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水库沉积物中铁、锰季节性释放的实验研究
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摘要:分析青岛市王圈水库水质和沉积物长期监测资料,研究环境因子(DO、pH 值、温度等)对水库

沉积物铁、锰释放的影响。 结果表明:厌氧、中酸性条件有利于铁、锰的释放,而好氧(籽(DO) >6郾 5
mg / L)和碱性条件(pH=9郾 2)会抑制铁、锰的释放;温度对铁、锰的释放有很明显的影响,升高温度

有利于铁、锰的释放。
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Experimental study of seasonal release of manganese and
iron from reservoir sediments

ZHANG Chaoying1, ZHENG Xilai1, 2, CHEN Lei1, CHEN Ran1, WEI Yang1

(1. College of Environmental Science and Engineering, Ocean University of China, Qingdao 266100, China;
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Abstract: Based on long鄄term monitoring data of water quality and sediments in the Wangquan Reservoir in
Qingdao City, the influence of environmental factors ( such as dissolved oxygen, the pH value, and the water
temperature) on the release of manganese and iron was investigated. The results show that anaerobic, neutral and
acid conditions can promote the release of manganese and iron from sediments, while the release is inhibited under
aerobic (籽(DO)> 6郾 5 mg / L) and alkaline (pH=9郾 2) conditions. Moreover, the effect of water temperature on
manganese and iron release is obvious, and higher temperature can promote the release of manganese and iron.
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摇 摇 金属铁、锰是人体正常代谢必需的微量元素,但
过量的铁、锰会对人体产生不利的影响,其动物毒性

试验表现为情绪不稳定、神经衰弱、功能性障碍,甚
至出 现 呼 吸 困 难 和 心 跳 停 止, 还 有 致 癌 性。
GB3838—2002《地表水环境质量标准》中规定,集中

式生活饮用水地表水水源地中铁质量浓度应小于

0郾 3 mg / L,锰质量浓度应小于 0郾 1 mg / L。 过量的锰

会降低产品的光泽和鲜艳性,影响食品的色、香、味,
对纺织、造纸、印染和食品等工业带来极大危害。 因

此,研究水库沉积物中铁、锰的释放规律,对于水库

中铁、锰污染控制与治理具有重要的意义。
铁、锰是地表水环境中的氧化还原敏感性元素,

水体沉积物中的铁、锰又以多种形态存在,主要包括

可交换态、碳酸盐结合态、Fe鄄Mn 氧化物结合态、有
机物及硫化物结合态、残渣态,前 4 种结合态统称为

可提取态[1]。 在特定的环境条件下,沉积物中可提

取态赋存的铁、锰元素可发生形态的转化,极易从沉

积物中释放到上覆水体,从而影响上覆水体的化学
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组成,对地表水环境具有潜在危害。 近年来,国内外

越来越多的大中型湖泊水库出现铁、锰超标的现象。
陈振楼等[2鄄4] 对阿哈水库铁、锰释放的现场监测发

现,铁、锰分布随季节和水温分层而变化,且呈明显

的垂直分布规律;Lee 发现美国的 Carvins 湾水库夏

季底层水体可溶性锰浓度不断增加,而安装连续充

氧系统能有效阻止锰释放到上覆水体中[5鄄6]。 马英

军等[7鄄9]通过对高原湖泊沉积物、孔隙水、界面水的

研究,提出铁、锰的循环迁移受到氧化还原边界层和

沉积物鄄水界面的双重控制,认为孔隙水中铁、锰通

过表面扩散层向上覆水体扩散迁移,并非直接进入

上覆水。 最近几年,一些学者通过室内模拟研究沉

积物中铁、锰的释放规律,并分析了 DO 浓度、pH 值

等因素对铁、锰释放的影响[10鄄13],但由于实验装置

的限制,并不能很好地模拟沉积物鄄水界面处铁、锰
的释放,取水和补水过程会形成浓度差,对实验结果

也有一定的影响,且没有很好地控制单一反应条件。
自 2006 年开始,青岛市王圈水库水体锰含量在

夏季明显超标,主要发生在 7—8 月份。 笔者在现场

调查、监测的基础上,分析水库沉积物的理化性质,
利用批量试验系统研究不同因素影响下沉积物中

铁、锰的释放规律,更加直接地模拟沉积物鄄水界面

处的铁、锰交换行为,且反应容器相对较小,取样和

测定与实际情况的误差较小,可为水库铁、锰污染控

制和水质改善提供更可靠的科学依据。

1摇 材料与方法

1. 1摇 供试土样

2012 年 3 月 8 日,利用自制挖式采样器采集青

岛市王圈水库底泥表层沉积物。 从沉积物中去除石

块、树枝等杂物后,装入聚乙烯封口袋,并迅速运回

实验室。 在自然条件下将新鲜泥样风干、筛分,取一

份进行理化性质测定,剩下的风干土装瓶备用。 供

试底泥的主要理化性质为:TP 质量比为 1 052郾 416
mg / kg,铁质量比为 23 958郾 861 mg / kg,锰质量比为

1 483郾 362 mg / kg,含水率、烧失量分别为 69郾 395% 、
6郾 927% 。
1. 2摇 实验方法

a. 称取 20 g 混合均匀的风干底泥样品,置于

250 mL 锥形瓶中,缓慢加入 200 mL 蒸馏水,每组设

2 个平行样品。
b. 用黑色塑料袋包裹锥形瓶,以消除日光影

响,用橡胶塞封闭瓶口。
c. DO 控制。 好氧状态:将充气管置于上层水,

开动充气泵充入空气,使上层水始终处于好氧状态

(籽(DO)>6郾 5 mg / L);缺氧状态:不定期开动充气泵

向上层水充入空气,使上层水 籽(DO)控制在 2 ~ 4
mg / L 之间;厌氧状态:在相同装置中以高纯氮气作

为充入气体,充气 30 min 后用橡胶塞密封,全过程

控制 籽(DO)<1 mg / L。
d. pH 调节。 王圈水库的 pH 呈偏碱性,年均值

为 8 左右。 为模拟上层水体 pH 的极端影响,用
NaOH 和 HCl 全过程控制上覆水 pH 值分别为 6郾 8依
0郾 1,8郾 0依0郾 1,9郾 2依0郾 1。

e. 温度调节。 将模拟装置放入恒温水浴锅或

冰箱内,控制实验样品的温度为 25益和 4益。
f. 培养实验共进行 8 d,按一定时间间隔取样分

析。 水样采集后,立即用 0郾 45 滋m 混合膜过滤置于

聚乙烯塑料瓶中,加入浓硝酸酸化,待测。
g. 用哈希多参数水质分析仪测定初始和培养

结束时上覆水的 DO 浓度、pH 值和氧化还原电位;
分别采用邻菲罗啉分光光度法和高碘酸盐氧化光度

法测 定 溶 解 性 铁 和 溶 解 性 锰, 具 体 方 法 参 照

GB3838—2002《地表水环境质量标准》。

2摇 实验结果与讨论

2. 1摇 DO 浓度对底泥中铁、锰释放的影响

在水温为 25益,pH 为 8郾 0 的条件下,进行好氧

(籽(DO)>6郾 5 mg / L)、缺氧(籽(DO)= 2 ~ 4 mg / L)、厌
氧(籽(DO)<1 mg / L)条件实验,结果见图 1。

图 1摇 不同 DO 质量浓度下上覆水中铁、
锰质量浓度随时间变化曲线

由图 1 可知,在释放前期,随着时间的增加,水
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体中铁、锰的质量浓度逐渐升高,但铁与锰的质量浓

度变化规律有所不同。 锰的质量浓度在初期就迅速

上升,第 5 天时到达最大值(6郾 01mg / L,超标约 60郾 0
倍),而铁在释放初期质量浓度上升速率小于锰,第
6 天铁质量浓度达到最大值(0郾 48 mg / L,超标 1郾 6
倍)。 由于沉积物中 DO、MnOx、Fe2O3 等依次充当

有机质降解过程中的氧化剂,锰的氧化电位比铁高,
因而锰氧化物比铁氧化物优先充当有机质分解的氧

化剂而还原进入水体,这是锰较早开始释放且浓度

优先高于铁达到峰值的原因。 另外,由于沉积物中

锰的有效结合态含量较多,释放初期,水体中大量的

可溶性锰是通过解吸作用而不是氧化还原作用进入

上覆水的,使得其释放速率较快。
虽然底泥中的铁和锰向上覆水体的释放强度均

为厌氧>缺氧>好氧,且每种状态的变化趋势大致相

同,都是先上升后下降,但 DO 对铁释放的抑制作用

要明显比对锰的影响大。 当释放进行到一定程度

时,由于释放于水相中的金属离子会与其他溶出物

发生络合、吸附凝聚、共沉淀等变化,从而使水溶态

金属离子浓度又开始降低。 此外,氧气的存在会导

致水体中 Fe2+和 Mn2+被氧化,但由于 Fe2+迅速被氧

化形成难溶性的铁氧化物,而 Mn2+的氧化速率较为

缓慢,因此缺氧和好氧状态下,铁的释放量明显比厌

氧状态下少很多,而通过解吸进入上覆水的锰含量

却减少得不多。 另一方面,采样点底泥有机物含量

较多,好氧情况下有机物的矿化作用也比较显著,因
此底泥和上覆水仍为中度还原条件(好氧时,氧化

还原电位在 100 ~ 150mV 之间),这也是锰释放量较

多的原因之一。
2. 2摇 pH 值对底泥铁、锰释放的影响

在厌氧、25益条件下,进行了 pH 值分别为 6郾 8、
8郾 0、9郾 2 的对比释放实验,结果如图 2 所示。

由图 2 可见,3 种 pH 值条件下,沉积物中铁、锰
的释放存在显著差异。 在偏中性条件下 ( pH =
6郾 8),水体中可溶性锰的质量浓度从 0郾 19 mg / L 增

加到 7郾 22 mg / L,超标了 72郾 2 倍;而可溶性铁的质量

浓度从 0郾 12 mg / L 增加到 2郾 20 mg / L,超标了 7郾 3
倍。 上覆水中铁、锰的质量浓度均随 pH 的升高而

降低,铁对 pH 的敏感性更高。 在相同 pH 下,锰的

释放能力大于铁的,是由于在沉积物中以金属可交

换态、碳酸盐结合态等易释放形态存在的锰的量大

于铁的量,而铁的有机物结合态和残渣态含量相对

较多。 另外,锰的氧化还原电位高于铁的,锰优先被

还原释放。
锰在自然界主要以 MnO2 ·H2O 的形式存在,

在还原条件下,MnO2 能被还原成可溶性的 Mn2+ 而

图 2摇 不同 pH 值下上覆水中铁、
锰质量浓度随时间变化曲线

释放到水中,因此 pH 值为 8 的弱碱性条件下水体

中锰浓度也会较高。 pH 值为 9郾 2 时的厌氧状态锰

释放量较少,锰浓度只增加了 9郾 4 倍,原因是水体中

OH-和 PO3-
4 的浓度均较高,使得厌氧还原产生的

Mn2+转而生成难溶于水的 Mn(OH) 2、Mn3(PO4) 2,
因而上覆水中锰浓度较低。

铁的还原溶解在前 3 天缓慢进行,第 3 天后开

始急剧增加,因为释放出的 Fe2+需要一段时间向水

体迁移释放。 pH = 8 时 Fe2+浓度增加很缓慢,这是

因为发生了 Fe(OH) 2 沉淀反应,迟滞了 Fe2+浓度的

增加,同时也说明,该 pH 值具备了 Fe2+ 释放的条

件。 相比之下,在弱碱性条件下(pH = 9郾 2)铁的释

放受到明显抑制,铁浓度仅增加了 4郾 6 倍,沉积物中

释放出来的 Fe2+生成了难溶于水的 Fe(OH) 2,难以

向上覆水体扩散,因而上覆水中铁浓度较低。
2. 3摇 温度对底泥铁、锰释放的影响

控制其他条件不变(pH = 8郾 0、厌氧),将样品分

别置于恒温水浴锅和冰箱中在 25益 和 4益 下培养

8 d,结果如图 3 所示。
由图 3 可知,在 4益条件下,铁的最大释放质量

浓度为 0郾 13 mg / L,锰的最大释放质量浓度为 0郾 10
mg / L,均未超标。 而在 25益下,两者的最大释放质

量浓度分别为 0郾 49 mg / L 和 6郾 01 mg / L,是 4益下的

3郾 8 倍和 60郾 0 倍,说明温度对该水库沉积物中铁、
锰的释放有显著的影响。
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图 3摇 不同温度下上覆水中铁、
锰质量浓度随时间变化曲线

一方面,温度升高时,微生物的活性增强,造成

底泥中有机质的分解和铁、锰氧化物的还原速率增

大;另一方面,温度升高也能够加速化学反应的速率

和可溶性铁、锰向水相迁移的速率,因而促进沉积物

中的铁、锰向上覆水体释放,这也显示出在不同的季

节,水库沉积物中的铁、锰释放强度可能会有所不同。

3摇 结摇 论

a. 在厌氧条件下铁、锰迅速释放,而好氧条件

下铁的释放受到明显抑制。 另外,由于铁比锰氧化

还原电位低,铁开始释放和达到释放最大值的时间

都比锰要晚。
b. 中酸性环境(pH = 6郾 8)能够促进水库底泥

中铁、锰的释放,使上覆水中可溶性铁和锰最大质量

浓度分别达到 2郾 20 mg / L 和 7郾 22 mg / L,分别超过国

家标准 7郾 3 倍和 72郾 2 倍;碱性环境(pH = 9郾 2)能够

在一定程度上抑制铁、锰的释放,上覆水中可溶性铁

和锰的质量浓度超标 4郾 6 倍和 9郾 4 倍。
c. 25益时上覆水中可溶性铁和锰的质量浓度

分别是 4益时的 3郾 8 倍和 60郾 0 倍,铁、锰向上覆水

体释放速度随着温度升高而增加,所以王圏水库夏

季(7—8 月份)铁、锰超标非常严重。
d. 相比之下,pH 和温度对铁、锰向上覆水体释

放的影响较大,而且高 DO、pH 对铁释放的影响程度

比锰大,温度对锰释放的影响更为显著。
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·简讯·
天津市规划 3 年内消除黑臭 摇 提升水环境

据悉,从 2013 年起 3 年内,天津市实施多项措施保护水环境,使全市集中式饮用水水源地水质达标,城市人
口密集区水体基本消除黑臭现象,主要河流水质达到功能区标准。 加快污水再生利用设施及配套管网建设,污水
再生利用率不低于 30% 。

从 2013 年起,天津市深化水污染物减排,保障饮用水安全。 实施于桥水库周边及上游污染综合整治工程,启
动蓟县南部新城建设,削减水库周边污染负荷。 开展引滦水源保护跨省生态补偿,对引黄沿线的子牙河、南运河、
马厂减河、洪泥河等实施截污、清淤等综合整治工程。 加强地表水体综合治理,中心城区景观河道以沟通水系、水
体流动为重点,河道联通循环。 环外区域推动城市景观水体周边截污纳管设施建设,完善雨污分流系统。 蓟运河沿
线 4 个区县 16 个乡镇所在地完善污水处理厂及配套管网建设,实现全线点源零直排。 对达不到排放标准的企业限
期改造治理,确保全市排污单位稳定达标排放。 完善城镇及工业园区污水处理基础设施建设,规划新扩建张贵庄等
污水处理厂,2015 年城镇污水集中处理率达到 95% 。 中心城区消灭 16 片排水空白区,改造 5 片雨污水合流区。

(网址:http: / / www. hwcc. gov. cn / pub2011 / hwcc / wwgj / lysl / tj / 201305 / t20130506_358710. htm)
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