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摘　要　为弄清阿哈水库沉积物是否受到历史矿山废水输入对沉积物总汞及甲基汞垂直
分布的影响,对沉积物总汞及甲基汞的含量和其垂直分布特征进行了研究。结果表明, 阿

哈水库沉积物总汞含量变化范围为 160 ～ 252 ng· g
-1
,平均为 210 ng· g

-1
,明显高于其他

未受到污染的水库沉积物。沉积物中总汞含量随沉积物深度增加呈增加趋势,与其沉积环

境有关 。沉积物中甲基汞含量变化范围为 0.2 ～ 7.2 ng·g
-1
, 平均为 1.8 ng· g

-1
,丰水期

甲基汞含量随深度增加逐渐下降, 且沉积物表层甲基汞含量显著高于枯水期,与丰水期表

层有机物的增加和厌氧环境有关。
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Abstract:InordertomakeclearwhetherthesedimentinAhaReservoirwascontaminatedbythe
mercury(Hg) fromminingwastewaterdrainage, aninvestigationwasconductedonthevertical
distributionpatternsoftotalHg(THg) andmethylHg(MeHg) inthesediment.TheTHgcon-
centrationinthesedimentrangedfrom160to252ng·g

-1
, withanaverageof210ng· g

-1
, be-

ingobviouslyhigherthanthatinuncontaminatedlakes.TheTHgconcentrationincreasedwith
sedimentdepth, whichwasrelatedtothesedimentenvironment.TheMeHgconcentrationvaried
from0.2to7.2ng· g

-1
, withanaverageof1.8ng· g

-1
.Intheperiodwithabundantwater,

theMeHgconcentrationdecreasedwithsedimentdepth, andthatinsedmentsurfacelayerwas
obviouslyhigher, ascomparedinlowwaterperiod, whichwasrelatedtotheincreasedorganic
mattercontentandanaerobicenviromentinsedmentsurfacelayerinabundantwaterperiod.
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　　自 20世纪中期,日本熊本县水俣湾附近的渔村

发生严重的甲基汞中毒事件以及此后在北美和斯堪

的纳维亚半岛,人们陆续发现甲基汞能在偏远的大

片湖泊食物链中产生强烈的生物累积效应 (Abern-

athy＆ Cumbie, 1977;Bodalyetal., 1984;Lindqvist,

1991) ,对水环境汞污染的研究成为环境领域关注

的热点之一 。

水底的沉积物既是水中悬浮物重力沉淀的产

物, 同时对水中溶解物质具有强烈的吸附作用,是水

中污染物的集纳器, 是沉积历史的可靠纪录 (苏秋

克等, 2004) 。Chandrajith和 Chandrajith( 1996)研究

表明,在湖泊水 -沉积物体系中, 90%以上的汞被沉

积物吸附,沉积物扮演着汞的汇和第二汞源的角色。

Covelli等 ( 1999)研究表明,利雅斯特湾高达 25%的

汞是从沉积物中释放进入水体 。因而,沉积物是研

究湖泊污染历史和污染状况最好的研究对象 。
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阿哈水库是黔中岩溶地区的河流筑坝拦截的人

工型水库,具有底层滞水带季节性缺氧的特征 。该

水库于 1958年建坝修库, 1960年竣工蓄水, 1982年

扩大蓄水面积 。水面面积 4.5 km
2
, 平均水深 13 m,

最深处水深 24m(王雨春等, 1998) 。阿哈水库上游

主要补给水源游鱼河流经花溪区久安乡 、麦坪乡,是

包括林东矿务局的煤矿密集区,最多时大小煤矿约

300个 。现煤窑开采排放的矿坑废水和雨水冲刷煤

矸石形成的淋溶液含有较高的铁 、锰酸性物质,进入

水库后,造成湖底沉积物中的铁和锰的持续性蓄积,

水体中硫酸根浓度高达 303.08 mg· L
-1
。

阿哈水库建库 40余年, 受人为活动十分强烈,

已有不少学者对阿哈湖特殊的水体环境进行了研

究,但对于沉积物中汞及甲基汞的迁移转化规律的

研究未见报道。通过对阿哈湖水库沉积物 -水界面

硫酸盐还原作用的微生物及其同位素组成和水库沉

积物-水界面铁 、锰沉积后再迁移的生物地球化学机

理研究发现,阿哈水库水体受到氧化还原界面层和

铁锰循环层的季节性迁移的强烈影响 (万曦, 1997;

万国江等, 2001;罗莎莎, 2001;汪福顺, 2003)。研究

表明, 沉积物与水界面的含氧状态直接影响到汞的

甲基化和去甲基化的进程, 当铁锰氧化物具有较大

的比表面积时,更容易对汞和甲基汞产生吸附作用

(Gagnonetal., 1997;Flemingetal., 2006), 而沉积

物孔隙水中过量的硫酸盐还原产物-硫化物的存在

使得足量的铁硫化物的形成, 阻碍汞向水相扩散

(Canario, 2003)。

由此可见, 对受到铁锰循环和氧化还原层季节

性迁移影响的阿哈水库沉积物中总汞及甲基汞的迁

移和转化规律的认识, 是对该湖泊进行环境评价的

重要前提,对及时治理和保护阿哈水库生态环境具

有重要的意义。

1　材料和方法

1.1　样品采集与处理

在水库的入库区和水库中心区分别选取采样点

A、B(图 1), 于同一水文年的枯水期 ( 3月 )和丰水

期 ( 8月 )分别进行沉积物样品采集 。测定内容包

括:沉积物间隙水中溶解态汞和溶解态甲基汞含量;

沉积物剖面总汞 、甲基汞和有机质含量。

　　用 SWB-1型便携式不扰动湖泊沉积物采样器

采集沉积物柱, 确保界面水清澈, 沉积物未被扰动

(王雨春等 , 1998) 。用虹吸法仔细抽取界面水后,

图 1　阿哈水库采样点分布示意图
Fig.1　SamplinglocationofAhaReservoir

沉积物样品在厌氧条件下现场分割。表层以下

10 cm按 1cm间距分割, 10 cm以下部分按 2cm间距

分割,将样品封存入经过酸预处理的50ml塑料离心

管, 用封口胶密封,低温 4℃保存。在 48 h内高速离

心30 min(转速为 3000 r· min
-1

) 、提取间隙水, 提

取条件为 4 ℃恒温。间隙水用针式过滤器以 0.45

μm(Millipore)滤膜过滤 (蒋红梅, 2005) 。提取间

隙水后的沉积物固相样品用真空冷冻干燥仪 (FD-3-

85D-MP型冷干仪, -80℃ )干燥, 干燥后的沉积物

样品研磨至 150目以备分析。

1.2　样品分析

I)沉积物总汞 。王水消解 -冷原子荧光法测定

(闫海鱼, 2005)。

II)沉积物甲基汞 。酸溶-苯萃取-水相乙基化结

合气相色谱 (GC) -冷原子荧光 (CVAFS)测定 (何天

容等, 2004) 。

III)有机质 。重铬酸钾容量法 。

实验用水为 18.2 Milli-Q超纯水 。所有样品的

分析中均带有标准样品控制结果的准确性, 水样采

用加标回收, 沉积物标准样为 IAEA-405, 同时, 按

20%的比例插入平行样 。实验结果表明:标准样品

的回收率在 90% ～ 100%,平行样变异系数 <10%。

2　结果与分析

2.1　沉积物的剖面特征

在枯水期,沉积物-水体界面覆盖着一层约 3cm

厚的浅褐色的铁锰结核膜, 阿哈水库是季节性缺氧

水库,枯水期其氧化还原边界层处于表层沉积物以

下, 表层沉积物处于好氧状态 (汪福顺, 2003) ,界面

水清澈。沉积物柱颜色从上到下由深褐色截然转为
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黄色, 深褐色部分长度约为 19 cm, 黄色沉积物空隙

度加大,质地类似黄壤 。随着丰水期水体分层的进

一步加剧,水库底层处于缺氧状态,氧化还原层进入

水体底层, 铁锰结核膜溶解, 铁锰离子扩散进入水

体,因此,可以看到采集的沉积物柱沉积物-水体界

面的铁锰结核膜层消失,界面水明显浑浊 。

2.2　沉积物中总汞的垂直分布

由图 2可见,阿哈水库沉积物总汞含量变化范

围为 160 ～ 252 ng· g
-1
, 平均为 210 ng· g

-1
,明显

高于其他没有受到污染的水库沉积物 。蒋红梅

( 2005)研究表明,贵州省乌江渡水库和东风水库沉

积物剖面总汞平均浓度分别为 254和 172 ng· g
-1
。

枯水期,阿哈水库沉积物剖面总汞含量变化范围为

160 ～ 232ng· g
-1
, 平均含量为 207±18.4ng· g

-1
;

随着剖面深度的增加,总汞含量逐渐增加 。在丰水

期,沉积物总汞浓度变化范围为 166 ～ 252 ng· g
-1
,

平均含量为 211±22.2ng· g
-1
;阿哈水库沉积物剖

面中总汞的分布季节变化不明显, 丰水期与枯水期

总汞含量在沉积物垂直剖面的变化趋势基本一致,

表层沉积物至沉积物下 12 cm总汞含量波动较为明

显,沉积物下 12 cm后总汞含量基本不变 。 Lockhart

( 1998)研究表明, 汞在水体中沉淀后, 在成岩过程

中不会再发生迁移和重新分布 。

　　水体中悬浮物絮凝沉淀产物, 通过悬浮颗粒物

对水中溶解物质的强烈吸附作用, 成为水体汞聚集

场所。在湖泊水体与沉积物体系中, 90%以上的汞

被沉积物所吸附 (Chandrajith＆ Okumura, 1996)。总

汞在沉积物中的垂直剖面分布能够反映该地区的汞

的历史污染 (Gobeil＆ Cossa, 1993;Canarioetal.,

2003) 。阿哈水库于 1958年建坝修库, 1960年竣工蓄

水, 1982年扩大蓄水面积, 并开发为城市饮用水源。

根据阿哈水库表观沉积速率 ( 0.1449 g· cm
-2
· a

-1
)

(汪福顺, 2003)可以对沉积深度进行年龄估算, 深

度 8 ～ 9cm大致为水库扩容的 1982年。沉积物

20 cm深度基本对应围湖建库时间,与沉积物总汞含

量分布趋势相吻合 。根据阿哈水库沉积物柱总含量

汞大致趋势,将沉积物柱大致分为 3个阶段:

第 1阶段:20 cm以下沉积物。该阶段总汞含量

为 213 ～ 252 ng· g
-1
, 平均为 ( 225 ±11.7) ng·

g
-1
,是整个沉积物剖面总汞含量最高的一段, 且高

于全国 A层土壤汞平均含量 ( 65 ng· g
-1

) (王起超

和马龙, 1997)。

从沉积物柱颜色上观察可以明显的发现该段沉

积物颜色为浅黄色 、质地较粗紧实,与上段沉积物呈

棕黑色完全不同。汪福顺等 ( 2003)进行沉积物-水

界面硫酸盐还原作用的微生物及其同位素研究时发

现, 阿哈水库沉积物 20 cm下的 C/N约为 32,明显高

于沉积物上部 C/N平均值 ( 12) 。一般而言, 陆源植

物为维管植物, C/N>20;低等水生植物的 C/N比

值 ( 4 ～ 10)。因此, 该段沉积物为原始堆积物质且

其有机质主要来源于陆源。阿哈水库沉积物中总汞

含量来源是周边矿山废水长年注入累积。此外, 矿

山煤窑酸性输入造成阿哈水库沉积物总汞明显升高

外, 与该流域内矿产伴生汞也密不可分 (冯新斌等,

1998) 。

第 2阶段:8 ～ 20cm沉积物。该阶段总汞含量

为 185 ～ 232 ng· g
-1
, 平均为 214.5 ±11.7 ng·

g
-1
。由沉积物柱剖面 pH可以发现阿哈水库沉积物柱

的 pH值范围在 6 ～ 6.5,偏酸性,可能与 1960年围湖

建库以后,煤窑酸性废水及煤废渣浸出液流入阿哈水

库,整个库区湖水面积比较小, 容易受到流域酸性废

水侵蚀作用的影响有关。煤窑排放的酸性废水是

图 2　沉积物中总汞的剖面分布
Fig.2　DistributionofTHginsedimentprofiles
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造成沉积物中总汞含量增加的主要原因。

第 3阶段:0 ～ 8 cm沉积物。该阶段总汞含量

为 160 ～ 220.6 ng· g
-1
, 平均为 190.3 ±16.7 ng·

g
-1
。从图 2可以发现, 各采样点 8 cm附近的沉积

物总汞含量较表层总汞含量高。 1982年阿哈水库

扩容以后, 伴随着水位大量抬升, 入库河流如白岩

河 、游鱼河等周围的部分煤窑被淹,堆放的煤渣浸泡

在湖水中,造成煤渣浸出液和矿坑废水大量涌入水

库 。从 1985年起,贵阳自来水公司南郊水厂的进出

水中发现了铁和锰浓度的严重超标, 甚至整体泛黄 。

为此, 有关方面在入库河流游鱼河 、白岩河上中下游

建立了数级石灰投放站和拦河矮坝, 大大提升了水

体和沉积物的 pH值,同时减缓了入库水流, 使得很

多重金属例如铁 、锰形成氧化物或氢氧化物,在入库

前已经发生沉降 。因此,近几年来距表层 5 cm以下

沉积物总汞含量并没有增加,保持稳定略有降低。

2.3　沉积物中甲基汞的剖面分布

从图 3可以看出, 阿哈水库各采样点沉积物中

甲基汞含量其变化范围为 0.2 ～ 7.2 ng· g
-1
,平均

为 1.8ng· g
-1
,且存在明显季节差异。枯水期阿哈

水库沉积物甲基汞含量变化范围为 0.2 ～ 3.0, 平均

含量为 1.1±0.7ng· g
-1
, 其峰值出现在表层沉积

物下2 cm处 。枯水期库底 DO含量分别为 7.9(库

心区 )和 8.5mg· L
-1

(入库区 )。丰水期阿哈水库

沉积物甲基汞含量变化范围为 0.50 ～ 7.25 ng·

g
-1
,平均为 2.45±1.86 ng· g

-1
;沉积物甲基汞含

量的峰值移至沉积物的表面,且最高含量达 7.25 ng

· g
-1
,是枯水期同深度下阿哈水库沉积物甲基汞含

量的 2倍。主要是由于进入夏季以后, 库底处于缺

氧状态 (入库区 DO值为 3.78 mg·L
-1
、库心区 DO

值为 3.61 mg· L
-1

) , 说明在有氧条件下甲基化速

率明显高于去甲基化速率,与 Steffan等 ( 1994)的研

究结果一致。同时,夏季库底温度 ( 16.4 ℃)较枯水

期 ( 8.9℃ )升高, 伴随着水体中藻类植物的快速生

长死亡沉降到库底以及丰水期入库河流径流量的大

大增加,输入了丰富有机质, 为沉积物甲基化创造了

极佳的环境,使得丰水期沉积物甲基汞的含量高于

枯水期甲基汞含量 。 Kotnik( 2000) 、蒋红梅 ( 2005)

研究结果也表明,湖泊夏季更有利于甲基汞的形成,

且出现甲基汞含量峰值 。

　　阿哈水库沉积物剖面甲基汞含量总体趋势表现

为随着深度的增加, 甲基汞含量逐渐减少 。其中,

0 ～ 10cm处含量最高,而 20cm后甲基汞含量变化不

大。沉积物中的甲基汞与微生物的分布存在着显著

的正相关性 (Akagietal., 1995) 。汪福顺和刘丛强

( 2003)研究表明,阿哈水库沉积物剖面微生物计数

及生物大分子分析证实了上层沉积物 0 ～ 10 cm是

微生物活跃最为强烈的区域 。大量研究表明, 硫酸

盐还原菌是淡水和河口沉积物中主要的汞甲基化微

生物 (Compeau＆ Bartha, 1987;Gilmour＆ Henry,

1991;Kingetal., 1997)。由此可见, 沉积物甲基汞

的峰值与沉积物硫酸盐还原菌分布的峰值发生重

合, 表明硫酸盐还原菌可能是沉积物中甲基汞的主

要贡献者。 Watras等 ( 1995)在墨西哥 Caballo水库

的研究也发现,在厌氧沉积物中存在能将无机汞转

化成甲基汞的硫酸盐还原菌 。 Fleming等 ( 2006)第

一次通过实验研究发现, 铁还原菌在自然环境中也

能将无机汞转化成甲基汞。在铁富足的淡水沉积物

中, 铁还原菌对汞的甲基化作用是沉积物中甲基汞相

当重要的来源。铁还原菌对汞甲基化作用起着积极

贡献 (Flemingetal., 2006) 。在阿哈水库沉积物中,

硫酸盐还原菌和铁还原菌为主要的甲基汞还原菌。

图 3　沉积物中甲基汞的剖面分布
Fig.3　DistributionofMeHginsedimentprofiles

979白薇扬等:阿哈水库沉积物总汞及甲基汞分布特征



　　此外,阿哈水库沉积物剖面表层下 18 ～ 20 cm

处甲基汞含量出现升高波动。阿哈水库整个沉积物

剖面上 C/N源比值大, 均在水生 -陆源之间, 其中陆

源比值大。集水地类型 、土地利用类型和土土壤有

机质含量在汞和甲基汞的迁移和转化起着重要作用

(Ullrichetal., 2001) 。阿哈水库建库淹没的土壤主

要为疏林植被下的黄壤, 其次为水稻土。湿地和泥

碳地是活性甲基汞的制造地并且被认为是淡水中甲

基汞的重要来源 (Baldietal., 2005)。 18 ～ 20 cm沉

积物为成湖前的水稻土壤层,水稻土壤适宜的兼性

厌氧环境对于甲基汞的产生有着重要的促进作用。
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