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乌江流域东风水库水体中 

不同形态汞的时空分布特征 
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摘 要：为弄清东风水库水体中不同形态汞的时空分布特征，在春季和夏季对东风水库进行采样，分别利用两次金汞齐一冷原 

子荧光法(CVAFS)和蒸馏一乙基化结合气相色谱冷原子荧光法(GC．CVAFS)测定总汞(THg)和甲 ~(MeHg)浓度。结果表 

明，东风水库THg(0．63～3．06 ng／L)和 MeHg浓度(0．023~0．081 ng／L)与未受污染的天然湖泊水平相当，水库未受到明显 

的汞污染。夏季总 (THg)、颗粒态汞(PHg)以及颗粒态甲基 (PMeHg)浓度均值分别是春季的1．8、2．9和 1-7倍，但春季 

总甲基汞(TMeHg)和溶解态甲基~：(DMeHg)高于夏季。季节性降雨强度的差异可能是导致东风水库水体不同形态汞浓度 

季节性变化的主要原因。此外，东风水库上游水体 THg和PHg显著高于中下游水体，表明东风水库的修建对THg具有一定 

的拦截作用。 
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Abstract：In order to find out the spatial and temporal distribution of the different species of mercury(Hg)in the 

waterbody of Dongfeng Reservoir(DR)．Mercury(Hg)and methyl mercury(MeHg)concentrations in the water 

of DR were analyzed by cold vapor atomic fluorescence spectrometry(CVAFS)and GC-CVAFS detection．The re— 

suits showed that total Hg(THg)and MeHg were at the same 1evel of uncontaminated reservoirs worldwide．It al— 

so showed that both of THg，particle mercury(PHg)and particle methyl mereury(PMeHg)in Summer were much 

higher than that in spring．However，dissolved methyl mercury(DMeHg)and Total methyl mercury(TMeHg) 

concentrations in summer were lower than those in spring．There were no significantly difference between dissolred 

mercury(DHg)concentrations in summer and those in spring．It indicated that seasonal rainfall intensity was an 

important factor which influenced the seasonal variation of mereury and methyl mercury
． In addition，concentra- 

tions of THg and PHg in the upstream were higher than that in the middle and the downstreams，indicating that 

reservoir was in favor of desposition of mercury and interception of total mercury of river． 
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汞是生物非必需的重金属元素，其单质和化合 

物均有极强的毒性。自20世纪 5O年代日本水俣病 

到 8O年代发现北美和北欧偏远地区湖泊 中鱼汞含 

量超标以来，水体中汞及其化合物的研究愈来愈受 

到重视Ⅱ叫]。水体中的汞很容易受水环境特征的变 

化而发生形态转化。研究证实筑坝拦截河流形成的 

水库环境有利于汞的活化和甲基化。水库是典型的 

汞敏感生态系统[5卅]。因此，水库水体中汞形态的 

研究是汞环境地球化学行为研究的热点之一。 

我国是水库大国，截至 2005年，仅长江流域已 

建成水库 4．8万座，其中大型水库 137座口o]。乌江 

是长江上游南岸最大的支流，按照“西电东送”计划， 

乌江干流将建成 11个梯级水电站，至 2009年底，已 

有普定、东风、引子渡、乌江渡、索风营、构皮滩和思 

林等水库建成蓄水。蒋红梅n妇对乌江干流不同形 

态汞的沿程变化分析表明，水库显著改变了河流原 

有的汞的生物地球化学过程，可能使 河流输送汞在 

通量、形态组成及空间分布上发生了变化。乌江流 

域主要水库的出入库河流 Hg分析结果显示，梯级 

水库的修建使多个河段的甲基汞浓度升高[4,12]。以 

上研究表明乌江流域梯级水库的修建对流域 Hg形 

态的时空分布产生 了一定影 响。此外 ，乌江流域水 
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库水体汞浓度还有季节性变化特征[4J卜H]，不同研 

究结果有所差别。为进一步弄清水库中 Hg形态的 

分布及转化机制，本文研究了东风水库中汞的时空 

分布特征，以为水库的汞污染治理提供理论依据。 

1 材料与方法 

1．1 采样点的布设与样品的采集 

东风水库位于乌江干流鸭池河河段，在贵州省 

黔西县、织金县和清镇市交界处，距贵阳市约 8O 

km。始建于 1994年，总库容 1o．25亿 m。，年径流 

量 108．8亿 m。，正常蓄水 4．91亿 m。，正常蓄水位 

时水库面积 19．25 kmz，属于季节性调节水库。 

3个采 样点 分别 位 于水 库上 游 (DSY)、中游 

(DZY)和下游 (大坝 DDB)(图 1)：DSY采样点位于 

引子渡水 库 大 坝 之后 ，为 引子 渡 水库 下 泄河 流 ； 

DZY采样点位于引子渡和洪家渡水库下泄水(支 

流)的交汇处；DDB采样点距东风水库大坝约 300 

m。分别为 2009年 2月和 6月的两次采样所得。 

用 5 L Niskin采水器(型号 1010，美国)在不 同 

采样点分层采集水样 ，每个采样点分 6层采集 ，所采 

水样按溶解态汞 (DHg)、总汞 (THg)、溶解 态 甲基 

图 1 东风水库采样点分布图 

Fig．1 Location of the sampling sites in Dongfeng Reservoir 

汞 (DMeHg)和 总 甲基 汞 (TMeHg)分别装 

入 100 mL硼硅玻璃采样 瓶 中，并加入 4‰ 

(体积比)盐酸进行酸化固定。溶解态汞和 

溶解态甲基汞用 0．45 m (Millipore)滤膜 

现场过滤。带回实验室后保存于 4℃以下， 

并在 28 d内测定完毕。 

1．2 样品分析 

溶解态汞和总汞采用两次金汞齐一冷原 

子荧光光谱法(CVAFS)[ 测定，颗粒态汞 

(PHg)为总汞和溶解态汞的差值。所用仪 

器为加拿大生产的测汞仪(Tekran model 

2500)，最低检出限 0．01 ng／L。 

溶解态甲基汞和总 甲基汞 (TMeHg)采 

用蒸馏一乙基化结合 GC-CVAFS法n6"1测定， 

颗 粒 态 甲 基 汞 (PMeHg)为 TMeHg和 

DMeHg的差值 。所用仪器 同上 ，最低 检出 

限为 0．009 ng／L。 

采用便携式多功能水质参数仪(上海， 

PB-5010)现场测定水样 pH、水温 (￡)等参数。 

溶解性有机碳 (DOC)采用高温燃烧法测定 ， 

所用仪器为德国生产的总有机碳分析仪(Ele— 

mentar，High TOC II)，检测限为 0．2 mg／L。 
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2 结果与讨论 

2．1 水库水质特征 的时空变化 

图2显示了水库水体主要水质参数的时空变化 

特征(温度、pH、悬 浮颗粒物以及溶解有机碳)。从 

图 2可知 ，春季水温为 11．4～14．9℃ ，变化幅度小 ， 
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没有明显的温跃层。3个采样点水体温度从表层到 

底层均有先降后升的趋势，且水温最低值分别出现 

在水深 4O、5O和 30 m处 (上、中、下游的最大水深分 

别为 53、83和 87 m)。这种水温的分布特征可能会 

导致水库中下层的水体交换。 
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图 2 东风水库上 中 下 (大坝)游水体温度 pH 悬浮颗粒物 以及溶解性有机碳的时空变化 

Fig．2 Spatial and temporal distribution of temperature，pH ，suspended matter and 

dissolved organic carbon in Dongfeng Reservoir 

夏季水温为 14．8～24．6"C。水 温均随水深 的 

增加而降低。中游和大坝水层温差较大，在水深 3O 

～ 5O m处出现温跃层。上游水体水温变化幅度较 

小，温跃层出现在水深 30~40 m处，这种温跃层的 

不同是 由于上游水深较浅所致(上 、中、下游 的最大 

水深分别为 47 m、76 m、82 m)。 

东风水库水体略偏碱性，pH值为 7．82～8．65， 

元明显季节性变化；随水深增加，水体 pH值在两个 

季节有微弱的变小趋势，且变化幅度夏季略大于春 

季。 

整个水库水体 DOC含量较低，变化范围为 0．5 

～ 2．9 mg／L，除春季上游表水 DOC含量为 2．9 

mg／L突然降至 5 m水深处 的 1．1 mg／L外 ，DOC 

随水体的深度无明显变化，但是夏季水库水体 DOC 

含量高于春季 ，有明显季节性变化。 

东风水库夏季水体总悬浮颗粒物(TSS)含量明 

显高于春季(平均含量是春季 的 1．6倍 )，上游水体 

TSS明显高于中、下游水体。夏季水库水体 TSS含 

量在 3个采样点都表现出从表层到底层的明显下降 

趋势。春季上游和中游采样点 TSS随水深增加呈 

先增后降趋势，但在水库底部又随水深增加而增高； 

下游采样点与上、中游略有不同，表层水 TSS含量 
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较高，不具随水深的增加而降低的趋势。 

2．2 水体 中不同形态汞的分布 

2．2．1 DHg、PHg和 THg的 分布 东 风水 库 

DHg、PHg以及 THg的时空分布 特征 见图 3。东 

风水库 DHg的浓 度 为 0．18～0．89 ng／L。春 季 

DHg浓度平均值(±SD)为0．57±0．22 ng／L，夏季 

为 0．60±0．13 ng／L；表明 DHg浓度没有明显 的季 

节性 差异 (P> 0．05)。在垂 直方 向的变化 ：春 季 

DHg在上游和下游采样点 的表层 和底层 出现峰值 ， 

表层峰值的出现是由于汞的外源性输入所致；底层 

峰值的出现与该季节水库底部逆温(温度随深度的 

增加而升高)现象有关，逆温导致水库底部水体上下 

交换，水体上下交换带动沉积物向水体释放汞(底泥 

释放)[1 ，使沉积物成为二次污染源[】引，因而造成 

O 
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底部 DHg含量增高；但中游采样点 DHg却不符合 

这一规律，除了在表层出现峰值外，在 30 m和 50 m 

深度处浓度较高，这可能与所处的流域位置有关，因 

为该采样点处于干流三岔河(引子渡下泄水)和支流 

六冲河(洪家渡下泄水)的交汇处，受到六冲河的影 

响。夏季 DHg在垂直方向上没有明显规律性，但 

同春季一样 ，从表面到底层有浓度下降的趋势 ，说明 

DHg主要受外源性汞污染源的影响。在流域上，春 

季时 3个采 样点的 DHg平 均浓度 (±SD)分别 为 

0．51±0．22 ng／L、0．66土0．21 ng／L和 0．53±0．23 

ng／L，夏季分别 为 0．55±0．02 ng／L、0．64±0．10 

ng／L和 0．62~0．21 ng／L，春夏两季 DHg在 流域 

上均无 明显变化(P>O．05)。 

DSY浓度／ng·L DzY浓度 ／ng·L DDB浓度／ng·L 
O I 2 3 0 l 2 3 0 1 2 3 

O l 2 3 O 0 1 2 3 

图 3 东风水库水体汞(DHg、PHg、THg)的时空变化 

Fig．3 Patial and temporal distribution of mercury(dissolved mercury，particle mercury， 

total mercury)in Dongfeng reservoirs 

东风水库 PHg浓度为 0．06～2．50 ng／L 春 

季 PHg平均浓度(±SD)为 0．41±0．30 ng／L，夏季 

为 1．19±0．70 ng／L；表明 PHg有 明显的季节性变 

化 ，夏季浓度均值显著高于春季 (P<0．001)，是春 

季的2．9倍。这主要是由于夏季降雨量、降雨强度 

增强了地表径流的冲刷作用，乌江流域 80 以上的 

年降水量集中在 4～10月[14,15]，大量的汞伴随颗粒 

物进入水库 。因为夏季水体 TSS也显著高于春季 

(P<0．05)。在垂 直方 向上，春季 上 游和 中游 的 

PHg浓度随水深的增加而增高。这正是水库底部 

水体上下交换带动沉积物再悬浮所致[17,18]。因为 

悬浮颗粒物在水库底部也出现明显的增加趋势(图 
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2)。夏季 PHg在 3个采样点呈现随水深的增先增 

后降的规律，PHg集中分布在 10~30 m水层中，且 

分别在 3个采样点的 3O m、3O m和 10 m处出现峰 

值。这可能是由于汞吸附在生物活动层的藻类生物 

颗粒所致Ⅱ9]。流域上，春季时 3个采样点的 PHg 

浓度平均值(±SD)分别为 0．33±0．39 ng／L、0．42 

±0．35 ng／L和 0．47±0．17 ng／L，夏 季分 别 为 

1．884-0．61 ng／L、0．75-t-0．50 ng／L和 0．93-4-0．41 

ng／L。春季 PHg从上游到下游无显著性差异(P> 

0．05)；夏季 PHg浓度显著高于中游和下游水体(P 

<O．05)。这是由于夏季大量 的含汞颗粒物随入库 

河流进入水库后，水体流速变慢发生沉积作用之故。 

东风水库 THg浓度为 0．63～3．06 ng／L。春 

季 THg浓度平均值(±SD)为0．98±0．31 ng／L(溶 

解态占58．8 ，颗粒态占41．2 )，夏季 THg浓度 

平均值 (4-_SD)为 1．79±0．69 ng／L(溶解态 占 

33．5 ，颗粒态 占 66．5 )；显示春季 THg主要 以 

溶解态形式存在，夏季则以颗粒态为主。相关性分 

析表明，春季 DHg与 PHg(R一一O．348，7／---~18)和 

THg(R一0．365，，l一18)均无明显相关性 ，PHg与 

THg具极显著正相关关系(R一0．746，7／一18，P< 

0．01)；夏季 DHg与 PHg(R一0．067， 一18)和 

THg(R一0．389， 一18)亦均无 明显相关性 ，PHg 

与 THg具极显著正相关关系(R一0．945， 一18，P 

<0．01)。以上分析表明，THg的整体变化趋势取 

决于 PHg的变化趋势，但 DHg也一定程度上影响 

了 THg的变化 ，DHg的这种影 响作用在春季大于 

夏 季 。 

东风水库 THg的时空变化特征与 PHg的相 

似。主要表现为：夏季浓度显著高于春季 (P< 

0．001)，是春季的 1．8倍。在垂直方向上春季 THg 

浓度变化不大，没有明显的分布规律；夏季 THg相 

对集中在水深 10~30 m处。在流域上，春季 THg 

变化不 明显 (上游 平均浓 度 4-SD为 0．844-0．23 

ng／L，中游 为 1．O84-0．33 ng／L，下游 为 1．o0± 

0．34 ng／L)，上、中、下游 THg浓度没有显著性差 

异(P>O．05)；夏季 ，东风水库上、中、下游 THg浓 

度平均值(4-SD)为 2．43土0．63 ng／L、1．39士0．46 

ng／L、1．55±0．52 ng／L；上游显著高于中游和大坝 

(P<0．05)。说明水库的修建有利于流域汞的沉 

降，水库对总汞有一定的拦截汇聚作用，且主要表现 

在夏季。 

乌江流域梯级水库出入库河流汞的时空分布研 

究表明 ，出库 河流 THg低 于入库河 流 THgc ，水 

库表现为 THg的汇。本次研究不仅证实了东风水 

库对 THg有拦截汇聚作用，也表明了 THg的汇聚 

作用主要表现为水库中、上游 PHg的沉降作用。研 

究还发现 THg浓度的季节性变化表现为：夏季> 

春季；结果与文献[13]和[14]的结果一致。 

将东风水库水体中不 同形态 Hg浓度与世界上 

其他天然湖泊相比较 (表 1)，发现 THg、PHg及 

DHg的浓度与其他未受污染的天然湖泊相差不大， 

表明东风水库水体没有出现明显的汞污染。 

表 1 东风水库水体中不同形态汞浓度与其 它天然水体 的比较 

Table 1 Comparison of mercury and methyl mercury concentrations in the wate~ of Dongfeng Reservoir 

with other natural aquatic systems reported in  re cent literatures ng·L一 

2．2．2 DHg、PHg、THg 图 4显示 了东风水库水 

体 DMeHg、PMeHg以及 TMeHg的时空分布特 

征。DMeHg浓度 为 0．013～0．058 ng／L。春 季 

DMeHg平均浓度(±SD)为 0．0434-0．009 ng／L， 

夏季为 0．017±0．003 ng／L；表 明 DMeHg在不 同 

季节有明显的差异，春季 DMeHg浓度均值显著高 

于夏季(P<O．001)，是夏季的2．5倍。这主要是由 

于季节性降雨量和降雨强度的变化所致。一方面， 

夏季处于丰水期(乌江流域 8O 以上的年降水量集 

中在 4～1O月Ds,14])，大量的雨水稀释了 DMeHg， 

东风水库同期雨水 DMeHg检测发现，雨水甲基汞 

含量极低，雨水对 DMeHg有稀释作用。另一方面， 

东风水库以发电为主要目的，水量充沛的夏季为发 

电使水库频繁蓄水和泄水，使水体交换频繁、水力停 
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留时间短，不利于形成水体汞甲基化环境，使水库甲 

基化率变低，因为水力停留时间是影响水体 Hg甲 

基化的重要因素[2 。垂 向上 ，除春季大坝处 DMe— 

Hg浓度随水深的增加而增高外，无明显规律性，这 

种变化趋势是由于大坝处水体的溶氧、pH 随水深 

的增加而变低所致(研究表明低 pH、厌氧条件有利 

于汞的甲基化[2 ．25])。春季水库上、中、下游 DMeHg 
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浓度平均值 (±SD)分别为 0．049土0．006 ng／L、 

0．041±0．005 ng／L和 0．039± 0．013 ng／L，表 明 

DMeHg浓度无显著性差异(P>O．05)；夏季水库上、 

中、下游DMeHg浓度平均值(±SD)分别为 0．020± 

0．002 ng／L、0．016士0．003 ng／L和 0．017±0．002 

ng／L，与春季一样，也无显著差异(P>0．05)。 

DsY浓度／ng’L— DzY浓度／ng． DDB浓度／ng·L一‘ 

0．00 O．02 0．04 0．06 0．08 0．00 O．02 O．04 0．06 0．08 0．00 O．02 O．04 0．06 0
． 08 
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脊 ．20 

答．30 

． 40 

图4 东风水库水体甲基汞(DMeHg、PMeHg、TMeHg)的时空变化 

Fig．4 Spatial and temporal distribution of methylmercury(dissolved methylmercury，particle methylmercury， 

total methylmercury)in Dongfeng Reservoirs 

东风水库 PMeHg浓度为 0．007~0．043 ng／L。 

春季 PMeHg浓度平均值 (±SD)为 0．014±0．006 

ng／L，夏季为 0．024±0．011ng／L；表明 PMeHg具 

明显的季节性变化，夏季浓度均值显著高于春季(P 

d0．05)，是春季的 1．7倍。这主要是由于夏季降雨 

量和降雨强度比春季大，造成 TSS浓度显著高于春 

季(Pd0．05)，PMeHg浓度升高。垂直方向上，春 

季上游 PMeHg随水深无明显变化 ；夏季上游 PMe— 

Hg随水深的增加先剧增后缓降，在 10 m处达到最 

大值。中游两个季节都表现出PMeHg随水体深度 

的增加而有变小的趋势，且在表水处出现最大值。 

这种现象可能与该采样点为两条河流交汇处有关， 

水体混合均匀，加之人类活动对水体造成一定的影 

响，使 PMeHg从表水往底部存在一定的浓度梯度。 

下游采样点春季 PMeHg随水深 的增加而降低 ，并 

在 30 m处达到最低值 0．007 ng／L，之后又呈增加 

趋势，这也是由于春季水库底部逆温的沉积物再悬 

浮所致。春夏两季水库上、中、下游 PMeHg浓度平 

均值与 DMeHg一样无显著性差异 (P>O．05)。 

东风水库 TMeHg浓度为 0．023～0．081 ng／ 

L。春季 TMeHg平均浓度 (±SD)为 0．057± 

0．011 ng／L(溶解态 占 75．4 ，颗 粒态 占 24．6 )， 

夏季水库平均浓度(±SD)为 0．041土0．011 ng／L 

(溶解态 占 41．5 ，颗粒态 占 58．5 )；显示春季 

O  O  O  O  0  O  0 4 

O  O  O  O O  喝 
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TMeHg浓度均值显著高于夏季(P<O．001)。其原 

因是春季为枯水期 ，水库处于蓄水状态 ，水力停留时 

间长，有利于水库水体的甲基化作用，从而产生一部 

分内源性甲基汞，使得水库水体 TMeHg浓度相对 

较高[2 ；由于雨水中甲基汞含量极低，夏季雨量增 

强了雨水对水库 甲基汞的稀释作用。春季甲基汞以 

溶解态为主，夏季以颗粒态为主。相关性分析表明， 

春季 DMeHg与 TMeHg具极显著正相关关系(R一 

0．815， 一18，P<0．01)，DMeHg与 PMeHg(R一 
一

0．131， 一18)、PMeHg与 TMeHg(R一0．466，7z 

一18)均无明显相关性 ；夏季 PMeHg与 TMeHg具 

极显著相关 关 系 (R一0．949， 一 18，P<0．01)， 

DMeHg与 PMeHg(R一一0．188， 一18)、TMeHg 

(R一0．126，7／一18)也均无 明显相关性 。这说 明春 

季 TMeHg的变化趋势取决于 DMeHg的变化 ，夏 

季则取决于 PMeHg的变化。 

东风水库夏季 THg浓度高于春季，而 TMeHg 

浓度却低于春季 ，都是 由于季节性降雨量 和降雨强 

度的变化所致，两者并不矛盾。该水库是贵州典型 

的高山峡谷水库，夏季降雨量、降雨强度增加，河流 

和地表径流的冲刷作用增强，使水体颗粒物含量增 

加。夏季 THg浓度升高主要是受 PHg浓度升高的 

影响。数据统计分析发现，总悬浮颗粒物 THg平 

均浓度为 0．55土0．50 rag／kg，其 中 TMeHg仅 占 

THg的 2．6 ，而水体 TMeHg占水体 THg的 

4．5 。可见夏季颗粒物的增加对水体 THg的贡 

献大于对 TMeHg的贡献。对东风水库夏季同期雨 

水 THg和 TMeHg检测发现，雨水 THg浓度高达 

17 ng／g，远 高 于水 库水 体 THg含量 ，且雨 水 中 

TMeHg浓度极低而未检 出。因此，季节性降雨量、 

降雨强度的变化导致水库夏季水体 THg浓度升高 

的同时，对水体 TMeHg有一定的稀释作用。 

由表 1可见，东风水库水体中 MeHg浓度略低 

于其他天然湖泊。这与贵州省所处的地质背景有 

关：喀斯特地质环境使东风水库水体呈碱性(pH均 

值为8．13)；而湖水 pH 降低会明显使净甲基化产 

率提高[26,27]，碱性湖水可能抑制了 MeHg的形成。 

3 结 论 

东风水库水体 THg浓度为0．63～3．06 ng／L， 

MeHg浓度为 0．023～0．081 ng／L。THg浓度和 

MeHg浓度与世界其他未受污染的天然湖泊差异不 

大，表明东风水库水体没有明显的汞污染。 

东风水库水体 中 Hg和 MeHg浓度均表现 出 

明显的季节性变化，主要是由于季节性降雨量、降雨 

强度的变化所致。夏季的降雨强度、降雨量使地表 

径流的冲刷作用增强，增加了水库汞的外源性输入， 

导致 THg、PHg浓度升高，夏季雨水量的增加还使 

水库频繁蓄水和泄水，水体库留时间短，不利于汞的 

甲基化，并使 MeHg浓度被稀释而降低。 

东风水库夏季 THg和 PHg还表现 出明显的空 

间分布规律。夏季 THg主要集中分布在水深 1O～ 

30 m处；上游水体 THg浓度明显高于中游和下游 

水体。说明东风水库对 THg具拦截汇聚作用，有 

利于乌江流域汞的净化 。 
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