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摘  要: 运用金汞齐-冷原子荧光光谱法(CVAFS)和气相色谱技术(GC), 对贵州省草海不同水文季节(枯水期和丰水期)表层水

中汞的各种赋存形态, 包括总汞(HgT)、溶解态汞(HgD)、活性汞(HgR)、颗粒态汞(HgP)、总甲基汞(MeHgT)、溶解态甲基汞

(MeHgD)和颗粒态甲基汞(MeHgP)以及沉积物间隙水剖面中的溶解态总汞和甲基汞含量进行了测定. 结果显示: 草海表层水

体总汞浓度为 1.7-9.0ng/L, 活性汞浓度为 0.06-1.4ng/L, 总甲基汞浓度为 0.11-0.67ng/L. 沉积物间隙水中溶解态汞浓度为

8.6-39.6ng/L, 溶解态甲基汞浓度为 0.11-4.9ng/L. 实验数据表明, 草海湖水以溶解态汞为主, 其占总汞的比例为枯水期 87%, 

丰水期 51%, 溶解态汞与总汞呈显著相关(丰水期 P<0.01; 枯水期 P<0.05), 颗粒态汞与总汞也呈显著相关(丰水期 P<0.01; 枯

水期 P<0.05). 溶解态甲基汞与总甲基汞呈显著相关(丰水期 P<0.01; 枯水期 P<0.05), 表明溶解态甲基汞控制总甲基汞的分布. 

沉积物间隙水溶解态汞与溶解态甲基汞浓度明显高于上覆水体, 表明沉积物为草海湖水中汞的一个重要来源.  
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Abatract: Concentrations and distributions of various mercury (Hg) species, including total Hg (HgT), dissolved Hg (HgD), reactive 

Hg (HgR), particulate Hg (HgP), total methylmercury (MeHgT), dissolved methylmercury (MeHgD), and particulate methylmercury 

(MeHgP) in surface water and porewater of the sediment collected from Lake Caohai during the flood and dry seasons were analyzed 

by using CVAFS and GC techniques. The concentrations of HgT ranged from 1.7 to 9.0ng/L, HgR from 0.06 to 1.4ng/L, and MeHgT 

from 0.11 to 0.67ng/L in surface water, respectively. In the sediment porewater, the concentrations of HgD varied from 8.6 to 

39.6ng/L, and MeHgD ranged from 0.11 to 4.9ng/L. The Hg species in surface water was mostly dominated with dissolved forms 

with an average of 87% of HgT in dry flow period and 51% of HgT in flood flow period, respectively. The HgD and HgP forms were 

significantly correlated with HgT. The MeHgD were positively correlated to MeHgT, showing that distributions of MeHgT were 

controlled by MeHgD. Concentrations of HgD and MeHgD in porewater were higher than that obtained in the underlying water, 

which suggestted that the sediment was a dominant Hg source to the lake. 
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汞是人体的有毒、非必需元素, 甲基汞是不同形态汞中毒性最强的一种形态. 20 世纪 50 年代举世震

惊的日本“水俣病”事件就是由于甲基汞中毒造成的. 水生态系统是发生汞甲基化和生物累积效应的重

要场所. 20世纪 80-90年代, 人们陆续在北美和北欧的偏远湖泊中发现, 甲基汞在食物链中能产生强烈的

生物累积效应[1-3], 在这些湖泊鱼体中甲基汞含量显著升高. 因此, 对湖泊水体中汞污染的研究成为环境

领域关注的焦点之一.  
草海高原湿地属于长江水系, 位于贵阳以西约 350km, 是贵州省境内最大的天然岩溶堰塞淡水湖, 湖

水补给主要以大气降水[4], 因此大气沉降输入是草海高原湿地系统中重金属污染物的一个重要途径. 由
于贵州赫章县著名的土法炼锌集中区距草海仅十多千米, 土法炼锌排放大量的 Hg0 可随大气环流进行迁

移并经干湿沉降进入水生生态系统, 从而对水体造成严重的汞污染[5], 这无疑对草海水生生态系统产生

重要影响. 本文以草海为研究对象, 分析了不同水文季节湖水及沉积物间隙水中汞的赋存状态及其时空

分布, 尤其是甲基汞的含量变化特征, 初步探讨了周围土法炼锌及其它人为活动对草海水体汞分布的影

响, 对深入了解草海湖泊汞的生物地球化学行为及环境效应具有重要的指导意义, 同时可以为我国其它

湖泊系统中汞的研究提供基础数据.  

1 样品的采集与分析 

1.1 样品的采集 

从草海进水口到出水口, 共设置了 11 个水样采集点. 枯水期采样于 2005 年 10 月进行, 从上游到下

游设 5 个采样点; 丰水期采样于 2006 年 6 月进行, 从上游到下游采集 11 个点; 另外, 同时在入湖区和湖

心区进行沉积物及间隙水的采集(图 1).  
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1 草海湖泊采样点分布 
Fig.1 Sampling sites in Lake Caohai 

 
1.1.1 水样的采集 采集时面向水流方向, 在船上方采样. 样品采于水面以下约 20cm. 使用硼硅玻璃瓶或

聚四氟乙烯瓶采集水样. 采样前所有器皿和滤膜(0.45μm 尼龙滤膜)均经过超净处理, 按 10%的比例随机抽

取测定空白, 确定空白合格后方可带至野外使用. 不过滤样品直接装入 100ml 硼硅玻璃瓶内, 装样前, 用
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少量样品洗涤 3 次. 采集的水样按 0.5%(V/V)的比例 24h 内加入亚沸蒸馏的 12mol/L HCl, 双层塑料袋包

装后放入木箱运回实验室 4℃下保存. 过滤样品现场用 0.45μm 滤膜过滤后和未过滤水一样处理保存. 为
避免人为污染, 所有操作过程均使用一次性聚乙烯手套.  
1.1.2 沉积物间隙水的采集 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. 采样过程中, 
需要保证沉积物柱界面水清澈、表层沉积物完好、整个沉积物松散均匀[6]. 沉积物采集后抽取界面水(保
存方法与湖水相同), 然后进行分割. 沉积物样品在现场通过氮气厌氧条件下 10cm 以上按 1cm 间距分割, 
10cm 以下按 2cm 间隔分割, 将样品封存入经酸处理的 50ml 塑料离心管, 用 Parafilm 密封, 低温 4℃保存, 
48h 内用离心方式提取间隙水(4℃恒温、转速 3000r/min、离心 30min), 间隙水经 0.45μm滤膜过滤并装入

事先处理好的硼硅比色管, 加 0.5%盐酸密封保存于冰箱中待测定[7].  
1.2 样品的分析 

总汞形态测定: 总汞和溶解态汞, 分别取未过滤水样和过滤水样各 50ml, 经浓度为 9.0mol/L 的氯化

溴 500μl 氧化后, 用浓度为 3.6mol/L 的盐酸羟胺 200μl 除去其中游离的卤素, 用浓度为 2.0mol/L 的氯化

亚锡 100μl 将所有的 Hg2+还原为 Hg0, 再由氮气将 Hg0 吹扫捕集于金管上, 用冷原子荧光光谱法(Tekran 
2500 测汞仪)进行测定. 活性汞用浓度为 2.0mol/L 的氯化亚锡 100μl, 直接还原未过滤水样后, 用冷原子

荧光光谱法进行测定[8]. 颗粒态汞为总汞与溶解态汞的差值. 实验方法的最低检测限为 0.02ng/L, 样品加

标回收率平均为 93.0%-110.1%.  
甲基汞测定: 总甲基汞和溶解态甲基汞分别取未过滤和过滤的水样, 采用蒸馏-乙基化 GC-CVAFS 法测

定[7]. 颗粒态甲基汞为总甲基汞与溶解态甲基汞的差值. 该方法的最低检测限为 0.009ng/L, 加标回收率为

88.2%-108.4%.  

2 结果 

2.1 表层水中不同形态汞分布 

2.1.1 表层水体总汞、溶解态汞、颗粒态汞与活性汞的分布 图 2 显示了草海表层水体总汞、颗粒态汞及

溶解态汞的分布. 草海表层水体总汞浓度为 1.7-9.0ng/L, 平均浓度为 5.3ng/L, 明显高于世界其它天然水

体一倍甚至几倍[9-16](表 1), 这可能与以下区域背景和人为活动有关: 近年来贵州省燃煤导致了严重的大

气污染, 进入大气的汞通过干湿沉降可造成湖泊水体内汞浓度偏高[17-18]; 另外, 在离草海 10km 的赫章县

妈姑镇有大量的土法炼锌活动, 从 1989-2001 年间, 土法炼锌活动向妈姑镇(150km2 范围内)大气中释放

汞就达 46t[19]. 大气汞会通过长距离输送至数百公里范围, 经大气干湿沉降到周围湖泊水体而造成严重

的汞污染[5]. 这可能是导致草海湖泊水体汞含量高于世界其它天然湖泊的重要因素之一. 但是, 与贵州

省的红枫湖、百花湖、啊哈水库等研究结果相比较(表 1), 草海总汞含量比同区域背景的几个湖泊低. 原
因是相同区域背景条件下, 其它湖泊均具有直接的、多途径的汞污染源[9-11].  

丰水期草海表层水体总汞浓度变化为 1.6-6.7ng/L, 平均值为 3.5ng/L(n=11), 枯水期浓度变化为 5.9-9.0ng/L, 
平均值为 7.1ng/L(n=5). 不同季节表现为枯水期>丰水期. 分析原因是: 丰水期大量的水生植物对重金属

有净化作用[20], 因此降低了水体中汞含量; 此外, 丰水期水体温度较高, 光照较强, 水体表面汞释放强度

增大, 从而降低了水体汞的负荷[21-22]. 相对而言, 枯水期采样属于取暖季, 取暖活动造成的化石燃料使

用量的增加以及冷季不利于大气汞扩散的气候背景, 导致大气中不同形态汞含量的显著升高, 而高含量

的大气汞通过干湿沉降向湖泊水体的输入是造成枯水期水体总汞浓度升高的一个主要原因. 另外, 枯水

期水体生物大量死亡, 微生物活动降低, 降低了水生植物对水体的净化作用, 从而导致枯水期水体汞含

量上升.  
对比草海水体总汞空间分布特征发现, 进出口处水体汞含量高, 湖心相对低. 主要原因是进出口处

受人为活动影响(如生活生产废水等大量排放和周围农田种植)所致. 其中采样点 1、2 等曾经遭受炼锌废

水和电厂废水的污染, 尽管已经停止排放, 但是汞含量仍相对较高, 因此, 潜在污染源(汞矿、煤矿等)对
水体存在一定影响. 此外, 草海丰富水生植物的自净作用使水中汞含量从上游到下游出现降低的趋势, 
尤其在丰水期表现更为明显.  
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草海表层水体颗粒态汞浓度为 0.40-3.1ng/L, 平均值 1.4ng/L. 丰水期颗粒态汞浓度变化为 0.83-3.1ng/L, 
平均为 1.7ng/L, 占总汞的比例变化为 25%-74%, 平均为 48%(n=11), 并与总汞存在极显著相关性(P<0.01). 
枯水期颗粒态汞浓度变化为 0.4-2.3ng/L, 平均值为 1.0ng/L, 占总汞的比例变化为 6%-25%, 平均值为

13%(n=5)(图 2). 在枯水期颗粒态汞对总汞贡献率明显下降, 说明季节的变化会显著影响水体中颗粒态汞

含量变化, 进而影响颗粒态汞对总汞的贡献率. 在丰水期, 地表径流携带陆地的微细颗粒进入湖泊, 颗
粒物对汞的强烈吸附作用使湖泊颗粒态汞含量明显增高; 同时草海较浅, 丰水期湖水动力增强, 扰动河

底沉积物, 使湖泊表层沉积物再悬浮, 将沉积物中的汞转变为悬浮态汞. 这两种作用共同提高了水体中

颗粒态汞的含量[22]. 颗粒态汞含量的空间变化特征为: 进出口高(最大值为 3.1ng/L), 湖心、下游相对较低. 
主要是进出口人为活动较大, 颗粒物主要来源于生活污水、农田污水等排放, 水体颗粒物含量较高, 而远

离人为活动频繁区域后, 湖水动力条件随着环境条件改变而发生变化, 湖水流速逐渐平稳, 导致水中悬

浮颗粒物在湖泊沿途沉降至河床底层, 使表层水体颗粒态汞含量降低, 因此, 湖心和下游区域颗粒态汞

含量明显降低.  
 

 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 2 草海表层水体总汞、溶解态汞、颗粒态汞与活性汞的分布 
Fig.2 Distributions of HgT, HgD, HgP and HgR in surface water in Lake Caohai 

 
草海表层水体溶解态汞含量介于 0.80-6.7ng/L 之间, 平均值为 3.9ng/L. 丰水期溶解态汞的浓度范围

为 0.8-3.6ng/L, 平均为 1.8ng/L(n=11); 枯水期浓度范围为 5.2-6.7ng/L, 平均为 6.1ng/L(n=5). 不同季节表

现为枯水期>丰水期, 与总汞的分布趋势一致. 草海溶解态汞占总汞的比例较大, 丰水期溶解态汞/总汞

为 25%-74%, 平均为 51%, 溶解态汞与总汞的相关性达极显著水平(P<0.01); 而枯水期水质清澈, 悬浮物

浓度降低, 对汞的吸附作用也降低, 因此, 溶解态汞占总汞的比例上升, 溶解态汞/总汞为 74%-93%, 平
均为 87%, 枯水期溶解态汞与总汞含量之间达到显著相关(P<0.05).  

草海表层水体活性汞含量介于 0.06-1.4ng/L 范围, 平均值为 0.58ng/L. 丰水期活性汞浓度范围为

0.05-1.23ng/L, 平均值为 0.35ng/L, HgR/HgT 的范围为 2%-3.4%(n=11). 枯水期活性汞对总汞的贡献率有所上

升, 为6%-19%. 枯水期活性汞范围为0.4-1.4ng/L, 平均值为0.80ng/L(n=5)(图2). 不同季节活性汞的浓度为枯

水期约高于丰水期, 与总汞分布趋势一致, 主要受冬季取暖活动、夏季水生微生物活动等共同因素影响.  
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表 1 草海水体中不同形态汞含量与其他地区水体的比较(单位: ng/L) 
Tab.1 Comparison of different speciation of Hg in Lake Caohai and the other water worldwide 

水体 
总汞      颗粒态汞       溶解态汞 

(HgT)      (HgP)           (HgD) 
水体 

总汞   颗粒态汞   溶解态汞 

(HgT)     (HgP)     (HgD) 

草海 

红枫湖[9] 

阿哈湖[10] 

百花湖[11] 

叶尼塞河[12] 

1.7-9.0    0.4-3.1     0.80-6.7 

2.5-13.9   1.3-5.9     1.2-8.0 

2.1-19.2   0.3-14.8    1.7-9.9 

6.9-110.6  0.9-105.7   2.7-8.2 

          0.2-1.2     0.8-2.1 

天然淡水[13] 

南极天然湖泊[14] 

Wisconsin 湖泊[15] 

Beverly 沼泽[16] 

鄂毕河[12] 

<5 

0.4-1.9             0.1-0.4 

0.4-4.8   0.1-1.3   0.3-4.5 

2.0 

0.9-6.8   2.4-3.2 

 
2.1.2 表层水体总甲基汞、溶解态甲基汞与颗粒态甲基汞的分布 草海表层水体总甲基汞浓度变化为

0.11-0.67ng/L, 平均为 0.25ng/L; 溶解态甲基汞浓度范围为 0.07-0.48ng/L, 平均为 0.23ng/L; 颗粒态甲基

汞浓度变化为 0.02-0.26ng/L, 平均为 0.05ng/L(图 3). 丰水期表层水总甲基汞浓度范围为 0.11-0.67 ng/L, 
平均为 0.25ng/L(n=11); 枯水期表层水总甲基汞浓度范围为 0.36-0.65ng/L, 平均值为 0.45ng/L(n=5).  

丰水期甲基汞含量低于枯水期, 这可能是由于表层水体甲基汞浓度受光辐射影响所致[23]. 由于丰水

期水温较高(22.4℃), 光照条件充分, 光辐射强度比枯水期大, 因此表层水体中的甲基汞容易被光分解还

原为二价汞和零价汞, 从而降低了湖泊水体中甲基汞的含量. 无论在丰水期还是枯水期, 湖泊总甲基汞

含量均表现为进口处高, 主要原因可能是进口处受人为活动等影响, 导致该区域汞的净甲基化作用高于

其它水域而造成了水体高甲基汞含量的特点.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 3 草海表层水体总甲基汞、溶解态甲基汞与颗粒态甲基汞的分布 
Fig.3 Distributions of MeHgT, MeHgD and MeHgP in surface water in Lake Caohai 

 
草海表层水体甲基汞占总汞的比例分别为: 丰水期 3%-9%, 均值 6.7%; 枯水期 4%-11%, 均值 7.6%. 

总甲基汞与总汞含量之间无相关关系(丰水期 r=0.592, n=11; 枯水期 r=-0.380, n=5). 活性汞在水体中可
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以转化为甲基汞, 活性汞的甲基化会大大增加汞对生物的毒害程度. 草海表层湖水总甲基汞与活性汞无

明显的相关关系(丰水期 r=-0.002, n=11; 枯水期 r=-0.746, n=5), 这可能暗示草海浅型湖泊的湖水中汞的

甲基化作用不是很活跃, 从而降低了其对湖泊生态系统的潜在危害.  
丰水期溶解态甲基汞浓度变化为 0.07-0.41ng/L, 平均为 0.16ng/L(n＝11); 枯水期溶解态甲基汞浓度

变化为 0.23-0.48ng/L, 平均为 0.30ng/L(n=5)(图 3). 草海水温与水体溶解态甲基汞相关性表明, 丰水期呈

正相关关系(P<0.05), 枯水期无相关性(r=0.520, n=5); 而溶解氧(DO)与溶解态甲基汞在不同季节均达到

显著负相关, 其中, 丰水期(P<0.01); 枯水期(P<0.05). 因此, 草海不同季节表层水体溶解态甲基汞分布特

征, 可能受降雨量、水温、溶解氧、水生植物等共同影响结果[24-25].  
溶解态甲基汞是湖水中总甲基汞的重要部分, 它的浓度很大程度上影响着甲基汞的分布. 不同季节

草海表层水体溶解态甲基汞占总甲基汞的比例分别为: 丰水期 36%-92%, 平均为 67%; 枯水期 56%-81%, 
平均为 66%. 丰水期水体溶解态甲基汞与总甲基汞之间呈极显著相关(丰水期, P<0.01; 枯水期 P<0.05). 
由此可见, 湖泊水体中的甲基汞的产生和迁移与溶解态甲基汞有密切的关系[26], 即草海表层湖水中总甲

基汞的分布受溶解态甲基汞的控制.  
不同季节颗粒态甲基汞含量均在进口处高(图 3). 主要是进口处受人为排污干扰影响, 悬浮物质等增

加, 对汞的吸附能力增强而导致颗粒态甲基汞含量相对较高. 丰水期颗粒态甲基汞均值为 0.09ng/L, 占
总甲基汞的比例范围为 7%-92%, 平均为 34%; 枯水期为 0.10ng/L, 占总甲基汞的比例范围为 20%-44%, 
平均为 20%. 其中 , 总甲基汞与颗粒态甲基汞在丰水期达显著相关(P<0.01); 而枯水期却无相关性

(r=0.322, n=5). 主要丰水期受强降雨量、悬浮颗粒物数量等共同因素影响.  
2.2 沉积物间隙水中不同形态汞分布 

在枯水期, 入湖区沉积物间隙水溶解态总汞浓度变化为 8.6-16.5ng/L, 平均为 11.4ng/L. 在沉积物表

层下 4cm 处溶解态汞具有峰值 16.5ng/L(图 4). 湖心区沉积物间隙水溶解态总汞浓度变化为 10.5-17.3ng/L, 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 4 草海沉积物间隙水溶解态汞的剖面分布 
Fig.4 Distributions of HgD in sediment porewater profile in Lake Caohai 
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平均为 13.5ng/L, 溶解态汞最大值出现在沉积物下 5cm 处; 在丰水期, 入湖区溶解态总汞在 19.5-30.1ng/L 之

间, 平均为 23.0ng/L; 湖心区溶解态总汞在 14.6-39.6ng/L, 平均为 21.2ng/L. 入湖区溶解态汞最大值出现

在沉积物下 1cm 处, 随沉积深度逐渐降低. 而湖心区在沉积物 5cm 处出现峰值 39.6ng/L, 随后逐渐降低

并趋于稳定. 总体而言, 沉积物间隙水溶解态汞浓度(8.6-39.6ng/L, 平均为 17.8ng/L, n=39)远高于上覆水

体中溶解态汞浓度(0.8-6.7ng/L, 平均为 3.9ng/L, n=16), 沉积物与上覆水体间存在浓度梯度, 溶解态汞将

从沉积物间隙水中向湖泊水体扩散. 
草海沉积物间隙水溶解态甲基汞剖面分布(图 5)可知，在枯水期, 入湖区沉积物间隙水溶解态甲基汞

浓度变化为 0.11-0.58ng/L 之间, 平均为 0.29ng/L, 湖心区变化范围为 0.20-0.65ng/L, 平均为 0.34ng/L. 在
丰水期, 入湖区沉积物间隙水溶解态甲基汞变化为 2.2-4.9ng/L, 平均为 3.1ng/L; 湖心区在 2.4-4.8ng/L 范

围之间, 平均为 3.4ng/L.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
图 5 草海沉积物间隙水溶解态甲基汞的剖面分布 

Fig.5 Distributions of MeHgD in sediment porewater profile in Lake Caohai 

沉积物间隙水中溶解态甲基汞浓度明显高于上覆水体中溶解态甲基汞浓度, 即沉积物与上覆水体之

间存在浓度梯度, 随着季节变化, 夏季湖泊水体分层时, 氧化还原边界层上移, 间隙水中溶解态甲基汞

会从沉积物向上覆水体扩散, 从而影响上覆水体甲基汞的浓度[27-28]. 

3 结论 

(1) 草海表层水体总汞浓度为 1.7-9.0ng/L, 活性汞浓度为 0.06-1.4ng/L, 甲基汞浓度为 0.11-0.67ng/L. 
总汞浓度高于世界天然淡水湖泊, 存在一定程度汞污染.  

(2) 草海表层水体以溶解态汞为主, 溶解态汞占总汞的比例为枯水期 87%, 丰水期 51%, 溶解态汞、颗粒态

汞与总汞均呈显著相关; 表层水体溶解态甲基汞与总甲基汞呈显著相关, 溶解态甲基汞控制总甲基汞的分布.  
(3) 草海沉积物间隙水溶解态汞浓度为 8.6-39.6ng/L, 溶解态甲基汞浓度为 0.11-4.9ng/L, 沉积物间

隙水溶解态汞与溶解态甲基汞浓度远远高于上覆水体, 成为草海湖水主要汞来源之一. 
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