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矿物岩石地球化学通报
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　　【编者按】中国矿物岩石地球化学学会 自１９７８年 成 立 的３０多 年 来，有 一 个 很 好 的 对 学 科 发 展“十 年 一 回 顾”的 传

统。进入２１世纪的十年来，我国在矿物学、岩石学、地球化学、沉积学及其相关学科的研究中都有了长足的进展，在一些

领域还有某些重大的突破；及时系统地进行综合总结和展望，对促进学科发展无疑有着十分重要的意义。学会第七届理

事会拟继续这一工作，组织编纂《２１世纪前十年学科进展的回顾与展望》的文集；所有文章将先在《矿物岩石地球化学通

报》上刊出，待后再辑册出版。本刊从２０１２年第３期开始陆续刊登该文集的系列文章，以飨读者。

汞的环境地球化学研究进展

冯新斌１，陈玖斌１，付学吾１，胡海燕１，李　平１，仇广乐１，
闫海鱼１，尹润生２，张　华１，朱　伟１，３
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摘　要：汞是一种全球性污染物，旨在全球范围内控制和削减人为汞排放和汞产品使用的国际汞公约将于２０１３年１０月在日

本的水俣市签订实施。本文从当前国际学术界针对大气汞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、

污染场地汞的生物地球化学、汞与硒相互作用、微生物与 汞 相 互 作 用、人 体 汞 暴 露 的 危 害 和 汞 同 位 素 环 境 地 球 化 学 等 方 面 获

得的最新进展进行了系统论述，指出了当前开展汞在环境 中 的 生 物 地 球 化 学 研 究 中 存 在 着 的 缺 乏 全 球 尺 度 对 大 气 的 迁 移 转

化规律的认识、气候变暖条件下大气汞沉降对汞甲基化影响与生物甲基汞累积机制、微生物与汞在环境中的相互作用关系以

及长期低剂量汞暴露健康风险评价等薄弱环节，并对新兴的非传统汞同位素技术研究领域进行了展望。
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　　汞是毒性最强的重金属污染物之一，已被我国

和联合国环 境 规 划 署、世 界 卫 生 组 织、欧 盟 及 美 国

环境保护 署 等 机 构 列 为 优 先 控 制 污 染 物。汞 污 染

的严重性和复杂性远远超过常规污染物，甚至在某

些方面超过持久性有机污染物。汞的形态不同，其

毒性相差很大。甲基汞是毒性最强的汞化合物，具

有高神经毒 性、致 癌 性、心 血 管 毒 性、生 殖 毒 性、免

疫系统效 应 和 肾 脏 毒 性 等。无 机 汞 的 毒 性 相 对 较

弱。虽然人类活动向环境排放的都是无机汞，但无

机汞进入环境后会转化成甲基汞，因此汞的危害性

具有隐蔽性和突发性，一旦发生重大污染事件或出

现人群病变，将产生灾难性后果。上世纪日本水俣

病就是一个典型的案例。１９３２年日本Ｃｈｉｓｓｏ公司

在水俣市建 厂，用 汞 作 催 化 剂 生 产 醋 酸，向 水 俣 湾

排放了大量含汞废水，导致２４年后出现了震惊世界

的水俣病事件，１９６８年日本政府正式承认水俣病是

当地居 民 食 用 甲 基 汞 污 染 的 海 产 品 引 起 的；截 至

２００１年３月，日本官方确认水俣病患者２９５５人，死

亡１７８４人，但仍有１００７２人出现水俣病的症状而未

得到官方 确 认。这 是 世 界 上 迄 今 为 止 最 严 重 的 环

境公害事件，其深刻性和持久性史无前例。
甲基汞 对 人 类 的 影 响 会 持 续 几 代 人。水 俣 病

事件表明，遭受甲基汞暴露的孕妇可以将体内积累

的甲基汞 通 过 脐 带 传 递 给 胎 儿。近 年 来 的 研 究 显

示，孕妇低剂量长期甲基汞暴露会严重影响胎儿智

力发育，母 体 发 汞 含 量 每 增 加１ｍｇ／ｋｇ，胎 儿 智 商

（ＩＱ）平 均 下 降 约０．１８［１］，美 国 每 年 有３１６　５００～
６３７　２００名新生儿 因 母 亲 孕 期 甲 基 汞 暴 露 而 导 致 智

力损伤，由此给美国带来约８７亿美元的经济损失。
甲基汞 有 生 物 富 集 和 食 物 链 放 大 作 用。水 生

食物链顶端 的 鱼 类 甲 基 汞 含 量 比 水 体 高１０６～１０７

倍。由于欧美经济快速发展向环境排放大量汞，上

世纪８０年代初人们发现北欧和北美偏远地区半数

以上湖泊鱼 体 汞 含 量 超 过 世 界 卫 生 组 织 建 议 的 水

产品食用标准，对此各国政府在这些湖泊周围设置

警示牌，提 醒 公 众 避 免 食 用 高 甲 基 汞 含 量 的 鱼 种。
此类汞污染还严重威胁到野生动物的生存繁衍，一

些被国际动物保护联盟列为濒危的动物，如黑足信

天翁和潜鸟等，其生殖能力下降就是由于甲基汞暴

露导致的。研究表明，北欧和北美偏远地区湖泊鱼

体汞污染是 人 为 活 动 排 放 的 汞 经 大 气 长 距 离 迁 移

后的沉降造成的。自此，人们认识到汞是一种全球

污染物，而通过食物的长期低剂量暴露导致的健康

影响是国际控制汞污染的直接动因。
鉴于全球汞污染的严峻形势，联合国环境规划

署决定在２０１０～２０１３年召开５次政府间谈判系列

会议，到２０１３年达成一项具有法律约束力的国际汞

公约，旨在控制和削减全球人为汞排放和含汞产品

的使用。２０１３年１月１９日，在 第５次 政 府 间 谈 判

委员会上，包括我国在内的１４０余个国家和地区谈

判团一致通 过 控 制 全 球 人 为 汞 排 放 和 含 汞 产 品 使

用的公约 文 本。这 是 全 球 首 次 通 过 的 一 项 具 有 法

律约束力的国际汞公约，该公约将于２０１３年１０月

在日本举行的联合国环境规划署特别会议上签署，
并将命名 为《水 俣 公 约》。该 公 约 将 与 涉 及 持 久 性

有机污染 物 的《斯 德 哥 尔 摩 公 约》和 应 对 气 候 变 化

温室气体的《京都议定书》一样，成为最高级别的国

际法。我国政府积极参与国际汞公约谈判，充分体

现了对全球环境保护的重视。２０１１年，国务院批准

的《重 金 属 污 染 综 合 防 治“十 二 五”规 划》（国 函

〔２０１１〕１３号）中，将汞列为重点管控重金属之一，并

明确提出 了“十 二 五”期 间 重 点 区 域 的 汞 排 放 量 要

比２００７年减少１５％、非 重 点 区 域 汞 污 染 物 排 放 量

不超过２００７年水平的目标。２０１３年我国正式启动

“我国汞污 染 特 征、环 境 过 程 和 减 排 技 术 原 理”９７３
项目，表明我国政府对环境汞污染研究的充分重视。

国际学术 界 对 汞 的 环 境 地 球 化 学 研 究 非 常 重

视，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

每两三年召开一次，第十一届会议已于２０１３年７月

底在英国爱丁堡召开。在最近召开的几届会议上，
与会人数已超过６００人，反映出国际学术界对环境

汞污染研究的重视。

２００９年，本文作者曾系统总结了国内外学者对

汞的环境污染研究的进展［２］。近五年来，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、污染场地

汞的生物地 球 化 学、汞 与 硒 相 互 作 用、微 生 物 与 汞

相互作用、人体汞暴露的危害和汞同位素环境地球

化学等方 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总结和概括。

４０５ 冯新斌等／汞的环境地球化学研究进展



１　大气汞研究进展

１．１　大气汞基本形态和性质

汞是唯一 主 要 以 气 相 形 式 存 在 于 大 气 的 重 金

属元素。大 气 在 汞 的 全 球 生 物 地 球 化 学 循 环 中 起

着极其重要的作用［３］。大气汞依据物理化学形态主

要分 为 气 态 单 质 汞（Ｈｇ０，ＧＥＭ）、活 性 气 态 汞

（ＲＧＭ）和 颗 粒 汞（ＰＢＭ），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，而颗粒汞的比例通常在１０％以下。气态

汞又以 气 态 单 质 汞 为 主，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

间约为０．５～２ａ［４，５］，是公认的全球性大气污染物之

一。活性气 态 汞 和 颗 粒 汞 具 有 较 高 的 水 溶 性 和 干

沉降速率，大 气 滞 留 时 间 通 常 在 几 个 小 时 到 几 周，

一般不参与长距离的大气传输［５，６］。

１．２　大气汞的来源

人为活 动 和 自 然 过 程 均 可 向 大 气 释 放 汞。人

为源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，排 放 约 为２１００ｔ／ａＨｇ［７，８］。自 然 源

包括火山与 地 热 活 动、土 壤 和 水 体 表 面 挥 发 作 用、

森林火灾 等［９～１１］。目 前 自 然 源 排 汞 清 单 研 究 还 不

成熟，其释放量范围是１８００～７８００ｔ［１２，１３］。近期的

人为源排汞清单表明，亚洲是全球人为源汞排放最

多的地区，汞释放量约为１０００ｔ／ａ，约占全球排放总

量的５０％［８］。我国是人为活动排汞最多的国家，排

放量约为５００～７００ｔ／ａ［１４，１５］。

自然源也 是 大 气 重 要 来 源，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［１０］，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，人为源排

放汞沉降后 的 再 释 放 势 必 会 导 致 自 然 源 汞 释 放 的

增加。近年来，中国科学院地球化学研究所对贵阳

市和广东省 韶 关、东 莞、肇 庆 等 十 余 城 市 人 为 活 动

密集地区以 及 四 川 贡 嘎 山、贵 州 红 枫 湖、广 东 鼎 湖

山和铜鼓等 偏 远 地 区 的 地 表 汞 释 放 通 量 进 行 了 系

统研究［１６～１９］。结果显 示 我 国 受 人 为 活 动 影 响 的 城

镇地区的土壤汞释放通量为１８．２～１３５ｎｇ／ｍ２·ｈ，

而偏远地区释放通量为１．４～２７．４ｎｇ／ｍ２·ｈ。这

比国外同类 型 地 区 高 了 一 个 数 量 级。Ｓｈｅｔｔｙ等［２０］

通过模型认为我国的自然源汞排放量约为４６０ｔ，约
占人为源排放量的６０～８０％。

１．３　大气中不同形态汞的分布特征

１．３．１　全球大气汞的时间和空间分布特征　目前

全球大气 汞 的 平 均 含 量 较 工 业 革 命 前 约 增 加 了３
倍［５］。Ｌｉｎｄｂｅｒｇ等［３］综 合 近 年 来 全 球 大 气 汞 观 测

数据指出，自１９７７年以来，北半球大气气态总汞的

含量到上世纪８０年代后期达到最大值，然后逐渐降

低至１９９６年达到最小值，目前维持在１．５～１．７ｎｇ／

ｍ３ 的水平上；相对而言，南半球背景区的大气气态

总汞 的 变 化 则 不 明 显，基 本 维 持 在 １．１～１．３
ｎｇ／ｍ３。

活性气态汞和颗粒汞的研究较为缺乏，并未发

现长期变 化 规 律。偏 远 地 区 的 活 性 气 态 汞 和 颗 粒

汞浓度 通 常 在３０ｐｇ／ｍ３ 以 下［２１］。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明显

偏高，通 常 在 几 十 到 数 千ｐｇ／ｍ３。Ｆｕ等［２２］对 贵 阳

市的活性气态和颗粒汞监测发现，其平均浓度分别

达到３５．７ｐｇ／ｍ３ 和３６８ｐｇ／ｍ３，明显高于四川省贡

嘎山、青海瓦里关、云南哀牢山等偏远地区［２３，２４］。

１．３．２　我国大气汞的分布特征及影响因素　我国

一些城市及偏远地区的大气汞分布情况见表１。可

以看出，大气汞的区域性分布规律十分显著。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／ｍ３、３５．７ｐｇ／ｍ３ 和２２～２６３０ｐｇ／

ｍ３；偏远地区 的 气 态 总 汞、活 性 气 态 汞 和 颗 粒 汞 浓

度为１．６～４．０ｎｇ／ｍ３、７．４～６５．０ｐｇ／ｍ３ 和１９．４～
７７．０ｐｇ／ｍ３，明 显 低 于 城 市 和 城 市 周 边 的 观 测 含

量。除东北长白山和青海瓦里关外，我国偏远地区

的大气汞形 态 均 不 同 程 度 高 于 欧 洲 和 北 美 背 景 区

的观测结果。Ｖａｌｅｎｔｅ等［２１］通过对全球主要背景观

测台站的资料进行汇总，得出的全球背景区三者的

平均 浓 度 分 布 为１．７±０．１７ｎｇ／ｍ３、１８．０±２９．０
ｐｇ／ｍ３、２１±２９ｐｇ／ｍ３。

　　我国不 同 区 域 的 大 气 汞 背 景 具 有 显 著 的 变 化

特征。青海 瓦 里 关 和 吉 林 长 白 山 由 于 远 离 主 要 的

工业污染区，其大气汞含量明显低于西南部、南部、
东部等人口和工业活动较为集中的地区，说明我国

背景区的大 气 汞 很 大 程 度 上 受 区 域 性 人 为 源 大 气

汞排放特征的影响。另外，长距离的大气传输作用

对我国背 景 区 大 气 汞 的 分 布 也 有 显 著 影 响。例 如

长白山地区的大气汞污染源解析模型发现，华北地

区的大气汞 排 放 是 长 白 山 地 区 的 一 个 主 要 污 染 来

源［２５］；贵州雷公 山 的 观 测 则 发 现 来 自 于 我 国 中 部、
贵州省中部 以 及 我 国 南 部 的 气 团 具 有 较 高 的 大 气

汞含量［２６］；青海 瓦 里 关 站 的 研 究 发 现，在 南 亚 季 风

作用下，印度排放的大气汞可以爬升到青藏高原，进

５０５矿物岩石地球化学通报



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

观 测 点 类 型
ＧＥＭ／

ｎｇ·ｍ－３
ＲＧＭ／

ｐｇ·ｍ－３
ＰＢＭ／

ｐｇ·ｍ－３

贵 阳［２２］ 城 市 ９．７２　 ３５．７　 ３６８（Ｈｇ～ＰＭ２．５）

北 京［３０］ 城 市 ６．２～１６．７　 １．１８×１０３

重 庆［３１］ 城 市 ８．５
台 湾 新 竹［３２］ 城 市 ６．３～９．４
台 湾 台 南［３２］ 城 市 ２．６３×１０３

长 春［３３］ 城 市 １８．４　 ２２～１９８０

广 州［３４］ 城 市 ５．４

广 东 万 顷 沙［３５］ 郊 区 ２．９４

吉 林 长 白 山［３６］ 偏 远 地 区 ３．５８　 ６５．０　 ７７．０（Ｈｇ～ＰＭ２．５）

四 川 贡 嘎 山［２３～２４］ 偏 远 地 区 ３．９８　 ６．２　 ３０．７

贵 州 雷 公 山［２６］ 偏 远 地 区 ２．８０

青 海 瓦 里 关［２７］ 偏 远 地 区 １．９８　 ７．４　 １９．４（Ｈｇ～ＰＭ２．５）

吉 林 长 白 山［２５］ 偏 远 地 区 １．６０

云 南 朱 张［３７］ 偏 远 地 区 ２．５９　 ８．２　 ４３．５（Ｈｇ～ＰＭ２．５）

山 东 成 山 头［３８］ 偏 远 地 区 ２．３１

南 海［２８］ 偏 远 地 区 ２．６２

渤 海［２９］ 偏 远 地 区 ２．６１

而影响我国西北部和青藏高原东部地区［２７］。
我国内陆 和 沿 海 经 济 与 工 业 中 心 的 大 气 汞 排

放也使大气汞向近海海洋输入。Ｆｕ等［２８］的研究发

现南海北部 近 海 的 大 气 汞 含 量 显 著 高 于 其 南 部 远

离大陆的含量，而高浓度期间的大气均来自于珠三

角工业区。此外，Ｃｉ等［２９］研 究 也 发 现，渤 海 地 区 的

大气汞平均含量明显高于国外同类型地区，说明环

渤海湾存在明显的大气汞污染。

１．４　大气汞的干湿沉降

汞的形 态 决 定 其 沉 降 特 征。气 态 单 质 汞 由 于

具有极低 的 水 溶 性，其 干 沉 降 速 率 一 般 在０．０１～
０．１９ｃｍ／ｓ，远低于颗粒汞（０．１～２．１ｃｍ／ｓ）和 活 性

气态汞（０．４～７．６ｃｍ／ｓ）［３９］。尽管颗粒汞和活性气

态汞在大气中占比很低，但却是大气汞沉降的最主

要来源（＞８０％）。
近代工业革命以来大气汞浓度不断升高，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［５］。近年来，欧 洲 和 北 美 采 取 了 限 制 大 气 汞 排

放的措施，其 沉 降 通 量 出 现 了 明 显 下 降，目 前 欧 洲

和北美偏远地区的大气汞湿沉降通量为３～１５μｇ／

ｍ２·ａ［４０］。我国是汞排放大 国，目 前 国 内 关 于 大 气

汞沉降的研 究 较 少，已 有 的 研 究 发 现，我 国 大 气 汞

的湿沉降通量高于国外同类地区［１７，２６，４１～４３］。

森林生态 系 统 能 在 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Ｆｕ等［４１］对贡嘎山地区针叶林和杜鹃林大气

汞湿沉降的研究发现，森林地区大气汞的湿沉降通

量约是空旷地区的２～３倍。
目前关于 大 气 汞 干 沉 降 通 量 直 接 测 定 的 研 究

较少，据Ｓａｋａｔａ和 Ｍａｒｏｍｏｔｏ［４４］研 究，日 本 的 平 均

干沉降 通 量 为８．０μｇ／ｍ
２·ａ，略 低 于 湿 沉 降 通 量

（１２．８μｇ／ｍ
２·ａ）。Ｚｈａｎｇ等［４５］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８．９μｇ／ｍ
２·ａ。

尽管 Ｈｇ０ 在大气汞中占比很高（＞９０％），但因其较

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［３９］。然而，对于一些植被覆盖

区域而言，Ｈｇ０ 沉 降 比 例 可 能 会 有 所 升 高，甚 至 可

以占到总沉降通量的９０％以上［４５］，这主要是因为植

物叶片能直接吸收大气中 Ｈｇ０。

２　自然过程排汞研究进展

自然过程 汞 排 放 指 自 然 源 排 汞 和 先 前 排 放 汞

沉降 到 地 表 后 经 自 然 作 用 而 向 大 气 再 释 放 的 过

程［４６］。近年来，对 大 气 汞 来 源 的 研 究 表 明，自 然 过

程排汞约 占 全 球 年 释 放 总 量 的２／３［８，４７，４８］，远 大 于

人为活动向大气的年排汞量（约２０００ｔａ）［７，４７，４９，５０］。
尽管人为点 源 和 区 域 释 放 源 对 局 地 大 气 汞 的 含 量

分布 影 响 较 大［２２，５１～５３］，全 球 人 为 源 汞 释 放 自２０００
年至２００５年 的 年 汞 释 放 量 减 少 了 约１１．６％，而 全

球大气背景站观测的汞浓度却无明显降低趋势［４６］。
这说明自然 过 程 汞 排 放 在 总 量 贡 献 上 远 大 于 人 为

源释放，因 而 自 然 源 控 制 着 全 球 大 气 汞 的 平 均 分

布。自上世纪９０年代至今，已经开展了大量的自然

源汞排放估 算 工 作，如 表２所 示，估 算 的 释 放 量 从

１８００～７８００ｔ／ａ不等，存在着很大的不确定性，早期

的研究可能低估了自然过程的汞排放量。
总体而言，目前对自然过程汞排放量的认识还

不够深入，估 算 结 果 不 确 定 性 大、不 同 研 究 间 差 异

大，其 主 要 原 因 有：①全 球 不 同 类 型 地 表 的 地—气

界面通量的野外观测基础数据有限，有限数据在模

型中无法代 表 复 杂 的 地 表 环 境、土 地 利 用 状 况，导

致模型运算有较大的不确定性；②模型中机理假设

的差异性造 成 了 对 自 然 排 汞 通 量 的 估 算 存 在 很 大

差异［５４］。

２．１　地－气间汞交通通量测定方法

地－气界面汞通量的研究工作始于上世纪８０

６０５ 冯新斌等／汞的环境地球化学研究进展



表２　自然过程向大气年汞释放量估算［５４］
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年代［５８］，目前已发展了多种观测方法，主要包括：①
动 力 学 通 量 箱 法 （Ｄｙｎａｍｉｃ　ｆｌｕｘ　ｃｈａｍｂｅｒ，

ＤＦＣ）［１６，５８］。该方法利用动力学通量箱覆盖住一小

块地表（植被稀少），测定通量箱内外空气中气态汞

含量差以计算 通 量 值；②微 气 象 学 法（Ｍｉｃｒｏｍｅｔｅｏ－
ｒｏｌｏｇｉｃａｌ　ｍｅｔｈｏｄ），包 括：（ａ）波 文 比 法（Ｍｏｄｉｆｉｅｄ
ｂｏｗｅｎ～ｒａｔｉｏ　ｍｅｔｈｏｄ，ＭＢＲ）［５９，６０］，该 方 法 假 设 在

稳定通量层内气态汞和目标标量（如微量气体ＣＯ２、

Ｈ２Ｏ，温度等）的传输行为一致，即可根据目标标量

通量计算汞通量；（ｂ）动力学通 量 梯 度 法（Ａｅｒｏｄｙ－
ｎａｍｉｃ　ｇｒａｄｉｅｎｔ　ｍｅｔｈｏｄ）［６１，６２］，该方法根据气体湍流

的状况，在两个不同高度下测定汞浓度梯度以计算

汞通量值；（ｃ）弛豫涡旋积累法（Ｒｅｌａｘｅｄ　ｅｄｄｙ　ａｃｃｕ－
ｍｕｌａｔｉｏｎ　ｍｅｔｈｏｄ）［６３，６４］，利用测定的高频湍流状况，

将上下方向的气流分离并采集起来，分析上下方向

气流的 汞 浓 度，利 用 浓 度 差 和 经 验 系 数 计 算 汞 通

量；③激 光／紫 外 光 雷 达 差 异 吸 收 法（Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌ
ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ　ＬＩＤＡＲ　ａｎｄ　ＵＶ－ＤＯＡＳ）［６５，６６］。该 方 法

采用两个不同波长对汞的吸收差异获得浓度梯度，
根据Ｂｅｅｒ－Ｌａｍｂｅｒｔｉａｎ定 律 计 算 通 量；④水－气 界

面气态汞梯度法［２８］：对于水—气界面汞通量除可利

用上述方法外，还可通过测定水体溶解性气态汞浓

度（ＤＧＭ）和 空 气 气 态 汞 浓 度（ＧＥＭ），根 据 两 层 薄

膜模型计算通量。
然而由于理论假设和技术限制，各种分析方法

均有其局 限 性 和 适 用 条 件。如 动 力 学 通 量 箱 法 假

设通量箱内部环境和外部大气环境一致，但实际由

于温室效应，箱 内 温 度 湿 度 均 有 改 变，尤 其 是 该 方

法在一固定抽气流速下进行测定，不能正确反映边

界风摩擦驱动因子的影响，而该影响在微气象学方

法中是一重要控制汞排放的因素，不同流速下测定

通量差异可 高 达７倍［６７］。因 此 动 力 学 通 量 箱 法 不

能真实定量 通 量 值，但 其 最 大 特 点 是 简 便 易 操 作。
为准确定量通量值，Ｌｉｎ等［６８］建立了关联地 表 摩 擦

风速测定通量的新型动力学通量箱方法（Ｎｏｖｅｌ　ｄｙ－
ｎａｍｉｃ　ｆｌｕｘ　ｃｈａｍｂｅｒ），该 方 法 首 先 通 过 流 体 力 学 模

拟建立内部均一流场的通量箱环境，再根据测定的

通量和 通 量 箱 内 外 的 摩 擦 风 速 计 算 真 实 通 量 值。
图１（Ｂ）给出，采用新型动力学通量箱在贵阳市内某

生活垃圾 填 埋 场 的 覆 盖 土 壤 表 面 的 测 定 结 果。由

图可知在低 风 速 下 直 接 测 定 值 和 模 型 计 算 值 差 异

不大，且在风速增加时（即μ＊ 增大）模型计算值是直

接测定值的２～３倍，因此传统通量箱在高地表摩擦

环境下低估了地表的释放通量。

　　Ｓｏｍｍａｒ等［６９］总 结 了 上 述 不 同 汞 通 量 的 野 外

测定方法和不同地表的通量值范围，并分析了各方

法的优缺点。简言之：①传统动力学通量箱法忽略

了地表摩擦 的 影 响，通 常 低 估 了 通 量 值，新 型 动 力

学通量箱方法［６８］能更准确定量通量值，且在所有方

法中该 方 法 成 本 最 低，将 成 为 通 量 箱 法 的 主 流 方

法；②波文比和动力学梯度法对梯度测定要求特别

高，微小的测 定 差 异 会 产 生 较 大 的 通 量 变 化，因 而

分辨率较低，且上下采样管的有效地表通量贡献不

一致；③弛豫 涡 旋 积 累 法 是 涡 度 相 关 法 的 发 展，该

方法要求精确分离上下风向的气流，若能严格控制

条件，将能准 确 测 定 地 表 通 量；④激 光 法 是 测 定 通

量最理想的方法，但其只能测定汞释放源区域的通

量（如工业 汞 污 染 场 地、自 然 富 集 区），不 能 准 确 分

析背景区域 的 汞 通 量，而 且 操 作 十 分 复 杂、价 格 昂

贵，很难推广。

　　迄 今 为 止，仍 没 有 统 一 的 标 准 汞 通 量 测 定 方

法［６７］，对于各通 量 测 定 方 法 没 有 统 一 的 认 识，各 种

方法 间 的 可 比 性 缺 乏 研 究［７０］。如 图１（Ａ）所 示，

Ｇｕｓｔｉｎ等［５９］在美国 内 华 达 州 土 壤 表 面 采 用 多 种 通

量箱法和波文比法（ＭＢＲ）进行对比观测，地表为自

然汞富集区 域、地 表 汞 分 布 不 够 均 匀，但 多 个 通 量

箱的测量结果均比微气象 ＭＢＲ方法测得的结果要

低３～４倍，且这两组通量值之间的相关性不显著。
除地表不均匀的影响外，通量箱的测定结果可能比

微气象 ＭＢＲ结果要低。一个可能的因素是由于通

量箱内 设 定 流 速 低，或 通 量 箱 内 地 表 摩 擦 风 速 太

小［６８］，这或 许 抑 制 了 气 态 汞 的 释 放［７０］。近 年 来 也

有研究 者 开 展 了 少 量 的 微 气 象 方 法 的 同 时 观 测，

Ｆｒｉｔｓｃｈｅ等［７１］和Ｃｏｎｖｅｒｓｅ等［７２］均采用动力学通量

梯 度 法 和 波 文 比 法 观 测 了 典 型 草 地 地 表 的 通 量，

７０５矿物岩石地球化学通报



Ａ－微气象学 ＭＢＲ法和传统ＤＦＣ法在内华达（美国）的２４ｈ对比观测，图中黑线和实心三角表示地表土壤干燥时 ＭＢＲ和ＤＦＣ测定值，

淡色线和空心三角表示降雨后 ＭＢＲ和ＤＦＣ测定值；Ｂ－新型ＤＦＣ和传统理论ＤＦＣ方法对比观测，图中Ｘ轴表示直接测定值（传统ＤＦＣ），

Ｙ轴新型ＤＦＣ模型计算方法值

图１　不同通量观测方法测定地表通量值对比［５９，６８，７０］

Ｆｉｇ．１　Ｍｅａｓｕｒｅｄ　ａｉｒ－ｓｕｒｆａｃｅ　Ｈｇ　ｆｌｕｘ　ｆｒｏｍ　ｖａｒｉｏｕｓ　ｍｅｔｈｏｄｓ［５９，６８，７０］

Ｆｒｉｔｓｃｈｅ等的结果 显 示 两 种 方 法 间 存 在 显 著 差 异，
这种差 异 也 高 达 三 倍；而Ｃｏｎｖｅｒｓｅ等［７２］观 测 结 果

显示动力学 通 量 梯 度 法 和 波 文 比 法 的 结 果 存 在 差

异，四季观测 中 仅 在 夏 季 平 均 值 比 较 一 致，其 在 通

量尺度上也有较大差异，甚至冬季的空气动力学测

定均值 表 现 汞 的 释 放 而 波 文 比 法 显 示 汞 的 沉 降。
这可能是由于通量测定方法的假设不一所导致的，
（１）这两种方法假设气体在两个梯度间传输是未发

生化 学 反 应 而 减 少 或 生 产，而 近 期 的 研 究 表 明

ＧＥＭ在采样过程中或许会被氧化［７３］；（２）大气平流

作用的干扰，大气平流带来的气团ＧＥＭ 浓度 若 变

化较大会严重干扰梯度值的准确性，因而影响通量

计算值。

２．２　自然过程汞排放的驱动机制

经过二十多年的研究，目前对地－气界面汞交

换通量已取得一定认识：①地—气界面的气态汞交

换表现为释放和沉降双向过程［７４，７５］；②地－气界面

汞交换表现 为 日 变 化 过 程，虽 受 多 因 素 影 响，但 均

表现为正午时通量值最大而夜晚最低［１６，６７，７５］；③释

放通量在自然富集区／污染区高于背景区［１８，７６］。观

测通量之所以表现为这些特征，主要取决于界面汞

交换的机制。
冯新斌等［４６］综 述 了 地 表 与 大 气 间 汞 交 换 机 理

的研究进展，包括地表基质和环境因素两个方面。
环境因素包括：①太阳辐射。由于土壤中 汞 的

形态复杂，太阳辐射尤其是紫外波段辐射可将氧化

态汞还原为气态单质汞［１６］；②基质土壤湿度的增加

（如降雨）会显著增加汞释放通量，其机理目前还不

清楚，可能是 由 于 溶 解 的 二 价 汞 促 进 汞 的 还 原、水

分子粘附在土壤表面而减少了气态汞的吸附［７６，７７］；

③温度。现有研究发现，通量值的日变化及实验室

避光 模 拟 均 表 明 温 度 显 著 影 响 气 态 汞 的 释 放 通

量［１６］；④大 气 汞 含 量［７８］；⑤边 界 层 风 速，即 地 表 摩

擦风速。该因素在传统动力学通量箱中无法体现，
因传统通量 隔 绝 了 外 面 环 境 中 由 摩 擦 风 速 而 产 生

的地表剪切力［７２］，Ｌｉｎ等［６８］建立的新型动力学通量

箱将该因子进行了修正，其测定结果与摩擦风速的

剪切应力正相关；⑥大气微量气体（如Ｏ３）。Ｌｙｍａｎ
等［７９］发现Ｏ３ 会 影 响 大 气 气 态 氧 化 态 汞（ＧＯＭ）的

准确测定，因 而 显 著 影 响 ＧＯＭ 的 测 定 通 量［８０］；⑦
环境因子间的协同作用。Ｌｉｎ等［８１］采用模拟实验发

现环境因子 间 的 协 同 作 用 会 显 著 影 响 土 壤 向 大 气

排汞通量值，其影响可达９０％，并据此建立模型，其

模拟精度明显高于传统模型。
地表 基 质 包 括：①基 质 汞 含 量，它 是 决 定 气 态

汞通量 的 重 要 因 素，与 观 测 的 汞 通 量 呈 正 相 关 关

系［３７，８１］；②土 壤 有 机 质 含 量、土 壤ｐＨ 值 等 均 显 著

影响汞交换通 量；③基 质 微 生 物 活 性［８２］；④森 林 地

表基质中叶片面积、气孔导度［７２］等。
如前所 述，地－气 界 面 汞 交 换 过 程 复 杂，影 响

因素多。学 术 界 在 自 然 过 程 汞 排 放 方 面 的 研 究 工

作还十分缺乏，因而对自然源的释放通量估算存在

很大的不确定性，准确定量自然源汞排放对于未来

我国汞减 排 政 策 制 定 具 有 重 要 指 导 意 义。下 一 步

应该重点 开 展 以 下 几 方 面 的 工 作：①统 一 观 测 方

法，野外测定 汞 通 量 的 标 准 方 法 目 前 未 建 立，各 种

方法间没 有 可 比 性。微 气 象 学 法 是 公 认 的 对 观 测

环境影响较 小 的 方 法，可 信 度 较 高，但 缺 乏 系 统 的

８０５ 冯新斌等／汞的环境地球化学研究进展



对比和观测工作，新型动力学通量箱在一定程度上

降低了通量箱法与微气象法之间的差距，但他们的

可比性仍 需 进 一 步 验 证；②界 面 汞 交 换 的 机 理 认

识。弄清不 同 界 面 间 汞 交 换 的 机 理 是 准 确 建 立 估

算模型的基 础，如 土 壤 湿 度 如 何 影 响 汞 释 放；③典

型地表的 野 外 观 测。地 气 界 面 尤 其 是 水 气 界 面 间

的野外观测数据目前十分缺乏，野外数据的缺乏是

制约准确估算自然排汞通量的最大瓶颈，应进一步

加大这方面的观测工作的力度。

３　水生生态系统中汞的研究进展

近年来，水生生态系统汞的研究热点主要有样

品中痕量汞形态（如甲基汞，溶解气态汞等）的分析

方法改进，水 体 和 沉 积 物 中 汞 的 循 环、迁 移、转 化，
特别是甲基化机理研究，汞在水生生态系统中的富

集机理及汞在生物体内的累积动力学研究，汞及其

他污染物复合污染研究效应，以及水环境中汞的传

输模型和风险预测。

３．１　汞的形态分析方法研究进展

水生生态 系 统 中 汞 的 环 境 地 球 化 学 研 究 涉 及

多种环境介质，包括沉积物、水体、沉积物／水界面、
水／气界面；采 集 分 析 的 样 品 包 括 沉 积 物、水（孔 隙

水、分层水、大 气 降 水）、鱼 贝 类 及 界 面 通 量 采 集 测

定。天然水 环 境 中 汞 含 量 极 低，易 受 污 染，准 确 分

析难度较大，因此分析方法的改进不仅要包括实验

室内样品的分析，而且要针对不同的样品制定严格

的样品采集、储存、前处理和分析测试方法，使实验

方法具有更低的检出限、更高的精确度、灵敏度、操

作简便和更加经济。
国内外对淡水、沉积物和生物样中汞的分析测

定方法已比较成熟，无机汞的分析普遍采用金汞齐

预富集－冷原 子 荧 光 法（ＣＶＡＦＳ）［８３，８４］，甲 基 汞 测 定

采用水相乙基化或苯基化衍生－气相色谱分离－冷原

子荧光法测定［８５～８７］。沉 积 物 孔 隙 水 及 海 水 中 低 含

量甲基汞的测定仍有待进一步完善。
海水样中汞含量极低（甲基汞含量低于检出限

到０．１ｎｇ／Ｌ左右），盐度高，成分复杂，其汞形态的

准确 测 定 是 目 前 汞 形 态 分 析 方 法 的 一 个 巨 大 挑

战［８８］，特别是消除海水中盐分等杂质在甲基汞分析

时对仪器的 影 响，及 最 大 程 度 减 少 采 样、样 品 储 存

及测定环节中的空白是亟待解决的问题。
水生生态 系 统 中 甲 基 汞 主 要 产 生 于 厌 氧 沉 积

环境，传统柱芯法（Ｃｏｒｅｓ）需要在厌氧切割－离心－
提取孔隙水过程保持严格厌氧环境，这常常会导致

部分甲基汞被氧化，从而影响沉隙物孔隙水中甲基

汞的测定。最近几年，各种甲基汞原位采样技术的

建立，大大减少了这种误差。这些技术包括薄膜扩

散递度技术（Ｄｉｆｆｕｓｉｖｅ　ｇｒａｄｉｅｎｔｓ　ｉｎ　ｔｈｉｎ　ｆｉｌｍｓ，简称

ＤＧＴ）和渗析法（Ｐｅｅｐｅｒ）等。ＤＧＴ技术是英国兰卡

斯特大学Ｄａｖｉｓｏｎ和Ｚｈａｎｇ［８９］发 明 的 一 项 专 利，利

用特定 树 脂 原 位 选 择 性 吸 附、富 集 物 质 形 态 的 方

法。由于其原位富集的特征，ＤＧＴ技术能够弥补传

统分析甲基汞方法的缺点如样品不易保存，测定误

差大，检测限高等。ＤＧＴ技术在测定甲基汞的方法

建立和应用方面还处于起步阶段，国际上只有Ｃｌａｒ－
ｉｓｓｅ等［９０～９２］开 展 了 初 步 探 索。Ｌｉｕ等［９３］探 索 并 建

立ＤＧＴ富集－乙基化－ＧＣ－ＣＶＡＦＳ法测定环境中的

痕量甲基汞；同时将ＤＧＴ技术与传统方法（蒸馏－乙
基化－ＧＣ－ＣＶＡＦＳ、柱芯法（Ｃｏｒｅ）、透析法（Ｐｅｅｐｅｒ））
进行比 对，发 现ＤＧＴ能 准 确 测 定 环 境 中 低 含 量 甲

基汞和生物 可 利 用 态 甲 基 汞，相 对 于 其 它 方 法，其

野外操作 简 单，误 差 小，检 测 限 低。柱 芯 法 和 渗 析

法测定 的 都 是 总 溶 解 态 甲 基 汞，而ＤＧＴ测 定 的 则

是易被生物吸收利用的形态。但ＤＧＴ却不适合深

水水体沉积物孔隙水的采集。

３．２　汞的甲基化与去甲基化机理研究

甲基汞在 水 生 生 态 系 统 中 的 含 量 和 分 布 是 决

定水生物中汞积累水平的关键。因此，汞在水生生

态系统中 的 甲 基 化 问 题 受 到 广 泛 关 注。甲 基 汞 在

环境中的含 量 取 决 于 环 境 中 无 机 汞 的 净 甲 基 化 产

率，这是汞甲基化和甲基汞去甲基化过程动态平衡

的结果。
汞的甲基 化 是 在 多 种 环 境 因 素 共 同 作 用 下 以

微生物作用为主的过程，而去甲基化则由多种作用

控制，例如光降解［９４］等。影响无机汞甲基化的环境

因素主要有温 度、溶 解 氧（ＤＯ）、ｐＨ、有 机 质 含 量 与

组成、硫化物及无机汞含量等。这些因素对汞存在

形态、迁移 转 化 和 生 物 积 累 的 影 响 是 共 同 作 用 的，
由于在特定环境中大部分参数相近，而有机质及微

生物组 成 和 结 构 差 异 较 大，深 入 研 究 的 难 度 也 较

大。因此，近期研究重点主要集中于汞的甲基化与

有机质和微生物的相互作用机理上。
已有研究表明，所有可以促进汞甲基化的厌氧

微生物都是δ－变形菌纲，硫酸盐还原菌（ＳＲＢ）和 铁

还原菌（ＦｅＲＢ）被公认为是可以促进无 机 汞 甲 基 化

的厌氧微生物，它们可以把二价汞转化成毒性最强

的甲基汞。尽管如此，最新的研究发现并不是所有

的硫酸盐还原菌都具有甲基化能力，如硫酸盐还原

菌Ｇ２０；具有甲基化能力的硫酸盐还原菌也并非都

有相同的甲基化机理。

９０５矿物岩石地球化学通报



单一汞同位素加入技术被用于示踪水体、沉积

物中汞的 甲 基 化 和 去 甲 基 化 过 程。目 前 该 技 术 相

对成熟，但应用于深水原位甲基化和去甲基化速率

测定时，受 水 压 影 响 柱 体 滑 动 导 致 测 定 结 果 误 差，
仍需进一步 完 善；此 外，新 加 入 的 汞 同 位 素 增 加 了

原样品 中 汞 的 含 量，很 可 能 使 甲 基 化 速 度 短 期 骤

增，使 测 定 值 高 于 自 然 界 甲 基 化 速 率 的 真

实值［９５，９６］。

３．３　汞在水生食物链的生物富集与传输研究

大量研究证明：①水中甲基汞比无机汞更容易

在水生物体内积累和富集，肉食性鱼体内９０％以上

的汞为甲基汞［９７，９８］；②水体低含量的甲基汞可以通

过食物链高度富集，并在生物体内随营养级逐级传

输，最终在营 养 级 最 高、年 龄 最 大 的 大 型 捕 食 性 水

生物体内高度富集（如鲨鱼）；③水生物体内汞的富

集除了与水 环 境 中 甲 基 汞 含 量 有 关 外，还 与 食 性、
生长速度、食 物 丰 富 程 度 和 来 源、食 物 链 结 构［９９］及

水温、ｐＨ等有关［１００，１０１］。
近年来，国内研究发现我国沿海及内地采集的

鱼贝类样品，总汞大部分并没有超过世界卫生组织

规定 的 食 用 水 产 品 总 汞 和 甲 基 汞 安 全 限 值（１．０
ｍｇ／ｋｇ），甲基汞含量占总汞含量的比例绝大多数并

没 有 达 到 ９０％，平 均 值 约 为 ５０％ 左 右 甚 至 更

低［１０２，１０３］。目前普 遍 认 为 我 国 野 生 鱼 类 资 源 较 少，
大部分鱼类是人工养殖的，其食物丰富且食物链简

单，鱼体生长 速 度 快，生 物 稀 释 作 用 大 大 降 低 了 单

位质量的鱼汞含量。
国际上对 底 栖 生 物 和 浮 游 生 物 中 汞 的 积 累 研

究较多，但国 内 研 究 相 对 较 少，且 主 要 集 中 于 含 量

分布上，尚没有进行深入的机理研究［１０４］。

３．４　汞与其它污染物的复合污染研究

汞的生 物 地 球 化 学 循 环 受 多 种 因 素 影 响。水

环境中汞污 染 问 题 往 往 同 时 伴 随 其 它 污 染 物 的 输

入，如矿山含 汞 废 水 的 输 入 伴 随 着 铁、锰 硫 化 物 和

有机质的输 入［１０５］，水 产 养 殖 可 能 导 致 甲 基 化 的 加

剧等。因此，复合污染物相互作用的环境问题研究

将是未来研究的重点之一。
国外的研究发现，水库修建会导致水环境和鱼

体内汞含量迅速增加；对我国乌江流域水库４年的

研究发现，新 建 水 库 中 甲 基 汞 并 没 有 迅 速 增 加，而

随着水库的 老 化，水 库 富 营 养 化 加 剧，藻 类 降 解 和

有机物输入导致沉积物中有机质含量的增加，水库

甲基汞含量也会相应增加［１０６，１０７］。这与国外研究结

论不同，使大家开始关注水体富营养化对汞甲基化

机理的研究。国外已有研究显示，富营养化导致的

沉积物有机 质 增 加 在 部 分 区 域 确 实 大 大 提 高 了 沉

积物 中 甲 基 汞 占 总 汞 的 比 例［１０８］。而 国 内 Ｌｉａｎｇ
等［１０９］对海洋养 殖 点 与 对 照 点 的 实 验 研 究 发 现，在

养 殖 点 汞 的 甲 基 化 反 而 低 于 对 照 点。王 少 锋

等［１１０，１１１］对 滇 池 和 太 湖 研 究 发 现，藻 类 的 大 量 繁 殖

似乎并未促进 汞 的 甲 基 化，ｐＨ 和 氧 化 还 原 电 位 有

可能是甲基汞形成的主要控制因素。冯彩艳等［１１２］

对乌江渡水库的研究发现，网箱养鱼的确导致沉积

物有机质的 迅 速 增 加，沉 积 物 甲 基 汞 也 略 有 增 加，
但对于水体 甲 基 汞 的 影 响 仍 主 要 取 决 于 水 体 滞 留

时间和水 动 力 混 合 强 度。上 述 研 究 说 明 水 体 富 营

养化与水体 汞 的 甲 基 化 似 乎 并 不 是 简 单 线 性 正 相

关关系，其具体机理仍需进一步研究。

３．５　水环境汞的传输模型与环境风险预测

汞在水环 境 中 的 生 物 地 球 化 学 循 环 模 型 包 括

数据模型和 概 念 模 型，根 据 用 途、适 合 范 围 和 目 的

又分为淡水 系 统 汞 循 环 模 型、质 量 平 衡 模 型、水 生

物汞的积 累 模 型 等。一 般 数 据 模 型 适 用 范 围 具 有

一定的局限 性，而 概 念 模 型 简 单 直 观，因 此 在 管 理

实践中具有重要意义［１１３］。国内有关水生生态系统

汞的传 输 模 型 的 研 究 还 很 匮 乏，有 待 加 强 这 方 面

研究。

４　污 染 场 地 汞 的 环 境 地 球 化 学 研 究

进展

　　工业化 以 来 的 大 规 模 人 为 生 产 活 动 向 环 境 排

放了大量汞，特别是有色金属冶炼（铅锌、汞、金等）
和燃煤活动造成的汞排放问题尤为严峻，因此产生

的污染场地也引起了人们的极大关注。

４．１　汞矿冶炼

我国汞矿资源丰富，多分布在西南地区。有 数

据显示，汞矿区地表层土壤汞含量可达７９０ｍｇ／ｋｇ，
这些污染土 壤 尤 其 稻 田 土 壤 中 还 发 现 了 毒 性 更 强

的甲基汞［１１４～１１６］。现场监测数据 表 明，汞 冶 炼 场 所

附近大气汞浓度急剧升高，下风向部分时间段内大

气中的ＧＥＭ浓度超过２０００ｎｇ／ｍ３，表现出与冶炼

场所距离显著降低趋势［１１７］。污染场地生产的粮食

蔬菜等作物亦遭受了严重污染，总汞含量远超出了

我国食品卫生饮食标准规定的０．０１～０．０２ｍｇ／ｋｇ，
其中稻 米 能 够 富 集 毒 性 更 强 的 甲 基 汞，含 量 高 达

１７０μｇ／ｋｇ
［１１７～１１９］。已有 的 人 群 健 康 风 险 评 价 数 据

显示，汞矿区稻米已成为了局地人群甲基汞暴露的

主要途径［１２０～１２２］。在汞矿区，污染 灌 溉 水 和 高 浓 度

大气汞为稻田提供了充足的汞源，这部分“新汞”更

易在 土 壤 中 被 转 化 为 甲 基 汞［１２３，１２４］，导 致 稻 田 土 壤

０１５ 冯新斌等／汞的环境地球化学研究进展



高浓度的甲基汞，并成为了水稻富集甲基汞的重要

来源。跟踪监测数据表明，水稻对甲基汞的积累是

一个“吸收－运移－富集”的动态过程，明显不同于

对无机汞的吸收［１２３～１２５］。

４．２　混汞采金

我国混汞 采 金 区 的 汞 污 染 研 究 成 果 还 十 分 匮

乏。初步调查结果显示，混汞采金过程可直接导致

周围大气中的ＧＥＭ急剧升高，混汞提金车间ＧＥＭ
高达３３　０８０ｎｇ／ｍ３，距离炼金厂密集区较远的居民

区亦高 达７７ｎｇ／ｍ３，远 高 出 背 景 对 照 区（２．０ｎｇ／

ｍ３），ＧＥＭ分 布 呈 明 显 的 空 间 梯 度［１２６，１２７］。汞 蒸 气

导致的人体暴露估算显示，炼金厂车间员工平均日

暴露量高 达７２．８～７５．３μｇ
［１２８］。调 查 结 果 还 发 现

土壤汞含量与ＧＥＭ 呈正相关关系，并监测出 高 达

１３５．５μｇ／ｋｇ的 甲 基 汞，暗 示 土 壤 中 存 在 活 跃 的 汞

甲基化过程［１２９］。尽管Ｌｉｎ等［１３０］、冯新斌研 究 组 和

王宁研究组等相继开展对陕西潼关、吉林桦甸等采

金区的环境汞污染调查研究，但关于受混汞采金活

动影响的大气、水体、土壤以及生物中汞的分布、迁

移和转化规律，对污染场地生态系统造成的破坏程

度等，缺乏全面、深入的认识和理解，尤其甲基汞产

生、分布、迁 移 以 及 生 物 积 累 等 方 面 的 研 究 更 为

缺乏。

４．３　铅锌冶炼

铅锌冶炼 已 经 成 为 我 国 大 气 汞 排 放 的 重 要 来

源之一［１３１，１３２］。我国不同矿山精矿汞浓度存在较大

差异，在０．０７０～２５３０ｇ／ｔ之 间［１３３，１３５］。贵 州 省 赫

章、威宁等地是我国最大、最悠久的土法炼锌区，自

１７世纪以来 便 存 在 大 量 的 土 法 炼 锌 活 动。调 查 数

据显示，矿石 中９５％以 上 的 伴 生 汞 被 排 放 到 大 气，
赫章地区仅１９８９～２００１年间炼锌活动导致的大气

汞排放量超过了５０ｔ。土法炼锌区表层１０ｃｍ土壤

汞含量平均值达到了３５０～４８０μｇ／ｋｇ，超过当地土

壤背景值两三倍［１３６］；Ｚｈｅｎｇ等［１３７］和 Ｗａｎｇ等［１３８］报

导了铅锌冶 炼 影 响 的 河 流 沉 积 物 汞 和 甲 基 汞 浓 度

分别高达８７ｍｇ／ｋｇ和３５μｇ／ｋｇ。

４．４　其　它

煤炭是 我 国 最 主 要 的 一 次 性 能 源，消 耗 量 巨

大，占全世界 消 耗 量 的４６．９％，因 此 我 国 煤 炭 燃 烧

导致汞排 放 进 入 大 气 中 的 总 量 很 大。我 国 煤 中 汞

平均 含 量 多 为０．１０～０．２２ｍｇ／ｋｇ，均 值０．１７±
０．０３６ ｍｇ／ｋｇ［１３９］，Ｗａｎｇ 等［１４０］率 先 报 导 了 我 国

１９９５年燃煤大气汞排放了２１３．８ｔ，Ｓｔｒｅｅｔｓ等［１３１］和

蒋靖坤等［１４１］分别估算了１９９９年和２０００年我国燃

煤大气汞排放量为２０２．４ｔ和２１９．５ｔ。随着燃煤烟

气汞进入大气后通过干湿沉降，导致土壤和水体污

染。王凌青等［１４２］测得宝鸡燃煤电厂附近土壤汞含

量为０．１４～２．１ｍｇ／ｋｇ，呈条带状分布的空间格局；
方凤满等［１４３］发现芜湖燃煤电厂周边土壤汞含量为

０．０２５～１．７ｍｇ／ｋｇ，距电厂１ｋｍ处最大。

５　汞硒相互作用及其机理研究进展

５．１　自然条件环境下硒汞相互作用及机理

　　越来越多的研究发现，硒对环境中汞的行为和

归宿（包括迁移、转化、生物有效性、富集性、毒性及

环境修复 等）具 有 重 要 影 响［１４４，１４５］。这 一 发 现 为 解

决水体 中 的 汞 污 染 问 题 提 供 了 一 条 潜 在 的 途 径。
然而，相对哺 乳 动 物 和 人 体 的 研 究，有 关 水 生 生 态

系统硒汞 相 互 作 用 的 研 究 仍 然 十 分 匮 乏。相 关 研

究表明，往湖泊沉积物中人为添加硒可以显著降低

沉积物中 甲 基 汞 的 形 成。Ｊｉｎ等［１４６，１４７］曾 通 过 向 湖

水沉积物中添加不同含量的Ｎａ２ＳｅＯ３（０～１２．５μｇ／

ｇ湿重）和 固 定 浓 度 的 ＨｇＣｌ２（５０μｇ／ｇ），使 其 处 于

２０～３７℃厌氧环境下２５～７０天。结果发现即使较

低浓度（０．２５μｇ／ｇ）的硒也可以显著降低甲 基 汞 生

成量。加 入 的 硒 含 量 越 多，生 成 的 甲 基 汞 越 少。

Ｃｈｅｎ等［１４８］以及Ｂｅｌｚｉｌｅ等［１４９］也发现湖水中溶解态

硒与总汞和甲基汞含量之间呈负相关关系，而且湖

水中的溶解态硒含量越高，生物体内的总汞和甲基

汞含量越低。目前，有关硒对水生生态系统食物链

中汞的生物 富 集 和 放 大 效 应 具 有 抑 制 作 用 这 一 认

识已经被大量的研究所证实［１４７，１５０～１５４］。
相比水生生态系统而言，陆地生态系统硒汞相

互作用的 报 道 更 为 少 见。Ｓｈａｎｋｅｒ等［１５５，１５６］早 期 曾

报道过两 例 针 对 萝 卜 和 番 茄 的 实 验。他 们 发 现 在

含有 ＨｇＣｌ２ 溶 液 的 土 壤 里 添 加 亚 硒 酸 盐（或 硒 酸

盐）后，这些植物对汞的吸收会显著降低，他们推测

这可能与硒和汞形成了难溶的 ＨｇＳｅ复合物沉淀从

而抑制了 植 物 对 汞 的 吸 收 有 关。近 期 开 展 的 几 例

针对富硒 植 物 如 大 豆［１５７］、芥 菜［１５８，１５９］和 大 葱［１６０］的

研究结果也 证 实 了 根 部 土 壤 硒 的 增 加 可 以 显 著 抑

制汞在植物根部以上部位的蓄积。然而，以上几个

仅有的研究 主 要 是 在 实 验 室 模 拟 控 制 情 况 下 开 展

的，并且仅考虑了硒对无机汞的作用。为弥补这种

不足，Ｚｈａｎｇ等［１６１］最近在我国万山汞矿区域开展了

非富硒植 物 水 稻 的 野 外 实 地 研 究。他 们 的 研 究 结

果进一步证 实，随 着 根 围 土 壤 环 境 硒 浓 度 的 增 加，
水稻根部以上不同部位（茎、叶和果实等）对无机汞

和甲基汞的转运因子（根部以上部位浓度与根部或

根部土壤的 浓 度 比 率）均 显 著 降 低，表 明 根 部 土 壤
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硒的增加会 显 著 抑 制 水 稻 根 部 以 上 部 位 对 根 围 无

机汞和甲基汞的吸收、转运和富集。
尽管不少 研 究 均 证 实 自 然 条 件 环 境 下 硒 的 存

在会显著抑制汞的生物可利用性、生物富集或转运

能力。但是 具 体 的 分 子 机 制 尤 其 是 植 物 内 部 硒 汞

相互作用的机理尚不清楚。基于目前的研究推断，
由于Ｓｅ和 Ｈｇ之间极强的结合能力，硒对植物汞的

吸收和转运 的 抑 制 效 应 可 能 与 根 围 环 境 中 汞 与 硒

螯合生成摩尔比率为１∶１的难溶惰性物质 ＨｇＳｅ有

关［１６１］。最近，ＭｃＮｅａｒ等［１６２］利 用Ｘ射 线 吸 收 近 边

结 构 （ＸＡＮＥＳ）和 同 步 辐 射 Ｘ 射 线 荧 光 光 谱

（ＳＸＲＦ）等技术证实了惰性物质 ＨｇＳｅ在植 物 根 部

表面的存在。
在水生生 态 系 统 或 湿 地 环 境（包 括 水 稻 田）条

件下，与旱地 条 件 相 比，长 期 淹 水 条 件 下 植 物 根 围

环境的微生物活动更强、ｐＨ值更低、根部呼吸作用

更强、碳的释 放 更 丰 富，因 此 提 供 了 一 个 比 旱 地 土

壤更 理 想 的 能 够 促 进 ＳｅＯ２－４ 或 ＳｅＯ２－３ 向 Ｓｅ０ 或

Ｓｅ２～（或Ｈｇ２＋Ｃｌ２ 和Ｈｇ２＋［ＯＨ］２ 向Ｈｇ０）的还原反

应条件［１５５］。Ｈｇ和Ｓｅ之间由于极强的亲和力形成

惰性不 溶 的 ＨｇＳｅ化 合 物。一 般 认 为Ｓｅ０ 和 Ｈｇ０

（或Ｓｅ２－ 和 Ｈｇ２＋）可 以 通 过 反 应：Ｈｇ２＋ ＋Ｓｅ２－ ＝
ＨｇＳｅ（或 Ｈｇ０＋Ｓｅ０＝ＨｇＳｅ）直 接 作 用 后 生 成 难 溶

ＨｇＳｅ。由于硒 与 汞 之 间 的 溶 度 级 常 数Ｋｓｐ（１０－５８）

是硫和汞的（１０－５２）近一百万倍［１６３］，因此，硒会先于

硫与汞结 合 生 成 ＨｇＳｅ，从 而 替 代 环 境 中 的 ＨｇＳ。

ＨｇＳｅ的形成自然会降低环境中可利用态的 Ｈｇ２＋，

从而间接抑制了ＣＨ３Ｈｇ＋ 的形成。

５．２　哺乳动物（及人体）的硒汞相互作用及机理

硒对动物 体 无 机 汞 和 甲 基 汞 的 毒 性 具 有 抑 制

作用早有 报 道。其 中 最 早 的 报 道 是Ｐａｒｉｚｅｋ等［１６４］

通过试验发现硒对动物体内的 Ｈｇ２＋ 毒性具有抑制

作用。１９７２年，Ｇａｎｔｈｅｒ等［１６５］等 发 现 了 硒 对 动 物

体内甲基 汞 毒 性 同 样 具 有 类 似 作 用。硒 对 无 机 汞

和甲基汞具 有 拮 抗 作 用 这 一 结 论 被 随 后 一 系 列 的

试 验 所 证 实［１４８，１６６～１７０］。而 且，对 海 洋 哺 乳 动

物［１７１，１７２］及汞矿 工 人（肾 脏、肝 脏 和 肌 肉 组 织）［１７３］，

以及对汞矿区矿工和当地居民的尿样中［１７４］均陆续

发现了汞和硒的摩尔比为１∶１这一现象。
早期有关 硒 解 汞 毒 性 所 涉 及 的 可 能 机 理 主 要

有四种：第一种涉及 ＭｅＨｇ－Ｓｅ复合物 的 形 成，其

推测依 据 是 ＭｅＨｇ－ＳｅＲ 的 结 合 力 强 于 ＭｅＨｇ－
ＳＲ［１７５，１７６］，而 且 硒 酚（－ＳｅＨ）的 复 合 物（ＭｅＨｇ－
ＳｅＨ）的形 成 常 数 大 于 硫 醇（－ＳＨ）对 应 的 复 合 物

（ＭｅＨｇ－ＳＨ）［１７７］，从而通过－ＳＲ和－ＳｅＲ之间快

速 的 配 体 交 换 促 进 ＭｅＨｇ－Ｓｅ 复 合 物 的 形

成［１７７，１７８］。第二种机理涉及硒促进甲基汞的去甲基

化作用。其 推 测 依 据 是 许 多 处 于 海 洋 食 物 链 顶 端

（汞暴露主 要 为 甲 基 汞 形 式）却 缺 乏 中 毒 症 状 的 哺

乳动物及海 鸟 类 肝 脏 和 肾 脏 内 的 汞 被 发 现 几 乎 全

部表现为高比率的无机汞形式［１７９］，且含有 ＨｇＳｅ成

分［１８０，１８２］。第 三 种 机 理 涉 及 ＨｇＳｅ螯 合 物 的 形 成，
推测依据是当 硒 以ＳｅＯ２－３ 形 式 和 汞 以 ＨｇＣｌ２ 且 等

摩尔 浓 度 同 时 出 现 时 无 机 汞 的 毒 性 得 到 最 大 降

低［１６４，１６９，１８３，１８４］，并认为该机理与无机汞在血液里与

特定血浆蛋白（硒蛋白Ｐ（ＳｅＩＰ））［１８５］结 合 形 成 一 种

中间体聚合物（ＨｇＳｅ）ｎ－ＳｅＩＰ有关［１８３，１８４］，这种聚合

物不 稳 定，最 终 会 分 解 为 惰 性 难 溶 ＨｇＳｅ胶 体 形

式［１８６］。第四种机理与硒影响汞在生物内各器官之

间（如肝脏，肾脏）重新分配有关［１８４，１８７］，但由于有其

它研究发现 硒 在 动 物 体 内 并 没 有 这 种 重 新 分 配 的

现象，因此对这一种机理存在的可能性还存在争议。
以上四种机制的提出均基于同一个传统假设，

即“孕期母体甲基汞暴露对子体后期的神经发育具

有直接关联性”［１４４］。基于这一传统假设，为了评估

相对较低剂量的母体甲基汞暴露（相对水俣病等高

剂量而言）对 子 体 发 育 的 不 良 影 响，科 学 家 们 曾 针

对不同区域 和 不 同 人 群 开 展 了 一 系 列 的 流 行 病 学

调查研究，但这些研究结果似乎是相互矛盾的。其

中，来自新西兰［１８８］和法罗群岛［１８９］的研究显示母体

甲基汞暴露 量 的 增 加 对 儿 童 的 健 康 结 果 具 有 不 利

影响，但来自 塞 舌 尔 群 岛［１９０］研 究 结 果 却 显 示 没 有

发现 任 何 影 响，而 来 自 英 国［１９０］、美 国［１９１］以 及 丹

麦［１９２］等地区研究却发现，随着母体鱼类消费量（甲

基汞暴露量）的增加会给儿童的发育带来明显的益

处。显然，如 果 坚 持 传 统 观 念 认 为“母 体 的 ＭｅＨｇ
暴露量是 子 体 神 经 发 育 结 果 的 唯 一 决 定 因 素”，则

这些研究结果之间的差异性将无法解释。
在这一问题的启发下，部分研究者开始尝试提

出了一 种 与 传 统 机 制 相 反 的 新 机 制，其 前 提 假 设

是，“甲基汞 的 毒 性 与 母 体 的 甲 基 汞 暴 露 量 没 有 直

接关联性，而是（完全或者至少大部分）间接通过自

由基或者硒的相 对 缺 乏（甲 基 汞 与 硒 摩 尔 比＞１∶１
时）所导 致 的”。基 于 自 由 基 的 假 设 目 前 尚 未 获 得

任何直接 证 据 的 支 持。但 基 于 硒 的 假 设 机 制 最 近

一直被Ｒａｌｓｔｏｎ和Ｒａｙｍｏｏｄ等［１９３～１９７］所竭力倡导。
他们利用这 一 假 设 机 制 成 功 解 释 了 关 于 上 述 有 关

来自不同区域的流行病学调查的不一致性，这些解

释强调含硒 酶 合 成 受 损 或 其 活 性 受 抑 制 是 甲 基 汞
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毒性的重要机制。

６　微生物与汞的相互作用研究进展

微生物与汞的关系非常密切，在汞的生物地球

化学循环过程中起着至关重要的作用。汞的氧化、
还原、甲基化和去甲基化等几乎所有的汞形态转化

过程都有微生物的参与。

６．１　微生物对二价汞的还原

二价汞（Ｈｇ２＋）可 以 通 过 多 种 反 应 途 径 还 原 生

成 Ｈｇ０，Ｈｇ０ 容 易 挥 发 进 入 大 气，从 而 抑 制 汞 的 生

物吸收和甲基化作用［１９８～２００］。在有氧条件下，Ｈｇ２＋

的还原主要 是 光 化 学 反 应 作 用 驱 动 的［１９８，２０１］；在 厌

氧条件下，微生物［１９９，２０２～２０５］和矿物质颗粒［２０６～２０７］是

导致 Ｈｇ２＋ 还原的主要原因。
汞的微生物还原主要发生在受污染的水体中，

被认为 是 某 些 细 菌 对 汞 耐 受 的 主 要 原 因。Ｗｅｂｅｒ
等［２０８］报道，往 沼 泽 地 中 加 入 微 生 物 生 长 所 需 的 培

养基能显著提 高 Ｈｇ０ 的 产 生，并 且 指 出 Ｈｇ２＋ 的 微

生物还原是 土 壤 和 沉 积 物 中 汞 转 化 的 主 要 途 径 之

一。研究显示，太平洋水体中的 Ｈｇ０ 浓度与微生物

量成正相 关 关 系，赤 道 附 近 处 上 升 流 水 体 中，Ｈｇ０

的浓度几乎达到过饱和［２０９］。
目前，大 家 普 遍 认 为 微 生 物 还 原 Ｈｇ２＋ 主 要 有

两种 不 同 的 机 制：一 种 是 由 ＭｅｒＡ 引 起 的 还 原，

ＭｅｒＡ是由ｍｅｒ操纵子编码和调 控 的 Ｈｇ２＋ 特 异 性

还 原 酶，ｍｅｒ 操 纵 子 普 遍 存 在 于 耐 汞 生 物 体

中［２１０，２１１］；另一种是由存在于细胞表面（尤其是革兰

氏阴性 菌）的 某 些 特 殊 结 构 或 功 能 基 团 引 起 的 还

原，这 些 特 殊 结 构 以 及 基 团 起 到 电 子 传 递 的 作

用［２１２～２１９］。Ｗｉａｔｒｏｗｓｋｉ等［２２０］的 研 究 表 明，菌 株

Ｓｈｅｗａｎｅｌｌａ　ｏｎｅｉｄｅｎｓｉｓ　ＭＲ－１还 原 Ｈｇ２＋ 采 用 的 就

是第二种机 制，即 没 有ｍｅｒ操 作 子 的 参 与。同 时，
他们的研究发现菌株Ｇ．ｓｕｌｆｕｒｒｅｄｕｃｅｎｓ　ＰＣＡ能同

时还原和结合 Ｈｇ２＋，两者是相互竞争的过程，而且

指出Ｇ．ｓｕｌｆｕｒｒｅｄｕｃｅｎｓ　ＰＣＡ对 Ｈｇ２＋ 的 还 原 也 是

由于细胞表面结构引起的。

６．２　微生物对单质汞的氧化

汞的生物 氧 化 是 汞 的 生 物 地 球 化 学 循 环 中 研

究最少的。这 主 要 是 因 为 长 期 以 来 Ｈｇ０ 被 认 为 是

比较惰性的，不 易 与 其 他 物 质 发 生 反 应，而 且 很 多

人认为生 物 对 Ｈｇ的 耐 受 也 是 因 为 这 些 生 物 能 把

Ｈｇ２＋还原成 Ｈｇ０，从 而 不 能 被 生 物 利 用，起 到 脱 毒

的作用。Ｓｍｉｔｈ等［２２１］报道，好氧的土壤细菌Ｂａｃｉｌ－
ｌｕｓ和Ｓｔｒｅｐｔｏｍｙｃｅｓ能 产 生 一 些 Ｈｇ０ 氧 化 酶，比 如

过氧化氢酶ＫａｔＧ和ＫａｔＥ等。然而，这些好氧细菌

对 Ｈｇ０ 的氧化速率很低，至少比汞的还原酶 ＭｅｒＡ
导致的汞还原速率低一个数量级［２２２，２２３］。厌氧条件

下 Ｈｇ０ 的氧化更是人们一直忽视的过程，至今鲜有

报道。然而，作者的研究却发现，在厌氧条件下，汞

甲基化细菌Ｄｅｓｕｌｆｏｖｉｂｒｉｏ　ｄｅｓｕｌｆｕｒｉｃａｎｓ　ＮＤ１３２和

非甲基 化 细 菌Ｄｅｓｕｌｆｏｖｉｂｒｉｏ　ａｌａｓｋｅｎｓｉｓ　Ｇ２０以 及

它们的细胞过滤液都能使 Ｈｇ０ 发生氧化反应，当细

胞浓度 为１×１０１１细 胞／升，Ｈｇ０ 浓 度 为５×１０－９细

胞／开时，Ｄ．ｄｅｓｕｌｆｕｒｉｃａｎｓ　ＮＤ１３２和Ｄ．ａｌａｓｋｅｎｓｉｓ
Ｇ２０分别反应３０ｈｒ和９０ｈｒ后，Ｈｇ０ 的氧化率均达

到１００％。更 重 要 的 是，Ｈｇ０ 被 Ｄ．ｄｅｓｕｌｆｕｒｉｃａｎｓ
ＮＤ１３２氧化后，能产生大量的甲基汞。该发现对于

Ｈｇ０ 与微生物的反应、Ｈｇ０ 在整个生物地球化学循

环中的地位、以及微生物在汞的生物地球化学循环

过程中的作用提供了新的认识。

６．３　微生物对汞的甲基化

早在２０世纪７０年代，汞的甲基化就引起了人

们的极大兴趣。大量的研究表明，汞的甲基化主要

发生在厌氧环境下［２２４］，是微生物参与的过程，主要

是硫酸盐还原菌和铁还原菌［２２５～２３１］。越来越多的微

生物被证实具有汞甲基化作用，所有这些微生物都

属于变 形 菌 纲［２３２］。值 得 注 意 的 是，所 有 这 些 有 关

汞甲基化方 面 的 研 究 都 是 围 绕 Ｈｇ２＋ 进 行 的，作 者

的最新的 研 究 却 发 现，Ｄ．ｄｅｓｕｌｆｕｒｉｃａｎｓ　ＮＤ１３２可

以利用 Ｈｇ０ 作为唯一汞来源产生甲基汞。
国内外大量研究显示，汞的微生物甲基化作用

受到各种物理、化学和生物过程的影响。如有机质

含量［２３３～２３５］、溶解氧［２３６～２３８］、硫酸盐、硫化物、Ｅｈ、水

体温度［２３９，２４０］、可被微生物利用的无机汞的含量、微

生物群落结构［２４１～２４３］等。
目前，我们对微生物使汞发生甲基化的机制还

了解很少。有 人 研 究 硫 酸 盐 还 原 和 汞 甲 基 化 之 间

的相互关系［２２６，２２９，２４４］，并指出汞甲基化与硫酸盐还

原有关。然而，并不是所有的 硫 酸 盐 还 原 菌（ＳＲＢ）
都有使汞发生甲基化的能力［２４５］，不同的ＳＲＢ菌株，
其甲基化速 率 和 ＭｅＨｇ产 量 不 同。根 据 能 否 把 有

机物彻底氧化成ＣＯ２，可 以 把ＳＲＢ分 成２类，完 全

氧化菌和 不 完 全 氧 化 菌。完 全 氧 化 菌 在 汞 甲 基 化

时采用的是一种特殊的反应途径，是发生在细胞质

的乙酰ＣｏＡ的副反应［２２７］。近 来 也 有 研 究 表 明，有

些不完全氧 化 菌 使 汞 甲 基 化 是 通 过 另 外 一 条 完 全

不同于乙酰ＣｏＡ的反应途径完成的［２４５～２４６］。
虽然已开展了很多对汞的甲基化机理的研究，

但对该过程的关键步骤的认识还不是很清楚，尤其

是对某些关键反应仍然存在较大的争议，同时由于
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实验条件和 实 验 技 术 的 影 响 在 一 定 程 度 上 也 使 得

以往很多研究存在一些有待商榷的地方。

６．４　微生物对甲基汞的去甲基化

微生物使汞甲基化的同时，还存在相反的去甲

基化（ｄｅｍｅｔｈｙｌａｔｉｏｎ）过程，理论上二者的共同作 用

决定了环 境 中 净 甲 基 汞 产 率 的 变 化。在 微 生 物 纯

培养［２２８，２４７］和沉积物中原位培养［２４８，２４９］实验中都同

时观察到 甲 基 化 和 去 甲 基 化 作 用 的 发 生。汞 的 去

甲基化分为还原性去甲基化和氧化性去甲基化，前

者是由携带ｍｅｒ操纵子的抗汞微生物引起的，包括

甲基汞裂解酶ＯＬ酶（ＭｅｒＢ的产物）［２５０，２５１］，把有机

汞还原成 Ｈｇ２＋，之后被 ＭＲ（ｍｅｒＡ的产物）还原成

Ｈｇ０；后者是把 ＭｅＨｇ直接转化成Ｈｇ０，氧化去甲基

化是把 ＭｅＨｇ转化成 Ｈｇ（ＩＩ）。这两种作用过程主

要取决于 氧 化 还 原 电 位 以 及 汞 的 浓 度。文 献 表 明

高汞浓度、有 氧 条 件 下 利 于 还 原 去 甲 基 化；而 低 汞

浓度、厌 氧 环 境 则 利 于 氧 化 去 甲 基 化［２２４］。厌 氧 沉

积物中总汞含量在几千ｎｇ／ｇ，或者有氧条件下几百

ｎｇ／ｇ时 ＭｅＨｇ被 还 原 降 解，而 一 般 情 况 下 ＭｅＨｇ
则被氧化降解。

７　人体汞暴露及对健康的影响

汞的形 态 不 同，其 毒 性 相 差 很 大。一 般 来 说，
汞的化学形态划分为无机汞（元素汞、二价汞等）和

有机汞（甲 基 汞 等）。其 中 甲 基 汞 是 毒 性 最 强 的 汞

化合物，无机汞的毒性相对较弱。

７．１　无机汞人体暴露及健康危害

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［２５２］。对于 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［２５３］。
无机汞进入体内的主要途径是呼吸、口腔摄取

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［２５４］。食物中的 无 机 汞 大 约 有７％通 过 口 腔 摄 取

而被吸收［２５４］。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［２５４］。
尿汞用来 评 价 无 机 汞 暴 露［２５４，２５５］，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，世界卫生组织推荐的最大允许尿汞含量为５０

μｇ／ｇ　Ｃｒ
［２５４］，一般人群尿汞应低于５μｇ／ｇ　Ｃｒ

［２５６］。
无机汞的 毒 性 主 要 表 现 为 神 经 毒 性 和 肾 脏 毒

性［２５４］。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，尿ＮＡＧ和β２－ＭＧ都可作为汞职业暴露

者肾脏 损 害 的 早 期 监 测 指 标［２５７］。在 东 南 亚、非 洲

和南美一些混汞法炼金地区，汞蒸气暴露导致的健

康损害是一个比较严重的环境健康问题［２５８］。

７．２　甲基汞人体暴露及健康危害

７．２．１　暴露途 径　一 般 而 言，人 类 甲 基 汞 暴 露 的

主要途径是食用鱼类及其它水产品［２５９］。甲基汞可

以通过生物 积 累 和 生 物 放 大 作 用 在 水 生 食 物 链 顶

端富集，被污染的高营养级的海鱼中甲基汞浓度可

超过１μｇ／ｇ。鱼 体 的 甲 基 汞 能 与 肌 肉 组 织 成 分 的

氨基酸结合，任何不破坏肌肉组织的烹饪或者清洁

处理都不能将 其 清 除［２６０］。ＷＨＯ 和 我 国 都 将 食 肉

型鱼类的汞含量最大限值设定为１ｍｇ／ｋｇ，而其他

鱼类则为０．５ｍｇ／ｋｇ。
最近的研究表明，贵州汞矿区大米具有很强的

甲基汞积累 能 力［１２３，２６１］，万 山 汞 矿 区 的 大 米 甲 基 汞

含量高达１７４ｎｇ／ｇ［２６１］。大米是中国南方居民的主

食，食用大米是贵州汞矿区［１２０］、贵州省［１２１］、甚至中

国南方农村居民［６０］甲基汞暴露的主要途径。

７．２．２　代谢动 力 学　鱼 体 中 的 甲 基 汞 几 乎１００％
都能被人体所吸收。在已知摄入剂量的情况下，可

利用毒物动力 学 模 型 和 生 理－药 物 动 力 学 模 型 来 评

估体内的汞 负 荷、预 测 生 理 变 化（如 怀 孕、成 长）和

不同组织内的甲基汞浓度［２６２］。甲基汞在体内的半

衰期较长（～７０～８０天［２５５］），它 可 以 和 还 原 型 谷 胱

甘肽结合从 肝 脏 细 胞 进 入 胆 汁 中［２６３］，这 是 甲 基 汞

从体内排泄 的 最 重 要 途 径。人 体 内９０％被 吸 收 的

甲基汞都以无机汞的形式从粪便排泄［２５５］。

７．２．３　暴露标记物　发汞和血汞都可作为甲基汞

暴露的有效生物标记。血液反映最近１～２个半衰

期的暴露量；而头发代表整个生长期的平均暴露水

平。一般而言，食用鱼肉甲基汞暴露居民的头发总

汞的８０％～９８％是 甲 基 汞［２６４］，通 常 头 发 中 汞 的 浓

度是血液中的２５０～３００倍［２６４］。对头发的分段分析

能提 供 时 间 序 列 的 暴 露 水 平［２６５，２６６］，因 为 通 常 认 为

头发的生长速率为每月ｌ　ｃｍ。一般而言，普通人群

发汞含量低于１μｇ／ｇ，血汞含量低于５．８μｇ／Ｌ
［２５５］。

７．２．４　健 康 效 应　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
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济失调、构 音 障 碍、听 觉 错 乱 以 及 震 颤［２６７］。近 年

来，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

心律变异性的改变逐渐得到证实［２６８～２７０］；对 于 免 疫

系统效应的研究也有一些进展［２７１］。
目前更引 人 关 注 的 是 低 剂 量 长 期 暴 露 的 健 康

效应。世界 上 著 名 的 关 于 低 剂 量 长 期 暴 露 对 儿 童

生长发育影 响 的 研 究 案 例，分 别 在 新 西 兰［２７２，２７３］开

展、法罗群岛［１８９］和塞舌尔［２７４，２７５］开展。三地的研究

结论并不相同。新西兰的研究表明，高汞暴露婴儿

（母亲发汞＞６μｇ／ｇ）的发育得分显著低于低汞暴露

婴儿（母亲发汞＜６μｇ／ｇ）。在法罗群岛，当 地 居 民

食用高汞含量的鲸肉（平均汞含量１．６μｇ／ｇ），高脐

带血汞含量的婴儿发育得分较低。但在塞舌尔，当

地居民食用海鱼（汞含量＜０．３μｇ／ｇ），母亲 发 汞 含

量和婴儿 发 育 得 分 并 无 显 著 相 关 性。这 可 能 是 因

为塞舌尔的鱼肉含有丰富的Ｏｍｅｇａ－３脂肪酸，其对

于大脑发育是非常有益的，从而掩盖了甲基汞的毒

性作用［２７６］。同 时 鱼 类 容 易 累 积 卤 化 物，包 括 多 氯

联苯（ＰＣＢ）、二恶英等，因此多污染物的复合毒性效

应需要进行大量的研究工作；同时如何平衡食用鱼

肉的 营 养 摄 入 收 益 和 甲 基 汞 暴 露 风 险 也 是 一 个

难题［２７７］。

７．２．５　风险评价　世界卫生组织和联合国粮食与

农业组织联 合 制 定 的 甲 基 汞 临 时 性 周 可 承 受 摄 入

量（Ｐｒｏｖｉｓｉｏｎａｌ　ｔｏｌｅｒａｂｌｅ　ｗｅｅｋｌｙ　ｉｎｔａｋｅ，ＰＴＷＩ）和

ＵＳＥＰＡ建立 的 甲 基 汞 参 考 剂 量（Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ　ｄｏｓｅ，

ＲｆＤ）是两个国际公认的甲基汞暴露定量衡量指标。

ＪＥＣＦＡ［２７８］的甲基 汞 最 大 允 许 摄 入 量（ＰＴＷＩ）为 每

周１．６μｇ／ｋｇ（即０．２３μｇ／ｋｇ·ｄ），ＵＳＥＰＡ
［２５５］的推

荐值ＲｆＤ为０．１μｇ／ｋｇ·ｄ。

ＰＴＷＩ的制定参考了法罗群岛和塞舌尔岛的汞

暴露水平与人体健康效应之间的关系，从而得出母

体发汞 含 量 限 值 为１２μｇ／ｇ，采 用６．４作 为 不 确 定

因子（毒物动力学３．２，个体差异２）；ＲｆＤ主要基于

法罗群岛的研究结果，并参考新西兰和塞舌尔的研

究结果，基于脐带血５８μｇ／Ｌ为限值，采用１０作为

不确定因子（毒物动力学３．２，毒性药效３．２）。

８　汞的同位素地球化学

近年来，随着新一代多接收器质谱仪（ＭＣ－ＩＣＰ－
ＭＳ）的 开 发 应 用 以 及 新 提 纯 技 术 的 进 步，Ｈｇ同 位

素成为国际 地 球 科 学 和 环 境 科 学 一 个 重 要 的 研 究

方向。从本世纪初 Ｋｌａｕｅ等 首 次 利 用 ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ
实现汞同位素高精度测定，到２００９年在贵阳召开的

第９届全球汞污染物会议上首次开设汞同位素专题

会场，十年 间 汞 同 位 素 地 球 化 学 有 了 飞 跃 式 发 展。
研究表明，自然样品中不但存在着汞同位素的质量

分馏，还 存 在 着（主 要 是 奇 数 汞 同 位 素）非 质 量 分

馏，使汞成为目前唯一在自然环境中具有非质量分

馏的重金属元素，这展示了 Ｈｇ同 位 素 在 示 踪 环 境

中汞来源 和 地 球 化 学 行 为 的 广 阔 应 用 前 景。而 近

两年在大气 降 雨 中 发 现 的 偶 数 汞 同 位 素 非 质 量 分

馏，由于其还未被实验验证和无法用现存分馏理论

解释，更开辟了汞同位素研究的新领域。

８．１　汞同位素测试技术及表示方法

Ｈｇ 在 自 然 界 有 ７ 个 稳 定 同 位 素：１９６　Ｈｇ、
１９８　Ｈｇ、１９９　Ｈｇ、２００　Ｈｇ、２０１　Ｈｇ、２０２　Ｈｇ和２０４　Ｈｇ，其质量数

变化达４％。自 上 世 纪 初 人 们 先 后 尝 试 用 称 比 重

法［２７９］、气 体 质 谱 仪［２８０］、中 子 活 化（ＮＡＡ）［２８１］、Ｑ－
ＩＣＰ－ＭＳ［２８２］、 ＩＣＰ－ＴＯＦ－ＭＳ［２８２］、 ｓｉｎｇｌｅ－ｃｏｌｌｅｃｔｏｒ
ＩＣＰ－ＭＳ［２８２］测定汞的同位素组成。但由于其分析精

度较差，检测结果具有较大误差。Ｋｌａｕｅ等［２８３］首次

利用 ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ实现了汞同位素组成的高精度测

定。近几年来，汞浓缩提纯及同位素检测方法都有

很大 进 步。Ｍａｌｉｎｏｖｓｋｙ等［２８４］采 用 Ｄｏｗｅｘ１－Ｘ８阴

离子交换树 脂 对 高 汞 含 量 的 固 体 样 品 进 行 交 换 分

离。Ｃｈｅｎ等［２８５］使用一种新的汞预浓缩方法以满足

低汞浓度水溶液样品中汞 同 位 素 测 量，这 是 Ｈｇ预

浓缩 方 法 的 一 大 突 破。同 位 素 分 析 方 面，Ｃｈｅｎ
等［２８５］对比了样 品－标 准 间 隔 测 量（ＳＳＢ）、Ｔｌ标 准 化

样品－标准间隔测量（ＮＳＳＢ）以及改进的经验外标法

（ＭＥＥＮ）的 质 量 歧 视 效 应 校 正 效 果，最 终 采 用

ＭＥＥＮ来校正质量歧视效应，因为该方法精确度最

高。Ｍｅａｄ和Ｊｏｈｎｓｏｎ［２８６］用双稀释剂法对汞同位素

进行检测。作 者 课 题 组 率 先 在 国 内 建 立 了 高 精 度

测定汞同位 素 组 成 的 方 法［２８７］，并 成 功 应 用 到 我 国

典型生态系统中汞污染源的示踪研究。
汞同位素组成通常用δｘｘｘ　Ｈｇ（‰）值表示（样品

的同位素比 值 相 对 于 标 准 样 品 同 位 素 比 值 的 千 分

偏差）。若δ＞０，表明样品相对标准富集重同位素；

δ＜０，表明样品相对标准富集轻同位素。
δｘｘｘ　Ｈｇ（‰）＝１０００× ［（ｘｘｘ　Ｈｇ／１９８　Ｈｇ）样品／（ｘｘｘ　Ｈｇ／

１９８　Ｈｇ）标准－１］ （１）
其中，ＸＸＸ可代表１９９、２００、２０１、２０２、２０４。通常情

况下，ＮＩＳＴ　ＳＲＭ　３１３３被国内外采纳为统一的汞同

位素标准。汞 同 位 素 的 非 质 量 分 馏 用Δｘｘｘ　Ｈｇ（‰）
表示，计算公式如下［２８８］：

Δ１９９　Ｈｇ（‰）＝δ１９９　Ｈｇ－（０．２５２０×δ２０２　Ｈｇ） （２）

Δ２００　Ｈｇ（‰）＝δ２００　Ｈｇ－（０．５０２４×δ２０２　Ｈｇ） （３）
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Δ２０１　Ｈｇ（‰）＝δ２０１　Ｈｇ－（０．７５２０×δ２０２　Ｈｇ） （４）

Δ２０４　Ｈｇ（‰）＝δ２０４　Ｈｇ－（１．４９３×δ２０２　Ｈｇ） （５）

８．２　生物地球化学过程汞同位素分馏

汞具有极强的挥发性，在表生环境中形态和价

态的转化尤其活跃；同时汞化合物具有很强的共价

键特征。因 而 自 然 界 可 能 存 在 普 遍 的 汞 同 位 素 分

馏［２８９］。近年来，实 验 地 球 化 学 研 究 领 域 针 对 自 然

界汞同位素分馏过程研究取得了令人瞩目的成就。
一系列涉及汞地球化学循环的重要过程，如挥发过

程［２９０］、蒸 发 过 程［２９１］、氧 化／还 原［２９２，２９３］、甲 基 化／去

甲基 化［２９４，２９６］、吸 附／解 吸 附［２９７，２９８］等 都 可 以 导 致 显

著的汞同位素质量分馏（Ｍａｓｓ　ｄｅｐｅｎｄｅｎｔ　ｆｒａｃｔｉｏｎａ－
ｔｉｏｎ，ＭＤＦ），表明同位素可以作为自然界汞生物地

球化学反应及其发生程度的示踪剂，进而提高人们

对全球汞的生物地球化学循环的认识。
除去 ＭＤＦ，一些特殊的生物化学过程如 Ｈｇ２＋

的光致 还 原、Ｍｅ－Ｈｇ的 光 降 解 和 Ｈｇ０ 的 蒸 发 还 能

引起奇 数 汞 同 位 素（１９９　Ｈｇ和２０１　Ｈｇ）非 质 量 分 馏

（Ｍａｓｓ　ｉｎｄｅｐｅｎｄｅｎｔ　ｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎ，ＭＩＦ）。２００７年

Ｂｅｒｇｑｕｉｓｔ和Ｂｌｕｍ在《Ｓｃｉｅｎｃｅ》上发表文章，首次在

鱼体内发现了奇数汞同位素 ＭＩＦ现象，并通过实验

证实水生生 态 系 统 中 Ｈｇ２＋ 和 Ｍｅ－Ｈｇ的 光 致 还 原

过程是 导 致 上 述 ＭＩＦ的 原 因。研 究 表 明，Ｈｇ２＋ 和

Ｍｅ－Ｈｇ的光致还原过程的同位素变化趋势存在一

定差异，Ｈｇ２＋ 的光还原反应的Δ１９９　Ｈｇ／Δ１９９　Ｈｇ比值

约为１，而 ＭｅＨｇ的 光 还 原 反 应 的 为１．３６［２９９］。水

体汞光还原 过 程 所 导 致 的 奇 数 汞 同 位 素 非 质 量 分

馏现 象 还 被 其 他 学 者 所 证 实［３００，３０１］。核 体 积 效 应

（Ｎｕｃｌｅａｒ　ｖｏｌｕｍｅ　ｅｆｆｅｃｔ，ＮＶＥ）和磁效应（Ｍａｇｎｅｔｉｃ
ｉｓｏｔｏｐｅ　ｅｆｆｅｃｔ，ＭＩＥ）被 认 为 是 导 致 汞 同 位 素 ＭＩＦ
的主要机理。计算地球化学研究表明，ＭＩＥ导致的

汞同位 素 ＭＩＦ的 Δ１９９　Ｈｇ／Δ２０１　Ｈｇ约 为１。目 前，

ＭＩＥ被认为是 导 致 水 体 汞 还 原 过 程 和 鱼 体 汞 同 位

素 ＭＩＦ的 主 要 原 因［２９９］。根 据 ＮＶＥ理 论，奇 数 同

位素原子 核 半 径 与 原 子 核 质 量 不 成 线 性 关 系［３０２］。

ＮＶＥ对于轻元素同位素影响不大，却明显影响 Ｈｇ
同位素。ＮＶＥ可以导致１９９　Ｈｇ和２０１　Ｈｇ的原子半径

要小于与其相临的偶数同位素的平均值，导致１９９　Ｈｇ
和２０１　Ｈｇ核上 的 电 荷 密 度 增 大，在 反 应 中 更 容 易 断

裂，并产生奇数汞同位素的 ＭＩＦ。目前，ＮＶＥ导致

的汞同位素 ＭＩＦ已在实验室被证实，该效应导致汞

同位素 ＭＩＦ的Δ１９９　Ｈｇ／Δ２０１　Ｈｇ≈２．５［２９７，２９０，３０３，３０４］。
尤为重要的是，汞同位素的非质量分馏现象不

仅局限于奇数同位素，最近的研究发现偶数同位素

也存在非质量分馏，使 Ｈｇ同 位 素 体 系 成 为 具 有 质

量分馏、奇数同位素非质量分馏和偶数同位素的非

质量分馏的三元体系。这一进展意义重大，意味着

Ｈｇ同位素将为Ｈｇ污染研究提供更加丰富的信息，
更有可能 开 辟 一 个 新 的 研 究 领 域。以 往 的 研 究 均

未发现偶数Ｈｇ同位素非质量分馏。Ｇｒａｔｚ等［２９３］在

五大湖地区的大气降水中发现了２００　Ｈｇ的非质量分

馏（△２００　Ｈｇ可 达０．２５‰），但 没 有 对 其 成 因 做 出 解

释。Ｃｈｅｎ等［３０５］不仅发现了更为明显的偶数 Ｈｇ同

位素 的 非 质 量 分 馏 现 象 （△２００　Ｈｇ 变 化 范 围 为

０．２１‰到１．２４‰），而且发现其降水样品中△２００　Ｈｇ
呈现明 显 的 季 节 性 变 化，并 与 温 度 存 在 负 相 关 关

系。此外，还发现△２００　Ｈｇ和△１９９　Ｈｇ表现出完全不

同的季节性变化，这意味着 造 成 偶 数 Ｈｇ同 位 素 非

质量分馏 的 生 物 地 球 化 学 反 应 异 于 奇 数 Ｈｇ同 位

素。在综合 分 析 样 品 地 球 化 学 特 征 以 及 气 团 运 移

轨迹基础上，Ｃｈｅｎ等［３０５］提出了偶数 Ｈｇ同 位 素 的

非质量分馏 源 于 平 流 层 到 对 流 层 过 渡 区 雪 晶 或 颗

粒物表面发生的单质汞光氧化反应的模型。然而，
迄今为止，关于偶数 Ｈｇ同位素 ＭＩＦ还未经任何实

验验证，其分馏机理也完全不清楚，亟待深入研究。

８．３　自然界样品汞同位素组成

目前已 有 研 究 就 陨 石［３０６］、岩 石［３０７～３０９］、热 液／
火 山［３１０，３１１］、煤［３１２，３１３］、土 壤／沉 积 物［９３，３１２，３１４，３１８］、
水［２９３，２８５］、大［３１９～３２３］及 生 物［２９９，３０３，３２４，３２８］等 样 品 的 汞

同位素组成进行了测定，并报道了较大的汞同位素

变化。自然界 汞δ２０２　Ｈｇ和 Δ１９９　Ｈｇ差 异 分 别 可 达

１０‰和７‰。
尽管有研 究 表 明 热 液 成 矿 作 用 能 够 导 致 较 大

的汞同位 素 质 量 分 馏（达６‰［３０８］）。但 从 已 报 道 的

数据来看，绝大多数岩石圈样品δ２０２　Ｈｇ相对集中于

～０．６０‰，且无 明 显 的 汞 同 位 素 非 质 量 分 馏 特 征。
如Ｓｍｉｔｈ等［３０９］研究得到地壳岩石的汞同位素组成

为δ２０２　Ｈｇ＝～０．６‰±０．２‰，无明显的汞同位素非

质量分馏 特 征。Ｈｉｎｔｅｌｍａｎｎ和Ｌｕ［３０７］通 过 测 定 世

界不同地区汞矿的辰砂样品的汞同位素组发现，全

球汞矿辰砂δ２０２　Ｈｇ的变 化 范 围 为～１．３３‰～０‰，
平均０．８８‰±０．４４‰ （２δ，ｎ＝１４）。Ｓｍｉｔｈ等［３０９］

研究了美国Ｃａｌｉｆｏｒｎｉａ地区汞矿床及岩石样品的汞

同位 素 组 成，得 到δ２０２　Ｈｇ平 均 值 为～０．６４‰±
０．８７‰ （２δ，ｎ＝１４６）。Ｂｌｕｍ和Ｂｅｒｇｑｕｉｓｔ［２８８］报 道

了全 球 最 大 的 汞 矿（Ａｌｍａｄéｎ汞 矿）辰 砂 样 品 的

δ２０２　Ｈｇ平均值 为～０．５４‰。Ｙｉｎ等［２９８］测 得 我 国 万

山 汞 矿 辰 砂 样 品 的 汞 同 位 素 组 成 平 均 值 为

－０．７４‰±０．１１‰ （２δ，ｎ＝１４）。Ｚａｍｂａｒｄｉ等［３１０］

研究发现意 大 利 活 火 山 喷 出 物 的 汞 同 位 素 组 成 为
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－１．７４‰ ～ －０．１１‰，亦无明显的汞同位素 ＭＩＦ。
煤中 汞 同 位 素 组 成 特 征 与 热 液 矿 床 明 显 不

同［３１２，３１３］。Ｆｅｎｇ等［３２９］统计了前人发表的煤中的汞

同位素数据，发现全球煤汞同位素组成δ２０２　Ｈｇ变化

范围 为－０．１１‰～－２．９８‰，均 值 为－１．２９‰ ±
０．６４‰ （２δ，ｎ＝１４６），低 于 热 液 矿 床。与 此 同 时，
煤中汞同位素非质量分馏特征相对明显，其Δ１９９　Ｈｇ
平均值为－０．０９‰ ±０．１７‰ （２δ，ｎ＝１４６）。煤中

的汞主要来 自 植 物 吸 收 的 大 气 汞 和 后 期 热 液 侵 入

的地质成 因 的 汞。煤 中 汞 同 位 素 的 非 质 量 分 馏 特

征Δ１９９　Ｈｇ：Δ２０１　Ｈｇ比值约为１，表明 煤 中 的 部 分 汞

曾经经历了 Ｈｇ２＋ 的光致还原作用。
汞经人为活动（如有色金属冶炼、燃煤等）及自

然活动（如火山作用等）排放到表生环境后，能够经

历非常复杂的地球化学循环，并导致汞同位素组成

的变化。尤其是全球水体汞的光还原作用，能够导

致汞同位 素 的 非 质 量 分 馏。Ｓｏｎｋｅ［３３０］通 过 模 型 模

拟揭示，汞同位素的非质量分馏可能是一个全球性

的普遍 现 象。根 据Ｂｅｒｇｑｕｉｓｔ和Ｂｌｕｍ［２９９］，由 于 水

体汞的光还原 作 用，大 气 汞 呈 现 了 偏 负 的Δ１９９　Ｈｇ，
这一现象已经被证实［３３１］。陆地植物中的汞主要来

自于大气沉降，大气汞（ＭＩＦ＜０）可以被植物吸收并

保存下来。Ｇｈｏｓｈ等［３０３］通过对西班牙Ｐｅｎｉｄｏ　Ｖｅｌ－
ｈｏ地区的泥 炭 和 美 国 佛 罗 里 达 地 区 的 地 衣（Ｓｐａｎ－
ｉｓｈ　ｍｏｓｓ）研 究，报 道 了 明 显 偏 负 的 ＭＩＦ；Ｃａｒｉｇｎａｎ
等［３１９］等对加拿大和欧洲地区的苔藓样品进行了测

定，发现苔藓样品具有明显的 负 ＭＩＦ（－０．９５‰～
－０．２３‰，ｎ＝２３）；Ｂｉｓｗａｓ等［３１２］对美 国 中 部 和 北

部的有机土壤的汞同位素组成的研究发现，腐植土

壤也 具 有 明 显 偏 负 的 ＭＩＦ，Δ１９９　Ｈｇ变 化 范 围 从

－０．３５‰ ～０．１０‰（ｎ＝６）。
水体汞的光还原过程，一方面造成全球大气汞

具有负的 ＭＩＦ，同时也造成了水体残余的汞出现正

的汞同位素 ＭＩＦ。水体汞同位素正的 ＭＩＦ已被众

多研 究 证 实，如 水 生 生 物［２９９，３２４，３２６，３２７］中Δ１９９　Ｈｇ达

～３‰。此外，Ｇｅｈｒｋｅ等［３１６］通过测定地中海中更新

世 的 腐 泥 地 层 的 汞 同 位 素，报 道 了 正 的 ＭＩＦ
（０．１１‰±０．０６‰）。同时，Ｆｏｕｃｈｅｒ等［３１５］在测定中

太平 洋 深 海 沉 积 物 时，也 发 现 了 正 的 汞 同 位 素

ＭＩＦ，达０．１‰。Ｂｌｕｍ 和 Ａｎｂａｒ［３３２］在 太 古 代 的 海

洋 黑 色 页 岩 的 研 究 中 报 道 了 正 的 ＭＩＦ（０．１５‰）。

Ｓｈｉ等［３３３］测定四川红原地区的泥炭，发现红原地区

泥炭为 正 ＭＩＦ，可 达 到０．３‰。Ｃｈｅｎ等［２８５］通 过 树

脂吸附 自 然 水 体 的 汞，直 接 测 定 水 体 汞 同 位 素 组

成，证实了水体汞同位素 ＭＩＦ为正。

８．４　汞同位素地球化学应用

汞同位素 作 为 一 个 新 兴 的 研 究 领 域 已 受 到 广

泛关注。目前，研究人员已经意识到该方法在环境

汞研究方面具有广泛的应用潜力，已经开始应用汞

同位素来解决实际问题。

８．４．１　示踪汞污染物来源　Ｆｏｕｃｈｅｒ等［３１５］首次用

一个简单同位素二元混合模型推算Ｉｄｒｉｊａ汞矿下游

河流沉积物中汞来源。Ｇｅｈｒｋｅ等［３１８］利用同位素技

术确定了Ｓａｎ　Ｆｒａｎｃｉｓｃｏ海 湾 表 层 沉 积 物 汞 主 要 是

来自矿物冶 炼 废 渣 以 及 矿 业 活 动 引 发 的 汞 大 气 沉

降。Ｌｉｕ等［９３］通过研究广东东江流域水系沉积物中

的汞同位素组成，建立流域汞污染源（自然源，生活

源和工业源）三 元 混 合 模 型，并 采 用 东 江 流 域 各 生

态单元沉积物汞含量进行模型检验，结果显示汞同

位素技术可 以 有 效 用 于 示 踪 和 量 化 环 境 介 质 中 不

同来源的汞。

８．４．２　研究汞污染历史　近年来研究者利用不同

源可能具有 的 显 著 的 汞 同 位 素 差 异 来 揭 示 当 前 和

历史上可能的汞输入源，并利用一元或多元混合模

型计算出各种源的通量。Ｆｅｎｇ等［３１７］研究了贵州两

个污染来源 明 显 不 同 的 水 库 红 枫 湖 和 百 花 湖 沉 积

物的汞 同 位 素 组 成，发 现 二 者 具 有 非 常 明 显 的 差

异。他们利 用 二 元 混 合 模 型 计 算 出 了 历 史 上 进 入

红枫湖的源主要来自土壤侵蚀，而且还观察到红枫

湖沉积物汞 和 周 围 土 壤 汞 都 具 有 微 小 的 非 质 量 分

馏，进一 步 证 明 了 红 枫 湖 沉 积 物 汞 和 土 壤 汞 的 关

系。Ｓｈｉ等［３３３］对 四 川 红 原 约１５０年 时 间 跨 度 的 泥

炭剖面进行汞的同位素测定。研究结果表明，工业

革命不仅使研究区大气明显受到汞的污染，也使汞

同位素组成呈现出变轻的趋势，这说明人类活动排

放的汞同位素与自然排汞同位素有差异。

８．４．３　示踪汞 生 物 地 球 化 学 循 环　近 年 来，一 些

学者开始把汞的同位素技术和稳定同位素碳、氮技

术结合起来 研 究 水 生 生 态 系 统 中 汞 和 甲 基 汞 分 布

模式以 及 生 态 系 统 中 汞 在 食 物 链 的 传 递 和 来 源。

Ｐｅｒｒｏｔ［３０］等测定了Ｂａｉｋａｌ湖和Ａｎｇａｒａ河生态系统

中沉 积 物，浮 游 生 物，鱼 类 同 位 素 组 成，发 现２０２　Ｈｇ
的相对含量随着生物营养级别提高而增加，并通过

相似的同位素组成，研究者推论鱼中的汞来自于人

为源。Ｂｅｒｇｑｕｉｓｔ和Ｂｌｕｍ［２９９］发 现 随 着 鱼 体 汞 浓 度

的增加，重同 位 素 相 对 比 较 富 集，表 明 随 着 鱼 体 年

龄的增长，轻同位素汞被排泄。Ｊａｃｋｓｏｎ等［３２４］测定

了安大略省 湖 和 两 个 森 林 泊 中 沉 积 物，甲 壳 动 物，
鱼体中汞同位素及碳、氮同位素，发现１９９　Ｈｇ的非质

量分馏程度 随 着 甲 基 汞 浓 度 和 食 物 链 营 养 级 别 的
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提高而增加，Ｄａｓ等［３３４］在也观察到类似的现象。与

其他用于研 究 食 物 链 动 力 学 和 结 构 的 同 位 素 体 系

相似（如Ｃ和Ｎ），汞同位素体系在示踪汞的生物地

球化学方面具有广阔的应用前景。

９　展　　望

尽管国内 外 针 对 汞 在 环 境 中 的 生 物 地 球 化 学

循环演化规律已开展了大量的研究工作，但是我们

的认识还是很有限。从全球尺度来看，地表与大气

间汞的交换过程及机制的认识有有待进一步加深。
地表植被与 大 气 间 汞 的 交 换 机 理 和 过 程 的 认 识 还

很匮乏，如地 表 森 林 是 大 气 汞 的 源 还 是 汇 等，因 此

开展广泛的国际合作，建立全球大气汞的观测网络

系统，对进 一 步 深 入 认 识 汞 的 全 球 循 环 演 化 规 律，
弄清不同区 域 汞 排 放 的 区 域 环 境 影 响 及 各 区 域 汞

减排的区域响应特征具有重要的现实意义。
低剂量甲 基 汞 的 长 期 暴 露 的 健 康 效 应 是 值 得

关注的重 大 健 康 问 题。加 强 汞 暴 露 与 其 它 污 染 物

暴露的复合健康效应的研究，同时还要关注甲基汞

暴露与营 养 物 摄 入 之 间 的 混 杂 作 用。以 往 国 际 上

有关甲基汞 暴 露 的 限 量 标 准 都 是 建 立 在 食 用 鱼 等

水产品甲 基 汞 暴 露 的 人 群 研 究 的 基 础 上。鱼 体 除

了富含甲基汞外，还富含对人体有益的微量营养成

分。最新的 研 究 表 明，对 某 些 特 定 人 群，大 米 也 是

人体甲基 汞 的 主 要 来 源。由 于 大 米 中 不 含 鱼 体 中

存在的微量 营 养 成 份，因 此 需 要 开 展 相 关 研 究，建

立大米暴露甲基汞人群的甲基汞暴露限量标准。
汞同位素 研 究 作 为 一 个 新 兴 的 研 究 领 域 备 受

关注。然而，Ｈｇ同 位 素 研 究 还 存 在 着 许 多 过 程 分

馏机制不清及分馏机理不详等限制瓶颈，急需继续

进行深入 研 究。未 来 主 要 研 究 方 向 并 有 可 能 取 得

重大突破的领域包括：①偶数汞同位素非质量分馏

的实验验证及分馏机理等方面的系统研究；②借助

Ｈｇ预浓缩手段对湖泊、海洋等水体的Ｈｇ同位素组

成的研究，以深入了解和完 善 Ｈｇ及 其 同 位 素 的 全

球生物地球 化 学 循 环 模 型；③甲 基 作 用、去 甲 基 作

用以及 Ｈｇ在生物体内迁移及食物链中富集等分子

生物过程汞同位素分馏；④极 地 条 件 下 Ｈｇ同 位 素

组成变化规律；⑤汞同位素在恢复古气候及预示环

境变化方面的应用。
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［１１１］　Ｗａｎｇ　Ｓ，Ｚｈａｎｇ　Ｍ，Ｌｉ　Ｂ，Ｘｉｎｇ　Ｄ，Ｗａｎｇ　Ｘ，Ｗｅｉ　Ｃ，Ｊｉａ　Ｙ．

Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｏｆ　ｍｅｒｃｕｒｙ　ｓｐｅｃｉａｔｉｏｎ　ａｎｄ　ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ　ｉｎ　ｔｈｅ　ｗａ－

ｔｅｒ　ｃｏｌｕｍｎ　ａｎｄ　ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ｔｈｅ　ａｌｇａｌ　ｔｙｐｅ　ｚｏｎｅ　ａｎｄ

ｔｈｅ　ｍａｃｒｏｐｈｙｔｉｃ　ｔｙｐｅ　ｚｏｎｅ　ｉｎ　ａ　ｈｙｐｅｒｅｕｔｒｏｐｈｉｃ　ｌａｋｅ（Ｄｉａｎｃｈｉ

Ｌａｋｅ）ｉｎ　Ｓｏｕｔｈｗｅｓｔｅｒｎ　Ｃｈｉｎａ［Ｊ］．Ｔｈｅ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ｔｏｔａｌ

Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ，２０１２，４１７：２０４－２１３．

［１１２］　冯彩艳，闫海鱼，俞奔，李秋华 ．网箱养鱼对水库水体甲基

汞的影响［Ｊ］．生态学杂志，２０１２，３１（６）：１４３８－１４４６．
［１１３］　Ｄｒｉｓｃｏｌｌ　Ｃ　Ｔ，Ｃｈｅｎ　Ｃ　Ｙ，Ｈａｍｍｅｒｓｃｈｍｉｄｔ　Ｃ　Ｒ，Ｍａｓｏｎ　Ｒ　Ｐ，

Ｇｉｌｍｏｕｒ　Ｃ　Ｃ，Ｓｕｎｄｅｒｌａｎｄ　Ｅ　Ｍ，Ｇｒｅｅｎｆｉｅｌｄ　Ｂ　Ｋ，Ｂｕｃｋｍａｎ　Ｋ

Ｌ，Ｌａｍｂｏｒｇ　Ｃ　Ｈ．Ｎｕｔｒｉｅｎｔ　ｓｕｐｐｌｙ　ａｎｄ　ｍｅｒｃｕｒｙ　ｄｙｎａｍｉｃｓ　ｉｎ

ｍａｒｉｎｅ　ｅｃｏｓｙｓｔｅｍｓ：Ａ　ｃｏｎｃｅｐｔｕａｌ　ｍｏｄｅｌ ［Ｊ］．Ｅｎｖｉｒｏｎ．

Ｒｅｓ．，２０１２，１１９：１１８－１３１．
［１１４］　Ｈｏｒｖａｔ　Ｍ，Ｎｏｌｄｅ　Ｎ，Ｆａｊｏｎ　Ｖ，Ｊｅｒｅｂ　Ｖ，Ｌｏｇａｒ　Ｍ，Ｌｏｊｅｎ　Ｓ，

Ｊａｃｉｍｏｖｉｃ　Ｒ，Ｆａｌｎｏｇａ　Ｉ，Ｑｕ　ＬＹ，Ｆａｇａｎｅｌｉ　Ｊ，Ｄｒｏｂｎｅ，Ｄ．

Ｔｏｔａｌ　ｍｅｒｃｕｒｙ，ｍｅｔｈｙｌｍｅｒｃｕｒｙ　ａｎｄ　ｓｅｌｅｎｉｕｍ　ｉｎ　ｍｅｒｃｕｒｙ　ｐｏｌ－

ｌｕｔｅｄ　ａｒｅａｓ　ｉｎ　ｔｈｅ　ｐｒｏｖｉｎｃｅ　Ｇｕｉｚｈｏｕ，Ｃｈｉｎａ［Ｊ］．Ｔｈｅ　Ｓｃｉｅｎｃｅ

ｏｆ　ｔｈｅ　Ｔｏｔａｌ　Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ，２００３，３０４：２３１－２５６．
［１１５］　Ｑｉｕ　Ｇ，Ｆｅｎｇ　Ｘ，Ｗａｎｇ　Ｓ，Ｓｈａｎｇ　Ｌ．Ｍｅｒｃｕｒｙ　ａｎｄ　ｍｅｔｈｙｌ－

ｍｅｒｃｕｒｙ　ｉｎ　ｒｉｐａｒｉａｎ　ｓｏｉｌ，ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ，ｍｉｎｅ－ｗａｓｔｅ　ｃａｌｃｉｎｅｓ，

ａｎｄ　ｍｏｓｓ　ｆｒｏｍ　ａｂａｎｄｏｎｅｄ　Ｈｇ　ｍｉｎｅｓ　ｉｎ　ｅａｓｔ　Ｇｕｉｚｈｏｕ　ｐｒｏｖ－

ｉｎｃｅ，ｓｏｕｔｈｗｅｓｔｅｒｎ　Ｃｈｉｎａ ［Ｊ］．Ａｐｐｌｉｅｄ　Ｇｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，

２００５，２０（３）：６２７－６３８．
［１１６］　Ｑｉｕ　Ｇ，Ｆｅｎｇ　Ｘ，Ｗａｎｇ　Ｓ，Ｓｈａｎｇ　Ｌ．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ　ｃｏｎｔａｍｉ－

ｎａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｍｅｒｃｕｒｙ　ｆｒｏｍ　Ｈｇ－ｍｉｎｉｎｇ　ａｒｅａｓ　ｉｎ　Ｗｕｃｈｕａｎ，

ｎｏｒｔｈｅａｓｔｅｒｎ　Ｇｕｉｚｈｏｕ，Ｃｈｉｎａ［Ｊ］．Ｅｎｖｉｒｏｎ．Ｐｏｌｌｕｔ．，２００６，

１４２（３）：５４９－５５８．
［１１７］　Ｑｉｕ　Ｇ，Ｆｅｎｇ　Ｘ，Ｍｅｎｇ　Ｂ，Ｓｏｍｍａｒ　Ｊ，Ｇｕ　Ｃ．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ

ｇｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ　ｏｆ　ａｎ　ａｃｔｉｖｅ　Ｈｇ　ｍｉｎｅ　ｉｎ　Ｘｕｎｙａｎｇ，Ｓｈａａｎｘｉ

Ｐｒｏｖｉｎｃｅ，Ｃｈｉｎａ［Ｊ］．Ａｐｐｌｉｅｄ　Ｇｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１２：２２８０

－２２８８．
［１１８］　Ｌｉ　Ｐ，Ｆｅｎｇ　Ｘ，Ｑｉｕ　Ｇ，Ｌｉ　Ｚ，Ｆｕ　Ｘ，Ｓａｋａｍｏｔｏ　Ｍ，Ｌｉｕ　Ｘ，

Ｗａｎｇ　Ｄ．Ｍｅｒｃｕｒｙ　ｅｘｐｏｓｕｒｅｓ　ａｎｄ　ｓｙｍｐｔｏｍｓ　ｉｎ　ｓｍｅｌｔｉｎｇ

ｗｏｒｋｅｒｓ　ｏｆ　ａｒｔｉｓａｎａｌ　ｍｅｒｃｕｒｙ　ｍｉｎｅｓ　ｉｎ　Ｗｕｃｈｕａｎ，Ｇｕｉｚｈｏｕ，

Ｃｈｉｎａ［Ｊ］．Ｅｎｖｉｒｏｎ．Ｒｅｓ．，２００８，１０７（１）：１０８－１１４．
［１１９］　Ｌｉ　Ｐ，Ｆｅｎｇ　Ｘ，Ｑｉｕ　Ｇ，Ｓｈａｎｇ　Ｌ，Ｗａｎｇ　Ｓ．Ｍｅｒｃｕｒｙ　ｅｘｐｏｓｕｒｅ

ｉｎ　ｔｈｅ　ｐｏｐｕｌａｔｉｏｎ　ｆｒｏｍ　Ｗｕｃｈｕａｎ　ｍｅｒｃｕｒｙ　ｍｉｎｉｎｇ　ａｒｅａ，

Ｇｕｉｚｈｏｕ，Ｃｈｉｎａ［Ｊ］．Ｓｃｉｅｎｃｅ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ｔｏｔａｌ　Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ，

２００８，３９５（２－３）：７２－７９．
［１２０］　Ｆｅｎｇ　Ｘ，Ｌｉ　Ｐ，Ｑｉｕ　Ｇ，Ｗａｎｇ　Ｓ，Ｌｉ　Ｇ，Ｓｈａｎｇ　Ｌ，Ｍｅｎｇ　Ｂ，

Ｊｉａｎｇ　Ｈ，Ｂａｉ　Ｗ，Ｌｉ　Ｚ，Ｆｕ　Ｘ．Ｈｕｍａｎ　ｅｘｐｏｓｕｒｅ　ｔｏ　ｍｅｔｈｙｌ－

ｍｅｒｃｕｒｙ　ｔｈｒｏｕｇｈ　ｒｉｃｅ　ｉｎｔａｋｅ　ｉｎ　ｍｅｒｃｕｒｙ　ｍｉｎｉｎｇ　ａｒｅａｓ，

Ｇｕｉｚｈｏｕ　Ｐｒｏｖｉｎｃｅ，Ｃｈｉｎａ［Ｊ］．Ｅｎｖｉｒｏｎ．Ｓｃｉ．Ｔｅｃｈ．，２００７，

４２（１）：３２６－３３２．
［１２１］　Ｚｈａｎｇ　Ｈ，Ｆｅｎｇ　Ｘ，Ｌａｒｓｓｅｎ　Ｔ，Ｑｉｕ　Ｇ，Ｖｏｇｔ　Ｒ　Ｄ．Ｉｎ　ｉｎｌａｎｄ

Ｃｈｉｎａ，ｒｉｃｅ，ｒａｔｈｅｒ　ｔｈａｎ　ｆｉｓｈ，ｉｓ　ｔｈｅ　ｍａｊｏｒ　ｐａｔｈｗａｙ　ｆｏｒ

ｍｅｔｈｙｌｍｅｒｃｕｒｙ　ｅｘｐｏｓｕｒｅ ［Ｊ］．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ　ｈｅａｌｔｈ　ｐｅｒ－

ｓｐｅｃｔｉｖｅｓ，２０１０，１１８（９）：１１８３－１１８８．
［１２２］　Ｚｈａｎｇ　Ｈ，Ｆｅｎｇ　Ｘ，Ｌａｒｓｓｅｎ　Ｔ，Ｓｈａｎｇ　Ｌ，Ｌｉ　Ｐ．Ｂｉｏａｃｃｕｍｕ－

ｌａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｍｅｔｈｙｌｍｅｒｃｕｒｙ　ｖｅｒｓｕｓ　ｉｎｏｒｇａｎｉｃ　ｍｅｒｃｕｒｙ　ｉｎ　ｒｉｃｅ
（Ｏｒｙｚａ　ｓａｔｉｖａ　Ｌ．）ｇｒａｉｎ［Ｊ］．Ｅｎｖｉｒｏｎ．Ｓｃｉ．Ｔｅｃｈ．，２０１０，

４４（１２）：４４９９－４５０４．
［１２３］　Ｍｅｎｇ　Ｂ，Ｆｅｎｇ　Ｘ，Ｑｉｕ　Ｇ，Ｃａｉ　Ｙ，Ｗａｎｇ　Ｄ，Ｌｉ　Ｐ，Ｓｈａｎｇ　Ｌ，

Ｓｏｍｍａｒ　Ｊ．Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ　ｐａｔｔｅｒｎｓ　ｏｆ　ｉｎｏｒｇａｎｉｃ　ｍｅｒｃｕｒｙ　ａｎｄ

ｍｅｔｈｙｌｍｅｒｃｕｒｙ　ｉｎ　ｔｉｓｓｕｅｓ　ｏｆ　ｒｉｃｅ（Ｏｒｙｚａ　ｓａｔｉｖａ　Ｌ．）ｐｌａｎｔｓ

ａｎｄ　ｐｏｓｓｉｂｌｅ　ｂｉｏａｃｃｕｍｕｌａｔｉｏｎ　ｐａｔｈｗａｙｓ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　ａｇｒｉ－

ｃｕｌｔｕｒａｌ　ａｎｄ　ｆｏｏｄ　ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１０，５８（８）：４９５１－４９５８．
［１２４］　Ｍｅｎｇ　Ｂ，Ｆｅｎｇ　Ｘ，Ｑｉｕ　Ｇ，Ｌｉａｎｇ　Ｐ，Ｌｉ　Ｐ，Ｃｈｅｎ　Ｃ，Ｓｈａｎｇ　Ｌ．

Ｔｈｅ　ｐｒｏｃｅｓｓ　ｏｆ　ｍｅｔｈｙｌｍｅｒｃｕｒｙ　ａｃｃｕｍｕｌａｔｉｏｎ　ｉｎ　ｒｉｃｅ（Ｏｒｙｚａ－

２２５ 冯新斌等／汞的环境地球化学研究进展



ｓａｔｉｖａ　Ｌ．）［Ｊ］．Ｅｎｖｉｒｏｎ．Ｓｃｉ．Ｔｅｃｈｎｏｌ．，２０１１，４５：２７１１

－２７１７．
［１２５］　Ｍｅｎ　Ｂ，Ｆｅｎｇ　Ｘ，Ｑｉｕ　Ｇ，Ｗａｎｇ　Ｄ，Ｌｉａｎｇ　Ｐ，Ｌｉ　Ｐ，Ｓｈａｎｇ　Ｌ．

Ｉｎｏｒｇａｎｉｃ　ｍｅｒｃｕｒｙ　ａｃｃｕｍｕｌａｔｉｏｎ　ｉｎ　ｒｉｃｅ（Ｏｒｙｚａ　ｓａｔｉｖａ　Ｌ．）

［Ｊ］．Ｅｎｖｉｒｏｎ．Ｔｏｘｉｃｏｌ．Ｃｈｅｍ．，２０１２，３１：２０９３－２０９８．
［１２６］　戴前进 ．中国混汞法采金地区汞的环境 地 球 化 学 研 究———

以陕西潼 关 为 例［Ｄ］．贵 阳：中 国 科 学 院 地 球 化 学 研 究

所，２００４．
［１２７］　张刚，王宁，王媛，刘特，艾建超 ．松花江上游夹皮沟金矿

土壤与大气汞污染特征［Ｊ］．环境科学，２０１２，３３（９）：２９５３

－２９５９．
［１２８］　Ｆｅｎｇ　Ｘ，Ｄａｉ　Ｑ，Ｑｉｕ　Ｇ，Ｌｉ　Ｇ，Ｈｅ　Ｌ，Ｗａｎｇ　Ｄ．Ｇｏｌｄ　ｍｉｎｉｎｇ

ｒｅｌａｔｅｄ　ｍｅｒｃｕｒｙ　ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｉｏｎ　ｉｎ　Ｔｏｎｇｇｕａｎ，Ｓｈａａｎｘｉ　Ｐｒｏｖ－

ｉｎｃｅ，ＰＲ　Ｃｈｉｎａ［Ｊ］．Ａｐｐｌｙ．Ｇｅｏｃｈｅｍｉ．，２００６，２１（１１）：

１９５５－１９６８．
［１２９］　刘雪姣 ．夹皮沟金矿区土壤中汞和甲基汞的空间 分 布 及 汞

的生态风险评价［Ｄ］．吉林：东北师范大学，２０１１．
［１３０］　Ｌｉｎ　Ｙ，Ｇｕｏ　Ｍ，Ｇａｎ　Ｗ．Ｍｅｒｃｕｒｙ　ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ　ｆｒｏｍ　ｓｍａｌｌ　ｇｏｌｄ

ｍｉｎｅｓ　ｉｎ　Ｃｈｉｎａ［Ｊ］．Ｗａｔｅｒ，Ａｉｒ　ａｎｄ　Ｓｏｉｌ　Ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ，１９９７，

９７（３－４）：２３３－２３９．
［１３１］　Ｓｔｒｅｅｔｓ　Ｄ，Ｈａｏ　Ｊ，Ｗｕ　Ｙ，Ｊｉａｎｇ　Ｊ，Ｃｈａｎ　Ｍ，Ｔｉａｎ　Ｈ，Ｆｅｎｇ

Ｘ．Ａｎｔｈｒｏｐｏｇｅｎｉｃ　ｍｅｒｃｕｒｙ　ｅｍｉｓｓｉｏｎｓ　ｉｎ　Ｃｈｉｎａ［Ｊ］．Ａｔｍｏｓ．

Ｅｎｖｉｒｏｎ．，２００５，３９：７７８９－７８０６．
［１３２］　Ｌｉ　Ｇ，Ｆｅｎｇ　Ｘ，Ｌｉ　Ｚ，Ｑｉｕ　Ｇ，Ｓｈａｎｇ　Ｌ，Ｌｉａｎｇ　Ｐ，Ｗａｎｇ　Ｄ，

Ｙａｎｇ　Ｙ．Ｍｅｒｃｕｒｙ　ｅｍｉｓｓｉｏｎ　ｔｏ　ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ　ｆｒｏｍ　ｐｒｉｍａｒｙ　Ｚｎ

ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ　ｉｎ　Ｃｈｉｎａ［Ｊ］．Ｓｃｉ．Ｔｏｔａｌ　Ｅｎｖｉｒｏｎ．，２０１０，４０８
（２０）：４６０７－４６１２．

［１３３］　Ｆｅｎｇ　Ｘ，Ｌｉ　Ｇ，Ｑｉｕ　Ｇ．Ａ　Ｐｒｅｌｉｍｉｎａｒｙ　Ｓｔｕｄｙ　ｏｎ　Ｍｅｒｃｕｒｙ

Ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｉｏｎ　ｔｏ　ｔｈｅ　Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ　ｆｒｏｍ　Ａｒｔｉｓａｎａｌ　Ｚｉｎｃ

Ｓｍｅｌｔｉｎｇ　Ｕｓｉｎｇ　Ｉｎｄｉｇｅｎｏｕｓ　Ｍｅｔｈｏｄ　ｉｎ　Ｈｅｚｈａｎｇ　Ｃｏｕｎｔｙ，

Ｇｕｉｚｈｏｕ，Ｃｈｉｎａ．Ｐａｒｔ　１Ｍｅｒｃｕｒｙ　Ｅｍｉｓｓｉｏｎ　ｆｒｏｍ　Ｚｉｎｃ　Ｓｍｅｌ－

ｔｉｎｇ　ａｎｄ　ｉｔｓ　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｓ　ｏｎ　ｔｈｅ　Ｓｕｒｆａｃｅ　ｗａｔｅｒ［Ｊ］．Ａｔｍｏｓ．

Ｅｎｖｉｒｏｎ．，２００４，３８（３６）：６２２３－６２３０．
［１３４］　Ｌｉ　Ｇ，Ｆｅｎｇ　Ｘ，Ｑｉｕ　Ｇ，Ｂｉ　Ｘ，Ｌｉ　Ｚ，Ｚｈａｎｇ　Ｃ，Ｗａｎｇ　Ｄ，

Ｓｈａｎｇ　Ｌ，Ｇｕｏ　Ｙ．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ　ｍｅｒｃｕｒｙ　ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｉｏｎ　ｏｆ

ａｎ　ａｒｔｉｓａｎａｌ　ｚｉｎｃ　ｓｍｅｌｔｉｎｇ　ａｒｅａ　ｉｎ　Ｗｅｉｎｉｎｇ　Ｃｏｕｎｔｙ，Ｇｕｉｚｈｏｕ，

Ｃｈｉｎａ［Ｊ］．Ｅｎｖｉｒｏｎ．Ｐｏｌｌｕｔ．，２００８，１５４（１）：２１－３１．
［１３５］　宋敬祥，王书肖，李 广 辉 ．中 国 锌 精 矿 中 的 汞 含 量 及 其 空

间分布［Ｊ］．中国科技论文在线，２０１０，０５（６）：４７２－４７５．
［１３６］　Ｆｅｎｇ　Ｘ，Ｌｉ　Ｇ，Ｑｉｕ　Ｇ．Ａ　ｐｒｅｌｉｍｉｎａｒｙ　ｓｔｕｄｙ　ｏｎ　ｍｅｒｃｕｒｙ　ｃｏｎ－

ｔａｍｉｎａｔｉｏｎ　ｔｏ　ｔｈｅ　ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ　ｆｒｏｍ　ａｒｔｉｓａｎａｌ　ｚｉｎｃ　ｓｍｅｌｔｉｎｇ

ｕｓｉｎｇ　ｉｎｄｉｇｅｎｏｕｓ　ｍｅｔｈｏｄｓ　ｉｎ　Ｈｅｚｈａｎｇ　Ｃｏｕｎｔｙ，Ｇｕｉｚｈｏｕ，

Ｃｈｉｎａ：Ｐａｒｔ　２．Ｍｅｒｃｕｒｙ　ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｉｏｎｓ　ｔｏ　ｓｏｉｌ　ａｎｄ　ｃｒｏｐ［Ｊ］．

ＳＳｃｉｅｎｃｅ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ｔｏｔａｌ　Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ，２００６，３６８（１）：４７－５５．
［１３７］　Ｚｈｅｎｇ　Ｎ，Ｗａｎｇ　Ｑ，Ｌｉａｎｇ　Ｚ，Ｚｈｅｎｇ　Ｄ．Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ　ｏｆ

ｈｅａｖｙ　ｍｅｔａｌ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ　ｉｎ　ｔｈｅ　ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ　ｏｆ　ｔｈｒｅｅ　ｆｒｅｓｈ－

ｗａｔｅｒ　ｒｉｖｅｒｓ　ｉｎ　Ｈｕｌｕｄａｏ　ｃｉｔｙ，Ｎｏｒｔｈｅａｓｔ　Ｃｈｉｎａ［Ｊ］．Ｅｎｖｉ－

ｒｏｎ．Ｐｏｌｌｕｔ．，２００８，１５４：１３５－１４２．
［１３８］　Ｗａｎｇ　Ｓ，Ｊｉａ　Ｙ，Ｗａｎｇ　Ｓ，Ｗａｎｇ　Ｘ，Ｗａｎｇ　Ｈ，Ｚｈａｏ　Ｚ，Ｌｉｕ

Ｂ．Ｔｏｔａｌ　ｍｅｒｃｕｒｙ　ａｎｄ　ｍｏｎｏｍｅｔｈｙｌｍｅｒｃｕｒｙ　ｉｎ　ｗａｔｅｒ，ｓｅｄｉ－

ｍｅｎｔｓ，ａｎｄ　ｈｙｄｒｏｐｈｙｔｅｓ　ｆｒｏｍ　ｔｈｅ　ｒｉｖｅｒｓ，ｅｓｔｕａｒｙ，ａｎｄ　ｂａｙ

ａｌｏｎｇ　ｔｈｅ　Ｂｏｈａｉ　Ｓｅａ　ｃｏａｓｔ，ｎｏｒｔｈｅａｓｔｅｒｎ　Ｃｈｉｎａ［Ｊ］．Ａｐｐｌｙ．

Ｇｅｏｃｈｅｍｉ．，２００９，２４：１７０２－１７１１．

［１３９］　Ｑｉｕ　Ｇ，Ｆｅｎｇ　Ｘ，Ｊｉａｎｇ　Ｇ．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ　ｏｆ　ｃｕｒｒｅｎｔ　ｄａｔａ　ｆｏｒ　Ｈｇ

ｉｎ　ａｒｅａｓ　ｏｆ　ｇｅｏｌｏｇｉｃ　ｒｅｓｏｕｒｃｅ　ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ　ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｉｏｎ　ａｎｄ　ａ－

ｑｕａｔｉｃ　ｓｙｓｔｅｍｓ　ｉｎ　Ｃｈｉｎａ［Ｊ］．Ｓｃｉｅｎｃｅ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ｔｏｔａｌ　Ｅｎｖｉｒｏｎ－

ｍｅｎｔ，２０１２，４２１：５９－７２．
［１４０］　Ｗａｎｇ　Ｑ，Ｓｈｅｎ　Ｗ，Ｍａ　Ｚ．Ｅｓｔｉｍａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｍｅｒｃｕｒｙ　ｅｍｉｓｓｉｏｎ

ｆｒｏｍ　ｃｏａｌ　ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ　ｉｎ　Ｃｈｉｎａ［Ｊ］．Ｅｎｖｉｒｏｎ．Ｓｃｉ．Ｔｅｃｈ．，

２０００，３４（１３）：２７１１－２７１３．
［１４１］　吴烨，Ｓｔｒｅｅｔｓ　Ｄ，段雷，田贺忠 ．中国燃煤汞排放清单的初

步建立［Ｊ］．环境科学，２００５，２６（２）：３４－３９．
［１４２］　王凌青，卢新卫，戴丽君，贾晓丹，王峰凌 ．燃煤电厂周围

土壤中Ｈｇ的空间分析和风险评价［Ｊ］．农业环境科学学报，

２００７，２６（２）：６２９－６３３．
［１４３］　方凤满，杨丁，汪琳琳，蒋炳言 ．芜湖燃煤电厂周边土壤中

砷汞的分 布 特 征 研 究［Ｊ］．水 土 保 持 学 报，２０１０，２４（１）：

１０９－１１３．
［１４４］　Ｙａｎｇ　Ｄ，Ｃｈｅｎ　Ｙ，Ｇｕｎｎ　Ｊ，Ｂｅｌｚｉｌｅ　Ｎ．Ｓｅｌｅｎｉｕｍ　ａｎｄ　ｍｅｒｃｕｒｙ

ｉｎ　ｏｒｇａｎｉｓｍｓ：Ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓ　ａｎｄ　ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ［Ｊ］．Ｅｎｖｉｒｏｎ．

Ｒｅｖ．，２００８，１６：７１－９２．
［１４５］　Ｋｈａｎ　Ｍ　Ａ　Ｋ，Ｗａｎｇ　Ｆ．Ｍｅｒｃｕｒｙ－ｓｅｌｅｎｉｕｍ　ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ　ａｎｄ

ｔｈｅｉｒ　ｔｏｘｉｃｏｌｏｇｉｃａｌ　ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｃｅ：Ｔｏｗａｒｄ　ａ　ｍｏｌｅｃｕｌａｒ　ｕｎｄｅｒ－

ｓｔａｎｄｉｎｇ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｍｅｒｃｕｒｙ－ｓｅｌｅｎｉｕｍ　ａｎｔａｇｏｎｉｓｍ［Ｊ］．Ｅｎｖｉｒｏｎ－

ｍｅｎｔａｌ　Ｔｏｘｉｃｏｌｏｇｙ　ａｎｄ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２００９，２８（８）：１５６７

－１５７７．
［１４６］　Ｊｉｎ　Ｌ　Ｊ，Ｇｕｏ　Ｐ，Ｘｕ　Ｘ　Ｑ．Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｓｅｌｅｎｉｕｍ　ｏｎ　ｍｅｒｃｕｒｙ

ｍｅｔｈｙｌａｔｉｏｎ　ｉｎ　ａｎａｅｒｏｂｉｃ　ｌａｋｅ　ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ［Ｊ］．Ｂｕｌｌｅｔｉｎ　ｏｆ　Ｅｎ－

ｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ　Ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｉｏｎ　ａｎｄ　Ｔｏｘｉｃｏｌｏｇｙ，１９９７，５９（６）：

９９４－９９９．
［１４７］　Ｊｉｎ　Ｌ，Ｇｕｏ　Ｐ，Ｘｕ　Ｘ．Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｓｅｌｅｎｉｕｍ　ｏｎ　ｍｅｒｃｕｒｙ　ｍｅｔｈｙｌ－

ａｔｉｏｎ　ｉｎ　ｆａｃｕｌｔａｔｉｖｅ　ｌａｋｅ　ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ［Ｊ］．Ｔｏｘｉｃｏｌｏｇｉｃａｌ　＆Ｅｎ－

ｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，１９９９，６９（１－２）：２５５－２６１．
［１４８］　Ｃｈｅｎ　Ｙ　Ｗ，Ｂｅｌｚｉｌｅ　Ｎ，Ｇｕｎｎ　Ｊ　Ｍ．Ａｎｔａｇｏｎｉｓｔｉｃ　ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｓｅ－

ｌｅｎｉｕｍ　ｏｎ　ｍｅｒｃｕｒｙ　ａｓｓｉｍｉｌａｔｉｏｎ　ｂｙ　ｆｉｓｈ　ｐｏｐｕｌａｔｉｏｎｓ　ｎｅａｒ．

Ｓｕｄｂｕｒｙ　ｍｅｔａｌ　ｓｍｅｌｔｅｒｓ？［Ｊ］．Ｌｉｍｎｏｌｏｇｙ　ａｎｄ　Ｏｃｅａｎｏｇｒａ－

ｐｈｙ，２００１，４６（７）：１８１４－１８１８．
［１４９］　Ｂｅｌｚｉｌｅ　Ｎ，Ｃｈｅｎ　Ｙ，Ｇｕｎｎ　Ｊ，Ｔｏｎｇ　Ｊ，Ａｌａｒｉｅ　Ｙ，Ｄｅｌｏｎｃｈａｍｐ

Ｔ，Ｌａｎｇ　Ｃ．Ｔｈｅ　ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｓｅｌｅｎｉｕｍ　ｏｎ　ｍｅｒｃｕｒｙ　ａｓｓｉｍｉｌａｔｉｏｎ

ｂｙ　ｆｒｅｓｈｗａｔｅｒ　ｏｒｇａｎｉｓｍｓ［Ｊ］．Ｃａｎａｄｉａｎ　Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｆｉｓｈｅｒｉｅｓ

ａｎｄ　Ａｑｕａｔｉｃ　Ｓｃｉｅｎｃｅｓ，２００６，６３（１）：１－１０．
［１５０］　Ｔｕｒｎｅｒ　Ｍ　Ａ，Ｓｗｉｃｋ　Ａ　Ｌ．Ｔｈｅ　Ｅｎｇｌｉｓｈ－Ｗａｂｉｇｏｏｎ　Ｒｉｖｅｒ　ｓｙｓ－

ｔｅｍ：ＩＶ．Ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ｍｅｒｃｕｒｙ　ａｎｄ　ｓｅｌｅｎｉｕｍ　ａｃｃｕ－

ｍｕｌａｔｅｄ　ｆｒｏｍ　ｗａｔｅｒｂｏｒｎｅ　ａｎｄ　ｄｉｅｔａｒｙ　ｓｏｕｒｃｅｓ　ｂｙ　ｎｏｒｔｈｅｒｎ

ｐｉｋｅ（Ｅｓｏｘ　ｌｕｃｉｕｓ）［Ｊ］．Ｃａｎａｄｉａｎ　Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｆｉｓｈｅｒｉｅｓ　ａｎｄ　Ａ－

ｑｕａｔｉｃ　Ｓｃｉｅｎｃｅｓ，１９８３，４０（１２）：２２４１－２２５０．
［１５１］　Ｐａｕｌｓｓｏｎ　Ｋ，Ｌｕｎｄｂｅｒｇｈ　Ｋ．Ｔｈｅ　ｓｅｌｅｎｉｕｍ　ｍｅｔｈｏｄ　ｆｏｒ　ｔｒｅａｔ－

ｍｅｎｔ　ｏｆ　ｌａｋｅｓ　ｆｏｒ　ｅｌｅｖａｔｅｄ　ｌｅｖｅｌｓ　ｏｆ　ｍｅｒｃｕｒｙ　ｉｎ　ｆｉｓｈ［Ｊ］．Ｓｃｉ－

ｅｎｃｅ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ｔｏｔａｌ　Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ，１９８９，８７：４９５－５０７．
［１５２］　Ｃｈａｎｇ　Ｐ，Ｍａｌｌｅｙ　Ｄ，Ｓｔｒａｎｇｅ　Ｎ，Ｋｌａｖｅｒｋａｍｐ　Ｊ．Ｔｈｅ　ｅｆｆｅｃｔｓ

ｏｆ　ｌｏｗ　ｐＨ，ｓｅｌｅｎｉｕｍ　ａｎｄ　ｃａｌｃｉｕｍ　ｏｎ　ｔｈｅ　ｂｉｏａｃｃｕｍｕｌａｔｉｏｎ　ｏｆ
２０３　Ｈｇ　ｂｙ　ｓｅｖｅｎ　ｔｉｓｓｕｅｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｃｒａｙｆｉｓｈ，Ｏｒｃｏｎｅｃｔｅｓ　ｖｉｒｌｉｓ
［Ｊ］．Ｃａｎ．Ｔｅｃｈ．Ｒｅｐ．Ｆｉｓｈ　Ａｑｕａｔ．Ｓｃｉ．，１９８３，１１５１：４５

－６７．
［１５３］　Ｓｏｕｔｈｗｏｒｔｈ　Ｇ　Ｒ，Ｐｅｔｅｒｓｏｎ　Ｍ　Ｊ，Ｒｙｏｎ　Ｍ　Ｇ．Ｌｏｎｇ－ｔｅｒｍ　ｉｎ－

ｃｒｅａｓｅｄ　ｂｉｏａｃｃｕｍｕｌａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｍｅｒｃｕｒｙ　ｉｎ　ｌａｒｇｅｍｏｕｔｈ　ｂａｓｓ　ｆｏｌ－
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ｌｏｗｓ　ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ　ｏｆ　ｗａｔｅｒｂｏｒｎｅ　ｓｅｌｅｎｉｕｍ［Ｊ］．Ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｒｅ，

２０００，４１（７）：１１０１－１１０５．
［１５４］　Ｂｊｅｒｒｅｇａａｒｄ　Ｐ，Ｃｈｒｉｓｔｅｎｓｅｎ　Ａ．Ｓｅｌｅｎｉｕｍ　ｒｅｄｕｃｅｓ　ｔｈｅ　ｒｅｔｅｎ－

ｔｉｏｎ　ｏｆ　ｍｅｔｈｙｌ　ｍｅｒｃｕｒｙ　ｉｎ　ｔｈｅ　ｂｒｏｗｎ　ｓｈｒｉｍｐ　Ｃｒａｎｇｏｎ

ｃｒａｎｇｏｎ［Ｊ］．Ｅｎｖｉｒｏｎ．Ｓｃｉ．Ｔｅｃｈ．，２０１２，４６（１１）：６３２４

－６３２９．
［１５５］　Ｓｈａｎｋｅｒ　Ｋ，Ｍｉｓｈｒａ　Ｓ，Ｓｒｉｖａｓｔａｖａ　Ｓ，Ｓｒｉｖａｓｔａｖａ　Ｒ，Ｄａａｓ　Ｓ，

Ｐｒａｋａｓｈ　Ｓ，Ｓｒｉｖａｓｔａｖａ　Ｍ．Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｓｅｌｅｎｉｔｅ　ａｎｄ　ｓｅｌｅｎａｔｅ　ｏｎ

ｐｌａｎｔ　ｕｐｔａｋｅ　ａｎｄ　ｔｒａｎｓｌｏｃａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｍｅｒｃｕｒｙ　ｂｙ　ｔｏｍａｔｏ（Ｌｙｃｏ－

ｐｅｒｓｉｃｕｍ　ｅｓｃｕｌｅｎｔｕｍ）［Ｊ］．Ｐｌａｎｔ　ａｎｄ　Ｓｏｉｌ，１９９６，１８３（２）：

２３３－２３８．
［１５６］　Ｓｈａｎｋｅｒ　Ｋ，Ｍｉｓｈｒａ　Ｓ，Ｓｒｉｖａｓｔａｖａ　Ｓ，Ｓｒｉｖａｓｔａｖａ　Ｒ，Ｄａｓｓ　Ｓ，

Ｐｒａｋａｓｈ　Ｓ，Ｓｒｉｖａｓｔａｖａ　Ｍ．Ｓｔｕｄｙ　ｏｆ　ｍｅｒｃｕｒｙ－ｓｅｌｅｎｉｕｍ （Ｈｇ－

Ｓｅ）ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓ　ａｎｄ　ｔｈｅｉｒ　ｉｍｐａｃｔ　ｏｎ　Ｈｇ　ｕｐｔａｋｅ　ｂｙ　ｔｈｅ　ｒａｄｉｓｈ
（Ｒａｐｈａｎｕｓ　ｓａｔｉｖｕｓ）ｐｌａｎｔ ［Ｊ］．Ｆｏｏｄ　Ｃｈｅｍ．Ｔｏｘｉｃｏｌ．，

１９９６，３４（９）：８８３－８８６．
［１５７］　Ｙａｔｈａｖａｋｉｌｌａ　Ｓ　Ｋ　Ｖ，Ｃａｒｕｓｏ　Ｊ　Ａ．Ａ　ｓｔｕｄｙ　ｏｆ　Ｓｅ－Ｈｇ　ａｎｔａｇｏ－

ｎｉｓｍ　ｉｎ　Ｇｌｙｃｉｎｅ　ｍａｘ（ｓｏｙｂｅａｎ）ｒｏｏｔｓ　ｂｙ　ｓｉｚｅ　ｅｘｃｌｕｓｉｏｎ　ａｎｄ

ｒｅｖｅｒｓｅｄ　ｐｈａｓｅ　ＨＰＬＣ–ＩＣＰＭＳ［Ｊ］．Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ　ａｎｄ　Ｂｉｏａｎａ－

ｌｙｔｉｃａｌ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２００７，３８９（３）：７１５－７２３．
［１５８］　Ｍｏｕｎｉｃｏｕ　Ｓ，Ｓｈａｈ　Ｍ，Ｍｅｉｊａ　Ｊ，Ｃａｒｕｓｏ　Ｊ，Ｖｏｎｄｅｒｈｅｉｄｅ　Ａ，

Ｓｈａｎｎ　Ｊ．Ｌｏｃａｌｉｚａｔｉｏｎ　ａｎｄ　ｓｐｅｃｉａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｓｅｌｅｎｉｕｍ　ａｎｄ　ｍｅｒｃｕ－

ｒｙ　ｉｎ　Ｂｒａｓｓｉｃａ　ｊｕｎｃｅａ－ｉｍｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ　ｆｏｒ　Ｓｅ－Ｈｇ　ａｎｔａｇｏｎｉｓｍ［Ｊ］．
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