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摘  要 以包头市南海湖为研究对象,采用连续化学提取法, 系统开展了沉积物中 H g的形态分布研究。结果表明,

表层沉积物中 H g含量的水平分布总体呈现湖心区低,西南和东北部湖区高的趋势。腐殖酸结合态为表层沉积物中

H g的主导形态,次为交换态和水溶态。表层沉积物中生物有效态 H g的含量甚高,占总汞的 76% ~ 94% , 对整个生态

系统具有潜在危害性。沉积柱芯中总 H g表现为表层富集并随深度增加而降低的变化趋势。B、F站位柱状沉积物中

腐殖酸结合态 H g随深度有规律的递减, H 站位 20 cm以上 H g的主导形态为腐殖酸结合态, 残渣态次之; 20~ 30 cm

的主导形态则为残渣态及可交换态。
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  Hg为人体有害元素
[ 1 ]
。自 1956年日本熊本县

水俣湾附近的渔村出现第一例甲基 H g中毒事件以

来,不同研究领域的学者对 Hg及其化合物的生物地

球化学研究,特别是对人为 Hg污染的生态环境中 H g

的生物地球化学循环演化规律研究给予了高度重

视
[ 2~ 5]
。生物分析与毒性研究证明,环境中特定元素

的生物可给性与该元素在环境中存在的物理形态及

化学形态密切相关
[ 6]
。据统计, 沉积相中 H g占全球

天然水体中 Hg总量的 99. 996% ,水相中 Hg的含量

甚微
[ 7]
。沉积物中 Hg的形态分为生物有效态和生

物不可利用态 (残渣态 )。生物有效态 Hg可通过

水 ) 沉积物界面间的交换作用,进入水相而造成二次

污染。南海湖位于包头市东河区南海自然保护区内,

是黄河改道后形成的牛轭湖,也是包头市生态系统的

重要组成部分。本文采用连续化学提取法,开展了南

海湖沉积物中 Hg的形态分布研究, 旨在探讨 Hg的

地球化学行为,以期为南海湖的综合治理提供科学依

据,同时为湖泊湿地对重金属的净化作用及其机理的

研究积累资料,并为湖泊水体中有毒金属元素的污染

评价和治理提供理论依据。

1 研究区概况
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)位于包头市东河区南海自然保护区内, 面

积约 333 hm
2
, 是黄河改道后形成的牛轭湖, 也是包

头市生态系统的重要组成部分。湖泊东西长约 3. 5

km,南北宽约 1. 2 km, 湖深 0. 8~ 3 m,是只有进水没

有流出的封闭性浅水湖泊。在未封闭前,湖水自西南

流入,向东北经弧形转弯后由东南向流出。在黄河向

南改道的过程中, 西南入口逐渐淤死, 并于 1958年在

东部出口人工筑坝,从而形成现有的湖面形状。因原

有黄河河道冲蚀和淤积使湖泊西南浅而东北深。包

头市年均蒸发量为 2 342. 2 mm, 降水量仅为 307. 4

mm,湖泊需要大量补水,补水口仍设在原有入口的西

南部。南海湖早期以渔业养殖为主, 1985年后逐步

开始向旅游业过渡。湖区西部原有生活污水排入 ( A

站位北部 ), 1990年市政排污泵站开始运行,使进入

湖泊的污水大部分被截流, 1998年彻底封闭了该生

活污水排放口。目前,入水口除黄河堤水口外, 还有

东北部 ( I站位北部 )雨水口和公园管理处的少量生

活污水排入。包头市环境监测站 2001) 2005年的监

测数据显示 (表 1) , 南海湖水质总体呈中性至弱碱

性。

表 1 2001) 2005南海湖 pH监测结果

Table 1 Annua l pH m on itoring data of the Nanhai Lake

监测时间 2001 2002 2003 2004 2005

pH 7. 55~ 8. 77 7. 54~ 8. 87 7. 60~ 8. 64 8. 30~ 9. 14 7. 95~ 8. 38
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图 1 采样站位分布图

F ig. 1 Loca tion o f samp ling stations

2 材料与方法

2. 1 样品采集及保存

  于 2004年 9月 14日对包头市南海湖进行了系

统的样品采集。样点布设充分考虑了湖的补水流向、

污染来源、湖岸线、湖中挺水植物及湖心岛等因素的

影响 (图 1)。上游布设西北岸控制点 ( A站位 )、补水

口控制点 ( B站位 )和西南侧控制点 ( C站位 ) ; 中游

布设湖心岛西北侧控制点 ( D站位 )、码头控制点 ( E

站位 )和湖心挺水植物区控制点 ( F站位 ) ; 下游布设

东岸控制点 (H站位和 G站位 )和北侧城市地表径流

控制点 ( I站位 )。

  沉积物柱状样和表层 ( 0 ~ 10 cm )样均用挪威

Swedap公司产 KC mod A och B型无扰动采样器采

集,同步采集上覆水样。沉积物柱芯和上覆水界面清

晰,现场用胶管将上覆水吸弃后, 沉积物柱状样以 2

cm间隔分层。所有样品均分别装入高压聚乙烯塑料

袋,赶尽空气现场密封带回实验室冷冻保存。上覆水

样现场加入固定剂至 pH < 2
[ 8]
;实验前将沉积物样品

自然解冻后晾干筛取 < 63 Lm备用
[ 9]
。采样及分析

过程中所用的聚乙烯和玻璃容器均在 14%的硝酸溶

液中浸泡 24 h以上, 并用二次去离子水冲洗后低温

烘干。

2. 2 实验方法

  Hg形态分析采用七步逐级化学提取法
[ 10 ]

(表

2), 总 Hg为 7个形态含量之和。浸提液中的 H g采

用冷原子荧光法 ( AFS) 920双道原子荧光光度计, 北

京吉天仪器有限公司生产 )测定。形态提取过程中,

采用国家标准沉积物样品 ( GSD33) 35)进行质量控

制,样品全程带空白, 每个样品平行测试 2 ~ 3次,取

平均值。本测定方法对 Hg的回收率达到 98%, 相对

偏差小于 5%。分析所用试剂除各种酸为优级纯外,

其余均为分析纯, 水为二次去离子水。分析过程中所

用各种容器均在 14%的硝酸溶液中浸泡 24 h,并以

二次去离子水冲洗后低温烘干。沉积物中有机质含

量用重铬酸钾氧化外加热法测定。

3 结果与讨论

3. 1 表层沉积物中 Hg的分布

  表层沉积物中 Hg的含量介于 63. 7 ~ 112. 8

Lg /kg之间, 平均 88. 8 Lg /kg, 变异系数为 0. 19。表

层沉积物中 H g的含量总体呈现湖心区低, 西南和东

北部湖区高的趋势 (图 2)。据环保部门的监测数据

显示,在进入包头市境内以前, 黄河水已受到 H g的

较严重污染 (超标 1倍 ) ,在包头境内 Hg的污染有明

显加重之势 (超标 2. 2倍 )。城市工业废水中的绝大

部分 ( 80%以上 )通过昆都仑河、四道沙河和东河等

三条排污河沟进入黄河。包头市环境监测站的监测
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表 2 沉积物中 Hg的连续提取方法

Tab le 2 Sequen tia l extraction procedure for the speciation ofM ercury in sed im en t

形态 提取方法

第一态 间隙水和水溶性 H g
准确秤取 0. 500 g沉积物样品,盛于 50m l聚乙烯螺口离心管中,向管内加入 20 m l去离子水,震荡 30

m in后,离心获取上清液,经 0. 45 Lm滤膜过滤后定容至 25m ,l溴化测总 H g。

第二态 交换态 H g
在上步残渣中加入 20 m l0. 5 m ol/L MgC l2 ( pH = 7 ) ,室温震荡 30m in后,离心获取上清液,水洗两次,

定容至 25m ,l溴化测总 H g。

第三态
碳酸盐、铁锰氧化物, 部

分有机质结合态 H g

另取 0. 500 g沉积物样品,盛于 50m l聚乙烯螺口离心管中,向管内加入 0. 3m ol /L HC l 20m ,l室温振荡

30m in,离心分离,水洗两次,定容至 25 m ,l溴化测总 H g。

第四态 腐殖酸结合或络合态 H g
在上步残渣中加入 1% KOH 20 m ,l室温振荡 30 m in,放置过夜,离心分离,水洗两次,定容至 25 m ,l溴

化测总 H g。

第五态
易氧化降解有机质结合

态 H g

在上步残渣中加入 3%H 2O 2 ( pH = 2 ) 20 m ,l于 80e 水浴中加热 4 h, 离心分离,水洗两次,定容至 25

m ,l测总 Hg。

第六态
难氧化降解有机质、某些

硫化物结合 H g

在上步残渣中加入 30%H 2O 2 ( pH = 2) 20 m ,l于 80e 水浴中加热 4 h,离心分离,用 pH = 2的水洗两

次,定容测总 Hg。

第七态 残渣态或晶格态 H g 在上步残渣中加入 20 m l王水,于 85e 消解 4 h,离心分离,水洗两次,定容测总 Hg。

图 2 表层沉积物中总 H g的水平分布 (Lg /kg )

F ig. 2 The ho rizon tal distr ibution o f tota lm ercury

in the Nanha i Lake (Lg /kg )

数据显示,昆都仑河接纳包钢和第一化工厂工业废水

量年达 6. 1 @106吨,其中 Hg的年接纳量占重点源废

水排放总量的 40%以上; 四道沙河接纳第四化工厂

等企业的工业废水量年达近 5. 0 @ 10
6
吨,其中 H g的

年接纳量占重点源废水排放总量的 58% ;第四化工

厂工业废水中 H g的年平均含量高达 0. 049 mg /L; 昆

都仑河底泥中 H g达 0. 0439mg /kg,四道沙河底泥中

Hg高达 0. 57mg /kg。因此通过取水渠补入湖泊的黄

河水对南海湖水环境的 Hg污染有较强影响。黄河

补水首先进入 B站位, 由于距离近, 在提调水的流动

性和冲刷作用下, 含污染物较多的细颗粒无法在 B

站位大量沉降,随着补入水流速的减缓, 携带较多污

染物的细悬浮颗粒物, 以及溶解的 Hg在水体混合后

产生的絮体逐步达到最大沉降点,从而引起 C站位

Hg的含量比 B站位高
[ 11]
。D站位 Hg含量最低,这

是由于该站位处于湖心岛附近, 离黄河调水口和地表

径流汇入点 (东北部 )最远,受补水影响相对较小。H

和 I站位 Hg的含量较高, 可能与以下原因有关: ¥ 东

北部湖区 (H, I站位附近 )为水深较深地带,沉积环境

较为稳定,有利于 Hg的沉积; ¦ 与这 2个站位处于

地表径流汇入口和公园管理处生活水污水排入口附

近,从而导致 2个站位有较多的外源 Hg输入有关。

3. 2 表层沉积物中 Hg的形态分布

  形态分析表明,表层沉积物中 Hg以腐殖酸结合

态的含量最高,次为交换态和水溶态, 难降解有机质、

某些硫化物结合态的含量最低; 各形态百分含量从大

到小的顺序为腐殖酸结合态 >可交换态 >水溶态、残

渣态 >碳酸盐、铁、锰氧化物结合态 >难氧化有机质

结合态 >易氧化有机质结合态 (图 3和 4)。

  水溶态和交换态 Hg的含量介于 38. 0 ~ 16. 3

Lg /kg间 (图 3), 占表层沉积物总 Hg的 16. 03% ~

51. 39%, 平均占 30. 82% (图 4) ,仅次于腐殖酸结合

态 Hg。水溶态和交换态 H g最易从底泥中释放,能被

水生植物直接吸收利用,潜在危害性较大。由图 5可

明显看出,上覆水中总 Hg含量与底泥中水溶态和交

换态 Hg含量之和的变化趋势基本一致,表明底泥中

1180  沉  积  学  报                    第 27卷  



图 3 表层沉积物中形态 H g的含量

F ig. 3 D ifferent spec ies of m ercury in surface sedim ent

图 4 表层沉积物中形态 H g的百分比

F ig. 4 The percentage o f different spec ies o f me rcury

in surface sedim ent

水溶态和交换态 Hg通过水 ) 沉积物界面的交换作

用对上覆水中的 Hg含量有较大影响。

  碳酸盐、铁锰氧化物和部分有机质结合态 Hg在

沉积物中的含量较低,占表层沉积物总 Hg的 0. 84%

~ 16. 524%, 平均占 7. 95% (图 4)。此形态 Hg对

pH最敏感, 在酸性条件下易释放。监测资料表明南

海湖常年处于中性至弱碱性环境 (表 1) ,不利于此形

态 Hg的释放,故此形态 Hg对南海湖水环境的潜在

危害较小。

  有机质结合态 Hg包括腐殖酸结合态、易氧化降

解有机质结合态、难氧化降解有机质结合态和某些硫

化物结合态 Hg。腐殖酸结合态 Hg为表层沉积物中

Hg的主导形态,其含量介于 19. 4~ 60. 4 Lg /kg间,

平均为 39. 38 Lg /kg(图 6) ,占表层沉积物中总 Hg的

26. 70% ~ 55. 42%, 平均占 43. 48% (图 4)。相关分

析表明,有机质与腐殖酸结合态 H g的相关性较好

(相关系数 r= 0. 72, A= 0. 05) ,与易氧化降解有机质

结合态、难氧化降解有机质和某些硫化物结合态 H g

的相关性较差。这主要与有机质在表层发生降解、分

解、腐殖化, 3种形态的 Hg在沉积成岩作用过程中互

相转化, 使腐殖酸结合态 Hg的比例增大, 而易、难氧

化结合态 Hg的比例减小有关
[ 10, 12 ]

。

图 5 沉积物中水溶态和交换态 H g之和与上覆水中 Hg的分布

F ig. 5 The sum o f the fractions of w ater-so luble and

exchangeableH g in sedim en ts and the to talH g in over ly ing w ater

图 6 表层沉积物有机质和腐殖酸结合态 H g

F ig. 6 O rganicm atter and hum ic ac id H g in surface sedim en ts

  上述研究表明,南海湖表层沉积物中生物有效态

Hg的含量甚高, 占总汞的 76% ~ 94%。当环境介质

条件发生变化时, 生物有效态 Hg均可转化为小分子

Hg而被水生生物利用, 进而通过食物链的放大作用

对整个生态系统构成危害
[ 13]
。

3. 3 沉积柱芯中 Hg的分布

  3个柱芯中总 H g的垂向分布特征相似, 均表现

为表层富集并随深度的增加而降低的总体变化趋势

(图 7)。

  B、F站位柱状沉积物中腐殖酸结合态 Hg仍为

主导形态,可交换态 Hg次之。腐殖酸结合态 Hg随

深度有规律的递减 (图 8) ,且与有机质间存在较好的

相关性 (R = 0. 87, A= 0. 001) (图 9) , 与前人的研究

结果
[ 14]
相一致。腐殖酸由有机质降解过程中产生的

小分子缩合而成,为阶段性产物。在降解初期, 随有

机质降解而生成,与 Hg结合后表现出腐殖酸态的 Hg

不断增加;当成岩作用达到一定程度时, 腐殖酸含量

因重新缩合而不断下降,同时腐殖酸分子中活性基团
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越来越少,双重因素致使腐殖酸态 Hg随有机质降解

而减少
[ 15]
。

图 7 沉积物中总 H g垂向分布

F ig. 7 The vertical d istr ibution o f to talH g in sed im ent co res

图 8 B站位沉积物柱芯 Hg的形态分布

F ig. 8 The species o fm ercu ry in sed im ent co re o f the S ite B

图 9 B站位沉积物柱芯中腐殖酸结合态 H g与

有机质的相关性

F ig. 9 The corre la tion betw een the organ ic ma tter and

the hum id acid Hg in sedim ent core of the Site B

  H站位 Hg的主导形态与 B、F站位有所差异。

20 cm以上主导形态为腐殖酸结合态,残渣态次之; 20

~ 30 cm的主导形态则为残渣态及可交换态, 即残渣

态及可交换态 H g随深度逐渐增加。H站位离黄河

调水口较远,沉积物受扰动作用较弱,沉积物处于厌

氧环境。相关研究表明
[ 16, 17]

, 在强还原条件下, 硫离

子与 Hg反应生成可溶性的 H gS
2-
2 。硫化物含量与该

形态 Hg占总 Hg百分数之间的相关系数为 0. 892,相

关水平为 0. 001, 表明还原硫增加是促进 H g向可交

换态转化的重要因素, 同时也显示可交换态 Hg中有

相当一部分是由沉积物物理吸附 H gS
2-
2 生成的。残

渣态 Hg随深度增加的现象则表明, 在还原环境下,

该站位的深层 Hg具有渐趋稳定化和矿化的倾向。

4 结论

  南海湖表层沉积物中 Hg含量的水平分布总体

呈现湖心区低,西南和东北部湖区高的趋势, 此种分

布特征与污染物来源 (入湖补水 )的分布有关。腐殖

酸结合态为表层沉积物中 Hg的主导形态, 次为交换

态和水溶态。表层沉积物中生物有效态 Hg的含量

甚高,占总汞的 76% ~ 94% ,对整个生态系统具有潜

在危害性。

  沉积柱芯中总 Hg表现为表层富集并随深度增

加而降低的变化趋势。B、F站位柱状沉积物中腐殖

酸结合态 Hg随深度有规律的减少, H站位 20 cm以

上 Hg的主导形态为腐殖酸结合态, 残渣态次之; 20

~ 30 cm的主导形态则为残渣态及可交换态。前者

与有机质降解和腐殖酸的重新缩合有关,后者则与沉

积物处于厌氧环境有关。
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Hg Occurrence and Distribution in Sedim ents of the Nanhai Lake

SA Ruli HE J iang LB Chang-wei FAN Q ing-yun BAO Jin-hua
( Departm ent of Ecology and Environm ent Science, InnerM ogolinia Un iversity, Huheho t 010021 )

Abstract The sequential ex traction procedurew as chosen for the study of spec iation o fM ercury in sed iments o f the

N anhai Lake. The fractions of w ater-so luble and exchangeableH g are easy to release to the overly ing w ater, and the

sum of them account for 30. 82% of the totalHg. Furthermore, there ex ists positive corre lation betw een these two

fractions and the tota lHg in overly ingw ater, ind icating h igh potent ial hazard to theN anhaiLake. The content of hu-

m ic ac idHg is the highest bo th in horizontal and vertical d istribution and the corre lation coeffic ient betw een hum ic

acidHg and organ ic matter is up to 0. 72, ind icat ing the contents of Hg and o rgan ic matter are high ly correlated.

Therefore, it is important that the organic matter is favor to immob ilizeHg and reduce the potentialHg contam inat ion

of the Nanha iLake.

Key words sedim ents, mercury, speciation d istribut ion, the Nanha iLake
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