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摘要 贵州阿哈湖 年扩容后 长期受到煤矿废水的污染 大量铁 !锰元素随废水带入湖中 研究发现 主要来自酸性矿山废

水的还原态溶解铁 !锰离子在入湖向下游迁移过程中发生了显著地分离 受岩溶地区湖泊较强的酸中和能力及近年人为石灰

投放的影响 湖泊未被酸化 ƒ     在入湖运移过程中由于氧化速率的差异 在不同的湖区发生沉积 形成了铁 !锰在水

平迁移上的明显分离 锰在深湖区上层沉积物中富集现象明显 并在沉积深度上与铁形成垂向上的显著分离 经过陆源校正 

证实铁 !锰在阿哈湖的显著分离的开始是对该湖扩容事件的响应 扩容后下游沉积物中铁含量逐渐减少 孔隙水中溶解铁分

布特征也指示铁还原作用主要发生在沉积物下层 表明铁在沉积后再迁移能力较弱 锰还原过程则发生在上层沉积物中 再

迁移能力很强 本研究还提出了来自煤矿废水的 ƒ  !  在入湖水平运移过程中 铁 !锰逐步分离 !富集以及在沉积深度上

的分离模式 
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Κεψ ωορδσ:    

  微量金属元素在沉积物2水体系中发生再迁移

现象已经为许多研究者所认识≈ ∗  这可以造成金

属元素在上层沉积物中的逐渐富集 但与此相矛盾

的是 沉积物表层几 范围经常呈现某些微量金

属元素富集的现象 又常常被认为是工业革命以来

人为污染不断加剧的证据≈ ∗  正确认识两者之间

的区别对于评价污染发生程度 !来源具有重要的环

境意义 

在人为矿山开采活动影响的地区 金属元素的环

境问题犹为突出 其中 铁 !锰分布广泛 !含量较高 是

矿山地区常见的污染物 其污染比其它金属元素更严

重 同时 水2沉积物界面附近铁 !锰的活动又会造成

其它一些微量金属元素再迁移及其生物有效性的改

变≈ ∗  也可能对上覆水质产生影响≈  

阿哈湖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
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湖集水区内分布有中小煤矿约 余个 大量酸性

矿山废水携带大量溶解金属离子流入湖泊 造成湖

泊水体2沉积物中铁 !锰 !硫酸根及其它金属离子含

量很高 由于岩溶湖泊具有较强酸缓冲能力的特点 

加之近年来人为石灰投放 使得该湖并未明显酸化 

该湖湖水长期以来一直是贵阳市饮用水源之一 但

自 年来 贵阳市自来水公司南郊水厂以阿哈

湖为主要水源的进厂和出厂水中铁 !锰均在夏季出

现严重超标 近年来 阿哈湖湖水还时常发生水体整

体泛黄的现象 

本文研究了阿哈湖沉积物及孔隙水中铁 !锰含

量随沉积深度分布特征及主要湖区的含量变化特

征 提出了铁 !锰自矿山废水排放 并在阿哈湖区迁

移过程中的分离机制 

1  研究地区

阿哈湖位于贵阳市西南郊   于 年建

坝修库 年竣工蓄水 年水库扩容 并开发

为城市饮用水源 基本情况见表  阿哈湖汇水区域

主要分布有二叠系灰岩及煤系地层 

表 1  阿哈湖基本特征及湖水水化学基本特征# 

×   ∏   #
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2  样品采集及处理

采用便携式不扰动湖泊沉积物采样器≈ 于

年 月在阿哈湖远离大坝的湖心位置水源保

护区 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  间隔精

细分样 采样位置见图  其余样点采集表层沉积物

混合作为全湖分布研究 沉积物在实验室低温离心

机离心  后吸取孔隙水 转速为  

孔隙水经 1Λ醋酸纤维素微孔滤膜过滤 滤液

一部分加超纯硝酸酸化 原子吸收分光光度计测定

溶解 ƒ所用仪器为 ≥≥ °∞°≤ 另一部分加超

纯硝酸保持酸度 用  作内标 用 ≤°2  ≥ 测定

  剩余沉积物进行冷冻干燥处理后 准确称取干

燥的沉积物样品  转至聚四氟乙烯烧杯具有

×内衬的小钢瓶中 加入超纯 ƒ 和超纯浓

各 然后拧紧瓶盖 放于  ε 烘箱中反

应  取出 !冷却 拿出 ×内衬 加热蒸干 再

分别加入 超纯浓  蒸干  次后 加入 

内标  ! 超纯浓 和超

纯水  ∗ 将 ×内衬放回小钢瓶中 拧紧 

放回烘箱中在  ε 加热溶解  以上 取出 冷却

后将溶液定容至 ≈ 原子吸收分光光度计测

定 ƒ所用仪器为 ≥≥ °∞°≤ 用 ≤°2  ≥测定

  !×所用仪器为 ƒ  × 公司 ∞∞2

 ∞× 型高分辨等离子质谱仪 各元素分析误差小

于   采样全流程空白和标样°2进行控制

分析质量 

图 1  阿哈湖采样位置图

ƒ  ≥

3  结果

311  湖心沉积物及孔隙水中 ƒ  含量随深度

的分布特征

阿哈湖长期以来受到严重的煤矿废水污染 ƒ!

 的入湖问题特别严重 通过阿哈湖湖心沉积物

水源保护区中 ƒ! 和 ×含量的分析图 发

现 自沉积深度向上 ƒ! 及 ×含量的变化趋势

具有明显差异 ƒ和 ×具有相同的趋势 两者都从
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沉积深度 向上逐渐减少 而沉积物中  含量

则从 深度向上急剧增加 同时图 显示 沉积

深度 是铁 !锰含量变化的突变点 铁则出现与

锰相反的规律 沉积深度  向上铁含量逐渐减

少 表现出与锰分离的趋势 

选择下层沉积物中  含量变化平缓的沉积区

段作为背景  含量 由图 所示选择沉积深度 

∗  作为锰背景含量区 分别将  ∗   ∗

  ∗   ∗ 沉积物中锰平均含量除以背

景区锰含量来作为其在上层沉积物中的富集系数 

结果如表  

表 结果表明 越接近表层沉积物  的富集

系数越高  ƒ  比值图 揭示了 ƒ 之间

       

图 2  阿哈湖湖心(∆处)沉积物 Φε, Μν和 Τι分布

ƒ  ⁄∏  ƒ×   

  ⁄

表 2  阿哈湖湖心沉积物 Μν在上层沉积物中的富集系数

×  ∞  ∏  ⁄

  ∗     ∗    ∗     ∗    ∗     ∗    ∗    ∗ 

 1 1 1

随着沉积物深度向上逐渐分异的过程 在上层沉积

物中 ∗ 分异更为明显 ƒ   比值仅为

1 ∗ 1之间 铁 !锰来源都主要受到阿哈湖入湖

上游煤矿废水输入的控制 但运移至下游湖心时两

者发生了显著地分离 

图 3  阿哈湖湖心(∆处)沉积物 Φε/ Μν分布特征

ƒ    √  ƒ   

 ⁄

进入沉积物中的各种微量金属元素总是要经历

早期成岩过程 并受到不同程度的后期改造作用 来

自陆源输入的变化又在一定程度上掩盖微量金属沉

积后再迁移的信息≈ 同时由于铁 !锰在早期成岩

中的重要作用≈ 后期改造程度较大 有必要进行

陆源校正分析 通常采用化学性质比较稳定的元素

或者元素组合来进行陆源校正 本研究采用 ×作为

陆源背景校正因子将 ƒ  进行了陆源校正 因

为 ×被视为主要来源于陆源输入为主 图 显示 

剔除陆源碎屑干扰后 ƒ具有一定程度的上层富集

现象 而其总量却只能反映出在上层减少的趋势 

 的上层富集现象则更加明显 

图 4  阿哈湖湖心(∆处)沉积物 Φε, Μν的陆源校正

ƒ  ⁄∏  ƒ   ∏ × 

  ⁄

铁还原作用是厌氧沉积物2水体系中有机质矿

化的一个重要因素≈ ∗  孔隙水中溶解 ƒ剖面

图 显示了铁还原作用的发生过程 即还原强度

越大的区域 孔隙水中溶解铁越高 同样 溶解  

的浓度剖面也反映了锰还原过程 从图  可看出 

 的还原要先于 ƒ主要在沉积上层进行 而 ƒ

的还原则主要在中下层沉积物中发生 铁 !锰在沉积

深度上的还原分带是受到它们不同氧化还原电位的

期 环   境   科   学



控制≈    也可能氧化还原溶解产生的 ƒ 

≈ 同时表明锰的还原溶解要先于铁的还原 

图 5  阿哈湖湖心(∆处)沉积物孔隙水中 Φε, Μν浓度变化

ƒ  ⁄∏  ƒ    

  ⁄

312  湖区上层沉积物中铁 !锰水平分布特征

表 中的数据反映了 ƒ  在阿哈湖主要入

湖河道上的水平分布特征 

表 3  Φε, Μν在阿哈湖上层沉积物中的分布特征

×  ƒ   √∏

  

元素
游鱼河

入湖口 

两江口



两江口



大坝附

近 ⁄

白岩河

入口 ≤

ƒ  1 1 1 1 1

 1  1 1 1 1 1

水流方向  

表 结果表明 沉积物中 ƒ含量具有沿入湖水

流方向逐渐降低的趋势 而  含量则具有逐渐增

加的趋势 展示出两者沿入湖水流方向逐渐分离的

现象 以游鱼河入口和大坝附近沉积物 ƒ  含

量比较 ƒ含量减少约 倍 而  含量增加近 

倍 来自煤矿的酸性矿山废水主要通过游鱼河进入

阿哈湖 因而大量 ƒ  也主要沿着游鱼河入湖 

表 的数据显示 ƒ  自煤矿废水输入后 在向

下游湖区运移过程中逐渐发生分离 同时反映出全

湖区沉积物中 ƒ  含量的不均一分布 

4  Φε和 Μν的分离机制

铁氧化物在陆地表生环境中的广泛分布是铁作

为厌氧环境中有机质降解过程的重要电子受体的另

一主要原因 在沉积物2水体系的垂直剖面上 可溶

的二价态铁向上扩散 被氧化成三价铁 在  ∴

的溶液中 ƒ 的氧化速度对 ƒ 和  的浓

度都是一级反应 对   的浓度为二级反应 它服

从速度公式≈ 

δ≈ƒ  δτ  Κ
≈  

Κ   ≅   #   τ   ε

尤其在    的偏中性2碱性环境中 ƒ 

的氧化很快 在偏酸性条件下 铁的自然氧化作用比

较缓慢 此时 铁氧化细菌如氧化亚铁硫杆菌

 Τηιοβαχιλλυσ φερροξιδανσ 也可以将 ƒ 氧化

从中获取能量并同化 ≤  在自然水体  条件下 

ƒ 往往形成铁的羟基络合物而向亚氧化环境沉

积 重新为有机质还原溶解 在此过程中 铁起到了

一个将上层氧化能力向下传递的作用 以继续有机

质的降解 

与铁不同的是   的氧化速率比较慢 研究

表明 在没有任何生物作用下   的氧化动力学

比 ƒ 的氧化要慢得多 没有催化剂的情况下  

 溶液在  为 1时能够稳定存在数年≈ 矿

物颗粒的催化表面 !细菌也可能对锰氧化起一定作

用≈ 铁 !锰在沉积环境中氧化还原速率的差异可

能是引起它们在迁移过程中的重要原因 

阿哈湖扩容后水位抬升 入湖上游一部分煤窑

被淹 !煤矸石废碴堆处于湖水浸泡中 矿坑废水及煤

矸石浸出液大量涌入湖泊 由于扩容后湖面得到增

大 水动力条件进一步减缓 陆源碎屑输入相应减

少 这可以通过湖心沉积物中 ×含量变化特征来反

映图  扩容 年后 自 年起 贵阳市自来水

公司南郊水厂的进出水中就发现 ƒ! 在夏季出

现超标 表明了煤矿废水输入的影响 从前面的分析

发现湖心沉积物中 ƒ!  !×含量 !ƒ×! ×

及 ƒ  都在沉积深度 开始向上发生明显的

变化图  ∗ 图  因此可以认定 阿哈湖湖心采样

点 ⁄处沉积物深度 是对阿哈湖扩容事件的响

应界线 

阿哈湖扩容后 携带大量 ƒ和  的煤矿废水

涌入湖中 但是从前面的分析却发现 下游湖心沉积

物采样点 ⁄处中锰含量快速增加 而铁含量却逐

渐减少 铁锰之间发生显著差异 表明入湖铁锰具有

不同的迁移富集规律 

针对煤矿酸性废水入湖问题 有关部门采取了

石灰中和 !氧化塘曝气等措施在入湖上游建立了一

系列拦河矮坝 另外由于岩溶地区湖泊较强的酸中

和能力 因此入湖废水并未酸化 由于 ×的含量在

沉积深度上的变化指示了扩容后湖面加大 陆源碎

屑输入相对减少图  显然下游大坝附近的湖心
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上层沉积物  的富集与陆源碎屑来源无关 而酸

性煤矿废水中主要以还原态铁锰离子为主进入湖

中 在湖水  为中性偏碱的条件下     ≥  

ƒ 都可以发生不同程度的氧化≈ 根据文献

≈ ƒ 的氧化在  为中性偏碱的条件下非常

迅速 形成的 ƒ 进一步形成铁的羟基络合物在静

水条件中沉积下来 而   的氧化是比较慢的 通

常需要微生物的参与 这一过程可以通过图 加以

说明 

1 来自煤矿废水的 ƒ    入湖  1 ƒ 被氧化为 ƒ  并

优先沉积在入湖口附近  1   逐渐被氧化在深湖区沉积  

1 沉积物中锰被还原   重新向下游迁移  1 一部分

ƒ    迁移出湖

图 6  铁锰在阿哈湖中迁移 !分离途径

ƒ  ×    ƒ

   

图 显示 还原态铁 !锰在氧化过程中氧化速率

的差异是造成来自矿坑废水的铁 !锰入湖迁移的主

要分离途径 ƒ 在该湖  条件下迅速氧化形成

的 ƒ  !ƒ等很容易在入湖口附近迅速沉积

下来 由于氧化速率较慢   则继续迁移 并随着

氧化过程在下游深湖区沉积 这一过程引起来自煤

矿废水的 ƒ     在水平迁移过程中的分离 

表 的数据也证实 沉积物中 ƒ含量向下游迅速减

少 而  含量则逐渐增加 说明铁锰沿湖迁移距离

的差异造成了它们在水平上的显著分离 

在沉积物垂直深度上以大坝附近采样点为

例 铁锰在上部沉积物中也发生了明显地分异现

象 沉积深度上 ƒ含量及 ƒ×变化图  图 说

明 尽管 ƒ随陆源碎屑输入减少 但 ƒ仍具有一定

程度的向上迁移能力 因为在阿哈湖湖水  条件

下 ƒ 不太可能随水迁移至下游沉积物中   

由于氧化还原电位比 ƒ 高 因而   还原速率

较快 且先于 ƒ 还原图  同时由于   具有

较强的迁移能力 导致部分在入湖口附近以氧化物

形式沉积的锰向下游湖区进一步迁移 并在深湖区

富集表  表   ×变化也反映了  较强的

活动性 沉积物中入湖堆积的  主要通过溶解态

迁移和沉积后再迁移造成 

5  结论

来自矿山废水的 ƒ     由于氧化速率

的差异 在入湖迁移过程中发生水平分布上的差异 

主要表现在 由于 ƒ 的快速氧化及随后的沉积过

程 因此铁主要在入湖口附近沉积   氧化速率

慢且   还原速率较快 再迁移作用较强 导致锰

的沉积主要发生在下游深湖区 

受阿哈湖扩容事件和人为石灰投放的影响 

在下游沉积物中铁的含量近年来逐渐减少 通过用

×进行陆源校正 发现铁仍具有一定程度的向上再

迁移现象 锰的再迁移程度较高 而且在下游沉积物

中输入增加 引起锰在下游沉积物中快速富集 

沉积物中铁 !锰在沿湖水平迁移及垂直沉积

深度上均发生了显著的分离现象 这对于认识铁 !锰

污染发生机理及其控制提供了重要依据 
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