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过氧化钙在城镇黑臭水体修复中的作用

李亮１，２，武成辉１，２，陈涛１，林翰志１，２，晏波１，肖贤明１

（１中国科学院广州地球化学研究所有机国家重点实验室和广东省环境资源利用

与保护重点实验室，广东 广州５１０６４０；２中国科学院大学，北京１０００４９）

摘要：我国城镇水体污染严重，本文根据城镇黑臭 水 体 污 染 与 生 态 修 复 治 理 技 术 现 状，分 析 得 出 水 体 缺 氧 是 导

致城镇水体黑臭污染的主要原因以及复氧措施在治 理 黑 臭 水 体 时 的 重 要 性，介 绍 了 水 体 原 位 复 氧 具 有 对 水 体 扰

动小、修复效果明显和不产生二次污染等优点，但 常 规 复 氧 措 施 存 在 工 程 规 模 大、设 备 运 行 昂 贵 和 后 期 仪 器 维

护贵等问题。结合ＣａＯ２在黑臭水体原位治理过程的高效释氧、强化微生物活性及释放羟基自由基等特性，简述

了ＣａＯ２对黑臭水 体 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；通 过 归 纳

ＣａＯ２在黑臭水体修复过程中的不足，建议在ＣａＯ２对污染物的降解机理和缓释型ＣａＯ２复合释氧剂等方面应加强

研究；指出缓释型ＣａＯ２复合释氧剂在城镇黑臭水体生态修复治理中具有重要实际意义。
关键词：黑臭水体；过氧化钙；需氧；原位修复
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　　城镇水体是其淡水资源的重要储存库和水循环

的重要路径，在城镇区域物质及能量的传递与输送

过程中发挥重要作用。近年来，由于我国经济、社

会高速发展，城镇截污管网与污水处理设施建设滞

后，大量生活废水甚至工业废水未经处理直接排入

城镇水体，造成了严重水污染，根据环保部发布的

《２０１４年中 国 环 境 状 况 公 报》，全 国 城 镇 生 活 废 水

及工业废水排放量分别达到５１０．３亿吨和２０５．３亿

吨［１］，严重污染了城镇水体。为有效遏制并改善我

国水 环 境 污 染 现 状，２０１５年４月 国 务 院 发 布 的

《水污染防治行动计划》对城镇黑臭水体的治理与

修复提出了明确的目标与要求。
目前，黑 臭 水 体 修 复 技 术 主 要 包 括 生 物 修

复［２－６］、底 泥 疏 浚［７－８］、人 工 复 氧［９－１０］ 及 化 学 修

复［１１－１２］等方 法，黑 臭 水 体 中 污 染 物 分 解 耗 氧 速 率

大于大气 复 氧 速 率 所 造 成 的 缺 氧 环 境［１３－１４］是 致 使

水生生态系统破坏、自净能力丧失与水体黑臭发生

的主要原因。复氧是黑臭水体生态修复的有效措施

之一［１５－１６］，常 见 的 复 氧 措 施 有：鼓 风 曝 气［１７］、水

下射 流 曝 气［１８］、纯 氧 曝 气［１９－２１］、跌 水 曝 气［２２－２３］、
超微米气泡［２４］、太阳能［２５－２７］和无泡供氧［２８］等 充 氧

技术，存在工程周期长、设备昂贵、操作复杂、后

期仪器维护 贵 等 缺 点。ＣａＯ２遇 水 反 应 可 产 生 大 量

氧气并具有操作简单、环境友好、释氧高效、价格

低廉等 优 点，ＮＹＫＮＥＮ 等［２９］和 杨 华 等［３０］分 别

将ＣａＯ２运用于湖泊及河道修复工程并取得较好的

效果，在黑臭水体生态修复实践中显示了良好的应

用前景。

１　ＣａＯ２对黑臭水体底泥的修复作用

１．１　ＣａＯ２对黑臭水体底泥中有机污染物的修复

难降解有毒有害有机物是黑臭水体底泥中主要

的污染物之一，具有促使水体微生物大量死亡、危

害人体健康 和 破 坏 水 体 资 源 等 危 害。ＣａＯ２溶 于 水

后在催化 剂 （Ｆｅ２＋、Ｆｅ３＋ 等）存 在 条 件 下 可 发 生

反应式 （１）产生·ＯＨ和ＯＨ－，·ＯＨ的强氧化

性 可 促 进 难 降 解 有 机 污 染 物 的 分 解［３１－３３］。

ＣＡＳＳＩＤＹ等［３４］通过对 比 实 验 发 现 未 投 加ＣａＯ２的

实验组中微生物生长延长１０天并且微生物丰富度

远低于投加ＣａＯ２实验组，结果说明了虽然ＣａＯ２释

氧时产生少许强氧化性的羟基自由基，但对微生物

不产 生 负 面 影 响，同 时 还 增 强 了 生 物 修 复 效 果。

ＬＩ等［３１］也证明 了ＣａＯ２的 添 加 显 著 增 加 了 在 河 道

底泥水解和酸化过程中发挥重要作用的厚壁菌门细

菌数量，对底泥有机物的去除具有很大帮助作用。

ＮＹＫＮＥＮ等［２９］采 用 手 动 方 法 向 湖 里 撒 颗 粒 状

ＣａＯ２，发现 底 泥 沉 积 物 中 的 有 机 物 从１８％降 到

４％，而对照实验有机物含量未变。ＬＩＵ等［３５］发现

ＣａＯ２对 底 泥 有 机 物 具 有 较 强 的 化 学 作 用 是 因 为

ＣａＯ２会产生羟 基 自 由 基 且 在 羟 基 自 由 基 减 少 和 氧

化还原电位增加的条件下，投加ＣａＯ２的底泥沉积

物中有机物的降解由物理化学反应转为异养生物化

学氧化反应，达到有机污染物降解速度更快，修复

效果更佳的目的。ＬＩＵ等［３５］证明了ＣａＯ２通过释氧

方式可以显著促进好氧微生物的活性增强从而强化

对难降解有机物甲基叔丁基醚的去除，在实验早期

阶段生成的 中 间 产 物 为 叔 丁 醇 可 被 好 氧 微 生 物 降

解。ＣａＯ２的强氧 化 性 和 高 效 释 氧 性 对 修 复 受 难 降

解有机物 污 染 的 底 泥 具 有 重 大 意 义，同 时，ＣａＯ２
在黑臭水体中的施用方式也会对沉积物修复效果产

生较大影响。张丹［３６］在实验室条件下模拟了ＣａＯ２
被散点注射到河道底泥表层，发现ＣａＯ２被散点注

射到底泥表层时会首先在间隙水中释氧，使氧气更

加集中于底泥区域，同时也发现ＣａＯ２的缓释氧特

性可为底泥微生物的新陈代谢供氧，强化微生物对

底泥的修复作用，这为ＣａＯ２在工程运用方面提供

了更有效的施用方式。由此可见，ＣａＯ２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，

ＣａＯ２使化学修复与生物修复结合，实现了黑臭水体

底泥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。

ＣａＯ２＋２Ｈ２Ｏ＋Ｆｅ ２＋ ·ＯＨ＋

３ＯＨ－＋Ｆｅ３＋＋Ｃａ２＋ （１）

１．２　ＣａＯ２对黑臭水体底泥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［３７］，底 泥 中 重 金 属 具 有 长

期性、累积性、隐蔽性、潜伏性和不可逆性等特点

使其难以去除，重金属有害形态浓度过高会严重影

响水体及底泥中生存的动植物，甚至通过食物链最

后富集于人体。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［３８］，因 此 提 高 黑 臭 水 体 的 溶 解 氧 含 量 和

ｐＨ对黑臭河道的治理至关重要。砷是土壤及底泥

中的重要重金属污染物，尤 其 是 Ａｓ３＋ 具 有 极 强 的
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生物毒性，ＣａＯ２能把土壤及底泥中的Ａｓ３＋ 氧化为

Ａｓ５＋［３９］，使毒性 大 大 减 弱，ＢＯＴＨＥ等［４０］通 过 投

加ＣａＯ２与底泥中Ａｓ５＋ 反应生成Ｃａ５（ＡｓＯ４）３（ＯＨ）
与Ｃａ４（ＯＨ）２（ＡｓＯ４）２·４Ｈ２Ｏ 等 不 溶 性 沉 淀 物，
从而有效降 低 了 底 泥 中 砷 离 子 的 迁 移 性 和 生 物 毒

性。王熙等［４１］发 现 向 黑 臭 水 体 投 加ＣａＯ２后 在 泥－
水界面处的Ｆｅ２＋ 由７．２１ｍｇ／Ｌ下 降 至５．６８ｍｇ／Ｌ，

ＣａＯ２不仅能有效提高泥－水界面处的溶解氧含量使

Ｆｅ２＋ 氧化为Ｆｅ３＋，而 且 可 以 与 水 反 应 产 生 氢 氧 根

离子促 进Ｆｅ３＋ 生 成Ｆｅ（ＯＨ）３沉 淀 达 到 去 除 作 用。
袁文权等［４２］考察了在厌氧和投加ＣａＯ２条件下对底

泥 Ｍｎ２＋ 释放率的影响，实验发现，厌氧时体系中

Ｍｎ２＋ 含量远 远 高 于 好 氧 条 件 下 Ｍｎ２＋ 含 量，分 别

为６．２６ｍｇ／Ｌ和０．００５ｍｇ／Ｌ，这除了与ＣａＯ２溶水

后呈现碱性 有 关 外，ＣａＯ２提 高 了 水 体 氧 化 还 原 电

位也是促进 Ｍｎ２＋ 含量下降的原因。可见，ＣａＯ２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，从而实现黑臭水体底泥中重金属污染

物的原位修复。

１．３　ＣａＯ２ 对黑臭水体底泥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，王熙等［４１］报道投加ＣａＯ２前后底泥中氨氮释放

速率呈 明 显 下 降 趋 势，分 别 为０．４６８ｍｇ／（Ｌ·ｄ）
和０．１７９ｍｇ／（Ｌ·ｄ）。袁文权等［４２］对比了ＣａＯ２和

Ｈ２Ｏ２对底泥氨氮释放的影响，结果表明，增 氧 后

出 现 氨 氮 释 放 速 率 由 ４．５２ｍｇ／（Ｌ·ｄ）降 至

０．２７ｍｇ／（Ｌ·ｄ），而 硝 态 氮 含 量 则 增 多 现 象，投

加ＣａＯ２和 Ｈ２Ｏ２时水中氨氮浓度分别下降了３８％
和１３．２％，可见，ＣａＯ２不仅能有效控制底 泥 中 氨

氮的释放还能加强硝化作用。黑臭水体底泥中磷的

释放是上覆 水 中 磷 元 素 的 主 要 来 源 之 一［４３］，黑 臭

水体的泥－水界面 厌 氧 状 态 是 导 致 底 泥 释 磷 的 重 要

原因，提高水体中的溶解氧含量可以显著降低内源

负荷 （底 泥 沉 积 物）磷 的 释 放［４４］。张亚雷等［４５］考

察了ＣａＯ２混匀和覆盖两种投加方式下底泥活性磷酸

盐释放规律，发现采用覆盖方式投加ＣａＯ２后底泥活

性磷酸盐平均释速率仅仅为０．８７９ｍｇ／（ｍ２·ｄ），远

小于混匀方式投加ＣａＯ２的底泥释磷速率。张启超

等［４６］也通过向泥水界面注射ＣａＯ２达到了明显的抑

制底泥磷释放效果，且ＣａＯ２覆盖法控制沉积物中

的磷释放 具 有 操 作 简 单，效 果 明 显 和 见 效 快 等 优

点。黑臭水体底泥中的硫化物在微生物作用下产生

的Ｈ２Ｓ气体［４７］不仅会对水生生物产生毒害作用［４８］

而且还会影响河道周边居民的生活质量，硫化物气

体的 减 少 被 认 为 是 黑 臭 水 体 修 复 效 果 的 最 好 标

示［４９］，ＬＩＵ等［３５］比 较 了ＣａＯ２和Ｃａ （ＮＯ３）２对 河

道沉积物中酸性挥发性硫化物的修复，发现ＣａＯ２
产生具有强氧化作用的羟基自由基对去除河道底泥

中的酸性挥发性硫化物更加有效。底泥是河道水体

中氮磷硫等污染 物 的 “源”和 “汇”，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，ＣａＯ２不 仅 可 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。

２　ＣａＯ２对黑臭上覆水体的修复作用

２．１　ＣａＯ２ 对黑臭上覆水体表观的修复

黑臭现象是上覆水体的主要表观问题，厌氧或

缺氧条件下的河涌底泥及水体中硫化物与金属反应

生成黑色沉积物 （如ＦｅＳ、ＭｎＳ等）［５０］及水中有机

污染物在厌氧菌的作用下产生氨气、硫醇、硫化氢

等［４７］具有恶臭味气体是导致水体黑臭的主要原因，
底泥上浮是上覆水体黑臭的最直接原因。黑臭上覆

水体中最典型的黑色污染物是吸附有铁锰硫化物的

腐殖质胶体，ＬＩＵ等［３５］发现投加ＣａＯ２后底泥及上

覆水的颜色由黑色转变为灰色，主要原因是ＣａＯ２
促进微生物对腐殖质胶体的降解及水体氧化还原电

位提高使Ｓ２－ 氧 化 为ＳＯ４２－，达 到 去 除Ｓ２－ 目 的。

ＣａＯ２在酸性介 质 和 亚 铁 离 子 存 在 的 条 件 下 可 释 放

出具有强氧化性和高活性的羟基自由基，羟基自由

基可以氧化分解水体中部分有害成分，从而使水质

黑臭得到净化，王熙等［４１］发现ＣａＯ２分解生成的氧

气可 抑 制 厌 氧 微 生 物 合 成 嗅 味 化 合 物，同 时，

ＣａＯ２与水反应 生 成 的 羟 基 自 由 基 具 有 抑 菌 的 作 用

可减少嗅味化合物的形成，从而有效抑制河道发臭

化学物质的形成及释放。上覆水体的黑臭表观现象

是评价河道 修 复 效 果 的 重 要 参 考 指 标，ＣａＯ２在 不

对黑臭上覆水体进行大规模工程整治的条件下可快

速抑制水体黑臭现象，对快速修复黑臭上覆水体表

观、提升黑臭上覆水体水质具有重要意义。

２．２　ＣａＯ２ 对黑臭上覆水体中重金属污染物的修复

黑臭上覆水中重金属含量远低于底泥沉积物，
但上覆水中的重金属随水体流动性大且易通过水生

动植物进一步富集，对生态环境与健康具有更高的

危害性。目前已有ＣａＯ２用于工业废水中重金属污
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染物去除的研究，而用于黑臭上覆水中重金属的去

除则未 见 报 道。ＪＩＡＮ等［５１］在ｐＨ 为７．４６、ＣａＯ２
添 加 量１０ｇ／Ｌ 条 件 下，反 应３０ｍｉｎ后，废 水 中

Ｆｅ３＋ 和Ｃｒ３＋ 的 去 除 率 分 别 达 到１００％和９９．８％。

ＺＨＡＩ等［５２］采用ＣａＯ２处理印染废水，发现废水中

Ｃｄ２＋、Ｐｂ２＋、Ｃｕ２＋、Ｍｎ２＋、ＡＳＯ２－ 的去除率均达

到９９．９％，同时对废水ＣＯＤ的去除率可达９０％以

上。张嫦等［５３］也发现自制的ＣａＯ２具有对工业废水

中的Ｃｄ２＋、Ｃｒ２＋、Ｃｕ２＋、Ｍｎ２＋ 等金属离子产生氧

化物、过氧化物及氢氧化物等沉淀作用，经３０ｍｉｎ
之后，重金属去除效果稳定且符合国家相关排放标

准。上覆水体中重金属的去除可以明显降低对河道

及周边动植物的危害程度，有利河道及周边动植物

的健康生长，对维护河道的正常生态功能具有重大

意义。

２．３　ＣａＯ２ 对黑臭上覆水体氮磷营养元素的修复

黑臭水体中富集的氮和磷元素是导致水体富营

养化的主要原因，生物脱氮可以同时去除多种含氮

化合物［５４］，ＣａＯ２与水反应产生的氧气具有促进好

氧微生物的 新 陈 代 谢 作 用 并 强 化 硝 化 反 应［４５］、加

快氨氮污染物的去除。ＨＵＡＮＧ等［５５］考察了ＣａＯ２
的释氧特性对生物硝化过程的强化作用，实验结果

显示ＮＨ４＋－Ｎ的转化率达到９９％。ＬＩ等［５６］也采用

水泥、ＣａＯ２、膨润土、沙 子 和 水 为 原 料 制 备 成 的

复合释氧剂证明了ＣａＯ２的释氧性可强化硝化作用，
使地下水中 的 ＮＨ４＋－Ｎ大 幅 度 减 少。磷 是 水 体 富

营养化的主要控制因子之一［５７］，ＣａＯ２溶于水不仅

释放氧气，同时还成Ｃａ２＋。ＭＡＤＳＥＮ等［５８］指出，
在水体ｐＨ大于９．５时，磷酸氢根离子和钙离子容

易形成磷酸钙沉淀，而磷酸钙可以进一步转变成难

溶物羟基磷酸钙，从而实现磷的固化稳定化。熊鑫

等［５９］也发现ＣａＯ２在 水 体 中 产 生 的Ｃａ２＋ 对 磷 酸 盐

具有很好的吸附沉淀作用，其吸附过程属于单分子

层化学吸附［６０］并高度符合Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程，磷的去

除效果随着ＣａＯ２在溶液中浓度的增大而增大。上

覆水体中氮磷含量过高会直接造成水体富营养化，

ＣａＯ２通过促进 生 物 降 解 及 强 化 化 学 沉 淀 去 除 水 体

中的氮磷元素，对控制黑臭水体富营养化及抑制水

中植物疯狂生长具有重要作用。

３　缓释型ＣａＯ２复合释氧剂

ＣａＯ２的常规 制 备 方 法 主 要 有 钙 盐 法［５３，６１］、氧

化钙法［６２］、氢氧化钙法［５２，６３］、空气阴极法［６４］和喷

雾 干 燥 法［６５］等，其 生 产 工 艺 成 熟，成 本 较 低。

ＣａＯ２由于 其 强 氧 化 性、高 释 氧 性 及 提 升 水 体ｐＨ
等特性，对黑臭水体中有机物、重金属 及 氮、磷、
硫等 污 染 物 具 有 良 好 的 抑 制 与 修 复 效 果。然 而，

ＣａＯ２氧 化 性 极 强 且 易 于 造 成 水 体ｐＨ 大 幅 上 升，
从而对微 生 物 产 生 抑 制 作 用；此 外，ＣａＯ２遇 水 反

应极为迅速，过快的分解速率导致瞬间大量释氧，
造成氧气利用率低、释氧持续时间短、释氧效果不

佳等问题。因此，缓释型ＣａＯ２释氧剂的制备至关

重要。
包埋法是 常 用 缓 释 型ＣａＯ２的 制 备 方 法 之 一，

具有制造简单、成本低廉、操作方便、释氧速率容

易控制和释氧稳定等优点。ＷＵ等［６６］用ＰＶＡ为包

埋载体包埋ＣａＯ２和生物竹炭制得的酒精珠子对地

下水中的苯、甲苯、乙烯和二甲苯等污染物取得了

良好 的 去 除 效 果。ＬＩＮ 等［６７］在 低 温 条 件 下 采 用

ＰＶＡ为包埋剂包埋ＣａＯ２以制备能够长期有效低速

的释氧剂，该 释 氧 剂 可 在 苯 系 物 浓 度 为１２０ｍｇ／Ｌ
时对苯的去除率达到６７％。杨洁等［６８］采用ＣａＯ２、

ＰＶＡ、活性炭为实验材料经加热固化制备释氧剂，
发现释氧 剂 具 有 缓 慢 释 氧、提 升 底 泥 脱 氢 酶 的 活

性、促进微生物生长和降低底泥毒性等作用，复合

释氧剂投加量为２００ｇ／ｍ２时，可维持上覆水中溶解

氧含量大于１．３ｍｇ／Ｌ的时间为３０天，且氧化还原

电位由１１６ｍＶ提高至１４４ｍＶ，在投加量为２２５ｇ／

ｍ２和４５９ｇ／ｍ２时水体中萘与双酚Ａ的去除率分别

可达６２．７％和９４％，有效地促进有 机 物 的 降 解 与

转化，达到了修复水体目标。包埋法是目前缓释型

ＣａＯ２释氧剂制 备 的 主 要 方 法，在 黑 臭 水 体 修 复 中

的运用潜力非常巨大，对包埋剂及载体的选择不仅

应考虑释氧剂性能的需要，同时也应考虑包埋剂与

载体本身的环境安全性及对当地生态环境状况的适

应性，应尽量避免二次污染的产生。

４　结　语

城镇黑臭水体 的 治 理 与 修 复 是 一 项 复 杂 而 艰

巨的系统工程，目 前 已 作 为 全 力 保 障 水 生 态 安 全

的重要措施被列 入 我 国 《水 污 染 防 治 行 动 计 划》。

ＣａＯ２由于其自身独特的物理 化 学 特 性 具 有 制 备 工

艺简单、使用安全 环 保 及 无 二 次 污 染 等 优 点，应

用于黑臭水体生态 修 复 治 理 可 快 速 提 升 水 体 溶 解

氧含量，对黑臭 水 体 中 的 有 机 物、重 金 属、氮 磷

营养元素及硫化 物 等 污 染 物 具 有 良 好 的 分 解、固

定与抑制 作 用，同 时 对 水 体 微 生 物 具 有 一 定 的 促

进作用，在黑臭水体生态修复治理方面具有极其广
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阔的应用前景。然而，目前ＣａＯ２仍未大规模应用

于黑臭水体的生态修复治理，尚需在以下３个方面

加强研究。
（１）进一步深入研究ＣａＯ２释氧剂对黑臭水体

中各类污染物的分解转化作用机理及其对微生态系

统的促进与抑制作用规律。
（２）针对ＣａＯ２反应迅速、瞬间释氧量大、氧

气利用率低、效果持续时间短的缺点，重点开发缓

释型ＣａＯ２复合释氧剂并结合其释氧规律通过现场

试验确定最佳投加方式与投加量。
（３）黑臭水体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，ＣａＯ２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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