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奢

木文提出了一种重金属形态模型
,

用于模拟水体中的水溶态
、

颗粒态和底泥
、

悬浮物 的

活动态和非活动态 以乐安江水体中铜污染为背景
,

计算结果与现场调查分析的数据 比较 表

明
,

两者基本吻合 说明模型基本上是合理的
,

概括了重金属污染的重要过程
,

参数的选择反
映了河流的实际情况

关键词 重金属污染模型
,

重金属形态

重金属在河流水体中的毒性
,

依赖于水质条件和它的形态分布 在过去的几年中
,

应用重金属在水体中总浓度作为排放标准己不能满足环境管理的需要
。

因而
,

期望研究

各种重金属的形态分析方法
,

以宋在不同的水质条件下
,

应用不同的水质标准
,

合理地

限制各种重金属排放及评价重金属对环境污染程度
。

德兴铜矿是我国正在开采的最大露天铜矿 它每天开采矿石数万吨
,

剥离围岩及废

矿十余万吨
,

日排放酸性矿山废水数千立方米 年前
,

废水不经任何处理
,

经大坞

河排入乐安江
,

年后
,

部分未处理废水仍排入乐安江 水中含有大量风化形成的矿

石碎屑及溶解态重金属 污染水体波及都旧湖入 口

本文提出一种模型
,

把现行的重金属形态联系起来
,

包括水中的溶解态
、

颗粒态及

底泥中的形态
〔‘ , 研究了江西省德兴铜矿及乐安江到都阳湖入口处矿山酸性废水对河流

的污染
。

现场的水质和底泥重金属污染调查

自 一 年
,

对矿区及河流各断面连续定点采样 图 水样在现 场 测量

和
,

并用 群 膜过滤
,

区分水溶态及颗粒态
,

加入保护剂
,

运回实 验 室 冰 箱 保

存
。

然后加入
。

消化
,

用 和 测定重金属含量 底泥和颗粒态中重金属分析

按规范进行测定
。

铜在水中和底泥的浓度沿河分布列于图
,

图
。

由结果所示
,

水中

溶解态及颗粒态浓度各为 一 纬及 一
,

以颗粒态为主
。

底泥中铜的总浓度分布

表明 在排污口下游 河段内
,

浓度可达 一
,

后迅速 下 降 到 一
,

沿程变化不大
,

在河 口地区浓度略高于 洪水期底泥铜 浓度 略

低于 ,

枯水期高一些 , 达 一印。 而水中铜的总浓度 则 正 好相

反
,
’

洪水期水量大
,

悬浮颗粒含量多
,

低
,

总浓度高 枯水期 低
,

浓度低
,

这是

矿山废水排放量不同引起的
。

根据底泥形态的分析结果
,

残渣态
、

硫化物或有机结合态约 一 而水溶态
、
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离子交换态
、

碳酸盐结合态及铁
、

锰氧化物结合态占 一 表 按其化学活性
,

厂一一
目

—
一一 一 一一 一一 一一下了

圈 都阳湖及乐安江地区框图

前者结合的重金属在水体中是比较稳定的
,

不易释放入水体 , 后者在环境条件变化时
,

处于不稳定状态
,

易释放入水体

表 乐安江底泥中铜的形态分析 肠
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重金属形态模型的结构

由现场调查和形态分析的结果可以认为 水体中 上层水及底泥 重金属大致可区

分为两部分
,

一部分是稳定存在底泥和悬浮顺粒物中
,

称为稳定态 另一部分则是活动

的
,

常受环境条件影响
,

不断地在水体各相间进行重新分配 因而
,

模型必须区分这两

种过程 本模型号分别对上述两部分重金属进行模拟 众所周知
,

一般的河流水质模型

如下 一维河流水质模型

井
二 , 。

,

正『 刀瓦砂 , 压无
一 一 八 ‘ 十 九

式中
,

—水中重金属浓度
,
区分为稳定态和活动态 —酥散系数

—平均流速
, 。

—沉降系数
,

—点源或面源 输入
根据悬浮顺粒物的质量守恒

,

水中颗粒物的浓度为
一 一

式中
,

—某河段水中
,

悬浮颗粒物的总量 ,

—河段上边界输入的悬浮颗
粒物量 ,

—河段侧边界榆入的悬浮领粒物量
。 由河段流出到下游 河

段悬浮颖粒物量 —沉 降 到河床底的悬浮颖粒物量
。。二 。

式中
, 。。

—某河段内
,

悬浮颖粒物的浓度
《。 ,

—某河段水的体积
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通过方程 ‘
,

可求出水体中重金属的稳定态或活动态部分的浓度 , 程

可求出颗粒物浓度
,

则悬浮颗粒物的重金属浓度可以求出 但把上述方程应用于活动部

分金属的浓度时
,

还必须考虑水体中溶解态与悬浮颗粒上活动部分之间的相互作用
,

在

大多数研究重金属迁移转化的热力学平衡模型中
,

常用各种吸附模型描述重金属 在 固

掖两相间的分配
,

但在实际应用中
,

比较普遍使用的是分配系数或离子交换模型
,

本文

使用分配系数来描述下述相互作用
,

但定义上稍作改进 其定义为
一 。

一乙 序
忘

式中
,

—分配系数
’ 。 ,

—悬浮物上所含活动部分重金属浓度, ,

—水中溶解态重金属浓度
由于上述定义

,

水中重金属的总浓度为
,。 乏

。 、 。 。 、

式中 一一水中重金属的总浓 度 孟
。 、

—水中悬浮物所含活动态重金 属
浓度

。 。 。 、

—水中悬浮物所含稳定态重金属浓度。 。 。 、 。 。

式中 二
。 。

—水中颗粒态重金属的浓度
孟
。 。 。。 、只 , , 。 。 、 、 。

应用方程 一
,

即可求出重金属在水中溶解态
、

颗粒态的浓度
,

以及水中重金属的

总浓度
,

以便于与实测数据比较 此外
,

由于悬浮颗粒物在每一河段的沉降量可由方程

求出
,

则沉降到底泥中的重金属浓度亦可求得

河段的划分和水文数据需求

为了对 述方程进行求解
,

必须适当地划分河段 乐安江根据河流状况
,

可大体划

分三段 根据上
、

中
、

下游三个水文站资料
,

对河流流量
、

流速作初步估算
,

水文分析

表明
,

不同季节河流流量
、

流速等特性变化明显
,

因此
,

计算分别对洪水期
、

枯水期
、

平水期进行模拟

在计算中
,

按采样断面的设置
,

把河段分为 段 对不同水期对水质方程进行稳态

计算
。

方程参数的估算

沉降系数
。二

式中
,

万止一 每一河段的平均深度 ,

—悬浮颗粒物在水中的平均 沉 降 速 度

悬浮颗粒物在水中的平均沉降速度是依赖于颗粒物的粒径分布和河流流 速 等 因 素
的

,

在泥沙动力学中
‘幻 ,

有各种因素的分析 现场观察及悬浮物含量分析表明
,

乐安江

在不同水期
,

泥沙含量有明显差异
,

在洪水期
,

含量明显增 加
,

可 达 一
,

甚至
,

但平
、

枯水期
,只有 一

,

水流清彻 只在排污 口附近
,

可

以发现河水中明显的絮凝
、

沉淀 颗粒由数毫米至十几毫米
。

其余河段均小于
,

所以

沉速的估算是十分困难的
, 本文应用除去率的假设估算沉降系数
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式中
。

一一某河段上游边界污染物通量 —某河段下游 边 界 污 染 物
通量 班 , △苦

—污染物通过某河段的时间
, 。

—沉降系数
一‘

根据各个水期水中铜浓度变化
,

计算的沉降系数列表

裹 乐安江各河段沉降系数

仃

万丁 一‘ 一 , ,

仑

·

分配系数的计算

分配系数 是由现场测定的实验数据计算的
,

计算中假设悬浮颗粒物含有与底泥相

同比例的活动态金属
,

水中溶解态浓度是通过
·

娜 滤膜过滤后
,

直接测定的浓度值
。

表 乐安江各河段铜的分配系数

一 名

淋散系数的估计

淋散系数可依据各种公式计算 ”
,

但因为在本模型中不是主要因素
,

粗略估 计
,

各

河段取同一数值
。启

模型的输入需求

除上述参数外
,

模型还需水文的输入和污染源的输入
,

水文输入包括不同水期的径

流量
、

流速
、

悬浮颗粒物含量
、

水质等数据 径流的估计比较困难
,

本文采用的是固定

断面水文记录流量
,

按河流长度平均分配的方法
,

估算每一河段的径流量
,

悬浮颗粒物

含量由实测得到
,

颗粒物中污染元素的含量及形态分布
,

依岸边土壤背景测定值
,

数据

列表

表 乐安江沿岸土壤铜形态分布
及

浮 溪 口

沽 口

中 州

蔡 家 海

。

仑

。

。

。

。

。

。

。

日
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污染源输入根据铜矿环保部门提供的监测数据

染重金属含量由大坞河底泥值估算得到

结果和讨论

分水期估算得来
,

悬浮物浓度及污

实测价

底泥中铜的总浓度分布

图 所示是铜在底泥中的总浓度变化

趋势 计算的结果与现场调查结果两者基

本吻合 误差基本上在监测浓度变化范围

内
,

与监测值相似
,

显示出不同水期
,

底

泥中铜浓度分布的差别 一般而言
,

排污

口附近
,

浓度高达 一
,

距

离大于 之后
,

浓度迅速降低
,

到河

口 号位 浓度降至 一

在平水期
,

排污 口附近河段浓度高于洪水

期
,

但污染物迁移的距离短于洪水期
,

约

在下游 一 处
,

污染物浓度 降 低 到

二 资口
,

。
了

州 乏考
‘ 李考 ,

川
叫
‘ 召从

皿 行日

协优
】日吕乐

一 一 一 不

—
〕 ,

动
厂

忙 门

娜
之匕

‘ 才

年
,

月

瞥
一

应

图 乐安江 在底记中浓度
三

马

以下 枯水期
,

排污 口附 近
,

底泥铜的浓度更高
,

大部分污染物沉积在不到

河段

由不同季节底泥铜的浓度分布比较表明 河流的流量和流速对污染物的物理迁移起

着重要作用 图 表明
,

洪水期
,

底泥中铜的浓度沿江变化是缓慢的
,

输送距离较远
,

排污 口附近河段污染物浓度较低
,

稀释和迁移过程起主要作用 污染物的沉降作用不明

显
。

因而
,

污染物能达到更大距离
,

直到河 口地区 大于
,

仍可达数百

由水文资料分析可知
,

洪水期河流流速迅速上升 流量
’ ,

大部分河 段 流 速

大于 由悬浮物和底泥的粒径分析表明
,

底泥和悬浮物粒径小于
。

部分 占

一
,

这部分底泥是很容易冲刷和悬移的
,

它们的重新悬移的速度阀值约为
,

因而
,

在流速大于这个速度时
,

污染物能

迁移很远的距离

卜飞卜份
‘

二宝
, 丢屯 ,鱼 虎山接渡二卜

伍

盯
,

离‘ 日 ,

卜 ,

叻吵
一

挤可
土

刁一汁海一罗城任乙︸划经

’

图 洪水期底泥中 浓度比较

总之
,

本模型能较好地模拟底泥中铜

的总浓度分布
,

阐明污染物迁移的主要机

制
,

洪水期
,

悬移和冲刷起重要作用
,

平
、

枯水期
,

沉降作用起控制迁移的作用

水中铜的浓度分布

图 是计算和现场监测的水中铜的总

浓度分布
,

两者也是基本吻合的
。

它的分

布非常类似于底泥中铜的总浓度分布 枯

水期排污 口附近河段水中铜的总浓度高于

洪水期
,

但 下 游 河 段 正 好 相 反 大于
,

洪水期浓度远大于枯水期 变化趋势说明
,

枯水期浓度随距离下降的梯 度 远

大于洪水期 , 主要集中在排污 口附近
,
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由计算和监测数据比较说明
,

水中铜

的浓度分布主要是由径污比决定的 河流

流量越大
,

排污越多
,

下游水中铜浓度越

高 相反
,

枯水期
,
流量减少

,

排污减少
,

污染物集中在排污 口附近
,

水中的浓度越

高
。

蓦嫩 底泥中铜的形态分布

图 是底泥中铜的活动态和稳定态浓

度分布的计算结果 结果表明 所含稳定

态元素的百分比与连续浸提程序的结果趋

势一致
。

其误差是由于非点源输入的假设

之朗畏愁一只︶侧经

叹 不同水期水中 的浓度
卜一。

吕 妞

和污染物排放负荷的监测误差引起的
,

矿山酸性废水排放量是明显波动的
,

尤其在洪水

期
。

但洪水期监测资料不足
,

无法对偏差作出统计分析
。

由洪水期和平水期形态分布的比较 图
, ,

可以发现
,

两者是有 明 显 差 异

的 在洪水期下游河段底泥中铜的稳定态明显升高
, 是由于含有矿石残渣的悬浮颗粒物

迁移所致
, 主要来源于矿山废石

,

废矿的风化和尾矿排放
。

在这些残渣中
,

铜主要以硫

化物为主要存在形态 然而
,

在平
、

枯水期
,

颗粒态铜大部分沉积在排污 口附近
,

只有

溶解态或微小顺粒才向下游迁移
,

导致底泥中活跃态大于洪水季节

一欲︶妇尔冲

’

距离

芍芍
一又又

「「
一一一

厂厂

⋯⋯
拜拜

、、、 、、、、、、

⋯⋯
、、、 、、、、、

、、、、、

入入入
、、、

、、、
、、、、、 、、、、、

叫州叨

响乙

加妇众冲

距离 〔

图例 司钊升

田 石 平水期沉积物中铜的形态分布
互 泣

图
「

洪水期沉积物中铜的形态分布
立

也

水中铜的形态分布

模型计算的水中铜的形态分布 图
,

包括总浓度
、

溶解态
,

颗粒态 活跃态和

稳定态
,

图 所示为溶解态浓度分布
。

结果表明
,

水中颗粒态铜占主 要 部 分
,

大 于
, 而颗粒态铜中

,

稳定态约为
,

活跃态小于
,

浓度 在 一 之 间

然而在平水季节
,

溶解态浓度可达
,

颗粒态与溶解态之比
,

在不同水期 几 乎 都

接近
,

一般而言
,

上述形态分布的趋势是合理的
。 ‘幻 在分析大量资料后指 出

,

在禾然水体中重金属以悬浮颖粒的吸附和沉淀存在为主
,

真正水中溶解的只占很小的部



期 林玉环等 河流水体中重金属形态模型研究

分
,

它的浓度由水体状态确定
,

水中
,

以及各种天然络合配体的存在
,

对其 形 态

的分布有重要影响 由水质数据可知
,

乐安江在洪水期 范围在 一 之间
,

略 低

于平
,

枯水期半个 单位 平水期 在 。一 之间 上游河水
,

碳酸盐 缓 冲 能 力

低
,

下游河 口地区
,

虽有提高
,

但仍属于弱缓冲水体
,

原因是红壤地区缺乏 石 灰 岩 地

层 在这样的水质条件下
,

大部分水溶态重金属是通过沉淀和吸附
,

而转入底泥和悬浮

颗粒物上的

总百 一一刁

卜
‘

认少目八们们
定国日︶洲理

稳定态

教二土, 力 今口

距离

犯叨筋筑儿少出肠日月山

乡切已︸到说

图 洪水期水中铜的形态分布
,

图 洪水期水中溶解态铜的浓 度
,

计算结果与监测数据比较表明
,

计算得到的颗粒浓度比现场测定值高
,

两者之差大

约 一
,

溶解态浓度两者比较接近
,

误差来源于上面提到的同一假定
,

即在酸性废

水排放中
,

颗粒态铜占总铜的

从 述模拟结果看出
,

模型计算大体趋势是正确的
,

形态分布的计算与实测值比较

接近
,

但由于输入的假设不尽合理
,

导致一些误差
,

必须进一步取得现场监测资料
,

对

输入条件作出修正
。

用一个比较简单的模型来模拟相当复杂的环境过程
,

是比较困难的
,

必须对每个环

境过程充分研究
,

才能提出较完善的模式
,

描述各自的行为
,

才能建立合理的模型
。

此

外
,

边界条件的输入需要更多水文
、

水质资料
,

这些都是下一步研究的内容
。

。

结论

在大量的资料和数据的基础上
,

分析了主要环境过程
,

选择和设计了一组实

验条件
,

对重金属形态模型进行了研究和验证 结果表明
,

模型基本上是合理的
,

概括

了河流主要迁移过程
,

沉降
、

吸附和水力迁移过程 模型计算出的总浓度变化趋势与实

测结果比较接近
,

形态分布也符合一般规律 计算误差来源于污染源 的 输 入 和边界输

入
,

需进一步取得现场资料
,

作出修正

模型参数的选择基本上合理
,

流速
、

流量及河段划分等假设
,

反映了河流实

际形态
,

有些资料需进一步收集
,

尤其水文资料的收集和分析
,

对判断模型的误差有重

要意义
。



环 境 化 学 卷

致谢 本文系联合国教科文组织人和生物圈委员会支持的
一
合作计划的一个子课 题 也得

到国家自然科学基金委
‘

多金属硫化矿开发中重金属水污染化学模型研究
”

项目的支持
,

本文 作 者 曾

在 指导下
,

进行河流模型的部分计算
,

对此表示衷心感谢 感谢 讥 ” 在 “

的帮助 和 的有益讨论 中方刘静宜教授和汤鸿霄教授曾多次指导和讨论本工作
,

一 并致

以热忱感谢

参 考 文 献

〔 〕

〔 〕

, , , 一。

月 ” 几 ,子 , ,

一
武汉水利电力学院

‘泥沙动力学
” ,

高等教育出版社
, ,

第三章
,

泥沙起动
心 ,

或 垃

从
己

, ,

诚 侣
, 加

,

一

年 月 。日收到

娜 ,

物标“ 万 仍
一 ,

, ,

,

,

一

丘 佗
。。 五。。 。 。 。 , 。 一 。 。 。 。

。

,


