生态环境 2008, 17(4): 1354-1361                                                         http://www.jeesci.com

Ecology and Environment                                                                E-mail: editor@jeesci.com
1356                                                                   生态环境  第17卷第4期（2008年7月）
梁莉莉等：红枫湖生物地球化学过程中Zn的赋存形态及季节性变化特征                                        1357

红枫湖生物地球化学过程中Zn的赋存形态
及季节性变化特征
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摘要：通过对贵阳市红枫湖中溶解态锌、颗粒态锌及颗粒态锌中不同结合形态的研究，探讨了红枫湖生物地球化学过程中锌的主要赋存形态与季节性变化规律。结果发现，红枫湖总锌的质量浓度为0.72 μg·L-1 ~13.04 μg·L-1，污染较轻。红枫湖南湖总锌全年均高于北湖，主要是位于南部的羊昌河输入所致。红枫湖水体中锌的主要赋存形式是溶解态锌（占总锌的70％)；颗粒态中AEC（吸附态－可交换态－碳酸盐结合态）结合态锌是最主要的赋存形式（占颗粒态锌的72％）。溶解态锌含量夏季低而冬季高，主要是因为夏季生物吸收与吸附、以及冬季沉积物孔隙水向上覆水体的释放。颗粒物中有机结合态锌的变化主要受湖泊藻类繁殖的影响。
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红枫湖是位于中国西南云贵高原上贵阳市近郊的一个人工水库，是国家4A级自然风景名胜区和贵阳市重要的饮用水源，属于长期纳入大量工业废水和城镇生活废水的污染型水体，这些废水中含有大量的氨氮、悬浮物、砷化物、硫和重金属等，从而导致湖泊水体严重污染，富营养化程度加剧，每年春夏季节蓝藻和绿藻大量爆发[1,2]。而锌作为重金属污染物一旦排入湖泊，就会通过悬浮物的逐渐沉降而驻留在湖泊沉积物中，成为重要的重金属污染源元素之一。另外锌（如Cu、Co、Ni等）还是生物体生长代谢的必需微量营养元素，对藻类的生长繁殖起着重要作用[3-5]，在适当的质量浓度下可促进许多酶的活性[6-8]。

前期对红枫湖重金属元素地球化学研究主要侧重于沉积物、孔隙水及氧化还原界面中重金属的研究[9-11]，而对水体溶解态和悬浮物中重金属的研究并不多见。悬浮物是一个由无机、有机和生物碎屑、浮游动植物、细菌和别的能够被0.22 μm或0.45 μm滤膜截留下来的颗粒物组成的混合体，它影响着物质在水体、沉积物和食物链之间的互相转化，是一个非常关键的化学组分 [12,13]。湖泊中重金属的迁移转化主要由水体的混合过程，水粒相互作用过程和沉积物的成岩作用所控制[14-16]。因此本研究主要通过对不同季节湖泊及入湖河流中，溶解态锌，悬浮态锌及颗粒物中不同形态锌的研究，并结合锌的季节性变化规律，探讨红枫湖生物地球化学过程中，水体混合过程、水粒相互作用过程和成岩过程对不同形态锌的季节性影响及控制作用。

1  材料与方法

1.1  样品的采集

红枫湖主要输入水源是入湖河流。其主要输入河流有羊昌河(R1)、麻线河(R2)、后六河(R3)、桃化源河(R4)、贵州化肥厂河(R5)和麦包河(R7)，唯一输出河流为猫跳河(R6)。属雨热同期型气候区，在冬春温度较低时，降雨量较小，河流流量较低；而在夏季温度较高时，雨水充沛，河流流量较大。沿水流方向，由南向北分别于南湖的后五（HFHW）和北湖的大坝（HFDB）各选取一个采样点（图1）。采样于2006年8月至2007年6月进行，每两个月在月初采样一次，各采样点用采水器分层采集，采样间距在不同季节稍有不同，一般为3 m~5 m。每条河流样品均在离生活区较远的地方选择一个采样点，分别采集2006年8月和2007年2月样品。

采样所用器皿和滤膜均用盐酸处理干净后待用。现场过滤溶解态锌和阴离子样品，并用超纯HNO3将溶解态锌样品酸化至pH小于2。颗粒态总量和分相态的样品装入1.5 L的聚乙烯瓶中共三瓶，运回试验室后尽快过滤。沉积物样品采集后，用宏吸管吸去上覆水体，现场按1 cm间隔分割样品，并装入50 mL聚乙烯管中。当天运回试验室后在4000 r/min的速度下离心30 min后，倾倒出孔隙水并过滤，并酸化至pH小于2。
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图1  红枫湖采样点示意
Fig. 1  Sampling locations in Hongfeng Lake
1.2  样品的分析

样品用醋酸纤维滤膜过滤，过滤前将滤膜处理干净后，在超净烘箱内50 ℃下烘干并称重。样品过滤时记录过滤体积，过滤后的滤膜也在50 ℃烘干并称重。颗粒态总量样品直接用王水和HF消解，最后转化为2％的HNO3介质。分相态的颗粒物样品，主要参照Tessier等人[17]与朱兆洲等人[18]的重金属形态提取方法，并结合本研究目的进行了适当改进。将颗粒物样品分为3种形态进行连续提取，包括AEC态（吸附态－可交换态－碳酸盐结合态)、有机结合态和残渣态，具体提取方法见表1。提取后的颗粒物形态经消解或蒸干处理后，最后都转化为2%的HNO3介质。锌含量在国家地质试验测试中心的ICP-MS上进行，空白、标准与样品同时进行，仪器分析结果与标准给定值的相对标准偏差小于10%。阴离子在阴离子色谱上进行。

2  结果与讨论

表1  悬浮物中Zn形态连续提取方法

Table 1  Sequential extraction method of Zn in SPM
	形态
	提取剂
	提取条件

	AEC态
	超纯HCl（pH＝2）20 mL

20 mL超纯水
	常温振荡12 h，3500r/min离心30 min

重复操作一次

	有机结合态
	30% H2O2（pH＝2） 20 mL

20 mL超纯水
	常温振荡12 h，3500r/min离心30 min

重复操作一次

	渣态
	王水-HF消解
	在150 ℃下持续12 h


2.1  不同形态锌的季节性变化规律及污染评价

从图2可知，红枫后五剖面全年的溶解态锌与悬浮态锌的质量浓度为1.30 μg·L-1~7.08 μg·L-1，平均为3.32 μg·L-1；丰水期的含量明显高于枯水期。红枫大坝为0.72 μg·L-1-1~4.72 μg·L-1，平均为3.32 μg·L-1；枯水期与丰水期相差不大。后五剖面的含量显然高于大坝剖面，但二者均低于黄河水系和污染较轻的长春南湖湖水[19,20]；与未受污染的希腊Kalloni海湾比较接近[21]。

从图2中也可看出，锌主要以溶解态形式存在于湖泊中，占总锌的70％左右。后五和大坝剖面溶解态锌分别为0.75 μg·L-1~12.04 μg·L-1和0.25 μg·L-1~3.94 μg·L-1，年平均值分别为2.49 μg·L-1和1.62 μg·L-1。两个剖面的溶解态锌均在春夏（2月和8月）质量浓度较低，沿着深度剖面变化规律不明显；但冬季（12月和2月份）的质量浓度均较高，且表现出随着深度增加质量浓度升高的趋势。
悬浮态锌占总锌的30％左右，也是湖泊中锌的一种主要赋存形式。悬浮态锌所占总锌的比例，在后五剖面表现出丰水期大于枯水期，大坝剖面也表现出相同的趋势（图2）。从分形态的数据来看（图4），悬浮态锌主要以AEC结合态形式存在，这可能是因为红枫湖处于碳酸岩发育地区。AEC结合态锌约占总悬浮态锌的72％左右，全年变化不大，但后五和大坝剖面都表现出在冬季（2月份）比例升高；有机结合态锌在冬季（12月和2月）明显低于其它季节，其中4月份最高。残渣态锌则在夏季（6月和8月）较高。

红枫湖溶解态锌的质量浓度均低于生活饮用水水源水质标准[22]中对锌的规定（一级：Zn≤1 mg·L-1），因此红枫湖溶解态锌没有达到污染程度。颗粒态锌用潜在生态危害指数（RI）评价方法：潜在生态危害系数Ei=Ti×Ci/Co进行评价[23]。结果发现EZn=3.17，属轻度生态危害（Ei<40时为轻度生态危害，C0为锌背景值据[9]）。

2.2  流域侵蚀的输入过程对湖泊溶解态和颗粒态锌的季节性影响

湖泊中水体混合过程是控制重金属迁移转化的主要因素。红枫湖主要的水体混合过程是河流携带的大量对流域侵蚀的陆源物质与湖泊中物质的混合过程。在红枫后五剖面，枯水期SPM-Zn占总锌含量的24％，但丰水期则占34％，丰水期SPM-Zn大于枯水期；大坝剖面也呈现相同的趋势（图2）。这说明在丰水期，由于雨水对汇水区域的冲刷侵蚀作用，使得河流的悬浮物大量增加，而河流又携带了大量的悬浮物流入湖泊，从而使SPM-Zn在丰水期升高。后五剖面在丰水期和枯水期的总锌分别为3.53 μg·L-1和3.33 μg·L-1，均高于大坝剖面，这种沿着水流方向减小的趋势证明了影响红枫湖锌总量变化的主要因素是河流输入，而不是大气的干湿沉降。
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图2  红枫湖后五(HFHW)和大坝(HFDB)剖面Zn的质量浓度，包括溶解态锌(DIS，□)和
颗粒态锌(SPM，■)。每个月份中，不同数据柱，代表不同的深度

Fig. 2  The concentration of Zn in dissolved (□) and particulate phases (■) at HFDB and HFHW; 
As to each sampling month, the different data columns represent the different depth, respectively
红枫后五剖面位于南湖，其主要输入河流有羊昌河、麻线河和后六河，其中羊昌河流量占所有入湖流量的50％左右（表2）。通过公式：Fd=V×Cd（Fd为溶解态锌入湖通量，V为河流流量，Cd为溶解态锌质量浓度）对溶解态锌入湖通量的计算（表2），可以看出，在丰水期和枯水期羊昌河入湖通量分别占入湖总通量的43％和73％，都是影响后五剖面溶解态锌变化的最主要因素。而大坝剖面位于北湖，其入湖河流主要有桃化源河、化肥厂河和麦包河等。由表3也可以看出，丰水期大坝剖面溶解态锌主要受到桃化源河与化肥厂河的共同影响，而枯水期则主要受化肥厂河的影响。

通过公式：Fs=V×Cs（Fs为颗粒态锌入湖通量，V为河流流量，Cs为颗粒态锌质量浓度）对颗粒态锌入湖通量的计算（表3），可以看出无论在丰水期还是枯水期，桃化源河都颗粒态锌最主要的贡献者，其次为羊昌河。虽然桃化源河对整个湖泊的输入占70％左右，但是由于桃化源河的悬浮物质量浓度高达239 mg·L-1，直径较大，且多为无机颗粒（AEC-Zn＝85％），河流流量又小，因此在入湖口不远处就沉淀下来[25]，而对整个湖泊的影响较小。羊昌河虽然对整个湖泊的输入只占17%~30％，但其由于颗粒物质量浓度小，河流流量大，因此羊昌河水体可与红枫南湖水体最大限度的混合，对整个湖泊的影响将远大于桃化源河。因此，后五剖面总锌高于大坝剖面总锌的主要原因可能是由于羊昌河全年的流量最大，从而影响了整个南湖的总锌质量浓度高于北湖。

表2  红枫湖溶解态锌(DIS-Zn)的入湖通量

Table 2  The fluxes of dissolved Zn in Hongfeng Lake
	河流
	多年平均流量/(m3·s-1)
	DIS-Zn /(μg·L-1)
	
	DIS-Zn入湖通量/(μg·s-1)
	
	对总通量的贡献

	
	
	8月
	2月
	8月
	2月
	8月
	2月

	桃化源河(R4)
	4.14 
	8.00 
	5.31 
	33.12 
	21.98 
	38.28%
	9.30%

	羊昌河(R1)
	12.67 
	2.59 
	12.42 
	32.77 
	157.36 
	43.48%
	73.25%

	麻线河(R2)
	5.31 
	0.24 
	2.46 
	1.30 
	13.07 
	1.72%
	6.08%

	后六河(R3)
	1.86 
	0.65 
	4.13 
	1.21 
	7.69 
	1.60%
	3.58%

	化肥厂河(R5)
	0.50 
	35.00 
	70.16 
	17.50 
	35.08 
	23.21%
	16.33%

	麦包河(R7)
	0.32 
	1.95 
	3.94 
	0.62 
	1.26 
	0.83%
	0.59%


注：流量数据引[24]
2.3  沉积物－水界面锌的季节性扩散作用对溶解态锌的季节性影响

从图2可以看出，红枫后五剖面溶解态锌在冬季（12月和次年2月），在底层都有明显的升高趋势；而在夏季（6月和8月）溶解态则在中部比较高，底层有轻微的降低趋势。从图2还可以看出，全年中后五剖面溶解态锌的最大值出现在2月。而大坝剖面这种趋势并不明显，这可能是冬季化肥厂河的输入对其影响，但其溶解态锌的最大值也出现在2月。

孔隙水中微量重金属有可能按照质量浓度梯度经孔隙水从沉积物向上覆湖水扩散，进而影响上覆湖水的水质。由质量浓度梯度所引起的分子扩散作用是沉积物与上覆水体进行物质交换的主要形式，根据Fick第一定律，可以用如下公式估算溶质的扩散通量Fd；假设湖水充分混合，定义孔隙水溶质自沉积物向上的扩散迁移对上覆水质的影响程度a[26]。
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表3  红枫湖颗粒态锌(SPM-Zn)的入湖通量

Table 3  The fluxes of particulate Zn in Hongfeng Lake
	河流
	多年平均流量/
(m3·s-1)
	颗粒物质量浓度/
(mg·L-1)
	SPM-Zn/(μg·L-1)
	
	SPM-Zn入湖通量/(μg·S-1)
	
	对总通量的贡献

	
	
	
	8月
	2月
	8月
	2月
	8月
	2月

	桃化源河(R4)
	4.14
	239.22
	27.28
	9.01
	112.95
	37.28
	76.41%
	61.39%

	羊昌河(R1)
	12.67
	3.74
	2.09
	1.48
	26.43
	18.72
	17.88%
	30.83%

	麻线河(R2)
	5.31
	0.50
	0.60
	0.23
	3.18
	1.23
	2.15%
	2.03%

	后六河(R3)
	1.86
	4.14
	0.61
	0.43
	1.13
	0.80
	0.77%
	1.32%

	化肥厂河(R5)
	0.50
	40.01
	6.81
	4.82
	3.40
	2.41
	2.30%
	3.97%

	麦包河(R7)
	0.32
	2.17
	2.27
	0.88
	0.73
	0.28
	0.49%
	0.46%


注：流量数据引[24]
Fd为溶质的扩散通量；ø为孔隙度一般取0.90；Ds为孔隙水中各元素的分子扩散系数，与理想溶液中分子扩散系数D0[27]和温度有关；dc/dz为孔隙水中溶质的质量浓度梯度；a为对上覆水质的影响程度，Γw为湖水寄宿时间，h为湖水深度，c为湖水中溶质的平均质量浓度。冬季温度7 ℃，夏季温度为18 ℃，根据D0计算出冬季和夏季孔隙水中锌的扩散通量如表4所示。可以发现沉积物孔隙水中锌的扩散在冬季远高于夏季。这可能主要是因为夏季湖泊底层处于厌氧环境，硫酸盐厌氧菌能将部分SO42- 还原为H2S[28,29]，而图3中夏季湖泊底层SO42-质量浓度的降低也证明了这点（图3）。此时溶解态锌易与H2S结合生成ZnS沉淀，从而使得湖泊底层的溶解态锌降低。但在冬季整个湖泊处于好氧环境，抑制了硫酸盐还原菌将SO42-还原为H2S，此时溶解态锌则可以从孔隙水中向上覆水体释放，导致溶解态锌的质量浓度在湖泊底层升高。这个结论与Öztürk[30]对氧化还原界面中锌的变化趋势一致。

从表4还可以看出，孔隙水中溶解态锌对上覆水体的影响程度a在冬季几乎是夏季的10到20倍，说明孔隙水对上覆水质的影响也是冬季大于夏季。因此可以推断，在秋季湖水分层结束，颗粒物逐渐下沉储存于表层沉积物中；冬季由于硫酸盐厌氧菌的作用被抑制，表层沉积物再次分解释放出的溶解态锌得以从孔隙水向上覆水体释放，这个过程影响着湖泊中溶解态锌的季节变化，也是颗粒态锌向溶解态锌转化的主要方式。
表4  不同季节孔隙水中Zn的扩散通量(Fd)及对上覆水质的影响度(a)

Table 4  The Zn fluxes of diffusion by pore water and the effect on quality of overlying water
	Zn质量浓度梯度/(μg·cm-4)
	
	扩散系数/(10-6·cm2·s-1)
	
	Fd/(μg·cm-2·year-1)
	
	a

	冬(8 ℃)
	夏(18 ℃）
	冬(8 ℃）
	夏(18 ℃）
	冬(8 ℃）
	夏(18 ℃）
	冬(8 ℃）
	夏(18 ℃）

	0.647
	0.007
	3.706
	4.957
	68.053
	1.051
	0.242
	0.008

	0.021
	0.003
	3.706
	4.957
	2.210
	0.460
	0.013
	0.005


2.4  水粒相互作用过程对锌的季节性影响

湖泊的水粒相互作用过程包括吸附-解析、沉淀-溶解、絮凝-反絮凝，微生物如藻类等对重金属的吸收与吸附等过程，是一个复杂的微观地球化学过程，pH、盐度、水合铁锰氧化物、TOC、浮游生物(藻类)、金属元素的吸附能力等诸多因素都可以影响湖泊的水粒相互作用过程[31-33]。因此本研究试图从不同形态的提取来揭示水粒相互作用过程对锌的影响。


图3  红枫湖后五剖HFHW)和大坝(HFDB)剖面的SO42-分布

Fig. 3  The profile variations of SO42- at HFHW and 
HFDB in Hongfeng Lake
从图3可以看出，无论是后五还是大坝剖面，AEC结合态锌都是颗粒态锌的主要赋存形式，全年均在2月达到最高值，大坝剖面这种趋势更为明显。一般来讲，控制AEC结合态最主要的因素是pH，高的pH条件下更有利于AEC结合态的存在[33]。虽然红枫湖夏季pH值（9.5~7.5）略高于冬季（pH为8.3~7.5），但由于其变化范围较小且都呈弱碱性，不足以引起AEC结合态锌非常明显的变化。而导致这种变化趋势的主要原因可能是由于冬季有机结合态和残渣态（流域输入的颗粒物减少）锌同时减少，而导致结合态锌相对增大。

在红枫湖这样一个富营养化较为严重的淡水湖泊中，浮游生物主要是藻类等有机质可能是影响不同形态锌变化的又一因素。从图中4中不难发现，后五和大坝剖面中，有机结合态锌在冬季（12月和2月）达到最低值，且从表层到底层变化不大；在春夏季节（4月和8月），有机结合态锌均较高，且呈现出上层较高下层较低的规律，而此时溶解态锌（表2和图2）也是全年的最低值；在秋季（10月），有机结合态锌虽然较高，但较高值出现在湖泊的中层。从图5可发现，红枫湖有机结合态锌与叶绿素全年变化趋势一致，都在冬季（12月和次年2月）出现最低值，而在春夏季（4月和8月）出现最大值，相关系数R＝0.89，呈显著正相关；而从图2可以看到，溶解态锌的最低值出现在春夏（4月和8月），而最大值出现在冬季（2月），与有机结合态锌的相关系数R=-0.72，呈显著负相关。在春夏两季，由于藻类的大量爆发与繁殖，对溶解态锌的需求增多[34,35]，导致湖泊中溶解态锌含量降低，颗粒物中有机结合态锌升高；此时湖泊处于分层状态，藻类等浮游植物集中在湖泊的上层，因而出现了上层有机结合态锌略高于下层。秋季处于湖泊分层结束逐渐混匀的过程，春秋季繁殖的藻类从上层逐渐移动到中层，因此中层有机结合态锌较高；而冬季由于藻类含量极低，此时有机结合态锌也最低。这些现象说明红枫湖有机结合态锌的变化主要受到藻类的控制，在藻类爆发季节，溶解态锌通过生物吸收吸附的过程向颗粒态锌转化。同时也说明锌也对藻类的繁殖，湖泊的富营养化起着一定的促进作用。

3  结论

本文通过对溶解态锌、颗粒态锌和不同形态锌的研究，探讨了生物地球化学过程中锌的季节性变化规律，并探讨了其控制因素得出以下结论：

（1）红枫湖水体中锌的主要存在形态是溶解
态，悬浮态锌的主要形态为AEC结合态，总的来说锌的污染较轻；


图4  红枫湖后五 (HFDB)和大坝 (HFHW)剖面各形态Zn分布比例图，每个月份不同的数据点代表不同的深度

Fig. 4  Proportion of different speciation Zn in SPM at HFHW and HFDB in Hongfeng Lake; As to 
each sampling month, the different data columns represent the different depth, respectively
（2）南湖总锌含量全年高于北湖，主要是羊昌河全年较大的输入影响造成的；

（3）溶解态锌含量冬季高于夏季，主要是因为夏季生物吸收与吸附、以及冬季沉积物孔隙水向上覆水体的释放；

（4）有机结合态锌在冬季较低，而在生物爆发期较高，说明藻类的生长繁殖是影响有机结合态锌季节性变化的主要因素。


图5  红枫湖上层有机结合态锌与生物量的变化（叶绿素数据来自[1]）
Fig. 5  Seasonal variations in biomass and Zn bound to organic matter in 
the upper layer of Hongfeng Lake (The date of biomass cited from[1] )
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Speciation and seasonal variations of zinc in biogeochemical 
processes in Hongfeng Lake

Liang Lili1,2, Liu Congqiang1, Wang Zhongliang1, Song Liuting1,2
1. State Key Laboratory of Environmental Geochemistry//Institute of Geochemistry, Chinese Academy of Sciences, Guiyang 550002, China; 
2. Graduate School of Chinese Academy of Sciences, Beijing 100049, China

Abstract: Main speciation of Zn and its seasonal variations during biogeochemical processes in Hongfeng Lake, located in Guiyang city, were studied, by determination of Zn concentrations in dissolved and particulate phases, and Zn speciation in suspended particulate matter (SPM) in different seasons. The results showe that the concentration of total Zn ranged from 0.72 μg·L-1 to 13.04 μg·L-1, suggested a slight pollution. In general, the south part of the Lake, influenced by discharge of Yangchang River, had higher dissolved and particulate Zn than the north one. By comparison, dissolved species was the major Zn carrier (70% on average of the total concentrations), and the adsorbed, exchangeable and carbonate-bound Zn was the major form in SPM (72% on average of the particulate concentrations) in all seasons. Dissolved Zn concentration in summer was lower than that in winter, which were ascribed to adsorption and absorption by algae in summer and diffusion from pore water in winter, respectively. Moreover, variations in speciation of Zn bound to organic matter in SPM was mainly affected by algae reproduction.
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