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松桃河流域氨氮和锰污染特征及生态风险评价 
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摘要：以地处“锰三角”核心区的松桃河流域为研究对象,应用统计学方法对 2011~2019 年松桃河流域 17 个监测断面的 18 个水质指标进行统计分析,

重点研究松桃河流域主要污染物氨氮和锰污染特征、时空变异及来源解析,利用商值法、安全阈值法对松桃河流域氨氮和锰的生态风险进行评价.结果

表明:松桃河流域主要受到氨氮和锰污染,两者在 P<0.0001 水平呈显著正相关,具有同源性,主要来源为电解锰企业废水和渣场渗滤液;氨氮和锰的时空

变化基本一致,主要污染断面与电解锰企业、渣场分布密切相关;时间上,除支流木池河有污染加重趋势,松桃河流域污染总体呈现逐年降低趋势.水生生

物暴露松桃河地表水体时,熵值法评价松桃河流域有氨氮急、慢性毒性效应风险水体分别占 10.37%、44.93%,有锰急、慢性毒性效应风险水体分别占

69.81%、77.89%;安全阀值法评价松桃河流域有氨氮急、慢性毒性效应风险水体分别占 5.6%、24.33%,有锰急、慢性毒性效应风险水体占 34%、90%.

两种方法评价结果差异明显,商值法较为保守,其评价氨氮急、慢性、锰急性风险水平约为安全阀值法的 2倍.松桃河现行标准值高于氨氮和锰慢性毒性

安全允许浓度,现行标准对水生生物可能存在“欠保护”.建议开展基于松桃河流域水生生物区系与水体特征的氨氮和锰水质基准及生态风险研究,为制

订区域水质标准提供科学依据,以实现差异化风险管理,保障生态水环境安全. 
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Pollution characteristics and ecological risk assessment of ammonia nitrogen and manganese in Songtao River Basin of 

Guizhou Province, China. JIN Xiu-qi, HUANG Dai-kuan*, ZHAO Shu-han, LIU Qing-ling, XIE Wei-song, QIN Jun-hu (Guizhou 

Institute of Environmental Scinence and Designing, Guiyang 550081, China). China Environmnetal Science, 2021,41(1)：385~395 

Abstract：This study researches the Songtao River basin, which is located in the core area of so called “Manganese Triangle Area in 

China. Statistical method was utilized to analyze the 18 water quality indexes of 17 monitoring sections in Songtao River obtained 

from year 2011 to 2019; emphases were made on contaminative features, spatio-temporal variations and source analysis of the major 

contaminants in Songtao River, e.g. NH3-N and Mn; the ecological risks of characteristic pollutants in Songtao River were evaluated 

by quotient method and safety threshold method respectively. The results show that Songtao River basin is mainly polluted by NH3-N 

and Mn, which are positively correlated at the level of P < 0.0001denoting a homology. Wastewater from the electrolytic manganese 

enterprises and leaching liquor from the landfill are the dominant sources of NH3-N and Mn. The spatio-temporal variations of 

NH3-N and Mn are basically the same, and their contaminative degree in major monitoring sections is closely related to the spatial 

distributions of electrolytic manganese enterprises and slag landfills. On the time dimension, the pollution in Songtao River basin has 

gradually declined yearly while the case for Muchi River, a branch of Songtao River, is on the opposite. Regarding aquatic organism 

exposure, two evaluative methods were applied to estimate the effects of the two major toxins on Songtao River water. The quotient 

method demonstrates the acute and chronic toxic effects as 10.37% and 44.93% for NH3-N, 69.81% and 77.89% for Mn; While the 

safety threshold method denotes the acute and chronic toxic effects to be 5.6% and 24.33% for NH3-N, 34% and 90% for Mn. A 

significant variation was noticed between the evaluations of the two methods. The quotient method was more conservative, which 

shows double risk levels of safety threshold method assessed for the NH3-N chronic and acute toxicity and Mn chronic toxicity. The 

current water quality standard for Songtao River is higher than the safe concentrations of NH3-N and Mn, which brings an 

“unprotecting” condition for the aquatic organisms in Songtao River. We suggest that the investigation on aquatic species in the 

Songtao River, the collection for toxicity data and the experiments on biological toxicology should be carried out, and the water 

quality standard of characteristic pollutants in Songtao River should be optimized as the scientific basis for formulating the regional 

water quality standards, which in turn to realize the differentiated risk management and ensure the ecological safety of water 

environment. 
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我国是全球最大的电解锰生产国、消费国和出

口国
[1]
.锰行业快速发展的同时,也造成了生态环境

的破坏,尤其是电解锰行业排放的废水、废渣中氨氮

和锰离子含量较高,对地表水、地下水环境构成了严

重威胁
[2-4]

,特别是沅水上游松桃—花垣电解锰行业

集聚分布的流域,电解锰行业污染问题更为突出.据

统计,生产每吨电解金属锰排放锰 390kg,55.1%进入

废水和废渣
[5]
.其废水氨氮浓度达到 500~1100mg/L,

锰高达 1000~1800mg/L
[6]
,废渣浸出液氨氮、锰浓度

分别在 185~502 和 1414~2057mg/L
[1,7]

.氨氮是地表

水主要污染物之一,也是我国水环境主要污染物排

放总量控制的约束性指标之一,对水生生物毒性效

应明显
[8]
.近年来国内学者基于我国水生生物区系

与水体特征开展了本土氨氮水质基准和生态风险

研究表明,不同流域的氨氮基准值和生态风险差异

明显
[9-11]

,对于氨氮,不同流域应实施差异化管理.但

在氨氮污染严重的松桃河流域,氨氮污染特征、水质

基准和水体生态风险研究还未见报道.锰在地壳中

的含量非常丰富,是生物体必需微量元素.相较其他

重金属而言,锰的环境危害性较小,对水生生物的

急、慢性毒性较低,澳大利亚和新西兰的水质基准推

荐值为 1.9mg/L
[12]

.但锰在不同水域、对不同的水生

生物物种毒性差别较大,其毒性受水质 pH值、硬度

和微生物作用等因素影响,英国环境署推荐水质基

准值为 0.246mg/L,预测无效应浓度为 0.062~ 

0.123mg/L
[13]

.我国水域锰基准研究鲜有报道,国家

锰水质基准尚未发布,在锰行业聚集区高浓度锰污

染河流生态风险尚未清楚. 

本文以地处”锰三角”核心区的松桃河流域为研

究对象,聚焦松桃河流域地表水氨氮和锰污染超标

问题,调查研究沿程(支流-干流)氨氮和锰污染特征、

时空分布,识别锰污染关键源区,鉴别污染来源与超

标成因.通过收集国内外氨氮和锰对淡水生物的毒

性数据,结合松桃河流域地表水体中氨氮和锰的暴

露浓度,采用熵值法和安全阀值法分别评价松桃河

地表水体中氨氮和锰对水生生物的潜在风险.本文

通过研究松桃河流域氨氮和锰污染特征、时空变异

和污染来源,为松桃河流域污染源治理和水环境管

理提供理论依据与决策支持.评价松桃河水环境的

风险水平,以期为松桃河水环境风险管理及构建生

态水环境保障体系提供参考. 

1  材料与方法 

1.1  研究区域概况 

地处黔、湘、渝结合部的松桃苗族自治县,蕴含

着丰富的锰矿资源,是我国三大锰矿开采和冶炼基

地之一,由于地处湘黔渝三省交界处,贵州松桃县与

相邻的湖南花垣县、重庆秀山县合称为”锰三角”.

当前松桃县累计查明碳酸锰矿石资源储量约 7.12

亿 t,保有储量约 9 亿 t,居亚洲第一,约占全国锰矿资

源的 60%,锰系行业发展潜力巨大.锰产业是松桃县

经济社会发展的支柱产业,也是松桃县财政收入增

长的重要来源,该县规模以上企业中,涉锰企业占比

达 50%以上,县境内集聚有锰矿开采企业 28家,电解

锰企业 10家,锰渣库 20座.其中 10家电解锰企业和

12 座未规范防渗的锰渣库主要集中分布在松桃河

干流及支流沿岸(图 1),电解锰企业及其渣场污染物

的排放导致松桃河流域的地下水、地表水出现了严

重的污染,尤其是电解锰企业和渣场集中地段,污染

最为严重.松桃河(花垣河松桃境内段)发源于松桃县

冷水溪乡,属沅江水系,是贵州省、重庆市、湖南省 3

省市的分界河,境内经茶硐出境进入湖南省花垣县,

境内河长 88km,多年平均流量为 42.9m
3
/s
[14]

.松桃河

上游流域为松桃县锰冶炼聚集区,下游流域为花垣

县锰冶炼集中区,是”锰三角”流域最主要的河流,也

是受锰行业污染最为严重的河流
[15-16]

. 

1.2  分析方法 

松桃河流域 2011~2019年水质监测断面包括干

流松桃河和支流道水河、木池河、镇江河的 17 个

监测断面,监测断面具体情况详见表 1.监测指标包

括水温、pH 值、溶解氧、高锰酸盐指数、氨氮、

氟化物、氰化物、铜、锌、硒、六价铬、总锰等 18

项水质指标,数据统计描述见表 2. 

松桃河流域总体规划为Ⅲ类水质,执行国家《地

表水环境质量标准》(GB 3838-2002)
[17]

Ⅲ类水质标

准.锰的测定方法采用国标—《水质 铁、锰的测定 火

焰原子吸收分光光度法》(GB 11911-89)
[18]

,氨氮的测

定方法采用《水质 氨氮的测定 水杨酸分光光度法》

(HJ 536-2009)
[19]

.水温、pH值、溶解氧、高锰酸盐指

数、氟化物、氰化物、Cu、Zn、Se、六价铬的分析

方法执行 GB 3838-2002
[17]
中的表 4~表 6分析方法.

从 2011年 1 月以来,17 个断面每月开展 1 次手工监
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测.氨氮和锰为必测项目,较其他指标更具备数据连 续性,其它指标在确定未超标前提下,进行了调减. 

 

图 1  研究区域电解锰企业、渣库和监测断面关系位置 

Fig.1  Locations and distributions of the study area, electrolytic manganese enterprises, tailing landfills and sampling points 

表 1  松桃河流域干流及支流各监测断面设置信息 

Table 1  List of monitoring section settings on the main stream 

and tributaries in Songtao River basin 

河流 断面 断面类型 断面位置 

DB1 对照断面 

道水河上游,2016 年前上游无电解锰企业

和渣库;2016 年后新建巴汤湾电解锰渣集

中处置库及其渗滤液处置工程 

道水河 

(支流) 

DB2 控制断面 太丰、群兴电解锰企业和渣库下游 50m

DB3 
金泰锰业和渣库下游 200m,文山水井污水

(渣场污染地下水)处理站下游 400m  

DB4 

 

宇光电解锰企业和渣库下游 50m 

DB5 对照断面 
上游为松桃县主城区,无电解锰企业和渣

库分布 

DB6 金瑞锰业下游 50m 

DB7 金地锰业下游 50m 

DB8 
道水河汇入松桃河后 600m,接纳老卜剌小

溪前 50m 

DB9 接纳老卜剌小溪后下游 500m 

DB10 
汇丰新渣场下游(三和锰业新厂抽水泵房

旁) 

DB11 

控制断面 

三和锰业新厂下游 

木溪出境断面 

松桃河 

(干流) 

404 

804 
考核断面 

治乌国控断面 

续表 1 

河流 断面 断面类型 断面位置 

镇江河

(支流)
DB12 控制断面三和下游,镇江河汇入松桃河前 100m 

DB14 对照断面木池河上游 

DB15 荣华锰业下游 
木池河

(支流)
DB16 

控制断面
鑫旺锰业下游,木池河汇入松桃河前 100m

 

1.3  风险评价方法 

1.3.1  商值法  商值法是一种简单且保守、使用比

较普遍和广泛的风险表征方法
[11,20]

.它是通过比较

污染物暴露浓度和环境水质基准值,从而计算得到

风险商值的方法.商值法在选取毒性参考值以及测

定暴露量时未综合考虑干扰因素影响,可用于初步

的风险评价. 

 RQ=EEC/WQC  (1) 

式中:RQ 为危险商值;EEC 为污染物的水体暴露浓

度;WQC 为环境水质基准值.根据风险商值判别风

险等级,当 RQ<1 时认为基本无风险;1≤RQ<10 时为
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有风险;RQ≥10时为高风险
[11]

. 

1.3.2  安全阈值法  安全阈值法(MOS10)通过比较

暴露分布曲线和物种敏感度分布曲线可以直观地

估计某一化学物质影响某一特定百分数水生生物

的概率
[21]

,其充分考虑了污染物质的暴露浓度和效

应浓度的不确定性和可变性,其结果更接近于实际

情况.具体计算方法: 

 
10 10 90

MOS = SSD /EXD  (2) 

式中:MOS10 为安全阈值;SSD10 为物种敏感度分布

曲线中累积概率为 10%对应的毒性数据;EXD90 为

暴露浓度分布曲线中累积概率为 90%对应的暴露

浓度.MOS10 越小,表明毒性数据域暴露浓度重合度

越高,潜在风险越大.一般取 MOS10为 1 界定风险程

度,MOS10>1,说明暴露浓度和毒性数据无重叠或重

叠程度有限,该物质对水生生物的生态风险较小.若

MOS10<1,表明曲线重叠程度高,该污染物具有潜在

风险,MOS10越小,其风险越大. 

1.4  统计方法 

使用 SPSS对数据进行统计分析和正态性检验;

采用 SigmaPlot14.0 分析和制图 ;采用 MATLAB 

R2017b展开安全阈值法分析和制图. 

2  结果与分析 

2.1  统计分析 

对松桃河流域 17 个监测断面 2011~2019 年的

逐月监测数据统计分析(表 2)表明,松桃河流域地表

水主要污染物为氨氮和锰,这与电解锰行业的特征

污染一致.以 GB3838-2002
[17]

Ⅲ类标准限值为评价

标准,氨氮均值为 2.705mg/L,超标 2.7倍,为劣V类水

质.锰均值为 1.708mg/L,超标 17倍(地表水环境质量

标准对锰的限值无规定 ,其限值参照 GB3838- 

2002
[17]
中表 2集中生活饮用水地表水源地项目标准

限值),其他监测指标均值均未超标.氨氮最大值达到

153.000mg/L,为最小值的 6120 倍 .锰最大值为

35.400mg/L,为最小值的 35400 倍,氨氮和锰的变异

系数均>80%,为高变异性,松桃河流域氨氮和锰在时

空上具有较大的差异,说明人为干扰对氨氮和锰的

输入影响较强烈
[22]

. 

对松桃河流域对照、控制和考核断面氨氮和锰

监测浓度累计频率分布图(图 2)分析可知,松桃河流

域未受电解锰企业和渣场影响的对照断面氨氮[图

2(a)]浓度变化范围在 0.025~2.810mg/L,超标率 3.1%,

超标点主要出现在干流对照断面 DB5,DB5 位于松

桃县城主城区下游 1km 范围内,其可能受到主城区

氨氮输入影响 ;锰 [图 2(b)]变化范围在 0.001~ 

2.990mg/L,超标率 1.2%,超标点主要出现在 2017 年

后的DB1断面,其可能受到了上游 2016年开工建设

的巴汤湾锰渣库影响.总体而言,对照断面水质较好,

未出现氨氮和锰污染现象.控制断面位于污染源(电

解锰企业和电解锰渣场)50~500m 范围内,其污染物

浓度变化主要受电解锰企业和电解锰渣场排污影

响,在电解锰企业和渣场集中分布区域的控制断面

氨氮[图 2(c)]浓度变化范围在 0.025~153.000mg/L,

超标率 59.4%;锰 [图 2(d)]变化范围为 0.001~ 

35.400mg/L,超标率 79.2%,控制断面为松桃河流域

主要超标污染区域.松桃河贵州出境湖南断面(考核

断面)氨氮[图 2(e)]浓度变化范围在 0.001~ 5.710mg/ 

L,超标率为 11%,锰 [图 2(f)]变化范围在 0.001~ 

2.980mg/L,超标率 74.1%,考核断面的氨氮、锰浓度

及超标率较控制断面有所降低,但仍然存在明显超

标现象. 

表 2  松桃河流域主要水质指标描述性统计 

Table 2  The descriptive statistics of surface water quality 

indicators in Songtao River basin 

水质指标 极小值 极大值 均值 标准差 变异系数

水温(℃) 5.0 29.5 15.4 7.8 0.506 

pH值 7.2 8.4 7.6 0.2 0.026 

溶解氧(mg/L) 7.1 9.5 8.4 0.4 0.048 

高锰酸盐指数(mg/L) 1.100 3.500 1.730 0.523 0.302 

总磷(mg/L) 0.010 0.900 0.068 0.129 1.897 

氟化物(mg/L) 0.070 0.350 0.172 0.053 0.308 

氨氮(mg/L) 0.025 153.000 2.705 7.144 0.833 

铜(mg/L) BDL - - - - 

锌(mg/L) BDL - - - - 

硒(mg/L) BDL - - - - 

砷(mg/L) BDL - - - - 

汞(mg/L) BDL - - - - 

镉(mg/L) BDL - - - - 

六价铬(mg/L) 0.004 0.016 0.001 0.003 3.000 

铅(mg/L) BDL - - - - 

氰化物(mg/L) BDL - - - - 

硫化物(mg/L) BDL - - - - 

锰(mg/L) 0.001 35.400 1.708 1.360 3.687 

注:“BDL”表示低于检测限;监测指标(检出限):铜(0.001L);锌(0.05L);

硒(0.003L);砷(0.007L);汞(0.00005L);镉(0.001L);铅(0.01L);氰化物

(0.002L);硫化物(0.005L). 
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松桃河水域功能按照Ⅲ类水体进行管理,锰评价

标准参照生活饮用水地表水源地补充项目(GB3838- 

2002
[17]
中表 2)标准限值,根据高功能水质标准严于低

功能水质的原则,逻辑上认为松桃河流域锰评价标准

过严,存在”过保护”.但Ⅲ类水体水质要求水源功能

除了满足集中式水源地二级保护区外,还要满足渔业

用水功能,从生物毒理学角度出发,地表水中锰标准

限值严于饮用水源的水质标准
[23]

,以 0.1mg总锰含量

评价,松桃河流域锰水质不是偏严而是偏宽松,可能

对水生生物存在”欠保护”.从水生态系统安全考虑,

松桃河水体中锰污染问题不仅关注是否超过现行标

准,更应关注水生生物生态安全问题. 

 

 

 

图 2  松桃河流域氨氮和锰浓度累计频率分布 

Fig.2  Plots of accumulative frequency for ammonia nitrogen and manganese in Songtao River surface water 

2.2  松桃河流域地表水特征污染物与其他水质指 标的相关性 
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电解锰生产过程造成的环境污染主要包括废

水、废渣污染,废水特征污染物为氨氮、锰、六价

铬.废渣污染主要为渗滤液中高浓度的氨氮、可溶性

锰.本文重点分析松桃河地表水中 pH值、氨氮、锰、

六价铬之间的相关性(表 3).pH值与氨氮、锰、六价

铬的相关系均较弱.六价铬与氨氮、锰表现出显著相

关性(六价铬-氨氮,P<0.05,六价铬-锰,P<0.01),说明

三者同源性概率较大,其与电解锰企业废水排放来

源有关.氨氮和锰之间表现出较强的相关性(泊松相

关系数为 0.647,P<0.01),通过回归分析进一步验证

氨氮和锰之间的相关性结果表明,锰和氨氮具有良

好的线性相关(R
2
=0.3249,P<0.0001),说明松桃河氨

氮和锰相对一致的来源于电解锰企业排放的废水

和渣场渗漏污染排放.当然松桃河还受纳了松桃县

城镇生活污水处理厂、生活垃圾填埋场、流域农业

面源等氨氮、锰非对应性污染源的影响,锰和氨氮的

线性关系不能维持理想线性关系. 

表 3  松桃河流域地表水水质指标相关矩阵 

Table 3  Correlative matrix of the surface water quality 

indicators in Songtao River basin  

指标 pH值 铬六价 锰 氨氮 

pH值 1    

铬六价+ -0.224 1   

锰 -0.090 0.451
**

 1  

氨氮 0.066 0.195
*

 0.647
**

 1 

注:**在0.01水平(双侧)上显著相关.*.在0.05水平(双侧)上显著相关. 

 

图 3  氨氮与锰浓度的相关性分析 

Fig. 3  Correlation analysis between ammonia nitrogen and 

manganese concentrations 

2.3  松桃河流域地表水氨氮和锰的时空变异及污

染源解析 

 

 

图 4  松桃河流域地表水体氨氮和锰的时空变异 

Fig. 4  Temporal and spatial variations of ammonia nitrogen 

and manganese in Songtao River surface water 

  

年份  
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图 5  松桃河干流及其支流氨氮和锰年均值变化 

Fig.5  Annual concentration means of ammonia nitrogen and 

manganese in trunk stream and the tributaries of Songtao River 

如图 4所示总体上松桃河流域氨氮和锰的时空

变化较为相似.时间上,近 10a 来松桃河流域氨氮[图

5(a)]和锰[图 5(b)]总体上呈现逐年降低的趋势,说明

近年来,当地通过严控准入条件、建立严管严惩机

制、排查治理重点污染源,行业整合重组
[24]
等一系列

流域综合整治措施和监管工作,流域污染得到有效

控制,水质状况有所改善,但局部河段水质不容乐观,

其中木池河污染有加重趋势,其氨氮和锰在 2019 年

为近 10a 来年均值最高 (氨氮 6.231mg/L,锰

4.527mg/L).在松桃河流域污染治理总体态势向好

之下,木池河污染加重问题应引起重视.空间上,对照

断面 DB1、DB5、DB14氨氮和锰含量较低,未出现

氨氮和锰污染现象.高浓度的氨氮和锰污染主要出

现在 DB2~DB4、DB8~DB11 和 DB15~DB16.其中

DB2~DB4为支流道水河控制断面,该区域 4.0km河

长沿岸分布有 4 家电解锰企业和 7 座渣场.2011~ 

2015 年,道水河为松桃河流域污染最严重的区域,这

与道水河水量较小、环境容量有限,但企业和渣场排

污量较大有关.近 10a 来,该区域企业已陆续全部关

停,部分渣场进行顶层覆膜防渗,减少了污染物排放,

道水河氨氮和锰污染得到逐步改善.DB8~DB11 为

干流松桃河控制断面,该区域沿岸分布 4 家电解锰

企业 6 座渣场,其中 DB8污染最为严重,其除了受上

游 2家电解锰企业和 1座渣场影响外,还受到道水河

汇入的叠加影响,相较支流而言,松桃河干流水量

大、环境容量大 ,氨氮和锰浓度年际变化幅度较

小.DB15~DB16 为支流木池控制断面,该区域沿岸

分布有 2家电解锰企业和 3座渣场,渣场渗漏
[24]
和 2

家电解锰企业生产规模较小,生产管理和污染治理

水平不高,可能是导致木池河污染加重的主要原因.

综上所述,桃河流域氨氮和锰污染严重断面分布区

域均为电解锰企业和渣场集中分布区,说明电解锰

企业和渣场是松桃河流域氨氮和锰主要污来源. 

2.4  松桃河氨氮和锰污染生态风险评估 

2.4.1  商值法评价  我国氨氮水质基准表现为以

水体 pH值和温度为自变量的函数
[9,25]

,由表 1可知,

松桃河流域地表水 pH 值年均值 7.6,水温 15.4℃,

其中急性、慢性水质基准值分别为 6000和 1000µg/ 

L
[26]

;以锰为评价因子时,急性、慢性毒性数据分别

取 39.1和 9.4µg/L为毒性参考值
[27]

.表 4为松桃河

流域氨氮和锰对水生生物毒性效应风险商值(RQ)

的统计结果. 

表 4  商值法评价松桃河流域水体中氨氮和锰的风险评价

结果 

Table 4  Ecological risks of ammonia nitrogen and manganese 

in the freshwaters of Songtao River basin using quotient 

method 

氨氮 锰 
评价结果 

慢性 急性 慢性 急性 

WQC(µg/L) 1000 6000 9.4 39.1 

无风险 55.07 89.63 22.11 30.19 

有风险 39.316 10.20 18.55 29.02 
存在风险水体所占

比例(%) 
高风险 5.77 0.17 59.33 40.79 

 

以水生生物受到的氨氮毒性效应为评价因子,

水生生物长期暴露松桃河地表水体中时,有风险水

体占总水体比例的 44.93%,其中 5.77%为高风险;水

生生物短期暴露时,有风险水体占总水体的比例为

10.37%,其中高风险占 0.17%,说明研究区域水体氨

氮含量短时间不会导致水生生物大量死亡,但受到

氨氮长期慢性毒性效应的影响. 

以水生生物受到的锰毒性效应为评价因子,长

期暴露松桃河地表水体时,有风险水体占总水体的

比例为 77.89%,其中 59.33%为高风险.短期暴露时,

有风险水体占总水体的比例为 69.81%,其中高风险

占 40.79%.松桃河地表水锰暴露浓度对于水生生物

的急、慢性风险均较高.将锰的急性、慢性水质基准

跟目前我国地表水环境质量标准
[17]
中颁布的标准

比较发现,锰的急/慢性基准小于地表水规定的标准

限值.锰的地表水质标准在一定程度上可能存在对
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水生生物”欠保护”的问题,目前我国锰水质基准尚

未发布,本文选用的基准值与松桃河实际基准值可

能存在差异性,不能完全反映真实的流域风险水平,

下一步研究将通过松桃河流域水生物种调查、毒性

数据收集和毒理实验等手段进一步对数据进行补

充和校正. 

2.4.2  安全阈值评价  通过收集和筛选,总共收集

到淡水水生生物毒性数据 104 个,按暴露时间的长

短,分为急性毒性数据组和慢性毒性数据组.松桃河

地表水氨氮和锰的暴露浓度检测数据,采样个数为

氨氮 1714 个,锰 1343 个.收集筛选的急、慢性浓度

数据和氨氮、锰暴露浓度数据经对数转化后基本符

合正态分布模型(P>0.05),本研究采用对数化的效应

浓度和暴露浓度数据进行生态风险评价.表 5 为对

应的物种数量、效应浓度范围以及经对数转化后的

数据. 

表 5  氨氮和锰对水生生物毒性数据分布特征 

Table 5  Statistic distribution parameters for the toxicity of ammonia nitrogen and manganese to aquatic organisms 

毒性数据分布 

原始数据 对数转化后 毒性相应分类 物种数 
范围(×103µg/L) 

均值(×103µg/L) 标准差(×103µg/L) 均值(µg/L) 标准差(µg/L) 

文献 

氨氮暴露浓度  0.025~153.000 2.71 7.14 2.94 0.68 本研究 

锰暴露浓度  0.001~35.400 1.71 3.68 2.60 0.79 本研究 

急性 53 7.37~1465.81 142.70 229.8 4.85 0.50 [9,11,26] 
氨氮 

慢性 15 2.38~131.00 41.02 55.03 4.16 0.57 [11,26] 

急性 26 0.36~577.27 90.74 178.22 4.19 0.89 [11,14,28-35]
锰 

慢性 10 0.07~57.73 11.89 23.23 3.03 1.05 [28,31,35-36]

 

  

Lg[p(NH3-N)] (µg/L) 

 

Lg[p(NH3-N)] (µg/L)  

 

Lg[p(Mn)] (µg/L) 

 

Lg[p(Mn)] (µg/L) 
 

图 6  松桃河水体氨氮和锰的暴露浓度和毒性数据的累积概率分布 

Fig.6  Cumulative probability distributions of exposure concentrations and toxicity data of ammonia nitrogen and manganese in 

freshwaters of Songtao River 

图(a)、(b)为氨氮对生物的毒性效应的急性、慢性数据分析结果,图(c)、(d)分别为锰对水生生物的毒性效应的急性、慢性分析结果 
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本研究以氨氮、锰的物种毒性数据和水体暴露

浓度为 x轴,以累积概率为 y轴,评价了松桃河地表水

氨氮、锰的风险程度,见图 6.表 6中给出了氨氮和锰

急、慢性毒性数据拟合曲线和线性相关系数 r
2
,以及

控制受损生物低于 5%的风险值. 

表 6  松桃河地表水体氨氮和锰的毒性数据以及暴露浓度

的累积概率分布情况 

Table 6  Detailed cumulative probability distributions of 

exposure concentrations and toxicity data of ammonia  

nitrogen and manganese in Songtao River freshwaters 

拟合对象 拟合模型 r
2
 MOS10 

水体安全

浓(µg/L)

风险水体

比例(%)

氨氮急性效应数据 对数高斯模型 0.99 2.06 6309.0 5.60 

氨氮慢性效应数据 对数高斯模型 0.92 0.26 707.9 24.33

锰急性效应数据 对数高斯模型 0.98 0.25 316.2 34.00

锰慢性效应数据 对数高斯模型 0.97 0.01 12.6 90.00

 

采用氨氮毒性效应作为评价因子,水生生物短

期暴露和长期暴露时,MOS10分别为 2.06 和 0.26,有

短期、长期毒性效应潜在风险的水体占比分别为

5.60%、24.33%[图 5(a)和图 5(b)].不超过 5%水生生

物受害(以最低观察效应水平(LOEC)为效应终点)

时得到水体急、慢性最大允许浓度分别为

6309.0µg/L 和 707.9µg/L,该结果与我国氨氮水质基

准值基本一致.以锰对水生生物毒性效应作为评价

因子,水生生物短期、长期暴露时,MOS10依次为 0.25

和 0.01,桃河流域受锰短期、长期毒性潜在风险的水

体占比分别 34.00%、90.00%.不超过 5%水生生物受

害时得到水体急、慢性最大允许浓度分别为 316.2

和 12.6µg/L.锰对水生生物的慢性毒性风险明显高

于急性毒性风险,这是因为锰主要导致生物慢性毒

性,急性毒性很少见
[37]

.松桃河氨氮、锰现行标准均

高于慢性最大允许浓度,且松桃河主要污染物长期

超标,说明松桃河水生生物长期受到氨氮和锰的慢

性毒性作用,松桃河现行标准对水生生物可能存在”

欠保护”.根据 GB3838-2002
[17]

,我国现行标准对地

表水锰的标准限值未作规定,评价标准参照生活饮

用水地表水源地补充项目标准限值,其过于笼统和

宽泛,缺乏实际可操作性.建议将锰慢性最大允许浓

度作为将来出台更细化的区域锰水质标准的参考

依据,急性最大允许浓度可尝试应用于区域锰水质

的应急管理. 

两种方法评价结果表明:松桃河流域地表水体

均存在氨氮和锰的暴露生态风险,锰的毒性效应风

险水平高于氨氮.两种方法评价结果差异明显,商值

法评价氨氮急、慢性、锰急性风险水平约为安全阀

值法的 2 倍.而安全阈值法评价松桃河流域锰慢性

毒性效应较商值法风险水平升高,主要是由于采用

了对锰比较敏感的水生物种毒理数据.因本次收集

数据有限,缺少松桃河流域主要水生生物物种调查,

同时未充分考虑水生生态环境的诸多因素以及氨

氮、锰在地表水体、沉积物之间的迁移转化和归趋

行为,评价结果需进一步完善和验证.松桃河区系水

生生物物种调查、毒性数据收集和毒理实验研究,

以及氨氮和锰在水体、沉积物之间的迁移转化行为

将是下一步重点研究方向. 

3  结论 

3.1  松桃河流域地表水体主要受到氨氮和锰污染,

锰污染超标率高于氨氮.污染区域主要分布在电解

锰企业和渣场集中分布区,氨氮和锰在 P<0.0001 水

平呈显著正相关,两者具有同源性,其来源包括电解

锰企业废水和渣场渗滤液排放. 

3.2  在时空变异上,松桃河流域氨氮和锰空间变化

基本一致,时间上松桃河流域污染呈现逐年降低趋

势,但支流木池河呈现污染加重趋势. 

3.3  松桃河流域地表水体均存在氨氮和锰的暴露

生态风险,锰的毒性效应风险水平高于氨氮.两种方

法评价结果差异明显,商值法较为保守,其评价氨氮

急、慢性、锰急性风险水平约为安全阀值法的 2倍,

而安全阈值法评价松桃河流域锰慢性毒性效应较

商值法风险水平升高.松桃河执行的氨氮、锰水质标

准高于慢性毒性安全允许浓度,现行标准对水生生

物可能存在”欠保护”.建议对松桃河流域进行区系

水生物种调查,开展区系水生物种毒性数据收集和

毒理实验研究,提出松桃河流域特征污染物水质基

准,为制订区域水质标准提供科学依据,以实现差异化

风险管理和保障生态水环境安全. 
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