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NaClO/Fe2+强化含藻污泥脱水性能与机理研究
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摘要：次氯酸钠强化二价铁盐混凝能够有效提升含藻污泥

的脱水性能与效果。当NaClO质量浓度为 1.5～2.0 mg·L-1

时，含藻污泥的脱水性能达到最佳。过量NaClO的氧化作用

使得藻细胞完整性受损，胞内物质外溢，阻碍了细胞间水分

的释放，导致脱水性能下降。Fe2+被NaClO氧化后原位生成

Fe3+，继而形成Fe（OH）3，强化了高藻水的混凝效果；NaClO
使得部分亲水性胞外聚合物降解，其中蛋白质和多糖等组分

含量降低，有利于藻细胞间水分释放，从而提高了含藻污泥

的脱水性能。此外，NaClO强化二价铁盐混凝对溶解性有机

物的去除率由74%上升至90%，腐殖质类大分子和芳香族化

合物的含量也有所下降，提升了水质净化效果。

关键词：高藻水；含藻污泥；强化混凝；脱水

中图分类号：X52 文献标志码：A

NaClO/Fe2+ Coagulation to Improve
Dewatering Performance of Algae-
containing Sludge and Mechanism
Investigation
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Abstract： Sodium hypochlorite/ferrous salt coagulation
can efficiently improve the dewatering performance and
effect of algae-containing sludge. When the NaClO dosage
was 1.5～2.0 mg·L-1，the dewatering performance reached
the best. The oxidizing property of excessive NaClO
damaged the integrity of algae cells. The overflow of
intracellular substances hindered the release of water
between cells， leading to the decrease of dewatering

performance. Under the oxidation effect of NaClO，Fe2+

was transformed into Fe3+ in situ and further formed Fe
（OH） 3， which enhanced the coagulation effect. The
hydrophilic components of extracellular polymeric
substances such as protein and polysaccharides were
partially degraded by NaClO，which was beneficial to the
release of water between cells. Hence，the dewatering
performance was improved. In addition，the removal rate
of dissolved organic matter by NaClO/Fe2+ coagulation
increased from 74% to 90%，and the content of humus
macromolecules and aromatic compounds was also
reduced，improving the purification effect of algae-laden
water.

Key words：algae-laden water；algae-containing sludge；

enhanced coagulation；dewatering

水体富营养化导致大规模水华暴发，饮用水源

地中的藻类及其衍生物会对饮用水水质安全造成严

重威胁［1］。藻类打捞及藻水分离后产生的包含藻

类、有机物、无机杂质和水等物质的混合物称为含藻

污泥。含藻污泥体量大、含水率高，若不经过调理脱

水，不仅运输成本高，还会对填埋地的土壤以及地下

水造成污染［2］。因此，开发高效便捷、安全可靠的藻

水分离技术以净化高藻水且提升含藻污泥的脱水性

能具有重要意义。

混凝沉淀法是污泥脱水中常用的调理手段［3］。

常见的混凝调理剂有无机铝盐类（如氯化铝、硫酸

铝、聚合氯化铝等），无机铁盐类（如氯化铁、硫酸亚

铁、聚合硫酸铁等）以及有机高分子类（如聚丙烯酰

胺）等。在混凝剂的压缩双电层、吸附电中和、网捕

卷扫、吸附架桥等机制作用下，藻类等胶体颗粒脱

稳，团聚形成尺寸较大的絮体，继而自然沉降去
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除［4］。金宜英等人采用三种无机低分子调理剂和有

机高分子调理剂研究了剩余污泥的脱水性能，发现

无机低分子调理剂的投加量是有机高分子调理剂的

30～50倍［5］，增大了处理成本。因此，为保证混凝效

果并降低混凝剂用量，强化混凝技术被深入研究。

次氯酸钠（NaClO）是水处理中最常用的药剂之

一。研究表明其预氧化强化铝盐混凝处理高藻水，

藻类的去除率达到了 90%以上［6］。Ma等人研究发

现次氯酸钠氧化有利于藻毒素等污染物的去除［7］。

Wei等人利用NaClO预氧化后，使用三种阳离子絮

凝剂进行污泥絮凝处理，脱水效率明显提升［8］。有

研究表明原位形成的三价铁比投加现成的三价铁具

有更大的反应表面积，新生成的三价铁混凝剂易使

藻细胞脱稳，增大藻絮体的尺寸，有利于藻细胞的去

除［9］。当使用Fe2+作为混凝剂时，NaClO的氧化性

能促进Fe3+生成。因此，利用NaClO对高藻水进行

适度预氧化后强化二价铁盐混凝，有望提升高藻水

的混凝效果以及含藻污泥的脱水性能。

本研究通过投加不同质量浓度的次氯酸钠强化

二价铁盐混凝处理高藻水。重点探究次氯酸钠强化

二价铁盐混凝对藻类、水质及含藻污泥脱水性能的

影响，并进行了作用机理分析。研究得到“适度氧

化”强化含藻污泥脱水性能及高藻水处理效果的优

化条件，有效地提高了含藻污泥的含固率以及高藻

水的净化效果，研究结果为蓝藻的减量化提供技术

支撑。

1 材料与方法

1. 1 高藻水的配制

采用铜绿微囊藻（FACHB-912，中科院武汉水

生生物研究所）为研究对象。温度为25±1 ℃，光照

强度为 1500～2000 Lux，光照和黑夜循环周期为 12
h：12 h。当每毫升水中藻细胞密度达到百万个以上

（>106 个·mL-1）时可被认为属于高藻水［10］。试验

时，取对数生长期的藻液并配制成藻细胞密度为2×
106 个·mL-1左右的高藻水。

1. 2 试验方法

采用次氯酸钠强化二价铁盐混凝的方法对铜绿

微囊藻高藻水进行处理。将不同质量浓度梯度的次

氯酸钠（NaClO=1. 0、1. 5、2. 0和 3. 0 mg·L-1）和相

同质量浓度的硫酸亚铁混凝剂（Fe2+=11. 0 mg·L-1）

依次加入500 mL烧杯中，以单独投加铁盐混凝剂的

混凝试验组作为对照。具体混凝参数：首先，在 200

r·min-1的转速下快速搅拌2 min，后以50 r·min-1的转

速慢速搅拌15 min，混凝结束后让絮体沉淀30 min。
其次，收集上清液进行藻细胞光合作用效率、完整

性、藻毒素、pH和溶解性有机碳等指标的测试，并评

价次氯酸钠强化二价铁盐混凝对于藻类和水质的影

响。最后，收集下层含藻污泥，进行脱水性能及作用

机理分析。

1. 3 分析仪器与方法

1. 3. 1 藻类和水质情况分析

采用浮游植物荧光光谱仪（Phyto-PAM）检测藻

细胞内光系统 II的光合作用效率。采用电感耦合等

离子体发射光谱仪（ICP-AES）进行 K+浓度的测

定［11］。采用酶联免疫吸附法（ELISA）测定溶液中藻

毒素的浓度。采用 pH计（HQ40d）测定溶液的 pH。

采用总有机碳分析仪（VCPH）对经过 0. 45 μm亲水性

PTFE滤膜过滤后的水样进行溶解性有机碳检测。

采用紫外/可见光分光光度计（UV-765）对经过

0. 45 μm亲水性PTFE滤膜过滤后的水样进行UV254

检测。采用三维荧光光谱仪（F-4500）分析水体中天

然有机物的组成和含量［12］。

1. 3. 2 脱水性能分析

采用 105 ℃恒温烘干称重法测定含藻污泥的含

固率和混合液悬浮固体浓度（MLSS）。利用固相萃

取装置对含藻污泥在 0. 5 bar（0. 05 MPa）的真空度

下进行过滤脱水，计算过滤速度。采用毛细吸水时

间测定仪（TYPE 304B）测定毛细吸水时间，见式

（1）～式（4）。

W= M2-M3

M1-M3
×100% （1）

M= M2-M3

V1
（2）

v= V2

T ×M （3）

tM= t/M （4）

式中：W为含固率，%；M1为坩埚与湿泥总质量，g；
M2为坩埚与干泥总质量，g；M3为坩埚质量，g；M为

混合液悬浮固体浓度，g·L-1；V1为湿泥的体积，mL；v
为滤速度，mL·min-1；V2为所过滤污泥的体积，mL；T
为过滤所需要的时间，min；t为测量所得的毛细吸水

时间，s；tM为单位质量浓度的含藻污泥的毛细吸水

时间，s·g·L-1。

1. 3. 3 机理分析

采用激光粒度仪（Mastersizer 3 000）测定混凝

后 絮 体 粒 径 的 分 布 情 况 。 采 用 Zeta 电 位 仪

（Zetasizer Nano ZS 90）测量藻细胞絮体表面的Zeta
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电位。采用冷冻离心机进行溶解型EPS（S-EPS）和

结合型EPS（B-EPS）的分离与提取［13］；采用福林酚

比色法和硫酸蒽酮法分别测定蛋白质和多糖［13］。

2 结果与讨论

2. 1 藻类与水质的变化

2. 1. 1 藻类的适度氧化

次氯酸钠强化二价铁盐混凝会对铜绿微囊藻的

细胞活性、完整性及藻毒素分泌产生影响，探究次氯

酸钠浓度对藻细胞的影响以实现“适度氧化”。如图

1a所示，原始藻液中的藻细胞光合作用效率为0. 44，
单独投加11. 0 mg·L-1的二价铁盐混凝剂时，细胞的

光合作用效率下降。当NaClO强化混凝时，随着投

加量的增加，藻细胞的光合作用效率下降，说明藻细

胞活性降低，有利于细胞脱稳絮凝，提高藻类的去除

效果。当其含量增加至 3. 0 mg·L-1时，光合作用效

率大幅下降，NaClO的强氧化性导致藻细胞活性被

强烈抑制。

藻细胞中的K+平衡维持着生理功能的稳定，细

胞膜完整性一旦遭到破坏便会导致K+外溢，常以K+
浓度为指标表征藻细胞的完整性。当投加11. 0 mg·
L-1的铁盐混凝剂和 1. 0 mg·L-1的NaClO时，藻溶液

中游离的K+浓度未发生明显变化，说明藻细胞结构

未受到破坏，细胞的完整性良好。NaClO的质量浓

度提高至 1. 5和 2. 0 mg·L-1时，藻溶液中游离的K+
浓度轻微上升；当质量浓度升至3. 0 mg·L-1时，K+含
量出现了 27. 5%的上升，表明 3. 0 mg·L-1的NaClO
对于藻细胞浓度为 2×106 个·mL-1的铜绿微囊藻水

已经过量，致使部分藻细胞完整性受损，如图 1b所
示。因此，为实现NaClO“适度氧化”，其投加量应控

制在2. 0 mg·L-1之内。

藻毒素是藻细胞在生长过程中和环境影响下分

泌的代谢产物，外界刺激会增加藻毒素释放。藻溶

液中原有的藻毒素含量为 1. 68 µg·L-1，当投加铁盐

混凝剂与不超过 2. 0 mg·L-1的NaClO氧化时，溶液

中藻毒素的含量依然未超过原始藻液中的藻毒素含

量。当NaClO投加量达到 3. 0 mg·L-1时，藻溶液中

的藻毒素含量上升至 2. 25 µg·L-1，过量NaClO的氧

化性导致藻毒素释放到胞外［14-15］，使得浓度快速

升高。

2. 1. 2 水质的有效净化

不同质量浓度的次氯酸钠对溶液的 pH和有机

物含量均有影响。如图 2a所示，初始高藻水的 pH

值为 8. 71。投加 11. 0 mg·L-1的铁盐混凝后，Fe2+水
解使溶液 pH降至 7. 78。在NaClO的作用下，Fe2+

被氧化成Fe3+，体系中原位生成的Fe3+水解后生成

了Fe（OH）3，导致溶液的pH值进一步降低。

溶液中有机物含量是评价水质情况的重要指

标。图2b～2c为次氯酸钠强化混凝对铜绿微囊藻溶

液中有机物的去除效果。如图2b所示，原始藻溶液

中的溶解性有机碳（DOC）质量浓度为 10. 55 mg·
L-1。投加 11. 0 mg·L-1的铁盐混凝后，DOC的去除

率为74%。随着NaClO质量浓度的增加，DOC去除

率升高。当其投加量达到 2. 0 mg·L-1时，达到最佳

值 90%，此时藻溶液中大部分 DOC得到去除。

图1 次氯酸钠强化二价铁盐混凝对铜绿微囊藻细胞的影响

Fig.1 Effects of sodium hypochlorite-enhanced fer⁃
rous salt coagulation on Microcystis aerugi⁃
nosa cells
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NaClO的氧化性剥落降解了部分溶解性有机物，使

得藻溶液中的溶解性有机碳含量降低。另一方面，

原位生成的Fe（OH）3具有强化混凝的作用，将部分

有机物吸附架桥、网捕卷扫后使其沉降，减少了溶解

性有机碳的含量。UV254是水中有机物在波长为

254 nm的紫外光下的吸光度，可表征水中天然存在

的腐殖质类大分子有机物以及含C=C、C=O双键

的芳香族化合物的含量。从图 2c中可以看出，当

NaClO投加量不超过 2. 0 mg·L-1时，UV254值不断降

低，表明溶液中部分腐殖质类大分子和芳香族化合

物被 NaClO氧化。当其含量达到 3. 0 mg·L-1时，

UV254值有上升，藻细胞破损导致胞内的腐殖质、蛋

白质、多糖等物质释放［16］。由此可见，适量的次氯酸

钠强化二价铁盐混凝能够降低溶液中有机物污染物

的含量，净化高藻水。

2. 2 含藻污泥脱水性能与效果

真空过滤速度是单位时间内可过滤的藻细胞质

量，由式（3）计算可得，真空过滤速度越快则表明含

藻污泥的脱水性能越好。次氯酸钠强化混凝对含铜

绿微囊藻污泥的真空过滤速度的影响如图3a所示。

当加入11. 0 mg·L-1的铁盐后，含藻污泥的真空过滤

速度为 13. 56 mg·min-1；当加入NaClO进行预氧化

后，真空过滤速度明显提升，且在NaClO质量浓度为

1. 5 mg·L-1左右时达到最佳值，为 27. 84 mg·min-1，

提升了 105. 3%。当NaClO质量浓度为 3. 0 mg·L-1

时，脱水速度大幅下降。此时NaClO过量，藻细胞内

部粘性物质外溢，在负压过滤时易堵塞膜孔，导致其

脱水速度降低。因此，1. 5～2. 0 mg·L-1的NaClO可

以作为适度氧化剂，改善含藻污泥的脱水性能。

为了进一步验证含藻污泥脱水性能的变化情

况，研究了次氯酸钠投加量对含藻污泥毛细吸水时

间的影响。从图3b中可以看出，当投加11. 0 mg·L-1

的铁盐时，含藻污泥的毛细吸水时间为 9. 38 s·g·
L-1，计算方法见式（4）。当NaClO投加量增加至2. 0
mg·L-1左右时，CST值大幅降低，并达到最低值

7. 20 s·g·L-1，脱水性能实现了36. 7%的提升。毛细

吸水时间越短，说明污泥中的水分越容易自然流出，

脱水性能则越好。当NaClO质量浓度为3. 0 mg·L-1

的时候，毛细吸水时间反而上升。该现象与真空过

滤速度的变化情况一致。因此，为防止过度氧化破

坏藻细胞至脱水性能降低，NaClO的质量浓度应控

制在1. 5～2. 0 mg·L-1的范围内。

污泥含固率和混合液悬浮固体浓度（MLSS）可

以直观分析含藻污泥的脱水效果，由式（1）～式（2）

计算得到，数值越高含藻污泥的脱水效果越好。图

3c为次氯酸钠强化二价铁盐混凝对铜绿微囊藻溶液

中含藻污泥含固率和MLSS的影响。从图中可以看

出，原始藻液的含固率仅 0. 07%，当加入 11. 0 mg·
L-1的铁盐后，含固率达到 0. 15%，提高了 94. 3%。

当投加不超过 2. 0 mg·L-1的NaClO强化混凝时，含

藻污泥的含固率不断提高。NaClO的氧化性导致藻

细胞外带电负性的聚合物被剥落降解，促进了藻细

胞脱稳，并在原位生成的Fe3+的混凝作用下，藻细胞

更容易团聚沉降，藻液得到浓缩，藻细胞间隙水减

少，含固率提高。当NaClO投加量增加至 3. 0 mg·

图2 次氯酸钠强化二价铁盐混凝对铜绿微囊藻溶液的影响

Fig.2 Effects of sodium hypochlorite-enhanced fer⁃
rous salt coagulation on Microcystis aerugi⁃
nosa solution
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L-1时，含固率进一步下降，过量氧化剂使得部分藻细

胞脱稳，破坏细胞完整性，胞内物质释放，间隙水重

新进入含藻污泥絮团中，含固率降低。由此可见，当

NaClO质量浓度为1. 5～2. 0 mg·L-1时，脱水性能与

效果达到最佳值。

2. 3 作用机理分析

2. 3. 1 混凝作用分析

为了表征藻絮体的团聚效果，分析了含藻污泥

中藻絮体的粒径分布。图4a为次氯酸钠强化二价铁

盐混凝对铜绿微囊藻絮体粒径分布的影响。如图所

示，当投加 11. 0 mg·L-1的铁盐后，藻絮体的尺寸增

大，主要集中于 90 µm。当分别投加 1. 0、1. 5和 2. 0

mg·L-1的NaClO强化混凝时，藻絮体的主要尺寸不

断增大，从 338 µm到 1640 µm再到 2180 µm，说明

NaClO起到了强化混凝的效果。当絮体颗粒尺寸较

大时，絮体的可压缩性较高，有利于后续的压滤脱

水［13］，从而促进含藻污泥脱水性能的提升。当

NaClO含量达到3. 0 mg·L-1时，藻絮体粒径左移，集

中在 412 µm左右。过量的NaClO破坏了藻细胞的

完整性，导致其混凝效果下降，絮体粒径缩小，含藻

污泥的脱水性能也有所下降。

通过测定Zeta电位进一步研究了次氯酸钠对高

藻水的强化混凝作用。如图 4b所示，当投加 11. 0
mg·L-1的铁盐混凝时，Zeta电位明显上升，达到－

16. 6 mV；当NaClO投加量达到 2. 0 mg·L-1左右时，

Zeta电位达到最高值，为－9. 2 mV。继续增加

NaClO投加量后，Zeta电位出现轻微下降。由此可

见，Zeta电位与含藻污泥脱水性能先上升后下降的

变化趋势一致。

2. 3. 2 氧化作用分析

藻细胞EPS的两大主要成分为水合度较高的蛋

白质和多糖，对含藻污泥的脱水性能有重要影响。

根据胞外聚合物与细胞结合的紧密程度，分为结合

型EPS（B-EPS）和溶解型EPS（S-EPS）。B-EPS是
一种双层结构，内层稳定地附着在藻细胞壁外，有一

定的形状；外层结构较为松散、没有明显边缘的粘液

层，能够向外围环境扩散。S-EPS分布于藻类胶群

体的最外层，多为胶体状或溶解性分子形态，非常容

易分散到水相中，主要包含大量的羧基、羟基、氨基

等官能团的亲水性有机物，是水体中溶解性有机物

的重要来源［17］。通过物理分离对不同形态的EPS中
这两类物质的含量进行了测定。蛋白质含量的变化

如图 5a所示，当投加 11. 0 mg·L-1的铁盐时，含藻污

泥S-EPS中的蛋白质含量比原始藻液有所上升，B-

EPS中的蛋白质含量反而下降。在混凝剂的作用

下，部分B-EPS中的蛋白质被释放，转移到 S-EPS
中［3］。当NaClO投加量分别为 1. 0、1. 5和 2. 0 mg·
L-1时，S-EPS中的蛋白质含量上升，分别为 19. 30、
56. 14和 51. 40 mg·L-1；B-EPS中的蛋白质含量下

降，分别为46. 90、40. 82和39. 91 mg·L-1。NaClO的

氧化作用使得蛋白质从紧密结合的B-EPS向松散结

合的S-EPS转移，导致高度水合的蛋白质被释放，有

利于藻细胞间水分浓缩，从而提升含藻污泥的脱水

性能［18］。当NaClO投加量为1. 5～2. 0 mg·L-1时，这

种转化效应最为显著。当NaClO投加量达到 3. 0
mg·L-1时，S-EPS和B-EPS中的蛋白质含量分别上

图3 次氯酸钠强化二价铁盐混凝对含藻污泥脱水性能的影响

Fig.3 Effect of sodium hypochlorite-enhanced
ferrous salt coagulation on the dewatering
performance of algae-containing sludge
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升至 23. 30和 45. 60 mg·L-1。过量NaClO的预氧化

作用破坏了藻细胞的完整性，导致胞内的部分蛋白

释放到胞外聚合层中。图 5b为不同形态的EPS中

多糖含量的变化。S-EPS中的多糖含量不断上升，

而B-EPS中的则不断下降；当NaClO过量时，又均

有所上升，与蛋白质含量的变化趋势一致。由此可

见，次氯酸钠强化二价铁盐混凝通过适度氧化促使

B-EPS中的多糖类物质转移至S-EPS中，从而促进

藻细胞EPS对水分的释放，提高其脱水性能［19］。

图6a～6b分别为原始藻液中藻细胞S-EPS和B-

EPS的三维荧光图谱。结果表明，S-EPS中溶解性有

机质主要为溶解性微生物代谢物和腐殖酸类物质，谱

峰分别位于Ex/Em=280/330 nm（250～300 nm/280～
380 nm）和340/430 nm（320～360 nm/410～450 nm）。
此外，还存在含量较低的富里酸类物质，谱峰位于Ex/
Em=250/440 nm（240～270 nm/420～460 nm）。B-EPS
中溶解性有机质主要为溶解性微生物代谢物和芳香族

类 蛋 白 质 ，谱 峰 分 别 位 于 Ex/Em=280/330 nm
（250～300 nm/280～380 nm）和220/330 nm（200～230
nm/300～325 nm）。当投加1. 5 mg·L-1的NaClO强化

混凝后，EPS中溶解性有机质发生了明显的变化。如

图6c～6d所示，S-EPS中的腐殖酸和富里酸类物质的

荧光峰明显增强，并且在谱图底部出现了芳香类蛋白

质的荧光峰，说明S-EPS中的蛋白质含量上升。而B-

EPS中芳香类蛋白质的荧光峰强度有所减弱，表明蛋

图4 次氯酸钠强化二价铁盐混凝对铜绿微囊藻絮体的粒径分布和Zeta电位的影响

Fig.4 Effect of sodium hypochlorite-enhanced ferrous salt coagulation on the particle size distribution and
Zeta potential of Microcystis aeruginosa flocs

图5 次氯酸钠强化二价铁盐混凝对含藻污泥胞外聚合物中蛋白质和多糖含量的影响

Fig.5 Effect of sodium hypochlorite-enhanced ferrous salt coagulation on protein and polysaccharide con⁃
tent in EPS of algae-containing sludge
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白质含量减少。而当NaClO含量达到3. 0 mg·L-1时，

无论是S-EPS还是B-EPS，其中各区域的荧光峰都显

著增强，说明蛋白质、腐殖质、富里酸等物质的含量均

有所上升，如图6e～6f。这与实际测得的蛋白质绝对

含量的变化趋势吻合，表明次氯酸钠强化二价铁盐混

凝能够通过调节不同形态EPS中组分的含量提高含藻

污泥的脱水性能。

3 结论

采用次氯酸钠强化二价铁盐混凝法处理高藻

水，对藻类与水质的影响、含藻污泥脱水性能的影响

等方面进行综合分析，并探究了作用机理，总结出以

下结论：

（1）次氯酸钠强化二价铁盐混凝能够提升含藻

污泥的脱水性能与效果，当NaClO的质量浓度为

1. 5～2. 0 mg·L-1时，脱水性能达到最佳；

（2）NaClO的氧化性促使Fe2+原位生成Fe3+，
继而形成Fe（OH）3，强化了对高藻水的混凝作用，同

时降解了部分亲水性胞外聚合物，提高了含藻污泥

图6 次氯酸钠强化二价铁盐混凝对含藻污泥胞外聚合物（EPS）浓度的影响

Fig. 6 Effect of sodium hypochlorite-enhanced ferrous salt coagulation on the EPS concentration in
algae-containing sludge
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的脱水性能；

（3）次氯酸钠强化二价铁盐混凝能够优化高藻

水的净化效果，溶解性有机碳的去除率由74%上升

至 90%，且水中的腐殖质类大分子和芳香族化合物

的含量也有所下降。
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