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摘要: 在全球变暖的背景下，探明青藏高原地表水中汞的形态、分布和来源特征对认识高寒地区汞的生物地球化学循环过程

具有重要意义． 为探讨汞在高寒地区地表水中的分布特征和潜在来源，以青藏高原长江源和黄河源流域地表水为研究对象，

测定丰水期地表水中总汞( THg) 、颗粒态汞( PHg) 和溶解态汞 ( DHg) 的浓度，分析其空间分布特征及其影响因素，并利用

PMF 模型定量解析地表水中汞的来源． 结果表明，长江源和黄河源流域地表水中 ρ( DHg) 均值分别为( 2. 96 ± 1. 26) ng·L －1 和

( 2. 47 ± 0. 83) ng·L －1，二者无显著差异; 而长江源流域地表水中 ρ ( THg) ［( 10. 69 ± 11. 14 ) ng·L －1］和 ρ ( PHg) ［( 8. 46 ±
11. 41) ng·L －1］显著高于黄河源流域地表水中的 ρ( THg) ［( 3. 37 ± 2. 03) ng·L －1］和 ρ( PHg) ［( 1. 13 ± 1. 02 ) ng·L －1 ) ］( P ＜
0. 05) ． 此外，考虑到较低的汞浓度水平和甲基化程度，研究区内汞的生态威胁较弱． 相关性分析结果显示，长江源流域地表水

中汞以 PHg 为主要形态，其浓度变化主要受冰川融水输入、土壤侵蚀和降水等因素影响; DHg 作为黄河源流域地表水中汞的

主要形态，其分布格局主要受制于汞和溶解性有机质( DOC) 的结合作用． 空间分布上，河道坡降和土壤侵蚀强度的空间差异

可能是导致长江源流域地表水中 THg 和 PHg 浓度随水流方向总体呈下降趋势的关键因素． PMF 模型解析结果表明，长江源和

黄河源区地表水中 51. 4%的汞来源于大气沉降，38. 8%的汞来源于水流对土壤岩层或沉积物的侵蚀作用，而 9. 7% 的汞来源

于土壤径流或渗流的输入．
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Abstract: To understand the mercury ( Hg) biogeochemical cycle in alpine regions under global warming，it is critical to identify the distribution and sources of Hg in aquatic
ecosystems of the Tibet Plateau． The spatial distribution pattern and potential sources of Hg species including total mercury ( THg) ，particulate mercury ( PHg) ，and dissolved
mercury ( DHg) were investigated in surface waters of the Yangtze and Yellow Ｒiver source basins during the wet season． The results showed that average ρ( DHg) in surface
water of the Yangtze and Yellow Ｒiver source basins were comparable ［( 2. 96 ± 1. 26) ng·L －1 and ( 2. 47 ± 0. 83) ng·L －1 ，respectively］，whereas the average ρ( THg)
［( 10. 69 ± 11. 14) ng·L －1］ and ρ( PHg) ［( 8. 46 ± 11. 41) ng·L －1］ in the source basin of the Yangtze Ｒiver were significantly higher than that in surface water of the
Yellow Ｒiver source basin ［( 3. 37 ± 2. 03) ng·L －1 and ( 1. 13 ± 1. 02) ng·L －1 ，respectively］． It is worth noting that the ecological risk of Hg in the study area was limited
because of low Hg concentration and methylation level． In addition，the correlation analysis illustrated that the THg was mainly concentrated by PHg in the source basin of the
Yangtze Ｒiver． Specifically，the concentration variations in Hg were mainly affected by the input of glacier meltwater，soil erosion，and precipitation． By contrast，the main
species of Hg in the source basin of the Yellow Ｒiver was DHg，the distribution pattern of which was mainly controlled by DOC． Spatially，a significant negative correlation was
found between ρ( PHg) and longitude in the source basin of the Yangtze Ｒiver ( Ｒ2 = 0. 46，P ＜ 0. 01 ) ． The spatial distribution differences of river slope and soil erosion
intensity were identified as the key factors leading to the decreasing trend of ρ( PHg) and ρ( THg) along the river flow in the source basin of the Yangtze Ｒiver． The results of
the PMF model further demonstrated that in the surface waters of the source regions of the Yangtze and Yellow Ｒivers，51. 4% of Hg derived from long-distance atmospheric
deposition，38. 8% from erosion of soil rock or sediment via stream flow，and 9. 7% from soil runoff or seepage input．
Key words: Three Ｒivers Source region; mercury concentration; spatial distribution; species characteristic; source analysis

汞( Hg) 是一种强神经毒性的重金属元素，在大

气中主要以气态单质形态( Hg0 ) 存在． Hg0 能够在

大气中长时间滞留( 0. 5 ～ 1. 5 a) ，并通过大气环流

进行长距离传输，因此汞被认为是一种全球性污染

物［1 ～ 3］． 全球大气中的汞能够通过干 /湿沉降的方式

进入陆地生态系统，以地表径流和地下渗流的方式

进入水生生态系统． 而水生生态系统中沉降的无机

汞可转化为毒性更强的甲基汞 ( MeHg) ，可进一步

通过食物链的生物富集和生物放大效应，对下游生

态系统和人体健康造成潜在危害［4，5］．
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青藏高原毗邻南亚、东亚和东南亚等重要的汞

生产和排放地区． 在冬季西风环流和夏季南亚季风

的交替控制下，东亚、南亚和东南亚等地区人为活

动排放的汞能够进入青藏高原腹地并沉降到陆地和

水生生态系统中［6，7］． 然而，青藏高原独特的生态系

统使其成为对全球气候变暖和环境变化最为敏感的

区域之一． 近年来青藏高原出现明显的增温现象，其

增温速度约为全球平均升高温度的 2 ～ 3 倍［8］． 气温

升高导致青藏高原地区大面积的冰川、积雪和冻土

等消融退化，使得先前固存在其中的汞再释放进入

地表水等环境介质中进而影响水生生态系统中汞的

地球化学循环［9 ～ 11］．
青藏高原三江源地区作为长江-黄河的发源地，

其淡水资源环境安全影响着下游数亿人口的生命健

康，探明其地表水中汞的分布、迁移和来源等环境

过程对下游生态风险的评估至关重要． 由于其地表

水生生态系统复杂的水文循环系统和高寒地区较困

难的采样条件，目前仍缺乏对该区域地表水中汞的

地球化学循环的深入研究． 本文以长江源和黄河源

流域地表水为研究对象，重点探讨了汞的形态和空

间分布及其影响因素，并结合地表水中其他微量重

金属的浓度，利用 PMF 模型对地表水中汞的来源进

行解析，以期为三江源地区汞生态风险评估提供基

础数据和理论支撑，并加深对全球变暖背景下高寒

地区水体中汞的地球化学循环过程的认识．

1 材料与方法

1. 1 研究区域概况

研究区域位于青藏高原范围内长江源流域和黄

河源 流 域，北 纬 31° 39' ～ 36° 12'，东 经 89° 45' ～
103°23'( 图 1) ． 该区域是世界上最大的高山湿地生

态系统，同时也是中国重要的生态屏障和水源涵养

区． 该地区以山地地貌为主，地形复杂，地势高耸，平

均海拔在4 000 m以上． 植被类型具有显著的水平和

垂直地带性，主要以高寒草原和高寒草甸为主，并包

含草地、荒漠、湿地和灌丛等多种景观类型［12］． 该

区域气候类型为典型高原山地气候，气候垂直变化

十分显著且终年低温干燥，年平均气温在 － 5. 6 ～
7. 8℃之间，年降水量从东南的 773 mm 降至西北的

262 mm．

图 1 研究区域内采样点和年降水量分布示意

Fig． 1 Distribution of sampling sites and annual precipitation in study area

其中，长江源流域( 北纬 32°30' ～ 35°35'，东经

90°43' ～ 96°45') 主要位于青藏高原腹地昆仑山脉

和唐古拉山脉之间，其面积约为 13. 8 × 104 km2，占

三江源流域面积的 43. 2%，区域内海拔由东向西逐

渐升高［13］． 长江源主要以沱沱河为正源，以楚玛尔

河为北源，以当曲为南源． 此外，长江源流域包含大

面积的冻土，其中多年冻土分布最为广泛，占整个长

江源流域面积的 77% ． 当前全球变暖加剧了冻土融

化，活跃层厚度增加，进而导致多年冻土区土壤径流

量显著增加［14］．

黄河源流域( 北纬 32°10' ～ 36°59'，东经 90°54'
～ 103°24') 位于青藏高原东北部，其面积约为 12. 3
× 104 km2，约占整个三江源流域面积的 39% ． 相较

于长江源流域，黄河源流域地势分布一致而海拔较

低，平均海拔在3 000 m以上． 黄河源源头主要为约

古宗列曲和卡日曲． 其中，约古宗列曲发源于巴颜喀

拉山，卡日曲发源于卡日扎穷山． 黄河源流域冻土类

型以多年冻土为主，其面积约为 2. 5 × 104 km2，占黄

河源流域面积的 85. 1%，随着气候变化，该区域的多

年冻土也呈现出显著的退化趋势［15］．
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1. 2 样品采集和预处理

地表水样品于 2020 年 7 月采集于长江源流域

和黄河源流域，共选取了 19 个研究样点，其中长江

源流域选取了 12 个研究样点，黄河源流域选取了 7
个研究样点 ( 图 1 ) ． 采集的地表水类型包括河流、
湖泊和冻土热融湖水样品，采样深度为表层 0 ～ 20
cm． 采样过程中由 GPS 记录各样点坐标，样点具体

信息见表 1．
表 1 长江源和黄河源流域中各研究样点基本信息

Table 1 Description of sampling sites in the Yangtze Ｒiver

and Yellow Ｒiver source basins

流域 编号 经度 / ( ° ) 纬度 / ( ° ) 海拔 /m 地表水类型

S1 101. 44 35. 22 3 841 冻土热融湖

S2 98. 13 34. 85 4 307 湖泊

S3 97. 92 35. 11 4 226 河流

黄河源 S4 97. 84 34. 25 4 675 冻土热融湖

S5 97. 83 35. 03 4 233 湖泊

S6 97. 70 35. 06 4 235 湖泊

S7 97. 61 35. 02 4 238 湖泊

S8 97. 20 33. 85 4398 冻土热融湖

S9 96. 69 33. 12 4 306 冻土热融湖

S10 95. 88 33. 70 4 089 河流

S11 95. 76 33. 79 4 252 河流

S12 95. 71 34. 33 4 362 河流

S13 95. 37 34. 53 4 135 河流

长江源 S14 94. 94 34. 85 4 224 河流

S15 93. 93 35. 22 4 360 河流

S16 93. 30 35. 31 4 488 河流

S17 92. 89 34. 73 4 713 河流

S18 92. 44 34. 28 4 479 河流

S19 92. 06 33. 69 4 631 河流

用于样品采集的特氟龙( 聚四氟乙烯，PFA) 采

样瓶和棕色瓶均在实验室进行了严格地清洗． 具体

的操作如下: 向特氟龙试剂瓶中加入 100% 反王水

溶液( HCl∶ HNO3 = 1 ∶ 3，体积比) 后，置于电热板上

以 120℃加热 12 h，随后用超纯水洗净残留反王水，

放置烘箱中于 65℃加热 24 h; 将棕色玻璃瓶等采样

容器清洗干净并浸泡于 25% 的硝酸中 12 h，取出用

纯水洗净后置于马弗炉中 480℃加热约 1. 5 h． 采样

之前，对上述处理后的采样容器和野外实验所需的

工艺超纯盐酸进行汞和其他重金属空白测定，空白

值达到采样要求方可用于样品采集．
采样过程中，全程佩戴一次性丁腈手套，样品采

集前，先将容器润洗 2 ～ 3 次． 随后，用特氟龙瓶取

250 mL 水样，随后加入 1 mL 工艺超纯盐酸密封避

光低温保存，用于 THg 浓度的 测 定． 对 用 于 测 定

DHg 和微量重金属浓度的水样，用 0. 45 μm 滤膜进

行过滤，过滤之前将过滤器和采样容器分别用超纯

水和过滤后的样品润洗 3 遍，将滤液储存于 250 mL
特氟龙瓶中，并加入 1 mL 工艺超纯盐酸密封避光低

温保存． 用于测定分析微量重金属和溶解性有机碳

( dissolved organic carbon，DOC) 浓度的水样( 40 mL)

储存于棕色玻璃瓶中，在 4℃低温下避光保存．
1. 3 样品测定

THg 和 DHg 浓度的测定采用 BrCl 氧化-SnCl2
还原-吹氮气金管富集-二次金汞齐-冷原子荧光光谱

法( CVAFS，Brooks Ｒand Model Ⅲ) ，该方法检出限

为 0. 02 ng·L －1［16］． 具体测定步骤为: 在测样前 12
h，向水样中加入水样体积 0. 5% 的 BrCl( 质量分数

为 25% ) ，样品测定前 20 min 向水样中加入质量分

数为 25%的 NH2OH·HCl 以中和多余的 BrCl，随后

用质量分数 20% 的 SnCl2 将 Hg2 + 还原为气态 Hg0

并通过金管捕集，最后利用冷原子荧光测汞仪进行

测定． 测定过程中，本研究严格采用空白、平行设

置、标准物质标定等方法进行质量控制，即每隔 10
个样品测定 1 次浓度为 1 ng·L －1 的总汞标准溶液

( GSB07-1274-2000) 、1 个系统空白和 1 对平行样

品． 标准溶液回收率为 95% ～ 105%，系统空白小于

0. 1 ng·L －1 ． 此外，样品进行重复平行测试过程中，

其浓度结果标准偏差小于 5%，说明本研究中汞浓

度结果的准确度和精确度均已达标． PHg 浓度通过

THg 和 DHg 浓度的差减法获得［ρ( PHg) = ρ( THg)

－ ρ( DHg) ］．
采用等离子体质谱法 ( ICP-MS，Agilent-7900 )

测定 Cr、Ni、Cu、Zn、As、Cd、Pb、Co、Sr、Ag、Ba、
Tl 和 U 的浓度． 具体步骤为: 取棕色瓶中过滤后水

样 15 mL( 必要时进行稀释) ，利用等离子体质谱仪

对样品溶液中微量重金属浓度进行测定． 测定过程

中，每个样品测定前使用 1% HNO3 清洗进样管，以

保证空白信号残余低于 0. 1% ． 仪器稳定情况下，每

隔 10 个样品测定 1 次浓度为 10 mg·L －1的重金属标

准溶液 ( Multi-element Calibration Standard 2A) 和 1
对平行样品． 标准溶液回收率为 92% ～ 108%，平行

测定的数据标准偏差小于 5% ． 此外，DOC 浓度由

TOC 分 析 仪 ( TOC-L，日 本 岛 津; 检 出 限 为

4 μg·L －1 ) 测定．
1. 4 数据分析

正 定 矩 阵 因 子 分 解 法 ( positive matrix
factorization，PMF) 利用相关矩阵和方差矩阵对多维

变量进行简化从而定量解析污染源因子［17］． 本研究

采用 PMF 对地表水中汞的潜在来源进行定量解析，

基本公式如下:

Xij = Σ
p

k = 1
fkjgki + eij ( 1)

式中，Xij 为第 i 个样本中金属 j 的浓度，gkj 为污染

源 k 对第 i 个样本的贡献率; fkj为来源 k 中重金属 j
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的浓度，eij为残差矩阵． PMF 模型定义目标函数 Q
以得到最优解析结果:

Q = Σ
n

i = 1
Σ
m

j = 1

eij
σ( )

ij

( 2)

式中，σij为第 i 个样本中重金属 j 的不确定度，不确

定度的计算如式( 3) :

σij =
5
6 × MDL， c≤ MDL

( β × c) 2 + ( MDL)■ 2， c ＞
{

MDL
( 3)

式中，β 为相对标准偏差，c 为重金属实测浓度，

MDL 为重金属测定的方法检出限，本研究以连续测

定 11 次空白的浓度值的 3 倍标准偏差作为重金属

的 MDL．
将数据导入 EPA PMF 5. 0 软件后，首先尝试设

置不同的因子数进行多次运算，结合研究区域的可

能来源类型，最后确定因子数为 3 以得到最优的解

析结果． 经过 30 次迭代运算后，最终确定了第 9 次

运算结果，大部分残差值在 － 3 ～ 3 之间并基本符合

正态分布，且计算结果趋于稳定． 此外，重金属含量

的实测值与模型预测值之间拟合曲线的 Ｒ2 均大于

0. 70，表明拟合结果可信度高，3 个因子数能够充分

解释实测数据所包含的信息． EPA PMF5. 0 模型的

具体原理和软件详细操作步骤可见文献［18］．
本研究采用 Excel2016、Adobe illustrator CS6、

Arcmap10. 7 和 SPSS25. 0 软件完成统计分析和图表

绘制． 本研究采用独立样本 T 检验和单因素方差分

析对不同区域和不同形态的汞浓度均值进行显著性

差异分析; 采用回归分析和皮尔逊相关分析探讨地

表水中汞的分布特征及其影响因素．

2 结果与讨论

2. 1 地表水中汞的浓度与形态分布特征

在丰水期内，研究区域内所有地表水样品中

ρ( THg) 介于 1. 48 ～ 41. 21 ng·L －1 之间，平均值为

( 8. 00 ± 2. 78 ) ng·L －1 ． ρ ( PHg) 介于低于检出限至

38. 86 ng·L －1 之 间，平 均 值 为 ( 6. 17 ± 10. 06 )

ng·L －1 ． ρ( DHg) 介于 1. 41 ～ 5. 67 ng·L －1 之间，平

均值为( 2. 78 ± 1. 15 ) ng·L －1 ． 河流、湖泊和冻土热

融湖 3 种不同类型地表水中汞浓度如表 2 所示，河

流中的 THg 和 PHg 浓度均显著高于湖泊和冻土热

融湖( P ＜ 0. 05，独立样本 T 检验，下同) ，而 DHg 浓

度在 3 种类型地表水中无显著差异( P ＞ 0. 05) ．

表 2 不同地表水类型中 THg、DHg 和 PHg 浓度 /ng·L －1

Table 2 Concentrations of THg，DHg，and PHg in different types of surface waters /ng·L －1

地表水类型
ρ( THg) ρ( DHg) ρ( PHg)

范围 平均值 范围 平均值 范围 平均值

河流 2. 67 ～ 41. 21 12. 06 ± 11. 69 1. 77 ～ 5. 11 2. 79 ± 1. 02 0. 46 ～ 38. 86 9. 27 ± 11. 67
湖泊 1. 59 ～ 7. 63 3. 44 ± 3. 44 1. 62 ～ 2. 83 2. 38 ± 0. 49 ＜ 0. 02 ～ 1. 54 1. 60 ± 1. 06

冻土热融湖 1. 48 ～ 6. 11 3. 50 ± 3. 50 1. 41 ～ 5. 67 3. 27 ± 1. 69 ＜ 0. 02 ～ 0. 79 0. 43 ± 0. 30

长江源区和黄河源区地表水中汞浓度如图 2，

长江 源 区 地 表 水 中 ρ ( THg ) 介 于 1. 59 ～ 41. 21
ng·L －1之间，平均值为 ( 10. 69 ± 11. 14 ) ng·L －1，显

著高于黄河源地表水中 THg 浓度( P ＜ 0. 05) ． 此外，

长江源区地表水中 ρ ( PHg) 为低于检出限至 38. 86
ng·L －1，平均值为( 8. 46 ± 11. 41) ng·L －1，而ρ( DHg)

范围介于 1. 77 ～ 5. 67 ng·L －1 之间，平均值为( 2. 96
± 1. 26 ) ng·L －1，PHg 占 THg 的 比 例 为 ( 79. 13 ±
28. 96) %，表明 PHg 是长江源区地表水中汞的主要

形态． 黄河源区地表水中 ρ( THg) 介于 1. 48 ～ 7. 63
ng·L －1之间，平均值为 ( 3. 37 ± 2. 03 ) ng·L －1 ． 该区

域 地 表 水 ρ ( PHg ) 范 围 为 低 于 检 出 限 至 2. 92
ng·L －1，平均值为( 1. 13 ± 1. 02 ) ng·L －1 ． 然而，与长

江源区不同的是，黄河源区地表水中的汞以 DHg 为

主，ρ( DHg) 平均值为( 2. 47 ± 0. 83) ng·L －1，占 THg
的比例为( 73. 29 ± 21. 13 ) % ． 这主要是由于黄河源

流域地表水样品主要来自湖泊或冻土热融湖，相对

稳定的水动力条件使 PHg 随颗粒物发生沉淀进而

导致了水体中较低的 PHg 浓度［19，20］．

图 2 长江源与黄河源流域地表水中汞的浓度

Fig． 2 Hg concentrations in surface waters from source region

of the Yangtze Ｒiver and Yellow Ｒiver，respectively

本研究区 域 地 表 水 中 THg 浓 度 和 青 藏 高 原

其他区域地表水 THg 浓度的对比如表 3 ． 虽然长

江源流域地 表 水 总 汞 浓 度 显 著 高 于 青 藏 高 原 部

分地表水 ( 如 雅 鲁 藏 布 江、曲 嘎 切 河 和 纳 木 错

等) 中 THg 浓度［22，24，25］，但远低于长江中下游受
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人为排 放 汞 影 响 严 重 的 水 体 中 的 ρ ( THg ) ( 100
ng·L － 1 ) ［27］． 同 时，长 江 源 和 黄 河 源 流 域 地 表 水

中 THg 浓 度 均 未 超 过 中 国《地 表 水 环 境 质 量 标

准》( GB 3838-2002 ) 所 规 定Ⅰ类 水 质 标 准 限 值

［ρ( THg) ＜ 50 ng·L － 1］． 考虑到无机汞在一定条

件下能够 转 化 为 MeHg，其 具 有 较 高 的 毒 性 并 能

够通过食物链产生生物富集，具有更严重的生态

风险［28］． 笔 者 也 注 意 到，整 个 三 江 源 地 区 水 体

MeHg 占 THg 的比例小于 6%，说明汞的甲基化过

程不会造成 该 区 域 的 水 生 生 态 系 统 汞 的 生 态 风

险［29］． 综上，长江源和黄河源流域地表水中汞的

生态风险较低 ．
表 3 青藏高原其他地表水中已报道的 THg 浓度1)

Table 3 Comparison of THg concentrations in other surface waters in the Tibet Plateau

研究区域 海拔 /m ρ( THg) /ng·L －1

范围 平均值
文献

枪勇冰川 4 780 0. 20 ～ 10. 60 — ［21］
小冬克玛底冰川 — 6. 60 ～ 92. 51 18. 59 ［11］
纳木错 4 718 0. 30 ～ 4. 30 1. 09 ± 0. 73 ［22］
枪勇错等 38 个湖泊 3 850 ～ 5 145 ＜ 1. 00 ～ 40. 30 3. 82 ± 6. 57 ［23］
雅鲁藏布江 — 1. 46 ～ 4. 99 2. 79 ± 1. 05 ［24］
曲嘎切 — — 1. 22 ± 0. 27 ［25］
科西河 — 0. 64 ～ 32. 96 5. 83 ± 6. 19 ［26］
长江源流域 4 089 ～ 4 713 2. 23 ～ 41. 21 10. 74 ± 11. 10 本研究

黄河源流域 3 235 ～ 4 307 1. 48 ～ 5. 04 3. 37 ± 2. 03 本研究

1) “—”表示文章中没有相关数据

图 3 长江源流域地表水中 THg 和 PHg 浓度的相关性

Fig． 3 Correlation between THg and PHg in surface waters

in source basin of the Yangtze Ｒiver

2. 2 地表水中汞浓度变化的影响因素

在丰水期，长江源区地表水中 THg 和 PHg 浓度

具有显著的正相关性 ( 图 3，Ｒ2 = 0. 99，P ＜ 0. 01，

Pearson 相关性分析，下同) ，表明丰水期内长江源

流域地表水中 THg 浓度主要受 PHg 的影响，与雅

鲁藏布江中汞的浓度受 PHg 制约的规律一致［24］．
其内在原因是青藏高原内陆型冰川 PHg 浓度相对

较高，除了部分汞在冰川消融过程中转化为气态

单质汞而引起快速释放外，其余大多数 PHg 进入

到河流中［30，31］． 另外，先前研究发现丰水期内三江

源河流中 THg 和总悬浮颗粒物 ( TSP) 浓度呈显著

的正相关关系，认为水中悬浮颗粒物是影响汞浓

度变化的重要因素［29］． 而长江源区植被覆盖率相

对较低且土壤层薄弱，因此丰水期流域内土壤侵

蚀加剧，土壤向河流输入的颗粒物增多，也可能是

造成长江河流中汞浓度主要受制于 PHg 的重要因

素［32］． 值得注意的是，青藏高原降水中的汞也同样

以 PHg 为 主 ( 比 例 为 67% ～ 86% ) ，偏 高 比 例 的

PHg 的湿沉降也可能是地表水中 PHg 比例偏高的

潜在原因之一［33］．

图 4 黄河源流域地表水中 DHg 和 DOC 浓度的相关性

Fig． 4 Correlation between DHg and DOC in surface waters

in source basin of the Yellow Ｒiver

黄河源流域地表水中 DHg 和 DOC 浓度呈显著

正相关( 图 4，Ｒ2 = 0. 52，P ＜ 0. 05) ，这说明黄河源

区地表水中的汞浓度主要受 DOC 的影响． 考虑到冻

土层及其上覆土壤中富含有机质并能够结合与存储

大量的汞，冻土活动层的季节性融化能够释放大量

DOC 和其结合的汞，进而随土壤径流或渗流被输送

至水体中［34，35］． 因此，黄河源流域地表水中汞的浓

度主要受制于汞和 DOC 在随土壤径流输入过程中

的耦合作用，而非颗粒物相关的土壤侵蚀作用． 值得

一提的是，虽然长江源区地表水中 DHg 浓度和黄河

源区基本一致，但是其地表水的 DOC 浓度显著低于
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黄河源流域． 另外，长江源区地表水 DHg 和 DOC 浓

度无显著相关性( P ＞ 0. 05 ) ，本研究推测长江源流

域地表水中 DHg 的来源和黄河源流域并不一致． 考

虑到长江源流域地表水中颗粒物和 PHg 的输入量

显著高于黄河源地区，长江源区地表水中的 DHg 来

源可能是随土壤小粒径有机颗粒物的输入和 PHg
进入水体后的转化［36］．
2. 3 丰水期地表水中汞的空间分布及影响因素

在采样期内，长江源地表水 DHg 在流域内的分

布无明显差异，而 THg 和 PHg 浓度整体呈现出自西

向东随水流方向下降的空间规律( 图 5 ) ，致使长江

源流域地表水中 PHg 浓度与经度( 东经) 呈显著负

相关性( 图 6，Ｒ2 = 0. 46，P ＜ 0. 05) ． 此外，长江源流

域上游河流( 以沱沱河和楚玛尔河汇流处为界，S14
～ S19 采样点) 中 THg 和 PHg 浓度略高于下游河流

( S8 ～ S13，P = 0. 051 ) ． 长江源区河流中 PHg 浓度

降低的趋势受制于水体中总悬浮颗粒物浓度的下

降，呈现出显著的正相关关系 ( P ＜ 0. 05 ) ［30］． 造成

该分布规律的原因可能包括以下两个方面，一方面

是长江源区内上游河流坡降急促( 布曲、尕尔曲和

北 麓 河 的 平 均 坡 降 分 别 为 0. 49%、0. 54% 和

0. 40% ) 不利于悬浮颗粒物的沉降，而下游河流相

对平缓( 主流通天河的平均坡降仅为 0. 26% ) 使得

水体中悬浮颗粒物的自沉降作用加强［37］． 因此，悬

浮颗粒物的沉降速率的增加促进了悬浮颗粒物的去

除过程，致使水体中 PHg 浓度下降． 另一方面，长江

源区内自西向东随经度增加表现出降水量、植被生

产力和土壤有机碳含量的增加，土壤稳定性和抗蚀

性随植被生产力和土壤有机碳含量的增加而增强，

限制了土壤向水体中颗粒物质的输送［38，39］． 进而导

致了长江源区地表水中 THg 和 PHg 浓度总体呈现

为自西向东随水流方向下降的趋势．

图 5 研究区域内 THg、DHg 和 PHg 的空间分布

Fig． 5 Spatial distribution of THg，DHg，and PHg in study area

黄河源区内 DHg 无显著空间分布特征( 图 5) ，

仅发现鄂陵湖内采样点( S5、S6 和 S7) 的 ρ ( THg)

［( 2. 64 ± 1. 11 ) ng·L －1，平 均 值，下 同］和 ρ ( PHg )

［( 0. 15 ±0. 24) ng·L －1］显著低于其出口处河流( S3)

的 ρ( THg) ［( 7. 64 ± 2. 60) ng·L －1］和 ρ ( PHg) ( 5. 14
ng·L －1 ) ( P ＜0. 05) ． 这主要归因于湖泊对 PHg 的“捕

集效应”，其内在原因在于，相较于河流，湖泊的地形

坡度较小、径流宽度较大，导致湖泊水动力条件相对

稳定，促使 PHg 随颗粒物沉降至湖泊底部． 出水口水

流流速较高，水体对颗粒物的高强度扰动使得沉淀后

的 PHg 再次被带入下游水流中［19，20］．
2. 4 地表水中汞来源的定量解析

PMF 模型解析结果如图 7． 因子 1 中 Cr、Ni 和

图 6 长江源地表水中 PHg 浓度与经度的相关性

Fig． 6 Correlation between PHg in surface waters and

longitude in source basin of the Yangtze Ｒiver
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Co 具有较高的贡献率，分别为 76. 9%、82. 1% 和

81. 6% ． 青藏高原土壤母质中通常富含 Cr、Ni 和

Co，由土壤母质风化而来的 Cr、Ni 和 Co 通常能够

与有机质结合而固定在土壤中［40，41］． 同时，长江源

区河流中 Cr、Ni 和 Co 与 DOC 浓度均具有显著的正

相关关系( P ＜ 0. 05) ，黄河源区地表水中 Ni 和 DOC
浓度也呈极显著的正相关性( P ＜ 0. 01) ，表明 DOC
是控制地表水中 Cr、Co 和 Ni 迁移转化的重要因

素． 考虑到冻土活动层的季节性融化能够释放大量

有机质及其结合的重金属元素通过土壤径流或渗流

进入水体中，因子 1 主要代表重金属的土壤径流或

渗流来源．

图 7 各因子对重金属的来源贡献率

Fig． 7 Source contributions of various factors to heavy metals

对于因子 2 而言，贡献值较高的重金属包括 Tl、
Pb、Hg 和 Cd，贡 献 率 分 别 为 60. 5%、60. 2%、
51. 4% 和 49. 0% ． 先前研究表明，Hg、Cd 和 Pb 等重

金属可与颗粒物结合，通过大气长距离迁移并沉降

至青藏高原地区土壤、冰川和水体产生积累［33，42］．
此外，多数 Tl 化合物在常温常压下具有较强的挥发

性，并且颗粒态 Tl 在大气中常进行长距离传输并通

过干湿沉降进入生态系统［43，44］． 因此，因子 2 代表

了重金属的大气沉降来源．
因子 3 中 Ba、Sr 和 U 具有较高贡献率，分别为

97. 2%、72. 5% 和 73. 4% ． Ba 作为地壳的重要组成

元素，通常存在于重晶石等硫酸盐矿物中［45］． 水体

和土壤中的 Sr 通常来源于碳酸盐、硅酸盐等矿物

的风化［46］． 此外，土壤中 U 的分布通常受土壤母质

的显著影响［47］． 综上，因子 3 主要代表了重金属的

地质来源．
综上 所 述，长 江 源 和 黄 河 源 流 域 地 表 水 中

51. 4%的 Hg 来源于大气沉降，38. 8% 的 Hg 为地质

来源，如水流对土壤岩层或沉积物等的侵蚀作用，而

9. 7%的 Hg 来源于土壤径流的输入( 图 8) ．

图 8 汞的不同来源贡献

Fig． 8 Contributions of Hg from different sources

3 结论

( 1) 长江源区地表水中的汞以 PHg 为主要形

态，浓度主要受冰川融水输入、土壤侵蚀和降水等

因素影响; 而黄河源区地表水中汞的主要形态为

DHg，其分布格局主要受制于汞和 DOC 在随土壤径

流输入过程中的耦合作用．
( 2) 空间分布上，长江源区地 表 水 中 THg 和

PHg 浓度总体表现为自西向东随水流方向呈下降趋

势，河道坡降和土壤侵蚀强度的空间差异可能是形

成这种空间分布格局的关键因素; 此外，湖泊对

PHg 的“捕集效应”导致其出口处 THg 和 PHg 浓度

显著高于湖泊内部．
( 3) PMF 模型解析结果表明，长江源和黄河源

区地表水中 51. 4% 的汞来源于大气沉降，38. 8% 的

汞为地质来源，而 9. 7% 的汞来源于土壤径流或渗

流的输入．
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