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摘　要　地表自然过程排汞包括了自然源排汞过程和先前排放的汞沉降到地表后的再排
放过程 。已有证据显示 ,地表自然过程向大气的排汞量可能远大于人为活动直接向大气的
排汞量 。准确确定自然过程汞的释放通量 ,不仅对正确评价目前减少人为活动向大气排汞
对全球环境汞污染的影响程度具有重要的意义 ,而且可为全球大气汞的减排政策的制定提
供重要科学理论依据 。本综述通过对国内外地表自然排放源相关文献的调研分析发现:由
于缺少可靠的观测技术 、对地表与大气间汞交换过程和机理的准确认识及大气汞沉降对地
表自然排汞过程影响的认识还不清楚 ,因此目前还难以准确估算地表自然过程向大气的排
汞量。近年来 ,随着技术手段的进步 ,已具备了开展地表自然排汞及先前排汞沉降后的再
释放过程 、机理和通量研究的可行性 。地表自然过程排汞的研究将是汞的生物地球化学循
环演化研究领域的前沿之一。
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Abstract:Earthsurfacenaturalmercury(Hg)emissionincludestheHgemissionfromnatural
sourcesandthere-emissionfrompreviouslydepositedHg.Itwasdemonstratedthatthetotal
amountofnaturalHgemissionfromearthsurfacecouldbefarlargerthanthatofthedirectemis-
sionfromhumanactivities.ItisofgreatimportancetoquantifythenaturalHgemission, notonly
fortheevaluationoftheeffectsofreducinganthropogenicHgemissionontheglobalenvironment,
butalsoforprovidingguidanceonthepolicy-makinginglobalHg-reductionstrategy.Duetothe
lackofreliablemethodologiesinquantifyingtheHgemissionfromnaturalsources, westilldon' t
haveaclearunderstandingabouttheprocessesandmechanismsofHgexchangebetweenearth
surfaceandatmosphereaswellastheeffectsofatmosphericHgdepositionontheprocessesof
earthsurfacenaturalHgemission, andthereby, wearehardtoaccuratelyquantifytheHgemis-
sionfromnaturalsources.However, withthedevelopmentofnewtechnologies, wehavethefea-
sibilitytostudytheprocesses, mechanisms, andfluxesofHgemissionfromnaturalsources.To
quantifytheHgemissionfromnaturalsourceswouldbeoneoftheresearchfrontiersaboutthebi-
ogeochemicalcyclingofHgintheenvironment.
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　　由于甲基汞极强的毒性 ,汞被各国政府和国际 卫生组织定义为环境中最有害的重金属元素之一。

20世纪 90年代 ,在北美和北欧偏远地区清洁湖泊

中鱼体汞含量已超出世界卫生组织建议的食用标准

(0.5 mg· kg
-1
),发现人类活动和自然过程向大气
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排放的汞经长距离迁移后在这些地区的沉降是引起

这类汞污染的主要原因(Lindqvistetal., 1991)。由

此 ,科学家们认识到排放到大气中的气态汞可在区

域和全球范围内随着大气环流进行长距离的传输 ,

并沉降到远离汞排放源的地区 ,导致生物体内汞和

甲基汞含量的增加 ,因此 ,汞被认为是一种通过大气

进行长距离跨国界传输的全球性污染物(Lindqvist

etal., 1991)。

由于特殊的物理化学性质 ,汞是在大气中唯一

以气态形式存在的重金属元素 。大气中汞主要分为

三类 ,即气态原子汞或单质汞(Hg
0
)、活性气态汞和

颗粒态汞(Schroeder＆ Munthe, 1998)。Hg
0
是大气

汞的主要赋存形态 ,占大气总汞的 95%以上 。由于

Hg
0
在水中的溶解度很低 ,且与大气中其他组分(如

强氧化剂 O3 、H2O2 、OH和 NO3自由基)的化学反应

速率相对缓慢 ,因此 Hg
0
在大气中的居留时间很长

(0.5 ～ 2年 ), 能迁移数万公里 (Lindbergetal.,

2007)。活性气态汞化合物在水中的溶解度比 Hg
0

要高 ,它们很易通过湿沉降和干沉降过程被带到表

生生态系统中 ,所以在大气中的居留时间最短(数

小时到几天),只能被迁移数十到几百公里。颗粒

态汞在大气中的居留时间取决于颗粒物的粒径 ,一

般在数天到几个月 ,在大气中的迁移距离为几百至

上千公里。不同形态汞在大气中的迁移范围不同 ,

对生态环境的影响范围也有显著差异 ,只有气态单

质汞才是全球性污染物。

联合国环境规划署(UNEP)已正式将汞纳入环

境外交 。在 2009年 2月召开的 UNEP第 25届理事

会会议上 ,与会各国环境部长们同意就起草一项旨

在控制全球汞排放的国际公约展开谈判 ,这一公约

有望在 2013年正式启动 。我国正面临着削减汞排

放的巨大国际压力。

研究表明 ,汞排放主要有 2种途径 ,一是人为活

动向大气排放汞 ,二是自然过程向大气排汞 (Lind-

bergetal., 2007)。人为活动向大气排放汞主要包

括燃煤 、垃圾焚烧 、氯碱生产 、水泥生产 、金属冶炼与

加工等(Wuetal., 2006)。自然过程排汞包括了自

然源排汞过程和先前排放的汞沉降到地表后的再排

放过程(Lindbergetal., 2007)。主要的自然源排汞

过程有:土壤 、水体 、植被 、火山活动 、森林火灾和地

壳去气作用向大气的排汞 (Schroeder＆ Munthe,

1998)。先前排放的汞沉降到地表后的再排放过程

主要指自然和人为活动向大气排放的汞在大气中被

转化成二价汞 ,通过大气干湿沉降返回到地表 ,经各

种物理 、化学和生物作用还原成气态原子汞再释放

到大气的过程 ,由于目前无法区分自然排汞与先前

沉降汞的再释放 ,因此将其统称为自然排汞(Lind-

bergetal., 2007)。

目前全球关于削减汞排放重点放在加强人为活

动对汞污染防治问题研究。近年来我国科学家加强

了人为活动对汞污染防治问题研究 (Wangetal.,

2010;Yanetal., 2009),政府部门出台了更多环保

措施 ,在全球汞污染治理中也承担了更多责任。环

境保护部门加强了对汞的生产 、使用 、进口 、出口及

加工的管理 ,汞矿开发受到严格限制。同时 ,我国大

力发展洁净煤技术和新能源产业 ,由煤炭燃烧造成

的汞污染也有所下降。然而 ,随着近年来关于全球

汞污染问题研究的不断深入 ,研究人员开始意识到

在加强控制人为活动向大气排汞的同时 ,应高度关

注自然过程即自然源排汞过程和先前排放的汞沉降

到地表后的再排放过程对大气排汞的贡献。

1　自然过程与人为活动向大气排汞量的估算与比

较

　　研究显示 ,尽管全球范围内人为活动造成的大

气汞排放在逐年降低 ,但大气中汞含量并没有降低。

例如 ,自 1995年 ,科学家们开始在一些全球背景观

测点如加拿大北极的 Alert观测站(全球大气本底

观测站)(Steffenetal., 2005)、爱尔兰的 MaceHead

观测站和德国的 Zingst站等(Kocketal., 2005)展

开大气汞含量的长期连续观测 ,他们的观测结果一

致地发现(图 1):从 1995— 2004年大气汞的背景含

量保持稳定。加拿大 Alert站自 1995年至今 ,大气

汞含量的年平均值一直稳定在 1.7 ng· m
-3
。但期

间 ,全球人为活动向大气的排汞量却有较大的变化。

如表 1所示 , 1995— 2000年 ,全球人为活动年

排汞量为 2180 t,但到 2005年减少到 1927 t,排汞量

减少了 11.6%。当然 ,各区域汞排放量变化趋势不

同 ,如非洲 、大洋洲和北美洲排汞量在降低;亚洲 、欧

洲和南美洲排汞量在增长。然而全球人为活动向大

气排汞量在此期间的显著降低在全球背景站的长期

观测结果中却没有显现出来 。这可能说明 ,自然过

程(包括先前排汞沉降后的再释放)向大气的排汞

量可能远大于人为活动直接向大气的排汞量 。再

如 ,美国科学家通过在中国大陆的下风向对大气汞

的观测及结合模型的研究表明 , 2004年从中国大陆
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表 1　全球人为活动向大气排汞量的变化趋势(t· a-1)
Table1　Temporaltrendofglobalmercuryemissioninven-
toryfrom humanactivities

区域 1995—
2000年＊ 2005年＊＊ 变化幅度

(%)

非洲 400 95.4 -76.2

亚洲 1200 1280 +6.7

大洋洲 100 39.1 -60.9

欧洲(包括俄罗斯) 200 226.9 +13.5

北美洲 200 153 -23.5

南美洲 80 133 +66.3

全球 2180 1927.4 -11.6

＊数据来自 Pacynaetal., 2006;＊＊数据来自Pacynaetal., 2010。

图 1　全球大气汞观测站大气汞含量的变化趋势
Fig.1　Temporaltrendoftheconcentrationsoftotalgase-
ousmercuryinambientairatglobalatmosphericmonito-
ringstations
a:加拿大北极 Alert站(数据来源 Steffenetal., 2005);b:爱尔兰

MaceHead站(数据来源 Kocketal., 2005);c:德国 Zingst站(数据
来源 Kocketal., 2005)。

向外输送的汞达 1460 t(Jaffeetal., 2005),但是对

我国 2004年人为活动向大气排放的汞的估算只有

750 t左右(Streetsetal., 2005;Wuetal., 2006),且

其中有相当部分是以颗粒态汞和活性气态汞的形式

排放的(1/3以上),这 2种形态的汞不具备长距离

迁移的能力 。因此 ,可以推测还有相当数量(900 ～

1000 t)从中国大陆排放的汞可能是由自然过程排

放的 ,是自然排汞和先前排放的汞沉降到地表系统

后的再释放作用的结果 。

2　研究自然过程排汞的意义

由表 2可见 ,目前对全球人为活动向大气的排

汞量的估算相对较清楚 ,不同学者研究结果基本一

致 ,即全球人为活动每年向大气的排汞量为 2000 ～

2500 t,但不同学者对自然过程向大气排汞量的估

算相差很大(变化范围为:1000 ～ 5200 t· a
-1
)。当

然 ,自然过程向大气的排汞包括自然排汞和先前释

放到大气汞沉降后的再排汞 ,由于缺乏可靠的采样

和分析技术及手段 ,目前尚无法区分二者。由于释

汞源的复杂多样和自然过程中汞释放机理的研究相

对薄弱 ,因此目前尚不能准确确定自然过程向大气

的排汞量 。实际上 ,与中国近 30年的经济快速发展

相比 ,西方发达国家在漫长(200多年)的工业化过

程中向大气排放了 20多万吨汞 (Masonetal.,

1994),而这些汞沉降到地表系统后通过自然排放

过程又反覆在地表与大气间循环。如前所述 ,目前

全球背景点大气汞的长期观测结果表明 ,自然过程

向大气的排汞量可能远大于人为活动直接向大气的

排汞量 ,从这个意义上讲 ,尽管西方发达国家现在的

人为活动向大气的年排汞量远远低于发展中国家 ,

但其在工业化过程中向大气排放的汞沉降到地表系

统后通过自然排放过程再释放对环境的影响则应该

远远超过了发展中国家人为排放汞对环境的影响。

由此可见 ,深入开展自然过程汞排放机理研究 ,准确

确定自然过程汞的释放通量 ,不仅对正确评价目前

减少人为活动向大气排汞对全球环境汞污染的影响

程度具有重要的意义 ,而且可为全球大气汞的减排

政策的制定提供重要科学理论依据。同时 ,也为说

服发达国家承认他们对全球大气汞的减排应负有更

大责任提供重要的基础数据 。

表 2　不同学者对全球不同排汞源年排汞量的估算值
(t· a-1)
Table2　EstimatesofglobalHgemissionsbydifferentau-
thors

人为源 自然源 总排放量 资料来源

2100 1000～ 4000 3100～ 6100 Lamborgetal., 2002

2000 2000 4000 Lindqvistetal., 1991

2503 5207 7710 Pirrone＆Mason, 2009
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3　地表自然过程排汞通量的估算研究进展及展望

对自然界地表向大气的汞释放通量的估算是基

于对选择区域进行测定基础上 ,构建通量结果与各

种影响通量变化因子的关系式 ,推广到大尺度的应

用计算 。在这一过程中 ,区域的选择 、测定方法的选

择尤为重要。区域的选择可以按照相似的地质背

景 、地表类型等分类方法进行 ,以减少误差 。

3.1　地表汞排放通量观测方法的比较与评价

实际上 ,自 20世纪 80年代未 ,科学们就开始致

力于地表向大气排汞通量观测 (Schroederetal.,

1989;Xiaoetal., 1991)。目前 ,国际上测定地表界

面 -大气间的汞交换通量方法包括通量箱法和微气

象学法 ,表 3列出了各种方法的适用范围和优缺点 。

由于成本极低 ,绝大多数的研究组都是利用动力学

通量箱法(dynamicfluxchamber, DFC)测定地表界

面与大气间汞的交换通量 , 如美国 Gustin课题组

(Ericksenetal., 2006)、Lindberg课题组(Lindberget

al., 2005)和 Carpi课题组(Carpi＆ Chen, 2002);加

拿大 Poissant课题组(Poissantetal., 2004)、Schroe-

der课题组(Schroederetal., 2005)和 St.Louis课题

组(Graydonetal., 2006);欧洲的 Ebinghaus课题组

(Bahlmannetal., 2006)、Ferrara课题组 (Ferraraet

al., 1998)、Horvat课题组(Kocman＆Horvat, 2010)

和 Lindqvist课题组(Xiaoetal., 1991)、韩国的 Kim

课题组 (Kimetal., 2001)以及国内笔者课题组

(Fengetal., 2005;Fuetal., 2008)和王定勇课题组

(Wangetal., 2006)。该方法封闭一小块地表 ,在测

定封闭地表上空大气汞含量随时间变化速率的基础

上 ,计算地表与大气间的交换通量 (Xiaoetal.,

1991)。而各个研究组使用的通量箱 ,从材质 、外形

到尺寸都有不同的设计(表 4),外形有长方形 、半球

形 、半圆柱形等 ,使用条件如抽气流速也从 1.5 ～ 15

L·min
-1
,材质有石英玻璃 、聚碳酸酯 、不锈钢 、聚四

氟乙烯(teflon),聚丙烯酸 ,树脂玻璃等 ,测定区域面

积为 0.03 ～ 0.16 m
2
,通量箱体积为 1 ～ 32 L,差别

较大 。

　　图 2a为目前最常用的 2种通量箱的设计图 ,左

通量箱的气流方向为由右到左 ,右通量箱从四周的

进气孔进气 ,由上面箱盖中心出气。图 2b-d是根据

计算流体动力学模拟得到的通量箱内的气流场 、气

流流速向量分布和箱内空气汞含量分布。从图 2b

可以看出 ,两种通量箱内的气流场均为不稳定变速

流 ,即在每个截面上风场都不相同 ,这样使得气流流

速在整个箱测定区域内不是均匀分布(图 2c),引起

通量箱中汞含量的空间分布也截然不同(图 2d),最

终造成了在通量箱测定区域的不同位置有不同的通

量。

在影响地表与大气汞交换通量的因素中 ,气流

在地表的摩擦速率是控制汞交换过程的一个基本驱

动力 。对于传统的通量箱 ,进入通量箱的流速不同

会导致测得的通量结果出现巨大差异 ,且不能建立

流速变化与测得通量结果间的关系 ,不能通过流速

校正对通量结果进行统一校正 。因此 ,传统通量箱

设计的不同造成每个课题组所报道的研究结果不具

有可比性(Eckleyetal., 2010),也不能综合利用各

课题组的研究结果实现对大面积地表与大气汞交换

通量的精确估算。

采样方法的缺限 ,是制约准确定量估算地表向

大气排汞通量的最主要原因 。通过上述阐述 ,我们

表 3　通量箱法和微气象学方法测定界面-大气汞通量的比较
Table3　ComparisonsbetweendynamicfluxchambermethodandmicrometeorologicalmethodsformeasuringHgexchange
fluxesbetweensurfaceandair

方法 概念和理解 适用系统 优点 缺点

箱式法 根据密闭箱内大气汞含量
的变化确定界面-大气间的
汞交换通量

农田 、草地等低
矮植被生态系统

方便 、简单 、易操作 、价格低
廉

空间代表性差 、不能长时间
测量 、受人为小环境影响 、
难以真实反应界面汞交换

微气象学-涡旋相关法 (eddy
covariancemethod, EC)

根据大气湍流状况和大气

汞浓含量度推导出界面-大
气间的汞交换通量

适用范围较广 对地表无干扰;长期连续大
面积监测

要求信号响应足够快速的

传感器 、检出限非常低的检
测器 ,成本高 、难维护 , 目前
无法实现

微气象学-弛豫涡旋积累法
(relaxed eddy accumulation,
REA)

根据大气湍流状况和大气
汞浓含量度推导出界面-大
气间的汞交换通量

适用范围较广 对地表无干扰;
长期连续大面积监测;对仪
器时间分辨率和检测限要
求较低 ,易操作 ,结果可靠

采样设备较复杂

微气象学-通量梯度法(flux
gradientmethods)

根据大气湍流状况和大气
汞浓含量度推导出界面-大
气间的汞交换通量

适用范围较广 对地表无干扰;
长期连续大面积监测;易操作

很难精确测定非常小的含
量梯度
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图 2　2种常用设计方案动力学通量箱内气场及汞含量分布情况(均为任意单位)
Fig.2　DistributionofflowrateandHgconcentrationsintwocommonlyusedfluxchambers
(a)通量箱的尺寸;(b)通量箱内气流场;(c)气流流速矢量分布;(d)通量箱内空气汞含量空间分布;通量箱底部为土壤(据 Eckleyetal.,

2010)。第 1种设计 ,通量箱的进气口和出气口只有 1个 ,分别在通量箱的 2个侧面;第 2种通量箱设计 ,进气口 36个,均匀分布在圆柱体的面
上 ,出气口只有 1个 ,分布在通量箱项部。

表 4　各课题组采样通量箱的设计及使用材料情况
Table4　Designsandmaterialsoffluxchambersusedbydifferentresearchgroups
测量面积

(m2)
通量箱
体积 (L)

采样流速

(L· min-1)
通量箱材料 土壤汞含量

(μg· g-1)
汞通量

(ng· m-2· h-1)
参考文献

0.073 11.2 1.5(7.5) 聚碳酸酯 0.072 0.4±0.5 Kuikenetal., 2008

0.13 10 1.5(6.7) 不锈钢 /聚四氟乙烯 ～ 0.03 3.0±2.2 Poissant＆Casimir, 1998

0.067 9.3 1.5(6.2) 聚碳酸酯 0.025 ～ 0.047 5.69±5.79 Gabriel＆Williamson, 2008

0.03 2.2 1.5(1.5) 聚四氟乙烯 5 ～ 0 ±45＊＊ Zhangetal., 2002

0.036 1.5 1.5(1) 聚碳酸酯 0.013＊ 2.1 Ericksen＆Gustin, 2006

0.13 25 1.8(13.9) 聚四氟乙烯 0.6～ 30.9 200±90 Heetal., 1998

0.16 32 2.0(16) 不锈钢 NA 1.4±0.5＊ Schroederetal., 1989

0.063 3 2.31(1.3) 聚碳酸酯 0.061＊ 0.7～ 35 Eckley＆Branfireun, 2008

0.12 24 3.2(7.5) 丙烯酸 0.16 ±0.01＊ 0.4±0.4 Magarelli＆Fostier, 2005

0.12 24 5(4.8) 聚四氟乙烯 0.47 ±0.08＊ 2.7±0.5 Carpi＆Lindberg, 1998

0.12 24 6(4) 塑胶玻璃 NA(水) 0.1～ 44.0 Ferrara＆Mazzolai, 1998

0.12 24 6(4) 聚四氟乙烯 <0.1 1.4±1.4 Zhangetal., 2001

0.031 1 6.5(0.15) 聚碳酸酯 <0.1 2.0±4.1 Nacht＆Gustin, 2004

NA 2 6.7(0.3) 聚碳酸酯 0.02 ～ 3 <1 -70 Gustin＆Stamenkovic, 2005

0.031 1 10(0.1) 聚碳酸酯 0.02 ～ 9060 0 ～ 27600＊＊＊ Engleetal., 2001

0.06 4.7 15(0.31) 石英 614＊ 862±807 Wangetal., 2005

据 Eckleyetal., 2010。 ()内数据为空气滞留时间(min);汞通量值为mean±σ。 ＊数据来源于文章中采样的一个地点或者一种材料;＊＊黑
暗条件下采样数据;＊＊＊数据来源于多个采样地点。 NA为无数据。
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已经完全理解现有通量箱法无法准确定量地表与大

气汞交换通量的根本原因 ,对此 ,可以通过改进设

计 ,逐步改善动力学通量箱法 ,以获得地表与大气间

汞交换通量的定量结果。因此 ,建立新型动力学通

量箱 ,定量测定地表与大气间汞的交换通量是今后

研究工作的重点之一 。

3.2　对地表与大气间汞交换过程和机理的研究现

状

影响陆地生态系统(包括裸露土壤 、沙漠和戈

壁 、草地 、农田 、森林 、淡水湖泊和河流)向大气释放

汞的因素非常多 。总体来说 ,主要受环境介质的物

理化学性质(土壤和水体汞含量和形态 、土壤湿度

和空隙度 、土壤有机质 、水体可溶性有机质 、土壤和

水体温度等)、环境和气象因素(如地形 、植被覆盖 、

光照强度 、风速 、气温 、大气氧化物)等多种因素的

共同影响 ,表现出极强的时间和区域性变化特征 。

如前所述 ,近年来各国学者越来越关注陆地生态系

统汞释放通量的研究 。总体来看 ,这些研究主要集

中于裸露土壤 、湖泊河流水体 、草地 、湿地和森林等

方面。地表和大气汞交换通量表现为一个双向的动

态过程 ,即地表可作为大气汞的源 ,也可以是大气汞

汇 。地表汞释放的强度具有明显的区域分布特征 ,

主要表现为:①汞矿化带土壤和岩石的释放通量显

著高于相对清洁的背景地区 ,而这很可能与地表基

质的汞含量有关 (Gustinetal., 2000;Coolbaughet

al., 2002;Schroederetal., 2005;Wangetal., 2005)。

②人为耕作活动能导致汞释放量的增加 ,如贡嘎山

地区农田汞释放通量最高达到了 132 ng· m
-2
·

h
-1
,而同期裸露土壤的汞释放通量则为 20 ng·

m
-2
·h

-1
(Fuetal., 2008)。 ③裸露地表的汞释放

通量明显高于有植被覆盖的森林地区地表汞释放通

量 ,植被冠层能降低透射到地表的光照强度 ,而光照

强度是影响土壤汞释放通量的一个关键因素(Carpi

＆ Lindberg, 1997;Fengetal., 2005;Moore＆ Carpi,

2005)。研究指出 ,干湿沉降到地表的氧化态汞能

被还原并重新释放大气中(Ericksenetal., 2005;Xin

etal., 2007a)。

3.2.1　地表裸露土壤向大气排汞的机理和影响因

素已较清楚　地表裸露土壤汞释放通量受多种因素

相互作用的影响 ,包括:

(1)地表基质的汞含量 。研究表明 ,地表汞释

放通量与基质汞含量呈对数正线性关系(Coolbaugh

etal., 2002;Schroederetal., 2005),这说明随着地

表基质汞含量的升高 ,汞释放通量则会出现明显

升高 。

(2)辐射强度 。大量的野外观测发现 ,地表汞

释放通量和辐射强度之间存在显著的正线性相关关

系(Carpi＆Lindberg, 1997;Possant＆ Casimir, 1998;

Boudalaetal., 2000;Zhangetal., 2001;Gustinet

al., 2002a, b;Fengetal., 2005;Fuetal., 2008)。而

实验室的研究表明(Bahlmannetal., 2004;Moore＆

Carpi, 2005), 在恒定温度和其他环境条件的情况

下 ,辐射强度的增加确实能显著提高土壤汞的释放

通量 。研究还表明(Moore＆Carpi, 2005),在全部辐

射的波谱内 ,只有紫外波段的辐射才是最主要的影

响因素 ,而其他波段辐射的影响很小。这表明 ,土壤

中二价汞的光致还原作用是土壤向大气排汞的驱动

力(Fengetal., 2005)。

(3)土壤和大气温度 。Moore和 Carpi(2005)通

过室内试验研究指出 ,土壤温度的升高 ,能够促进汞

释放通量增强 。此外 , Fu等(2008)通过对避光条件

下汞释放通量日变化的研究指出 ,土壤温度可能也

是一个重要影响因素。在特殊的环境条件下 ,比如

森林(辐射强度波动大且地表微生物活动较强),温

度对汞释放通量的影响就比辐射强度明显(Choi＆

Holsen, 2009)。

(4)风速。风速对地表汞释放通量的影响主要

是通过改变地表湍流状况实现的 。许多野外观测发

现 ,土壤汞释放通量与风速呈正相关关系 ,说明风速

的增强能够促进土壤汞的解吸附过程 ,从而促进汞

的释放 (Lindbergetal., 1999;Wallschlgeretal.,

1999;Gillis＆ Miller, 2000)。不过 ,风速的促进作用

可能受到其他条件的制约 。研究发现 ,高汞土壤汞

释放通量对风速的响应较为明显 ,而风速对低汞含

量土壤的汞释放通量影响就很小 (Gustinetal.,

1997;Poissantetal., 1999)。不过 ,目前所采用的动

力学通量箱法对研究风速的影响作用是有很大局限

的。有研究表明 ,通量箱法测定结果和实际值的偏

差会随风速的增大而增大(Gillis＆Miller, 2000)。

(5)大气汞含量。研究指出 ,土壤汞释放通量

取决于壤中气和大气汞含量的梯度(Zhangetal.,

2002),这意味着土壤的汞释放通量会因大气汞含

量的升高而受到抑制(Gillis＆ Miller, 2000)。 Xin

和 Gustin(2007)的研究发现低汞含量的土壤会随大

气汞含量的升高而出现线性降低 ,甚至出现明显沉

降。不过 ,随着人为活动汞释放的增加 ,大气汞含量
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会出现显著的升高和波动 ,因此会导致个别沉降事

件的发生。比如 , Wang等(2007)和 Fu等(2008)对

务川汞矿区和贡嘎山地区的研究表明 ,人为汞释放

强度的增强 ,会导致明显的大气汞向地表的沉降。

除上述因素外 ,土壤汞释放通量还受到其他多

种因素的影响 。比如 ,土壤水分和 pH的升高都能

一定程度上促进土壤汞的释放 (Lindbergetal.,

1999;Gillis＆Miller, 2000;Johnsonetal., 2003;Gus-

tin＆Stamenkovic, 2005),而土壤有机质则对汞释放

通量具有一定抑制作用(Mauclairetal., 2008)。此

外 ,大气氧化还原特性(如 O3浓度)、土壤铁锰离子

和铝氧化物含量 、土壤类型对汞释放通量也有一定

影响。总的来说 ,目前对裸露土壤向大气排汞机理

和影响因素的认识已较为清楚 。

3.2.2　目前对植被与大气间汞的交换过程和机理

认识还不清楚　Lindberg等(1998 , 2002)采用微气

象梯度法测定森林汞释放通量范围为 8 ～ 37

ng· m
-2
· h

-1
,表现为大气汞的净源;同时森林汞

释放是由植物释放占主导 ,而土壤排汞的贡献很小 。

在此基础上 , Shetty等(2008)采用土壤溶液的汞含

量和植被的蒸腾速率估算了亚洲地区植被每年向大

气的排汞通量 ,结果显示 ,亚洲的植被汞释放通量是

大气汞的一个重要来源 ,年均释放量约为 630 t。

Quan等(2008)采用生物源排放量推估模型估算的

我国植被每年的大气排汞量约为 79 ～ 177 t。由于

对植被与大气间汞的交换机理还认识不清 ,上述研

究结果受到一些置疑 。例如 ,利用通量袋法测定结

果表明 ,植物叶片是大气汞的汇 ,平均沉降通量为

0.4 ～ 1 ng·m
-2
· h

-1
(面积为叶片面积)(Zhanget

al., 2005;Poissantetal., 2008)。另有研究指出 ,植

物叶片对大气汞的吸收可能是植物叶片中汞的唯一

来源(Ericksen＆ Gustin, 2004;Gregeretal., 2005;

Busheyetal., 2008;Stamenkovic＆Gustin, 2009),这

意味着植被可能是大气汞的汇 。Hartman等(2009)

利用模型估算了美国大气汞向叶片的沉降通量为

15 t· a
-1
。

由于目前对植被与大气间汞交换机理的认识还

很欠缺 ,无法判断植被是大气汞的源还是汇 。全球

大部分的陆地表面为植被所覆盖 ,显然只有深入了

解植被与大气间汞的交换机理和交换通量 ,才能正

确估算全球地表向大气的自然排汞通量 。因此 ,汞

在土壤-植物 -大气间的迁移转化规律将是今后研究

工作的重点之一 。

3.2.3　大气汞沉降对地表自然排汞过程的影响还

不清楚　地表的汞除了来源于基岩风化过程(地质

源)外 ,大气沉降源源不断向地表输入汞(Nater＆

Grigal, 1992)。有研究表明 ,大气沉降的汞主要在土

壤有机质层即土壤 A层蓄积 (Fitzgeraldetal.,

1998;St.Louisetal., 2001)。在远离自然汞富集地

区如汞矿化带和人为汞污染源区 ,土壤中汞大部分

来源于大气汞的沉降(Wieneretal., 2006)。由于工

业化过程人为活动向大气排放大量的汞 ,目前全球

土壤中汞含量与工业革命前比有显著的增长(Ma-

sonetal., 1994)。但是 ,除了在地表土壤中蓄积外 ,

有多少汞重新释放到大气无法确定 。 Ericksen等

(2005)在美国沙漠地区开展了大气沉降汞有多少

会重新释放到大气的实验研究 ,在 4 m
2
沙漠土壤中

加入一定量的只含单一汞同位素
198

HgCl2溶液 ,利

用动力学通量箱法测定土壤向大气的排汞通量 ,尤

其是测定了过剩
198

Hg(样品中
198

Hg减去自然界中
198

Hg的量)的释放通量 ,结果表明 ,只有 6%的加入

汞在 1年时间内重新释放到大气中 。由于沙漠土壤

中有机质含量很低 ,加入的汞会随溶液渗透到光照

无法达到的土壤深部 ,因此加入的汞无法被光还原

为单质汞 ,从而无法释放到大气中 。这一研究结果

可能在富含有机质的土壤并不适用 ,因为土壤表层

有机质会吸附大气降水中的汞 ,使其在表层土壤富

集。表层土壤的汞容易被光质还原 ,重新释放到大

气。但目前有关大气汞沉降对其他类型地表排汞的

影响还不清楚 。弄清大气汞沉降对不同地表类型向

大气排汞通量的贡献量 ,将有助于认识新沉降汞的

再释放占自然排汞通量的比例 ,从而为人为活动减

排政策的制定提供重要的理论依据。

4　测定地表向大气自然排汞通量技术手段的研究

进展与展望

　　微气象方法是近年来发展起来的测定地表界面

与大气间微量气体交换通量的新方法。微气象方法

(micrometeorologicalmethods)是通过测定界面附近

的湍流状况和大气微量气体含量的垂直变化进而推

导出界面 -大气间的微量气体交换通量。具有原位

且对地表无干扰的特点 ,在测定风速和风向波动的

基础上得到湍流转换系数 ,即 “涡旋扩散系数 ”。微

气象学方法能获得一块区域(即通量足迹或源区)

的平均表面通量。由于测量过程基本对被测对象无

影响 ,因此 ,微气象法比起通量箱法有许多优点 ,比
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如可以代表较大的空间尺度和进行长时间的测量。

测量大气微量气体通量的微气象学方法主要有

3类(表 3),根据其实施的约束条件增加的顺序分

别为:(1)涡旋相关法 (eddycovariancemethod,

EC);(2)弛豫涡旋积累法 (relaxededdyaccumula-

tion, REA);(3)通量梯度法(fluxgradientmethods),

包括修正的波文比法(modifiedBowenratio, MBR)。

以上各种微气象学方法中最精确的是涡旋相关

法 ,它是一种通过计算物理量的脉动与风速脉动的

协方差获得湍流输送量(湍流通量)的方法。这种

方法需要在某个特定高度上 ,用快速响应超声风速

仪测定风速的瞬时高频波动 ,并且同步测定痕量气

体含量高频波动 ,这称之为涡旋相关 (一般频率为

10 Hz)。当前 ,已经有了能够快速 、简单和可靠测定

一些微量气体(如 CO2和 H2O蒸汽)的设备 ,它们

运行时无需人员照看 。虽然 Bauer等(2002)提议用

2台激光诱导荧光光谱仪的涡旋相关法来测定汞通

量 ,然而 ,现在还未见相关的报道。该提议的设备太

大 ,并且很难运输和维护 。因此 ,目前为止 ,利用涡

旋相关法研究地表界面与大气间汞的交换通量难度

较大。

第二种微气象学方法 , 弛豫涡旋积累法

(REA)。当微量气体的测定只有时间分辨率较低

的仪器时 ,在涡旋相关理论基础上发展了弛豫涡旋

积累法 。弛豫涡旋积累法是利用一个快速响应的垂

直风速感应器(一般是超声风速计)测量垂直风速

脉动 ,通过电磁阀系统的开合 ,将上升气流与下降气

流以恒定的流速分别采集在 2个取样袋中 ,再分别

测定 2个取样袋中气体含量。最后 ,通过上升气流

和下降气流含量差及垂直风速的标准偏差计算通

量 。目前 ,应用 REA技术在很多区域(大草原 、森林

林冠层 、农田 、填埋场 、冰架 、雪域等)对很多微量气

体(NH3、HNOY、温室气体 、DMS、BVOCs等)和颗粒

物的通量都进行了测量 (Suttonetal., 2001;Zem-

melinketal., 2004;Grausetal., 2006;Haapanalaet

al., 2006;Patteyetal., 2006;Mylesetal., 2007)。但

国际上 ,运用这种技术来研究地表界面与大气间汞

的交换通量的工作也才刚刚起步 。而在我国 ,只有

北京大学朱彤教授的研究组利用这种技术测定挥发

性有机污染物地表界面与大气间的交换通量(Zhu

etal., 1999, 2000)。

第三种方法 ,通量梯度法 ,认为湍流以相同的条

件传输不同的气体 。利用这一假设 ,用微气象学方

法在界面以上两个或者更多的高度上同步测定汞的

含量 ,可以用于定量垂直湍流混合速率 。这些变量

结合在一起就可以进行大气和界面之间的汞通量计

算。作为典型的通量梯度方法 ,修正的波文比法

(MBR)(Lindbergetal., 1995),先通过测定一种较

为容易测定的示踪剂(如 CO2 、H2O)的通量 、涡旋相

关示踪剂以及汞在多个不同高度的浓度梯度 ,来计

算汞的通量。这一技术依赖于精确的测定一段时间

内平均的 、非常小的汞含量梯度 。梯度方法要求对

微量气体分析检测限要比 REA法高得多 ,因此目前

该方法的精度较差 。

由此可见 ,弛豫涡旋积累法(REA)有望成为研

究地表界面与大气间汞交换通量的方法 。

2000年以来 ,美国和加拿大科学家联合在加拿

大安大略省西北试验湖区(ExperimentalLakeArea)

的 658湖 ,开展了纯单一汞同位素的加入实验研究

(MercuryExperimentToAssessAtmosphericLoading

InCanadaandtheUnitedStates-METAALICUS项

目),以确定大气汞沉降通量的变化如何影响湖泊

鱼体汞含量。如图 3所示 ,科研人员在上游高地 、上

游湿地和湖面分别加入 3种单一汞同位素
202

Hg、
200

Hg和
198
Hg,最终通过测定鱼体这 3种汞同位素的

过剩量来确定大气汞沉降通量的变化是通过何种

渠道影响鱼体汞含量 。该项目的部分成果已发表

图 3　METAALICUS项目利用单一汞同位素加入方法定量
大气汞的直接沉降 、上游高地径流及湿地径流带入湖泊的汞

对鱼体汞含量的贡献

Fig.3　InMETAALICUSprojectmercuryisotopeswere

addedintoalakesystemtoquantifythecontributionofHg
infishfromdirectdeposition, uplandandwetlandfrom the

upstreamofthelake
资料来自项目网页 http://www.biology.ualberta.ca/old site/metaali-

cus/metaalicus.htm
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(Hintelmannetal., 2002;Babiarzetal., 2003;Amyot

etal., 2004;Branfireunetal., 2005;Chadwicketal.,

2006;Poulainetal., 2006;Harrisetal., 2007;Clarisse

etal., 2009)。项目最终成果在美国科学院院刊

(PNAS)上发表(Harrisetal., 2007)。研究证实 ,大

气汞沉降通量的变化会改变鱼体汞的含量。同时 ,

如前如述 , Ericksen等(2005)利用单一汞同位素加

入法 ,研究了大气湿沉降的汞对沙漠地区土壤汞的

再释放通量的影响。这种单一汞同位素的加入技术

为研究植被与大气汞的交换机理及大气汞沉降再释

放的控制因素提供了很好的技术参考 。随着技术手

段的进步 ,目前已具备了开展地表自然排汞及先前

排汞沉降后的再释放过程 、机理和通量研究的各方

面条件 。
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