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摘要：研究采用室内模拟的方法，探讨了黑臭底泥生物化学法原位修复中自制生物化学复合药剂（以“反硝化细

菌硝酸钙”为主要原料）投加量对底泥理化性质变化及上覆水水质变化的影响。综合考虑，最终确定适合底泥致黑

臭污染物去除且节约成本的最佳处理剂投加量为２０００ｍｇ／Ｌ（以硝酸钙Ｎ计）。以此投加量将底泥处理剂埋入试

验用底泥３０ｄ后，上覆水（４００ｍｌ）ＴＰ由０．５０ｍｇ／Ｌ降至０．３６ｍｇ／Ｌ；ＣＯＤＣｒ、氨氮、硝态氮、亚硝态氮分别由３１、

０．１０、０．６５、０．０７ｍｇ／Ｌ增加至３２５、３０．２７、４．９１、１３．５５ｍｇ／Ｌ，底泥ＡＶＳ由１．３１μｍｏｌ／ｇ降至０．３５μｍｏｌ／ｇ；底泥外

观疏松膨胀、由黑变黄。判断此投加量下底泥处理剂对黑臭底泥治理情况好，可以此为依据进一步进行天津市某河

道黑臭底泥原位修复中试研究，以确定最优投加量。
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　　城市中，河流常被人们作为雨污水的直接排放

场所。如今，我国各城镇河段污染严重，黑臭河道的

污染问题尤其突出［１］。根据国家２０１５年发布的

《水污染防治行动计划》［２］“水十条”对黑臭水体治理

提出的明确要求：到２０２０年，我国地级及以上城市

建成区黑臭水体控制在１０％以内；到２０３０年城市

建成区黑臭水体总体得到消除。为达到国家要求，

天津市黑臭河道的修复具有必要性和紧迫性。黑臭

河道主要体现在黑臭水体和黑臭底泥两方面，颜昌

宙［３］和徐祖信［４］等认为水体中大量污染物逐渐沉积

汇至底泥中，由于水体缺氧导致铁、锰等重金属还

原，与水中的硫结合形成易被氧化的硫化亚铁、硫化

锰等物质［５］，导致底泥黑臭，同时底泥污染及再悬浮

进一步加剧上覆水体黑臭［６］，两者相互影响并对水

体周边生态系统及人居环境造成威胁。

目前，对于黑臭河道治理修复的研究很多，但大

部分将重点放在研究直接去除水体中有机物及营养

盐等物质的有效方法，而多忽略了底泥中已累积污

染物质的释放对水体产生的长久性恶劣影响。国内

对黑臭底泥修复的相关研究主要集中在疏浚等异位

修复法，或曝气的物理原位修复法。但钟继承［７］等

人的研究表明，底泥疏浚的效果目前存在很大争议，

其对湖泊水的控制具有时效性，其中疏浚方式、疏浚

深度、疏浚时令等均是疏浚工程应注意的问题，工程

繁琐。且疏浚工程造价高、难度大，极易造成地下水

和土壤的二次污染［８］并破坏底栖生物多样性，存在

诸多问题。物理曝气原位修复由于用电问题同样存

在工程难度大、成本高等问题。近几年有研究发现，

采取化学原位修复法，利用化学药剂的投加治理修

复黑臭底泥有显著效果且工程造价低，易于实现，但

此方法针对性较强，而不同水环境下底泥理化性质

差异较大，因此需对特定水体进行相关研究。本研

究在化学法原位修复的基础上，将反硝化细菌混入

化学药剂，采用原位“生物化学”法治理修复黑臭底

泥，以与目标治理河道黑臭底泥理化性质相似的试

验底泥为研究对象，向其中投加主要成分为“反硝化

细菌＋硝酸钙”的自制黑臭底泥处理剂，旨在加强改

善底泥的氧化还原环境及底泥黑臭现象，同时在底

泥表面形成一层保护膜，防止污染物的再次释放［９］，

为天津市某河道黑臭底泥原位修复治理工作提供

参考。

１　试验材料及方法

１．１　试验材料

试验底泥取自天津市某废弃养鱼池池底黑臭底

泥（理化性质与天津市某河道黑臭底泥相似），其理

化指标为：ＡＶＳ１．３１μｍｏｌ／ｇ，外观呈深黑色，结构

紧实；上覆水取自南开大学校园内河道水，其水质

为：ＴＰ０．５０ｍｇ／Ｌ；ＣＯＤＣｒ３１ｍｇ／Ｌ；氨氮０．１０

ｍｇ／Ｌ；硝态氮０．６５ｍｇ／Ｌ；亚硝态氮０．０７ｍｇ／Ｌ。

试验底泥处理剂采用以反硝化细菌及硝酸钙为主要

原料，与活性污泥等物质按一定比例混合的方法自

制的黑臭底泥处理药剂。

１．２　试验方法

于１Ｌ烧杯中加入４００ｍｌ底泥，注入４００ｍｌ

上覆水（其中底泥为天津某废弃养鱼池池底黑臭底

泥，由于养鱼池水被抽干，选择南开大学校园内河道

水为上覆水），向底泥中加入不同底泥处理剂０（空

白）、５００、１０００、１５００、２０００、２５００、３０００ｍｇ／Ｌ（以

Ｎ计）。空白及六个质量浓度梯度均设两次平行试

验，对应试验组别及参考指标见表１。

表１　试验各组别底泥处理剂投加量及本研究参考指标

Ｔａｂ．１　Ｄｏｓａｇｅｏｆｓｅｄｉｍｅｎｔｔｒｅａｔｍｅｎｔａｇｅｎｔａｎｄ

ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｉｎｄｅｘｅｓｉｎｔｈｉｓｓｔｕｄｙ

组别 底泥处理剂投加量／（ｍｇ·Ｌ１） 参考指标

０１　　０２ ０

１１　　１２ ５００

２１　　２２ １０００

３１　　３２ １５００

４１　　４２ ２０００

５１　　５２ ２５００

６１　　６２ ３０００

上覆水：ＴＰ

ＣＯＤＣｒ

氨氮

硝态氮

亚硝态氮

底　泥：酸挥发性

硫化物

（ＡＶＳ）

　　试验通过测定上覆水ＴＰ、ＣＯＤＣｒ、氨氮、硝态

氮、亚硝态氮，同时测定底泥中ＡＶＳ含量，并观察

底泥外观变化，判断底泥污染物释放情况，最终确定

最优黑臭底泥处理剂投加量。

１．３　分析方法

本研究以ＴＰ、ＣＯＤ、氨氮、硝态氮、亚硝态氮作

为试验主要考察的水质指标，以ＡＶＳ作为底泥黑臭

程度的参考指标。各分析指标的测定方法见表２。

表２　各分析指标及其测定方法

Ｔａｂ．２　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｉｎｄｉｃａｔｏｒｓａｎｄｔｈｅｉｒｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｓ

分析指标 测定方法

总磷（ＴＰ） 钼酸铵分光光度法（ＧＢ１１８９３—８９）

化学需氧量（ＣＯＤ） 重铬酸盐法（ＨＪ８２８—２０１７）

氨氮 纳氏试剂分光光度法（ＨＪ５３５—２００９）

硝态氮 紫外分光光度法（ＨＪ／Ｔ３４６—２００７）

亚硝态氮 分光光度法（ＧＢ７４９３—８７）

ＡＶＳ 底泥中酸性挥发硫及同步浸提金属的测定［１０］

·１７·
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２　结果与讨论

２．１　药剂投加量对底泥上覆水各水质指标

的影响

室内模拟试验通过测定４００ｍＬ上覆水中各水

质指标的变化，判断底泥中有关污染物质含量的变

化情况。试验考察指标为：ＴＰ、ＣＯＤＣｒ、氨氮、硝态

氮及亚硝态氮。

２．１．１　ＴＰ

底泥磷的释放会提高上覆水的总磷含量，而磷

是藻类生长的重要影响因素之一，因此底泥磷的释

放很容易造成水体富营养化，发生水华。一般认为，

厌氧条件更有利于底泥磷的释放，黑臭底泥均处于

厌氧状态，若不加以处理，将常年持续释放磷进入水

体，对水处理造成不便。

本试验通过投加底泥处理剂，引入大量反硝化

细菌，同时硝酸钙提供反硝化电子受体，底泥中有机

物在异养反硝化作用下被矿化成ＣＯ２气体，离开底

泥，产生大量气泡，使底泥疏松膨胀，改善底泥原有

的厌氧条件，底泥中发生二价铁的氧化反应，生成三

价铁离子继而与磷酸盐结合形成不溶性磷酸铁［１１］，

另外还有氢氧化铁胶体吸附水中的游离性磷，两进

程均可使底泥有效吸附含磷污染物而抑制磷的释

放，本试验投加底泥处理剂３０ｄ内上覆水ＴＰ变化

情况见图１。

图１　不同药剂投加量３０ｄ内上覆水ＴＰ变化

Ｆｉｇ．１　ＴＰｃｈａｎｇｅｓｉｎｏｖｅｒｌｙｉｎｇｗａｔｅｒｗｉｔｈｉｎ３０ｄａｙｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｄｏｓａｇｅｓｏｆｓｅｄｉｍｅｎｔｔｒｅａｔｍｅｎｔａｇｅｎｔ

由图１可以看出，当底泥处理剂投加量为０～

１０００ｍｇ／Ｌ时，底泥中的磷随时间不断释放到上覆

水中，使上覆水ＴＰ质量浓度持续上升。试验进行

到第３０ｄ，底泥处理剂投加量为０、５００、１０００ｍｇ／Ｌ

时，４００ｍｌ上覆水中ＴＰ质量浓度分别达到４．６２、

４．４８、４．４２ｍｇ／Ｌ，且底泥颜色依然呈黑色，处于厌

氧状态。当底泥处理剂投加量增至１５００ｍｇ／Ｌ时，

全试验周期中上覆水中ＴＰ变化不明显，试验进行

到第３０ｄ时，上覆水 ＴＰ由０．５０ｍｇ／Ｌ增加至

０．９１ｍｇ／Ｌ，增量仅为０．４１ｍｇ／Ｌ，底泥疏松膨胀、

颜色由黑色变为黄色，可以判断此时由于底泥处

理剂的作用，底泥的厌氧环境逐渐被改善，有效抑

制了磷的释放，降低了水体富营养化的风险。继

续增加底泥处理剂投加量，上覆水中ＴＰ质量浓度

变化与投加量为１５００ｍｇ／Ｌ时无明显差别，因此

确定改善底泥原有厌氧环境、抑制ＴＰ释放的底泥

处理剂最优投加量为１５００ｍｇ／Ｌ。此时底泥释放

磷０．４１ｍｇ／Ｌ。

２．１．２　ＣＯＤＣｒ

黑臭底泥中有机物污染的来源可能是农药、化

工厂、有机肥料等，它们被底泥吸附而沉积下来，若

不加以处理，将在今后若干年内对水生生物造成持

久的毒害作用，厌氧发酵产生的甲烷气体导致底泥

上浮也是水体黑臭的原因之一［１２］。底泥中有机物

持续释放入水体，使上覆水有机物含量增加，而化学

需氧量（ＣＯＤＣｒ）往往作为衡量水中有机物质含量多

少的指标，因此本试验中通过测定上覆水ＣＯＤＣｒ的

变化判断底泥有机物的释放情况。图２为底泥处理

剂不同投加量条件下，随着时间的推移，上覆水中

ＣＯＤＣｒ的变化。

图２　不同药剂投加量３０ｄ内上覆水ＣＯＤＣｒ变化

Ｆｉｇ．２　ＣＯＤＣｒｃｈａｎｇｅｓｉｎｏｖｅｒｌｙｉｎｇｗａｔｅｒｗｉｔｈｉｎ３０ｄａｙｓｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｏｓａｇｅｓｏｆｓｅｄｉｍｅｎｔｔｒｅａｔｍｅｎｔａｇｅｎｔ

由图２可知，试验开始１０ｄ内，上覆水ＣＯＤＣｒ

明显增加且投加底泥处理剂组别增长速率均大于空

白组，１０ｄ后投加底泥处理剂各组别上覆水ＣＯＤＣｒ

基本保持不变，而空白组持续增长。试验进行到第

３０ｄ时，空白组上覆水ＣＯＤＣｒ达到４４５ｍｇ／Ｌ，投加

底泥处理剂各组别上覆水ＣＯＤＣｒ基本分布在３５０～

３９５ｍｇ／Ｌ，均低于空白组，表明投加底泥处理剂对

底泥有机污染物的持续释放具有一定抑制作用，但

其投加量对底泥有机物的释放无明显影响。

２．１．３　氨氮

在酸性、还原条件下，氨氮从底泥中释放，造成

·２７·
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上覆水氨氮质量浓度升高，河道中藻类由于水体营

养物质含量高而过量繁殖，形成水华。这些藻类在

生长初期给水体补充氧气，在死亡后分解矿化形成

耗氧有机物和氨氮，导致季节性水体黑臭现象并产

生极其强烈的腥臭味道，给水环境周边居民造成不

良的感官体验。本研究通过投加底泥处理剂，改善

底泥原有的厌氧环境，并使底泥氨氮更快且充分地

得到释放。图３为不同药剂投加量３０ｄ内上覆水

氨氮的变化。

图３　不同药剂投加量３０ｄ内上覆水氨氮变化

Ｆｉｇ．３　Ｃｈａｎｇｅｓｏｆａｍｍｏｎｉａｎｉｔｒｏｇｅｎｉｎｏｖｅｒｌｙｉｎｇｗａｔｅｒ

ｗｉｔｈｉｎ３０ｄａｙｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｏｓａｇｅｓｏｆｓｅｄｉｍｅｎｔｔｒｅａｔｍｅｎｔａｇｅｎｔ

由图３可知，不同底泥处理剂投加量下，３０ｄ试

验周期内上覆水氨氮质量浓度整体均呈上升趋势，

且投加底泥处理剂后上覆水氨氮增加速率均大于空

白组，表明在投加底泥处理剂的情况下氨氮得到了

更快的释放。涂玮灵［１］等人的研究还表明，在底泥－

水界面之间，易降解有机氮在异氧微生物的作用下

将发生氨化作用，转化为氨氮，这与试验中上覆水氨

氮浓度大幅升高的结果相符。当底泥处理剂投加量

为０～１０００ｍｇ／Ｌ时，虽氨氮释放速率较空白组有

所提高，但上覆水３０ｄ氨氮质量浓度与空白组无明

显差别。投加量增加至１５００ｍｇ／Ｌ时，３０ｄ氨氮质

量浓度较空白组开始出现明显差异，继续增加处理剂

投加量至２０００ｍｇ／Ｌ时，试验进行到第３０ｄ，上覆水

氨氮由０．１０ｍｇ／Ｌ增加至６８．３５ｍｇ／Ｌ，其增量已达

到空白组增量的１．６５倍，可见此时底泥处理剂的投

加对底泥氨氮的释放起到了显著促进作用。继续增

大投加量，上覆水氨氮增量提升不明显。综合考虑氨

氮的释放程度、有机氮的氨化作用及经济因素，选择

２０００ｍｇ／Ｌ作为适合氨氮释放的黑臭底泥处理剂

最佳投加量。此时底泥释放氨氮６８．２５ｍｇ／Ｌ。

２．１．４　硝态氮及亚硝态氮

硝酸盐可被多数细菌作为电子受体进行反硝化

作用，降解底泥中的有机物。何清溪［１３］等人的研究

表明，黑臭底泥中氮含量很高，其中有机氮含量占总

氮的９５％以上，同时在无机氮中氨氮占比９５％～

９６％，由此可知黑臭底泥中原有硝态氮及亚硝态氮总

量极低，对反硝化进程存在抑制作用。本试验自制黑

臭底泥处理剂中存在大量反硝化细菌，及硝酸盐氮，

促进反硝化过程的进行，降解底泥中的有机物。

由于底泥处理剂中含较高浓度的硝酸钙，投加

底泥处理剂向底泥中引入了大量硝态氮，因此，图

４、５中各组别硝态氮及亚硝态氮均有不同程度的升

高。由图４可知，当底泥处理剂投加量为２５００ｍｇ／Ｌ

和３０００ｍｇ／Ｌ时，上覆水硝态氮质量浓度大幅升高，

这与试验中引入的大量硝态氮有关。而当投加量为

２０００ｍｇ／Ｌ及以下时，虽引入大量硝态氮，但上覆水

硝态氮质量浓度在试验周期前２０ｄ内平稳保持在较

低浓度，且与空白组浓度相近，说明此投加量下，２０ｄ

内，底泥中引入的硝态氮极大程度被用于反硝化。由

此判断适合底泥反硝化降解有机物的最优底泥处理

剂投加量为２０００ｍｇ／Ｌ。

图４　不同药剂投加量３０ｄ内上覆水硝态氮变化

Ｆｉｇ．４　Ｃｈａｎｇｅｓｏｆｎｉｔｒａｔｅｎｉｔｒｏｇｅｎｉｎｏｖｅｒｌｙｉｎｇｗａｔｅｒｗｉｔｈｉｎ３０

ｄａｙｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｏｓａｇｅｓｏｆｓｅｄｉｍｅｎｔｔｒｅａｔｍｅｎｔａｇｅｎｔ

图５　不同药剂投加量３０ｄ内上覆水亚硝态氮变化

Ｆｉｇ．５　Ｃｈａｎｇｅｓｏｆｎｉｔｒｉｔｅｎｉｔｒｏｇｅｎｉｎｏｖｅｒｌｙｉｎｇｗａｔｅｒｗｉｔｈｉｎ３０

ｄａｙｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｏｓａｇｅｓｏｆｓｅｄｉｍｅｎｔｔｒｅａｔｍｅｎｔａｇｅｎｔ

２．２　不同底泥药剂投加量对底泥ＡＶＳ的影响

河流底泥黑臭主要原因是在厌氧环境下，铁锰

含量很高，形成硫化铁、硫化锰等不溶物，加上底泥

中含有大量腐殖质会吸附螯合污染物质，造成底泥

·３７·
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发黑；同时在厌氧条件下硫酸盐还原菌易成为优势

菌群，产生硫化氢、硫醇类恶臭物质导致水体发臭。

可见硫化物是形成黑臭底泥的重要因素之一，而

ＡＶＳ（酸挥发性硫化物）是硫化物中活性最高的部

分［１４］，因此本试验通过检测底泥中ＡＶＳ的质量浓

度，判断底泥硫化物去除情况。

图６为试验进行到第３０ｄ，各投加量组别底泥

ＡＶＳ的情况，由图可知，当底泥处理剂投加量小于

图６　不同药剂投加量下试验３０ｄ后各组别底泥ＡＶＳ

Ｆｉｇ．６　ＡＶＳｏｆｓｅｄｉｍｅｎｔｇｒｏｕｐｓａｆｔｅｒ３０ｄａｙｓｏｆｔｅｓｔｕｎｄｅｒ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｏｓａｇｅｓｏｆｓｅｄｉｍｅｎｔｔｒｅａｔｍｅｎｔａｇｅｎｔ

１５００ｍｇ／Ｌ时，各组别底泥ＡＶＳ无明显差异；当投

加量由１５００ｍｇ／Ｌ增加至２０００ｍｇ／Ｌ时，ＡＶＳ出

现大幅度降低，由１．２８μｍｏｌ／ｇ降低至０．３５μｍｏｌ／ｇ

且继续增加投加量，ＡＶＳ去除效果基本保持不变，

投加量为２０００ｍｇ／Ｌ时，ＡＶＳ去除率约为７３．３％。

从经济适用性的角度考虑，确定底泥ＡＶＳ去除的

最佳处理剂投加量为２０００ｍｇ／Ｌ。可以看出，此时

由于黑臭底泥处理剂的投加向底泥中引入了大量反

硝化细菌及硝酸盐，使底泥中自养反硝化菌氧化硫

化物，底泥ＡＶＳ降低，从而抑制了硫化铁等致黑物

质的生成，同时厌氧环境得到改善抑制了硫化氢等

恶臭气体的生成，缓解水体发臭［１５］。

２．３　不同底泥药剂投加量底泥外观变化

试验分别在底泥处理剂投加第１ｄ、第４ｄ及第

２０ｄ对各试验组别底泥外观进行拍摄，以对底泥颜

色等外观变化进行对比，进一步确定最优底泥处理

剂投加量。

图７中各试验组别顺序由左至右分别为０１、

０２、１１、１２、２１、２２、３１、３２、４１、４２、５１、５２、６１、

６２。

图７　试验第１ｄ、４ｄ、２０ｄ各组别底泥外观

Ｆｉｇ．７　Ｔｈｅａｐｐｅａｒａｎｃｅｏｆｅａｃｈｇｒｏｕｐｏｆｓｅｄｉｍｅｎｔｏｎｄａｙ１，ｄａｙ４，ａｎｄｄａｙ２０

图８　试验第４ｄ、第２０ｄ底泥外观对比

Ｆｉｇ．８　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅａｐｐｅａｒａｎｃｅｏｆｓｅｄｉｍｅｎｔｏｎｄａｙ４ａｎｄｄａｙ２０

　　由图７、８可知，未投加底泥处理剂时，底泥颜色

均为黑色，且呈密实状态。底泥处理剂投加第４ｄ，

各投加量组别底泥颜色微微变浅，较高投加量组别

底泥被产生的气体充满而膨胀、疏松。底泥处理剂

·４７·
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投加后第２０ｄ，各投加量组别底泥颜色均有不同程

度的改善，且存在明显差异。随着投加量的增加，底

泥中黄色部分比例增大，当投加量增加至２０００ｍｇ／Ｌ

时，底泥几乎完全由黑色变为黄色，且疏松膨胀，可

判断此时底泥已极大程度地恢复活性。继续增加投

加量，底泥外观状态较投加量为２０００ｍｇ／Ｌ时无明

显差异，因此确定使底泥恢复活性，颜色由黑变黄的

最优底泥处理剂投加量为２０００ｍｇ／Ｌ。

３　结　论

（１）针对黑臭河道底泥，投加自制以反硝化细菌

及硝酸钙为主要原料的黑臭底泥处理剂，对底泥进

行生物化学原位修复治理，改善底泥氧化还原环境，

对底泥活性的恢复有明显效果。

（２）通过室内模拟试验，测定试验上覆水ＴＰ、

氨氮等各水质指标及底泥ＡＶＳ的变化，最终确定

自制黑臭底泥处理剂最优投加量为２０００ｍｇ／Ｌ（以

硝酸钙Ｎ计），此时黑臭底泥中致黑臭污染物释放

情况好，有利于改善底泥黑臭现象。
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王佳，等　分布式水文模型对水质监测数据的补充及污染源分析
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