酮（A.R.）、过硫酸铵（APS,
A.R.）和乙醇（A.R.）购于上海凌峰化学试剂有限公司.

实验所用污泥为污泥浓缩池的活性污泥（WAS），来自南京仙林某市政污水处理厂，取回的活性污

泥在 4 ℃ 冰柜中储存，最长储存时间不超过 5 d. 其污泥实际浓度为（15.0±0.6） g·L−1，pH为 7.06±0.20，

挥发性悬浮物与总悬浮物（TSS）比值为：43.0%±1.0%，溶解性化学需氧量：44—78 mg·L−1，电导率：

（1.07±0.01） ms·cm−1；考虑到取泥时间及气候条件等差异，每批次污泥性质略有不同，为减少对后续测

定污泥脱水效果的影响，实验中统一将污泥的含水率调节至 98.50%. 此外，为减少实验误差，每组实验

均采用同一批次污泥[19].
实验仪器：TA6-1程控混凝实验搅拌仪（武汉恒岭科技有限公司）、ZK82J电热真空干燥箱（上海实

验仪器厂）、F3电导率仪（上海 Mettler-Toledo有限公司）、DF-101SA集热式恒温加热磁力搅拌器（南

京科尔有限公司）、Delta320pH计（瑞士 Mettler-Toledo公司）、F-7000荧光分光光度计（日本日立公

司）、400 mL超滤杯（山东博隆生物科技公司）、Multi N/C 3100总有机碳分析仪（美国 OI Analytical公
司）、LC-10N-80A冷冻干燥机（力辰仪器科技有限公司）、Nano-Z Zeta电位测定仪（英国 Malvern公

司）、XTL-3400光学显微镜（上海蔡康有限公司）、Quanta 250扫描电子显微镜（美国 FEI公司）. 

1.2    LN-CD的制备

称取 2.0 g脱碱木质素溶解在 40 mL蒸馏水中，用预先准备的 NaOH溶液将 pH调节为中性，待木

质素完全溶解后倒入四颈烧瓶，水浴加热到 70 ℃ 并不断搅拌，随后通氮气半小时. 排尽空气后，滴加

5 mL质量分数为 4 %的 APS溶液作为引发剂. 再通氮气 10 min后，通过恒压分液漏斗加入质量分数

为 80 %的接枝单体 AM和 DMC混合水溶液. 接枝反应完全后，采用无水乙醇将产物沉淀分离并洗涤

脆化，最后在 60 ℃ 下真空干燥 48 h，经研磨后得到最终产物. 本实验合成的木质素改性混凝剂呈褐色

粉末状，稳定性良好，在常温密闭干燥条件下储存. 控制 AM和 DMC总摩尔量恒定为 0.06mol，通过调

节两者摩尔投料比从 0.5∶5.5增加到 4∶2 （表 1），共制得 5种不同木质素改性混凝剂，并根据 AM和

DMC摩尔投料比由小到大 （0.5∶5.5—4∶2）依次命名为 LN-CD1—LN-CD5（表 1）. LN-CD制备反应

式参见图 1.
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表 1    LN-CD混凝剂制备条件、结构参数及其最佳投加量条件下脱水效果和污泥絮体特性

Table 1    Preparation conditions and structural characteristics of various LN-CD coagulants, and their dewatering performance
and flocs properties under the optimal dosages

 

混凝剂
Coagulant

AM :
DMC
摩尔比

电荷密度/
（mmol·g−1）

CD

最佳
投加量/
（mg·g−1

TSS）
Optimal
dosage

泥饼
含水率/%
FCMC

污泥比阻
(×1012)/

（m·kg−1）
SRF

毛细吸水
时间/s
Time to
filter
CST

压缩系数
Compressi

on
coefficient

s

zeta电位/
mV
Zeta

potential

平均絮体
粒径/µm
Average

particle size

二维分型
维数
Two-

dimensional
fractal

dimension
D2

原泥 — — — 98.50±0.25 2.56±0.10 28.10±0.50 1.24±0.02 -8.85±0.42 44.72±1.32 1.73±0.03

LN-CD1 0.5 : 5.5 2.69 28 69.51±0.26 0.79±0.12 15.00±0.25 0.81±0.02 -0.34±0.02 128.59±0.17 1.92±0.01

LN-CD2 1 : 5 2.32 30 70.87±0.73 0.92±0.06 15.40±0.12 0.82±0.01 -0.31±0.03 114.48±1.14 1.91±0.02

LN-CD3 2 : 4 2.27 40 71.32±1.12 1.11±0.16 16.20±0.31 0.90±0.03 -1.05±0.08 104.06±0.38 1.89±0.01

LN-CD4 3 : 3 2.07 45 71.83±0.68 1.17±0.03 16.70±0.42 0.89±0.02 -0.96±0.04 82.12±0.04 1.88±0.02

LN-CD5 4 : 2 1.61 50 72.05±0.54 1.21±0.11 17.70±0.14 0.97±0.03 -1.19±0.08 80.37±0.62 1.87±0.01
 

 
 

图 1    LN-CD混凝剂的制备反应式

Fig.1    Preparation process of LN-CD coagulant 

 
 

1.3    LN-CD的结构表征

对 LN-CD进行傅里叶红外光谱（FTIR）及核磁共振氢谱（1H NMR）测定，检测样品分子结构. 红外

光谱波数扫描范围为 500—4000 cm−1; 核磁表征溶剂为 D2O，共振频率为 500 MHz. 采用胶体滴定法测

定 LN-CD系列混凝剂电荷密度，滴定剂为 PVSK，指示剂为 TBO[19].
 

1.4    LN-CD的脱水性能

室温下采用 TA6-1程控混凝实验搅拌仪进行污泥混凝调理实验，在 250 mL烧杯中加入 100 mL污

泥悬浊液，随后将新鲜配制的不同体积 LN-CD溶液（浓度为 15.0 g·L−1）加入污泥悬浊液中，在 250 r·min−1

下快速搅拌 1.0 min，然后在 50 r·min−1 下缓慢搅拌 5.0 min，最后静置 10.0 min，每组实验均重复 3次，最

终结果为其平均值，实验相对误差均小于 4%.
将调理后污泥进行脱水性能检测，包括 FCMC、SRF、CST及 s，上述参数均是评价污泥脱水性能

的重要参数[29 − 31]. 其中，FCMC测定过程具体是：将调理后的污泥倒入装有 0.45 µm孔径 PVDF膜的压

滤杯中，完全封闭后通入氮气，调节压力至 0.4 MPa，在气压稳定后开始计时，直至时间为 8.0 min或泥

饼破裂为止. 取出泥饼，在 105 ℃ 的烘箱中烘干至恒重. 根据公式（1）计算 FCMC，其中 m0 为培养皿质

量，m1 与 m2 分别为烘干前后含泥饼培养皿质量.

FCMC =
m1−m2

m1−m0
×100% （1）

SRF是将经混凝剂调理后的污泥在 0.05 MPa压力下倒入含有 0.45 µm微滤膜的布氏漏斗中抽滤

进行测定[30]. 具体操作方法是：将抽滤所得滤液收集在一个 100 mL量筒中，从开始抽滤计时，每隔 5 s
记录一次量筒读数，直到泥饼破裂或时间至 6.0 min为止. SRF计算公式如公式（2），

SRF =
2PS 2

ab
µω

（2）

其中，P（N·m−2）为抽滤压力; Sa（m2）为用于抽吸的滤纸面积；µ（N·s·m−2）为滤液的动力黏度；b（s·m−6）为
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滤液体积变化曲线斜率；ω（kg·m−3）为单位体积滤液所截留的固体质量.
使用英国 Triton Electronics 304m型 CST仪测量污泥 CST，CST是反映污泥过滤性能的重要指标[31]；

此外，根据公式（3），在不同的压力条件下（0.02、0.03、0.04、0.05 MPa）测量污泥比阻，计算污泥压缩系

数，评价泥饼的可压缩性能[32].
SRF1
SRF2

=

(
P1

P2

)s

（3）

其中，SRF1 和 SRF2 分别是抽滤压力为 P1 和 P2 时所得污泥比阻值，P2 固定设定为 0.02 MPa，P1 为

0.03、0.04、0.05 MPa，s 为计算出的污泥压缩系数. 

1.5    污泥絮体特性分析

进一步测定污泥絮体特性，包括平均絮体尺寸（l）和二维分形维数（D2），以研究处理后污泥絮体微

观结构变化[6,11]. 在固定放大倍数下，用配备有光学显微镜的 Pentax K-m型数码相机对污泥絮体进行拍

照，l 反映污泥絮体特征长度，是连接物体轮廓两点并通过中心点的最长距离 [11]；通过图像分析软件

（Image pro® Plus 6.0）测量污泥絮体 l 及投影面积（A），并通过公式（4）得到 D2.

A ∝ lD2 （4）

此外，在−60 ℃ 下冷冻干燥 72 h，然后用扫描电子显微镜直接观察原始污泥和经不同混凝剂调理

后污泥絮体以及泥饼的表面微观结构[33]. 

1.6    EPS的提取和检测

EPS主要分为可溶性 EPS（S-EPS）、松散结合型 EPS（LB-EPS）和紧密结合型 EPS（TB-EPS）  [11]，采

用改良的超声波热萃取法进行 EPS提取[34]. 操作方法如下：首先将 10 mL污泥在试管中以 3000 r·min−1

离心 10.0 min，然后提取上清液并通过 0.45 μm滤膜过滤，得到 S-EPS；将剩余污泥用质量分数为

0.05%的 NaCl溶液重新定容到 10 mL，然后以 20 kHz超声处理 2 min，在摇床中以 150 r·min−1 震荡

10.0 min，再以 20 kHz超声处理 2.0 min，接着在以 5000 r·min−1 离心 10.0 min，提取上清液并通过 0.45 μm
滤膜过滤，得到 LB-EPS；最后，将剩余污泥用质量分数为 0.05%NaCl溶液重新定容至 10 mL，然后以

20 kHz超声处理 3.0 min，60℃ 水浴中加热 30.0 min，接着在试管中以 8000 r·min−1 离心 10.0 min，提取

上清液并通过 0.45 μm滤膜过滤，得到 TB-EPS.
对于提取后的污泥 EPS，使用总有机碳（TOC）分析仪，采用差减法测定各 EPS的 TOC含量. 使用

F-7000荧光分光光度计，测量 EPS组分的三维荧光（3D-EEM）光谱. EPS中蛋白质（PN）采用考马斯亮

蓝法[35] 检测分析，以牛血清蛋白为标样绘制标准曲线，加入考马斯亮蓝蛋白试剂，在 595 nm波长下比

色检测并计算 PN含量. 采用蒽酮比色法[36] 检测分析 EPS中多糖（PS）含量，采用葡萄糖标准溶液绘制

标准曲线，溶液中加入蒽酮试剂，在 625 nm波长下比色测定吸光度，计算 PS含量. 

1.7    相关性分析

使用 IBM SPSS Statistics 22.0版中的 Pearson相关系数计算软件，对数据进行相关性分析，主要考

察 FCMC或 SRF值与污泥中 EPS中不同组分间的相关性[37]，综合分析 LN-CD混凝剂污泥脱水机理. 

2    结果与讨论（Results and discussion）
 

2.1    LN-CD制备与结构表征

以木质素为原材，根据图 1，通过调节 AM和 DMC两种共聚单体摩尔投料比（表 1），共制得 5种不

同改性木质素混凝剂. 木质素及 LN-CD系列样品的 FTIR和1H NMR谱图见图 2. 根据图 2a， 与木质素

红外图谱相比，LN-CD系列样品在 1720、1667、1480、957 cm−1 处出现了新的特征峰. 在 1720 cm−1 出现

的强特征峰是 DMC侧链上羰基 C=O的伸缩振动吸收峰 [38]，在 1480 cm−1 和 957 cm−1 的特征峰归属于

DMC单体上—N（CH3）3 和 C—H键[39]；在 1667 cm−1 处的峰为 AM上—CONH2 上羰基特征峰[40]， 说明

AM和 DMC均已成功接枝到木质素的分子骨架上. 在图 2b中，和木质素1H NMR谱图相比，LN-CD系

列样品在化学位移为 3.20  ppm左右处出现新的特征峰 ， 归属于 DMC季铵基团上的甲基质

子 [38]，在 4.60—4.80  ppm出现了木质素的质子特征峰 .  DMC基团的红外及核磁特征峰峰强均随
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DMC投加量（表 1）增加而增强（图 2），因此，红外及核磁表征结果均表明 AM和 DMC已成功接枝到

木质素上. 由于 5种不同改性木质素混凝剂产率均 >90%，AM和 DMC两种共聚单体均已接枝到木质

素分子链上，两种共聚单体总摩尔量一致，引发剂 APS用量也相等，可以近似认为 5种 LN-CD样品具

有相似的接枝链长度以及接枝链分布[34]，但 CD值不同，根据表 1，其 CD值随着阳离子单体 DMC用量

的增加而增大.
 
 

图 2    木质素和 LN-CD系列混凝剂的（a）傅里叶红外光谱图谱和（b）核磁共振氢谱

Fig.2    （a） FTIR and （b） 1H NMR spectra of lignin and various LN-CD coagulants 

  

2.2    LN-CD污泥脱水性能 

2.2.1    投加量对脱水性能影响

将 LN-CD应用于污泥调理，图 3为不同 LN-CD样品调理后污泥 FCMC、SRF、CST和上清液

zeta电位随混凝剂投加量增加的变化趋势图.
 
 

图 3    LN-CD不同投加量对于污泥脱水性能影响
(a)FCMC, (b)zate, (c)SRF, (d)CST

Fig.3    Effects of different dosage of LN-CD on sludge dewatering performance 

 

随着投加量的增加，LN-CD样品调理后污泥的 SRF、CST和 FCMC均呈现先快速下降达到最佳值

后逐步趋于平缓的趋势，而当混凝剂过量时，则会略有上升. 不同 LN-CD混凝剂最佳投加量及该条件

下 FCMC、SRF、CST与 zeta电位值均列于表 1中. 根据表 1，经 CD值较大的 LN-CD1和 LN-CD2调理
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后污泥的 FCMC、SRF和 CST下降更为明显，而最佳投加量却最低，约为 30 mg·g−1 TSS左右. 这是由

于 LN-CD上含有大量阳离子基团，与表面带负电性的污泥颗粒发生电中和作用[39]，导致污泥颗粒脱稳

团聚，并且 LN-CD大分子长链结构可通过粘结架桥作用进一步促进污泥初级絮体聚集，导致 FCMC、

SRF和 CST快速下降[34]. 此外，木质素的刚性芳环结构也起到了骨料作用，使得泥饼的渗透性得到有

效提高. 根据图 3，经混凝剂调理后，污泥上清液的 zeta电位随混凝剂投加量增加而明显升高. 在最佳

投加量下，上清液的 zeta电位接近 0（表 1），说明混凝过程中带正电的混凝剂与表面带负电的污泥胶体

颗粒间发生了完全电中和作用，LN-CD主要依从简单电中和机制；过量混凝剂条件下引起的污泥脱水

性能下降，是由于污泥絮体表面逐渐带有正电荷，发生再稳效应造成的，这与前人研究报道一致[34,41]. 

2.2.2    电荷密度对 LN-CD脱水性能的影响

根据表 1，在制备 LN-CD系列样品过程中，保持两种共聚单体 AM和 DMC总物质量不变，从 LN-
CD1到 LN-CD5，随着阳离子单体 DMC用量的减少，LN-CD样品 CD随之下降，其 CD从 LN-CD1的

3.87 mmol·g−1 降至 LN-CD5的 1.56 mmol·g−1. 根据图 3及表 1，在 LN-CD1—LN-CD5样品中，CD越大，

污泥脱水效果越佳，且最佳投加量越低；最佳投加量下，经 CD最大的 LN-CD1调理后的污泥 FCMC最

低可达 69.51%，而 SRF及 CST分别降至 0.79×1012 m·kg−1 与 15.0 s，进一步佐证 LN-CD电中和机制在

污泥调理中的重要作用，CD比例越大，电中和效率越高，污泥脱水性能越显著[42]. 

2.2.3    污泥絮体性质及泥饼压缩性能

除了上述表观脱水性能外，对使用不同剂量 LN-CD进行调理的污泥絮体性质，包括平均絮体尺寸

（l） [43] 和二维分型维数（D2） [6,11,44]，分别进行了检测，结果如图 4所示. 根据图 4a及 4b，随着 LN-CD投

加量的增加，污泥絮体尺寸及二维分型维数均先逐渐增加，当到达混凝剂最佳投加量时，l 及 D2 达到最

大值，随着混凝剂投加量进一步增大，l 与 D2 逐渐下降. 这一结果与其表观污泥脱水性能一致，最佳条

件下获得的污泥絮体尺寸最大且絮体结构也最为密实，有利于进一步机械压滤成饼，高效脱水；而过量

条件下，絮体性质变差是由再稳定效应引起的[11,34].
 
 

图 4    LN-CD不同投加量对于污泥絮体性质的影响
（a） 平均絮体尺寸和（b） 二维分形维数

Fig.4    Effects of different dosages of LN-CD on the properties of sludge flocs
（a） average particles size and （b） two-dimensional fractal dimension 

 

将最佳投加量下不同 LN-CD调理后测定的 l 及 D2 列于表 1中 . 根据表 1，不同电荷密度 LN-
CD样品相比，CD越大，最佳投加量条件下，l 与 D2 越大. 其中 CD最大 LN-CD1样品最佳条件下，l 与
D2 最大，分别为 128 µm及 1.92. 上述结果进一步说明 LN-CD电中和混凝机制在其污泥脱水中的重要

作用. 此外，通过 SEM直接观察 LN-CD最佳投加量下污泥絮体和泥饼的表面形貌（图 5），原泥絮体结

构松散，表面存在细小孔洞（图 5a），而经混凝剂（分别以 CD最高和最低的 LN-CD1和 LN-CD5为代

表）调理后获得的污泥絮体均更加密实（图 5b及 5c），有利于随后压滤成饼. 图 5d显示原泥泥饼表面光

滑，没有明显孔道，分别经 LN-CD1和 LN-CD5调理后的泥饼表面粗糙多孔，其微观结构有利于压滤排

水（图 5e及 5f）. 为了进一步考察泥饼的可压缩性，在 LN-CD最佳投加量下测定其压缩系数，并列于

表 1中. 根据表 1，泥饼压缩系数随着 LN-CD电荷密度增大而下降，其可压缩性得以改善，证明增加混
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凝剂 CD有利于改善泥饼可压缩性，这一结果与其絮体性质及表观污泥脱水性能一致. 此外，除了电中

和作用，LN-CD混凝剂中木质素的刚性芳环结构作为骨料，可在随后压缩成饼中形成稳定排水通道，

提高泥饼的可渗透性，从而进一步提高污泥脱水性能[32].
 
 

图 5    污泥原泥及经不同 LN-CD在最佳投加量条件下污泥絮体及泥饼的扫描电镜图像（a）原泥絮体、分别经（b）LN-
CD1及（c）LN-CD5调理后絮体; （d）原泥泥饼、分别经（e）LN-CD1及（f）LN-CD5调理后泥饼

Fig.5    SEM images of raw sludge flocs and sludge cakes conditioned by various LN-CDs under optimal dosages: （a） raw
sludge flocs, flocs obtained by （b） LN-CD1 and （c） LN-CD5; （d） raw sludge cakes, sludge cakes by （e） LN-CD1 and

（f） LN-CD5 

  

2.3    EPS的提取和分析 

2.3.1    EPS不同形态及组分变化

EPS是影响污泥脱水效率的主要因素之一[6,45 − 46]. 本文进一步考察了不同 CD的 LN-CD混凝剂在

各自最佳投加量下（参见表 1）进行污泥调理后，对 EPS不同形态（S-EPS, LB-EPS及 TB-EPS）中 TOC、

PN与 PS）含量变化的影响，根据图 6a，与原泥相比，经不同 LN-CD调理后，污泥中 S-EPS和 LB-EPS
的 TOC含量均明显下降，而 TB-EPS变化不明显.
 
 

图 6    LN-CD最佳投加量条件下，不同 EPS组分中 TOC（a）、PN（b）、PS（c）含量
（a） TOC、（b） PN和（c） PS

Fig.6    The contents of （a） TOC, （b） PN and （c） PS in different EPS components in the sludge after conditioned by various
LN-CD samples 
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特别是 S-EPS，随着 LN-CD电荷密度的增加，其 TOC含量下降越为显著. 这一结果说明，该阳离子

木质素混凝剂通过电中和作用有效抑制污泥中 EPS，特别是 S-EPS，从而提高其污泥脱水性能 [11,34,41].
图 6b及 6c中显示不同形态 EPS中主要成分 PN与 PS[46] 经不同 LN-CD调理后，其含量变化与不同形

态 EPS中 TOC含量变化趋势大体一致，S-EPS和 LB-EPS中 PN与 PS含量相比于原泥，均有所下降，

而 TB-EPS中 PN与 PS含量变化并不显著，甚至略有上升. 这可能是由于阳离子木质素混凝剂抑制不

同形态 EPS过程中，部分 S-EPS和 LB-EPS转化为 TB-EPS[43]. 此外，上述结果也说明 LN-CD主要通过

抑制污泥中 S-EPS和 LB-EPS，促进污泥脱水. 

2.3.2    EPS的三维荧光光谱分析

除了 PN与 PS，EPS中还包含腐殖质、富里酸等其他有机成分[42 − 43,46]. 为了进一步探究不同 EPS组

分在混凝调理中的变化情况，对经不同 LN-CD最佳投加量下调理后污泥中不同形态 EPS进行 3D-
EEM光谱检测，如图 7所示. 根据文献[47 − 48]，污泥 EPS的 3D-EEM光谱可大致分为 5个区域（图 7a），包

括芳香族 PN（ λex/em=  230/340  nm，峰 A） 、色氨酸类 PN（ λex/em=  280/350  nm，峰 B） 、富里酸 （ λex/em=
240/420 nm，峰 C）以及腐殖质类物质（λex/em= 350/440 nm和 270/450 nm，峰 D和 E）.
 
 

图 7    （a） EPS三维荧光光谱以及不同 EPS组分的特征峰信号强度，（b） S-EPS, （c） LB-EPS和（d） TB-EPS
Fig.7    （a） Three-dimensional fluorescence spectrum of EPS and characteristic peak signal intensity of different EPS

components: （b） S-EPS, （c） LB-EPS, and （d） TB-EPS 

 

根据图 7b, 7c及 7d，经 LN-CD调理后，S-EPS和 LB-EPS中的 5个组分对应特征峰强度均有所下

降，且大致随着 LN-CD电荷密度增加而对应特征峰峰强下降越为明显；TB-EPS中的不同组分对应特

征峰强度变化并不显著，甚至略有上升，结果与图 6中不同形态 EPS中 TOC及 PN与 PS含量变化一

致. 其中，不同形态 EPS中芳香族 PN（峰 A）随不同电荷密度 LN-CD混凝剂调理后变化最为明显，LN-

CD电荷密度越大，其峰值降低趋势越为显著，这可能是由于除了电中和作用外，LN-CD中木质素的芳

环结构与芳香族 PN存在着结构相似性，有利于其通过疏水缔合作用结合并对 EPS有效抑制，这一结

果与图 6b中不同形态 EPS中 PN含量变化一致，且对应混凝剂调理后污泥的脱水性能越佳（图 3），进
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一步佐证 EPS中 PN含量与实际污泥脱水性能相关[49 − 51]；富里酸（峰 C）以及腐殖质类物质（峰 D和 E）

峰值随 LN-CD电荷密度变化不明显，说明 EPS中腐殖质类物质对污泥脱水性能影响不大[52].
为了进一步探究 EPS对污泥脱水性能的影响及 LN-CD混凝剂污泥脱水机制，对其调理后实际污

泥脱水性能（以 FCMC和 SRF为代表, 图 3a和 3c）与对应 EPS不同形态及组成含量（图 6及图 7）进行

Pearson相关性分析[37]，结果列于表 2. 根据表 2，S-EPS组分中 TOC及 PN含量（包括芳香族 PN及色氨

酸类 PN）与污泥的脱水性能存在着较强正相关性（P < 0.05），TB-EPS的不同组分含量则与脱水性能成

负相关性，结果进一步表明 EPS中 S-EPS，特别是 PN组分含量，与污泥脱水性能密切相关[53-54].
 
 

表 2    污泥脱水性能与 PN、PS和 TOC含量或不同 EPS组分中各种三维荧光信号的强度之间的 Pearson相关关系

Table 2    Pearson correlation between the sludge dewaterability and the PN, PS and TOC contents or the intensities of
various 3D fluorescent signals in different EPS fractions

 

EPS组分
EPS fractions

EPS成分
EPS components

污泥比阻
SRF

泥饼含水率
FCMC

R2 p n R2 p n

S-EPS

TOC 0.894* 0.041 5 0.929* 0.022 5

PS −0.528 0.361 5 −0.447 0.450 5

PN 0.905* 0.035 5 0.880* 0.049 5

λex/em

230/340 0.986** 0.002 5 0.984** 0.002 5

280/350 0.965** 0.008 5 0.991** 0.001 5

240/420 0.855 0.065 5 0.953* 0.012 5

350/440 0.978** 0.004 5 0.930* 0.022 5

270/450 0.912* 0.031 5 0.890* 0.043 5

LB-EPS

TOC 0.564 0.322 5 0.592 0.293 5

PS −0.546 0.341 5 −0.453 0.443 5

PN 0.785* 0.016 5 0.909* 0.032 5

λex/em

230/340 0.904* 0.035 5 0.865 0.058 5

280/350 0.866 0.058 5 0.828 0.083 5

240/420 0.942* 0.017 5 0.937* 0.019 5

350/440 0.769 0.129 5 0.788 0.114 5

270/450 0.983** 0.003 5 0.924* 0.025 5

TB-EPS

TOC −0.735 0.157 5 −0.801 0.104 5

PS −0.919* 0.027 5 −0.969** 0.007 5

PN −0.869 0.056 5 −0.803 0.102 5

λex/em

230/340 −0.667 0.218 5 −0.703 0.185 5

280/350 −0.746 0.147 5 −0.785 0.116 5

240/420 −0.657 0.228 5 −0.667 0.219 5

350/440 −0.858 0.063 5 −0.922* 0.026 5

270/450 −0.831 0.081 5 −0.891* 0.042 5

　　* Correlation is significant at the 0.05 level （2-tailed）. ** Correlation is significant at the 0.01 level （2-tailed）.
 
 

3    结论（Conclusion）

本论文研究发现电荷密度是影响 LN-CD污泥脱水性能的关键结构参数，在本工作研究范围内，

CD越大脱水效果越佳 ，其中经 CD最高的 LN-CD1在最佳投加量下调理后 ，污泥 FCMC、SRF、

CST和 s 分别从 98.50%、2.56×1012 m·kg−1、28.10 s及 1.24，下降为：68.91%、0.89×1012 m·kg−1、15.00 s及

0.81；且获得的污泥絮体尺寸最大（ l 为 128 µm）结构也最为紧密（D2 为 1.92）；因此电中和作用是 LN-
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CD污泥脱水的主要作用机理. 此外，由于木质素本身特有的芳环结构不仅可起到骨料支撑作用有利

于改善泥饼可压缩性，增强其泥饼渗透性，同时其疏水性能还可通过疏水缔合作用与 EPS中疏水片段

（如芳香族 PN）结合有效压缩 EPS；并且木质素特有的大分子结构还赋予 LN-CD混凝剂良好的粘结架

桥絮凝作用，在上述效应共同作用下，进一步提高其污泥脱水性能. 根据对污泥调理过程中，EPS不同

形态及成分含量与分布变化情况分析，LN-CD能有效抑制 S-EPS和 LB-EPS；Pearson相关性分析结果

表明，S-EPS组分中 TOC及 PN含量（包括芳香族 PN及色氨酸类 PN）与污泥的脱水性能存在较强正相

关性（P < 0.05），而 TB-EPS的不同组分含量则与脱水性能成负相关性，上述结果进一步表明 EPS中

S-EPS，特别是 PN组分含量，是影响污泥脱水性能的重要因素. 总而言之，尽管 LN-CD污泥脱水性能

及相关微观机制还需进一步更为深入的研究与探讨，但由于兼具绿色高效的特征，其在污泥脱水中应

用前景广阔.
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