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夏季红枫湖沉积物汞的形态分布特征
及其甲基化关键影响因子
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摘要:为分析夏季红枫湖沉积物中汞形态分布特征以及甲基化过程的关键影响因子，对红枫湖南湖、北湖中 3 个
采样点的表层沉积物样品中总汞、甲基汞、不同结合态汞的含量及有机质、孔隙水中溶解态有机碳( DOC) 和阴阳离子
的含量等 16 个环境因子进行系统的分析。结果显示，红枫湖沉积物中生物可利用性汞干质量含量为 ( 2． 49 ±
1． 05) μg /kg，占总汞比例为 0． 10% ～ 1． 00% ;其余为生物不可利用态汞，包括有机结合态和残渣态，其干质量含量分
别为( 204． 47 ± 91． 82) ( 39． 72 ± 6． 53) μg /kg;样品中甲基汞干质量含量为 ( 1． 12 ± 0． 94 ) μg /kg，甲基汞占总汞比例
( MeHg /THg) 低于 1． 0%。通过主成分分析方法和多重线性逐步回归方法，建立红枫湖沉积物汞甲基化影响因子模
型。结果表明，红枫湖沉积物中汞的甲基化过程主要受 2 个环境因素影响，一是有机质、DOC、Fe2 +、S2 －的直接作用，

对甲基化的贡献率接近 59． 0% ;二是孔隙水中 SO4
2 －的作用，对甲基化的贡献率接近 41． 0%。因此，影响红枫湖沉积

物甲基化的环境因素主要为沉积物中有机质含量，以及孔隙水中 DOC、Fe2 +、S2 －和 SO4
2 －浓度。
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汞( Hg) 是一种有害重金属元素，尤其是甲基汞毒性极
强，且极易在鱼体内富集和生物放大［1］。水体中甲基汞的主
要生成场所是沉积物表层 1 ～ 10 cm［2 － 5］。20 世纪 50 年代，
日本水俣病事件就是含汞废水排放导致近海沉积物中汞含量

增高，引起甲基汞在鱼体内富集并导致当地渔民甲基汞中毒

的恶性环境污染公害事件［6］。
沉积物中的汞分为有机汞和无机汞，利用连续化学浸提

法，可将无机汞分为水溶态、酸溶态、有机结合态、元素态、残
渣态。其中，水溶态汞和酸溶态汞生物有效性高，容易被微生
物转化为甲基汞。五步或七步提取法均可提取沉积物中不同
化学结合态的汞，用于了解沉积物中生物有效态汞的分布情

况［7 － 9］。沉积物中汞的甲基化是一个复杂的过程，不仅受沉
积物中生物可利用态汞含量的影响，而且受各种环境因子的

影响。通常，沉积物中甲基汞占总汞的比例( MeHg /THg) 可
以表征汞甲基化的潜力，反映沉积物中汞的潜在环境风险。
深入分析湖泊中生物有效态汞以及环境因子中如有机质、溶
解态有机碳( DOC) 、各类阴阳离子等对湖泊沉积物中甲基化
过程的影响程度，对研究和评估湖泊汞的迁移风险具有重要

的现实意义。
红枫湖地处贵州省中部乌江主要支流———猫跳河的上、

中游，是目前贵州省最大的喀斯特水库，是贵阳市饮用水源地

之一。该湖部分区域自 20 世纪 80 年代以来就有大规模网箱
养鱼活动，导致沉积物有机质分布存在显著差异，而有机质差

异可能影响生物可利用态汞的分布，并进一步影响汞的甲基

化［10 － 12］。本研究中，从红枫湖南湖、北湖中选取 3 个点作为
研究区域，分析沉积物中总汞、甲基汞、有机质含量及孔隙水
中总汞、DOC及各种阴阳离子浓度，对其沉积物中不同结合
态汞的分布趋势进行研究，并深入分析沉积物中环境因子和

生物可利用态汞对汞甲基化过程的影响程度。

1 材料与方法

1． 1 研究区域
红枫湖位于贵州省贵阳市西北方向约 32 km，是贵阳市 3

个主要的饮用水水源地之一，同时提供发电、水产养殖和工农
业用水。从 2005 年起，饮用水源地保护力度加大，其中的网
箱养鱼已经被取缔，但网箱养鱼引起的水体富营养化和内源

有机质输入仍然对水库沉积物中汞的甲基化有潜在的影

响［13 － 14］。本研究于 2014 年 7 月从红枫湖北湖到南湖纵向布
置了 3 个采样点，分别为将军湾( HFS3 ) 、后午( HFS2 ) 、大坝
( HFS1) ，3 个采样点分别分布在红枫湖的南部、中部、北部，
大体上可以代表红枫湖整体布局( 图 1) 。
1． 2 样品采集
沉积物采集: 利用重力采集器采集沉积物柱，3 个采样

点分别采集 10 根沉积物柱，在厌氧袋中通氮气 ( 流速为
300 mL /min) 。按 3 cm间隔切割沉积物柱表层 1 ～ 9 cm深度
的样品于 50 mL 离心管中，冷冻、干燥、研磨、过 100 目尼龙
筛，密封保存在自封袋中备用［15］。
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孔隙水采集: 将沉积物厌氧分割于 50 mL离心管中后，用
离心机离心 25 min( 3 000 r /min) ，将上层孔隙水过滤转移到新
的离心管中，称量后加入 0． 40%工业超纯盐酸，密封待测。

1． 3 样品分析
沉积物的测定:总汞，称取 100 ～ 200 mg样品在 PYＲO915

热解炉中高温热解后，直接利用 ＲA915 +测汞仪测定总汞含
量，每个样品分析 3 ～ 5 次，取平均值作为该样品的总汞含
量［16］;甲基汞，称取约 300 mg样品用硝酸、硫酸铜溶液浸提，
用二氯甲烷萃取并结合水相乙基化，采用恒温气相色谱法及

冷原子荧光法测定［17］;有机质，称取约 100 mg 样品采用恒温
水浴水合热法结合重铬酸钾滴定法测定［18］。
孔隙水的测定:总汞，过滤后的孔隙水样品加 BrCl 氧化、

SnCl2 还原，用金管预富集，用冷原子荧光光谱法测定
［17］; 阳

离子，取 15 mL 样品用 TAS － 986 火焰型原子吸收分光光度
计测定;阳离子，取 5 mL 样品用 CIC － 200 型离子色谱仪( 青
岛盛瀚色谱技术有限公司) 测定;溶解态有机碳，采用高温催

化氧化法，利用总有机碳分析仪( ELEMENTAＲ，high TOCⅡ)
测定［18］。
沉积物汞的形态分析:采用化学连续浸提的方法依次提

取出溶解态、胃酸提取态、富里酸结合态、胡敏酸结合态、元素
态、残渣态等 6 种形态的汞［7］，提取完成后采用冷原子荧光法
测定［17］。
1． 4 沉积物甲基化影响因子模型的建立和分析
湖泊沉积物甲基化是湖泊沉积物中无机汞与环境因子共

同耦合作用的过程。为了便于分析，运用主成分分析与多元
逐步线性回归分析法，建立湖泊沉积物的甲基汞浓度与环境

因子的多元一次线性模型:

y =∑aixi + b。 ( 1)
式中: y为甲基汞浓度，mg /kg; xi 为甲基化的影响因子; ai 为 i
环境因子的影响系数。进一步将环境因子进行标准化处理:

xnor，i =
xi － xmean

σ
。 ( 2)

式中: xnor，i为标准化后甲基化的影响因子，xmean为甲基化影响

因子的平均值，σ为标准化载荷常数。
将公式( 2) 代入公式( 1) ，得到:

y =∑aixnor，i ( Ｒ
2 =∑ai

2 ) 。 ( 3)
将 16 个潜在的甲基化影响因子输入到 SPSS 20． 0 软件

中，标准化后，进行主成分分析。根据主成分分析的旋转矩阵

获得降维后的主成分因子及得分变量，进行逐步多重线性回

归，建立如公式( 3) 所示的模型，可知因子 i 在甲基化过程的
贡献公式:

因子 i的总贡献度 =
ai

∑ai
; ( 4)

而因子 i具体贡献的甲基汞浓度 y的公式:

y = xmean
ai

∑ai
+ σaiFSi。 ( 5)

式中: FSi 表示成分因子的得分变量。

2 结果与分析

2． 1 湖泊沉积物中汞的形态分布特征
由表 1 可见，3 个采样点的沉积物总汞和甲基汞含量平

均分别为 294． 83 ～ 481． 97 μg /kg和 0． 26 ～ 3． 20 μg /kg，总汞
含量是红枫湖所在的清镇地区土壤总汞背景值的 1． 1 ～ 2． 0
倍。何天容等于 2008 年研究发现，红枫湖沉积物总汞和甲基
汞含量分别为( 392 ± 70) μg /kg 和( 3． 40 ± 2． 50) μg /kg［13］，
本研究结果显示，红枫湖沉积物中总汞含量为 ( 373． 65 ±
67. 60) μg /kg，甲基汞含量为( 1． 12 ± 0． 94) μg /kg，与之相比
含量明显偏低，但仍然超出背景土壤汞含量，有研究发现该湖

泊沉积物汞的主要来源是周边人为活动的非点源污染［19］。
在将军湾，沉积物总汞含量在剖面分布随深度变化较小，

均值为 297． 89 μg /kg。在后午和大坝，总汞含量随着深度的
变化呈现出明显的增加趋势。在后午，在 1 ～ 9 cm 深度的范
围内，其总汞含量从 342． 83 μg /kg 增加到 431． 00 μg /kg; 在
大坝，1 ～ 9 cm采样深度的总汞含量从 395． 61 μg /kg 增加到
481． 97 μg /kg( 表 1) 。在后午和大坝，沉积物总汞含量随沉
积物深度的增加而升高的趋势与沉积物的沉降作用有关，由

于红枫湖的水流方向是从南向北，上游两岸颗粒物进入水体

后，随水流减缓，颗粒物随之发生沉淀［20］。
3 个采样点的甲基汞主要集中在沉积物表层 1 ～ 9 cm，3
个点的甲基汞含量随沉积物深度的增加基本呈降低的趋势。
尤其是后午和大坝，后午沉积物表层甲基汞含量为

0. 91 μg /kg，到 7 ～ 9 cm深度处降低到 0． 26 μg /kg;大坝的甲
基汞含量在表层为 3． 20 μg /kg，到 7 ～ 9 cm 深度处降低到
1． 14 μg /kg( 表 1) 。

表 1 各采样点不同深度总汞、甲基汞含量

采样点
采样深度
( cm)

总汞含量
( μg /kg)

甲基汞含量
( μg /kg)

甲基汞占总汞
比例( % )

将军湾 1 ～ 3 299． 28 1． 48 0． 49
4 ～ 6 294． 83 0． 38 0． 13
7 ～ 9 299． 56 0． 42 0． 14

后午 1 ～ 3 342． 83 0． 91 0． 27
4 ～ 6 394． 89 0． 55 0． 14
7 ～ 9 431． 00 0． 26 0． 06

大坝 1 ～ 3 395． 61 3． 20 0． 81
4 ～ 6 422． 89 1． 76 0． 42
7 ～ 9 481． 97 1． 14 0． 24

红枫湖沉积物中 MeHg /THg 的变化范围为 0． 06% ～
0. 81%。与其他湖泊相比，红枫湖沉积物中汞甲基化的速率
和程度还处于较低的水平。比如，Sando 等发现美国北达科
他州 Lostwood 国家野生动物保护区湖泊湿地沉积物中
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MeHg /THg 为 2． 20%［21］; Shi 等发现大沽河排污河道水体沉
积物中 MeHg /THg 为 2． 40%［22］; Bloom 等研究发现，湖泊表
层沉积物中 MeHg /THg为( 0． 65 ± 0. 34) % ;而在底层沉积物
中相应比例为 0． 01% ～0． 05%［23］。
在红枫湖沉积物中，生物可利用态汞 ( 溶解态汞 +胃酸

提取态汞 ) 含量只占总汞含量极少的一部分，比例为

0． 10% ～1. 00%。将军湾沉积物样品中不同形态的汞含量排
序为有机结合态 ( 富里酸结合态 + 胡敏酸结合态) ＞ 元素
态 ＞残渣态 ＞生物可利用态;后午沉积物样品中不同形态汞

的含量排序为有机结合态 ＞元素态 ＞残渣态 ＞生物可利用
态;大坝沉积物样品中不同形态汞的含量排序为元素态 ＞有
机结合态 ＞残渣态 ＞生物可利用态( 表 2) 。
通过对不同采样点样品不同形态汞含量的测定，并对样

品中不同形态汞含量分别进行统计计算可知，在红枫湖沉积

物中生物可利用性汞干质量含量为( 2． 49 ± 1． 05 ) μg /kg，占
总汞比例为 0． 10% ～ 1． 00%，其余为生物不可利用态汞，包
括有机结合态和残渣态，其干质量含量分别为 ( 204． 47 ±
91. 82) 、( 39． 72 ± 6． 53) μg /kg( 表 2) 。

表 2 红枫湖沉积物中不同形态汞含量

采样点
深度
( cm)

汞含量( μg /kg)
溶解态 胃酸提取态 富里酸结合态 胡敏酸结合态 元素态 残渣态 合计

将军湾 1 ～ 3 1． 29 1． 24 196． 1 8． 6 68． 5 39． 5 315． 0
4 ～ 6 2． 37 1． 48 190． 2 58． 4 80． 0 42． 4 374． 0
7 ～ 9 2． 60 1． 23 222． 4 64． 5 30． 0 35． 7 356． 0

后午 1 ～ 3 0． 26 0． 13 224． 9 41． 0 112． 6 35． 9 414． 8
4 ～ 6 1． 09 1． 04 213． 7 47． 4 128． 7 34． 4 426． 3
7 ～ 9 1． 34 1． 56 254． 8 47． 6 113． 0 34． 5 452． 8

大坝 1 ～ 3 0． 58 1． 23 64． 1 63． 8 144． 9 53． 7 328． 1
4 ～ 6 1． 15 1． 16 48． 2 43． 5 227． 4 35． 7 357． 1
7 ～ 9 1． 31 1． 33 17． 1 33． 9 354． 5 45． 7 453． 8

2． 2 红枫湖沉积物中甲基化关键影响因子的辨析
淡水湖沉积物甲基化是一个有微生物参与的过程，主要

靠一些沉积物中的细菌如硫酸盐还原菌和硫铁细菌等转

化［24］。因此，沉积物甲基化过程的一个主要影响因素是沉积
物中甲基化细菌的活动。此外，甲基化程度还受到沉积物中
温度、pH值、有机物、硫化物、铁、锰及沉积物中总汞、生物可
利用态汞含量等因素的影响［5，18］。总之，湖泊沉积物中甲基
化的影响因素可以分为 2 类: 一类是影响甲基化细菌生理代
谢的活性，如水中 pH值、温度、阴阳离子等，二类是甲基化环
境中汞的形态和生物可利用性［25］。本研究在分析红枫湖沉
积物中不同形态汞含量的基础上，又对生物可利用形态汞

( 溶解态汞 +胃酸提取态汞) 对甲基化的影响程度进行了分
析，并分析一些环境因素对沉积物中甲基汞形成的影响。发
现红枫湖沉积物中甲基汞与沉积物中的可利用态汞含量并无

明显的正相关关系( 图 2) 。
通过甲基汞浓度与环境因子的相关性分析( 图 2) 表明，红

枫湖沉积物中甲基汞含量与沉积物中有机质含量、沉积物含水
率、孔隙水中总汞含量、孔隙水中 DOC 含量、孔隙水中 Na +含

量、孔隙水中 Mg2 +含量、孔隙水中 SO4
2 －含量等具有明显的正

相关关系( P ＜0． 05) 。因此，可初步判断红枫湖沉积物中甲基
汞的形成受有机质含量、含水率以及孔隙水中阴阳离子等环境
因子影响较大。为了进一步研究各种环境因子对沉积物中汞
甲基化的影响程度，运用主成分分析与多元逐步线性回归分

析，建立公式( 1) 至公式( 5) 所示甲基化影响因子模型。
主成分分析的结果表明，红枫湖沉积物与孔隙水中 16 个

环境因子可降维成 4 个主成分因子( 表 3) 。其中，F1 主要包

含的信息为有机质及影响硫铁细菌活性的 Fe2 +、S2 －等离子

的直接作用; F2 包含的信息为生物可利用态汞与 Cl －、F －浓

度的影响; F3 主要包含 K +、Ca2 +等离子含量的影响; F4主要

包含的信息为 SO4
2 －浓度的影响。进一步对 4 个主成分因子

进行多重线性回归分析，结果表明，F1 因子( 沉积物中总汞、

有机质含量，孔隙水中 DOC、Fe2 +、S2 －含量等) 和 F4 因子( 孔

隙水中 SO4
2 －浓度) 对甲基汞含量的贡献率高，F2 因子和 F3

因子贡献率极低( 图 3 中忽略不计) 。根据公式( 5) 建立的多
元线性模型:

MeHgi =MeHgmean + δ( 0． 778FS1，i + 0． 558FS4，i ) ( Ｒ
2 = 0. 930) 。

进一步根据公式( 4) 得到的结果如图 3 所示，在大坝，F1

因子对甲基化过程的影响贡献率大于 56%。刘金玲等的研
究表明，当环境中的有机质达到一定浓度后，能够通过有机物

本身的络合作用和有机物对微生物的刺激作用促进甲基化，

S2 －、Fe2 +离子影响沉积物中硫铁细菌的活性，进而影响甲基

化过程［25］。而在大坝位置，受网箱养鱼史的影响，沉积物中
有机质含量较高，沉积物中有机质含量平均达到 9． 50%，因
此，在大坝以有机质、孔隙水中以 DOC等作用为主的 F1 因子

占据了主要的甲基化过程。
在后午和将军湾，沉积物中有机质含量明显低于大坝，F4

因子对甲基化过程影响的贡献率大于 68%。大量研究表明，
硫酸盐还原菌也是一种主要的甲基化细菌，湖泊沉积物中硫

酸盐可以刺激甲基汞的产生，也可以加强沉积物中硫酸盐还

原菌的活动，进而促进沉积物中甲基化过程［24 － 25］。在将军湾
和后午位置，沉积物中有机质含量降低，孔隙水中 SO4

2 －对甲

基化的影响占据了主要的甲基化过程。
在 3 个采样点，上层沉积物中 F4 因子对甲基化过程作用

明显，在大坝 1，F4 因子影响了 37%甲基化过程; 在后 午 1，
F4 因子影响了接近 100%的甲基化过程;在将军湾 1，F4 因子

影响 94%甲基化过程。随着沉积物的深度增加，F4 因子对甲

基化过程的作用逐渐减弱，F1 因子作用变大。Korthals 等曾
经研究发现，沉积物最大甲基化率位于氧化还原边界层下

面［26］。马英军等通过对泸沽湖的氧化还原边界层迁移进行
研究，发现某些季节氧化还原边界层与沉积物 －水边界层重
合［27］。在沉积物与水交界处的表层沉积物，硫酸盐通过刺激
硫酸盐还原菌作用，促进甲基化过程，在表层沉积物处，硫酸
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表 3 红枫湖沉积物与孔隙水中 16 个环境因子降维所组成的 4 个主成分因子的旋转矩阵

主成
分因
子

沉积物 孔隙水

THg 可利用
态汞

OM WC THg S2 － Fe2 + Fe3 + DOC Na + K + Mg2 + Ca2 + F － Cl － SO4
2 －
贡献率
( % )

F1 0． 606* － 0． 124 0． 928* 0． 454 0． 876* 0． 904 0． 536* － 0． 109 0． 871* 0． 978* － 0． 448 0． 909* 0． 518 0． 069 0． 599 0． 060 42
F2 － 0． 262 0． 777* 0． 024 － 0． 686 － 0． 373 － 0． 027* － 0． 233 0． 193 0． 003 0． 154 － 0． 087 0． 184 0． 001 0． 854 0． 743* － 0． 281 24
F3 － 0． 003 － 0． 387 － 0． 159 0． 329 0． 149 － 0． 156 － 0． 647 － 0． 764 0． 284 － 0． 123 0． 865* 0． 224 0． 735* － 0． 135 － 0． 067 0． 102 14
F4 － 0． 418 － 0． 261 0． 146 0． 423 － 0． 189 － 0． 166 － 0． 456 － 0． 169 0． 304 － 0． 066 － 0． 096 0． 269 0． 010 － 0． 117 － 0． 240 0． 906* 8

注: OM表示沉积物中有机质的含量，WC 表示沉积物的含水率。“* ”表示该主成分因子主要携带该环境因子的信息。

盐的作用非常明显。
通过公式( 4) 计算可得，在所有样品中，F1 因子对甲基汞

含量的总贡献率为 59%，F4 因子的总贡献率为 41%。沉积
物汞甲基化是一个复杂的过程，不同地域、不同环境下的沉积

物甲基化的主要影响因素不同。我国西南湖泊网箱养鱼十分
普遍，并且西南地区是全国酸雨污染比较严重的地区［28］。本
试验能为以后研究西南地区的湖泊以及相似湖泊汞甲基化提

供一定的借鉴。在西南地区湖泊沉积物中汞的甲基化影响因

—162—江苏农业科学 2017 年第 45 卷第 1 期



素中，除了重点研究有机质、S2 －、Fe2 +等影响无机汞含量或与

硫铁细菌活性有关的环境因子外，通过酸雨沉降造成的湖泊

环境中 SO4
2 －含量的变化对甲基化过程的影响也不可忽视。

3 结论

夏季 红 枫 湖 沉 积 物 中 总 汞 含 量 为 294． 83 ～
481． 97 μg /kg，是红枫湖所在的清镇地区土壤总汞背景值的
1． 1 ～ 2． 0 倍。甲基汞含量为 0． 26 ～ 3． 20 μg /kg，甲基汞占总
汞比例为 0． 06% ～0． 81%，甲基化水平比较低。
在夏季红枫湖沉积物汞形态的分布中，生物可利用态汞

含量只占总汞含量极少的一部分，比例为 0． 10% ～ 1． 00%，
其余部分为不可利用的有机结合态和残渣态。
红枫湖地处我国西南地区，而且是典型的喀斯特地貌下

的湖泊，其沉积物甲基化过程特点独特。由于生物可利用态
汞含量占总贡含量比例低于 1%，它对甲基化过程影响不明
显。环境因子的影响中，主要有 2 个影响因素，一是沉积物中
有机质含量对无机汞分布的影响和孔隙水中 Fe2 +、Fe3 +、S2 －

等离子对细菌活性的直接作用，二是孔隙水中 SO4
2 －的作用，

这 2 个因素交替主导影响甲基化过程。
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