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摘 � 要 � 调查了上坝村重污染区的上樟组、群樟组和群联组共 29个井水中的 pH、 Eh和重金属. 结果表

明, 上坝村井水的 Cu、 Pb含量不超标, 但 Zn、Cd和 M n浓度均值分别是国家生活饮用水卫生标准的 1�24

倍、 1� 96倍和 10� 8倍; Zn、 Cd、M n的浓度和 Eh值随着水井离横石河越远而越低, 即呈现上樟组 >群樟

组 >群联组的关系; 当 Eh小于 300mV或上樟组 pH 值大于 5�5、群樟组 pH 值大于 4、群联组 pH值介于

5� 1� 5� 4时, 随着 Eh的降低或 pH 值升高, 井水中 Zn、 Cd、M n的浓度急剧下降且趋向零.

关键词 � 井水, 重金属, 上坝村.

� � 大宝山矿是一座大型多金属矿床, 矿区主矿体上部为褐铁矿体, 下部为铜、铅、锌等多金属硫化

物矿体, 矿区自 20世纪 70年代开采以来, 产生的大量含重金属的污水直接排放到横石河中, 已造成

该区域生态环境的严重恶化; 特别是处于横石河边上的上坝村, 长期受横石河的废矿水的危害, 已成

为各种癌症高发的村落, 其生态环境安全和村民的身体健康已引起人们的普遍关注
[ 1]
.

� � 本文以上坝村生活饮用水 � � � 井水为调查对象, 分析了 29个井水的 pH值、Eh值和重金属的浓

度变化及相互关系, 依此评价上坝村井水中重金属的分布特征及其污染的环境效应.

1� 样品的采集和分析

� � 采样地点分布在横石河同一侧周围面积约 2km
2
内, 上坝村重污染区内所有 29口水井, 从北到南

人为的分为 3组: 上樟组 ( 10个 )、群樟组 ( 10个 )、群联组 ( 9个 ) , 其中上樟组的正北面是横石河,

选矿废矿水呈发散状从西到东流经上坝村. 采样深度为井水水面下 20cm, 用同一桶状取水器采集井

水 1000m l于聚乙烯瓶中.

� � 用便携式电极在现场测定 pH值和 Eh值, 采用国标方法对井水中的重金属含量进行测定.

2� 井水中重金属污染状况

� � 井水中的重金属浓度、酸度、氧化还原电位如表 1所示. 在上坝村 29个水井中, 只有群樟组的 5

个水井的 pH值达到国家生活饮用水卫生标准 ( GB5749�2006); 同时, 上坝村井水中的 Cu、Pb的浓度

都没有超过国家生活饮用水标准; 而分别有 11个水井的 Zn、12个水井的 Cd和 13个水井的 Mn浓度

超过国家饮用水卫生标准, 分别超标 1�24倍、 1�96倍和 10�8倍, 且 3种重金属浓度随横石河由北到

南的走向呈现逐渐降低的趋势, 即呈现上樟组 >群樟组 >群联组的关系.

3� 井水重金属与酸度的相关性分析

� � 从图 1可知, 上樟组 pH值大于 5�5、群樟组 pH值大于 4、群联组 pH值介于 5�1� 5�4时, 随着

pH的升高, 井水中 Cd、 Zn、Mn的浓度趋向于零; 而在此之前, 3个小组井水中 Zn、Cd和 Mn的浓

度呈锯齿状变化. 上樟组、群樟组与群联组的 Cd、 Zn变化趋势相似, 最大值都出现在上樟组, 在位

置上, 离横石河越远, Cd、Zn的浓度缓慢下降且趋向零. 但 Mn的变化趋势不太一样, 最大值出现

在群樟组, 到群联组急剧下降并趋向零.
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表 1� 上坝村井水中重金属污染情况

Tab le 1� The po lluted status o f drinking w ater in Shangba v illage

水井编号 pH Eh /mV Zn /m g� l- 1 Cu /�g� l- 1 C d /�g� l- 1 Pb /�g� l- 1 M n /mg� l- 1

上樟 1 5�5 306 4�35 628�9 35�6 0�055 3�57

上樟 2 5�5 419 4�11 428�9 34�2 n�d� 2�98

上樟 3 2�9 328 4�64 738�9 38�9 n�d� 4�51

上樟 4 5�9 287 n�d� 1�23 16�2 n�d� n�d�

上樟 5 1�2 341 1�82 1�68 9�68 n�d� 0�30

上樟 6 3�6 417 4�33 968�9 31�5 0�05 3�88

上樟 7 5�6 360 0�55 3�19 2�28 0�08 n�d�

上樟 8 3�6 348 2�06 5�84 18�6 0�03 1�65

上樟 9 5�5 305 0�74 0�85 3�58 n�d� n�d�

上樟 10 4�8 347 2�82 198�9 18�6 n�d� 1�24

均值 345 2�54 297�8 20�9 0�01 1�82

群樟 1 3�6 296 0�07 0�44 11�2 n�d� 0�79

群樟 2 2�9 332 0�08 n�d� n�d� 0�03 n�d�

群樟 3 5�6 401 0�04 n�d� 0�03 n�d� n�d�

群樟 4 3�2 475 2�32 48�9 14�48 0�52 8�20

群樟 5 6�7 275 0�02 0�86 0�61 n�d� 0�13

群樟 6 6�9 275 0�01 0�24 0�30 0�14 0�01

群樟 7 6�5 285 0�08 4�34 0�41 0�49 n�d�

群樟 8 6�5 292 0�14 6�25 0�53 2�1 n�d�

群樟 9 4�0 339 3�13 88�9 18�6 0�05 4�71

群樟 10 6�7 280 0�07 n�d� 0�54 n�d� n�d�

均值 325 0�60 44�8 4�61 0�33 1�4

群联 1 3�5 200 0�01 0�27 n�d� 0�05 n�d�

群联 2 5�7 189 0�01 0�53 0�03 0�44 n�d�

群联 3 3�2 485 0�01 0�61 0�06 1�45 0�08

群联 4 5�9 299 0�76 1�13 4�28 n�d� 0�01

群联 5 5�1 231 0�09 n�d� 0�38 0�03 n�d�

群联 6 5�4 218 0�27 0�08 0�88 n�d� n�d�

群联 7 5�9 243 0�98 1�64 0�77 n�d� 0�05

群联 8 5�3 315 1�26 5�51 4�98 n�d� 0�15

群联 9 5�1 306 1�91 2�22 16�5 n�d� 0�11

均值 276 0�59 1�31 3�09 0�20 0�04

总均值 315 1�24 114�6 9�53 0�18 1�08

GB5749�2006 6�5� 8�5 1 1000 5 10 0�1

� 注: n�d�为未检出.

� � 上坝村重污染区的井水中, pH值在 4� 5�5之间时, Cd、 Zn、Mn的浓度有一个的突变值, pH值

对重金属的影响明显分为两个区域. 土壤 pH值主要是通过影响重金属化合物在土壤溶液中的溶解度

来影响重金属元素的行为. 上坝村土壤是酸性的
[ 2 ]
, 井水的酸度对重金属的影响方式是土壤里的酸度

对重金属的影响方式的综合表示, 也就是说, 上坝村的部分土壤从 pH 4�0开始, 随着 pH值升高, 土

壤中重金属的水溶态已较稳定地向其它形态转变. 上坝村重污染区的酸性土壤中水溶态重金属含量不

高, 残渣态是主要的重金属存在方式
[ 3]
, 所以, 残渣态类物质不大可能是氢氧化物等物质, 因大宝山

主要是硫铁矿, 最有可能的残渣态是硫化物类的难溶性物质; 另外, 当土壤溶液中重金属离子浓度高

时, 以离子间的吸附交换作用为主, 而重金属离子浓度低时, 则以络合、螯合作用和胶体的表面吸附

为主. 所以, 3个小组水井中出现了 Cu、Pb水溶性重金属的浓度没有超过国家饮用水水质标准, Cd、

Zn、Mn的浓度在 pH值大于 4后急速趋向零的情况.
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图 1� 三小组井水中 Zn, Cd, M n浓度与 pH的关系

Fig�1� The relation betw een concentration o f Zn, Cd, Mn pH in drink ing w ater in different sm a ll v illages

4� 井水中重金属与氧化还原电位的相关性分析

� � 大宝山矿是一座多金属硫化物矿体, 在重金属、酸水污染的同时, 也附带着硫化物的污染. 有调

查
[ 4]
与模拟实验结果

[ 5]
表明, 硫化物含量高的采样点其氧化还原电位低, 反之亦然, 硫化物含量与

氧化还原电位成负相关. 根据贾嵘的研究
[ 6]
, Eh值低, 表明系统中还原性物质或有机污染物含量高,

还原环境占优, 反之则处于氧化环境. 因此, 探讨了井水中重金属与氧化还原电位的相关性 (图 2).

� � 通常, 当土壤在氧化条件下, 难溶性的 ZnS、CdS会被氧化成可溶性的 CdSO4和 ZnSO4或者 S
2-
被

氧化成 H2 SO4, 使土壤 pH值降低, ZnS、CdS的溶解度增加, Zn
2+
、Cd

2+
游离于土壤溶液中, 游离出

来的重金属汇集到井水中, 加重了水体污染. 上樟组、群樟组和群联组分别有 90%、 40%和 33%的

水井 Eh值大于 300mV; 从 Eh值大于 300mV开始, 井水中 Zn、Cd和 Mn的含量呈锯齿状变化, 上樟

组的浓度最高; Eh值低于 300mV时, 随着氧化还原电位的降低, 它们的浓度急剧下降并趋向于零.

进入土壤环境中的重金属, 开始可能以各种形态存在于土壤溶液中, 在还原条件下, S
2-
可使重金属

以难溶硫化物的形式沉积, 同时, 土壤中的硫化合物也会在微生物细菌分解作用下, 生成 H2 S和与硫

具有较强亲合力的金属硫化物, 在这种含 H 2 S的还原环境的土壤中, 重金属离子 Zn
2+
、 Cd

2+
容易转

化成难溶性的 ZnS、CdS存在于土壤中, 使土壤溶液中 Zn
2+
、Cd

2 +
的浓度大大降低. 所以, 在还原条

件下, 高价的硫离子被还原成低价, 金属离子之间进行离子交换, 生成更难溶的物质. 调查结果表

明, 距横石河的距离越远, 氧化还原电位 Eh值从平缓的氧化态到高低起伏氧化态还原态变化, 还原

态越明显, Zn、Cd和 Mn的污染越轻.

图 2� 三小组井水中 Zn, Cd, M n浓度与 Eh的关系

F ig�2� The re lation betw een concentration of Zn, Cd, M n and Eh in dr ink ing wa ter in d ifferent sm all v illages

� � 上坝村重污染区井水的氧化还原电位在 189� 419mV之间, 在水体中虽然是多个体系参与氧化还

原反应的结果, 但相对来讲, 土壤的氧化还原反应, 更显复杂性. 土壤中重要体系的氧化还原顺序

是: 硝态氮体系 ( 500 mV� 200 mV )、锰体系 ( 400 mV� 200 mV )、铁体系 ( 300 mV � 100 mV )、有机

体系 ( 0 mV � 200 mV )、硫体系 ( 0 mV � 150mV )
[ 7, 8 ]

. 当上坝村重污染区井水的氧化还原电位小于

300mV时, 水体中重金属浓度急剧变化并趋向于零, 把井水的变化看成是周围土壤变化的具体表征,

那么, 上坝村土壤中发生的重金属形态变化应该主要在铁体系、有机体系、硫体系中进行, 与之相对
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应的重金属形态应该是铁锰氧化态、有机态和残渣态. 随着远离横石河, 氧化还原电位逐渐降低的.

� � Eh值与 pH值是决定土壤中重金属存在形态主要因素, 同时也决定着氧化还原反应的方向和次

序. Eh值与 pH值单因素对水溶态重金属浓度的影响都有一个比较明显的突变值, 都形成两个区域,

一个呈锯齿状变化, 一个趋向于零. 在 pH值小于 4�0或 Eh值大于 300mV时, 影响水溶态重金属形

态变化主要由螯合、络合反应、硝态氮、锰体系中进行, 这双因素的变化同时影响同一水体水溶态重

金属浓度, 使其呈锯齿状变化.

� � 综上所述, 上坝村井水中的 Cu、 Pb浓度没有超过国家生活饮用水卫生标准, 但 Zn、 Cd、Mn分

别超出标准 1�24倍、 1�96倍、 10�8倍, 3种重金属的浓度随距离横石河越远而越低, 当 Eh值小于

300mV或上樟组 pH值大于 5�5、群樟组 pH值大于 4、群联组 pH值介于 5�1� 5�4时, 随着 Eh值降

低或 pH值升高, 井水中 Cd、Zn、Mn的浓度急剧下降且趋向零.
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ABSTRACT

� � Values of pH, Eh and concentrat ion o f heavymeta ls asw e ll as the ir relationsh ip in 29 drinking w ellw ater

samp les in Shangba v illage were investigated� The results show ed that a lthough concentration o fCu, Pb in the

w aterw as below the national quality standard o f drink ingw ater, themean concentra tion o f Zn, Cd andM nwas

1�24, 1�96 and 10�8 times as h igh as the standard, respectively� Themean concen trat ion o fZn, Cd, M n and

Eh value in d ifferent v illages groups displayed the fo llow ing order: Shangzhang> Qunzhang> Q unlian�When

Eh< 300mV or pH > 5�5, 4 and betw een 5�1 and 5�4 for Shangzhang, Qunzhang andQunlian, respectively,

the concentrations o f Zn, Cd andM n declined sharp ly to zero w ith pH increase orEh decrease�
� � Keywords: we llw ater, heavy meta,l shangba v illage.


