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摘要: 鉴于流域尺度内水稻植株不同组织中总汞和甲基汞含量及人群进食稻米的汞暴露风险研究较少，系统采集了贵州省铜仁

市受万山废弃汞矿影响的瓦屋河流域内水稻植株及对应根际土壤样品，分析水稻植株不同组织中的 w( 总汞) 、w( 甲基汞) 及其
影响因素，以及流域内人群食用稻米的汞暴露风险．结果表明:瓦屋河流域水稻精米中 w( 总汞) 平均值为( 14. 2 ± 7. 0) μgkg( 范
围为 4. 1 ～ 34. 0 μgkg，n = 24) ，精米中 w( 甲基汞) 平均值为( 7. 229 ± 3. 957) μgkg( 范围为 1. 974 ～ 17. 364 μgkg，n = 24) ．精米中
w( 总汞) 与水稻茎、叶中 w( 总汞) 均呈较显著正相关( Ｒ = 0. 531，P ＜ 0. 01; Ｒ = 0. 499，P ＜ 0. 05) ，精米中 w( 甲基汞) 与水稻根、茎
中 w( 甲基汞) 也均呈显著正相关( Ｒ = 0. 525，P ＜ 0. 01; Ｒ = 0. 612，P ＜ 0. 01) ; w( 总汞) 、w( 甲基汞) 均与土壤理化参数存在一定正
相关关系，并均与距污染源距离呈负相关．根据精米中 w( 甲基汞) 平均值，并按照 US EPA( 美国国家环境保护局) 推荐的甲基汞
日暴露量( ID) 和危害指数( HI) 的评估方法计算的瓦屋河流域居民甲基汞日暴露量为( 0. 075 ± 0. 041) μg( kg·d) ，低于较为严厉
的 US EPA推荐的甲基汞日安全摄入量( ＲfD) ，危害指数为 0. 75. 从平均状况来看，人体摄入该地区生产的精米相对较为安全．
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Abstract: In view of the lack of knowledge of total mercury ( THg) and methylmercury ( MeHg) in different tissues of rice plants and the
risk of mercury exposure to rice at the river basin scale，rice plants and the rhizosphere soil in Wawu Ｒiver Watershed flowing through the
Tongren Wanshan abandoned mercury ( Hg ) mining area in Guizhou Province were collected． The goal was to clearly understand
concentrations of THg and MeHg in different tissues of rice plants and Hg exposure risks via rice consumption． The results showed that mean

concentration of THg in rice grain was ( 14. 2 ± 7. 0 ) μgkg with
range of 4. 1 to 34. 0 μgkg ( n = 24 ) ，and MeHg in rice grain
ranged from 1. 974 μgkg to 17. 364 μgkg with the mean value of
( 7. 229 ± 3. 957 ) μgkg ( n = 24 ) ． Grain THg was significantly
positively correlated with stalk and leaf THg ( Ｒ =0. 531，P ＜
0. 01; Ｒ = 0. 499，P ＜ 0. 05) ，and MeHg was positively correlated
with root and stalk MeHg ( Ｒ = 0. 525，P ＜ 0. 01; Ｒ = 0. 612，
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P ＜ 0. 01) ． A positive correlation between THg and MeHg concentrations with soil parameters，and a significant negative correlation with
distance from Hg contaminated sites，were observed． According to the mean value of MeHg in rice grain and the calculation method of the
ID and HI recommended by US EPA，MeMg ID and HI values were ( 0. 075 ± 0. 041) μg( kg·d) and 0. 75，which were lower than the
severe ＲfD level recommended by US EPA． On average，it is still relatively safe for humans to eat rice produced by the region．
Keywords: mercury mining area; rice; soil; mercury; methylmercury; risk assessment

汞是一种具有严重生理毒性的全球性重金属污

染物，一旦进入生态环境( 尤其是水生态与湿地生态

环境) ，无机汞可以被转化为毒性更强的甲基汞，甲

基汞的脂溶性和较长的半衰期使其在生物体内具有

极高的生物富集系数( 104 以上) ，并通过食物链富集

起来，进而置野生生物和人类于甲基汞暴露风险之

中［1］．进食鱼、贝类等水产品是非职业人群汞暴露的
主要途径［2］，FAO( 世界粮农组织) 、WHO( 世界卫生
组织) 和 JECFA( 世界卫生组织食品添加剂联合专家
委员会) 发布了无机汞和甲基汞的暂定每周可耐受摄

入量( provisional tolerable weekly intake，PTWI) ［3］分别
为 4、1. 6 μgkg，相当于每日可耐受摄入量 ( tolerable
daily intake，TDI ) 分别为 0. 57、0. 23 μg( kg·d ) ;
US EPA( 美国国家环境保护局) 也早于 1997 年就制
定了更加严厉的无机汞和甲基汞日安全摄入量

( ＲfD) 值［4］〔分别为 0. 30、0. 10 μg( kg·d) 〕，以提醒
人们规避由于食用鱼类而带来的甲基汞蓄积和中毒

风险．
近年来的研究［5-6］发现，水稻对汞尤其是甲基汞

具有极强的富集能力，稻米中甲基汞累积可高达 180
μgkg．进食稻米的动物汞暴露试验表明，白鼠进食汞
矿区的大米 20 d后，它们的脑、肝组织中汞含量明显
升高，组织也发生了显著病理变化［7-8］，表明稻米已

成为高汞区以稻米为主食的人群甲基汞暴露的另

一重要途径［9-11］．目前，针对水稻中总汞与甲基汞的
暴露风险研究主要集中在水稻主产区的稻米可食

部分( 精米) ，但对流域尺度的水稻植株不同组织中

总汞和甲基汞含量及进食稻米的汞暴露风险研究

较少．
流域是由分水岭分割而成的相对封闭的自然

地域单元，反映了流域内“水-土-气-生-人”各要
素［12］包括汞在内的生物地球化学循环与相互作用

的结果．该研究系统采集了受贵州省铜仁市万山废
弃汞矿影响的瓦屋河流域内的水稻植株及对应根

际土壤，分析水稻植株不同组织中的总汞和甲基汞

含量及其影响因素，评估流域内人群食用稻米的汞

暴露风险，以期为流域尺度下汞污染暴露评估和生

态修复提供参考．

1 材料与方法
1. 1 研究区概况
贵州万山素有“中国汞都”之称，拥有国内开采

历史最长、规模最大的汞矿． 尽管贵州万山汞矿的大
型开采活动由于汞矿资源枯竭已于 2001 年陆续停
产，但长期的汞矿山开采和冶炼活动导致大量的废矿

石、炼汞废渣露天堆积于地表，这些废弃物中的汞不
断向环境中渗滤扩散［13-14］，致使汞矿区甚至周边非

汞矿区的大气、地表水体和土壤遭受严重的汞污
染［15-20］，汞矿区的稻米就是在高汞环境下生长直至

收割成为当地居民的主要食物．贵州万山汞矿的三大
矿坑冶炼点( 梅子溪十八坑、大水溪五坑和岩屋坪矿
区) 分别位于瓦屋河的三条支流源头．瓦屋河包括敖
寨河、下溪河和瓮慢河三条支流，最后经瓦屋乡至漾
头镇汇入锦江．
1. 2 样品采集与处理

2015 年 9 月系统采集了受贵州万山汞矿区主要
废弃冶炼点和汞矿废石、废渣堆放地影响的瓦屋河流
域内 24 个采样点的水稻种植地水稻植株及根际土壤
样品．采样点分布见图 1．
分别选择瓦屋河源头( 3 个汞矿坑) 附近河床两

岸 20 ～ 50 m处的水稻田，随机选取 2 ～ 3 簇整株水稻
人工连根拔起，用自来水清洗泥土和灰尘后，再用超

纯水( Milli-Q，18. 5 Ω) 清洗 3 次获得水稻植株样品，
记录采集信息后用自封袋密封至实验室进行样品前

处理．分别在采集的水稻植株样品处用铁铲挖取约
30 cm深的水稻耕作土壤剖面，刻槽采集 5 cm ×5 cm ×
30 cm的根际土壤样品，用自封袋密封至实验室进行
样品前处理．共采集了 24 个水稻样品和对应的 24 个
根际土壤样品．水稻植株样品用剪刀分为根、茎、叶和
稻米四部分，然后用冷冻干燥机( FDU-1100，日本东
京理化器械株式会社 ) 干燥后用微型植物粉碎机

( IKA-A11，德国 IKA 集团) 粉碎装袋待测． 稻米部分
经脱壳、去麸后获精米，再以微型植物粉碎机粉碎，装
袋后待测．土壤样品经风干后用研钵研磨，过 75 μm
筛，装入自封袋．分别获得 24 个水稻样品的根、茎、叶
和精米部分待测．
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图 1 采样点分布
Fig． 1 Location of sampling sites in the study area

1. 3 水稻样品中 w( 总汞) 和 w( 甲基汞) 的测定
1. 3. 1 w( 总汞) 的测定
水稻植株组织中 w ( 总汞) 的测定: 分别称取已

处理好的水稻植株根、茎、叶和精米样品 0. 050 0 ～
0. 200 0 g置于 LumexＲA915 +塞曼效应汞分析仪( 俄

罗斯 Lumex 公司) 的固体分析附件———PYＲO915 热
解室，先经 800 ℃高温将样品中各形态的汞热解转变
为气态单质汞，然后随载气进入 800 ℃的恒温热解室
进行二次热解，再随载气导入 LumexＲA915 +塞曼效

应汞分析仪，利用高频塞曼效应背景校正技术的冷原

子吸收光谱法于 253. 7 nm波长处测定 w( 总汞) ［21］，
该方法的检出限为 0. 2 ～ 5. 0 μgkg．每个样品重复检
测 3 次，取算术平均值为样品的 w( 总汞) ．
根际土壤中 w ( 总汞) 的测定: 准确称取土壤样

品 0. 200 0 g于 50 mL离心管中，加入 5 mL无汞超纯
水，再加入 5 mL新配制的王水，摇匀，在 95 ℃水浴中
消解 5 min;加入少量无汞超纯水和 1 mL 氯化溴，继
续在 95 ℃水浴中消解 30 min后放置至室温，用无汞
超纯水定容至接近 25 mL，放置 24 h 以上( 使氯化溴
充分将各形态汞转化为 Hg2 + ) ; 加入 0. 4 mL 盐酸羟
胺溶液，还原多余的氯化溴［22］，摇匀，0. 5 h 后用
F732-V型冷原子吸收测汞仪( F-732 型，上海华光仪
器仪表厂) 测定 w( 总汞) ．该测汞仪的绝对检出限为
0. 1 μgL． 每个样品重复检测定 3 次，取算术平均值
为土壤样品的 w( 总汞) ．
采用标准工作曲线、平行样、标准物质等对

w( 总汞) 分析结果进行质量控制． LumexＲA915 +标准

曲线相关系数为 0. 999 1，测定的标准物质———柑橘
叶( GBW 10020 ) 中 w ( 总汞 ) 参考值为 ( 150. 0 ±
20. 0) μgkg，测定值为 ( 144. 0 ± 4. 5 ) μgkg; F732-V
型冷原子吸收测汞仪的工作曲线相关系数为

0. 999 0，测定的河口沉积物标准物质( EＲM CC580 )
中 w( 总汞) 参考值为( 132 000. 0 ± 3. 0 ) μgkg，测定
值为( 130 648. 1 ± 5. 3 ) μgkg; 测定方法的总汞空白
均低于仪器检出限; 对同一样品进行 3 次重复测定，
ＲSD( 相对标准偏差) ＜ 10% ;每测定 10 个样品，即测
定一次标准物质以检验仪器稳定性．
1. 3. 2 w( 甲基汞) 的测定
水稻植株组织中 w ( 甲基汞) 分析: 准确称取植

物粉碎样品 0. 100 0 ～ 0. 200 0 g，加入 5 mL 25%
KOH溶液，在 75 ～ 80 ℃水浴中消解 3 h，冷却至室温
后，以浓盐酸调节消解液 pH 呈酸性值，加入 10 mL
二氯甲烷萃取剂后称量，振荡 30 min，离心分离 25
min，转移萃取液并准确称量，立即加入约 45 mL无汞
超纯水;置于 50 ℃水浴锅内，气化二氯甲烷，以竹签
去气泡，待气泡消失时，升温至 80 ℃，吹入约 8 min
氮气，以确保反萃取液内完全没有二氯甲烷，以无汞

超纯水定容至 50 mL; 经水相乙基化-Tenax 富集，最
后用气相色谱-冷原子荧光法( GC-CVAFS) ［23］分离测
定，w ( 甲基汞 ) 测定方法的最低检出限为 0. 003
μgkg，每个样品重复测试 2 ～ 3 次，取算术平均值为
样品的 w( 甲基汞) ．
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根际土壤中 w ( 甲基汞) 的分析: 准确称取土壤
样品 0. 050 0 ～ 0. 100 0 g，加入 1. 5 mL CuSO4 饱和溶

液和 7. 5 mL 25%的 HNO3 溶液; 加入 10 mL 二氯甲
烷萃取剂称量，振荡 30 min，离心分离 30 min，转移萃
取液并准确称量，立即加入约 45 mL无汞超纯水;后续
测定方法与水稻植株组织中 w( 甲基汞) 的分析相同．
采用标准工作曲线、平行样、标准物质回收率等

对甲基汞含量分析结果进行质量控制．标准曲线相关
系数大于 0. 990，水稻植株中 w( 甲基汞) 使用龙虾肝
胰腺标准物质( TOＲT-2 ) 进行质量控制，w ( 甲基汞)
参考值为 ( 152. 000 ± 13. 000 ) μgkg，测定值为
( 140. 318 ± 5. 559) μgkg; 土壤中 w( 甲基汞) 测试时
使用河口沉积物 ( EＲM CC580 ) 进行质量控制，
w( 甲基汞) 参考值为( 75. 500 ± 4. 000) μgkg，测定值
为 ( 75. 461 ± 5. 918 ) μgkg; 测 定 方 法 空 白 组
w( 甲基汞) 均为 0 μgkg;对同一样品进行 2 ～ 3 次的
重复测定，ＲSD ＜10% ．
1. 3. 3 根际土壤理化性质分析
分别对根际土壤的 pH、w( 有机质) 、w( TC) ( TC

为总碳) 、w ( TN) ( TN 为总氮) 、w ( TS) ( TS 为总硫)
进行测定． pH 的测定: 称取土壤样品 10. 0 g 置于 50
mL离心管中，加入 25 mL无汞超纯水，室温下振荡 5
min后静置 1 ～ 3 h，使用 PHS-3C型 pH计( 上海仪电
科学仪器股份有限公司) 测定［24］． w ( 有机质) 的测
定:称取土壤样品 0. 250 0 g 于 50 mL 具塞消解玻璃
管中，加入 0. 05 g 硫酸汞和 2. 5 mL 重铬酸钾溶液
后，再加入 3. 75 mL H2SO4，在 135 ℃恒温加热器中
消解 30 min，水浴冷却至室温，加入 25 mL 无汞超纯
水，继续冷却至室温，定容至 50 mL，使用 72 系列分
光光度计( 上海菁华科技仪器有限公司) 于波长 585
nm 处测定吸光度［25］． 称取适量土壤样品，采用
Elementar vario MACＲO cube 分 析 仪 ( 德 国
ELEMENTAＲ公司) 测定 w( TC) 、w( TN) 、w( TS) ．
1. 4 汞暴露风险评估方法
汞暴露健康风险评估采用 US EPA 推荐的终生

平均日暴露量和危害指数，根据式( 1) ( 2) ［26-27］计算:
ID = CM × IＲ × EF × ED( BW × AT) ( 1)

HI = IDＲfD ( 2)
式中: ID 为日暴露量，μg( kg·d ) ; CM 为精米中汞
( 无机汞和甲基汞) 的质量分数，μgkg; IＲ 为每人每
天精米摄入量，取 0. 625 kgd［28］; EF 为接触频率，取
365 da; ED为暴露周期，取 75 a; BW 为成人个体平
均体质量，取 60 kg; AT为终生时间( ED × EF) ，d; HI

为危害指数; ＲfD为 JECFA和 US EPA推荐的汞日安
全摄入量，无机汞和甲基汞的相应指标值分别为

0. 57、0. 23 μg( kg·d) 和 0. 30、0. 10 μg( kg·d) ．
2 结果与讨论
2. 1 水稻植株及根际土壤中的 w( 总汞)
瓦屋河流域水稻植株各部位的 w( 总汞) 表现为

根 ＞叶 ＞茎 ＞精米 ( 见图 2 ) ，其中根中 w ( 总汞) 为
56. 7 ～ 7 717. 0 μgkg( n = 24) ，平均值为( 1 426. 4 ±
1 654. 5) μgkg; 茎中 w ( 总汞 ) 为 17. 5 ～ 308. 0
μgkg，平均值为( 77. 9 ± 65. 9) μgkg; 叶中 w ( 总汞)
为 100. 3 ～ 1152. 7 μgkg，平均值为 ( 422. 9 ± 362. 7 )
μgkg;精米中 w( 总汞) 为 4. 1 ～ 34. 0 μgkg，平均值
为( 14. 2 ± 7. 0) μgkg，约 17%的精米中 w( 总汞) 超
过了 GB 2762—2012《食品安全国家标准》中谷物中
汞含量的标准限值( 20 μgkg) ［29］．

注: n = 24．

图 2 瓦屋河流域水稻植株各部位总汞含量
Fig． 2 THg content in different parts of rice plants

in Wawu Ｒiver Watershed

水稻植株的根和叶中汞的来源不同．根和叶是植
物新陈代谢最旺盛的器官，根主要从土壤和水体中吸

收汞．该研究显示，土壤中 w( 总汞) 在一定范围内与
水稻中 w( 总汞) 呈正相关，表 1 列出了瓦屋河流域水
稻根际土壤和河流水体中总汞和甲基汞含量，可以看

出根际土壤样品中的总汞有 90% 以上超过了 GB
15618—2008《土壤环境质量标准》的Ⅱ级标准限值
( 1 000 μgkg) ，而瓦屋河水体的总汞含量［30］还远低
于 GB 5084—2005《农田灌溉水质标准》的水作灌溉
水质限值( 1 000 ngL) ，也说明了根际土壤汞是水稻
植株中总汞的主要来源之一．叶不仅可以通过根和茎
累积吸收土壤中的汞，亦可以通过呼吸作用吸收大气

中的汞［31］，并且叶中的汞主要来自对大气中汞的吸

收［32-33］． MENG 等［34］研究发现，在大气汞含量为
12 ～ 152 ngm3 的汞矿区，水稻叶片中无机汞平均含

量为 9. 1 mgkg，最高时达到 15 mgkg．精米中的汞主
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要来自根吸收的污染土壤中的汞和叶片吸收的大气

沉降汞．另外，在开采冶炼活动过程中，汞污染的水体
也是稻田土壤汞的重要来源之一，但 2004 年后，研究
区除非法的小规模土法炼汞活动外，大规模汞冶炼活

动已全部停止，水体汞含量得到了显著下降 ( 见表

1) ，河水已经不是稻田中汞的重要来源［35］．

表 1 瓦屋河流域水稻根际土壤和河流水体中总汞与
甲基汞含量

Table 1 The concentrations for THg and MeHg of rhizosphere
soil and water in Wawu Ｒiver Watershed

项目 平均值 最小值 最大值 超标率%

土壤总汞含量1) ( μgkg) 22 617. 0 426. 2 107 451. 4 91. 7

水体总汞含量2) ( ngL) 13. 6 3. 8 51. 1 0

土壤甲基汞含量1) ( μgkg) 1. 309 0. 307 4. 249 —

水体甲基汞含量2) ( ngL) 0. 678 0. 139 2. 676 —

注: 1) 源自该研究; 2) 源自文献［30］．

水稻植株中的 w( 总汞) 明显受到炼汞活动的影
响．距离废弃矿坑越近，水稻植株中 w ( 总汞) 越高，
如距离梅子溪十八坑、大水溪五坑和岩屋坪矿区最近
的 3 个采样点( AZ-1、XX-13 和 LLS-20) 水稻植株样
品各部位 w( 总汞) 均最高，明显受到炼汞废弃物淋
漓汞的影响，向下游水稻植株各部位 w ( 总汞) 明显
降低．另外，距离废弃汞矿坑较远的 AZ-4、XX-15 和
XX-19 采样点精米中 w( 总汞) 也较高，可能与当地土
法炼汞有关．
2. 2 水稻植株及根际土壤中的 w( 甲基汞)
瓦屋河流域水稻植株及根际土壤中 w( 甲基汞)

和 w ( 总汞 ) 的分布明显不同，水稻植株各部位
w( 甲基汞) 的分布规律为精米 ＞ 根 ＞ 茎 ＞ 叶 ( 见图
3) ．精米中 w( 甲基汞) 为 1. 974 ～ 17. 364 μgkg，平均
值为( 7. 229 ± 3. 957) μgkg，最高值出现在距离矿坑
较近的 XX-14 采样点( 与大水溪五坑距离较近) ．另
外，距离汞矿坑较远的 AZ-4、XX-18 和 XX-19 采样
点，精米 w( 甲基汞) 亦偏高，这与当地的土法炼汞造
成土壤与水体中 w ( 总汞) 较高有关． 精米中的甲基
汞主要来源于土壤，稻田作为典型的湿地环境，土壤

在水稻生长期处于水淹的还原环境，其中微生物使土

壤中的汞甲基化，从而导致水稻根从土壤中吸收甲基

汞，并在精米累积达到最高［36］．我国南方地区居民的
主食为大米，汞矿开采活动会导致精米甲基汞含量升

高，进而严重危害人体健康［37］．
瓦屋河流域水稻根中 w ( 甲基汞 ) 为 0. 778 ～

7. 297 μgkg，平均值为 ( 2. 860 ± 1. 540 ) μgkg; 茎中

注: n = 24．

图 3 瓦屋河流域水稻各部位甲基汞含量
Fig． 3 MeHg content in different parts of
rice plants in Wawu Ｒiver Watershed

w( 甲基汞) 为 0. 183 ～1. 827 μgkg，平均值为( 0. 724 ±
0. 502) μgkg;叶中 w( 甲基汞) 为 0. 135 ～1. 150 μgkg，
平均值为( 0. 413 ± 0. 254 ) μgkg． 距离矿坑最近的 3
个采样点( AZ-1、XX-13、LLS-20)水稻各部位w(甲基汞)
均偏高;另外，对于 AZ-4、XX-18 和 XX-19 采样点，尽
管距离上游大规模汞矿冶炼区较远，水稻各部位

w( 甲基汞) 仍然较高，可能是由于当地存在土法炼汞
活动所致．
2. 3 精米中 w( 总汞) 与 w( 甲基汞) 的关系
精米中 w( 总汞) 与 w( 甲基汞) 之间呈显著正相

关 ( Ｒ = 0. 816，P ＜ 0. 01，n = 24) 〔见图 4 ( a ) 〕，
w( 甲基汞) 占 w( 总汞) 的比例较高，为 25% ～ 79%，
平均值为 51% ; 而根、茎、叶中 w( 甲基汞) 所占比例
均较小，依次为 0. 038% ～ 1. 957% ( 平均值为
0. 471% ) 、0. 276% ～ 4. 472% ( 平均值为 1. 246% ) 、
0. 024 8% ～ 0. 333 0% ( 平均值为 0. 141 0% ) ． 说明
精米是水稻中甲基汞的主要富集组织． 利用精米中
w( 总汞) 或 w ( 甲基汞 ) 分别除以对应土壤中
w( 总汞) 或 w( 甲基汞) 可获得精米中总汞或甲基汞
的生物富集因子［6］，结果显示，精米中甲基汞的生物

富集因子远高于总汞〔见图 4 ( b) 〕，前者为后者的
460 ～ 62 031 倍，也表明甲基汞主要富集在精米中．
2. 4 水稻中汞含量的影响因素
2. 4. 1 水稻中 w( 总汞) 的影响因素
采用 IBM SPSS 20 Statistics ( 美国 IBM 公司) 软

件对水稻各部位 w( 总汞) 与土壤各参数及与废汞矿
坑的距离进行相关性分析，结果见表 2．
由表 2 可见，精米中 w ( 总汞) 与水稻茎、叶中

w( 总汞) 呈较显著正相关 ( Ｒ = 0. 531，P ＜ 0. 01; Ｒ =
0. 499，P ＜ 0. 05) ，与水稻根、土壤中 w( 总汞) 呈微弱
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图 4 瓦屋河流域精米中 w(总汞)和 w(甲基汞)的关系及生物富集因子
Fig． 4 Correlation between THg and MeHg concentrations in grain in Wawu Ｒiver Watershed

and bioaccumulation factors in grain-soil system

表 2 瓦屋河流域水稻各部位 w(总汞)与土壤各参数及与废汞矿坑距离的相关性分析结果
Table 2 The correlation analysis results among THg levels in different parts of rice plants，soil properties

and the distance to the abandoned mercury mine in Wawu Ｒiver Watershed

项目
w( 总汞) 土壤参数

精米 根 茎 叶 土壤 w( TN) w( TS) pH w( 有机质)
与废矿
坑距离

w( 总汞)

精米 1
根 0. 254 1
茎 0. 531＊＊ 0. 317 1
叶 0. 499* 0. 470* 0. 714＊＊ 1
土壤 0. 248 0. 860＊＊ 0. 414* 0. 561＊＊ 1

土壤
参数

w( TN) 0. 274 0. 175 0. 584＊＊ 0. 602＊＊ 0. 418* 1
w( TS) － 0. 089 － 0. 139 0. 447* 0. 528＊＊ 0. 011 0. 518＊＊ 1
pH 0. 039 0. 279 0. 568＊＊ 0. 519＊＊ 0. 471* 0. 403 0. 517＊＊ 1

w( 有机质) 0. 092 0. 066 0. 435* 0. 479* 0. 281 0. 945＊＊ 0. 577＊＊ 0. 388 1
与废矿坑距离 － 0. 324 － 0. 445* － 0. 504* － 0. 561＊＊ － 0. 452* － 0. 396 － 0. 321 － 0. 438* － 0. 300 1

注: ＊＊表示显著相关水平 P ＜ 0. 01; * 表示显著相关水平 P ＜ 0. 05. n = 24．

正相关．王定勇等［38］研究认为，水稻可以通过多个途
径( 如土壤、水体和大气) 吸收汞; MENG 等［39］认为，
大气汞是水稻地上部分汞的重要来源． 另外，在汞矿
区这种特殊的环境条件下，水稻根系容易形成一层红

棕色的铁锰胶膜［40］，作为一种潜在的天然屏障阻止

汞向地上部分迁移［41］，因此，与水稻根相比，叶中的

总汞更易向精米部分迁移［42］．
稻田土壤中 w( 总汞) 与水稻根中 w( 总汞) 呈显

著正相关( Ｒ = 0. 860，P ＜ 0. 01 ) ，说明稻田土壤是水
稻根中总汞的主要来源． Fay 等［43］研究显示，大气汞
水平是一年生植物叶总汞含量的重要指示，茎中的总

汞含量同时受大气汞和土壤汞的影响．表 1 中水稻茎
中 w( 总汞 ) 与叶中 w ( 总汞 ) 呈显著正相关 ( Ｒ =

0. 714，P ＜ 0. 01 ) ，表明水稻茎和叶中的总汞主要来
自于大气．
水稻茎、叶中 w( 总汞) 均与土壤 w ( TN) 呈显著

正相关( Ｒ = 0. 584，P ＜ 0. 01; Ｒ = 0. 602，P ＜ 0. 01 ) ，
说明土壤中的 N 元素对水稻汞含量产生一定影响．
王建旭等［44］研究发现，随着土壤中硫代硫酸铵含量

的增加，水溶态汞含量随之增加，植物各部位中汞含

量也显著增加; Eriksson 等［45］研究显示，施加氮肥可
以促进植物对 Cd 的吸收． 水稻茎、叶中 w ( 总汞) 与
土壤 w ( 有机质) 呈较显著正相关 ( Ｒ = 0. 435，P ＜
0. 05; Ｒ = 0. 479，P ＜ 0. 05 ) ，相对较高的 w ( 有机质)
可促进环境中的汞甲基化［46］．水稻茎、叶中 w( 总汞)
与土壤 pH 同样呈显著正相关( Ｒ = 0. 568，P ＜ 0. 01;
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Ｒ = 0. 519，P ＜ 0. 01 ) ，土壤 pH 在 4. 8 ～ 7. 1 之间，土
壤中 Hg2 +和 Hg2

2 +的释放通量会随着 pH 的升高而
增加，导致生物体内汞含量的升高［47］．
水稻叶中 w( 总汞) 与距污染源距离呈显著负相

关( Ｒ = － 0. 561，P ＜ 0. 01) ，水稻根、茎中 w( 总汞) 与
距污染源距离也呈负相关( Ｒ = － 0. 445，P ＜ 0. 05 ;

Ｒ = － 0. 504，P ＜ 0. 05) ．
2. 4. 2 水稻中 w( 甲基汞) 的影响因素
采用 IBM SPSS 20 Statistics ( 美国 IBM 公司) 对

水稻各部位的 w ( 甲基汞 ) 、土壤中 w ( 甲基汞 ) 、
w( TN) 、w( TS) 、pH、w( 有机质) 及与废弃汞矿坑距离
进行相关性分析，结果见表 3．

表 3 瓦屋河流域水稻各部位中 w(甲基汞)与各土壤参数及与废汞矿坑距离的相关性分析结果
Table 3 The correlation analysis results among MeHg levels in different parts of rice plants，soil properties

and the distance to the abandoned mercury mine in Wawu Ｒiver Watershed

项目
w( 甲基汞) 土壤参数

精米 根 茎 叶 土壤 w( TN) w( TS) pH w( 有机质)
与废矿
坑距离

w( 甲基汞)

精米 1
根 0. 525＊＊ 1
茎 0. 612＊＊ 0. 482* 1
叶 0. 318 0. 361 0. 711＊＊ 1
土壤 0. 296 0. 454* 0. 536＊＊ 0. 525＊＊ 1

土壤
参数

w( TN) 0. 123 － 0. 074 0. 332 0. 230 0. 285 1
w( TS) － 0. 097 － 0. 074 0. 192 0. 442* 0. 478* 0. 518＊＊ 1
pH 0. 015 0. 307 0. 248 0. 338 0. 580＊＊ 0. 403 0. 517＊＊ 1

w( 有机质) － 0. 054 － 0. 146 0. 222 0. 177 0. 230 0. 945＊＊ 0. 577＊＊ 0. 388 1
与废矿坑距离 － 0. 159 － 0. 096 － 0. 404 － 0. 177 － 0. 320 － 0. 396 － 0. 321 － 0. 438* － 0. 300 1

注: ＊＊表示显著相关水平 P ＜ 0. 01; * 表示显著相关水平 P ＜ 0. 05. n = 24．

由表 3 可见，水稻根、茎、叶中 w( 甲基汞) 与土壤
w(甲基汞)呈显著或较显著正相关，精米中 w( 甲基汞)
与水稻根、茎中 w( 甲基汞) 均呈较显著正相关，同时
水稻茎、叶中 w ( 甲基汞) 与土壤 w ( 甲基汞) 呈显著
正相关，说明水稻植株中的甲基汞主要来自水稻土．
淹没的水稻田处于厌氧环境［48］，再加上丰富的微生

物作用，都有利于水稻土壤汞的甲基化，甲基汞在水

稻生长过程中会在水稻植株各组织中累积．
稻田土壤中 w( 甲基汞) 与 w( TS) 呈较显著正相

关( Ｒ = 0. 478，P ＜ 0. 05 ) ，Wiener 等［49］研究表明，硫
沉降可促使土壤中甲基汞增加，酸雨可进一步促使土

壤总汞的甲基化．稻田土壤中 w(甲基汞)与 w(有机质)
也呈正相关，土壤有机质在一定程度上可促进汞的甲

基化，淹水的湿地土壤会促进硫酸盐还原菌和铁还原

细菌等重要的甲基化微生物和浮游生物的活动，提高

汞的甲基化速率［50］． 稻田土壤中 w ( 甲基汞) 与 pH
呈显著正相关( Ｒ = 0. 580，P ＜ 0. 01 ) ，w ( 甲基汞) 较
高的土壤呈现出高 pH的特征，碱性条件会促进稻田
厌氧环境下沉积物中汞的甲基化作用［51］．
水稻各组织 ( 根、茎、叶和精米) 及稻田土壤中

w( 甲基汞) 与距污染源距离呈负相关，表明随着与污
染源距离的增加，w( 甲基汞) 呈逐渐降低的趋势，位
于汞矿坑流域上游附近水稻中 w ( 甲基汞) 较高，流
域下游水稻中 w( 甲基汞) 随着与汞矿坑距离的增加
而逐渐递减，这与 w( 总汞) 的变化趋势相一致．
2. 5 汞暴露风险评估
汞日暴露量和危害指数计算结果如表 4 所示，二

者仅涉及居民食用稻米情况，并假设汞矿区居民所食

用的稻米皆为矿区内生产，而未考虑汞矿区居民直接

吸入的大气汞和畜产品摄入等其他汞暴露途径．汞暴

表 4 瓦屋河流域居民对无机汞和甲基汞的日暴露量和危害指数
Table 4 The daily intake of IHg and MeHg and hazard index for human exposures in Wawu Ｒiver Watershed

汞形态 ＲfD
日暴露量［μg( kg·d) ］ 危害指数

平均值 最小值 最大值 平均值 最小值 最大值

无机汞
0. 571) 0. 072 ± 0. 040 0. 021 0. 170 0. 130 ± 0. 070 0. 036 0. 300
0. 302) 0. 072 ± 0. 040 0. 021 0. 170 0. 240 ± 0. 130 0. 069 0. 580

甲基汞
0. 231) 0. 075 ± 0. 041 0. 021 0. 180 0. 330 ± 0. 180 0. 089 0. 790
0. 102) 0. 075 ± 0. 041 0. 021 0. 180 0. 750 ± 0. 410 0. 210 1. 800

注: 1) 源自 JECFA; 2) 源自 US EPA．
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露风险评估了摄入精米的无机汞和甲基汞形态，其中

精米中 w ( 无机汞) 为 w ( 总汞) 与 w ( 甲基汞) 的差
值．危害指数小于 1. 0 时不会对人体造成危害，大于
1. 0 时将会有可能导致健康风险［52］，并且数值越大，
受到的风险胁迫越高．
由表 4 可见，瓦屋河流域居民食用精米终生平均

无机汞日暴露量为 0. 021 ～ 0. 170 μg( kg·d) ，平均值
为( 0. 072 ± 0. 040) μg( kg·d) ; 终生平均甲基汞日暴
露量为 0. 021 ～ 0. 180 μg( kg·d) ，平均值为( 0. 075 ±
0. 041) μg( kg·d) ．按照 JECFA推荐的日安全摄入量
评估方法，无机汞和甲基汞的危害指数均小于 1. 0;
若按照 US EPA推荐的日安全摄入量评估方法，无机
汞日暴露量和危害指数均未超过 1. 0，依据精米中
w( 无机汞) 平均值计算的日暴露量为 ( 0. 075 ±
0. 041) μg( kg·d) ，危害指数为 0. 75，低于较为严厉
的 US EPA推荐的甲基汞日安全摄入量，从平均状况
来看，人体摄入受此污染的稻米相对安全，但部分精

米样品( 29% ) 的甲基汞危害指数超过 1. 0，会对长期
食用该部分精米的居民人体健康产生潜在威胁．
ZHANG等［53］于 2010 年对万山汞矿区人群食用当地
精米、蔬菜、猪肉、空气吸入和其他 ( 家禽、鱼、玉米、
饮用水) 摄入途径的人体摄汞比例的研究表明，食用

精米摄入的总汞占所有摄汞途径的 42%，折算成无
机汞摄入比例为 84% ( 其中甲基汞占总汞的平均比
例为 51% ) ，说明汞矿区人体的无机汞摄入主要来自
食用精米;而人体摄入的甲基汞几乎都来自精米，食

用精米摄入的甲基汞占所有摄汞途径的 96% ． 对比
分析表明，瓦屋河流域人群的所有无机汞摄入途径的

日暴露量和危害指数略高于表 4 所示结果;而所有甲
基汞摄入途径的日暴露量和危害指数与表 4 所示结
果相当，几乎全部来自食用精米．因此，必须采取相应
的生态修复措施降低水稻土和汞矿区环境中的汞含

量，减轻当地居民尤其是孕妇及幼儿等敏感人群的汞

暴露风险．
尽管人们不会对水稻根、茎和叶等直接食用，但

这些部位的总汞含量远高于稻米可食部分，也会进一

步加大人体的汞暴露风险． 一方面，水稻植株多会被
居民加工成为家畜饲料使用，无疑会造成家畜的汞暴

露，进而造成汞在食物链中的富集与传递，从而间接

导致人群汞暴露风险［54］;另一方面，秸秆也常被还田

用作肥料，导致根、茎、叶中的汞再次释放到环境中，
这部分汞的活性及生物可利用性高于土壤汞，很可能

在微生物作用下更易转化成为毒性更强的甲基

汞［55］，通过再次被生物利用富集传递至食物链，进而

造成人体健康风险．
3 结论

a) 瓦屋河流域水稻精米中 w ( 总汞) 为 4. 1 ～
34. 0 μgkg，w ( 甲基汞) 为 1. 974 ～ 17. 364 μgkg; 根
中 w( 总汞) 为 56. 7 ～ 7717. 0 μgkg，w ( 甲基汞) 为
0. 778 ～ 7. 297 μgkg; 茎中 w ( 总汞) 为 17. 5 ～ 308. 0
μgkg，w ( 甲基汞 ) 为 0. 183 ～ 1. 827 μgkg; 叶中
w( 总汞) 为 100. 3 ～ 1152. 7 μgkg，w ( 甲基汞 ) 为
0. 135 ～ 1. 150 μgkg． w( 总汞) 在水稻植株各部位的
分布规律为根 ＞叶 ＞茎 ＞精米，w( 甲基汞) 则表现为
为精米 ＞根 ＞茎 ＞叶．

b) 精米中 w( 总汞) 与水稻茎、叶中 w( 总汞) 均
呈较显著正相关( Ｒ = 0. 531，P ＜ 0. 01; Ｒ = 0. 499，P ＜
0. 05) ，精米中 w( 甲基汞) 与水稻根、茎中 w( 甲基汞)
均呈较显著正相关( Ｒ = 0. 525，P ＜ 0. 01; Ｒ = 0. 612，
P ＜ 0. 01) ; w( 总汞) 与 w ( 甲基汞) 均与土壤理化参
数存在一定关系，并均与距污染源距离呈显著负

相关．
c) 瓦屋河流域居民食用稻米汞暴露健康风险评

估显示，按照 JECFA 制定的汞暂定每周可耐受摄入
量( PTWI) 评估方法，无机汞与甲基汞的危害指数均
小于 1. 0; 按照 US EPA 推荐的汞日安全摄入量
( ＲfD) 评估方法，无机汞危害指数未超过 1. 0，依据精
米中 w( 甲基汞) 平均值计算的日暴露量为( 0. 075 ±
0. 041) μg( kg·d) ，低于较为严厉的 US EPA 推荐的
甲基汞日安全摄入量，危害指数为 0. 75. 从平均状况
来看，人体摄入受此污染的精米相对安全．
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小知识

科技期刊常用量的符号、名称及释义

符号 量名称 单位 说明

c 摩尔浓度 molm3 或 molL 某物质的量除以混合物的体积，如污染物 A的摩尔浓度应表示为 c( A)

ρ 质量浓度 kgL 某物质的质量除以混合物的体积，如污染物 A的质量浓度应表示为 ρ( A)

w 质量分数 1，mgkg 某物质的质量与混合物的质量之比，如污染物 A的质量分数应表示为 w( A)

φ 体积分数 1，mLL 某物质的体积与混合物的体积之比，如污染物 A的体积分数应表示为 φ( A)

n 物质的量 mol 如污染物 A的量应表示为 n( A)

注: 源自 GB 3102． 8—1993《物理化学和分子物理学的量和单位》等．
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