
贵阳市大气降水中汞的分布特征
＊

刘　娜
1

　仇广乐
1＊＊

　冯新斌
1

　LANDISMatthew
2

　付学吾
1

　商立海
1

(1中国科学院地球化学研究所环境地球化学国家重点实验室 , 贵阳 550002;2OfficeofResearchandDevelopment, USEPA,

ResearchTrianglePark, NC27709, USA)

摘　要　于 2008年 7— 9月对贵阳市中心城区采集的 21个大气降水进行了总汞 、甲基汞
及阴 、阳离子浓度的测定 ,分析了大气降水中总汞与阴阳离子间的相互关系。结果表明:大
气降水中总汞的平均含量为 18ng· L

-1
,变化范围为 0.4 ～ 57.4 ng· L

-1
;甲基汞的平均含

量为 0.07 ng·L
-1
,变化范围为 0.02 ～ 0.2 ng·L

-1
。大气降水中的阴离子以 SO

2 -
4 和 NO

-
3

为主 ,其浓度平均值分别为 151和 145mol·L
-1
;阳离子主要以 Ca

2+
为主 ,平均浓度达到了

123mol· L
-1
,变化范围为 3.7 ～ 560mol· L

-1
,其次是 NH4

+
和 Mg

2+
,其浓度平均值分别为

52.2和 20.4 mol·L
-1
。通过分析降水中总汞和阴阳离子之间的相互关系 ,发现总汞和阴

离子 SO
2 -
4 具有显著的相关性 ,与 F

-
有一定的相关性 ,而与 NO

-
3 不具有相关性。由此初步

判定 ,大气降水中的总汞主要来源于燃煤等人为释放源 。
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Abstract:AstudyofthedailyeventprecipitationinGuiyangwastakenbetweenJulyandSep-
tember, 2008.TheaverageconcentrationoftotalHg(THg)indailyeventprecipitationwas18
ng· L

-1
witharangefrom0.4to57.4 ng·L

-1
;theaverageconcentrationofmethylHg(Me-

Hg)indailyeventprecipitationwas0.07 ng· L
-1
, witharangefrom0.02 to0.2 ng· L

-1
.

ThemaininorganicionswereSO
2-
4 , NO

-
3 , Ca

2+
, NH4

+
, andMg

2+
.Theaverageconcentra-

tionsofSO
2-
4 andNO

-
3 were151 mol·L

-1
and145 mol·L

-1
, respectively.Theaveragecon-

centrationofCa
2+
was123mol· L

-1
witharangefrom3.7mol· L

-1
to560mol·L

-1
.Theav-

erageconcentrationsofNH4
+
andMg

2+
were52.2mol·L

-1
and20.4 mol·L

-1
, respectively.

AccordingtotherelationshipsbetweentheconcentrationsofTHgandinorganicions, weidenti-
fiedthatthepossiblesourceswerefossilfuelsburning.
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　　汞是一种人体非必需的有毒重金属元素 ,是唯

一以气态形式存在大气中参与大气循环的全球性金

属污染物。大气汞的沉降与全球汞生物地球化学循

环演化存在着重要的联系 。大气汞主要分为原子气

态汞(Hg
0
)、活性气态汞 (RGM)和颗粒态汞 (Hg

(p))(Schroeder＆ Munthe, 1998;Lu＆ Schroeder,

2004), 3种不同形态的汞在一定条件下可以互相转

化。大气汞的来源主要包括自然源和人为源 。自然

源(土壤表面的释放 、自然水体的排放 、植物表面的

蒸腾作用 、地热活动等)主要排放 Hg
0
(Steinetal.,

1996)。人为源(燃煤 、化石燃料燃烧 、水泥生产 、氯

碱制造 、以及金属冶炼与加工等)排放的汞包含了

以上 3种形态 (Hg
0
:53%、 RGM:37%、Hg(p):

10%),约占全球汞排放量的 30% ～ 50%(Pacyna＆

Pacyna, 2002;Wuetal., 2006;Pacynaetal., 2006)。
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大气汞进入地表生态系统的主要途径包括干沉降和

湿沉降 2种 ,而大气降水是去除大气中汞的重要过

程 ,大气降水中汞的含量分布也能表明大气中汞的

污染程度。

目前 ,不少国外学者通过分析大气降水来判断

大气中汞的污染来源 (Dvonchetal., 1998, 1999;

Manolopoulosetal., 2007),而国内对大气降水中汞

的研究多局限于汞的形态分布方面 (刘俊华等 ,

2000;郭艳娜等 , 2008),对降水中汞来源的研究非常

少 。本研究拟对贵阳市大气降水中的汞含量进行研

究 ,结合降水中不同阴阳离子含量特征的分析 ,初步

判断了贵阳市大气降水中汞的来源。

1　采样与分析方法

1.1　样品采集

采样点位于贵阳市南明区西南部青云路(106°

43′3″E, 26°33′56″N),采样装置设在楼顶部 。

大气降水的采样装置主要包括两部分:一部分

是用来采集测定雨水中汞含量的降雨 ,漏斗(3L)

和过滤器均是硼硅玻璃材料 ,在野外采样前通过高

温(500 ℃)净化 ,采样瓶是容积为 1 L的聚四氟乙

烯材料;另一部分是用来采集测定雨水中阴阳离子 ,

漏斗(2.5L)和采样瓶(1L)均是聚乙烯材料 ,过滤

器是硼硅玻璃材料。过滤器和采样瓶放置在圆柱形

的 PVC桶内 ,避免太阳辐射使雨水中汞发生形态的

转化(Sellersetal., 1996)。采样装置距地面的垂直

距离为 1.5m, 24 h采集雨水 1次 ,没有降雨时用保

鲜袋封口 ,避免干沉降对采集雨水的影响 。

采集大气降水样品时 ,每个样品量需达到 5 ml

以上 ,以保证降水中总汞和微量元素的测定 。样品

采集后 , 用于测定雨水中总汞的样品需加 0.4%

(v/v)的超纯盐酸 ,用双层保险袋密封 ,并在 1 ℃ ～

4 ℃条件下避光保存 , 28d内测定 ,避免汞的损失和

形态转化;用于测定微量元素含量的样品需加

0.2%(v/v)的超纯硝酸 ,用双层保险袋密封 ,低温

避光条件下保存 。

1.2　样品分析

样品中的总汞含量采用美国 EPA的标准方法:

用 BrCl氧化-SnCl2还原-金管富集-冷原子荧光结合

法测定(USEPA, 1999;闫海鱼等 , 2003);甲基汞用蒸

馏乙基化结合 GC-CVAFS法测定(蒋红梅等 , 2004)。

样品中阴 、阳离子(包括:SO
2-
4 、NO

-
3 、Cl

-
、F

-
、NO

-
2 、

Br
-
、Ca

2+
、NH

+
4 、Mg

2+
、K

+
、Na

+
、Li

+
)的测定是在美

国 EPA-NERL实验室完成(USEPA, 1998)。

1.3　质量控制

样品的试验质量控制主要从以下几方面进行:

空白:用方法空白 、试验器皿空白 、野外空白

(控制在样品浓度的 10%以内)来控制环境样品中

汞形态分 析质量 。准确度:总汞和甲基汞均以加标

回收率来确保分析的准确性 ,其加标回收率分别为

102%和 83% ～ 105%。精确度:所有样品按 10%的

比例插入平行样 ,验证结果的精确性 。平行样的相

对标准偏差均小于 12%。样品中阴 、阳离子的测定

重现性误差范围分别为 ±2.1%和 ±2.3%。

1.4　数据处理

本文采用 Origin8.0进行数据分析 、利用 Grap-

herV8.0作图软件进行作图 ,并利用 SPSS17.0进

行数据的相关性分析。

2　结果与分析

2.1　大气降水中汞的含量分布特征

2008年 7— 9月 , 共采集分析了 21个雨水样

品。雨水中的总汞含量平均为 18 ng· L
-1
,含量变

化范围为 0.4 ～ 57.4 ng· L
-1
;甲基汞含量平均为

0.07 ng· L
-1
, 含量变化范围为 0.02 ～ 0.2 ng·

L
-1
。总汞含量变化比较大 ,甲基汞与总汞的变化趋

势相似。样品量最少时的降雨量为 5.0mm,最大降

雨量61mm,采样期间平均降雨量为 24 mm;雨水的

pH值最小值为 4.0(表 1),低于近年贵阳地区全年降

水平均值(4.53)(韩贵琳和刘丛强 , 2005)。目前贵阳

市雨水仍存在酸雨现象 ,酸雨约占降雨总数的1/3。

　　郑伟(2007)对贵阳市 2004年 8月(非采暖期)

以及 12月(采暖期)的雨水进行分析 ,总汞含量分

别为 50和 128ng· L
-1
;贵州乌江流域的降水 ,其降

雨中总汞浓度的年平均值为 49±35 ng· L
-1
,甲基

汞含量的平均在 0.04 ～ 0.81 ng· L
-1
(郭艳娜 ,

2008);而万奇(2007)和付学吾(2008)分别在我国

的背景区长白山 、贡嘎山的研究结果显示 ,大气降水

中总汞含量在 10 ng·L
-1
左右。国外城区大气降水

中总汞含量在 10 ng· L
-1
以下 ,远低于贵阳市大气

降水中总汞的含量(Laietal., 2007;Prestbo＆ Gay,

2009;Saneietal., 2010);而甲基汞含量平均在

0.01 ～ 0.48 ng·L
-1
,与本研究结果相近 ,说明贵阳

市大气受到一定程度的汞污染 ,这与贵州高汞背景

的煤作为工业能源有关(Feng＆Hong, 1999;Fenget

al., 2002, 2003, 2004)。

934 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　生态学杂志　第 30卷　第 5期　



表 1　贵阳市大气降水中汞的含量分布
Table1　Mercuryconcentrationinprecipitationofthe
samplesinGuiyang

日期 雨量
(mm)

pH THg
(ng· L-1)

MeHg
(ng· L-1)

7-16 22.4 6.3 3.4 0.20
7-22 53.3 5.8 4.7 0.10

7-23 25.3 4.1 0.4 0.03

7-29 20.2 6.9 11.9 -
7-31 22.7 5.2 36.4 0.11

8-2 23.3 9.6 -

8-4 8.4 4.0 23.8 0.14

8-7 6.2 7.2 31.8 0.07

8-9 9.3 7.0 19.1 0.03

8-10 6.0 6.7 12.8 0.04

8-13 5.5 5.6 25.8 0.08

8-14 8.0 7.0 16.0 0.04

8-16 58.3 4.6 5.2 -

8-17 28.5 4.4 8.4 0.03

8-20 59.0 5.0 23.8 0.08

8-26 7.5 5.6 19.6 0.03

8-27 30.6 5.9 12.6 0.02

8-28 58.3 4.5 17.4 0.03

9-3 60.8 4.6 8.3 0.03

9-4 5.0 5.9 29.1 0.20

9-13 5.0 5.9 57.4 0.10

范围 5.0 ～ 60.8 4.0 ～ 7.2 0.4～ 57.4 0.02～ 0.2

平均值 24 18 0.07

“ -”表示未测出。

　　与郑伟(2007)的研究结果相比 ,本研究大气降

水中汞含量较低 ,可能的原因有以下几点:(1)采样

时间上 ,本工作中采样频率为 24 h, 而在其他研究

中 ,采样频率均为 30 d;(2)采样点的选择上 ,本研究

是选择具有市区代表性的固定点 ,郑伟则是按照不

同功能区的划分进行采样 ,不同采样点受污染源的

释放影响不同 ,可能会导致雨水中汞含量有较大差

异;(3)样品存放处理上 ,本研究是在 24 h内采集样

品并及时加 0.5%的超纯盐酸 ,密封冷藏 ,并在 14d

内分析测定 ,在其他研究中因为采样周期较长 ,提前

在采样瓶中加入适量的超纯盐酸 ,置于野外 ,直至采

集样品结束 。长时间的降水采集过程中 ,大气干沉

降的影响以及野外条件的影响可能是造成降水中总

汞含量的偏高的原因 。

通过对贵阳市雨水中总汞 、甲基汞含量和降雨

量的正态分布检验和相关性分析 ,发现三者均服从

正态分布 ,并且总汞 、甲基汞含量与降雨量之间存在

负相关关系 (图 1)。总汞浓度与降雨量的 Pearson

相关系数 r=-0.45 (P=0.001, n=21),甲基汞含

量与降雨量的 Pearson相关系数 r=-0.28 (P=

0.001 ,

图 1　降雨量与总汞 、甲基汞含量之间的关系
Fig.1　 Relationshipsbetweenprecipitationamountand
concentrationofTHgandMeHg

n=21)。当降雨量增加时 ,雨水中的总汞含量比较

低 ,当降雨量较小时(<10mm),雨水中总汞含量相

对较高。汞含量较高的样品所对应的降水量都比较

低 ,而降水量在 40 mm以上的样品 ,其总汞含量都比

较低 ,这可能是因为雨水量的增加稀释了雨水中汞

的浓度(Masonetal., 1997;Halletal., 2005)。

2.2　大气降水中阴 、阳离子含量分布特征

由表 3可见 ,贵阳市雨水中阴离子以 SO
2-
4 和

NO
-
3 为主 ,其浓度平均值分别为 151和 145mol· L

-1
,

变化范围分别为 48 ～ 613和 1.5 ～ 922 mol· L
-1
;其

次是 Cl
-
、F

-
及 NO

-
2 ,浓度平均值分别为 17.6、23.4

和 7.2 mol· L
-1
;Br

-
含量最低。雨水中阳离子

主要以Ca
2+
为主 ,平均含量达到了 123 mol· L

-1
,

表 2　贵阳市大气降水中阴 、阳离子的含量分布特征
(mol· L-1)
Table2　Ionsconcentrationinprecipitationofthesamples
inGuiyang

离子 最小值 最大值 平均值 标准偏差

SO2-4 48 613 151 142

NO-3 1.5 922 145 242

Cl- 3.4 73.5 17.6 20.5

F- 3.4 145 23.4 35.2
NO-

2 0.7 112 7.2 23.8

Ca2+ 3.7 560 123 154

NH4
+ 0.1 361 52.2 73.3

Mg2+ 0.2 72.5 20.4 20.0

K+ 1.7 49.3 8.2 10.7

Na+ 0.1 42.4 6.0 10.9

n=21。
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表 3　大气降水中各离子的相关系数
Table3　Coefficientsamongthemajorionsinprecipitation

离子 F- Cl- NO-2 Br- SO2-
4 NO-3 Li+ Na+ NH+4 K+ Mg2+ Ca2+

F- 1

Cl- 0.70＊＊ 1

NO-2 0.37 0.10 1

Br- 0.17 -0.43 0.02 1

SO2-
4 0.95＊＊ 0.68＊＊ 0.73＊＊ 0.12 1

NO-3 -0.13 0.56＊＊ -0.09 -0.49 -0.10 1

Li+ 0.96＊＊ 0.80＊＊ 0.32 0.22 0.92＊＊ -0.13 1

Na+ 0.84＊＊ 0.57＊＊ 0.22 0.33 0.74＊＊ -0.17 0.90＊＊ 1

NH+4 0.88＊＊ 0.71＊＊ 0.30 -0.17 0.89＊＊ -0.02 0.92＊＊ 0.75＊＊ 1

K+ 0.98＊＊ 0.67＊＊ 0.38 0.49 0.93＊＊ -0.15 0.99＊＊ 0.89＊＊ 0.91＊＊ 1

Mg2+ 0.82＊＊ 0.44 0.35 0.02 0.87＊＊ -0.3 0.79＊＊ 0.53＊ 0.69＊＊ 0.79＊＊ 1

Ca2+ 0.88＊＊ 0.54＊＊ 0.45＊ 0.17 0.92＊＊ -0.22 0.84＊＊ 0.62＊＊ 0.76＊＊ 0.86＊＊ 0.98＊＊ 1

＊＊P<0.01。

变化范围为 3.7 ～ 560 mol· L
-1
;NH

+
4 、Mg

2+
和 K

+

次之 ,平均含量分别为 52.2、20.4和 8.2 mol· L
-1
;

Na
+
含量较低 ,平均含量只有 6.0 mol· L

-1
;Li

+
的

含量最少。

　　如图 2所示 ,阴离子平均浓度顺序依次为 SO
2-
4

>NO
-
3 >Cl

-
>F

-
>NO

-
2 >Br

-
;阳离子为 Ca

2+
>

NH
+
4 >Mg

2 +
>K

+
>Na

+
,这与我国南方降水规律基

本一致(韩贵琳和刘丛强 , 2005;肖红伟等 , 2010)。

在本研究 ,阴离子中 , SO
2 -
4 占阴离子总量的 80%,

NO
-
3 占 15%, Cl

-
、F

-
及 NO

-
2 分别占阴离子总量的

3.4%、3.1%及 2.3%, Br
-
仅占到 0.19%。阳离子

中 , Ca
2+
占阳离子总量的 67%, NH

+
4 、Mg

2+
和 Na

+
分

别占阳离子总量的 17%、7.9%和 2.6%, Li
+
仅占阳

离子总量的 0.12%。

　　贵阳市雨水中的阴离子主要以 SO
2-
4 为主 ,由

于 SO
2-
4 主要与燃煤排放的 SO2转化有关 ,表明燃

煤仍是贵阳市大气污染的主要来源之一 ,酸雨类型

为硫酸型。 NO
-
3 来源于高浓度的 NOx在大气中经

过化学转化形成的可溶于水的硝酸或硝酸盐 ,代表

来自 NOx人为源。雨水中阳离子主要以 Ca
2+
为主 ,

NH
+
4 和 Mg

2+
次之 。 Ca

2+
和 Mg

2+
主要作为土壤的

典型代表物元素 , NH
+
4 主要来自气态氨的转化 ,因

此也可以认为雨水中的 Ca
2+
、Mg

2 +
和 NH

+
4 来源于

扬尘和氮肥。

通过分析贵阳市大气降水中各离子成分的之间

的相关系数(表 3)可知 , F
-
与 SO

2-
4 显示极显著的

正相关关系(R
2
=0.95, P=0.01,双尾),表明二者

均源于燃煤;Ca
2+
和 Mg

2 +
的相关系数为 0.98,说明

它们可能具有相同的来源 ,并且二者与 SO
2-
4 的相

关系数也比较高(R
2
=0.92;R

2
=0.87),在雨水中

可能以 CaSO4 和 MgSO4的形式存在 ,与肖红伟等

(2010)的研究一致 ,他们指出 ,降水中主要的致酸

因子是 SO
2 -
4 ,来源主要是工业燃煤和秋冬季节居民

燃煤取暖 。

2.3　大气降水中汞的来源

通过对贵阳市雨水中总汞 、甲基汞含量和各阴

阳离子含量的正态分布检验和相关性分析 ,发现总

汞和阴离子SO
2-
4 、F

-
服从正态分布 ,并且总汞含量

图 2　大气降水中阴 、阳离子含量的百分比
Fig.2　Percentageofionsconcentrationinprecipitation
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图 3　阴 、阳离子与总汞含量的相关性分析
Fig.3　Correlationsbetweenconcentrationofionsandcon-
centrationofTHg

与 SO
2-
4 、F

-
之间存在着的正相关关系(P<0.001,

R
2
=0.62;P<0.001, R

2
=0.60, 图 3);而总汞与

NO
-
3 相关关系不显著(R

2
=0.01, P<0.5)。由此初

步判定 ,贵阳市大气降水中总汞的来源主要是燃煤

人为活动释放源 ,受交通释放源的影响不大。

　　大气降水中的甲基汞来源复杂 ,目前较难判断 ,

具有一定的局域性。甲基汞的来源主要有以下几种

情况:降雨过程中的活性汞与其他可以提供甲基的

物质发生水相甲基化反应 ,由此产生甲基汞(Ham-

merschmidtetal., 2007),生活垃圾堆放填埋产生的

甲基汞(冯新斌等 , 2004);另外 ,土壤或其他污染源

挥发进入大气的二甲基汞 ,在光化学作用下转化成

甲基汞(Bloometal., 1996)。

3　结　论

贵阳市大气降水中总汞的平均含量为 18

ng· L
-1
,变化范围为 0.4 ～ 57.4 ng·L

-1
;甲基汞的

平均含量为 0.07 ng·L
-1
,变化范围为 0.02 ～ 0.2ng

· L
-1
;降水中的阴离子以 SO

2-
4 和 NO

-
3 为主 ,平均含

量分别为 151和 145 mg·L
-1
;阳离子主要以 Ca

2+
为

主 ,平均含量达到了 123mg·L
-1
,其次是 NH

+
4 、Mg

2 +

和 K
+
。贵阳市大气降水中的汞主要与燃煤有关。
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