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有机高分子絮凝剂在江苏内河淤泥中的降解研究
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摘要：研究了有机高分子絮凝剂在江苏内河脱水淤泥中降解情况。以江苏2地区无锡古运河、吴江横草路内河泥样为代表，经过有机高分子絮凝剂聚二甲基二烯丙基氯化铵-丙烯酰胺PDA（Poly－Dimethyldiallylammonium chloride－Acrylamide）絮凝脱水后，以显微拍照、浊度和透过率为指标，考察淤泥样微量有机高分子絮凝剂的降解情况。在20 d时，古运河絮凝泥样1%质量分数的悬浮液透过率由77.8%减少为36.9%，浊度由32.8 NTU增加为117.4 NTU；横草路絮凝泥由90.9%减少为52.1%，浊度由15.45 NTU增加为94.2 NTU，两个地区的降解泥样浊度和透过率与各自原泥样的相应值都随降解时间的递增而趋向一致。同时采用显微拍照的方法观察淤泥的降解情况，20 d常温降解后絮凝淤泥重新以小颗粒状分散排布。实验结果表明：常温下存放20 d时，淤泥样中微量PDA已基本降解为小分子，降解后淤泥的物理状态和原泥趋近。
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中国疏浚业历史悠久，已有100多年的历史，今天中国的疏浚能力已位居世界前列[1~2]。在江苏省地区，尤其是内河地区，淤积的淤泥致使河道附近环境恶化、污染，严重的影响了沿岸居民的生活，所以清淤过程势在必行。清淤过程中，淤泥通常以远低于40%的浓度进行输送、堆放，产生大量能量、场地的浪费，极易产生二次污染。因此，如何迅速的使淤泥微粒沉淀、凝固，实现淤泥的迅速脱水，以减少大量水分在输送、处理时的耗费 [3~5]，同时最大限度地减少二次污染是环保清淤工程中的关键一环。应用有机高分子絮凝剂于淤泥脱水过程，能很好的解决这一问题，并取得一定成效[6]。河道淤泥的资源化利用问题一直是研究者关心的热点之一[7~12]，对于快速脱水后含有微量有机高分子絮凝剂淤泥的可应用问题值得探讨。通过对絮凝剂降解情况的了解，能够掌握脱水后淤泥的物理状态和性质变化，可为其再利用提供指导性意见，但迄今仍未见相关文献报道此类研究。

本文在已经建立的淤泥中微量有机高分子絮凝剂降解方法基础上[13]，选取江苏地区有代表性的2个地区的内河淤泥：即无锡古运河（城市内河）和吴江横草路（乡村内河）淤泥经过有机高分子絮凝剂聚二甲基二烯丙基氯化铵-丙烯酰胺PDA（Poly-Dimethyldiallylammonium chloride-Acryla- mide）絮凝脱水后[14,15]，采用3个指标（显微镜拍照、浊度和透过率）对脱水淤泥的物理状态和有机高分子絮凝剂降解情况进行考察，以期获得相关泥样中有机高分子絮凝剂降解过程的跟踪，给淤泥的资源化利用提供建议。

1  实验

1.1  实验仪器和试剂

Nikon ECLPSE ME600金相显微镜、QZ201散射式浊度仪（苏州市青安仪器有限公司制造）、7200分光光度计（Unic上海仪器有限公司）。实验室自制PDA（阳离子度20%，特征黏度[η]值为12.3 dL·g-1，wPDA=0.3%的水溶液[14,15]）。

1.2  实验方法

1.2.1  淤泥样的采集

无锡古运河、吴江横草路2个采样点所采泥样。

1.2.2  淤泥样的制备[8,13]
A分别于2个250 mL烧杯中加入纯泥含量为10%的调配淤泥各100 mL，在其中一个烧杯中加入最佳絮凝量的自制高分子絮凝剂PDA絮凝处理后，再将两个烧杯中淤泥泥样分别于布氏漏斗中抽滤至干，得淤泥原泥泥饼与絮凝泥饼各一块，分成含纯泥质量为1.0 g的泥样若干份，备用。

B将与原泥和絮凝泥样置于保鲜膜保湿处理的密闭容器中，在自然温度下放置降解。每隔一定时间取样各一份，分别用100 mL去离子水，浸泡在刻度值为250 mL高型烧杯中，在JB50-型增力电动搅拌机130 r/min转速情况下搅拌泥水液1 min，淤泥块溶化混匀后，静置约30 min后，测定其上层清液的浊度和透过率，跟踪降解过程，进行显微拍照做对比。
1.3  各指标的测定

（1）浊度测试

用QZ201散射式浊度仪（苏州市青安仪器有限公司制造）。

（2）透过率测试

在7200分光光度计（Unic上海仪器有限公司）上进行测量。
（3）显微镜拍照

样品被放大100倍在Nikon ECLPSE ME600金相显微镜电子显微下观察记录及拍照。

2  实验结果和讨论

（1）两地区降解泥样浊度和透过率测定
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                  图1.古运河絮凝淤泥和原泥浊度随时间的变化

          

 Fig.1  the effects of original and flocculent Guyun River sludge transmmission on time
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无锡古运河、吴江横草路两个采样点的淤泥样经絮凝后，以泥样上清液的浊度和透过率为指标，考察不同时间下，淤泥中有机高分子絮凝剂降解的情况，并与原新鲜泥样进行对比，对降解过程进行跟踪和测定，实验结果如Fig.1~Fig.4所示。
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        图2.古运河絮凝淤泥和原泥浊度随时间的变化

             

 Fig.2  the effects of original and flocculent 

Guyun River sludge turbidity on time
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    图4.横草路絮凝淤泥和原泥浊度随时间的变化

             

  Fig.4  the effects of original and flocculent 

 Hengcaolu sludge turbidity on time
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20 d降解后，古运河絮凝泥样（w絮凝泥=1%）的悬浮液透过率由77.8%减少为36.9%，浊度由32.8NTU增加为117.4NTU；横草路絮凝泥（w絮凝泥=1%）的悬浮液透过率由90.9%减少为52.1%，浊度由15.45NTU增加为94.2NTU。
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   图3.横草路絮凝淤泥和原泥浊度随时间的变化�

        

 Fig.3  the effects of original and flocculent 
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古运河原泥（w原泥=1%）的悬浮液透过率由0.4%增加为35.6%，浊度由460NTU减少为96.4NTU；横草路原泥（w原泥=1%）的悬浮液透过率由8.5%增加为47.9%，浊度由210.4NTU减少为96.8NTU。可见，内河絮凝淤泥的透过率随降解时间的递增而递减，浊度随降解时间的递增而递增；原泥的透过率随降解时间的递增而稍有增大，浊度随降解时间的递增而稍有减小。同时絮凝淤泥与原泥的浊度和透过率都分别随降解时间的递增而趋向一致。
（2）两地区降解泥样显微拍照测定
由絮凝后淤泥显微拍照的外在结构变化观察Fig.5和Fig.6可知，原泥泥水分布均匀，泥样排列松散，呈糊状，整体透光性差；新鲜絮凝泥，有较大絮团，絮团周围被小液滴包裹，透光性较好，图片清晰。

经过20 d的降解后，絮凝后淤泥中的絮凝剂与淤泥的外观上的结合方式也有所变化。由水层包裹较大絮团的絮凝泥又变成泥水之间的排列松散、呈糊状，透光性差的降解絮凝泥。可见，新鲜絮凝时，有机高分子絮凝剂将淤泥颗粒吸附架桥成较大絮团；降解数天后，有机高分子降解为无法再较好地产生吸附架桥作用的小分子，从而淤泥重新以小颗粒状分散排布。随着时间的推移，原泥淤泥中的微生物细菌坏死，硅酸盐等凝结，使淤泥颗粒结团，在搅拌时，自然浊度就变低。从而絮凝泥样的浊度和透过率的测试值中也就表现为絮凝淤泥的浊度随着降解时间的递增而增大，透过率则随降解时间的递增而降低，最终分别与原泥的浊度和透过率相近，完成絮凝淤泥中絮凝剂的降解。
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        原泥                            新鲜絮凝泥                      20天降解絮凝泥
图5  古运河原泥、新鲜絮凝泥和20 d降解絮凝泥的显微照片对比(×100)

Fig. 5  the micro-graph compassion among the origin, fresh dewatered and degradative Guyun river sludge (×100)
3  结论

以无锡古运河和吴江横草路为内河泥样的代表，经PDA絮凝脱水后，以显微镜拍照、浊度和透过率对脱水淤泥的物理状态和有机高分子絮凝剂降解情况进行考察，结果表明常温下20 d后絮凝淤泥中的微量PDA基本降解为小分子，淤泥的物理状态和原始新鲜泥样接近。
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The degradation of organic flocculants in Jiangsu province rivers’ sludge
Zhang Yuejun, Huang Juanfeng, Jia Xu

The Chemical school of Nanjing University of Science and Technology, Nanjing 210094, China
Abstract: The degradation of organic flocculants in dehydrated sludge from two rivers’ bottom in Jiangsu Province was studied in this paper. The Wuxi Guyun River’s and Wujiang Hengcaolu’s sludge were selected as the representative sludge material which were flocculated and dewatered by the polymer PDA（Poly－Dimethyldiallylammonium chloride－Acrylamide）. The effects of the term on the titled organic flocculant degradation were studied by using the microscope photograph, turbidity value, transmission of supper leakage of the sludge and treated sludge. The results showed: the transmission of supper leakage of flocculated sludge from Guyun River decreased from 77.8% to 36.95%, the turbidity value increased from 32.8 NTU to 117.4 NTU after degraded 20 days at natural temperature, while the transmission of supper leakage from flocculated sludge of Hengcaolu was decrease from 90.9% to 52.1%, the turbidity value increased from 15.45 NTU to 94.2 NTU. The turbidity values and transmission of supper leakage of the dehydrated sludge came to the closed to that of the corresponding original sludge. Meanwhile, the microscope photograph showed that structures of the dehydrated sludge after degradation were arranged to be similar to that of original sludge as dispersing granules. All above indicated that the polymer PDA in dehydrated sludge was degraded already after 20 days at the natural temperature, and the physical properties of the degraded sludge were close to that of the original sludge. 
Key words: sludge flocculate; flocculent; poly－dimethyldiallylammonium chloride－acrylamide; degradation; turbidity; transmission; microscope photograph
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