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摘　要　由于特殊的物理化学性质和强的毒性 ,汞已经成为全球关注的污染物。本文对目前大气汞的

来源 、汞在大气中的形态分布及在全球大气分布的特点和汞在大气中的迁移转化规律等方面进行了详细地

介绍 ,提出了大气汞研究的展望 。评述了近年来水生生态系统汞的生物地球化学循环研究领域的新进展及

存在问题 ,提出了对汞甲基化机理认识的研究要进一步加强的观点。对汞矿开采和混汞法炼金区环境汞污

染及对居民健康的危害研究进展进行了详细地评述 ,指出矿区居民汞暴露的主要途径。最后 ,本文还总结了

目前人体暴露不同形态汞对人体健康影响的最新进展 。
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Abstract 　Due to special physicochemical property and extreme toxicity , mercury is regarded as a global pollutant.

The progress on the emission sources of mercury to the air , the distribution and speciation of mercury in ambient air in

the global scale and the transformation of mercury in the troposphere is critically reviewed .We also highlighted the future

research needs regarding mercury cycling in the global atmosphere.The new achievements on mercury biogeochemical

cycling in aquatic systems are summarized and it is pointed out that more study is urgently needed to scrutinize the

mechanism of mercury methylation in aquatic systems.The status of mercury pollution to the local environment and it

impacts on human health in mercury mining and gold mining areas are summarized , and the major pathway of mercury

exposure to local inhabitants are pointed out.Finally , we summarize the recent progress on the health impacts of people

who exposed to different mercury species.
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汞(Hg)是环境中毒性最强的重金属元素之一 。

20世纪 50 年代日本发生的水俣病事件 ,使人们充

分认识到汞 ,尤其是甲基汞(MeHg)对人体和动物的

毒害 。20世纪 60—80年代 ,各国学者对人为污染的

水生生态系统汞的循环演化规律进行了深入研究 ,

并对MeHg 对人体毒害的机理进行了深入探讨 ,获

得了MeHg 可以通过水生食物链富集放大 ,在高营

养级生物中高度富集和MeHg 能通过人体血障和脑

障对人的中枢神经系统产生危害的认识 。

随着对汞在生态环境系统中危害性认识的不断

深入 ,从 20世纪 60年代起 ,人们开始控制汞的使用

量和排放量。总体来看 ,在汞污染排放量降低后 ,多

数严重工业污染区水体中鱼类或其它生物体内 Hg

含量水平明显下降
[ 1]

,汞污染问题似乎得到了有效

控制 ,或者说找到了解决的办法 。然而 , 20世纪 80

年代末和 90年代 ,科学家在没有人为和自然汞污染

来源的北欧和北美偏远地区的大片湖泊中发现鱼体

高MeHg 负荷
[ 2 , 3]

,并证实人为排放的汞通过大气长

距离迁移后的沉降是产生这一汞污染的主要原因 。

由此 ,在西方发达国家兴起了新一轮环境汞污染的

研究热潮 。在瑞典哥德堡大学无机化学系 Oliver

Lindqvist教授的倡议下 ,于 1990 年在瑞典召开了首

届汞全球污染物的国际学术会议 ,之后 ,这一国际学

术会议每 2—3年定期召开一届 ,第八届会议已于

2006年8 月在美国召开 。在最近召开的几届会议

上 ,与会人数已超过 500人 ,足以证明国际学术界对

环境汞污染研究的重视程度 。

由此可见 ,由于特殊的物理化学性质 ,汞是通过

大气进行跨国界传输的全球性污染物。近年来 ,国

际环境学术界围绕大气汞的来源和迁移转化规律 、

水生生态系统汞的生物地球化学循环演化规律 、汞

污染严重地区汞的生物地球化学和人体汞暴露的危

害等方面开展了大量的研究工作 。本文将对上述各

研究领域取得的进展进行系统地总结和概括。

1　大气汞污染研究进展

由于特殊的物理化学性质 ,汞是唯一主要以气

相形式存在于大气的重金属元素 。作为环境中汞的

重要传输通道 ,大气在全球汞的生物地球化学循环

中起着极其重要的作用
[ 3—5]

。大气汞依据物理化学

形态主要分为气态单质汞(Hg
0
,GEM)、活性气态汞

(包括Hg(OH)2 ,HgCl2 ,HgBr2 等二价汞化合物和极

少量的二价有机汞)和颗粒汞(吸附于大气气溶胶的

汞),而气态单质汞和活性气态汞常通称为气态总

汞 。气态总汞约占大气汞的 90%以上 ,而颗粒汞的

比例在 10%以下。气态汞又以气态单质汞为主 ,而

活性汞只占气态总汞的 1%—3%。气态单质汞具

有较低的水溶性和干沉降速率 ,且化学反应惰性大 ,

其在大气中的滞留时间可达 0.5—2年
[ 6 , 7]

,能随大

气环流迁移数千到数万公里 。活性气态汞和颗粒汞

具有较高的水溶性和干沉降速率 ,其大气滞留时间

通常在几小时到几周 ,一般不参与长距离的大气传

输
[ 8 , 9]

。当然 ,与大气中细粒气溶胶结合的颗粒汞

也可以在大气中长距离迁移
[ 8, 9]

。

在过去的 100年中 ,约 20万吨的汞被释放到大

气中 ,目前仍有3 500t左右的汞存留在大气中 。和工

业革命前相比 ,工业革命后人为活动汞释放强度的

不断增加 ,已经导致大气汞浓度显著的升高 ,目前全

球大气汞的含量水平较工业革命前平均增加了 3倍

左右
[ 10 , 11]

。20 世纪 80 年代后期 ,人们在没有人为

污染源的北美和北欧偏远地区湖泊鱼体中陆续发现

了汞含量超标的现象 ,而大气汞经长距离传输后在

这些地区沉降是造成汞污染的主要原因。至此 ,这

种全新的汞污染模式引起了全球科学家的普遍关

注 ,而汞作为一种全球性污染物的概念也正式被

提出。
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1.1　大气汞的来源

大气汞的来源包括自然源和人为源 ,其中人为

源主要包括化石燃料的燃烧 、城市垃圾和医疗垃圾

焚烧 、有色金属冶炼 、氯碱工业 、水泥制造 、土法炼金

和炼汞活动等
[ 12—14]

。而自然源则主要包括火山与

地热活动 、土壤和水体表面挥发作用 、植物的蒸腾作

用 、森林火灾等
[ 15—19]

。近些年来 ,人们对全球人为

源的汞排放清单进行了大量的研究 ,目前普遍认为 ,

全球人为源每年约向大气排放2 100t汞 ,其中气态单

质汞 、活性气态汞和颗粒汞的释放量分别为1 480 、

480和 140t
[ 12]

。和人为源不同 ,自然源以气态单质

汞的释放为主。大气汞的自然来源更为复杂多样 ,

且受自然气候条件控制较为显著 ,因此目前对自然

源汞释放的精确估算还存在一定难度 ,普遍接受的

一个释放量范围是1 000—4 000吨 年 。近年来的一

些研究发现 ,大气汞沉降后的再释放同样也是大气

汞的一个重要来源。由于大气汞的沉降主要以化学

活性较强的 Hg
2+
为主 ,在太阳辐射(特别是紫外辐

射)和一些还原性条件的作用下 ,大量沉降的汞被转

化为Hg
0
后会被重新释放到大气中

[ 20—22]
。一些模

型的估算指出 ,大气汞的再释放每年可向大气排放

约2 000t的汞 ,约占沉降总量的 50%左右
[ 23—25]

。

近期的全球人为源汞排放清单的计算表明 ,亚

洲是全球人为向大气排汞最多的地区 ,每年约向大

气排放了超过1 000t汞 ,约占全球排放总量的 50%

以上
[ 12]

。尽管目前对我国人为活动排汞清单的研

究工作还很欠缺 ,我国已被认为是全球大气汞排放

最多的国家之一。目前学术界初步估算认为 ,我国

人为源的大气汞排放量在 500—700吨 年 ,我国对

能源的较大需求及较为落后的污染排放控制能力是

造成我国汞释放较多的主要原因
[ 14 , 26 , 27]

。燃煤和有

色金属冶炼是我国两个最大的人为汞释放源 ,年均

释放量约占总释放量的 80%。由于目前我国燃煤

消耗量及对锌 、铅等有色金属产品的需求仍有增加

的趋势 ,这意味着我国排汞量还有增加的趋势
[ 26]

。

我国自然源的汞释放也是一个不容忽视的问

题 ,研究指出 ,全球汞矿化带等土壤汞相对富集区域

的汞释放是非常重要大气汞释放源
[ 16]

,而我国西南

及东南地区则正好分布在环太平洋汞矿化带上。另

一方面 ,我国大量的人为源汞的排放势必会导致大

气汞沉降的增加 ,而沉降后汞的再释放也可能是一

个大气汞的重要来源 。目前我国关于地表汞释放通

量的研究还比较缺乏 ,但已有的研究已经表明 ,我国

的土壤汞释放通量要显著高于国外同类型地区 ,是

区域性大气汞的一个重要来源
[ 27—31]

。

1.2　大气中不同形态汞的分布特征

1.2.1　全球大气汞的时间和空间分布特征

近代工业革命以来 ,受全球人为活动直接汞释

放和再释放强度不断增加的影响 ,目前全球大气汞

的平均含量水平较工业革命前约增加了 3 倍左

图 1　南北半球背景区大气气态总汞的时间分布特征[7]

Fig.1　The spatial and temporal trends of total gaseous mercury

distribution in ambient air[7]

右
[ 10]

。在 1977—1980年 、1990年和1994年 ,通过对

大西洋大气气态总汞的监测 ,人们发现 1990年之前

气态总汞浓度具有逐年增加的特征 ,而90年代后略

有下降
[ 32, 33]

。Lindberg 等
[ 7]
综合近些年来全球大气

本底观测台站的观测数据指出 ,自 1977年有大气汞

监测数据以来 ,北半球大气汞的背景含量到 20世纪

80年代后期达到最大值 ,然后逐渐降低 ,到 1996年

达到最小值 , 目前 一段时间内 维持在 1.5—

1.7ng·m
-3
的含量水平上;相对而言 ,南半球背景区

的大气气态总汞的变化则不是很明显 ,基本维持在

1.1—1.3ng·m
-3

(图 1)。大气汞具有明显的区域性

分布特征 ,自然源强烈释放区域如火山地热活动 、土

壤汞背景较高的汞矿区的大气汞浓度通常可达几百

到上万ng·m
-3 [ 34—38]

;另外 ,工业活动如有色金属冶

炼 、火力发电场及人为活动较为密集的地区对大气
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汞造成的污染也比较明显
[ 39—42]

。

目前对大气颗粒汞和活性气态汞的研究也只有

20年的时间
[ 43—45]

,由于颗粒汞和活性气态汞的大气

滞留时间非常短(几小时到几星期),其含量受释放

源 、环境条件及大气物理化学反应的影响较为强烈 ,

因此含量通常出现较大波动 ,目前还没有关于其较

长时间序列方面的研究。偏远地区较少受人为活动

的影响 , 其活性气态汞和颗粒汞浓度通常在

50pg·m
-3
以下

[ 46]
。然而 ,人们在南极和北极地区的

春季和夏季发现 ,大气光化学反应能够导致气态单

质汞向活性气态和颗粒汞快速转化 ,颗粒汞和活性

气态汞浓度可以达到几百pg·m
-3

,占到大气总汞浓

度的 60%以上
[ 47]

。和偏远地区相比 ,城市及污染源

附近的颗粒汞和活性气态汞要明显偏高 ,通常在几

十到数千pg·m
-3

。郑伟
[ 48]
对贵阳市的活性气态和

颗粒汞监测发现 , 其年均浓度分别达到 132 和

1 020pg·m
-3

,要明显高于四川省贡嘎山地区的浓度

(RGM :6.2pg·m
-3

, TPM :30.7pg·m
-3
)

[ 49]
。

1.2.2　我国大气汞的分布特征及影响因素

表1 给出了我国一些城市及偏远地区的大气汞

分布情况 ,可以看出 ,大气汞的区域性差异是十分显

著的 ,其中城市地区的气态总汞 、活性气态汞和颗粒

汞的浓度分别在 5.4—18.4ng·m
-3

、132pg·m
-3
和

22—2 630pg·m
-3

,明显高于偏远地区的含量 ,分别

为 2.7—7.5ng·m
-3

、 6.2—90pg·m
-3
和 30.7—

660pg·m
-3

。我国城市及偏远地区的气态总汞 、活性

气态汞和颗粒汞均远高于欧美同类型地区的浓度 ,

这主要是由于我国较强的人为活动排汞造成的。对

于城镇而言 ,工业污染源(火电厂 、水泥厂 、垃圾焚烧

等)和家庭居民活动(如家用燃煤 、机动车辆排放等)

的汞释放是造成大气汞浓度偏高的重要原因 ,而偏

远地区的大气汞主要受区域性汞排放的影响。
表 1　国内一些地区大气不同形态汞的分布

Table 1　The distribution of different mercury species in ambient

air in China

sites type TGM

ng·m-3

RGM

pg·m-3

TPM

pg·m-3

Guiyang [39] urban 8.40 132 1.02×103

Beijing [40] urban 6.2—16.7 1.18×103

Chongqing[ 50] urban 8.5
Xinzhu ,Taiwan[ 51] urban 6.3—9.4
Tainan ,Taiwan[ 51] 2.63×103

Changchun[ 52] urban 18.4 22—1 980

Guangzhou[ 53] urban 5.4

Huaxi , Guiyang[ 48] rural 6.2 90 660

Baihua lake , Guizhou[54] rural 7.5
5.9

Hongfeng lake , Guizhou[30] rural 2.7

7.7
Changba Mountain , Ji lin[ 55] remote 3.58 65 77

Gongga Mountain , remote 3.98 6.2 30.7
Sichuan[49 , 56]

1.3　大气不同形态汞的迁移转化行为

大气中汞的形态转化对汞的全球生物地球化学

循环起着极其关键的作用。由于 Hg
0
具有极低的水

溶性和干沉降速率 ,因此其很难通过干湿沉降被清

除;然而 ,占大气汞很低比例的活性气态汞和颗粒汞

则极易发生沉降 。因此 ,不同形态汞的转化就直接

决定着汞在大气中的居留时间及迁移距离 。图 2给

出了大气汞物理化学转化行为的示意图。汞在大气

中的转化可分为气相和液相两个部分 ,其中气相中

汞的反应主要是原子态汞向二价汞的转化和二价汞

向颗粒汞的转化。
表 2　汞在大气中的化学反应

Table 2　Chemical reactions of mercury in the atmosphere

reaction reaction rate constant(K) ref

gas phase

Hg0(g)+O3(g) HgO(g , s)+O2(g) (3.0±2)×10-19 cm3·mol-1·s-1 57

Hg+OH· HgOH 8×10-14cm3·mol-1·s-1 58

Hg+Br· HgBr K 1 =1.1×10-12(T 298)-2.37cm3·mol -1·s-1 59

HgBr·+X HgBrX(X=Br , OH) K 2 =2.5×10-10exp(T 298)-0.57 cm3·mol-1·s-1 59

Hg0(g)+Cl2(g) HgCl2(g) 4×10-18cm3·mol-1·s-1 60

Hg0(g)+H2O 2(g) Hg(OH)2 (g) 8.5×10-19cm3·mol-1·s-1 61

aquous phase

Hg0+O3 Hg2 ++OH·+O 2 4.7×107 M-1·s-1 62

Hg0+2OH· Hg2++2OH- 2×109 M-1·s-1 63

Hg0+HOCl Hg2++Cl-+OH- 2.9×106 M-1·s-1 64

Hg0+OCl - Hg2++O2 -+Cl- 1.9×107M-1·s-1 64

HgSO3 Hg0 +SO2 +O3 0.0106s-1 65

Hg Ⅱ +HO2· Hg0 1.7×104 M-1·s-1 66

Hg(OH)2+hν Hg0 3×10-7 s-1 67
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图 2　大气汞的物理化学转化[ 7]

Fig.2 　 Physicochemical transformation of mercury in the

atmosphere[ 7]

1.3.1　汞在气相的形态转化

表2列出的是气态和液态下汞的一些反应过程

及反应速率 。人们对 O3 对 Hg
0
的氧化作用的认识

较早
[ 68]

,1994年 ,Hall
[ 57]
重新对 Hg

0
和 O3 的反应速

率进行了测定 ,并以此估算了大气汞的居留时间约

为2年 。近年来 ,通过实验室和模型研究 ,人们逐渐

发现了一些新的大气 Hg
0
氧化模式 ,发现了新的氧

化 剂 如 OH·、 H2O2 、 Cl·、 Br·(BrO·)。 OH· 和

Br·(BrO·)与Hg
0
的反应是目前发现的速率最快的

两个反应 ,Sommar等
[ 58]
和 Pal等

[ 69]
通过实验研究指

出 ,OH·对Hg
0
的氧化作用可能大大降低汞在大气

中的居留时间 , 大约为 4—7 个月 。另一方面 ,

Goodsite 等
[ 59]
和 Holmes等

[ 70]
指出 ,Br·对 Hg

0
的氧化

则可能对大气汞的迁移和转化起决定性作用 ,由此

计算汞在大气中的居留时间为 0.5—1.7年 ,同时他

们还指出 ,由于 HgOH 在实际的大气环境下很不稳

定 ,极易发生分解 ,因此他们认为OH·对大气汞的清

除作用可能并不重要 。目前关于气相中汞的还原机

制还不清楚 ,但对一些电厂烟气中不同形态汞的野

外测量则显示此类反应的存在 ,其反应机理有待进

一步的研究工作去解释。

1.3.2　汞在液相中形态转化

液相中 Hg
0
的氧化剂包括 O3 、OH·、HOCl 和

OCl
-
。相对而言 ,O3 和OH·是日变化较为明显的氧

化物 ,白天的光化学反应决定着 O3 和OH·在大气中

的含量 , 同时也决定着大气液相中 O 3 和OH·的含

量。假设液相中 O3 和OH·的浓度分别为 4 ×10
-10

和 1 ×10
-12
M ,Hg

0
在液相的半衰期分别为 40s 和

6min
[ 71]

。OCl
-
和HOCl是海洋上空大气中非常重要

的氧化剂 ,它们主要来自于海盐气溶胶的挥发以及

O 3和海盐离子的光解反应 ,属于夜间氧化物 。研究

指出 ,OCl
-
和 HOCl对 Hg

0
的氧化反应是大气液相

中 Hg
2+
的重要来源 。云雾 pH 值升高和低温环境能

够加速OCl
-
和HOCl对 Hg

0
的氧化 ,反应速率在凌

晨日出前出现极值
[ 64]

。

液相中溶解性 SO2 是最早发现的能与 Hg
2+
发

生还原反应的还原剂
[ 72]

。大气中 HgSO3 的存在是

发生此反应的重要前提 ,液相中的 HgSO3 极易发生

分解 ,处于离子态的 Hg
2+
可以很快地被溶解性 SO2

还原 生 成 Hg
0
。其 他 汞的 硫 酸盐 化 合 物如

Hg(SO3)2
2-
则较为稳定 ,一般不会被还原生成 Hg

0
。

HO2·是由 Pehkonen和 Lin
[ 66]
发现的不随 Hg

2+
化合

物形态变化而影响反应速率的还原剂 ,该反应首先

生成Hg
+
,由于在液相中很不稳定 ,很快会被还原成

Hg
0
。因此该反应总的反应速率取决于第一步的反

应速率 。

HO2·+Hg
2+

Hg
+
+O2 +H

+
(1)

HO2·+Hg
+

Hg
0
+O2 +H

+
(2)

　　和O3 及 OH·类似 ,大气中的HO2·主要来自于

大气光化学反应 ,而液相中的HO2·则来自于对气态

HO2·的捕获。液相中氧化态汞的光致还原反应是

目前认识较为统一的 Hg
0
的还原途径 ,基本上液相

中所有的二价汞化合物均能在紫外线(<300nm)照

射下发生还原反应生成 Hg
0
或 Hg

+
。Xiao 等

[ 73]
对

液相中HgOH 、HgS2
2-
的光致机理进行了研究 ,发现

这两种汞化合物能够吸收波长在 290nm以上的紫外

线发生还原反应 ,但相对而言 ,HgOH 的反应速率要

比 HgS2
2-
的反应速率快得多 。

1.3.3　颗粒物对汞的吸附和解吸附

大气中颗粒汞的形成主要是来自于气溶胶对液

相和气相中Hg
0
和Hg

2+
的吸附作用 ,颗粒汞的含量

取决于大气汞和气溶胶含量。此外 ,一些环境条件

也可能影响到气态汞向颗粒态汞的转化 ,比如环境

温度的降低能导致更多的气态汞向颗粒态转化
[ 74]

。

大气颗粒物的存在能够很大程度上影响大气汞的化

学反应 ,比如气溶胶对Hg
2+
的吸附能够加速Hg

2+
还

原反应的进行
[ 75]

,但目前对此类反应的内在机理还

不是很清楚 。

1.4　大气汞的干湿沉降

汞的形态决定着其沉降特征 ,气态单质汞由于

具有极低的水溶性 ,通常不参与湿沉降
[ 76 , 77]

。气态

单 质 汞 的 干 沉 降 速 率 一 般 在 0.01—
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0.19cm·s
-1 [ 78 ,79]

,远低于颗粒汞(0.1—2.1cm·s
-1

)和

活性气态汞(0.4—7.6cm·s
-1

)的干沉降速率
[ 78—80]

。

汞的沉降速率除了取决于汞的形态外 ,还取决于环

境条件和地表类型 ,如森林植被覆盖区域的活性气

态汞的沉降速率要高于草地或裸露地表的沉降速

率
[ 79—81]

;对于颗粒汞而言 ,陆表的沉降速率要高于

水体的沉降速率 ,而冬季的沉降速率高于夏季 ,风速

和大气相对湿度的增加对颗粒汞的沉降起促进作

用
[ 82 , 83]

。

尽管颗粒汞和活性气态汞在大气中占很低的比

例 , 但它们却是大气汞沉降的最主要来源(>

80%)
[ 76 , 77]

。近代工业革命以来 ,由于大气汞浓度的

不断升高 ,当前的大气汞沉降通量水平较工业革命

前约增长了 1—3 倍
[ 10]

。近年来 ,欧洲和北美一些

地区采取了严格限制大气汞排放的措施 ,而这些地

区大气汞的湿沉降通量出现了明显的下降
[ 84, 85]

,目

前欧洲和北美偏远地区的大气汞湿沉降通量为每年

3—15μg·m
-2[ 31]

。我国是汞排放大国 ,然而 ,目前国

内关于大气汞沉降方面的研究却较少 ,但已有的研

究发现 ,我国大气汞的湿沉降通量远高于国外地

区
[ 31 , 86—88]

,这可能是由我国大量汞释放造成的。

森林生态系统能够很大程度上增加大气汞的湿

沉降通量 ,这是因为植被叶片所吸附的大量颗粒汞

和活性气态汞会随降雨被冲刷进入地表生态系统 。

如付学吾等
[ 31]
对贡嘎山地区针叶林和杜鹃林大气

汞湿沉降的研究就发现 ,森林地区大气汞的湿沉降

通量约是空旷地区湿沉降通量的 2—3倍。

目前关于大气汞干沉降通量直接测定的研究较

少 ,Sakata 和 Maromoto
[ 89]
采用大气干湿沉降自动采

集仪对日本10个采样点的干沉降通量进行了研究 ,

结果发现日本的平均干沉降通量为每年8.0μg m
-2

,

略低于湿沉降通量(每年12.8μg·m
-2

)。Zhang 等
[ 90]

利用动态通量袋方法测量了大气汞向植物叶片干沉

降通量 ,湿地植被覆盖地区大气汞的干沉降通量约

为每年8.9μg·m
-2

。尽管 Hg
0
在大气汞中占很高的

比例(>90%),但由于具有较低的干沉降速率 ,一些

模型研究认为其对大气汞干沉降通量的贡献较

小
[ 76]

。然而 ,对于一些植被覆盖区域而言 ,Hg
0
沉降

的所占比例可能会有所升高 ,甚至可以占到总沉降

通量的 90%以上
[ 90]

,这主要是因为植物叶片能直接

吸收大气中Hg
0
。

1.5　总结与展望

近些年来 ,随着人们对汞污染危害认识的不断

深入 ,关于大气汞方面的研究也取得了长足的进步 ,

主要集中在全球范围内不同区域背景的观测 、人为

源和自然源排汞清单的建立 、汞在大气中化学动力

学等几个方面。尽管已有的研究工作显示全球大气

汞浓度的升高现象已经得到控制 ,且只在极少数地

区发现大气汞超标以致直接威胁到人类健康的现

象 ,但是大气汞及其带来的其他生态系统的污染问

题依然存在 ,特别是大气汞沉降所造成的偏远地区

汞负荷及汞甲基化风险的升高 ,已经引起了全球各

方学者的关注 。另外 ,全球大气汞排放的区域性差

异十分明显 ,整体上看 ,发达国家的排放量已经得到

控制 ,然而 ,对于大多数的发展国家而言 ,大气汞排

放量升高的压力十分严峻。更为遗憾的是 ,正是对

这些发展中国家的大气汞及相关方面的研究十分缺

乏 ,严重影响着全球汞生物地球化学研究工作的

开展。

就目前来看 ,关于大气汞需要加强研究的方向

有:(1)发展中国家人为源排放清单的建立。我国被

认为是全球人为向大气排汞最多的国家 ,然而 ,对我

国人为源释汞清单的研究还比较缺乏 。就目前来

看 ,发现新的较大释放源不大可能 ,但我国一些工业

污染源采用的污染控制措施差别很大 ,因此其释放

因子也会有较大差异 ,这是制约我国人为源汞排放

研究的一个关键环节。(2)增强自然源如植物 、土壤

及人为源再释放方面的研究。相对于人为源 ,自然

源的汞释放影响因素更加复杂 ,可变性较大 ,目前需

深入自然源汞释放机理 、控制因素及模型化方面的

研究 。另外 ,采用多种研究手段解决目前较为薄弱

的汞的再释放问题。(3)加大大气汞化学行为方面

的研究 ,此前的关于大气汞化学动力学方面的研究

多集中于实验室和模型研究 ,目前对现实环境中的

应用还缺乏可靠性。(4)丰富大气中不同形态汞及

干湿沉降通量方面的研究工作 ,建立更多的野外观

测站点 ,研究大气中不同形态汞的分布特征及影响

因素 ,同时 ,对大气汞的干湿沉降通量进行长期科学

的观测 ,为全球汞的生物地球化学研究提供可靠的

基础数据并对模型研究不断加以修正 。

2　水生生态系统中汞污染研究进展

2.1　水体中各种汞形态的源 、汇及分布特征

汞在天然水生生态系统中以多种形态存在 ,如

Hg
0
、Hg

2+
、Hg(OH)n 、HgCl n 、HgO 、HgS 、CH3Hg

+
、

CH3Hg(OH)、CH3HgCl 、CH3Hg(SR)及(CH3Hg)2S 等。

为了便于研究 ,人们通常根据实验操作程序结合汞

在水生环境中存在的化学形态把汞定义为总汞 、溶
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解态及颗粒态总汞 、溶解气态汞 、活性汞 、总甲基汞 、

二甲基汞 ,溶解态及颗粒态甲基汞 、胶体态甲基汞等

形态 。

总汞指特定环境中各种汞形态的总含量 。目前

天然水体中总汞最常用的测定方法为金汞齐富集结

合冷原子荧光法测定
[ 91, 92]

。由于近 20 年来 , 水生

生态系统中汞的循环受到全球日益关注 ,各种水生

系统包括污染的 、未被污染的水体中总汞的含量都

得到广泛的调查研究
[ 93—97]

。一般天然水体中汞浓

度低于5ng·L
-1[ 93 , 94]

。汞在溶解相和颗粒相之间的

分配关系通常用分配系数 K d(K d =颗粒相汞浓度

(ng·kg
-1
) 溶解相汞浓度(ng·L

-1
))来表示 。很多研

究表明 ,在所有的重金属中 ,汞是具有最高 K d 的金

属之一
[ 98]

, 即水体中很大部分汞以颗粒态存

在
[ 99—103]

。特别是富含有机质的颗粒 ,对汞有更大的

吸附性
[ 104 , 105]

。沉积物中的总汞含量主要与其母岩

汞含量及其污染情况有关。在未受污染的沉积物

中 ,总汞含量约为 0.002—0.3mg·kg
-1[ 106—108]

,其在

垂直剖面上通常有在表层富集的分布趋势
[ 107—109]

。

而在受到严重污染的沉积物中 ,总汞在垂直剖面上

的分布特征常常反映了汞污染历史
[ 110]

。

水体中溶解气态汞的主要形态为 Hg
0 [ 111—113]

,另

外还有少量的二甲基汞。溶解气态汞的浓度通常低

于0.2ng·L
-1 [ 97 , 114—117]

。对水体中 Hg
0
的源 、汇及其

定量研究可帮助理解汞在水体和大气间的交换和循

环 ,并对怎样减少汞在湖泊中的浓度及其生物链上

的富集有着重要的意义。在一些大湖和渗漏湖的研

究表明从水体中挥发到大气中的汞已经达到该水生

生态系统中汞输入总量的 50%
[ 118, 119]

。Hg
2+
的光化

学还原反应是湖泊 Hg
0
的主要来源机制

[ 120 , 121]
,另

外Hg
2+
的生物和非生物的化学还原和一价汞的歧

化反应也是湖泊 Hg
0
产生的重要机理 。很多研究发

现在天然水体表层水中Hg
0
浓度变化和太阳辐射强

度变化具有很好的一致性
[ 122 , 116 , 54]

。水体中溶解态

汞随着水体深度的增加而迅速降低的剖面分布趋势

也反映了光在 Hg
0
形成中扮演的重要角色

[ 123 , 124]
。

在很多文献中活性汞是根据实验操作程序而定

义的:即能直接被 SnCl2 还原的二价汞。这些汞通

常以游离的二价汞离子存在 ,具有很高的活性 ,能与

很多无机和有机配位体反应 ,能被还原生成 Hg
0
,也

能通过各种途径被甲基化而形成毒性很高的甲基汞

或二甲基汞 ,具有很高的生物可利用性 。此外 ,Hg
2+

还能和很多有机和无机配位体如 OH
-
、Cl

-
、S

2-
发

生各种络合和螯合反应 。随着环境条件的改变 ,

Hg
2+
不断进行着这些平衡反应以达到各种汞形态在

水中的平衡。故水体中活性汞浓度通常受到 pH 、盐

度 、二价汞的还原以及甲基化过程所控制 。比如 ,很

多研究发现表层水中活性汞通常低于次表层活性

汞 ,就和表层水体阳光充足 ,活性汞强烈的光致还原

反应有关
[ 112 , 125 , 126]

。

天然水体有机汞主要为甲基汞和二甲基汞两种

形态 ,它们都是由二价无机汞通过各种甲基化途径

而形成的。现在最常用的水体甲基汞的测定方法为

蒸馏 、乙基化反应结合恒温气相色谱分离 、冷原子荧

光来检测
[ 127—129]

。甲基汞在天然水体中普遍存在 ,

而且性质稳定 ,不易挥发和分解 ,相反二甲基汞易挥

发 ,故一般淡水体中很难检测到 ,只有在深层海水

中 ,二甲基汞才是主要的有机汞形态
[ 130 , 131]

。在天

然水体的表层水中 , 甲基汞浓度一般在 0.02—

0.3ng·L
-1
之间 ,但在很多分层水体的缺氧层中 ,甲

基汞浓度却可高达1ng·L
-1
以上

[ 109 , 127 , 132]
。在未受

到污染的 沉积 物中 , 甲 基汞 浓度 一般 小于

5ng·g
-1
(dw)

[ 106 , 133 , 134]
,但在受到污染的沉积物中 ,

甲基汞浓度却能达到30ng·g
-1 [ 135]

。沉积物中甲基

汞占总汞的比例一般小于 2.5%
[ 106 , 136 , 137]

,但在沉积

物孔隙水中 ,甲基汞在总汞的比例却可达到百分之

几十
[ 138—140]

。

水体中各种汞形态的输入源包括河流及地表径

流输入 、地下水的输入 、沉积物汞的再悬浮和向水体

的扩散 、大气汞干湿沉降以及汞形态的相互转化 ,而

汇主要包括河流的输出 、颗粒态汞的沉降 、气态汞的

挥发 、生物的吸收以及向其他形态汞的转化 。很多

研究表明 ,在湖泊 、水库以及海湾系统中 ,水体汞源

主 要 来 自 河 流 输 入
[ 98 , 141—144]

或 大 气 汞 沉

降
[ 142, 144 , 145]

。但在一些沉积物遭受严重污染的水体

中 ,沉积物的重新悬浮和释放却成为水体汞重要的

输入源
[ 93 , 146]

。水体汞最主要的汇是颗粒态汞的沉

降 ,绝大部分的汞都滞留在沉积物中
[ 98 , 141—144]

。在

分层水体中 , MeHg 源主要来自水体汞自身的甲基

化
[ 147, 148]

或沉积物MeHg的释放
[ 149 , 150]

。在湖泊或海

湾系统中MeHg 的汇通常是 MeHg 的去甲基化过程

以及向沉积物的沉降
[ 133 , 149 , 151]

。而在水库系统中 ,

由于水库多为底层泄水 ,库底缺氧层的高 MeHg 随

水流出 ,使得河流MeHg输出成为水库MeHg 一个重

要的汇
[ 110, 132 , 152]

。

可见 ,人们对水体各种汞形态的源 、汇及分布特

征的研究已经取得了很多成果 ,但要真正了解汞在

水生态系统中的迁移转化机制 ,还需要做大量更深
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入的研究工作。比如在汞的固 、液分配问题上 ,多数

研究都停留在颗粒态和溶解态的分配上 ,而关于各

种汞形态在胶体物质中的分布研究却很少。水中或

沉积物中各种汞形态 ,尤其是 MeHg 和各种无机及

有机配位体之间的研究也有待进一步深入 ,这对了

解各种汞形态 ,尤其是甲基汞的迁移转化非常重要 。

此外 ,对很多汞形态的分布机制也需要更多的研究

工作 ,比如对于沉积物汞为什么在表层富集还一直

存在着争论。

2.2　水体中汞的甲基化

水生生态系统中汞的甲基化无疑是水体汞循环

研究中最重要的研究内容 。目前 ,汞的同位素及其

示踪方法常被运用到自然环境甲基化过程的研究

中
[ 153 , 154]

。汞的甲基化主要是一个微生物参与的过

程
[ 155]

,在这个过程中甲基钴胺素是主要的环境甲基

供给者 ,但有时非生物的甲基化过程也能被观察到 ,

尤其是富含腐殖质的环境中
[ 156 , 157]

。甲基化主要是

在厌氧条件下进行 ,相反在好氧环境中更有利于去

甲基化的进行 ,但在海洋生态系统中 ,甲基化过程在

表层好氧区域也能观察到
[ 158 , 159]

。大量的研究表明

硫酸盐还原细菌是主要的汞甲基化细菌
[ 160 , 161]

。沉

积物中最大的甲基化率通常位于氧化还原界面下

面 ,在这里 ,也是硫酸盐还原的主要区域
[ 137 , 162]

。在

一些分层湖泊的下层缺氧带中 ,也存在着相似的氧

化还原界面 ,在这个界面下 ,也可观察到硫酸盐还原

细菌甲基化汞的现象
[ 163—165]

。最新的研究表明 ,除

了硫酸盐还原细菌 ,铁还原细菌也可进行汞的甲基

化
[ 166 , 167]

。汞的甲基化除了受到微生物条件以及氧

化还原条件两个关键因子的影响外 ,还受到如温度 、

pH 、可利用的活性汞浓度 、S 循环 、有机质等其他众

多环境因子的影响。

适当的高温有利于甲基化的产生 ,而低温有利

于去甲基化的进行
[ 168 , 169]

。例如不管是在水中还是

沉积物中 ,很多研究都观察到较低的 MeHg 浓度或

甲基化率都出现在冬季
[ 97 , 162 , 170]

。水温对 MeHg 形

成的影响主要是通过影响水中微生物的活性 ,从而

影响汞的生物甲基化产率
[ 151, 171]

。Kotnik等
[ 151]
的研

究表明 ,一般当淡水体的水温达到 32℃时 ,甲基汞

的产量最高;当温度低于 10℃或高于 90℃时 ,甲基

化率明显降低甚至完全停止。

水体 pH 值对MeHg的形成也有很重要的影响 ,

有研究认为在湖水中更低的 pH可以提高汞的甲基

化速率。而 Lee 和 Hultberg
[ 175]
的研究结果却表明:

pH的变化并不直接影响无机汞的甲基化率 ,而是增

大了环境中 MeHg 或其他形态汞的溶解度 ,而使流

域内的汞向水环境的输入量增加 ,使得水体中 MeHg

浓度升高。

硫的地球化学循环也是一个影响汞甲基化速率

的重要因素之一。硫酸盐还原细菌是主要的甲基化

细菌 ,因此硫酸盐浓度在甲基化过程中也起到重要

的作用 。在高度缺氧的环境中 ,由于硫化汞的形成 ,

减少了可利用的活性二价汞 ,从而降低了汞的甲基

化速率。这也是沉积物中 MeHg 占总汞比例通常小

于 1%的原因
[ 176]

。但 Furutani 和 Rudd
[ 150]
的研究发

现在沉积物中即使硫化物的浓度达到了30μg·g
-1
的

情况下 ,Hg
2+
的甲基化仍然可以顺利进行 。另外 ,也

有野外研究发现沉积物中 MeHg 浓度随着硫化物浓

度的增加而增加
[ 170 , 177]

。

有机物在汞的甲基化过程中所起的作用至今还

不是很清楚 。很多研究发现 ,水体 、沉积物和生物体

中的甲基汞含量随着有机物含量的升高而增

加
[ 109, 178 , 179]

。在很多新建的水库里 ,常观察到异常

升高的鱼体甲基汞含量 ,一些研究认为水库淹没的

土壤和植被释放出大量的有机质是导致这种现象的

原因之一
[ 180 , 181]

。通常认为有机质对甲基化的影响

是由于丰富的营养物质可使微生物活动增强 ,从而

提高了甲基化率;还有研究发现腐殖酸和胡敏酸可

直接参与非生物甲基化过程
[ 156]

。另一方面 ,也有研

究
[ 182, 183]

表明 ,由于有机物可以和二价汞结合 ,降低

了生物可利用的汞浓度 ,从而降低了汞的甲基化率。

特别是在中性 pH 环境中 ,高溶解有机碳浓度在很

大程度上可抑制甲基化的进行 ,而由于低 pH 不利

于汞和有机质之间螯合作用的发生 ,故这种抑制作

用并不明显 。

虽然在过去 20年里 ,对汞的甲基化过程进行了

大量的研究 ,也得到了很多丰硕的成果 ,但由于甲基

化是一个受诸多因素影响的复杂过程 ,到目前为止 ,

很多甲基化的具体机制还是不清楚 ,也不能准确的

预测环境中的甲基化速率。比如诸多影响甲基化的

环境因子间的相互作用 ,一个环境因子对甲基化的

影响在不同的环境中表现可能并不一样。由于大量

研究都是基于野外调查研究 ,而每个水生生态系统

都具有自己独特的环境因子组合 ,很难对这些研究

所得的数据进行比较 ,有时两个不同的研究甚至得

到相反的结论 ,故需要开展更为细致和系统的研究

工作以了解甲基化的具体机制 。另外 ,关于铁还原

细菌对甲基化的贡献及其具体机制的研究还很少 ,

需要更多的研究支持这一新的结论。
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2.3　水生生物对汞的富集

汞特别是MeHg 在水生生物体中有很强的富集

放大效应 ,其富集因子能达到 10
4
—10

7 [ 184]
,所以即

使在MeHg 含量很低的水环境中 ,也可能在生物体

中观察到高浓度的MeHg ,而且水生生物体MeHg 在

总汞中所占的比例可达到 85%—90%
[ 185 , 186]

。在受

到汞污染的水生环境中 ,生物体中的高浓度汞通常

要在汞污染源停止或受污染物的沉积物被移除了很

多年后才能恢复到原来的水平
[ 187 , 188]

。鱼类对

MeHg的吸收主要是通过食物摄取 ,从水中直接吸收

的汞是很少的
[ 180 , 189]

。因此同一湖泊中鱼汞含量的

变化与其摄食习惯和生理特征有很大关系。通常鱼

在水生食物链中营养级别越高 ,其鱼体内汞含量也

越高 ,即草食性 <杂食性<肉食性鱼类
[ 105 , 190]

。鱼

体中汞的含量除了与食物摄取习惯有关 ,还受到其

他很多因素的控制 ,如鱼的年龄 、尺寸 、水体中的

pH 、有机物含量 、水体汞浓度等
[ 191—193]

。鱼体高汞含

量通常在低 pH或低生长速率的湖泊中出现
[ 194 , 195]

。

一些研究还表明 ,鱼体汞含量和沉积物汞含量高度

相关
[ 196 , 197]

。鱼汞含量和水中DOC含量也有很大关

系 ,McMurtry 等
[ 198]
观察到 ,当 DOC 浓度在4mg·L

-1

以下时 ,鱼汞含量和 DOC含量成正相关关系。关于

水中的浮游植物和浮游动物汞的富集也有很多报

道。Gorski 等
[ 199]
的研究发现 , 在 DOC 浓度大于

5mg·L
-1
时 ,月牙藻对MeHg 和二价汞的富集因子会

大幅度降低。和鱼体 MeHg 一样 ,其他浮游动物的

MeHg 浓度也和体型大小成正比
[ 200 , 201]

。Gothberg 和

Greger
[ 202]
在对水生植物空心菜的研究中发现 ,空心

菜不但能富集MeHg ,还能将无机汞转化为 MeHg 。

2.4　水生生态系统中汞的质量平衡模型

环境中多介质的质量平衡模型是一种定量研究

环境中各种污染物源 、汇 、迁移及转化的一种必要工

具。随着模型研究的发展 ,模型的功能也越来越强

大 ,不但能定量解释环境污染物的各种环境行为 ,而

且还能预测污染物在环境中的含量以及残留时间 。

至20世纪 90年代初 ,随着人们对水生生态系

统中汞的生物地球化学循环的日益关注 ,湖泊 、水库

等水生生态系统中汞的质量平衡模型也开始迅速的

发展起来 。在 1991 年 ,Harris
[ 203]
发展了基于淡水湖

泊的汞模型 MERIDIAN ,这个汞的模型包括 Hg
2+

、

MeHg 以及HgS在湖泊中的循环 ,考虑了大气 、水 、悬

浮颗粒物 、水生生物以及沉积物等环境介质 ,详细地

描述了两种不同的鱼种类对水体中不同汞形态的吸

收模式 ,并用一系列的方程式和大量的常数描述了

水体中各种汞形态的转换机制 。MERC4是应用的

比较多的模型 , 这个模型是在美国环保局建立的

WASP4的基础上发展的 ,它能够模拟河流 、湖泊 、河

口等水生系统中汞形态的物理和生物地球化学循

环 ,以及某些汞形态之间的转换。Henry 等
[ 204]
以

MERC4 模型为基础建立了 OLMM(Onondaga Lake

Mercury Model)模型 。由于 Onondaga 湖是一个富营

养化湖泊 , 故 OLMM 模型还用 FBM2 (the Fish

Bioenergetics Model2)和一个湖泊富营养化模型进行

了补充和校正。在 1995年 ,Hudson 等
[ 173]
也建立了

一个相对复杂的汞循环模型(MCM),这个模型包括

了各种汞形态的转化 、甲基化机制 、水气界面交换以

及生物吸收等 ,同时也考虑了汞在悬浮物和水之间

的分配 ,但对沉降过程却缺乏考虑。相对高度复杂

的 MCM 模 型 , Diamond 等
[ 205—207]

在 QWASI

(Quantitative Water Air Sediment Interaction)逸度 当量

模型的基础上建立了一个简单但同样能预测水生生

态系统中各种汞形态的迁移转化及归趋的模型 ,并

应用到湖泊和水库中汞的生物地球化学循环研究

中 。Bhavhar等
[ 208]
通过在逸度 当量模型中耦合进

形态 络合模型 ,发展了 TRANSPEC模型 ,更详尽地

模拟了水生态系统中各种汞形态的转化 、络合及归

趋问题 。这个模型的缺点在于假设水体中汞形态以

及络合都处于平衡状态 ,而这对于生物参与的汞形

态转化并不合理 ,比如汞的甲基化过程 。为弥补此

不足 , Gandhi等
[ 209]
在 TRANSPEC 的基础上发展了

BIOTRANSPEC模型 ,这个模型考虑了汞的生物甲基

化及去甲基化过程 ,以及汞的生物吸收。

用于湖泊或河流的模型一般是零维或一维模型 ,

而由于海滨水生生态系统相对淡水系统更为复杂 ,零

维和一维模型不能模拟和预测汞的地球化学循环过

程。 irca等
[ 210 , 211]

在研究 Trieste 海湾时 ,发展了基于

MERIDIAN的二维模型STATRIM 。这个模型同时整合

了二维水动力学模型(PCFLOW2D-HD)和沉积物传输

模型(MIKE 21 MT)的模拟结果。另外针对海滨系统

的模型还有 Abreu 等
[ 212]
发展的 ECoS 模型以及

Rajar
[ 213 , 214]

发展的 PCFLOW3D三维模型等。

3　矿山环境汞污染研究进展

工业化生产以来 ,大量的矿山活动向环境释放

了大量汞 ,造成了严重汞污染。目前 ,全球范围内的

混汞采金和汞冶炼(大规模矿山活动均已停止),是

产生环境汞污染的两类最重要的人类矿山活动 ,它

们生产过程中的大量“三废” ———废渣 、废水 、废气 ,
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会导致大量的金属汞 、可溶态汞和气态汞进入环

境
[ 352]

。据不完全统计 ,近 400年以来全球仅混汞采

金活动 ,便向环境释放了约26 000t汞
[ 215]

。不同于其

他重金属元素 ,汞进入环境后在特定条件下会转化

为毒性更大 、生物有效性更强的甲基汞(MeHg),并

通过各种途径进入食物链而构成对人类健康的危

害 。因此 ,金属矿山活动引发的汞污染问题 ,越来越

受到人们的关注。

3.1　矿山环境汞的污染现状

全球范围内 ,混汞采金和汞矿山活动区域的大

气 、水体和土壤等 , 均显示出高汞含量的特征

(表 3)。

表 3　世界部分矿区环境中不同介质汞污染现状调查

Table 3　Mercury and methylmercury in soil , water , sediment , air , and calcine collected from mining areas worldwide

mining area soil water

THg mg·kg -1 MeHg μg·kg-1 THg μg·L-1 MeHg ng·L-1

gold

mining

area

Amazon 0.29—3.84[ 241] 0.0021—118.2[ 242 , 243] 0.026—0.59[ 242]

Surinam[ 250] 0.011—0.93 0.05—3.8

Rwamagaza ,Tanzania[ 251] 0.005—9.2 0.01—6.78

Phichit , Tailand[ 228 , 229] 0.21—20 960 0.43—4.27

Tongguan , China[ 239 , 252 , 353] 0.9—76 0.1—16 0.24—880 1.1—250

mercury

mining

area

Almadén , Spain 6—8 889[253] 0.0076—20.3[ 254 , 255] 0.41—30[ 254 , 255]

Idrijca , Slovenia 0.39—2 759[ 258] 1.3—80[258] 0.0028—0.322[ 259 , 260] 0.01—0.6[ 259 , 260]

Alaska , USA[ 263 , 264] 0.05—5 326 0.04—41 0.0001—2.5 0.01—22

Nevada , USA [235 , 265 , 266] 0.0021—2.1 0.039—0.92

Palawan , the Philippines[234 , 267 , 268] 0.012—168.7 0.12—31 <0.02—3.1

Guizhou , China [37 , 218 , 223 , 233 , 236— 238 , 240 , 269 , 354 —356] 0.33—790 0.13—23 0.02—10.58 0.01—5.7

mining area sediment air tailing

THg mg·kg -1 MeHg μg·kg-1 TGM μg·m-3 THg mg·kg -1 MeHg μg·kg -1

gold

mining

area

Amazon 0.05—

9.3[ 241 , 244 , 245]

0.19—

3.76[ 243 , 246]
0.0013—

59 600[ 247 , 248]

0.19—

1 555[ 241 , 244 , 249]

Surinam[ 250] 0.11—0.15 <0.02—1.4 0.0055—0.2 <0.02—0.83

Rwamagaza ,Tanzania[ 251] 0.04—2.84 0.2—193

Phichit , Tailand[ 228 , 229] 96—402 5.0—76 260

Tongguan , China[ 239 , 252 , 353] 0.90—1 200 0.10—30 0.007—33 30.3—2 922

mercury

mining

area

Almadén , Spain 0.5—16 000[ 256] 0.002—9.48[ 256] 160—34 000[257] <0.2—3 100[257]

Idrijca , Slovenia 0.77—

727[ 260 , 261]

0.09—

4.86[ 260]
0.01—

5.0[ 217 , 258]
0.58—1 055[262]

Alaska , USA[ 263 , 264] 1 000—5 500 <5.0—31

Nevada , USA [235 , 265 , 266] 0.008—170 0.063—0.54 14—14 000 <0.05—96

Palawan , the Philippines[234 , 267 , 268] 3.7—1 533 0.28—21 0.0009—0.065 3.68—660 0.13—3.2

Guizhou , China [37 , 218 , 223 , 233 , 236— 238 , 240 , 269 , 354 —356] 90—930 3.0—20 0.018—12.2 5.7—4 400 0.17—3.9

3.1.1　矿山大气汞污染

矿山活动过程中会产生很多大气汞的释放源 ,

废气 、矿区炉渣 、冶炼场所和汞污染土壤等都会向大

气排放 Hg
0
。汞矿区炉渣是含汞矿石高温煅烧产

物 ,它在冷却过程中会吸附 Hg
0
而使其成为矿区大

气汞的一个重要来源。据估算 ,汞矿区约 10%以上

的大气汞是来自炉渣汞的释放
[ 216]

。野外监测显示 ,

我国贵州汞矿炉渣附近地表大气汞(TGM)的平均浓

度为2 114.5±1 479.6ng·m
-3

,其释放和沉降通量分

别高达 5 143±3 738ng·m
-2
·h

-1
和 10 916±8 339

ng·m
-2

·h
-1 [ 37]

。世界不同地区废弃冶炼厂附近大

气汞的监测数据同样显示 ,它是大气汞的一个非常

重要的释放源 , 其附近大气汞浓度高达 1 000—

3 000ng·m
-3[ 217, 218]

。废弃冶炼场所附近高浓度大气

汞 ,主要是由于矿石的高温灼烧会导致部分 Hg
0
进

入冶炼炉壁或透入周围物质的晶格内 ,该部分汞当

温度降低时会缓慢地释放出来
[ 219 , 220]

。

矿区汞污染土壤的去气作用 ,是大气汞的另一

个重要来源
[ 221—223]

。调查表明 ,我国滥木厂汞矿区

20世纪 90年代停止生产活动至今 10年后 ,汞矿区

表层 土 壤 向 大 气 的 汞 释 放 通 量 仍 高 达

10 500ng·m
-2
·h

-1
, 导致近地表大气汞含量高达

8.4—440ng·m
-3[ 223]

。表层土壤汞的释放来源于土

壤中活性 Hg
2+
的光致还原作用和 Hg

0
的再释放。

野外监测结果亦表明 ,随着光照强度增强 ,土壤中汞

的释放作用加强 ,近地表大气汞浓度升高;汞矿区土
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壤向大气的汞释放通量与土壤汞含量和光照强度具

有明显正相关性
[ 37 , 218 , 223]

。

混汞采金过程中最主要的大气汞源是金汞齐的

灼烧过程 ,它会直接导致大量 Hg
0
的排放 。监测数

据显示 , 炼金作坊里的大气汞含量可高达 100—

6 460μg·m
-3[ 224—226]

。Drake 等
[ 227]
监测到委内瑞拉

EI Callao金矿区的大气汞平均含量达183μg·m
-3

,变

化范围0.1—6 315μg·m
-3

。泰国 Phichit混汞采金区

的个例显示 , 当一天 7—8h 的炼金活动使用 60—

150g汞时 ,会导致 30—40g 的汞释放至大气 ,致附近

大 气 汞 的 干 沉 降 量 高 达 5.3—

5.8μg·m
-2

·h
-1 [ 228 , 229]

。此外 ,混汞采金区汞污染土

壤也会向大气排放 Hg
0
,部分区域表层土壤的释汞

通量可达420.1μg·m
-2
·h

-1 [ 230 , 231]
。

3.1.2　矿山水体汞污染

矿山废水是矿区汞元素迁移扩散的重要载体 ,

有大量汞随其流入地表河流而导致矿区水生系统汞

污染。汞矿区受炉渣等影响的废水中含有大量的

汞 ,美国加利福尼亚 Coast Range 汞矿区 ,废水中的

总汞(THg)含量达450μg·L
-1 [ 232]

,我国贵州汞矿区的

地表河流受炉渣废水的影响 ,其 THg 含量也高达

10μg·L
-1[ 233]

。这些受炉渣淋滤水影响的地表水 ,通

常还含很高可溶态汞(HgD), 菲律宾 Palawan

Quicksilver 汞矿区的炉渣淋滤水中 HgD 含量高达

30μg·L
-1[ 234]

。部分调查数据显示 ,矿区水体中 HgD

含量随 THg 含量的增加而升高 ,两者之间呈现出弱

的正相性(图 3)。

图3 　世界部分矿区地表水 THg 与 HgD 之间的关

系[ 228 , 233 —240]

Fig.3　The correlation between THg and HgD in waters from

mining areas worldwide[ 228 , 233—240]

高含量汞的矿山废水不断汇入矿区地表河流 ,

造成了汞污染物向矿区周围环境及下游地区的迁

移 ,使汞污染范围扩大。调查表明 , 斯洛文尼亚

Idrija汞矿自 1994年闭坑至1997年 3年间便有 1.5t

金属汞随着矿山废水迁移至下游 100km 的爱琴

海
[ 270]

,该部分汞在新的环境中 ,会成为“二次”汞污

染源。

亚马逊流域混汞采金区 ,通常未受汞污染的自

然水体汞浓度仅为 0.003—0.005μg·L
-1

,而采金区

水体汞浓度比源头要高出 40—60倍 ,且具有枯水期

的含量高于丰水期含量的特征
[ 271—273]

。我国潼关混

汞采金区水体总汞高达880μg·L
-1 [ 239]

,其中颗粒态

汞占总汞比率>90%。

3.1.3　矿区土壤汞污染

受矿山活动影响 ,矿区土壤汞污染具有含量高 、

变化范围广及表层污染重等特点。西班牙Almadén

汞矿区污染土壤总汞含量达8 889mg·kg
-1 [ 253]

,美国

Alaska和斯洛文尼亚 Idrija 汞矿区土壤汞含量亦非

常高 , 分别为5 326mg·kg
-1
和 2 759mg·kg

-1 [ 258, 264]
。

矿区这些严重汞污染的土壤通常受炉渣影响 ,而且

其中汞的主要存在形态是HgS。

混汞采金区土壤同样表现出高含量汞的现象。

南美亚马逊流域采金区土壤汞污染调查表明 ,汞含

量范围 0.29—5.53mg·kg
-1

,约 80%以上样品超过背

景值 0.5—0.6mg·kg
-1[ 241 , 244]

,该区域内尾矿汞含量

0.2—193mg·kg
-1 [ 251]

,可能是造成土壤汞含量的一

个重要因素。泰国 Phichit采金区表层土壤汞含量

高达10 564—20 960mg·kg
-1 [ 228 , 229]

。混汞采金区土

壤剖面分析发现 ,汞污染土壤主要集中在表层 0—

20cm内 ,到30cm以下土壤汞含量趋于背景值 ,且伴

有土壤有机含量递减的现象
[ 274]

,暗示表层土壤汞与

有机质结合 。

3.2　矿山环境汞的形态分布

矿山环境中汞的迁移 、转化及生物有效性 ,与汞

的存在形态有关。目前部分学者针对矿山环境中的

炉渣和污染土壤等对象 ,进行了大量的关于 X射线

(XRD 、XRF)、溶剂萃取及热解析(TDC)等测试技术

方面的汞形态分析工作 。

3.2.1　炉渣汞形态

矿区冶炼渣是汞的一个重要释放源 ,其汞的释

放与形态有关。Kim 等
[ 275 , 276]

运用 EXAFS(extended

X-ray absorption fine structure)分析法 ,对美国加利福

尼亚和内华达汞矿区炉渣中汞形态进行了分析 ,发

现主要含汞矿物为辰砂和黑辰砂 ,其次为极少量(<

1%)的水溶性很强的其他汞化合物 ,如:HgCl2 、HgO 、

Hg3O2SO4 和Hg2OCl等 。而该地区炉渣渗滤实验则

显示 ,渗滤液中 95%的汞形态为胶体结合态 ,其中
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胶体矿物包括了赤铁矿 、黄钾铁矾 明矾石和 Al-Si

质凝胶等 ,它们附着的颗粒物尺寸介于 10—200nm

间
[ 277]

。西班牙 Almadén 汞矿区炉渣的 μ-XRF 分析

表明 ,富汞颗粒物的汞含量与 Pb-Ni(S)呈正相关关

系 ,同时还发现 Hg 与 Fe-Mn 之间亦存在正相关

性
[ 278]

,显示了汞和其他元素间的地球化学关联性 。

Hojdová等
[ 279]
对捷克斯洛伐克 Jedová Hora 和 Svatá

汞矿区尾矿 XRD分析表明 ,尾矿组份包括铁氧化物

(针铁矿 、赤铁矿),粘土矿物(高岭石 、伊利石)和石

英 ,汞则吸附于此类矿物表面 。

TDC分析显示 ,炉渣加热过程会出现 5 个释汞

峰 ,温度依次为 <100℃、150 —250℃、250—350℃、

420—550℃和>650℃,对应的汞形态分别为Hg
0
、基

质结合态 、HgS 、HgSO4 HgO 、矿物晶格汞
[ 219]

。多数

炉渣出现两个释汞峰 , 对应温度 250—350 ℃和

420—550℃,暗示炉渣汞的主要存在形态为汞的硫

化物和氧化物。通常吸附于粘土矿物和铁氧化物的

汞占 12%—14 %,HgS态汞占 80%—90%,其他汞形

态所占总汞量很低<1%
[ 279]

。上述不同汞形态中 ,

HgSO4 和HgO的水溶性很强 ,该部分汞最易释放到

环境中。

3.2.2　土壤汞形态

土壤中的汞形态及其生物有效性 ,无疑会对其

生长的农作物产生重要影响。Kocman等
[ 280]
对斯洛

文尼亚 Idrija 汞矿区土壤连续提取实验表明 ,HgS 是

汞的主要存在形态 ,占总含量的 60%—80%,其次

是Hg
0
。HgS的含量与土壤中的粗颗粒组份含量具

明显正相关关系 ,当其含量降低时 ,挥发性的单质汞

含量比率升高 ,且与水溶态汞 、酸溶态汞 、有机结合

态汞的含量呈明显正相关性(R
2
=0.71—0.95)。上

述土壤汞形态分布类似于 Gosar 等
[ 262]
和 Biester

等
[ 281]
对该地区土壤的热解析结果 ,HgS 的含量占总

汞 89%,与土壤基质结合的汞形态占 11 %,对应的

热解温度分别为 250—350℃和 200—250℃。与斯洛

文尼亚 Idrija 汞矿区土壤类似 ,西班牙汞矿区土壤汞

的热解析结果亦表现为HgS为土壤汞的主要存在形

态 ,其次是吸附在土壤基质表面的 Hg
0
,对应的热解

温度分别是 310℃和 200—230℃
[ 253 , 282]

。但是 ,不同

于矿区附近污染土壤 ,Biester等
[ 219, 281]

对较远离矿区

的森林土壤研究结果发现 ,汞的主要存在形态为土

壤基质(腐殖酸)结合态 ,而 HgS 含量很低。采金区

土壤汞形态明显与汞矿区不同 , Garcí a-Sánchez

等
[ 230 , 231]

发现 ,委内瑞拉 El Callao 混汞采金区 200ha

范围内土壤汞含量达 5—500mg·kg
-1

,接近 95%的

汞形态为Hg
0
,但有关该方面的数据较少。

3.3　矿山环境汞的甲基化

3.3.1　炉渣汞甲基化

汞矿区炉渣含有的易溶富汞矿物 ,会导致炉渣

及周围环境介质成为汞甲基化的有利的场所。西班

牙Almadén和美国 Terlinggua矿区炉渣 MeHg 含量分

别高达 3 100 g·kg
-1
和1 500 g·kg

-1[ 257 , 283]
, 菲律宾

Palawan汞矿和我国万山汞矿区炉渣 ,亦显示出较强

的汞甲基化现象
[ 234 , 269]

。美国 Terlinggua 汞矿和西

班牙Almadén汞矿区高含量MeHg的炉渣研究显示 ,

炉渣中汞的甲基化作用受制于活性 Hg
2+
的含量 ,两

者呈正相关关系 ,与总汞含量关系并不明显(图 4)。

研究显示 ,西班牙 Almadén 矿区炉渣活性 Hg
2+
的含

量高达11 000mg·kg
-1

,高含量活性 Hg
2+
的条件下 ,

炉渣 汞 的净 甲 基 化 速 率高 达 9 400— 13 000

ng·g
-1

·d
-1 [ 257 , 133]

。

图 4　世界部分汞矿区炉渣总汞含量与甲基汞含量之间

的关系[ 234 , 269 , 283 , 284]

Fig.4　The correlation between mercury and methylmercury in

calcines from Hg mining areas worldwide[234 , 269 , 283 , 284]

3.3.2　土壤汞甲基化

类似炉渣 ,汞污染土壤同样表现出强的汞甲基

化 。斯洛文尼亚 Idrija 汞矿区和美国Alaska 汞矿区

的 土 壤 , MeHg 含 量 分 别 高 达 80μg·kg
-1
和

41μg·kg
-1 [ 258 , 264]

,我国万山汞矿区部分土壤 MeHg

含量超过20μg·kg
-1 [ 233 , 269]

。汞在土壤环境中的甲基

化过程取决于多种条件 ,温度 、有机质 、土壤 pH、微

生物以及土壤的氧化还原条件等 ,均可以对汞的甲

基化产生影响。不同季节的变化会显著影响汞的净

甲基化速率。实验表明 ,夏季汞的去甲基化速率为

每天<1.9%,明显低于春季汞的去甲基汞化速率为

每天4.1%
[ 285]

。Qiu 等
[ 237 , 238 , 269]

对汞矿区土壤甲基

汞调查发现 ,稻田土壤甲基汞含量明显高于旱土土

壤甲基汞含量 ,认为稻田厌氧环境中丰富可溶性碳
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和腐殖酸 ,导致了较强的甲基化作用。

3.3.3　水体汞甲基化

尽管矿区水体中的总甲基汞(TMeHg)含量占

THg 比率很低 ,一般<1%,但部分水体中的汞 ,依然

表现出了很强的甲基化趋势 。美国 Coast Ranges 汞

矿区炉渣淋滤水 TMeHg 含量可达47ng·L
-1 [ 232]

,西班

牙Almadén汞矿区污染水体中的TMeHg 含量亦高达

30ng·L
-1 [ 257]

。调查表明 ,当矿区汞污染水体中硫酸

盐浓度升高时 ,硫酸盐还原菌活动大大增强 ,可显著

提高水体汞的甲基化能力
[ 286 , 287]

。通常高含量

TMeHg 中的颗粒态占主导 , 而当 TMeHg 含量汞

<2.5ng·L
-1
时 ,TMeHg 含量和溶解态呈正相关关系

(R
2

=0.8646), 其中溶解态占 TMeHg 比率可达

98%
[ 238]

。矿区水体的甲基化 ,会成为下游湿地 、湖

泊和水库生态系统中新的汞污染源和甲基汞的

来源 。

3.4　矿山环境生物汞暴露及人体健康风险

3.4.1　生物体汞暴露

图 5　汞矿区天然苔藓中总汞和周围近地表大气汞浓度

的关系[ 269]

Fig.5 　The correlation between THg in mosses and TGM in

ambient air from Hg mining areas[ 269]

矿山活动造成的土壤 、大气 、水体的严重汞污

染 ,导致了矿区生物体的汞污染(表 4)。高浓度大

气汞的条件下 ,直接会导致通过叶面吸收大气汞的

植物体内富集汞 。我国贵州汞矿区天然生长的苔藓

总汞含量达95 000μg·kg
-1

,总汞含量和近地表大气

汞浓度呈正相关关系
[ 269]

(图 5),说明矿区天然苔藓

能很好的反映大气汞污染程度。同时 ,该苔藓中还

发现了甲基汞 ,含量高达20μg·kg
-1

,暗示矿区大气

中存在大量甲基汞的可能 ,它们可能通过大气沉降

而进入植物体内 。美国 Alaska 汞矿区 ,在柳树叶中

也发现了甲基汞的存在 , 其含量达11μg·kg
-1[ 264]

。

但是 , 由于植物会更容易吸收土壤中的有机

汞
[ 288 , 289]

,柳树叶中甲基汞来源可能与苔藓中甲基

汞的来源不同。

矿区水生生态系统中的鱼 、贝类 ,同样会表现出

对汞的富集。Kehrig 等
[ 290]
对南美亚马逊流域单一

肉食类鱼种(Cichla spp.)监测表明 ,总汞含量变化范

围 0.03—1.57mg·kg
-1

, 甲 基 汞 含 量 0.04—

1.43mg·kg
-1

,占总汞比率超过 70%,受采金活动影

响的 Rio Tapajós河内生活的 Cichla spp.甲基汞平均

含量0.55±0.38mg·kg
-1

,明显高于其他河流的该类

鱼种。

表 4　世界部分矿山环境生物体汞含量

Table 4　Mercury and methylmercury in biota from mining areas

worldwide

THg

mg·kg -1

MeHg

μg·kg-1

gold

ming

Amazon[ 290]

predatory fi sh(Cichla spp.) 0.05—1.57 40—1 430

areas Rwamagaza , Tazania [251]

fish 0.002—2.65

rice 0.011—0.035

potato <0.004—0.092

Grande Marsh , Columbia[ 273]

phytoplankton 0.459—0.573

zooplankton 0.823—0.966

Phichit , Tailand[228]

bivalve 0.0875—3.65

rice 0.191—0.298

Mindanao , the Philippines[291]

fish 0.109—0.494

mussel 0.233—1.208

banana 0.007—0.066

rice 0.009—0.058

mercury Almadén , Spain[ 292]

mining plant 0.52—5.12

areas Idrijca , Slovenia [261]

algae 1.38—34.3 7.3—159

chrysalis <0.0001—141 5.79—4 940

periphyton 0.137—86.1 2.48—458

Alaska , USA[ 293]

fish 0.032—1.73 26—1 560

Palawan , the Phi lippines[ 267 , 268]

fish 0.002—4.37 1.3—931.6

Guizhou ,

China [233 , 237 , 238 , 269 , 294 , 295 , 357]

rice 0.0049—1.12 1.61—174

corn 0.0089—0.57 0.25—1.3

cabbage 0.12—18 0.65—5.5

rape 0.47—0.69 0.57—0.83

moss 0.98—95 0.21—20

　　高汞背景下矿区百姓食用的农作物 ,如谷类作

物和蔬菜类等 ,亦遭受到了严重的汞污染(表 4)。

我国贵州汞矿区蔬菜和稻米总汞含量分别高达
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18mg·kg
-1
和1.1mg·kg

-1
,远远超出我国食品卫生饮

食标准规定的 0.01—0.02mg·kg
-1[ 296]

。而更令人值

得关注的是 ,对比我国贵州汞矿区不同农作物可食

部分中的甲基汞含量可以发现 ,稻米含有很高的甲

基汞 ,高达174μg·kg
-1 [ 295]

,超出稻田土壤甲基汞几

十倍甚至近百倍 。矿区同类粮食作物玉米中最高甲

基汞含量仅1.3μg·kg
-1

,说明汞矿区稻米具有很强

的甲基汞富集能力。

3.4.2　矿区居民汞暴露的健康风险

汞元素具有很强的毒性和生物积累效应 ,高汞

背景环境下生活的矿区居民 ,会通过长期的饮食 、呼

吸及皮肤接触等途径 ,导致体内汞的大量积蓄(表

5)。Bose-O' Reilly 等
[ 297]
对印尼 Sulawesi和津巴布韦

Kadoma两混汞采金区 9—17岁儿童的尿液 、血液和

发样调查显示 ,长期生活在采金区和直接参与采金

活动的儿童汞暴露程度远远高于对照区的儿童 ,他

们的尿汞 、血汞和发汞平均含量分别为 36.5 ±

93.06mg·kg
-1

Cr , 12.4 ±14.66 μg·L
-1
和 4.08 ±

7.07mg·kg
-1

,高出对照区 1—2个数量级 ,而直接参

与采金活动的童工 ,其尿汞 、血汞和发汞分别高达

666.87mg·kg
-1
Cr , 100.8μg·L

-1
和52.96mg·kg

-1
。学

者 da Costa 等
[ 298]
运用 tPERG (transient pattern

electroretinogram)和 tPVEP(transient pattern visual evoke

potential)对亚马逊采金区冶金工人观测显示 ,当人

体受到严重汞暴露后 ,其视觉系统会受到严重损害 。

部分混汞采金区调查数据显示 ,人体无机汞的暴露

导致尿汞的升高 ,明显高于血汞的升高 ,而血汞的升

高暗示人体甲基汞的暴露 ,发汞含量则与进食鱼的

量有关
[ 297, 273]

。

表 5数据显示 ,我国贵州汞矿区居民受到了汞

的严重暴露 ,矿区居民头发中总汞和甲基汞含量高

达213mg·kg
-1
和5.89mg·kg

-1 [ 38 , 294, 302 , 303]
。 Li 等

[ 38]

对我国贵州土法炼汞区人群的尿汞 、尿 β2微球蛋白

含量和健康状况等进行了详细的调查 ,结果显示土

法炼汞人群遭受了严重的汞蒸气暴露 ,人群尿汞和

尿 β2微球蛋白的平均含量分别高达779mg·kg
-1
Cr

和208.5mg·kg
-1
Cr ,远远高于对照区人群;而部分调

查人群已经出现轻度慢性汞中毒的症状 ,表现出肾

脏遭受到了损伤。

矿区居民汞暴露途径复杂 ,呼吸 、饮水 、传统进

食以及皮肤接触等均会导致体内无机和有机汞的暴

露 。上述分析已表明 ,我国贵州汞矿区稻米含有很

高的汞 ,尤其甲基汞 。由于该地区居民以稻米为传

统主食 ,那么矿区居民通过时食稻米将会产生很大

的健康风险。贵州汞矿区稻米暴露实验表明 ,实验

动物进食大米 20天后 ,其脑 、肝组织便产生了显著

的变化 ,汞含量明显升高
[ 304—306]

,表现出了明显的甲

基汞积累效应。最近Feng等
[ 294]
和Qiu等

[ 295]
对贵州

矿区居民稻米的甲基汞暴露风险评估表明 ,居民甲

基汞日暴露量高达1.8μg·kg
-1

,远远高于美国环境

保护署规定的甲基汞日安全暴露量0.1μg·kg
-1 [ 307]

。

以上调查研究暗示 ,汞矿区稻米已经成为当地居民

暴露甲基汞的最主要的途径 ,并对人体造成了健康

风险。

表 5　世界部分矿山环境人体汞暴露现状调查

Table 5　Human exposure to mercury and methylmercury in mining areas worldwide

urine

mg·kg -1Cr

blood

μg·L-1

hair mg·kg -1

THg MeHg

gold mining areas Amazon[299 , 300] 1.0—255 2.0—29.3 0.40—32.0

Mindanao , the Philippines[ 301 , 226] 2.74—29.48 0.31—68.68 0.73—5.81

Phichit , Thailand[ 229] 9.95—32.0 20.90—1.22

Sulawesi , Indonesia , Kadoma , Zimbabwe[ 297] 0.43—666.87 1.0—100.8 0.42—52.96 0.09—5.86

mercury mining areas Palawan , the Philippines[267 , 301] <0.10—18.5

Guizhou , China[ 38 , 294 , 302 , 303] 6.35—6 150 1.85—210.3 0.6—213 0.2—5.89

4　人体汞暴露及危害研究进展

人体汞暴露的健康影响取决于汞的化学形态 、

暴露的途径以及暴露的程度。一般来说 ,汞的化学

形态划分为无机汞(元素汞 Hg
0
、二价汞 Hg

2+
等)和

有机汞(甲基汞等)。

4.1　无机汞人体汞暴露及健康危害

无机汞的人体暴露 ,对普通人群而言 ,主要为补

牙 、服用一些中药 、使用高汞含量的化妆品和香皂

等
[ 308]

。职业暴露 ,主要针对生产或者使用汞及其化

合物的职业人群 ,如汞矿开采冶炼 、氯碱车间 、混汞

法炼金的金矿 、温度计厂 、一些金属冶炼车间的工人

及牙科医生等
[ 309]

。

无机汞进入体内的主要途径是呼吸 、口腔摄取
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和皮肤吸收 。呼吸是汞蒸气暴露的最重要途径 ,

80%左右的吸入汞蒸气可以透过肺泡进入血液
[ 310]

。

食物中的无机汞大约有 7%通过口腔摄取而被吸

收
[ 310]

。通过皮肤吸收的汞蒸气仅仅是通过呼吸吸

收的 1%左右 ,但是使用一些高无机汞含量的美白

护肤品也可以造成汞吸收和积累
[ 310]

。

血汞 和 尿 汞 通 常 用 来 评 价 无 机 汞 暴

露
[ 307 , 310 , 311]

。血液可作为人体近期汞吸收的内剂量

标记物 ,尤其适合急性汞中毒时吸收剂量及病情判

断。尿汞可作为慢性汞中毒体内剂量的良好标记

物。对职业性汞暴露人员而言 ,世界卫生组织推荐

的最大允许尿汞含量为50μg·g
-1
Cr

[ 310]
;一般人群尿

汞应低于5μg·g
-1
Cr

[ 312]
。呼出大气被视为汞蒸气暴

露的一个可能的生物标记物
[ 313 , 314]

。

无机汞的毒性主要表现为神经毒性和肾脏毒

性。中枢神经系统可能是汞蒸气暴露的最敏感的靶

器官 ,比较典型的症状包括:震颤 、情绪不稳定 、注意

力不集中 、失眠 、记忆衰退 、说话震颤 、视力模糊 、肌

肉神经功能变化 、头痛以及综合性神经异常等 。肾

脏和中枢神经系统一样 ,是汞蒸气暴露的要害器官 。

其他毒性包括致癌性 、呼吸系统毒性 、心血管疾病影

响 、消化系统毒性 、免疫系统影响 、皮肤毒性和生殖

毒性等
[ 310]

。

4.2　甲基汞人体汞暴露及健康危害

人类甲基汞暴露的主要途径是食用鱼类及其他

水产品 ,但也有其他来源的少量报道。贵州省汞矿

地区居民食用稻米是其MeHg暴露的主要途径
[ 294]

。

甲基汞也存在于陆地动物的内脏器官
[ 315]
以及鸡肉 、

猪肉中
[ 316]

, 这可能是以鱼肉作为家畜饲料饲养的

结果 。

尽管大多数关于 MeHg 吸收的研究指出鱼体内

中近 100%的MeHg能被吸收 ,最近研究表明也可能

存在一定的可变性
[ 317 , 318]

。在已知摄入剂量的情况

下 ,可以利用毒物动力学模型和生理-药物动力学模

型(PBPK)来评估体内的汞负荷
[ 319]

。毒物动力学模

型的单一区间模型是一种稳定状态的模型 ,常用于

预测血液里的汞浓度
[ 320—322]

;PBPK模型可以用来预

测MeHg摄入的变化以及生理变化(如怀孕 、成长)

不同组织内的 MeHg 浓度
[ 323—326]

。硒可能在 MeHg

的吸收和排泄过程中具有一定的作用 ,但是不同研

究的结论并不一致
[ 327—329]

。对于影响MeHg 吸收的

因素需要进行深入细致的研究来更好地理解这个

难题 。

发汞和血汞都可作为 MeHg 暴露的有效生物标

记 。血液反映最近 1—2个半衰期(半衰期为 50—70

天)的暴露量;而头发代表整个生长期的平均暴露水

平 。头发总汞的 80%—98%是 MeHg
[ 320 , 330]

,通常头

发中汞的浓度是血液中的 250—300倍
[ 320]

。对头发

的分段分析能提供时间序列的暴露水平
[ 330—333]

,因

为通常认为头发的生长速率为每月 1cm。最新的研

究表明 ,对一根发丝采用 LA-ICP-MS测量汞含量 ,其

分辨率可以达到微米级 ,因此能够获得更多关于

MeHg 吸收和分布的信息
[ 334 , 335]

。脚趾甲和手指甲

中汞的浓度也可作为汞暴露的生物标记 ,大多用于

MeHg 对心血管影响的研究
[ 336 , 337]

。

甲基汞的毒性主要为神经毒性 ,大脑和神经系

统被视为发生甲基汞中毒的靶器官 ,典型症状为末

梢感觉错乱 、视野收缩 、运动性共济失调 、构音障碍 、

听觉错乱以及震颤
[ 338 , 339]

。世界卫生组织估计甲基

汞中毒的临界血汞浓度为 200 μg·L
-1

(相应发汞浓

度约为50μg·g
-1
)

[ 320]
。水俣病的毒性作用使人们认

识到胎儿暴露的致命性 。对心血管影响的症状包括

心血管疾病(冠心病 、急性心肌梗塞 、缺血性心脏

病)、高血压的影响以及心律变异性的改变
[ 340, 341]

。

对生殖的影响 ,在 20世纪 50 年代和 60年代 ,日本

水俣市所有食鱼家庭出生的男性后代有所下

降
[ 342, 343]

。免疫系统效应 ,研究表明 MeHg 在基因敏

感的几个老鼠品种中产生自身免疫反应
[ 344, 345]

。但

是 ,MeHg 对心血管 、生殖及免疫系统影响的研究总

体上还很少 ,需要在这些领域进行研究 。鱼类容易

同化卤化物 ,包括多氯联苯(PCB)、二 等 ,因此

MeHg 和 PCB的协同作用以及和其他金属污染物的

复合效应需要进行大量的研究工作 。Omega-3脂肪

酸
[ 346, 347]

、硒和维生素
[ 348 , 349]

等营养成分对甲基汞毒

性的影响也需要进行大量的流行病学研究 。

食物中化学物质的风险评估基于危险识别 、暴

露评估 、剂量-反应计算以及风险描述 。风险评估最

普遍使用的是由 NAS NRC推荐的模型
[ 350]
和 JECFA

开发的模型
[ 351]

。JECFA的MeHg 最大允许摄入量为

每周1.6μg·kg
-1
(即每天0.23μg·kg

-1
,相当于发汞含

量为每天2.3μg g), USEPA 的推荐值为0.1μg·kg
-1

(相当于发汞含量为1.0μg·g
-1

)
[ 307]

。
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