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摘　要　为了弄清不同营养状态水库水体的汞含量 、形态分布 、季节变化及甲基化特征 ,选
取乌江流域富营养状态的乌江渡水库和贫 -中营养状态的引子渡水库为研究对象 ,分别于
2007年的 1月(冬季)、5月(春季)、8月(夏季)和 11月(秋季)采集水库水体分层水样及
界面水(仅乌江渡水库),分析样品中活性汞(RHg)、总汞(THg)、溶解态汞(DHg)、颗粒态
汞(PHg)、总甲基汞(TMeHg)、溶解态甲基汞(DMeHg)和颗粒态甲基汞(PMeHg)。结果显
示:乌江渡水库 THg、DHg、PHg、RHg浓度和引子渡水体中的含量相当 ,而 TMeHg、DMeHg、
PMeHg的浓度则显著高于引子渡水库;相对于上覆水体 ,乌江渡水库底层水体 /界面水甲基
汞含量明显升高 ,表明乌江渡水库全年均有甲基化现象发生 ,而引子渡水库没有发现甲基
化现象 。以上研究表明 ,初级生产力水平是水库汞甲基化的重要影响因素。
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Abstract:Toinvestigatethedistributionofmercury(Hg)andcharacteristicsofitsmethylation
inWujiangdu(WJD), areservoirwithahighlevelofprimaryproductivity, andinYinzidures-
ervoir(YZD)withalowlevelofprimaryproductivity, afullyadequatesetofHgspeciesinwater
samplesfromadepthprofilenearofthedaminbothreservoirsandfrominterfacewaterinWJD
wereanalyzedduringwinter(January2007), spring(May2007), summer(August2007), and
autumn(November2007).Theresultsshowedthatnosignificantdifferencewasfoundbetween
thelevelsoftotalmercury(THg), dissolvedmercury(DHg), particulatemercury(PHg), re-
activemercury(RHg)inWJDandYZD.ElevatedMeHgconcentrationsinwatersamplesfrom
thebottomandwater/sedimentinterfacedemonstratedanactivenetHgmethylationnearthedam
ofWJDduringallthesamplingperiods.TherewasnodiscernableHgmethylationoccurringin
theYZDduringoursamplingseasons.Resultsindicatethattheprimaryproductivityisanimpor-
tantindicatorofHgmethylationinreservoirs.
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　　汞(Hg)是一种有毒 、人体非必须元素 ,而甲基 汞是毒性最强的一种汞形态 ,可引起中枢神经系统

的永久性损伤和胎儿水俣病(ATSDR, 1997)。研究

表明 ,筑坝拦截形成的水库环境有利于汞的活化 、甲

基化和生物累积(Lucotteetal., 1999),因此蓄水河
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流生态系统成为典型的 “汞敏感生态系统 ”(Wiener

etal., 2003)。 20世纪 70年代 ,人们注意到了北美

地区水库鱼体中甲基汞含量普遍偏高的现象(Sim-

ithetal., 1974;Abernathyetal., 1977;Coxetal.,

1979),后来人们陆续在北美其他地区 、南美和北欧

发现了类似的汞污染现象 (Meisteretal., 1979;

Johnstonetal., 1991;Louchouametal., 1993;Ander-

sonetal., 1995),这引起了人们对水库生态系统中

汞生物地球化学循环的极大关注。目前在世界河流

广泛地受到筑坝拦截影响的背景下 ,水库对河流汞

生物地球化学循环影响的研究 ,受到了国际上的普

遍重视(Kellyetal., 1997;Heyesetal., 2000)。

我国是水库利用最广泛的国家之一 ,仅长江流

域已建成了 48000座水库 ,其中大型水库 137座 ,随

着西部开发水电建设的深入 ,乌江流域干流已进行

了 13级开发规划 。迄今 ,我国对水体中汞的迁移转

化机制 ,已进行了很多相关研究(白薇扬等 , 2006;

何天容等 , 2006;钱晓莉等 , 2008;Fengetal., 2010a,

2010b),但针对不同营养状况水库中汞甲基化的过

程及控制因素的研究基本未见报道。

本研究选取乌江流域处于富营养状态的乌江渡

水库和处于贫 -中营养状态的引子渡水库作为研究

对象 ,按不同水文季节采集分层水和界面水 ,分析了

样品中不同形态汞的含量和形态分布 ,探讨了不同

营养状况水库中汞的甲基化过程及主要的影响因

素 ,对深入了解不同营养状况水库水体中汞的生物

地球化学行为及环境效应具有重要的指导意义 。

1　研究地区与研究方法

1.1　研究区概况

乌江为长江上游南岸最大的支流 ,发源于贵州

威宁县乌蒙 山东麓 , 总长 1037 km, 流域面积

87920 km
2
。乌江流域属亚热带季风湿润气候区 ,年

平均降水量 900 ～ 1400 mm。乌江渡水库是乌江干

流 11个梯级电站的第 6级 ,上游74.9 km处接索风

营水电站 ,下游 137 km处连构皮滩水电站 ,于 1979

年 11月下闸蓄水 ,为演化高级阶段水库。乌江渡水

库坝址控制流域面积 27790 km
2
,约为整个乌江流

域面积的 1/3,坝址多年平均流量 483 m
3
· s

-1
。乌

江渡水库正常蓄水位 760 m,总库容 23亿 m
3
,属季

调节水 库 , 水库淹没耕 地 964 hm
2
, 其中水田

374 hm
2
。引子渡水电站是乌江 11个梯级电站的第

2级 ,于 2001年 10月截流蓄水 ,为演化初级阶段水

库。引子渡水库上游 51 km处为普定水电站 ,下游

43 km处为东风水电站。引子渡水库坝址控制流域

面积 6422 km
2
,总库容 5.27亿 m

3
, 多年平均流量

140 m
3
· s

-1
,平均径流量 44.15亿 m

3
,坝址以上流

域多年平均降雨量 1212.4 mm,正常蓄水位1086 m。

引子渡水库属不完全年调节水库 , 库区淹没耕地

573 hm
2
。

研究发现 ,在本研究采样期间(2006年 4月 —

2007年 1月),乌江渡水库水体 NO
-
3 和 TN(总氮)

均高于引子渡水库 ,且乌江渡水库水体 PO
3 -
4 和 TP

(总磷)的浓度是引子渡水库水体的 10 ～ 100倍(喻

元秀 , 2008;Wangetal., 2008;Wangetal., 2009)。

Wang等(2008)和喻元秀(2008)研究发现 ,乌江渡

水库表层水体中叶绿素 a的浓度远高于引子渡水

库。以上研究表明 ,在本研究采样期间乌江渡水库

水体处于富营养状态 ,而引子渡水库水体则处于贫 -

中营养状态(Kimmel＆Groeger, 1984)。

1.2　样品采集

研究选择乌江流域演化高级阶段的乌江渡水库

(富营养状态)和演化初级阶段的引子渡水库(贫 -

中营养状态)为研究对象 , 分别于 2007年的 1月

(冬季)、5月(春季)、8月 (夏季)和 11月(秋季),

在距水库大坝约 500 m处采集分层水和界面水(引

子渡水库为新建水库 ,无法采集到界面水),分别采

集分层水样乌江渡 29个 ,引子渡 28个 ,界面水样乌

江渡 4个 。

水样均用硼硅玻璃采样瓶盛装 ,采样瓶使用之

前经过严格的超净技术处理:先用 10%稀盐酸浸泡

至少 24 h, 然后用自来水冲洗干净 ,再用超纯水

(Milli-Q18.2M)冲洗后经马弗炉 500 ℃高温灼烧

2 ～ 3 h,待冷却后用聚乙烯封装袋双层包装放置木

箱中待用 。已经处理好的采样瓶在采样之前需随机

抽取 5%进行空白测试 ,空白达到要求方可带出野

外进行采样 ,采样瓶采样前需用水样润洗至少 3次。

根据水体深度分 6 ～ 7层对分层水样进行采集。

分层水样采集未过滤水样和过滤水样 ,未过滤水样

用于分析活性汞 (RHg)、总汞 (THg)、总甲基汞

(TMeHg)和总悬浮物(TSS)。过滤水样用 0.45 μm

滤膜(Millipore)现场过滤后采集 ,用来分析溶解态

汞(DHg)和溶解态甲基汞(DMeHg)。采用 SWB-1

型便携式无扰动沉积物采样器采集界面水。为避免

人为污染 ,所有操作过程均使用一次性聚乙烯手套。

水样在采集完成后 ,按 0.5%(V/V)的比例立即加
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入经亚沸蒸馏的 12 mol· L
-1
盐酸 ,避光保存 。

水样 pH、溶解氧(DO)、水温(T)等水质参数 ,

用便携式多参数水质仪(pH和 T:PD-501,上海三信

仪表厂 , 上海 , 中国;DO:HI7042S, HannaInstru-

mentsInc., Padova, Italy)现场测定 , TSS用重量法

测定。

1.3　样品分析

样品中 RHg、THg和 DHg的含量 ,采用两次金

汞齐冷原子荧光光谱法(CVAFS, Tekran2500)测定

(USEPA 2002), 该 方 法最 低检 测 限为 0.02

ng· L
-1
;颗粒态汞 (PHg)为 THg和 DHg的差值 。

样品中 TMeHg和 DMeHg的含量 ,用蒸馏 -乙基化结

合冷原子荧光光谱(GC-CVAFS, BrooksRandModel

Ⅲ )法测定(Liangetal., 1994;USEPA, 2001),该方

法最低检出限为 0.01 ng· L
-1
;颗粒态甲基汞

(PMeHg)为 TMeHg和 DMeHg的差值 。

1.4　数据质量控制

为确保实验结果的可靠性 ,数据质量控制如下:

实验室用水为超纯水 (Milli-Q18.2M), 野外空白:

THg为 0.14 ±0.04 ng· L
-1
, TMeHg为 0.012

ng· L
-1
,样品加标回收率 THg为 91% ～ 108%、

MeHg为 87% ～ 113%,对同一样品进行多次重复测

定 ,其相对标准偏差均不高于 8.9%。

1.5　数据处理

实验数据利用 SPSS11.5进行统计分析 ,进行

单因素方差分析和多重比较 , 显著性水平为

α=0.01。利用 OriginPro7.0做图。

2　结果与讨论

2.1　水体水质参数季节变化规律

乌江渡水库和引子渡水库 TSS季节变化上均表

现为:冬 、春季大于夏 、秋季 ,即枯水期大于丰水期 ,

主要原因为丰水期对 TSS的稀释作用。 TSS全年平

均值引子渡水库(1.64 mg· L
-1
)稍高于乌江渡水

库(1.38 mg· L
-1
),其原因为乌江渡水库处于流域

下游 ,而引子渡水库处于流域上游 ,上游水库对颗粒

物的拦截沉积作用更明显 。

由图 1可以看出 ,两水库冬季水体垂直剖面上

pH、T、DO均无明显差异 ,整体呈混匀状态。然而乌

江渡水库底层水体 DO仍然偏低 ,其原因可能为 ,冬

季乌江渡水库大坝沉积物表层有机质含量高达

10.7%(Mengetal., 2010),虽然冬季水体表层富含

氧的水下沉到底部 ,但沉积物表层高含量的有机质

起到的一个缓冲作用 ,致使底层水体 DO相对于上

浮水体偏低。而这种沉积物表层有机质对 DO的缓

冲现象在贫营养状态的引子渡水库并未发现 。

春季由于气温回升 ,乌江渡水库水体开始分层 ,

表层水体温度明显高于底层 。表层水体由于藻类的

光合作用(吸收 CO2放出 O2)加上大气富氧使得表

层水体 DO和 pH较次表层明显偏高 。而随着水体

深度的增加藻类减少 ,光照减弱 ,藻类的光合作用减

弱直至停止。另外 ,水库自身内源有机质分解消耗

并产生 CO2 ,水温的阶梯分布使得上下水体 DO不

能正常交换 ,水体底层游离的 CO2 不能向上层扩

散 ,导致 DO和 pH随着水体深度的增加逐渐降低

(DO为 6.16 mg· L
-1
, pH为 7.71)。对贫-中营养

状态的引子渡水库 ,水体同样也出现了分层 ,水温呈

现出阶梯分布 ,但引子渡水库水体 DO和 pH在垂直

剖面上差别不大。

夏季水库分层现象更加明显 ,两水库水体表层 、

底层温差达到最大值 (乌江渡 8.4 ℃, 引子渡

12.0 ℃)。此时乌江渡水库水体底部 DO出现了全

年最低值 (1.58 mg· L
-1
), 较春季有大幅下降

(6.16 mg· L
-1
)。乌江渡水库初级生产力水平较

高 ,春季繁盛的藻类等浮游生物死亡下沉到水体底

层并逐渐降解 ,使底层水体严重缺氧形成了厌氧还

原环境(王雨春等 , 2005)。水体缺氧 、较高的温度

以及丰富的营养物质使得厌氧细菌活性大大提高 ,

有机质分解所产生的 CO2无法顺利扩散 ,使得 pH

值随着水深的增加逐渐下降 ,至底层略偏酸性(pH

=6.88)。引子渡水库初级生产力较低(贫-中营养

状态),内源有机质可忽略 ,外源有机质非常有限 ,

且加上沿途沉积降解 ,沉积到大坝附近的以难降解

的有机质为主 ,因此虽然引子渡坝前水体底部 DO

(6.5 mg· L
-1
)和 pH(7.26)相对于上浮水体有所

降低 ,但降低的幅度并没有乌江渡水库明显 。

秋季乌江渡水库上下水体开始出现对流 ,上部

温度低但 DO和 pH较高的水到达底部使得底部水

体 DO(4.2 mg· L
-1
)和 pH(7.68)较夏季有所回

升 ,水体逐渐呈现混匀状态。同样引子渡水库底层

水体 pH(7.56)较夏季有所回升 ,但 DO(4.6 mg·

L
-1
)有所降低 。

总的来说 ,乌江渡水库和引子渡水库大坝附近

水体在各个季节物理化学参数 ,主要受水库初级生

产力水平控制 ,初级生产力水平高的乌江渡水库 ,其

化学分层比初级生产力低的引子渡水库更加明显 。
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图 1　乌江渡水库 、引子渡水库水体温度 、pH、溶解氧季节性剖面变化趋势
Fig.1　Watercolumnprofilesofthetemperature, pH, andDOdeterminedinWJDandYZD

2.2　乌江渡水库 、引子渡水库水体 THg、DHg、PHg、

RHg分布

2.2.1　水库 THg分布规律　如图 2所示 ,乌江渡

水库水体 THg浓度的年均值为 1.31 ±0.65 ng·

L
-1
,变化范围为 0.44 ～ 3.13 ng· L

-1
,引子渡水库

水体 THg浓度的年均值为 0.86 ±0.23 ng· L
-1
,变

化范围为 0.40 ～ 1.37 ng· L
-1
。乌江渡水库 、引子

渡水库水体中 THg浓度远低于目前我国环境质量

标准(GB3838 -2002)规定的一类地表水汞含量标

准限值(50 ng·L
-1
)。方差分析与多重比较结果显

示 ,乌江渡水库大坝水体 THg枯水期明显高于丰水

期(n=19, P=0.003),而引子渡水库水体 THg浓度

在各个季节无明显差别(n=28, P=0.838),而且在

垂直剖面基本趋于一致。

引起乌江渡水库水体 THg春 、冬季明显高于

夏 、秋季的主要原因为:一方面夏 、秋季丰水期充裕

雨水对 THg的起到了稀释作用(采样点最大水深:

春季70 m,夏季 100 m,秋季90 m,冬季 85 m)。另一

方面冬 、春季民用燃煤所导致的大气汞沉降(Fenget

al., 1999;Fengetal., 2000;Fengetal., 2002),使得

水库中汞浓度相对于夏 、秋偏高 。郭艳娜等

(2008b)研究发现 ,冬季乌江流域雨水中的总汞浓

度是夏季的 4倍。对富营养状态 (党安志 , 2008;

Wangetal., 2008;喻元秀 , 2008;Wangetal., 2009)

的乌江渡水库来说 , THg最高值出现在春季的表层

5 m处 ,其主要原因可能与乌江渡为旅游景点 ,春季

人为活动的增加导致汞输入负荷增加;同时春季藻

类等浮游植物大量繁盛(朱俊等 , 2006),而导致对

汞有高度吸附作用(Hurleyetal., 1991)。由于引子

渡水库初级生产力水平低 ,且旅游业处于开发初级

阶段 ,人为影响极小 ,另外引子渡水库冬季大气降水

中 THg明显低于乌江渡水库(郭艳娜等 , 2008b),这

些因素使得引子渡水库水体 THg浓度在各个季节

差别不大 ,且在垂直剖面上也几乎相当 。

2.2.2　水库 DHg分布规律　如图 2所示 ,乌江渡

水库水体 DHg浓度年均值为 0.90 ±0.43 ng· L
-1
,

变化范围为 0.42 ～ 2.01 ng· L
-1
,引子渡水库水体

DHg浓度的年均值为 0.49 ±0.16 ng· L
-1
,变化范

围为 0.25 ～ 0.85 ng· L
-1
。方差分析结果显示 ,乌

江渡水库(n=28, P=0.058)和引子渡水库(n=28,

P=0.079)各季节 DHg浓度均无明显差别。

乌江渡水库 DHg浓度峰值出现在春季表层水

体中 , 20 m以下 DHg浓度和其他季节相当 ,出现这

种现象的原因仍然归因于春季人为活动的增加导致

表层水体汞输入负荷增加 。另外 ,由于春季水体在

垂直剖面上的分层现象 ,使得表层高DHg浓度的水
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图 2　乌江渡水库和引子渡水库水体总汞 、溶解态汞 、颗粒态汞和活性汞的季节性剖面变化趋势
Fig.2　WatercolumnprofilesoftheTHg, DHg, andRHgandPHgconcentrationsdeterminedinWJDandYZD

无法与深层水体交换使得表层水体 DHg峰值更加

明显。引子渡水库水体 DHg在各个季节和垂直剖

面上的变化均不明显 。乌江渡水库 DHg/THg为

69%±16%,变化范围为 36% ～ 98%, DHg与 THg

达到极显著水平(r=0.90 , P<0.0001, n=27)。引

子渡水库 DHg/THg为 57% ±18%, 变化范围为

26% ～ 93%, DHg与 THg相关性不如乌江渡水库明

显(r=0.38, P=0.048, n=27),说明乌江渡水库水

体 DHg是主要的汞形态 ,而引子渡水库主要的汞形

态受其他因素控制。

2.2.3　水库 PHg分布规律　如图 2所示 ,乌江渡

水库水体 PHg浓度年均值为 0.44 ±0.30 ng· L
-1
,

变化范围为 0.01 ～ 1.17 ng· L
-1
,引子渡水库水体

PHg浓度年均值为 0.38 ±0.21 ng· L
-1
,变化范围

为 0.06 ～ 0.89 ng· L
-1
,乌江渡水库 PHg浓度与引

子渡水库无明显差别(n=26 , P=0.420),此结果与

乌江渡水库水体平均 TSS含量(1.38 mg· L
-1
)与

引子渡水库平均 TSS含量 (1.64 mg· L
-1
)差别不

大相吻合。

2个水库 PHg浓度在季节和垂直剖面分布上差

别不大 ,其原因可能为两个水库的采样点均位于大

坝附近 ,丰水期雨水侵蚀所带入水库的颗粒物在到

达大坝之前大部分已经沉积 ,而到达大坝的只是很

少一部分 ,所以外源输入的颗粒物对 PHg的影响较

小。例如 PHg峰值(1.17 ng·L
-1
)出现在春季乌江渡

水库水体 5 m处 ,其主要原因为春季乌江渡水库大量

繁盛的藻类等生物颗粒对汞的吸附作用(Hurleyetal.,

1991),与 TSS的在春季乌江渡水库水体表层处偏高相

对应(3.0 mg·m
-3
)。乌江渡水库 PHg/THg为 31%±

16%,变化范围为 2% ～ 64%, PHg与 THg相关性达到

极显著水平(n=27, r=0.79, P<0.0001)。引子渡水库

PHg/THg为 43%±18%,变化范围为 7% ～ 74%, PHg

与 THg相关性达到极显著水平(n=26, r=0.70, P<

0.0001)。

2.2.4　水库 RHg分布规律　如图 2所示 ,乌江渡

水库水体 RHg浓度年均值为 0.17 ±0.12 ng· L
-1
,

变化范围为 0.04 ～ 0.62 ng·L
-1
。引子渡水库水体

RHg浓度年均值为 0.14 ±0.10 ng· L
-1
,变化范围

为 0.04 ～ 0.48 ng· L
-1
。方差分析结果显示 ,乌江

渡水库 RHg浓度与引子渡无明显差别 (n=28,

P=0.434)。

冬季由于水体呈混匀状态 , 所以乌江渡水库

RHg浓度在剖面上变化不明显 ,但总体浓度(除夏

季底层外)高于其他季节 ,其主要原因为:冬季光照

强度最弱 ,太阳辐射对 Hg
2+
光致还原作用最弱(蒋

红梅等 , 2006)使得 RHg浓度相对于其他季节偏高;

另一方面因为冬季民用燃煤增多 ,通过大气干湿沉

降进入到水体的 RHg增加(Fengetal., 1999;Feng
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etal., 2002)。乌江渡水库春 、夏和秋季 RHg浓度

在水体底层出现极高值 ,且以夏季最为突出 ,可能是

由于沉积物孔隙水对上覆水体的扩散所致 ,另外由

于夏季水库分层最强烈 ,上下水体无法交换 ,使得夏

季水体底部 RHg出现了峰值 。该现象亦出现在夏

季引子渡水库水体底部 ,但由于引子渡水库建库时

间较短 ,底部沉积物较少 ,所以并不十分明显。引子

渡水库 RHg浓度在垂直剖面上差别很小 ,其峰值出

现在夏季的表层水体 ,可能是人为活动所导致的。乌

江渡水库 RHg和 THg相关性系数 r=0.26 (n=28,

P=0.19),引子渡 r=0.03(n=28, P=0.87),暗示两

个水库 THg和 RHg有着不同的来源。

2.3　乌江渡水库 、引子渡水库水体 TMeHg、DMe-

Hg、PMeHg分布

乌江渡水库水体 TMeHg浓度年均值为 0.26 ±

0.43 ng· L
-1
, 变化范围为 0.06 ～ 2.42 ng· L

-1
,

DMeHg年均值为 0.12 ±0.09 ng· L
-1
,变化范围为

0.03 ～ 1.44 ng· L
-1
, DMeHg/TMeHg为 66% ±

20%, PMeHg均值为 0.09 ±0.16 ng· L
-1
,变化范围

为 0.01 ～ 0.98 ng· L
-1
, PMeHg/TMeHg为 34% ±

20%。引子渡水库水体 TMeHg年均值为 0.14 ±

0.10 ng· L
-1
, 变化范围为 0.04 ～ 0.44 ng· L

-1
,

DMeHg年均值为 0.08 ±0.05 ng· L
-1
,变化范围为

0.03 ～ 0.22 ng· L
-1
, DMeHg/TMeHg为 67% ±

19%。PMeHg均值为 0.06 ±0.07 ng· L
-1
,变化范

围为 0.01 ～ 0.32 ng· L
-1
, PMeHg/TMeHg为 33%

±19%。乌江渡水库和引子渡水库均以 DMeHg为

主要的甲基汞形态 ,且 DMeHg与 TMeHg呈极显著

相关关系:乌江渡水库相关系数r=0.89(n=28, P

<0.0001)、引子渡水库 r=0.79(n=28, P<

0.0001)。乌江渡水库 DMeHg浓度显著高于引子渡

水库(n=28, P=0.016)。

如图 3所示 ,乌江渡水库水体 TMeHg、DMeHg

在各个季节均表现为随水体深度的增加而逐渐升高

的趋势 ,其中夏季明显高于其他季节 ,且峰值均出现

在水体底层 。乌江渡水库水体 TMeHg峰值(2.42

ng·L
-1
)出现在夏季水体底层 , 且以 DMeHg为主

(占 64%),这个峰值正好与夏季水体底层 DO出现

极低值(1.58 mg· L
-1
)相对应(pH降低至 6.88),

而对应的 RHg则正好也出现了全年最高值(0.62

ng·L
-1
),低 DO、低 pH、高 RHg浓度 ,为无机汞的

甲基化提供了有利条件(Susanneetal., 2001)。

通常水体甲基汞含量高低受多种因素的影响 ,

包括:DO、pH、RHg和 THg浓度 、氧化还原电位 、温

度等(Ullrichetal., 2001),但实际的控制因素会因

具体环境的不同而各异 。有研究表明 , 硫酸盐还

原菌在无机汞的甲基化过程中起到了主要的作用

图 3　乌江渡水库和引子渡水库水体总甲基汞 、溶解态甲基汞 、颗粒态甲基汞的季节性剖面变化趋势
Fig.3　WatercolumnprofilesoftheTMeHg, DMeHg, andPMeHgconcentrationsdeterminedinWJDandYZD
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(Eckleyetal., 2005;Watrasetal., 2005)。 Furutani

等(1980)研究发现 ,水体中甲基汞的升高来自于表

层沉积物孔隙水对上浮水体的扩散 ,但是也有研究

(Vertaetal., 1995;Meili, 1997;Regnelletal., 1997)

表明 ,水体中升高的甲基汞来自上层水体颗粒物沉

降或水体本身净甲基化速率的升高。本研究中底层

水体甲基汞浓度的升高 ,低 DO、低 pH、高 RHg起到

了积极的促进作用。

乌江渡水库 PMeHg含量在各个季节差别很少 ,

但是有两个比较明显的峰值 ,其中一个是夏季水体

10 m处(0.22 ng· L
-1
),其原因可能为 5 ～ 10 m处

藻类对甲基汞的吸附导致了该层段颗粒态甲基汞的

升高 ,而后又随着水体深度的增加而降低 。另外一

个明显的峰值出现在水体底部 95 m(1.44 ng·

L
-1
),归因于水库底部沉积物的再悬浮。很多研究

都证实了此现象的存在(Masonetal., 1998;Mason

etal., 1999;Lawsonetal., 2001)。引子渡水库水体

TMeHg、DMeHg和 PMeHg,在各个季节浓度差别不

大 ,且垂直剖面上变化不明显 , TMeHg仅在夏季水

体 40和 60 m处出现微弱升高现象 ,且升高的甲基

汞主要以颗粒态形式存在 (66%)。这部分升高的

甲基汞不可能来自大气降水 ,因为夏季大气降水中

甲基汞含量相对较低(郭艳娜等 , 2008b),同时也不

可能来自水体本身无机汞的甲基化产生的甲基汞 ,

因为在这个层位 DO和 pH均相对较高 ,并没有甲基

化的合适环境。本研究表明 ,夏季水体 40 m处升高

的 TMeHg来自于上覆水体生物颗粒物的沉降或丰

水期河流侵蚀和地表径流带入水库的颗粒态汞 。郭

艳娜等(2008a)研究表明 ,对于演化初级阶段的水

库 ,丰水期随着降雨量 、降雨强度的增加 ,更多的颗

粒态甲基汞随地表径流进入河流然后进入水库中 ,

入库河流水体中的 TMeHg高于枯水期 ,且入库河流

TMeHg浓度与颗粒物和 PMeHg均呈显著相关关系 。

总的来说 ,乌江渡水库水体中各形态甲基汞均

略高于引子渡水库 ,特别是在水体底层明显高于引

子渡水库。乌江渡水库甲基汞在季节 、垂直剖面上

均有一定的差别 ,而引子渡水库则差别很小。

2.4　乌江渡水库界面水 、引子渡水库底层水 DHg、

DMeHg分布

如图 4所示 ,乌江渡水库界面水 DHg浓度均明

显高于上覆水体 , 且冬季(5.56 ng· L
-1
)>秋季

(3.98 ng· L
-1
)>夏季 (1.91 ng· L

-1
)>春季

(1.67 ng· L
-1
)。由于界面水和上覆水体间存在

DHg浓度梯度 ,溶解态汞将从界面水向上覆水体扩

散。界面水 DMeHg浓度表现为:冬(4.78 ng· L
-1
)

>秋季(3.75 ng·L
-1
)>春季(1.32 ng· L

-1
)>夏

季(0.74 ng· L
-1
)。春 、秋 、冬季明显高于上覆水

体 , 而在夏季则低于上覆水体。 DMeHg/DHg为

75%±24%,表明甲基汞为乌江渡水库界面水的主

要汞形态 。引子渡水库底层水体 DHg、DMeHg浓度

和上覆水体无明显差别(图 2、图 3)。

水环境中汞的甲基化主要是在厌氧 、硫酸盐还

原菌存在的环境下发生的(Gilmouretal., 1991),其

过程往往受到多种因素(物理 、化学 、生物)的影响 ,

如 DO、有机质含量 、氧化还原条件 、pH、温度等(Ull-

richetal., 2001)。有研究(Korthalsetal., 1987)发

现 ,沉积物最大的甲基化率位于氧化还原边界层下

面 ,这个部位正好是硫酸盐还原菌的分布主要区域。

马英军等(2000)对泸沽湖的研究发现 ,氧化还原边

界层随着季节的变化而上下迁移 。

很多研究(Masonetal., 1993;Baeyensetal.,

1998;Masonetal., 1999)发现 ,在厌氧的水体中也

存在高浓度的甲基汞 ,其主要来源包括:1)沉积物

孔隙水向上覆水体的扩散;2)颗粒物在厌氧环境下的

溶解;3)厌氧的水体中无机汞的甲基化。春 、秋 、冬季

乌江渡水库界面水 DMeHg明显高于上覆水体 ,表明

界面水是上覆水体(界面水)重要的甲基汞源。此时

氧化还原界面层处于界面水附近 ,甲基化或者发生在

界面处或者发生于表层沉积物 ,而界面水高浓度的甲

基汞有可能来源于沉积物的扩散 ,也有可能来源于界

面水本身升高的甲基化或者降低的去甲基化。

图 4　乌江渡水库水体 、界面水中溶解态汞 、溶解态甲基汞
季节性剖面变化趋势

Fig.4　DistributionoftheDHgandDMeHgdeterminedin
watercolumnandinterfacewateratWJD
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表 1　乌江渡水库 、引子渡水库各形态汞(ng· L-1)与世界其他天然水体比较
Table1　ComparisonoflevelsofspeciatedHgintheWujiangdu(WJD)andYinzidu(YZD)reservoirs, GuizhouPrvince,
China, withliteraturedata

地点 THg DHg PHg TMeHg DMeHg PMeHg 参考文献

WisconsinLakes 0.43～ 4.79 0.27 ～ 0.45 0.06～ 1.27 0.04～ 2.2 0.02 ～ 1.19 0.02 ～ 0.19 Watrasetal., 1995

LakeBalaton 1.45～ 6.48 1.42 ～ 4.68 0.23～ 3.85 0.08～ 0.44 0.05 ～ 0.37 0.004～ 0.23 Nguyenetal., 2005

Creekreservoir, USA 2～ 4.4 - - 0.48～ 1.8 - - Gray＆Hines, 2009

Doverstraight - 0.12 ～ 1.34 0.06～ 5.36 0.032 ～ 0.188 <0.038 Cossaetal., 1994

Maryland reservoir,
USA

0.4～ 6.8 - - 0.048～ 0.38 - - Mason＆ Sveinsdot-
tir, 2003

Cuchillo Negro
Creek, Mexico

0.84 - - 0.018 - - Canavanetal., 2000

Caniapiscau Reser-
voir

1.19～ 1.69 0.97 ～ 1.43 - 0.06～ 0.09 0.05 ～ 0.07 Schetagne et al.,
2000

乌江渡水库 0.44～ 3.1 0.42 ～ 2.02 0.01～ 1.2 0.06～ 2.4 0.03 ～ 1.5 0.005～ 0.88 本研究

引子渡水库 0.40～ 1.4 0.25 ～ 0.85 0.06～ 0.89 0.04～ 0.44 0.03 ～ 0.22 0.0012～ 0.31 本研究

　　如图 4所示 ,夏季乌江渡水库界面水中 DMeHg

浓度(0.74 ng· L
-1
)则明显低于上覆(95 m)水体

(1.54 ng·L
-1
)。上覆水体(95 m)高浓度的 DMe-

Hg不可能来自孔隙水向上浮水体的散和颗粒物在

厌氧环境下的溶解 ,而只可能来自厌氧水体中无机

汞的甲基化。因为底层水体(95 m)DMeHg浓度明

显高于界面水 ,这正好与此层位 DO达到全年最低

值(1.58 mg· L
-1
)、pH偏弱酸性(6.88)、RHg浓度

也出现了峰值相对应 ,而这些都是甲基化的有利条

件 ,所以出现这种现象的主要原因为夏季水体严重

分层导致氧化还原界面已经迁移到了底层水体中 ,

使得水体底部(95 m)甲基化活跃 ,但这并不能排除

沉积物也有甲基化的发生 。厌氧水体中发生甲基化

的现象在其他研究中已有很多报道(Masonetal.,

1993;Baeyensetal., 1998;Masonetal., 1999;Cana-

vanetal., 2000;何天容等 , 2006)。

总的来说 ,乌江渡水库在全年均有甲基化现象

发生 ,说明乌江渡水库在全年都是甲基汞的 “源” ,

但是由于氧化还原界面层季节性的迁移使得甲基化

出现的部位不同 。郭艳娜等(2008a)的研究也证实

了乌江渡水库在各个季节出库水中总甲基汞含量在

全年均高于入库水 ,且在夏季表现的更为突出 。

2.5　乌江渡水库 、引子渡水库各形态汞含量与世界

其他天然水体比较

如表 1所示 , 乌江渡水库 、引子渡水库 THg、

DHg、PHg含量和世界其他未受污染天然水基本相

当 ,表明乌江渡水库 、引子渡水库并未受到汞的污

染 。虽然乌江流域春 、冬季民用燃煤造成高汞含量

的大气干湿沉降(Fengetal., 1999 , 2000, 2002),但

并未导致整个乌江流域水体的严重污染。然而演化

高级阶段的乌江渡水库 TMeHg、DMeHg、PMeHg,均

高于世界其他未受污染天然水体 , 而引子渡水库

TMeHg、DMeHg、PMeHg和世界其他未受污染天然

水体无明显差别。表明 ,随着水库演化阶段及初级

生产力提高 ,对汞的甲基化具有极大的促进作用。

因此 ,尽管目前引子渡水库甲基汞含量相对较低 ,但

不能排除随着水库演化阶段的提高甲基汞含量增高

的可能。

3　结　论

乌江渡水库水体 THg、DHg、PHg、RHg浓度分别

为 0.44 ～ 3.13、 0.42 ～ 2.01、 0.01 ～ 1.17、 0.04 ～

0.62 ng·L
-1
;引子渡水库水体 THg、DHg、PHg、RHg

浓度分别为 0.40 ～ 1.37、0.25 ～ 0.85、0.06 ～ 0.89、

0.04 ～ 0.48 ng·L
-1
;乌江渡水库 、引子渡水库水体

THg、DHg、PHg和世界其他未受污染天然水体相当 ,

表明该水系并未受到明显的汞污染。

乌江渡水库水体 TMeHg、DMeHg、PMeHg浓度

分别为 0.06 ～ 2.42、 0.03 ～ 0.44、 0.01 ～ 0.88

ng·L
-1
;引子渡水库水体 TMeHg、DMeHg、PMeHg

浓度分别为 0.04 ～ 0.44、0.03 ～ 0.22、0.01 ～ 0.32

ng·L
-1
;乌江渡水库水体各形态甲基汞浓度均高于

世界其他未受污染天然水体 ,而引子渡水库则相当;

乌江渡水库水体 TMeHg、DMeHg浓度随着水体深度

的增加而逐渐升高 ,且夏季明显高于其他季节 ,引子

渡水库水体 TMeHg、DMeHg浓度季节变化和垂直剖

面差别均不明显 ,表明演化高级阶段 、初级生产力高

的水库可以促进汞的甲基化作用 。

演化高级阶段的乌江渡水库在全年均表现为甲

基汞的 “源 ”,其甲基化的部位随着氧化还原界面层
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的迁移而改变:夏季氧化还原边界层迁移至上覆水

体 ,使得底层水体 (95 m)出现明显的甲基化现象;

春 、秋 、冬季氧化还原边界层下移至水 -沉积物界

面 ,甲基化或者发生在界面水或者发生在表层沉积

物 。演化初级阶段的引子渡水库目前并没有发现甲

基化现象。
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