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摘 要：利用动力学通量箱一大气自动测汞仪联用技术，分别于2002年l2月和2003年5月对贵州省西南部滥木厂 

汞矿区5个采样点的土壤汞释放通量进行了系统的测定。结果表明该区土壤是大气的重要汞释放源。5个采样点土 

壤释汞通量最高值达 10 543．7 ng／(m ·h)，平均值最高达(2 283．3±2 434．2)ng／(m ·h)(rt=152)。结果显示土 

壤总汞含量与土壤释汞通量关系密切，是决定土壤汞释放的内在因素，光照、温度、湿度和大气汞含量等环境因素与 

土壤释汞通量有较好的相关性，对土壤汞的释放有显著的影响。 
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0 引 言 

汞是一种特殊的有毒重金属，环境中的汞可以 

转化为毒性更强的甲基汞，危害人类健康 一̈1。大气 

在作为重要的汞汇集库的同时，也是汞进行迁移的 

重要通道。在过去的 100年中，大气总汞含量增加了 

3倍 。汞在大气中存在 的形态有气态元素汞 

(Hg。)、气态二价汞化合物和颗粒态汞，主要为 Hg。 

(～90％)，且由于气态 Hg。在大气中的驻留时间可 

达 1年以上，因此进入大气的 Hg。能够通过大气循 

环迁移到偏远地区，再经过于湿沉降到达地表生态 

环境 ，或进入水体转化为有机态，从而对生态环境产 

生影响 川。大气中汞的来源主要有人为排放和自 

然释放两种。目前，对人为活动向大气的排汞量已 

经有较准确的认识。Pacyna et a1．18 编制了 150多个 

国家的以 1。×1。为单位的网格范围内主要人为排 

汞源的分布和释放强度图，王起超等对我国燃煤排 

汞量进行了估算 ， 1，钱建平等I 1对桂林市及其近 

郊的土壤汞污染进行了调查，这些研究成果大大完 

善了对人为活动向大气排汞量的估算。而对自然过 

程向大气的年释汞量的估算主要建立在全球年大气 

总汞沉降量与人为活动向大气排汞量之差的基础 

上，而通过间接方法估算的自然过程向大气的汞释 

放通量的可信度是非常低的11,61。因此，对自然释汞 

通量的准确测定以及对界面上汞交换通量的理论研 

究具有重要意义。 

长期以来，自然汞富集地区一直被认为是非常 

重要的自然大气汞源  ̈ 1。在全球尺度上，位于板 

块边缘有三条大型汞矿化带，其中分布着许多大型、 

特大型汞矿 (如西班牙的Almad6n汞矿、意大利的 

Amiata矿区、中国的万山汞矿等)，对这些矿区土壤 

释汞通量的测定及年释汞量的估算是计算自然汞源 

向大气年释汞量的一个重要方面。在过去的几年 

中，一些学者应用界面汞交换通量测定技术(如动力 

学通量箱法、微气象法)对部分矿区土壤／大气汞 

交换通量进行了测定和研究 ，取得 了一定 的成 

果  ̈ ⋯。这些研究证明汞富集地区的土壤汞释放通 

量远远高于预测值 【0．1～1 ng／(m ·h)】，例如 

Ferrara et a1．[161用雷达技术测得整个 Almad6n矿区 

向大气的释汞通量高达 600～1 200 g／h。 

贵州省是世界上重要的汞生产基地之一，辰砂 

储量约 88 100 t，约占全国总储量的70％。贵州有 

700年的汞冶炼历史，其中从 1939年到 1990年，共 

生产金属汞约 37 000 t 1。贵州省炼汞过程中汞的 

释放因子约为 1．69％1221，据此，从 1939年到 1990年 
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约有 625 t汞通过烟气的排放进人大气。国内对汞 

矿区的汞污染也进行了一定的研究，花永丰 对万 

山地区风化环境中汞的活动行为进行了试验研究， 

阐述了基岩中汞向环境中迁移的方式和规律，Tan 

et a1． 和 Xiao et a1． 对万山和梵净山地区大气 

汞的沉降和污染做了一定的研究，Horvat et a1．【1 和 

Feng et a1．1271对万山地区水体、生物体、沉积物中汞 

的形态、分布等做了相关的研究，这些研究结果均显 

示出汞矿区的生态环境已受到严重的汞污染。但汞 

矿区土壤／大气汞交换通量及自然源向大气的年排 

汞量的系统数据则非常缺乏(仅有冯新斌等 引对丹 

寨汞矿区土壤释汞通量做了初步的测定)，这对准 

确、完整地理解汞矿区汞的生物地球化学循环是非 

常不利的，因此深入地进行这方面的研究是非常必 

要的。 

滥木厂汞矿位于贵州西南部，据记载从明朝至 

1939年期间都有开采和炼汞活动，但目前滥木厂汞 

矿区汞向环境的迁移受人为活动(特别是炼汞活动) 

影响较小，该地区汞进入环境的主要途径是富汞土 

壤对汞的释放和地表径流对富汞基岩的侵蚀。肖唐 

付等 引对该区自然水体中重金属元素含量进行了 

测定和研究，揭示了一定的规律，而对该地区汞的自 

然释放则没有系统研究，因此对该区土壤汞释放通 

量的测定及释放机理的研究对准确理解自然条件下 

汞富集地区汞的生物地球化学演化规律具有重要的 

意义。 

1 研究地区和方法 

1．1 采样区地质概况 

滥木厂汞矿区(图 1)位于扬子准地台西南缘右 

江造山带北缘，灰家堡背斜中段南翼。灰家堡背斜 

对应一条5 km宽，18 km长的矿化带，带内发育Au、 

Hg、Tl、As和煤等矿藏 。‘圳。受 NE向与EW 向构造 

复合作用，汞矿体主体为主要受滥木厂正断层和黄 

泥浆逆断层控制的鼻状背斜，含矿地层主要为上二 

叠统，下三叠统亦有汞产出，属于以层带状类型为主 

图 1 滥木厂汞矿地质简图及采样点示意图1 301 

Fig．1 Map of sampling sites in Lanmuehang Hg mine 。 
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的“断层一层带状综合类型”汞矿床。 

滥木厂汞矿探明汞储量 3 140 t。主要含汞矿物 

为辰砂，矿床平均品位 0．01 1 3％，一般 0、08％，最 

高品位3％，同时矿床中伴生有丰富的铊。’ 。 

滥木厂汞矿区地表大部为裸露的岩石和土壤， 

植被覆盖稀疏，农田开垦面积较大，采样期间种植有 

少量农作物。农田土壤较疏松，主要为风化粘土。于 

2002年 12月 4 13至 8 13对滥木厂汞矿区 Fl、F2、 

F3点的土壤释汞通量进行了测定，于 2003年 5月6 

13至 18 13对滥木厂汞矿区 Fl、F2、F3、F4、F5点 

进行了土壤释汞通量的实地测定。 

1．2 汞交换通量测定方法及仪器 

采用 目前国际上广泛应用的动力学通量箱法测 

定土壤／大气界面间汞交换通量  ̈’ 331。与国外普 

遍采用的聚四氟乙烯通量箱相比，用石英玻璃制成 

的通量箱具有空白低 【(1、97±1．62)ng／(m ·h)]、 

易清洗、可重复使用等特点。通量箱呈半圆柱状，底 

面为长方形，长0．6 m，宽0．2 m，左右侧面为半圆， 

分别有进气孑L和出气孑L，半圆的半径为 0、1 m。将通 

量箱置于土壤表面，用土壤将通量箱的边缘密封，避 

免因漏气而造成测定误差，并用聚四氟乙烯管将通 

量箱与大气 自动测汞仪 (Tekran~2537A)连接。 

Tekran~2537A每 5 min可以采集一个大气样 ，A和 

B两根金捕汞管轮流采样，用冷蒸气原子荧光光谱 

法 (CVAFS)进行分析。通过使用配套的 Tekran~ 

1 100，可以控制 Tekran~2537A交替采集并测定流 

出通量箱的气体和进人通量箱的气体的汞含量 ( 

和 ci)，用计算机记录数据。同时，用抽气泵对通量 

箱抽气，使通量箱中空气流量保持在0．9 m ／ht 35]， 

避免因空气流速的变化而对通量的测定产生影响。 

用多功能气象仪(Global Water 11I)记录风向、风 

速、大气温度、湿度、土壤温度和光照等气象数据。 

1．3 计算方法 

根据质量守恒定律，汞交换通量计算公式如下： 

，： )二 Q (1) 
A  

式中：F为汞交换通量【ng／(m ·h)]；C。为流出通 

量箱气体的汞含量 【ng／m ]；C。为进入通量箱气体 

的汞含量 【ng／m ]；Q为通量箱内的空气流量 (m ／ 

h)；A为通量箱的底面积 (m )。取两个进入通量箱 

气体汞含量的平均值与其前后各两个流出通量箱气 

体汞含量的平均值的差计算汞交换通量，以降低偶 

然性造成的通量计算误差。 

2 结果与讨论 

2．1 土壤／大气汞的交换与大气汞含量 

滥木厂汞矿区土壤释汞通量较高 (表 1)，其中 

夏季 F3点所测得的释汞通量最高值达 10 543．7 

ng／(m ·h)，平均值最高达 (2 283．3±2 434．2) 

ng／(m ·h) (n=152)，与红枫湖地区土壤汞释放 

通量相比分别高出两个数量级b引。滥木厂汞矿区的 

土壤释汞通量具有白天高于夜间，在午后达到最大 

值，在凌晨达到最小值等特点。由于滥木厂汞矿属 

于亚热带高原山区气候，天气变化快，冬夏差异较 

小，故季节性土壤释汞通量变化不明显，甚至出现了 

冬季高于夏季的现象(如 Fl点)，可能主要是由天气 

表 1 滥木厂汞矿和红枫湖地区各采样点对比 

Table 1 Mercury fluxes，average inlet air mercury concentration，total mercury concentration in soil and average light intensity in all sampling sites 
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变化造成的，但是在F2和F3仍然有较大的差异。滥 

木厂汞矿区土壤与大气的汞交换非常强烈。大气汞 

的沉降事件频繁，除冬季的F3点外其余点均有汞 

沉降事件发生，且沉降通量较高，最大汞沉降通量达 

到 1 502．6 ng／(m 。h)。 

采样区大气总汞含量也非常高，最高平均值达 

(209．8±79．1)ng／m (n=152)(全球背景值约为 

1．5 ng／m )，高出红枫湖地区两个数量级 。由此 

可见，滥木厂汞矿区已经成为当地重要的大气汞源， 

使该地区的大气遭受了相当严重的汞污染，而大气 

汞的迁移、沉降过程很可能对附近或更远地区的大 

气及生态系统造成汞污染。 

2．2 影响土壤汞释放的因素 

自然界的气态汞化合物主要是气态单质汞 

(Hg~)、HgC1：和二甲基汞，但由于二甲基汞和 HgC1： 

在大气中的含量很低，因此目前人们普遍认为从土 

壤释放到大气中的汞主要是 Hgo⋯。 

自然汞富集地区土壤汞向大气的释放受很多因 

素控制，这些因素包括土壤自身性质及环境因素。 

其中土壤中总汞含量及形态起决定性作用，另外气 

象参数 (如光照 、温度和湿度等)及大气汞含量与土 

壤汞的释放也有密切的关系I”，圳。 

2．2．1 土壤汞含量 

研究表明，土壤汞含量是决定土壤汞释放的本 

质因素  ̈s-圳，土壤汞释放通量与土壤总汞含量存 

在对数相关关系 。1。从滥木厂汞矿所测得的数据也 

表现出以上特点。为了降低环境因素的影响，取表 1 

中各点土壤释汞通量的平均值与光照强度的平均值 

的比值来研究土壤释汞通量与土壤总汞含量的关系 

(图 2)。从图 2中可以看出土壤释汞通量与土壤总 

图2 土壤释汞通量与土壤总汞含量的关系 

Fig．2 Plot of the logarithm of the ratio of mercury flux and solar 

radiation s．the logarithm of soil concentration in table 1 

F、S和 C分别为土壤释汞通量 、平均光照和土壤总汞含量。 

汞含量之间具有较好的相关关系。 

2．2．2 大气汞含量 

大气(特别是土壤表面附近大气)总汞含量受土 

壤释汞通量影响很大，从表 1可以看出土壤释汞通 

量高的点大气总汞含量也高，土壤释汞通量最高的 

F3点大气平均汞含量也最高。反之，大气中气态总 

汞含量对土壤汞的释放也有一定的影响。Engle et 

a1．【1 I发现富汞气体会抑制土壤汞的释放，大约有 

5％ ～10％的气态汞在通过通量箱时被土壤表面吸 

附。笔者发现滥木厂地区土壤释汞通量与大气汞含 

量(进气孔附近)在白天和夜间有不同的相关关系。 

以F3点为例，白天二者具有正相关关系，而夜间则 

具有负相关关系(图3和图4)。 

由图 4可得夜间进气孔总汞含量(C。)与土壤释 

汞通量(F)的关系为： 

F=一2．3907 G+968．83，R =0．39，P<0．01(2) 

由式 (1)和式 (2)可计算出大约有 16％的气态汞被 

二== 

三 

G(ng／m ) 

图3 白天土壤释汞通量与进气孔气体汞含量的关系 

Fig．3 Relationship between Hg emission flux from soil 

and inlet air Hg concentration in daytime 

Ci(ng／m3) 

图4 夜间土壤释汞通量与进气孑L气体汞含量的关系 

Fig．4 Relationship between Hg emission flux from soil 

and inlet air Hg concentration at night 
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土壤表面吸附。 

涂修元Ḧ对土壤孔隙中气体汞浓度的检测发 

现，土壤孔隙中气体汞浓度高于大气汞浓度，Kim et 

口Z．【4 在用微气象法 (Micrometeorological Gradient 

Approach)测定土壤／大气界面上汞交换通量时发 

现，界面上气态汞迁移的方向与速率主要由土壤孔 

隙与大气中的气态总汞的浓度梯度来决定，即气态 

总汞会从汞浓度高的介质向汞浓度低的介质扩散， 

浓度梯度越大扩散速率越高。白天土壤表面附近大 

气汞含量主要由土壤释汞通量的大小决定，因此，二 

者具有正相关关系；当进入夜间时，光照减弱，温度 

降低，不利于土壤中各种形态的汞转化为气态 Hg0， 

土壤孔隙中气态总汞的浓度也会降低，同时由于白 

邑 

删 

卿 

天土壤中汞向大气大量释放，土壤表面附近大气中 

会出现Hg~富集，总汞含量较高，导致界面上气态汞 

的浓度梯度降低甚至大气中汞浓度高于壤中气的汞 

浓度，这样就出现了土壤释汞通量的降低以及大气 

汞向土壤沉降的现象。 

2．2．3 光照强度与土壤温度 

许多研究已经证明光照强度对土壤释汞通量有 

重要的影响H ，土壤(溶液)中Hg 的光致还原是 

土壤向大气释放汞的主要原因，光照强度和土壤释 

汞通量具强相关关系。滥木厂汞矿区5个采样点冷 

暖两季的土壤释汞通量与光照强度有显著性相关关 

系(图5、图6和表 2)。 

温度作为重要的气象参数，对土壤释汞通量也 

采样 日期 

昌 

≥ 
一  

魁 
疆 
《 

图 5 冷季滥木厂汞矿区各采样点土壤／大气汞交换通量与光照强度的关系 
Fig．5 Relationship between soil／air mercury exchange flux and solar radiation in．all sampling sites in Lanmuchang Hg mine in cold season 

邑 
删 

赠 

2003——05—07 2003——05——09 2003—05——1 1 2003——05——13 2003——05——15 2003——05～17 2003——05——19 

采样口期 

昌 

≥ 
一  

魁 
嘿 
鹾 

图6 暖季滥木厂汞矿区各采样点土壤／大气汞交换通量与光照强度的关系 

Fig．6 Relationship between soil／air mercu~ exchange flux and solar radiation in all sampling sites in Lanmuchang Hg mine in waⅢl season 
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表2 滥木厂汞矿区冷暖两季各采样点上汞通量与光照强度 

和土壤温度的相关系数及显著性水平 

Table 2 Correlative coefficient and significant level of solar radiation 

and soil temperature to mercury flux in all sampling sites 

of Lanmuehang Hg mine in cold and warm seasor~ 

有重要的影响。土壤释汞通量与土壤表层温度之间 

的关系符合 Arrhenius方程，表2所列数据显示出二 

者之间具有较强的相关性。根据Arrhenius方程，一 

般的化学反应速率与热力学温度呈指数关系，当温 

度升高时反应速率也增加。由于 H 具有较高的蒸 

气压，土壤温度的升高会加速土壤中产生气态单质 

汞的反应速率，促使土壤汞向大气扩散，从而导致土 

壤释汞通量增加。 

Gustin et a1．[48 通过试验证明在同种土壤释汞 

过程中起主要作用的是光照强度 (R >0．75，P< 

0．12)。从图5、图6和表 2可以看出，光照强度和土 

壤温度对土壤释汞通量均有强的影响，其中又以光 

照强度起主要作用。表2显示出在相同的显著性水 

色 

三 

蛔I 
赠 

平上，光照强度与土壤释汞通量的相关性要强于土 

壤温度与土壤释汞通量。土壤释放的汞的形态主要 

是气态元素汞(Hg。)，它主要来源于土壤中汞(主要 

为Hgz+及其化合物)的还原作用，包括光致还原、热 

还原和微生物还原等。热还原和生物还原作用速度 

较慢，而光致还原速度很快，且受光照强度的影响很 

大，故在土壤汞的自然释放过程中光照强度是主要 

影响因子。 

2．2．4 相对湿度与降雨 

滥木厂汞矿区土壤释汞通量与相对湿度有明显 

的负相关关系(R=一0．72，P<0．01，图7)。但经分 

析发现，二者之间的负相关关系具较强的偶然性。 

白天温度高，光照强度大，湿度相对较低，而白天土 

壤汞释放较强烈；反之夜间温度低，光照强度小，相 

对湿度较高，土壤释汞通量则较低，这就造成了二者 

之间的负相关关系，但目前尚不知二者之间是否有 

相关关系。 

降雨过程对土壤汞的释放有一定的促进作用。 

从图7中可以看出，2003年5月 8日凌晨发生的短 

时低强度降雨事件导致土壤释汞通量有一定的升 

高。对沙漠地区的研究发现，强降雨过程中土壤释 

汞通量和进气孔总汞含量比降雨前均增加了3一lO 

倍，降雨结束后汞通量又逐渐降低到与降雨前相当 

的水平 1。由于通量箱覆盖的土壤在降雨过程中保 

持一定的干燥度，或者说通量箱内不受降雨影响，而 

土壤释汞通量仍然增加，这说明降雨过程中通量箱 

外产生的气态 H 可能通过土壤孔隙进入通量箱 

内，或者水通过土壤孔隙进入通量箱覆盖的土壤孔 

I·汞通量 I 
． }。相对湿度f 降雨／ 

。  
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图7 相对湿度与土壤释汞通量的关系以及降雨对土壤释汞通量的影响 
Fig．7 Relationship between relative humidity and mercury fluxes and impact of rainfall to mercury flux 
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隙，通过排气作用导致了土壤释汞通量的增加。 

由于降雨的原因，点F3干燥的土壤变为潮湿。 

从图 7和表 3可以看出，在光照强度及土壤表面温 

度等气象参数较高的情况下，2003年 5月7日白天 

的土壤释汞通量低于 8日。由此可以推断出土壤湿 

度的增加有助于加速土壤汞的释放。Carpi et al。1371 

在测定背景区土壤释汞通量时也发现了土壤湿度的 

增加对汞通量的影响，但没有作出解释。Zhang et 

a1．[491认为，由于带有不同种类的氧功能团，土壤矿 

物表面对水分子 比对 Hg原子具有 更强的亲和力 ， 

因此当土壤湿度增加时，土壤表面会吸附更多的水 

分子而释放 Hg~。除此之外，笔者认为由于进入大气 

的气态 Hg~主要来自土壤中Hg 的光致还原，当土 

壤湿度增加时，进入土壤溶液的 Hg 及土壤溶液表 

面积也随之增加，这样，在光照强度较弱和土壤表面 

温度较低等气象条件下，土壤也可以产生更多的 

Hg~，加速土壤向大气释汞。 

3 结 论 

滥木厂汞矿区土壤向大气释汞通量超过背景区 

的 2～3个数量级 ，是很强的 自然大气汞源。土壤总 

汞含量是决定土壤释汞通量的本质因素，二者具有 

密切的相关性。光照、温度、大气汞含量、降雨等环 

境因素对土壤汞的释放也有一定的影响，其中光照 

强度是决定土壤与大气间气态汞交换通量的最主要 

环境因素。 
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M ercury exchange between soil and air in Lanmuchang Hg mine，Guizhou Province 

WANG Shao·feng · ，FENG Xin·bin ，QIU Guang·le - ，XIAO Tang—fu 

(1．State Key Laboratory of Environmental Geochemistry, Institute of Ge(~'hemistry， Chinese Academy of Sciences， Guiyang 550002． 

China；2．Graduate School of the Chinese Academy of Sciences，Beijing 1 00039，China) 

Abstract：As an important atmospheric mercury source，naturally geological mercury enriched area has been paid 

mole and more attentions． In December， 2002 and May， 2003， the mercury emission fluxes from s0il were 

measured using Dynamic Flux Chamber Method in 5 sampling sites in Lanmuchang mercury mine region
， Southwest 

Guizhou Province．A huge mercury diffusion flux from soil was found in this area
． The maximum has arrived 

10 543．7 ng／(m ·h)，and the maximal mean arrived(2 283．3±2 434．2)ng／(m ·h)(n=152)．At the same 

time，the results showed good relationships between mercury emission fluxes and environmental parameters
， such as 

solar radiation，temperature，humidity，mercury concentration of air，and so on
． This indicated that environmental 

factors have a strong impact on mercury emission fluxes from soil
． 

Key words： mercury emission flux； soil； atmosphere； controlling factors； Lanmuehang Hg mine； Guizhou 

Province 
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