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氧微纳气泡改性矿物对水体的增氧效果及机理
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　 　 摘　 要: 氧微纳气泡改性矿物可改善富营养化引起的水体和表层沉积物的缺氧 / 厌氧问题ꎬ但微纳气泡的生成和增

氧机理尚不明确ꎮ 该研究以天然多孔矿物凹凸棒石和蒙脱石为例ꎬ研究了改性矿物的氧微纳气泡释放和对水体的增氧性

能ꎬ并分析了氧微纳气泡的生成和增氧机理ꎮ 光学显微镜和 ＮａｎｏＳｉｇｈｔ 测试结果表明两种改性矿物均能有效释放微米气

泡(约 １００ μｍ)和纳米气泡(８０􀆰 ０ ~ ２１３􀆰 ９ ｎｍ)ꎬ凹凸棒石比蒙脱石有更高的氧微纳气泡释放量和气泡固定效率ꎬ其释放量

为 ０􀆰 １２ ｍｇ / ｇꎬ是蒙脱石的 ４ 倍ꎮ 在本实验体系下ꎬ改性凹凸棒石和蒙脱石应用 ２４ ｈ 可将材料空隙水 ＤＯ 从 １􀆰 ６ ｍｇ / Ｌ 分

别升高到 ７􀆰 ３ 和 ５􀆰 ６ ｍｇ / Ｌꎻ应用 ７２ ｈ 可将上覆水 ＤＯ 从 １􀆰 ５ ｍｇ / Ｌ 分别升高到 ４􀆰 ６ 和 ４􀆰 ４ ｍｇ / Ｌꎮ 研究发现材料将氧携带

到水体后ꎬ表面孔对从材料中脱附的氧起分散作用ꎬ进而生成了氧微纳气泡ꎮ
关键词: 微纳气泡ꎻ缺氧 / 厌氧ꎻ多孔材料ꎻ天然矿物ꎻ覆盖ꎻ溶解氧
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　 　 溶解氧(ＤＯ)是水生态系统中重要的环境因

子ꎬ在维持水生生物活动和水生态系统自净功能

的发挥等方面具有不可替代的作用[１]ꎮ 然而ꎬ随
着河流、湖泊等水体富营养化现象日益严重ꎬ有害

藻华频发ꎬ藻细胞的沉降和分解使水中 ＤＯ 含量

迅速下降ꎬ会造成水体严重缺氧现象[２ － ４]ꎮ 这不

仅恶化了水体水质ꎬ还破坏了生态系统的平衡和

自我调节能力ꎬ造成水体功能的退化[１]ꎮ 此外ꎬ沉
降到表层沉积物的藻细胞会在厌氧条件下持续降

解ꎬ生成挥发性的硫醚化合物、土臭素和小分子的

Ｈ２Ｓ、ＮＨ３ 等嗅味物质及 ＦｅＳ 和 ＭｎＳ 等黑色金属

硫化物ꎬ造成水体黑臭现象[５ － ７]ꎮ 在藻华爆发的

季节ꎬ由水体缺氧引起的黑臭现象常见于我国重

要的湖泊如太湖、巢湖和滇池等[５]ꎮ 缺氧还会促进

沉积物中溶解性活性磷和氨氮的释放[８]ꎮ 另外ꎬ在
海洋湖库等深水水体中ꎬ也存在缺氧现象[３]ꎮ 尤其

是存在稳定热分层的水体ꎬ由于上下层水体间缺乏

混合和交换ꎬ底层水体一旦缺氧ꎬ极难修复[９ － １１]ꎮ
因此ꎬ解决水体和表层沉积物缺氧问题是近

年来环境领域的研究热点ꎮ 曝气增氧技术是较为

常用的方式[１２]ꎬ但需要较高的动力和运行成

本[１３]ꎬ同时深水曝氧可能造成沉积物再悬浮、底
层水体升温和水体去分层化等的不良后果[１４]ꎮ
沉积物硝酸钙注射技术主要基于硝酸根离子是氧

化能力仅次于氧的电子受体ꎬ可代替氧提高沉积

物的氧化还原电位ꎬ同时钙离子可结合沉积物中

的磷酸根形成难溶性“钙磷”ꎬ从而减少沉积物内

源负荷[１５ － １６]ꎬ但该技术不仅成本高、增加水体硝

态氮含量[１７]ꎬ还有生态毒性风险[１５]ꎮ 第三种是以

过氧化钙(镁)为主要成分的固体释氧剂覆盖技

术ꎬ其利用过氧化物与水反应生成相应的碱和氧

气来实现对水和表层沉积物的增氧[１８ － １９]ꎮ 目前ꎬ
相关的研究主要集中在采用不同的包覆形式来减

小过氧化钙(镁)与水的反应速率ꎬ延长其作用时

间[１９ － ２０]ꎬ但该技术不可避免的会造成周围水体

ｐＨ 的升高[２１]ꎮ 这 ３ 种技术都存在不足难以大规

模的应用于实际缺氧水体的修复ꎮ 因此ꎬ亟需发

展新的能改善沉积物 － 水界面的氧化还原条件、
高效提升水体 ＤＯ 水平、还兼具生态安全性和环

保性的技术ꎬ来改善日益严重的水体和表层沉积

物缺氧现象ꎮ
集高稳定性[２２]、高活性[２３] 和高传质效率[２４]

等优良特性于一身的微纳米气泡(ＭＮＢｓ)已广泛

应用于地下水修复[２５]、地表水修复[２６]、难降解废

水处理[２４ꎬ２７]及活性污泥废水处理[２８] 等领域ꎮ 但

是有关将 ＭＮＢｓ 输送到水体底部对沉积物 － 水界

面进行长效厌氧修复的研究尚处于起步研究阶

段ꎮ 该项研究前期用孔材料法利用多孔天然矿物

沸石制备了载氧材料ꎬ并利用沸石的自然沉降将

其输送到沉积物表面实现了对沉积物 － 水界面的

高效增氧[２９ － ３０]ꎮ 类似的ꎬＹＵ ｅｔ ａｌ[３１] 采用醇水替

换法在白云母矿物颗粒表面制备了界面氧纳米气

泡ꎬ也采用自然沉降的方式将氧 ＭＮＢｓ 输送到沉

积物表面ꎮ 研究发现ꎬ无论是安全性、增氧效率、
增氧作用时间ꎬ还是气泡的生成效率和稳定性ꎬ孔
材料法都优于醇水替换法ꎮ 醇水替换法是先在材

料表面凝结气泡ꎬ这就意味着材料在应用前只能

保存在液体环境中ꎬ这样就增加了气泡在沉降过

程中受水体剪切力而脱附的风险ꎻ此外ꎬ其在制备

过程中用到了大量的醇ꎬ这也造成材料在应用时不

可避免的会将部分醇溶液带入到水中ꎮ 而孔材料

法是基于材料巨大的比表面积和丰富的内部孔腔

来吸附氧气并在水下制备氧 ＭＮＢｓ 的ꎮ 与醇水法

相比ꎬ孔材料法氧 ＭＮＢｓ 改性增氧技术的优势在

于:①生态安全性ꎬ纯物理处理过程ꎬ无化学试剂ꎻ
②水下生成ꎬ界面气泡不受水体剪切力的影响ꎻ③
气泡生成效率高ꎬ改性颗粒本身作为氧源ꎬＭＮＢｓ 的

形成不受溶液氧饱和度的影响ꎬ且微米气泡的形成

大大增加了气泡的含氧量ꎮ
孔材料法氧 ＭＮＢｓ 改性增氧技术可将氧高效

输送到厌氧沉积物表面ꎬ并长效改善富营养化引

起的水体和表层沉积物的缺氧 /厌氧问题ꎮ 然而ꎬ
该技术中氧 ＭＮＢｓ 的生成和增氧机理尚不清楚ꎮ
鉴于此ꎬ文章在前期工作的基础上以天然多孔矿

物凹凸棒石和蒙脱石为例进行研究ꎬ探索孔材料

法氧 ＭＮＢｓ 的释放性能及其对上覆水和材料空隙

水的增氧性能ꎬ并对其氧 ＭＮＢｓ 的生成和增氧机

理进行了研究ꎬ以期为孔材料法氧 ＭＮＢｓ 增氧技
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术的实际工程应用提供支持ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 实验仪器与材料

实 验 仪 器: ＮａｎｏＳｉｇｈｔ 颗 粒 跟 踪 分 析 仪

( ＮＳ５００ꎬ Ｍａｌｖｅｒｎ Ｐａｎｌｙｔｉｃａｌꎬ ＵＫ )、 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ
ＡＳＡＰ －２０２０ 气体分析仪、配备 ＰＳｔ３ 型探头的 Ｆｉ￣
ｂｏｘ ４ 光学测氧仪(ＰｒｅＳｅｎｓ Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ Ｓｅｎｓｉｎｇ Ｇｍ￣
ｂＨꎬ德国)、光学倒置显微镜(ＭＣ５０ － Ｃꎬ广州市明

美光电技术有限公司)、马弗炉(ＳＸＬ － １００８ꎬ上海

精宏实验设备有限公司)、配有压力表且具有单独

进气口和出气口的不锈钢真空变压吸附装置、带硅

胶密封塞的有机玻璃柱(内径 ６４ ｍｍꎬ高 １７ ｃｍꎬ有
效体积约为 ０􀆰 ５ Ｌ)、真空泵(ＧＭ －１􀆰 ０Ａꎬ天津津腾实

验设备有限公司)、电热恒温干燥箱、玻璃干燥器等ꎮ
实验材料:凹凸棒石和蒙脱石购置于河北省

灵寿县丰信矿物有限公司ꎬ高纯氧气(９９􀆰 ９９９％ )ꎬ
氮气ꎬ去离子水等ꎮ
１􀆰 ２　 矿物材料的前处理和表征

块状凹凸棒石和蒙脱石原矿经磨碎后过筛至

２ ~５ ｍｍ 颗粒ꎬ用去离子水对材料多次洗涤以除去

材料中细小颗粒ꎬ沥干水后置于 ９０ ℃电热恒温干

燥箱中干燥过夜ꎮ 取出后置于马弗炉中在３５０ ℃
下煅烧 ４ ｈ 以充分除去材料中的水分ꎬ待样品降至

１００ ℃左右时ꎬ将样品从马弗炉中取出ꎬ置于玻璃干

燥器中降温备用ꎮ 前处理完毕后的材料ꎬ见图 １ꎮ

图 １　 天然多孔矿物材料

　 　 采用 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ ＡＳＡＰ － ２０２０ 气体分析仪

在液氮温度下测定两种材料的氮气吸脱附等温

线ꎬ并分析其比表面积和孔结构ꎮ
１􀆰 ３　 氧改性矿物材料的制备

采用真空变压吸附法[３２ － ３３] 对多孔矿物材料

进行物理载氧改性:真空脱附条件为 － ０􀆰 ０９５ ＭＰａ

脱气 ２ ｈꎬ高压氧气吸附条件为 ０􀆰 １５ ＭＰａ 吸附

０􀆰 ５ ｈꎬ循环“真空脱附 － 氧气吸附”载氧过程 ３
次ꎬ最后一次氧气吸附过程保持 １２ ｈ 以上以达到

氧的吸附平衡ꎮ 样品在使用前保持在此氧气高压

状态ꎬ取出后立即使用ꎮ
１􀆰 ４　 氧 ＭＮＢｓ 的表征

测定微米气泡(ＭＢｓ)时ꎬ采用 １􀆰 ２ 中的方法

制备小颗粒(０􀆰 ３５ ~ ０􀆰 ４５ ｍｍ 粒径范围)的凹凸棒

石和蒙脱石ꎬ用光学倒置显微镜观察改性材料释

放的 ＭＢｓ 的形态ꎮ 将小颗粒的改性材料置于玻

璃载玻片上ꎬ用胶头滴管将去离子水滴在颗粒上ꎬ
并将其浸没ꎬ调整显微镜进行观察ꎮ 测定纳米气

泡( ＮＢｓ) 时ꎬ将 ３０􀆰 ０ ｇ 改性矿物材料投入到

５００ ｍＬ去离子水中ꎬ静置 ２４ ｈ 后ꎬ取中间部位的

上覆水ꎬ用 ＮａｎｏＳｉｇｈｔ 进行测定ꎬＣａｍｅｒａ ｌｅｖｅｌ 设置

为 １４ꎬＴｈｒｅｓｈｏｌｄ 为 ４ꎮ
１􀆰 ５　 氧改性矿物材料 ＭＮＢｓ 气体释放量的测定

采用恒压排水法测定改性材料的氧 ＭＮＢｓ 气

体释放量ꎬ测定在有机玻璃柱中进行ꎬ用于密封的

硅胶塞上连接有通向量筒的硅胶管ꎮ 测定开始前

先将容器装满水ꎬ将 ３０􀆰 ０ ｇ 改性材料置于水中ꎬ立
即封口、排出体系中多余的水ꎬ并将连接管放入量

筒中ꎬ当氧 ＭＮＢｓ 生成时ꎬ释放的气体产生的气压

将会把与气体同体积的水排到量筒中ꎮ 为排除释

放的氧气溶解于水中ꎬ实验采用充分曝气的氧饱

和去离子水ꎮ 每个处理设置 ３ 个平行ꎬ实验在恒

温(２５ ± １) ℃下进行ꎮ
２４ ｈ 后两种材料均不再有可见的气泡放出且

量筒中的读数保持不变ꎬ读取此时量筒中收集到

水的体积ꎬ记为改性材料的水下气体释放体积ꎬ再
通过理想气体状态方程和阿伏伽德罗定律将氧气

体积转换成氧气质量ꎮ 再将一定质量材料的氧

ＭＮＢｓ 释放量转换为单位质量材料的氧 ＭＮＢｓ 释

放量ꎬ用 ｍｇ / ｇ 表示ꎮ
１􀆰 ６　 改性矿物材料对上覆水和材料空隙水的增

氧性能

　 　 在开放体系中考察改性材料对上覆水的增氧

性能ꎬ测定在 １ ｍ 长的有机玻璃柱(内径 ６４ ｍｍ)
中进行ꎬ水深 ０􀆰 ９ ｍꎮ 柱中预先装入去离子水后ꎬ
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曝氮气调节初始 ＤＯ 浓度为 １􀆰 ５ ｍｇ / Ｌꎬ用 Ｆｉｂｏｘ ４
光学测氧仪(读数间隔设置为 １ ｓ)检测 ３０􀆰 ０ ｇ 改

性材料投放前后柱中水的 ＤＯ 变化情况ꎬ测定位

置位于水面下 ０􀆰 ４ ~ ０􀆰 ５ ｍ 处ꎮ 实验持续 ７２ ｈꎮ
测定改性材料对材料空隙水的增氧性能时ꎬ

为了消除大气复氧的干扰ꎬ测定在 １􀆰 ５ 所述的密

闭装置内进行ꎬ并同时测定改性材料对上覆水的

增氧效果ꎮ 测试时ꎬ将装置中的氧饱和水换成曝

氮气后的低氧水(初始 ＤＯ ＝ １􀆰 ６ ｍｇ / Ｌ)ꎮ ３０􀆰 ０ ｇ
改性矿物材料投放到容器并密闭 ２４ ｈ 后ꎬ先测定

上覆水中的 ＤＯ 浓度ꎬ测定完毕后ꎬ将上覆水用硅

胶管虹吸出实验装置ꎬ再将测氧仪的探头插入到

多孔材料颗粒间的空隙中ꎬ测定材料空隙水的 ＤＯ
浓度ꎬ选取不同的 ３ 点进行测定ꎬ取平均值ꎮ 每种

材料设置 ２ 个平行ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 多孔矿物材料的孔结构特征

天然矿物材料因储量丰富、价格低廉及方便

就地取材等优势常用于沉积物的覆盖[３４ － ３６]ꎮ 有

些材料原矿或经改性后的矿物因成分中钙、铝含

量较高而具备较强的固磷能力ꎬ并被广泛应用ꎬ如
沸石[３７]、凹凸棒石[３８]、海泡石[３９]等ꎮ 这些矿物均

为多孔性材料ꎬ因此也有着较强的载氧能力及水

下氧 ＭＮＢｓ 生成潜力ꎬ使得其在应用时除了可以

对沉积物起物理性隔离作用外ꎬ还能对上覆水体

和表层沉积物起增氧作用ꎮ 具体材料的多孔结构

参数ꎬ见表 １ꎮ
表 １　 多孔矿物材料的孔结构参数

多孔材料 比表面积 / ｍ２􀅰ｇ － １ 微孔比表面积 / ｍ２􀅰ｇ － １ 总孔容 / ｃｍ３􀅰ｇ － １ 平均孔径 / ｎｍ

蒙脱石 ９􀆰 ９０ ２􀆰 ５６ ０􀆰 ０１７ １１􀆰 ３０
凹凸棒石 ６􀆰 ３０ １􀆰 １３ ０􀆰 ０２３ ２８􀆰 ０１

　 　 表 １ 可知ꎬ蒙脱石和凹凸棒石的比表面积相

对较低ꎬ均不足 １０ ｍ２ / ｇꎬ这可能与天然矿物材料

的纯度较低有关[４０]ꎻ两种材料的平均孔径均介于

２ ~ ５０ ｎｍ 范围内ꎬ属于天然介孔矿物材料ꎮ
２􀆰 ２　 改性多孔矿物的氧 ＭＮＢｓ 释放及水体增氧

性能

２􀆰 ２􀆰 １　 氧微米气泡(ＭＢｓ)释放特征　 ＭＮＢｓ 有体

相和界面两种形态ꎬ体相 ＭＮＢｓ 分散在水中ꎬ界面

ＭＮＢｓ 附着在表面上[４１]ꎮ 改性材料入水后ꎬ过饱

和吸附的氧在水中脱附ꎬ而脱附的氧气需通过材

料的表面孔释放到水体中ꎬ此时材料的表面孔对

脱附的氧气起分散作用ꎬ表面孔的大小决定了气

泡的尺寸ꎬ即矿物材料的表面孔对氧 ＭＮＢｓ 气泡

起成形作用ꎮ 多孔材料法氧 ＭＮＢｓ 的生成机理类

似于多孔膜法[４２]ꎬ只是不需要提供额外的气源和

动力ꎮ 多孔矿物材料经改性并置于水环境后可以

生成大量的 ＭＮＢｓꎮ 在该实验中ꎬ微米级气泡在水

中轮廓清晰ꎬ呈规则的球状ꎬ其中体相气泡生成后

进入到上覆水体中ꎬ而界面气泡附着在材料的表

面上ꎬ凹凸棒石表面附着气泡较多ꎬ而蒙脱石附着

气泡较少ꎬ见图 ２ꎮ

图 ２　 ＭＢｓ特征

　 　 通过显微镜观察气泡的生成过程ꎬ可以发现

气泡倾向于在内外压差相对较小、尺寸较大的表

面孔处生成ꎮ 这与微孔管气泡的形成过程中气泡

首先在较大孔处生成的情况类似[４２]ꎮ 图 ２ 中所



４８　　　 环境保护科学 第 ４５ 卷　

示两种材料生成的 ＭＢｓ 的粒径均在 １００ μｍ 左

右ꎮ 文献[４３]报道ꎬ１ 个 １００ μｍ 的气泡在水中的

上升速率为 ５􀆰 ５６ ｍｍ / ｓꎬ意味着其在 １ ｍ 高的水

体中的停留时间长达 １８０ ｓꎬ如此缓慢的上升速率

和较长的水体停留时间将使氧 ＭＢｓ 具有较高的

上覆水氧传质效率ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２ 　 氧纳米气泡 (ＮＢｓ) 释放特征 　 文中用

ＮａｎｏＳｉｇｈｔ 颗粒跟踪分析仪对改性材料释放到上

覆水体中的体相 ＮＢｓ 进行测定ꎮ 具体结果见图 ３
和表 ２ꎮ

　 　 ａ􀆰 实时检测的 ＮＢｓ 及其粒径分布ꎻｂ􀆰 粒径 －光强 －浓度 ３Ｄ 图

图 ３　 ＮＢｓ特征

表 ２　 改性多孔矿物材料释放的 ＮＢｓ的浓度和粒径特征

多孔材料 浓度 / Ｅ８􀅰ｍＬ － １ 平均粒径 / ｎｍ Ｄ１０ / ｎｍ Ｄ５０ / ｎｍ Ｄ９０ / ｎｍ

蒙脱石 ３􀆰 ２２ １４０􀆰 ９ ８０􀆰 ０ １３２􀆰 ８ ２１３􀆰 ９

凹凸棒石 ３􀆰 ９０ １４４􀆰 ５ ８９􀆰 ２ １３１􀆰 ４ ２０７􀆰 １
　 　 注:Ｄ１０ / ５０ / ９０为累计粒径分布百分数分别达到 １０％ 、５０％和 ９０％时所对应的 ＮＢｓ 的粒径ꎮ

　 　 图 ３ 和表 ２ 可知ꎬ两种改性多孔矿物材料在

释放 ＭＢｓ 的同时ꎬ也释放了大量的 ＮＢｓꎬＮＢｓ 可摆

脱水体浮力的影响而在水中做不规则的布朗运

动ꎻ改性凹凸棒石比改性蒙脱石有更高的 ＮＢｓ 释

放效率ꎬ其释放到上覆水体中的 ＮＢｓ 的浓度分别

为 ３􀆰 ９０ 和 ３􀆰 ２２ Ｅ８􀅰ｍＬ － １ꎻ两种材料释放的 ＮＢｓ

的粒径接近ꎬ基本均分布在 ８０􀆰 ０ ~ ２１３􀆰 ９ ｎｍ 粒径

范围内ꎬ与 ＺＨＡＮＧ ｅｔ ａｌ[２９] 用天然沸石和土壤颗

粒制备的 ＮＢｓ ７０％都小于 ２００ ｎｍ 的结果相类似ꎮ
在粒径 －光强 －浓度图中(图 ３ｂ)ꎬＮＢｓ 多分布在

光强相对较弱的区域ꎬ说明改性材料释放的 ＮＢｓ
在水溶液中对光的反射较弱ꎮ

目前的检测技术尚不能有效观察到不规则表

面的界面 ＮＢｓꎬ但考虑到两种材料均能生成大量

的 ＮＢｓꎬ且 ＮＢｓ 拥有比 ＭＢｓ 更大的比表面能、更易

于吸附在界面上[４４]ꎬ在材料表面可有效固定 ＭＢｓ
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的条件下(图 ２)ꎬ可推测ꎬ天然矿物材料同样可以

有效吸附 /固定 ＮＢｓꎮ ＮＢｓ 具有传统意义上的气

泡所没有的超长寿命ꎬ其可在水中稳定存在数

周[４５]至数月[２２]ꎻＮＢｓ 还因表面附着羟基(􀅰ＯＨ)
而具有高活性的特性[２３]ꎮ 氧 ＮＢｓ 的稳定性和高

活性使其在增氧 /氧化上具有天然的优势ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 氧 ＭＮＢｓ 气体释放量 　 本研究用体积法

测定的氧 ＭＮＢｓ 释放量ꎬ其为改性多孔材料在水

下释放的有效氧 ＭＮＢｓ 气体总量ꎬ包括体相 ＭＮＢｓ
和界面 ＭＮＢｓꎬ见图 ４ꎮ

图 ４　 改性多孔矿物材料的氧 ＭＮＢｓ气体释放量

　 　 图 ４ 可见ꎬ凹凸棒石的氧 ＭＮＢｓ 释放量较大ꎬ
为 ０􀆰 １２ ｍｇ / ｇꎻ 蒙 脱 石 释 放 量 相 对 较 小 为

０􀆰 ０３ ｍｇ / ｇꎮ由此结果连同表 １ 中所述两种材料的

孔结构特征可知ꎬ氧 ＭＮＢｓ 的释放量并不完全由

材料的比表面积决定ꎬ因为不同材料的氧吸附量

不同ꎬ且材料在改性后还经历了减压过程和短暂

的空气暴露过程ꎬ这两个过程都会使高压时被吸

附的氧气发生脱附ꎬ而气体的脱附速率和入水前

的脱附量与气体和材料的相互作用大小密切相

关[４６]ꎮ 在氧气与多孔矿物材料相互作用大小不

明确的情况下ꎬ该氧 ＭＮＢｓ 气体释放量表示材料

经载氧和一定程度上的氧脱附过程之后被转移到

水中、在水下有效释放的氧 ＭＮＢｓ 的气体释放量ꎬ
其测定方法简单、可靠ꎬ可在较大程度上反映改性

材料对上覆水体及表层沉积物的增氧效果ꎮ 在气

泡粒径接近的情况下ꎬ较高的氧 ＭＮＢｓ 气体释放

量能形成更多的氧 ＭＮＢｓꎬ使更多的氧体相 ＭＮＢｓ
进入上覆水体ꎬ也为材料界面吸附 /固定氧界面

ＭＮＢｓ 提供更多的气泡来源ꎮ 与此同时ꎬ还有部分

被材料携带到水中、但未能有效释放的氧存在于

材料颗粒的内部孔腔中ꎬ受目前检测技术的限制ꎬ
尚不能被有效测定ꎬ但其在改性材料形成长期、稳
定的含氧覆盖层上发挥着不可替代的作用ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ４　 上覆水增氧性能 　 凹凸棒石和蒙脱石改

性覆盖后对上覆水的增氧效果ꎬ见图 ５ꎮ

图 ５　 改性多孔矿物材料对上覆水的增氧作用

　 　 图 ５ 中对照为未添加改性材料的处理ꎬ反映

了体系中上附上(水深 ０􀆰 ９ ｍ)仅在大气复氧作用

下的 ＤＯ 浓度变化ꎮ 图 ５ 可知ꎬ在 ７２ ｈ 时ꎬ对照处

理中的 ＤＯ 浓度从 １􀆰 ５ ｍｇ / Ｌ 升高到３􀆰 ８ ｍｇ / Ｌꎬ而
两种改性矿物材料的应用均对上覆水有明显的增

氧作用ꎬ其增氧作用与图 ４ 中所示的氧 ＭＮＢｓ 释

放量大致相符ꎬ凹凸棒石的增氧效果略高于蒙脱

石ꎬ两种改性矿物材料将 ＤＯ 浓度从 １􀆰 ５ ｍｇ / Ｌ 分

别升高到 ４􀆰 ６ 和 ４􀆰 ４ ｍｇ / Ｌꎬ比对照处理分别提高

０􀆰 ８ 和 ０􀆰 ６ ｍｇ / Ｌꎮ 改性材料应用到水体后ꎬ生成

了体相和界面两种形态的气泡ꎬ其中体相气泡生

成后进入到上覆水体ꎬ粒径较大的 ＭＢｓ 受浮力作

用而上升ꎬ其在上升过程中实现氧从气泡到水体

的传质ꎻ而粒径较小的 ＮＢｓ 则可较稳定的存在于

上覆水体中ꎬ并使上覆水维持一定的氧化性环境ꎮ
因此ꎬ改性材料应用后上覆水的增氧作用主要由改

性材料释放的体相氧 ＭＮＢｓ 引起的ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ５　 材料空隙水增氧性能 　 在体相氧 ＭＮＢｓ

进入上覆水体的同时ꎬ界面氧 ＭＮＢｓ 则被矿物材

料的微表面所固定(图 ２)ꎬ因此得以集中稳定地

保存在改性材料覆盖层中ꎬ在实际应用中覆盖层
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与厌氧的表层沉积物直接接触ꎬ所以被固定的界

面氧 ＭＮＢｓ 可以对沉积物 － 水界面进行增氧ꎮ 界

面氧 ＭＮＢｓ 主要是通过气体扩散作用使氧从气泡

中转移到周围与多孔矿物紧密接触的水体中ꎬ因
此改性矿物材料对材料空隙水的增氧效果代表了

其氧化表层沉积物的能力ꎮ 两种改性矿物材料

(３０􀆰 ０ ｇꎬ约 １ ｃｍ 厚)对材料空隙水和上覆水的增

氧效果ꎬ见图 ６ꎮ

图６　 改性多孔矿物材料对材料空隙水和上覆水的增氧效果

　 　 图 ６ 可知ꎬ其增氧效果与改性材料的氧 ＭＮＢｓ
气体释放量(图 ４)和改性材料对界面气泡的固定

效率(图 ２)相一致ꎬ在改性材料应用 ２４ ｈ 后ꎬ凹凸

棒石和蒙脱石的材料空隙水 ＤＯ 浓度从 １􀆰 ６ ｍｇ / Ｌ
分别升高到 ７􀆰 ３ 和 ５􀆰 ６ ｍｇ / Ｌꎬ比相应的上覆水 ＤＯ
浓度分别高出 ２􀆰 １ 和 ０􀆰 ８ ｍｇ / Ｌꎬ有着较高氧ＭＮＢｓ
气体释放量和较高界面气泡固定效率的凹凸棒石

也有着较高的材料空隙水增氧效果ꎮ该结果充分

体现了材料界面氧 ＭＮＢｓ 对表层沉积物的增氧

作用ꎮ
改性多孔矿物材料生成的界面氧 ＭＮＢｓ 主要

分为两种ꎬ第一种是被固定在材料外表面的氧

ＭＮＢｓꎬ其可能是未从材料表面脱离的 ＭＮＢｓꎬ也可

能是脱离后又被材料重新吸附的 ＭＮＢｓꎻ第二种是

位于材料内表面ꎬ即材料内部纳米级孔腔中的氧

ＮＢｓꎬ也是上述未能有效释放的材料颗粒中的氧ꎮ
第一种气泡有更快的供氧速率ꎬ而第二种气泡有

利于形成更稳定、更持久的氧 ＭＮＢｓ 矿物覆盖层ꎮ
在实际应用中ꎬ界面氧 ＭＮＢｓ 对于缓解富营养化

引起的水体缺氧起着十分关键的作用ꎮ 界面气泡

被集中稳定地保存在覆盖层中ꎬ能长效改善厌氧

表层沉积物的氧化还原环境ꎬ具体说来ꎬ含界面氧

ＭＮＢｓ 的覆盖层一方面可以促进沉积物中的活性

磷被铁锰氧化物(氢氧化物)固定ꎬ减少内源营养

盐负荷[１６]ꎬ另一方面也大大减少了沉积物中还原

性污染物对上覆水体 ＤＯ 的消耗ꎬ有利于天然水

体的修复ꎮ
２􀆰 ３　 孔材料法改性多孔矿物氧 ＭＮＢｓ 的生成和

增氧作用机理分析

孔材料法氧 ＭＮＢｓ 改性多孔矿物的改性过程

及其应用到缺氧 /厌氧水体后氧 ＭＮＢｓ 的增氧机

理ꎬ见图 ７ꎮ 多孔矿物材料从改性到实际发挥增

氧功能前后共包括以下 ５ 个基本过程ꎮ

图 ７　 多孔矿物材料改性及氧 ＭＮＢｓ增氧机理

　 　 (１)材料载氧改性ꎮ 用真空变压吸附法将多

孔矿物材料表面原来的吸附质如氮气、氧气等在

真空条件下脱附ꎬ再填充以氧气ꎬ并用高压条件强

化氧气的吸附量ꎮ
(２)沉降输氧ꎮ 改性材料降压后立刻应用于

目标水体对沉积物进行覆盖ꎬ被多孔矿物材料吸

附的氧气通过矿物的自然沉降被转移到沉积物

表面ꎮ
(３)氧 ＭＮＢｓ 生成ꎮ 矿物材料的表面孔对从

材料中脱附的氧气起分散作用ꎬ使脱附的氧气以
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氧 ＭＮＢｓ 的形式释放到水体中ꎮ
(４)氧 ＭＮＢｓ 固定ꎮ 未从材料表面脱离的氧

ＭＮＢｓ 或脱离后被材料外表面重新吸附的氧 ＭＮ￣
Ｂｓꎬ连同材料内部孔腔内的氧 ＮＢｓꎬ被集中、稳定

地固定在多孔矿物材料覆盖层中ꎮ
(５)增氧作用ꎮ 氧体相 ＭＮＢｓ 释放分散到上

覆水体中对上覆水体进行增氧ꎬ而氧界面 ＭＮＢｓ
被固定到材料覆盖层中对沉积物 － 水界面进行增

氧ꎮ 另外ꎬ含氧覆盖层还能将沉积物中的还原性

污染物隔离在覆盖层之下ꎬ使其不再消耗上覆水

中的 ＤＯꎮ
２􀆰 ４　 环境意义

氧 ＭＮＢｓ 改性矿物覆盖增氧技术是一种湖泊

地质工程新方法[２９]ꎮ 改性矿物材料在目标水体

应用后ꎬ生成了体相和界面两种形态的氧 ＭＮＢｓꎬ
其作用分别类似于传统意义上的曝氧[１４] 和沉积

物硝酸钙注射技术[１５]ꎬ可分别对上覆水体和表层

沉积物进行增氧ꎮ 沉积物作为各种有机污染物的

储蓄库ꎬ积累了数量庞大的耗氧物质ꎬ单靠多孔材

料负载的氧来氧化这些有机污染物是不现实的ꎮ
但改性多孔矿物材料通过固定氧 ＭＮＢｓ 的方式将

氧集中、稳定的保存在覆盖层中ꎬ可长效逆转厌氧

表层沉积物的氧化还原状态ꎬ从而有效抑制磷等

营养盐的释放ꎬ并促进铁、硫等元素以高价的氧化

态形式存在于沉积物中ꎬ减少致黑、致臭物质生

成ꎬ从而有效消除水体黑臭现象[４７]ꎮ 与此同时ꎬ
一定厚度的改性材料覆盖层还有隔离的作用ꎬ可
将沉积物中的污染物有效的隔离在改性材料覆盖

层之下[３４]ꎬ也使沉积物不再消耗上覆水体中的

ＤＯꎮ 因此ꎬ将该改性材料应用于湖泊地质工程

中ꎬ其在功能上综合了传统上覆水增氧、水下覆盖

和沉积物增氧这三项技术的作用ꎬ并可能通过影

响营养物质的迁移转化而缓解湖泊的富营养

化[２９]ꎮ 该改性矿物覆盖技术通过矿物的自然沉

降将氧输送到沉积物表面ꎬ对水体的干扰小ꎮ

３　 结论

文章通过天然矿物凹凸棒石和蒙脱石研究了

孔材料法氧 ＭＮＢｓ 改性矿物材料氧 ＭＮＢｓ 的释放

和增氧性能ꎬ并对其生成和增氧机理进行了分析ꎬ
得出以下结论ꎮ

(１)光学显微镜和 ＮａｎｏＳｉｇｈｔ 测试结果表明改

性多孔矿物材料可在水下有效生成氧 ＭＮＢｓꎬ生成

ＭＢｓ 的粒径在 １００ μｍ 左右ꎬＮＢｓ 的粒径主要分布

在 ８０􀆰 ０ ~ ２１３􀆰 ９ ｎｍ 范围内ꎻ改性凹凸棒石比蒙脱

石有更高的氧 ＭＮＢｓ 气体释放量和气泡固定效

率ꎬ其释放量分别为 ０􀆰 １２ 和 ０􀆰 ０３ ｍｇ / ｇꎮ
(２)改性矿物材料可实现对上覆水体和材料

空隙水的同步增氧ꎬ与氧 ＭＮＢｓ 释放性能相对应ꎬ
改性凹凸棒石比蒙脱石有更好增氧性能ꎮ 在实验

体系中ꎬ改性凹凸棒石和蒙脱石应用 ２４ ｈ 后可将

材料空隙水 ＤＯ 浓度从 １􀆰 ６ ｍｇ / Ｌ 分别提升到 ７􀆰 ３
和 ５􀆰 ６ ｍｇ / Ｌꎬ比相应的上覆水 ＤＯ 浓度分别高出

２􀆰 １ 和 ０􀆰 ８ ｍｇ / Ｌꎻ应用 ７２ ｈ 后可将上覆水(水深

０􀆰 ９ ｍ) ＤＯ 浓度从 １􀆰 ５ ｍｇ / Ｌ 分别提升到 ４􀆰 ６ 和

４􀆰 ４ ｍｇ / Ｌꎬ比对照处理分别提高 ０􀆰 ８ 和 ０􀆰 ６ ｍｇ / Ｌꎮ
(３)研究发现材料表面孔对负载的氧气起分

散作用进而生成氧 ＭＮＢｓꎬ其中体相氧 ＭＮＢｓ 分散

在水体中ꎬ对上覆水体进行增氧ꎻ而界面氧 ＭＮＢｓ
被固定到材料覆盖层中ꎬ有对沉积物 － 水界面进

行增氧的潜力ꎮ
(４)不同多孔性矿物均可制备氧 ＭＮＢｓ 改性

材料ꎬ具备改善上覆水体和表层沉积物缺氧 /厌氧

的潜能ꎬ但氧 ＭＮＢｓ 释放和增氧性能不同ꎬ该研究

提出的氧 ＭＮＢｓ 气体释放量和材料对气泡固定效

率的方法可用于湖泊地质工程中增氧 /覆盖材料

的筛选ꎮ
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