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摘要：底泥黑臭是当前我国城市河道水环境污染中亟待解决的问题．近年来利用硝酸钙促生底

泥土著微生物以修复底泥黑臭的原位处理技术受到了不少关注，然而对于该过程中关键的硫自

养反硝化反应的研究较为少见．文章介绍了硫自养反硝化反应在环境治理领域的基础研究和相

关技术应用情况，论述了硝酸盐介导的底泥硫自养反硝化反应的特点、产生过程、该反应过程中

普遍存在的副产物（Ｎ２Ｏ、ＮＯ
－
２ ）累积现象，以及底泥硫自养反硝化相关功能菌群及其生态关系

等方面的研究进展，提出了在这些研究领域中尚不清楚的一些科学问题．最后指出，对黑臭底泥

修复过程中硫自养反硝化反应的脱氮过程、脱氮贡献率，以及该过程中功能菌种群生态特征变

化的研究，可进一步促进我国城市河道黑臭治理研究工作的深入和发展．
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０　引　　言

近年来我国河流的水质污染和生态退化严重，不少城市河道出现了季节或终年性的水

体黑臭现象［１］．水体黑臭破坏了河道的水生态系统和周边环境，甚至影响到周边居民的身心

健康．底泥（沉积物）是河道水环境的重要组成要素，也是水中营养物质和污染物的蓄积库及

迁移转化的载体［２］．在瑞典，夏季的河道中几乎有９９％的营养物质来源于底泥；美国 ＥＰＡ

在１９９８年的调查报告中指出，美国发生的２０００多起鱼类消费问题来源于底泥的污染
［２，３］．

在国内，上海苏州河的水质曾因底泥耗氧性有机污染物和重金属的释放而下降一到二个等

级；在广州的污染河道中，内源污染负荷也占相当的比例，最近有研究报道污染底泥是重污

染河流释放硫化氢的主要来源［４，５］．目前，河湖底泥的严重污染及其控制和治理已成为世界

所关注的环境问题．

底泥污染控制技术主要有异地处理技术和原位处理技术两大类．在当前我国的河湖底

泥污染面积大，污染程度较严重的国情下［１，６，７］，工程应用成本相对较低、对周围生态环境影

响较小的污染底泥原位生化修复技术在国内具有较好的发展前景［８］．在厌氧环境中，铁锰与

硫化物形成的硫化铁、硫化锰等不溶解物质导致了水体的黑臭，而挥发性硫化物是沿海城市

河流中底泥臭味的主要来源［９］．在原位生化技术处理河道黑臭底泥的工程应用中，使用的底

泥氧化和土著微生物促生剂主要是硝酸钙，硝酸钙投加到底泥中可导致硫驱动的自养反硝

化（硫自养反硝化）反应发生．所谓的硫自养反硝化反应是指某些无机化能营养型、光能营养

型的硫氧化细菌（犜犺犻狅犫犪犮犻犾犾犪犱犲狀犻狋狉犻犳犻犮犪狀狊）可在缺氧或厌氧条件下利用无机碳（如ＣＯ
－
３ 、

ＨＣＯ－３ ）合成细胞，无机物（如Ｓ
２－、Ｓ２Ｏ

２－
３ 、Ｆｅ

２＋、Ｈ＋等）作为硝酸盐还原的电子供体，通过还

原硫获取能量，同时以硝酸盐作为电了受体，将其还原为氮气完成反硝化的过程．与传统反

硝化的区别是，硫自养反硝化在其反应过程中无需外加任何有机碳源，反应过程中会消耗碱

度并产生高浓度的硫酸盐［１０］．由于在脱氮的过程中可以同时去除硫化物，硫自养反硝化已

在环境污染控制研究领域被广泛关注和报道，利用硫自养反硝化反应去除下水道管网、油田

中的硫化物在世界范围内都有不少研究和实践案例，然而关于水环境治理研究领域，尤其是

底泥中硫自养反硝化的研究仍较少见．

２９
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１　硫自养反硝化在水环境治理领域的研究和应用

在水污染控制与治理研究领域，目前在世界各国均有利用硫自养反硝化处理污水的研

究和应用，相关报道来自于对化粪池出水、人工湿地出水、城市生活污水和工业废水的处理

（如“硫—石灰石自养反硝化”工艺［１１１３］）．利用硫自养反硝化去除地下水和饮用水中的硝酸

盐氮在国外已有近３０年的研究历史，近年来国内的相关研究报道也逐渐增多
［１４１６］．沉积物

是河湖等水环境中水体污染物迁移转化的重要蓄积库和载体．然而，目前关于水底沉积物中

硫自养反硝化的研究并不多见．

在河道黑臭底泥的原位生化治理中，国内外研究较多的是投加硝酸钙作为底泥中土著

微生物的电子受体，避免微生物利用硫酸根离子作为电子受体而产生硫化氢；另外加的硝酸

盐能够和硫化亚铁等发生氧化反应，从而消除底泥的黑臭现象［１７］．目前该技术在加拿大

Ｈａｍｉｌｔｏｎ港、香港城门河、启德机场明渠的治理等工程实践中均取得了较好的效果
［２，１８，１９］，

在我国的其它地区也有不少相关试验研究报道［９，２０２２］．在香港的城门河，利用投药船向黑臭

底泥中投加硝酸钙的示范工程实施后，在１６．９ｈｍ２ 的监测范围内２年数据监测分析表明，

本工程对黑臭底泥改善效果的平均有效期为４．１年，在３．６年内底泥的氧化还原电位

（ＯＲＰ）维持在高于－２００ｍＶ的水平，２年内底泥的 ＴＯＣ（总有机碳）的去除率平均为

１６．５％；在对底泥的修复过程中，河道的上覆水水质也得到了改善
［２３］．刘树娟等以硝酸钙作

为氧化剂，对深圳河污染底泥的修复研究表明［９］，当硝酸钙投加量为１．６８ｇ／ｇ时，ＡＶＳ的

去除率达到９２％，且可有效避免硝酸钙向上覆水释放，适合工程应用；硝酸钙能引起底泥中

微生物多样性的增加，然而，硝酸钙对河流底泥中ＧＥＭ和２ＭＩＢ等典型嗅味物质的控制效

果较差．

在底泥中投加的硝酸钙剂量一旦过量，会对底泥的微生物产生毒性并影响底泥上覆水

的水质［２４］．针对硝酸钙水溶性较好，投到底泥中后易释放的问题，有研究人员利用包裹了硝

酸钙的黄土颗粒（ｏｃｈｅｒｐｅｌｌｅｔｓ）开展了污染底泥的修复的试验，结果表明该材料明显增强了

硝酸盐的的缓释性能，改善了污染底泥的修复效果［２５，２６］．关于硝酸钙投加量的设计，国内所

报道的多数试验研究参照或选择以前的国外工程案例．在已有的利用硝酸盐修复河道黑臭

底泥的试验研究中，不同的研究者对技术效果监测指标的选择不尽相同．在香港的示范工程

中主要监测指标包括ＡＶＳ、Ｒｅｄｏｘ和Ｒｅｓｉｄｕａｌｎｉｔｒａｔｅ（残留的硝酸盐）；在内地，选择的监测

指标也不统一，包括底泥生物降解能力（Ｇ值）、底泥ＣＯＤＣｒ含量、ＡＶＳ去除率、硫化物含量

以及底泥异养细菌总数、反硫化细菌总数等［２２，２３，２７］．另外，到目前为止关于修复过程中关键

的硫自养反硝化反应的机理研究较为少见．可以预见，对于硝酸盐介导的黑臭底泥原位修复

过程中硫自养反硝化反应的脱氮过程、生态效应、功能微生物作用机理的深入系统研究，可

促进硝酸盐投加剂量、调理剂的添加和配比、投药范围、投药周期等技术参数进一步细化和

优化，以促进工程示范研究的开展和实际应用的推广．

２　底泥硫自养反硝化的脱氮过程

硝酸盐投加到受污染的底泥中以后会引起一系列复杂的生化效应．在缺氧的条件下，硝

酸盐可以促进底泥中反硝化作用的发生，具体有两种反应途径［９，１７，２８］：

４ＮＯ－３ ＋５ＣＨ２Ｏ＋４Ｈ
＋
→２Ｎ２＋５ＣＯ２＋７Ｈ２Ｏ， （１）

３９
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８ＮＯ－３ ＋５ＭｅＳ＋６Ｈ２Ｏ→２Ｈ
＋
＋４Ｎ２＋５ＳＯ

２－
４ ＋５Ｍｅ（ＯＨ）２． （２）

　　反应式（１）代表微生物以硝酸盐作为电子受体，对有机碳源（电子供体）进行氧化分解的

异养反硝化作用．反应式（２）中反硝化菌利用ＮＯ－３ ，通过将 ＡＶＳ氧化为ＳＯ
２－
４ 获得代谢需

要的能量，因此该反应过程被称为硫自养反硝化．近年来，在利用硝酸盐修复污染底泥的研

究中，硫自养反硝化反应逐渐受到关注，相关报道主要来自于对海洋沉积物污染的原位生化

修复．相关文献主要报道了在污染沉积物修复过程中硫自养反硝化的脱氮贡献率，硝酸盐浓

度对反硝化速率的影响，微生物群落结构的分析以及反应副产物（Ｎ２Ｏ、ＮＯ）的累积现

象［２９３１］．

海洋好氧—缺氧层中自养硝酸盐还原作用是主要的硝酸盐去除过程，在利用硝酸钙修

复海洋底泥过程中，对硫自养反硝化反应的ＮＯˉ３、Ｎ２Ｏ、Ｎ２ 和ＳＯ
２̄
４ 的物料平衡分析表明，异

养硝酸盐还原作用在底泥原位修复过程中并不显著，自养反硝化在全部的硝酸盐还原中占

主导地位，其贡献率平均值约为６２％
［３１］．硝酸盐的投加可以引起底泥中自养反硝化的发生，

从化学反应式来看，硝酸盐的投加量和底泥中硫化物浓度的升高可以提高自养反硝化的反

应速率．然而，相关研究表明，硝酸盐的浓度在一定范围内对提高自养反硝化的反应速率更

有利．Ｓｈａｏ等
［２８］利用硝酸盐对香港维多利亚港的底泥进行修复试验，在底泥中分别投加浓

度为１０ｍｍｏｌ／Ｌ、３０ｍｍｏｌ／Ｌ和８０ｍｍｏｌ／Ｌ的硝酸盐，在３０ｍｍｏｌ／Ｌ的硝酸投加量下，底

泥的微生物多样性最高；当硝酸盐的投加量高于４ｍｍｏｌ／Ｌ时，反应符合零级反应特征．在

对深圳河修复的试验中，硝酸钙投加量（以单位质量 ＡＶＳ所需 ＮＯ－３Ｎ质量计）分别为

０．５６、１．６８和３．３６ｇ／ｇ；结果表明，当硝酸盐投加量为１．６８ｇ／ｇ时，底泥中的ＡＶＳ去除率

最高［９］．

一些研究报道在硫自养反硝化过程中普遍存在氮还原副产物（Ｎ２Ｏ、ＮＯ
－
２ ）的累积现

象．Ｃａｒｄｏｓｏ等
［３２］通过调节反应体系中Ｈ２Ｓ、元素Ｓ、以及硫代硫酸盐的含量，发现当硝酸盐

的投加量不足时，自养反硝化的反应产物主要是单质Ｓ，同时出现了亚硝酸盐产物的积累，

因此ｎｉｔｒａｔｅ／ｓｕｌｆｉｄｅ比率是引起自养反硝化副产物累积的原因．Ｋｉｌｉｃ等研究表明，在犿（Ｓ）∶

犿（Ｎ）为３．７０或６．６７时，会出现ＮＯ－２ 瞬间积累现象，这可能与硝酸盐与亚硝酸盐的比还

原速率不一致有关；在犿（Ｓ）∶犿（Ｎ）为１．１６或２．２４的条件下，ＮＯ－２ 补充是自养反硝化的主

要终产物［１１］．Ｓｈａｏ等认为在反应过程中，硝酸盐的浓度以及ｎｉｔｒａｔｅ／ｓｕｌｆｉｄｅ比率均不是决

定自养反硝化副产物累积的因素；在水体底泥环境中，由于物质传递不畅导致局部的硫化物

供应限制是硫自养反硝化副产物累积的主要原因［２８］．

在已有的相关文献中，关于底泥硫自养反硝化脱氮效果的研究方法主要是对氮反应产

物的检测，并从底泥氮的物料平衡角度进行分析［２８，３１］．Ｃａｒｄｏｓｏ等报道反应式（２）可以代表

底泥硫自养反硝化的过程［３２］，然而也有研究者认为该过程应该用反应式（３）和（４）表示更全

面准确，因为在该反应过程中，硝酸盐的还原产物究竟是Ｎ２ 还是Ｎ２Ｏ目前仍无定论．总体

来看，已有的相关研究对于底泥硫自养反硝化反应脱氮转化过程及其脱氮过程中副产物产

生机制的解释仍不清晰．

ＮＯ－３ ＋５Ｓ
２－
＋８Ｈ

＋
→４Ｎ２＋５ＳＯ

２－
４ ＋４Ｈ２Ｏ， （３）

８ＮＯ－３ ＋３Ｓ
２－
＋１６Ｈ

＋
→４Ｎ２Ｏ＋３ＳＯ

２－
４ ＋８Ｈ２Ｏ． （４）

４９



第２期 陈建军，等：硝酸盐介导底泥硫自养反硝化的过程、效应和应用

　　对海洋及河口沉积物的氮循环的已有相关研究表明，在缺氧或厌氧的环境下，反硝化反

应和厌氧氨氧化反应均可产生氮气，且通常情况下厌氧氨氧化的脱氮效果被认为是反硝化

的作用［２６２８］．因此，可以设想在外加硝酸盐刺激河道底泥产生硫自养反硝化反应的过程中，

缺氧的底泥环境中可能会同时伴有异养反硝化和厌氧氨氧化反应的发生．在已有的底泥硫

自养反硝化文献报道中，未见有对该过程中可能存在的异养反硝化和厌氧氨氧化反应的分

析和鉴定．因此，进一步解析底泥硫自养反硝化的脱氮过程和效果，可以明确硝酸盐介导的

黑臭底泥原位修复过程中，硫自养反硝化在底泥脱氮效应中的作用和贡献率．

３　底泥硫自养反硝化的微生态效应

目前已报道的硫自养反硝化菌包括犜犺犻狅犫犪犮犻犾犾犪犱犲狀犻狋狉犻犳犻犮犪狀狊（脱氮硫杆菌）、犛狌犾犳狌狉犻

犿狅狀犪狊犱犲狀犻狋狉犻犳犻犮犪狀狊 和一些新发现的种类如 犜犺犻狅犪犾犽犪犾犻狏犻犫狉犻狅、犜犺犻狅犪犾犻犽犪犾犻犿犻犮狉狅犫犻狌犿、

犜犺犻狅犪犾犽犪犾犻狊狆犻狉犪等，这些菌已在自然环境（如热液喷泉、海洋沉积物、碱湖）和人工环境（如

油田、地下石油储罐、废水处理厂）中被分离和鉴定出来．其中，犜犺犻狅犫犪犮犻犾犾狌狊犱犲狀犻狋狉犻犳犻犮犪狀狊

和犛狌犾犳狌狉犻犿狅狀犪狊犱犲狀犻狋狉犻犳犻犮犪狀狊是被研究得最多的两种菌，目前对这两种菌的全基因组测

序工作已经完成［９，２９，３０］．另外，有文献介绍了其中一些新菌种的生活史对策以及海洋沉积物

中硫自养反硝化反应和硝酸盐异化还原成铵（ＤＮＲＡ）反应的竞争关系
［１２］．到目前为止，在

α，β，γ，和ε变形菌中有１４种菌被鉴别为硫自养反硝化菌（ＮＲＳＯＢ）
［１２，３１］研究表明，硝

酸盐投加到河道黑臭底泥中后，能够引起底泥中微生物群落结构的演替，某些微生物在硫自

养反硝化发生的过程中成为了优势菌群，如γ变型菌、β变型菌和芽抱杆菌等
［９，３３］．然而，到

目前为止，在相关文献中并没有见到对沉积物中硫自养反硝化菌的活性、分布和生物多样性

进行较为深入和系统研究的报道．

在硫自养反硝化反应所引起的微生物生态效应研究中，目前较关注的是ＮＲＳＯＢ与硫

酸盐还原菌（ＳＲＢ）的生态关系，该方面的报道主要来自于油田生产过程中硫酸盐还原菌

（ＳＲＢ）的控制以及高浓度硫酸盐工业废水的处理研究．根据已有的研究报道，可以总结出反

硝化抑制ＳＲＢ活性的机理主要包括６类：①基质竞争性抑制作用；②反硝化中间产物抑制

理论；③与ＳＯ
２
４ 结构相似的盐类；④反应系统内部形成厌氧硫循环；⑤氧化还原电位控制；

⑥同时具有硫酸盐还原和反硝化功能的细菌
［３４，３５］．以上研究表明 ＮＲＳＯＢ与ＳＲＢ之间具

有互相竞争抑制的生态关系，但也有研究人员却提出ＮＲＳＯＢ与ＳＲＢ存在一种互生的关

系，且提出了通过二者共生关系完成的厌氧硫循环模式［３２］．ＳＲＢ和ＮＲＳＯＢ之间的关系十

分复杂，然而该方面的机理研究仅见于微生物代谢的几个关键基因研究，以及基于１６Ｓ

ｒＲＮＡ技术对相关微生物类群的鉴定分析．目前涉及ＳＲＢ和ＮＲＳＯＢ生态关系的环境基因

组学和蛋白组学方面的研究很少，该研究将有助于对相关机理的探析和补充［３６］．在关于水

体沉积物的研究领域，在海洋、河流中ＳＢＲ菌的生理生态特征研究比较多见，也有少量研究

报道了硝酸钙的投加可以促进污染河道底泥中的ＮＲＳＯＢ演替为优势菌
［９，３３］．关于底泥修

复过程中ＮＲＳＯＢ与ＳＲＢ种群结构和数量变化关系的研究仍未见有报道．然而，基于已有

的相关研究可以推测在对河道黑臭底泥的硫自养反硝化调控过程中，底泥中ＳＲＢ和 ＮＲ

ＳＯＢ的种群数量和群落优势度可能会发生变化．可以预见，通过不同的环境因子对河道底

泥的硫自养反硝化进行调控，利用高通量宏基因组等分子生态学技术研究该过程中河道黑

臭底泥中ＳＲＢ和ＮＲＳＯＢ种群结构和数量的动态演替规律，可以更进一步了解这两类微生

５９
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物之间的相互作用机理．

对于硝酸钙介导的底泥自养反硝化可能产生的微生态环境影响，目前已有的研究报道

也存在一些分歧．有研究表明，硝酸钙的投加会造成底泥向上覆水释放硝酸盐氮，增加底泥

中的ΣＳＥＭ／ＡＶＳ导致底泥重金属的生物毒性风险增加，另外反应的副产物（Ｎ２Ｏ、ＮＯ）也

可能会对底泥中的微生物产生生物毒性［３７，３８］．然而，也有试验研究表明对硝酸钙剂量及投

药方式进行调控后，硝酸盐的释放量不会对上覆水水质产生明显影响［９，２０］；另由于提取试剂

的影响，以前文献报道的ΣＳＥＭ值可能高于实际的可溶性重金属含量．亦有研究报道，硝酸

钙对底泥产生的生物毒性只是短暂的现象，在１４５ｄ的试验后，底泥中的生物毒性基本消

失［３９］．

４　结　　语

由于可以实现同步脱氮除硫，硫自养反硝化反应在工业废水处理和地下水硝酸盐去除

等研究领域已收到广泛的关注，在受污染的海洋底泥原位修复中也有一些相关的研究报道．

目前我国的城市河道黑臭现象较普遍，利用硝酸盐促生底泥土著微生物修复底泥黑臭的原

位修复技术也有一些相关研究报道．已有应用研究报道了硝酸盐的投加可以氧化河道黑臭

底泥中９５％的硫化物，去除１６．５％的ＴＯＣ，维持底泥 ＯＲＰ高于－２００ｍＶ的水平，并在

４年内抑制底泥的黑臭现象发生，改善了河道上覆水的水质．相关试验研究主要报道了合适

的硝酸钙投加量及投加方式可提高底泥硫化物的去除率，引起底泥中微生物多样性的增加，

并减少硝酸盐向上覆水中的释放量．一些相关研究提出了在底泥硫自养反硝化过程中普遍

存在着副产物Ｎ２Ｏ、ＮＯ产生和累积的现象，然而目前的研究对该反应过程的解析却不够深

入和系统，存在的一些仍不清晰的科学问题．如硫自养反硝化在底泥脱氮转化中的贡献率，

环境因子对硫自养反硝化脱氮过程中副产物累积现象的影响，以及该反应过程中底泥ＳＲＢ

和ＮＲＳＯＢ种群之间的生态关系变化规律等．对这些科学问题的探讨，以及对城市河道黑

臭底泥的硫自养反硝化过程、效果及其微生态学效应机制的研究，可以促进河道黑臭底泥原

位修复技术参数的优化，为河道水环境的黑臭治理研究提供基础数据和技术参考．
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