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１． 福建省海陆界面生态环境重点实验室，厦门大学环境与生态学院，厦门 ３６１１０２
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摘要：锰是人体必需微量元素，但近年来河流湖库等地表水锰超标现象时有发生，威胁供水安全．本文于 ２０１６—２０１７ 年在福建省九龙江流域开

展水系沿程梯度调查及机理实验，结合历史监测资料综合研究，探明九龙江锰含量的时空分布与迁移转化规律，揭示九龙江锰的污染来源、超
标成因与调控机制．结果表明，溶解锰高值及超标站位集中在北溪上游矿区支流和干流部分水库，且主要发生在枯水期；上游矿区支流颗粒锰

含量最高，随后从上游到下游沿程递减，且与总悬浮颗粒物（ＴＳＭ）和 ｐＨ 显著正相关（ｐ＜０．０５） ．基于锰形态与 ｐＨ 值之间的密切关系和沿程变

化，及培养实验中沉积物锰释放主要受控于 ｐＨ 的变化而非溶解氧的变化，推测九龙江地表水锰污染主要来自红壤颗粒的流失（特别是矿区和

坡地），流域风化形成高 ｐＨ（ｐＨ＞７．８）环境促进亚热带红壤颗粒富集锰，大量富锰颗粒进入 ｐＨ 逐渐下降的河流下游和电站库区后向溶解锰转

化，从而导致锰超标．河流下游及库区 ｐＨ 值下降的主要原因包括酸沉降、酸性废水排放、富营养化条件下有机物分解等．研究结果为我国地表

水锰污染防控、饮用水安全保障与流域水环境综合管理提供科学依据．
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１　 引言（Ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ）

锰是人体必需微量元素，但过量摄入可导致肺

栓塞、支气管炎和神经损伤，甚至导致帕金森综合

征（Ｚｏｎｉ ｅｔ ａｌ．， ２００７）．世界卫生组织将 ０．４ ｍｇ·Ｌ－１

作 为 饮 用 水 锰 含 量 健 康 标 准 （ Ｗｏｒｌｄ Ｈｅａｌｔｈ
Ｏｒｇａｎｉｚａｔｉｏｎ， ２０１７）．我国目前规定的饮用水锰含量

限值为 ０．１ ｍｇ·Ｌ－１ ．环保部门已将锰纳入地表水常

规监测项目．通过水质评价很容易发现锰超标现象，
但往往难以鉴别污染来源与超标成因．当前我国大

力推行流域综合治理和河长制，从水质管理和水体

达标的角度，亟需建立一套有效的污染溯源与超标

机制研究方法，在流域尺度上准确把握锰的污染来

源和迁移转化规律，找到地表水锰超标的关键影响

因子与调控机制，为河流交接断面水质考核和测管

协同等流域水环境管理实践提供理论依据与决策

支持．
地球表层系统中的锰与铁、碳、氮、磷、氧等多

种元素的生物地球化学过程有着复杂的耦合关系

（Ｅｓｔｅｓ ｅｔ ａｌ．， ２０１７； Ｈｏｎｇｖｅ， １９９７； Ｗｈｉｔｅ ｅｔ ａｌ．，
２００８）．影响水体（河流、湖泊、水库）锰循环的因素

很多．国内外已开展大量的野外观测和模拟实验，主
要关注沉积物⁃水界面与氧化⁃还原界面．沉积物锰含

量的变化与 Ｅｈ、ｐＨ、ＤＯ、ＤＯＣ、温度、微生物等因子

有关（Ｃｈｅｎ ｅｔ ａｌ．， ２０１５； Ｍａｒｔｙｎｏｖａ， ２０１７； Ｐａｌｅｒｍｏ
ｅｔ ａｌ．， ２０１６； 王泉波等， ２０１６）．锰氧化物的沉积（吸
附到颗粒物）或锰离子释放（从颗粒物解吸）与矿物

颗粒的结构有关（Ｆｒｉｅｄｌ ｅｔ ａｌ．， １９９７），锰的形态转

化对氧化还原环境十分敏感（Ｄａｖｉｓｏｎ， １９９３）．水库

沉积物在还原环境下可向水柱释放大量锰离子

（Ｍｎ２＋）（Ｐａｐｉｎａ ｅｔ ａｌ．， ２０１７； Ｓａｌａｚａｒ ｅｔ ａｌ．， ２０１３）．
实际上，湖泊或水库的溶解锰含量受到物理过程与

生物地球化学过程的综合影响，取决于锰的输入和

去除的动态变化．水库的热力学层化促进沉积物锰

的释放，进而增加大坝尾水锰含量（Ｍｕｎｇｅｒ ｅｔ ａｌ．，
２０１７）；浅水湖泊层化期间释放的锰在藻华消失后

从水柱回到沉积物（Ｇｉｌｅｓ ｅｔ ａｌ．， ２０１６）．水中锰也会

通过生物吸收而去除（Ｇｒａｎｉｎａ ｅｔ ａｌ．， ２００６）．微生物

还原细菌也在锰去除过程中扮演重要角色（Ｂｒａｔｉｎａ
ｅｔ ａｌ．， １９９８）．模型研究表明水库锰污染容易出现在

高温、高水位和低风速的季节（Ｐｅｎｇ ｅｔ ａｌ．， ２０１６），
但高风速可引起沉积物锰的再悬浮（Ａｂｅｓｓｅｒ ｅｔ ａｌ．，
２０１０）．在气象水文因素的影响下，水体（水与沉积

物）锰含量和形态呈现高度的时空变化 （ Ｓｃｈｒｏｔｈ
ｅｔ ａｌ．， ２０１５）．国内针对水库锰的形态分布和季节变

化也有不少研究 （刘树元等， ２０１４； 徐毓荣等，
１９９９； 杨思远等， ２０１７； 朱维晃等， ２００６）．上述研究

主要关注锰在水体沉积物和水柱之间的交换与循

环，在流域尺度上研究锰在河流系统的迁移转化的

研究鲜见报道．
九龙江是龙岩、漳州、厦门的重要水源．随着人

口增加和社会经济发展，流域内坡地开发、工矿企

业和道路建设引起水土流失，工农业生产生活污染

较重，以及梯级电站开发造成河流湖库化和富营养

化，叠加全球气候变化影响，改革开放 ３０ 多年九龙

江流域水环境问题较为突出，引起各级政府和公众

的广泛关注和重视．近年来，经过一系列流域综合整

治措施和监管工作，流域污染得到有效控制，水质

状况有所改善，但局部河段的地表水水质不容乐

观，部分站点时常出现锰超标（＞０．１０ ｍｇ·Ｌ－１），潜在

威胁城市供水安全．本文聚焦地表水锰超标问题，以
福建省九龙江流域为例，调查研究沿程（支流⁃干流⁃
库区）锰形态及其时空分布，识别锰污染关键源区，
基于流域土壤地球化学特征和气象水文条件解析

锰在部分河段与时段超标的水化学原理．根据锰与

环境参数的关系和沉积物锰释放的条件受控实验

结果，揭示 ｐＨ 调控的锰形态转化是河流溶解锰超

标的重要机制．最后提出流域锰污染防控策略和针

对性措施，为我国饮用水源安全保障与水环境管理

提供科学依据与案例示范．

２　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

２．１　 研究区概况

九龙江是福建省第二大河流，流域面积 １４７４１
ｋｍ２，由北溪、西溪和南溪 ３ 条主要河流汇合组成．其
中北溪全长 ２７４ ｋｍ，多年平均流量 ２８１ ｍ３·ｓ－１，由西
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北向东南流经龙岩山区和漳州平原在厦门入海．流
域内有 ８ 个县市（龙岩、漳平、华安、长泰、平和、南
靖、漳州、龙海），流域人口超过 ３００ 万人．近年来九

龙江北溪流域矿山开采、坡地开发、路桥建设等人

为活动多，水土流失较严重．流域内矿产种类较多，
储量较丰富，其中铁矿主要分布在龙岩新罗区（如
马坑）和漳平市（如潘洛）．锰矿主要分布在龙岩市

竹子板，锰矿资源较丰富．该矿床属于矽卡岩风化壳

型的铁锰矿床，长 ２ ｋｍ，由 １４ 个小矿体组成，厚度

１．４～２７．１ ｍ．此外，流域梯级水电开发造成河流湖库

化与富营养化（Ｃｈｅｎ ｅｔ ａｌ．， ２０１３）．北溪下游的江东

库区是北溪引水工程（福建省最大的水利枢纽工

程）的取水口，是厦门、漳州和龙海的主要水源地．
２．２　 样品采集与实验分析

在九龙江北溪设置 ３４ 个站位（干流 １５ 个，支流

１９ 个）、西溪 １４ 个站位．于 ２０１６ 年 １２ 月（枯水期）、
２０１７ 年 ２ 月（平水期）和 ５ 月（丰水期）进行采样．现
场用ＷＴＷ 多参数水质仪（Ｍｕｌｔｉ ３４３０）测定 ｐＨ、ＤＯ、
水温、电导率等．在桥中央用 ２．５ Ｌ 有机玻璃采水器

吊采水样．水样装瓶置于带冰保温箱冷藏当天运回

实验室．实验指标和方法简述如下：①溶解锰与颗粒

锰：用 ５００ ｍＬ ＰＥ 瓶在洁净条件下收集水样，然后水

样在洗净条件下用 ０．４５ μｍ 的聚丙烯膜过滤，用纯

化的浓硝酸将滤液样品酸化至 ｐＨ＜２，室温保存 １ 个

月以上，用氨水及醋酸铵缓冲溶液调节 ｐＨ 至 ５．０，
采用 Ｃｈｅｌｅｘ － １００ 树脂富集分离法处理，最后用

Ａｇｉｌｌｅｎｔ⁃７７００ ＩＣＰ⁃ＭＳ 测定水样中溶解锰含量（Ｗａｎｇ
ｅｔ ａｌ．， ２０１２），测定河水标准物质 ＳＬＲＳ⁃５ 的溶解锰

的偏差在 ５％以内．过滤在滤膜上的颗粒，经浓硝酸、
浓盐酸和高氯酸在 １６０ ℃条件 １２ ｈ 完全硝解，硝解

液经蒸干及稀硝酸再溶解，利用 Ａｇｉｌｌｅｎｔ⁃７７００ ＩＣＰ⁃
ＭＳ 测定得到颗粒锰．②营养盐：经 ＧＦ ／ Ｆ 滤膜过滤，
用 ＡＡ３ 营养盐自动分析仪（德国 Ｂｒａｎ＋Ｌｕｅｂｂｅ 公

司） 测 定 各 形 态 营 养 盐 浓 度 （ ＮＨ＋
４ ⁃Ｎ、 ＮＯ－

３ ⁃Ｎ、
ＮＯ－ ⁃Ｎ、ＤＴＮ、ＤＲＰ、ＤＴＰ 和 ＤＳｉ），１０％样品平行测试

误差＜５％．③总悬浮颗粒物（ ＴＳＭ）：滤膜（过滤前

后）分别置于 １０５ ℃烘箱中烘干至恒重，称重差减

并根据水样体积计算 ＴＳＭ．
于 ２０１７ 年 ３ 月、６ 月分别在西陂电站库区和江

东库区中下游沿河流方向随机选 ３ 个站位，用不锈

钢抓斗采泥器采集表层 １０ ｃｍ 沉积物．实验指标和

方法简述如下：①ｐＨ、Ｅｈ：称取冷冻干燥过筛后的样

品 ５．０ ｇ，加 ２５ ｍＬ 蒸馏水充分振荡，静置 １ ｈ 澄清后

用 ＷＴＷ 测定．②ＴＯＣ、ＴＮ 含量：冷冻干燥过筛后的

样品用 １ ｍｏｌ·Ｌ－１盐酸预处理，用 Ｃ ／ Ｎ 元素分析仪

（Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ ＥＬ Ｃｕｂｅ，德国）测定．③间隙水锰含量：
新鲜沉积物经离心、过滤和酸化后，采用标准稀释

法，用 Ａｇｉｌｌｅｎｔ⁃７７００ ＩＣＰ⁃ＭＳ 测定．
２．３　 沉积物锰释放的条件受控试验

２０１７ 年 ６ 月在江东库区采集 ３ 个站位表层 １０
ｃｍ 沉积物，加原水混匀成泥状，过筛去掉粗颗粒后

用于锰释放的条件受控实验：①ｐＨ 控制实验：用注

射器吸取 ２ ｍＬ 泥状沉积物，推入 １２ ｍＬ 的 Ｌａｂｃｏ 瓶

中．原水样经 ＧＦ ／ Ｆ 膜过滤后加 ０．１％氯化汞灭菌，逐
量滴加 １ ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＨＣｌ 或 ＮａＯＨ，用 ＷＴＷ 测量并

记录，形成 ７ 个 ｐＨ 梯度（６、７．２、７．４、７．６、７．８、８．０、
９．０），设置 ２ 个平行．用移液枪移取 ９ ｍＬ 控制 ｐＨ 后

的水加入，随即加盖摇匀静置过夜．②ＤＯ 控制实验：
用注射器吸取 ２ ｍＬ 混匀后泥状沉积物，推入 １２ ｍＬ
的 Ｌａｂｃｏ 瓶中．原水样经 ＧＦ ／ Ｆ 膜过滤后加 ０．１％氯化

汞灭菌，用氮气吹扫脱氧，用 ＷＴＷ 测定溶解氧并记

录，形成 ７ 个 ＤＯ 浓度梯度（原水对照 ７．４ ｍｇ·Ｌ－１，实
验组 ５．０、４．０、３．０、２．０、１．０、０．５ ｍｇ·Ｌ－１），设置 ２ 个平行．
用氮气吹扫 Ｌａｂｃｏ 瓶并用移液枪移取 ９ ｍＬ 控制 ＤＯ
后的水加入，随即加盖摇匀静置过夜．用过滤器吸取

约 ８ ｍＬ 上清液，用洗净的 ０．４５ μｍ 的聚丙烯膜过滤．
所有滤液同 ２．２ 节测定溶解锰含量．
２．４　 辅助参数收集与统计分析

流量 （浦南站） 从福建省水利信息网获取

（ｈｔｔｐ： ／ ／ ｗｗｗ．ｆｊｗａｔｅｒ．ｇｏｖ．ｃｎ ／ ） ．流域内各县市气象站

的降水量从中国天气网（ ｈｔｔｐ： ／ ／ ｗｗｗ． ｗｅａｔｈｅｒ． ｃｏｍ．
ｃｎ ／ ）获取．使用 ＳＰＳＳ、ＡｒｃＧＩＳ 和 ＥＸＣＥＬ 软件进行统

计分析和制图．历史锰和水质监测数据来自厦门市

环境监测中心站．

３　 结果（Ｒｅｓｕｌｔｓ）

３．１　 九龙江河流系统锰与理化参数分布特征

九龙江溶解锰浓度呈现显著的时空差异（图

１）．北溪溶解锰含量高于西溪，多数站位超过 ０． １
ｍｇ·Ｌ－１（地表水环境质量标准（ＧＢ３８３８—２００２）限

值），西溪所有站位溶解锰低于 ０．１ ｍｇ·Ｌ－１（以下重

点分析北溪）．按月份统计，九龙江北溪所有站位 ｐＨ
值平均 １２ 月（７．４３±０．７２）＜ ２ 月（７．５３±０．４７）≈ ５ 月

（７．５５±０．５２）（ＡＮＯＶＡ 检验结果为 ２ 月和 ５ 月无显

著差异，与 １２ 月有显著差异）；溶解锰平均浓度 １２
月（０．１６±０．１８） ｍｇ·Ｌ－１＞ ２ 月（０．０９±０．１８） ｍｇ·Ｌ－１＞
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５ 月（０．０４±０．０４） ｍｇ·Ｌ－１（ＡＮＯＶＡ 检验结果为 １２ 月

与 ２ 月无显著差异，与 ５ 月有显著差异）．北溪出现

超标站位最多的是 １２ 月（降雨量 ３６．５ ｍｍ），其次为

２ 月 （降雨量 ５５． ８ ｍｍ）， 最少为 ５ 月 （降雨量

１０４ ｍｍ）．
按水系分组，支流、上游、下游和库区 ４ 组的 ３

次监测的平均溶解锰含量为 ０．０９ ～ ０．１１ ｍｇ·Ｌ－１，组
间无显著差异（ｐ＞０．０５）（图 ２ａ）．颗粒锰和 ＴＳＭ 按大

小排序为：支流 ＞上游≈下游≈库区 （ ｐ ＜ ０． ０５）
（图 ２ｂ～２ｃ）；ｐＨ 值是支流＞上游＞下游≈库区（图
２ｄ）；电导率支流≈上游＞下游≈库区（图 ２ｆ）；ＤＯ 在

上游较低，但均大于 ６ ｍｇ·Ｌ－１，无低氧现象（图 ２ｅ）；
水温无显著差异（１９．１ ～ ２０．９ ℃）．北溪上游溶解锰

浓度波动较大，明显受支流汇入的影响，下游段稳

中有升（图 ３ａ）．颗粒锰在龙岩段（Ｎ１ ～ Ｎ４）显著上

升，进入漳平（Ｎ５）后快速下降（图 ３ｂ）．

图 １　 九龙江溶解锰空间分布（２０１６ 年 １２ 月） （注：上游（龙岩段）指 Ｎ１～ Ｎ７；下游（漳州段）指 Ｎ１０、Ｎ１２ ～ Ｎ１４；库区指 Ｎ８（西陂）、Ｎ９（华
安）、Ｎ１１（利水）和 Ｎ１５（江东）

Ｆｉｇ．１　 Ｓｐａｔｉａｌ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ Ｍｎ ｉｎ ｔｈｅ Ｊｉｕｌｏｎｇ Ｒｉｖｅｒ ｓｙｓｔｅｍ （Ｄｅｃｅｍｂｅｒ ２０１６）
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图 ２　 九龙江北溪不同河段及库区锰含量及理化参数对比（数值表示为 ２０１６—２０１７ 年 ３ 次调查平均值±标准偏差．误差棒上方字母表示显

著差异（ＡＮＯＶＡ，ｐ＜０．０５）））
Ｆｉｇ．２　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ Ｍｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ａｎｄ ｏｔｈｅｒ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ａｃｒｏｓｓ ｔｒｉｂｕｔａｒｙ， ｍａｉｎ ｃｈａｎｎｅｌ ａｎｄ ｒｅｓｅｒｖｏｉｒｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｊｉｕｌｏｎｇ Ｒｉｖｅｒ

图 ３　 九龙江北溪溶解锰与颗粒锰沿程变化及其干支流关系（２０１６ 年 １２ 月）
Ｆｉｇ．３　 Ｃｈａｎｇｅ ｉｎ ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ ａｎｄ ｐａｒｔｉｃｕｌａｔｅ Ｍｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ａｌｏｎｇ ｔｈｅ ｒｉｖｅｒ ｎｅｔｗｏｒｋ （Ｄｅｃｅｍｂｅｒ ２０１６）

３．２　 河流系统锰与环境参数的关系

锰含量与部分环境参数相关（表 １）．溶解锰与

ｐＨ 负相关，与 ＤＲＰ 和 ＤＴＰ 负相关，与 ＤＳｉ 正相关，
与 ＤＯ 无显著相关；颗粒锰与 ｐＨ、电导率、ＴＳＭ 正相

关．溶解锰高值（＞０．１ ｍｇ·Ｌ－１）与 ｐＨ 值的分布有关．
溶解锰超标站位主要集中在 ｐＨ＜７．２５ 和 ｐＨ＜７．８０

两个区间（图 ４ａ）．最高值出现在 ｐＨ 值最高的支流，
并向上游和下游库区递减（ｐＨ 值也相应降低） （图
４ｂ）．２０１０—２０１６ 年历史监测资料也表明，北溪下游

的江东库区（Ｎ１４）溶解锰超标出现在 ｐＨ＜７．８０，大
部分的高值出现在 ｐＨ＜７．２５（图 ５）．受 ＥＮＳＯ 影响，
２０１６年降雨量 （ ２４３０ ｍｍ ） ＞ ２０１５年 （ １７３３ ｍｍ ） ＞

表 １　 九龙江北溪锰与环境参数相关分析结果

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ （ｐ ｖａｌｕｅｓ） ｂｅｔｗｅｅｎ Ｍｎ ａｎｄ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｆａｃｔｏｒｓ ｉｎ ｔｈｅ Ｎｏｒｔｈ Ｊｉｕｌｏｎｇ Ｒｉｖｅｒ

指标 水温 ｐＨ ＤＯ 电导率 ＤＲＰ ＤＴＰ ＤＳｉ ＴＳＭ

溶解锰 －０．０８５ －０．０１８２∗ ０．０９０ －０．１３２ －０．１４７∗ －０．１６７∗ ０．２３９∗∗ －０．０５０９

颗粒锰 －０．１６１ ０．２４５∗∗ ０．０５９ ０．２４８∗∗ ０．０５５ ０．０７８ －０．０５６ ０．３９５∗∗

　 　 注：显著水平∗（ ｐ＜０．０５）， ∗∗（ ｐ＜０．０１）， Ｋｅｎｄａｌｌ 相关双尾检验．与溶解锰和颗粒锰均无显著相关的营养盐指标未列出．
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２０１４ 年 （ １５１８ ｍｍ ）． 相 应 地， ２０１６ 年 流 量

（４７６ ｍ３·ｓ－１） ＞２０１５ 年（２４３ ｍ３·ｓ－１） ＞２０１４ 年（２１８
ｍ３·ｓ－１ ）． ２０１６ 年江东逐月监测的锰含量 （ ０． １０ ±
０．０６） ｍｇ·Ｌ－１≈２０１５ 年（０．０８±０．０７） ｍｇ·Ｌ－１ ＜２０１４
年（０．１８± ０． １０） ｍｇ·Ｌ－１，２０１４ 年锰含量显著高于

２０１５ 年和 ２０１６ 年（ＡＮＯＶＡ，ｐ＜０．０５）．

图 ４　 九龙江河流系统溶解锰和颗粒锰与 ｐＨ 值的关系

Ｆｉｇ．４　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓ ｏｆ ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ ａｎｄ ｐａｒｔｉｃｕｌａｔｅ Ｍｎ ｗｉｔｈ ｐＨ ｉｎ ｔｈｅ
Ｊｉｕｌｏｎｇ Ｒｉｖｅｒ

图 ５　 九龙江北溪江东库区溶解锰与 ｐＨ 值的关系（注：２０１０ 年

每周或半个月，其他年份每月监测一次）
Ｆｉｇ．５　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｏｆ ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ Ｍｎ ｗｉｔｈ ｐＨ ｉｎ ｔｈｅ Ｊｉａｎｇｄｏｎｇ

Ｒｅｓｅｒｖｏｉｒ　

３．４　 库区沉积物特征、锰释放与 ＤＯ 和 ｐＨ 变化的

关系

九龙江北溪西陂库区和江东库区（位于下游）
的沉积物理化参数有一定差异（表 ２）．江东库区沉

积物的 ｐＨ 值， ＴＮ 和 ＴＯＣ 含量较低．间隙水锰含量

无显著差别．沉积物条件受控实验结果表明，溶解锰

含量呈现随 ｐＨ 值下降而增加的趋势（图 ６ａ）．当 ｐＨ
调为 ６．０（酸性），溶解锰含量达到所有实验组的峰

值，相对于原水对照（ｐＨ ＝ ７．４）增加了 ３５％；当 ｐＨ
调为 ９．０（碱性），溶解锰含量相对原水对照减少了

１７％．溶解锰含量随 ＤＯ 条件的改变（ＤＯ 从 ７．４ 下调

至 ０．５ ｍｇ·Ｌ－１）有一定的波动，相对原水对照（ＤＯ ＝
７．４ ｍｇ·Ｌ－１）变化幅度仅为－８％～４％（图 ６ｂ）．

表 ２　 九龙江典型库区沉积物理化参数和间隙水锰含量

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｐｈｙｓｉｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ａｎｄ ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ Ｍｎ ｉｎ ｓｅｄｉｍｅｎｔ ｐｏｒｅｗａｔｅｒｓ ｏｆ ｔｗｏ ｒｉｖｅｒ ｒｅｓｅｒｖｏｉｒｓ

库区 站位 ｐＨ Ｅｈ ／ ｍＶ ＴＮ ／
（ｇ·ｋｇ－１）

ＴＯＣ ／
（ｇ·ｋｇ－１）

间隙水锰 ／
（ｍｇ·Ｌ－１）

１ ７．３０ ２３９ １．３ １９．２ １１．４６

西陂
２ ７．２５ ２３７ １．３ １８．６ １０．２８

３ ７．２７ ２３７ １．２ １８．３ ８．１９

平均 ７．２７±０．０３ ２３８．００±１．１５ １．３０±０．０６ １８．７０±０．４６ ９．９８±１．６６

１ ７．０７ ２３３ １．１ １２．１ ９．２６

江东
２ ６．６６ ２５６ ０．９ １２．８ ８．５０

３ ６．３９ ２７２ ０．９ １０．１ １１．８７

平均 ６．７１±０．３４ ２５４．００±１９．６０ １．００±０．１１ １１．７０±１．３８ ９．８８±１．７７
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图 ６　 江东库区沉积物条件受控实验溶解锰含量随 ｐＨ 值和 ＤＯ
的变化（注：数值表示为平均值±标准偏差）

Ｆｉｇ．６　 Ｃｈａｎｇｅｓ ｏｆ ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ Ｍｎ ａｌｏｎｇ ｗｉｔｈ ｐＨ ａｎｄ ＤＯ ｇｒａｄｉｅｎｔｓ ｉｎ
ｔｈｅ ｓｅｄｉｍｅｎｔ－ｃｕｌｔｕｒｉｎｇ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ

４　 讨论（Ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

４．１　 河流锰污染溯源与 ｐＨ 调控的迁移转化机制

决定地表水锰含量高低的因素很多．首先考察

锰的可能来源，九龙江流域位于亚热带地区，红壤

广泛分布，具有高锰含量特征（张庆刚等， １９９８）．土
壤剖面铁含量高达 １０％～２５％，锰含量约 ０．１５％（王
果等，１９８９）．北溪上游的龙岩和漳平地区分布有铁

矿和锰矿，主要组分为针铁矿（a⁃ＦｅＯＯＨ）和软锰矿

（β⁃ＭｎＯ２），二者是主要的金属离子载体，其正负电

荷转 折 点 分 别 对 应 ｐＨ ＝ ７． ８０ 和 ｐＨ ＝ ７． ２５
（Ｋｏｓｍｕｌｓｋｉ， ２００１）．土壤中高含量的针铁矿与软锰

矿颗粒，对锰等离子的富集起到重要作用．据福建省

环境科学研究院调查，北溪华安县内的绵良电站、
利水电站周边土壤的锰含量较高，分别为 １．４ 和 １．１
ｍｇ·ｇ－１，江东库区附近的草地和农田土壤中锰含量

也相对较高，分别为 ０．８ 和 ０．５ ｍｇ·ｇ－１（未发表数

据）．颗粒锰在支流站位最高，且与 ＴＳＭ 显著相关

（表 １），说明有大量的含锰土壤颗粒进入河流系统．

支流站位 ｐＨ 值（７．８９±０．４９）和电导率（２３０±１１６）
μＳ·ｃｍ－１也较高（图 ２），说明流域硅酸岩和碳酸岩风

化作用较强．溶解锰与溶解硅显著相关（表 １），也反

映岩石风化和红壤发育过程．河流锰含量还受水文

条件的影响，如锰含量较高的支流（如林邦溪）汇入

后干流锰含量上升（图 ３）．相反，在低锰支流汇入

时，由于混合稀释作用引起锰含量降低（取决于流

量大小）．此外，丰水期（５ 月）的锰含量明显低于枯

水期（１２ 月），丰水年（２０１６ 年）的锰含量显著低于

正常年（２０１４ 年）．在暴雨径流中颗粒锰会显著增加

（洪继华等， １９８５）．这些规律说明河流锰的含量水

平与流域风化和土壤地球化学特征（来源）密切相

关，锰含量的季节或年际变化主要受气象水文条件

的影响（冲刷富集或稀释）．
其次分析溶解锰含量与 ＤＯ 是否有关．九龙江

北溪所有站位的 ＤＯ 大于 ５ ｍｇ·Ｌ－１，库区（西陂、江
东）底层也未发现低氧现象．沉积物条件受控实验表

明，就算 ＤＯ 降低到缺氧水平（ ＜２ ｍｇ·Ｌ－１），沉积物

锰的释放对水中溶解锰含量的影响也很小（＜１０％）
（图 ６）．沉积物间隙水在缺氧或无氧条件下颗粒锰

可能会通过还原作用（ＭｎＯ２（ ｓ） ＋ ４Ｈ＋ ＋ ２ｅ－
¾®

Ｍｎ２＋（ａ） ＋ ２Ｈ２Ｏ）释放锰离子，如西陂和江东沉积

物 Ｅｈ为 ２３３～２７２ ｍＶ，为还原性环境，间隙水锰含量

高达 ８～１２ ｍｇ·Ｌ－１（表 ２）．富营养化水体沉积物还原

条件下铁锰氧化物释放磷酸根，是内源磷释放的主

要机制（ Ｚｅｎｇ ｅｔ ａｌ．， ２０１８）．九龙江北溪溶解锰与

ＤＲＰ 正相关（表 １）．但沉积物锰离子的释放主要局

限在沉积物水⁃界面或电站库区滞水层 （ Ｇａｎｔｚｅｒ
ｅｔ ａｌ．， ２００９），锰离子一旦进入富氧的上覆水即可被

氧化 形 成 颗 粒 锰 （ Ｂａｌｉｓｔｒｉｅｒｉ ｅｔ ａｌ．， １９９２； Ｄｅｎｔ
ｅｔ ａｌ．， ２０１４），重新沉降回到河底．换言之，库区富营

养化或夏季热分层造成底层缺氧将有利于沉积物

锰的释放，通过大坝底层闸门出水可能会影响下游

河段的锰含量（Ｍｕｎｇｅｒ ｅｔ ａｌ．， ２０１７）．
进一步分析锰在河流系统迁移转化的主要机

制．根据锰超标站位大部分落在 ｐＨ＜７．８ 和 ｐＨ＜７．２５
区间，及 ｐＨ 值、ＴＳＭ 和颗粒锰含量从支流⁃上游⁃下
游沿程下降的空间特征，推断九龙江北溪溶解锰污

染和迁移转化有两个必要条件：一是大量含锰陆源

颗粒通过地表径流输入河道；二是河流 ｐＨ 值下降

至低于颗粒态铁锰解吸的临界值（ｐＨ＝ ７．８０ 和 ｐＨ＝
７．２５）（Ｋｏｓｍｕｌｓｋｉ， ２００１）．基于本研究结果，提出九

龙江北溪溶解锰含量在某些河段升高甚至超标的
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主要过程与机制（图 ７）．支流站位 ＴＳＭ 较高反映上

游龙岩漳平地区的水土流失较重．支流 ｐＨ 值较高

（图 ２ｄ），土壤颗粒易吸附锰离子，造成颗粒锰含量

增加（图 ２ｂ）．这些含锰颗粒一旦进入 ｐＨ 值相对较

低的河段（如上游雁石溪 ｐＨ＜７．８０），锰离子可从针

铁矿颗粒解吸出来，导致溶解锰含量增加甚至超标．
进入下游和库区（华安梯级电站河段），由于 ｐＨ 值

进一步下降（ ＜７．２５），大量锰离子从软锰矿颗粒解

吸出来，导致锰含量再次升高．因此，九龙江北溪锰

在某些河段超标，主要与 ｐＨ 的水化学调控有关．１２
月的 ｐＨ 值低于 ２ 月和 ５ 月（３．１ 节），对应的锰含量

也较高，也一定程度上反映 ｐＨ 的调控作用．沉积物

锰的释放实验结果表明，ｐＨ 对水中溶解锰含量的影

响很大（图 ６ａ）．已有研究也发现 ｐＨ 是影响沉积物

锰释放的最重要因子（Ｃｈｅｎ ｅｔ ａｌ．， ２０１５）．青岛市王

圈水库沉积物模拟实验也表明，碱性条件 （ ｐＨ ＝
９．２） 抑制锰的释放，而偏酸性条件（ｐＨ ＝ ６．８）促进

锰和铁的释放（王泉波等， ２０１６）．需要说明的是，锰
在环境中的迁移转化（氧化、还原、溶解、沉淀、富
集）与微生物关系密切（Ｂｒａｔｉｎａ ｅｔ ａｌ．， １９９８； 陈祥军

等， ２００３； 郝瑞霞等， １９９８），如锰的还原与胞外电

子传递机制有关（刘进超等， ２０１８）．微生物活动能

够显著促进铁锰的释放（于海涛等， ２０１２）．本研究

沉积物锰释放实验中，为了控制单一变量进行了灭

菌处理，因此实验得到的锰释放量可能有所低估．
河流 ｐＨ 值变化主要受岩石风化和人为活动影

响．九龙江流域分布有硅酸岩和碳酸岩，在全球气候

变暖和大气二氧化碳上升的背景下，加上坡地开发

（植被减少）可加速风化过程进而导致 ｐＨ 值升高，
偏碱环境有利于锰离子与红壤矿物颗粒的结合．流
经梯级电站水库（包括江东）水停留时间延长（特别

是枯水期），水体积累有机质（即富营养化的结果），
经矿化和降解（生物呼吸）过程产生大量二氧化碳

溶解于水，释放氢质子造成 ｐＨ 值下降．闽南地区酸

雨频率近年来有所增加，特别是春季（陈彬彬等，
２０１６； 刘京雄等， ２００７），雨季来临时河流 ｐＨ 值可

能降低．此外，流域内一些工矿企业和农田可能排放

酸性废水，也会降低河流 ｐＨ 值（徐毓荣等， １９９８）．
总而言之，岩石风化提高土壤和水 ｐＨ 值并促进锰

的吸附，酸沉降、富营养化和人为排污降低水体 ｐＨ
值并促进锰的解吸，ｐＨ 变化是锰在流域土壤⁃河流

系统迁移转化的重要调控机制（图 ７）．

图 ７　 九龙江北溪 ｐＨ 调控的锰迁移转化概念模型图

Ｆｉｇ．７　 Ａ ｃｏｎｃｅｐｔｕａｌ ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｏｆ ｒｉｖｅｒｉｎｅ Ｍｎ ｄｙｎａｍｉｃｓ ｉｎ ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｔｏ ｃｈａｎｇｉｎｇ ｐＨ ｉｎ ｔｈｅ Ｎｏｒｔｈ Ｊｉｕｌｏｎｇ Ｒｉｖｅｒ

４．２　 地表水锰污染防控策略与措施

基于锰的输入来源与迁移转化机制，探讨地表

水锰污染防控策略和措施．锰含量大小首先与流域

矿物颗粒的流失强度（源）有关，资源的不合理开采

可导致铁、锰在沉积物蓄积（万国江等， ２００１）．降雨

增加促进水土流失，提供更多的外源输入（Ａｂｅｓｓｅｒ
ｅｔ ａｌ．， ２０１０）．对于库区来说，洪水期间河流输入是

锰污染主要来源，而在随后的枯水期间沉积物内源

更为重要（Ｂｅｔａｎｃｏｕｒｔ ｅｔ ａｌ．， ２０１０）．九龙江流域气候

变化和梯级电站开发显著改变了河流水沙条件

（Ｃｈｅｎ ｅｔ ａｌ．， ２０１８）．河流大坝建设后显著增加水停

留时间，促进颗粒物在库内蓄积，而在暴雨洪水期

间可形成水和各种物质的脉冲，对下游水质产生影

响（陈能汪， ２０１８）．锰在河流系统输运过程中完成

颗粒态与溶解态之间的转化、沉降、再悬浮和生物

利用等过程，但其含量的时空变化总体受控于 ｐＨ
值的变化．基于本研究结果，针对九龙江北溪锰污染

问题，建议抓住高颗粒物输入源和低 ｐＨ 调控机制
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８ 期 陈能汪等：九龙江流域地表水锰的污染来源和迁移转化机制

两个方面加以防控：一是做好源头控制，二是防止

河流酸化．针对前者的措施包括：避免土壤和矿区裸

露，路桥建设及矿山开采应严格执行环境影响评价

制度，采取严格的生态保护措施，最大限度控制水

土流失，尾矿废水可加石灰增加锰的固定；加强沿

岸防护林建设与保护，控制经济林和果茶园开发，
做好水保措施，以减少土壤流失．加强管控可能引起

河流和库区 ｐＨ 值下降（酸化）的各种人为活动，如
控制当地燃煤和交通尾气排放，减少酸沉降影响；
严格监管工矿企业，酸性废水未经处理不得排放；
加强流域营养盐污染控制，减缓河流库区富营养化

和酸化的趋势．此外，应加快建设基于物联网的水源

地自动监测与预警信息系统平台，利用河流沿程多

个水质自动站实现 ｐＨ、浊度（悬浮颗粒物）和锰等

水质指标的智能监控；结合流域气象水文大数据，
研发河流库区水源地锰的动态预测模型（Ｂｅｒｔｏｎｅ
ｅｔ ａｌ．， ２０１５）；制水与供水环节应储备锰超标应急处

置技术，环保、水利和水务等部门协同联动，共同为

城市供水安全提供科技支撑．

５　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ）

１）溶解锰高值或超标站位集中在九龙江北溪

上游矿区支流和干流部分水库；受降雨径流稀释作

用，丰水期（５ 月）低于枯水期（１２ 月）；水体悬浮颗

粒物和颗粒态锰在支流站位最高，向下游递减．锰含

量高低与 ＤＯ、营养盐等环境因子无显著相关性，但
溶解锰超标站位主要落在 ｐＨ＜７．２５ 和 ｐＨ＜７．８（分
别为软锰矿和针铁矿的正负电荷转折点）．

２）亚热带红壤富锰颗粒流失和河流沿程 ｐＨ 值

变化是河流锰迁移转化的重要机制．流域上游地区

岩石风化形成高 ｐＨ（＞７．８）水化学环境，矿区、坡地

开发与路桥建设输出大量颗粒物，有利于颗粒物吸

附锰离子．富锰颗粒进入 ｐＨ 值较低的下游和库区后

解吸导致溶解锰含量增加甚至超标．沉积物锰释放

的条件受控实验也证实 ｐＨ 值降低显著提高水中溶

解锰含量．
３）基于支流高颗粒锰输入和 ｐＨ 控制颗粒锰解

吸的水化学机制，建议做好工矿生产、坡地开发期

间水土保持工作，最大限度控制土壤流失；加强管

控可能引起河流库区 ｐＨ 值下降的各种人为活动，
减缓湖库化、富营养化与酸化，以降低水源地锰释

放风险．同时建立水源地智能监测预警系统和部门

联动的工作机制，以全面保障饮用水安全．

致谢：福建省环境监测中心站、龙岩市环境监测站和漳州市

环境监测站为本研究提供了采样上的帮助．厦门大学石梦

秋、严婧、高信娟、方燕等参与了部分采样与实验工作．
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