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过硫酸盐缓释材料研发及其对水中环丙沙星的氧化
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摘要:为了在一定周期内连续稳定地释放氧化剂,采用环境友好的膨润土和聚乳酸作为原

料,通过造粒结合包膜的方法制备了一种新型的过硫酸盐缓释材料(CRPM).研究表明:

CRPM的释放规律符合零级动力学特征,表明该材料可稳定释放过硫酸盐.通过改变致孔剂

NaCl含量、颗粒尺寸和包膜层数可以调控CRPM 的释放速率.该材料的过硫酸盐释放半减

期在4~1613d,可以满足不同污染修复周期的需求.通过Fe2+活化CRPM降解水中的环丙

沙星(CIP),当CIP的浓度较低时,去除率相对较高.5次循环氧化CIP的去除率比较稳定,说
明CRPM 可以稳定地释放过硫酸盐.通过傅里叶变换衰减全反射红外光谱法和差示扫描量

热法表征说明,在氧化过程中聚乳酸包膜层的化学结构和热稳定性并未发生显著变化,具有

比较好的稳定性.
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0 引 言

由于工业、农业等人为生产活动中污染物的

排放,我国部分地区地下水污染较为严重,其中包

括重金属等无机污染和石油烃、抗生素等有机污

染[1-2].为了降低地下水污染产生的生态和人体健

康风险,需要采取一系列措施对其进行治理修复.
化学氧化法由于具有修复效率高、修复周期较短

等优势,是目前使用较多的一类修复技术[3],常用

的氧化剂包括过硫酸盐、过氧化氢、高锰酸钾、臭
氧等[4].其中,过硫酸盐由于氧化能力强、活化方式

多样、适用pH范围广等优点,应用较为广泛[5].
在进行地下水修复时,有时会遇到污染物反

弹、拖尾等问题[6],这一定程度上与氧化剂能否持

续稳定释放有关.将氧化剂制成缓释材料可以调

控其释放速率,提升污染修复的效果[7].前人已制

备出多种过硫酸盐的缓释材料,包括缓释水泥、缓
释蜡烛、缓释壳聚糖-尿素微球等[8-11],这些缓释材

料具有不同的缓释机制和释放特性,各有优势和

局限.对于缓释材料而言,释放稳定性和释放周期

是非常关键的参数.目前,一些缓释材料会表现出

初期释放较快,而后期释放较慢的特点,这种不稳

定性会影响其对污染物去除效果和修复周期的设

计[8-9].此外,因缓释材料自身的特点,其释放周期

存在一定局限性,无法实现灵活调控[10-11].
为满足污染修复对氧化剂释放稳定性和不同

释放周期的需求[12-13],很有必要制备新型的缓释

材料.本研究选用环境友好的膨润土和聚乳酸作

为原料[14],通过造粒结合包膜的方法制备过硫酸

盐缓释材料(CRPM).通过改变致孔剂 NaCl含

量、颗粒尺寸和包膜层数来调控材料的释放周期;
以抗生素环丙沙星(CIP)为目标污染物[15],考察

CRPM对CIP的降解效果以及材料的缓释特性.

1 实验方法

1.1 实验药品

二 氯 甲 烷、甲 醇 (色 谱 纯)购 自 Sigma-
Aldrich;聚乳酸(PLA,工业级,相对分子质量为

18×104)购 自 NatureWorks;NaCl(纯 度 ≥



99.5%)、KI(纯 度 ≥99%)、NaHCO3(纯 度 ≥
99.5%)、FeSO4·7H2O(纯度≥99%)和 NaOH
(纯度≥96%)均购自天津科密欧;Na2S2O8(纯
度≥98%)和环丙沙星(纯度≥98%)购自百灵威;
膨润土(300目的粉末)购自河北怡然矿厂;实验

用水为上海涞科超纯水机所制超纯水.
1.2 CRPM 的制备

CRPM的制备主要包括造粒和包膜两个步骤.
造粒:将质量比为3∶1的过硫酸钠(过60目

筛)和膨润土粉末混合均匀,加水搅拌,然后将其

放在搓条板上滚成粗细均匀的细条,再将细条横

放在搓丸板上滚动制球,最后进行风干.分别制备

了直径为5~6mm和9~10mm的小球.
包膜:通过浸渍法对小球进行包膜[16].首先

将15g聚乳酸溶于100mLCH2Cl2 配制包膜液,
按照实验设计向包膜液中加入一定量NaCl颗粒

(过100目筛),搅拌使其分布均匀,然后开始包

膜.包膜第一层时需将小球浸泡8~10min,待小

球表面不再产生气泡,将其取出置于圆孔模具中.
待CH2Cl2 挥发、聚乳酸硬化成膜后,开始包膜下

一层,浸泡2~3s后取出.重复上述步骤,直至将

小球完全包覆住,一般需包膜5层.此外,根据实

验设计还制备了包膜6层的CRPM.
1.3 CRPM 释放性能的测定

采用周期性换水-静态浸出法测定CRPM 的

释放速率[12].取约1.2gCRPM 放入100mL的

超纯水中,每隔24h或48h取样并更换溶液.采
用Liang等提出的分光光度法对过硫酸钠的浓度

进行测定[17].通过累积释放量对材料的释放特性

进行表征,计算公式如下:

Pn=
∑
n

i=1
ci×D×V×M

w ×100%

式中:Pn 为材料在第n天的累积释放量,%;w 为

浸泡材料中过硫酸钠的总量,g;i为释放的时间,d;

ci 为第i天测得的溶液中过硫酸钠的浓度,mol/L;

D 为原溶液稀释的倍数;V 为浸泡小球的溶液体

积,L;M 为过硫酸钠的摩尔质量,238g/mol.
1.4 CRPM 的表征

采用扫描电 镜(SEM,SU5000,Hitachi)对

CRPM的包膜厚度、释放前后的表面形貌进行观

察;采用傅里叶变换衰减全反射红外光谱仪(ATR-
FTIR,iS50,ThermoNicolet)对CRPM的包膜层

进行分析以表征其化学结构在氧化前后的变化;

采用差示扫描量热法(DSC,DSC-Q20,TA)对聚

乳酸包膜层进行热分析以表征其热稳定性在氧化

前后的变化[18].
1.5 CRPM 降解水中环丙沙星

按照实验设计,向150mL锥形瓶中投加一

定量的CRPM(制备条件:尺寸5~6mm,包膜5
层,包膜层中NaCl含量20%)、6mgFeSO4·7H2O
和100mL一定浓度CIP溶液,以120r/min反应

10h,反应过程中定时取样.其中,用于分析过硫

酸钠浓度的样品直接采用Liang等[17]提出的分

光光度法;用于分析CIP浓度的样品需加入甲醇

淬灭,然后用NaOH调节溶液pH至9~10,并使

用0.2μm滤膜过滤,以消除溶液中铁离子对CIP
浓度测定的影响.CIP的浓度采用紫外-可见分光

光度计(U-2900,Hitachi)在271nm下测定,氧化

产物采用液相色谱静电场轨道阱质谱仪(LC-
Orbitrap-MS,QExactivePlus,Thermo)进行测

定.分析条件如下:C18色谱柱(1.9μm,100mm×
2.1mm),流动相(流动相A:水+0.1%甲酸;流动

相B:乙腈+0.1%甲酸).洗脱梯度为0~20min:

5%B~70%B;20~22min:70%B~95%B;22~
25min:95%B[19].使用 ESI正离子模式进行全

扫,扫描范围为50~750.

2 结果与讨论

2.1 CRPM 的制备及释放特性

为制备释放速率稳定、周期可调控的缓释材

料,本研究采用了造粒和包膜相结合的方法.造粒

时,选用了黏结性较好、化学性质稳定且环境友好

的膨润土作为黏结剂,将分散的过硫酸盐颗粒黏

结并制成球形材料,以便于将来注入地下使用;包
膜时,选用了可生物降解、包膜效果较好的聚乳酸

作为包膜材料,其在缓释医药、农药和包装等领域

均有一定应用[14,20-22],可对造粒后的过硫酸盐小

球进行包膜.通过上述方法,在造粒小球直径9~
10mm、包膜5层、NaCl含量0的条件下,制备了

图1(a)所示的缓释材料,该材料为直径约10mm
的球形颗粒,且表面覆有光滑的薄膜.采用周期性

换水-静态浸出法对 CRPM 的释放性能进行测

试,结果如图1(b)所示,CRPM 的释放规律符合

零级动力学特征(R2=0.998),表明该材料可稳

定释放过硫酸盐[8],释放速率为0.0003d-1,对
于某些污染场地而言,可能较为缓慢,需对其进行

进一步的调控.
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  (a)CRPM

  (b)累积释放动力学拟合曲线

图1 CRPM及其累积释放动力学拟合曲线

Fig.1 CRPManditsfittedcurveforcumulative

releasekinetics

2.2 CRPM 释放速率的调控

为调控CRPM 的释放速率,对致孔剂 NaCl
含量、颗粒尺寸及包膜层数这些可能影响释放的

参数进行了考察[9,23-25].结果如图2所示,在调控

CRPM释放速率的过程中,CRPM 的释放规律并

未改变,始终符合零级动力学特征(R2>0.9),表
明该材料仍能保持稳定的释放效果.

从常用的致孔剂中选择了性质稳定、成本较

低的NaCl[26],考察其对CRPM 释放速率的调控

效果.结果如图2(a)所示,当包膜层中NaCl含量

从10%增至20%时,CRPM 的释放速率不断加

快,使过硫酸盐释放半减期由101d减为18d.此
外,还考察了减小颗粒尺寸和增加包膜层数对

CRPM释放速率的调控效果,结果如图2(b)所
示,当颗粒的直径由9~10mm 减为5~6mm
时,释放速率加快,使过硫酸盐释放半减期由18d
减为7d;当包膜层数由5层增至6层时,CRPM
释放速率减慢,使过硫酸盐释放半减期由7d增

至11d.本研究还考察了直径为5~6mm 的

CRPM包膜层中NaCl含量对释放速率的调控效

果,结果如图2(c)所示,将包膜层中NaCl含量从

20%增至40%时,过硫酸盐释放半减期由7d减

至4d.综上,通过改变NaCl含量、颗粒尺寸和包

膜层数可以调控CRPM的释放速率,使过硫酸盐

     

  (a)不同NaCl含量的CRPM(9~10mm)

  (b)不同尺寸和包膜层数的CRPM

  (c)不同NaCl含量的CRPM(5~6mm)

图2 不同参数下CRPM的累积释放动力学

拟合曲线

Fig.2 Thefittedcurvesforcumulativereleasekinetics

ofCRPMwithdifferentparameters

释放半减期在4~1613d变化,说明该材料的释

放周期具有较宽的调控范围,可以满足不同污染

修复周期的需求.在实际的地下水污染修复应用

中,可以根据修复工程对氧化剂释放速率和修复

周期的需求,按照表1制备相应的CRPM[13].
2.3 CRPM 的表征

为了说明NaCl含量和包膜层数影响CRPM
释放的原因,采用SEM 对材料的包膜厚度和释

放前后的表面形貌进行表征.结合图3(a)、(b)可
以看出,当包膜层数增加时,包膜的厚度显著增

加,这除了会造成水分子进入包膜层内或过硫酸

盐溶液向外释放的阻力增加,还会使包膜层的渗

透性变差[12],从而导致CRPM 的释放速率减慢.
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     表1 CRPM的零级释放动力学常数(Ksr)和
过硫酸盐释放半减期

Tab.1 Zero-orderreleasekineticconstant(Ksr)and

releasehalf-livesofpersulfateofCRPM

材料

尺寸/

mm

包膜层

中NaCl
含量/%

包膜

层数
Ksr/d-1 R2

过硫酸盐

释放半

减期/d

9~10 0 5 0.0003 0.998 1613

9~10 10 5 0.0050 0.989 101

9~10 15 5 0.0086 0.997 58

9~10 20 5 0.0243 0.990 18

5~6 20 5 0.0680 0.998 7

5~6 20 6 0.0456 0.983 11

5~6 40 5 0.1163 0.998 4

注:过硫酸盐释放半减期是指CRPM 中过硫酸盐累积释放量

达50%所需的时间.

(a)包膜5层 (b)包膜6层

(c)释放前,NaCl含量20% (d)释放后,NaCl含量20%

(e)释放前,NaCl含量40% (f)释放后,NaCl含量40%

图3 CRPM包膜层截面、表面形貌的SEM图

Fig.3 SEM images of cross section and surface

morphologyofthecoatinglayerofCRPM

由图3(c)、(d)和图3(e)、(f)可以看出,相比释放

前,释放后材料的表面出现了孔隙和凹坑,且

NaCl含量高的材料表面孔隙和凹坑数量更多,表
明孔隙和凹坑可能为 NaCl溶解所致,而孔隙和

凹坑的形成会增加包膜层的渗透性,因此向包膜

层中加入NaCl会使CRPM 的释放速率加快.综
上,NaCl含量和包膜层数主要是通过影响包膜层

渗透性来影响材料缓释,后续可以通过其他改变

包膜层渗透性的方法来调控CRPM的释放速率.
2.4 CRPM 降解水中环丙沙星

考察了CRPM 的加入量对Fe2+活化CRPM
降解环丙沙星(CIP)的影响,结果如图4所示.当
CRPM加入量为0.6、1.2、1.8g时,对10mg/L
CIP的去除率分别为46%、62%、59%.其中,加
入量由1.2g增至1.8g时,CIP的去除率并未进

一步增加,表明Fe2+ 活化CRPM 降解CIP时需

投加适量的缓释材料,既可以达到较高的污染物

去除率,也可以避免过量投加造成的氧化剂浪费.

图4 不同CRPM加入量下CIP的降解效率

Fig.4 ThedegradationefficiencyofCIPwith
differentdosagesofCRPM

通过上述实验选择合适的CRPM加入量后,
进一步考察了不同CIP浓度下,Fe2+活化CRPM
对CIP的氧化去除效果以及降解过程中过硫酸

钠浓度的变化.如图5(a)所示,在CRPM 加入量

为1.2g的条件下,当CIP的初始浓度为1、3和

10mg/L 时,CIP 的 去 除 率 分 别 为 87.5%、

84.6%和59.1%.即CIP的初始浓度越低,对其

去除率越高.如图5(b)所示,反应前期过硫酸钠

的浓度很低;反应后期过硫酸钠的浓度开始稳定

增加,且CIP的初始浓度越低,过硫酸钠越早积

累、浓度越高.由图5(a)可知,降解过程主要发生

在反应前期,会消耗CRPM 释放的过硫酸钠,导
致其浓度很低;而反应后期消耗的过硫酸钠大大

减少,过硫酸钠开始积累.为避免过硫酸钠过度积

累造成的氧化剂浪费,实际使用时应根据污染物

的浓度调控CRPM的释放速率.
CRPM的释放速率在一定程度上会影响其

对污染物的降解效果,如Kambhu等发现缓释蜡
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  (a)CIP降解效率

  (b)过硫酸钠浓度变化

图5 不同CIP初始浓度下CIP降解效率及过

硫酸钠浓度的变化

Fig.5 ThedegradationefficiencyofCIPandchange
of sodium persulfate concentration with
differentinitialconcentrationsofCIP

烛的释放速率降低会导致其对苯的降解效果降

低[9].为进一步验证 CRPM 释放的稳定性,在

CIP初始浓度为10mg/L、CRPM加入量为1.2g
的条件下,考察了Fe2+活化CRPM循环降解CIP
的效果.结果如图6所示,5次循环对CIP的去除

率分别为62%、63%、57%、58%、64%,并无显著

差异,表明CRPM 的释放速率较为稳定.释放速

率的稳定,使得CRPM在进行污染修复时能实现

稳定的修复效果.

图6 CRPM循环降解CIP的效果

Fig.6 ThecyclicdegradationeffectofCIPbyCRPM
采用 LC-Orbitrap-MS对 Fe2+ 活化 CRPM

氧化CIP的中间产物进行检测,共检测出8种产

物,可能的降解途径如图7所示.途径Ⅰ为哌嗪环

的裂解,途径Ⅱ为喹诺酮环羟基化、开环,途径Ⅲ
为CIP脱氟,途径Ⅳ为环丙烷裂解.上述结果与

图7 CRPM/Fe2+体系降解CIP可能的途径

Fig.7 ThepossibledegradationpathwayofCIPinCRPM/Fe2+system

741 第2期 赵 靓等:过硫酸盐缓释材料研发及其对水中环丙沙星的氧化



前人研究提出的基于SO•-4 氧化降解CIP的反

应途径相似[19,27-28],表明Fe2+ 活化 CRPM 氧化

CIP也是通过活化过硫酸盐产生SO•-4 或OH•

来进行.
2.5 氧化过程对聚乳酸包膜层的影响

通过傅里叶变换衰减全反射红外光谱和差示

扫描量热法,对氧化前后聚乳酸包膜层的化学结

构和热稳定性进行了表征.从图8(a)中可以看

到,氧化前后聚乳酸包膜层的红外吸收谱峰均属

于聚乳酸的特征峰[29-30],且这些谱峰的吸收强度

也未显著变化.如图8(b)所示,氧化前后聚乳酸

包膜层的熔点分别为170.3℃和168.8℃[31],氧
化后聚乳酸包膜层的熔点比氧化前略有降低.综
上,氧化过程中包膜层的化学结构和热稳定性并

未发生显著变化,说明包膜层具有较好的稳定性,
可能具有二次回收利用的潜力.

  (a)ATR-FTIR谱图

  (b)DSC谱图

图8 氧化前后聚乳酸包膜层的ATR-FTIR和

DSC谱图

Fig.8 TheATR-FTIRandDSCspectraofpolylactic

acidcoatinglayerbeforeandafteroxidation

3 结 论

(1)本研究采用环境友好的膨润土和聚乳酸

作为原料,通过造粒结合包膜的方法制备了过硫

酸盐缓释材料(CRPM),其释放规律符合零级动

力学特征(R2>0.9),表明该CRPM 释放过硫酸

盐的速率较稳定.通过改变致孔剂NaCl含量、颗
粒尺寸和包膜层数可以使CRPM 的过硫酸盐释

放半减期在4~1613d灵活调控,以满足不同污

染修复周期的需求.
(2)通过Fe2+ 活化CRPM 氧化去除水中环

丙沙星(CIP)时,CIP的浓度越低,对其去除率越

高,且过硫酸钠的消耗越少;对CIP进行5次循环

氧化的去除率较稳定,进一步体现了CRPM释放

的稳定性;CIP的降解途径表明Fe2+活化CRPM
氧化CIP也是通过活化过硫酸盐产生SO•-4 或

OH•来进行.此外,氧化过程并不会显著影响聚

乳酸包膜层的化学结构和热稳定性.
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Controlled-releasepersulfatematerialdevelopment
forciprofloxacinoxidationinwater

ZHAO Jing1, XU Baiqing2, QIAO Xianliang*1

(1.SchoolofEnvironmentalScienceandTechnology,DalianUniversityofTechnology,Dalian116024,China;

2.SINOPEC(Dalian)ResearchInstituteofPetroleumandPetrochemicalsCo.,Ltd.,Dalian116045,China)

Abstract:Inordertomakeoxidantreleasecontinuouslyandstablyinacertainperiod,anovel
controlled-releasepersulfatematerial(CRPM)ispreparedwithenvironmentallyfriendlybentoniteand
polylacticacidasrawmaterialsbyamethodofgranulationandcoating.Theresultsshowthatthe
releaseofpersulfateinCRPMconformstothezero-orderkinetics,indicatingthatthematerialcan
releasepersulfatestably.ThereleaserateofCRPMcanberegulatedbychangingthecontentof
porogenicagentNaCl,theparticlesizeandthenumberofcoatinglayers.Thereleasehalf-livesof
persulfateinCRPMareamong4-1613d,whichcanmeettheneedofdifferentremediationperiods.
Theciprofloxacin(CIP)inwaterisdegradedbyFe2+activatedCRPM.WhentheconcentrationofCIP
isatlowerlevel,theremovalrateofCIPisrelativelyhigher.TheremovalrateofCIPisrelatively
stableafter5cyclesofoxidation,whichindicatesthatCRPMcanstablyreleasepersulfate.The
characterizationbyFouriertransformattenuatedtotalreflectanceinfraredspectroscopyanddifferential
scanningcalorimetryshowsthatthechemicalstructureandthermalstabilityforthepolylacticacid
coatingdonotchangesignificantlyduringtheoxidationprocess,andhavefairlygoodstability.

Keywords:persulfate;controlled-releasematerial;releaserate;ciprofloxacin
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