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摘 要：在工程建设中，废弃泥浆含水率极高，且对环境的影响极大，解决其脱水问题成为当前面

临的主要难题。针对高含水率泥浆泥水分离问题，选择 3 种絮凝剂：氯化钙（CaCl2）、阴离子型聚丙

烯酰胺（APAM）和聚合氯化铝（PAC），设计 3 因素 4 水平正交试验，采用综合平衡法，选取 48 h 脱

水量和上清液 pH 值等指标，进行极差分析和方差分析，着重找出最佳复合絮凝剂组合。通过正交

试验结果和 SEM 微观分析等对絮凝机理进行讨论。结果表明，将脱水量随时间变化曲线划分为

高、中、低脱水区和快速脱水、慢速脱水阶段，则泥浆脱水速率整体呈减小趋势，其中高脱水区组在

12 h 时也具有较高的脱水量，即满足快速脱水的要求；3 种絮凝剂存在一定的协同作用效果。通过

正交试验的极差分析和方差分析发现 ，复合絮凝剂的最优组合为每 100 g 泥浆掺量为 0.25 g 
CaCl2+0.12 g APAM+0.17 g PAC；根据机理分析，可将复合絮凝剂絮凝过程分为 5 个阶段：电中

和阶段、架桥阶段、吸附成团阶段、网络沉降阶段和固化增强阶段。
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Abstract: In engineering construction, waste mud often contains an extremely high water content that can 
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significantly impact the environment. Addressing the issue of dehydration is therefore a primary concern. To 
address the problem of high water content mud water separation, this study selected three types of flocculants 
CaCl2, anionic polyacrylamide (APAM) and poly aluminum chloride (PAC), and then designed a 3-factor and 4-

level orthogonal experiment using the comprehensive balance method. Indicators such as the 48-hour 
dehydration amount and pH value of the supernatant were selected, and range analysis and variance analysis 
were conducted to find the optimal combination of composite flocculants. The flocculation mechanism was also 
discussed through orthogonal test results and SEM microanalysis. The experimental results showed that 
dividing the dehydration rate curve over time into high, medium, and low dehydration zones, as well as fast and 
slow dehydration stages, led to a decrease in the overall mud dehydration rate. However, the high dehydration 
zone group had a higher dehydration rate at 12 h, which met the requirements for fast dehydration. Additionally, 
the three flocculants showed some synergistic effect. Through range analysis of variance analysis orthogonal 
tests, the optimal combination of composite flocculants was found to be 0.25 g CaCl2 + 0.12 g APAM + 0.17 g 
PAC per 100 g total mass of slurry. Based on the mechanism analysis, the flocculation process of composite 
flocculants was divided into five stages: charge neutralization stage, bridging stage, adsorption agglomeration 
stage, network sedimentation stage, and solidification enhancement stage.
Keywords: orthogonal experiment； composite flocculant； high moisture content mud； flocculation mechanism

泥浆是一种泥水混合物，主要由水、外加剂、膨

润土颗粒及黏性土颗粒组成 [1]。随着城市化进程的

稳步推进，各类基础设施建设正处于发展的高峰

期。泥浆由于其护壁、清孔等作用被广泛应用于工

程建设中，同时也产生了大量的废弃泥浆，给环境

治理带来了难题 [2]。废弃泥浆主要来源于钻孔灌注

桩施工、地下连续墙施工及盾构掘进施工等，其中

钻孔灌注桩施工领域产生的废弃泥浆最多 [1]。这种

泥浆往往含水量极高，以黏性土颗粒为主，具有高

孔隙率、低承载力和高压缩性等特点，工程性质差，

不能直接回收利用，自然堆放又会对环境造成较大

污染。由此可见，寻找一种合适的方法快速处理废

弃泥浆已刻不容缓。

目前，工程上对废弃泥浆的治理方法主要有外

运自然干化法、直接排放法、絮凝固液分离法及固

化就地掩埋法等 [3]。其中，外运自然干化法成本较

高，对填埋场周边环境污染大；直接排放法仅适用

于对周边环境无较大影响且各项排放指标均符合

国家相关标准的少量废弃泥浆；固化就地掩埋法不

适用于含水率较高的工程泥浆。因此，絮凝固液分

离法是处理含水率较高废弃泥浆的常用方法，能较

好地降低其含水率，便于后续处理。李春林等 [4]研

究了聚丙烯酰胺（PAM）类有机絮凝剂对黏粒含量

较高废弃泥浆脱水性能的影响，结果表明，不同种

类 PAM 类絮凝剂对泥浆含水率有不同的影响；邱

青长等 [5]通过量筒沉积试验研究了高分子聚合物对

吹填淤泥沉积的影响，结果表明，高分子 PAM 具有

良好的絮凝效果；宋苗苗等 [6]通过量筒沉积试验研

究了钙质絮凝剂对含水率较高的吹填淤泥自重特

性的影响，结果表明，钙质絮凝剂会减少沉积稳定

时间，而不同的絮凝剂性质对沉积稳定沉降量有不

同的影响。总之，有关絮凝剂处理废弃泥浆的研究

并不少见，但大多是针对单一絮凝剂的研究。

对于复合絮凝剂的研究，Zhang 等 [7]通过正交试

验 ，找 出 了 复 合 絮 凝 剂 阳 离 子 型 聚 丙 烯 酰 胺

（CPAM）、阴离子型聚丙烯酰胺（APAM）和聚合氯

化铝（PAC）处理污泥的最佳配比；耿朋飞等 [8]通过

正交设计，研究了复合絮凝剂（粉煤灰、十二烷基硫

酸钠等）对泥浆脱水性能的影响。但这些研究所用

泥浆的含水率多在 50%~100% 之间，对于更高含

水率泥浆的复合絮凝剂鲜有研究。

常见的絮凝剂包括有机絮凝剂和无机絮凝剂。

钙质絮凝剂如（CaCl2）具有物美价廉、环境友好等优

点；APAM 具有絮凝效果好、环境友好等优点；PAC
虽然单独添加的絮凝效果不太明显，但有助于其他

絮凝剂发挥作用 [9]。

笔者通过正交试验，找出处理高含水率泥浆

（含水率约为 200%）复合絮凝剂 CaCl2、APAM 和

PAC 的最佳配比；并通过试验结果及 SEM 微观分

析研究复合絮凝剂对高含水率泥浆脱水性能的影

响及絮凝机理。

1　试验材料与方法

1. 1　试验材料

1. 1. 1　工程废弃泥浆

试验所用废弃泥浆取自甬台温高速至沿海高

速温岭联络线工程的钻孔灌注桩施工过程，施工孔

号为 ZKS147；该区域为海积平原区，系温黄平原，
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以细粒土为主，因此取样具有一定代表性。泥浆的

基 本 物 理 性 质 见 表 1。 根 据《土 的 工 程 分 类 标

准》[10]，该泥样属于高液限黏土（CH）。级配曲线如

图 1 所示。由图 1 可知，不均匀系数 Cu=8. 35>5，
但曲率系数 Cc=0. 73<1，因此泥样级配不良；黏粒

的含量约为 33%，粉粒的含量约为 65%，砂粒的含

量约为 2%，即粒径小于 75 μm 的颗粒含量约占

98%，是一种典型的细粒土，其中，约 80% 的颗粒粒

径小于絮凝临界粒径 30 μm[11],可以用于絮凝试验

研究。

1. 1. 2　化学试剂

无水氯化钙（CaCl2）来自天津市北辰方正试剂

厂，化学纯；阴离子型聚丙烯酰胺（APAM）来自巩

义市新奇聚合物有限公司，M r=1 800 万，白色粉

末，溶解时间 45 min；聚合氯化铝（PAC）来自巩义

市新奇聚合物有限公司，盐基度 85. 1%，氧化铝质

量分数 30. 0%；试剂的外观照片如图 2 所示。

1. 1. 3　试验仪器

100 mL 塑料量筒 17 个，顶置式搅拌机（IKA 
EUROSTAR 200），防水电子天平（FA2004E(N)），

扫描电子显微镜（EVO18），pH 计（PHS-3C），玻璃

棒和保鲜膜若干。

1. 2　试验方法

1. 2. 1　泥浆初始含水率的测定

根据《土工试验方法标准》[12]，由泥样有机质含

量小于 5% 可知，可采用烘干法测定含水率。将试

样盒放在电子天平上，称取质量 m0，取泥样 20 g 左

右于称量盒中，立即盖好盒盖，记录读数 m1；揭开盒

盖放入烘箱中，保持温度 105 ℃稳定，10 h 后拿出称

量盒，盖上盒盖，待冷却至室温后称量质量 m2，则泥

样含水率计算公式为

w= m 1 - m 2

m 2 - m 0
（1）

式中：w为泥样含水率；m0为盒子的质量；m1为初始

泥样和盒子总质量；m2 为烘干后泥样和盒子的总

质量。

分别进行 3 组平行试验，取算术平均值。

1. 2. 2　正交试验设计

为了通过尽量少的试验次数找到 3 种絮凝剂的

最优组合，采用正交试验方法。根据预试验确定各

絮凝剂的掺量，如表 2 所示，其中，絮凝剂掺量为絮

凝剂质量与泥浆总质量的比值。

试验设计 3 因素 4 水平正交试验，即 L16（43），同

时设置空白对照组 [13]，如表 3 所示。

具体正交试验过程如下：

1）取桶装泥浆，上下晃动，左右摇动，避免试验

过程中桶装泥浆沉底，造成含水率的变化，故需一

次性取够试验泥浆，待桶装泥浆混合均匀后，沿着

杯壁缓缓倒入大烧杯中待用。

2）将 2 000 mL 塑料量杯放在电子天平上清零

后，沿着杯壁缓缓倒入试验泥浆（可用玻璃棒引

流），直至天平读数约为 300 g。在取泥浆前可人工

搅拌大烧杯中的泥浆，以防泥浆沉底。

3）根据所取试验泥浆实际量和表 3 的正交试验

设计掺量百分比，计算所需试剂的质量。用药匙挖

取试剂后，放在称量纸上，用防水电子天平分别称

量对应的质量，为减少无水氯化钙与空气之中水分

的接触时间，可选择最后称取。

4）将称量的试剂与试验泥浆混合，用搅拌机搅

匀。设置顶置式搅拌机，转速 600 r/min，时间 1 min。
5）沿着量筒壁（尽量避开刻度位置，以便后续

表 1　泥浆基本性质

Table 1　Basic properties of mud

含水

率/%
203. 8

液限/%

71. 6

塑限/%

30. 2

塑性指

数/%
41. 4

液性指

数

4. 2

有机质含

量/%
3. 45

表 2　试验因素水平表

Table 2　Levels of experiment factors

水平

1
2
3
4

CaCl2/%
0. 15
0. 25
0. 35
0. 45

APAM/%
0. 12
0. 15
0. 18
0. 21

PAC/%
0. 11
0. 13
0. 15
0. 17

图 2　化学试剂外观照片

Fig. 2　Appearance photos of chemical reagents

图 1　泥浆试样累计曲线

Fig. 1　Accumulation curve of mud sample
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观察）将搅拌后的泥浆缓缓倒入 100 mL 塑料量筒

中，使得泥浆液面与刻度线 100 mL 齐平。为防止上

层清液水分的蒸发，需用保鲜膜覆盖塑料量筒的敞

口段。

6）所有试验组均需按步骤 2）~5）操作，待所有

试验量筒准备就绪，可轻晃所有塑料量筒，以减少

称量试剂、搅拌泥浆等步骤引起的时间差造成的沉

降误差。轻晃后开始计时，待其自然沉降，絮凝时

间为 48 h，并按一定时间间隔记录泥水界面对应

读数。

7）48 h 后将保鲜膜拆除，用注射器吸取上清液，

测试 pH 值，取絮凝效果较好组的底泥，晒干、过筛，

通过扫描电子显微镜观察微观结构。

1. 2. 3　脱水量与清液 pH 值的测定

脱水量是评价泥浆絮凝好坏最直接的指标，脱

水量越大说明絮凝效果越好，常用泥水分界线的变

化来反映；pH 值为排放污水质量是否合格的重要指

标，pH 值宜在 7 左右，故选取脱水量和 pH 值作为评

定试验结果的指标。间隔一定时间读取泥水界面

最低处对应读数，初始泥浆总体积减去读数即为泥

浆脱水量；停止计时后，分别取少量清液，用 pH 计

测试清液的 pH 值。

2　试验结果与分析

2. 1　絮凝效果分析

添加 CaCl2-APAM-PAC 复合絮凝剂后，泥浆絮

凝沉降试验照片如图 3 所示，相隔一定时间记录泥

水分界面对应读数，得到脱水量随时间变化的关

系。试验过程中脱水量随时间变化如图 4 所示。

由图 4 可知，脱水量随絮凝剂加入时间不断增

大，根据最终脱水量及脱水速率的变化规律，可将

整个絮凝脱水过程划分为 3 分区和 2 阶段：高、中、

低脱水区和快速脱水、慢速脱水阶段。初始阶段，

絮凝剂的加入对脱水影响显著，脱水量呈直线上升

趋势。但随着时间的增加，各试样的脱水曲线出现

较为明显的差异，其中，高脱水区曲线在 12 h 时脱

水量也较高，即符合快速脱水的要求。从开始絮凝

到试验结束，高脱水区的最终脱水量分别为 52. 5
（T1）、49. 6（T3）、48. 7（T5）、56. 8（T6）、49. 1（T7）、

47. 6（T12）、41. 6（T13）mL/（100 mL）泥浆，可以看

表 3　正交试验设计表

Table 3　Orthogonal experimental design

编号

T1
T2
T3
T4
T5
T6
T7
T8
T9

T10
T11
T12
T13
T14
T15
T16

K

CaCl2/%
0. 15
0. 15
0. 15
0. 15
0. 25
0. 25
0. 25
0. 25
0. 35
0. 35
0. 35
0. 35
0. 45
0. 45
0. 45
0. 45
0

APAM/%
0. 12
0. 15
0. 18
0. 21
0. 12
0. 15
0. 18
0. 21
0. 12
0. 15
0. 18
0. 21
0. 12
0. 15
0. 18
0. 21
0

PAC/%
0. 11
0. 13
0. 15
0. 17
0. 13
0. 11
0. 17
0. 15
0. 15
0. 17
0. 11
0. 13
0. 17
0. 15
0. 13
0. 11
0

注：试验温度为 16 ℃；相对湿度为 30%。

图 3　添加复合絮凝剂后泥浆沉降结果

Fig. 3　Sedimentation results of mud after adding composite flocculants

图 4　脱水量变化曲线

Fig. 4　Dehydration change curves
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出，T6 的累计脱水量最大，与 T13 相比，提高了

36. 5%。

2. 2　正交试验结果分析

多指标正交试验问题一般有两种处理方法，即

综合评分法和综合平衡法，综合评分法是根据各指

标的权重关系确定一个综合指标，进而将多指标问

题转化为单指标问题，对测试结果进行综合评估。

但由于综合指标的具体数学表达式往往难以确定，

因此评定结果往往缺乏公平性；综合平衡法是先找

出各个指标的最优解，而后兼顾各个指标，确定最

优组合 [14]。试验采用综合平衡法，并结合方差分析

和极差分析处理相关数据。首先假设 3 种絮凝剂对

相互的絮凝过程没有交互作用；试验误差相互独立

且遵循正态分布，将试验结果分解为平均水平、3 种

水平效应与误差值的线性叠加，建立线性模型 [14]。

2. 2. 1　极差分析

极差分析可以直观地比较各影响因素对絮凝

结果好坏的影响程度以及同一因素下的最佳水平，

从而可以找到最优的絮凝剂组合。以 48 h 脱水量

为指标，试验结果见表 4；以 48 h 时上清液 pH 值为

指标，试验结果见表 5；考虑到快速絮凝的情况，同

时选取 12 h 时脱水量为指标，试验结果见表 6。

极差 R越大，因素对试验结果的影响程度就越

大。由表 4 可知，对 48 h 脱水量影响因素的重要程

度为 CaCl2>APAM>PAC，最优组合为 A2B1C4；由

表 5 可知，上清液 pH 值影响因素的重要程度为

CaCl2>APAM>PAC，最 优 组 合 为 A3B3C3 或

A4B3C3；由表 6 可知，对 12 h 脱水量影响因素的重要

程度为 CaCl2>APAM>PAC，最优组合为 A2B1C4。

但A2、B1和 C4对应的 pH 值与各组中最佳 pH 值相差

不 大 ，且 根 据《污 水 综 合 排 放 标 准》（GB 8978—
1996）[15]，所有排污单位污染物 pH 值应在 6~9，试验

所测所有组上清液均满足要求；A2、B1 的絮凝剂用

量较少，具有一定的经济性，总体看来，最佳絮凝剂

组 合 为 A2B1C4，即 最 佳 复 合 絮 凝 剂 为 0. 25% 
CaCl2+0. 12% APAM+0. 17% PAC。

2. 2. 2　方差分析

极差分析往往具有较大的误差，而方差分析利

用数理统计的方法大大减小了误差。

首先，求得各因素的 k1、k2、k3和 k4值与总体试验

均值之差的平方和，与各自自由度的比值即为均

方，然后进行 F检验，具体计算公式如下：

第 i个元素的平方和为

Si = 4 [ ](k i1 + k i2 + k i3 + k i4) （2）
式中：Si为第 i个元素的平方和；k i1、k i2、k i3、k i4 分别

为第 i个元素 1~4 水平均值与总体均值的差值的

平方。

自由度计算

ì
í
î

ïï
ïï

fi = 元素水平数 - 1
fe = 数据总数 - 1 - fi

（3）

式中：fi为第 i个元素的自由度；fe 为误差的自由度。

第 i个元素均方计算

Ti =
Si
fi

（4）

式中：Ti为第 i个元素的均方。

48 h 上清液脱水量方差分析结果见表 7。由表

7 可知，以 48 h 脱水量为指标可得，CaCl2 掺量为显

著性影响因素，APAM 和 PAC 为非显著性影响因

素，但由 FAPAM 接近 F0. 1 可知，APAM 对指标有一定

的影响[16]。由均方及平方和的大小关系可知，对 48 h
脱水量影响因素的重要程度为 CaCl2>APAM>
PAC，与极差分析结果一致。

2. 2. 3　交互作用分析

方差分析和极差分析都假设 3 种絮凝剂对彼此

表 6　经历 12 h脱水量

Table 6　Dehydration after 12 h

各水平 12 h
脱水量 k值

k1

k2

k3

k4

极差 R

影响因素/mL

A: CaCl2

27. 25

32. 55

16. 08

10. 65

21. 90

B: APAM

28. 70

19. 28

22. 75

15. 80

12. 90

C: PAC

21. 75

20. 75

19. 25

24. 78

5. 53

表 4　经历 48 h脱水量

Table 4　Dehydration after 48 h

各水平 48 h
脱水量 k值

k1

k2

k3

k4

极差 R

影响因素/mL

A: CaCl2

42. 53

46. 55

32. 08

20. 43

26. 13

B: APAM

44. 25

34. 83

30. 33

32. 18

13. 93

C: PAC

34. 13

34. 65

32. 93

39. 88

6. 95

表 5　上清液 pH值

Table 5　pH values of supernatant

各水平上清液 pH 值 k值

k1

k2

k3

k4

极差 R

影响因素/mL

A: CaCl2

7. 73

7. 58

7. 30

7. 30

0. 43

B: APAM

7. 50

7. 56

7. 35

7. 51

0. 21

C: PAC

7. 50

7. 54

7. 41

7. 46

0. 11
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的絮凝过程没有影响，考虑到絮凝剂之间的交互作

用，以 48 h 脱水量为指标，在表 4 中分别找到每组设

计水平对应效应，求和后得到新的指标，如第 1 组即

将 3 因素的 k1 相加，根据指标对各组絮凝效果重新

排列，如表 8 所示。由于新指标未考虑交互作用，故

与试验结果的对比能说明交互作用的强弱。

由表 8 可知，低脱水区絮凝剂之间的交互作用

较弱，中脱水区和高脱水区絮凝剂的交互作用较

强。在低脱水区，CaCl2 的掺量较高，为 0. 35%~
0. 45%，且 CaCl2掺量的变化对脱水量的影响较大，

故此阶段过量的 CaCl2 使絮凝的促进作用降低，由

图 4 可知，甚至会出现一定的抑制作用。在中、高脱

水区，由 12 组和 13 组可知，APAM 和 PAC 的共同

作用会“缓解”CaCl2抑制作用，增大其脱水量；由第

6 组实际脱水量大于第 5 组且第 6 组 APAM 和 PAC
的水平效应均低于第 5 组可知，3 种絮凝剂之间存在

协同作用，且这种协同作用甚至大于因单一絮凝剂

变化引起的效应。

2. 3　SEM 分析

研究絮凝作用时，可以采用扫描电子显微镜

（SEM）分析的方式观察固态物质表面超微结构的

形态和组成。分别取试验前原状泥浆及第 6 组经

48 h 絮凝后的底部泥浆，经过过筛和喷金处理，达到

控制颗粒大小和使土样带上电荷的目的，使其可以

产生荷电效应，从而使得电子扫描时图像更加稳

定，最终得出试验图片。在絮凝过程前，其主要的

状态如图 5（a）所示，颗粒分布较为分散，没有明显

的絮团结构，此时进行泥浆处理需要的时间较长，

使用复合絮凝剂对泥浆进行处理后，根据图 5（b），

可以明显看出，泥浆颗粒分布紧密，对应的宏观表

现则是 48 h 脱水量明显提高；微观面貌展现出絮凝

剂对于泥浆分离的显著影响，即形成明显絮团，有

明显丝状结构包裹。

3　絮凝机理探讨

3. 1　基本组成元素分析

对土样进行元素分析，采用 EDS 色散谱，可以

得到土样中的元素，主要有 O、Si、K，除此之外，还

有 F、Fe、Ca、Na、Ti 等元素，由此可以得出，泥浆中

明显存在着许多离子组成，主要的阳离子为 K+ 、

Ca2+、Fe3+、Fe2+等。

3. 2　絮凝剂的作用分析

复合絮凝剂由 CaCl2、APAM、PAC 组成。其

中，APAM 的分子链中含有极性基团，能较快速地

起到连接悬浮土颗粒的作用，通过吸附团聚的方式

将黏土连接成絮团；APAM 中主要存在阴离子基

团 [17]，而黏土颗粒表面带有负电荷，因此 APAM 的

电中和作用相对较弱，即对泥浆的 Zeta 电位影响较

小 [4]；同时高分子链条可以连接泥浆中黏土颗粒，进

行 架 桥 ，形 成 大 尺 寸 的 絮 团 ，从 而 实 现 快 速 沉

淀 [18-19]。在试验过程中，APAM 掺量的增加会使絮

凝效果降低，是因为过量的 APAM 悬浮液中会生成

大块的絮凝体并包裹在土颗粒表面，阻碍了土颗粒

的相互靠近和液体排出，该过程称之为“胶体保护”

作用 [20]。PAC 的作用机理与 APAM 相似，其长链对

水中的土颗粒起桥连和电中和作用 [21]。同时，PAC

表 7　经历 48 h脱水量方差分析

Table 7　Analysis of variance for 48 h

方差因素

CaCl2

APAM
PAC
e

平方和

1 641. 58
459. 24
113. 36
284. 59

自由度

3
3
3
6

均方

547. 19
153. 08

37. 79
47. 43

F值

11. 5
3. 2
0. 8

F0. 01

9. 78

F0. 05

4. 76

F0. 1

3. 29

F0. 2

2. 10

显著性

显著

非显著

非显著

注：一般当 F>F0.05时，即认为该因素为指标的显著性影响因素。

表 8　经历 48 h脱水效果对比

Table 8　Comparison of dehydration effects after 48 h

类别

试验结果

未考虑交互作用

低脱水区

15、11、16、14
15、16、14、11

中脱水区

8、2、10、9、4
12、13、3、10、9

高脱水区

13、12、5、7、3、1、6
8、2、4、6、7、1、5

注：表中数字代表组号。

（a） 絮凝前 （b） 絮凝后

图 5　SEM 分析图像

Fig. 5　SEM analysis image
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是常用的无机絮凝剂，加入水后自身首先会水解出

Al3+离子，Al3+离子进一步水解，产生氢离子，使溶

液呈弱酸性，具有中和泥浆碱性的能力。与 APAM
单独作用相比，PAC 可以中和 APAM 用量增大时

造成的碱性影响，增强泥浆的脱水能力，但当高分

子絮凝剂（PAC+APAM）含量较高时，其不能充分

伸展，只能包围土颗粒，因而不能充分发挥其高分

子絮凝剂的优势，例如架桥作用等 [22]。且泥水明显

增稠，在泥浆中生成含泥量较少的絮团，此时絮团

较难形成较大比重，形成的絮团在试验条件下还会

占据有限的量筒下部空间，阻碍了沉淀絮凝的发

生。通过正交试验极差分析可以看出，随着 CaC12

掺量的增加，絮凝效果先增大后减小，这是由于黏

土表面的负电荷逐渐被中和，中和的时候恰好为最

佳掺量，之后钙离子的增加会使黏土表面带正电

荷，同种电荷相互排斥，此时絮凝效果反而降低。

由正交试验的结果分析可得，当 CaCl2 的掺量在

0. 35%~0. 45% 时，其对絮凝效果有一定的抑制作

用，即 CaCl2的浓度超过电中和的数值后，会反过来

抑制反应的发生。当复合絮凝剂联合作用时，CaCl2

会 首 先 中 和 土 颗 粒 周 围 的 电 层 ，促 进 随 后 的

APAM、PAC 吸附架桥作用的发生 [23]。

3. 3　絮凝机理分析

对絮凝的机理进行探讨，认为其可以分为 5 个

阶段，原理示意图如图 6 所示。

1）电中和阶段。在高含水率的情况下，泥浆会

形成高度分散的混合悬浮体系。Ca2+、PAC 水解酸

性产物 Al3+分别与黏土表面的负电荷实现中和，降

低颗粒表面的电动位，从而减小相邻颗粒的排斥作

用，使相邻颗粒拥有更大的接触可能性。

2）架桥阶段。APAM 和 PAC 的长分子链在水

中溶解、粘连、连接，长链会黏结固定在土颗粒表面

上。连接若干土颗粒后成桥，桥联足够多的微粒之

后，沉降速度会明显变快，能更快达到较大的比重，

从而达到集体快速沉降的目的 [24]。

3）吸附成团阶段。CaC12水解产生的带正电的

氢氧化物会和 APAM 分子链中的极性基团共同吸

附土颗粒，形成大絮团土颗粒，在沉降的过程中还

可以吸附黏聚悬浮的土颗粒，同时，APAM 作为包

裹体包裹在颗粒周围。

4）网络沉降阶段。投加过量 CaC12水解产生的

氢氧化物相互黏结，在水中形成网状结构，通过物

理化学作用将前两阶段形成的桥状链接物和絮团

网卷扫捕，最终使这些大分子发生共聚沉降 [20]。

5）固化增强，形成骨架。通过 SEM 图像可以看

到明显的针状结晶，加入足够量的氯化钙溶液之

后，游离的钙离子会和泥浆中的活性矿物成分发生

反应，生成不溶于水的坚硬针状钙盐。这种沉淀会

在泥浆中起到支撑作用，同时，钙离子与泥浆中的

活性成分反应生成胶凝性物质，与 PAC 水解生成的

铝胶共同作用，形成土骨架，起到填充和进一步胶

结的作用。软弱的絮团强度很低，这种骨架会大大

增强体系的刚度。

3. 4　关于反应中存在快慢反应的分析

根据脱水量变化曲线，将絮凝反应过程分为快

速反应阶段和慢速反应阶段。反应速率关系可以

将动力学方程表示为

r= kC α
AC β

B （5）
式中：k为反应速率常数；CA、CB为反应物的浓度；α、

β为反应级数；r为化学反应速率。

加入絮凝剂并充分溶解后，絮凝立刻发生，为

快速反应阶段。随后，由于反应不断发生，絮凝剂

的浓度减少，对反应速度造成了影响，反应速度

减慢。

同时，絮团的形成也对反应速率造成了影响。

在高分子絮凝剂发挥吸附架桥阶段，使得颗粒发生

明显的聚集，对泥浆颗粒产生包裹作用，不同颗粒

之间接触的可能性变低，从而影响了反应的进行。

（a） 电中和阶段

（c） 吸附成团阶段

（e） 固化增强阶段

（b） 架桥阶段

（d） 网络沉降阶段

图 6　复合絮凝剂絮凝机理示意图

Fig. 6　Schematic diagram of flocculation mechanism of 
composite flocculant
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4　结论

通过对含水率为 203. 8% 的泥浆进行正交试验

研究、方差分析和极差分析以及 SEM 分析，对复合

絮凝剂的絮凝机理进行讨论，得出以下结论：

1）设置 L16（43）正交试验  + 一组对照组，通过

脱水量随时间的变化曲线发现，总体上泥浆脱水速

率随着时间逐渐减小，将泥浆脱水过程分为快速脱

水阶段和慢速脱水阶段，通过最终脱水量将各组划

分为高脱水区、中脱水区和低脱水区。其中高脱水

区组同时也具有快速脱水优势。

2）通过对正交试验结果进行极差分析和方差

分析，得出复合絮凝剂最佳配比为每 100 g 泥浆掺

量为 0. 25 g CaCl2+0. 12 g APAM+0. 17 g PAC；

以 48 h 脱水量、12 h 脱水量和 48 h 时上清液 pH 值为

指标，则 3 种絮凝剂按影响程度从大到小依次排列

为 CaCl2、APAM、PAC；以 48 h 脱 水 量 为 指 标 ，

CaCl2为显著性影响因素，APAM 有一定显著性，而

PAC 为非显著性影响因素。

3）通过 SEM 分析可以发现，添加复合絮凝剂

后，泥浆沉淀会产生更多的絮团，复合絮凝剂促进

了泥浆土颗粒沉降。

4）通过试验结果和机理分析发现，APAM、

PAC 和 CaCl2 三种絮凝剂存在一定的协同作用，这

种协同作用甚至会强于单一絮凝剂引起的絮凝

效应。

5）根据试验结果和机理分析，泥浆脱水过程分

为 5 个阶段：电中和阶段、架桥阶段、吸附成团阶段、

网络沉降阶段和固化增强阶段。
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