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天然石生苔藓汞含量及对大气汞污染的生物指示*
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5． 贵阳市大气细粒子和大气污染化学重点实验室，贵阳，550001)

摘 要 采集贵州万山汞矿区 6 属 7 种优势种类苔藓 84 个样品，测定其汞含量，同时现场监测部分苔藓采样

点近地表大气汞，定量分析苔藓汞和大气汞质量浓度之间的关系． 结果显示，研究区苔藓汞质量浓度范围为

0． 96—126 μg·g －1，平均值 80 ± 46 μg·g －1，受触媒生产、废触媒回收等涉汞化工厂生产活动影响显著; 苔藓汞

与大气汞呈正相关关系，表现为线性拟合相关性系数 r = 0． 93( n = 12，P = 0． 01030) ，多项式拟合相关性系数 r
= 0． 96( n = 12，P = 0． 01169) ，对数拟合相关性系数 r = 0． 96( n = 12，P = 0． 00469) ; 选择对数拟合方程估算苔

藓采样点大气汞浓度，发现拟合得到的大气汞空间分布特征和实测苔藓汞空间分布特征基本一致，从而通过

定量 /半定量方法证明了可以利用苔藓汞指示大气汞污染，为汞污染场地修复过程中的大气汞污染评价提供

了新思路．
关键词 苔藓，大气汞，曲线拟合，生物指示．

Mercury concentration in epilithic mosses and its bio-indication
of atmospheric mercury pollution

CAO Axiang1，2 AO Ming2，3 LIANG Longchao1，2 XU Xiaohang2，4 QIU Guangle2 CHEN Zhuo1，5＊＊
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Abstract: Six families of mosses，consisting of seven species were collected from Wanshan mercury
( Hg ) mining region for Hg concentration analysis． Simultaneously，the total gaseous mercury
( TGM) concentrations were in situ measured at some moss sampling sites． Ｒesults showed that the
mean concentration of Hg in mosses was 80 ± 46 μg·g －1 with a range of 0． 96—126 μg·g －1，which
was heavily impacted by chemical plants pertaining to Hg productions like mercuric chloride catalyst
production and abandoned catalyst recycling． A positive correlation between Hg in mosses and its



10 期 曹阿翔等: 天然石生苔藓汞含量及对大气汞污染的生物指示 2205

corresponding ambient air TGM was observed，with a coefficient r = 0． 93( n = 12，P = 0． 01030) in
linear fitting，r = 0． 96( n = 12，P = 0． 01169 ) in polynomial fitting，and r = 0． 96 ( n = 12，P = 0．
00469) in logarithmic fitting． Using the estimated concentrations of TGM from the logarithmic fitting
equation，the pattern of TGM spatial distribution was consistent with that of Hg in mosses． Therefore
moss can be considered as a biological indicator of atmospheric Hg pollution and was proved by a
quantitative / semi-quantitative method in the research． This study provides a new methodology for the
evaluation of atmospheric Hg pollution in contaminated sites．
Keywords: moss，TGM，fitting pattern，biological indicator．

汞( Hg) 是毒性最强的重金属元素之一，是唯一可以以单质态( Hg0 ) 存在于大气中并随大气环流跨境

长距离传输的全球性污染物［1］． 大气作为传输的重要介质，在 Hg 的全球生物地球化学循环中起着极其重

要的作用． 无论自然过程还是人为活动释放的 Hg0，在随大气全球环流及光化学反应影响过程中，会通过干

湿沉降作用重新进入地表环境而造成污染． 大量研究证实，再沉降大气汞( TGM) 的生物可利用性更强，易

于转化成高神经毒性的甲基汞而被生物累积［2-6］．
苔藓是一种常见植物，其特有的生理结构性质，使其成为人们公认的示踪大气污染物的天然指示

剂． 利用苔藓植物对大气重金属沉降污染的监测研究可以追溯到上世纪 60 年代［7-8］，迄今已经取得很大

进展［9-13］．
研究区位于贵州省铜仁市东南部，以喀斯特岩溶地貌为主，属中亚热带季风湿润气候． 贵州万山因

盛产朱砂和水银而成为中国最大的汞工业基地，被誉为“中国汞都”． 长期大规模汞矿山活动过程中，大

量炉渣( 汞渣) 被堆置在矿区周围环境中，汞渣是矿石冶炼金属汞的产物，仍含有大量未被回收的汞． 调

查显示，万山汞矿于 2004 年闭坑后，矿区内堆积了约 60000 m2矿渣，成为大气汞的潜在释放源，估算显

示每年向大气排放汞量达 0． 96—3． 0 kg·a －1［14］; 同时，遭受汞严重污染的土壤与大气界面间的汞交换

亦非常强烈，土壤释放汞通量平均值范围 162—8385 ng·m －2·h －1，高于背景区 1—3 个数量级［15］． 此外，

贵州万山作为我国首批资源枯竭型城市，转型过程中据其技术优势，大力开发涉汞化工系列产品，这些

化工生产厂已成为目前研究区最重要的大气汞释放源之一．
利用天然苔藓植物开展定量 /半定量大气汞污染生物示踪研究，探讨大气汞表生环境生物地球化学

演化特征及生物积累效应，具有极其重要的科学价值和现实意义． 本文拟选取贵州万山汞矿区为研究区

域，通过分析苔藓汞和监测大气汞，定量 /半定量两者关系，示踪大气汞的空间分布规律，以期为贵州万

山汞矿区未来场地修复评估及大气汞污染预测提供科学数据和理论指导．

1 实验部分( Experimental section)

1． 1 样品采集

选择万山镇涉汞化工厂( Chemistry Plant，CP) 和附近汞矿开采冶炼历史遗留矿坑渣堆积区( 一坑，

Yi Keng，YK; 二坑，Er Keng，EK; 四坑，Si Keng，SK; 五坑，Wu Keng，WK; 六坑，Liu Keng，LK) ，以

及万山镇( Wanshan Downtown，WSDT) 及万山镇周边的垢溪( Gouxi，GX) 、小琴门( Xiaoqinmen，XQM) 、
冒水窿( Maoshuilong，MSL ) 、大坪 ( Daping，DP ) 、上大坪 ( Shangdaping，SDP ) 、赶场坝 ( Ganchangba，

GCB) 、藤家( Tengjia，TJ) 、郭家( Guojia，GJ) 、老院子( Laoyuanzi，LYZ) 、张家山( Zhangjiashan，ZJS) 、梅
子溪( Meizixi，MZX) 、苏棚 ( Supeng，SP ) 、岩家坪 ( Yanjiaping，YJP ) 、龙江水库 ( Longjiang Ｒeservoir，
LJＲ) 、小龙( Xiaolong，XL) 为采样点( 图 1) ． 采集优势种类苔藓 84 个样品，划分为 6 属 7 种，每种苔藓样

品数如下: 藓属大灰藓种( Hypnum plumaeforme) 12 个、羽藓属短肋羽藓种( Thuidium kanedae) 19 个、绢藓

属尖叶绢藓种( Entodon acutifolius) 4 个、青藓属多褶青藓种( Brachythecium buchananii) 37 个和石地青藓

种( Brachythecium glareosum) 5 个、灰藓属弯枝金灰藓( Pylaisiella curviramea) 4 个和匍灯藓属圆叶匍灯藓

种( Plagiomnium vesicatum) 3 个． 苔藓样品采集过程中，部分采样点同时监测近地表大气汞( TGM) ．
样品采集后，现场剔除其它杂物，如枯枝、落叶等，用密封袋装好带回实验室，用自来水清洗至没有
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泥沙和灰尘，然后再以无汞超纯水( DDW，Milli-Q，18． 5 Ω) 清洗 3 次，在室内自然晾干，粉碎至 100 目，

密封袋保存待测．

图 1 研究区苔藓采样点及大气汞监测点

Fig． 1 The sampling sites for moss in study area

1． 2 实验分析

苔藓汞: 准确称取样品 0． 05—0． 10 g( 精确到 1 mg) 到 50 mL 离心管中，加入 4 mL 超纯 HNO3 和

1 mL优级纯 H2SO4，在 95 ℃水浴消解 3 h，加少量 DDW 和 0． 4 mL BrCl，放置 24 h 以上( 使 BrCl 充分将

各形态汞转化为 Hg2 + ) ，加 NH2OH·HCl 溶液 0． 4 mL，还原多余的 BrCl，定容至 50 mL，摇匀，0． 5 h 后，使

用 F732-V 型冷原子吸收测汞仪( 中国，上海华光仪器仪表厂) 测定总汞．
大气汞( 气态总汞) : 使用便携式 Lumex ＲA-915M 塞曼效应汞分析仪( 俄罗斯，Lumex 公司) 野外实

时监测，每个采样点大气汞连续监测时间保证在 30 min 以上，确保监测过程中大气汞浓度变化趋于稳

定，共监测 33 个地点( 图 1 ) ，Lumex ＲA-915M 汞分析仪采用高频调制偏振光的塞曼原子吸收光谱

( ZAAS-HFM) 原理，利用汞原子蒸汽对 254 nm 共振发射线的吸收来进行分析，仪器检出限为 2 ng·m －3 ．
1． 3 质量控制

以标准工作曲线、空白试验、平行样、标准物质( GBW10020、BCＲ-482) 回收率等进行实验数据的质

量控制，样品测量时的汞标准工作溶液浓度为 100 ng·mL －1，F732-V 型冷原子吸收测汞仪信号值范围

8—194，相关系数 Ｒ2 = 0． 9997，样品测定时保证样品信号值在 8—194 之间; 空白对照信号测量值为 0;

标准物质柑橘叶( GBW10020 ) 和地衣 /苔藓( BCＲ-482 ) ，回收率在 98%—108% 之间; 每个样品测定两

次，ＲSD ＜10%，每测定 10 个样品，测定汞标准溶液以检验仪器信号值．
1． 4 数据分析

数据分析使用到的主要软件有 Origin Pro 8． 5、surfer8 和 Corel DＲAW ×7．

2 结果与讨论( Ｒesults and discussion)

2． 1 苔藓汞

如表 1 所示，研究区苔藓汞质量浓度范围为 0． 96—126 μg·g －1，平均值 9． 7 ± 19 μg·g －1 ． 汞含量最

高点在化工厂，最大值高达 126 μg·g －1，平均值 80 ± 46 μg·g －1，其次是万山镇和四坑，汞质量浓度平均

值分别为 12 ± 11 μg·g －1和 9． 0 ± 3． 2 μg·g －1 ． 此外，在有土法炼汞史的垢溪，苔藓汞含量也呈较高特点，

最大值16 μg·g －1，平均值 6． 7 ±4． 8 μg·g －1 ． 其它如岩家坪、龙江水库、张家山、六坑和小龙等采样点，苔藓

汞含量较低，平均含量为 3． 0、2． 8 ± 0． 34、0． 27、1． 3、0． 97 ± 0． 02 μg·g －1 ． 对比贵州省未受到显著人为汞污
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染的红枫湖苔藓汞平均值 0． 45 μg·g －1［16］，万山汞矿区苔藓平均汞含量高出近 22 倍，同时也远远高出国外

氯碱厂附近苔藓总汞质量浓度 0． 07—2． 5 μg·g －1［17］和温度计厂附近苔藓总汞含量8． 2 μg·g －1［18］．

表 1 贵州万山汞矿区苔藓总汞含量分布( μg·g －1 )

Table 1 Distribution of total mercury in mosses in Wanshan Guizhou mercury mine( μg·g －1 )

地点
Sites

平均值
Mean / ( μg·g － 1 )

最小值
Min / ( μg·g － 1 )

最大值
Max / ( μg·g － 1 )

主要种类
Main species

样本数
Sample number

化工厂 80 ± 46 22 126 Thuidium kanedae，Brachythecium buchananii， 6
万山镇 12 ± 11 3． 7 40 Entodon acutifolius，Brachythecium buchananii 10
四坑 9． 0 ± 3． 2 4． 9 17 Brachythecium buchananii 4
六坑 1． 3 — — Hypnum plumaeforme 1
五坑 4． 4 ± 1． 4 3． 3 6． 4 Brachythecium buchananii 4
垢溪 6． 7 ± 4． 8 2． 3 16 Brachythecium buchananii 13
小琴门 4． 3 ± 1． 7 2． 7 6． 2 Brachythecium buchananii 10
冒水窿 4． 9 ± 2． 5 1． 9 11 Brachythecium buchananii，Thuidium kanedae 11
大坪 5． 3 ± 1． 9 4． 0 6． 7 Brachythecium buchananii 2
上大坪 4． 8 ± 1． 1 4． 0 5． 6 Brachythecium glareosum 2
赶场坝 3． 7 ± 0． 10 3． 7 3． 8 Brachythecium buchananii，Thuidium kanedae 2
藤家 3． 7 — — Thuidium kanedae 1
郭家 5． 1 ± 0． 97 4． 3 6． 2 Entodon acutifolius 3
老院子 5． 4 — — Hypnum plumaeforme 1
张家山 0． 27 — — Hypnum plumaeforme 1
梅子溪 5． 9 ± 1． 5 3． 4 7． 2 Pylaisiella curviramea 5
苏棚 6． 1 ± 1． 3 4． 9 7． 5 Brachythecium buchananii 3
岩家坪 3． 0 — — Brachythecium buchananii 1
龙江水库 2． 8 ± 0． 34 2． 6 3． 0 Thuidium kanedae 2
小龙 0． 97 ± 0． 02 0． 96 0． 99 Hypnum plumaeforme，Thuidium kanedae 2

苔藓汞整体特征表现为以化工厂为中心，距离越远含量越低，在距离化工厂 0． 25 km 处，苔藓总汞

质量浓度均值为 121 ± 7． 9 μg·g －1，距离 0． 5 km 处，总汞质量浓度降低至 39 ± 16 μg·g －1，距离 1． 3 km
处，总汞质量浓度为 4． 0 ± 0． 73 μg·g －1，接近研究区多数采样点苔藓汞含量值( 表 1) ． 从苔藓汞空间分

布特征看，最低点多分布在研究区东南部，可能跟万山地区常年以东南风为主有关［19］． 上述研究结果，

暗示化工厂是当前万山区大气汞的重要来源，万山城区成为大气汞沉降最严重的区域． 尽管如此，由于

大气汞长距离迁移的特征，整个研究区苔藓汞均呈高含量特征．

图 2 研究区不同种类苔藓平均汞质量浓度比较

Fig． 2 Comparison of mean mercury content in mosses
among different species in study area

苔藓汞含量特征一方面受采样点大气汞含量的

影响，另一方面可能也暗示了不同类型苔藓的吸收

积累汞的能力存在着一定差异［20-21］． 研究区不同类

型苔藓汞含量差异显著，如图 2 所示，圆叶匍灯藓总

汞平均含量最高，为 35 ± 60 μg·g －1，其次为多褶青

藓、短肋羽藓、石地青藓、弯枝金灰藓、尖叶绢藓和大

灰藓，汞含量平均值依次为 11 ± 19、10 ± 26、6． 7 ±
12、4． 8 ± 1． 9、4． 3 ± 1． 5、3． 3 ± 3． 0 μg·g －1 ．

除了受污染源距离影响以外，同一采样点不同

种类苔藓间的汞吸附能力有一定差异，且苔藓类群

分布不均，在同一地点垢溪处采集到 6 种苔藓，汞含

量由大到小依次为弯枝金灰藓 ＞ 多褶青藓 ＞ 石地青

藓 ＞ 圆叶匍灯藓≈短肋羽藓 ＞ 大灰藓，总汞质量浓

度依次为 6． 7、6． 5、6． 2、3． 7、3． 7、3． 3 μg·g －1，梅子溪

处采集5 种苔藓，汞含量由大到小依次为大灰藓 ＞ 短

肋羽藓 ＞ 尖叶绢藓 ＞ 多褶青藓 ＞ 弯枝金灰藓，总汞质量浓度依次为 7． 2、6． 9、6． 2、6． 0、3． 4 μg·g －1，在小

琴门采集到4 种苔藓，汞含量大小依次为石地青藓 ＞ 多褶青藓≈短肋羽藓 ＞ 大灰藓，总汞质量浓度依次
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为 9． 7、3． 6、3． 6、2． 8 μg·g －1 ． 上述分析结果显示，不同种类苔藓在不同采样点对大气汞的吸收积累能力

不同，例如大灰藓在垢溪和小琴门表现出对汞的积累能力最弱，但在梅子溪却表现为最强． 由于本次研

究未能鉴定苔藓生长年龄，加之生境复杂，苔藓不同种类间汞吸附能力没有表现出一定规律．
2． 2 苔藓对大气汞含量的指示

2． 2． 1 大气汞

本研究选择化工厂、垢溪、四坑、万山镇、五坑、郭家、老院子、张家山、小琴门、梅子溪、冒水窿和化工厂

以东 1． 3 km 处，在采集苔藓样品的同时，监测采样点附近近地表大气总汞浓度33 个样品，大气总汞质量浓

度范围 4． 3—429 ng·m －3，平均值 48 ±79 ng·m －3 ． 监测结果显示，在万山镇化工厂附近大气汞含量急剧上

升，最高为 429 ng·m －3，在化工厂东部 0． 5 km 处，大气汞质量浓度为 208 ng·m －3，距离 1． 3 km 处，大气汞

质量浓度下降到 16 ng·m －3 ; 除化工厂附近以外，大气汞质量浓度较高区域还有四坑和五坑，平均值分

别为 52 ± 3． 7 ng·m －3和 36 ± 11 ng·m －3 ． 垢溪大气汞质量浓度亦高达 125 ng·m －3，可能是受到土法炼汞

的影响，由于工艺简单，汞的回收率多低于 70%，大量汞释放到环境导致大气汞升高［22］． 对比仇广乐［14］

在万山汞矿区测定的质量浓度范围 30—15590 ng·m －3 和 Wang 等［15］ 测定的大气汞浓度范围 18—
1102 ng·m －3，大气汞含量变化极为显著，一方面，说明万山汞矿区汞冶炼活动结束后大气汞显著降低，

另一方面，非常大的浓度变化范围暗示仪器监测大气总汞为瞬时值，不同时间段变化亦呈现较大差异．
尽管研究区大气汞浓度在汞矿冶炼活动停止后显著降低，但近地表大气汞含量远高于北半球大气

汞背景值 1． 5—2． 0 ng·m －3［23 － 26］和我国偏远地区贡嘎山大气总汞平均值 4 ng·m －3［27］，以及附近自然保

护区雷公山大气总汞平均值 2． 8 ng·m －3［28］． 与同类地区相比，万山汞矿区大气汞浓度远低于贵州省务

川汞矿区大气汞浓度 7—40000 ng·m －3［29］，也远远低于西班牙 Mieres 和 Polade Lena 汞地区大气汞浓度

203700 ng·m －3［30］．
2． 2． 2 苔藓汞与大气汞的关系

苔藓因其特殊的生理结构和代谢特征，被认为是大气污染物的良好指示植物［31-33］． Qiu 等［34］在万

山矿区同时采集苔藓和大气样品，发现苔藓汞含量和其生长环境近地表大气汞浓度呈正相关关系，相关

系数 Ｒ2 = 0． 9817 ( n = 10，P ＜ 0． 0001) ，证实了汞矿区苔藓中汞的来源主要来自大气沉降，并且认为天

然生长在岩石表面的苔藓可以作为大气汞污染的良好指示物．
通过分别计算 12 个采样点的大气汞和苔藓汞平均含量，依据计算结果进行线性和非线性关系拟

合． 拟合结果发现，苔藓汞与大气汞含量之间，无论线性还是非线性拟合，都呈正相关关系． 拟合方程及

拟合参数见表 2，其中，线性拟合相关性系数 r = 0． 93，P = 0． 01030，多项式拟合相关性系数 r = 0． 96，P =
0． 01169，对数拟合相关性系数 r = 0． 96，P = 0． 00469．

表 2 3 种曲线拟合参数

Table 2 Parameters of three curve fittings

拟合类型
Fitting type

方程
Equation

r P n

线性拟合 Y = 2． 414X + 19． 89 0． 93 0． 01030 12

多项式拟合 Y = 7． 796X － 0． 06357X2 － 7． 802 0． 96 0． 01169 12

对数拟合 Y = 88． 749ln( X + 6． 685) － 188． 234 0． 96 0． 00469 12

大气汞与苔藓汞之间的不同拟合方式，均呈现显著正相关性( r ＞ 0． 90，P ＜ 0． 05) ，说明苔藓汞良好

地反映了其生长环境中的大气汞浓度水平，那么，通过表 2 中的拟合，可以定量、半定量两者关系，当已

知苔藓汞含量时，利用拟合方程便可以估算大气汞浓度． 因此，基于苔藓汞的测量，就可以有效地预测其

生长环境大气汞浓度水平．
2． 2． 3 苔藓汞的生物指示意义

在上述 3 种拟合方程中，对 3 种曲线拟合参数进行比较，非线性拟合相关性系数均为 0． 96，其中对

数拟合的差异较多项式拟合显著，因此，本文选择对数拟合曲线方程式:

Y = 88． 749 × ln( X + 6． 685) － 188． 234 ( 1)

式中，Y 为大气总汞( ng·m －3 ) ，X 为苔藓总汞( μg·g －1 ) ．
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利用公式( 1) 对应研究区苔藓采样点大气汞浓度进行估算，得到对应图 1 采样点大气汞浓度． 利用

已获得的苔藓汞浓度和通过拟合方程估算的大气汞浓度，如图 3 所示两者的空间分布规律． 图 3 ( a) 苔

藓汞高含量分布表现出 4 个区域，分别是化工厂、垢溪、老院子和大坪，而化工厂最高; 图 3( b) 估算大气

汞高浓度分布表现出 3 个区域，分别是化工厂、垢溪和大坪，同样显示化工厂最高． 模拟大气汞分布

( 图 3b) 与实测苔藓汞分布( 图 3a) 表现出的空间特征基本一致，验证了利用苔藓作为大气汞污染指示

植物的可行性．

图 3 研究区实测苔藓汞( a) 与拟合大气汞浓度( b) 空间分布对比

Fig． 3 Spatial distribution of mercury in mosses( a) and TGM after calculating( b) in study area

3 结论( Conclusions)

( 1) 万山汞矿区苔藓汞质量浓度范围为 0． 96—126 μg·g －1，含量最高的点在化工厂，其次为万山

镇、四坑和垢溪，研究区东南部苔藓汞含量最低，整体受到化工厂生产涉汞产品、废弃矿坑释汞和土法炼

汞活动的影响，大气汞沉降较为严重; 研究区域大气总汞质量范围为 4． 3—429 ng·m －3，在化工厂、四坑、
五坑和垢溪处大气总汞含量较高．

( 2) 对苔藓汞和大气汞进行相关性拟合，结果显示，线性拟合相关性系数 r = 0． 93，P = 0． 01030，多

项式拟合相关性系数 r = 0． 96，P = 0． 01169，对数拟合相关性系数 r = 0． 96，P = 0． 00469． 选用对数拟合

方程对部分采样点大气总汞的估算，定量 /半定量验证了苔藓总汞的含量分布在一定程度上指示了大气

总汞的分布特征．
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