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缓释氧剂的制备及其在
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摘要:采用聚乙烯醇(ＰＶＡ)为包埋剂ꎬ制备了以火山渣为填充剂、过氧化钙(ＣａＯ２)为氧源的缓释氧剂ꎬ旨在为黑臭水体治

理提供一种高效可行的方式ꎮ 通过清水实验和黑臭水体实验ꎬ研究了缓释氧剂的释氧性能及其在污染物去除方面的作用ꎮ 结

果表明ꎬ相较粉末状过氧化钙ꎬ缓释氧剂的释氧得到有效控制ꎬ且对 ｐＨ 的影响相对减弱ꎮ 在 ２ Ｌ 的黑臭水体中投加 ６􀆰 ０８ ｇ 缓释

氧剂后ꎬＤＯ 峰值达 ５􀆰 １６ ｍｇ / Ｌꎬ且 １９ ｄ 内仍维持在 ２ ｍｇ / Ｌ 以上ꎬＣＯＤ 由 １４５􀆰 ９９ ｍｇ / Ｌ 降至 ２８􀆰 ６ ｍｇ / Ｌꎬ总磷去除率达 ９５％以上ꎮ
表明缓释氧剂能显著改善黑臭水体上覆水的溶氧状态ꎬ且对 ＣＯＤ 和总磷的去除有积极的促进作用ꎮ
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　 　 至 ２０１７ 年底ꎬ全国共排查出 ２ １００ 条黑臭水

体ꎬ面积达 １ ４６２􀆰 ７８６ ｋｍ２ꎮ 城市黑臭水体的色度和

臭味给群众带来了极差的感官体验ꎬ影响到了人们

的居住环境及身体健康ꎬ同时水体黑臭已经严重影

响经济社会持续发展ꎬ亟待解决ꎮ
当前ꎬ人工曝气是黑臭水体治理的常用方式之

一ꎬ其本质在于提高水体溶解氧ꎬ促进微生物对污染

物的生物降解作用[１]ꎮ 与之原理相似ꎬ投加 ＣａＯ２

这一类与水反应产生氧气的过氧化物在施工及运营

维护方面均表现出更加良好的便利性[２－４]ꎬ在水污

染治理方面具有一定的应用[５－６]ꎮ 在实际应用中ꎬ
ＣａＯ２ 粉末的释氧速率过快ꎬｐＨ 的变化过于迅速ꎬ带
来水生生态系统受到冲击等问题ꎬ因此ꎬ缓释型释氧

材料(Ｏｘｙｇｅｎ－Ｒｅｌｅａｓｉｎｇ ＣｏｍｐｏｕｎｄｓꎬＯＲＣｓ)的制备

及应用成为治理黑臭水体的热门课题[７]ꎮ
谢李等[８]通过将过氧化钙与膨润土充分搅拌ꎬ

再加入水泥、砂混匀ꎬ润湿成块ꎬ自然风干得到缓释

氧材料ꎬ释氧周期达到 １００ ｄ 以上ꎮ Ｌｅｅ 等[９]采用海

藻酸钠为包埋剂ꎬ与铝离子交联得到缓释氧材料ꎬ并
对受 １ꎬ４－二氧己环污染的地下水的治理进行了研

究ꎮ Ｗｕ 等[１０]将竹生物炭、ＣａＯ２、聚乙烯醇(ＰＶＡ)、
柠檬酸盐在水中混合均匀ꎬ浓缩至球状ꎬ从而制备了

缓释氧材料ꎬ并研究了该材料对微生物去除地下水

中苯－甲苯－乙苯－二甲苯(ＢＴＥＸ)的影响ꎬ仅 １４ ｈꎬ
对甲苯的去除率达到了 ９９％ꎮ

虽然缓释氧材料的制备及研究取得很好的成
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果ꎬ但大部分释氧材料制备过程复杂、成本较高ꎬ很
难进行实际工程运用ꎮ 所以研制一种低成本、工程

应用性强且具有良好释氧效果的缓释氧材料ꎬ不仅

有利于消除黑臭水体ꎬ更有利于改善河道生态环境ꎬ
提升水体自净能力ꎬ保障水生态环境安全ꎮ

笔者以过氧化钙为氧源ꎬ火山渣为填充材料ꎬ聚
乙烯醇为包埋剂制备缓释氧材料(简称为 ＯＲＣ)ꎬ并
在实验室内验证了其可行性ꎬ为治理黑臭水体提供

了一种高效可行的方式ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 实验材料及药品

火山渣(取自吉林省长春市ꎬ所用火山渣粒径

为 ６０ 目ꎬ由原始粒径研磨过筛得到)、过氧化钙(麦
克林ꎬＡＲ)、聚乙烯醇(１ ７５０±５０)(国药集团化学试

剂有限公司)ꎮ
１􀆰 ２　 实验仪器及试剂

ＳＰ－７２１Ｅ 型可见分光光度计ꎬ上海光谱仪器有

限公司生产ꎻＱＵＡＮＴＡ ＦＥＧ ４５０ 扫描电镜ꎬＦＥＩ 公司

生产ꎻｄｚｓ－７０６ 型雷磁多参数分析仪ꎻＨＨ－４ 数显恒

温水浴锅ꎬ金坛西城新瑞仪器厂生产ꎻ电子天平

ＡＬ２０４ꎬ梅特勒－托利多仪器上海有限公司生产ꎻ７９－
１ 磁力加热搅拌器ꎬ金坛市江南仪器厂生产ꎮ

２　 实验与分析方法

２􀆰 １　 实验方法

２􀆰 １􀆰 １　 包埋剂的制备

向烧杯中加入 ９７ ｍＬ 加热煮沸的去离子水后ꎬ
加入 ３ ｇ 聚乙烯醇搅拌至溶解ꎬ冷却至室温ꎬ得到

３％的聚乙烯醇包埋剂溶液ꎬ于 ４℃冰箱保存ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 ＯＲＣ 的制备

在烧杯中加入质量比为 １ ∶１的 ＣａＯ２ 与火山渣

混合物ꎬ并加入包埋剂至混合物呈湿润状ꎬ均匀搅拌

后移至模具中压制成型ꎬ于 ６０℃ 鼓风干燥箱中干

燥ꎬ得到包埋型释氧剂ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 ＯＲＣ 清水实验

反应器直径为 １０ ｃｍ、高为 １５ ｃｍꎮ 将 １ Ｌ 经过

煮沸杀菌放凉的蒸馏水注入反应器ꎬ并设搅拌子ꎬ用
密封塞密闭ꎮ 向反应器中鼓入氮气ꎬ吹脱出水中及

反应器中的氧ꎮ 当 ＤＯ 降至 ０ ｍｇ / Ｌ 并稳定 ０􀆰 ５ ｈ
后ꎬ向反应器内加入 ＯＲＣ 做实验组ꎮ 并在另一反应

器中加入与 ＯＲＣ 中等质量的火山渣做对比实验ꎬ搅
拌转速为 １００ ｒ / ｍｉｎꎬ测定溶解氧、ｐＨ 的变化情况ꎮ
２􀆰 １􀆰 ４　 黑臭水体实验

所用底泥和水样取自吉林省长春市新凯河ꎬ实
验采用直径为 １０ ｃｍ、高为 １５ ｃｍ 的反应器ꎬ填充入

２ ｃｍ 厚的底泥、２ Ｌ 水样ꎬ并用密封塞密闭ꎬ静置

３ ｄꎮ 共设置 ４ 组反应器ꎬ投药情况如表 １ 所示ꎮ 由

于取样点为生活污水排污口附近ꎬ水质差异较大ꎬ各
反应器水质情况如表 ２ 所示ꎮ

表 １　 黑臭水体实验反应器投药情况

编号 名称 质量 / ｇ 说明

反应器 １ 空白 ０ 　

反应器 ２ 包埋型火山渣 １􀆰 ５２ 　 由 ３％ ＰＶＡ 包埋 ６０ 目火

山渣得到

反应器 ３ ＯＲＣ ３􀆰 ０４ 　 混合 ＣａＯ２ 与火山渣ꎬ并
通过 ３％ ＰＶＡ 包埋得到

反应器 ４ ＯＲＣ ６􀆰 ０８ 　 混合 ＣａＯ２ 与火山渣ꎬ并
通过 ３％ ＰＶＡ 包埋得到

􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜
　 　 (上接第 １６４ 页)
降低生产成本ꎬ又可提高废水的处理效果ꎬ是一种具
有应用价值的无机－有机复合絮凝剂ꎮ

(４)ＰＡＣ－ＰＡＭ 可在处理促进剂 ＣＢＳ 废水时使
用ꎬ既满足环保的要求ꎬ又保证了经济效益
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表 ２　 各反应器水质情况

编号
ＤＯ /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)
ｐＨ

ＣＯＤ /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

氨氮 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

总磷 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

反应器 １ ０ ６􀆰 ９ １７４􀆰 ６ １６ ５􀆰 ８

反应器 ２ ０􀆰 ０６ ７􀆰 ０２ １５５􀆰 ３ １７􀆰 ４ ６􀆰 ４

反应器 ３ ０ ７􀆰 ０９ １４４􀆰 ５ １５􀆰 ３ ５􀆰 ８

反应器 ４ ０ ７ １４６ ２６􀆰 １ ５􀆰 ９

２􀆰 ２　 水质分析方法

采用 ＨＪ / Ｔ ３９９—２００７«水质化学需氧量的测定

快速消解分光光度法»测定 ＣＯＤꎻ采用 ＧＢ １１８９３—
８９«钼酸铵分光光度法»测定 ＴＰꎮ

３　 结果与讨论

３􀆰 １　 材料表征

通过 ＱＵＡＮＴＡ ＦＥＧ ４５０ 扫描电镜观察得到的

ＣａＯ２ 粉末和 ＯＲＣ 的表面形态及 ＣａＯ２ 的分布情况

如图 １ 所示ꎮ

(ａ)过氧化钙表面结构 (ｂ)ＯＲＣ 表面结构

图 １　 过氧化钙粉末与 ＯＲＣ 的表面结构

扫描电镜图(１ ０００×)

由图 １ 可以看出ꎬ过氧化钙粉末呈现出颗粒细

小、不规则、突出较多等特征ꎻ而 ＯＲＣ 表面更加紧

密、平整ꎮ 在相同 ＣａＯ２ 量的情况下ꎬＯＲＣ 中过氧化

钙与水的接触面积较小ꎬ从而减缓释氧速率ꎬ可有效

地延长释氧周期ꎮ 同时ꎬ由图 １(ｂ)中可以看出ꎬ过
氧化钙较好地分散于火山渣表面且保留了一部分孔

隙ꎬ有利于水向 ＯＲＣ 内部扩散以及 Ｏ２ 向水相的传

质与扩散ꎮ
３􀆰 ２　 ＯＲＣ 清水实验释氧过程分析

０􀆰 ７６ ｇ ＯＲＣ、０􀆰 ３８ ｇ 过氧化钙粉末、０􀆰 ３８ ｇ ６０
目火山渣在清水中的释氧过程及 ｐＨ 变化过程分别

如图 ２、图 ３ 所示ꎮ
由图 ２ 可以看出ꎬ投加火山渣的反应器在 ７２ ｈ

内 ＤＯ 值呈现缓慢上升的趋势ꎬ最终不超过 １ ｍｇ / Ｌꎮ
火山渣本身不具有释放氧气的作用ꎬ溶解氧的上升

由火山渣内部吸附的氧气释放以及反应器外氧气的

溶解所导致ꎮ

１—火山渣ꎻ２—ＣａＯ２ꎻ３—ＯＲＣ

图 ２　 不同材料在清水中的释氧过程

１—火山渣ꎻ２—ＣａＯ２ꎻ３—ＯＲＣ

图 ３　 不同材料对清水 ｐＨ 的影响

与投加火山渣的反应器不同ꎬ２ 种释氧剂对 ＤＯ
的上升有着显著的效果ꎮ 与投加 ＣａＯ２ 相比ꎬ投加

ＯＲＣ 的反应器内 ＤＯ 值始终处于平稳上升的状态ꎬ
释氧 速 率 得 到 较 好 的 控 制ꎬ 在 实 验 终 期 达 到

４􀆰 ０７ ｍｇ / Ｌꎬ并且仍保持持续上升的趋势ꎮ 从传质

角度分析ꎬＰＶＡ 在 ＯＲＣ 内部形成交联网状结构[１１]ꎬ
使水向内扩散与氧气向外扩散受到阻力ꎬ减缓了

ＤＯ 的升高ꎮ 从反应平衡的角度分析ꎬ由于反应器

为密闭状态ꎬ在实验中后期ꎬ氧气的大量产生导致过

氧化钙与水的反应受到抑制ꎬＤＯ 值保持稳定ꎮ
由图 ３ 可以看出ꎬ投加火山渣的反应器在实验

期间未引起 ｐＨ 的明显变化ꎬ７２ ｈ 内在 ８􀆰 ７~９􀆰 １７ 范

围上下波动ꎮ 投加 ＣａＯ２ 的反应器 ｐＨ 在 １ ｈ 内从

９􀆰 １６ 迅速上升至 １１􀆰 ０７ꎬ而投加 ＯＲＣ 的反应器在前

１０ ｈ 内 ｐＨ 仅由 ９􀆰 １３ 上升至 １０􀆰 ３７ꎬ随后缓慢上升ꎬ
且在 １１􀆰 １１ 左右轻微波动ꎮ 由于碱性条件下 ＣａＯ２

在水中具有消毒杀菌的作用ꎬ抑制微生物活性ꎬ不利

于黑臭水体的修复ꎮ 与 ＣａＯ２ 相比ꎬＯＲＣ 对水体 ｐＨ
的冲击较小ꎬ减小了水体过碱对微生物造成的不良

影响ꎮ
３􀆰 ３　 黑臭水体实验

３􀆰 ３􀆰 １　 ＯＲＣ 对黑臭水体溶解氧及 ｐＨ 的影响

ＯＲＣ 在黑臭水体的释氧过程受底泥、污染物、
好氧微生物的新陈代谢作用等因素的影响[１２－１３]ꎬ其
ＤＯ 及 ｐＨ 的变化情况与清水不同ꎮ ＯＲＣ 及包埋型
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火山渣对黑臭水体上覆水的 ＤＯ、ｐＨ 随时间的变化

情况分别如图 ４、图 ５ 所示ꎮ

１—３􀆰 ０４ ｇ ＯＲＣꎻ２—６􀆰 ０８ ｇ ＯＲＣꎻ３—空白ꎻ４—火山渣

图 ４　 黑臭水体实验中 ＯＲＣ 对 ＤＯ 的影响

１—３􀆰 ０４ ｇ ＯＲＣꎻ２—６􀆰 ０８ ｇ ＯＲＣꎻ３—空白ꎻ４—火山渣

图 ５　 黑臭水体实验中 ＯＲＣ 对 ｐＨ 的影响

由图 ４ 可以看出ꎬ空白组在实验开始 ５ ｄ 后ꎬ反
应器内 ＤＯ 达到最大值 １􀆰 １７ ｍｇ / Ｌꎬ于 １９ ｄ 降至

０􀆰 ５１ ｍｇ / Ｌꎮ 投加包埋型火山渣的反应器内ꎬＤＯ 于

１１ ｄ 达到峰值 １􀆰 ６ ｍｇ / Ｌꎬ随后逐渐下降ꎬ整体上 ＤＯ
略高于空白组ꎮ

与空白与投加包埋型火山渣的反应器不同ꎬ投
加 ＯＲＣ 的反应器内ꎬ在实验期间 ＤＯ 值大幅度变

化ꎮ ２ 组反应器 ＤＯ 值分别在第 ９ ｄ、第 ７ ｄ 达到峰

值ꎬ分别为 ３􀆰 ６９、５􀆰 １６ ｍｇ / Ｌꎬ之后随着 ＣａＯ２ 的消

耗、水体还原性物质以及微生物的呼吸作用ꎬＤＯ 值

逐渐下降ꎮ 在第 １９ ｄꎬ投加量为 ３􀆰 ０４、６􀆰 ０８ ｇ 的反

应器中 ＤＯ 值分别降至 １􀆰 ７１、３􀆰 ２３ ｍｇ / Ｌꎬ仍接近或

高于轻度黑臭的 ２ ｍｇ / Ｌ 的标准ꎮ
由图 ５ 可以看出ꎬ空白组与投加包埋型火山渣

的反应器的 ｐＨ 稳定在 ６􀆰 ９~７􀆰 ５ 之间ꎮ
而投加 ＯＲＣ 的反应器的 ｐＨ 在 １１ ｄ 内上升幅

度较大后随时间的增加逐渐下降ꎮ ２ 组反应器 ｐＨ
的峰值分别为 ８􀆰 ９６、９􀆰 ２７ꎬ其变化原因主要为 ＯＲＣ
中的 ＣａＯ２ 与水发生反应产生的 Ｃａ(ＯＨ) ２ 造成了一

定碱度[１４]ꎮ １１ ~ １９ ｄꎬｐＨ 逐渐下降至 ７􀆰 ６１、８􀆰 ９４ꎮ
对比图 ３ 可以看出ꎬ黑臭水体中 ＯＲＣ 造成的 ｐＨ 升

高量整体小于清水实验ꎬ这是由于黑臭底泥中的腐

殖酸使得黑臭水体实验中 ｐＨ 的升高得到有效抑制ꎮ

３􀆰 ３􀆰 ２　 ＯＲＣ 对黑臭水体中污染物去除率的影响

(１)ＯＲＣ 对黑臭水体中 ＣＯＤ 的影响

ＣＯＤ 是评价水体污染程度的重要指标ꎬ黑臭水

体实验中 ＣＯＤ 变化趋势如图 ６ 所示ꎮ

１—３􀆰 ０４ ｇ ＯＲＣꎻ２—６􀆰 ０８ ｇ ＯＲＣꎻ３—空白ꎻ４—火山渣

图 ６　 黑臭水体实验中 ＯＲＣ 对 ＣＯＤ 的影响

由图 ６ 可以看出ꎬ空白组 ＣＯＤ 在实验期间呈连

续下降的趋势ꎬ由 １７４􀆰 ５８ ｍｇ / Ｌ 降至 １０６􀆰 ７６ ｍｇ / Ｌꎬ
而加入包埋型火山渣的反应器内 ＣＯＤ 在第 １１ ｄ 降

至最低值 １１９􀆰 １３ ｍｇ / Ｌꎬ随后升高至 １５０􀆰 ７４ ｍｇ / Ｌꎮ
原因是包埋剂高分子聚合物 ＰＶＡ 的存在ꎬ修复过程

中逐渐溶于水ꎬ增加了水中有机质的含量ꎬ使 ＣＯＤ
上升[１５]ꎮ

投加 ＯＲＣ 的反应器内ꎬ溶解氧持续上升ꎬ充分

满足好氧微生物耗氧所需ꎬ在其作用下有机物得到

有效的去除ꎬＣＯＤ 下降ꎮ 在第 １ ｄꎬ投加 ＯＲＣ 的反

应器内 ＣＯＤ 值分别从 １４４􀆰 ４８、１４５􀆰 ９９ ｍｇ / Ｌ 降至

９１􀆰 ０２、８９􀆰 ０５ ｍｇ / Ｌꎮ 由于第 ９ ｄ 后 ＤＯ 值逐渐下降ꎬ
微生物好氧修复过程受到抑制ꎮ 另外ꎬ微生物的生

存和繁殖不仅需要溶氧ꎬ还需要合适的环境因素如

温度、ｐＨ 等ꎬ此时较大投加量的反应器中ꎬｐＨ 达到

了 ９ 以上ꎬ此环境不利于微生物对污染物的去除过

程ꎬ去除速率随之放缓ꎬ于第 １９ ｄꎬＣＯＤ 降至最低

值ꎬ分别为 ４０􀆰 ４３、２８􀆰 ６ ｍｇ / Ｌꎮ 因此ꎬＯＲＣ 对 ＣＯＤ
的去除具有有效的促进作用ꎮ

(２)缓释氧剂投加量对黑臭水体中总磷的影响

黑臭水体反应器中加入 ＯＲＣ 后水体中总磷随

时间的变化情况如图 ７ 所示ꎮ

１—３􀆰 ０４ ｇ ＯＲＣꎻ２—６􀆰 ０８ ｇ ＯＲＣꎻ３—空白ꎻ４—火山渣

图 ７　 黑臭水体中 ＯＲＣ 对 ＴＰ 变化的影响
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由图 ７ 可以看出ꎬ经过 １９ ｄ 空白组与投加包埋

型火山渣的反应器内总磷质量浓度由 ５􀆰 ７６、６􀆰 ４４
ｍｇ / Ｌ 降至 ２􀆰 １８、０􀆰 ７９ ｍｇ / Ｌꎮ 由于火山渣的多孔结

构有利于吸附水体中的磷ꎬ并沉降到底泥中ꎬ从而降

低了水体中的总磷质量浓度ꎬ投加包埋型火山渣对

ＴＰ 的降幅大于空白组ꎮ
实验的第 １ ｄꎬ投加 ＯＲＣ 的反应器内 ＴＰ 质量浓

度分别迅速从 ５􀆰 ８１、５􀆰 ９５ ｍｇ / Ｌ 降至 ２􀆰 ９９、２􀆰 ０４３
ｍｇ / Ｌꎮ 在第 ９ ｄ 降幅逐渐变缓ꎬ最终降至 ０􀆰 ２４８
ｍｇ / Ｌ 与 ０􀆰 ２ ｍｇ / Ｌꎬ去除率达到了 ９５％以上ꎮ 这是

由于加入 ＯＲＣ 后钙离子和水体的磷酸根结合成不

溶性的盐[１６]ꎬ沉降在底泥表面ꎻ由于 Ｆｅ２＋与 Ｐ 结合

后极易因环境变化而大量释放 Ｆｅ－ＰꎬＤＯ 值的升高ꎬ
使水体中的 Ｆｅ２＋被氧化成 Ｆｅ３＋ꎬ有利于生成稳定的

磷环境ꎬ减少了磷的释放[１７]ꎻＯＲＣ 中的火山渣对总

磷具有一定的吸附作用ꎬ促进磷的去除ꎻ水体偏碱ꎬ
有利于磷的稳定ꎮ

４　 结论

(１)相比 ＣａＯ２ 粉末ꎬ以火山渣为填充剂ꎬ聚乙

烯醇为包埋剂制备的 ＯＲＣ 起到了很好的缓释作用ꎮ
在黑臭水体实验中ꎬ溶解氧水平得到有效的提高ꎬ且
ｐＨ 上升幅度较小ꎮ

(２)ＯＲＣ 的投加能有效地降低上覆水 ＣＯＤ 浓

度ꎮ 投加火山渣的实验组中 ＣＯＤ 去除率低于空白

组ꎬ包埋剂 ＰＶＡ 使得水体有机物含量增大ꎮ 与空白

组相比ꎬ投加 ＯＲＣ 的各实验组中 ＣＯＤ 降幅较大ꎬ在
实验前 ９ ｄ 迅速下降ꎬ随后逐渐放缓ꎬ于 １９ ｄ 达到最

大去除率ꎮ
(３)ＯＲＣ 的投加促进了总磷的去除ꎬ最高去除

率达到 ９５％以上ꎬ同时作为填充剂的火山渣对总磷

的去除也具有积极的作用ꎮ
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