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贵阳市阿哈湖水库中铁、锰的形态分布 

朱维晃 ，一，吴丰昌 (1．中国科学院地球化学研究所，环境地球化学国家重点实验室，贵州 贵阳 550002；2．中国科 

学院研究生院，北京 100049) 

摘要：研究了贵阳市郊的阿哈湖水库中铁、锰的形态分布．结果表明，阿哈湖夏季水体剖面中存在一跃辽层(1Om处)，在跃迁层附近，Fe“的含 

量出现峰值；DO含量大幅减小；活性锰和总锰的含量在跃迁层上方各剖面中相差不大，在跃迁层至剖面底部，它们的含量均增加，但总锰增长 

的速度更快，各剖面中活性锰的含量是总锰的 10％左右．就氧化还原因素在铁、锰相互作用的过程来看，阿哈湖水体剖面可分为3个不同部 

分，表层到跃迁层处，由于受外界条件的影响，铁、锰相互作用程度很弱；在跃迁层至 19m处，Fe 含量相对跃迁层上方含量大为增加，Fe 在锰 

的各形态转化中作用明显，活性锰含量随Fe 含量快速增加而增加；在 19m处到剖面底部 25m处，活性锰的含量与 19m处相差不大，达到最 

大值，并保持平衡，Fe 的还原作用已不是锰的各种形态迁移转化过程中的主控因素． 
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Abstract：The form distribution of the iron and man ganese in the A-Ha Lake near the Guiyang City were studied．A 

chemocline(10m)existed in the lake water profile．In the vicinity of the chemocline，the fe~ous concentration gave a 

sudden rise together with the opposite phenomenon happened to the concentration of oxygen．The concentrations of the 

active and total manganese showed no apparent difference in the upper chemocline．However，they both increased from 

the chemocline to the lake bottom，the concentration of the active mangan ese was 10 percent of the total mangan ese since 

the active mangan ese increased more gently．As far as the factors of the redox concerned in the process of the reciprocal 

reaction between the iron an d manganese，the whole profile of the A—Ha Lake mi ght be divided into three departments． 

From the surface layer to the chemocline，the reciprocal reaction was inert．The concentration of the active manganese 

rose sharply in the distinct reductive area from the chemocline to profile of 19m with rise of the ferrous concentration．The 

concentration of the active man gan ese reached to a plateau from 19m profile to the bottom profile，the reductive function 

of the ferrous ions mi ght be no longer the main controling factor during the process of transform ation of the different form  

oftheman gan ese． 
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铁、锰均为氧化还原性敏感元素，其在水环 

境中的地球化学循环作用主要通过其 自身的各 

种价态之间的转化以及与周围其他物质(微量重 

金属元素，营养盐，有机质)之间相互作用来实现 

的 】．水体中 Fe3+、Fe 含量以及 Fe ／Fe 与水 

体环境的氧化还原程度密切相关，Fen易形成对 

其他重金属有强烈吸附的胶体水合物，因此铁可 

对其他重金属在水体中的循环迁移、赋存形态和 

生物有效性等理化行为产生一定的影响[31．在 自 

然界中锰主要以 Mn2+、Mn 和 Mn 存在，Mn 

易溶于水，而 Mn 、Mn 不稳定，易转化为以锰的 

各种有机络合物以及水合物形式存在 ， ，在水体 
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环境中它们和 Mn 均具有一定的化学活性_o' ， 

可参与一定的地球化学过程．5可哈湖水库中铁、 

锰的地球化学行为已有较多研究[8-11]但大部分 

均侧重于总量的研究．本研究侧重于阿哈湖水体 

中铁、锰形态的研究，旨在为铁、锰的环境地球 

化学行为提供参考． 

1 材料与方法 

1．1 样品采集 

阿哈湖位于贵阳市西南郊 8km，是一底层滞 

水带季节性缺氧的中型人工湖，为城市饮用水源． 

湖水面积3．4km ，平均水深 13m，丰水期最大水深 

32m．于2004年7月在远离大坝的湖心位置，用下 

沉自动采样器分层采集水样，共分9层，将一定深 

度的水样采集好，立即将部分水样置于事先加入 

2mL溶于乙醇体系的 5~10 mol／L 3一(2一吡啶 

基)一5，6一二苯基一1，2，4一三嗪(PDT)的 100mE 棕色 

磨口瓶中，密封供测 Fe2+．剩余的水样分成3部分， 

分别用来测定铁、锰总量，活性锰含量，DO含量． 

1-2 测定方法 

1．2．1 Fe 含量的测定 将不同剖面深度的水 

样 100mE分别置于125mL分液漏斗中，依次加入 

5mL醋酸／醋酸钠缓冲溶液，lmL溶于乙醇体系 

的 3x10 mol／L四溴酚酞乙酯钾(TBPE)，稍振荡， 

再加入 5mL 1,2一二氯乙烷，振荡 3min左右，静止， 

分层，转移有机相，离心，并用脱脂棉除去上层的 

油一水微乳液，以水作参比，用 721B 型分光光度 

计在 610nm处测有机相的吸光度． 

1-2-2 活性锰含量的测定 将不同剖面深度的 

水样分别取lOmL加入到25mL比色管中，再依次 

加入醋酸／醋酸钠缓冲溶液 2．0mL，1．0~10屯mol／L 

的氨三乙酸溶液3mL，5．0~10 mol／L的高碘酸钾 

溶液 5．0mL，加非离子型微乳液原液(按质量比 

Tween一20：正丁醇：正庚烷=1：1：1．05配制含水量为 

98％的微乳液)2．0mL，用水稀释至约 20mL，加入 

3．4x 10qmol／L天竺牡丹紫溶液 2mL，用水稀释至 

24mL，迅速充分摇匀开始计时，于 70℃水浴中反 

应 14min后，取出比色管，各加入 lmol／L的KSCN 

溶液(反应抑制剂)1mL，摇匀，用流水冷却至室温． 

以水作参比，在580nm处测定非催化体系和催化 

体系溶液的吸光度Ao和A，计算lgAo—l 的数值． 

1-2．3 铁、锰总量的测定 野外样品采样后，向 

水样中滴加超纯硝酸，使 pH值为 2左右，水样带 

回实验室，用 0．45pm 醋酸纤维滤膜过滤水样，石 

墨炉原子吸收仪直接测定铁、锰总量． 

2 结果与讨论 

2．1 水体中铁的含量及形态分布 

由图1可见，除10m处外，总体变化趋势为随水 

体深度的增加，Fe2+和总铁的含量均增加，在剖面最 

底部，Fe 的含量增加到最大值(9．96x10 mg／L)； 

总铁含量在 19m处达到最大值(0．086mg／L)，此峰 

值一直到剖面最底部(25m 处)基本保持不变 0 

面最上面的3个采样点(1，4,7m处)，Fe2+含量均低 

于检出限，可见相对于其他深度的剖面，水表层至 

7m处处在一种明显的氧化环境下． 
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图 1 水体中总铁及 Fe 的含量分布 

Fig．1 The distribution of the concentration of the total 

iron and bivalence iron in the water profile 

由图2可见，在 10m处，水体中DO由上层的 

8mg／L左右降至 3．14mg／L，Fe 含量也快速增加 

至 7．16x10～mg／L，此处可视为水体剖面中的 “跃 

迁层”．在跃迁层处，Fez+含量的突然增高和 DO 

含量的大幅度降低，表明表层至跃迁层处在一种 

明显的氧化环境体系中．相对于其他剖面位置来 

说，在跃迁层附近处，水体环境中各种理化条件都 

会出现一定程度的正或负的 “跃迁”，不同形态 
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的金属之间以及金属和其他环境媒介物质的地 

球化学作用也变得十分活跃 】． 

菩 

图2 DO和 Fe ／Fe 在剖面中的变化 

Fig．2 The distribution of the dissolve oxygen and 

Fe ／Fe in the water profile 

阿哈湖汇水区域内分布有中小煤窑 200余 

个，20世纪 90年代起煤矿废水以及煤矸石堆淋 

滤液汇入，使湖水的阴离子以 SO42为主体，其 

SO4 含量高达 250～300mg／L，这在喀斯特地区湖 

泊中是很少见的IⅧJ．在跃迁层 10m 以下各剖面 

DO 逐渐减小，均为 l～2mg／L，处在明显的还原环 

境体系下，Fe2+含量并没有出现象在跃迁层附近 

随 DO 减小而快速增加的趋势，这主要是剖面下 

层处于 SO42-优势还原作用带内I ，SO42还原过 

程中产生大量 HS,HS一与 Fe2+结合生成不溶于水 

的 FeS，从而抑制了还原体系下 Fe 的生成，抑制 

了其在跃迁层下方的各水体剖面中的释放强度． 

在 自然水体中，铁的不同形态的存在方式主 

要受外界环境因素控制，如 pH值，氧化还原条件， 

有机、无机物的络合作用等．除 Fe +／Fë 在跃迁 

层处达最大值 25．7％以及剖面最低部为 l 3．25％ 

外，其他剖面的比值均小于10％．由于跃迁层的存 

在以及剖面的表层处在一种明显的氧化环境下， 

水体剖面中 Fe 的含量变化较为剧烈，与总铁含 

量 的相关性显得较弱 =0．279)，相对于 Fë， 

Fe2+更易参与各种生物地球化学循环，并且对外 

界的氧化还原条件变化更为敏感，其程度已超过 

总铁含量对 Fe2+含量的制约作用． 

2-2 水体中锰的含量及形态分布 

由图3可见，总锰含量为0．5x10-3~0．35mg／L， 

锰各形态的含量均在跃迁层附近发生明显的变 

化 ，跃 迁 层 上 方 各 剖 面 中 总 锰 含 量 较 低 

(<lxl0～mg／L)，在 跃 迁 层 处 增 加 到 

0．O16mg／L，lOm 以下随着剖面深度的增加，总锰 

含量快速增加，底层含量达0．35mg／L．说明沉积物 

的释放对其含量有很直接的制约作用，这与铁明 

显不同[1O1．活性锰含量在 lOm以上各剖面中基本 

相同．在 lOm跃迁层下方，活性锰含量也显著增加， 

但增加的程度 比总锰小得多．以跃迁层处(活性 

锰／总锰=36％)为转折点，在 l 3-25m各剖面中活性 

锰／总锰的值相对于 10m 上方已迅速降低，均在 

10％左右，表明有锰参与的各种地球化学过程的 

程度相对于跃迁层上方大为减弱． 
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图3 水体中锰的各形态含量及活性锰／总锰的剖面分布 

Fig．3 e distribution of the different species of 

mangan ese and the ratio of active manganese to 

total man gan ese in the water profile 

一 ·一 总锰 一·一 活性锰 一▲一 活性锰／总锰 

活性锰含量和总锰含量之间有明显的线性 

关系(y=10．422x一0．0163，R =0．9867)，活性锰含量 

随总锰含量的增加而增加，说明相对于其他环境 

因素，总锰对活性锰含量的制约作用占主导地位， 

与 Fe抖明显不同，这是由铁、锰在湖泊微量元素 

地球化学循环过程所表现出来的理化行为的差 

异性所决定的，本试验中，在剖面 7m 处至跃迁层 

附近，活性锰显著增加，但和 Fe2+相比，增加的程 

度要缓和得多．在跃迁层下方至 19m处，DO含量 

降低程度变缓，活性锰增加的程度反而变得明显， 

这一方面表明锰对水体氧化还原条件的变化敏 

如 加 m ∞ 
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感性程度低而导致存在一定的滞后期，另一种因 

素如前所述，从跃迁层下方各剖面开始，总锰含量 

快速增加，而总锰对活性锰分布有明显制约作用， 

活性锰含量也随之上升． 

2．3 水体中铁、锰的相互作用 

总锰(Mnt)与活性锰(Mna)之间的差值记为 

非活性锰含量(Mni)，随着水体剖面位置和理化 

条件的改变，活性锰在总锰中所占的比例随之变 

化，表明受周围环境体系(氧化还原条件，酸碱度， 

络合剂等)的影响，活性锰和非活性锰不同形态 

之间是相互转化的．自然水体中铁、锰之间主要 

的氧化还原作用可以表示为fl到： 

Fe +Mni+H2O FeOOH+Mna (1) 

在 1~7m 剖面范围内，由于水体环境处于氧 

化条件下，反应(1)并不明显，各剖面中活性锰的 

含量很低．7 19m处，水体中 DO减tJ~,Fe2 含量上 

升，体系处于一种明显的还原条件下，活性锰与非 

活性锰之 间的转化作用通过反应(1)得到加 

强．19—25m 处，尽管体系仍处于明显的还原条件 

下，但是各剖面中活性锰的含量变化不大，这是由 

于 25m 处以下存在沉积物一水界面，微量元素在 

沉积物一水界面中循环、迁移的行为可能是动力 

学和热力学的共同作用的结果，在此区域内铁、 

锰表现出不同的释放通量，据陈振楼等【8 报道分 

别为0．02，1．26mg／(cm2／a)．所以在 19 25m各剖面 

处，Fe2+的还原作用已不是锰的各种形态转移过 

程中的主要控制因素，活性锰的含量基本稳定． 

3 结论 

3．1 阿哈湖水体夏季在剖面中存在一个跃迁层． 

在跃迁层处，Fe2+的含量出现峰值，DO含量大幅 

减小． 

3．2 总锰含量变化范围为 0．5~10-3~0．35mg／L， 

在跃迁层处，总锰含量明显升高．活性锰含量在跃 

迁层上方各剖面中含量与总锰相差不大，但在跃 

迁层下方，约是总锰含量的 10％左右． 

3．3 阿哈湖水体剖面可分为3个不同部分，表层 

到跃迁层(10m)处，由于受外界条件的影响，铁、锰 

相互作用程度很弱；在跃迁层至 19m处，Fe2+含量 

相对跃迁层上方含量大为增加，Fe2 在锰的各形 

态转化中作用明显，活性锰含量随 Fe2+含量快速 

增加而增an；在 19m 处到剖面底部 25m处，活性 

锰的含量与 19m处相差不大，达到最大值，并保持 

平衡，Fe2+的还原作用 已不是锰的各种形态迁移 

转化过程中的主要控制因素． 
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