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摘要：选取我国南方某铀尾矿库周边地表水为研究对象，分析周边地表水中的铀和钾的含量及其与水化学参数pH、Eh和电导率之间的关系，研究铀和钾的污染特征与影响因素，最后进行单因子污染评价。结果表明，尾矿库本身放射性水平高，采样点铀和钾的平均含量分别是江西省背景值的14.68倍和2.02倍。皮尔逊系数计算结果说明铀和钾具有相同的来源和迁移特征，单因子评价结果显示污染最严重位置处于尾矿库坝体底部和水处理厂出口。但所有样品铀含量均未超出《铀矿冶辐射防护和环境保护规定》限值，除最近采样点外，周边地表水其他采样点铀含量均符合国际饮用水标准。
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Distribution and Evaluation of Nuclide Uranium and Potassium in Surface Water around Uranium Tailings
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Abstract：Surface water around a uranium tailings pond in southern China was selected as the object to investigate relationship between content of uranium and potassium in surrounding surface water and chemical parameters such as pH value, Eh value and conductivity of water. Pollution characteristics and influencing factors of uranium and potassium were studied. Single factor pollution evaluation was carried out. The results show that the tailings pond itself has high radioactivity level. Average contents of uranium and potassium at the sampling sites are 14.68 and 2.02 times of the background values in Jiangxi province. According to the Pearson coefficient, uranium and potassium have the same source and migration characteristics. The single factor evaluation shows that the most polluted location is at the bottom of tailings pond and outlet of water treatment plant. The uranium content of all sampling points does not exceed the limit value in the “Regulations for radiation and environmental protection in uranium mining and milling”. Uranium contents of other surface water sampling sites in the vicinity all meet the international drinking water standards except the nearest sampling sites.
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铀矿开采产生的废水和废弃物数量多、分布广[1]，露天存放的放射性废物矿石在降雨等淋滤作用下释出核素并进入地下水和地表水，给周边水体和生态环境造成一定的危害。开展铀矿山环境研究可以为铀矿业管理和持续发展提供科学依据[2]。
目前，国内外关于矿山水体污染的研究主要集中在水环境的放射性水平与居民受照辐射剂量[3-8]研究。MANNY等[9]对南非某金矿周围的238U、226Ra、232Th和40K的活度浓度进行评估，得出摄入未经处理的水的剂量远高于世界卫生组织规定的0.10 mSv/a的限值。GALHARDI[10]等对巴西一个矿区水质进行评估，发现研究的两个周期内的污水和地下水中，有部分样品238U和234U活度超过了世界卫生组织的标准。近些年，我国针对铀矿开发过程中引起的环境问题的研究也逐步开展，唐振平等[11]以粤北某铀矿周边地表水为研究对象，发现矿区周边地表水中U、Tl、Pb、As超标，其中U含量为4.194~114.7 μg/L，最高超标1倍多。宋刚等[12]等发现铀尾矿库下游水体铀含量沿水流方向逐渐降低，到达水库后铀浓度接近本底水平。华恩祥等[13]以某铀矿废水纳入河—临水河为研究对象，发现临水河流域在上、中、下游铀的含量呈现出先增高再降低的趋势，但整体流域铀含量远远低于WHO的限值，处于安全范围内。近些年，由于人们对矿山环境问题的重视，学者们对矿区周边水体的环境研究和关注较多，但由于核素的迁移富集的影响因素较多，对铀矿区地表水不同放射性核素的污染特征研究远远不够，因此，在铀尾矿库区地表水体中进行不同放射性核素污染研究非常迫切和重要。
本文以我国南方某铀尾矿库周边地表水中的铀和钾为研究对象，在野外采样、检测和室内分析的基础上，对铀矿区周边地表水体中的铀和钾污染特征进行分析。同时，通过pH、Eh和电导率等水化学参数与铀和钾含量的关系分析，探讨核素来源与影响因素，最后进行单因子污染评价。
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1 材料与方法

1.1 研究区概况

具有60多年开采史的我国南方某铀矿山在尾矿库内贮存了大量尾砂。尾矿库三面环山，属于山谷型。地势总体呈西南高、东北低。研究区域属赣中亚热带潮湿多雨气候，雨量充沛。区内地表水系丰富，河流交错。研究区主要位于尾矿坝周边的河流和水渠等地表水体。研究区地下水类型主要包括基岩裂隙水、风化带网站裂隙水和第四系孔隙水。
1.2 样品采集与处理

选择南方某铀尾矿库周边地表水体为研究对象，共采集14组水样，同时采集1组生活饮用水（井水）作为水样背景值，采样点分布见图1。采样前使用去离子水清洗取样瓶，装入水样后，加5%硝酸酸化，再密封保存。每次取样前用待取样水冲洗取水装置3~4次，以消除上一个水样点影响。水样采集时，现场使用SX731型便携式pH/ORP/电导率测量仪测定包括水温、pH、电导率等水文地球化学参数。取样后48 h内完成样品测试。样品检测分析按照国标HJ 700-2014规定的方法，使用高性能高分辨电感耦合等离子体质谱仪（Element 2型）测定铀和钾的含量。
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图1 采样点分布图

Fig.1 Distribution of sampling sites
1.3 数据分析

对于铀和钾的描述性统计计算使用数据处理软件SPSS，采用单因子指数评价方法对研究区地表水中铀和钾的质量浓度进行分析与评价，计算公式为：
Pi=Ci/Ci0                                                 （1）
式中，Pi为组分i的水质指数；Ci和Ci0分别为某组分i的实测值与水质标准。Pi＞1表明该组分水质指数超出相应水质标准；当Pi≤1时，说明该组分水质指数满足相关标准。为了合理准确地评价尾矿库对周边地表水造成的影响，背景值选用江西省地表水的铀含量背景值以及对照区生活饮用水分别进行评价，分别计算出单因子指数。
2 结果和讨论

2.1 研究区地表水中铀和钾含量分布特征
经过实验室分析，所采集研究区地表水中均被检出含铀和钾，检出率为100%。14组水样中，铀的最高值是73.6 μg/L，均值为9.1 μg/L，最低值为0.22 μg/L，对照区为0.397 μg/L；钾的最高值是21.8 mg/L，均值为3.55 mg/L，最低值为0.04 mg/L，对照区为0.955 mg/L。铀、钾的标准差和变异系数分别是19.91、6.18和2.19、1.74，铀比钾的标准差和变异系数均大出较多，说明研究区所在矿山周边地表水中铀的离散程度较大，分布不均匀，而钾的离散程度较小。铀和钾含量的峰度值分别约为9.73和6.07，均大于1，说明铀和钾分布为尖顶峰且较为陡峭；偏度分别为3.03和2.49，说明分布形态为右偏，即右端有较多的极端值。与江西省背景值[14]相比，铀的平均含量是江西省背景值的14.68倍，钾的平均含量是江西省背景值的2.02倍，铀的含量高出背景值较多。说明研究区地表水体中铀和钾均受到外界环境的影响，铀受铀矿山影响较大，而钾受影响相对较小。
图2表示地表水中铀和钾含量变化关系，可以看出，铀和钾在地表水中的分布特征基本相同，这可能与铀和钾自身的易迁移性、来源有关。铀最高值位于离尾矿坝较近的位置W-1，距离坝体最近，说明尾矿坝本身放射性物质含量高，仍是潜在的污染源，距离其越近，核素含量较高。沿着水流方向，铀和钾含量均降低。与背景值相比，坝底附近的W-1的铀含量是其江西省背景值的119倍、对照区背景值的185倍，未超出《铀矿冶辐射防护和环境保护规定》（GB23727—2009）中要求的铀的排放浓度限值0.3 mg/L。此点pH为9.67，为强碱性废液，可能是中和后的废水排放所致。W-1位于河流的中游位置，容易富集铀和钾，沿着河流流向，下游含量减少。原因主要是，水体中铀部分吸附在水中悬浮颗粒物上，大部分以可迁移态存在，随水体流动及其它水源补充，水样中铀含量逐步降低[12]。尾矿坝西边较远处河流水样中铀和钾含量均较低，铀含量均小于江西省背景值，与对照区背景值相当，钾含量均小于江西省和对照区的背景值。
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图2 地表水中钾和铀含量变化关系曲线
Fig.2 Uranium and potassium concentrations in surface water
铀的次高值出现在样点W-10，位于水处理厂出口，沿着水流方向，铀的含量迅速降低。样点W-10中铀的含量低于GB23727—2009中放射性物质铀的排放浓度限值0.3 mg/L。但此点pH为5.91，电导率较高，为1 163 μS/cm，与其他样点的水化学参数差异较大。电导率较高，表明此点溶液中可溶离子浓度较高，可能是掺杂了处理液的结果。水处理厂西南方向的支流处，沿着河流流向铀含量有所降低，这与铀的迁移性较强有关，因为自然条件下铀的化学性质活泼，容易形成易溶于水的络合物，因而具有较强迁移能力[5]，故铀含量明显降低。
与铀含量出现最高点的位置相同，钾的最高值也位于尾矿坝附近的W-1。此点钾含量约是其省背景值的12倍，是对照区背景值的23倍。对比铀和钾的高值发现，铀的含量较钾高出背景值和对照值很多，说明地表水中核素铀受到尾矿库的影响更强烈。与铀的变化特征相同，在坝底附近的支流，从W-1到河流下游的W-5，钾的含量从21.8 mg/L降至0.939 mg/L，与对照区背景值含量相当。沿着坝底西南向的支流，钾和铀的含量变化一致，沿着河流流向，钾含量首先明显降低，后持续降低。
2.2 地表水中铀和钾含量与水化学参数间的关系

根据现场检测结果，研究区14组水样的pH在5.03~9.67，电导率在1.866~1 163 μS/cm，样品间的水化学参数差异较大。说明河流不同截面，水体的化学环境差异较大。为了直观看出放射性物质之间及其与水化学参数间的联系，计算它们两两间的皮尔逊相关系数（表1）。结果表明，铀和钾之间的皮尔逊系数达到0.957 0，呈显著的正相关性，说明铀和钾有相同的来源和迁移特征。水体的pH与铀、钾之间也呈一定的相关性，皮尔逊系数分别为0.795 7、0.696 0，说明水体的pH是影响铀和钾迁移富集的重要因素之一。Eh和电导率对铀和钾的迁移影响不明显。
表1 放射性物质间及其与水化学参数间的相关系数
Table 1 Correlation coefficient between nuclide, nuclide and water chemical parameters
	
	铀
	钾
	Eh
	pH
	电导率

	铀
	1
	
	
	
	

	钾
	0.957 0
	1.000 0
	
	
	

	Eh
	-0.448 9
	-0.469 0
	1.000 0
	
	

	pH
	0.795 7
	0.696 0
	-0.806 4
	1.000 0
	

	电导率
	0.158 5
	0.377 3
	0.201 5
	-0.110 5
	1


2.3 地表水中放射性物质污染评价

依据对照区放射性物质含量和江西省地表水背景值对水样进行单因子评价，表2为评价结果。以江西省地表水均值为背景，采样点中未受铀污染的6个，未受钾污染的9个，分别占总样点数的43%和64%，主要分布在河流下游或者距离尾矿库较远的位置。受铀轻度污染的3个，受钾轻度污染的1个，分别占总样点数的21%和7%，主要分布在河流下游或距尾矿库较远的位置。受铀重度污染点4个，受钾重度污染点2个，分别占总样点的29%和14%，主要分布在尾矿坝较近的水渠和水处理厂出口，距离坝体较近。以对照区均值为背景，未受铀污染的3个，未受钾污染的7个，分别占总样点的43%和64%，主要分布在距尾矿库较远的河流。受铀重度污染的5个，受钾重度污染的4个，分别占总样点的29%和14%。根据铀和钾污染现状评价结果，研究区周边地表水中铀和钾均受到尾矿库的影响，铀比钾污染严重。
表2 地表水中放射性物质的单因子指数评价结果
Table 2 Single factor index evaluation results of radioactive material in surface water
	Pi
	污染程度
	铀单因子指数
	钾单因子指数

	
	
	对照区
	背景值
	对照区
	背景值

	Pi≤1
	未污染
	3
	6
	7
	9

	1<Pi≤2
	轻度污染
	4
	3
	2
	1

	2<Pi≤3
	中度污染
	2
	1
	1
	2

	Pi >3
	重度污染
	5
	4
	4
	2


依据GB 23727－2009进行单因子评价，所有样点的铀均未超出该规定中废水排放口处关于放射性物质铀的限值。根据美国环境保护署发布的2012版饮用水标准规定铀的最大污染物水平（MCL）为30 μg/L[15]和世界卫生组织出版的饮用水水质准则（第四版）[16]，以此为标准进行评价，结果为：除点W-1的铀超出规定值约1.45倍外，其他样点铀质量浓度均符合饮用水标准。
3 结论

1）尾矿库周边地表水中铀和钾检出率为100%，铀的含量分布不均匀，钾分布较均匀。地表水中铀和钾均受到尾矿库的影响，铀受其影响较大，钾受其影响较小。
2）铀和钾在铀尾矿库周边地表水中的分布特征基本相同，尾矿坝本身放射性物质含量高，仍是潜在的污染源，距其越近，放射性物质含量越高。与江西省背景值相比，铀和钾的平均含量分别是江西省背景值的14.68倍和2.02倍。铀和钾有相同的来源和迁移特征，pH与铀、钾之间呈一定的相关性。
3）尾矿库区周边地表水中铀和钾的均受到尾矿库不同程度的影响，坝体下游和水处理厂出口处污染最严重。所有样点铀均未超出《铀矿冶辐射防护和环境保护规定》（GB 23727－2009）限值，除坝底最近采样点外，其他样点铀含量均符合国际饮用水标准。
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