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摘 要

高汞的地质背景叠加集中连片的喀斯特地貌以及超负荷的农业耕作，可能危

及到西南喀斯特地区作为长江和珠江中上游重要的生态安全屏障的功能。研究表

明，植被对于陆地生态系统汞的生物地球化学循环起着重要的作用，然而，土地

利用类型对喀斯特地区汞的关键再分配过程的影响机制尚不清楚。因此，本研究

以典型喀斯特小流域及普定沙湾模拟试验场汞的关键再分配过程为研究对象，通

过野外观测和实验室分析，采用同步辐射技术、新型动力学通量箱和汞同位素地

球化学等技术手段，以揭示喀斯特地区土壤汞的迁移转化及其对地下水环境的影

响，探究土地利用类型对土壤-大气界面汞交换过程的影响机制。在土壤堆积过

程中，硫化汞作为汞矿石的主要矿物逐渐向其他矿物类型转变，汞的原生矿物在

土壤中的缓慢转化可能对地下水污染具有重要影响。随着土壤深度的增加，有机

结合态汞所占比例降低，离子态汞所占比例增加，研究区小流域地下水中超过

80%的汞来自于土壤汞的输入。在高汞背景的喀斯特地区，土壤汞进入地下水的

风险增加。不同土地利用条件下，不但地气汞交换通量存在显著差异，汞同位素

的质量分馏也有所不同。在植被发育程度较低的土地利用类型，地气汞交换倾向

于表现为向大气排放汞，较轻的汞同位素优先被还原而释放到大气中去。本研究

不仅有助于加深对陆地生态系统汞的生物地球化学循环的认识，对于减小高汞背

景喀斯特地区汞的无序流动和发展健康可持续的农业生产也有重要意义。

关键词：高汞背景区；土壤汞形态；汞同位素；地气汞交换；土地利用类型
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ABSTRACT

The high mercury (Hg) geological background superimposed on the concentrated

and contiguous karst landforms and overloaded agricultural farming and other factors

may endanger the function of the Southwest Karst region as an important ecological

security barrier in the middle and upper reaches of the Yangtze River and the Pearl

River. Studies have shown that vegetation plays an important role in the

biogeochemical cycle of Hg in terrestrial ecosystems. However, the impact

mechanism of land use types on the key redistribution process of Hg in karst areas is

still unclear. Therefore, this study takes the key redistribution process of Hg in two

typical karst catchments and Puding Shawan simulation test site as the research object.

Through field observations and laboratory analysis, technical means such as

synchrotron radiation technology, novel dynamic flux chamber and mercury isotope

geochemistry are used to reveal the migration and transformation of soil mercury and

its impact on groundwater environment in karst area, and explore the mechanism of

land use types influence on the process of air-surface Hg0 exchange. In the process of

soil accumulation, Hg sulfide, as the main mineral of mercury ore, gradually changes

to other mineral types, and the slow transformation of Hg primary minerals in soil

may have an important impact on groundwater pollution. With the increase of soil

depth, the proportion of organically bound Hg decreased, and the proportion of ionic

Hg increased. More than 80% of Hg in the groundwater of small watershed in the

study area came from the input of soil Hg. In karst areas with high Hg background,

there is an increased risk of soil mercury entering groundwater. Under different land

use conditions, there are significant differences in the exchange fluxes and MDF of

Hg isotopes. In the land use types with low vegetation development, the exchange of

Hg between earth and air tends to be the emission of mercury into the atmosphere,

and the lighter Hg isotopes are preferentially reduced and released into the

atmosphere. This study not only helps to deepen the understanding of the

biogeochemical cycle of Hg in terrestrial ecosystems, but also has important
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significance for reducing the disorderly flow of Hg in karst areas with high Hg

background and developing healthy and sustainable agricultural production.

Keywords: High Hg background area; Soil Hg speciation; Hg isotopes; Air-surface

Hg0 exchange; Land use types
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第一章 引言

1.1 研究背景及选题依据

汞是毒性最强的重金属污染物之一，可通过大气进行全球性传输 (Barkay

and Wagner-Dobler 2005; Driscoll et al. 2013; Hong et al. 2013)。为了控制和削减全

球人为汞排放及含汞产品的使用，各国政府间多轮谈判后达成的具有法律约束力

的《水俣公约》于2017年生效，国际社会控制全球汞污染的努力达到了前所未有

的高度。深化对全球汞的生物地球化学循环科学规律的认识，是实现履约目标的

重要前提和基础。

高汞背景的喀斯特生态系统在全球汞的生物地球化学循环中扮演独特的作

用。我国西南喀斯特地区位于全球汞矿化带上，是我国汞矿资源最丰富的地区，

也是我国“西南大面积低温成矿域”的一部分。贵州省是我国最主要的汞资源基地，

汞储量达88万吨，约占全国总储量的78% (Qiu et al. 2009; Qiu et al. 2006; Wang et

al. 2005)。此外，汞是大量出露的低温热液矿床的重要伴生元素，汞和其它矿产

资源的开采冶炼向地表环境释放了大量的汞。由于较高汞的地球化学背景，我国

西南喀斯特地区表层土壤(0-25厘米)和深层土壤(低于100厘米或c层)汞含量高于

其它地区3-5倍 (Liu et al. 2019b; Nie et al. 2019)。高汞的地质背景驱动了高强度

的土壤汞排放，研究表明，汞矿化带土壤是重要的大气汞源，其大气汞含量和土

壤释放汞通量比非汞矿化带区域的高1-3个数量级 (Wang et al. 2005; Wang et al.

2007)。我国是世界上喀斯特地貌面积最大的国家，其中近一半的喀斯特地貌分

布在我国西南地区，面积达6.2×104 km2 (Huang et al. 2008)。整体较高汞的地质背

景叠加集中连片的喀斯特地貌以及超负荷的农业耕作等因素，可能危及到该区域

作为长江和珠江中上游重要的生态安全屏障的功能。过度的农业耕作和采矿活动，

加剧了汞向大气、水体和土壤环境的排放和扩散，严重影响了高汞背景喀斯特地

区的环境质量与农产品安全。由于人类活动等因素的影响，自1990-2010年，我

国西南喀斯特地区随水土侵蚀而流失的汞增加了84% (Liu et al. 2019a)。生态脆弱

的喀斯特地貌叠加高汞地质背景，使得深化认识喀斯特生态系统汞的生物地球化

学循环成为区域生态环境和健康农业可持续发展的迫切需求。

当前喀斯特地区主要的土地利用类型包括农田、撂荒地、草地、灌丛地和乔
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木林地等。植被对于陆地生态系统汞的生物地球化学循环起着关键的作用。在全

球尺度上，森林生态系统是全球大气汞的净汇，每年森林生态系统从大气吸收

1180吨汞，植被分布是控制全球表层土壤汞空间分布的主要因素之一 (Wang et al.

2016a; Wang et al. 2016b; Wang et al. 2019a)。农业耕作对于陆地生态系统汞的生

物地球化学循环具有强烈的扰动作用。一方面，施肥及秸秆还田等措施是农田土

壤汞的源，另一方面，作物收获是土壤汞的汇，并因此给高汞背景地区的居民带

来不可忽视的汞暴露健康风险 (Xia et al. 2021)。长久以来，我国西南喀斯特地区

人地矛盾突出，耕地不足，进行了大规模的开垦，形成了大量的产量低且加剧水

土流失的坡耕地 (张信宝 等，2010)。随着我国城市化的发展，大量的农村人口

进城务工，农村地区的耕地出现了不同程度的撂荒。加之绿色发展观念的深入人

心，近年来喀斯特地区的植被覆盖呈现出增加的趋势。以贵州省为例，全省森林

覆盖率从1998年的30%增加到2020年的60%。在土地利用方式发生历史性变革的

背景下，本研究拟通过同步辐射技术、新型动力学通量箱和汞同位素地球化学手

段，开展土地利用类型介导下的喀斯特小流域汞的关键再分配过程的研究，深入

剖析不同土地利用类型条件下土壤汞的赋存形态和土壤-大气界面汞交换过程的

主控因子；研究结果将对深化认识喀斯特生态系统汞的生物地球化学循环过程，

减小高汞背景喀斯特地区汞的无序流动和发展健康可持续的农业生产具有重要

的理论意义和实践意义。

1.2 研究现状分析

1.2.1 高汞的地质背景驱动了高强度汞的无序流动

汞因其高毒性和远距离传输能力而成为全球广泛关注的重金属污染物。汞污

染 的 主 要 来 源 之 一 是 汞 矿 的 开 采 活 动 (Bourdineaud et al. 2019;

Fernández-Martínez et al. 2015; Opiso et al. 2018)。贵州作为我国汞矿资源基地，

长时间和大规模的开采及冶炼活动，在为国家贡献了重要资源的同时，也给矿区

周边的大气、水体、土壤、鱼类、畜禽及农作物等产生了深刻的影响。有的矿区，

尽管关闭多年，汞高强度的无序流动依然还在继续，其附近大气汞浓度仍然高于

其它地区的 1-2个数量级 (Xia et al. 2020)，矿山废弃物对当地的水生生态系统和

大气产生持续的影响 (Li et al. 2012; Yan et al. 2019)。在贵州的汞矿区，其土壤汞
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含量为 5.1-790 mg kg-1，沉积物的总汞/甲基汞含量分别为 90-930 mg kg-1和 3.0-20

μg kg-1，矿渣废弃物的汞含量高达 4400 mg kg-1 (Qiu et al. 2005)。禽肉中的总汞/

甲基汞含量分别为 7.9-3917.1 μg kg-1(国家食品安全标准为 50 μg kg-1)和 0.4-62.8

μg kg-1 (Yin et al. 2017)。鱼肉中的总汞/甲基汞含量分别为 61-680 μg kg-1和 24-98

μg kg-1 (Qin et al. 2019)。摄食当地产出的农产品是高汞背景地区居民汞暴露的主

要来源之一。对高汞背景地区的农作物调查结果表明，农作物的汞含量为

2.4-1075 μg kg-1 (Xia et al. 2020)，90%以上的农产品汞含量超出国家食品安全标

准规定的限值。汞污染地区种植的农作物具有从土壤和大气中富集汞的能力

(Lima et al. 2019)，食用这类农作物会对人体健康产生不利影响 (Appleton et al.

2006; Chen et al. 2018; Liu. et al. 2019)。面对生态脆弱的喀斯特生态系统叠加高汞

地质背景的双重压力，深入剖析不同土地利用类型条件下土壤汞的赋存形态和土

壤-大气界面汞交换过程的主控因子，寻求减小汞无序流动的科学途径是为当务

之急。

1.2.2 土地利用类型对喀斯特生态系统汞再分配格局的潜在影响

通过对特定生态系统小流域的综合观测，可以准确描述汞的生物地球化学循

环过程，更好地了解全球和区域的汞循环 (Ma et al. 2016; Nelson et al. 2007; Yuan

et al. 2019a; Yuan et al. 2019b)。近年来，欧美研究人员尝试开展了一些森林小流

域汞循环的研究工作。这些研究通过对森林生态系统大气降水、穿透雨和地表径

流汞含量的长期观测，初略地计算了森林生态系统汞的输入和输出通量 (Larssen

et al. 2008; Scherbatskoy et al. 1998; Schwesig and Matzner 2000b; St Louis et al.

2001)。结果显示，大气向森林生态系统输入的汞绝大部分（>80%）被保留在森

林土壤中，证明了森林是一个重要的大气汞汇。我国研究人员也开展了一些森林

小流域汞循环的研究，得出了和国外类似的研究结果。比如Wang et al. (2009)对

贵州雷公山和重庆铁杉坪的研究发现大气汞向森林生态系统净沉降通量介于

49-214 µg m-2 yr-1之间，约占森林大气汞沉降通量的41-74%。在土壤-地下渗流界

面的汞交换过程中，由于表层土壤富含对汞具有极强亲和性的有机质，因此经表

层土壤的过滤吸附后，地下水中的汞含量相比地表水要低2-7倍 (Grigal 2002,

2003)，故地下渗流对汞的携带作用可以忽略。然而，以上这些研究并未考虑或

较大简化森林植被-大气界面及森林植被-土壤界面汞交换过程，因此无法精确把
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握汞在森林生态系统的迁移转化规律。而我国西南喀斯特地区正好处于环太平洋

汞矿化带上，具有较高汞的地质背景，区域汞的生物地球化学循环更为活跃。因

此，开展喀斯特地区农田-林地复合小流域中森林汞循环特征的研究对理解喀斯

特生态系统汞的循环有重要的科学意义。对于高汞背景的农田，通过筛选原生的

低积累汞的农作物，并基于地域特色构建污染区农业种植结构调整方案，避免在

受汞污染的地区种植具有高汞积累能力的农作物，这将大幅减少农作物可食用部

分中汞的净积累，同时保障农民的收入 (Xia et al. 2020)。调整农田土地利用方式

在降低汞污染地区居民汞暴露的健康风险和发展农业生产的过程中起到了重要

作用。

目前，土地利用类型对喀斯特生态系统汞再分配格局的影响机制还存在明显

的不确定性，重点在于明确不同土地利用类型条件下的土壤汞赋存形态和土壤-

大气界面汞交换过程的主控因子，以期为通过合理调整土地利用类型达到减小汞

的无序流动提供科学依据。

1.2.3 关键技术为探究高汞背景喀斯特地区汞的生物地球化学循环带来新机遇

同步辐射光源具有高亮度、高准直和宽频谱等优异特性，基于同步辐射光源

的X射线技术，在元素分析及物质原子或分子尺度的结构表征方面具有独特的优

势 (Chen et al. 2019; Hu et al. 2020)。X射线吸收谱利用能量可调的X射线对目标

原子所束缚的内层电子进行激发从而获得相应的谱图，这一技术通常需使用同步

辐射设施以提供高强度且能量可调的X射线。X射线吸收谱可实现对样品中汞的

形态进行原位分析，从而避免了样品前处理可能带来的汞形态转化和损失等问题。

X射线吸收谱可分为X射线近边吸收谱 (XANES)及X射线扩展精细结构谱

(EXAFS)两部分。其中XANES包含物质的电子结构信息，通过与标准物质的比

较，可获得吸收原子的价态及其配位原子等“指纹信息”，而通过EXAFS不需要获

得晶体样品就可以得到键长与配位数等结构信息。因此，非常适合环境样品中汞

的形态分析。研究表明，土壤中的二价汞会通过微生物还原作用、有机质还原作

用、化学还原作用及甲基汞的光致还原作用而生成气态单质汞(Hg0)，它是土壤

向大气释放汞的主要形态(Slowey et al. 2005; R. Terzano et al. 2010)。

汞元素特有的“三维”同位素体系（质量分馏、奇数以及偶数汞同位素非质量

分馏），为了解汞在多环境介质间的相互作用过程及其迁移转化规律提供了更加
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准确和可靠的研究手段(冯新斌 等，2013)。汞的生物地球化学过程中可能产生

汞同位素的质量分馏 (MDF)与非质量分馏 (MIF) (Blum and Bergquist 2007;

Blum et al. 2014b; Sonke and Blum 2013; Yin et al. 2014)。汞的光化学反应同时伴

随着汞的质量分馏和非质量分馏，但无光的无机反应一般只产生汞同位素的质量

分馏 (Blum et al. 2014a; Demers et al. 2013; Yin. et al. 2010)。汞同位素比值，如

Δ199Hg/Δ201Hg与Δ199Hg/δ202Hg可用来识别特殊的环境地球化学过程 (Blum and

Bergquist 2007; Blum et al. 2014a; Demers et al. 2013; Fu et al. 2010)。汞同位素为

进一步认识汞在陆地系统的地球化学循环（如，汞的沉降、累积与再释放过程）

提供了一个新的视角 (Demers et al. 2013; Jiskra et al. 2015)。植物叶片、雨水、土

壤及基岩有着各自独特的汞同位素指纹特征 (Blum et al. 2014a; Yin. et al. 2010)。

特别是通过汞的非质量分馏的指纹特征，能有效地识别不同方式的大气汞沉降与

基岩风化过程 (Demers et al. 2013; Jiskra et al. 2015; Yin et al. 2013)。

同步辐射技术和汞同位素地球化学手段是当前汞环境地球化学研究领域的

前沿技术，二者结合在本研究中的运用，为揭示土地利用类型对典型喀斯特小流

域汞再分配的影响机制将起到关键性的技术支撑作用。

本研究着眼于脆弱的喀斯特生态系统与高汞的地质背景间的叠加效应，拟以

贵州省回龙和陈旗两个典型的喀斯特农田-林地复合小流域及普定沙湾模拟试验

场为研究区，开展土地利用类型介导下的喀斯特小流域汞的关键再分配过程的研

究，深入剖析喀斯特小流域土壤汞的储库，形态及同位素组成特征对土地利用类

型的响应机制，揭示不同土地利用类型下喀斯特小流域土壤-大气界面汞交换过

程的主要驱动因子。研究结果将为深化认识喀斯特生态系统汞的生物地球化学循

环过程，减小高汞背景喀斯特地区汞的无序流动和发展健康可持续的农业生产提

供重要的科技支撑，选题具有科学前沿性和国家需求的紧迫性。本研究选取了农

田-林地复合的喀斯特小流域这一极具代表性的研究平台，将同步辐射技术与汞

同位素结合起来对喀斯特小流域土壤汞的赋存状态和土壤-大气界面汞交换过程

对不同土地利用类型的响应进行研究，在研究思路与手段上有创新。
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第二章 材料与方法

2.1 研究内容

研究拟以贵州省回龙和陈旗两个典型的喀斯特农田-林地复合小流域为研究

区：一个高汞地质背景区(位于兴仁的回龙小流域)和一个相对低汞地质背景区(位

于中科院普定喀斯特生态系统观测研究站的陈旗小流域)。回龙和陈旗两处小流

域因其汇水域清晰，主要土地利用类型为农田-林地复合型，前人在相关区域开

展的碳、氮等生源要素生物地球化学循环及水文方面的研究工作，积累了重要的

基础资料，是研究不同土地利用类型对喀斯特小流域汞的关键再分配过程影响机

制的理想场所。

考虑到喀斯特高度复杂的空间异质性，本研究还选取了普定沙湾的模拟试验

场作为对比研究区。拟选取不同土地利用模拟试验场（以下简称试验场）作为研

究区。试验场是用来模拟不同土地利用下边界、水文地质条件一定的实验设施（图

2.1）。试验场是由五个大小相同、钢混结构的池子组成，每个池子的规格为长 20m、

宽 5m、高 3m。边界条件方面：为了模拟自然流域的隔水边界，每个池子的四周

和底部除了由混泥土构成以外，还在表面涂抹了环氧树脂并铺设 HDPE膜。含

水介质方面：每个池子的内部填充 2.5m厚的石灰岩作为喀斯特含水介质，该含

水介质的空隙度约为 0.5。此外，除裸岩地外，每个池子的石灰岩碎石上部都铺

设有 0.5m厚的石灰土。土地利用方面：1号池中没有土壤，也没种植植物，从

而模拟喀斯特地区石漠化程度较高的裸岩地；2号池中有土壤但没有种植植物，

用来模拟喀斯特地区植被退化严重的荒地；3号池中每年种植玉米用来模拟耕地，

所种植的玉米的生长季为 5月到 8月；4号池中种植紫花苜蓿模拟喀斯特地区的

草地；5号池种植刺梨，用来模拟喀斯特地区的灌木地。
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图 2.1 模拟试验场（胡运迪, 2019）

该试验场的水文地质条件清晰，可以极大地弥补喀斯特地区野外场地所带来

的不确定性。前人在此开展的碳、氮等生源要素生物地球化学循环及水文方面的

研究工作，积累了重要的基础资料，是研究不同土地利用对喀斯特地区地气汞交

换过程影响机制的理想场地。

表 2.1 本研究的科学假设和相应研究内容

科学假设 研究内容

喀斯特地区土壤汞

的累积过程对土地

利用类型的响应可

通过土壤汞的储库、

赋存形态及同位素

组成反映。

1. 根据农田、荒地和林地等土地利用类型设置样地。

2. 测定土壤汞含量、及有机质、酸碱度和阳离子交换量

等基本参数，确定土壤性质。

3. 测定土壤汞的储库及同位素特征，结合化学提取和同

步辐射技术，分析土壤汞的赋存形态，探讨其成因及潜

在风险。

喀斯特地区土壤-大

气界面汞的交换过

程与土地利用类型

相关。

4. 测定不同土地利用类型下土壤-大气界面汞交换通

量、交换过程中大气汞同位素组成变化及相关环境参

数。

5. 结合野外和实验室数据进行统计分析，获得相关统计

关系，明确土地利用类型介导下喀斯特小流域汞的再分

配的主要影响因素。
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（1）明确小流域土壤汞的分布与赋存形态

通过对农田、荒地和林地表层土壤以及剖面土壤进行采样分析其汞含量，揭

示土壤汞的空间分布特征和储库。进一步以分步浸提和同步辐射技术对土壤汞的

形态进行分析，将两种方法得到的结果进行相互印证，以阐明不同土地利用类型

条件下表层土壤汞的稳定性和剖面土壤汞的赋存形态及分布趋势。

（2）揭示小流域土壤汞的来源及积累特征

将土壤汞的来源途径归纳为大气干湿沉降、生物质过程输入、人为活动输入

和地质成因。通过对不同土地利用类型条件下的土壤汞同位素进行源解析，揭示

小流域土壤汞的来源及积累特征。

（3）土壤-大气界面汞交换通量及其汞同位素变化特征

本研究拟应用新型动力学通量箱法(Lin et al., 2012, Zhu et al., 2015），测定两

处小流域四个季节土壤-大气界面的汞交换通量及其汞同位素变化特征。结合土

壤汞的赋存形态和环境因子，解析不同土地利用类型条件下的土壤-大气界面的

汞交换过程的影响机制。

2.2 研究目标

本研究拟运用环境土壤学、生物地球化学和同位素地球化学的原理和方法，

结合同步辐射技术、新型动力学通量箱和汞同位素手段，解析土壤汞的储库及赋

存形态、土壤汞同位素的组成特征、土壤-大气界面汞交换通量及同位素组成变

化，探讨喀斯特小流域土壤汞的赋存状态和土壤-大气界面汞交换过程对不同土

地利用类型的响应，为通过合理调整土地利用类型实现减小高汞背景喀斯特地区

汞的无序流动和发展健康可持续的农业生产提供科学依据。

2.3 关键科学问题

本研究拟解决如下两个关键科学问题：

(1)探究喀斯特地区土壤汞的迁移转化及其对地下水环境的影响。

(2)揭示不同土地利用类型下喀斯特小流域土壤-大气界面汞交换过程的主要

驱动因子。
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2.4 技术路线

图 2.2 技术路线图

2.5 采样点分布

在回龙小流域根据地形，确定流域边界，建立径流场并绘制地形图，依据流

域内山坡的阴面、阳面、不同海拔高度、不同植被分布情况（包括针叶林，阔叶

林，荒地及农田）布置 7个凋落物框、4个采雨板、并设置 7个土壤剖面采集点。

确定流域地表及地下径流出口及大气总悬浮颗粒物的采样点。农作物的采样点主

要兼顾采集所种植的不同农作物种类。采样点的分布如图 2.3所示。在陈旗小流

域布置采样点的方式参照回龙小流域的进行。
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图 2.3 研究区域及采样点分布示意图

2.6 样品采集

2.6.1 穿透雨、空旷地降雨和径流采样

自 2018年 1月至 2019 年 12月，在回龙小流域设置 3个穿透雨采样点和 1

个空旷地降雨采样点；在陈旗小流域设置 2个穿透雨采样点和 1个空旷地降雨采

样点，采样点分布见图 2.1每个月份采集一场降雨。采雨板为不锈钢制作，面积

1.2 m2，置于地上 0.5 m处将其固定。采雨面用聚四氟乙烯（PTFE）贴膜覆盖，

在非采样时间段，以塑料膜（PVC）遮盖雨板。采集雨水时，揭开塑料膜，清洗

雨板上的聚四氟乙烯膜，用棕色硼硅玻璃瓶（容量 5 L）收集雨水（图 2.4），采

集完毕及时盖上塑料膜以保护雨板上的聚四氟乙烯膜和保持清洁。在一场降雨结

束时，将收集到的雨水进行分装到两个 100 ml的硼硅玻璃采样瓶中，一个不过

滤的，加入 0.5％（v:v）的工艺超纯的盐酸（北华化工，中国）进行酸化，另一

个经纤维素膜（孔径为 0.45-μm，直径 47 mm，Dillipore®）过滤后以同样的方式

酸化。对采集好的样品进行编号并做好记录。其中，收集一个批次水样（5L/样

品），用于汞同位素的测定。
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图 2.4 采雨板实物图

地表径流在流域出口处汇聚，这是地表径流的流量监测和采样点。喀斯特地

区的地下喀斯特洞穴发育充分。雨水通过地表裂缝渗透形成地下径流，流域出口

地势较低的地方露出水头，这是地下径流的流量监测和采样点（图 2.5和 2.6）。

与采集雨水样品同期进行，方法类似，分别采集过滤和未过滤的径流水样各 100

ml，并加入 0.5％（v:v）的工艺超纯的盐酸进行酸化。对采集好的样品进行编号

并做好记录。

在野外空白采样过程中，超纯水替代水样作为空白样品。每批带三个空白样

品。所有收集好的水样立刻装入双层密封袋中，运回实验室置于冰箱冷藏室（4°C）

保存，并于一周之内完成后续的相关指标的测定。

用于测定汞同位素的水样，依次进行酸化（0.5％（v:v）的工艺超纯的盐酸），

氧化（0.5％的 BrCl溶液）24小时。将氧化好的水样转移至气泡瓶（图 2.7）。加

入少量的NH2OH·HCl溶液去除多余的BrCl，使黄色褪去，随后加入20 ml的SnCl2

溶液将二价汞还原为零价汞，以 2.5 L min-1的除汞零气吹扫，用氯化活性炭管捕

集吹出来的汞，在气泡瓶的出气口接出一股气用 Tekran 2537 B监测其汞浓度，

待趋近于零时表明吹扫完毕，这一过程通常需要 1个小时左右。捕集了汞的氯化

活性炭，采用热解装置对汞进行脱除并以 5 ml 40%的反王水（v:v, HNO3:HCl）

吸收。吸收液在进行汞同位素分析之前避光保存于 4℃的冰箱里(Fu et al. 2014; Li

et al. 2019)。试剂的配制详见阎海鱼 等（2003）。
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图 2.5 回龙小流域地表径流和地下径流出口

图 2.6 陈旗小流域地表径流和地下径流出口

图 2.7 测汞同位素水样的预富集装置示意图
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陈旗小流域的空旷地降雨量，地表和地下径流量的数据来自中国科学院普定

喀斯特生态系统研究站。我们使用雨桶（φ= 200 mm，TZZT有限公司）测定了

回龙小流域的空旷地降雨量和回龙及陈旗小流域的林地穿透雨降雨量(mm yr-1)，

并使用的 1号和 5号规格的巴歇尔槽（格林有限公司）测定了回龙小流域地表和

地下径流量(mm yr-1)。

2.6.2 土壤-大气界面间汞交换

使用新型动态通量箱（NDFC）方法在 2021年夏季至 2022年春季，分季度

测定了沙湾试验场、陈旗和回龙小流域的土壤-大气间汞的交换通量(Lin et al.

2012; Yuan et al. 2019b; Zhu et al. 2015)。使用外径为 0.25英寸的 PTFE管将NDFC

入口和出口连接到同步多端口采样系统（Tekran®1115 型），然后连接到自动环

境空气分析仪（Tekran®2537 B型）以测定环境空气和外排空气中的汞浓度（图

2.8）。汞通量计算如下：

F=�
�

·(���� − ���) (2.1)

其中 F是土壤-大气间汞的交换通量（ng m-2 h-1）；Q是 NDFC内部冲洗流量（m3

h-1）；S是 NDFC通量箱面积（m2）；Cout和 Cin分别是 NDFC出口和入口处的汞

浓度。在这项工作中，S等于 0.09 m2。正 F表示从土壤到大气的汞排放，而负 F

表示从大气到土壤的汞沉积。太阳辐射（SR），气温和相对湿度（RH）等环境

参数采用便携式气象站（精讯，RS485）与通量观测同步监测记录。

图 2.8 土壤-大气汞交换通量监测系统
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2.6.3 土壤及母岩采样

流域表层土壤按照 50m间距的网格进行采样，以土壤采样器采集表层 15 cm

的土壤，做好记录并登记 GPS坐标。

土壤剖面采样点依据林地、农田不同土地利用类型，不同海拔等每个流域各

采集 7个点，从上至下分层依次以环刀（100 cm3）取样，除个别剖面外，采至

基岩并取样（图 2.8）。

取好的样品装入样品袋编号，带回实验室，经 40℃烘干，剖面土壤样品称

重并记录，土壤样品剔除可见的植物及石子等杂物（母岩样品直接磨碎），磨碎

200目筛后，分装记录用于进一步的化学分析。

图 2.9 表层土壤和剖面土壤采样

2.7 分析方法

2.7.1 汞含量的测定

使用测汞仪 DMA80（Milestone Ltd. 意大利）测定 TSP滤膜，肥料，凋落

物和农作物，土壤和母岩中的总汞含量，该方法的检测限为 0.5 pg。使用高精度

天平（10-4 g）称量进样量。每 10个样品中插入一次标准参考物质，回收率达到

93%-107％。以 GBW07405（GSS-4, 590±50 μg kg-1）作为土壤汞标准参考物质，

以 GBW10020（GSB-11, 150 25 μg kg-1）作为植物汞标准参考物质。

用于同位素分析的岩石、土壤、大气颗粒物和植物以及氯化活性炭预富集的

样品，以双温控管式马弗炉进行预富集，将热解释放出来的汞用 5 ml 40%的反

王水（v:v，HNO3:HCl）吸收液捕集(Fu et al. 2014; Sun et al. 2013; Wang et al. 2019b;
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Yuan et al. 2019a)。吸收液与水样汞含量按照 USEAP 1631(US. Environmental

Protection Agency, 2002) 的方法用测汞仪 Tekran 2500 (Tekran Ltd, CA)进行测定，

该方法的检测限为 0.2 ng L-1。利用标准参考物质 BCR-482（480±20 μg kg-1）和

GSS-4（ 590±50 μg kg-1）对前处理的方法回收率进行了检验，分别为

92.1±3.5%(n=6)和 94.5±4.7% (n=6)。对比 DMA80的分析结果，岩石、土壤、大

气颗粒物和植物的前处理回收率为 96.5±8.6% (n=35)。

2.7.2 化学提取态汞的测定

根据欧洲物质标准局提出的 BCR连续提取法对部分土壤样品的汞进行形态

提取。称取 1 g左右土壤样品，置于离心管中，加入 40ml 0.11mol L-1的 CH3COOH

(HAc)，于室温下震荡 16h，4000rpm 转速离心，取上清液过滤待测，即为弱酸

提取态（F1）。残留物以 20ml 超纯水清洗离心，留作第二步使用。在第一部的

残留物中加入 40 ml 0.11 mol L-1的 NH2OH·HCl，并用 HNO3调节 pH至 2，于室

温下震荡 16 h，4000 rpm转速离心，取上清液过滤待测，即为可还原态（F2）。

残留物以 20 ml超纯水清洗离心，留作第三步使用。在第二部的残留物中加入 10

ml 8.8 mol L-1的 H2O2水浴 85℃消解 1h；再次加入 10 ml 8.8 mol L-1的 H2O2水浴

85℃消解 1 h；随后加入 50 ml 1 mol L-1的 NH4Ac，并用 HNO3调节 pH至 2震荡

16h，4000 rpm 转速离心，取上清液过滤待测，即为可氧化态（F3）。以总汞含

量减去形态 F1、F2及 F3之和即为残渣态（F4）。

2.7.3 汞 L3 边 X 射线吸收近边结构光谱

称取约 0.1 g过筛后的土壤或母岩样品，放入专用的压片机中(FW-4、天光仪

器、中国)，制成Φ=1 cm的样品片。根据已有文献关于土壤和汞成分的报道(Han

et al. 2020; Roberto Terzano et al. 2010; Yin et al. 2016)，本研究中选取的参考化合

物有朱砂（α-HgS），黑辰砂（β-HgS），合成的有机结合态汞（Hg(SR)2），纳米

β-HgS，以及离子态汞（HgCl2）。合成的有机结合态汞（Hg(SR)2）和纳米β-HgS

的合成方法详见(T Liu et al. 2019)。实验在北京同步辐射装置(BSRF)的 1W1B线

站进行，基本实验参数为，光束能量为 2.5 GeV，电流为 250 mA，能量分辨率

为 1-3×104。
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2.7.4 汞同位素的测定

在测定汞同位素之前，将汞溶液稀释至 1 ng mL-1。BCR-482(480±20 μg kg-1，

植物样品参考标准)、GSS-4 (590±50 μg kg-1，土壤样品参考标准)和样品的预浓缩

回收率均为 95%~105%。汞同位素组成由 Nu II 多接收等离子体质谱仪 (Nu

Instruments, UK)与气液分离系统 HGX-200 (Teledyne CETAC Technologies, USA)

和脱溶雾化器（CETAC Ardius）组成的系统测定(Yin et al. 2010)。以 SnCl2(3%)

作为汞的还原剂，与汞标准样品或测试样品在线混合生成气态单质汞。仪器质量

偏差校正是使用内部标准（NIST 997）和外部标准样（NIST 3133）。

汞同位素质量分馏用δ（‰）表示，相对于邻近测定的 NIST 3133的表达式

为：

δ202Hg(‰) = 1000 × [(202Hg/198Hgsample)/(202Hg/198HgNISTSRM3133) - 1] (2.2)

汞同位素非质量分馏用Δ（‰）表示，其表达式为：

Δ199Hg (‰) = δ199Hg − 0.2520 × δ202Hg (2.3)

Δ200Hg (‰) = δ200Hg − 0.5024 × δ202Hg (2.4)

Δ201Hg (‰) = δ201Hg − 0.7520 × δ202Hg (2.5)

Δ204Hg (‰) = δ204Hg – 1.4930 × δ202Hg (2.6)

每 10个样品插入一个 UM-Almadén溶液作为内标。为评估热解-预富集等前

处理过程是否会导致明显的同位素偏差，测样期间多次测定参考标准物质

BCR-482和 GSS-4。结果 UM-Almaden(δ202Hg = -0.53 ± 0.05‰，Δ199Hg = -0.01 ±

0.03‰，Δ201Hg = -0.02 - 0.04‰，(1 SD，n = 8)和 BCR-482 (δ202Hg = -1.55 ± 0.07‰，

Δ199Hg = -0.58 ± 0.04‰，Δ200Hg = -0.01 ± 0.03‰，Δ201Hg = -0.59 ± 0.06‰，1 SD，

n = 6),和 GSS-4 (δ202Hg = -1.69 ± 0.07‰，Δ199Hg = -0.36 ± 0.05‰，Δ201Hg = -0.30 ±

0.04‰，Δ200Hg = -0.01 ± 0.03，1 SD，n = 6)，与前人报道的结果一致，表明仪器

精度与样品前处理方法均为可靠的(Blum. and Bergquist. 2007)。

2.7.5 土壤有机质、酸碱度和阳离子交换量的测定

以重铬酸钾容量法测定土壤有机质（SOM）含量(ISO 1998)。配制重铬酸钾

溶液（1.000 mol L-1）和硫酸亚铁标准溶液（0.2 mol L-1）。称取干燥土样 0.01～

1.0 g（有机质含量大于 3％称样量小于 0.5 g，低于 1％可以加入 1 g，含量高于 8％

称样量小于 0.1 g），加入 180×20 mm的比色管中，准确加入配置好的重铬酸钾
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溶液 5 ml，迅速加入浓硫酸 10 ml，摇匀，置入铁丝篮内，立即将铁丝篮放入沸

水中，保持 15分钟后取出，将比色管中的反应物全部转入 250 ml三角瓶中，加

水至 120 ml左右，加 3滴邻菲罗啉指示剂，用配置好的硫酸亚铁溶液滴定至转

为红色为止。同时做三个以上空白。空白的制备：在 800C马弗炉中灼烧土样 2～

3个，称样量 0.2 g。用灼烧过的土样代替样品做全程序空白试验，其步骤与土样

的测定相同。结果计算：

SOM（％）＝（V0-V）×CFeSO4×0.003×1.724×F×100/W （3.7）

式中：V0为空白试验消耗的 FeSO4溶液体积（ml）；V为样品测定时消耗的 FeSO4

溶液体积（ml）；CFeSO4标准溶液的摩尔浓度；0.003为毫摩尔碳的重量（g）；1.724

为有机碳换算为有机质的因数（按土壤有机质平均含碳 58％计算）；F为氧化校

正系数，根据土壤有机质含量而定，当未校正之前的结果≤1％时为 1.25，＞1％

为 1.16；W风干土壤样品的重量（g）。

土壤 pH值的测定。采用超纯水作浸提液(Xie et al. 2017)，浸提液与土壤的

比例为 2.5:1。称取过 2 mm筛孔的自然风干土 10.0 g（精确到 0.1 g）置于 50mL

塑料离心管中，加入 25 mL超纯水，在振荡器上振荡 10 min，静置 30 min后，

将校正好的 pH计玻璃电极插入上层清夜中，待读数稳定后记录待测溶液的 pH。

2.8 数据分析

数据的相关性分析、主成分分析以及多元线性回归分析是以 SPSS 24.0（IBM.

US）完成的。结构方程模型（SEM）是在 SPSS 24.0和 AMOS 23.0（IBM. US）

共同完成的。X射线吸收谱的数据分析利用Athena 0.9.26 (Bruce Ravel)进行处理。

绘图是用 Origin 9.0（Origin Lab Corporation. US）和 Adobe Illustrator cc 2018（ASI,

US）完成的。
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第三章 喀斯特小流域土壤汞的迁移转化特征及其对地下水的潜在影

响

3.1 剖面土壤中的汞

土层是土体的一级结构，是土壤性质在垂直方向上的差异，并向水平方向延

伸的层次单元（牟树森, 青长乐. 1993.）。不同的土壤类型，分层也不一样。一般

人为地分为 A，B和 C三个层，即表土层，心土层，底土层（图 3.1）。表土层又

可分为耕作层和犁底层，也叫腐殖质—淋溶层，是熟化土壤的耕作层；在森林覆

盖地区有枯枝落叶层。心土层也叫淀积层由承受表土淋溶下来的物质形成的。底

土层也叫母质层，是土壤中不受耕作影响，保持母质特点的一层。

图 3.1 土壤剖面示意图（牟树森, 青长乐. 1993.）1.林地土；2. 耕作土

回龙小流域农田和林地剖面土壤汞的含量分别为 97.9±51.3 mg kg-1 和

20.0±4.9 mg kg-1 （图 3.2）。剖面土壤中汞铊砷三种元素的含量由大到小的排列

顺序为 Hg>As>Tl，与回龙小流域母岩中顺序一致。陈旗小流域农田和林地剖面

土壤汞的含量分别为 0.16±0.05 mg kg-1和 0.21±0.19 mg kg-1。剖面土壤中汞铊砷

三种元素的含量由大到小的排列顺序为 As>Tl>Hg，与陈旗小流域母岩中顺序一

致。由此可见，剖面土壤的汞主要继承了其母岩汞的特征。

回龙小流域的农田剖面(a)中土壤汞的基本趋势是，在其耕作层（有机层）土

壤汞的含量随土壤深度的减少而有轻微的增加，这可能是由于越接近表层的土壤
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受农业耕作施肥等干扰越大，汞的输入越多；此外，由于该流域地处汞的矿化带，

越接近地表的土壤受大气汞沉降的影响越大。由犁底层到土心层，土壤汞含量逐

步升高，这可能是上层土壤部分汞由于淋溶迁移到了土心层。在底土层（风化层），

土壤汞含量大幅度升高，这可能与靠近母质有关。回龙小流域的林地剖面(b)中

土壤汞的基本趋势是，土壤汞含量自有机层到淋溶层大幅度降低，淋溶作用明显

可能与土壤 pH较低有关(4~5之间)，在淀积层土壤汞又得到了积累。陈旗小流

域的农田剖面(c)中土壤汞的基本趋势是，耕作层上层土壤汞含量较高，其原因可

能主要与农业耕作带来的汞的输入和大气汞的沉降有关。在耕作层下层到犁底层，

部分易于溶解的汞经土壤渗流的作用向下迁移，随后在土心层被固定。底层的土

壤汞含量变化不大，可能与陈旗小流域地处低汞地质背景区，无外源汞输入和人

为活动影响。陈旗小流域的林地剖面(d)中土壤汞的基本趋势是，有机层土壤汞

含量较高，主要受凋落物输入汞的影响。淋溶层土壤汞含量因淋溶作用而有所降

低。在淀积层，土壤汞含量由于承接上层土壤汞的迁入而有所增加。

图 3.2 回龙和陈旗小流域剖面土壤汞的分布

H-A和 H-F 分别代表回龙的农田剖面和林地剖面；C-A和 C-F分别代表陈旗的农田剖面和

林地剖面。
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3.2 母岩中的汞

回龙小流域地处滥木厂汞铊砷伴生矿化带，对该区域母岩样品部分主微量元

素的化学分析结果如表 3.1所示，汞、砷、铊、铝和铁的含量均高于陈旗小流域

的，其中，回龙和陈旗小流域母岩样品中的汞含量相差 444倍。母岩（成土母质）

间汞含量的显著差异，是造成回龙和陈旗小流域水、土、大气和植被所构成的环

境系统间汞的环境行为差异的主要原因。

表 3.1 回龙和陈旗小流域母岩中汞铊砷铝铁的含量

汞 (mg kg-1) Tl (mg kg-1) As (mg kg-1) Al2O3 (%) Fe2O3 (%)

HL (n=10) 97.7±51.3 25.3±12.4 56.3±16.8 23.1±4.6 4.0±1.4

CQ (n=10) 0.22±0.19 0.46±0.11 14.6±1.1 5.4±1.0 3.4±0.5

3.3 土壤汞库

土壤汞库是特定区域汞的主要储存形式，其体量的大小决定了区域汞环境的

质量与风险。土壤汞库的计算公式如下：

������ ���� = (����� × �����) × 10−3� (3.1)

式中：Hgsoil pool为土壤汞库（g m-2），Csoil为不同深度剖面土壤汞含量（mg kg-3），

Msoil为不同深度单位面积剖面土壤质量（kg m-2）。

对小流域地表 60 cm的土壤汞库计算的结果表明，回龙小流域土壤汞库高达

44.4±4.2 g m-2，陈旗小流域土壤汞库为 0.17±0.02 g m-2（图 3.3）。通过对比不同

地区的土壤汞库（表 3.2），可以发现，陈旗小流域的土壤汞库略高于雷公山和铁

山坪的，基本处于同一数量级上。回龙小流域的土壤汞库远高于其它地区的，如

此之高的土壤汞库将对局地大气、农作物及水体汞环境质量产生一系列的影响。

进一步观测及评估土壤汞的迁移和释放当地居民具有重要的环境及健康意义。
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图 3.3 回龙和陈旗小流域土壤汞库

表 3.2 土壤汞库比较

研究区域 土壤深度（cm） 汞库（g m-2） 参考文献

Marcell，美国 0-50 0.0048 (Grigal et al. 2000)

Gårdsjon，瑞典 0-60 0.028 (Munthe et al. 1995)

Steinkreuz，德国 0-60 0.019 (Schwesig and Matzner

2000b)

Lehstenbach，德国 0-60 0.089 (Schwesig and Matzner

2000b)

鹿冲关，重庆 0-60 0.070 (Wang et al. 2009)

铁山坪，重庆 0-60 0.120 (Wang et al. 2009)

雷公山，贵州 0-60 0.109 (Wang et al. 2009)

回龙，贵州 0-60 44.4 本研究

陈旗，贵州 0-60 0.170 本研究

3.4 土壤汞环境容量

土壤环境容量是评价土壤质量的重要指标之一，对于农田的安全利用和农产

品的安全生产至关重要。

土壤汞环境容量计算公式为：
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��0 = �·(� − ��) (3.2)

��� = �·(� − ��) (3.3)

式中：总环境容量 Cs0为使用背景值计算所得汞的环境容量（kg ha-1），Cst为汞

的现存环境容量（kg ha-1）。M是每公顷土地耕作层的重量，取值为 2.25× 610 kg

ha-1；C为土壤汞的风险基准值（mg kg-1）；Ct为土壤汞含量的平均值（mg kg-1）；

CB为土壤汞的背景值（mg kg-1）（中国环境监测总站，1990）。

结果显示（图 3.4），回龙小流域耕作层土壤汞的总环境容量为 3.8 kg ha-1，

现存环境容量为-97.3±13.4 kg ha-1，陈旗小流域耕作层土壤汞的总环境容量为 5.1

kg ha-1，现存环境容量为 5.0±0.9 kg ha-1。回龙小流域耕作层土壤汞的现存环境容

量为负值，表明其用作农业生产的风险相当高。

图 3.4 回龙和陈旗小流域土壤耕作层汞环境容量

H-TEC和 H-EEC分别表示回龙小流域土壤耕作层汞的总环境容量和现存环境容量；C-TEC

和 C-EEC分别表示陈旗小流域土壤耕作层汞的总环境容量和现存环境容量。

3.5 土壤剖面汞的迁移和富集特征

迁移系数（Transfer factor）可以用来描述剖面土壤中汞相对于母岩的迁移和

富集特征。其计算公式为：

�� = ��−��

��−��
× ��−��

��−��
− 1 （3.4）

式中；CS-Hg, CS-Zr, CR-Hg, CR-Zr分别为土壤中的汞含量、锆含量以及母岩中的汞含

量和锆含量，锆因其不活动性，作为参比元素。TF>0时，表明采样点在成土过
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程中，汞发生了富集；TF<0时，表明采样点的汞发生了亏损。

本文利用迁移系数讨论了回龙和陈旗小流域农田剖面和林地剖面汞的迁移

和富集特征。由图 3.5可以看出，在回龙小流域的农田土壤剖面（图 3.5a）,0-80

cm和-130-180 cm 两个阶段汞的迁移系数为 0到-0.9之间，表明这些深度的土

壤汞处于相对亏损的状态，其主要原因可能是土壤的浅层和深层的渗流对土壤汞

具有淋溶作用，考虑到回龙小流域的土壤总体偏酸性（pH: 4~6），淋溶的效果更

加明显(Abu-Dieyeh et al. 2019; Du et al. 2014)。此外，表层土壤汞的亏损还可能

有土壤-大气界面间界面汞交换的影响，由于此地汞的地质背景高达数百mg kg-1，

因此，土壤-大气界面间界面汞交换总体表现为土壤汞的净释放(Qiu et al. 2006;

Wang et al. 2005)，亦将造成土壤汞的流失。在土壤剖面的中部，-80-130 cm之

间，土壤汞的迁移系数在 0到-0.9之间，表明这些深度的土壤汞处于相对富集的

状态，其主要原因可能是承接了来自于上层土壤纵向的淋溶而来的汞并沉积保留

了下来。对于回龙小流域的林地土壤剖面（图 3.5b），土壤汞整体表现为相对亏

损的状态，其迁移系数为 0到-0.75之间。在有机层，0-20 cm之间，亏损程度

相对较弱，其主要原因可能是来自于凋落物降解释放的汞对土壤汞起到了补充的

作用。亏损程度较大的-40-60 cm之间，应是发生了强烈的淋溶作用而未得到有

效的补充。在越接近母岩的深度汞的亏损渐小，其原因可能是在越接近母岩的风

化层和半风化层更多地保留了来自于母岩的汞。

在陈旗小流域的农田土壤剖面（图 3.5c），土壤汞整体表现为不同程度的富

集，其迁移系数在 0到 1.5之间。其主要原因可能是农田区域地处整个流域地势

较低的位置，不断地在承接和积累来自于较高地势和较陡坡度区域的随地表径流

或水土侵蚀输送而来的汞。表层土壤汞相对更高的富集可能与大气沉降输入和明

显的农耕输入有关。在土壤剖面的淀积层，-30-60 cm之间，土壤汞的迁移系数

显著上升，高达 1.6，表明这些深度的土壤汞处于高度富集的状态，其主要原因

可能是承接了来自于上层土壤纵向淋溶而来的汞并沉积保留了下来

(Santos-Frances et al. 2011; Teršič et al. 2014)。对于陈旗小流域的林地土壤剖面（图

3.5d），土壤汞整体表现为相对亏损的状态，其迁移系数为 0到-0.7之间。在有机

层，0-20 cm之间，亏损程度相对较弱，其主要原因可能是来自于凋落物降解释

放的汞对土壤汞起到了补充的作用(Rea et al. 1996; Silva-Filho et al. 2006)。亏损
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程度较大的-20-40 cm之间，应是发生了强烈的淋溶作用而未得到有效的补充。

在越接近母岩的深度汞的亏损渐小，其原因可能是在越接近母岩的风化层和半风

化层更多地保留了来自于母岩的汞。

总的来看，位于流域洼地的农田土层较厚，接近 2米深，其深层土壤的汞因

母岩风化贡献、土壤渗流淋溶等因素的叠加作用，而表现出不同程度的亏损或富

集，土壤的 pH可能扮演较为重要的作用，回龙土壤的 pH介于 4.33~6.66之间，

陈旗土壤的 pH介于 6.93~7.60，更低的 pH将增强淋溶作用。山坡地带的林地土

层厚度较薄，低于 1米，可能由于喀斯特地区土壤侵蚀突出和坡度较大的共同作

用，地表径流和土壤内部渗流对土壤汞的淋溶作用造成汞的迁出，进而整体呈现

出亏损的状态。而在其有机层，亏损收窄可能与凋落物降解释放的汞对土壤汞进

行了补充有关。

图 3.5 回龙和陈旗剖面土壤汞的迁移系数

a和 b分别表示回龙小流域的农田剖面和林地剖面；c和 d分别表示陈旗小流域的农田剖面

和林地剖面。
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3.6 土壤汞的赋存形态

明确喀斯特地区土壤汞的赋存形态，有助于判定土壤汞的环境风险和确定其

主控因子。传统的化学提取方法在研究土壤汞的有效态方面得到了广泛的应用。

常用的有Stover法，Tessier法和BCR法等(Alan and Kara 2019; Huang et al. 2016)，

其提取形态步骤从 3~7步不等，总体来看，这些提取方法的结果均显示，土壤有

效态的汞占比最小，潜在有效态的汞次之，惰性态（残渣态）的汞占比最大。除

了 BCR法，其它提取方法并无标准参考物质，与此同时，具体实验的条件，环

境参数均可能对实验的结果产生影响，如提取时的温度，震荡的频率和时长，离

心的转速与时长等，增加了实验结果的不确定性。同步辐射技术在环境科学领域

的应用取得了长足的进步，其重要的功能之一是定性和定量分析环境样品中特定

元素的形态及组成(Chen et al. 2019; Hu et al. 2020)，为本研究中土壤含汞矿物的

定性及定量分析提供了可能。为此，本研究将 BCR法和汞 L3边 x射线吸收近边

结构光谱分析联用，探讨土壤汞的形态，影响因素及可能的环境风险。

3.6.1 分步提取的土壤汞形态

从化学提取的结果来看（图 3.6），弱酸提取态的汞占总汞比例低于 0.7%，可

还原态的汞占比不超过 3%，回龙小流域农田剖面土壤可氧化态的汞占比介于

36%-65%之间，残渣态的汞占比介于 32%~60%之间；回龙小流域林地剖面土壤

可氧化态的汞占比介于 52%~77%之间，残渣态的汞占比介于 23%~45%之间。

在农田剖面土壤中，从耕作层（H-A-O），到犁底层（H-A-A），再到母质层

（H-A-B），弱酸提取态的汞，可还原态的汞和残渣态的汞所占总汞的比例呈现

出逐层增加的趋势，而有机结合态的汞则是逐层减少的趋势。在林地剖面土壤中，

从有机质层（H-F-O），到淋溶层（H-F-A）弱酸提取态的汞，可还原态的汞和残

渣态的汞所占总汞的比例呈现出逐层增加的趋势，而有机结合态的汞则是逐层减

少的趋势。农田耕作层 H-A-O），犁底层（H-A-A），母质层（H-A-B）的土壤有

机质（SOM）呈现出下降的趋势，依次为 64.5 g kg-1，60.9 g kg-1和 36.5 g kg-1，

SOM显著地影响着土壤汞形态的赋存形态(Gruba et al. 2019; Zheng et al. 2016)。

阳离子交换量（CEC）则呈现出较弱的增加的趋势，依次为 12.4 cmol kg-1，13.6

cmol kg-1和 14.8 cmol kg-1；从有机质层（H-F-O），到淋溶层（H-F-A）呈现出下

降的趋势，依次为 96.5 g kg-1和 41.2 g kg-1，阳离子交换量（CEC）则呈现出较
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弱的增加的趋势，依次为 12.1 cmol kg-1和 14.0 cmol kg-1，CEC对土壤生物有效

态的汞有一定的促进作用(Marrugo-Negrete et al. 2020; O'Connor et al. 2019)。

图 3.6 回龙小流域农田和林地剖面土壤汞的 BCR提取态与 SOM和 CEC的分布

H-A-O、H-A-A和 H-A-B分别表示回龙小流域农田土壤剖面的耕作层、淋溶层和风化层；

H-F-O和 H-F-A 表示回龙小流域林地土壤剖面的有机质层和淋溶层。

在回龙小流域农田土壤剖面中，水提汞的含量和比例从H-A-O增加到H-A-A，

再减少到 H-A-B，而在同一流域林地土壤剖面中，从 H-A-O增加到 H-A-A(图 3.7

a)。在陈起农田土壤剖面(图 3.7 b)中，水提汞的含量和比例由 C-A-O 向 C-A-A

增加，由 C-A-B减少。在林地土壤剖面中，水提汞的含量由 C-F-O 向 C-F-B递

减，水提汞的比例先增大后减小。4个剖面具有明显的相似性，浸出水 Hg在淋

溶层中呈明显的上升趋势。在以前的研究中也报告了类似的现象。这是因为土壤

中大多数可溶性汞以非反应性复合物结合的形式存在，并且汞极有可能与可溶性

腐殖质结合 (Teršič et al. 2014)。也有人提出，含有纳米汞的颗粒或胶体可能在浸

出过程中释放出来 (Gray et al. 2004)。
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图 3.7 两流域农田和林地土壤剖面中水分提取土壤汞的分布及其占总汞的百分比

H-A-O、H-A-A和 H-A-B (C-A-O、C-A-A和 C-A-B)分别代表回龙(陈旗)流域农田土壤剖面

的耕层、淋溶层和沉积层;H-F-O 和 H-F-A (C-F-O和 C-F-A)分别代表回龙(陈旗)流域林地土

壤剖面的有机质层和淋滤层。C-F-B 为陈旗小流域森林土壤剖面沉积层。

3.6.2 同步辐射技术分析的土壤汞形态

从同步辐射近边吸收谱的分析结果来看（图 3.8），在农田剖面土壤中，从耕

作层（H-A-O），到犁底层（H-A-A），再到母质层（H-A-B），有机结合态的汞

（Hg(SR)2）的占比呈现出下降的趋势，依次为 45.45%，23.51%和 20.24%，与

BCR提取的有机结合态汞的变化趋势相似。耕作层土壤有机结合态的汞占比最

高，可能主要与长期的农业耕作活动，秸秆回田，施肥尤其是农家肥的施用有关。

在回龙小流域，玉米秸秆和薏米秸秆的产量高达 20250和 6750 kg ha-1 yr-1，汞含

量为 0.32±0.05 mg kg-1和 0.15±0.03 mg kg-1（夏吉成, 2020）。一部分秸秆以直接

回田的方式自然降解回到土壤里，剩下的秸秆通常会被农民回收用作牲畜的饲料，

所产生的农家肥又被施用在农田里。在此过程，耕作层土壤肥力得到改善的同时，

土壤中有机结合态汞的含量始终保持在较高的水平。有机结合态的汞具有潜在生

物有效性，尤其在土壤整体偏酸性的情况下，一方面将增大农作物吸收更多的土

壤汞的可能性，加大当地居民摄食农产品导致的汞暴露的风险，另一方面，也将

增加向离子态汞转变的可能性，进而在土壤淋溶作用下，造成上层土壤汞的向下

迁移。离子态的汞（Ionic Hg）占比逐层升高，依次为 4.30%，6.99%和 10.62%，

与 BCR提取的弱酸提取态汞和可还原态汞的变化趋势相似，可能与土壤的 pH、

SOM和 CEC有关。总体偏酸性的土壤，淋溶效果突出，淋溶出的离子态汞在自

上而下的迁移过程中不断得到累加，因而呈现出越往下越高的趋势。由图 3.8可
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知，如前所述，在土壤剖面由浅到深的方向上，有机质含量呈下降的趋势，能够

被有机质结合而固定下来的离子态汞减少，呈游离态的土壤汞也就增多了。如图

3.6所示，土壤 CEC的含量随土壤剖面深度增加呈现出较弱的增大的趋势，其对

土壤离子态的汞可能存在一定的促进作用，CEC是土壤胶体吸附阳离子的能力

的指标，是土壤缓冲能力的主要来源，其逐步增强的趋势里，意味着其对汞的更

强的缓冲能力，加之高汞的土壤背景和强烈地土壤淋溶，使得离子态汞的占比增

加，同时增加了土壤汞向下迁移，进而污染地下水的风险。α-HgS（朱砂）的占

比呈现出上升的趋势，依次为 8.47%，9.42%和 20.94%，α-HgS（朱砂）是天然

汞矿石中的主要成分，随着成土过程中物理、化学和生物风化作用的影响而向汞

的其它形态转变(Gómez-Armesto et al. 2020; Wu et al. 2017)，越接近地表的土壤

所受到的风化作用越强，更多的原生矿物被破坏，因而留下的α-HgS（朱砂）减

少。耕作层（H-A-O）和犁底层（H-A-A）的β-HgS（黑辰砂）的占比分别为 14.05%

和 9.42%，nano β-HgS（纳米硫化汞）的占比分别为 27.69%和 50.66%，造成这

一相反的趋势，可能的因素之一是 nano β-HgS 可能向β-HgS 进行转变。Nano

β-HgS是无定形的硫化汞，在风化成土过程中，尤其是受人为耕作强烈扰动的耕

作层，使得其倾向于转变为更加稳定的β-HgS。

在林地剖面中，从有机质层（H-F-O）到淋溶层（H-F-A）有机结合态的汞

（Hg(SR)2）的占比呈现出较弱的下降，依次为 38.53%和 34.57%，主要原因可能

是林地的表层土壤有机层在不断地积累由凋落物降解而释放的汞，同时，土壤有

机质也得到不断地更新。回龙小流域凋落物的汞含量为 0.28±0.05 mg kg-1，凋落

物的年产量达 5270 kg ha-1 yr-1 (Xia et al. 2021)，凋落物降解过程中的大部分汞将

归入土壤中，因此表层土壤中有机结合态的汞得以维持在相对较高的水平。离子

态的汞（Ionic Hg）占比升高明显，依次为 6.57%和 18.94%，除了可能与农田剖

面土壤的相似的 pH、SOM和 CEC因素外，还可能与林地土壤的湿度较大有关。

林地土壤在保持水分方面相比邻近非林地土壤具有天然的优势，冠层减小了太阳

辐射的强度，林内温度也相对较低，土壤水分的蒸发相对较弱，土壤湿度较大，

为更强烈的淋溶创造了条件。与农田土壤剖面土壤不同的是，林地土壤剖面由表

及里的方向上，α-HgS（朱砂）的占比先大幅减小在大幅增加。其大幅减小的原

因可能是在土壤表层，几乎没有农田耕作层土壤经年累月所受到的强烈的人为活
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动的干扰，加之林地最表层的为枯枝落叶层，在其 OE层保留较多的母岩原生矿

物α-HgS（朱砂）的组分；在 A层，土壤内部较高的含水率加剧了土壤淋溶，加

之发达的植物根系强化了土壤风化淋溶的效果，因而该层位的原生矿物α-HgS被

强烈地风化淋溶而转变为其它形态的次生矿物。在母质层（H-F-C），由于其风

化程度小，依旧保留了极大比例的原生矿物α-HgS（朱砂），占比 83.48%，β-HgS

（黑辰砂）的占比为 16.52%。

总的来看，阳离子交换量（CEC）对弱酸提取态和可还原态的汞有促进作用，

土壤有机质（SOM）与可氧化态的汞关联密切。在成土过程中，汞矿石主要的

原生矿物α-HgS 逐渐向其它矿物类型转变。随着土壤深度增加有机结合态的

Hg(SR)2的占比减小，离子态的汞则有增加的趋势。需格外引起注意的是，离子

态的汞随土壤深度增加而增加的趋势暗示了在高汞背景的喀斯特地区，土壤汞进

入地下水的风险在增加。因此，对于此类区域的土壤汞污染的治理与修复，不能

只着重于其表，应该对可能的向地下水迁移的汞予以必要的监测并给出相应的应

对方案。

图 3.8 回龙小流域农田和林地剖面土壤汞的 XANS分析

H-A-O、H-A-A和 H-A-B分别表示田土壤剖面的耕作层、淋溶层和风化层；H-F-O、H-F-A

和 H-F-C 表示林地土壤剖面的有机质层、淋溶层和母质层。
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3.7 喀斯特小流域水文过程中的汞同位素特征

回龙空旷地降雨的汞同位素特征为δ202Hg=-1.00±0.61‰、Δ199Hg=0.48±0.19‰、

Δ200Hg=0.13±0.05‰(n=8)，穿透雨的汞同位素特征为 δ202Hg=-1.77±0.47‰、

Δ199Hg=-0.06±0.11‰、Δ200Hg=0.02±0.03‰(n=8) (图 3.9a)。陈旗空旷地降雨的汞

同 位 素 特 征 为 δ202Hg=-0.42±0.14‰ 、 Δ199Hg=0.29±0.17‰ 和

Δ200Hg=0.12±0.03‰(n=5)，穿透雨的汞同位素特征为 δ202Hg=-1.44±0.60‰、

Δ199Hg=-0.07±0.16‰和Δ200Hg=0.07±0.04‰(n=11)(图 3.9b)。全球背景区降雨汞同

位素特征为δ202Hg=-0.57±0.48‰，Δ199Hg=0.44±0.23‰，Δ200Hg=0.25±0.19‰ (Chen

et al. 2012; Demers et al. 2013; Donovan et al. 2013)。陈旗小流域汞同位素的MDF

略微偏负，MIF 显著负约 0.2‰，这可能是由于陈旗小流域降水中汞浓度(7.9 ~

26.0 ng L-1)显著高于全球背景区森林降水 (5.9 ~ 19.0 ng L-1) (Schwesig and

Matzner 2000a; Xia et al. 2021)。陈旗小流域观测到的偏负的δ202Hg、接近 0 的

Δ199Hg 和Δ200Hg 汞同位素特征反映了人为汞源的影响 (Blum et al. 2014b; Kwon

et al. 2020; Tsui et al. 2020)。此外，由于雨水冲刷了叶片和树干表面吸附的颗粒

汞，部分汞同位素特征继承自植被冠层。植被冠层汞同位素特征为偏负的δ202Hg

和Δ199Hg，接近于 0 的Δ200Hg (Demers et al. 2013; Yu et al. 2016)。总之，森林土

壤接受湿沉降来源中，不具有特征性的偏正的Δ200Hg 信号，且特征性的Δ199Hg

的信号也被进一步稀释，这对于示踪喀斯特地区水文过程汞循环过程具有重要的

指示性意义。

回 龙 小 流 域 剖 面 土 壤 汞 同 位 素 特 征 为 δ202Hg=-0.29±0.24‰ 、

Δ199Hg=0.01±0.06‰、Δ200Hg=0.02±0.03‰ (n=11) (图 3.9 a, c)，陈旗小流域剖面土

壤 汞 同 位 素 特 征 为 δ202Hg=-1.34±0.34‰ 、 Δ199Hg=-0.02±0.06‰ 、

Δ200Hg=-0.02±0.02‰(n=7)(图 3.9 b,d)。回龙小流域基岩汞同位素特征为

δ202Hg=-0.79±0.23‰、Δ199Hg=0.05±0.05‰、Δ200Hg=0.01±0.03‰ (n=3)，陈旗小

流 域 基 岩 汞 同 位 素 特 征 为 δ202Hg=-0.83±0.05‰ 、 Δ199Hg=0.17±0.07‰ 、

Δ200Hg=0.04±0.01‰ (n=2)。与全球其它区域基岩相比，全球报道的基岩中δ202Hg

通常偏负，Δ199Hg和Δ200Hg均趋向于零 (Obrist et al. 2017; Smith et al. 2008)。而

本研究中碳酸盐岩的汞同位素组成存在略微偏正的Δ199Hg，有可能是与物质沉积

-成岩过程相关，但我们仍缺乏更多的证据。另外，岩石的汞同位素特征与上述

的穿透雨的汞同位素特征较为接近，也为我们进一步基于汞同位素特征对于土壤
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汞来源的源解析造成了困扰。这也是需要我们未来进一步的研究探索的科学问题。

回龙地表径流汞同位素特征为δ202Hg=-0.66±0.27‰、Δ199Hg=0.16±0.13‰、

Δ200Hg=0.03±0.04‰ (n=5)，地下水汞同位素特征为 δ202Hg=-0.42±0.15‰、

Δ199Hg=0.05±0.07‰、Δ200Hg=0.03±0.01‰ (n=4) (图 3.9 a, c)。陈旗地表径流汞同

位素特征为δ202Hg=-1.10±0.23‰、Δ199Hg=0.06±0.15‰和Δ200Hg=0.02±0.08‰ (n=5)，

地 下 水 汞 同 位 素 特 征 为 δ202Hg=-1.38±0.21‰ 、 Δ199Hg=-0.02±0.10‰ 和

Δ200Hg=0.00±0.02‰ (n=6)(图 3.9 b, d)。地表径流汞同位素在一定程度上保留了

降雨的特征，特别是正的Δ199Hg，这可能是由于该地区地表径流在降雨后短时间

内形成，然后迅速入渗。地下水汞同位素与流域土壤汞同位素基本一致，表明降

水进入土壤系统后与土壤汞进行了充分的交换，如吸附/解吸等过程 (McLagan et

al. 2022)。

利用汞同位素三混合模型估算，回龙小流域土壤、空旷地降雨和穿透雨对地

下水中汞的贡献分别为 84±9%、11±9%和 5±12%，陈旗小流域土壤、空旷地降雨

和穿透雨对地下水中汞的贡献分别为 88±12%、5±20%和 7±25%。土壤是地下水

中汞的主要来源，喀斯特地区地表裂隙发育和土地利用类型可能对于降水中的汞

进入地下水具有重要影响。

图 3.9 回龙和陈旗小流域环境介质汞同位素组成
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3.8 土壤汞转化对喀斯特地下水安全的影响

由于喀斯特系统独特的地上地下二元水文结构，在汞背景浓度较高的喀斯特

地区，土壤汞的向下迁移成为区域地下水安全的潜在风险，如回龙小流域的土壤

汞库高达 44.4±4.2 g m−2。先前的研究表明，有机结合态汞和离子态汞在土壤中

的垂直迁移性相对较高 (Gai et al. 2016)。图 3.10显示了基于本研究结果和 Xia et

al. (2021)报道数据的回龙小流域农田和森林土壤剖面中汞迁移和转化的示意图。

结果表明，随着土壤深度的增加，离子态汞的占比增加，且森林土壤离子态汞的

占比(从 6.7%增加到 11.6%)高于农田土壤(从 4.2%增加到 10.7%)，而 Hg(SR)2的

占比随土壤深度的增加而减少，农田土壤 Hg(SR)2的占比(从 44.0%减少到 20.3%)

高于森林土壤(从 39.3%减少到 34.5%)。由于森林的冠层高度较高，森林土壤的

土壤含水量可能高于农田土壤。因此，离子态汞在森林土壤中的淋滤作用更强，

其垂直迁移趋势更明显。森林凋落物的输入为林下土壤有机质提供了持续的补充，

导致Hg(SR)2向下迁移。在流域尺度上，降水输入通量和径流输出通量分别为 20.9

±13.3 μg m-2 y-1和 21.6±0.93 μg m-2 y-1 (Xia et al. 2021)。土壤汞形态和质量平衡

的研究结果揭示了该喀斯特地区土壤汞向地下水迁移的潜在风险。这与地下水汞

同位素源解析结果一致。

图 3.10 喀斯特小流域土壤剖面汞的迁移及转化
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第四章 土地利用类型对喀斯特小流域地表与大气汞交换过程的影响

及其环境意义

4.1 喀斯特小流域不同土地利用条件下地表与大气汞交换通量

地表与大气汞交换是汞的生物地球化学循环的关键过程之一。贵州省高汞的

地质背景与喀斯特地貌叠加的地理位置，为进一步深入研究土地利用发生重大变

化条件下汞的地气界面交换特征提供了有利的条件。论文选取普定沙湾试验场、

普定陈旗小流域和兴仁回龙小流域分春夏秋冬四季对研究区地表与大气汞交换

通量进行了观测研究。

在沙湾试验场分别对裸岩地、裸土地、旱耕地、草地及灌木地进行了地表与

大气汞交换的观测。结果显示（图 4.1a），地表向大气排放汞的年平均通量由大

到小的顺序为裸土地>灌木地>旱耕地>裸岩地，其值分别是 4.55±11.31，1.83±9.37,

1.40±9.71 和 1.39±3.00 ng m-2 h-1。草地表现为大气汞的汇，其年平均通量为

-1.82±6.00 ng m-2 h-1。该试验场不同土地利用条件下的地表与大气汞交换通量表

现出显著的差异，甚至呈现出排放和吸收两种截然不同的结果。对其土壤汞含量

进行分析的结果显示（表 S1），裸土地、旱耕地、草地及灌木地的土壤汞含量分

别为 0.15、0.14、0.13和 0.15 mg kg-1，差异并不大。分季节来看，对于全部五种

土地利用方式，夏季的地表与大气汞交换通量均为正值，意味着夏季的气候条件，

如较高的气温和较强的光照，将促进土壤汞向大气的排放 (Fu et al. 2012; Wang

et al. 2009)。此外，夏季植被和微生物的生长情况对地表与大气汞交换产生影响。

秋季的草地和灌木地表现为显著的大气汞汇，其通量分别为-5.82 ng m-2 h-1和

-3.46 ng m-2 h-1，而裸岩地、裸土地和旱耕地表现出轻微的汞排放，其通量介于

0.27~0.42 ng m-2 h-1之间。冬季的地表与大气汞交换较弱，五种土地利用方式条

件下的汞通量介于-0.10~0.07 ng m-2 h-1之间。春季，裸岩地、裸土地和旱耕地表

现出明显的汞排放，其通量介于 2.08~3.08 ng m-2 h-1之间。草地显著地吸收大气

汞，其值为-3.54 ng m-2 h-1，灌木地的通量略负，为-0.32 ng m-2 h-1。综合沙湾试

验场的地表与大气汞交换通量的观测结果来看，在土壤背景接近及气候环境条件

一致的情况下，不同土地利用方式应是地气汞交换通量差异的重要影响因素。植

被发育程度最好的草地为最大的大气汞汇，没有植被的裸土地为最大的汞排放源。
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在陈旗小流域分别对旱耕地、水稻田、草地及林地进行了地表与大气汞交换

的观测。结果显示（图 4.1b），地表向大气排放汞的年平均通量由大到小的顺序

为旱耕地>草地>水稻田>林地，其值分别是 5.67±15.00，1.86±10.92, 0.95±5.17和

0.86±2.12 ng m-2 h-1。对应土地利用条件下土壤汞含量分别为 0.17、0.10、0.20和

0.14 mg kg-1（表 S1）。分季节来看，对于该流域全部四种土地利用方式，夏季的

地表与大气汞交换通量均为正值，向大气排放汞。其中，水稻田的汞排放通量最

小，其值为 0.64 ng m-2 h-1，或与其正处于淹水状态有关。秋季的旱耕地和水稻田

继续向大气排放汞，其通量分别为 8.46 ng m-2 h-1和 1.11 ng m-2 h-1，而草地和林

地表现为大气汞的汇，其通量分别为-1.33 ng m-2 h-1和-1.16 ng m-2 h-1。冬季的地

表与大气汞交换较弱，旱耕地、水稻田、草地及林地的汞通量分别为 0.02、0.29、

0.01和-0.03 ng m-2 h-1。春季，旱耕地和水稻田表现出明显的汞排放，其通量分

别为 4.90和 1.76 ng m-2 h-1，草地和林地地表与大气汞交换较弱，其值分别为为

-0.07和 0.08 ng m-2 h-1。综合陈旗小流域的地表与大气汞交换通量的观测结果来

看，不同土地利用条件下的地表与大气汞交换通量差异显著，旱耕地的地气汞交

换通量约为林地的 6.6倍。季节性地气汞交换通量变化较大，甚至表现出排放和

吸收两种完全不同的结果。土地利用方式、气象条件以及淹水情况共同驱动了地

表与大气汞交换的过程。

在回龙小流域分别对旱耕地、草地及林地进行了地表与大气汞交换的观测。

结果显示（图 4.1c），地表向大气排放汞的年平均通量由大到小的顺序为旱耕地>

草地>林地，其值分别是 267.2±222.2，35.9±43.7和 25.5±25.3 ng m-2 h-1。对应土

地利用条件下土壤汞含量分别为 12.0、2.4和 7.7 mg kg-1（表 S1）。分季节来看，

旱耕地、草地及林地夏季的地表与大气汞交换通量均为正值，向大气高强度的排

放汞，其值一次为 341.2、80.7和 62.6 ng m-2 h-1，旱耕地的地表与大气汞交换通

量远高于草地及林地的。旱耕地、草地及林地秋季的地气汞交换通量均为正值，

向大气排放汞的强度相比于夏季显著降低，其值依次为 186.5、32.9和 16.8 ng m-2

h-1。旱耕地和草地冬季向大气排放汞的强度为全年最低的时期，其通量分别为

24.7和 0.93 ng m-2 h-1，而林地则吸收大气汞，其通量为-2.99 ng m-2 h-1。综合回

龙小流域的地表与大气汞交换通量的观测结果来看，不同土地利用条件下的地表

与大气汞交换通量差异显著，旱耕地的地气汞交换通量约为林地的 10.5倍。与
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沙湾和陈旗的结果类似，季节性地气汞交换通量变化较大，甚至表现出排放和吸

收两种完全不同的结果，即使回龙土壤汞的背景远高于沙湾和陈旗的。土地利用

方式、气象条件以及淹水情况共同驱动了地表与大气汞交换的过程之外，土壤汞

的含量对于地气汞交换的强度也具有重要影响。



36

图 4.1喀斯特小流域不同土地利用条件下的地表与大气汞交换通量

SW、CQ和 HL表示三处研究区，依次为沙湾、陈旗和回龙；BRL、BL、DAL、GL、SL、

RP和 FL表示土地利用类型，依次为裸岩地、裸土地、旱耕地、草地、灌木地、水稻田和

林地。
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4.2 喀斯特小流域不同土地利用条件下地表与大气汞交换过程的同位素分馏

沙 湾 试 验 场 的 大 气 汞 同 位 素 组 成 为 δ202Hg=-0.30±0.66‰ ，

Δ199Hg=-0.10±0.09‰（图 4.2），表明了该区域内大气受到明显的人为源污染的特

征。地气汞交换过程中，裸岩地通量箱进气口的大气汞同位素特征为

δ202Hg=-0.11±0.63‰，Δ199Hg=-0.05±0.11‰；裸土地的为δ202Hg=-0.02±0.94‰，

Δ199Hg=-0.08±0.05‰；旱耕地的为δ202Hg=0.16±0.74‰，Δ199Hg=-0.08±0.04‰；草

地δ202Hg=0.03±0.58‰，Δ199Hg=-0.05±0.11‰及灌木地的为δ202Hg=-0.14±0.43‰，

Δ199Hg=-0.03±0.13‰ 。 裸 岩 地 通 量 箱 出 气 口 的 大 气 汞 同 位 素 组 成 为

δ202Hg=-0.21±0.73‰，Δ199Hg=-0.04±0.13‰；裸土地的为δ202Hg=-0.72±1.69‰，

Δ199Hg=-0.11±0.21‰；旱耕地的为δ202Hg=-0.52±1.94‰，Δ199Hg=-0.15±0.08‰；

草地δ202Hg=0.21±0.75‰，Δ199Hg=-0.08±0.10‰及灌木地的为δ202Hg=-0.38±1.45‰，

Δ199Hg=-0.12±0.10‰（图 4.2）。对于裸岩地、裸土地、旱耕地及灌木地，相比于

通量箱进气口气态汞同位素特征，通量箱出气口的气态汞同位素具备了明显偏负

的δ202Hg信号和较为一致的Δ199Hg信号。考虑到这四地的通量结果为释放，表明

在土壤释放汞的过程中，较轻的汞同位素优先被还原而释放到大气系统中去。而

对于草地，相比于通量箱进气口气态汞同位素特征，通量箱出气口的气态汞同位

素具备了明显偏正的δ202Hg信号。结合对应的通量结果为吸收，表明在土壤吸收

大气汞的过程中，较轻的汞同位素优先被吸收而固定到土壤中。沙湾试验场不同

土地利用条件下，不但地气汞交换通量存在显著差异，汞同位素的质量分馏的方

向也有所不同，即在植被发育程度较低的土地利用类型，地气汞交换表现为向大

气排放汞，汞的质量分馏偏负，在植被发育程度较高的土地利用类型，地气汞交

换表现为吸收大气汞，汞的质量分馏偏正。北美的森林的研究中认为，地气汞交

换的过程是大气汞侵入到土壤空隙中后而快速被释放的过程(Demers et al. 2013)。

土壤释放汞是土壤中历史遗留汞被还原再释放的过程，这极大地丰富了地气界面

间汞交换的机理研究，同时也证实了土壤深层的汞长时间受到如此的二次过程，

而使得利用δ202Hg特征来估算土壤汞来源估算时产生的偏差。

在陈旗小流域的地气汞交换过程中，旱耕地通量箱进气口的大气汞同位素特

征为δ202Hg=-0.19±0.44‰，Δ199Hg=-0.14±0.09‰；水稻田的为δ202Hg=0.03±0.22‰，

Δ199Hg=-0.11±0.12‰；草地的为δ202Hg=0.13±1.44‰，Δ199Hg=-0.15±0.09‰及林地

的为δ202Hg=-0.09±0.67‰，Δ199Hg=-0.09±0.18‰。旱耕地通量箱出气口的大气汞
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同 位 素 特 征 为 δ202Hg=-1.02±1.06‰ ， Δ199Hg=-0.14±0.28‰ ； 水 稻 田 的 为

δ202Hg=-0.15±0.78‰ ， Δ199Hg=-0.14±0.12‰ ； 草 地 的 为 δ202Hg=0.19±98‰ ，

Δ199Hg=-0.10±0.20‰及林地的为δ202Hg=-0.23±1.33‰，Δ199Hg=-0.09±0.16‰（图

4.2）。对于旱耕地、水稻田及林地，相比于通量箱进气口气态汞同位素特征，通

量箱出气口的气态汞同位素具备了明显偏负的δ202Hg 信号和较为一致的Δ199Hg

信号。对于草地，相比于通量箱进气口气态汞同位素特征，通量箱出气口的气态

汞同位素具备了明显偏正的δ202Hg信号。陈旗不同土地利用条件下地气汞交换的

趋势及汞同位素分馏的方向与沙湾试验场的情形类似。

在回龙小流域的地气汞交换过程中，旱耕地通量箱进气口的大气汞同位素特

征为δ202Hg=-0.67±0.47‰，Δ199Hg=-0.09±0.14‰；草地的为δ202Hg=-0.49±0.97‰，

Δ199Hg=-0.05±0.17‰及林地的为δ202Hg=-0.75±0.90‰，Δ199Hg=-0.07±0.28‰。在

回龙小流域的地气汞交换过程中，旱耕地通量箱出气口的大气汞同位素特征为

δ202Hg=-0.12±1.08‰，Δ199Hg=-0.54±0.53‰；草地的为 δ202Hg=-0.20±0.96‰，

Δ199Hg=-0.14±0.22‰及林地的为δ202Hg=-0.12±0.72‰，Δ199Hg=-0.17±0.13‰（图

4.2）。对于旱耕地、草地及林地，相比于通量箱进气口气态汞同位素特征，通量

箱出气口的气态汞同位素具备了明显偏正的δ202Hg信号和偏负的Δ199Hg信号。结

合回龙小流域较大的汞排放通量，该流域不同土地利用条件下地气汞交换的趋势

及汞同位素分馏的方向具备与沙湾试验场及陈旗不同情形，可能与回龙小流域地

处汞矿区附的地质背景有关。



39

图 4.2 通量箱进/出气口大气 Hg0的同位素组成

通量箱进气端大气 Hg0(未填充符号)和出气口大气 Hg0(填充符号)的同位素组成。SW、CQ

和 HL 表示三处研究区，依次为沙湾、陈旗和回龙；BRL、BL、DAL、GL、SL、RP 和 F

表示土地利用类型，依次为裸岩地、裸土地、旱耕地、草地、灌木地、水稻田和林地。

通量箱出气口大气的δ202Hg与地气汞交换通量呈显著的负相关 (p< 0.05)（图

4.3）。土壤和空气之间的净 Hg0通量是由表层土壤的总沉降、含有机硫配体介导

的光还原和孔隙气体三者混合过程的结果。然而，土壤排放对近地表环境空气的

相对贡献增加也可能导致负相关，这使得通量箱出气口大气汞同位素特征与土壤

中气态汞的特征相似。通量箱出气口大气的Δ199Hg与地气汞交换通量没有相关性，

表明研究区地气汞交换过程中Δ199Hg的非质量分馏受多种因素制约，而非通量主

导。
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图 4.2通量箱出气口大气 Hg0的同位素组成与地气汞交换通量的关系
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第五章 结论与展望

5.1 主要结论

高汞地质背景的回龙小流域表层土壤，更多地继承了来自于母岩的汞。而低

汞地质背景的陈旗小流域表层土壤，人为源的贡献明显增加。农业耕作和地形特

点强烈地影响着表层土壤汞的空间分布。回龙和陈旗小流域农田剖面和林地剖面

汞的迁移和富集特征表现为，位于流域洼地的农田土层较厚，其深层土壤的汞因

母岩风化贡献、土壤渗流淋溶等因素的叠加作用，而表现出不同程度的亏损或富

集，土壤的 pH可能扮演较为重要的作用，更低的 pH将增强淋溶作用的效果。

山坡地带的林地土层厚度较薄，可能由于喀斯特地区土壤侵蚀突出和坡度较大的

共同作用，地表径流和土壤内部渗流对土壤汞的淋溶作用造成汞的迁出，进而整

体呈现出亏损的状态。而在其有机层，亏损收窄应与凋落物降解释放的汞对土壤

汞进行了补充有关。阳离子交换量（CEC）对弱酸提取态和可还原态的汞有促进

作用，土壤有机质（SOM）与可氧化态的汞关联密切。在土壤形成过程中，硫

化汞作为汞矿石的主要矿物逐渐向其他矿物类型转变，汞的原生矿物在土壤中的

缓慢转化可能对地下水污染具有重要影响。随着土壤深度的增加，有机结合态汞

所占比例降低，离子态汞所占比例增加。回龙下流域农田土壤有机结合态汞占总

汞的比例随土壤深度（10-160 cm）从 44.0%下降到 20.3%，林地土壤有机结合态

汞占总汞的比例从 39.3%下降到 34.5%，离子态汞的比例随土壤深度而增加，农

田土壤离子态汞占总汞的比例从 4.2%上升到 10.7%，林地土壤离子态汞占总汞

的比例从 6.7%上升到 11.6%。离子汞随土壤深度增加的趋势表明，在高汞背景

的喀斯特地区，土壤汞进入地下水的风险增加。汞同位素源解析的结果表明，研

究区小流域地下水中超过 80%的汞来自于土壤汞的输入。

不同土地利用条件下，不但地气汞交换通量存在显著差异，汞同位素的质量

分馏也有所不同，即在植被发育程度较低的土地利用类型，地气汞交换表现为向

大气排放汞，汞的质量分馏偏负，在在植被发育程度较高的土地利用类型，地气

汞交换表现为吸收大气汞，汞的质量分馏偏正。土壤释放汞是土壤中历史遗留汞

被还原再释放的过程，这极大地丰富了地气界面间汞交换的机理研究，同时也证

实了土壤深层的汞长时间受到如此的二次过程，而使得利用δ202Hg特征来估算土



42

壤汞来源估算时产生的偏差。

高汞背景区土壤汞污染的治理和修复不应只关注土壤表层，还应对土壤汞可

能向地下水迁移的情况进行必要的监测并提出相应的对策。我国以贵州为代表的

西南喀斯特地区占国土面积的 13.5%，环境承载能力弱，人口压力很大，人地矛

盾突出。本论文针对典型喀斯特小流域汞的环境过程的系统性研究，可以给该地

区涉汞环境保护策略制定提供参考。

5.2 问题与展望

本研究主要关注的是不同土地利用条件下地气汞交换过程，并发现土地利用

在较大程度上对于汞的地气交换过程具有重要的塑造作用，而土地利用对于水文

过程汞的迁移转化及土壤汞的累积过程有何影响还知之甚少。上述过程的厘清对

于深入认识喀斯特生态系统汞的生物地球化学循环具有重要意义。此外，虽然以

小流域作为研究对象有其突出的优点，有利于从小处着眼开展细致的观测研究，

然而，将针对局地研究的结果如何推而广之，准确定量刻画汞在整个西南喀斯特

地区突出的重金属环境问题，还存在明显不足。

在接下来的工作中，需要系统梳理我国喀斯特地区具有共性突出问题的重金

属元素，进一步研究其在喀斯特环境变迁中的响应特点。为具体的环境保护措施、

特别是农田污染土壤的修复技术及治理策略提供强有力的支撑。进一步将局地研

究的结果加以整理和归纳，以期更加准确地确定和量化我国西南喀斯特地区重金

属的环境问题及其影响，为制定区域性的促进喀斯特地区环境民生的策略提供扎

实的科学依据。
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附录

表 S1 现场描述，土壤/岩石汞含量，通量箱进/出气口 Hg0浓度，土壤和岩石、通量箱进/出气口汞的同位素组成

Land use
Surface soil or rock Hg

Ambient air Hg0 DFC outlet gas Hg0

Concentrations

(ng m-3)

δ202Hg (‰) Δ199Hg (‰) Concentrations (ng

m-3)

δ202Hg (‰) Δ199Hg (‰)

THg(mg
kg-1)

δ202Hg
(‰)

2σ Δ199Hg
(‰)

2σ Range Mean Mean 2σ Mean 2σ Range Mean Mean 2σ Mean 2σ

SW-BRL 0.004 -0.89 0.16 0.14 0.04 1.93-4.57 3.71 -0.11 0.63 -0.05 0.11 1.95-4.55 3.31 -0.21 0.73 -0.04 0.13

SW-BL 0.15 -0.37 0.08 -0.41 0.04 1.60-4.57 2.64 -0.02 0.94 -0.08 0.05 2.21-4.56 3.38 -0.72 1.69 -0.11 0.21

SW-DAL 0.14 -1.58 0.08 -0.23 0.04 2.07-4.57 2.76 0.16 0.74 -0.08 0.04 2.24-4.55 3.02 -0.52 1.94 -0.15 0.08

SW-GL 0.13 -1.37 0.08 -0.22 0.04 2.14-4.74 3.71 0.03 0.58 -0.05 0.11 2.37-4.22 3.00 0.21 0.75 -0.08 0.10

SW-SL 0.15 -1.37 0.04 -0.31 0.06 2.04-4.78 3.80 -0.14 0.43 -0.03 0.13 2.65-4.21 3.67 -0.38 1.45 -0.12 0.10

CQ-DAL 0.17 -2.75 0.06 0.00 0.06 1.91-3.66 2.79 -0.19 0.44 -0.14 0.09 2.36-3.94 3.47 -1.02 1.06 -0.14 0.28

CQ-RP 0.20 -1.79 0.02 -0.06 0.02 1.76-3.66 2.85 0.03 0.22 -0.11 0.12 1.90-3.74 2.72 -0.15 0.78 -0.14 0.12

CQ-GL 0.10 -1.31 0.06 -0.03 0.06 1.16-4.44 3.67 0.13 1.44 -0.15 0.09 1.51-4.44 3.17 0.19 0.98 -0.10 0.20

CQ-FL 0.137 -1.66 0.06 0.03 0.06 1.18-4.40 3.67 -0.09 0.67 -0.09 0.18 1.42-4.38 2.86 -0.23 1.33 -0.09 0.16

HL-DAL 12.0 -0.56 0.06 0.03 0.02 6.31-24.70 14.17 -0.67 0.47 -0.09 0.14 17.77-138.6 72.97 -0.12 1.08 -0.54 0.53

HL-GL 2.4 -0.31 0.06 0.05 0.02 5.36-23.10 12.62 -0.49 0.97 -0.05 0.17 10.61-31.26 20.47 -0.20 0.96 -0.14 0.22
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HL-FL 7.7 -0.22 0.06 -0.09 0.02 4.05-21.10 10.85 -0.75 0.90 -0.07 0.28 9.46-28.26 17.84 -0.12 0.72 -0.17 0.13
注：SW、CQ和 HL表示三处研究区，依次为沙湾、陈旗和回龙；BRL、BL、DAL、GL、SL、RP和 FL 表示土地利用类型，依次为裸岩地、裸土地、旱

耕地、草地、灌木地、水稻田和林地。

图 S1 沙湾夏季不同土地利用类型下空气-地面 Hg0交换通量
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图 S2 陈旗夏季不同土地利用类型下空气-地面 Hg0交换通量

图 S3 回龙夏季不同土地利用类型下空气-地面 Hg0交换通量
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图 S4 沙湾秋季不同土地利用类型下空气-地面 Hg0交换通量
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图 S5 陈旗秋季不同土地利用类型下空气-地面 Hg0交换通量

图 S6 回龙秋季不同土地利用类型下空气-地面 Hg0交换通量
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图 S7 沙湾冬季不同土地利用类型下空气-地面 Hg0交换通量
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图 S8 陈旗冬季不同土地利用类型下空气-地面 Hg0交换通量

图 S9 回龙冬季不同土地利用类型下空气-地面 Hg0交换通量
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图 S10 沙湾春季不同土地利用类型下空气-地面 Hg0交换通量
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图 S11 陈旗春季不同土地利用类型下空气-地面 Hg0交换通量

图 S12 回龙春季不同土地利用类型下空气-地面 Hg0交换通量
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图 S12. 地表与大气 Hg0交换通量与相关环境因子的关系
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