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摘  要：本文通过对贵州夜郎湖水库水体的2006年7月、2007年1月及 3月三次采样，研究了甲基汞的时空分布模式，并探

讨影响其分布的不同控制因素。比较发现，夏季水体所有形态甲基汞（总甲基汞、溶解态甲基汞、颗粒态甲基汞）均显著高于

其他两季( p<0. 001)，而冬春两季甲基汞浓度没有明显差异。空间分布表明，夏季总甲基汞平均浓度从水库上游至下游大坝

处呈现稳步上升的分布趋势，大坝处总甲基汞是上游库体的1. 72倍，是同期监测入库河流的2.58倍，这说明河流经水库蓄水

后，甲基汞浓度在夜郎湖水库库体内升高和蓄集，并且下游水体具有更强的甲基汞蓄集能力。研究进一步发现，水质参数悬

浮颗粒物(SPM)、水温(T)和硝酸盐(NO3)与各形态甲基汞之间存在显著的正相关关系，表明这些参数对于各形态甲基汞的

季节分布起着重要作用。在夏季丰水期，河流由于雨水带进大量的农田和土壤颗粒，而成为夜郎湖水体甲基汞的一个重要输

入源，同时夏季相对活跃的农业耕作活动带来表层土壤的扰动增加，这可能是引起夜郎湖水体甲基汞水平升高的一个重要原

因。
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    甲基汞是一种可生物累积的有毒持久性污染物

质‘h2]，是汞的各 种形 态 中生物毒 性最大 的一 种 。

对普通人群而言，鱼类的捕食是被认 为人体甲基 汞

暴露 的主要途径，从而对人类的健康带来潜在 的危

害‘a．4]。虽然大量的研究‘5,6·71已经揭示 了人工 湖库

的建立将导致 甲基汞的升高，但是汞 的环境地球 化

学循环的复杂性使水体中甲基汞 的分布、迁移 转化

机制等仍然了解甚少。

    水体 的水质理化性质不仅和其所在流域的地质

条件、植被类型和气候等有关 ，而且还和流域内的人

为活动的点源或非点源输入有着紧密联系‘8]。已有

研究‰如,11]充分表明水体非点源汞 的输入可 以由人

为活动改变地貌的农 田耕作 、城镇化等引起 ，并且这

些改变地 貌的人 为活动对 于汞的输入显得相 当重

要 。夜郎湖流域处于乌江流域的上游 区域，该 区域

系亚高原生态环境脆弱区 ，其主要的陆生地貌为农

业用地 ，主要污染源来 自于流域内的农业面源污染。

由于陡坡开荒面积大，耕作方式粗放 ，加上典型的石

漠化问题，导致水土流失问题严重，土壤贫瘠‘12]。
因此，相比其他地区，该区域的农业活动就会需要使

用更多的化肥来平衡水土流失所带走的作物营养

物。这种特殊的区域地理环境以及农业主导的区域

经济为揭示夜郎湖水库水体甲基汞的分布特征及其
控制因素提供了新的思路。本文通过对夜郎湖水库

四个水体采样剖面、三次不同季节的各形态甲基汞
的水样分析探讨了夜郎湖水库甲基汞的分布模式及

控制因素。

1  材料与方法

1.1  采样点概述及样品采集

    夜郎湖水库（图1，表 1）位于贵州省普定县境
内，北纬 26。23’，东经 105。48 7，又称普定水库，是
1994年蓄水人工湖库，其上游入湖支流主要有三岔

河和波玉河，湖库运行以来主要用以发电、防洪、旅

游和供水。我们选择了四个采样剖面（图1），分别
是：(1)入库支流三岔河与波玉河的混合处采样点
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    图1 夜郎湖水库地理位置图及其采样布点图

Fig.1  Map of the Yelanghu Reservoir, China, and the sampling locations

中，然后放在冰箱中冷藏避光保存。溶解有

机碳(DOC)、悬浮颗粒物(SPM)及硝酸根离
子(N03)各按相应要求进行采样和保存。

1.2 样品的分析

    样品总甲基汞和溶解态甲基汞的测定

采 用蒸馏一乙基 化 结合 GC-CVAFS

法[13]。水样中的甲基汞首先在145℃下蒸
馏以去掉有机质等干扰物质，然后和四乙

基硼化钠反应生成挥发性甲基乙基汞，经

氮气吹扫捕集于 Tenax富集管，并将富集

于Tenax管各种汞形态在80～120℃下解
析出来，在恒温气相色谱中，把甲基乙基汞

从其他挥发性汞形态中分离来经 900℃石

英沙管分解成 Hg (0)进入到冷原子荧光汞

检测仪中检测。该方法的加标回收率为

88.2%- 108.  2%，最低检测限为 0.009
YLRH，代表水库的上游 区；(2)大桥上游方 向 500

米处采样点 YLDQ及沙湾采样点 (YLSW)两个采

样点代表水库 中游区；(3)水库大坝上游 500米处采

样点 YLDB代表水库下 游区域。采样时间为 2006

年 7月、2007年 1月和 3月 分别代表夏 、冬 、春三

季 。采样点 YLDB靠近大坝 ，该处水深的季节性波

动较大，在 7月份的雨季达到 45 m，而在春季 ，降水

较少 ，水位降为 28 m。

    表 1  夜郎湖水库基本特征参数

,Fable l Hydrological characteristicsof the Yelanghu Reservoir

ng/L。水样的温度(T)、溶解氧(DO)、pH在采样时

现场测定（plONneer 65便携式多参数仪），溶解有

机碳( DOC)用高温燃烧法进行测定，悬浮颗粒物

(SPM)重量法测定，硝酸根离子(N03)采用离子色

谱法( Dionex)测定。分析过程的质量保证和质量控

制采用现场空白、系统空白及平行样控制。

2 结 果 与 讨 论

2.1  主要水质参数季节变化

    图2显示了水库剖面的温度、pH、溶解氧及季

节变化。从图2中可看出，各采样点夏季 pH从表

层至底层出现下降的趋势，而对于其他两季除春季

大坝位置仍有这种下降趋势外，其余均没有明显变

化趋势。冬季水温从表层至底层没有显著变化，呈

现充分混匀的状态，春季随着气温的增加，水温开始

增加，表层温度增加幅度大于底层，呈现从表层至底

层下降的趋势，而到了夏季，这种趋势演变为 5m

或 10 m处有一个明显的温度跳跃，表明水体在夏

季存在着明显的分层，在 5m或 10 m以下为均温

层。各季各点DO总体呈现出下降的趋势，而对于

冬季由于处于混匀状态，各采样点除在表层与空气

接触溶解氧较高外，在剖面上没有显著变化。

2.2  甲基汞的水体分布

    图3显示了分别代表丰水期夏季和枯水期的冬

季及春季的2006年 7月、2007年 1月和 3月的总

甲基汞、溶解态甲基汞、颗粒态甲基汞的水体剖面分

布。夏季所有形态甲基汞与其他两季具有显著差异

    采样时将船只停靠在水库两岸中间位置，采用

Van-Dorn采样器对采样剖面的不同深度进行采样，

采样的深度间隔根据采样点的水深情况一般为5～

20 m，其中表层为水面下20 cm处取样。河流样在

水面下 10 cm处取样。每个采样点取过滤和未过滤

两种水样分别用于测定总甲基汞(TMHg)和溶解态
甲基汞(DMHg)，颗粒态甲基汞(PMHg)定义为总

甲基汞与溶解态甲基汞的差值。过滤水样用 0. 45

m的微孔滤膜( Millipore)现场过滤，水样用 0.5%
盐酸酸化存于经过超净技术处理过的硼硅玻璃瓶



    图2 夜郎湖水库温度，pH，溶解氧季节变化（图中A.B.

    C,D分别表示YLDB,YLSW,YLDQ.YLRH采样点）

Fig.2  Seasonal distribution of DO, pH and water temperature

(T) in the Yelanghu Reservoir(A, B,C and D represents YLDB,

    YLSW, YLDQ and YLRH sampling sites respectively)

性(p<0. 001)，夏季总甲基汞分布在0.19至0.51
ng/L的范围内，平均值(±SD)0.32±0.10 ng/L，
高于其他两季（表2）。其中，位于大坝的YLDB采

样点的最大值0. 51 ng/L是其他两季最大
值的2. 74倍。从图3中的总甲基汞的分布

也可以看出7月份均温层的总甲基汞有增

加趋势，尤其是YLDB采样点均温层总甲

基汞的显著增加，从表层的O：19 ng/L增

加到均温层的0. 51 ng/L。许多研究表明

在均温层的甲基汞增加趋势与加强的甲基

化速率、沉降中的颗粒物的积累有关，而不
是来源于水体底部沉积物的释放[14]。但也
有一些研究[15]表明，升高的甲基汞主要来

自于沉积物的释放，而这主要是在一些有

高汞污染沉积物的水体里。本研究中大坝

采样点总甲基汞和溶解态甲基汞的峰值均

没有出现在最底层即接近于水和沉积物界

面处，这表明水体中的甲基汞并不来源于沉
积物的释放，而来源于自身甲基化速率的增

加或上层水体含甲基汞颗粒物的沉降。

    从湖库上游至下游不同采样剖面的总
甲基汞分布来看，夏季水体总甲基汞平均

值从湖库上游至下游呈现均匀上升趋势（图4），其

中位于水库下游大坝处的YLDB的甲基汞剖面平

均浓F：-是R7千 卜游的YT.RH的 1 79.年婆 与9nnR

年7月同期监测的该水库的入库河流（波

玉河与三岔河表层水）总甲基汞平均值‘16]

的比较来看，入库河流浓度仅为 YLRH的

0. 67倍和 YLDB的0.39倍（图4）。这说

明，河流经水库蓄水后，甲基汞浓度在水库
库体内升高和蓄集，并且水库下游水体具

有更强的甲基汞蓄集能力。

图3 夜郎湖水库各形态甲基汞浓度分布图（图中A,B,C,D

    分别表示 YLDB,YLSW,YLDQ,YLRH采样点）

Fig.3  Concentrations of TMHg, PMHg and DMHg in the

  Yelanghu Reservoir. (A, B,C and D represents YLDB,

  YLSW, YLDQ and YLRH sampling sites respectively)

  图4 夜郎湖水库夏季总甲基汞在库体及

    河流的空间分布图

  Fig.4  Spatial distribution of TMHg in the

Yelanghu Reservoir and the inflow rivers in summer



    溶解态甲基汞的夏季浓度分布在0. 03至0.29

ng/L的范围内，平均值(±SD)0.19± 0.05 ng/L，
显著高于另外两季（表 2）。相关性表明，DMHg与
TMHg显示了极显著的正相关关系(r=0.74，p<

0. 001)。在所有三个采样期，溶解态甲基汞均主导
总甲基汞的分配比例。夏季溶解态甲基汞比例平均

值达63. 8%，高于冬季的50.4%和春季的59.5%。

总的来说，溶解态甲基汞控制了夜郎湖的总甲基汞

的分布。颗粒态甲基汞在本研究中定义为总甲基汞

与溶解态甲基汞的差值，同样显示了显著的季节差
异性(p<0. 001)。

    表2 夜郎湖水库不同形态甲基汞与水质参数的统计浓度值

Table 2  The statistical summary of the concentrations of different methylmercury species and the ancillary

    parameters for the Yelanghu Reservoir

2.3  甲基汞与水质参数的相关性

    水环 境 中汞 的分布 被某 些水 质参 数所 主

导‘t7．．8]。有研究[19]表明，控制甲基汞的浓度的环境

因素或水质参数主要有水温、pH、无机及有机物质。

为了揭示夜郎湖中的甲基汞浓度的控制因子，我们

将 3个季节的各形态甲基汞与 6个主要水质参数

(SPM，DOC，DO，T，pH，N03)进行相关矩阵分

析，相关矩阵表（表3）显示，SPM，T和N03和各形

态甲基汞之间存在着显著的相关关系，表明SPM，
T和N03对于各形态甲基汞的分布起着重要作

用；而DOC，DO及pH在本研究中对控制各形态甲
基汞的分布并不重要，没有（或很少）显示统计意义

上的显著相关性。

    表3 不同参数间的Pearson相关矩阵表

Table 3 Pearson's correlation matrix, giving the linear correlation coefficients (r) between the variables

    ’P<0. 05,一P<O. Ol,⋯ P<O. OOl

    悬浮颗粒物(SPM)对水库甲基汞的分布的影

响是非常明显的。夏季，高降水量带来剧烈的含甲

基汞颗粒物的地表径流冲刷。表2显示出现在夏季
的SPM的平均值为三季最高，达到 5.03 mg/L，与

此同时，TMHg，DMHg和 PMHg相比其他两季均

出现不程度的升高。这表明从地表径流冲刷带来的

颗粒物可能对水体甲基汞的分配有着重要影响。

SPM与 TMHg（或 PMHg）的显著相关性(p<
0. 001)表明SPM是控制 TMHg及 PMHg在水库
中分配的重要控制因素。

    夜郎湖中硝酸盐(N03)的浓度为2.53～17.6

mg/L，其中，最大值出现在夏季。从表 3中可以看

出硝酸盐浓度和不同形态的甲基汞均存在着极显著

的正相关关系。这种相关性绝不是偶然的，而是和



当地的农业活动有着紧密的联系。夏季夜郎湖流域

相对活跃的农业活动大大增加了化肥使用量，在当
地硝酸铵是普遍使用的化肥，同时，夏季增强的农业

活动带来表层土壤的扰动增加，丰水期大量的地表

径流极易冲刷含汞（甲基汞）颗粒物及硝酸盐物质至

流域的接纳水体夜郎湖，导致了夏季夜郎湖水体中

各形态甲基汞和硝酸盐物质的含量的显著增加。而
在其他两季，各形态甲基汞浓度和硝酸盐物质可以

降到较低的水平，而此时降水强度和农业活动也相

对较弱（春季采样时间为3月初，农田耕作活动刚开

始，降雨也较少，因此春季农业活动对水库的作用并

未显现）。这暗示着夏季相对活跃的农业活动可引

起夜郎湖水体甲基汞水平的增加。
    水温是控制微生物汞的甲基化活动的关键因

素[20]，在寒冷季节微生物甲基化活动减弱，因此水

体甲基汞速率降低。在本研究中，水温与不同形态

甲基汞有着显著的正相关关系（表 3）。夏季与冬
季、春季的气温差分别达到 14.4℃及7.4℃，而相应

地在冬春两季各形态甲基汞也显著地降低。虽然

DO与DMHg存在显著正相关关系(r=0. 29，p<
0. 05)，但这种相关性被认为是一种偶然现象，He

等[21]指出低DO有利于汞的甲基化。pH与DMHg
之间存在着显著的负相关关系。DOC浓度的变化

范围为0. 38～8.15 mg/L（表 2），与各形态甲基汞

之间没有发现显著相关性。

3 结 论
    本文对夜郎湖水库各形态甲基汞的时空分布及

其控制因素进行了调查研究．主要得出以下结论：

    1)夏季水体所有形态甲基汞（总甲基汞、溶解

态甲基汞、颗粒态甲基汞）均显著高于其他两季(p
<0. 001)，而冬春两季甲基汞浓度没有明显差异。

    2)空间分布表明，夏季总甲基汞平均浓度从水

库上游至下游大坝处呈现稳步上升的分布趋势，大

坝处总甲基汞是上游库体的1. 72倍，是同期监测入
库河流的2. 58倍，这说明河流经水库蓄水后，甲基
汞浓度在夜郎湖水库库体内升高和蓄集，并且水库

下游水体具有更强的甲基汞蓄集能力。
    3)水质参数悬浮颗粒物(SPM)、水温(T)和硝

酸盐(N03)与各形态甲基汞之间存在显著的正相

关关系，表明这些参数对于各形态甲基汞的季节分

布起着重要作用。夏季丰水期，河流由于雨水带进

大量的农田和土壤颗粒，而成为夜郎湖水体甲基汞

的一个重要输入源，同时夏季相对活跃的农业耕作
活动可能引起夜郎湖水体甲基汞水平的升高。
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    Preliminary Study on Methylmercury Distribution in Yelanghu Reservoir
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    Guiyang 550002, China 2.Graduate School of the Chinese Academy of Sciences, Beijing 100039, China
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Abstract:A comprehensive study was conducted during July 2006, January 2007 and March 2007 to determine the distribution

of methylmercury and the impacts of some major controlling factors in the Yelanghu Reservoir, Guizhou, China.  By compari-

son, the concentrations of all methylmercury species (TMHg, PMHg and DMHg) in the summer campaign are significantly

higher (p< 0. 001) than those in the winter and spring campaigns.  While no statistically significant differences of concentra-

tions of different mercury species are found between the latter two campaigns.  In July, spatial distribution showed a steady in-

crease of mean methylmercury from the upstream to the downstream of the reservoir. The mean concentration of TMHg in the

downstream water column is l.72 times higher than that of the upstream column and 2.58 times of the inflows of reservoir,

which suggest TMHg in the river system could be increased by a dam effect.  The spatial distribution also suggests that the

downstream of the reservoir has a stronger accumulation capacity than the upstream. Further investigation revealed that SPM,

T andN03  may play an important role in controlling the seasonal distribution of methylmercury in the reservoir.  It is assumed

that this seasonal distribution of mercury could also be a result of runoff impact.  High runoff volume due to abundant precipita-

tion in the summer carried Hg-containing particulates eroded from the agricultural dominated watershed into the reservoir. It is

also found that relatively active agricultural activities in the summer season tended to increase the mercury levels in the Puding

Reservoir.

Key words: Yelanghu Reservoir, methylmecury; spatial and temporal distribution; controlling factors


