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摘要: 采用蒸馏- 乙基化结合( GC - CVAFS)法,测定了2006年乌江流域梯级水库系统入、出库河流甲基汞的含量,探讨了其

分布特征和时空变化规律以及梯级水库修建对河流甲基汞分布的影响 . 结果表明: 乌江流域梯级水库系统入库河流水体中

Q(总甲基汞)和Q(溶解态甲基汞)分别为 01 07~ 0170和 0103~ 0116 ngPL; 出库河流水体中Q(总甲基汞)和Q(溶解态甲基汞)分

别为 0110~ 0134 和 0104~ 0126 ngPL. 入库河流水体中 Q(总甲基汞)与 Q(悬浮物)有显著的正相关关系, 并且丰水期高于枯水

期;出库河流水体中Q(总甲基汞)在夏秋季节显著高于冬春季节. 梯级水库的修建使乌江在多个河段的Q(甲基汞)升高, 并且

随着水库生态系统的不断演化,下游河流水体中Q(甲基汞)有升高的可能.
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Abstract: Methylmercury concentrations of inflows and outflows in cascade reservoirs in Wujiang River were determined by distillation-

ethylation ( GC-CVAFS) technique in 2006. The distribution and temporal and spatial variation of methylmercury were discussed. The results

were as follows: Q( total methylmercury) ranged from 0. 07 to 0. 70 ngPL and Q( dissolved methylmercury) from 0. 03 to 0. 16 ngPL in inflows.

In outflows Q( total methylmercury) ranged from 0. 10 to 0. 34 ngPL and Q( dissolved methylmercury) from 0. 04 to 0. 26 ngPL. The obvious

positive relationship between Q( total methylmercury) and Q( total suspended matter) was found in inflows, and Q( total methylmercury) in high

flow was higher than that in low flow. Q( total methylmercury) in outflows collected in summer and fall were significantly higher than those

sampled in winter and spring. The Q( methylmercury) increased at several sites below reservoir because of the construction of cascade

reservoirs, therefore, it is possible that Q( methylmercury) would increase dramatically with the development of reservoir.
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  从 20世纪 50年代日本发生的水俣病到 80年

代北美和北欧偏远地区湖泊中鱼汞含量严重超标,

具有强神经毒性的甲基汞受到了科学家们的高度重

视
[1-3]

. 已有的研究表明, 水库是典型的/ 汞敏感生

态系统0 [4-8]
,由于水库特殊的泄水方式(底层泄水) ,

水库底部厌氧滞水层中的甲基汞会被释放到下游水

体, 从而影响下游河流甲基汞的分布
[9-10]

,但由于水

库调蓄过程涉及到水文、物理沉积、生物吸持同化、

氧化还原、沉积后活化更新等诸多因素,水库在河流

物质输送过程中扮演的角色相当复杂,在不同的环

境条件下对河流甲基汞输送的影响也不同
[11-12 ]

.

能源的需求使我国水电开发迅猛发展, 截至

2005年底,我国在建的 30 m 以上坝高的水电站有
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173座
[13 ]
, 因此在我国研究水库对河流甲基汞分布

的影响迫在眉睫. 乌江是长江上游南岸最大的支

流,按照西电东送工程的计划, 乌江干流将建成 11

个梯级水电站, 目前已蓄水的水库有6个,是我国梯

级水库系统的典型代表
[14]
. 受测试分析技术的限

制,我国在天然水体中对甲基汞含量的研究起步较

晚,关于梯级水库修建对河流甲基汞传输影响的研

究鲜见报道. 笔者研究了乌江流域不同演化阶段水

库入、出库河流甲基汞的分布, 分析了总甲基汞、溶

解态甲基汞的分布及时空变化规律, 探讨梯级水库

修建对河流甲基汞分布的影响,以更好地了解水库

等大型水利设施建设对河流甲基汞分布、迁移的影

响以及水库甲基汞的质量平衡.

1  材料与方法
1. 1  乌江流域自然环境概况

乌江主要位于贵州喀斯特地区, 是我国沉积岩

发育良好的地区之一,流域内石灰土分布广泛,土壤

发育在碳酸盐岩母质上, 土壤类型有黄壤、黄棕壤、

红壤、石灰岩土、紫色土和水稻土等. 上游植被以常

绿阔叶林和旱地作物为主, 植被覆盖率为 10% ~

14% ;中游植被以常绿阔叶林、常绿落叶阔叶混交林

及落叶林为主, 植被覆盖率为 5% ~ 14%; 下游为典

型的亚热带常绿栲林,经济林以油桐和油茶为主,植

被覆盖率为 1415% ~ 2919%. 该地区属亚热带湿润
季风气候,气候温和,雨量充沛.

1. 2  采样点的布设及样品的采集

选取乌江流域已建成的 6个梯级水库作为研究

对象,并根据库龄将这些水库划分为 3个演化阶段.

位于乌江流域的中上游水库, 属典型的高坝、深水、

峡谷型,其基本特征见表 1. 在各水库的入、出库河

流(下泄水)布设采样点,采样点的分布如图 1所示.

2006年 1 ) 12月, 每月采集距水面 20 cm 深的表层

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. 将水样装在 100 mL的硼硅玻璃瓶中, 现

场加入 400 LL 的超纯盐酸, 用于测定Q(总甲基汞) ;

用于测定 Q(溶解态甲基汞)和 Q(溶解有机碳)的样

品装于 800 mL 的硼硅玻璃瓶中, 并在 24 h 内经

0145 Lm低空白微孔滤膜(Millipore)过滤后分装、保
存. 所用硼硅玻璃瓶均经过严格的除汞程序处理.

用于测定Q(悬浮物)的水样装于 1 500 mL 的塑料瓶

中,装样前所有采样瓶用样品水润洗 3次. 样品带

回实验室低温( 0~ 4 e )保存, 2周内测定完毕.

表 1 水库的基本特征参数

Table 1 The basic parameters of each reservoir

参数
水库

洪家渡 引子渡 索风营 普定 东风 乌江渡

所在河流 六冲河 三岔河 乌江 三岔河 乌江 乌江

所在河流中的位置 上游 上游 中游 上游 上、中游 中游

总库容P108 m3 49. 47 4. 55 2. 01 412 10. 25 23. 00

正常蓄水位时水库面积Pkm2 80. 50 14. 97 5. 70 19. 25 19. 06 47. 80

库龄Pa 3 4 2 14 13 28

演化阶段 初级 初级 初级 中级 中级 高级

图 1 采样点分布

Fig. 1  Location of the sampling sites

1. 3  样品的分析

pH, Q(溶解氧) , 水温和电导率用便携式多参数

水 质 仪 ( plONneer 65, 法 国 ) 现 场 测 定;

Q(溶解有机碳)用高温催化氧化法测定, 所用仪器

为德国生产的总有机碳分析仪( Elementar, High TOC

Ò ) , 检测限为0. 2 mgPL; Q(悬浮物)用重量法测定;
Q(总甲基汞)和 Q(溶解态甲基汞)用蒸馏 - 乙基化

结合(GC - CVAFS)法测定
[15 ]
, 该方法最低检出限为

0. 009 ngPL, Q(颗粒态甲基汞) 为 Q(总甲基汞) 与

Q(溶解态甲基汞)的差值. 所有实验数据均在 SPSS

for Windows ( 1115)统计软件上进行处理.
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2  结果与讨论
2. 1  主要水质参数的分布

各采样点基本理化参数的分布见表 2. 从表 2

可以看出, 乌江水体呈碱性, pH 年均值为 8115 ?

0136,全年无明显变化. Q(溶解有机碳)较低, 年均
值为( 0191 ? 0142) mgPL, 低于我国长江及世界大多

数河流的平均水平
[16 ]
,这与乌江所在的喀斯特环境

有关
[17 ]
. 表层水温年均值为( 18130 ? 5112) e ,变化

范围为 813~ 3017 e . Q(溶解氧)均在 810 mgPL以
上, 说明乌江流域河流水体含氧丰富, 复氧能力强.

Q(悬浮物)年均值为( 2155 ? 1159) mgPL, 且丰水期
高于枯水期.

表 2 基本理化参数的月分布状况

Table 2 Monthly variation of physical and chemical parameters

月份 pH 温度Pe Q(溶解氧)P( mg#L- 1) Q(溶解有机碳)P(mg#L- 1 ) Q(悬浮物)P( mg#L- 1)

1 8. 13 ? 0. 16 11. 60? 1. 35 8. 85 ? 0. 54 0. 77 ? 0. 21 1. 93? 0. 79

2 8. 32 ? 0. 23 11. 60? 0. 81 8. 68 ? 0. 41 0. 74 ? 0. 29 1. 71? 0. 70

3 8. 25 ? 0. 23 14. 10? 0. 94 8. 31 ? 0. 41 0. 82 ? 0. 31 1. 91? 0. 92

4 8. 59 ? 0. 16 16. 80? 3. 32 8. 46 ? 0. 38 0. 84 ? 0. 32 2. 44? 1. 30

5 8. 42 ? 0. 27 19. 50? 3. 29 9. 67 ? 1. 08 1. 13 ? 0. 46 3. 51? 2. 05

6 8. 08 ? 0. 14 20. 40? 2. 92 9. 18 ? 1. 19 1. 36 ? 0. 57 3. 71? 1. 89

7 8. 04 ? 0. 36 25. 20? 3. 77 9. 47 ? 1. 13 1. 25 ? 0. 34 3. 01? 1. 32

8 8. 10 ? 0. 50 25. 90? 3. 13 9. 06 ? 0. 89 1. 04 ? 0. 42 1. 71? 0. 83

9 7. 83 ? 0. 29 21. 40? 1. 96 8. 65 ? 0. 84 0. 90 ? 0. 25 2. 87? 1. 51

10 8. 05 ? 0. 35 20. 50? 1. 64 8. 23 ? 1. 03 0. 87 ? 0. 31 3. 54? 2. 48

11 7. 91 ? 0. 32 18. 00? 1. 58 8. 75 ? 0. 92 0. 78 ? 0. 33 2. 11? 1. 06

12 8. 08 ? 0. 36 14. 70? 1. 63 8. 93 ? 1. 13 0. 72 ? 0. 43 2. 20? 1. 39

年均值 8. 15 ? 0. 36 18. 30? 5. 12 8. 85 ? 0. 96 0. 91 ? 0. 42 2. 55? 1. 59

2. 2  梯级水库入、出库河流甲基汞的分布及季节变化

2. 2. 1  分布

2006年全年的检测数据显示:乌江流域 6 个梯

级水库系统中, 入库河流水体中 Q(总甲基汞)的年

均值为( 0114 ? 0106) ngPL, 变化范围为 0107~ 0170
ngPL; 出库河流水体中 Q(总甲基汞) 的年均值为

(0117 ? 0106) ngPL, 变化范围为 0110~ 0134 ngPL.
入、出库河流水体中Q(溶解态甲基汞)的年均值分

别为( 0107 ? 0103)和( 0109 ? 0104) ngPL,变化范围分

别为 0103 ~ 0116 和 0104 ~ 0126 ngPL, 分别占
Q(总甲基汞)的 4814%和 5413%. 从入库到出库,
Q(溶解态甲基汞) 所占比例有所增加. Schetagne

等
[11]
的研究也认为,从水库输出的甲基汞以溶解态

为主 ( 占 64%) . 将 乌 江 流 域 表 层 水 中 的

Q(总甲基汞)和 Q(溶解态甲基汞)与其他河流进行

比较 (见表 3) , 总体来看, 乌江流域河流水体中

Q(甲基汞)与世界其他未受污染的河流基本相当,

只有局部略高,且明显低于受污染的河流.

表 3  乌江流域表层水中 Q(总甲基汞)和 Q(溶解态甲基汞)与其他河流的比较

Table 3 Comparison of total and dissolved methy lmercury mass concentrations in surface waters of

Wujiang River with other values reported in recent literatures

河流,国家 Q(总甲基汞)P( ng#L- 1 ) Q(溶解态甲基汞)P(ng#L - 1) 研究时间 污染源状况

乌江流域,中国 0107~ 0170 0103~ 0126 2006年 无

Minnesota River, USA [18 ] 0. 20~ 0. 25 ) 2001年 无

Mississippi River, USA [18] 0. 24~ 0. 35 ) 2002) 2003年 无

Savannah River, USA [19 ] 0. 085 ) 2000) 2002年 无

Pra River, Ghana [20 ]
枯水期

丰水期

0. 420

2. 378

)
)

2002) 2003年 土法炼金

Sacramento River, USA [21] 0. 1 ) 1995年 汞矿开采

Carson River, USA [22]
尾矿上游

尾矿下游

0. 3~ 0. 5

1. 8~ 7. 2

0. 1~ 0. 4

0. 8~ 1. 2
1994年 汞矿开采
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2. 2. 2  季节变化

不同演化阶段水库入、出库河流水体中

Q(总甲基汞)的月变化如图 2所示. 图 2表明, 4 )
10月, 随着降雨量、降雨强度的增加, 更多的甲基汞

随地表径流进入河流中, 使入库河流水体中的

Q(总甲基汞) 高于其他月份. 入库河流水体中

Q(总甲基汞)与Q(悬浮物)呈正相关关系, Pearson相

关系数 R = 01470 ( P < 01001, n= 168) , 而且

Q(总甲基汞)和Q(颗粒态甲基汞)之间存在显著正

相关关系, Pearson相关系数 R= 01932 ( P < 01001,
n = 168) ,这表明河流侵蚀和地表径流带入水体的

颗粒物是入库河流甲基汞的主要来源. 出库河流的

总甲基汞主要来自水库底部泄水排出的甲基汞, 在

夏秋季节(尤其是 7 ) 9月)显著高于冬春季节( P <

0101, n = 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
[23]
. 这一

方面为好氧 -厌氧层界面无机汞的甲基化提供了有

利条件
[22]
;另一方面使沉积物及其间隙水中的甲基

汞向上覆水体扩散, 并使这些汞积聚在水库底

层
[24]
,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

Q(甲基汞)在夏季明显升高.

图 2 梯级水库入、出库河流 Q(总甲基汞)的月变化

Fig. 2  Monthly variation of total methylmercury mass concentrations of inflows and outflows in cascade reservoirs

  不同演化阶段水库入、出库河流水体中
Q(溶解态甲基汞)的月变化如图 3所示. 从图 3可

以看出, 入库河流水体中Q(溶解态甲基汞)的季节

变化不明显, 而出库河流水体中Q(溶解态甲基汞)

的季节变化趋势与Q(总甲基汞) 一致, 表现为夏秋

季节高于其他季节,可能是由于在水库底层的厌氧

还原环境中, 氧化还原敏感物质(如铁、锰氧化物)的

还原溶解及有机物的降解使底层有机胶体态物质增

       

图 3 梯级水库入、出库河流 Q(溶解态甲基汞)的月变化

Fig. 3 Monthly variation of dissolved methylmercury mass concentrations of inflows and outflows

in cascade reservoirs
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加. Choe 等
[25]
的研究表明,甲基汞容易与有机胶体

物质结合, 而这些胶体物质的粒径大多小于 0145
Lm,在用 0145 Lm的滤膜过滤时进入溶解相中.
213  水库对乌江甲基汞分布的影响

从图 2, 3可以看出,对于不同演化阶段的水库,

随着库龄的增加, 出库河流水体中Q(总甲基汞)和

Q(溶解态甲基汞)呈递增趋势. 方差分析与多重比

较结果显示,高级演化阶段水库出库河流水体中的

Q(总甲基汞)和Q(溶解态甲基汞)显著高于初、中级

演化阶段水库出库河流( P < 0101, n= 18) , 说明随

着水库生态系统的不断演化, 水库输出的甲基汞将

增加,水库的甲基化作用增强.

水库的修建改变了河流甲基汞的分布, 使下游

一定范围内水体中的Q(甲基汞)升高
[10, 26]

. Canavan

等
[10]
的研究发现,在水库下游 22 km的河流水体中

Q(甲基汞) 依然 很高. 乌江流 域河 流水体 中

Q(甲基汞)年均值的沿程分布如图 4所示. 从图 4

可以看出,梯级水库的修建使乌江在多个河段 Q(甲

基汞)升高, 在乌江渡水库的下游(距源头 445 km

处) Q(总甲基汞)和Q(溶解态甲基汞)最高. 乌江流

域水体的高pH,低含量的溶解有机碳( DOC) ,不利于

汞的甲基化. 研究表明,由于被淹没土壤有机质含量

较低,喀斯特地区水库无机汞甲基化的驱动力主要是

内源性输入有机质
[27]
. 因此,在乌江流域随着水库生

态系统的不断演化, 水库初级生产力水平不断提高,

下游河流水体中 Q(甲基汞)有升高的可能.

图 4 乌江 Q(总甲基汞)和 Q(溶解态甲基汞)的沿程分布

Fig . 4 The distribution of total and dissolved methylmercury

mass concentrations along the Wujiang River

3  结论
a. 乌江流域梯级水库系统入库河流水体中

Q(总甲基汞)的年均值为( 0114 ? 0106) ngPL,变化范
围为 0107 ~ 0170 ngPL; 出 库 河 流 水 体 中
Q(总甲基汞)的年均值为( 0117 ? 0106) ngPL,变化范
围为 0110~ 0134 ngPL. Q(溶解态甲基汞)在入、出库
河流水体中的年均值分别为 ( 0107 ? 0103 ) 和
( 0109 ? 0104) ngPL,变化范围分别为 0103~ 0116和
0104~ 0126 ngPL.

b. 入库河流水体的 Q(总甲基汞)与 Q(悬浮物)

有显著的正相关关系, 并且丰水期高于枯水期. 出

库河流水体的 Q(总甲基汞)和 Q(溶解态甲基汞)在

夏秋季节(尤其是 7 ) 9月)显著高于冬春季节, 入库

河流水体的 Q(溶解态甲基汞)季节变化不明显.

c. 梯级水库的修建使乌江在多个河段的 Q(甲

基汞)升高,并且随着水库生态系统的不断演化,水

库输出的甲基汞将增加, 下游河流水体中 Q(甲基

汞)有升高的可能.
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