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摘要：针对城市水体黑臭现象频发且治理困难的问题，利用接枝共聚法制备获得具有较高分子

量和阳离子度的植物单宁絮凝剂（TGCC），以常州市北市河原位黑臭水样为对象，配合使用缓释

气浮剂（CR-CP），开展生态絮凝-缓释气浮模拟实验，验证了改性植物单宁生态絮凝-缓释气浮

技术的高效性及其应用于城市黑臭河道水质净化的可行性。从“外源污染控制”“水质提升修

复”“长效稳定维护”“突发应急处理”4个方面提出了城市黑臭河道治理方案。
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基于改性植物

单宁生态絮凝-缓释气浮技术的探讨

Discussion on the modified plant tannin ecological flocculation-slow-release air
flotation technology
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Abstract: In response to the frequent occurrence and difficult treatment of black and odorous phenomena in urban
water bodies, a plant tannin flocculant（TGCC）with high molecular weight and cationic degree was prepared by
grafting copolymerization method. The black and odorous water sample from Beishi River in Changzhou City was
taken as the object, and a slow-release air flotation agent（CR-CP）was used in combination to conduct ecological
flocculation slow-release air flotation simulation experiments. The experiments verified the efficiency of modified
plant tannin ecological flocculation slow-release air flotation technology and its feasibility in purifying water quality
of urban black and odorous rivers. A treatment plan for urban black and odorous rivers has been proposed from four
aspects: external pollution control, water quality improvement and restoration, long-term stable maintenance, and
emergency response.
Key words: modified plant tannin; flocculant; slow-release air flotation technology; water purification; urban river
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表1 2020年8月北市河不同河段水质状况

水质指标

红梅桥

椿庭桥

西园村闸站

溶解氧/
（mg/L）

1.72
1.91
0.35

化学需氧量/
（mg/L）

20.40
21.60

223.40

氨氮/
（mg/L）

1.67
2.51
7.53

总磷/
（mg/L）

0.46
0.53
2.98

氧化还原电位/
（mV）

33.80
-17.50

-242.10

透明度/
（cm）
28.00
23.00
10.00

样品描述

微臭，微浊

微臭，微浊

黑臭，浊
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黑臭水体是一种极端的水体有机污染现象，是

由于外源或内源大量有机污染物输入，水中溶解氧

被快速消耗，厌氧微生物大量繁殖，分解底层有机

质产生有害气体。Fe、S、Mn等元素被还原至较低的

价态，形成黑色物质（如FeS、MnS等）并吸附在水中

的悬浮颗粒物和有机质上，使水体呈现黑色。目前

黑臭水体的主要治理措施基本可分为物理法、生物

法和化学法。其中化学絮凝法凭借其成本低廉、操

作简便、效果显著等优势，已广泛应用于黑臭水体

处理，但传统的有机和无机絮凝剂均会造成生态环

境风险［1］，且絮凝法还会带来絮体回收问题，因此，

亟需开发一种绿色无毒的生态友好型絮凝材料，在

具备较好的水质净化效能的同时，又方便絮体收

集，不会造成二次污染。

植物单宁是一种常见的林副产品，已广泛用作

食品、医药、化工等领域的原料，经铵化、接枝共聚等

手段［2-6］改性后可作为水处理剂用于环保领域，具有

经济高效、生态友好、可降解等特点。本研究拟以植

物单宁絮凝剂为基础，将其与缓释气浮剂联用，开发

出生态絮凝-缓释气浮核心技术，以常州市北市河为

对象开展研究，提出城市黑臭水体治理对策。

1 研究区概况

1.1 北市河地理位置

北市河位于常州市中部，南起东市河，向北经

天宁区西园村闸站连接关河，河道沿途流经天宁区

北直街、博爱路，主要穿过商业区、居民区。河道全

长 2.12 km，水域面积约 32 000 m2，平均宽度 13 m，

其中最宽处23 m，最窄处11 m，河道水深2~3.5 m。

1.2 河道水质状况

根据江苏省水环境监测中心常州分中心 2019
年 1-12月资料，2019年北市河常州景观娱乐用水

区双指标评价和多指标评价水功能区均为不达标，

主要超标因子是氨氮、五日生化需氧量和总磷，其

中氨氮超标倍数高达0.7倍，水质为劣V 类。2020年
8月，项目组采集北市河3个典型河段（红梅桥段，椿

庭桥段，西园村闸站段）的水样进行水质分析，主要

水质指标检测结果如表 1所示。根据《城市黑臭水

体整治工作指南》城市黑臭水体污染程度分级标

准，北市河该典型河段已出现水体黑臭现象，其中，

西园村闸站前河段已进入重度黑臭状态。

2 材料与方法

2.1 材料制备

2.1.1 阳离子植物单宁絮凝剂

考虑到天然水体主要为带负电的胶体体系，因

此从提高分子量和正电荷度的角度设计植物单宁

絮凝剂合成方案。分子量单体选取丙烯酰胺（AM），

正电荷单体选择二甲基二烯丙基氯化铵（DMDAAC）。

取一定量的黑荆树单宁栲胶溶于去离子水，50 ℃加

热搅拌分散 30 min，分散完成后加入一定浓度的引

发剂硝酸铈铵反应 10 min，之后用恒压滴液漏斗逐

滴加入 AM和 DMDAAC的混合溶液（质量比 AM∶
DMDAAC=1∶1，记为植物单宁絮凝剂TGCC），氮气

保护条件下反应 4 h，反应结束后，离心得到红色溶

液即为产物。将产物用旋转蒸发仪干燥至胶状后

放入真空干燥箱干燥至恒重，研磨得到粉末状阳离

子植物单宁絮凝剂样品。

2.1.2 缓释气浮剂

称取2.22g（0.02 mol）氯化钙CaCl2溶解于30 mL
纯水，加热至70℃并加入0.002mol聚乙烯醇PEG。完全

溶解后，加入15 ml氨水（25% w/w），随后以1 mL/min
的速率向体系中加入15 mL过氧化氢（H2O2）。之后向

悬浊液中加入26 mL氢氧化钠（NaOH）溶液（1%w/w）。

米黄色沉淀通过6000 r/min离心获得。随后，将沉

淀用 NaOH 溶液洗涤 3 次，再用纯水洗涤直到上

清液 pH为 10。最后，将沉淀冷冻干燥后研磨，得

到缓释气浮剂粉末，记为 CR-CP。
2.2 絮凝-气浮实验

为科学评价TGCC及其与CR-CP联合使用的性

能，优化其制备条件和投加条件，为其实际使用提供

理论依据，采集北市河原位受污染水样至实验室进

行絮凝-气浮实验。实验在六联搅拌器（ZR4-6，深圳

中润水工业技术发展有限公司，中国）中进行。TGCC
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和CR-CP的投加浓度通过预实验优化确定，TGCC初

始质量浓度5 mg/L，CR-CP初始质量浓度30 mg/L。
2.2.1 单独絮凝实验（TGCC）

实验前TGCC配制成1 g/L储备液，向600 mL烧

杯中加入 500 mL北市河西园村闸站河段原位黑臭

水样，设定搅拌参数为250 r/min快速搅拌2 min，加
入絮凝剂 TGCC（2.5 mL）后，以 300 r/min快速搅拌

5 min，再以50 r/min慢速搅拌10 min后，静置并开始

计时，于特定时间在液面下2 cm处取上清液测定相

关浊度、溶解氧、氧化还原电位、氨氮、总磷等指标。

2.2.2 絮凝-气浮实验（TGCC/CR-CP）
按照上述絮凝实验步骤，在快速搅拌 5 min后

投加缓释气浮剂CR-CP（15 mg），其余步骤与絮凝

实验一致。

2.3 水质指标测定

溶解氧、氧化还原电位使用电极法测定

（HACH HQ30D型水质检测仪），浊度用便携式浊度

仪（HACH 2100Q）测定，透明度参考以往的研究根

据浊度换算而得［7］。氨氮浓度用纳氏试剂比色法测

定（HJ 535—2009），总磷浓度用钼铵酸分光光度法

测定（GB/T 11893—1989）。
3 生态絮凝-缓释气浮效果

3.1 浊度、透明度、溶解氧、氧化还原电位

共设置 2个处理组，其中 TGCC为单独使用阳

离子絮凝剂处理组，TGCC/CR-CP为配合使用阳离

子絮凝剂和缓释气浮剂处理组。实验过程中，浊

度、透明度、溶解氧和氧化还原电位随时间的变化

情况如图1所示。

根据图1（a）和（b），TGCC和TGCC/CR-CP处理

组在絮凝实验后均获得较高的浊度去除效率和

透明度提升效果，其中 TGCC 处理组的浊度从

198.2 NTU下降至7.71 NTU，浊度去除率高达96.1%，

透明度从10 cm提升至92.43 cm；TGCC/CR-CP处理

组的浊度则下降至12.6 NTU，浊度去除率高达93.6%，

透明度提升至 68.1 cm。上述结果表明 TGCC具有

较好的絮凝能力，对于未经处理的重度黑臭水样，

可在较低的投加量（5 mg/L）下获得超过90%的浊度

去除率，极大改善水体透明度。CR-CP的使用对

TGCC的絮凝效率有较小的削弱作用，可能是CR-
CP颗粒与水样中的颗粒物竞争絮凝剂分子，但值得

注意的是，在后续的静置过程中，TGCC/CR-CP处理

组的浊度持续下降并始终保持在较低的水平，并在

48 h处达到最小值（2.63 NTU），相应的透明度高达 图1 气浮-絮凝处理后上覆水中各水质指标随时间的变化
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180.3 cm，而TGCC处理组的浊度则出现先增大后减

小的现象，48 h处的浊度为24.8 NTU，相应的透明度

降至 44.7 cm。该结果表明 TGCC处理组的絮体出

现了破碎和逃逸现象，而CR-CP使混凝絮体更加稳

定，可能的原因是CR-CP的掺入使絮体更加密实牢

固，此外，CaO2的释氧及氧化作用使水中的部分大

分子物质被氧化分解，进一步降低了浊度。

图1（c）和（d）分别展示了处理过程中各处理组

的DO和ORP变化，可以发现TGCC处理组和TGCC/
CR-CP处理组在处理过程中的DO和ORP总体上均

呈现先上升后下降的趋势。其中，TGCC处理组的

DO自静置开始时便缓慢升高，并在 48 h达到最大

值（6.17 mg/L），可能的原因是混凝搅拌加速了水体

的复氧，此外，浊度的下降和透明度的提升使水中浮

游植物的活性上升，增强了光合作用产氧。TGCC/
CR-CP处理组的DO和ORP改善更为显著，12 h内DO
达到最大值 11.6 mg/L，是同一时刻下TGCC处理组

的 3.5倍；ORP的趋势略有不同，最大值 145.9 mV
则出现在 24 h处，比同时刻下 TGCC 处理组高出

64.9 mV。需要注意的是，当静置超过48 h后，CR-CP
的增氧效果开始下降，可能是因为CR-CP中的增氧

物质CaO2被消耗至较低水平，释氧水平下降，最终回

落到与 TGCC处理组相同的水平。以上结果说明

CR-CP的使用可在短期内显著提升黑臭水样的水体

溶解氧水平，快速改善极端缺氧和强还原性环境，但

随着CaO2的消耗，增氧效果将回归至正常水平。

3.2 氨氮和总磷

TGCC和TGCC/CR-CP处理组的氨氮和总磷去

除效果如图 2所示。经气浮-絮凝处理后，各处理

组的氨氮和总磷均得到不同程度的削减，其中

TGCC处理组的氨氮下降至 4.67 mg/L，总磷下降至

1.13 mg/L，去除率分别为 38.0%和 59.4%，该结果表

明TGCC具有较好的营养盐去除能力，可能是因为

TGCC本身具有一定的水力学半径和表面电荷，且

有机絮凝剂的多支链结构上有大量的活性位点，能

与水中的氮磷相结合。此外，实验中TGCC形成的

絮体会与悬浮态的氮磷发生碰撞，并通过共沉降作

用实现对氮磷的进一步去除。TGCC和CR-CP联用

可进一步提高营养盐的去除效率，处理后氨氮和总

磷质量浓度分别下降至1.13 mg/L和0.37 mg/L，去除

率分别为 85%和88%，分别是TGCC处理组的2.2倍
和1.5倍。CR-CP的添加对营养盐去除的提升可以

推测是反应中生成的碱金属氢氧化物Ca（OH）2带来

的结果，主要利用多磷酸盐与金属氢氧化物之间的

吸附亲和力来实现，当 pH值超过 8以后，生成的

CaCO3会主导沉降过程，进一步提高沉降性能。

3.3 气浮效果评估

通过对TGCC/CR-CP处理组絮凝-静置过程中

絮体上浮时间点的监测，发现CR-CP可以快速有效

地实现絮体上浮分离，最初的絮体上浮时间在0.5 h
左右，后续不断有絮体上浮至水面，直到 24 h依然

有絮体漂浮在水面，说明 CR-CP的缓释时间超过

24 h（图2）。TGCC与水样中的悬浮物形成絮体时，

一部分CR-CP颗粒随着絮体沉降到水底，另一部分

以悬浮物的形式存在于水中。气浮剂与H2O接触后

逐渐释放出O2，PEG外壳吸水之后发生膨胀并抑制

反应速率，使O2以微气泡的形式放出。由于微气泡

表明带负电，因此在电中和作用下与絮体相结合，

并在絮体表面累积，最终使“絮体-气泡”复合体的

密度小于水的密度，在浮力作用下浮至水面，通过

表面清理得以清除。

4 北市河黑臭水体治理方案

针对北市河黑臭问题，本研究在研发改性植物

单宁生态絮凝-缓释气浮核心技术并论证其应用效

果的基础上提出系统治理方案。

4.1 内外源污染控制

（1）外源污染控制。对已有沿河简易悬空截污

管道进行修缮，在原有工程的基础上进行查漏补

缺，实现截污的目标；在沿河两岸的主要污水直排

口处布设生态浮床，缓冲污水直排对河道水环境的

冲击影响。

（2）内源污染控制。采用底质改良剂，快速改

良河道底质，控制内源污染，为后续的沉水植被修

复和水质长效稳定打好基础。

4.2 水质提升修复

（1）水质快速提升。北市河水体已呈现蓝藻水

华和水体黑臭，且河道属于封闭水体、流动性差，自

净能力差，这些特征都使得其水质达标非常困难。

考虑到现有水体悬浮物浓度高、污染物含量高，且

河道底质修复施工过程中易导致局部水体悬浮物

图2 气浮-絮凝处理后絮体上浮情况
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浓度高、透明度低，需要快速改善和提升水质，采用

阳离子植物单宁絮凝材料配合缓释气浮剂，原位快

速去除悬浮物和污染物，使水质快速达到Ⅳ类，同

时降低浊度、提高透明度。

（2）生态系统构建。针对沉水植物群落物种单

一和净化能力不足问题，通过沉水植物部落建设技

术、水生动物群落构建技术、营造完整水生食物链，

共同构筑水下生态系统构建技术的体系，吸收水体

中氮磷等富营养物质污染物，实现水体通过其自净

能力的增强以长效维持Ⅳ类及以上水质。

4.3 长效稳定维护

针对北市河水体封闭和不流动、水质容易恶化

的问题，采取以下措施：（1）设置循环动力泵和微孔

曝气装置，促进河道滞留水体流动交换，增加水体

溶解氧，与“沉水植物-水生动物-土著微生物”构成

的水下生态系统协同作用，长效保持Ⅳ类及以上水

质；（2）制定定期巡查制度，尤其是在夏季高温梅雨

期间，植物繁殖能力旺盛的季节，加强巡查强度，加

强浮床填料、植物残体管理等。

4.4 突发应急处理

针对短时间内迅速处理大量出现的藻华和黑

臭情况，采用阳离子植物单宁絮凝材料配合缓释气

浮剂进行处理，快速改善水质至Ⅳ类及以上。如汛

期需要进行行洪排涝，则应在行洪之后及时利用改

性植物单宁进行絮凝沉降处理，去除大部分的悬浮

态污染物，维持北市河水环境状况。

5 结 语

研究以常州市北市河原位水样为治理对象，验

证了生态絮凝-缓释气浮技术用于城市黑臭河道快

速净污的高效性。从“外源污染控制”“水质提升修

复”“长效稳定维护”“突发应急处理”4个方面，提出

了以改性植物单宁生态絮凝—缓释气浮为核心的

城市黑臭河道治理策略。
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