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矿山酸性废水对乐安江水质影响

林 玉 环 李 琪
中国科学院生态环境研究中心

, 北京 ,

摘要 矿山酸性废水对乐安江的污染是严重的
, 尤其在排污口附近江段

, 时有低于 ‘ , 的情况
,

重金属含

严重超标 模拟计算表明 ,

在
, , ,

等元素主要以离子形态存在
, 分别为 , , ,

提高了它们对鱼类的毒性 在排污 口附近
,

底泥中重金属很高
, 。。。

, ,

而在河

口地区 , , ,  ,

高度富集于底泥中 由于河流水质中碳酸盐含量低
,

其影响是严

重的 此外
, 、

和 等元素 , 也对饮用水处理和鱼类生存造成负效应

关键词 矿山酸性废水
, 重金属影响, 乐安江

矿 山酸性废水 低
,

含有大量重金属元

素
,

如
、 、 、 、

等
,

直接排人江湖河

海
,

对水生生物和饮用水源造成严重危害 目

前
,

引起国内
、

外的广泛注意
‘

德兴铜矿是我 国正在开采的最 大 露 天 矿

山
,

它属多金属硫化物矿山
,

储量丰富
,

但品位

低
,

分布广 因而
,

在露天开采中
,

大量的废石及

低品位废矿
,

暴露于空气中
,

由于风化
,

淋溶等

原因
,

形成大量矿山酸性废水 多年来
,

废水直

接排人乐安江
,

造成河流的严重污染 本文重

点研究水体重金属的浓度分布
,

并进行水质的

重金属形态模拟计算
,

阐明重金属在乐安江的

迁移转化
,

评价它们对水质和生物影响

一
、

采 样 及 分 析

为了查明污染源及水质现状
,

分雨季和旱

季
,

定期采集矿山酸性废水及乐安江各断面水

样 图 水样在现场测 和
,

分两份
,

一份用 卜 滤膜过滤
,

用于侧定阴离子及溶

解态金属离子 另一份用 浓度的硝

图 乐安江采样点布置图

海口
,

沽 口 中洲 香屯
,

代村 虎山 接渡 韩家渡 石镇街

蔡家湾 黄龙庙

酸处理
,

测定各种重金属总浓度 悬浮物样品

用超滤膜装置
,

过滤 一 水
,

收集在滤膜

上 底泥用聚乙烯塑料瓶保存 所有样品在

一 天内采集完成
,

实验室冰箱保存备用 阳

双港 龙 口

离子用 和 分析
,

阴离子用

离子色谱分析

收稿 日期 年 月 日
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二
、

结 果 和 讨 论

一 矿山酸性水的组成

德兴铜矿矿山酸性水的组成列于表

结果表明
,

酸性水的 在 一 之

间
,

含有大量的铁和硫酸根
,

主要元素为
, ,

,

等
,

其含量都大大超过地面水标准
,

其

它三个铜矿矿山酸性废水组成基本类似
,

富家

坞铜矿酸性水的 稍高于德兴铜矿
,

主要是

坑采作业
,

水量少
,

排放量为 一 万吨 年
,

表 】 德兴铜矿矿山酸性水组成
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大茅山矿山废水
, ,

含量较高
,

铅锌矿矿 进人水体
,

已引起严重后果
,

两条支流已成排污

山废水
, , ,

含量较高 总之
,

乐安 沟
,

生物基本灭绝
,

水质污浊
,

乐安江在德兴市

江每年接纳废水几千万吨
,

大量金属和重金属 境内
,
已受严重污染

,

并波及下游

表 乐安江水质 。夕
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(二 ) 乐安江水质现状

1987一 1990 年
,

水质监测结果基本类似
。

L p
H 变化

表 2 表示洪水季节结果
,

乐安江在两条支

流人 口 处
,

p
H 经常发生变化 (图 2 )

.
在洪水

季节
,

p
H 明显降低

,

一般比枯水期低半个 pH

科 学
·

11

。

单位
,

有时低于 6
.
, 地面水标准

.
在排污口 附

近
,

形成长达数公里
,

有时20 一30 km 的污染带
.

由水质调查结果可知
,

在 30k m 江段范围
,

各种

重金属时有超标
.

2
.
水体悬浮颗粒物元素分析

结果见表 3
.
颗粒物主要由铁

、

锰
、

铝等

表 3 悬浮颗粒物中重金属及元素组成 (m g/kg)
*
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为 1989 年 12 月监侧结果

表 4 乐安江底泥中重金属及元素组成 (PP 二)*
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图 2 乐安江水 中 pH 的变化

1989 年 9 月 2 ·

1 9 8 9 年 12 月 3·

1
9

9 0 年 4 月

组成
,

铜
、

铅
、

锌
、

镐等元素明显富集于颗粒物

上
,

颗粒物粒径很小
,

能漂移很长距离
.

3
.
沉积物中重金属含量

分析结果见表 4
.
表 4 表明

,

乐安江重金

属污染是严重的
,

在排污 口以下 3 0k m 处
,

底泥

中 C u
、

z
n 、

P b 的浓度很高
.
各河段呈现出季节

差别
.
洪水期

,

上游底泥铜的浓度较之平水期

浓度低
,

下游则高于平水期 ;枯水期
,

则有相反

的趋势
.
上游底泥铜浓度较平水期高

,

有时达

500om g /kg
,

下游则低于平水期 (图 3)
.

的
,

溶解态金属比颗粒物上固着的金属毒性大
,

自由离子则比络合态的毒性大
.
因而

,

模拟分

析各种金属元素在水体中的存在形态
,

不仅对

了解它们的迁移转化有帮助
,

且有利于分析它

们对生物的毒性效应
.

本文根据上述现场水质资料
,

在水质分析

方面
,

应用热力学平衡模型计算
,

模拟重金属进

人乐安江水体后的形态变化
.

目前
,

由美国环保局阿森斯实验室发展的
“
M

IN
T E

Q
A Z

”

模型及其计算机程序
,

是比较成

熟的地球化学模型
.
模型计算

,

考虑水体的 pH
,

E h 变化
,

以及各采样断面水质条件
,

考虑金属

络合
、

吸附
、

沉淀和溶解过程
,

计算出各种金属

进人乐安江后的形态比例
,

以及沉淀去除和所

形成的矿物
,

下面对主要元素逐个加予讨论
.

1
.
铝的形态

矿山酸性废水含高浓度溶解态 铝
.
近 年

来
,

铝的形态及生物学效应已引起 广 泛 的 关

注 〔幻
.

在不同水质条件下
,

铝可形成一系列的

形态
,

其毒性和对水质的影响是不同的
.
按乐

安江水质条件计算的结果表明
,

在 pH < 5
.
0

(或 4
.
5) 时

,

大坞河口和沽口河段
,

自由离子

A1 3+ 是主要形态
,

其含量 的 百 分 比 分 别 为

, 2
.
8 % 和 64. 2 % ; 其次的形态是 A IS O ; 离 子

(38
.
9 % ; 31

.
9多)

.
说明在上述的水质条件下

,

自由离子和单核络合物离子占绝对优势
.
而此

时所形成矿物是明矾和铝矾石
,

它们控制着水

溶解态 Al 的浓度
.

当江水 pH 升高至 6
.
62

,

即中洲江段
,

铝的

形态转变为以 Al (o H )
3
为主(58

.
3务)

,

其次是

A l( o H )言
,

此时
,

水中溶解 Al 的浓 度 是 由

A I(O H )
3,

A I
;

(
O H

)

: 。
5 0

;

等矿物的 溶解度控制

的
.
由现场调查可以发现

,

在中洲江段形成大

量的矾花
,

即为 Al (o H )
3
沉淀物

.

当 pH > 7
.
0 时

,

即由中洲到香屯江段
,

Al 主要以 Al (O H )
3,

Al (
O H 片 形态存在

.
此

时大部分 Al 以沉淀的形式进人江底
,

水中的溶

解态已很少
.
另外一种形态 Al

, ,

(
O H

) 扩 即聚

合铝
,

在 pH 6
.
0一 6

.
5 之间形成[4]

,

说明 A1 3+ 进

人乐安江后
,

由于江水的稀释作用
,

p
H 不断升

\\、!l补|月叮||纤|
1.
1计l||海口

急一又�加逻比日�经创不

蔡家湾

~

一
-一 __ ~

-

一
J‘-

一
--‘- ~ 一

即 100 丈50

距离 (k m )

图 3 乐安江底泥中 C u 浓度

1989 年 9 月 2 . 1989 年 12 月 3
一
990年 5 月

综上所述
,

矿山活动已对乐安江水质构成

严重污染
.
而河流的环境因素又对污染的范围

产生影响
.
例如

,

不同的水期
,

不同的江段
,

污

染程度不同
.
枯水期

,

酸性废水量小
,

河流流量

亦小
,

流速慢
,

大部分污染物沉积于排污 口河

床
,

迁移至下游的量少
.
但洪水期

,

废水量明显

增加
,

悬浮颗粒物也增加
,

流量和流速都明显提

高
,

对河床冲刷作用大
,

大部分污染物被迁移至

下游
,

导致下游污染严重
.

(三) 水质的热力学平衡模型模拟分析

重金属的毒性是与它的存在形态紧密相关
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高
,

形成一系列絮凝
、

沉淀产物
,

从江水中除去
.

同时
,

由于絮凝
、

沉淀的吸附和包裹作用
,

大部

分其它重金属离子也被除去
.
这种作用是矿山

酸性废水在天然水体中的一种自净作用
,

是乐

安江重金属迁移转化的主要机制图
.

F
r e e n l a n 和 Everh art 的 A I毒性试 验 发

现
,

当溶解态铝的浓度超过 1
.
, m g / L 时可使温

水鱼类中毒和产生畸变效应 t61
.
根据实验

,

他

们把溶解 Al 浓度 0
.
5 m g /L 定为温水鱼类的安

全 浓 度
.
后 R os el an d 在 pH ~ 5

.
0 时

,

用

。
.
4 , 二g /L 的 Al 溶液作 48 小时的实验

,

证明了

上述 的 标 准门
.

M
u riz 和 L iebasted

,

在 pH

4
.
6 ~ 6

.
。 作试验

,

发现 o
.
15 m g八的 Al 就能减少

鱼的种群 [8]
.
由表 6数据可知

,

乐安江由于矿

山酸性水的排放
,

Al 的浓度普遍偏高
,

沽口江

段浓度可达 4
.
58 m g /L

,

其余江段在 0
.
2一0

.
5

m g/L 之间
.
乐安江的鱼群为温水鱼类

,

由此

可见
,

矿山酸性水中高浓度的铝对乐安江鱼类

的生存和繁殖的影响是不可忽视的
.

2
.
铁和锰的形态

矿 山酸性废水铁含量最高
,

但在大坞河 口

的排水中
,

p
H 已提高到4

.
5以上

,

因此
,

大部分

铁已在大坞河中沉淀除去
,

进人乐安江的废水

中
,

F
e

含量 已明显降低
.
由计算可知

,

在大坞

河 口和沽 口江段
,

铁主要以下列 形 态 存 在
:

F eo H + ,

(
3 5

.

1 关)
,

F
e

(
o H

) 吉(43
.
2 % )

,
F

c
s O

;

(
13

.

4 务)
.
在酸性条件下

,

铁的溶解度主要由

FeA 12sO 4(o H )
;·

2 2 H

2

O 控制
.

目前
,

铁的毒性数据尚无报道
,

但国家规定

的饮用水标准为 0
.
3 m g /L

,

温水鱼类试验得出

的安全标准为 1
.
, m g / L[

刃. 在乐安江沽 口至中

洲江段
,

铁的浓度有时超过此标准
,

对鱼类有一

定影响
.
此外

,

大量的铁
、

铝沉淀也是饮用水所

不允许的
.

锰是矿 山酸性废水中第三个重要元素
,

它

主要以 M
n3+ 存在

.
目前缺乏关于锰的毒性数

据
.
海洋鱼类

,

推荐的可接受浓度为 0. ”m g/L

(n
aries 和 w oodlin g )

“D, ,

饮用水 标 准 为 1
.
0

m g/L (E P A )
〔川

,

由水质监测数据表明
,

乐安江

锰的浓度并未超标
.

3
.
铜的形态

铜是乐安江水质的主要污染元素
.
由计算

结果可知
,

铜在 pH ~ 6
.
“ 以下

,

主要以 c u2+

离 子 态 存 在
.
在 pH > 6

.
64 以 后

,

生 成

C u( 0 H )
2
沉淀

.
乐安江水中缺乏重碳酸根

,

所

以不形成碳酸盐沉淀
.

铜对水生生物是毒性很高的元素
,

渔业水

质标准为 o
.
ol m g/L

.
铜的浓度在沽 口至中洲

河段
,

大部分超过地面水标准
,

高达 1
.
gm g/

L
.
在其它江段

,

浓度也超过或接近渔业用水标

准
.
因此

,

铜在乐安江对水生生物的影响
,

尤

其对鱼类的繁殖具有极大的危害
.
由于铜矿开

采
,

乐安江鱼产急剧下降
,

已引起沿江渔民的

极大关注
。

4

.

锌
、

铅等其它元素的形态

锌
、

铅元素在乐安江水质中
,

当 pH < 6. 50

时
,

主要以离子态存在
,

只有当 pH > 6
.
50 时

,

才出现氢氧化物沉淀
.
在乐安江水质中

,

重碳

酸盐含量低
,

不形成碳酸盐沉淀 ;但进人都阳湖

之后
,

由于 H C O 万 浓度升高
,

才形成碳酸盐沉

淀
.

渔业水质标准的锌
、

铅浓度为 0
.
lm g /L.

目前
,

乐安江水质监测结果表明
,

在枯水期
,

大

部分断面超过此标准
,

这是值得注意的
.

通过上述分析可知
,

乐安江水质污染主要

是重金属元素铜
、

铅
、

锌等
.
它们在水质条件变

化时
,

会出现各种形态
,

但由于废水 pH 低
,

常

引起江水 pH 降低
,

当 pH < 6
.
50 地面水标准

时
,

铜
、

铅
、

锌等元素主要以离子形态存在
,

其危

害是十分严重的
.
尤其铜对鱼类繁殖的影响

,

毒性等是明显的
.
另外

,

铝的形态变化和絮凝
、

沉淀作用
,

对其它重金属的自净作用是很重要

的
,

应进一步开展研究
.

三
、

结 论

1.矿 山酸性废水对乐安江水质的影响是严

重的
,

尤其在排污口下到中洲江段
,

酸性废水 引

起河水 pH 下降
,

时有 州 < 6. 5 的情况出现
.

同时
,

排人铜
、

铅
、

锌等重金属元素
,

致使江水中

重金属浓度超标
,

尤其在 pH 低的情况下
,

大部
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分重金属以离子态形式存在
,

提高了这些元素

的毒性
,

对鱼类等水生生物产生危害
.
乐安江

水质中主要污染因素为 pH
,

c
u

,

Pb

,

z
n 等

,

高浓

度的铝虽能产生絮凝
,

沉淀
,

但它本身的毒害也

不容忽视
.

2
.
在污染带及排污 口下十几公里河段

,

沉

积物中高浓度的 e
u ,

p b

,

Z
n

,

A I

,

F
e ,

M
n 等元素

,

无

疑构成对水质的严重威胁 ; 颗粒物中重金属元

素的高度富集
,

以及颗粒粒径很小
,

漂至下游
,

势必造成下游水质的污染
.
目前

,

重金属污染

底质标准正在研究之中
,

其作用尚待进一步研

究
.
尤其乐安江水质中碳酸盐含量低

,

酸容量

小
,

底泥对酸污染反应灵敏
,

更值得重视
.

3
.
应用热力学平衡模型模拟乐安江水质中

各元素的迁移变化
,

有助于分析
,

评价矿山酸性

废水的危害
,

但深入的了解各种机制的作用
,

还

需开展动力学方面的研究
.
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