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摘 要: 通过对受矿山活动影响的贵州阿哈水库沉积物- 水界面的模拟试验及实测分析, 从水库水质安全角度讨

论了沉积物中蓄积的重金属作为二次污染源的可能性。研究发现:在水体季节性缺氧期间, 沉积物中部分重金属

元素将大量释放到水体中,严重威胁水质安全。Fe, Mn 的最大释放发生在水体缺氧事件的 50 小时内。而 Co, Cu,

Ni, Pb等元素总体释放量较小,并主要在 10 小时内达到最大释放。对比其他地区, 阿哈水库中重金属元素具有更

强的界面扩散作用。锰的扩散通量在季节上表现为:冬季> 秋季> 春夏季。而铁的扩散通量则为: 春夏季> 秋季

> 冬季。锰的界面扩散通量远大于铁的界面扩散通量,表明界面附近锰的循环极为剧烈且远强于铁。这对其他重

金属元素的界面循环产生了重要影响。界面附近的铁、锰、硫循环对重金属迁移有着显著的控制作用。受到氧化

还原条件的影响,重金属扩散通量在季节上变化较大。
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  水库滞留了大量来自流域的自然及人为的污染

物质(如重金属、营养盐等) , 尤其是在矿山活动地

区,其产生的各种重金属均可能在水库中蓄积。蓄

积在水库底部沉积物中的重金属在某些条件下可能

会释放至上覆水中, 造成所谓的/二次污染0问题, 导

致水质恶化。在水库水质管理工作中, 对水环境容

量的计算往往侧重水体本身
[ 1]

,对沉积物往往关注

其污染物容纳能力的计算, 而忽视其作为潜在污染

源的可能性。

各种地球化学过程在沉积物 ) 水界面附近造成
重金属元素/源/汇0关系的转化,因此日益受到人们

的重视[ 2~ 6] ,深入了解和认识沉积物 ) 水界面的沉

积后地球化学过程对于重塑环境变化, 预防水体二

次污染,在接近自然条件下保护淡水资源有着重要

意义[ 7, 8] 。

因此,本研究选择受矿山废水严重影响的贵州

阿哈水库为研究对象。该水库是黔中岩溶地区的河

流筑坝拦截的人工型水库, 具有底层滞水带季节性

缺氧的特征。阿哈水库集水区内分布有中小煤矿

200余个。大量酸性矿山废水携带大量溶解金属离

子涌入,造成水体 ) 沉积物中铁、锰、硫酸根及其它

重金属元素含量很高。本研究详细分析了水库沉

积物中重金属元素的季节变化特征, 从水质管理

角度对沉积物中重金属污染物的二次污染进行了

讨论。

1  研究地点及采样分析

1. 1  研究区位置及采样
阿哈水库位于贵阳市西南郊 8 km ,于 1958年

建坝修库, 1960年竣工始蓄水, 1982年水库扩容,并

开发为城市饮用水源。阿哈水库汇水区域主要分布

有二叠系灰岩及煤系地层。采用便携式不扰动沉积

物采样器,分别于 2002年 1月、5月和 10月在阿哈

水库远离大坝的湖心位置采集沉积物柱, 界面水清

澈,沉积物未被扰动。抽去界面水后,沉积物现场按

1 cm 间隔精细分样。沉积物在实验室低温离心机

离心 25 min后获得孔隙水。
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1. 2  模拟试验

沉积物重金属释放的模拟试验:选择 2002 年 5

月采集的沉积物柱, 保持不扰动带回实验室, 遮光放

置一段时间后, 沉积物柱表层出现黄色沉淀覆盖。

模拟实验前,先将底部用干净橡胶塞密封,最后用蜡

封密闭。将 200 mg 蛋白胨粉溶于采集的底层湖水

中,缓慢加入柱中。加入蛋白胨粉是为界面附近的

微生物活动提供有机碳源, 加入的量根据有机碳沉

积速率确定。实验中采用高纯氮气和氧气控制体系

氧化还原条件。以相同的气流速度(约 60 个气泡/

分) , 在不扰动沉积物的条件下, 先进行厌氧培养

( N 2 ) , 125小时后转入好氧培养( O 2 )。定时抽取水

样进行检测, 同时测定界面水 DO。整个培养过程

在遮光、室温 18 e 下进行。
1. 3  样品分析方法

模拟试验中水样经 01 45 Lm 醋酸纤维素微孔
滤膜过滤。滤液一部分直接用阴离子色谱测定阴离

子;另一部分与过滤后的孔隙水样品一起加超纯硝

酸酸化, Rh 作内标, 用 ICP-M S 测定重金属元素。

所用仪器为 Finnig an MAT 公司 ELEMENT 型高

分辨等离子质谱仪。原子吸收分光光度计测定溶解

Fe,所用仪器为 ASS PE5100PC;各元素分析误差小

于 5%。

2  实验结果与讨论

2. 1  沉积物模拟试验

贵州喀斯特地区水库多由拦河筑坝而成, 具有

湖深、水滞留时间短等特点, 常常发育季节性缺氧

层。因此,模拟试验通过改变水体溶氧水平来观察

季节性缺氧事件中沉积物中重金属元素对上覆水体

的影响。由于有机质好氧降解过程与电子受体 O 2

厌氧降解时常常与 NO
-
3 , Mn

4+
, Fe

3+
和 SO

2-
4 等具

有密切联系,其变化特征是对早期成岩过程的重要

反映[ 9] 。

在模拟试验过程中, 可以明显观察到 Fe
3+
、

Mn
4+
、SO

2-
4 在厌氧条件下的快速还原反应:溶解锰

在厌氧培养初期含量迅速上升, 50 小时后逐渐减

少;溶解铁在厌氧培养约 50小时后,也达到浓度最

大; SO
2-
4 浓度则随着厌氧培养的开始而迅速下降,

到 125 小时后达到最低。因此可以得出:厌氧条件

下,沉积物中有机质降解电子受体还原速率大小顺

序为: M n
4+

, Fe
3+
> SO

2-
4 。随着体系转为好氧, 界

面水逐渐转清, 界面附近 Fe
3+
、Mn

4+
、SO

2-
4 的还原

作用停止。溶解铁、锰逐渐氧化,界面水中浓度逐渐

降低(图 1)。

图 1  模拟试验中界面水 SO 2-
4 , F e, Mn 和 DO 变化特征

( 0~ 125小时为厌氧培养, 126~ 250 小时为好氧培养)

Fig . 1  Variat ions of SO2-
4 , Fe, Mn and DO in Over ly ing

Water During Simulating Experiments ( 0~ 125 H our s

w ith Anox ic Incubation, 126~ 250 H our s

w ith Aerobic Incubat ion)

在自然表层水环境中,重金属元素的浓度主要

与吸附、共沉淀等因素有关 [ 10]。早期成岩过程可以

改变沉积物中重金属元素赋存介质的结构或组成,

使重金属在沉积物中相对稳定或活化
[ 11, 12]

。通过

模拟实验,证实了湖泊沉积物铁、锰、硫循环对上覆

水体具有重要影响, 因此对沉积物中铁 ) 锰 ) 硫体

系循环特征的研究,将是湖泊水质安全管理、评价的

重要组成部分。

由于缺氧条件下剧烈的铁锰硫循环作用,其他

一些重金属元素也明显活化
[ 13]
。从图 2 可以看出,

在水库季节性溶氧水平变化条件下, 沉积物中微量

金属元素表现出不同的释放与吸收趋势。总体上

Co, N i, Cu, Pb, Cr 都表现为厌氧过程中被沉淀/吸

附的现象。但与铁相似, Co, Ni, Cu, Pb在培养最初

10 小时内有从沉积物释放的现象, 并形成浓度峰

值。这主要是与硫酸盐还原过程产生的硫化物结合

或吸附引起的。好氧条件下 Co, Ni出现显著的释放

现象,这与好氧条件下硫化物氧化引起的释放有关。

而 Sc, Rb, V 等主要是受控于氧化还原条件。

其中, Rb, V在好氧过程中发生释放,还原条件下没

有明显变化;而 Sc则在还原条件下迅速释放,好氧

条件下浓度保持相对稳定。

研究发现,各元素在缺氧条件下向水体的释放

规律有很大差异。Fe, M n 的最大释放发生在水体

缺氧事件的约 50小时内。而 Co, Cu, Ni, Pb等元素

总体释放量较小, 并主要在 10 小时内达到最大释

放。根据模拟试验, 本文计算了部分重金属元素的
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图 2 模拟试验中重金属元素的变化特征( 0~ 125 小时为厌氧培养, 126~ 250 小时为好氧培养)

F ig. 2 Var iations o f Heavy Metals in Over ly ing Water During Simulating Experiments

( 0~ 125 H our s w ith Anox ic Incubation, 126~ 250 H ours w ith Aerobic Incubation)

最大释放通量(表 1) :

表 1 厌氧培养中元素的最大释放通量

Tab. 1  Max imal Releasing F luxes of Elements

During Anoxic Incubation

Fe Mn Co Cu Ni Pb

F( Lg/ cm2#a) 1 156. 0 2 800. 0 10. 1 19. 7 70. 1 21. 8

2. 2  沉积物孔隙水重金属释放通量的季节变化

通过模拟试验计算获得的重金属最大扩散通量

代表了突发环境事件期间(如水体缺氧)沉积物中重

金属元素的扩散量。这不能代表实际沉积物 ) 水界

面元素扩散通量的季节变化。本文根据 1 月、5 月

及 10月的实测资料来计算沉积物 ) 水界面重金属

扩散通量的季节变化特征。

从图 3可以看出,剖面上氧化还原敏感元素(铁

锰)的分布模式具有显著的季节差异。Fe
2+
, Mn

2+

的浓度峰出现的位置有明显的季节性上下迁移的特

征。相应地,孔隙水中微量重金属元素浓度也出现

明显的变化。为讨论沉积物对上覆水体水质的影响

程度,并与模拟试验结果进行对比,本文计算了部分

重金属元素在沉积物 ) 水界面的季节性扩散通量。

静水环境沉积物中各元素影响上覆水体,首先

要转化为可溶形式存在于孔隙水中, 然后通过分子

扩散作用在沉积界面附近进行迁移,这可以由 Fick

定律进行描述:

  Fd = - 5D sd C/ dZ ( 1)

  D= D 0 @ 52 ( 2)

式 1、2 中: Fd 为溶质扩散通量; 5 为孔隙度;

Ds 为孔隙水中元素的分子扩散系数( cm
2
/ a) ; D 0 为

理想溶液中的分子扩散系数, 与温度有关; dC/ dZ

为孔隙水中溶质的浓度梯度; C 为溶质的浓度。

沉积物体系中分子扩散系数 Ds 的测定往往繁

杂,是沉积物弯曲度的函数。通常是通过 D 0 的测

定来转换的, D 0 是稀溶液中的分子扩散系数, 相对

易于测定,且积累资料较多。D 0 是温度的函数, 在

本研究中孔隙水中按冬季温度 15 e , 夏秋季均按

18 e 代替进行计算 [ 14]。孔隙度采用上部平均( 01 9)
进行计算。见表 2。
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图 3  阿哈水库沉积物孔隙水铁锰的季节变化(其中: 空心圆圈为溶解锰; 实心圆圈为铁)

F ig . 3  Seasonal Va riations of Fe and M n in Pore Water o f Sediment Cor e in Aha Reserv oir

( open cir cle refer s t o disso lv ed Mn, and black circle r efer s to dissolv ed Fe)

从表 2可以看出,黔中地区的水库(阿哈水库、

红枫水库)沉积物普遍具有更高的微量金属扩散通

量。这与该地区湖泊强烈的铁 ) 锰循环密切相关。
由于滇池沉积物铁锰循环较弱, 同时硫酸盐还原作

用持续深度更深,对具有亲硫性质的微量金属具有

明显屏蔽作用, 导致其扩散通量显著减小。文献报

道的泸沽湖、洱海也具有较高的铁锰扩散通量,表明

这两个湖泊铁锰循环强烈, 微量金属的扩散通量也

比较高。

表 2 阿哈水库及其他地区孔隙水微量金属元素

扩散通量(Lg / cm2#a)

Tab. 2  Diffusiv e F luxes o f T r ace Metals in Po re Water s

in Aha Reserv oir and O ther Lakes

阿哈水库

冬季 春季 秋季

年均值

红枫水库 滇池 泸沽湖* 洱海*

Co 2. 5 1. 3 0. 65 0. 17 0. 13 + +

Ni 6. 1 1. 6 - 0. 13 2. 00 1. 59 0. 26

Fe 145 292 174 32. 51 1. 34 59. 00 96. 00

Mn 2 207 1 058 1 587 528. 76 26. 44 322. 00 65. 00

Ba 23 11. 4 16. 3 + + + +

Cu - 0. 41(平均) - 0. 03  0. 07 1. 22 0. 04

Pb 0. 27(平均) - 0. 04 0. 11 0. 42 0. 10

Rb 0. 2 0. 4 0. 4 + + + +

* ,数据来源于文献[ 5] ; + :缺少数据; - :代表向上覆水体向沉积物

扩散.

通过上面的计算,可以明显地看出,表 2所列的

元素都存在季节性扩散通量变化的特征。对比其他

地区,阿哈水库中重金属元素都具有更强的界面扩

散作用。从表 2可以得出, 锰的扩散通量在季节上

表现为:冬季> 秋季> 春夏季。而铁的扩散通量则

为:春夏季> 秋季> 冬季。相较而言,铁锰具有相反

的季节性扩散规律。锰的界面扩散通量远大于铁的

界面扩散通量。FdMn大于 FdFe达数倍~ 十几倍,表

明界面附近锰的循环极为剧烈且远强于铁的循环。

这对其他重金属元素的界面循环产生了重要影响。

3  结论

通过模拟试验及对沉积物孔隙水中重金属的实

测数据,本研究发现:受强烈矿山活动的影响,在水

库季节性缺氧期间, 阿哈水库沉积物中重金属元素

将大量向水体释放,严重威胁上覆水体的水质安全。

在季节上,受氧化还原状况的控制,沉积物水界面重

金属扩散通量具有较大变化。因此本文建议:对于

水库水质管理而言, 需要特别关注沉积物重金属的

瞬时释放。
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TREND ANALYSIS OF THE RECYCLING OF HEAVY METALS IN

SEDIMENTS OF AHA LAKE, GUIZHOU PROVINCE

WANG Fu-shun1 , L IU Cong-qiang2 , GUAN Jing2 , WU M ing-hong2

( 1. School of Environmental and Chem ical En gineering, Un iversity of Shanghai, Sh angh ai 201800, China;

2. State Key L aboratory of E nvironmen tal Geoch emis t ry, Inst itute of Geochem ist ry, Chinese Academ y of S cien ces , Guiyang 550002, China)

Abstract: In this study , a mining drainage impacted reserv oir, Aha Reservo ir , w as invest igated. By means

of simulat ion experiment o f sediment co res and the chemical analysis o f por e w ater, the potent ial of heavy

metals in sediments to r elease into the overly ing w ater body w as discussed from the v iew of w ater quality

safety. Results show ed that , some heavy metal can re-enter into the reserv oir w ater and seriously endanger

the w ater quality, during the period of seasonally o xygen deplet ion of reservoir w ater. T he max imal relea-

sing f luxes o f Fe and Mn occurred w ithin 50 hours w hen oxygen deplet ion in bot tom w ater, w hilst Co, Cu,

Ni, Pb can reach to their max imal r eleasing w ithin 10 hours, w ith lesser f lux es than Fe and M n. Compar ed

w ith that in o ther areas, heavy metals in sediment in Aha Reser voir have st ronger dif fusive f lux es. Season-

ally , diffusive f luxes of M n is w inter> autumn> spring and summer, and that of Fe is spr ing and summer

> autumn> w inter. As dif fusiv e flux es o f M n is signif icant ly larg er than that of Fe, r ecycling of Mn near

sediment-w ater interface should be more activ e than Fe cycling, w hich has obvious impact on the interface

recycling o f other heavy metals. How ever, Fe-M n-S cycling near the sediment w ater inter face contr ols the

up and down move of heavy metals. The dif fusion f lux o f heavy metals has obvious f luctuat ion in different

seasons, due to the changes in the redox potent ial.

Key words: Aha Lake; sediments; heavy metals; recycling
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