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摘 要 ：2006年 1～12月 ，每月采集 乌江 流域梯级水库人 出库河流水样 ，用两次金汞齐 冷原子荧光光谱 法和蒸馏 

一

乙基化结合 GC—CVAFS法测定了水中总汞和甲基汞的浓度。结果表明：(1)入出库河流中总汞年均加权浓度分 

别为 3．17和 2．34 ng／L，甲基汞 为 0．14和 0．18 ng／L。(2)不同水 库入 出库河流 中总汞和 甲基汞 的时空分布特征 

不同 ，位于上游第一级的普定 和洪家渡水库入库河流中总汞有明显 的季节 变化趋 势 ，且显著 低于 出库河流 ；而 甲基 

汞的季节变化在 出库河流 中较为明显 ，而且库龄大的普定 、东风 、乌江渡水库 出库河 流中 甲基汞浓 度显著高于入 库 

河流。(3)相关分析发现水库入库河流 中总汞 、甲基汞浓度主要受悬浮颗粒物的影 响，而与水量 间的相关性 因水 库 

所处位 置的不 同而有差异 ，上游 的普定和洪家渡水库 中呈显著正相关 ，其它水库中呈负相关 。 
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自20世纪 60年代发生在 日本 的“水俣病”被 

证实是 由于人 为污 染 引起 的 甲基 汞 中毒 造成 以 

来 ，水生生态 系统 中汞 的环境地球 化学及 生态风 

险问题引起 了研究 人员 的广 泛关 注n 一。大气 的 

传输和沉降是全球汞循环 的重要组成部分 ，然 

而，在区域范 围 内，河 流输送 了大量 的汞 ，河流 中 

的汞 主要 来 源 于 大 气 沉 降、自然 和 人 为 的 陆地 

源 ’ 。研究者对不 同环境介 质 中汞 污染 的生态 

风险了解甚 多，但 是对流域／集 水 区内汞的循 环 、 

归宿以及 对 生态 系统 功 能 的影响 等方 面却 了解 

不多 。目前 我 们对 内陆水 体 中汞动 力 学和 归 宿 

的 了解主要是 基于对湖泊 系统 的研 究 ，大部分研 

究 主 要 集 中 在 历 史 上 曾 受 汞 污 染 影 响 的 区 

域E 9 ，而关 于没有受点 源污染 的河 流和集水 区 

中汞动力学 以及河 流汞 输送 通 量方 面 的研究 十 

分有限 ，并且现有的文献 大多是基 于短期观 测周 

期 或者 采 样 频 率 较 低 。Hurtey等 人 “ 在 Lake 

Michigan以及何天 容[1 在 贵州 红枫 湖入 库 河流 

的研究均发现河 流汞具有一定 的时 空分布特 征 ， 

且主要 受沉 积物再 悬浮 和河流侵 蚀过程 的影 响。 

笔者研 究了乌江流域梯 级水库 入库 、出库河 流 中 

总汞 、甲基汞的分 布 ，分 析 了总汞 、甲基汞 的时空 

变化规律 ，可以为河流汞 的生物地 球化学循 环提 

供科学依据 。 

1 材料与方法 

1．1 采样点的布设及样品的采集 

乌江是长江上游南岸最大 的支流 ，随着“西 电 

东送”工 程 的实施 ，乌江干流 将建成 1 1级梯 级水 

电站 。本研究选取 乌江流域 已建 成的 6个梯级水 

库作 为研究对象 ，水库 的特征参数详见文献[13]， 

在各水库的入库 、出库河流布设 采样点 ，采样点 的 

分布如 图 1所示 。于 2006年 1～1 2月 ，每月采集 

距水 面 20 cm 的表层水样 ，为避免受到污染 ，水样 

均在河流 主流的逆流 方向上采 集 ，采 样瓶是 经过 

严格清洗 的硼硅玻璃瓶 ，现场按 0．4 的体积比例 

加入超纯盐酸。 
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图 l 采样点分布 

Fig．1 Location of Sampling Sites 

1．2 样品分析 

总汞用 两次 金汞 齐 一冷原 子荧 光 光谱 法 测 

定 ]，甲基汞用蒸馏一乙基化结合 GC—CVAFS法 

测定 ，所用仪器为加拿大生产的测汞仪(Tekran 

model 2500)，悬浮物用重量法测定。 

1．3 数据处理 

由于不同季节 、不同采样点间河流水量存在一 

定差异，河流汞的平均浓度用加权平均值计算 ，年均 

加权浓度为： 

C=∑(c x Q )／∑Q 

式中，C 为汞浓度，Q 为河流流量 ，i一1，2，⋯， 

其中 1，2表示月份。河流流量的数据来源于贵州省 

水文水资源局。 

2 结果与分析 

2．I 总汞的时空分布 

总汞的浓度范围为 1．43～19．00 ng／L，其中， 

入库河流中的年均加权浓度为 3．17 ng／I ，出库河 

流中为 2．34 ng／I 。从各水库人、出库河流总汞的年 

均加权浓度 中可以看出(表 1)，出库河流 中总汞浓 

度均低于入库河流，说明河流输送的汞有一部分滞 

留在水库内。位于上游的普定和洪家渡水库，其出 

库河流总汞加权浓度显著低于入库河流 ，比入库降 

低了 50 和 56％，而在下游其它水库的这种分布特 

征则不明显 ，说明上游水库对总汞的“清除”作用高 

于下游水库。已有研究表明，水库的修建会降低河 

流中汞的浓度 ]，本研究也证实了这一点，这主要是 

由于水库的修建使得河流中颗粒态汞随颗粒物沉降 

到水库底部造成的。 

表 1 各水库入出库 河流 中总汞和甲基汞的分布 

Tab．1 Total and Methyl M ercury Distribution in 

Inflows and Outflows of Each Reservoir 

晋定 4．95 2．46 50 0．14 0．20 46 

引子渡 2．46 2．I3 13 0．20 0．1 4 —29 

洪家渡 4．95 2．17 —56 0．1 3 0．1 4 4．8 

东风 2．94 2．28 —22 0．11 0．17 53 

索风 营 2．34 2．18 6．9 0．17 0．1 4 —14 

乌江渡 2．82 2．65 —6．0 0．14 0．26 93 

注：减少／增加率一(c 一Ĉ )／c人×1oo 

河流中汞的浓度一般随季节变化呈一定规律性 

变化，且受降雨的影响。一方面降雨 向河流输入一 

定量的汞，另一方面降雨形成的地表径流携带大量 

的汞进人河流。图 2是各水库入、出库河流 中总汞 

的季节变化图(图中浓度为加权浓度)，对所有入库 

河流的总汞浓度进行方差分析发现其季节变化不明 

显(P<0．05，n一39)，但是位于乌江源头三岔河和 

六冲河上的第一级水库普定和洪家渡水库的入库河 
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出库河流；春、夏、秋、冬的季节浓度分别指3～5、6～8、9～11、12～2月份的加权平均浓度) 

图 2 乌江流域各水库人出库河流 中总汞的季节分布 

Fig．2 Seasonal Distribution of Total Mercury in Inflows and Outflows of Each Reservoir 
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流 中总汞表现为夏秋季节显著高于冬 春季节 (P< 

0．05， 一12)，分 析原 因是 ：这 2个水库 入库河 流 

的主流是乌江源头的三岔河 、六冲河 ，夏秋季节 随 

着降雨量、降雨强度 的增加 ，更 多的汞 随地表径 流 

进入河流水体 中，而且 还会导致 河床沉 积物 的再 

悬浮 ，这样使入库河流 中总汞浓度高于其他季节 。 

在河流的流动过程中，颗粒物吸附部分汞而沉降 

下来 ，尤其是进入水库库 区后水动力条件减弱 ，大 

部分的汞以颗粒态形式沉降到水库，使得各水库 

出库河流 中总汞 的浓 度低于入库 河流 ，同 时也导 

致位于这 2个水库下游 的其它水库入库河流总汞 

的季节变化不明显 。 

2．2 甲基汞的时空分布 

甲基汞的浓度范 围为 0．07～0．70 ng／L，人出 

库河 流 中 的 年 均 加 权 浓 度 分 别 为 0．14 和 

0．18 ng／I 。甲基汞的季节分布特征表明(图 3)，入 

O·4 

O 3 

0．2 

瑚 

0·1 

0 

库河流水体中的甲基汞浓度在夏季较高，主要是由 

于夏季降雨量、降雨强度的增加，使更多的甲基汞随 

地表径流以及河流沉积物 的再悬浮进入河流 ；另一 

方面，夏季较高的温度和生物活性的增强使河流 甲 

基化作用增强。出库河流的甲基汞主要来 自水库底 

部泄水排 出的甲基汞 ，夏秋季节(尤其是 7～9月) 

显著高于冬春季节(P<0．01，7"／一18)，主要是 由于 

夏季和初秋季节水体温度升高 ，水库水体发生热分 

层 ，同时春季繁殖的藻类等浮游生物死亡 下沉到水 

库底层并逐渐降解 ，二者使底层水体严重缺氧 ，形成 

了厌氧还原环境l】。 。一方面为好氧 一厌氧层界 

面无机汞的甲基化 提供 了有利条件 ，另一方面使沉 

积物及其问隙水中的甲基汞向上覆水体扩散，并使 

这些汞积聚在水库底层 ，当电站发电放水时 ，底层富 

含甲基汞的水体就会流入到下游河流，使 出库河流 

水体中的甲基汞在夏季明显升高。 

PDI PDO YZD I YZDO 1-1 JI)I l-t．n3o DFI DFO SFYI SFYO W JD T W Jn0 

图 3 乌江流域各水库入 出库河流中甲基汞加权 浓度 的季节分 布 

Fig．3 Seasonal Distribution of Methyl Mercury in Inflows and Outflows of Each Reservoir 

从表 1可以看 出普定、东风 、乌江渡水 库出库 

河流 中 甲基 汞 的浓 度 分 别 比入 库升 高 了 46 、 

53 、92 。而这种变化 特征 在其 它 的 3个水 库 

中表现不 明显 ，主要 是 由于普定 、东风 、乌江 渡水 

库修建时间较早 ，库 龄较大，而且有研究发现乌江 

流域水库汞甲基化 的驱动力是水库 内源输入 的有 

机质 ，甲基化速率随着水库年龄 的增加而增 长口 。 

Canavan等口 在美国新墨西哥州 的一个分层水 库 

的研究也表 明在夏末初秋 季节 随着水 库底 层缺氧 

滞水带范围 的不 断扩大 ，水库 出库河 流的 甲基 汞 

浓度增加了 6倍左右 。Muresan等口叼在 Sinnamary 

河流域 Petit—Saut水库 的研 究发现 水体 甲基 汞产 

生 的主要地 方是水体 化变层 和沉积物 一水界 面 ， 

大部分 内源 产生 的甲基汞从水 库下泄 水输 出，进 

入下游生态系统 。 

甲基汞占总汞的比例为 5．3 ±2．9 ，其 中入 

库河流为 4．3 ，出库河流为 7．4 ，可以看出 ，出库 

河流中甲基汞所占比例高于入库河流。入库河流中 

甲基 汞 占总 汞 的 比例 高 于 Patuxent River河 口 

(2 )[ 。 和 Minnesota River(1 ～3 ) ]，与美国 

Chesapeake海湾的 6个 入库 支流相似 (<5％)[2 ， 

比 Mississippi River(9 ～ 12 )Lis]和 Blue Earth 

River(11 )低 。可能是 pH较高等多种因素作 

用的综合结果 ，有研究认为酸性水体有利于汞的 甲 

基化 ]。另外 ，河流沉积物 的再悬浮过程可能会阻 

止稳定的好氧／缺氧界面的形成，从而阻碍甲基化作 

用 的进行。 

2．3 与其它因子的相关分析 

相关分析结果表明，入库河流中总汞、甲基汞浓 

度均与河流悬浮物呈正相关关系。Pearson相关系 

数分 别为 r一 0．615、，．一 0．470(P< 0．001，，z一 

168)，说明水库入库河流总汞、甲基汞浓度主要受悬 

浮颗粒物的影响，水体 中大部分汞与颗粒物结合在 

一 起，这与其他学者的研究结果相一致 。甲基汞 
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与悬浮颗粒物的相关系数低于总汞与悬浮物的相关 

系数，说明颗粒物中其它成分(如有机质含量)与甲 

基汞 含量 有 关 ，在 汞 的 甲 基化 过 程 中起 重要 作 

用 。 。 

关于总汞和甲基汞浓度与河流流量的关系已有 
一 些文献报道 ，但结果不一。有研究表明总汞浓度 

随河流流量 的增加而增加[22．26]，Allen'。 等在加拿 

大的一条小河中发现在经过最初的冲洗后，总汞浓 

度随流量的增加而降低 ，而 Bishop等却发现随着流 

量的增加总汞浓度增加 ，而 甲基汞浓度则 降低 。 

不过这些作者均认为富含有机质的土壤是总汞和甲 

基汞的源。对乌江流域上游的普定和洪家渡水库入 

库河流的相关分析发现 ，总汞 、甲基汞浓度与水量间 

均呈显著正相关关系 ；而对其它水库入库河流的相 

关分析发现 ，总汞与水量间呈显著负相关，甲基汞浓 

度与水量间呈负相关关系，但不显著。乌江流域由 

于梯级水库的修建，下游水库人库河流水动力作用 

减弱，对颗粒物的冲刷作用降低，此时河流的稀释起 

主导作用 ，导致在除普定和洪家渡水库外的其它水 

库的入库河流中总汞和颗粒物浓度与水量间呈负相 

关关系 。 

3 结论 

不同水库人出库河流中总汞和甲基汞的时空分 

布特征不同，位于上游第一级的普定和洪 家渡水库 

的入库河流中总汞有明显的季节变化特征 ，而 甲基 

汞的季节变化在出库河流中较 为明显。空 间分布 

上，出库河流 中总汞浓度(2．34 ng／L)低于入库河 

流(3．17 ng／I )，且在上游的普定 和洪家渡水库表 

现 明 显，而 甲 基 汞 浓 度 却 表 现 为 出 库 河 流 

(0．18 ng／I )高于入库河流(0．14 ng／L)，且在库龄 

大的普定 、东风、乌江渡水库表现明显。 
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TEM PoRAL AND SPATIAL DISTRIBUTIoN oF ToTAL AND 

M ETHYL M ERCURY IN INFLoW S AND oUTFLoW S oF 

CASCADE RESERVoIRS IN W UJIANG RIVER 

GUO Yan—na ～，FENG Xin—bin ，YAN Hai—yu ，QIAN Xiao—li。，MENG Bo ，YAO Heng 

(1．State Key Laboratory of Environmental Geochemistry，Institute of Geochemistry，Chinese Academy of Sciences，Guiyang 550002，China 

2．Guiyang Hydropower Investigation Design＆ Research Institute，China Hydropower Engineering Consulting Group， 

Guiyang 550081，China：3．College of Resources 8-Environment，Guizhou University，Guiyang 550003，China) 

Abstract：Water samples were monthly collected in inflows and outflows of cascade reservoirs in Wujiang 

River from January to December in 2006．Total mercury and methyl mercury concentrations were analyzed 

by cold vapor atomic fluorescence spectrometry and aqueous phase ethylation，GC separation，and CVAFS 

detection．The results were as follows：(1)Annual volume—weighted mean concentrations of total mercury 

were 3．17 and 2．34 ng／L，and methyl mercury concentrations were 0．14 and 0．18 ng／I in inflows and out— 

flows，respectively．There were different mercury distribution characteristics in inflows and outflows of dif— 

ferent reservoirs．(2)Total mercury concentrations in inflows were significantly lower than those in out— 

flows，and showed an obvious seasonal variation in Puding and Hongjiadu Reservoir which was the first 

cascade reservoir in Sancha River and Liuchong River，respectively．However，markedly seasonal variations 

of methyl mercury were observed in outflows，and their concentrations were obviously higher than those in 

inflows only in older reservoirs (Puding Reservoir，Dongfeng Reservoir，Wujiangdu Reservoir)．(3) 

Correlation analysis showed total mercury and methyl mercury concentrations in inflows were influenced by 

susDended matter，and their correlation with water volume varied with the location of reservoir．There was 

significant positive correlation in the upstream Puding and Hongj iadu reservoirs，and negative correlation in 

other reservoj rs． 

Key words：Wuj iang River basin；cascade reservoirs；total mercury；methyl mercury；temporal and spatial 

distribution 


