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[摘  要] 我国城市河涌水质堪忧,本文根据城镇黑臭河涌治理技术现状分析,针对目前黑臭河涌底质常见处理技术各自的特

点,主要探讨了硝酸钙和过氧化钙对黑臭河涌底质中有机物、重金属、氮磷营养元素及硫化物等污染物的去除机理与修复效

果。采用硝酸钙和过氧化钙联合修复黑臭河涌底质技术能对底泥有机物等污染物进行原位去除,使其加快河流生态系统的恢

复和健康发展,具有较广阔的发展前景,应在实际工程中推广使用。 
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引言 

近年来,随着国内经济的高速发展,水体水质污染加剧,

河流黑臭现象日趋严重,湖泊富营养化趋势发展迅猛。在处

理水污染问题时,人们得认清外源和内源两个因素对于水体

污产生的作用,既不能单一指望控制外源或内源其中的一个

因素就妄图根本上解决水体污染问题。底泥作为河流、湖泊

等自然水域的重要组成部分,是水体多种营养物、污染物的

汇和源,是众多污染物在环境中迁移转化的载体、归宿和蓄

积库。随着环境污染治理的不断深入,污染源截污工程的实

施,河流、湖泊等水体外部污染源得到一定程度控制后,底泥

则成为水体污染的主要来源[1]。 

1 主要技术内容、基础原理及工艺流程 

1.1 技术内容 

本项目主要是研究开发适用于城市和农村黑臭河涌的

底质及水体原位污染治理的技术,目标是研发出联合使用硝

酸钙和过氧化钙并可针对不同河涌进行治理的新型底质及

水质改善技术。河涌黑臭产生的主要原因是底泥受有机物污

染的负荷过高,有机物分解消耗大量氧气导致水体和底泥缺

氧,有机物被微生物厌氧分解从而产生黑臭物质。因此,治理

黑臭河涌的首要目标是改变厌氧环境,削减水体中的有机污

染物。而硝酸钙和过氧化钙作为良好的氧化剂,被广泛运用

于修复黑臭河涌。 

以往的治理技术大多采用单一的以硝酸钙或过氧化钙

为主的修复技术。采用硝酸钙修复可避免微生物在厌氧条件

下产生致臭物质,但对于提升溶氧量的作用有限,且使用过

量会导致水体含氮量过高；采用过氧化钙修复可直接提升溶

氧量,但大量使用过氧化钙成本过高,而且会导致水体碱度

过高破坏河道生态系统。目前,对于联合使用硝酸钙和过氧

化钙的技术研究目前相当缺乏。因此,本研究致力于开发出

一种新型的结合硝酸钙和过氧化钙的最优集成技术,该技术

在结合单一技术各自的优点的同时可弥补各自的不足,从而

达到更高效、更稳定地改善黑臭河涌底质和水质的效果。 

1.2 基础原理 

河道上游由于有机物的排入而导致河流中溶解氧被消

耗而处于厌氧状态,厌氧状态下厌氧菌成为优势菌种,厌氧

微生物大量繁殖而产生硫化氢、氨气和甲烷等臭气浮出水面

使得河道变臭,同时产生的 S2-会与水中的二价铁离子与锰

离子结合成沉淀沉于水底使得底泥变黑。底质污染及底质沉

积物的再悬浮是黑臭形成一个重要原因,河涌在流通不畅通,

污染物积累沉积,当周围环境改变时,污染物会从底质中释

放,成为污染源,造成水质变坏[2]。 

在底泥中加入硝酸钙,钙离子会与水体中的磷酸根生成

不溶性的磷酸钙,降低水体中的总磷含量并在底泥上形成一

层保护层,阻止底泥向水体中释放污染因子,硝酸根比硫酸

根电位更高,微生物在厌氧环境下会先利用硝酸根去分解有

机污染物产生 N2,而不是利用硫酸根产生 H2S,也会阻止水

体产生黑臭现象。 

1.3 技术方法及工艺流程 

1.3.1 硝酸钙处理黑臭河涌底质中的有机污染 

硝酸钙注射入底泥中不仅仅是一种化学作用,更重要的

是其起到一种生物作用,底泥注射入硝酸钙后,微生物的活

性提高,微生物以硝酸盐为电子受体,对有机碳源进行氧化,

分解有机污染物,生成 N2和 CO2。 

1.3.2 硝酸钙抑制黑臭河涌底质中磷的释放 

硝酸钙也能有效抑制底泥中总磷(TP)的释放,降低了总

磷的释放高峰。钙离子与底泥空隙水以及上覆水中的的磷酸

根离子结合形成不溶性的盐,沉淀在底泥表面。将底泥中的

Fe2+氧化为Fe3+,加强铁氧化物对磷的吸附作用,抑制磷的排

放。实验数据表明,在处理大约30d以后使水中的总磷含量始

终保持在0.5mg/L以下。 

此外,聚磷菌在有氧条件下摄取磷,在厌氧条件下释放

磷。但当厌氧条件下存在硝酸盐时,由于反硝化的速度比聚

磷菌释磷反应的速度快,会抢先利用底泥中的易降解有机物

而导致聚磷菌缺乏可利用的碳源,使厌氧释磷的速度和量都

下降。 

1.3.3 硝酸钙对黑臭河涌底质中硫化物的去除 

硝酸根比硫酸根电位更高,微生物在厌氧环境下会先利用

硝酸根去分解有机污染物产生N2,而不是利用硫酸根产生H2S。 
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硝酸盐的氧化值比硫酸盐高,因此在理论上能将底泥中

的酸性挥发硫转变成硫酸盐,CuS、PbS、ZnS、FeS 等难溶沉

淀物中的S2-会被硝酸盐氧化为SO4
2-,同时也抑制底泥向上覆

水中排放硫化物。 

1.3.4 过氧化钙对黑臭河涌底质中有机污染物的修复 

过氧化钙在水中不仅能产生羟基自由基氧化底泥有机

污染物以净化水体,而且还可以释放氧气促进微生物对污染

物进行降解,过氧化钙使化学修复与生物修复结合,实现了

黑臭河涌底质有机污染物原位修复的同时促进了黑臭水体

微生态系统与自净能力的恢复,具有去除污染物快速、修复

效果持久稳定及无二次污染等特点。 

++−+ +++•=++ 232
22 3e2 CaFeOHOHFOHCaO

 

1.3.5过氧化钙对黑臭河涌底质中重金属污染物的修复 

黑臭河道中大多数重金属都被泥沙所吸附沉积在底泥

中,当外部条件发生改变时,底泥中的重金属就会被重新释

放出来[3]。黑臭河道底泥含氧量很低,微生物厌氧分解有机

物生成酸性物质导致底泥中 pH 较低,而大多数重金属盐在

弱酸或强酸性环境下不能稳定存在。因此,提高黑臭水体的

DO 含量和 pH 值对黑臭河道的治理至关重要。而过氧化钙在

水体中表现出的强氧化性及碱性特征使其可通过改变重金

属形态或发生化学沉淀反应降低重金属的生物可利用性,从

而实现黑臭河涌底质中重金属污染物的原位修复。 

1.3.6过氧化钙对黑臭河涌底质中氮磷硫污染物的修复 

氨氮是造成水体富营养化的主要因素之一,控制底泥中

氨氮的释放对黑臭水体的修复具有重要作用。黑臭河涌底质

中磷的释放是上覆水中磷元素的主要来源之一,是导致河道

富营养化和水体黑臭的主要原因,也是河道生态修复的关键,

过氧化钙不仅可有效抑制底泥中氮磷硫污染物的释放,也可

通过其强氧化性对底泥中的氨氮和硫化物产生分解作用,对

快速提升河道水质具有重要的实际意义。 

1.3.7 黑臭河涌底质修复工艺流程 

采用硝酸钙和过氧化钙联合修复黑臭河涌底质技术涉

及的工艺流程：(1)进行现场勘测,找出底泥中的主要污染物

和污染底泥的厚度、水深以及水流速度等参数；(2)取原河

道底泥,进行实验室验证,通过设置多组对照实验,查看处理

效果,确定硝酸钙的最佳投放量、最佳浓度、注射深度,以及

是否需要添加辅助药剂或微生物试剂；(3)根据上述勘测和

实验分析结果,采用最优药剂配置方案,选用合适比例的硝

酸钙和过氧化钙,混合、搅拌后使用泵或注射器将其注射到

特定深度的底泥中。该修复方法操作简便,生态环保,可改善

河道底质生存环境,使其适合沉水植物生长,有效解决黑臭

底泥河流中沉水植物难以存活生长等问题,有利于水域生态

环境的恢复,使其加快河流生态系统的恢复和健康发展。 

2 讨论与建议 

黑臭河涌在厌氧环境下导致氨氮、COD 大量积累,河水

普遍为劣 V 类水质。硝酸钙可帮助微生物分解有机物,有效

降低 COD；过氧化钙有利于提高水体中的溶氧,促进硝化反

应,使氨氮更快被降解,同时钙离子可与磷酸结合沉淀,降低

水体中磷含量；联合使用硝酸钙和过氧化钙可结合两者的长

处,显著改善水质。 

采用硝酸钙和过氧化钙联合修复黑臭河涌底质技术具

有诸多优点：(1)硝酸钙+过氧化钙可以利用过氧化钙产生氧

气促进硝化反应、利用硝酸钙刺激反硝化菌生长,二者的联

合使用,可以有效实现氮的脱除和磷的固定；(2)硝酸钙+过

氧化钙在底泥修复中对有机污染物以及硫化物的去除能力

强,能有效改善水体黑臭；(3)硝酸钙+过氧化钙注射法操作

过程简单,且原材料价格便宜,降低实际工程成本；(4)底泥

注射的方式对水体中原有生物活动不会造成影响。 

黑臭河涌的生态修复治理应以自净能力与生态功能的

全面恢复为目标,过氧化钙虽可在一定程度上实现黑臭水体

的快速修复与表观改善,但并不能完全解决目前的城镇水体

污染问题,需与截污管网、微生物制剂、水生动植物等措施

结合实施方可取得良好的修复效果。 
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