
!"#$ %& ’"$ () %**) +,-. ’"/ %0)1

西大洋水库位于大清河系唐河出山口唐县境内西大洋村下

游 ! "# 处!水库控制流域面积 $%&’!!() #*!总库容 +!,-.!+(/ #-!
是一座以防洪为主!兼顾城市供水"灌溉"发电等综合利用的大
#!$型水库%

*((+ 年和 *((* 年!该水库水质严重恶化!氨氮"凯氏氮"总
磷"铬"锰等 0 项污染物含量严重超标& 其中锰毒性不大!对人体
没有明显影响!但水中的锰可使衣物’纺织品和纸张呈现斑痕!因
此!一般工业和生活用水中锰含量不允许超过 (,+ #123& 水中溶
解的锰的存在形态与水中溶解氧浓度有关! 由于地下水中缺氧!
锰常以可溶态的 45*6形式存在(而在地表水中!还有可溶性的三
价锰络合物和四价锰的悬浮物存在 7!8&
一般情况下!库底溶解氧)9:$低于水体表面溶解氧的含量&

尤其到了夏季!水面与库底的温差大 !水垂直对流较差!库底的
溶解氧更低& 由于取水口设在水库底端!因而饮用水中溶解氧降
低明显&再加上库区居民在水库内网箱养鱼!并且数量很多!更是
加剧了 9: 降低速率&
本文通过模拟自然条件和网箱养鱼两种环境下水中锰含量

的变化!探讨了底泥释放到水中溶解锰的含量与水体中溶解氧的
相关性!并深入分析了网箱养鱼对水库水质的严重影响&

0 材料和方法
020 试验材料
02020 测定物
取水库岸边土壤 + ((( 1!匀化后装入清洁的塑料桶中& 采用

自然风干法进行脱水!即将土壤样品摊于干净白瓷盘中!置于阴
凉通风处晾干&待样品完全干燥后!将其铺于硬纸板上!用玻璃棒
压碎!剔出杂物和沙粒&
0202% 上覆水
取西大洋水库中心表层水 ;经 (<&0 "# 微孔滤纸过滤!置于

冰箱 &"保存备用& 其理化性质为*9:!(%(( #1=3(锰 (%(+ #1=3%
02% 试验装置

& 个密封不透气的有机玻璃圆筒!均高 0( >#!直径 / >#!圆
筒用盖子密封!置于高 -( ># 的纸箱中保持其稳定性!将水和底
泥按体积比 ! # & 小心加入各管中%
023 试验仪器

?@A00(B 溶解氧测定仪’.*+ 分光光度计’CDE+ 型磁力搅拌
器%
02& 试验方法
采用高碘酸钾氧化光度法测定水中释放的总锰)样品采集后
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以河北省保定市唐县西大洋水库!!!城市型饮用水源地为研究对象"通过对底泥中锰的释放特性进行试验研究L得出了底泥中

溶解氧对锰释放影响的规律曲线#分析了锰污染的来源并提出了解决措施"为城市饮用水源地居民的经济结构调整提供了依据$
重金属#锰释放#城市饮用水源地#底泥#溶解氧 !!MN*%"MN%&
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不过滤立即酸化"经消解后测得的锰含量#!"#$ 其原理是利用高碘
酸钾将低价锰氧化为紫红色的高锰酸盐" 于波长 $%& ’( 处进行
光度测定$ 在酸性介质中"用高锰酸钾氧化需要长时间加热煮沸
才能完成%而本方法在中性&)*+,-./,0#溶液中"有焦磷酸钾1乙
酸钠存在时" 高碘酸钾可在室温下瞬间将低价锰氧化成高锰酸
盐"且色泽稳定 20 3 以上 !2#4+2$

! 结果与讨论
!C% 自然耗氧
模拟在网箱养鱼前" 水库底泥耗氧和锰的释放情况$ 每 % 5

或 4 5"测 2 次每个圆筒内底层水的溶解氧和吸光度"并根据标准
曲线计算出锰的浓度$ 每次用移液管取出 &- (6 底层水"然后加
入同体积的用 -,7& !( 滤膜过滤后的上覆水 &注意不要搅动底
泥#$ % 号管实验测量数据见表 2"变化曲线见图 2$

由图 2 可看出" 随着溶解氧的降低" 底泥逐渐向水体释放
8’"%/ 5 左右达到释放1吸附平衡$但是"由于一直没达到厌氧条
件&9:!2,- (;<=#"所以 8’ 含量一直没有超标&即没有高于 -,2
(;<=#$ 由于不明原因"从第 2& 5 开始至第 %- 5 测量值下降$
!C! 有机物耗氧
!C!C% 添加有机物
由于自然耗氧很难达到厌氧条件" 故在第 20 5 向 2’7 号管

内加入未经过滤的带有悬浮物的污水"模拟在网箱养鱼之后水体
的耗氧情况$其中"悬浮物模拟悬浮在水体中的鱼饲料"在沉降的
同时还要大量耗氧$ 测试方法同上"以 2 号管为例"第 20 5 加入
污水后 8’ 浓度为 -,-0/ (;<="以后数天变化情况见表 %"变化曲
线见图 %$
管内的悬浮物几天内即可沉降到管底"形成一层黑色的富含

有机物的底泥$从表 2 数据可看出"加入有机物后"水中溶解氧迅
速下降$ 从图 % 中可看出"大量耗氧有机物在加速消耗溶解氧的
同时"能促进底泥中锰的释放$
!C!C! 去除有机物
第 >- 5 把 2 号管内黑色底泥倒出"导致第 >2 5 测得的溶解

氧和锰浓度均发生巨大变化 " 其具体值为 !9:%,0-- (;<=%
8’-,220 (;<=$ 这说明取消网箱养鱼后"水质可以逐渐恢复$

!CD 环境监测站历年监测数据
保定市环境保护监测站长年对西大洋水库水质进行着常规

监测$ 历年有关监测数据见表 >$
由表 > 中数据可看出"底泥中锰含量季节性变化明显"在夏

季偏高"在春秋季正常$ 这是因为夏季表层水温明显高于底层水
温"水垂直对流较差"大气复氧&指空气中的氧溶于水中的气1液
相传质’扩散过程#对库底的作用不明显"导致库底的溶解氧降
低$ 然而"铁的浓度受溶解氧的影响并不大$

由这些数据还可看出"%--> 年 / 月取消网箱养鱼后"水体中
锰含量明显下降$
!C" 锰污染源的由来

%--% 年西大洋水库水质恶化" 调查结果表明其原因主要有
以下 % 点$" 入库河流(((唐河遭到严重污染"在涞源境内的唐
河沿岸"有大小铁粉选矿厂 + 家"这些企业向唐河排放污水和流

图 % 自然耗氧条件下锰的释放情况
E)+C % ;:*+:*/3/ </-/:3/ .*5/< ?F/ 01*5)?)1* 1,

178+/* 01*3.=/5 *:?.<:--8

图 ! 有机物耗氧条件下锰的释放情况
E)+C ! ;:*+:*/3/ </-/:3/ .*5/< ?F/ 01*5)?)1* 1,

1<+:*)0 =:?/<):- 01*3.=)*+ 178+/*

表 % 自然耗氧条件下的测定结果
GH-C % GF/ =/:3.</=/*? </3.-?3 .*5/< ?F/ 01*5)?)1*

1, 178+/* 01*3.=/5 *:?.<:--8
测定时间 9:?(;<=@ 8’?(;<=A
第 2 天
第 2$ 天
第 2+ 天
第 %- 天
第 %> 天
第 %0 天
第 %B 天
第 42 天

2-,--
4,+2
%,0/
2,0&
2,CC
2,%/
2,4-
2,%-

-,-2-
-,-&/
-,-CC
-,-4C
-,-4B
-,-/+
-,-/+
-,-/+

表 % 自然耗氧条件下的测定结果
GH-C % GF/ =/:3.</=/*? </3.-?3 .*5/< ?F/ 01*5)?)1*

1, 178+/* 01*3.=/5 *:?.<:--8

表 D 历年监测数据
GH-C D 2:?: 1, -:3? 3/4/<:- 8/:<3

注! "水面#是指西大洋水库中心水面$%饮用水取水口&为水库底端$
%表层&是指西大洋水库中心水面表层$%白合&是指唐河入库口’

监测时间 采样点 8’?(;<=A DE?(;<=A

%--2 年 2- 月

饮用水取水口
水面以下 2B(
水面以下 2C(
表层
白合

-,2+/
-,-CB
-,-2&
-,-2&
-,-2&

-,-&4
-,-%-
-,-%-
-,-%-
-,B2-

%--% 年 & 月
水面以下 2&(
水面以下 &(
表层

-,-+4
-,-%-
-,-%-

-,-2&
-,-2&
-,-2&

%--% 年 / 月 饮用水取水口
表层

-,%/+
-,-%-

-,--4
-,--4

%--4 年 C 月
饮用水取水口
中心
白合

-,-&&
-,-%-
-,-%-

-,-%-
-,-%-
-,-%-

%--4 年 0 月
饮用水取水口
表层
白合

-,20/
-,--&
-,--&

-,-%-
-,-%-
-,-%-

%--4 年 2- 月
饮用水取水口
表层
白合

-,-C/
-,--&
-,--&

-,-&B
-,-//
-,-&B

表 D 历年监测数据
GH-C D 2:?: 1, -:3? 3/4/<:- 8/:<3

表 ! 有机物耗氧条件下的测定结果
GH-C ! GF/ =/:3.</=/*? </3.-?3 .*5/< ?F/ 01*5)?)1*

1, 1<+:*)0 =:?/<):- 01*3.=)*+ 178+/*
测定时间 9:?(;<=A 8’?(;<=A
第 2 天
第 2& 天
第 20 天
第 %- 天
第 %0 天
第 %B 天

2-,--
&,44
-,BC
-,BB
2,-0
2,-2

-,-2-
-,-&4
-,-0/
-,2BC
-,2+C
-,%24

表 ! 有机物耗氧条件下的测定结果
GH-C ! GF/ =/:3.</=/*? </3.-?3 .*5/< ?F/ 01*5)?)1*

1, 1<+:*)0 =:?/<):- 01*3.=)*+ 178+/*
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沙!大量有害物质源源不断地流入库区!直接污染了水质" ! 库
区网箱养鱼过多过滥导致水质富营养化"
在上述原因中!网箱养鱼造成的污染是最主要的"一般!投放

过量后剩余的鱼食!!"# 残留在水体中!消耗大量溶解氧!最终沉
降到库底!并消耗底泥中的溶解氧!使底泥向水体释放锰的情况
加剧" $ 号管实验测试数据证明了此结论"
由于锰是地壳中富集度第三的金属!所以水库水体中的锰并

不一定是由上游排放的" 由白合的水质指标可看出!尽管上游的
铁含量有些超标!但是锰含量是正常的" 由 ! 号管的实验测试数
据可看出!底泥在缺氧的情况下会向水体释放锰!网箱养鱼加剧
了溶解氧的降低!亦即加剧了锰的释放"
%23 解决方案
保定市委#市政府于 !%&# 年开始!集中全力对西大洋水库进

行了综合治理!在全市组织开展了大规模的$吃爱心鱼#喝放心
水%活动"销售$爱心鱼%’ &&& 多万 ()!!%%# 年 * 月 ’ 日前取缔了
全部 !# +&* 个网箱养鱼, 实现了鱼清#网清#库清!彻底解决了网
箱养鱼污染水源的问题!这样既维护了水库渔民的利益!又使百
姓喝上了放心水" 保定市环境保护监测站提供的监测结果显示!
!%%# 年 - 月! 西大洋水库水质所有监测项目已全部达到国家二

类水标准"

4 结论
通过对西大洋水库底泥锰释放特性进行试验研究及结果分

析!得到了以下结论"
$& 溶解氧的大量消耗可引起水体中锰含量的增加"
!& 自然条件下随着溶解氧的降低!底泥会向水中释放锰!但

一般不会超过饮用水标准"
#& 有机物的增加!加剧了溶解氧的消耗!在厌氧条件下锰的

释放会加强!如网箱养鱼带来的负面效应"
.& 底泥附近的溶解氧受到气候#温度变化的影响!造成底泥

对锰的释放程度不同!即春#秋浓度低!夏季高"
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以 =>%?3为原料#经高温气固相氮化反应制备了新型光催化剂 =>?’#利用 J5W$JX,$IYFYC, 测试技术对样品进行表征#确
定了其最佳制备条件%IYFYC, 测试表明#新型光催化剂 =>?’ 的光谱响应范围拓展到了可见光区#具有可见光响应性能%另外#在模拟
太阳光!氙灯 !&%( 9."照射下#在含有电子给体甲醇的水溶液中研究了 =>?’ 催化光解水制氢反应#考察了该催化剂表面贵金属的
沉积量$电子给体含量$反应时间等因素对催化活性的影响% 结果表明&在本实验条件下#当 5- 负载量为 (2& ZN[#电子给体含量为
4*[#反应时间为 & H时#=>?’ 表现出较高的光催化活性#产氢速率最大为 *2%0 .."\@H%
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