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红枫湖沉积物中汞的环境地球化学循环 
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重点实验室，贵阳 550003；3．Cebam Analytical，Inc．3927 Aurora Ave．N Seattle，WA 98103，usA) 

摘要：基于冷原子荧光测定方法对红枫湖沉积物及孔隙水中总汞、甲基汞浓度的时空分布特征及控制因素进行了分析．红枫 

湖沉积物总汞含量为 (O．392±0．070)／~g／g，高于世界其它背景区汞浓度，也高于处于同一流域的乌江渡水库和东风水库，表明 

红枫湖受到了一定程度的汞污染．2个采样点总汞无明显的季节变化，但其剖面分布都有在上层富集的趋势．沉积物 甲基汞浓 

度在春季最高，其余季节则没有明显差异，甲基汞峰值出现在表层0～8 cm以内，与红枫湖沉积物中硫酸盐还原菌活动区域一 

致．沉积物甲基汞浓度的季节变化和剖面最大峰值分布，主要受氧化还原带的季节性迁移所控制．红枫湖孔隙水中总汞的浓 

度及在固／液之间的分配系数主要和随季节变化的温度或氧化还原条件有关，与沉积物固相中总汞浓度和分布相关性不大，而 

孔隙水中甲基汞浓度则和沉积物甲基汞浓度存在着极显著的相关性(r=0．70，P<0．001)．沉积物和孔隙水甲基汞浓度除受到 

固／液分配系数影响外，主要还受到甲基汞产生过程控制． 
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Geochemical Cycling of Mercury in the Sediment of Hongfeng Reservior 
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Abstract：Spatial and temporal distributions of total and methyl mercury and controlling factors were investigated based on cold vapor atomic 

fluorescence detection．Total mercury levels in the whole sediments are(O．392±0．070) g，without significant variations between different 

seasons，but generally increase toward the sediment-water interface． Total mercury levels are higher compared to data reported in other 

uncontaminated reservoirs and Wujiangdu Reservoir．This indicates there alve mercury contaminations in Hongfeng Reservoir．Methyl mercury 

concentrations are highest in spring，without significant variations in other seasons．The peak values of methyl mercury typically appear in the 

upper 8 cm of the sediment profiles which are also the zones of sulfate—reducing bacteria activities．Th e seasonal variation and maximum peak 

value distributions of methyl mercury in sediment are mainly controlled by seasonally migration of oxic／anoxic boundary layer．Total mercury 

concentrations in the pore water and partition coefficients for THg in solid phase and water phase are mainly controlled by temperature or redox 

potentia1．Total mercury concentrations in the pore water have no relationship with total mercury concentrations in solid phase．However，the 

methyl mercury concentrations in the pore water have a strong relationship with those in solid phase(r=0．70，P<0．001)．The methyl 

mercury concentrations in solid phase and pore water are controlled by solid／water partition coefficient，as well as methyl mercury production． 
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汞是最受全球关注的环境污染物之一 ．在 2O世 

纪 5O～7O年代，一系列如水俣病等严重的汞污染事 

件相继发生 ，引起了全世界对环境汞污染的关注 ．此 

后 2O世纪 8O年代，科学家们发现在北美 和北欧一 

些新建的水库里 以及一些远离汞污染源的湖泊 中， 

某些鱼汞含量也远远超过了世界卫生组织建议的食 

用水产品汞含量标准“。 ，这一现象引起了人们对水 

环境系统中汞的生物地球化学循环的极大关注 ，特 

别是汞的甲基化途径和机制问题 ．而湖泊沉积物作 

为流域中各种环境物质迁移的重要宿体，其汞的地 

球化学行为对上覆水体有着很大的影响． 

本研究不但按季节收集 了沉积物剖面，还按季 

节采集了孔隙水及界面水，并测定了其中总汞和甲 

基汞浓度，探讨了红枫湖汞及 甲基汞在沉积物 固相 

和液相中的迁移转化规律以及可能对上覆水体产生 

的影响 ．由于汞的甲基化和去 甲基化过程总是发生 ， 

因此单纯的沉积物固相甲基汞浓度和分布不能完全 

地反应沉积物的甲基化过程，而孔隙水中汞浓度和 

分布是沉积物汞迁移转化更为敏感的指示器，也是 

研究沉积物汞释放以及对上覆水体及生态系统影响 
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的重要手段之一 

1 材料与方法 

1．1 采样点的选择及样品的采集 

本研究在红枫湖选择了大坝和后五2个采样点 

(图 1)，并按季节采集了沉积物柱 和孔隙水样品 ．在 

这2个采样点，湖底相对平坦，水流缓慢，沉积物组 

成均匀，能较好地反映沉积物中微量元素在沉积时 

间上的变化．本研究采用 SWB．1型便携式不扰动湖 

泊沉积物采样器采集沉积物柱 ，此采样 器采集的 

沉积物柱子能确保界面水清澈，沉积物未被扰动，沉 

积物韵律规则，表层沉积物保存完好．沉积物柱子被 

采上来后 ，首先记录沉积物柱的表观现状 ，如层理特 

征、颜色变化及柱长等．然后用虹吸管抽取界面水， 

测量 pH、溶解氧等水质参数．为确保柱子保持在缺 

晷 

醛 

图1 红枫湖地图及采样点分布 

Fig．1 Map of Hongfeng Reservoir and sampling sites 

Tng／ttg-g“ Tng／ttg-g‘1 

氧状态 ，抽取界 面水 时不应完全抽尽 ．界 面水抽取 

后，尽快将沉积物样品在充氮气保证厌氧的条件下 

按 1 cm或 2 cm 的间距分割，将样品装入经过酸预 

处理的 50 mL聚乙烯 离心管 中，盖紧并用 parafilm@ 

密封，放置在冷却箱中低温保存，并当天带回实验室 

4℃冷藏．带回实验室的沉积物样品，必须在48 h内 

按以下方法提取沉积物孔隙水：首先在4℃恒温、转 

速3 000 r／min的条件下离心30 min，然后用经过酸预 

处理的注射式过滤器以及 0．45 m滤膜(Millipore) 

过滤提取孔隙水 ．提取孔隙水 后的沉积物样 品用真 

空 冷 冻 干 燥 仪 (FD．3．85D．MP 型 冷 冻 干 燥 仪， 

一 80％)干燥，并研磨至 150目以供分析． 

1．2 样品中汞形态测定 

(1)沉积物总汞 采用王水水浴消解 ，2次金汞 

齐富集结合冷原子荧光测定 J̈． 

(2)沉积物 甲基汞 采用硝酸和硫 酸铜溶液浸 

提，cH2cl 萃取并结合水相乙基化、恒 温气相色谱、 

冷原子荧光 (GC．CvAf’S)的方法测定沉积物 中的微 

量甲基汞 ． 

(3)孔隙水总汞 2次金汞齐富集结合冷原子 

荧光法测定 ． 

(4)~／L隙水 甲基汞 采用蒸馏 乙基化结合 GC． 

CVAFS法测定” ． 

2 结果与讨论 

2．1 沉积物 中总汞的浓度分布及季节变化 

图2显示了红枫湖2个采样点沉积物总汞的浓 

度分布及季节变化 ．红枫湖沉积物总汞含量 为 

(0．392±0．070) g／g，明显地高于其它没有污染的水 

体沉积物，如 French等 报道的加拿大纽芬兰地区 

34个水库的沉积物总汞平均含量为 0．039 gg／g，与 

Tng／ttg．g 1Hg，雎g．g‘‘ 

圈2 后五、大坝沉积物总汞浓度分布及季节变化 

Fig．2 Distributions of total mercury concentrations in the sediments in Daba and Houwu 
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红枫湖处于同一流域背景区的乌江渡水库和东风水 

库总汞平均浓度分别为 0．254 gg／g和 0．172Ⅱg／g_9]． 

这表明红枫湖由于纳入各种 污水 ，已经受到一定 的 

汞污染 ． 

从图 2可看出 ，除了夏季大坝剖面中总汞浓度 

峰值位于 8 cm处外，其他沉积物总汞剖面都具有在 

表层富集的趋势．Young等 认为表层沉积物中汞 

的富集归因于近代或现代汞污染的加重，他认为由 

于颗粒物对汞有很强的吸附性 ，故一旦沉降，在成岩 

过程中汞就不会再发生迁 移和重新分布 、后来 的一 

些研究也表明 ，沉积物柱确实真实 的反应了汞的沉 

降历史  ̈ ；但也有研究认为这种富集趋势是由于 

汞的重新分布所导致 ，而且这种汞的重新分布过程 

和有机质的降解过程密切相关“ “ ．红枫湖沉积物 

总汞浓度和有机质含量也具有 一定 的相关性 (r= 

堡 

0．59，P<0．001)，这表明红枫湖沉积物总汞的分布 

趋势除了和近年汞污染加重有关 ，也可能是 由于沉 

积物汞的重新分布所致 ． 

2．2 沉积物 中甲基汞 的浓度分布及季节变化 

从 图 3和图 4可看出沉积物甲基汞浓度存在 明 

显的季节变化，春季甲基汞含量最高 ，其浓度为(3．4 

±2．5)ng／g，极大值为 8．4 ng／g，夏季和秋冬季节持 

平 ，其浓度为(2．4±1．5)ng／g，极大值为 6．2 ng／g．与 

此 相 反 ，很 多 研究 表 明夏 季 更 有 利 于 汞 的 甲基 

化 ’ ，蒋红梅 也报道在乌江水库 和东风水库最 

大甲基汞值都出现在夏季 ． 

从沉积物 甲基汞浓度剖面分布可看出(图 3和 

图4)，较高的甲基汞浓度集中在沉积物表层 8 cm， 

但每个剖面中出现的峰值浓度和深度却不相同．秋 

冬季节 2个采样点 甲基汞浓度最大值(5．3 6．2) 

MeHg／ng．g～ MeHg／ng·g-l MeHg／ng·g- M eHg／ng．g‘l 

吕 

图 3 后五沉积物 中甲基汞浓度分布及季节变化 

Fig．3 Seasonal distribution of methyl mercury in the sediments in Houwu 

M eHg／ng g。l 

图4 大坝沉积物 甲基汞浓度分布及季节变化 

Fig 4 Seasonal distribution of methyl mercury in the sediments in Daba 

MeHg／ng．g。l 
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ng／g都没有位于最表层，而是在次表层 2 cm处观察 

到 ．而在春季 ，2个采样点甲基汞浓度最大值 (7．6～ 

8．d)ng／g都位于表层沉积物中，且浓度较秋冬季节 

明显提高 ．在夏季的 2个采样点 ，虽然也在表层 观察 

到最大值 (d．6～6．1)ng／g，但浓度却低 于春季最大 

值 ，与秋冬季节持平 ．红枫湖沉积物 甲基汞的这种特 

殊 的季节变化可能和红枫湖氧化还原边界层的季节 

性迁移有关 ． 

汞的甲基化主要是一个微生物活动的过程，在 

这个过程 中甲基钴胺素是 主要的环境 甲基供 给者 ． 

此外，环境中甲基化速率除了受到细菌(如硫酸盐还 

原细菌)活性的影响外 ，还与很多物理、化学和生物 

因素有关 ，如总汞浓度 ，活性汞浓度 、氧化还原条件 、 

pH、温度 、有机物含量 、硫化物含量 、铁锰循环等 ． 

甲基化主要是在厌氧条件下进行，相反地，在好氧环 

境中更有利于去 甲基化的进行 ．大量的研究 表明硫 

酸盐还原细菌是主要 的汞 甲基化细菌“ ． 

Korthals等 观察到在沉积物 中最大 的甲基化 

率位于氧化还原边界层下面 ，在这里，是硫酸盐还原 

的主要区域 ．在季节性分层的湖泊中，氧化还原界面 

是随着季节变化而迁移的 ．马英军等 。。在对 泸沽湖 

的氧化还原边界层迁移的研究 中发现 ，冬季泸沽湖 

氧化还原边界层与沉积物一水界面重合，不存在 Mn、 

Fe及其它重金属的明显扩散释放；而到了夏季，氧 

化还原边界层往上迁移进入到湖水中 ． 

在红枫湖秋冬季节，由于整个上覆水体都处于 

良好的充氧状 态，在界 面水 中溶解 氧也 达 5 m g／L． 

沉积物表层有黄色氧化物膜 ，界面水清澈 ，表明表层 

沉积物处于好氧状态 ，此时 ，氧化还原边界层应该处 

于表层沉积物下 ．这正好和沉积物 中甲基汞的浓度 

分布一致 ，最高的 甲基汞浓度并没有位于沉积物表 

层 ，而是位于次表层沉积物中，即正好和氧化还原边 

界层吻合(如图3和4)．而在春季，由于湖水开始分 

层，界面水溶解氧也降到 3 mg／L，沉积物表层黄色 

膜消失 ，界面水已显混浊 ，此时表层沉积物开始处于 

缺氧状态，即氧化还原边界层与表层沉积物重合，表 

层沉积物甲基化率达到最大，故在春季的沉积物剖 

面分布中，甲基汞最大浓度位于表层，而且明显的高 

于其它季节沉积物甲基汞浓度 ，特别是在大坝，表层 

最大值达 8．d ng／g(如图 3和 4)．汪福顺 ̈ 的研究也 

表明 ，冬季硫酸根在沉积物表层以下才有明显还原 ， 

晚春硫 酸根的还原 已经在上覆界 面水 10 cm中进 

行 ．而在夏季随着湖水分层的进一步发展 ，湖水底层 

已处于严重的缺氧状态，尤其在后五，氧化还原边界 

层迁移到湖水底层 ，最大的甲基化率也出现在底层 

湖水中，红枫湖水体中 甲基汞浓度和分布已表 明夏 

季后五湖水底层 出现明显的 甲基化过程 ．在沉积 

物中，夏季 甲基汞浓度最大值虽然位于表层 ，但浓度 

却 明显低于春季 ，特别是在后五 ，夏季沉积物 中甲基 

汞最大值仅为 d．6 ng／g，表明夏季最大的 甲基化率 

层面并不位于沉积物 中，而随着氧化还原边界层迁 

移至上覆水体中． 

从红枫湖沉积物甲基汞的峰值分布可看出，甲 

基化产生 的区域在 0～8 cm左 右．梁 小兵等 用 

PCR方法分析了红枫湖沉积物中硫酸盐还原菌六大 

种属的分布情况 ，结果表明硫酸 盐还原菌主要分布 

在表层 7cm的沉积物中，这表明红枫湖沉积物汞的 

甲基化主要发生在有硫酸盐还原 的区域 ．最新的研 

究表明 ，除了硫酸盐还原细菌 ，铁还原细菌也可进行 

汞的甲基 化 ．Fleming等 观察到用钼 酸盐全部 

抑制沉积物 中的硫 酸盐还原细菌后 ，甲基化仍以可 

观的速率进行 着 ．汪福顺 “的研究表 明，红枫湖沉 

积物中的铁还原菌在 10 cm以下活性达到最大 ，峰 

值出现在 l5～20 cm处 ，表明红枫湖铁还原细菌对 

沉积物汞的甲基化贡献并不大 ．此外 ，红枫湖沉积物 

中有机物质和甲基汞分布也存在显著的正相关关 系 

(r=0．70，P<0．001)，表明高含量有机质有利于 甲 

基化率的提高 ． 

从以上沉积物 甲基汞的剖面分布特征及季节变 

化分析可知 ，红枫湖由于是一个季节性缺氧湖泊 ，沉 

积物甲基汞分布主要受氧化还原带的季节迁移所控 

制 ，有机质在某种程度上也影响着甲基汞的浓度和 

分布．其他因素如温度等对红枫湖甲基汞的浓度和 

分布影响较小 ． 

2．3 沉积物孔 隙水 中总汞含量分布及季节变化 

红枫湖后五和大坝各季节孔隙水总汞浓度及剖 

面分布特征见图 5和图 6．从中可看 出，孔隙水中的 

总汞在垂直剖面上波动范围较大，并且没有明显的 

分布规律 ，这可能是 由于汞在固／液相之间的吸附和 

解吸附平衡受很 多因素控制所致 ．孔 隙水 中汞的峰 

值多出现在表层 10 cin内，有时在底层也可出现不 

明显的峰值 ，这可能和沉积物 中 s 一浓度有关 ．在沉 

积物表层 ，虽然 有少量 s 一出现 ，加速 了汞 的沉淀 ， 

但表层出现的还原条件使得铁锰氧化物等开始溶 

解，致使和这些氧化物结合的汞被释放出来 ，使得表 

层孔隙水汞浓度增加 ．随着深度 的增加 ，还原条件 

进一步发展 ，大量的 s 一也随之出现 ，这时更多的汞 

形成 HgS沉淀而进入到固相中．而到底部，大量累积 
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图 6 大坝孔隙水总汞 的浓度分布及季节变化 

Fig．6 Seasonal distribution of mercuIv in pore water in Daba 

的 S 一使得 HgS沉淀可能生成可溶 的 HgS： 一又进入 

到液相中 、 

夏季孔 隙水总汞浓度明显高于秋冬季节 ，这表 

明，由季节变化引起的温度 、氧化还原条件等变化也 

是孔隙水中总汞浓度和分 布的重要控 制因素 ．沉积 

物固相总汞浓度和孔隙水的总汞浓度显示出很微弱 

的相关性(r=0．29，P=0．035)，这表明固相的总汞 

浓度对孔隙水中总汞浓度影响不大 ． 

2个采样点大坝和后五冬季总汞固／液相之间 

的平 均 分 配系 数 分别 为 3．2×10 L／kg和3．0 x 10 

L／kg，而夏季固／液相之间的平均分配系数分别 降到 

1．7×104 L／kg和1．8×10 L／kg．这进一步表明由季节 

变化引起的温度、氧化还原条件等变化在汞的吸附 

和解吸附平衡间扮有很重要 的角色 ，在夏季更有利 

于汞从固相进入到液相 中．红枫湖的分配系数明显 

的高于蒋红梅 报道的乌江渡和东风水库的分配系 

数(1．0×10 ～1．7×10 L／kg)，这可能和红枫湖有较 

丰富 的有机质含量有关 ． 

2．4 沉积物孔隙水中甲基汞浓度分布及季节变化 

红枫湖后五和大坝各季节孔隙水 甲基汞浓度及 

剖面分布特征见图 7和图 8．和沉积物固相中甲基 

汞分布一样，溶解态甲基汞的最大值和最大平均值 

都出现在春季，剖面分布趋势也和 固相 甲基汞大致 

相同．和沉积物总汞分布特征不同，沉积物甲基汞和 

孔隙水 甲基汞之 间存在着极 显著的相关关 系(r： 

0．70，P<0．001)．这表明，固相 甲基汞浓度分 布和 

孔隙水中甲基汞浓度分布密切相关，可能受到同样 

的机制控制 ，如 甲基汞的产生过程 ．但孔隙水中甲基 

∞ 5 o m 

∞ 5 o ∞ 如 ∞ 0 I，=l m ：2 加 
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Fig．7 Seasonal distribution of methyl mercury in pore water in Houwu 
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图 8 大坝孔隙水 中甲基汞的浓度分布及季节变化 

Fig．8 Se asonal distribution of methyl mercury in po re water in Daba 

汞分布也表现出自己的特征，夏季孔隙水甲基汞虽 化，但可利用的活性 H 都存在于液相中，故在液 

然也很低，但略高于秋季和冬季．大坝和后五夏季甲 相中汞的甲基化和去甲基化过程比固相应该表现得 

基汞在固／液相之间的平均分配系数(1．7×104L／kg 更为敏感．王雨春 指出孔隙水化学是沉积物早期 

和 1．8×104 L／kg)也明显 的低 于冬 季(3．2×104 L／kg 成岩过程敏感的指示器 ．故很多在沉积物中难以察 

和 3．0×104L／kg)，这表明温度在甲基汞的吸附和解 觉的变化，却可导致孔隙水中物质化学行为的显著 

吸附平衡间扮有很重要的角色 ．和 固相甲基 汞的剖 变化 ．在红枫湖，由于沉积物 中溶解态 甲基汞比例很 

面分布一样，孔隙水甲基汞较大值也多分布在表层 小，去甲基化过程也强烈，故能在孔隙水中反应出的 

8 cm内，但峰值和固相甲基汞峰值出现的地方却不 甲基化产生，在固相中却不一定能得到及时反应． 

尽相同，有时在底层也可观察到不明显的峰值 ．这表 以上分析表明，孔隙水中甲基汞的浓度和固相 

明孔隙水的浓度不但受到 固／液分配机制 的诸多 因 中甲基汞浓度密切相关 ，两者除了受到固／液分配系 

素影响，还可能与甲基化过程有关．尤其在夏季，孔 数影响外，还受到甲基汞产生过程所控制． 

隙水甲基汞峰值出现在较深的8 cm和 16 cm处，这 ⋯ ． 

些峰值可能代表着底层甲基汞的产生．虽然沉积物 ⋯ 。 

甲基汞的分布表明在沉积物底部不存在强烈的 甲基 (1)红 枫湖沉积物总汞浓度 为(0．392±0．070) 

5 o 邶 
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gg／g，高于世界其他背景区汞浓度 ，也高于处于同一 

流域地区的乌江渡水库和东风水库 ，表 明红枫湖受 

到了一定程度 的汞污染 ．2个 采样点 总汞无 明显的 

季节差异和空间差异，其剖面分布都有在上层 富集 

的趋势 ． 

(2)红枫湖沉积物甲基汞浓度季节变化及剖面 

最大峰值分布 ，主要受氧化还原带的季节性迁移所 

控制 ．沉积物 甲基汞浓度存在明显的季节变化 ，春季 

甲基汞含量最高 ，其浓度为 (3．4±2．5)ng／g，极大值 

为 8．4 ng／g；夏季和秋冬季 节持平 ，其浓度为(2．4± 

1．5)ng／g，极大值为 6．2 ng／g，沉积物甲基汞剖面分布 

总体上随着深度增加而降低 ．秋冬季节沉积物甲基汞 

极大值位于次表层 ，春夏季节极大值位于表层 ．沉积 

物甲基汞浓度峰值主要出现在硫酸盐还原细菌活动 

的区域 ，有机质含量在某种程度上也影响着沉积物 甲 

基汞的浓度和分布 ，但温度变化对其影响较小． 

(3)总汞在孔隙水 中的浓度及在固／液之间的分 

配系数主要和温度有关 ，夏季孔隙水总汞含量最高， 

其值为(23．2±8．4)-g／L；秋冬季节孔隙水总汞浓度 

最低，其值为(13．6±3．9)ng／L．孔隙水总汞含量在剖 

面分布上差异较大 ，没有明显变化趋势 ，峰值多出现 

在表层 10cm内，有时在底层也 可出现不明显的峰 

值 ，这可能和沉积物 中 S 一浓度有关． 

(4)孔隙水最高甲基汞浓度出现在春季，平均为 

(1．6±1．1)．g／L，其于季节甲基汞浓度平均为(0．76 

±0．44)ng／L．孔隙水 甲基汞浓度 和沉积物 甲基汞浓 

度在季节变化和剖面分布上存在着极显著的相关性 

(，=0．70，P<0．001)，二者甲基汞浓度除受到固／液 

分配系数影响外 ，主要还受到 甲基汞产生过程控制 ． 
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