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摘 　要 :对花垣河河水中 8个监测断面 ( S1 —S8 )水样和堆积在河岸附近 MnSO4 废渣及其浸出液中 Mn、Cd、Pb、Cu和

Zn等 5种重金属元素的总量进行了分析。结果表明 ,花垣河河水中 Mn和 Cd质量浓度超过《地表水环境质量标准 》( GB

3838 - 2002) Ⅴ类水体标准 ;MnSO4 废渣浸出液中 Cd超过《危险废物鉴别标准 》( GB 5058. 3 - 1996)规定值。将花垣河河

水中 Mn、Cd、Pb、Cu和 Zn的含量与 MnSO4 废渣浸出液中相应的元素含量进行相关性分析 , r = 0. 957 ( p < 0. 01) ,表明堆积

在花垣河河岸附近 MnSO4 废渣是可能造成花垣河污染的主要来源。
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Abstract: The concentrations of metals Such as Mn, Cd, Pb, Cu, and Zn in the water samp le collected

from 8 sites ( S1 —S8 ) and the solution2ions in the manganese sulphate waste residue deposited along the Hua2
yuan R iver were determ ined. The results showed that the levels ofMn and Cd were over the China environmental

quality standards for surface water( GB 3838 - 2002). The levels ofMn, Cd, Cu and Zn in the leaching out liq2
uid of manganese sulphate waste residue were over the China integrated wastewater discharge standard guideline

( GB 5058. 3 - 1996). A significant positive correlation of the average concentration of Mn, Cd, Pb, Cu, and

Zn was obtained between the Huayuan R iver and the leaching out liquid of manganese sulphate waste residue ( r

= 0. 957, p < 0. 01) by corresponding analysis. The Huayuan R iver pollution may be caused by the MnSO4 resi2
due.
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　　水环境金属元素污染 ,是指排入水体的金属物

质超过了水的自净能力 ,使水的组成及其性质发生

变化 ,从而使水环境中生物生长条件恶化 ,并使人

类生活和健康受到不良影响的行为。近年来 ,随着

工农业以及经济的迅猛发展 ,各类水环境 ,尤其是

河流中的金属元素污染日趋加剧 [ 1 - 4 ]。

花垣河地处湖南省湘西自治州花垣县境内

( E109°43′, N28°29′) ,从花垣县茶洞入境 ,经花垣

县城会兄弟河后流至保靖县江口汇入酉水 ,是花垣

县境内主要河流 ,属酉水水系 ,干流全长 187 km ,

流域面积 2 797 km
2

,多年平均流量 71. 5 m
3

/ s,多
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年均径流 2. 26 ×10
10

m
3

,有 5 km 以上的支流 12

条 ,部分河段可以通航 ,年平均水温 24 ℃,河源标

高 324 m,河口标高 225 m。该县人口近 3 ×10
5

,花

垣河主要为生活饮用水源与水产养殖水域。

花垣县锰矿储量约 3 ×107 t,为湖南省之首 ,

居全国第二位 ,是我国南方最大锰矿床。据调查统

计 ,仅民乐镇就有锰矿开采企业 16家 ,粗加工企业

30家 ,深加工企业 4家 ,年采锰矿石约 4 ×10
5

t,年

产电解金属锰约 3 ×10
4

t。这些企业主要采用菱

锰矿加 H2 SO4 直接浸出的工艺进行生产 ,锰矿粉

被 H2 SO4 溶解后所剩残渣即为 MnSO4 废渣 ,生产

1 t金属锰约产出废渣 6 t,废渣中含有各种有害物

质 [ 5 ]
,目前 MnSO4 废渣的处置得不到重视 ,在花垣

河河岸周围堆积达数千万吨 ,在长期风化淋溶作用

下 ,可能使大量有害物质迁移至花垣河内。因此 ,

研究堆积在外的 MnSO4 废渣对花垣河的污染状况

具有十分重要的意义。

1　调查方法

1. 1　采样时间

2006年 1月 —12月 ,每月的 3日 —4日。

1. 2　采样点位

将花垣河划分为 8个监测断面。其中 : S1 为

对照断面 ,于毛沟大桥上 1 000 m ; S2、S4 —S6 为污

染断面 , S2 于毛沟大桥下 1 000 m; S4 于浮桥、S5 于

磨岩坡、S6 于狮子桥 ; S3 和 S7 为控制断面 , S3 于竹

篙滩 , S7 于双溶滩 ; S8 为削减断面 ,于江口 ,见图 1。

图 1　花垣河监测断面及硫酸锰废渣采样点的分布

1. 3　水样的采集和预处理

按文献 [ 6 ] 采集水样 ,每个断面采 3个样。采

样前 ,用 5%的 HNO3 浸泡聚乙烯壶 24 h,再用双

重去离子水反复冲洗 8次 ,最后用水样洗涤聚乙烯

壶及塞子 3次。

用 HNO3 - HClO4 消解法对水样预处理。

100 mL水样中加入 5 mL浓 HNO3 ,加热消化至体

积 10 mL,冷却 ,再加入 5 mL浓 HNO3 和少量逐次

加入 2 mL HClO4 ,继续加热消化 ,蒸至近干 ,冷却

后用 2% HNO3 溶解残渣 ,用 0. 45μm滤膜过滤 ,滤

液用 2% HNO3 定容 ,待测。

1. 4　分析方法

《有色金属工业固体废物浸出毒性试验方法

标准 》( GB 5086 - 1985)。

115　评价标准

根据《地表水环境质量标准 》( GB 3838 -

2002)进行单因子评价。

1. 6　MnSO4 废渣样的采集及溶样

在花垣河河岸附近 MnSO4 废渣堆中 ,随机选

择 9处采样 ,然后均匀混合 ,测定含水率。

对 MnSO4 废渣样品预处理。称取 0. 50 g干渣

样 (按含水率换算而成 )于 50 mL锥形瓶中 ,加入

10 mL HNO3 和 2 mL HClO4 ,盖上小漏斗 ,放置过

夜。砂浴上加热消解 ,至样品呈灰白色 ,继续加热

到近干 ,冷却后 ,加入 5 mL 2% HNO3 ,继续加热 ,使

可溶性盐溶解 ,冷却后过滤到 25 mL比色管中 ,用

2% HNO3 定容。

1. 7　浸出毒性分析

称取 200 g干渣样 (按含水率换算而成 ) ,其中

100 g进行静止浸出毒性实验 ,置于 2 000 mL广口

聚乙烯瓶中 ,加入 1 000 mL双重去离子水 ,盖紧瓶

盖后静止 24 h。另外 100 g进行振荡浸出毒性实

验 ,加入 1 000 mL双重去离子水 ,盖紧瓶盖后置于

水平振荡机上 , 调节转速为 120 r/m in, 振幅

40 mm,在室温下 (25 ±5 ℃)振荡 8 h后 ,取下静止

放置 16 h。

用 0. 45μm滤膜分别对静止和震荡浸出实验

的溶液进行过滤 ,锥形瓶接取滤液 ,得到静止浸出

液和震荡浸出液。

1. 8　分析仪器

AA - 6800型原子吸收光谱仪 (日本岛津 )测

定 Mn、Cu、Pb、Cd和 Zn的含量 ; FS - 810双道原子

荧光光度计 ( 北京吉天仪器有限公司 )测定 Hg和

A s的含量 ,每个数据重复测量 3次。

1. 9　统计分析

采用 SPSS软件 (V 13. 0) ,将一监测断面与相

邻的上一监测断面的各金属含量差异进行 t检验 ,

p < 0. 05,被认为差异显著 ; p < 0. 01被认为差异极

—62—

第 20卷 　第 3期 胡南等. 花垣河锰污染及其成因分析 2008年 6月



显著。将花垣河河水中 Mn、Cd、Pb、Cu和 Zn的平

均浓度与 MnSO4 废渣浸出液中相应元素的平均浓

度进行相关性分析。

2　结果分析

2. 1　花垣河河水重金属含量分析

2006年花垣河监测断面 Mn、Cd、Pb、Cu和 Zn

年均值 (年均值 ±标准误差 )见表 1。

表 1　2006年花垣河监测断面 Mn、Cd、Pb、Cu和 Zn年均值 mg/L

断面 Mn Cd Pb Cu Zn

S1 0. 853 ±0. 116 0. 001 ±0. 000 0. 012 ±0. 001 0. 020 ±0. 013 0. 045 ±0. 005

S2 0. 950 ±0. 223 0. 002 ±0. 000① 0. 017 ±0. 002① 0. 071 ±0. 016① 0. 127 ±0. 003②

S3 0. 735 ±0. 134 0. 001 ±0. 000① 0. 023 ±0. 002① 0. 054 ±0. 009① 0. 018 ±0. 002②

S4 17. 3 ±2. 53② 0. 050 ±0. 002② 0. 018 ±0. 002① 0. 365 ±0. 047② 0. 618 ±0. 063②

S5 6. 91 ±0. 953② 0. 004 ±0. 001② 0. 019 ±0. 003 0. 268 ±0. 056 0. 561 ±0. 045

S6 2. 56 ±0. 53② 0. 004 ±0. 000 0. 029 ±0. 004① 0. 540 ±0. 024① 0. 878 ±0. 004①

S7 1. 42 ±0. 153② 0. 028 ±0. 001② 0. 033 ±0. 001① 0. 131 ±0. 030② 0. 254 ±0. 053②

S8 1. 21 ±0. 125 0. 004 ±0. 000② 0. 015 ±0. 001② 0. 142 ±0. 021 0. 264 ±0. 046

　　① p < 0. 05,差异显著 , ② p < 0. 01,差异极显著。

　　由表 1可见 , Mn不达标的断面有 8个 ( S1 —

S8 ) , Cd有 2个 ( S4 和 S7 )。S1、S3、S8 断面属Ⅳ类水

体 , S2、S4 —S7 属劣Ⅴ类水体 , Hg和 A s未检测到。

2. 2　MnSO4 废渣及浸出液主要金属成分分析

MnSO4 废渣主要金属成分分析结果见表 2。

表 2　MnSO4 废渣主要金属成分分析结果 mg/kg

元素 Mn Cd Pb Cu Zn Hg A s

w (MnSO4

废渣 )
7. 31 ×104 26. 9 38. 2 1. 03 ×103 2. 83 ×103 6. 2 23. 2

由表 2可见 , MnSO4 废渣中含有 Mn、Cd、Pb、

Cu、Zn、Hg和 A s,Mn的含量最高。而 Mn、Cd、Pb、

Cu和 Zn在花垣河的河水中都检测到。MnSO4 废

渣浸出液 (pH = 4. 65)各金属分析结果见表 3。

表 3　MnSO4 废渣浸出液中重金属分析结果 mg/L

元素 国标值 ① ρ1 (MnSO4 ) ② ρ2 (MnSO4 ) ③

Mn 1. 67 ×103 1. 93 ×103

Cd 0. 3 0. 403 0. 427

Pb 3 0. 195 0. 203

Cu 50 1. 63 1. 77

Zn 50 2. 20 2. 80

Hg 0. 05 — —

A s 1. 5 — 0. 012

　　①《危险废物鉴别标准》( GB 5058. 3 - 1996) ; ②静止浸出时 ;

③振荡浸出时。

由表 3可见 ,废渣中可溶性 Mn的单位含量最

高 ,其中 Cd高出国标值 0. 3 mg/L。通过计算浸出

液与 MnSO4 废渣中的 Mn质量比 ,可溶性 Mn占总

锰的 24. 7% ,其他可溶性金属与废渣中金属质量

比分别是 Cd (15. 4% )、Pb (5. 21% )、Cu (1. 65% )、

Zn (0. 87% )、A s(0. 25% )。

2. 3　相关性分析

花垣河河水中监测的 5种金属元素 Mn、Cd、

Pb、Cu和 Zn,在 MnSO4 废渣浸出液均有检出。将

花垣河 8个监测断面的 Mn、Cd、Pb、Cu和 Zn的平

均质量浓度作为一个变量 x1 , MnSO4 废渣浸出液

中相应金属离子的平均质量浓度作为另一变量

x2 ,采用 SPSS软件 (V 13. 0)对 x1 和 x2 进行相关

性分析 ,得到相关系数 r = 0. 957, p < 0. 01,结果表

明 ,二者是显著正相关的 ,见表 4。

表 4　金属元素平均质量浓度及相关性分析 mg/L

元素 Mn Cd Pb Cu Zn 相关系数 ( r)

x1

x2

6. 39

1. 79 ×103

0. 019

0. 415

0. 033

0. 119

0. 318

1. 70

0. 553

2. 50
0. 957 ( p < 0. 01)

3　结论

(1)花垣河河水的 Mn和 Cd的污染已超过《地

表水环境质量标准》(GB 3838 - 2002)Ⅴ类水标准。

(2)对堆积在河岸周围的 MnSO4 废渣及其浸

出液的成分分析显示 ,其可溶性 Mn所占的百分含

量最大 ,为 24. 7% ;其次是 Cd,为 15. 4% , S4 断面

的河岸周围 MnSO4 废渣数量最多 ,该断面的 Mn和
(下转第 37页 )
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烯采气袋中 ,平衡后按试验方法重复测定 6次 ,作 空白加标回收试验 ,结果见表 1。

表 1　空白加标回收试验结果

化合物 甲硫醇 硫化氢

加标量 m / ng 0. 939 0. 939 0. 939 0. 939 0. 939 0. 939 0. 654 0. 654 0. 654 0. 654 0. 654 0. 654

测定量 m / ng 0. 876 0. 881 0. 753 0. 856 0. 799 0. 825 0. 633 0. 558 0. 569 0. 555 0. 581 0. 643

回收率 /% 93. 3 93. 8 80. 2 91. 2 85. 1 87. 9 96. 8 85. 3 87. 0 84. 9 88. 8 98. 3

平均回收率 /% 88. 6 90. 2

RSD /% 6. 0 6. 5

2. 5　实际样品测定

对贵州省毕节县某将建火电厂进行甲硫醇和

硫化氢气体环境背景值调查。采样步骤为 :将 1 L

聚四氟乙烯袋用高纯氮气清洗多次 ,使用气枪将环

境空气采集到袋中 ,采满后将密封阀顺时针拧紧。

实验室分析时 ,用聚四氟乙烯管将采样袋密封阀的

气体出口接到六通阀样品入口处 ,按试验方法测

定 ,结果均未检出 ,表明该地区未受到甲硫醇和硫

化氢污染。

3　结论

(1)为防止管路对硫化物的吸附 ,进样完毕用

100 mL高纯氮气洗脱 ,确保测定结果的准确性。

(2)进样流量对测定结果影响较大 ,流量太大

会使部分硫化物未及冷冻就被真空泵抽走 ,流量太

小增加了管路对硫化物的吸附率。该试验确定进

样流量为 10 mL /m in,硫化物的回收率符合要求。
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Cd的质量浓度居各断面之首 ,上升也最为明显 ( p

< 0. 01)。花垣河河水中 Mn、Cd、Pb、Cu和 Zn平

均质量浓度与 MnSO4 废渣浸出液中相应元素平均

质量浓度的相关系数 r = 0. 957,二者之间为显著

正相关。

(3) MnSO4 废渣的浸出液均呈酸性 ,这是 Mn

渣本身为微酸性的结果 [ 7 ]。另有研究表明 ,酸性

环境更有利于 Mn渣中各种金属离子的释放 [ 8 ]。

因此 ,在常年降酸雨的花垣县 ,堆积在河岸周围的

大量 MnSO4 废渣可能是造成花垣河污染的主要因

素 ,应重视对花垣河重金属污染研究和对 MnSO4

废渣的科学处理。
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