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摘 要 森林系统占全球陆地总面积的 31%，是全球生物地球化学循环最活跃的地区之一。认识森林系统

汞的生物地球化学过程对确立大气-森林系统汞的相关归趋，及进一步定量分析全球汞的生物地球化学循环

过程至关重要。然而，当前森林系统在全球大气汞的循环中的角色认识还不清楚，即无法确定森林系统是大

气汞的汇还是源。本文基于森林系统汞的质量平衡、土壤汞的累积过程及汞的同位素地球化学的研究，阐述

了当前关于汞在全球森林生态系统多介质间汞的相互耦合作用过程及其迁移转化规律的认识。在此基础

上，针对当前森林系统汞的生物地球化学过程研究的关键科学问题，提出了未来该领域的研究重点和方向。
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Abstract Global forest ecosystems account for 31% of global land areas，and the cycling of materials in the
forest has been considered the most complicated among all terrestrial ecosystems also from the perspective of
mercury ( Hg ) ． Elucidation of the Hg biogeochemical processes in the forest ecosystem yields insights on how
atmospheric mercury is evaded and sequestered in terrestrial landscapes and the fundamental understanding of Hg
biogeochemical processes in such an environmentally complex system also bridges the knowledge gap in
quantifying global mercury budgets driven by global biogeochemical processes． However，there is a large
knowledge gap in the role of forest ecosystem whether as a sink or source in global atmospheric Hg cycling． The
review represents the current new understanding of the interacting processes of multiple Hg exchange，

transformation and Hg isotope fractionation in this environmentally important compartment on the basis of studies
during last two decades about Hg mass balance in global forest ecosystems，the processes of Hg accumulation in
forest soil and the Hg isotope fractionation during Hg biogeochemical processes in such ecosystems． Finally，

forthcoming research emphasis and directions of the field are proposed at the end of the review given the existing
knowledge gap in this area．
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1 引言

与其他重金属显著不同，汞( Hg) 是主要通过大

气进行长距离跨国界传输的全球污染物。随着国际

环保领域最高级别法律性文件之一的《水俣公约》
的即将生效，汞的相关研究不再是仅仅形成科学共

识，还将对政治、经济及环境外交产生深远的影响。
汞的排放包括自然源与人为源的排放，而《水俣公

约》旨在控制和削减全球人为汞排放和含汞产品的

使用。
人为源排放的汞包括: 气态元素汞( Hg0 ) 、气态

氧化汞与颗粒态汞。全球汞的生物地球化学循环如

图 1 所示。气态氧化汞与颗粒态汞由于化学性质活

泼，能通过干湿沉降较快速从大气中去除，而进入陆

地与海洋生态系统。而气态元素汞具有较强的化学

惰性，在大气中的停留时间约为 0. 5 ～ 1. 5 年，随全

球大气运动而进行长距离传输［1 ～ 3］。在太阳辐射、
大气活性自由基与大气氧化物的作用下，气态元素

汞能够被缓慢地氧化为气态氧化汞，氧化产物可吸

附在颗粒物上形成颗粒态汞。除了上述的去除方式

外，气态元素汞能通过干沉降的方式进入海洋与陆

地生态系统。对于陆地生态系统，最引人注意的是

植被的叶片通过气孔吸收大气中的元素汞，并以凋

落物的方式进入森林生态系统。

图 1 全球汞的生物地球化学循环［1 ～ 3］

Fig． 1 Global mercury biogeochemical cycling［1 ～ 3］

森林系统占全球陆地总面积的 31%［4］，是全球

生物地球化学循环最活跃的地区之一。除了大气直

接降雨向森林系统带来汞的湿沉降外，最新研究表

明全 球 森 林 凋 落 物 汞 的 沉 降 总 量 为 1180 ± 710
Mg·yr － 1［1］，这相当于全球大气约 20% 的总汞库存

量［5］。考虑到: ( 1 ) 全球 2 /3 的汞沉降由人为源排

放引 起 ( 考 虑 了 人 为 源 排 放 汞 沉 降 后 的 再 释

放) ［6，7］，( 2) 不同来源的汞在远离人为源污染的背

景大气中能够相对均匀混合，( 3) 植被吸收汞，不会

因来源不同而区别对待，显然很大部分人为源排放

的汞，通过大气传输、大气湿沉降、植被吸收与凋落

物沉降而被转运累积在森林土壤中。因而，研究森

林生态系统汞的生物地球化学过程对认识全球汞的

生物地球化学循环及评估生态环境的健康风险至关

重要。

2 森林系统汞的生物地球化学过程

森林生态系统汞的生物地球化学过程主要包括

以下 4 个传输途径: ( 1 ) 植被叶片-大气界面的汞交

换，包括通过叶片气孔从大气吸收或向大气释放元

素汞( 包括吸收土壤释放的汞) ，及叶片表面吸附大

气中的气态氧化汞或颗粒态汞而后发生光还原向大
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气释放元素汞; ( 2) 植被-土壤系统的汞交换，包括植

被根系通过蒸腾作用从土壤溶液吸收汞，并向地上

部分传输( 存较大争议［8 ～ 12］，下节予以详细讨论) 、
植被凋落物向土壤输入汞、叶片表面吸附的汞经穿

透雨冲刷向土壤输入汞［13 ～ 16］; ( 3) 森林土壤-大气界

面汞交换; ( 4 ) 地表径流-土壤-地下渗流系统汞交

换。当前森林系统汞的生物化学过程的研究主要表

现在: 基于质量平衡的传统研究、土壤汞的累积过程

的研究与森林系统汞同位素地球化学的研究。

3 传统森林生态系统汞的质量平衡研究

对于传统的质量平衡的研究，当前主要的研究

成果是欧美研究人员在 1990s ～ 2000s 基于温带 /北
方森林小流域的研究工作( 如图 2 与图 3) 。这些研

究主要围绕森林生态系统大气降水与穿透雨降水的

汞输入、凋落物汞输入、土壤汞的排放与地表径流汞

的输出，进而估算森林生态系统汞的输入和输出通

量。通过图 2 与图 3 分析可总结为: ( 1 ) 由于森林

密集冠层的遮蔽作用，抑制了土壤汞的还原过程，大

气-土壤汞的通量交换值较小; ( 2 ) 由于表层土壤富

含对汞具有极强亲合性的有机质，地表径流与地下

渗流的汞输出也比较小; ( 3 ) 穿透雨的汞浓度大约

是空旷降水中的汞浓度的 2 倍［9 ～ 35］; ( 4) 温带 /北方

森林凋落物汞沉降与湿沉降的比值在 2 ～ 4，亚热带

常绿阔叶林可达 5 ～ 10［9 ～ 50］; ( 5 ) 综合输入与输出

汞通量，大气向森林生态系统输入的汞绝大部分

( ＞ 70% ) 被保留在森林土壤中。
我国的研究人员也开展了一些类似的研究，如在

贵州雷公山与重庆铁山坪［17］、重庆缙云山与四面

山［18，19］、四川贡嘎山［20］等森林系统的研究，其结果均

表明大气汞的净沉降通量在 45 ～ 215 μg·m －2·yr －1，

约占森林大气汞总沉降通量的 50% ～ 75%。质量

平衡的研究打破了早期关于森林系统的认识。早期

的研究表明，森林植被可通过叶片的蒸腾作用向大

气释放汞［9，21，22］，同时一些模型计算结果也说明森

林的汞释放能占到陆地生态系统自然源汞排放量的

75%［23 ～ 26］。因而森林生态系统有可能是大气汞的

一个重要源，而基于质量平衡的研究表明森林系统

可能是大气汞的重要汇。但同时注意到，基于添加

同位素的结果表明，叶片中 99% 以上的汞均来自于

大气［8］，同时大气与叶片汞的天然稳定同位素的结

果也说明叶片中的汞主要源自于大气［27 ～ 31］。对于

验证植被根系是否通过蒸腾作用从土壤溶液吸收

汞，并向地上部分显著传输，未来最有效的方式之一

可能是测定土壤、根、树干、叶与大气中的汞同位素

组成，建立汞同位素的示踪模型，予以解释。

图 2 全球森林系统空旷降雨( ng·L －1 )、穿透雨( ng·L －1 )

与凋落物( ng·g －1 ) 中的汞浓度统计值( 从上到下依次为

最大值、75th 百 分 位、均 值、中 值、25th 百 分 位 与 最 小

值) ［14 ～ 18，32 ～ 59］

Fig． 2 Mercury concentration in open-field rainfall，
throughfall，and litterfall in global forest ecosystems ( box

and whisker chart showing maximum，75th percentile，mean，

median，25thpercentile，and minimum) ［14 ～ 18，32 ～ 59］

图 3 全球森林系统空旷降雨汞输入、穿透雨汞输入、凋
落物汞输入、大气-土壤汞通量交换、地表径流输出的统

计值( 从上到下依次为最大值、75th 百分位、均值、中值、

25th百分位与最小值) ［14 ～ 18，32 ～ 59］

Fig． 3 Mercury flux of open-field rainfall，throughfall，
litterfall，air-soil，and runoff in global forest ecosystems

( box and whisker chart showing maximum，75th percentile，

mean，median，25th percentile，and minimum) ［14 ～ 18，32 ～ 59］

在森林系统，汞的干沉降目前为止尚无精确的

方法予以直接测定，但考虑到叶片凋落物中积累的

汞，能够反映长时间大气-叶片汞交换过程的净通

量［15，41］。下文中的凋落物均主要指叶片凋落物。
因而森林系统汞的干沉降常用叶片凋落物汞沉降通

量加上穿透雨与空旷降雨汞沉降的差异值予以替

代［15，41］。从全球尺度上看，汞的干沉降是大气汞沉

降到森林系统的主要方式，可占总沉降的 70% ～
85%［1］。从图 3 计算可知，在中国、北美与欧洲的森

林系统平均 75% 的干沉降均由凋落物汞沉降所贡
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献。因此对于森林生态系统来讲，凋落物的汞沉降

对大气向森林系统的汞输入至关重要。但同时也应

指出，除了上述的共性结果外，中国森林系统汞的生

物地球过程有其自身的独特性。
3. 1 认识中国森林系统的高汞沉降: 对全球森林系

统新的思考

从全球森林系统的研究结果对比看( 图 2 与图

3) ，中国森林系统汞的凋落物汞沉降均高于欧美温

带 /北方森林，特别是中国南方的亚热带常绿阔叶林

凋落物汞的沉降可高达 220 μg·m －2·yr － 1［17，32，58，60］。
针对上述现象，最为常见的解释是中国的高大气汞

背景值 ( 2 ～ 5 ng·m －3 ) ，使得汞在叶片中显著累

积［17，32，58，60］。然而，先前的研究大多忽视了中国森

林系统自身的独特性，例如亚热带常绿阔叶林的高

凋落物生物量的影响，这类森林的凋落物生物量是

温带 /北方森林的 2 ～ 10 倍［17，58，61，62］。
虽然实验室的盆栽试验表明叶中的汞浓度与大

气 Hg0 浓度正相关［10］，但不同区域的凋落物汞浓度

间的差异不能完全依靠大气 Hg0 浓度差异来解释。
例如在 同 等 的 1. 0 ～ 2. 0 ng·m －3 大 气 Hg0 浓 度

下［54］，亚马逊雨林偏远地区的凋落物汞浓度比北美

与欧洲高 70%。另外，尽管中国大气 Hg0 浓度显著

高于北美与欧洲区域［63，64］，然而中国区域的凋落物

汞浓度也并不是都比北美与欧洲区域的高。在中国

3. 0 ～ 5. 0 ng·m －3大气 Hg0 浓度水平下，其凋落物汞

浓度也可以与北美与欧洲 1. 0 ～ 2. 0 ng·m －3 大气汞

浓度下的凋落物 Hg0 相近［17，32，63］。
叶片内的汞主要通过气孔被动摄入［65］。除了

大气汞浓度外，叶片的寿命、植被种类差异与环境因

子也是影响叶片中汞累积的主要因素之一［52，66，67］。
一般情况下，常绿阔叶林叶片的气孔导度比落叶林

的低［68 ～ 71］。较高的气孔导度对应较高水平的大气-
叶片汞的瞬时交换通量［72］。针叶林 2 ～ 5 年的叶片

生命周期显然高于常绿阔叶林叶片 1 ～ 2 年的生命

周期［73］。较长的树叶生命期对应更长时间汞的暴

露。因此，中国南方背景地区常绿阔叶林的气孔导

度与树叶寿命等的综合效应可能抵消了高大气汞浓

度的影响。从全球尺度看，中国针叶林及混交林与

欧美地区的针叶林及混交林的叶片汞浓度并无显著

差异，而中国的亚热带常绿阔叶林及全球其他地区

的常绿阔叶林的叶片汞浓度显著高于针叶林与混交

林的汞浓度［1］。
较高的凋落物生物量可能是中国常绿阔叶林凋

落物高汞输入通量的主因。在云南哀牢山常绿阔叶

林的研究发现凋落物汞通量与凋落物生物量的相关

性( Ｒ2 = 0. 92 ) 明显高于与凋落物汞浓度的相关性

( Ｒ2 = 0. 43) ; 而且凋落物汞沉降通量的季节性变化

特征与凋落物生物通量的特征一致［74］。此外，根据

99 个温带 /北方森林与 107 个亚热带常绿阔叶林的

凋落物生物量的监测结果，亚热带常绿阔叶林凋落

物生物量的均值( 558 ± 244 Mg·km －2·yr － 1 ) 与中位

值( 490 Mg·km －2·yr － 1 ) 比温带 /北方森林的值 ( 均

值 = 269 ± 112 Mg·km －2·yr － 1，中值 = 258 Mg·km －2

·yr － 1 ) 高 2 倍( P ＜ 0. 001) ［74］。
在全球尺度上，常绿阔叶林的凋落物生物量在

450 ～ 1450 Mg·km －2·yr － 1，比温带 /北方森林高 2 ～
4 倍［75］。此外，热带原始常绿阔叶林的凋落物生物

量可高达 815 ± 225 Mg·km －2·yr － 1，使得凋落物的

汞通量输入为 49. 0 ± 14. 0 μg·m －2·yr － 1［54］。综合

全球所有的数据，可以明显观察到凋落物汞通量与

凋落物生物量的相关性系数远大于与凋落物汞浓度

的相关性系数［1］。虽然在污染地区及城市区域，高

汞的大气环境能导致叶片中的汞含量显著升高，但

从全球的背景区域来看，大气汞的含量对叶片的影

响不及叶片本身的特性( 树叶的寿命与种类) 的影

响作用［1］。这主要是由于全球大多的森林系统处

于背景地区，而全球背景地区的汞含量的差异并不

如城市地区显著，以至于大气汞的影响作用常被其

他因素所掩盖［1］。鉴于当前的研究结果，不同区域

的同一生态群区有着相似的凋落物汞的沉降通量，

这一假设有其较大的合理性，这为估算全球凋落物

汞沉降的空间分布奠定了基础。诚然，未来更多的

热带与亚热带森林系统的研究，能提供进一步的论

证。据估算全球凋落物汞的沉降总量为 1180 ± 710
Mg·yr － 1，中位值为 1150 Mg·yr － 1 ; 在空间区域的分

布上，凋落物汞沉降通量从热带向温带 /北方森林逐

渐递减: 温 带 /北 方 森 林 的 沉 降 总 量 占 了 全 球 的

30%，而热带 /亚热带地区为全球总量的 70%［1］。
3. 2 中国森林低汞径流输出

目前来看，中国森林系统相比北美及欧洲的森

林系统还有另一个显著的特色是，中国森林系统高

汞的沉降而对应相对较低的汞的径流输出。如图 4
所示，中国森林系统径流汞的输出与北美及欧洲的

森林系统的输出并无显著性差异( P = 0. 452) ，但在

径流汞输出与总汞沉降的比值，中国的森林系统显

著低于北美及欧洲森林系统的比值( P ＜ 0. 01) 。这

说明中国的森林系统似乎有着更高的汞的固定能

力。此外，部分中国背景地区的森林系统的观测发
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现，空旷降水中的汞浓度比北美与欧洲地区的森林

系统低 1 ～ 2 倍，而穿透雨的汞浓度跟北美与欧洲地

区森林系统持平［65］。

图 4 北美与欧洲、中国森林系统的地表径流汞输出的

差异统计分析( 从上到下依次为最大值、75th 百分位、均

值、中值、25th百分位与最小值) ［14 ～ 18，32 ～ 59］

Fig． 4 Comparison of runoff between forests of North
American and Europe and of China ( box and whisker chart

showing maximum，75th percentile，mean，median，25th

percentile，and minimum) ［14 ～ 18，32 ～ 59］

基于当前的观测资料，上述的径流输出差异性

可以解释为以下两个重要的原因: ( 1 ) 森林系统汞

的沉降主要以凋落物汞的沉降为主，凋落物固定的

汞远比大气降水带来的汞稳定，使得径流汞的输出

量差异性变得不显著［74］; 而中国森林系统凋落物汞

的沉降远高于北美及欧洲森林系统的值; 在云南哀

牢山的研究也表明亚热带常绿凋落物汞的输入与穿

透雨汞的输入的比值在 2 ～ 4，显著高于温带 /北方

森林 0. 5 ～ 2 的比值［74］。这说明在常绿阔叶林，凋

落物的汞输入的主导位置比在温带 /北方森林里更

为突出［74］。( 2) 汞的径流输出与土壤溶液及径流中

的 DOC( 可溶解性有机碳) 含量呈正相关，而中国森

林土壤溶液及径流的 DOC 含量显著低于欧美森林

系统的相关含量［17，60，76，77］。中国森林系统较低的

DOC 含量可能与中国森林多为次生林与人工林，及

中国的气候条件相关。
而关于降雨中汞浓度的差异性，可能的原因是

东亚的颗粒物污染较为严重，使得大气中易于被降

雨洗刷的气态氧化汞的含量较低，而颗粒态汞的含

量较高，致使汞干沉降通量较大，叶片表面吸附较多

的汞［55］。

4 森林土壤汞的累积过程

鉴于森林系统汞的沉降主要来自于凋落物汞的

沉降，森林土壤汞库与汞汇的大小也与凋落物汞沉

降的输入密切相关。如中国南方亚热带常绿阔叶林

的凋落物汞沉降通量显著高于温带 /北方森林的量，

致使其土壤汞汇明显高于温带 /北方森林的土壤汞

汇［66］。因此，国内外对凋落物在 1 ～ 2 年的降解过

程中汞的动态变化进行了相应的追踪研究，试图解

析森林土壤汞的累积过程。
4. 1 凋落物降解初始阶段汞的流失

当前的野外监测实验表明凋落物在降解初期存

在明显汞的流失现象［39，74］。如在云南哀牢山的降

解试验中，在初始的 5 个月期间凋落物中的汞质量

下降了 29%［66］。
两个原因可解释上述现象: ( 1 ) 降解初期，碳

( C) 的快速矿化过程可能导致 Hg0 向大气释放; ( 2)

与降解过程中产生的 DOC 形成 DOC-Hg，然后随雨

水沥滤流失。第一种假设已在实验室的模拟实验予

以证实，模拟 1 年的凋落物降解过程中，5%～ 23%
的汞可通过再释放进入大气［78］。而第二种假设也

被在湿地与水库区域的凋落物降解过程，汞的质量

流失的现象予以辅证［79，80］。在凋落物降解初期，易

于降解的纤维素与半纤维素快速地降解形成较小的

有机基团，并吸附汞，形成 DOC-Hg 的复合物［78］。
DOC-Hg 复合物亲水性较强，很容易随降雨流失。
4. 2 凋落物降解过程汞的累积

但从 2 年左右的整体降解实验上看，温带 /北方

森林的凋落物残留物汞的质量在降解过程中还能增

加 37%～147%［39，78，79］; 哀牢山的亚热带常绿阔叶林

的降解实验表明，2 年的降解过程使得降解残留物

中的汞质量增加 5%～ 20%［74］。亚热带森林系统的

显著差异可能与湿热的环境使得凋落物的降解速率

远高于温带 /北方森林的速率相关［65］。
凋落物降解过程的汞的累积机制仍不确定。第

一种假设是凋落物在降解前已存在足够多汞的结合

位点，这与树叶表层的角质层吸附汞类似［81］。但这

个过程并不是其唯一的机制，因为吸附在凋落物表

层的汞易于发生汞的光还原反应使得 Hg0 再释放，

或者吸附的汞被雨水冲刷掉［65，72，81，82］。另一个假设

是在基于汞、碳与氮( N) 的计量学的基础上，考虑到

凋落物降解过程中，Hg /C 比值随着 C /N 比值的降

低而升高，认为凋落物碳的矿化过程中，原有的汞被

固定住了，且降解过程形成的有机官能团还能从外

界环境吸收汞，如吸收穿透雨的汞与生物转运来的

腐殖质层汞［83 ～ 86］。在云南哀牢山亚热带常绿阔叶

林的研究表明，凋落物降解过程中汞的丢失与进一

步吸附，与汞跟降解残留物的 O /N 及还原性硫有机

官能团结合形态相关［74］。此外，更长时间的凋落物
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降解试验也是未来急需开展的研究工作，这能进一

步检验 2 年后降解的凋落物是否还能继续保持较高

水平的对汞的捕集能力。

图 5 森林系统各介质的汞同位素组成特征的统计值

( 从上到下依次为最大值、75th 百分位、均值、中值、25th 百

分位与最小值) ［27，30，88，89，101］

Fig． 5 Mercury isotope compositions in forest components

( box and whisker chart showing maximum，75th percentile，

mean，median，25th percentile，and minimum) ［27，30，88，89，101］

5 森林系统汞的稳定同位素地球化学研究

汞在自然界有 7 个稳定同位素，分别为196 Hg、
198Hg、199Hg、200 Hg、201 Hg、202 Hg 和204 Hg，其质量数变

化达 4%。近年来的研究表明汞是自然界少数的同

时存在质量分馏( MDF) 、奇数与偶数的同位素非质

量 分 馏 ( MIF ) 的 三 维 同 位 素 分 馏 体 系 的 元

素［27，87 ～ 90］，因此汞同位素被广泛运用到示踪环境中

汞的来源和生物地球化学过程。不仅自然界不同汞

污染源( 如工业、居民、大气沉降、土壤侵蚀等) 存在

显著不同的汞同位素指纹特征，而且在一系列涉及

汞生物地球化学循环的重要过程，如挥发过程、蒸发

过程、氧化 /还原、甲基化 /去甲基化、吸附 /解吸附

等［91 ～ 99］都可以导致显著的汞同位素质量分馏。除

了质量分馏，一些特殊的生物地球化学过程如 Hg
( Ⅱ) 的光还原、甲基汞的光降解［96］等还能引起显著

的奇数汞同位素( 199Hg 和201Hg) 非质量分馏。在光

还原的动力学反应中，汞同位素的磁效应( MIE) 被

认为是导致奇数汞同位素的非质量分馏的主因。其

非质量分馏的指纹特征以 Δ199 Hg /Δ201 Hg 比值保存

下来［96］( Hg( Ⅱ) 的光还原反应约为 1，而甲基汞的

光降解反应为 1. 36) 。在部分非光致反应中，如 Hg0

的蒸发过程与有机质非光条件下的还原反应，核体

积效应( NVE) 被认为是主要导致了奇数汞同位素

非质 量 分 馏，其 Δ199 Hg /Δ201 Hg 的 指 纹 特 征 约 为

1. 6［100］。
汞同位素为进一步认识汞在森林系统的地球化

学过程( 如汞的沉降、累积与再释放过程) 提供了一

个新的视角［29，89，101］。植物叶片、雨水、森林土壤及

基岩有着各自独特的汞同位素指纹特征［102，103］。从

全球背景区森林系统汞同位素的研究来看( 图 5 ) ，

大气中的 δ202Hg 值为正( 0. 59 ± 0. 29‰) ，Δ199Hg 的

值为负 ( － 0. 18 ± 0. 03‰) ; 雨水中的 δ202 Hg 的值

( － 0. 60 ± 0. 49‰) 为负，而 Δ199 Hg 的值 ( 0. 44 ±
0. 23‰) 均 为 正; 树 叶、凋 落 物、表 层 土 壤 中 汞 的

δ202Hg与 Δ199Hg 均为负值; 土壤的基岩的 δ202 Hg 一

般表现为负值，但 Δ199 Hg 的值一般趋于 0。最值得

一提的是，目前只在雨水中观测到了明显的 Δ200 Hg
值，其全 球 背 景 降 水 中 的 Δ200 Hg 大 小 为 0. 25 ±
0. 20‰。
5. 1 大气-叶片汞通量交换过程中的汞同位素分馏

汞同位素组成的变化主要受不同来源的同位素

组成及反应过程的同位素分馏的影响。如图 5 所

示，凋落物的 δ202Hg 相对于大气 Hg0 的 δ202Hg 更为

偏负［89，104，105］。这是由于植物叶片在吸收大气 Hg0

时，优先选择较轻的同位素，导致上述凋落物偏负的

δ202Hg。先前的研究表明，植物叶片吸收大气 Hg0，

可导致 － 1. 0‰ ～ － 3. 0‰的 δ202 Hg 分馏［89，104］。如

前所述，全球森林通过叶片吸收的汞而产生的大气

汞汇相当可观，因此，植被从大气吸收汞的过程产生

的汞同位素质量分馏，也可能显著地改变大气汞的

同位素组成。相关的研究需进一步证实。

图 6 森林各介质的奇数汞同位素的非质量分馏，奇数

汞同位素的非质量分馏遵循 MIE 效应［27，30，88，89，101］

Fig． 6 The odd mercury isotope fractionation in forest

components，and the fractionation obeys MIE［27，30，88，89，101］

对于非质量分馏，凋落物样品的 Δ199Hg: Δ201Hg
的斜率接近 1 ( 图 6 ) ，这与报道的溶液中 HgⅡ的光

还原过程所观 测 到 同 位 素 的 MIE 引 起 的 斜 率 一

致［96，102，106］。背景大气的汞表现为负的非 质 量 分

馏，且 Δ199Hg: Δ201Hg 的斜率也接近 1［29，89，104］。监测

表明，树叶吸收大气 Hg0 的过程中，树叶主要继承大
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气中的非质量分馏特征［29，89，104］。需要指出的是，大

气-树叶的汞的通量交换是一个复杂的过程，沉降在

叶片表面的汞的再释放过程可能会导致非质量分馏

值向负向 0. 05‰ ～ 0. 1‰的改变［29，89，104］。但目前对

于相关机理的认识十分不明确，需要未来进一步的

研究。
5. 2 大气-土壤汞通量交换过程中的汞同位素分馏

森林土壤汞的诸多过程如土壤汞的再释放、径
流输出都会导致明显的汞质量分馏( 图 7) 。当前关

于森林系统沉降汞的非质量分馏的研究表明: ( 1 )

土壤 δ202 Hg 与 C /N 值存在显著的对应关系。C /N
值是生态系统中刻画土壤有机物新旧程度的天然计

时器［83］。应用 C /N 值可把 δ202Hg 与汞含量的变化

情况投影在时间序列上，研究结果显示 C /N 值越

低，土壤有机碳矿化越完全，δ202Hg 的值越偏负［101］，

这表明汞在土壤矿化的过程中可能随 C 一起流失;

( 2) 土壤不同汞形态的 δ202Hg 存在显著差异。水溶

性态汞与可交换态汞的 δ202 Hg 比土壤总汞的值更

为偏重［107］; 与还原性无机硫结合的汞的 δ202 Hg 比

与有机质结合的 δ202 Hg 更为偏重，其偏重值可达

1‰［108］。因此，测定土壤汞形态及其不同汞形态的

同位素特征对认识不同历史时期土壤汞的活化迁移

规律具有重要意义。

图 7 森林系统汞的地球化学过程及其同位素分馏

Fig． 7 Mercury biogeochemical processes and the isotopes
fractionation

导致森林土壤汞的非质量分馏的过程主要包

括: ( 1) 土壤汞光还原过程的磁效应( Δ199Hg: Δ201Hg
～ 1) ; ( 2) 无光条件下的土壤有机物还原无机汞过

程中的核体积效应( Δ199Hg: Δ201Hg ～ 1. 6) 。先前在

北美的森林汞同位素研究表明，汞光还原的过程只

在叶片表面发生，没有在土壤表面发生［89，101］。最近

的另一项研究表明森林土壤可发生核体积效应，但

对 Δ199Hg 的改变较小［89，101］。这表明汞沉降后的过

程对改变土壤汞的非质量分馏影响程度较小。因此

表层土壤的非质量分馏特征对森林土壤汞的来源识

别有指示作用，但同时应指出森林系统汞同位素的

研究仍处于起步阶段，相关的结论仍需广泛的验证。
5. 3 汞稳定同位素技术在森林系统中的应用

目前，森林系统汞同位素技术的应用主要表现

在利用叶片中的汞同位素特征解析大气及土壤中汞

的来源。对于第一个方面的典型例子如在青藏高原

的森林站点进行的研究工作［27］。通过分析青藏高

原东部近 25 个森林站点的凋落物的汞同位素组成，

发现在较低的海拔区域( 3100 ～ 3600 m) ，局地人为

源的影响使得凋落物中观测到了趋于 0 的 Δ199 Hg
值( － 0. 12‰ ～ － 0. 05‰) ; 然而，在较高的海拔区

域( 3700 ～ 4300 m) ，明显偏负的 Δ199 Hg ( － 0. 38‰
～ － 0. 15‰) 表明了此时大气中的汞主要受长距离

的传输的影响［27］。值得一提的是，上述方法目前仍

有不确定之处，详见下一节叙述。
利用森林不同源区的汞同位素特征，解析森林

土壤汞的来源和汞的生物地球化学过程，是近年来

森林系统研究的热点。虽然传统的质量平衡研究已

表明森林系统凋落物汞的沉降至关重要，但并不能

揭示森林土壤汞的来源组成。特别是对于山地森林

土壤汞的源区认识存在明显的争议。山地森林指的

是，海拔高于 2500 m 的森林系统，或海拔为 300 ～
2500 m但在较短的直线距离内坡度剧烈变化的森林

系统［109］。
越来越多的研究表明，相比低海拔区域，高海拔

区域大气汞的沉降通量有增加的趋势，山地森林系

统可能是大气汞的汇集区［110，111］。已有研究报道汞

在山地森林土壤［111］、植被、降雨及野生动物体内

( 如，鸟、蝾螈等) 超累积的现象［109］。由于山地森林

系统复杂的生物、地形及气候条件，使得汞在森林土

壤的累积过程缺乏系统的了解［111，112］。先前山地森

林系统基于通量测定的研究结果，均强调海拔升高

的过程中，“冷阱”( Cold-trapping) 作用使得森林大

气汞的沉降主要方式从凋落物汞沉降转变为大气汞

的湿沉降［110，113 ～ 115］。高海拔地区的“冷阱”作用是

指高海拔的低温环境促进降雨量的增加，使得汞的

湿沉降增加［110，113 ～ 115］。而基于青藏高原与雷公山

森林系统的汞同位素研究表明与高海拔“冷阱”相

关的降雨与温度通过控制凋落物的生物量间接影响

土壤汞的累积［27，111］，即凋落物汞的沉降才是山地森

林土壤汞的主要来源。最新关于美国数十个森林站

点的研究也表明，降水控制下的植被生物产量是影

响森林土壤汞浓度的主要因素［88，116］。综上所述，汞

的稳定同位素技术的运用，为研究森林土壤汞的累

积过程提供了新的契机。
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6 总结与展望

虽然从 1990s 至今，森林系统汞的生物地球化

学过程的研究取得显著的进展，但从全球尺度看，相

比其他陆地生态系统，森林系统与大气间 Hg0 交换

通量估算的误差最大，通量交换范围为 － 727 ～ +
707 Mg·yr － 1，这使得森林生态系统到底是大气 Hg0

的源还是汇的问题上成为争论的焦点［117］。为了全

面认识森林系统汞的生物地球化学过程，下述的关

键科学问题与任务是未来研究的重点。
( 1) 汞在大气-土壤-植被间的交换过程的基础

数据匮乏。对比全球森林系统的研究，发现虽然全

球热带 /亚热带森林的面积与温带 /北方森林面积相

当［118］，但只有 25% 的数据来自热带 /亚热带森林站

点。此外，对于全球森林土壤汞库的相关研究，学术

界更是莫衷一是。虽然热带 /亚热带汞的凋落物沉

降通量显著高于其他森林系统，但与温带 /北方森林

相比，热带 /亚热带森林系统湿热的条件使得土壤有

机基团的循环时间尺度更短［119］，土壤固定汞的能

力可能大幅度减弱。然而，当前热带 /亚热带森林系

统土壤汞含量、土壤剖面分布及与有机质相互关系

的研究资料十分匮乏，这就使得无法实现全面认识

森林系统凋落物汞输入与土壤汞累积的相关过程与

量化关系。
( 2) 土壤与大气间汞的化学动力学过程认识匮

乏。由于对上述过程认识不清，当前全球或区域尺

度模型中关于土壤汞排放的模块只能采用简单线性

回归公式，这使得模型的结果与实际存在很大出入。
因此，亟待加强对土壤汞化学动力学过程的研究，回

答先前沉降汞的老化过程与再释放过程相关关系，

建立新一代的全球大气-植被-土壤汞迁移转化模

型。土壤汞的老化效应可能会降低先前沉降的汞活

性［120］，使得汞在土壤不同层位的结合状态发生变

化，导致汞在土壤过程中的可移动性与生物化学活

性的变化［121］。然而，当前有关汞在土壤老化过程

中，其结合形态、迁移性、生物可利用性，特别是对大

气-土壤汞交换过程影响的研究非常少见。目前，只

有极少数的研究表明次表层土壤( ≥5 cm 深度) 的

“旧汞”也可能参与地表土壤与大气间汞的交换过

程［122］，且该过程对土壤表面与大气间汞交换通量

的贡献可能随着土壤的深度增加而降低［123］。由于

无法确定土壤中过去沉降的“旧汞”对土壤与大气

间汞交换通量的贡献份额，就无法建立完整的土壤

系统汞的质量平衡，更无法科学回答大气汞沉降到

土壤需要多少时间的老化才不再参与大气与土壤界

面的汞循环这一科学问题，这也极大制约了科学评

估未来执行汞减排政策的效果与进一步环境政策的

制定。
( 3) 大气-陆地生态界面汞的双向交换是森林小

流域汞循环的重要组成。准确测定汞的界面交换通

量是建立流域汞质量平衡的关键，而传统动力学通

量箱是在固定抽气流速下进行测定，不能正确反映

地气界面风摩擦驱动这一关键因子的影响作用，如

在不同流速下其测定汞通量差异可高达 7 倍［124］，

因此传统动力学通量法不能真实定量通量值。目前

相关课题组已成功建立了测定地表与大气汞交换通

量的新 型 动 力 学 通 量 箱 方 法 ( novel dynamic flux
chamber) 。该新型动力学通量箱法将箱外地表的摩

擦驱动力( 摩擦风速) 与箱内的摩擦风速相关联，克

服了传统通量箱单一操作流速的制约［125］。此外，

微气象方法相比通量箱方法具有更大的时空尺度、
原位不扰动等优点而发展起来，如基于涡度相关理

论的弛豫涡旋积累法( ＲEA) ［126］。新方法的建立为

认识先前沉降在土壤界面的汞再释放过程提供了技

术保障。但目前相关新方法的应用，仍处于起步阶

段［126］，未来仍需广泛推广。
( 4 ) 森林系统汞的生物地球化学循环过程汞

同位素的分馏研究。如图 7 所示，当前仍不知叶

片气孔吸收与排放汞过程的同位素分馏值，即叶

片中的汞非质量分馏的同位素特征能否准确反映

大气汞的特征或二者之间的差异到底有多大; 土

壤再释放过程中光致还原汞的非质量分馏是否存

在，及与有机物 /微生物还原的 NVE 过程相比，其

数量级的大小，能否根据汞同位素的非质量分馏

特征认识不同时期沉降汞的再释放过程; 目前森

林土壤没 有 观 测 到 明 显 的 降 水 中 的 汞 同 位 素 特

征，降水中的汞同位素特征到底是在穿透雨-树干

茎流形成过程中就被稀释覆盖，还是进入土壤后

被凋落物汞的同位素特征覆盖，即当前亟待回答

森林系统降雨中的汞的归趋。此外，从全球尺度

看，大气-森林系统汞的交换过程对大气汞的同位

素组成到底产生了多大的影响。上述这些汞同位

素的关键科学问题的回答，为进一步认识森林系

统在全球汞的生物地球化学循环所扮演的角色奠

定了坚实的基础与保障。
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