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摘要: 为了解陡河燃煤电厂大气汞释放对毗邻的陡河水库水生生态系统中鱼体汞含量、生物积累和放大等的影响，本研究采

集陡河水库野生鱼、虾和螺蛳，分别测定了鱼样等生物样品中的总汞和甲基汞，并对部分代表性样品测定稳定碳氮同位素比

值。鱼汞分布特征和 δ13C‰和 δ15N‰同位素比值分布特征显示: 鱼体( 鲜样) 中总汞和甲基汞平均含量分别为 56． 4 ± 26． 7 和

15． 5 ± 8． 4 ng·g-1，总汞含量最高的是杂食性的白条鱼为 133 ng·g-1。不同食性的鱼体 δ13 C 和 δ15 N 稳定同位素值变化范围分

别为-28． 1‰ ～ -24． 4‰和 12． 0‰ ～ 16． 1‰，Log10［Hg］与 δ15N 的线性相关斜率值为负值。以上结果表明: 陡河水库鱼体汞总体

偏低，没有发现高生物积累和生物放大，其主要原因在于陡河水库水环境中汞含量较低，且陡河水库靠近市区，过度捕捞使可

以捕获的鱼样种类和数量偏少，且鱼龄较低。
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Abstract: To understand the impact of atmospheric mercury emissions from a coal-fired power plant on the
distributions of mercury in fish as well as bioaccumulation and biomagnification processes of mercury in
the food chain，wild fish，shrimp and snails were collected from Douhe reservoir close to the Douhe coal-
fired power plant． Total mercury ( THg ) and methylmercury ( MeHg ) concentrations for all these sam-
ples were measured and some of them were selected for measurements of stable carbon and nitrogen iso-
topes． Our results showed mean concentrations of 56． 4 ± 26． 7 ng·g-1 for THg and 15． 5 ± 8． 4 ng·g-1 for MeHg in
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wet weight． The highest THg concentration of 133 ng·g-1 is observed in omnivorous fish ( Hemiculterleuciculis) ．
δ13 C and δ15N values for fishes with different feeding habits were in the ranges of from -28． 1‰ to -24． 4‰ and from
12． 0‰ to 16． 1‰，respectively． A correlation with a negative slope was observedbetween lognormal concentrations
of THg ( Log10［Hg］) and δ15N． Our results indicate that THg and MeHgin fish in Douhe reservoir were at a rela-
tively low level，and no strong bioaccumulation and biomagnifications was found． The explanations may include low
mercury concentrations in water，limited species and populations of fish due to the overfishing，and short ages of
fish．
Keywords: fish; mercury; stable isotope; bioaccumulation and biomagnification

汞是唯一一种可以气态形式存在的人体健康非

必需金属元素。环境中的汞通常以无机汞和有机汞

两种化学形态存在，其中有机汞在水环境中主要以

甲基汞存在。甲基汞是毒性最大、最容易通过食物

链积累、传递和生物放大的汞形态，环境中低含量的

甲基汞( 1ng·L-1或更低) 通过食物链的积累和传输，

在鱼体中可以达到 106 ～ 107 倍［1］。因此，环境中微

量汞的增加都可能导致鱼及其他水生物中汞成百上

千倍的增加。
水环境中的主要来源于人为排放和自然源，燃

煤是我国大气和水体人为汞输入的主要来源之一。
燃煤电厂的煤炭燃烧过程中，会释放出大量的汞，其

中主要是单质汞。这些汞释放到大气中会进入到水

体或土壤环境，进入水环境的汞经过一系列的迁移

转化，最终进入水生食物链，增加汞在食物链中积

累的风险。
陡河水库 1956 年建成，位于燕山南麓的陡河上

游，距离唐山 15 公里处，是河北省建立的第一座大

型水库，也是唐山市唯一的饮用水源地。陡河电站

是坐落在陡河水库西畔的一个燃煤电站，生产和生

活用水都取自陡河水库。该电站拥有完善的除尘除

汞的环保工艺，能够有效降低烟气中烟尘和气态汞

的排放量，但具体减少的程度并不明了，该电站排放

的含汞气体是否对水库水体、沉积物和鱼类等水生

物有不良影响，也尚未见报道。为此，本研究选取陡

河水库现有优势鱼种、虾和螺蛳，通过测定其汞的形

态、含量及稳定碳氮同位素，了解其汞含量和生物富

集与放大的程度，以明确陡河水库水生食物链的汞

污染现状。

1 材料和方法( Materials and methods)
1． 1 样品采集与保存

2013 年 8 月，采集唐山市陡河水库鱼、虾和螺

蛳，共计 8 种 38 个样本( 螺蛳和虾各算 1 个样本) ，

分别为 11 尾鲤鱼( Cyprinuscarpio) 、12 尾鲫鱼( Car-

assiusauratus) 、3 尾餐条 ( Hemiculterleuciculis) 、5 尾

白鲢 ( Hypophthalmichthysmolitrix ) 、1 尾 花 鲢 ( Aris-
tichthysnovilis) 、5 尾 翘 嘴 红 鲌 ( Erythroculterilishae-
formis) 、20 只螺蛳 ( Margaryamelanioides ) 、10 只 虾

( Macrobranchiumnipponense) 。
样品采集后立即带回实验室，记录鱼的质量、长

度，最后将鱼除鳞、洗净、切取背脊肌肉装入样品袋

于冰箱中冷冻保存( -18℃ ) 。由于螺蛳及虾个体小，

故在测定其汞含量时将所采集样品去壳、取肉，混合

后测定鲜样中总汞和甲基汞; 稳定碳氮同位素样品

测定前对样品进行冷冻干燥、研磨和过筛( 60 目) 后

备用。
1． 2 样品分析方法与质量控制

1． 2． 1 样品分析方法

准确称取样品干样 0． 0010 ～ 0． 1000 g ( 精确到

0． 0001 g) ，通过 PYＲO-915 + 热解装置( 800 ℃以上

的高温热解样品) ，样品中的汞先原子化，汞原子在

254 nm 共振辐射吸收、塞曼背景校正技术处理后，

经过 ＲA-915 + 塞曼效应汞分析仪在线实时检测，测

定时需要用去掉其中的鱼皮和鱼骨［2］。
鱼体甲基汞的测定采用碱消解-水相乙基化结

合气相色谱( GC) 冷原子荧光( CVAFS) 测定［3］。准

确称量 0． 1 ～ 0． 2 g( 精确到 0． 0001 g) 标准干鱼样到

25 mL 的 Teflon 消化罐中，加 5 mLKOH 溶液，在水

浴锅中 75 ± 3 ℃加热约 3 h，然后用 60 ℃超纯水定

容到 25 mL，摇匀待测。在硼硅玻璃气泡瓶中依次

加入约 80 mL Milli-Q 水、200 μL 醋酸钠缓冲溶液、
50 μL 消解液和 200 μL 浓度为 1%的四乙基硼化钠

溶液，通高纯氮气进行吹扫，将汞预富集到 Tenax 管

上，经 GC 色谱柱分离、高温热解为单质汞蒸汽，最

后用冷原子荧光测汞仪测定。
鱼样总汞和甲基汞测定使用 的 标 准 物 质 为

NＲCC-Tort2( 生产国: 加拿大) ，其总汞的标准含量

为 270 ± 0． 06 ng·g-1和 152 ± 0． 013 ng·g-1。
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碳氮稳定同位素组成采用 MAT-253 质谱仪测

定，用 δ13 C 和 δ15 N‰来表示，并与国际标准 P-VDB
和大气氮组分相对应。碳同位素选用的标准参考物

质为 IAEA-cH-6 和 IAEA-C-3，氮同位素选用的标准

参考 物 质 为 USGS25、IAEA-N-1、IAEA-N-2 和 ST-
N1。δ13C 或 δ15N 的计算方法食鱼标样比较生物样

品的同位素比例:

δ13C 或 δ15N = ［( Ｒ样品 /Ｒ标样 ) -1］× 1 000 ( 1)

式中 Ｒ 为标样或样品中13C / 12C 或15N / 14N。
本研究选取了 16 个具有代表性的不同食性鱼

种分别进行碳氮同位素测定。
1． 2． 2 质量控制

鱼样国际标准参考物质 ( NＲCC-Tort2 ) 的测定

总汞和甲基汞的回收率分别达到 101%和 97%。总

汞和甲基汞测定的标准偏差分别为 5 ng·g-1和 3 ng·
g-1，空白测定均低于检测限。

为保证测试结果的准确性，碳氮稳定同位素的

测定均采取每个样测定两次，结合标准参考物质的

校准，碳氮同位素的重复样测定结果标准偏差平均

分别为 0． 3%和 1． 5%，仪器测试精度分别为碳同位

素 0． 2‰，氮同位素 0． 4‰。
1． 3 数据处理与分析

本文数据处理采用 Office excel 2007、Origin 8
和 SPSS 11． 0 软件。

2 结果与讨论( Ｒesults and discussion)

2． 1 鱼体中汞的形态含量分布特征

本实验中鱼的个体普遍偏小，鱼龄为 1 ～ 3 冬

龄，且以 1 冬龄为多数，鱼、虾和螺蛳的基本参数见

下表 1:

陡河水库鱼体汞含量整体较低( 图 1 ) ，根据含

水率换算为鲜样中的汞含量总汞和甲基汞含量分别

为: 56． 4 ± 26． 7 和 15． 5 ± 8． 4 ng·g-1，最高值是杂食

性的白条鱼 133 ng·g-1，但平均值仍为肉食性鱼( 翘

嘴红鲌) ＞ 杂食性( 鲤鱼、鲫鱼和餐条) ＞ 滤食性( 白

鲢和花鲢) ，总汞含量分别为: 76． 8、54． 1 和 52． 2 ng
·g-1 ; 甲基汞含量分别为 17． 8、16． 5 和 15． 5 ng·g-1。
鲤鱼和鲫鱼的长度、重量、年龄与汞含量间的相关性

均不显著( p ＞ 0． 05，Ｒ =0． 08 ～ 0． 10，n = 23) ，其余

样本数量较少，没有做相关性分析。

表 1 样本的基本参数

Table 1 Basic parameter of Samples

名称( 样本数量 /n)

Name ( Number /n)

食性分类

Type

长度 / cm
Length /cm

重量 / g
Weight /g

( 平均值 ± 标准差 SD) ( Average ± standard，SD)

鲫鱼( n = 12)

Crucian carp( n = 12)
Carassiusauratus

杂食性

Omnivorous fish
9． 4 ± 1． 6 15． 3 ± 9． 5

餐条( n = 3)

Hemiculterleucisculus( n = 3)
Hemiculterleuciculis

杂食性

Omnivorous fish
11． 5 ± 0． 7 13． 2 ± 0． 7

鲤鱼( n = 11)

Common carp( n = 11)
Cyprinuscarpio

杂食性

Omnivorous fish
26． 9 ± 15． 5 526． 8 ± 494． 0

白鲢( n = 5)

Silver carp( n = 5)
Hypophthalmichthysmolitrix

滤食性

Filter － feeding fish
43． 5 ± 1． 3
41． 5 ～ 44． 0

1008． 0 ± 75． 0
882 ～ 1084

花鲢( n = 1)

Bighead carp( n = 1)
Aristichthysnovilis

滤食性

Filter － feeding fish
51． 1 1766

翘嘴红鲌( n = 5)

Bleeker( n = 5)
Erythroculterilishaeformis

肉食性

Carnivorous fish
15． 6 ± 1． 0
15． 3 ～ 16． 7

26． 2 ± 5． 0
20． 6 ～ 33． 9

虾

Shrimp
Macrobranchiumnipponense

底栖类

Benthonic
/ /

注: /表示未对个体进行称重。
Note: / No mass-weighting for individual sample，respectively．
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图 1 不同食性鱼体总汞含量

Fig． 1 THg in difference species fish

底栖生物螺蛳中总汞和甲基汞含量分别为 56．
4 ng·g-1 和 8． 7 ng·g-1，虾的总汞和甲基汞含量分别

为 19． 3 ng·g-1和 5． 8 ng·g-1。目前我国淡水鱼在食

品中的污染物限量规定，甲基汞含量不超过 500 ng·
g-1鲜重( GB2762-2012 ) ［4］，世界卫生组织［5］汞含量

指导限值 200 ng·g-1鲜重和美国环保局规定鱼体鲜

样中汞含量的食用安全限值甲基汞 300 ng·g-1 和总

汞 500 ng·g-1［6］。据此可以看出，陡河水库鱼生物汞

含量远远低于这些食用安全标准。与国内部分地区

淡水鱼汞含量相比，也相对较低［7-9］，远低于北欧、
北美地区淡水鱼汞含量［10-11］。

鱼体甲基汞占总汞的比例平均值为 28%，低于

国际 上 大 部 分 研 究 结 果 认 为 的 高 于 90% 甚 至

98%［12］，与国内大部分研究成果相似，如我国西南

贵州乌江流域 6 个水库鱼体甲基汞占总汞的比例平

均值( 低于 50% ) ［7，9］、三峡水库( 低于 30% ) ( 参考

王定勇待发表数据) 、广东沿海不同养殖方式鱼体

比例( 低于 60% ) ( 参考闫海鱼未发表数据) ，但显

然远低于小浪底鱼体甲基汞占总汞的比例( 82． 5 ±
9． 3) %［13］。甲基汞与总汞含量呈显著正相关性( Ｒ
=0． 649，p ＜ 0． 01，N =38) 。
2． 2 鱼体中碳氮稳定同位素分布特征

相邻营养级间动物组织的差值( ⊿ δ15 N) 较大

且较为恒定，为 3． 0‰ ～ 5． 0‰［14］，测得相邻营养级

间动物组织的 δ15N，就可以判断出动物在食物链中

的营养级位置。一些研究表明，动物组织中 δ13C 同

位素也会随营养级增加而增加［15］，可以与 δ15 N 值

一起作为营养级位置的指示物［16］。

图 2 鱼体内碳氮同位素分布特征

Fig． 2 Character with the δ15N and δ13C in fish species

陡河水库不同食性的鱼体 δ13 C 和 δ15 N 稳定同

位素值变化范围分别为: -28． 1‰ ～ -24． 4‰和 12． 0‰
～16． 1‰，变化范围较小，但 δ15 N 值偏高，最大 δ15 N

与余杨［17］对三峡水库鱼体氮同位素比值测定结果相

似( 8． 26‰ ～16． 98‰) ，但营养级跨度较低，仅为 1． 2。
根据鱼样的种类判断，陡河鱼类的营养级属于 2 ～ 3
营养级，但实测值为第四营养级［18］。与太湖［19］、百
花湖等生态系统中相近［20］，但高于国外研究结果，说

明该水体生物废水污染普遍存在，并影响到了水生物

体的 δ15N 比值。δ15N 同位素差值 4． 1‰，仅差约 1 个

营养级。通常，生物体内碳同位素与氮同位素比值呈

正相关，鱼的营养级越高 δ15 N 越高，δ13 C 也相对更

高，但陡河水库鱼体碳氮同位素比值间没有显著正相

关性( 图 2) ，前人的研究也发现，不同营养级间 δ13 C
的差值较小( 约为 0． 4‰ ～ 1． 0‰) ，因此在判定营养

级的应用中受到一定的限制［21］，特别是对于食物链

较短的情况下，人为干扰较多的城市附近水环境条

件，碳来源更为多样化，难以根据 δ13C 差值判断生物

营养级，但是生物体内的碳同位素比值可以分析探究

一些难以察觉的有机碳来源，因此，鱼类碳同位素的

比值对于鱼类摄食状况有重要的指示意义，故本研究

样品中 δ13C 比值主要用以分析鱼类的食物来源。一

般地，浮游生物 δ13C 比值偏高，约为-16‰ ～ -17‰，陆

源有机质 δ13C 比值则更偏负如-28‰。陡河水库鱼体

δ13C 比值平均值为( -27． 1 ±0． 9) ‰，因此可以初步判

定其鱼体食物来源十分相近。
2． 3 鱼体中氮同位素与汞形态和含量的关系

鱼体汞的随营养级的积累程度通常用Log10［Hg］
与 δ15N 的线性相关斜率值的大小，斜率越
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图 3 不同食性鱼体内汞和氮同位素的相关性

Fig． 1 Correlations with the δ15N and δ13C and mercury in difference feeding habits fish

大说明生物积累程度越高。汞含量与 δ15N 值的相关

性方程 Log10［Hg］= aδ15N + b，式中［Hg］表示生物体

内总汞或甲基汞浓度，δ15N 值为生物体的稳定氮同位

素比值，a 的大小可以指示汞在生物体内的放大率。
本研究中鱼体甲基汞和总汞在不同营养级的斜

率分别为-0． 06 和-0． 04，但线性相关不显著，没有发

现汞随水生食物链的富集与放大。我国其他区域研

究结果也发现，a 值普遍低于国内外大部分研究成

果［22-26］。推断可能的原因在于每个研究中选取的

鱼种类不同，各种类的鱼所占比例也不同，以大型肉

食性海洋鱼类为研究对象，a 值则普遍偏大( 总汞为

0． 10 ～ 0． 20，甲基汞约为 0． 2 ～ 0． 3 ) ［27］，而以淡水

草食性、杂食性为主的鱼类则 a 值普遍偏低 ( 约为

0． 06 ～ 0． 16) 。肉食性鱼类肉味鲜美、少刺，因而被

过度捕捞，在我国大部分内陆水体已经变得越来越

少。陡河水库作为城郊的水源地，大量的钓鱼爱好

者前往垂钓，各种鱼类在水中存活时间太短，食物链

结构简单且不完整，因此没有出现汞随食物链富集

放大的现象。此外，热污染可能也是鱼类种群结构

和数量变化的影响因素之一［28］。
综上所述，通过对陡河水库鱼类、虾和螺蛳汞含量

及稳定碳氮同位素的测定及结果分析，得出如下结论:

( 1 ) 陡河水库鱼体甲基汞含量为 3． 6 ～ 40． 1
ng·g-1，远低于我国《食品中污染物限量》( GB2762-
2012) 规定的淡水鱼甲基汞含量限值( ＜ 500 ng·g-1)。

( 2) 没有发现鱼体中汞的高生物积累和生物放

大，推断其主要原因电厂排放排放的气态汞对陡河

水体和沉积物中汞含量影响较小，因此陡河水库水

环境中 汞 含 量 较 低 ( 水 体 总 汞 仅 为 1． 20 ～ 3． 80
ng·L-1，沉积物干样总汞为 0． 025 ～ 0． 100 mg·kg-1 ) ，

且陡河水库靠近市区，过度捕捞使可以捕获的鱼样

种类和数量偏少，且鱼龄较低( 最大鱼龄为 3 + ) 。
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