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摘 要： 采用水热法制备聚二甲基二烯丙基氯化铵-硫酸铁（PDMDAAC-PFS）污泥复合调理

剂，在反应温度为 70 ℃、反应时间为 3.50 h 的最佳制备条件下，其黏度为 49.3 mPa·s、Zeta 电位为

19.42 mV。当该调理剂投加量为0.6 mL/g（以干污泥计）时，污泥的含水率与毛细吸水时间分别可降

至 63.3% 和 36.3 s。进一步分析发现，该复合调理剂可显著降低污泥中的紧密结合型胞外聚合物

（TB-EPS）及其蛋白质（尤其是色氨酸蛋白）含量，从而大量释放其所束缚的水分；与此同时，Fe3+可

促进污泥微粒的再絮凝，形成更大粒径絮体，协同改善污泥脱水性能。
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Abstract： A composite conditioner of polydimethyldiallylammonium chloride and ferric sulfate 

(PDMDAAC-PFS) was prepared via a hydrothermal method. Under the optimal synthesis conditions of 
reaction temperature of 70 ℃ and reaction time of 3.50 h, the product exhibited viscosity of 49.3 mPa·s 
and Zeta potential of 19.42 mV. When dosed at 0.6 mL/gDS, the conditioner reduced the moisture content 
of the treated sludge to 63.3% and the capillary suction time to 36.3 s. Further analysis indicated that the 
conditioner significantly decreased the content of tightly bound extracellular polymeric substances 
(TB-EPS), particularly tryptophan‑like proteins, thereby releasing a substantial amount of bound water. 
Meanwhile, Fe3+ promoted the re‑flocculation of sludge particles into larger aggregates, synergistically 
improving sludge dewaterability.
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活性污泥法作为主流污水处理工艺，其广泛的

应用伴随产生了大量的剩余污泥。为实现减量化

并降低后续储存与运输成本，剩余污泥在最终处置

前需进行有效地调理与脱水［1-2］。研究表明，微生物

分泌的胞外聚合物（EPS）具有强大的持水能力，是

制约污泥脱水性能的关键因素之一［3］。因此，基于

溶解 EPS的污泥脱水技术备受关注。其中，污泥调

理剂聚二甲基二烯丙基氯化铵（PDMDAAC）因成本

低且绿色环保而备受青睐，然而，其在溶解EPS的同

时会破坏污泥絮体结构，产生的大量细小颗粒反而

导致脱水困难［4］。为解决此问题，有研究尝试联合

使用盐酸与氯化铁，在利用前者强化 PDMDAAC 溶

胞效率的同时，借助后者实现细小颗粒的再絮凝，

从而提升脱水性能［5］。但这种多试剂复配方案带来

了投加系统复杂、运行控制难度大等问题，限制了

其工程应用。鉴于此，笔者以 PDMDAAC 和聚合硫

酸铁（PFS）为原料制备 PDMDAAC-PFS 复合材料，

利用傅里叶变换红外光谱仪（FTIR）对其官能团变

化进行表征，同时系统评估该调理剂对污泥脱水性

能的提升效果，并通过对 EPS及污泥理化性质的剖

析揭示其改善污泥脱水性能的机理。

1 试验材料和方法试验材料和方法

1. 1　试验材料

PDMDAAC、PFS、牛血清白蛋白（BSA）、葡萄糖

等均为分析纯，购自天津市科密欧化学试剂有限

公司。

剩余污泥取自西安市某污水处理厂浓缩池，其

含 水 率 为（96. 0±2. 0）% ，Zeta 电 位 为（-16. 32±
0. 61） mV，粒径为（43. 61±2. 0） μm，毛细吸水时间

（CST）为（102. 0±0. 42） s，EPS 含 量 为（172. 99±
8. 63） mg/g（以 VSS计，下同），其中紧密结合型 EPS
（TB-EPS）、松散结合型EPS（LB-EPS）和溶解性EPS
（S-EPS）含量分别为（152. 68±7. 62）、（5. 09±0. 25）
和（15. 22±0. 76） mg/g。
1. 2　PDMDAAC-PFS的制备

采用水热法制备 PDMDAAC-PFS 复合材料。

将PDMDAAC与浓度为 33%的PFS溶液按质量比为

1∶6 混合，置于数显恒温磁力搅拌器上进行反应。

为探究最优制备条件，设计了两组试验：① 固定反

应时间为 3. 50 h，考察不同反应温度（55、60、65、70、
75 ℃）对产物的影响；② 固定反应温度为 65 ℃，考

察不同反应时间（2. 50、2. 75、3. 00、3. 25、3. 50、
3. 75 h）对产物的影响。

1. 3　PDMDAAC-PFS调理污泥试验

取 500 mL 剩余污泥，投加不同剂量（0. 3~0. 8 
mL/g，以干污泥计，下同）的 PDMDAAC-PFS 并搅拌

5 min，随后采用滤袋手动压榨脱水，测定污泥的含

水率与 CST。每种工况下重复进行 3 次平行试验。

另外，考察了PDMDAAC与PFS的质量配比（1∶2. 3、
1∶3. 6、1∶4、1∶6和1∶9）对污泥脱水性能的影响。

1. 4　分析项目与方法

黏度采用LVDV-2-PRO型黏度计测定；污泥含

水率采用烘干称重法测定；CST 采用便携式 CST 测

试仪测定；pH 和 Zeta 电位分别采用标准酸度计和

Zeta 电位仪测定；EPS 及其组分采用改进加热法提

取，其中的蛋白质（PN）和多糖（PS）含量采用分光光

度法测定，分别以BSA和葡萄糖作为标准样品。

2 结果与讨论结果与讨论

2. 1　PDMDAAC-PFS的制备及其条件优化

①    反应温度和反应时间的优化

固定反应时间为 3. 50 h，研究了不同反应温度

对 PDMDAAC-PFS 黏度与 Zeta电位的影响，结果见

图 1（a）。随着反应温度由 55 ℃升至 70 ℃，产物黏

度逐渐升至较高值 49. 3 mPa·s，之后趋于稳定。这

一变化是由于升温加剧了分子运动，促进了反应的

进行，从而使黏度上升；而当温度达到一定值后，反

应趋于完全，黏度随之稳定。与此同时，Zeta电位也

从 13. 75 mV 升至 19. 42 mV，表明聚合程度不断提

高。当温度处于 70~75 ℃时，黏度与 Zeta 电位均无

明显波动，表明此时 PDMDAAC-PBS已基本达到稳

定状态，故确定70 ℃为最佳反应温度。
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b.  反应时间优化

图1　PDMDAAC-PFS制备条件优化

Fig.1　Optimization of preparation conditions for 
PDMDAAC-PFS

如图 1（b）所示，PDMDAAC-PFS 的黏度随着反

应时间的延长而逐步增大，并在 3. 75 h达到最大值

（45. 1 mPa·s）。反应初期单体充足，聚合速率快，黏

度因而显著上升；随着反应的进行，单体消耗殆尽，

反应趋缓，黏度随之进入平台期。与此同时，Zeta电
位随时间呈先升后降的趋势，并在 3. 50 h时取得最

大值（16. 75 mV），表明此时产物带电性强、稳定性

佳。综合黏度与 Zeta电位的变化趋势，确定最佳反

应时间为 3. 50 h。黏度直接影响EPS的溶解效率和

药剂投加量，而 Zeta电位高低决定污泥颗粒间斥力

大小及凝聚效果，二者均为影响污泥脱水性能和成

本的关键指标。

②    PDMDAAC-PFS官能团的变化

对比 PDMDAAC、PFS 和 PDMDAAC-PFS 的傅

里叶红外光谱，分析 PDMDAAC-PFS 官能团的变

化，结果见图 2。可知，PDMDAAC 在 2 935 和 1 373 
cm-1处的吸收峰分别为次甲基中 C—H 键的伸缩振

动以及—CH—的伸缩振动［6］；而在 1 141和 990 cm-1

处的吸收峰均为 C—N 键的伸缩振动。PFS 在 591
和 1 116 cm-1处的吸收峰分别为 SO42-的伸缩振动和

Fe—O—H的弯曲振动。此外，PDMDAAC和 PFS拥

有共同的官能团，在 3 431、1 655 cm-1附近的吸收峰

为典型水分子中—OH 的振动［7］。PDMDAAC-PFS
在 597 cm-1处的吸收峰为 SO42-的伸缩振动，与 PFS
的一致；而在 1 130 和 1 080 cm-1 处的吸收峰则与

PDMDAAC的相对应，为C—N键的伸缩振动；此外，

在 3 420、1 640 cm-1处的吸收峰与PDMDAAC和PFS

的相对应，为典型水分子中—OH 的振动。同时，

PDMDAAC-PFS在 1 470和 1 230 cm-1处的吸收峰为

新出现的峰，这可能与PDMDAAC中—CH—的吸附

相关。由此可知，PDMDAAC 与 PFS 发生了聚合反

应，而并非二者简单的物理混合。
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图2　PDMDAAC、PFS和PDMDAAC-PFS的傅里叶红外光谱

Fig.2　FTIR spectra of PDMDAAC, PFS, and 
PDMDAAC-PFS

2. 2　PDMDAAC-PFS对污泥脱水性能的影响

不同质量配比（ρ）下制备的 PDMDAAC-PFS 对

污泥脱水性能的影响见图 3。可知，在不同质量配

比条件下，污泥含水率和 CST 均随 PDMDAAC-PFS
投加量的增加而呈现出先下降后上升的趋势，当

PDMDAAC 与 PFS 的质量配比为 1∶6、投加量为 0. 6 
mL/g 时，污泥含水率和 CST 最小，分别为 63. 3% 和

36. 3 s。
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图3　PDMDAAC-PFS投加量对污泥脱水性能的影响

Fig.3　Effect of PDMDAAC-PFS dosage on sludge 
dewatering performance

PDMDAAC-PFS能够将污泥的 pH改变为酸性，

减少污泥表面负电荷，有利于絮体脱稳；同时，酸性

pH还有利于细胞破壁，促进胞内水分子的释放，进

而降低污泥含水率［8］。但是，过量的 PDMDAA-PFS
可能会导致污泥黏性变大，使脱水性能恶化［9］。
2. 3　PDMDAAC-PFS对EPS的影响

①    EPS含量和组分的变化

PDMDAAC-PFS投加量对EPS的影响见图4。

从图 4 可以看出，总体上，EPS 的总量随着

PDMDAAC-PFS 投加量的增加而升高，当投加量为

0. 8 mL/g 时 EPS 总量达到 369. 3 mg/g，较原泥提升

了 113. 4%。从空间分布看，S-EPS含量的急剧增加

（达到原泥的 11. 43倍）是主因，而TB-EPS含量则呈

先降后升趋势，并在投加量为 0. 6 mL/g 时降至最

低。TB-EPS含量的初始下降归因于其被有效溶解

而转化为 S-EPS；而当 PDMDAAC-PFS 投加量过高

时，剧烈的细胞破壁作用导致大量胞内物质（尤其

是蛋白质）释放至TB-EPS层，加之由此产生的大量

基质与细小颗粒［10］，共同导致了污泥脱水性能的恶

化。有研究证实，TB-EPS因富含氨基、羟基等亲水

基团，是束缚结合水的关键组分［10］。
②    EPS中荧光物质的变化

当PDMDAAC与PFS的质量配比为 1∶6、投加量

为 0. 6 mL/g 时，污泥脱水性能最佳，且其 EPS 中的

PN 组分发生了明显变化。为识别其中的关键蛋白

质组分，开展了三维荧光光谱分析，结果见图5。
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图5　EPS中荧光物质的变化

Fig.5　Changes in fluorescent substances in EPS

由图 5可知，与原泥相比，调理后污泥的 S-EPS
和 LB-EPS 中腐殖酸荧光峰明显减弱，并出现了代

表色氨酸蛋白的新荧光峰。结合此前发现的脱水

性能改善常伴随 PN 总量降低的现象，排除了新出

现的色氨酸蛋白作为关键组分的可能性。与此同

时，TB-EPS 中酪氨酸蛋白与腐殖酸荧光峰强度均

有所减弱［9］，结合图 4 的数据，共同证实了 TB-EPS
中被去除的蛋白质主要是酪氨酸蛋白，进而推断酪
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Fig.4　Effect of PDMDAAC-PFS dosage on EPS of sludge
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氨酸蛋白是影响污泥脱水的关键蛋白质组分。

综上，三维荧光光谱分析证实，污泥脱水性能

的提升与TB-EPS中酪氨酸蛋白的选择性减少密切

相关，因此推断该类蛋白质在污泥脱水中起重要作

用；与此相对应，S-EPS与 LB-EPS中出现并增加的

色氨酸蛋白，很可能源自细胞破壁所释放的物质，

但并非影响脱水效果的关键组分。

2. 4　PDMDAAC-PFS对污泥理化性质的影响

不同 PDMDAAC-PFS 投加量下污泥 Zeta 电位

的变化见图6（a）。Zeta电位随调理剂投加量的增加

而持续升高，这归因于该阳离子调理剂的电性中和

作用，减少了污泥颗粒间的排斥力，从而改善了污

泥脱水性能［11］。然而，当过量投加时，例如投加量

达到 0. 8 mL/g时，尽管Zeta电位升至 7. 82 mV，但过

低的 pH 环境会引发微生物细胞的严重破裂，导致

大量黏性胞内基质释放，此负面效应超过了 Zeta电
位升高的正面作用，最终导致脱水性能恶化［12］。
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图6　PDMDAAC-PFS对污泥Zeta电位和粒径的影响

Fig.6　Effect of PDMDAAC-PFS on sludge Zeta potential 
and particle size

当 PDMDAAC-PFS 投加量为 0. 6 mL/g 时，污泥

粒径的变化如图 6（b）所示。可知，调理后污泥的中

位粒径增大了 23. 5%，但同时其体积占比有所下

降，粒径分布也变得更宽。这是因为调理过程包含

了两方面的作用：一方面，破坏原有絮体和细胞壁，

使大颗粒变小；另一方面，升高的Zeta电位与Fe3+的
架桥作用共同驱动了细小颗粒的再聚集［13］，从而形

成更有利水分脱除的絮体结构［10］。
综上，经过 PDMDAAC-PFS 调理后，污泥含水

率大幅降低。首先，PDMDAAC-PFS 的加入使得污

泥的 pH 改为酸性，破坏了污泥絮体结构，同时将

TB-EPS溶解，释放了大量结合水；其次，Fe3+将细小

的污泥重新絮凝形成大粒径结构，该结构中的结合

水已释放，因此，可获得良好的脱水性能。

3 结论结论

①    阳离子型污泥复合调理剂PDMDAAC-PFS
（两者的质量配比为 1∶6）的最佳制备条件如下：反

应时间为 3. 50 h、反应温度为 70 ℃，此时调理剂的

黏度为49. 3 mPa·s，Zeta电位为19. 42 mV。

②    当PDMDAAC与PFS的质量配比为 1∶6、复
合调理剂投加量为 0. 6 mL/g 时，污泥的含水率和

CST降至最低，分别为63. 3%和36. 3 s。
③    PDMDAAC-PFS作为污泥复合调理剂的关

键作用机制是通过组分间的协同效应建立了级联

反应路径。首先，PDMDAAC 在酸性环境中高效溶

解TB-EPS并破坏细胞壁，从而释放内部结合水；然

后，体系中的 Fe3+立即与被解离的污泥碎片发生原

位絮凝，重建出具有优良脱水特性的絮体结构。该

复合试剂突破了单一药剂的局限性，解决了多试剂

分步投加带来的系统复杂性问题，为污泥高效脱水

提供了新路径。
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