
第 ３５ 卷　 第 １１ 期

２０１６ 年　 　 １１ 月

环　 境　 化　 学

ＥＮＶＩＲＯＮＭＥＮＴＡＬ ＣＨＥＭＩＳＴＲＹ
Ｖｏｌ． ３５， Ｎｏ． １１
Ｎｏｖｅｍｂｅｒ ２０１６

　 ２０１６ 年 ３ 月 ２２ 日收稿（Ｒｅｃｅｉｖｅｄ： Ｍａｒｃｈ ２２， ２０１６） ．

　 ∗国家 ９７３ 计划项目（２０１３ＣＢ４３０００４）和 国家自然科学基金（４１４２２３０６， ２１１２０１０２０４０）资助．

Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｂａｓｉｃ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｐｒｏｇｒａｍ ｏｆ Ｃｈｉｎａ （ ２０１３ＣＢ４３０００４） ａｎｄ ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ

（４１４２２３０６， ２１１２０１０２０４０）．

　 ∗∗通讯联系人，Ｔｅｌ： ０１０⁃６２８４９１２９； Ｅ⁃ｍａｉｌ： ｊｂｓｈｉ＠ ｒｃｅｅｓ．ａｃ．ｃｎ

Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ， Ｔｅｌ：０１０⁃６２８４９１２９； Ｅ⁃ｍａｉｌ： ｊｂｓｈｉ＠ ｒｃｅｅｓ．ａｃ．ｃｎ

ＤＯＩ：１０．７５２４ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５４⁃６１０８．２０１６．１１．２０１６０３２２０１
花秀兵， 毛宇翔， 刘洪伟，等．小浪底水库鱼体和沉积物中汞稳定同位素组成特征［Ｊ］ ．环境化学，２０１６，３５（１１）：２２４５⁃２２５２．
ＨＵＡ Ｘｉｕｂｉｎｇ， ＭＡＯ Ｙｕｘｉａｎｇ， ＬＩＵ Ｈｏｎｇｗｅｉ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｓｔａｂｌｅ ｍｅｒｃｕｒｙ ｉｓｏｔｏｐｉｃ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ｉｎ ｆｉｓｈ ａｎｄ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ ｆｒｏｍ Ｘｉａｏｌａｎｇｄｉ
Ｒｅｓｅｒｖｏｉｒ［Ｊ］ ．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１６，３５（１１）：２２４５⁃２２５２．

小浪底水库鱼体和沉积物中汞稳定同位素组成特征∗
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摘　 要　 使用多接收器电感耦合等离子体质谱仪（ＭＣ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ）测定了小浪底水库鱼体和沉积物中汞同位素

的组成．结果显示，小浪底水库鱼体具有偏负的 δ２０２ Ｈｇ 和偏正的 Δ１９９ Ｈｇ（ δ２０２ Ｈｇ：－０．２６‰±０．３０‰；Δ１９９ Ｈｇ：
０．７９‰±０．０８‰），而沉积物比鱼体具有更加偏负的 δ２０２Ｈｇ 和趋近于 ０ 值的 Δ１９９Ｈｇ（δ２０２Ｈｇ：－１．４８‰±０．３８‰；
Δ１９９Ｈｇ：０．０１‰±０．０２‰）．与以往的研究相比，小浪底水库鱼体内汞同位素特征与淡水水库区域鱼体中类似，而
Δ１９９Ｈｇ ／ Δ２０１Ｈｇ 的比值为 １．２２，表明小浪底水库鱼体内汞的非质量分馏主要是甲基汞的光化学降解产生的；沉
积物的同位素特征表明其受到了人为源排放的影响．鱼体内 δ１５Ｎ 数据表明在营养转移的过程中会发生质量

分馏，但不会发生非质量分馏．
关键词　 汞， 同位素， 质量分馏， 非质量分馏．
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２２４６　 环　 　 境　 　 化　 　 学 ３５ 卷

　 　 汞作为一种全球污染物，具有持久性、生物富集特征及很强的毒性，能在全球范围内进行长距离传

输．环境汞污染已经给人类健康带来巨大风险［１］ ．现有研究表明，水库是典型的汞敏感生态系统，其食物

链顶端的鱼类甲基汞含量通常较高．特别是新建的水库，由于水库修建后被淹没土壤中累积的汞很容易

被转化成甲基汞在食物链中富集，往往导致鱼体中甲基汞含量升高，进而增加了人体甲基汞暴露的潜在

风险［２］ ．因此有必要针对水库区域，特别是其中食用鱼类的汞污染特征进行系统研究．
汞在自然界中有 ７ 种稳定同位素．根据国际原子能机构的报道，它们的丰度为：１９６Ｈｇ（０．１５％）、１９８Ｈｇ

（９．９７％）、１９９Ｈｇ（１６．８７％）、２００Ｈｇ（２３．１０％）、２０１Ｈｇ（１３．１８％）、２０２Ｈｇ（２９．８６％）、２０４Ｈｇ（６．８７％）．汞的许多生

物地球化学过程［３］ 都会产生质量分馏 （ Ｍａｓｓ ｄｅｐｅｎｄｅｎｔ ｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎ， ＭＤＦ） 和非质量分馏 （ Ｍａｓｓ
ｉｎｄｅｐｅｎｄｅｎｔ ｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎ，ＭＩＦ），并且会产生不同的同位素指纹．特别是汞同位素的 ＭＩＦ 只发生在特殊的

生物地球化学过程，可以提供更加可靠的“源”信息．近年来，随着多接收器电感耦合等离子体质谱仪

（ＭＣ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ）的快速发展，已经实现对汞稳定同位素的高精度测定［４⁃５］ ．目前，一些研究利用汞同位素分

馏对区域环境中汞的迁移转化过程及来源进行了解析，展示出同位素技术在汞生物地球化学研究中的

巨大潜力．鱼体内汞同位素信息可以帮助我们了解鱼体汞的来源以及汞在水体中的迁移转化［６⁃１０］，如
Ｂｌｕｍ 等［１１］ 借助鱼体内的汞同位素信息证明了在海洋混合层以下能产生甲基汞．沉积物是水体中汞的

“汇”和二次排放源，沉积物中汞的同位素可以提供汞污染历史信息［１２］，并且利用二元或三元汞同位素

模型可以区分不同污染源的贡献率．Ｙｉｎ 等［１３］ 通过分析我国珠江口及南海地区表层沉积物中汞的同位

素组成，利用端元混合模型证实珠江口沉积物中的汞主要来自周边工业区和市区排放．
小浪底水库位于河南省洛阳市、三门峡市、济源市接壤处，三门峡水利枢纽下游 １３０ ｋｍ，竣工于

２００１ 年底，设计库容 １２６．５ 亿 ｍ３，控制流域面积 ６９．４ 万平方公里，是下游黄灌区的农业用水和沿黄城市

供水的重要水源地［１４］ ．
本研究测定了在小浪底水库采集的鱼样和沉积物样品中汞的同位素组成，分析了小浪底水库鱼体

和沉积物汞同位素的分布特征以及营养级对鱼体中汞同位素分布的影响，研究结果将有助于进一步深

入理解汞在水库中的环境化学行为和过程．

１　 材料和方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

１．１　 仪器与试剂

主要仪器：Ｎｕ Ｐｌａｓｍａ Ⅱ型多接收器电感耦合等离子体质谱仪（Ｎｕ Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ，ＵＫ）、ＨＧＸ⁃２００ 冷蒸

汽发生装置（ＣＥＴＡＣ，ＵＳＡ）、ＤＳＮ⁃１００ 膜去溶系统（Ｎｕ Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ，ＵＫ）、ＭＥＲＸ 总汞全自动分析系统

（Ｂｒｏｏｋｓ Ｒａｎｄ，ＵＳＡ）、Ｄｅｌｔａ Ｖ Ａｄｖａｎｔａｇｅ 稳定同位素质谱仪（Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ，ＵＳＡ）、Ｍｉｌｌｉ⁃Ｑ 超纯水系统

（Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ，ＵＳＡ）、微波消解仪（ＭＡＳＴＥＲ⁃４０，上海新仪）．
汞同位素标准溶液（ＳＲＭ ３１３３）、铊同位素标准溶液（ＳＲＭ ９９７）和沉积物标准物质（ＳＲＭ １９４４）购自

美国国家标准与技术研究院（Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｓｔａｎｄａｒｄｓ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，ＮＩＳＴ），ＤＯＲＭ⁃４（Ｆｉｓｈ ｐｒｏｔｅｉｎ）
购自加拿大国家标准计量院（Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｃｏｕｎｃｉｌ Ｃａｎａｄａ，ＮＲＣ），ＵＭ⁃Ａｌｍａｄéｎ 溶液由 Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ
Ｍｉｃｈｉｇａｎ 提供．

ＳｎＣｌ２（２０％，Ｍ ／ Ｖ）溶液：把 １０ ｍＬ 浓 ＨＣｌ 和 ２０ ｇ ＳｎＣｌ２·２Ｈ２Ｏ 加入超纯水中，稀释到 １００ ｍＬ．
ＮＨ２ＯＨ·ＨＣｌ （３０％，Ｍ ／ Ｖ）：称取 ３０ ｇ ＮＨ２ＯＨ·ＨＣｌ，溶解到 １００ ｍＬ 超纯水中．
ＢｒＣｌ 溶液（０．２ ｍｏｌ·Ｌ－１）：在 １００ ｍＬ 锥形瓶中加入 ５０ ｍＬ 浓 ＨＣｌ，然后加入 ０．５４ ｇ ＫＢｒ，用磁力搅拌

器搅拌 １ ｈ．称取 ０．７６ ｇ ＫＢｒＯ３，缓慢加入仍在搅拌的上述溶液中，直至完全溶解，此时溶液的颜色应该由

黄色变为红色，最后变为橙色．继续搅拌 １ ｈ，盖上盖子．
１．２　 样品采集

于 ２０１２ 年 ９ 月和 ２０１３ 年 ６ 月在小浪底水库采集鱼样，共计 ３６ 个样品，包括花鲢（ Ａｒｉｓｔｉｃｈｔｈｙｓ
ｎｏｂｉｌｉｓ）（ｎ＝ １１）、鲶鱼（Ｓｉｌｕｒｕｓ ａｓｏｔｕｓ）（ｎ＝ ３）、白鲢（Ｈｙｐｏｐｈｔｈａｌｍｉｃｈｔｈｙｓ ｍｏｌｉｔｒｉｘ）（ｎ ＝ ５）、白条（Ｈｅｍｉｃｕｌｔｅｒ
ｌｅｕｃｉｓｃｕｌｕｓ）（ｎ＝ ４）、银鱼（Ｈｅｍｉｓａｌａｎｘ ｐｒｏｇｎａｔｈｕｓ）（ｎ＝ ４）、武昌鱼（Ｍｅｇａｌｏｂｒａｍａ ａｍｂｌｙｃｅｐｈａｌａ）（ｎ＝ ５）和鲫

鱼（Ｃａｒａｓｓｉｕｓ ａｕｒａｔｕｓ）（ｎ＝ ４）７ 种鱼类．鱼样采集后使用双层自封袋保存，放置于冷藏箱中运回实验室，
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将鱼去鳞去皮后用去离子水洗净，取背脊侧上方肌肉粉碎后冷冻干燥，放置于冰箱（４ ℃）中保存．
沉积物样品于 ２０１３ 年 ５ 月和 ９ 月使用抓斗式采泥器采集．样品采集后装入聚乙烯塑料瓶，用自封袋

密封后放置于冷藏箱中运回实验室．在实验室将样品冷冻干燥，使用玛瑙研钵研磨后过 １００ 目样品筛，
置于冰箱中（４ ℃）保存，共计 １０ 个样品．
１．３　 汞同位素分析方法

参考 Ｙｉｎ 等［１５］的方法，使用连续流动进样系统，将样品溶液导入多接收器电感耦合等离子体质谱

仪（ＭＣ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ）．采用样品⁃标准间插（ＳＳＢ）法，并加入 Ｔｌ 标准溶液（ＮＩＳＴ ＳＲＭ ９９７）作为内标校正仪器

测试过程中产生的质量歧视效应．为了保证测定时有足够的信号强度以及减少系统清洗的时间，本文所

有样品溶液及汞标准溶液均使用 ３％ ＨＣｌ 稀释到 ２ μｇ·Ｌ－１ ．每个测试周期包含 ５ 个分段（Ｂｌｏｃｋ），每个分

段包含 ２０ 个循环（Ｃｙｃｌｅ）．每个样品测试 ３ 次．
汞同位素质量分馏（ＭＤＦ，用 δｘｘｘＨｇ 表示）和非质量分馏（ＭＩＦ，用 Δ１９９Ｈｇ 或 Δ２０１Ｈｇ 表示）的计算公

式如下［６］：
δｘｘｘＨｇ＝［（ ｘｘｘＨｇ ／ １９８Ｈｇ）样品 ／ （ ｘｘｘＨｇ ／ １９８Ｈｇ） ＮＩＳＴ ＳＲＭ３１３ ３－１］×１０００‰ （１）

式中，ｘｘｘ 代表的是质量数在 １９９—２０４ 之间的汞同位素，（ ｘｘｘＨｇ ／ １９８Ｈｇ） ＮＩＳＴ ＳＲＭ ３１３３指的是汞标准溶液 ＮＩＳＴ
ＳＲＭ ３１３３ 同位素组成．

Δ１９９Ｈｇ＝δ１９９Ｈｇ－（δ２０２Ｈｇ×０．２５２） （２）
Δ２０１Ｈｇ＝δ２０１Ｈｇ－（δ２０２Ｈｇ×０．７５２） （３）

１．４　 氮稳定同位素分析方法

氮稳定同位素使用 Ｄｅｌｔａ Ｖ Ａｄｖａｎｔａｇｅ（Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ，ＵＳＡ）同位素比质谱仪进行分析．δ１５Ｎ 的计算

公式如下：
δ１５Ｎ＝［（ １５Ｎ ／ １４Ｎ）样品 ／ （ １５Ｎ ／ １４Ｎ）标准－１］×１０００‰ （４）

其中，（ １５Ｎ ／ １４Ｎ）标准为大气中 Ｎ２的氮同位素比值．

２　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ Ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 汞同位素分析方法优化

在已报道汞同位素分析方法基础上［１５］，对 ＤＳＮ⁃１００ 的工作参数和整个系统中的两路载气

（Ｎｅｂｕｌｉｚｅｒ ｇａｓ 和 Ｍｉｘ ｇａｓ）进行优化，使汞和铊的信号同时达到最大值，并且提高了整个系统的精确度和

稳定性，对无前处理的汞同位素标液 ＮＩＳＴ⁃３１３３ 进行反复测定，其外精度＜０．０６‰．优化后的仪器条件如

表 １ 所示．

表 １　 ＭＣ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ 和 ＤＳＮ⁃１００ 的工作参数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｏｐｅｒａｔｉｎｇ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ ＭＣ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ ａｎｄ ＤＳＮ⁃１００
ＭＣ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ 工作参数（Ｏｐｅｒａｔｉｎｇ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ ＭＣ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ）

功率（ＲＦ ｐｏｗｅｒ） １３００ Ｗ

混合气（Ｍｉｘ ｇａｓ） ０．１８—０．２２ ｍＬ·ｍｉｎ－１

载气（Ｎｅｂｕｌｉｚｅｒ ｇａｓ） ３０．０—３６．０ ｍＬ·ｍｉｎ－１

ＤＳＮ⁃１００ 工作参数（Ｏｐｅｒａｔｉｎｇ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ ＤＳＮ⁃１００）

热气流（Ｈｏｔ ｇａｓ ｆｌｏｗ） ０．５０—０．６０ ｍＬ·ｍｉｎ－１

膜气流（Ｍｅｍｂｒａｎｅ ｇａｓ ｆｌｏｗ） ６．２０—６．２５ ｍＬ·ｍｉｎ－１

雾化器压力（Ｎｅｂｕｌｉｚｅｒ ｐｒｅｓｓｕｒｅ） ３０．０—３８．０ ｍＬ·ｍｉｎ－１

Ｈｇ ＆ Ｔｌ 灵敏度（Ｈｇ ＆ Ｔｌ Ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ）
２０５Ｔｌ 灵敏度（ ２０５Ｔｌ Ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ） ≈１．０ Ｖ·（μｇ·Ｌ－１） －１

２０２Ｈｇ 灵敏度（ ２０２Ｈｇ Ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ） ≈０．７０ Ｖ·（μｇ·Ｌ－１） －１
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　 　 使用 ＵＭ⁃Ａｌｍａｄéｎ 溶液、ＤＯＲＭ⁃４ 和 ＳＲＭ １９４４ 作为第二标准溶液来验证汞同位素分析方法的准确

性．所测结果如表 ２ 所示，说明分析方法准确、可靠．

表 ２　 标准参考物质分析结果

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｆｏｒ ｓｔａｎｄａｒｄ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ
标准参考物质
Ｓｔａｎｄａｒｄ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｎ δ２０２Ｈｇ ／ ‰ Δ１９９Ｈｇ ／ ‰

参考文献
Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ

２５ －０．５４±０．０８ －０．０４±０．０４ ［６］

ＵＭ⁃Ａｌｍａｄéｎ ２１ －０．５９±０．１７ ［８］

９ －０．５６±０．０７ ０．００±０．０３ 本研究

ＤＯＲＭ⁃４
６ ０．４７±０．０３ １．８０±０．０５ ［１６］

４ ０．４６±０．０３ １．７３±０．０８ 本研究

５ －０．３３±０．０８ －０．０１±０．０３ ［１６］

ＳＲＭ １９４４ ６ －０．４４±０．０６ ０．０１±０．０２ ［１７］

６ －０．４３±０．０４ ０．０１±０．０３ ［１８］

３ －０．４１±０．０５ ０．０１±０．０４ 本研究

２．２　 鱼体内汞同位素组成特征

在本研究组之前的研究已经对鱼体和沉积物样品中的总汞和甲基汞含量进行了测定［１９⁃２０］，鱼体中

总汞的含量为 ９９．２±４２．６ ｎｇ·ｇ－１，甲基汞含量为 ８３．６±４２．１ ｎｇ·ｇ－１；丰水期（２０１２ 年 ９ 月）沉积物总汞含量

为 ７０ ｎｇ·ｇ－１，枯水期（２０１３ 年 ６ 月）沉积物总汞含量为 １２０ ｎｇ·ｇ－１ ．鱼体总汞、甲基汞、甲基汞百分比、
δ１５Ｎ和汞同位素测定结果汇总于表 ３．

表 ３　 鱼样中总汞浓度、甲基汞浓度、甲基汞百分比、汞同位素和 δ１５Ｎ 的测定结果

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｔｏｔａｌ ｍｅｒｃｕｒｙ （ＴＨｇ）， ｍｅｔｈｙｌｍｅｒｃｕｒｙ （ＭｅＨｇ）， ｍｅｔｈｙｌｍｅｒｃｕｒｙ ｒａｔｉｏｓ （％ＭｅＨｇ），
Ｈｇ ｉｓｏｔｏｐｉｃ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ａｎｄ δ１５Ｎ ｉｎ ｆｉｓｈ ｓａｍｐｌｅｓ

样品
Ｓａｍｐｌｅ

总汞

ＴＨｇ ／ （ｎｇ·ｇ－１）
甲基汞

ＭｅＨｇ ／ （ｎｇ·ｇ－１）
甲基汞百分比

ＭｅＨｇ ／ ％ δ２０２Ｈｇ ／ ‰ Δ１９９Ｈｇ ／ ‰ Δ２０１Ｈｇ ／ ‰ δ１５Ｎ ／ ‰ ｎ

花鲢
Ｍｅａｎ
ＳＤ

１３７．０９
３１．２９

１０５．７４
２９．４５

７８．７８
１５．２７

－０．２９
０．０５

０．７８
０．０５

０．６３
０．０４

１６．３２
１．０４ １１

鲶鱼
Ｍｅａｎ
ＳＤ

５０．０６
１７．４６

１９．２１
４．６６

４２．２７
２０．０７

－０．４６
０．０６

０．８８
０．０７

０．７０
０．０７

１９．０８
０．１７ ３

白鲢
Ｍｅａｎ
ＳＤ

７０．０６∗

１９．５１
５３．２６
１９．５６

７５．４４
１３．５１

－０．３１
０．１９

０．７１
０．０７

０．５５
０．０５

１５．６９
０．４５ ５

白条
Ｍｅａｎ
ＳＤ

７５．３０
１１．５７

２８．１６
９．２４

３８．０２
１２．３６

－０．２８
０．０３

０．８３
０．１３

０．６９
０．１２

２２．４６
０．４６ ４

银鱼
Ｍｅａｎ
ＳＤ

５８．１３
５．５６

２８．０６
１３．１５

４８．２８
２２．０１

０．３７
０．１８

０．６６
０．１２

０．５５
０．１０

１９．７１
２．２９ ４

武昌鱼
Ｍｅａｎ
ＳＤ

７９．５３
２８．３３

４３．３９
２４．６８

５１．２２
１４．１５

－０．５８
０．１７

０．８９
０．０３

０．７２
０．０４

１３．８６
１．２８ ５

鲤鱼
Ｍｅａｎ
ＳＤ

６８．０６
３９．０９

５８．７３
５７．４６

７３．７９
３２．９６

－０．２８
０．１４

０．７８
０．０６

０．６７
０．０６

１５．１３
１．２９ ４

　 　 注： ∗数据来自参考文献［１９］ ．∗Ｄａｔａ ｆｒｏｍ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ［１９］ ．

鱼样中汞同位素组成如图 １ 所示．鱼体中汞同位素特征表现为偏负的 δ２０２Ｈｇ（－０．２６‰±０．３０‰， ｎ ＝
３６）和偏正的 Δ１９９Ｈｇ（０．７９‰±０．０８‰， ｎ ＝ ３６）．从表 ４ 可以看出，Ｂａｉｋａｌ Ｌａｋｅ 和 Ｂｒａｔｓｋ Ｗａｔｅｒ Ｒｅｓｅｒｖｏｉｒ 中
Ｒｏａｃｈ 体内的分馏特征为偏负的 δ２０２Ｈｇ（分别为－０．６１‰±０．１４‰和－０．３７‰±０．３０‰）和偏正的 Δ１９９Ｈｇ（分
别为 ０．５８‰±０．３０‰和 １．１９‰±１．００‰），Ｂａｉｋａｌ Ｌａｋｅ 和 Ｂｒａｔｓｋ Ｗａｔｅｒ Ｒｅｓｅｒｖｏｉｒ 中 Ｐｅｒｃｈ 体内的分馏特征

也表现为偏负的 δ２０２Ｈｇ（分别为－０．４８‰±０．１４‰和－０．５５‰±０．４５‰）和偏正的 Δ１９９Ｈｇ（分别为 １．１４‰±
０．４６‰和 ０．５２‰±０．５０‰），在其他的研究［２１⁃２３］中也发现绝大多数淡水鱼类均表现出偏负的 δ２０２Ｈｇ 和偏

正的 Δ１９９Ｈｇ，小浪底水库鱼体的汞同位素分馏特征与这些鱼类相同．
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图 １　 小浪底水库鱼体和沉积物中汞同位素的组成

Ｆｉｇ．１　 Ｈｇ ｉｓｏｔｏｐｉｃ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ｉｎ ｆｉｓｈ ａｎｄ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ ｆｒｏｍ Ｘｉａｏｌａｎｇｄｉ Ｒｅｓｅｒｖｏｉｒ

表 ４　 不同水体环境中鱼体汞同位素组成

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｈｇ ｉｓｏｔｏｐｉｃ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ｉｎ ｆｉｓｈ ｆｒｏｍ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｑｕａｔｉｃ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔｓ
研究区域
Ｓｔｕｄｙ ａｒｅａ δ２０２Ｈｇ ／ ‰ Δ１９９Ｈｇ ／ ‰ ｎ 参考文献

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ

Ｂａｉｋａｌ Ｌａｋｅ Ｒｏａｃｈ， Ｒｕｓｓｉａ －０．６１±０．１４ ０．５８±０．３０ １２ ［８］

Ｂａｉｋａｌ Ｌａｋｅ Ｐｅｒｃｈ， Ｒｕｓｓｉａ －０．４８±０．１４ １．１４±０．４６ １２ ［８］

Ｂｒａｔｓｋ Ｗａｔｅｒ Ｒｅｓｅｒｖｏｉｒ Ｒｏａｃｈ， Ｒｕｓｓｉａ －０．３７±０．３０ １．１９±１．００ １２ ［８］

Ｂｒａｔｓｋ Ｗａｔｅｒ Ｒｅｓｅｒｖｏｉｒ Ｐｅｒｃｈ， Ｒｕｓｓｉａ －０．５５±０．４５ ０．５２±０．５０ １２ ［８］

Ｓａｎ Ｍａｒｔｉｎ Ｒｉｖｅｒ， Ｂｏｌｉｖｉａ⁃Ｂｒａｚｉｌ Ｂｏｒｄｅｒ －０．４０—－０．９２ －０．０９—０．５５ １０ ［２１］

Ｂａｉｋａｌ Ｌａｋｅ Ｃｏａｓｔａｌ ｆｉｓｈ， Ｒｕｓｓｉａ －１．１５—１．３５ ０．２６—６．６５ ２８ ［２２］

Ｃｏｒｎｗａｌｌｉｓ Ｌａｋｅ， Ｃａｎａｄａ －０．８６—０．１８ ０．１８—２．２８ １７ ［２３］

Ｐｉｎｇｕａｌｕｋ Ｌａｋｅ， Ｃａｎａｄａ １．１３—１．２７ ４．５３—４．８７ ７ ［２３］

Ｘｉａｏｌａｎｇｄｉ Ｒｅｓｅｒｖｏｉｒ， Ｃｈｉｎａ －０．２６±０．３０ ０．７９±０．０８ ３６ 本研究

Ｄａｓ 等［７］研究发现鱼体内会发生汞同位素的非质量分馏（ＭＩＦ），而且 δ１５Ｎ 与 ＭＩＦ 存在着正相关；
Ｊａｃｋｓｏｎ 等［１０］研究发现 δ１５Ｎ 与鱼体的 ＭＤＦ 和 ＭＩＦ 都存在着正相关的关系；Ｋｗｏｎ 等［２４⁃２５］ 通过实验室的

喂养实验发现鱼类在营养转移的过程中并不会发生 ＭＤＦ 和 ＭＩＦ．使用 ＳＰＳＳ 软件对本研究采集的鱼体

内 δ１５Ｎ 和 ＭＤＦ、ＭＩＦ 相关性进行分析，结果表明，δ１５Ｎ 与 Δ１９９Ｈｇ 没有相关性（Ｐ＞０．１），这与之前的研究

结果一致［６，９，２６］ ．δ１５Ｎ 与 δ２０２Ｈｇ 呈现出弱的相关性（ ｒ＝ ０．０６，Ｐ＜０．１，ｎ＝ ３６）（图 ２），表明 δ２０２Ｈｇ 随着 δ１５Ｎ
的升高而增加，原因可能是甲基汞在营养转移的过程中发生了 ＭＤＦ［６，８］ ．

图 ２　 鱼样中 δ２０２Ｈｇ 和 δ１５Ｎ 之间的相关性

Ｆｉｇ．２　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ δ２０２Ｈｇ ａｎｄ δ１５Ｎ ｉｎ ｆｉｓｈ ｓａｍｐｌｅｓ

在水环境中很多生物地球化学过程都能产生汞的质量分馏（ＭＤＦ），如无机汞的甲基化和甲基汞的

去甲基化［２７⁃２８］、汞结合硫醇配体和汞吸附铁氧化物［２９⁃３０］ 等，目前的研究还不能确定上述过程对汞质量
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分馏的贡献．但是研究发现非质量分馏只发生在一些特殊的光化学反应过程［６］（Ｈｇ２＋的光化学还原和甲

基汞的光降解）和 Ｈｇ０蒸发过程［３１⁃３２］ ．Ｂｌｕｍ 等［６］的研究发现可以用 Δ１９９Ｈｇ ／ Δ２０１Ｈｇ 的比值来判断 Ｈｇ２＋的

光化学还原过程（Δ１９９Ｈｇ ／ Δ２０１Ｈｇ≈１．０）和甲基汞的光降解过程（Δ１９９Ｈｇ ／ Δ２０１Ｈｇ≈１．３６）．在本研究采集的

鱼样中 Δ１９９Ｈｇ ／ Δ２０１Ｈｇ＝ １．２２（图 ３），说明小浪底水库中鱼体的非质量分馏主要来源于甲基汞的光降解．

图 ３　 鱼样中 Δ１９９Ｈｇ 与 Δ２０１Ｈｇ 的关系

Ｆｉｇ．３　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ Δ１９９Ｈｇ ａｎｄ Δ２０１Ｈｇ ｉｎ ｆｉｓｈ ｓａｍｐｌｅｓ

２．３　 沉积物中汞同位素分馏

如图 １ 和表 ５ 所示，小浪底水库沉积物中汞同位素分馏特征表现为负的 δ２０２Ｈｇ（－１．４８‰±０．３８‰，
ｎ＝ １０）和趋近于 ０ 的 Δ１９９Ｈｇ（０．０１‰±０．０２‰，ｎ＝ １０）．Ｃｏｏｋｅ 等［３３］为了研究湖泊中汞污染的来源，测定秘

鲁境内两个湖泊中的沉积物柱芯，发现在 １９００ 年前湖泊中沉积物汞同位素分馏特征表现为偏负的

δ２０２Ｈｇ（－０．９８‰±０．４２‰）和偏负的 Δ１９９Ｈｇ（－０．１３‰±０．３０‰），而 １９００ 年后沉积物的汞同位素分馏特征

为偏负的 δ２０２Ｈｇ（－０．４１‰±０．４８‰）和趋近于 ０ 的 Δ１９９Ｈｇ（０．０８‰±０．１５‰）；Ｐｅｒｒｏｔ 等［８］ 研究发现受到氯

碱工厂污染的 Ｂｒａｔｓｋ 水库沉积物中的 Δ１９９Ｈｇ（－０．０４‰±０．１５‰）要比天然湖泊 Ｂａｉｋａｌ 湖沉积物的 Δ１９９Ｈｇ
（－０．０７‰±０．２３‰）更加接近于 ０．Ｆｅｎｇ 等［３４］在研究我国贵州红枫湖和百花湖中沉积物柱芯中汞同位素

分布特征发现，百花湖（受到贵州化工厂污染）沉积物中 Δ１９９Ｈｇ（－０．０５‰±０．０２‰）比红枫湖（汞主要来

自于地表径流和大气沉降）沉积物中的 Δ１９９Ｈｇ（－０．０７‰±０．０５‰）更趋近于 ０．上述研究均表明受到人为

污染的沉积物中 Δ１９９Ｈｇ 趋近于 ０，因为工业活动排放汞大多数是地壳汞和金属汞，这些排放的汞表现出

没有或者很小的 ＭＩＦ［３５⁃３７］ ．小浪底水库沉积物的汞同位素表现特征与上述的受到人为污染的沉积物中

汞同位素特征相似，说明小浪底水库沉积物受到人为汞排放源的影响．

表 ５　 不同研究中沉积物中汞同位素的组成特征

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ Ｈｇ ｉｓｏｔｏｐｉｃ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ｉｎ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ
研究区域
Ｓｔｕｄｙ ａｒｅａ δ２０２Ｈｇ ／ ‰ Δ１９９Ｈｇ ／ ‰ ｎ 参考文献

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ

Ｌａｋｅ Ｂａｉｋａｌ， Ｒｕｓｓｉａ －１．９９±１．０２ －０．０７±０．２３ ３ ［８］

Ｂｒａｔｓｋ Ｗａｔｅｒ Ｒｅｓｅｒｖｏｉｒ， Ｒｕｓｓｉａ －０．６４±０．３５ －０．０４±０．１５ ９ ［８］

Ｐｅｒｕｖｉａｎ Ａｎｄｅｓ， Ｐｅｒｕ（１９００ 年前） －０．９８±０．４２ －０．１３±０．３０ ２０ ［３３］

Ｐｅｒｕｖｉａｎ Ａｎｄｅｓ， Ｐｅｒｕ（１９００ 年后） －０．４１±０．４８ ０．０８±０．１５ ６ ［３３］

Ｈｏｎｇｆｅｎｇ Ｌａｋｅ， Ｃｈｉｎａ －１．８１±０．０９ －０．０７±０．０５ １９ ［３４］

Ｂａｉｈｕａ Ｌａｋｅ， Ｃｈｉｎａ －０．８２±０．１５ －０．０３±０．０２ １５ ［３４］

Ｃｌｉｎｃｈ Ｒｉｖｅｒ， ＵＳＡ －０．２５±０．２３ －０．１０±０．０４ ３３ ［３８］

Ｅｍｏｒｙ Ｒｉｖｅｒ， ＵＳＡ －１．２３±０．３９ －０．１９±０．０７ ２８ ［３８］

Ｃａｓｃａｉｓ Ｓｕｂｍａｒｉｎｅ Ｃａｎｙｏｎ， Ｐｏｒｔｕｇａｌ －０．３１±０．１１ ０．００±０．０３ １２ ［３９］

Ｅｓｔｒｅｍａｄｕｒａ Ｓｐｕｒ， Ｐｏｒｔｕｇａｌ －０．５７±０．３０ ０．０９±０．０４ ９ ［３９］

Ｘｉａｏｌａｎｇｄｉ Ｒｅｓｅｒｖｏｉｒ， Ｃｈｉｎａ －１．４８±０．３８ ０．０１±０．０２ １０ 本研究



　 １１ 期 花秀兵等：小浪底水库鱼体和沉积物中汞稳定同位素组成特征 ２２５１　

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

通过测定小浪底水库鱼体和沉积物中汞的同位素组成，发现小浪底水库鱼体内 δ２０２Ｈｇ ＝ －０．２６‰±
０．３０‰，Δ１９９Ｈｇ＝ ０．７９‰±０．０８‰；沉积物中 δ２０２Ｈｇ＝ －１．４８‰±０．３８‰，Δ１９９Ｈｇ ＝ ０．０１‰±０．０２‰．在营养转移

的过程中鱼体内汞同位素可能发生 ＭＤＦ，但是不会发生 ＭＩＦ．同时发现小浪底水库鱼体中汞同位素的非

质量分馏主要来自于甲基汞的光降解．与其他有关沉积物的研究比较，推测小浪底水库沉积物中存在人

为源排放的汞污染．
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