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河流沿岸环境对粤北大宝山矿废水锰污染的环境响应
*

付善明 , 周永章 , 张澄博 , 杨小强 , 丁　健 , 赵宇鴳
(中山大学地球环境与地球资源研究中心∥地球科学系 , 广东 广州 510275)

摘　要:粤北大宝山铁多金属矿床的开发给环境带来了严重的危害。采选产生的废液及固体废弃物堆积的淋滤
酸水 , 携带大量重金属离子排入下游河道 , 严重危害矿区及其酸水流域的生态环境。从尾砂 、 水体 、 河底沉积

物 、 土壤以及食用蔬菜等方面探讨整个环境系统对 M n的环境响应。结果表明 , 河流水中高含量 Mn直接源于尾

砂 , 并受水体 pH的显著影响;在高 pH时 , 河底沉积物能够大量聚集水体中的 Mn, 并稳定存在。在水体 pH值

降低时 , M n会被再次从河底沉积物中释放出来 , 形成河流二次污染;土壤中 M n含量和土壤 pH 值有良好正相

关关系;在蔬菜中 Mn含量与根系土中 M n总量关系不明显 , 这与植物对 M n的吸收利用有关。
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　　矿山的开采 , 特别是金属硫化物矿采选产生的

废液及废石和尾矿等固体废弃物堆积产生的淋滤酸

水 , 导致了严重的环境问题
[ 1]
。大量有毒有害重

金属离子随着矿山酸水排入下游河道 , 严重危害矿

区及其酸水流域的生态环境
[ 2]
。

大宝山外排酸性废水对环境的影响一直以来都

受到关注
[ 3 - 12]

, 这些研究主要集中对该区 Cu、

Pb、 Cd、 Zn、 As等元素或是对单个环境体系的影

响 。

锰是地壳中仅次于铁的较为丰富的一种活泼金

属元素之一 , 在土壤和沉积物里比较丰富
[ 13]
, 锰

通过价态和溶解度的改变而在沉积环境和水环境之

间发生交换 。锰是人体和植物生长所必需的微量营

养元素之一 , 浓度过量则会产生毒害作用
[ 14 -15]

。

锰毒多发生在淹水的酸性土壤中 , Mn
2+
是致毒的

形态 , 在较低的 pH条件下才会出现。

本文将大宝山矿区矿床 -土壤 (含河底沉积

物 ) -水体 -生物视为统一的生态环境系统 , 探

讨整个环境系统对 Mn的环境响应。

1　区域地质地理概况

大宝山矿地处广东省韶关市曲江和滃源两县的

交界处 , 流域影响范围为东经 113°40′- 113°43′,

北纬 24°30′- 24°36′。该区位于亚热带季风气候 ,

温暖潮湿多雨 , 表层岩石风化强烈。大宝山矿是一

座大型铁多金属硫化物伴生矿床 , 矿区主矿体上部

为褐铁矿体 , 下部为铜硫矿体 , 并伴生有钨 、 铋 、

钼 、 金和银等有色金属矿
[ 16]
。选矿尾砂及废石主

要排放在两个由尾砂坝拦截形成的两个大型尾矿库

(铁龙尾砂库和槽对坑尾砂库) (图 1), 部分常年

被水淹没 。尾砂及废石含有大量的黄铁矿和黄铜矿

等多种金属硫化物 , 在与空气接触后很快被氧化并

生成硫酸 , 同时将大量的有毒有害重金属离子释放

图 1　大宝山矿酸水影响流域及取样点示意图

F ig.1　Loca tion o f Dabao shan acid m ine d rainage a rea

and samp ling points
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出来 , 并随酸水被直接排放到河流之中 , 造成矿区

及其流域沿岸生态环境的严重恶化。最为严重的是

位于下游的新江镇上坝村 , 该河段河水颜色赤红 ,

底泥发黑 , 河内鱼虾绝迹 , 用河水灌溉的农田 , 土

质被破坏 , 农作物产量逐年下降
[ 6, 7, 17]

, 严重恶化

的生态环境还损害了村民的健康 , 曾经的鱼米之

乡 , 已成了远近闻名的污染区
[ 17]
。

2　样品的采集及测试

2.1　采样点选择及样品采集

研究区域包括尾矿库及矿山废水影响的横石河

水 , 下游至上坝村污水灌溉区 。源至两个尾砂库的

流水在凉桥处汇合 , 并流至上坝桥 , 上坝村引用该

河水进行农业灌溉。根据污染水体的流动方向共设

计采样点 13个 (图 1)。每个取样点均取水样 , 并

于 [ 01] 和 [ 05] 两个尾砂库中各取尾砂样品 ,

于 [ 04、 07、 09、 10、 11、 12、 13] 点取河流沉

积物样品 , 于 [ 04、 07、 08、 09、 10、 13] 点河

岸水稻田中采取土壤剖面 , 于居民生活的华屋村

[ 07] 、凉桥村 [ 09] 、 水楼下村 [ 10] 和上坝村

[ 13] 各取食用蔬菜及其根系土样品 。其中取样前

三个月以来 , 企业已暂停开采 , 尾砂库尾砂暂停排

放 , 并在铁龙尾砂坝出水口堆放生石灰 , 以期治理

污水的排放 。

2.2　制样及仪器测试

水样在野外采集时当场测定其 pH值 , 用塑料

瓶取回实验室后即进行 Mn离子和 SO
2 -
4 离子浓度

测定;尾砂及底泥样品自然风干后研磨过 200目

筛 , 经王水 、高氯酸和氢氟酸混酸消解后进行 Mn

离子浓度测定 , 并取部分尾砂进行 X射线粉晶衍

射 , 以测定其矿物组成;土壤样品自然风干后过 1

mm筛 , 并计算出大于 1 mm砂砾含量 , 取部分过

筛土壤进行 pH值测定
[ 18]
, 另再取部分过筛土壤

研磨过 200目筛后经王水 、 高氯酸和氢氟酸混酸消

解后进行 M n离子浓度测定;蔬菜样品取食用部

分 , 经清水洗净泥土后用高纯水冲洗多次 , 烘干后

经浓硝酸消解并进行 Mn离子浓度测定 。Mn离子

浓度由 ICP - AES测得 , SO
2 -
4 离子浓度由离子色

谱仪测得。

3　结果与讨论

3.1　尾砂矿物组成

尾砂的 X射线粉晶衍射结果显示其主要由硫

化物矿物黄铁矿 、磁黄铁矿 、 黄铜矿 、褐铁矿 、方

铅矿 、 闪锌矿 、 辉铜矿等矿物组成 , 其中硫含量可

高达 26%
[ 19]
, 其在与空气接触后很快被氧化并产

生硫酸 , 酸水对金属离子的释放有直接作用 。这使

得伴生的多种毒害重金属元素进入河流之中 , 成为

危害环境的直接根源。对尾砂样品金属 Mn总量的

分析显示 , 其含量范围为 628 ～ 5243 mg /kg, 平均

1580 mg /kg。如此高 Mn含量的尾砂就是直接的污

染源 , 对下游的潜在污染危害是严峻的 。

3.2　水环境中 M n浓度变化

大量的研究表明 , 在受金属污染的水体中 , 水

相中金属的含量较少 , 而且随机性很大 , 常随排放

状况与水力学条件而变化
[ 20]
。在硫多金属矿产开

发产生的废水中 , 酸度和 SO
2 -
4 离子成为影响废水

中的重金属浓度的重要因素 。一般认为 , Mn在 pH

<7的废水中浓度较大 , 在 pH为 2 ～ 3时浓度值最

高;在碱性 (pH >7)废水中 , 浓度比较低
[ 25]
。

强酸阴离子 SO
2 -
4 的存在 , 会驱动土壤中盐基阳离

子大量淋滤 , 有机质分解减弱;毒害金属元素的高

度累积 , 致使土壤板结 , 农作物生长发育受阻 , 甚

至衰亡
[ 2, 21]

。

从图 2可以看出整个酸水流域中 pH值对 Mn

浓度有着直接的影响 , 并呈现一定的负相关。点

[ 01] - [ 04] 为汇合前铁龙支流 , 受尾砂坝出水

口 [ 02] 处堆放生石灰的影响 , 该河段样点 [ 03]

和 [ 04] pH 值均呈碱性 , 分别为 8.8和 9.4, 且

只检测到极少量 Mn的存在;点 [ 05] - [ 08]

位于槽对坑支流 , 该河段 Mn的浓度和 pH值变化

均不大。 [ 09] - [ 13] 为两支流混和后河段 , 其

Mn浓度逐渐降低 , 同时 pH值也逐渐增加 , 轻微

的变化波动也表现出良好的负相关。其中上坝村水

田 [ 13] 积水的 pH 低至 3.3, Mn的浓度则高达

9.4 mg /L, 高出地表水环境质量标准 (0.1 mg /L,

GB 3838 - 2002)的 94倍之多 。

从图 2还可以看出 , SO
2 -
4 离子浓度和 Mn浓

度具有相似的变化规律 , 水体 pH 值越低 , SO
2 -
4

离子浓度和 Mn浓度则相应越高 。位于铁龙支流的

[ 03] 和 [ 04] 点 , 由于生石灰的使用 , SO
2 -
4 浓

度减小至 200 mg /L左右;在槽对坑支流 , 除出水

口 [ 05] 处 SO
2 -
4 离子浓度较高外 , 其余样点的

Mn浓度和 SO
2 -
4 浓度变化不大 。整体而言 , 除尾

砂库及出水口位置 , SO
2 -

4 离子浓度高出地表水环

境质量标准 (250mg /L, GB 3838 - 2002)外 , 下

游河段 SO
2 -
4 离子浓度并未超标 , 由此可见出水口

堆放生石灰对水体酸度和 Mn离子含量具有一定的

控制作用 , 同时也说明源头治理才是有效的控制河

流下游污染的有效方法 。
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图 2　水体中 M n及 SO 2-
4 浓度与 pH值关系图

F ig. 2　Rela tionship ofM n and SO 2 -
4 concentration

and pH va lue

3.3　河底沉积物对酸水和 Mn污染的响应

河底沉积物主要由有机质 、铁锰氧化物及次生

粘土矿物组成 , 这些组分对进入其中的重金属离子

有很强的吸附作用 , 致使水体中的重金属污染物绝

大部分聚集于河底沉积物中
[ 20]
, 并逐渐积累 。当

水动力学条件改变时 , 重金属离子又会重新被释放

出来 , 形成次生污染 。

图 3为河底沉积物中 Mn含量与该样点河水

pH值之间的关系图 , 可以看出 , 整个流域中河底

沉积物中 Mn含量均较高 。但随着河流水 pH值的

降低 , 酸度的增加 , 对应河底沉积物中 Mn含量则

相应减少 , 这暗示河流沉积物中 Mn含量与河水

pH值之间存在着某种平衡 , 在适当的 pH值范围 ,

残留于河底沉积物中的 Mn则能够稳定存在 , 当河

水酸度增加时 , 会使残留于河底沉积物中的 Mn重

新释放出来 。因此 , 施加生石灰而呈碱性的铁龙支

流在和槽对坑支流混合后 , pH值仍较低 , 残留于

河底沉积物中的部分 Mn得到释放 , 水体 Mn浓度

增加。

图 3　河底沉积物 M n含量与河水 pH 值关系图

F ig.3　Re la tionsh ip ofM n concentration of deposits

and pH value o f wa te r

3.4　土壤对酸水和 Mn污染的响应

引用河水灌溉农田或泛洪时河流淹没土壤 , 都

使得沿岸土壤不断的酸化和板结 , 重金属含量增

加。一般而言 , Mn在土壤里以溶于水的 Mn、与土

壤胶体发生交换的 Mn
2+
、 有机结合的 Mn和各种

Mn氧化物形式存在
[ 13]
。土壤理化性质影响着土壤

重金属总量和形态 , 其中以土壤 pH及粒度与其关

系密切
[ 22]
。

沿着河岸共采集了受酸水影响的 6个土壤剖

面 , 图 4为该 6个土壤剖面中 Mn含量与土壤 pH

值之间的关系图。可以看出 , 在土壤剖面垂向深度

上 , 土壤 Mn含量和 pH值之间存在着较好的拟合

关系 。在 pH值较高时 , Mn含量也较高 , 说明较

高的 pH值对 Mn在土壤中的积累有直接作用。另

外 , 表层土 Mn含量均低于底层土 , 这应和矿山活

动暂停 、 正值枯水期以及清洁雨水的冲刷淋滤有

关。各剖面的变化特征分析如下 。

剖面 [ 04] (图 4A)采自铁龙支流 [ 04] 点

河岸的废弃水田 , 剖面深至 50 cm即见到砾石层 ,

该剖面常被河水淹没 , 污染较为严重。在整个剖面

上 , pH值较稳定 , Mn含量变化也不大 , 但均较

高 , 20 ～ 30 cm层有所增加 , 这应是长期耕作和灰

肥施用形成犁底层的原因。该剖面砂砾含量高 , 其

1mm以上砂砾含量平均高达 14.3%, 使得金属离

子具有较好的向下迁移性 , Mn污染至深层土壤 。

剖面 [ 07] (图 4B)采自 [ 07] 点槽对坑尾

矿库下约 500m的华屋村废弃水田 , 剖面深 50 cm

即见到砾石层 。该河段直接受尾矿废水的作用 , 整

个剖面上 Mn含量较高且变化很大 , pH值也相对

较高并呈现明显正相关 。表明较高的 pH值对维持

土壤较高的 Mn含量有显著作用 。此外该剖面砂砾

含量变化大 , 表层 仅为 2.6%, 底层则 高达

61.7%, 这也是 Mn含量变化较大的一个原因 。

剖面 [ 08] (图 4C)采自槽对坑支流 [ 08]

点河岸水稻田 , 深约 50 cm即见砾石层。剖面的

Mn浓度与 pH值变化范围均较大 , 但也表现出良

好的正相关。

剖面 [ 09] (图 4D)采自两条支流混和后约 1

km的凉桥村水稻田 , 深约 60 cm即见砾石层。该

剖面上 Mn浓度变化很大 。其中 20 ～ 30 cm层突增

至 2087 mg /kg, 这也和犁底层有一定关系 , pH值

在这个变化过程中仍表现较好的相关性 。

剖面 [ 10] (图 4E)采自水楼下村水稻田 ,

深约 40 cm即见砾石层。该剖面砂砾含量较高 , 平

均可达 29.7%, 新的引水灌溉工程 , 因而 Mn含量

较低 , 且变化不大。这也说明 , 通过改变灌溉方

式 , 对污染土壤的恢复具有明显作用。

剖面 [ 13] (图 4F)采自污染最为严重的上

坝村水稻田 , 剖面深 70 cm , 见到渗透的地下水 ,
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土壤为粘土质 , 砂砾含量较低也最均匀 , 最高仅为

4.9%。从图中可以看出 , Mn含量变化和 pH值变

化最为拟合 , Mn含量不高 , 但变化幅度大 , 此外

该剖面 pH 值是所有剖面最低的 (pH = 3.7 ～

4.0), 尽管 Mn总量较低 , 但较低的 pH值将使 Mn

离子具有较高的活性和危害性。

图 4　土壤剖面中 Mn含量与土壤 pH值的关系图

F ig. 4　Re lationship betweenMn concentration and pH value in soil p rofiles

3.5　食用蔬菜中 M n含量状况

图 5为华屋村 [ 07] 、 凉桥村 [ 09] 、 水楼下

村 [ 10] 和上坝村 [ 13] 的三种蔬菜及根系土的

M n含量的分布状况图。从图中可以看出 , 根系土

中 Mn含量和蔬菜内 Mn含量 (干质量)并没有直

接的关系。这是因为土壤的理化性状不同 , 生物有

效态 Mn的含量也不同 , 且蔬菜种类不同 , 对 Mn

利用与吸收也不相同。四个样点取用井水 (地下

水 )或山水进行灌溉 , 其根系土 Mn含量均低于河

水灌溉水田 。水楼下村 [ 10] 中根系土 Mn含量为

最高 , 但其蔬菜内 Mn含量并非最高 , 相反在根系

土 M n含量并不高的凉桥村 [ 09] 其蔬菜内 Mn含

量却较高 , 芥菜中甚至达到 596 mg /kg, 超出根系

土 Mn含量。蔬菜内 Mn高含量的原因还需进一步

的深入研究 。

图 5　根际土与蔬菜中 M n含量对比图

F ig. 5　Mn concentration of soil and vege tab le s

4　结　论

(1)在大宝山矿区及其下游流域 , Mn对生态

系统有着一定程度的污染危害 , 尾矿库外排酸水中

Mn浓度和水体 pH值呈正相关关系;在尾矿库出

水口堆放石灰 , 可以有效提高外排废水的 pH 值 、

降低 M n离子含量和 SO
2 -
4 浓度 , 在某种程度阻止

污染的源头。

(2)较高的河水 pH 值可以使河底沉积物中

Mn稳定存在 , 但当河流水 pH值降低时 , 累积在

河流沉积物中的 Mn会被活化 , 形成二次污染;土

壤剖面中 Mn含量和 pH值之间存在正相关关系;

引用河水灌溉农田 , 使得土壤重金属含量增加。

(3)蔬菜内 Mn含量与土壤中 Mn总量相关性

不明显 , 较低的 pH 值可使土壤重金属有效态增

加 , 导致蔬菜重金属含量相应增加。
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Env ironm entalResponse toM anganese Contam ination ofDabaoshanM ine

in Env ironm ental System of Lower Reaches

FU Shan-m ing , ZHOU Yong-zhang , ZHANG Chen-bo , YANG X iao-qiang ,D ING J ian ,ZHAO Yu-yan

(Center fo r E arth Environment and Resources∥Department o f Earth Science s, Sun Yat-sen Unive rsity,

Guangzhou 510275 , China)

Abstract:M in ing ac tiv ities in Dabao shanM ine have caused severe so il environm ent changes. The acidm ine wa ter

and heavy me tals ions drained directly into the Heng shihe river, which contam inated the ecolog ical env ironment a-

long the river severe ly. The paper regarded o re field, soils, deposits, water and p lants asw ho le ecosy stem , investi-

ga ted env ironmental responses o fwho le ecosystem to acidm ine d ra inage and heavy meta ls ions. The h igh concentra-

tion o fm anganese in rive rw ate r came from the tailing, and w as affected distinctly by the pH va lue o fw ater. M anga-

nese ofw a ter can be accumu lated stably in river deposits in h igh pH va luew ater, bu t it shou ld be re leased from the

deposits w hen the pH va lue o fw a ter decreases, the secondary contam ination w as fo rmed. The concentra tion o fman-

ganese in so ils is affected by pH va lue and granu larity of so ils. Themanganese concen tra tion in p lants does not cor-

re late w ith tha t in soils.

Key words:ac id m ine drainage;manganese contam ina tion;environmenta l response;Dabaoshan;Guangdong
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