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万山汞矿区稻田土壤生物有效性汞的提取方法 
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摘 要：土壤中汞的生物有效性是决定土壤汞污染和农作物汞富集的重要指标。然而，采用不同提取方法所得到

的有效态汞含量存在差异。为探索适用于汞矿区稻田土壤生物有效性汞的提取方法，研究对比了 4 种提取剂（超

纯水、0.005 mol/L DTPA 混合液、0.1 mol/L CaCl2 和 0.1 mol/L HCl）对万山汞矿区内两条典型河流沿岸稻田土壤生

物有效态汞的测定结果。结果表明，万山汞矿区稻田土壤总汞含量均值为(12.7±0.42) mg/kg，超标率为 93%。土

壤生物有效态汞含量较低，4种试剂提取的有效态汞占总汞比例依次为 0.005%、0.018%、0.003%和 0.036%；超纯

水提取的土壤生物有效态汞与稻田土壤、水稻根和茎的总汞浓度显著相关，表明超纯水提取方法最适用于测定万

山汞矿区稻田土壤的生物有效态汞。本研究可为评估土壤汞污染风险提供技术和数据参考。 
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Abstract: The bioavailability of soil mercury (Hg) is an important indicator for the assessment of Hg contamination in 
soils and Hg enrichment in crops. However, the contents of bioavailabe mercury obtained by using different extraction 
methods are quite different. In order to explore the relevant extraction method of bioavailable Hg in paddy soils in the 
Wanshan Hg mine area, four kinds of extractants (H2O, 0.005 mol/L DTPA, 0.1 mol/L CaCl2 and 0.1 mol/L HCl) have 
been used in this study for the extraction of bioavailable Hg in paddy soils along two sides of two typical rivers in theg 
area. The results show that the total Hg (THg) contents in paddy soils are seriously elevated (THg contents of 93% soil 
samples are higher than the regulation standard), with an average of 12.7±0.42 mg/kg, but the contents of bioavailable Hg 
in paddy soils are relatively low. The proportions of contents of bioavailable Hg, extracted by using the four reagents, to 
the THg contents are 0.005%, 0.018%, 0.003%, and 0.036%, respectively. The bioavailable Hg concentrations extracted by 
using pure water are significant positively correlated with the THg concentrations in paddy soils, rice roots, and rice stems, 
indicating that the pure water extraction method is most suitable one for the determination of bioavailable Hg contents in 
paddy soils in the Wanshan Hg mine area. This study can provide technical and data supports for the risk assessment of Hg 
pollution in soils. 
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汞（Hg）是一种有毒的重金属元素，其毒性与赋存形态密切相关，其中甲基汞（MeHg）的毒性较

强[1]。甲基汞暴露会对人体和其他生物体产生不可逆转的神经毒害作用，例如水俣病[2]，以往的研究揭

示食用鱼类和其他水产品是人体甲基汞暴露的主要途径[3]。研究表明，水稻田的厌氧环境有利于无机汞

向甲基汞的转化，这主要是因为水稻田的厌氧环境有利于微生物介导的无机汞向甲基汞转化[4]，且水稻

对甲基汞有很强的富集能力[5]。在汞污染地区，食用大米是当地居民甲基汞暴露的主要途径[6]。我国是

全球最大的水稻生产和消费国，水稻产量约占全球 28.5%，消费量约占全球 29.1%，虽然我国的大米汞

含量总体较低[7]，但典型汞污染地区（如汞矿区[8-9] 、锌冶炼地区[10-11] 和燃煤电厂地区[12-13]等）的稻米

汞安全问题不容忽视。 
土壤的总汞含量可以反映土壤受污染程度，但不能有效反应土壤汞的潜在环境风险。环境重金属

的生物有效性与重金属总量没有直接关系，而主要取决于其在环境中的赋存形态[14]。采用土壤重金属

有效态指标来评价耕地土壤污染状况具有重要意义[15]，土壤有效态汞含量能够更好地反映土壤汞的移

动性和植物吸收积累汞的风险程度。 
目前，常用于研究有效态重金属的化学提取方法为单一提取法。该方法是指采用一种合适的提取

剂，按照一定的土壤/试剂比例，以震荡和浸提等方式进行一次性提取[16]。大量研究表明中性盐（如氯

化钙、硝酸钠和硝酸铵等）提取剂较酸性及有机络合提取剂更能代表重金属植物有效态含量[17]。刘玉

荣等[18]发现植物体内的 Cd、Zn 与提取剂 CaCl2、NaNO3和 NH4OAc 提取的 Cd 和 Zn 之间相关性较好，

同时还发现乙二胺四乙酸（EDTA）试剂的络合能力强，与植物中的重金属含量的相关性较好，但只适

用于酸性土壤。包正铎[19]利用连续化学浸提法对万山汞矿区污染土壤中汞的形态分布进行研究，结果

表明，生物可利用态汞含量占总汞比例仅为 0.03%。赵首萍等[20] 利用 HCl、CaCl2 和 DTPA 提取浙江

省水稻和蔬菜主产区土壤的有效态汞，结果显示 DTPA 的提取能力最差，HCl 和 CaCl2 提取的汞含量与

水稻籽粒的 Hg 含量相关性好。 
由于汞在土壤中的化学形态和植物摄取方式非常复杂，目前还没有土壤有效态汞的通用提取方法。

本研究选用 4 种提取试剂（超纯水、0.1 mol/L CaCl2、0.1 mol/L HCl 和 0.005 mol/L DTPA），对比分析

4 种提取剂对稻田土壤有效态汞的提取能力及与水稻各部位的总汞含量的相关关系，确定适用于汞污染

地区稻田土壤有效态汞的提取方法，旨在为评估土壤汞污染风险提供技术支持。 

1  材料与方法 

1.1 采样点设置 

万山汞矿区位于贵州省东部，曾是中国最大的汞工业基地，因其巨大的汞资源储量和汞产量，被

誉为中国的“汞都”[21]。敖寨河和下溪河是万山汞矿区内两条主要的河流，是沿岸水稻田主要的灌溉

水源，敖寨河和下溪河上游靠近汞矿区，两条河流在深冲口交汇，在漾头镇汇入锦江。本研究以这 2
条河流沿岸的水稻田为研究对象，采集稻田土壤和对应的整株成熟水稻，采样点位以 3 km 为间距，共

15 个采样点（图 1）。 

1.2 样品采集与处理 

采用梅花五点法采集各采样点的根际土壤（深度 0～10 cm）和对应的水稻植株样品。水稻样品采

用自来水、二级水和超纯水清洗，土壤样品去除杂质，所有样品均放置于阴凉处风干。稻米使用小型

去壳机（JLGJB-45 型）加工获得糙米，去麸机（新丰 JNMJ3）处理获得精米，精米粉碎（IKA-A11）
过 100 目，水稻根、茎、叶研磨过 100 目，土壤样品研磨过 200 目，装袋待测。 



 
108 矿   物   学   报 2022 年 

水稻根、茎、叶以及精米

样品采用 DMA-80 直接测汞

仪（Mileston 公司，意大利）

进行总汞含量测定，仪器检出

限为 0.01 μg/kg。根据水稻根、

茎、叶和果实汞含量水平，称

取适量样品（0.03～0.5 g）进

样，设定加热温度为 650℃以

确保汞的完全释放。 
土壤总汞含量采用 F-732

测汞仪（上海华光）测定，样

品检出限为 0.01 mg/kg。称取

0.2000 g 土壤样品（精确至

0.0001 g）于 25 mL 比色管中，

加入 5 mL 超纯水（DDW），

再加入新配制的王水（HCl：
HNO3=3:1）5 mL，95°C 水

浴消解 5 min，加入少量 DDW 和 1.0 mL BrCl，继续水浴消解 30 min，待冷却后定容至 25 mL，放置

24 h 以上，消解液采用 SnCl2 还原，F-732 测汞仪测定[22]。 

1.3 提取实验方法 

有效态汞的提取步骤如表 1 所示：称取 2.0000 g（精确到 0.0001 g）土壤样品加入 50 mL 离心管，

按照相应的固液比例加入提取剂，20 ℃下水平振荡，然后在 0 ℃、3600 r/min 离心 30 min，取上清液

0.45 μm 滤膜过滤，加入 0.5 mL BrCl 过夜，采用 SnCl2 还原、金管富集、热解法、Brooks Rand 2500 测

汞仪测定总汞含量[23]。本研究以王水消解的土壤总汞含量视为 100%，以此作为参照分析 4 种提取剂的

提取能力。 

表 1  提取剂配制与提取方法 
Table 1. Extractants and extraction method 

提取剂 实验条件 参考文献 

超纯水 m(土壤): V(提取剂)=1 : 10，20 ℃水平振荡 3 h [13] 

DTPA 混合液 
0.005 mol/L DTPA+0.01 mol/L CaCl2+0.1 mol/L TEA，pH=7.3，m(土壤): V(提取剂)=1 : 2.5，20 ℃

水平振荡 2 h 
[24] 

CaCl2 0.1 mol/L CaCl
2
，m(土壤): V(提取剂)=1 : 10，pH=5.6，20 ℃水平振荡 3 h [25] 

HCl 0.1 mol/L HCl，m(土壤): V(提取剂)=1 : 5，pH=2.3，20 ℃水平振荡 1.5 h [26] 

1.4 质量控制与数据分析 

研究采用的分析试剂均为优级纯（GR），实验用水为超纯水（Millipore, 电阻率 18.2 MΩ*cm）。采

用空白试验、标准物质（BCR482 和 CRM024）和平行样测定对实验数据进行质量控制。标准物质回收

率如表 2 所示，均在可接受范围，平行样品测定的相对标准偏差＜10%。 
利用 IBM SPSS 21.0 统计软件进行实验数据处理与差异显著性检验，汞含量数据经正态性检验后，

采用双变量 Pearson 等级相关系数分析。利用 Origin 8 软件进行图件制作。 

 
图 1  采样点位图 

Fig. 1. Spatial distribution of sampling sites. 
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表 2  标准物质汞回收率 
Table 2. Recovery rates of certificated reference materials 

标准物质 数量（n） 基质 推荐值/(mg/kg) 测定值/(mg/kg) 回收率/% 
BCR482 3 苔藓 0.482±0.02 0.498±0.20 103.4 
CRM024 3 土壤 0.710±0.02 0.738±0.14 104.0 

2  结果与分析 

2.1 土壤和大米总汞含量 

研究区土壤 pH 均值为 6.53（5.42＜pH＜6.9），以酸性土壤为主，土壤有机质平均含量为 (24.1±0.12) 
g/kg。土壤和水稻总汞浓度的空间分布特征如图 2 所示。敖寨河上游至下游土壤总汞含量逐渐下降，含

量范围为 12.7～34.4 mg/kg；下溪河土壤总汞含量范围为 0.39～5.29 mg/kg。敖寨河和下溪河汇合后，

土壤汞含量保持在 15 mg/kg 左右，波动较小。所有采样点的土壤总汞含量均值为（12.7±0.42）mg/kg
（0.39～34.4 mg/kg）。我国土壤总汞农用地风险筛选值 0.5 mg/kg（5.5＜pH＜6.5）、0.6 mg/kg（6.5＜pH
＜7.5），点位超标率为 93%。 

敖寨河流域水稻汞含量范围为 18.6～40.0 μg/kg，下溪河流域水稻含量范围为 8.94～22.0 μg/kg，敖

寨河和下溪河汇合后水稻总汞含量范围为 6.16～57.7 μg/kg。所有采样点的水稻总汞含量均值为

（23.4±0.33）μg/kg（6.16～57.7 μg/kg），水稻果实总汞含量超标率（＞20 μg/kg）为 40%。 

 
图 2  万山汞矿区土壤和水稻总汞含量分布特征 

Fig. 2. Distribution of total mercury concentrations in soil and rice in Wanshan mercury mining area. 

从图 2 可以看出，土壤总汞含量的变化趋势与水稻汞含量的变化趋势并不一致。当土壤汞含量最

高为 34.4 mg/kg 时，对应的水稻汞含量仅为 23.2 μg/kg；当水稻含量最高为 57.5 μg/kg 时，对应的土壤

汞含量仅为 12.9 mg/kg，且大米总汞含量与土壤总汞含量之间不具备显著的相关性（r=0.357，p＞0.05）。
这些结果表明在研究区内，土壤中生物富集的汞与土壤总汞之间没有直接的对应关系，土壤总汞含量

不能准确评估农产品污染风险。 

2.2 土壤有效态汞的提取 

4 种提取剂对土壤有效态汞的提取结果如图 3 所示。超纯水提取的有效态汞范围为 0.05～1.76 
μg/kg，CaCl2的提取结果范围为 0.01～0.17 μg/kg，DTPA 混合液的提取结果范围为 0.22～0.73 μg/kg，
HCl 的提取结果范围为 0.02～1.9 μg/kg。各试剂对土壤有效态汞的提取率排序依次为 HCl（0.036%）＞

DTPA（0.018%）＞超纯水（0.005%）＞CaCl2（0.003%）。 
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4 种试剂的提取率各不相同，

但提取率都较低，表明研究区内的

稻田土壤生物有效态汞含量较低。

万山汞矿区土壤汞主要以残渣态

和有机结合态形式存在[19]，其性质

稳定，不利于生物的直接吸收，与

本研究的结果相似。湖南茶田汞矿

区土壤中生物有效态汞(交换态)也
仅占总汞的 0.86%左右[27]。 

不同提取剂对土壤有效态汞

的提取机制存在显著差异，其原理

一般是利用土壤胶体交换出的 H＋
（或 Al3＋）对土壤重金属进行置换，或者是提取剂阳离子本身对土壤

重金属的直接置换[28]。本研究使用的 3 种化学试剂 HCl、DTPA、CaCl2 分别属于弱（稀）酸类、络合

剂类和中性盐类。CaCl2 主要置换水溶态和可交换态重金属离子，同时 Cl-对汞有较强的络合能力，CaCl2

提取液能较好地保持土壤原有性质。本文采样点位于西南喀斯特地区，土壤 pH 值平均为 6.53，弱酸性

土壤中汞生物有效态含量可能会降低。例如，熊婕[24]
，弱酸性土壤中镉生物有效态含量提取率较低，

CaCl2能与土壤中的金属交换 Ca2+的前提是被植物利用的金属要位于土壤矿物表面 [29]，因研究区土壤

汞主要以残渣态和有机结合态形式存在，故 CaCl2 试剂表现出较低的提取率和较差的相关性。HCl 是一

种非氧化性酸，可完全解离提供交换用的Ｈ
＋
离子，同时具有非破坏性的有限溶解能力，对汞来说，除

了溶解的因素外，络合也是一个重要的原因[30]，说明Ｈ
＋
离子对总汞的置换主要作用于溶解态汞。土壤

在低 pH 时对汞的吸附量显著降低，因此 HCl 在 4 种提取剂中具有较大的提取率[31]。DTPA 作为一种络

合剂（具有一定的缓冲能力），能与汞形成络合物，故 DTPA 不仅能溶解可交换态的金属，还能将一部

分被土壤胶体紧密吸附的（或螯合态的）汞代换出来，虽然它在提取其它重金属如铜等时表现出较强

的能力，但本研究中其对汞的提取能力较弱，原因可能与其对汞螯合程度较低有关[32]。此外，当土壤

中的有效态汞含量较低时，DTPA 和 HCl 试剂在提取过程中可能会导致土壤理化性质和汞形态的变化，

进而影响其表征土壤中汞生物有效性的效果[33]。 
已有研究表明[32]，在一定条件下，土壤有机质含量会影响土壤汞的赋存形态。然而，之前的研究

主要采用一种土壤或具有相同性质的土壤。考虑到不同土壤汞的生物可利用性不同，汞在水稻中的富

集与单一的地球化学因子之间很难发现有良好的相关关系。本研究中，两条河流上下游的土壤有机质

含量变化范围较小，敖寨河为（21.6～25.2 g/kg），下溪河为（22.8～26.6 g/kg），不同提取剂提取的有

效态汞与土壤有机质含量之间相关性不显著。 

2.3 提取态汞与土壤、水稻植株汞含量相关性 

判断提取剂是否适用，取决于植物吸收的汞量与提取剂提取的汞之间的相关性。本研究将提取态

汞含量与土壤总汞含量、水稻各部位总汞含量进行相关性分析，以遴选合适的土壤有效态汞提取方法。

不同试剂提取态汞含量与土壤总汞的相关性如表 3 所示。DTPA 混合液、CaCl2 和 HCl 三种试剂提取态

汞含量与土壤及水稻各部位总汞含量都不具备显著的相关性（p＞0.05），而超纯水提取态汞含量与土壤

/水稻植株的汞含量关系较好（图 4）。超纯水提取态汞含量与土壤总汞含量（r=0.69，p＜0.01）、水稻

根（r=0.742，p＜0.01）、茎（r=0.752，p＜0.01）均表现出显著的正相关关系，与叶片汞含量也具备一

定的正相关性（r=0.501，p＜0.05）但与水稻果实汞含量不存在相关性（r=0.244）。通过分析不同点位

超纯水提取的有效态汞/稻米总汞比例，发现水稻点位空间分布与有效态汞占比之间没有显著的规律。 

 
图 3  四种提取剂提取能力比较 

Fig. 3. Comparison of extraction capacities of the four extractants. 
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4 种提取剂中，仅有超纯水提

取的土壤有效态汞含量与水稻根、

茎、叶汞含量呈现出显著的正相关

性（表 3，图 4）。水稻植株甲基汞

和无机汞的来源和转运富集途径存

在显着差异，水稻植株的甲基汞全

部来自稻田土壤，而水稻植株的无

机汞可能来自稻田土壤和大气
[34-35]。汞同位素非质量分馏二元混

合模型的结果表明，水稻根和茎的

无机汞几乎全部来自土壤，因此土

壤有效态汞含量与根和茎总汞含量具有显著的正相关关系；而水稻叶和稻米的无机汞受大气汞影响显

著，大气汞对叶和稻米无机汞的贡献率为 22.6%±3.6%和 31%±16%[36-38] ，因此二者与土壤有效态汞

含量的相关性较弱，大气无机汞干扰了土壤有效态汞与叶和果实汞的相关性。 

 

图 4  超纯水提取态汞含量与水稻各部位汞含量及土壤总汞含量相关性 
Fig. 4. Correlations between pure water-extracted mercury contents and total mercury contents in rice plant tissues and soils. 

3  结 论 
汞矿区的稻田土壤汞污染严重，土壤有效态汞的占比较低，土壤汞的生物可利用性与土壤总汞含

量没有直接相关关系。4 种常用的提取剂中，0.005 mol/L DTPA 混合液、0.1 mol/L CaCl2和 0.1 mol/L HCl
的提取结果与水稻植株各部位汞含量没有相关性，而超纯水提取的土壤生物有效态汞与水稻根、茎、

叶的汞含量都具有显著的正相关性，表明超纯水适用于评估万山汞矿区稻田土壤生物有效态汞水平。

本研究评估了适合万山汞污染土壤生物有效性汞的提取方法，为汞污染土壤的风险评估和污染修复提

供重要科学依据。 

表 3  提取态汞含量与土壤/水稻植株总汞含量的相关系数 
Table 3. Correlation coefficients between extracted mercury contents and 

total mercury contents in the soil/rice 

样品 
提取态汞 

超纯水 DTPA CaCl2 HCl 
根 0.742** 0.006 0.032 -0.417 
茎 0.752** 0.096 0.029 -0.378 
叶 0.501* -0.089 0.116 -0.354 
果实 0.244 -0.427 -0.152 0.320 
土壤 0.695** -0.407 -0.032 -0.293 

注：n=15，*表示 p＜0.05，**p＜0.01.  
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