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复合释氧剂的制备及其对水体修复的作用
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摘要:采用腐殖酸钠、过氧化钙和沸石为原材料，在一定条件下制备复合释氧剂用于黑臭水体的生态修复。研究结果
表明，复合释氧剂最佳制备条件为 m( CaO2 ) ∶ m(沸石)为 1∶ 1、Na-A质量分数为 2%和固化温度为 100 ℃，复合释氧剂
可显著延长释氧周期，且释氧过程对水体 pH 和 COD 的影响极低; 底泥修复实验结果显示，复合释氧剂投加量为
560 g /m2时，上覆水溶解氧和氧化还原电位在第 30 天时分别维持在 1. 32 mg /L及 42 mV，水中 TP和 COD去除率可分
别达到 90. 11%和 63%，表明复合释氧剂可有效改善水质并抑制底泥磷释放，这对城镇黑臭水体的生态修复治理具有
一定的实际意义。
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Abstract: Sodium humate，calcium peroxide and zeolite were used as raw materials to prepare the oxygen release compounds
which can be used in the ecological restoration of black and odorous water in this paper． The results showed that the optimum
preparation conditions were as follows: mass ratio of CaO2 to zeolite was 1 ∶ 1，the mass fraction of Na-A was 2% and the
curing temperature was 100 ℃ ． The oxygen release cycle of oxygen release compounds could be significantly prolonged，and
the effect of oxygen releasing process on the pH and COD of water were very low． When the dosage of the oxygen release
compounds was 560 g /m2，the DO and OＲP were maintained at 1. 32 mg /L and 42 mV，the removal rates of TP and COD
were up to 90. 11% and 63%，after 30 days，respectively． The results suggested that the oxygen release compounds could
effectively improve the water quality and inhibit the release of phosphorus from the sediment．
Keywords: calcium peroxide; oxygen releasing compound; black and odorous waste water; ecological restoration; dissolved
oxygen
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0 引 言
随着社会经济的快速发展，我国城镇水体生态功

能衰弱乃至长期黑臭已成为影响城镇发展、危害人民
健康的重要问题。大量研究表明，充足的 DO 含量是

发挥水体自净能力的重要基础，水体自然复氧量小于

底泥需氧量( sediment oxygen demand，SOD) 是水体缺
氧［1］的首要原因，造成河涌自净能力下降并陷入黑

臭恶性循环。与常规机械充氧技术相比，CaO2 具有

强氧化性、高释氧性及提升水体 pH 等特性，对黑臭
水体可产生较明显的抑制与修复作用，但由于 CaO2

释氧极为迅速，导致氧气利用率低、效果持续时间短、
破坏水生生态系统等问题，缓释型复合释氧剂( oxygen
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releasing compound，OＲC) 的制备近年受到广泛关注。
Lin 等［2］在冷冻条件下采用聚乙烯醇 ( polyvinyl
alcohol，PVA) 溶液制备的 OＲC 能显著减缓 CaO2 释

氧速率，延长释氧周期。Wu 等［3］发现由 PVA 包埋
CaO2 与生物竹炭制备的 OＲC 对地下水中苯、甲苯、
二甲苯和乙烯等污染物具有较好的去除效果。杨洁
等［4］以 CaO2、PVA 和活性炭为材料制备 OＲC，模拟
实验发现，OＲC对水中萘与双酚 A 的有效去除率分
别可达 62. 7%和 94%。目前，OＲC 的工程应用仍然
存在释氧速度快、氧气利用率低、添加剂二次污染等
问题。腐植酸钠( humic acid sodium，Na-A) 由自然界
中广泛存在的腐殖酸和氢氧化钠溶液按一定比例制

备，是一种无毒无味且易溶于水的高分子有机化合

物，具备来源广泛、材料价廉和环境友好等优点，其水
溶液具有吸附、螯合、絮凝、黏合和肥料等［5］作用。
本研究采用 CaO2 为释氧源，沸石为填充材料，Na-A
溶液为包埋剂制备缓释型 OＲC，并通过模拟实验研
究 OＲC对河涌底泥与水体的修复效果，以期为我国
城镇黑臭水体的生态修复提供技术支持。
1 实验部分
1. 1 实验材料
实验所用 H2SO4、CoCl、CaO2、KMnO4、NaSO3、Na-

A、沸石等化学药剂均为分析纯。
1. 2 分析方法及表征
采用 HJ 613—2011《土壤 干物质和水分的测定

重量法》［6］测定底泥含水率;上海任氏电子有限公司
Model 9010 型 DO测定仪测定水体 DO; 上海雷磁公
司 pH-3C测试仪测定水体 pH值;上海雷磁公司 OＲP
测定仪测定水体氧化还原电位 ( oxido reduction
potential，OＲP) ;采用高锰酸钾标准溶液滴定法测定
OＲC中有效 CaO2 质量分数

［7］;采用 GB 11914—1989
《水质 化学需氧量的测定 重铬酸钾法》［8］测定 COD。
使用 ASAP2020 比表面积及孔隙分析仪测定

OＲC比表面积;采用场发射扫描电镜分析 OＲC 颗粒
物断面结构特征。
1. 3 实验方法
1. 3. 1 Na-A溶液及 OＲC的制备
取 50 mL去离子水加入洁净干燥的烧杯中，将烧

杯置于水浴加热炉中加热至( 93 ± 5) ℃，后加入一定
质量( m总 ) 固态 Na-A 和适量固态氢氧化钠至烧杯，
开启电动搅拌器搅拌一定时间后，取出烧杯，静置冷

却后离心，移取上清液并用超纯水标定至 100 g，烧杯

中未溶解残渣烘干至恒重，放入干燥器冷却后称重

( m1 ) ，计算烧杯中 Na-A 质量浓度( C = ( m总 － m1 ) /
100) 。将已知 Na-A 质量浓度溶液稀释相应倍数后
于 520 nm处测定吸光度，得到吸光度 －质量浓度标
准曲线。

OＲC 制备: 称取按 CaO2 与沸石以特定质量比

( 2∶ 3、1∶ 1、3∶ 2、5∶ 2 ) 均匀混合的混合物，向该混合物
中均匀喷洒相应质量特定浓度的 Na-A 溶液，充分搅
拌后经搓球仪器制备出大小一致的球形颗粒物并迅

速移进恒温真空干燥箱中，在特定温度( 50，100，150，
200，250 ℃ ) 加热固化至恒重，之后取出放入干燥器
冷却。
1. 3. 2 复合释氧剂释氧效果检测
释氧检测试验采用自制密封装置，如图 1 所示，

呈圆柱形，内径 10 cm，高 14 cm，容积为 1. 1 L，向该
反应器加入 1. 1 L经煮沸灭菌的去离子水，同时投加
0. 008 g CoCl2 和 0. 03 g 无水 Na2SO3 以降低反应器

内 DO 含量［9］，插入 DO、OＲP 和 pH 测量电极，密封
搅拌，待水体 DO 浓度降低至 ρ0 且基本维持不变，之
后快速向反应器中投加有效 CaO2 质量为 0. 0 078 g
的 OＲC并计时( t0 ) 。待反应器内 DO 浓度增加至 ρ1
且基本维持不变时计时( t1 ) ，表明 OＲC 在水中已完
全释氧，实际释氧质量为 m = ( ρ1 － ρ0 )·V，实际释氧
时间为 t = t1 － t0，平行实验做 3 组。

图 1 复合释氧剂释氧速率的测定装置

Fig． 1 Schematic diagram of oxygen detecting device

1. 3. 3 底泥模拟增氧试验
底泥 SOD测定装置同 1. 3. 2，实验底泥及水样取

自广东东莞某河涌，理化性质见表 1，底泥鲜样过 10
目筛并于 4 ℃密封保存，在 24 h 内测定底泥及上覆
水理化性质，如表 1 所示。首先向反应器内填充底
泥，高度为4 cm，然后通过虹吸方式注满饱和含氧灭
菌超纯水，最后插入电极并密封搅拌测定 DO 变化，
SOD的计算方法参见文献［10］。
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表 1 底泥及上覆水的理化性质
Table 1 Physicochemical property of sediment and overlying water

底泥 上覆水

pH
ρ( O2 ) /
( mg·L －1 )

OＲP /
mV

含水率 /
%

pH
ρ( O2 ) /
( mg·L －1 )

OＲP /
mV

ρ( TOC) /
( mg·L －1 )

ρ( TP) /
( mg·L －1 )

ρ( NH +
4 －N) /
( mg·L －1 )

6. 52 0. 13 － 145 92. 52 6. 57 0. 42 － 138 20. 46 1. 69 7. 46

1. 3. 4 底泥耗氧量过程分析
SOD 可较清晰反映表层底泥耗氧规律，并为

OＲC的投加量提供参考依据，但易受底泥厚度、水体
温度和水流扰动等多方面因素影响，在实验中，SOD
分为 2 个阶段: 1) 耗氧量急剧增加，为还原性物质耗
氧阶段; 2) 耗氧量平缓增加，为生物耗氧阶段。
图 2 为上覆水累积耗氧量 Δρ( DO) 变化图。可

知:在 0 ～ 2 h，Δρ( DO) 迅速增大，而 2 h 之后曲线上
升变缓，考虑 SOD 分为还原性物质耗氧和生物耗氧
两阶段，将第 2 小时设为整个底泥耗氧过程的分界
点。通过最小二乘法对曲线进行线性拟合，直线斜率
即为底泥耗氧速率常数 Ks，则 Ks1 = 2. 88 mg / ( L·h) ，
Ks2 = 0. 37 mg / ( L·h) ，根据 1. 3. 3 中计算方法，得到
SOD1 = 9. 68 g / ( d·m2 ) 和 SOD2 = 1. 25 g / ( d·m2 ) 。
2 结果与分析
2. 1 OＲC的制备及性能特点
为初步确定 OＲC 性能与配比，在固化温度为

图 2 上覆水累积耗氧量变化

Fig． 2 Variation of cumulative oxygen demand in overlying water

100 ℃，m( CaO2 ) ∶ m ( 沸石) 分别为 2 ∶ 3、1 ∶ 1、3 ∶ 2和
5∶ 2，Na-A质量分数分别为 2%、4%和 8%条件下按
1. 3. 1 方法制备 OＲC，并按 1. 3. 2 所述方法进行释氧
试验，结果如表 2 所示。
由表 2 可知: OＲC 的释氧周期均显著优于粉末

表 2 CaO2 与沸石质量比及 Na-A质量分数对复合释氧剂释氧效果的影响
Table 2 The effects of CaO2 /zeolite ratio and Na-A mass fraction on oxygen release efficiency of OＲC

OＲC
种类

m( CaO2 ) ∶
m( 沸石)

w( Na-A) /
%

w( CaO2 ) /
%

OＲC投加量 /
( m·mg －1 )

理论释氧量 /
( m·mg －1 )

实际释氧量 /
( m·mg －1 )

释氧时间
t /h

OＲCa 2∶ 3 2 22. 26 35. 04 1. 73 1. 46 85
OＲCb 2∶ 3 4 23. 54 33. 14 1. 73 1. 35 90
OＲCc 2∶ 3 8 22. 21 35. 12 1. 73 1. 12 65
OＲCd 1∶ 1 2 34. 54 22. 58 1. 73 1. 52 95
OＲCe 1∶ 1 4 35. 87 21. 75 1. 73 1. 32 85
OＲCf 1∶ 1 8 32. 38 24. 09 1. 73 1. 12 80
OＲCg 3∶ 2 2 40. 84 19. 10 1. 73 1. 50 90
OＲCh 3∶ 2 4 41. 11 18. 97 1. 73 1. 49 95
OＲCi 3∶ 2 8 36. 48 21. 38 1. 73 1. 32 70
OＲCj 5∶ 2 2 44. 67 17. 46 1. 73 1. 45 90
OＲCk 5∶ 2 4 46. 53 16. 76 1. 73 1. 41 95
OＲCl 5∶ 2 8 43. 21 18. 05 1. 73 1. 42 75
OＲCm 1∶ 0 0 70. 02 11. 14 1. 73 1. 65 4

状 CaO2，对比发现 OＲCd 的释氧量及释氧周期最佳，

这可能与 OＲCd 的单位反应位点较少及致密性断面

结构有关，通过 ASAP2020 比表面积及孔隙分析仪测
得 OＲCd、OＲCe、OＲCf 的比表面积分别为 13. 62，

14. 99，15. 81 m2 /g，单位面积的反应位点较少可延长
反应时间，而致密性结构增大了水的渗入阻力，减缓

了反应进程。图 3 为 OＲCd、OＲCe、OＲCf 的断面电镜

扫描照片。综合实验释氧效果、扫描电镜和比表面积
可知，OＲCd 具有最佳的释氧性能。
2. 2 Na-A质量分数对 OＲC释氧的影响
为考察 Na-A质量分数对 OＲC释氧效果的影响，

在模拟反应器中分别研究了 Na-A 质量分数为 2%
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图 3 断面电镜扫描照片

Fig． 3 SEM image of fracture surface of OＲC

( OＲCd ) 、4% ( OＲCe ) 和 8% ( OＲCf ) OＲC 的释氧情
况，结果如图 4 所示。

—■—纯过氧化钙; —●—理论释氧量; —▲—复合释氧剂 d;

——复合释氧剂 e; —◆—复合释氧剂 f。

图 4 Na-A质量分数对 OＲC释氧效果的影响

Fig． 4 Effect of oxygen release with different Na-A mass fraction

由图 4 可以看出: OＲC 可有效延长释氧周期，总
释氧量随 Na-A质量分数的升高而降低，这可能与制
备过程 Na-A 溶液对 CaO2 的消耗有关; 释氧反应的

前半段释氧量与 Na-A 质量分数呈正相关，释氧反应
后半段释氧量则与 Na-A 质量分数呈负相关，实验过
程中发现 Na-A 质量分数为 8%的 OＲCf 样品投入水

中后发生崩解，而 Na-A 含量分别为 2% 和 4% 的
OＲCd 和 OＲCe 则可保持原有形状，说明 Na-A质量分
数越高，制备的 OＲC结构越不稳定，从而导致其前期
释氧速度较快，而后期释氧较慢。可见，Na-A 质量分
数为 2%时释氧效果最佳。
2. 3 固化温度的影响
2. 3. 1 温度对释氧速率的影响

Na-A水溶液在加热条件下能交联成胶体膜［11］，

但也易受加热温度影响而发生形变，对释氧参数产生

较大影响。在 m( CaO2 ) ∶ m( 沸石) 为 1∶ 1、Na-A 质量
分数为 2%、固化温度分别为 50，100，150，200，250 ℃
条件下制备了 OＲCn、OＲCd、OＲCo、OＲCp 和 OＲCq，考

察了不同固化温度下其释氧速率与释氧时间的关系，

实验结果如图 5、图 6 所示。

图 5 固化温度对初期释氧速率的影响

Fig． 5 The rate of OＲC with different curing temperature

—■—50 ℃释氧量; —●—100 ℃释氧量; —▲—150 ℃释氧量;

——200 ℃释氧量; —◆—250 ℃释氧量。

图 6 固化温度对 OＲC的总释氧速率的影响

Fig． 6 The rate of oxygen release with different curing temperature

由图 5 可以看出: OＲC 在水体中的初期释氧速
率随固化温度的升高呈现出先下降后上升的趋势，并

在 100 ℃时达到最低。图 6 显示:实验初期释氧速率
越小其释氧周期越长，符合 Chopra 等［12］的结论。这
可能是因为较高的固化温度破坏了 Na-A 胶体膜，使
水体快速接触 CaO2 发生反应释氧。可见，OＲC 固化
温度以 100 ℃为最佳。
2. 3. 2 固化温度对 CaO2 有效含量的影响

OＲC中有效 CaO2 含量决定了其实际运用中的

投加质量、使用效率和经济成本等，以 OＲCn、OＲCd、
OＲCo、OＲCp 和 OＲCq 为研究对象，考察了固化温度

对 OＲC中有效 CaO2 含量的影响，实验结果如图 7 所
示。可知:随着固化温度的升高，OＲC 中有效 CaO2

含量先增加后降低，并在 100 ℃时达到最大值。分析

4
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原因是 OＲC 在低温条件下所需固化时间较长，使
CaO2 长时间暴露在潮湿环境下发生分解而被消耗，

从而降低有效 CaO2 含量，当固化温度达到 150 ℃，
Na-A开始发生脱羧反应［13］:

Ｒ-CH2 － COOH →
加热

ＲCH3 + CO2

生成的少量羟基在水溶液中被 CaO2 氧化，消耗

部分 CaO2。综合考虑，以 100 ℃为固化温度以制备
有效 CaO2 含量最高的 OＲC。

图 7 固化温度对 OＲC中有效 CaO2 含量的影响

Fig． 7 Variation of the effective content of CaO2 in OＲC with different

curing temperature

2. 4 OＲC对水体 pH及 COD的影响
OＲC投加后对水环境的负面影响主要体现在

CaO2 释氧反应引起的水体 pH 上升及 Na-A 溶解造
成的水体 COD 含量提高，实验对比了纯 CaO2 和

OＲCd 对水体 pH的影响，结果如图 8 所示。可知:投
加纯 CaO2 后，水体 pH迅速上升至 9. 6 左右，而 OＲCd

溶于水后 pH上升则较缓慢且幅度较小，最终稳定在
8. 5，有效缓解了由于水体 pH 升高过快和幅度过大

而导致的负面影响。OＲC 释氧反应完全后，对水体
COD的分析结果显示，ρ( COD) 仅上升了 2. 35 mg /L，
表明采用 Na-A作为包埋剂制备的 OＲC 基本不会对
修复水体产生二次污染。

—■—纯过氧化钙; —●—复合释氧剂 d。

图 8 纯 CaO2 和 OＲCd 对增加水体 pH的影响

Fig． 8 Effects of pure CaO2 and OＲCd on pH of the distilled water

2. 5 OＲC底泥修复研究
2. 5. 1 OＲC对上覆水理化指标的改善效果
根据 1. 3. 4 中 SOD1 和 SOD2 计算出 30 d内该河

涌表层底泥耗氧量为 38. 31 g /m2，以 OＲCd 为释氧

剂，为满足面积为 0. 007 85 m2 时的底泥耗氧量，

OＲCd 投加质量应大于 4. 41 g，实验取 OＲCd 投加质

量为 5 g，相当于 OＲCd 投加量为 560 g /m2。
图 9 a、图 9b 和图 9c 分别为修复过程中上覆水

中 DO、OＲP 和 pH 的变化情况。可以看出: 上覆水
DO、OＲP和 pH变化规律均为先上升后下降的趋势，
在第 10 天分别达到最高值 2. 94 mg /L、150 mV 和
8. 7，并在第 30 天仍然分别达到 1. 32 mg /L、42 mV和
7. 53，显著提升了水体的理化指标，有利于污染物降
解与水环境修复。

—■—0. 0 g OＲC; —●—5. 0 g OＲC。

图 9 修复过程中上覆水 DO、OＲP和 pH的变化

Fig． 9 Variation of DO，OＲPand pH at sediment-water interface with time

2. 5. 2 OＲC对上覆水 TP和 COD的去除
磷被认为是影响水体富营养化的最关键物

质［14-16］，当外源磷得到有效控制后，河涌底泥磷的释

放是上覆水中磷的主要来源。研究显示:河涌泥 －水

5
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界面的厌氧状态是引起底泥释磷的主要原因，提高

泥 －水界面的 DO 含量可以显著抑制内源磷的释
放［17-18］。图 10、图 11 分别为投加 OＲC 后上覆水中
TP和 COD 变化情况。由图 10 可知: 上覆水体中
ρ( TP) 由 3. 14 mg /L 降至 0. 38 mg /L，去除率达 90%
以上，这可能是由于 OＲCd 中 CaO2 的释氧反应使水

体中的 Ca2 +含量增加，并与 PO3 －
4 反应形成稳定的羟

基磷灰石沉淀［19］，从而导致上覆水 TP浓度降低。

图 10 修复过程泥水界面 TP变化

Fig． 10 Variation of TP at sediment-water interface with time

图 11 修复过程泥水界面 COD变化

Fig． 11 Variation of COD at sediment-water interface with time

由图 11 可以看出: 随着 OＲC 释氧反应的进行，
上覆水 COD 迅速下降，去除率可达 63%，这可能是
因为水体中溶解氧含量的升高导致部分还原性物质

被氧化，同时由于 OＲCd 与水反应后产生了·OH，部
分有机污染物被·OH氧化分解［20-21］所致。
3 结 论

1) 以 CaO2、沸石、Na-A 为原料制备缓释型复合
释氧剂，考察了 m( CaO2 ) ∶ m( 沸石) 、Na-A质量分数、
固化温度等因素对复合释氧剂性能的影响，结果表

明: m( CaO2 ) ∶ m( 沸石) 为 1∶ 1、w( Na-A) 为 2%，固化
温度为 100 ℃条件下制备的 OＲC 具有最佳释氧
性能。

2) 底泥修复实验结果表明，OＲC 不仅可改善黑
臭水体理化指标，而且有效抑制底泥磷的释放及促进

水体中还原性物质与有机污染物的氧化、分解，水体

中 TP和 COD的去除率分别达 90. 11%和 63%，表层
底泥由黑色转变为灰白色，修复效果良好。
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