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摘 要： 针对黑臭河道 NH4+-N 浓度难以降低的问题，采用过氧化钙（CaO2）原位封盖的方法

修复模拟黑臭河道，考察不同 CaO2投加量下泥水体系的 DO、氧化还原电位（ORP）、氮形态及浓度、

沉积物中关键功能微生物等的动态变化。当 CaO2投加量为 0.16 kg/m2（以沉积物计）时，水体的 DO
浓度高达 7.9 mg/L，ORP 由-44 mV 升至 108 mV，上覆水的 TN 和 NH4+-N 去除率分别可达到 72% 和

94%。CaO2导致泥水体系的 DO 浓度呈现时序性变化（好氧-缺氧-厌氧），高通量测序结果显示，当

CaO2 投加量为 0.16 kg/m2 时，第 7 天（DO>2 mg/L），亚硝化菌属（Nitrosomonas，2.51%）和硝化菌属

（Nitrobacter，2.69%）可 将 NH4+-N 转 化 为 NO3--N；第 13 天（0.5 mg/L<DO<2 mg/L），亚 硝 化 菌 属

（Nitrosomonas，1.76%）可 将 NH4+-N 转 化 为 NO2--N；第 20 天（DO<0.5 mg/L），热 单 胞 菌 属

（Thermomonas，1.69%）、肠杆菌属（Enterobacter，2.48%）和 Denitratisoma（0.32%）等反硝化菌可将

NO3--N和NO2--N还原成氮气（N2）。研究结果表明，CaO2可有效改善泥水体系的DO条件，导致脱氮

微生物呈现动态变化，可恢复水体自净脱氮效能，通过硝化和反硝化作用实现生物脱氮过程，从而

达到修复黑臭水体的目的。
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Abstract： The calcium peroxide (CaO2) in‑situ capping method was used to repair the simulated 
black and odorous river, and the dynamic changes in DO, ORP, nitrogen form and concentration, and the 
key functional microorganisms in the sediment were investigated under different dosages of CaO2, so as to 
solve the problem that NH4+-N was difficult to decrease in the black and odorous river channels. When 
CaO2 dosage was 0.16 kg/m2 (measured by sediment), the DO of water reached up to 7.9 mg/L, the ORP 
increased from -44 mV to 108 mV, and the removal rates of TN and NH4+-N from the overlying water 
reached 72% and 94%, respectively. CaO2 led to temporal changes of DO in the mud-water system 
(aerobic, anoxic and anaerobic). The high‑throughput sequencing results showed that Nitrosomonas 
(relative abundance of 2.51%) and Nitrobacter (relative abundance of 2.69%) converted NH4+-N into 
NO3--N on day 7 (DO was greater than 2 mg/L) when the dosage of CaO2 was 0.16 kg/m2. On day 13 (DO 
was 0.5-2 mg/L), Nitrosomonas (relative abundance of 1.76%) converted NH4+-N into NO2--N. On day 20 
(DO was less than 0.5 mg/L), denitrifying bacteria such as Thermomonas (relative abundance of 1.69%), 
Enterobacter (relative abundance of 2.48%) and Denitratisoma (relative abundance of 0.32%) reduced 
NO3--N and NO2--N to N2. CaO2 effectively improved the DO condition of the mud-water system, leading 
to the dynamic changes in denitrifying microorganisms, recovery of the self‑purification denitrification 
efficiency of water body, and occurrence of biological nitrogen removal through nitrification and 
denitrification, so as to achieve the purpose of black and odorous water body remediation.

Key words： black and odorous water body;    calcium peroxide;    nitrogen;    transformation; 
microorganism

“黑臭”是水体受污染呈现出的一种极端现象，

主要是由于城市雨污管网合流或者分流不彻底导

致的［1］。黑臭水体从表观上呈现出变黑和发臭，从

理化指标上体现为 COD浓度高、NH4+-N浓度高、氧

化还原电位（ORP）和 DO 浓度低［2-3］。另外，水体的

厌氧、还原性状态会导致水体中（包括上覆水和底

泥）微生物、动植物群落发生变化，高（游离）NH4+-N
浓度亦会对水体生物产生毒性，进一步导致水生态

系统的失衡和破坏［4］。其中，NH4+-N的脱除是治理

黑臭河道的核心，也是技术难点之一。

过氧化钙（CaO2）因其释氧性和氧化性，被广泛

用于土壤修复、废水处理及河道底泥原位修复等方

面，是一种环境友好材料。CaO2能够将沉积物中的

生物可利用磷转化为非生物可利用磷，并且抑制沉

积物中磷的释放，可起到控制富营养化水体内源营

养盐的作用［5］。另外，CaO2作为底泥修复材料，一方

面通过化学作用抑制底泥中营养盐和黑臭组分的

释放，另一方面通过其释氧性和氧化性可以提高沉

积物的 DO 浓度和 ORP 水平［6-8］。同时，有研究发

现，CaO2作为底泥修复材料对水体中的 NH4+-N 具

有良好的去除作用［9］。目前针对河道底泥修复过程

中CaO2的锁磷原理较为明确，但是CaO2影响水体中

氮素的过程尚不明确，其改善水体自净脱氮效能的

机理尚未得到阐释。为此，笔者研究了不同剂量

CaO2条件下黑臭河道氮素转化过程中关键环境因

素 DO、ORP和不同形态氮浓度的变化，以及沉积物

中关键功能微生物的动态差异，以期为CaO2修复黑

臭水体提供数据支持和理论参考。

1 材料与方法材料与方法

1. 1　实验材料

上覆水和沉积物均取自无锡市某典型黑臭河

道。其中，上覆水 pH 为 7. 47±0. 02，透明度为（20±
1） cm，DO 为（0. 1±0. 01） mg/L，ORP 为（-44±5. 8）
mV，TN、NH4+-N、NO3--N、NO2--N 分别为（17. 68±
0. 28）、（14. 63±0. 17）、（0. 026±0. 008）、（0. 013±
0. 004） mg/L，COD 为（78±1. 65） mg/L，属于轻度黑

臭。沉积物的 pH 为 7. 01±0. 02，DO 为 0. 01 mg/L，
ORP为（-278±5） mV，NH4+-N、NO3--N、NO2--N分别

为（16. 35±0. 37）、（0. 026±0. 01）、0. 013 mg/L ，COD
为（118±3. 15）mg/L ，含 水 率 为（75±1. 2）%，有

机质含量为（16. 3±0. 56）%。

采集的上覆水直接用于实验；沉积物经 30目筛
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网去除石块、叶子及其他杂物，沉降 24 h 后用于实

验。粉末CaO2（77. 4%）购自湖北某化工公司。

1. 2　实验装置和方法

模拟河道实验装置见图 1，由有机玻璃制成，长

为 100 cm、内径为 25 cm，有效体积为 49 L。装置底

部敷设 8 L、厚度为 16 cm的沉积物，上层为 32 L、深
度为 65 cm 的上覆水。装置设置循环水泵，以 2 L/h
的流速模拟河水的缓慢流动。在装置外包裹一层

黑色塑料以模拟一定深度的黑臭水体的黑暗条件。

底泥修复实验采用CaO2对沉积物进行铺盖，共设置

4 组：空白对照 CK 组、C1 组、C2 组和 C3 组，CaO2投
加量分别为 0、0. 04、0. 08、0. 16 kg/m2（以沉积物

计）。装置运行温度控制在（30±2） ℃。

为了系统考察CaO2对模拟河道环境的影响，装

置运行时间设为 20 d。运行期内，定时采集上覆水、

间隙水和沉积物进行各项指标的测试。其中，每天

早上 9 点采集 200 mL 上覆水，每隔 5 d 采集间隙水

50 mL，间隙水通过高速离心机将 100 mL 沉积物离

心获得，分别测定上覆水和间隙水的 TN、NH4+-N、

NO3--N和NO2--N浓度；采集CK组沉积物样品和C3
组第 7、13、20天的沉积物样品进行高通量测序。每

次采样结束后，立即通过蠕动泵从图 1的进水口和

进泥口分别补充等量的原上覆水和沉积物。

1. 3　分析项目和方法

上覆水和泥水界面的 DO、ORP 采用多参数水

质测定仪现场测定。TN采用碱性过硫酸钾法测定，

NH4+-N 采用纳氏试剂分光光度法测定，NO3--N 采

用氨基磺酸紫外分光光度法测定，NO2--N 采用 N-

（1-萘基）-乙二胺分光光度法测定。

沉积物中微生物菌株的鉴定和分析由上海美

吉生物医药科技有限公司完成。微生物原始序列

经预处理获得优化序列后，利用 UPARSE 7. 0 软件

平台将相似度为 97% 的操作分类单位（OTU）进行

分类，运用 Mothur 软件进行生物多样性指数的计

算，并结合Origin 8. 5等软件进行绘图分析。

2 结果与讨论结果与讨论

2. 1　CaO2对泥水体系DO和ORP的影响

不同CaO2剂量下泥水体系DO浓度和ORP的变

化如图2和图3所示。
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图2　上覆水的DO和ORP变化

Fig.2　Change of DO and ORP in overlying water

从图 2 和图 3 可以看出，CK 组泥水体系的 DO
浓度均值低于 0. 05 mg/L，ORP 为负值，呈现出严重

缺氧、高还原性状态。而加入不同剂量的CaO2可以

不同程度地提高泥水体系的DO浓度和ORP值。不

同剂量的 CaO2影响 DO 释放强度，C3 组（高剂量）、

C2 组（中剂量）和 C1 组（低剂量）的最高 DO 浓度分

别为 7. 90、4. 45、2. 67 mg/L，图 3（a）泥水界面的 DO
浓度也呈现类似的变化，这是由于CaO2与水反应释

放 O2。另外，DO 浓度呈现出时序性变化规律，C1、
C2和C3组均经过好氧-缺氧-厌氧阶段，其中C3组

在第 1~9天为好氧阶段、第 10~18天为缺氧阶段、第

19~20天为厌氧阶段，这归因于 CaO2缓慢释氧的特
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图1　实验装置示意

Fig.1　Schematics of experimental device a. DO
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图3　泥水界面的DO和ORP变化

Fig.3　Change of DO and ORP at sediment-water 
interface
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征［10］。第 20 天时 C1、C2、C3 组水体的 ORP 分别达

到 30、70和 108 mV，明显高于CK组（-82 mV），泥水

界面的ORP也显著提高，这是由于CaO2释放O2的同

时会产生羟基自由基等［11］，导致水体ORP整体呈现

上升趋势。

研究表明，DO升高可增加上覆水-底泥体系的

电子受体，增强泥水界面处兼性菌群的活性，从而

提高泥水体系的自净能力［12］，而 DO 浓度时序性变

化（好氧-缺氧-厌氧）符合生物脱氮过程，同时ORP
的升高可为泥水体系中的脱氮菌群创造适宜条

件［13］。因此DO浓度时序性变化和ORP的升高可能

会导致泥水体系中脱氮菌群发生动态变化，进而会

影响不同形态氮素的浓度。

2. 2　上覆水和间隙水中氮素的转化

2. 2. 1　NH4+-N浓度的变化

上覆水和间隙水中NH4+-N浓度变化见图4。
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图4　上覆水和间隙水中NH4
+-N浓度的变化

Fig.4　Change of NH4
+-N concentration in overlying and 

interstitial water

CK组的上覆水NH4+-N浓度从 14. 63 mg/L升至

15. 66 mg/L，这主要是间隙水中NH4+-N向上覆水扩

散迁移造成的；而间隙水的NH4+-N浓度也呈现上升

趋势，这是由于在低DO和ORP条件下，沉积物中的

含氮有机物被水解成 NH4+-N，使得水质恶化［6］。
C1、C2和C3组上覆水和间隙水的NH4+-N浓度均呈

现下降的趋势。如图 4（a）所示，C1、C2和C3组上覆

水的NH4+-N浓度变化趋势可分为 2个阶段：结合图

2（a）中的 DO浓度，当水体 DO>0. 5 mg/L时，NH4+-N
浓度下降速率较快，这是由于NH4+-N作为耗氧污染

物被迅速转化降解；而当水体DO<0. 5 mg/L时，水体

逐渐恢复厌氧状态，NH4+-N 浓度下降速率缓慢，最

终C1、C2和C3组上覆水的NH4+-N去除率分别达到

了 49%、77%和 94%。间隙水中NH4+-N浓度的变化

规律与上覆水类似，均呈现下降趋势，这可能是因

为CaO2为底泥微生物提供了化合态的氧，有利于硝

化菌的生长繁殖，使得 NH4+-N被硝化菌降解，进而

降低了间隙水的 NH4+-N 浓度［9］；当 CaO2释放完 O2
时，间隙水的 NH4+-N 浓度下降速率减缓，最终 C1、
C2 和 C3 组间隙水的 NH4+-N 去除率分别达到了

56%、76% 和 89%。以上表明，随着泥水体系 DO 浓

度的时序性变化，可有效降低NH4+-N浓度。

2. 2. 2　NO3--N和NO2--N浓度的变化

上覆水与间隙水中 NO3--N、NO2--N 浓度的变

化见图 5 和图 6。可知，C1、C2 和 C3 组上覆水与间

隙水中的 NO3--N、NO2--N 浓度均呈先升后降的变

化趋势，这是由于CaO2在泥水界面存在类似的氧传

递，导致水体的 NO3--N 和 NO2--N 浓度变化规律类

似；另外，上覆水与间隙水的 NO3--N、NO2--N 浓度

随CaO2投加量的不同而呈现不同的变化梯度，这归

结于CaO2释放的O2量。NO3--N和NO2--N浓度的变

化表明泥水体系的确发生了硝化和反硝化作用。

a. NO3--N
t/d

5 10 15 200

5.0
4.0
3.0
2.0
1.0NO

3- -N
/（m

g·L
-1 ）

b. NO2--N
t/d

5 10 15 200

3.5
3.0
2.5
2.0
1.5
1.0
0.5NO

2- -N
/（m

g·L
-1 ）

CKC1C2C3
CKC1C2C3

图5　上覆水中NO3
--N和NO2

--N浓度的变化

Fig.5　Change of NO3
--N and NO2

--N concentrations in 
overlying water

图 5（a）显示，C1、C2 和 C3 组上覆水的 NO3--N
浓度在实验初期均呈现上升的趋势，最高浓度分别

达到 1. 26、3. 10 和 4. 30 mg/L，由图 2（a）可知，此时

水体 DO>2 mg/L，有利于硝化菌和亚硝化菌的快速

繁殖，将 NH4+-N 转化为 NO3--N；但是当水体 DO 浓
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图6　间隙水中NO3
--N和NO2

--N浓度变化

Fig.6　Change of NO3
--N and NO2

--N concentrations in 
interstitial water
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度在 0. 5~2 mg/L之间时，C1、C2和C3组上覆水中的

NO3--N浓度趋于稳定，此时NO2--N浓度快速上升，

分别在第 6、9 和 13 天达到最大，为 1. 83、2. 43 和

3. 10 mg/L，这表明在DO不足的条件下，硝化菌不能

将 NO2--N 转化为 NO3--N，导致硝化反应不完全，

NO2--N 发生积累；当 DO 进一步被消耗时，NO3--N
和NO2--N浓度均同时呈现快速下降趋势，这是由于

在缺氧条件下，不再发生硝化反应，但反硝化菌逐

渐生长繁殖，将 NO3--N 和 NO2--N 还原为 N2。以上

表明，CaO2可以通过改善泥水体系的 DO 浓度而促

进脱氮菌群的转化，通过亚硝化和硝化作用将

NH4+-N 转化为 NO2--N 和 NO3--N，最后通过反硝化

作用实现氮的脱除。

2. 2. 3　TN和COD浓度的变化

上覆水中TN和COD浓度的变化如图7所示。

与 CK 组相比，不同剂量 CaO2条件下上覆水中

的TN和COD浓度均呈现类似的下降趋势，最终C1、
C2、C3 组的 TN 去除率分别达到 38%、59% 和 72%，

COD 去除率分别达到 42%、53% 和 65%。C3 组 TN
浓度的变化可分为 3个阶段：第 1~13天，TN浓度呈

缓慢下降的趋势，这是由于初期处于好氧阶段，硝

化菌、亚硝化菌等需氧菌群快速生长繁殖消耗了部

分氮源；第 13~19天，TN下降速率增加，这归结于在

缺氧阶段反硝化菌会利用碳源将NO3--N和NO2--N
转化为N2，同时实现氮和COD的去除；第 19~20天，

TN 下降速率减缓，水体恢复厌氧状态。NH4+-N、

NO3--N 和 NO2--N 浓度的变化规律表明，投加 CaO2
可以实现生物脱氮过程。而且由C1组可知，实验后

期当泥水体系逐渐恢复厌氧状态时，在无外源性污

染的情况下，上覆水中的NH4+-N、TN和COD浓度趋

于稳定，这表明 CaO2覆盖在沉积物表面，可以抑制

沉积物中的污染物向上覆水迁移。由此推测，在无

外源污染的情况下，间断性投加CaO2能达到修复黑

臭水体的目的。

2. 3　CaO2对沉积物中微生物的影响

由上述分析可知，DO 浓度的时序性变化使得

脱氮菌群发生动态变化，进而影响泥水体系中不同

形态氮素浓度，其中C3组的脱氮效果最优。为进一

步验证沉积物中脱氮菌群的动态变化，选取C3组好

氧（7 d）、缺氧（13 d）、厌氧（20 d）阶段的沉积物进行

微生物菌群的鉴定分析。

2. 3. 1　微生物多样性分析

微生物序列和多样性指数见表 1。有效序列数

量范围为 43 643~50 100，样品的覆盖率>99%，表明

微生物测序结果可以反映沉积物中微生物的多样

性。ACE指数可以表征微生物群落的丰富度，C3组

不同时间段的ACE指数均大于CK组，表明C3组微

生物群落的丰富度高于 CK 组。Shannon 指数和

Simpson指数可表征微生物群落多样性，Shannon指

数越高、Simpson指数越低，群落多样性越高。与CK
组相比，C3组不同时间段的微生物多样性发生了显

著变化，微生物多样性呈现出：C3-13 d（缺氧段）>
C3-7 d（好氧段）>C3-20 d（厌氧段）>CK 组，表明

CaO2的加入改变了沉积物中微生物的多样性，促进

了优势菌群的转化。CaO2在释氧的同时会释放羟

基自由基，可能会导致部分微生物失活，但有研究

表明CaO2对微生物不会产生负面影响，同时还可增

强生物修复效果，增加微生物的多样性［6-8］。

2. 3. 2　微生物群落结构分析

CK组和C3组不同时间段沉积物中微生物在属

水平上的相对丰度如图 8所示。尽管各实验组沉积

物在不同时间段的微生物相对丰度不同，但是主要

菌株相似，主要菌株包括 norank_f__Anaerolineaceae
（1. 12%~13. 67%） 、 Syntrophorhabdus （3. 11%~

表1　沉积物中微生物样本多样性指数

Tab.1　Diversity indices of microbial community in 
sediments

项目

CK
C3-7 d

C3-13 d
C3-20 d

序列

数

43 643
48 186
50 100
47 252

Chao1
1 078
1 303
1 344
1 297

ACE
1 099
1 356
1 401
1 329

Shannon
5.86
6.19
6.43
6.02

Simpson
0.17
0.15
0.13
0.16

覆盖

率/%
99.91
99.91
99.92
99.94
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图7　上覆水中TN和COD浓度的变化

Fig.7　Change of TN and COD concentrations in overlying 
water
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7. 67%）、Smithella（1. 56%~6. 34%）、链 球 菌 属

（Streptococcus ，1. 43%~6. 82%）以 及 硫 杆 菌 属

（Thiobacillus，0. 96%~4. 96%）。 其 中 ，norank_f__
Anaerolineaceae 的相对丰度变化最明显，在 CK 组为

13. 67%，在 C3 组各时间段降为 1. 12%~4. 46%，研

究表明，norank_f__Anaerolineaceae 属于厌氧菌，会

导致 NH4+-N 浓度升高［14］，结合图 4 泥水体系 CK 组

NH4+-N浓度升高，而 C1、C2和 C3组 NH4+-N浓度降

低的现象，推断 CaO2可通过释放 O2降低 norank_f__
Anaerolineaceae的丰度来抑制沉积物中NH4+-N的释

放。CK 组中 Syntrophorhabdus（7. 67%）和链球菌属

（6. 82%）可以通过厌氧发酵和厌氧消化产生甲烷、

乙酸、丁酸和硫化氢等［13，15］，Caldisericum（2. 98%）可

将硫酸盐还原成硫化氢［16］；而 C3 组各时间段的

Syntrophorhabdus （3. 11%~4. 31%）、链 球 菌 属

（1. 43%~2. 63%）和 Caldisericum（0. 79%~1. 44%）相

对丰度均明显低于 CK 组，这表明 CaO2可通过改善

沉积物表面的微氧环境，降低厌氧菌的相对丰度，

减少沉积物中氮和有害气体的释放。

变形菌属（Proteus Hauser）是去除氮和磷的常见

菌株，对污水有良好的净化效果；浮霉状菌属

（Planctomyces）可以提高 TN、NH4+-N的降解效率［7］。
C3-7 d和C3-13 d的变形菌属和浮霉状菌属等好氧

菌属的相对丰度与 DO 浓度呈正相关性，表明变形

菌属和浮霉状菌属等好氧菌属可以利用 CaO2释放

的 O2来净化水质。亚硝化菌属（Nitrosomonas）和硝

化菌属（Nitrobacter）会促进硝化作用，从而有效控制

氮浓度，但在不同 DO 浓度下其相对丰度不同。当

DO>2 mg/L 时，C3-7 d 的亚硝化菌属和硝化菌属相

对丰度分别为 2. 51% 和 2. 69%，当 0. 5 mg/L<DO<2 

mg/L 时，C3-13 d 的亚硝化菌属和硝化菌属相对丰

度分别为 1. 76%和 0. 1%，这进一步解释了图 5和图

6 中 NO3--N 和 NO2--N 浓度依次出现升高趋势的原

因。当 DO<0. 5 mg/L 时，C3-20 d 的热单胞菌属

（Thermomonas，1. 69%）、肠 杆 菌 属（Enterobacter，
2. 48%）和 Denitratisoma（0. 32%）均 属 于 反 硝 化

菌［17-18］，可以将生成的NO3--N和NO2--N还原成N2，
实现泥水体系的脱氮过程。上述菌属大都具备硝

化和反硝化功能，是泥水体系氮转化的主要参与

者，对泥水体系的氮转化起到关键作用。

3 结论结论

①    CaO2可改善黑臭河道的 DO 条件，显著提

高上覆水和沉积物的 ORP 水平，当 CaO2投加量为

0. 16 kg/m2时，上覆水 DO 浓度最高达到 7. 9 mg/L，
ORP由-44 mV升至 108 mV，TN和NH4+-N的去除率

最高，分别达到72%和94%，可有效缓解黑臭现象。

②    CaO2提高了底泥微生物多样性，泥水体系

的 DO 浓度呈现时序性变化（好氧-缺氧-厌氧），导

致硝化和反硝化功能性微生物的相对丰度发生动

态变化。当DO>2 mg/L时，亚硝化菌属（2. 51%）、硝

化菌属（2. 69%）可将 NH4+-N转化为 NO3--N；当 0. 5 
mg/L<DO<2 mg/L 时 ，亚 硝 化 菌 属（1. 76%）可 将

NH4+-N 转化为 NO2--N；当 DO<0. 5 mg/L 时，热单胞

菌属（1. 69%）、肠杆菌属（2. 48%）和 Denitratisoma
（0. 32%）可将 NO3--N 和 NO2--N 还原为 N2。投加

CaO2可恢复黑臭水体自净脱氮效能，实现水体原位

修复。
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