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摘要: 针对疏浚泥浆颗粒细小、 结构松散、 比表面积大, 其表面和内部的胞外聚合物(EPS)持水能力强导致泥水分离困

难的问题, 采用芬顿(Fenton)氧化-复配混凝剂法开展疏浚泥浆快速泥水分离试验。 以泥浆体积削减率最大化为目标, 采用

正交试验和响应面法优化工艺条件, 并对 EPS 浓度进行分析。 结果表明, 影响 Fenton 氧化泥水分离效果的主要因素为药剂

投加量; 同成本条件下 Fenton 氧化-聚合氯化铝混凝的泥水分离效果最佳; 响应面法确定的泥水分离效果影响因素排序为:

助凝剂种类＞搅拌速度＞助凝剂投加量, 试验条件下最优工艺条件为: 聚丙烯酰胺投加量 0. 255
 

g∕L, 搅拌速度 125
 

r∕min;

经 Fenton 氧化-复配混凝后 EPS 中带正电荷的蛋白质含量大幅增加, 可中和泥浆负电荷的作用, 实现疏浚泥浆的快速泥水分

离。 研究成果对于疏浚泥浆的快速泥水分离工程实践具有理论指导意义。
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Abstract 
 

Aiming
 

at
 

the
 

problems
 

of
 

fine
 

particles loose
 

structure large
 

specific
 

surface
 

area
 

and
 

strong
 

water
 

holding
 

capacity
 

of
 

extracellular
 

polymer
 

substances
 

 EPS 
 

on
 

the
 

surface
 

and
 

inside
 

of
 

dredged
 

slurry which
 

makes
 

it
 

difficult
 

to
 

separate
 

water
 

from
 

the
 

dredged
 

slurry Fenton
 

oxidation-compound
 

coagulant
 

method
 

is
 

used
 

to
 

carry
 

out
 

the
 

rapid
 

slurry
 

and
 

water
 

separation
 

test
 

of
 

dredged
 

slurry. With
 

the
 

goal
 

of
 

maximizing
 

the
 

slurry
 

volume
 

reduction
 

rate the
 

orthogonal
 

test
 

and
 

response
 

surface
 

method
 

are
 

used
 

to
 

optimize
 

the
 

process
 

conditions and
 

the
 

change
 

of
 

EPS
 

concentration
 

is
 

analyzed. The
 

results
 

show
 

that
 

the
 

main
 

factor
 

affecting
 

Fenton
 

oxidation
 

effect
 

is
 

chemical
 

agent
 

dosage. Under
 

the
 

same
 

cost
 

condition the
 

slurry
 

and
 

water
 

separation
 

effect
 

after
 

Fenton
 

oxidation-
polyaluminum

 

chloride
 

treatment
 

is
 

the
 

best. The
 

order
 

of
 

the
 

factors
 

influencing
 

slurry
 

and
 

water
 

separation
 

effect
 

determined
 

by
 

the
 

response
 

surface
 

method
 

is
 

coagulant
 

additives
 

type＞stirring
 

speed＞coagulant
 

additives
 

dosage.
Under

 

the
 

conditions
 

of
 

this
 

experiment the
 

optimal
 

process
 

conditions
 

are
 

that
 

the
 

polyacrylamide
 

dosage
 

is
 

0. 255
 

g∕L
 

and
 

the
 

stirring
 

speed
 

is
 

125
 

r∕min. After
 

Fenton
 

oxidation-composite
 

coagulation the
 

content
 

of
 

positively
 

charged
 

protein
 

in
 

EPS
 

increases
 

significantly which
 

can
 

neutralize
 

the
 

negative
 

charge
 

of
 

slurry
 

and
 

realize
 

the
 

rapid
 

slurry
 

and
 

water
 

separation
 

of
 

dredged
 

slurry. The
 

research
 

results
 

have
 

theoretical
 

significance
 

for
 

the
 

practice
 

of
 

rapid
 

slurry
 

and
 

water
 

separation
 

engineering
 

of
 

dredged
 

slurry.
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　 　 引江济淮工程是一项涉及城乡供水、 江淮航

运、 灌溉补水、 改善巢湖及淮河水生态环境等多功

能的大型跨流域调水工程, 其中疏浚工程 215. 6
 

km,

通常采用绞吸、 吹填方式将底泥扰动成泥浆再输

送至抛泥区进行泥水分离。 由于疏浚泥浆颗粒细

小、 结构松散、 比表面积大, 表面带负电, 颗粒

间互相排斥, 长期维持悬浮状态, 导致泥水分离

困难, 造成抛泥区长期被占用, 对疏浚作业的顺

利开展带来极大影响  1 。

国内外疏浚泥浆泥水分离的方法主要有: 自然

沉淀法、 主动开沟排水法、 底部排水法、 预压法、 管

袋法、 电渗析法、 混凝剂法等 2-4 。 混凝剂法简单、

适用范围广, 在国内外应用较为广泛 5-6 。 为克服单

一混凝剂的不足, 复配混凝剂应用于疏浚泥浆泥水分

离和混凝工艺条件优化是主要的研究发展方向。 持水

能力强的胞外聚合物(EPS)是导致疏浚泥浆泥水难以

分离的关键因素 7-8 。 芬顿(Fenton)氧化广泛应用于

污水厂污泥的脱水调理, 通过破坏 EPS 使结合水和

吸附水得到释放, 有利于后续的脱水处理 9-11 。 由于

污水厂污泥和疏浚泥浆理化性质的差异, Fenton 氧化

对疏浚泥浆的泥水分离是否有效值得探讨。

本文提出采用 Fenton 氧化-复配混凝剂实现疏

浚泥浆快速泥水分离, 以疏浚泥浆体积削减率和上

清液悬浮物(SS)浓度为评价指标, 开展 Fenton 氧化

处理疏浚泥浆正交试验、 同成本条件下的混凝剂筛

选试验和基于响应面法的 Fenton 氧化-复配混凝剂

快速泥水分离试验, 以期为 Fenton 氧化-复配混凝

剂快速泥水分离法的工程应用提供技术支撑。

1　 材料与方法

1. 1　 试验材料与仪器

采用引江济淮工程(安徽段)巢湖航道疏浚泥

浆开展试验, 泥浆基本理化性质指标见表 1。

表 1　 疏浚泥浆理化性质指标

含水率∕% pH 有机质∕% EPS∕(mg·L-1 ) 含沙量∕%

90 7. 30 2. 85 3. 24 0. 9

　 　 试验材料: 硫酸亚铁、 H2O2、 硫酸、 氢氧化

钠、 聚合氯化铝( PAC)、 聚合氯化铝铁、 聚合硅

酸铝铁、 聚合氯化铁、 氧化钙、 硫酸铝、 聚合硫

酸铁、 骨胶、 聚丙烯酰胺(PAM)、 海藻酸钠。

试验仪器: MY3000-6 四联搅拌器、 PHS-3C

精密 pH 计。 疏浚泥浆快速泥水分离试验装置见

图 1。

图 1　 疏浚泥浆快速泥水分离试验装置

1. 2　 试验方法

1) Fenton 氧化疏浚泥浆正交试验。 设计了三因

素五水平共 25 组正交试验(表 2), 在 50
 

mL 具塞比

色管中加入含水率 90%的泥浆, 调整泥浆 pH 后加入

Fenton 试剂, 混匀后静沉 40
 

min, 记录泥浆体积。

表 2　 正交试验要素

H2 O2􀏑Fe2+

(摩尔比)
Fenton 试剂投加量∕

(mmol·L-1 )
疏浚泥浆

pH

1、3、5、7、9 1、3、5、7、9 5. 0、6. 0、7. 0、8. 0、9. 0

　 　 2) 混凝剂筛选试验。 采用同经济成本条件下

的混凝剂投加方案(表 3)开展试验, 在含水率 90%

的泥浆中依次加入 Fenton 试剂( H2O2􀏑Fe2+ = 1􀏑1

(摩尔比),3
 

mmol∕L)和混凝剂, 按表 4 条件搅拌,

静沉 15
 

min, 记录泥浆体积并测上清液 SS 浓度。

表 3　 相同经济成本条件下的混凝剂投加方案 mg∕L

投加方案 聚合氯化铝铁 聚合硅酸铝铁 PAC 聚合氯化铁 氧化钙 硫酸亚铁 硫酸铝 聚合硫酸铁

1 50. 0 62. 5 108. 7 100. 0 142. 9 76. 9 108. 7 55. 6

2 100. 0 125. 0 217. 4 200. 0 285. 7 153. 8 217. 4 111. 1

3 200. 0 250. 0 434. 8 400. 0 571. 4 307. 7 434. 8 222. 2
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表 4　 混凝剂筛选试验搅拌条件

搅拌模式 速度梯度 G∕(s-1 ) 搅拌速度∕( r·min-1 ) 搅拌时间∕s

快速 100 140 30

中速 44 80 120

慢速 10 30 300

　 　 3) 基于响应面法的 Fenton 氧化-复配混凝剂快

速泥水分离试验。 采用中心组合设计(Box-Behnken
 

Design)进行响应面试验(表 5)。 在含水率 90%的

泥浆中依次加入 Fenton 试剂( H2O2􀏑Fe2+ = 1􀏑1(摩

尔比)、3
 

mmol∕L)、 PAC 和助凝剂, 搅拌后再静沉

15
 

min, 记录泥浆体积并取上清液测其 SS 浓度。

表 5　 试验影响因素编码及水平

影响因素

水平

助凝剂

种类

助凝剂投

加量∕(g·L-1 )
搅拌速度∕
( r·min-1 )

-1 海藻酸钠 0. 10 87

0 PAM 0. 25 140

1 骨胶 0. 40 180

1. 3　 疏浚泥浆各指标分析方法

采用电极法( HJ
 

1147—2020) 测定 pH; 采用

改良劳里法(Lowry)测定蛋白质浓度, 苯酚硫酸法

测定疏浚泥浆的多糖浓度, 蛋白质和多糖浓度的

加和计为 EPS 含量  12 。

2　 结果与讨论

2. 1　 Fenton 氧化疏浚泥浆泥水分离效果分析

Fenton 氧化 40
 

min 时, 试验组 5、 16、 22 的

泥浆体积消减率最高达 27% ~ 35% (图 2)。 虽然

Fenton 氧化法在 pH 为 2. 5 ~ 4. 0 范围内效果最佳,

但 pH 较高时 H2O2 可将 Fe2+ 氧化为 Fe3+ , Fe3+ 通

过压缩双电层、 网捕卷扫等作用使泥浆脱稳, 加

速泥水分离。 由于 Fenton 氧化实现了羟基自由基

氧化和 Fe3+ 混凝同步进行, 因此加速了泥水分离

速度。 试验组 6、 8、 9、 11、 18 的泥浆体积消减

率小于 10%, 主要是因为药剂投加量较小、 氧化

能力不足(试验组 6、 11); Fe2+在较高 pH 时沉淀,

无法起到催化效果(试验组 8、9); H2O2􀏑Fe2+摩尔比

较高且试剂投加量较大, 起到了清除羟基自由基的

作用, 生成的过氧化氢自由基亦可与羟基自由基反

应从而降低氧化能力  13 (试验组 18)。 有研究发现

过量的 Fenton 试剂会导致 EPS 过度氧化, 细胞破裂

释放蛋白质与胞内物质, 导致泥水分离困难。

图 2　 氧化时间 40
 

min 时 Fenton 氧化试验

疏浚泥浆体积削减率

正交试验获得的最佳工艺条件为 H2O2􀏑Fe2+

(摩尔比) = 1􀏑1、 Fenton 试剂投加量 3
 

mmol∕L、

pH = 5. 0; 影响因素排序为药剂投加量＞H2O2􀏑Fe2+

(摩尔比)＞pH(表 6)。 本试验中泥浆 pH 为 7. 30,

基于处理成本和操作方面的考虑, 结合表 6 的结

果, 后续试验未调整泥浆的 pH。

表 6　 Fenton 氧化正交试验结果

指标

平均值

泥浆体积削减率∕%

H2 O2􀏑Fe2+(摩尔比) Fenton 试剂投加量 pH
K1 20. 2 15. 2 19. 4
K2 13. 6 21. 6 16. 2
K3 18. 4 18. 2 18. 8
K4 18. 0 14. 4 19. 2
K5 20. 0 20. 8 16. 6

极差 6. 6 7. 2 3. 2

注: K1 、 K2 、 K3 、 K4 、 K5 分别代表各因素取值某一水平时相应

评价指标的平均值。

2. 2　 混凝剂筛选试验

如图 3 所示, 与低分子混凝剂相比, 高分子混

凝剂的泥水分离效果更佳, PAC 的泥浆体积削减率

最高(41%), 聚合硫酸铁最低(19%); 低分子混凝

剂对泥浆体积削减率为 25% ~ 33%。 高分子混凝剂

形成的矾花比低分子混凝剂更大、 更快, 矾花减弱

了泥浆颗粒间的斥力, 更有利于泥水分离。 低分子

混凝剂形成的絮体较小, 下沉的重力难以克服沉降

阻力, 泥水分离效果较高分子混凝剂差。

随着投加量的增加, 低分子混凝剂处理后的
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上清液 SS 呈上升趋势, 而高分子混凝剂总体呈下

降趋势(聚合硫酸铁除外)(图 3)。 在一定范围内,

混凝剂投加量增加有助于混凝絮体增大, 电荷中

和及架桥能力增强, 促进泥水分离; 而投加量超

过某值后会使胶体重新稳定, 导致泥水分离困难。

一般疏浚余水排放执行 GB
 

8978—1996 《污水综合

排放标准》 一级标准, 此标准要求 SS≤70
 

mg∕L。

无论是投加低分子混凝剂还是高分子混凝剂, 沉淀

15
 

min 时上清液 SS 值均不能满足疏浚余水排放标准

要求。 根据图 3 的结果, 选择 PAC 开展后续试验。

图 3　 沉淀时间 15
 

min 时泥浆体积削减率和上清液 SS 值

2. 3　 响应面法优化 Fenton 氧化-复配混凝剂处理

疏浚泥浆工艺

2. 3. 1　 模型方差分析

采用 Design-Expert
 

软件进行方差分析, 如表 7
所示, 响应面法建立的回归模型拟合效果好, 试

验参数相关性好且误差小。 影响因素助凝剂种类

(A)、 助凝剂投加量(B)、 搅拌速度(C)的 P 值分

别为 0. 002
 

2、 0. 401
 

9、 0. 040
 

1, 说明 A、 C 为显

著影响因素, B 为不显著影响因素; 根据 F(A) ＞

F(C)＞F( B), 条件要素对体积削减率影响程度

由强到弱为 A＞C＞B。

表 7　 响应面回归模型方差分析

项目 平方和 自由度 均方 F 值 P 值

模型 1
 

064. 18 9 118. 24 19. 92 0. 000
 

3

A 131. 41 1 131. 41 22. 14 0. 002
 

2

B 4. 72 1 4. 72 0. 80 0. 401
 

9

C 37. 56 1 37. 56 6. 33 0. 040
 

1

AB 1. 78 1 1. 78 0. 30 0. 601
 

2

AC 4. 34 1 4. 34 0. 73 0. 420
 

8

BC 3. 09 1 3. 09 0. 52 0. 493
 

8

A2 278. 53 1 278. 53 46. 93 0. 000
 

2

B2 256. 17 1 256. 17 43. 16 0. 000
 

3

C2 273. 63 1 273. 63 46. 10 0. 000
 

3

残差　 41. 55 7 5. 94 - -

失拟项 33. 90 3 11. 30 5. 91 0. 059
 

4

纯误差 7. 64 4 1. 91 - -

总误差 1
 

105. 73 16 - - -

2. 3. 2　 响应面分析

图 4 为助凝剂种类及其投加量交互作用对泥

浆体积削减率的影响。 助凝剂种类对泥浆体积削

减率影响较大, PAM 的泥浆体积削减率明显高于

骨胶、 海藻酸钠, 投加量 0. 255
 

g∕L 时泥浆体积削

减率最高。 图 5 为 Fenton 氧化-PAC∕助凝剂混凝试

验泥水分离效果照片。 PAM 分子链长且易形成曲线

形状, 活性基团多向外侧延伸, 易与其他物质的活

性基团连接  14 , 因此对泥浆混凝效果更好。 当 PAM

投加量过大时, 胶体表面由电中性转化为带电状态,

导致颗粒间静电斥力增强, 不易形成絮凝体 15 , 出

现再稳现象, 导致泥浆的体积削减率下降。

图 4　 助凝剂种类和投加量交互作用响应面曲线
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注:试验条件为 1)助凝剂种类:骨胶(编号 1、3、5、10) 、海藻酸钠(编号 2、4、6、11) 、PAM(编号 7、8、9、12、13、14) ;2)助凝剂投加量:0. 1
 

g∕L
 

(编号 1、
2、7、12)、0. 25

 

g∕L(编号 5、6、9、10、11、14)、0. 4
 

g∕L(编号 3、4、8、13);3)搅拌速度:87
 

r∕min(编号 5、6、7、8)、140
 

r∕min(编号 1、2、3、4、9、14)、180
 

r∕min
(编号 10、11、12、13)。

图 5　 Fenton 氧化-PAC∕助凝剂混凝试验泥水分离效果

　 　 图 6 为搅拌速度和助凝剂投加量响应面曲线,

泥浆体积削减率随搅拌速度的增大呈先增大后减

小的趋势, 搅拌速度 125
 

r∕min 时, 体积削减率达

到峰值。 速度梯度 G 是表征混凝时搅拌速度梯度

重要的技术参数  16 , 本试验中 G 值分别为 50、

100、 150
 

s-1; 当 G 值较小时形成矾花速度较慢,

且矾花分散性差, 导致泥浆体积削减率小。 G 值

超过某值后将破坏混凝水解产物和体积大且松散

的絮体, 导致泥浆体积削减率下降  17 。
 

图 6　 搅拌速度和助凝剂投加量交互作用响应面曲线

经 Design-Expert 软件分析, 获得最优工艺条

件为: 助凝剂种类为 PAM, 投加量为 0. 255
 

g∕L,

搅拌速度为 125
 

r∕min, 最大体积削减率为 57%。

经测试, 沉淀 15
 

min 时上清液 SS 均低于 70
 

mg∕L,

说明采用 Fenton 氧化-复配混凝剂方法在大幅度削

减泥浆体积时可保证上清液(疏浚余水)SS 达标。

王瑞彩等  18 采用南京江心洲边滩淤泥开展泥

浆泥水分离试验, 泥浆中投加 1. 6 ~ 3. 2
 

g∕L
 

PAC

和 0. 20 ~ 0. 28
 

g∕L
 

PAM, 经电动搅拌器和玻璃棒

搅拌后观察泥水分离效果。 结果表明, 沉淀时间

为 38
 

min 时泥浆体积削减率为 62. 5%, 单位时间

泥浆体积削减率为 1. 6%∕min。 徐伟杰等  19 在南京

长江边滩淤泥配制的泥浆中投加复配混凝剂开展

泥水分离试验, 依次投加 PAC ( 0. 8
 

g∕L) 和 PAM

(1. 6 ~ 3. 6
 

g∕L), 沉淀时间为 40
 

min 时泥浆体积削

减率为 47% ~ 58%, 单位时间泥浆体积削减率为

1. 2
 

~ 1. 5
 

%∕min。 上述文献重点研究了 PAC∕PAM

复配混凝剂对泥浆的泥水分离效果, 由于河湖泥

浆本身理化性质的差异, 采用混凝法进行泥水分

离时需开展试验进行混凝剂种类的筛选和投加量

影响研究, 以确定最佳的混凝剂种类和投加量。

本研究进行了混凝剂种类的筛选和投加量的确定,

重点提出 Fenton 氧化-复配混凝方法实现疏浚泥浆

快速泥水分离的; 向疏浚泥浆中依次投加 Fenton

试剂( H2O2􀏑Fe2+ (摩尔比) = 1􀏑1,3
 

mmol∕L)、PAC

(0. 11
 

g∕L)和 PAM(0. 255
 

g∕L), 沉淀时间 15
 

min

时泥浆体积削减率为 57%, 单位时间泥浆体积削

减率为 3. 8%∕min, 明显高于上述文献报道的单位

时间泥浆体积削减率。
 

2. 4　 Fenton 氧化-复配混凝剂对泥浆 EPS 的影响

Fenton 氧化、 Fenton 氧化-PAC∕PAM 混凝处理

后泥浆中的 EPS 浓度分别增大了 114% 和 68%,

PAC∕PAM 混凝使得泥浆中的 EPS 向上清液中转移
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(表 8)。 EPS 中蛋白质的变化规律与 EPS 相同,

而经 Fenton 氧化、 Fenton 氧化-PAC∕PAM 混凝处

理后泥浆 EPS 中多糖的含量降低。 疏浚泥浆 EPS

中的蛋白质更多分布在外层, 多糖则更多分布在

内部, 蛋白质中含有—NH 等基团而带正电, 多糖

含有—COOH、 —OH 等基团使泥浆带负电, 经

Fenton 氧化后泥浆中蛋白质含量明显增大, 多糖

含量降低; 根据德亚盖因-兰多-弗韦-奥弗比克

(DLVO)理论, 多糖含量降低使泥浆颗粒间静电斥

力减少, 带正电的蛋白质大幅增加, 可起到中和

负电荷的作用, 两者均有助于泥浆的快速泥水

分离。

表 8　 Fenton 氧化-复配混凝剂对疏浚泥浆的影响

样品类别
指标浓度∕(mg·L-1 )

多糖 蛋白质 EPS

疏浚泥浆 1. 23 2. 01 3. 24

Fenton 氧化后
上清液　 0. 74 0. 03 0. 77

疏浚泥浆 0. 92 6. 00 6. 92

Fenton 氧化-
PAC∕PAM 混凝后

上清液　 0. 33 2. 97 3. 30

疏浚泥浆 0. 82 4. 63 5. 45

3　 结论

1) Fenton 药剂投加量是影响 Fenton 氧化法泥

水分离效果的主要因素, pH 对泥水分离效果的影

响较小。

2) 高分子混凝剂对疏浚泥浆的泥水分离效果

优于低分子混凝剂, Fenton 氧化-PAC 混凝时泥浆

的体积削减率最高, 推荐混凝剂为 PAC。

3) Fenton 氧化-PAC∕PAM 复配混凝剂快速泥水

分离法的最优工艺条件为: PAC 投加量 108. 7
 

mg∕L,

PAM 投加量 0. 255
 

g∕L, 搅拌速度 125
 

r∕min; 对泥

水分离影响程度最强的因素是助凝剂种类; 最优

工艺条件下沉淀 15
 

min 时泥浆最大体积削减率为

57%, 此时疏浚余水 SS 可达标排放。

4) Fenton 氧化-PAC∕PAM 复配混凝处理后泥

浆中带正电荷的蛋白质含量增加, 带负电荷的多

糖含量降低, 泥浆中 EPS 含量增加; 蛋白质起到

中和泥浆负电荷的作用, 多糖含量降低使泥浆颗

粒静电斥力减少, 实现了疏浚泥浆的快速泥水

分离。
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