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摘  要：通过对贵州省红枫湖水库中各种汞形态的空间分布及季节变化的研究，探讨了富营养化对各种汞形态分布特征

的影响.红枫湖湖水总汞浓度在2.5-13.9ng/L之间，平均值为6.9ng/L.红枫湖水库中汞浓度的空间分布和季节变化均
严重受到人为汞污染源的干扰.水体中汞在颗粒态和溶解态之间的分配，主要受内源有机质以及氧化还原条件的影响.

由于水华现象，春季后五采样点大量繁殖的藻类吸附了大量的汞，从而改变了汞在水库中的分配和迁移.藻类的生长对

水体中溶解气态汞浓度分布也有显著的影响.在夏季，总甲基汞和溶解态甲基汞在水体中的垂直分布表明：在富营养化

较严重的后五采样点，水体中升高的甲基汞主要是由于水体中汞的甲基化过程；而在富营养化特征不明显的大坝，水体

中升高的甲基汞主要来自沉积物甲基汞的释放.红枫湖水体中各种汞形态的分布特征表明，富营养化对汞的迁移转化影

响显著，尤其是汞的甲基化过程.水体富营养化为汞的甲基化提供了有利条件，给水生生态环境及人体健康带来了潜在

的威胁.
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严重受到人为汞污染源的干扰.水体中汞在颗粒态和溶解态之间的分配，主要受内源有机质以及氧化还原条件的影响.
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较严重的后五采样点，水体中升高的甲基汞主要是由于水体中汞的甲基化过程；而在富营养化特征不明显的大坝，水体

中升高的甲基汞主要来自沉积物甲基汞的释放.红枫湖水体中各种汞形态的分布特征表明，富营养化对汞的迁移转化影

响显著，尤其是汞的甲基化过程.水体富营养化为汞的甲基化提供了有利条件，给水生生态环境及人体健康带来了潜在
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关键词：汞形态：甲基汞；富营养化；红枫湖水库

The impaCt of eUtrophiCatiOn on dIStri  bUtiOn and SpeCiatiOn Of merCUry i  n HOngfeng ReSerVOir，

GUIZhoU PrOVi  nCe

HE Tianrong l  ，WU Yuyong2  &  FENG Xinbin3

（  1  ：置Py￡矗6DrⅡfDry D旷  置口rsf EnvfrDnmPnf  口nd GPD̂nzⅡ九d PrPvPnffon，G“fẑD“UnfvPrsffy，G“fynng 550003，PR.Chfn口）
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AbStraCt：In the present study，seasonal distribution of mercury formation and the impact of eutrophication on the biogeochemical

cycling of the mercury were studied in Hongfeng Reservoir.Total mercury concentrations in the water varied from 2.5 to l4 ng/L

with an average concentration of 6.9ng/L.The seasonal and spatial distribution of total mercury could be controlled by the mercury

contaminations.The PHg/THg ratios were mainly regulated discharged by autochthonous o.ganic materials and redox potential in

lake water.The 8ampling microalgae at Houwu station in May had a large capacity to bind mercury that changed the distributions of

mercury in the reservoir.Dis80lved gaseous mercury concentrations were also a行ected by algal activities.Methyl mercury（  MeHg）

in the sampling water column at a hyper—eutrophication site of Hongfeng Reservoir，demonstrated that most of MeHg wa8 p”oduced

in the hypolimnion laye.MeHg pD06le pattem at the second site，where there is less eut玎ophication，indicated that MeHg in water

was largely ascribed to the release fDom sediment.The distributions of mercury in Hongfeng Reservoir showed that eutrophication

had a significant impact on transportation and transformation of mercury，especially on methylation of mercury.Eutrophication has

accelerated formation of methylation of mercury，which may cause serious ecosystem risks to Hongfeng Reservoir.
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    富营养化可能对汞在水生生态系统中的迁移和归宿有着重要的影响.有研究表明，水中藻类物质对重

金属有很强的吸附作用⋯，而富营养化可导致藻类大量生长，这些藻类可能因吸附了大量的汞而成为水体

中汞的一个潜在储存库.这些吸附了大量汞的藻可能随水流走，迁移到水体的下游，也可能沉入湖底，埋在

沉积物中，成为水体中潜在的二次汞污染源.更为重要的是富营养化可影响水体中汞的化学形态和生物可

利用性.由于富营养产生的大量藻类消耗水中的溶解氧，导致水质恶化，改变水中的氧化还原条件、pH等水

质参数.水中各种化合物的存在形态也因此而改变，如铁、锰化合物、硫化合物以及各种有机物质的浓度和

形态等I 2 J  .这些改变都会强烈地影响着水体中汞的存在形态和迁移转化.富营养化对汞甲基化的影响是更

值得关注的问题.富营养化水体中厌氧微生物活动的增加、氧化还原电位的降低以及胡敏酸等溶解性有机

物的增加都对水体中汞甲基化率的提高提供了有利条件.由此可见，富营养化对水体中汞的地球化学循环

的影响是不可忽视的.

    红枫湖是人工形成的水库由于受到人为活动的干扰和工、农业以及生活废水的污染，水质已呈现富营

养化特征，该水库位于贵阳市郊，建于1960年，水库正常水位1  230m，库容6.O  ×108  m3  ，最大水深45  m，平均

水深10.5m，水库平均滞留时间为0.325年.在红枫湖水库流域，有20多家能源、化工、机械等行业的大中型

企业.周边农牧业活动，湖区渔业养殖一直频繁.红枫湖由于长期纳入大量工业废水和城镇生活废水使湖水

受到严重污染，并逐渐过渡为一个季节性缺氧的富营养化湖泊，引发了一系列的重大污染事故。3-.

1  实验部分

1  .1  样品采集

    分别在春、夏、秋、冬四个季节采集了红枫湖

分层水样，采样点如图l  所示.由于红枫湖水库

冬季蓄水，夏季放水发电，水深随季节变化显著，

冬季水深达32m，夏季水深却仅为l6m.湖水样

从表层到底层每4m取一个样.每个采样点取两

份水样，其中一份水样用0.45斗m的微孔滤膜

（  millipore）现场过滤.除用来现场测定溶解气态

汞的水样外，其余水样均用盐酸按0.5%的比例

酸化存于经过超净技术处理过的硼硅玻璃瓶中，

放在冰箱中冷藏避光保存.

1  .2样品的分析

    （  1  ）  总汞、溶解态汞及颗粒态汞：两次金汞

齐富集结合冷原子荧光测定⋯‘.在水样中按

0.5%的比例加入BrCl  氧化至少12h，以保证水

中各种形态的汞都氧化成离子态Hg2+.然后在

测定前半小时加入200̈ l 25%的盐酸羟胺还原

多余的BrC1  ，再将样品倒入200ml  的气泡瓶中，

加入100斗1 40%的SnCl：以将所有的Hg2  +  还原成原子态汞.生成的Hgo随着350  —400L/min的氮气流富集在

金汞齐中.然后在450  —500 7℃下将富集在金汞齐中的汞释放出来，由80ml/min的高纯氩气带入富集到第二

根金汞齐上，再经过加热将Hgo释放出来，进入冷原子荧光测汞仪中.颗粒态汞是通过总汞和溶解态汞计算
出来的.

图l  红枫湖水库及采样点分布示意图

Fig.1 Sampling sites in Hong重eng Reservoir

    （2）  溶解气态汞：溶解气态汞主要指水中原子态汞，另外包括少量的二甲基汞.由于溶解气态汞极不稳

定，很容易挥发到空气中，故我们选择现场测定.在现场直接取500  ml  水样，然后在样品中通氮气30min

（350ml/min）  ，将水体中溶解气态汞富集至金管，当天将金管带回实验室，用冷原子荧光光谱法测定.

    （3）  总甲基汞和溶解态甲基汞：采用蒸馏乙基化结合GC—CVAFS法测定i  6  .具体操作如下：取45.0ml

混合均匀的酸化水样置于60ml  的聚四氟乙烯蒸馏瓶中，盖紧瓶盖.在接收瓶中加入5.Oml  超纯水，然后通氮



气（60±20ml/min）在  145℃下蒸馏样品.当水样被蒸出80%一85%时立即取出接收瓶，避光室温保存，在48h

内用水相乙基化结合等温气相色谱冷原子荧光（GC.CVAFS）法测定.

    （4）  水样的温度、溶解氧、电导率等水质参数都在采样时现场测定（  p10Nneer65便携式多参数仪）.

    在整个样品采集及分析过程中，用方法空白、实验器皿空白、野外空白（不大于样品最小值的20%）  以及

加标回收率来确保环境样品中汞形态的分析质量及准确性；并在所有样品中按20%的比例插入平行样，以

验证结果的精确度.在秋季，由于采样过程中部分样品被污染，致使秋季部分总汞、溶解态汞、溶解气态汞数

据丢失.

2  结果与讨论

2.1  湖水的物理化学参数特征

    在秋、冬季节，湖水温度、pH、溶解氧表底层差异不大，表明湖水处于混匀状态，没有分层.在春季，温度、

pH、溶解氧表底层差异急剧增大，开始出现分层现象.特别是在后五采样点，出现水华现象，表层大量的藻类

通过光合作用释放出氧气，溶解氧浓度达到9.6mg/L，高于大坝采样点表层的溶解氧（7.8mg/L）.在后五次

表层4一l2m，大量藻类呼吸作用消耗氧气导致溶解氧降低到5.5mg/L左右，而在底层，由于死亡藻类分解，

大量消耗溶解氧，并释放出酸性物质，再加上上下层湖水长期不交换，导致底部溶解氧急剧降低至3.1  mg/L.

在后五溶解氧表底层差异达到6.5mg/L，而此时大坝表底层差异仅为3.4mg/L.后五的这种溶解氧分布特征

已经和很多产生水华的富营养化水体一致，而大坝的这种特征并不明显.到9月份，由于藻类的死亡和分解

消耗了水体中大量的氧气，使整个湖水溶解氧都大幅降低，特别是在后五底层水中，溶解氧降到1.3mg/L，使

底层湖水因严重缺氧而处于还原状态.

    大坝和后五总悬浮颗粒物浓度（  TSP）  除春季后五采样点外，普遍较低，在0.8  —5.8mg/L之间，平均

2.1mg/L.在春季，由于后五的水华现象，藻类生物量增加导致总悬浮颗粒物浓度异常升高，最高达l8.5mg/L，

平均值也达l5.7mg/L.

2.2湖水中总汞分布特征

    红枫湖总汞浓度范围在2.5  一l3.9ng/L之间，平均值为6.9ng/L（  图2）.红枫湖由于存在着各种各样的

内外污染源，使得汞含量明显高于世界其它天然水体‘71.

    在秋、冬季节，两个采样点总汞浓度无明显差异，在4.1  一l1.9ng/L之间，平均值为7.4ng/L.而在春季，

后五总汞浓度却显著高于大坝（5.8ng/L）  ，也高于其他季节，在10.1  —13.9ng/L之间，平均值为11.4ng/L.

这表明在春季的后五采样点，存在着不同于其他季节也不同于大坝的局部污染源.后五至将军湾一带，由于

电厂排出温度较高的水，一直是红枫湖集中网箱养鱼区.据统计，由于网箱养鱼，每年有108  ×104kg剩余饵

料和384  ×104kg鱼的排泄物进入到红枫湖‘31  .这些内污染源以及其他各种外污染源导致后五水体严重富营

养化，在春季采样期间引发了大量藻类生长，由于藻类对汞有很强的吸附、吸收作用，使得后五水体汞含量

远高于其他水体剖面汞浓度.

    在夏季，大坝总汞含量在2.5  —5.3ng/L之间，平均值为4.3ng/L.后五总汞含量在3.1  —4.8ng/L之间，

平均值为4.0ng/L（  图2）.汞的含量和分布在两个采样点之间没有明显的差异.两个采样点总汞都有从上层

水体到下层水体降低的趋势，这可能与较强的大气汞输入有关.

    由上可知，红枫湖水体中汞的空间分布和季节变化均受到人为污染源的严重影响，自然源对红枫湖水

体中汞的含量变化影响较小.

2.3水体中溶解态（  DHg）  及颗粒态汞（  PHg）  分布特征

    红枫湖后五和大坝冬季溶解态汞范围在3.9  —7.9ng/L之间；颗粒态汞范围在0.9  —3.Ong/L之间，平均

占总汞的比例为31%.春季大坝的溶解态汞范围在1.2  —6.9ng/L之间；颗粒态汞范围在1.6  —8.5ng/L之

间，平均占总汞的比例为57%（  图3）.和冬季相比，春季颗粒态汞的比例明显高于冬季，而从总悬浮颗粒物

的季节性分布看，除了在春季，后五由于大量的藻类引起颗粒物量的增加外，大坝颗粒物含量和冬季并没有

太大差异，这表明春季大坝颗粒态汞的增加是由于颗粒物的吸附作用增强所致.而并不是因为颗粒物量增

加.在春季随着初级生产力的增加，水库的内源有机物也随之增加，使得颗粒物的有机组分比例增大，大大



    图2红枫湖水库总汞浓度分布及季节变化

    Fig.2 Seasonal distribution of total mercury in Hongfeng ReseHoir

增加了颗粒物对汞的吸附作用.有机物质对汞的强吸附作用在很多文献中都有报道‘8】  .虽然后五的颗粒态

汞比例低于大坝，但由于后五藻类数量庞大，它们在上层水体中的活体或下层水体中的残体都吸附了大量

的汞，使得后五水体中的颗粒态汞浓度（6.0ng/L）远远高于大坝（3.6ng/L）.这些吸附了大量汞的藻类成为

水库中汞的一个潜在的储存库，它们可能随水流走，进入到下游水体，也可能沉入湖底，进入到沉积物相中，

从而改变了红枫湖中汞的浓度和分布.

    在夏季，大坝的溶解态汞浓度范围在1.3  —3.2ng/L之间；颗粒态汞浓度范围在0.7  —3.7ng/L之间，平

均占总汞的比例为52%.和春季一样，颗粒态汞比例也高于冬季，而颗粒物含量却并不比冬季高.但和春季

相比，底层水体中尤其是在后五采样点，从12m往下溶解态汞比例又开始升高，最高值达82%.夏季湖泊底

层由于严重缺氧处于还原环境中，含汞有机颗粒经过厌氧不完全降解会形成很多胶体态有机物质，使得颗

粒相的汞又进入到溶解相中！  91  .另外，在还原环境中，水体和沉积物表层吸附了大量汞的铁锰氧化物的溶解

也可能使得水体下层溶解态汞比例增加‘  10】  .

    从以上结果和讨论可知，红枫湖水体中汞在颗粒态和溶解态之间的分配，主要受内源有机质的影响以

及氧化还原条件的影响.相对冬季，春夏季有机组分高的颗粒更容易吸附汞，但在夏季底层的严重缺氧环境

中，和颗粒结合的汞大部分又进入到溶解相中.

    图3  红枫湖水库溶解态汞分布及季节变化

    Fig.3 Seasonal distribution of dissolved mercury in Hongfeng ReseIvoir

2.4湖水中溶解气态汞分布特征

    红枫湖后五和大坝溶解气态汞浓度在0.02  一0.11ng/L之间，除了春季后五采样点外，春季和夏季大坝

采样点溶解气态汞的平均值都比冬季高（  图4）  .从每个溶解气态汞剖面分布上看，最大值通常位于水体表



层，并随深度增加而降低.有很多研究表明Hg2+  的光致还原是原子态汞形成的主要原因‘  11 3.红枫湖溶解态

汞的季节变化和水体的垂直剖面分布特征也表明光在原子态汞的形成中扮有重要的角色，强光有利于Hgo

的形成.

    但最低的水柱溶解气态汞平均值并没有出现在冬季，而出现在春季的后五采样点（0.039ng/L）  ，相反春

季大坝采样点的溶解气态汞平均值（0.077ng/L）却与夏季持平，这表明溶解气态汞的形成除了和光强度有

关外，还受到其他因素的控制.有研究表明溶解气态汞的形成与水体中的生物有关.植物的光合作用也可能

产生Hg2+还原剂，最高的Hgo生成率在藻类繁盛时期被观察到¨2j  .Mason等Ⅲ1  发现小型浮游植物，特别是

直径小于3p。m的浮游植物是主要的Hg2+还原物.从以上报道分析，水生植物有利于原子态汞的形成，然而
后五虽有大量绿藻，溶解气态汞却在全年中处于最低状态.这表明水生植物在原子态汞形成过程中所起的

作用还需进一步研究.也可能是藻类的大量繁殖阻止了阳光进入水体，进而降低了Hg2+  的光致还原速率.

    图4红枫湖水库溶解气态汞分布及季节变化

Fig.4 Seasonal distribution of dissolved gaseous mercury in Hongfeng Reservoir

2.5富营养化对甲基汞分布的影响

    在春、秋、冬季节，总甲基汞浓度和分布无明显时空变化，在0.053  —0.33ng/L之间.夏季大坝总甲基汞

变化范围在0.08  —0.8l  ng/L之间，均值为0.33ng/L；后五变化范围在0.15—0.92ng/L之间，均值为

0.51  ng/L.从垂直分布可看出，该季节的总甲基汞表层和底层差异明显，从表层的0.083ng/L增加到底层的

0.92ng/L（  图5）.另外还存在着明显的分层现象，特别是在后五采样点，在8  一l2m之间存在一个很大的跳

跃，和该点的溶解氧分布存在极大的一致性.以上甲基汞分布特征表明：在夏季，红枫湖特别是后五采样点

下层缺氧带中存在着明显升高的甲基汞源.

    图5  红枫湖水库甲基汞浓度分布及季节变化

Fig.5 Seasonal distribution of methyl mercury in Hongfeng Reservoir



    水体缺氧层升高的甲基汞除了来自水体本身甲基化率的提高，还可能来自沉积物释放或是上层水体颗

粒物的沉降.从后五甲基汞和溶解态甲基汞的分布看出，最高的甲基汞峰值并没有出现在最底层即沉积物

和水的界面处，而在12m和20m处，这表明水体中升高的甲基汞并不来源于沉积物释放，而主要来自于水体

自身甲基化率的提高或上层水体颗粒态甲基汞的沉降.在夏季的后五采样点，由于藻类死亡分解需要消耗

水中大量的氧气，使底层溶解氧达到四季中的最低水平，而且低于夏季大坝采样点底层的溶解氧，处于严重

的缺氧状态.pH也低于大坝，这些都为后五采样点水体甲基化率的提高提供了有利条件.在大坝，甲基汞随

深度呈梯度变化，这表明大坝水体中升高的甲基汞可能来源于沉积物甲基汞的释放，但其总甲基汞浓度远

远低于后五，这进一步表明，在夏季，沉积物释放对红枫湖水体甲基汞的贡献是很少的，而后五底层升高的

甲基汞主要来自于水体本身甲基化率的提高.

    在后五，表层沉积物孔隙水中甲基汞的季节变化也表明，夏季沉积物甲基汞的释放并不是水体甲基汞

的主要源.在春季，孔隙水中甲基汞是夏季的2.4倍（春季2.79ng/L，夏季1.17ng/L）  ，表层沉积物孔隙水甲

基汞是上层水体溶解态甲基汞的23倍，但夏季仅为2倍or.

    四个季节中，除冬季外，后五总甲基汞平均值都高于大坝.后五总甲基汞平均值分别为：春季0.22ng/L，

夏季0.5l  ng/L，秋季0.15ng/L；大坝为春季0.15ng/L，夏季0.33ng/L，秋季0.12ng/L.造成总甲基汞这种时

空分布差异的原因主要是由于红枫湖外部和内部存在着许多不同的污染源.在后五，由于电厂排出温度相

对较高的水，历年都成为红枫湖主要的水产养殖区，是红枫湖主要的内污染源.这些污染物使后五的富营养

化更为严重，藻类大量滋生，使水质进一步恶化.水质参数表明后五采样点水体底部的溶解氧都比大坝低，

溶解性有机碳也略高于大坝.这些变化都为汞的甲基化提供了有利条件.

3结论

    从以上结果分析可看出，相对大坝采样点，在富营养化比较严重的后五采样点，总汞、溶解态汞、溶解气

体汞以及甲基汞形态都有显著差异，都受到了富营养化不同程度的影响，主要表现为以下几个方面：

    （  1  ）  库水总汞浓度在2.5  —13.9ng/L之间，平均值为6.9ng/L；溶解态汞浓度范围在1.2  —8.0ng/L之

间，平均为3.9ng/L.不管是红枫湖水体汞的空间分布还是季节变化，都严重受到人为污染源的影响.湖水汞

在颗粒态和溶解态之间的分配，主要受内源有机质以及氧化还原条件的影响.春季后五采样点大量滋生的

藻类，吸附了大量的汞，成为红枫湖水体总汞的一个潜在的储存库，改变了汞在水库中的分配和迁移.

    （2）  红枫湖水库溶解气态汞范围在0.02  —0.1l  ng/L之间.红枫湖水库溶解气态汞的季节变化和水体的

垂直剖面分布特征表明光在原子态汞的形成中扮演重要的角色.在春季，后五采样点大量生长的藻类也影

响了水体中溶解气态汞浓度.

    （3）  在春、秋、冬季节，总甲基汞浓度和分布无明显时空变化，在0.053  —0.33ng/L之间.夏季水库下层

水体中甲基汞显著升高，特别是在后五采样点，缺氧层最高值达0.92ng/L.夏季总甲基汞和溶解态甲基汞的

剖面分布表明，在富营养化比较严重的后五采样点，下层水中升高的甲基汞主要来自水体汞的甲基化.
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