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摘　要：汞在大气－植被－土壤界面间的迁移转化一直是近年来研究的热点，稳 定 汞 同 位 素 添 加 技 术 为 这 一 科 学 问 题 的 研 究 提

供了新的手段，而如何产生低浓度、稳定、连续且经济可行的单一汞同位素大气（ｘｘｘ　Ｈｇ０）是试验研究的难点与关键。本试验旨

在设计、创建微环境单一汞同位素富集大气的发生系统，该系统不仅具有低成本，可以连续产生低浓度、稳定性强、可控性高、

利用效率高的同位素汞蒸气（ｘｘｘ　Ｈｇ０）特性，还兼有轻便灵巧、安装便捷、可移动性强和适用范围广等特点。
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　　汞是大气中唯一以气态单质进行长距离传输的

重金属元素，且具有很强的生物毒性，因此被认为是

一种全球性的污染物［１－３］。汞以痕量水平广泛存在

于地球各圈层，大气中汞的主要来源包括人为源排

放及自然源释放［４，５］。其中自然源的年释放量占了

全球总排放量的三分之二，与人为排放量相比，目前

对自 然 过 程 排 放 量 的 估 算 具 有 更 大 的 不 确 定 性

（２０００～２４００ｔ／ａ　ＶＳ　１５００～５２０７ｔ／ａ）［４－８］。在 对

自然源的研究中，以植被覆盖广袤的背景区的源汇

问题引起了广泛的研究和讨论。在ＧＥＯＳ－Ｃｈｅｍ及

以蒸腾作用为基础的通量模型中，植被被认为是大

气汞的源，植物能通过根系吸收土壤水中的汞，进而

通过传输释放到大气中［９－１１］。然而，越来越多的实

验研究表明土壤水中的汞不易传输到植物叶片，叶

片中的汞大多来自大气，因此植被在生态系统中很

有可能是大气 汞 的 汇［１２－１４］。若 能 通 过 巧 妙 的 试 验

设计，定量探讨植物叶片对汞的吸收与排放（包括叶

片吸收汞 的 再 释 放 过 程），将 给 这 一 科 学 问 题 的 解

决、汞的全球模型更新乃至汞生物地球化学循环过

程的认识带来新的思路。
汞稳定同位素示踪研究为这一难题的解决提供

了新 的 手 段。在 天 然 环 境 中 Ｈｇ有 七 种 稳 定 同 位

素，１９６Ｈｇ（０．１５％）、１９８Ｈｇ（９．９７％）、１９９Ｈｇ（１６．８７％）、
２００Ｈｇ（２３．１０％）、２０１Ｈｇ（１３．１８％）、２０２Ｈｇ（２９．８６％）、
２０４Ｈｇ（６．８７％）［１５］。而这七种 同 位 素 及 其 化 合 物 在

化学性质、生物学性质方面并无差异，只在核物理性

质方面存在显著的差异。因此，可以利用某一种同

位素及其化合物作为示踪剂，探讨汞在环境中的行

为及其归趋［１６］。利用汞同位素添加示踪技术，指示

植物叶片中汞的来源与环境行为，逐渐成为近年来

研究大气－植被－土壤界面汞迁移转化规律的强有

力手段［１６，１７］。但在背景大气中，大气汞属于痕量气

体，其浓度在１～３ｎｇ／ｍ３［１８］。这为模拟实验室相似

的低汞同位素微环境带来了挑战。在模拟试验中，
获得持续、稳定、低浓度且低成本的单一汞同位素源

是该系统的关键因素。Ｒｕｔｔｅｒ［１７］在严格控制温度、
湿度和光照条件的密闭实验室内放置植物和土壤，
注入稳定浓度 的１９８　Ｈｇ０蒸 气，探 究 汞 在 植 物 叶 片 上

的干沉降量与环境因子的相互关系，进而推演汞在

大气－植被界面的迁移转化规律。该方法能够提供

较好的植物生理生长条件，但其成本高且很难达到

产生稳定单一大气汞同位素的要求。如：在恒定温

度１０～３０℃条 件 下，汞 的 挥 发 浓 度 为５．５５２～
２９．５０４ｎｇ／ｍＬ，因 此 利 用 挥 发 法 产 生 的 同 位 素 汞
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源，效率低、稳定性得不到保证、且不能精准地调节

汞蒸气浓度的变化，房间“壁效应”会吸附大量的汞，
造成重复试验的背景值过高，大量的汞蒸气持续的

排出，费时费力且易造成二次污染。
综上所述，建立一种能产生低浓度、稳定 性 强、

可控性高、且 利 用 效 率 高 的 同 位 素 汞 蒸 气（ｘｘｘ　Ｈｇ０）
发生系统是该试验的关键。本文在总结前人试验经

验的基础上，创造性设计满足上述要求的汞蒸气发

生系统，及基于该发生器的植物交换装置、大气同位

素汞的在线检测装置，并对系统的反应原理及特点

进行了重点阐述。

图１　稳定汞同位素气体发生装置示意图

Ｆｉｇ．１　Ａ　ｓｋｅｔｃｈ　ｍａｐ　ｏｆ　ｓｐｉｋｅｄ　２０２　Ｈｇ０ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ　ｓｙｓｔｅｍ

１　材料与装置

１．１　试验材料

１００ｍＬ硼硅玻璃采样瓶（２个）；四通道蠕动泵

（美国Ｃｏｌｅｐａｒｍｅｒ公司生产，型号：７８０１７－２０，流速：

０．００３～２１ｍＬ／ｍｉｎ）；真空泵（美国Ｇａｓｔ公司生产，
型号：ＤＯＡ－Ｐ５０４－ＢＮ）；气液分离器（硼硅玻璃，管内

直径１．５ｃｍ，高１８ｃｍ）；特氟龙管（１／４英寸，１／８英

寸）；Ｓｏｄａｌｉｍｅ干燥管；三通阀（美国Ｓｗａｇｅｌｏｋ公司

生产，型号：ＰＦＡ－４２０－３）；转 子 流 量 计（最 大 量 程 为

１０Ｌ／ｍｉｎ）；带 有 进 气 口 和 出 气 口 的 硼 硅 玻 璃 通 量

罩；硼硅玻璃气泡瓶若干（１．５Ｌ）。

１．２　试验试剂

ＳｎＣｌ２溶液（２０％）；２０２　Ｈｇ２＋ 溶液；浓 Ｈ２ＳＯ４（１０％）

＋ＫＭｎＯ４（０．５％）吸收液。

１．３　装置组成及原理

试验系统包括两部分，即
汞蒸气发生器、大气汞同位素

浓度在 线 检 测 系 统。该 系 统

在中国 科 学 院 地 球 化 学 研 究

所环境 地 球 化 学 国 家 重 点 实

验 室 设 计、组 装、运 行（见 图

１）。

汞蒸 气 发 生 器 主 要 由 蠕

动泵和 气 液 分 离 器 组 成。其

原理是：蠕动泵将分别装在两

个 采 样 瓶 中 的ｘｘｘ　Ｈｇ２＋ 溶 液

（本 试 验 以２０２　Ｈｇ２＋ 为 例）与

ＳｎＣｌ２溶液按稳定流速载入气

液分离器中，使其充分混合反

应，ＳｎＣｌ２溶液将２０２　Ｈｇ２＋ 溶 液

还原生成２０２　Ｈｇ０气体，反 应 后

的废液由气液分离器下端废液口排出。气液分离器

的另一端口 连 接 真 空 泵 作 为 整 个 系 统 气 流 的 推 动

力，以恒定的 气 体 流 速（ｘ　Ｌ／ｍｉｎ）向 气 液 分 离 器 中

吹入“零气”（零气是经过活性炭柱过滤后的无汞空

气，其 流 量 大 小 可 根 据 需 要 调 节），吹 入 的“零 气”

与２０２　Ｈｇ０气体充 分 均 匀 混 合，真 空 泵 持 续 推 动 稳 定

浓度的同位素汞蒸气（２０２　Ｈｇ０）进入特氟龙管道。进

入管道后汞蒸 气 进 入Ｔｅｋｒａｎ　２５３７在 线 检 测 系 统，

通过测量同位 素 汞 蒸 气（２０２　Ｈｇ０）的 浓 度，验 证 汞 蒸

气发生器工作的稳定性。其中，在线检测系统采用

美国Ｔｅｋｒａｎ公 司 生 产 的 Ｔｅｋｒａｎ　２５３７Ａ大 气 中 超

痕量汞分析仪（采样时间设定为每五分钟一次）。

２　试验与结果

２．１　同位素汞蒸气（２０２　Ｈｇ０）的浓度水平与稳定性

根据试验所 需 的 同 位 素 汞 蒸 气（２０２　Ｈｇ０）浓 度，

配置一定量２０２　Ｈｇ２＋ 溶液的浓度、调节蠕动泵进样的

流速及真空泵载入零气的流速。汞蒸气发生器产生

的同位素汞 蒸 气 浓 度 由 Ｔｅｋｒａｎ２５３７Ａ进 行 在 线 检

测，其理论目标浓度为Ｃ２０２Ｈｇ０（ｎｇ／ｍ
３），计算公示如

下：

Ｃ２０２Ｈｇ０ ＝
Ｖ１×Ｃ
Ｖ２

（１）

式 中，Ｖ１ 为 蠕 动 泵 向 气 液 分 离 器 中 载 入
２０２　Ｈｇ２＋ 溶液的流速（ｍＬ／ｍｉｎ），Ｖ２ 为真空泵吹入零

气的流速（Ｌ／ｍｉｎ），Ｖ１ 和Ｖ２ 的 大 小 可 根 据 试 验 需
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要调节，Ｃ为２０２　Ｈｇ２＋ 溶液的浓度（ｎｇ／ｍＬ）。Ｔｅｋｒａｎ
２５３７Ａ每五分钟测定一次汞蒸气发生器产生的同位

素汞蒸气的浓度。
为探究汞蒸气发生器是否具有可以持续产生低

浓度、稳定性强的同位素汞蒸气，本研究设计产生三

种不 同 浓 度 的 同 位 素 汞 蒸 气（２０２　Ｈｇ０）：２．５ｎｇ／ｍ３

（背景区大气平均汞浓度）、６．５ｎｇ／ｍ３（低污染地区

大气中的汞浓度）、１０．５ｎｇ／ｍ３（中度污染城镇大气

中的汞浓度），在试验前对系统的空白进行测试（用

ＨＣｌ（５％）与ＳｎＣｌ２（２０％）代 替２０２　Ｈｇ２＋ 溶 液），系 统

中的汞浓度 的 平 均 值＜０．３ｎｇ／ｍ３，系 统 的 中 汞 浓

度较低，不影响试验的进行。试验分为三个时段进

行，分别是２０１３年６月３０日～２０１３年７月５日，

２０１３年７月２２日～２０１３年７月２８日，２０１３年９月

２日～２０１３年９月８日，每 次 试 验 时 间 均 为６天。
试验过程 通 过 大 气 汞 含 量 分 析 仪（Ｔｅｋｒａｎ　２５３７Ａ）
进行在线检测。由图２、３、４可知，在试验系统达到

稳定的 条 件 下，气 体 内２０２　Ｈｇ０的 浓 度 均 值 为２．６０
ｎｇ／ｍ３、６．４８ｎｇ／ｍ３、１０．６４ｎｇ／ｍ３，且其波动范围较

小，９０％以上的点 分 布 于＜１ＳＤ区 间 内，这 表 明 汞

蒸气发生器可 以 持 续 产 生 稳 定 浓 度 为２．５ｎｇ／ｍ３、

６．５ｎｇ／ｍ３、１０．５ｎｇ／ｍ３的 同 位 素 汞 蒸 气。但 也 存

在极小部分数据超出范围区间外，这是由于试验开

始时和试验过程中更换试剂而导致在短时间内蠕动

泵载样管流 速 不 稳 定 引 起 同 位 素 汞 蒸 气 浓 度 的 变

化。

图２　设定浓度为２．５ｎｇ／ｍ３时产生气体的２０２　Ｈｇ０浓度

Ｆｉｇ．２　Ｔｉｍｅ－ｓｅｒｉｅｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｍｅａｓｕｒｅｄ　２０２　Ｈｇ０ａｔ　ｏｂｊｅｃｔｉｖｅ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ａｔ　２．５ｎｇ／ｍ３

图３　设定浓度为６．５ｎｇ／ｍ３时产生气体的２０２　Ｈｇ０浓度

Ｆｉｇ．３　Ｔｉｍｅ－ｓｅｒｉｅｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｍｅａｓｕｒｅｄ　２０２　Ｈｇ０ａｔ　ｏｂｊｅｃｔｉｖｅ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ａｔ　６．５ｎｇ／ｍ３
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图４　设定浓度为１０．５ｎｇ／ｍ３时产生气体的２０２　Ｈｇ０浓度

Ｆｉｇ．４　Ｔｉｍｅ－ｓｅｒｉｅｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｍｅａｓｕｒｅｄ　２０２　Ｈｇ０ａｔ　ｏｂｊｅｃｔｉｖｅ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ａｔ　１０．５ｎｇ／ｍ３

２．２　试验系统的高可控性

通过对比蠕动泵载入２０２　Ｈｇ２＋ 溶液和ＳｎＣｌ２溶液

的流速与大 气 汞 含 量 分 析 仪 测 得 的 同 位 素 汞 蒸 气

（２０２　Ｈｇ０）的浓 度，探 究 蠕 动 泵 的 进 样 流 速 是 否 可 以

准确控制同位素汞蒸气浓度的大小。试验前测验蠕

动泵的实际旋转流量与其标注的旋转流量一致为３

μＬ／ｒ，该试验配置２０２　Ｈｇ２＋ 溶 液 浓 度 为２ｎｇ／ｍＬ，真

空泵的流速是７Ｌ／ｍｉｎ，蠕动泵的流速分别设置为：

１２μＬ／ｍｉｎ、１８μＬ／ｍｉｎ、２４μＬ／ｍｉｎ、２７μＬ／ｍｉｎ、３６

μＬ／ｍｉｎ、３９μＬ／ｍｉｎ和４５μＬ／ｍｉｎ（对应蠕动泵的转

速分别为：４ｒ／ｍｉｎ、６ｒ／ｍｉｎ、８ｒ／ｍｉｎ、９ｒ／ｍｉｎ、１２ｒ／

ｍｉｎ、１３ｒ／ｍｉｎ、１５ｒ／ｍｉｎ）。在 同 一 流 速 条 件 下，

Ｔｅｋｒａｎ２５３７Ａ持续检测２ｈ，试验获得２４个连续数

据。在设置的７个流速下，共测得１６８个数据。下

图５为蠕动泵进样流速与同位素汞蒸气浓度的相关

关系，从图中可以看出，蠕动泵进样流速与汞蒸气浓

度的相关系数达到０．９９９３，两者具有极显著的相关

性，即在２０２　Ｈｇ２＋ 溶液浓度、真空泵流速一 定 的 情 况

下，可以通过调节、改变蠕动泵进样的流速来准确控

制同位素汞蒸气（２０２　Ｈｇ０）浓度的大小，因此，汞蒸气

发生器具有极强的稳定可控性。

２．３　系统产生２０２　Ｈｇ大气的高效性

由于单一同位素的价格昂贵，试验成本高，如何

高效的利用同位素源是评价系统的重要指标。与以

往的挥发法［１７］相比，本试验设计的另一个重要优势

是汞蒸气发生器可以将２０２　Ｈｇ２＋ 溶液高效率的转化

成为同位素汞蒸气，提高了单一同位素利用效率（用
符号η表示），计算公式如下：

η＝
（Ｖ１＋Ｖ２×Ｋ）×Ｃ１

Ｖ３×Ｃ２ ×１００％ （２）

图５　蠕动泵的进样流速与２０２　Ｈｇ０浓度的关系

Ｆｉｇ．５　Ｒｅｌａｔｉｏｎ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ｔｈｅ　ｓａｍｐｌｉｎｇ　ｓｐｅｅｄ　ｏｆ　ｐｅｒｉｓｔａｌｔｉｃ

ｐｕｍｐ　ａｎｄ　２０２　Ｈｇ０ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

　　式中，Ｖ１ 为 Ｔｅｋｒａｎ２５３７Ａ采 集 同 位 素 汞 蒸 气

（２０２　Ｈｇ０）的流速（０．７５Ｌ／ｍｉｎ），Ｖ２ 为转子流量计测

得系统中同位 素 汞 蒸 气 的 流 速（６Ｌ／ｍｉｎ），系 数Ｋ
是本地区（贵阳）大气压强与标准大气压强的比值，

Ｃ１ 为Ｔｅｋｒａｎ２５３７Ａ测得的系统气体中同位素汞蒸

气的浓度（ｎｇ／ｍ３），Ｖ３ 为蠕动泵向气液分离器中载

入２０２　Ｈｇ２＋ 溶液的流速（μＬ／ｍｉｎ），Ｃ２ 为２０２　Ｈｇ２＋ 溶液

的浓度（ｎｇ／ｍＬ）。
下表１是蠕动泵分别按照一定的进样流速，对

应的２０２　Ｈｇ２＋ 溶液转化成同位素汞蒸气的效率（利用

效率）。可以看出，进样流速与利用效率成正相关的

关系，随着 进 样 流 速 的 增 加 利 用 效 率 呈 显 著 增 加。
同时也可以看出，当蠕动泵的进样流速大于１２μＬ／

ｍｉｎ时，利用 效 率 均 高 于８０％，且 平 行 实 验 误 差 较

小（低于５％）；当进样流速为１２μＬ／ｍｉｎ时，利用效
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表１　蠕动泵的进样流速与２０２　Ｈｇ２＋ 溶液的利用效率关系

Ｔａｂｌｅ１　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ｔｈｅ　ｐｅｒｉｓｔａｌｔｉｃ　ｐｕｍｐ　ｒｏｔａｔｉｏｎ　ｓｐｅｅｄ　ａｎｄ　ｒｅｃｏｖｅｒｙ　ｏｆ　２０２　Ｈｇ２＋

蠕动泵的进样流速（μＬ／ｍｉｎ） １２　 １８　 ２４　 ２７　 ３６　 ３９　 ４５

实验次数（次） ２４　 ２４　 ２４　 ２４　 ２４　 ２４　 ２４
２０２　Ｈｇ２＋溶液的利用效率（％） ７８．３９±４．１０　８０．２４±２．０７　８２．７９±０．７５　８３．８４±１．３８　８２．７±１．３０，８５．１０±０．９５，８４．７７±０．９６

率是７８．３９％，这 是 由 于 蠕 动 泵 的 进 样 精 度 受 到 进

样流速的影响，与进样流速呈正相关的关系，当蠕动

泵的进样流速过低时，会导致进样精度降低，流速的

改变影响了２０２　Ｈｇ２＋ 溶液的利用效率。因此，蠕动泵

保持在合理的进样流速时，利用效率受到的影响较

小，且均能达到８０％以 上 的 较 高 利 用 效 率，实 现 了

高效率利用单一汞同位素源的目的。这在很大程度

上减少了单一汞同位素的浪费、降低了试验成本、节
省了资金，体现了汞蒸气发生器应用的优越性。

３　讨论和结论

　　本试验所设计的大气背景汞浓度微环境的同位

素添加 系 统 可 通 过 设 定 蠕 动 泵、真 空 泵 的 流 速 以

及ｘｘｘ　Ｈｇ２＋ 溶液的浓度大小，模拟不同浓 度 梯 度、稳

定的自然大 气 汞 环 境 的 单 一 汞 同 位 素 气 体 发 生 系

统。该系 统 具 有 较 强 的 可 控 性，即 将 真 空 泵 流 速

与ｘｘｘ　Ｈｇ２＋ 溶液浓度设定在一定的条件下，通过调节

蠕动泵的进样速度可以准确控制汞蒸气发生器产生

的同位素汞 蒸 气（ｘｘｘ　Ｈｇ０）浓 度。此 外，条 件 实 验 表

明：汞蒸气发生器可以将２０２　Ｈｇ２＋ 溶液高效率的转化

成为同位素汞蒸气（利用效率大于８０％），且重复性

较好（平行试验误差低于５％）。故该系统与以往的

挥发法［１７］相比，不仅降低了试验成本、节省了资金、
提高了试验效率，更重要的是能够高效的达到背景

大气汞浓度条件。该系统巧妙地运用汞同位素添加

示踪技术，为 探 讨 大 气－植 被－土 壤 界 面 汞 迁 移 转 化

规律提供了新的方法，通过将来的进一步试验，将会

为植被是大气汞的源还是汞汇这一科学问题提供直

接证据。
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