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摘要:2006年 1～ 12月测定了乌江流域 5个水库库区大气降雨中不同形态汞的浓度.结果表明,总汞 、溶解态汞 、颗粒态汞 、活性汞 、甲基汞的浓

度范围分别为 7.49 ～ 149.13ng·L-1 、1.23～ 10.02ng·L-1、 5.76～ 141.92ng·L-1、 0.56 ～ 2.94ng·L-1、 0.082 ～ 0.821ng·L-1.降雨中颗粒态汞为

主要形态,约占总汞比例的 67.6% ～ 96.1% (平均 87% ) ,活性汞 、甲基汞占总汞的比例分别为 5.1%和 0.68%.除活性汞外,其它形态汞的浓

度存在明显的季节变化趋势,冬春季的浓度明显高于夏秋季,而不同形态汞的空间分布特征不明显.降雨中汞的浓度主要受降雨量及燃煤等人

为活动的影响.
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Abstract:Concentrationsofmercury(Hg) speciesweremeasuredinprecipitationcollectedfromfivesitesintheWujiangRiverbetweenJanuaryand

December, 2006.TheconcentrationsoftotalHg(THg) rangedfrom 7.49to149.13ng·L-1, dissolvedHg(DHg) from 1.23to10.02ng·L-1,

particulateHg(PHg) from5.76to141.92ng·L-1, reactiveHg(RHg) from0.56to2.94ng·L-1, andmethylmercury(MeHg) from0.082to0.821

ng·L-1.Theparticulatefraction, whichaccountedfor67.6% ～ 96.1% withanaverageof87%ofthetotalHg, wasdominantamongthedifferentHg

species.TheratiosofRHgandMeHgwere5.1% and0.68%, respectively.ConcentrationsofTHg, DHg, PHg, andMeHginsamplescollectedin

winterandspringweresignificantlyhigherthanthosefoundinsummerandautumn, however, nosignificantspatialdifferenceswereobtainedamongHg

speciesinsamplesfromfivesites.Mercurylevelsintheprecipitationweremainlyaffectedbytheamountofrainfall, coalcombustion, andotherhuman

activities.

Keywords:precipitation;mercuryspecies;temporalandspatialdistribution;WujiangRiver

1　引言 (Introduction)

汞是具有高挥发性的金属元素, 容易从人为活

动源 (主要包括燃煤 、垃圾焚烧 、金属冶炼 )向偏远

的生态系统传输 (Masonetal., 2002).大气中的汞

主要有零价汞 (Hg
0
) 、活性气态汞 (RGM)和颗粒态

汞 (PHg).Hg
0
从释放源进入大气后, 在随大气循环

迁移的同时可被大气中的强氧化性自由基氧化成
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活性的二价汞 ( Hg
2+

) ( Lindbergetal., 2002;

Schroederetal., 1998).Hg
2 +
具有较强的水溶性,可

随干湿沉降进入陆地和水生生态系统, 并在缺氧的

生态系统 (如湿地 、湖泊沉积物 )中转化成具有强神

经毒性的甲基汞, 从而在水生食物链中富集, 对野

生动植物和人类健康造成很大的威胁.有研究者认

为,大气沉降是汞进入水生和陆地生态系统的重要

途径 (Landisetal., 2002;Rolfhusetal., 2003).不同

形态汞的水溶性不同, 它们通过干湿沉降进入生态

系统的过程也不同, Hg
0
在大气中居留时间较长,可

进行长距离传输, RGM和 PHg居留时间较短,能迅

速在释放源附近沉降 (Schroederetal., 1998).目

前,大气降雨中汞的形态及分布已受到国际学术界

的普遍关注;而国内对大气降雨中汞的研究多局限

于城市中总汞 、颗粒态汞的研究 (方凤满, 2002;刘

俊华 等, 2000) , 对具有强神经毒性的甲基汞的研

究非常少, 且研究周期较短.本研究中拟对乌江流

域 2006年大气降雨中不同形态汞 (包括总汞 、颗粒

态汞 、溶解态汞 、活性汞 、甲基汞 )的含量进行初步

研究, 分析不同形态汞的季节变化趋势和空间分布

特征, 并探讨影响汞时空分布的因素及总汞和甲基

汞可能的源,以期为更好地研究乌江流域汞的生物

地球化学循环及质量平衡提供基础资料.

2　材料与方法 (Materialsandmethods)

2.1　采样装置

大气降雨的采样装置参考了国外文献, 并进行

了修改 (OsloandParisCommission, 1997).该采样

装置主要由 3部分组成:①集雨杯,为 1000mL的漏

斗型烧杯,杯口直径 15cm;②连接管,为细孔径的双

层硼硅玻璃导管, 且外层导管中间留有小孔, 连接

①和③,并能起到类似毛细管的作用, 防止接收到

的雨水挥发;③采样瓶,容积 800mL.这 3个部件均

用硼硅玻璃制作,连接管和采样瓶放置在一个用海

绵做隔热内衬的圆柱形 PVC桶内, 以避免太阳辐射

使雨水中的汞发生形态的转化 ( Sellersetal.,

1996).

2.2　采样点的选择及样品的采集

乌江是长江上游南岸最大的支流, 主要位于贵

州喀斯特地区.在乌江流域的 5个水库库区设置采

样点, 分别是 A普定 (N26°22′, E105°48′) 、B引子

渡 (N26°34′, E106°07′) 、C洪家渡 (N26°53′, E105°

51′) 、D东风 (N26°51′, E106°08′) 、E乌江渡 (N27°

19′, E106°46′).采样装置放在民房房顶, 且远离居

民厨房烟囱以免受到污染, 用铁架子承托固定并距

地面 1.5m;采样点周围没有树木 、建筑物及局部污

染源.集雨杯 、连接管 、采样瓶均经过超净技术严格

处理,且采样瓶内预先加入 10mL的超纯盐酸.采样

时间为 2006年 1 ～ 12月,每月采集 1次混合雨水样

品,溶解态汞测定前样品需用 0.45μm的 Millipore

滤膜过滤.另外,从 2006年 4月开始每个采样点增

加 1套雨水采集装置,收集的样品用于测定 pH值.

2.3　样品分析

活性汞 、溶解态汞 、总汞用两次金汞齐冷原子

荧光光谱法测定 (闫海鱼 等, 2003);甲基汞用蒸馏

乙基化结合 GC-CVAFS法测定 (蒋红梅 等, 2004);

颗粒态汞为总汞与溶解态汞的差值.

2.4　数据统计方法

所有实验数据均由 SPSS11.5统计软件处理,

方差分析和多重比较的显著性水平为 α=0.01.

3　结果 (Results)

图 1　大气降雨中总汞 、颗粒态汞 、溶解态汞浓度的月变化

Fig.1　Monthlyvariationsoftotal, particulateanddissolvedmercury

concentrationinprecipitation

3.1　不同形态汞的季节变化

3.1.1　总汞 、颗粒态汞 、溶解态汞浓度的季节变化

　乌江流域大气降雨中总汞浓度的年均值为

( 49.15±35.50)ng·L
-1
, 浓度范围为 7.49 ～ 149.13

ng·L
-1
;颗粒态汞 、溶解态汞浓度的年均值分别为

( 44.34±33.94)ng·L
-1
、 ( 4.82 ±2.16) ng·L

-1
, 变

化范围分别为 5.76 ～ 141.92ng·L
-1
、1.23 ～ 10.02

ng·L
-1
.不同季节各形态汞的平均浓度变化较大

(见图 1) ,颗粒态汞 、溶解态汞的季节变化趋势与总

汞一致 (见表 1),为冬季 >春季 >秋季 >夏季,基本

呈现冬春季节高 、夏秋季节低的特征.方差分析与

多重比较的结果显示,冬 、春季与夏 、秋季之间各形

态汞浓度的差异显著 (n=60, p<0.001), 冬季总

汞 、颗粒态汞 、溶解态汞浓度的平均值分别是夏季

的 4.0、4.3、2.2倍.
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颗粒态汞浓度占总汞浓度的比例为 67.6% ( 9

月 ) ～ 96.1%( 2月 ) ,对颗粒态汞 、总汞浓度作正态

分布检验和相关分析, 结果显示, 二者均服从正态

分布 (p=0.226、p=0.268, n=60) , Pearson相关系

数 r=0.999(p<0.0001, n=60);说明颗粒态汞与

总汞之间显著相关,乌江流域大气降雨中的总汞浓

度主要受颗粒态汞控制.

表 1　2006年乌江流域不同季节大气降雨中不同形态汞的浓度

Table1　SeasonaltrendofmercuryconcentrationinprecipitationinWujiang ng·L-1

季节 总汞 颗粒态汞 溶解态汞 活性汞 甲基汞

冬 ( 12、1、2月 ) 85.46±37.63 78.71±37.15 6.75±1.48 1.26±0.42 0.364±0.196

春 ( 3、 4、5月 ) 62.81±21.20 57.13±20.44 5.68±1.82 1.36±0.66 0.292±0.186

夏 ( 6、 7、8月 ) 21.23±8.61 18.22±7.96 3.01±1.31 1.57±0.75 0.191±0.068

秋 ( 9、 10、11月 ) 27.11±20.03 23.29±18.65 3.82±1.75 1.68±0.65 0.164±0.081

3.1.2　活性汞 、甲基汞浓度的季节变化　大气降雨

中活性汞浓度的年均值为 ( 1.47±0.64)ng·L
-1
,浓

度范围为 0.56 ～ 2.94ng·L
-1

(见图 2).方差分析结

果显示, 活性汞浓度的季节变化不明显 ( p=

0.265);活性汞占总汞的平均比例为 5.1%, 且秋季

( 8.32%) >夏季 ( 7.73%) >春季 ( 2.37%) >冬季

( 1.84%) ,夏秋季节活性汞占总汞的比例明显高于

冬春季节 (p<0.001).

图 2　大气降雨中活性汞 、甲基汞浓度的月变化

Fig.2　Monthlyvariationsofreactiveandmethylmercuryconcentrationin

precipitation

大气降雨中甲基汞浓度的年均值为 ( 0.253±

0.132)ng·L
-1
, 浓度范围 0.082 ～ 0.821ng·L

-1
(见

图 2), 季节变化趋势为冬季 >春季 >夏季 >秋季

(见表 1) ,且冬季与春 、夏 、秋季之间差异显著 (p<

0.001).甲基汞浓度占总汞的比例为 0.68%, 且夏

季 ( 0.98%) >秋季 ( 0.86%) >冬季 ( 0.47%) >春

季 ( 0.39%) ,夏秋季显著高于冬春季 (p<0.001).

3.2　不同形态汞的空间分布

各采样点不同形态汞的年平均浓度见表 2, 其

中,乌江渡采样点的总汞 、颗粒态汞浓度最高, 东风

采样点次之, 普定采样点最低;乌江渡采样点的溶

解态汞 、活性汞 、甲基汞最高, 洪家渡采样点次之,

东风或引子渡采样点最低.各形态汞的浓度均在乌

江渡最高,可能是受位于该库区的息烽重钙厂和乌

江渡铁厂的影响所致.对各采样点间不同形态汞的

浓度进行了方差分析, 结果显示, 总汞 (p=0.215) 、

溶解态汞 (p=0.264) 、颗粒态汞 (p=0.200) 、活性

汞 (p=0.211) 、甲基汞 (p=0.911)在 5个采样点间

差异均不显著,说明乌江流域大气降雨中汞的空间

分布不明显.

表 2　2006年乌江流域 5个采样点大气降雨中不同形态汞的浓度

Table2　MercuryconcentrationinprecipitationofthesamplingsitesinWujiang ng·L-1

采样点 总汞 颗粒态汞 溶解态汞 活性汞 甲基汞

普定 34.57±24.68 30.35±22.99 4.22±2.06 1.31±1.21 0.240±0.161

引子渡 51.22±36.91 46.57±34.33 4.65±2.89 1.21±0.51 0.212±0.088

洪家渡 41.23±24.13 35.81±22.93 5.42±1.55 1.57±0.63 0.248±0.200

东风 51.60±38.54 47.58±37.48 4.02±1.56 1.49±0.78 0.216±0.086

乌江渡 67.15±45.31 61.38±43.76 5.77±2.26 1.77±0.67 0.260±0.105

3.3　乌江流域与其它地区降雨中汞浓度的比较

对乌江流域大气降雨中总汞 、甲基汞浓度与其

它流域降雨中汞的浓度进行了比较, 结果见表 3.由

表可以看出,乌江流域降雨中总汞的浓度远高于其

它流域,而甲基汞浓度与国外其它流域相当.这说

明,乌江流域的大气已受到一定程度的汞污染, 这

与贵州主要靠汞含量较高的煤作为生活和工业能

源以及贵州严重的酸雨有关 (Fengetal., 1999;
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2002;Tanetal., 2000).

表 3　乌江流域大气降雨中总汞 、甲基汞浓度与其它流域降雨的比较

Table3　ComparisonofTHg, MeHgconcentrationinprecipitationofWujiangwithliteraturedata

地区 时间
总汞浓度 /

(ng·L-1 )

甲基汞浓度 /

(ng·L-1 )
文献

乌江流域,中国 2006 7.5～ 149.1 0.041 ～ 0.822 本研究

Amazonian, Brazil 1996～ 1997 3.5～ 23.4 Fostieretal., 2000

Midwest, USA 1990～ 1995 4.3～ 28.9 0.044 ～ 0.480 Glassetal., 1999

Vermont, USA 1993～ 2003 7.8～ 10.5 Keeleretal., 2005

Ohio, USA 2003～ 2004 14.0 Keeleretal., 2006

LakeBaikal, Siberia 1992 2.9～ 20 0.1 ～ 0.25 Meulemanetal., 1995

LakeBalaton, Hungary 2000～ 2001 5.2～ 191 0.09 ～ 1.26 Nguyenetal., 2005

Quebéc, Canada 1995～ 1996 0.81～ 21.7 Poissantetal., 1998

Ontario, USA 0.95～ 9.31 0.01 ～ 0.179 StLouisetal., 1995

4　讨论 (Discussion)

图 3　降雨量与总汞、甲基汞浓度之间的关系

Fig.3　Relationshipbetweenprecipitationamountandconcentrationof

THgandMeHgconcentrations

4.1　降雨及其它气象条件的影响

许多研究均表明, 降雨中汞浓度与降雨量呈负

相关关系 ( Halletal., 2005;Hoyeretal., 1995;

Masonetal., 1997;Morrisonetal., 1995;Sorensen

etal., 1994) ,主要是由于大气中水溶性的活性气

态汞及颗粒态汞在降雨初期就被清除.对乌江流域

降雨中总汞 、甲基汞浓度和降雨量作正态分布检验

和相关分析, 结果表明, 三者均服从正态分布 (p=

0.268、p=0.018 、p=0.076 ), 总汞 、甲基汞浓度与

降雨量间存在显著的负相关关系 (见图 3), 总汞浓

度与降雨量的 Pearson相关系数 r=-0.407 (p=

0.001, n=60) ,甲基汞浓度与降雨量的 Pearson相

关系数 r=-0.347(p=0.007, n=60).这是由于乌

江流域大气降雨中绝大部分汞 (约 87%)是以颗粒

态形式存在的,在降雨初期即随湿沉降进入陆地生

态系统,当颗粒物进入水相后, 其吸附的一部分汞

会溶解在水中.

另外,在夏季, 随着降雨量和降雨频率的增加,

雨水会对大气中的颗粒汞进行有效的冲刷, 从而使

大气中颗粒态汞浓度降低;且夏季的光照强度增

加,使大气中的甲基汞易发生光致还原反应而使其

浓度降低.而冬季的多雾天气有助于甲基汞的形成

(Malcolmetal., 2003).因此, 在冬季,乌江流域大

气降雨中除活性汞外其它形态汞的浓度均高于

夏季.

4.2　燃煤等人为活动的影响

大气中存在的颗粒物也会影响降雨中汞的分

布及季节变化趋势 ( StLouisetal., 1995;Hoyer

etal., 1995).贵州大气中颗粒物含量较高且以烟煤

颗粒物为主, 尤其是在冬季随着工业用煤 (主要是

火力发电 )和民用燃煤量的增加大气中烟煤颗粒物

所占比例也增加 (刘建玲, 2001) ,导致颗粒态总汞

的含量也随之增加 (郑伟, 2006) ,从而使降雨中颗

粒态汞浓度在冬季达最高值.另外, 燃煤还导致贵

州酸雨污染严重 (高一 等, 2005), 2006年乌江流域

pH值的范围为 3.41 ～ 5.90, pH值的降低增加了汞

的水溶性,使溶解性较低的汞也能溶解在酸雨中,

从而增加了降雨中汞的浓度.但是,在乌江流域 pH

值与总汞 、甲基汞之间没有相关性 (p=0.475, p=
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0.148;n=45), 这可能是由于大气降雨中 pH的变

化范围较小且降雨中颗粒物较多.总之, 乌江流域

降雨中冬季汞浓度高与燃煤等人为活动有很大关

系.而在北美发现的夏季汞浓度高于冬季是由于其

降雨中的汞主要来自土壤释放, 并且大气中的汞与

来自土壤的颗粒物结合, 而冬季积雪覆盖减少了汞

从土壤向大气的释放 (StLouisetal., 1995;Hoyer

etal., 1995).

4.3　总汞和甲基汞的源分析

乌江流域大气降雨中的总汞主要来自人为源,

并且以燃煤释放为主, 其它人为活动释放汞所占比

重的大小还有待于进一步确定.甲基汞的源较难判

断,但与总汞不同, 甲基汞的源只局限于当地.初步

推测甲基汞可能来自以下 4种源:①“水库效应”产

生的云和雾.有研究认为, 云和雾可作为汞水相化

学反应的场所 (Malcolmetal., 2003).②由土壤或

其它污染源挥发进入大气的二甲基汞, 二甲基汞在

光化学作用下可转化成甲基汞 ( Bloom etal.,

1996);③农村生活垃圾随意堆放产生的甲基汞向

大气释放 (冯新斌 等, 2004);④降雨过程中活性的

Hg
2+
与其它可以提供甲基的物质发生水相甲基化

反应生成了甲基汞 (Hammerschmidtetal., 2007).

5　结论 (Conclusions)

1) 乌江流域大气降雨中总汞 、溶解态汞 、颗粒

态汞 、活性汞 、甲基汞的浓度分别为 7.49 ～

149.13ng·L
-1
、1.23 ～ 10.02ng·L

-1
、5.76 ～ 141.92

ng·L
-1
、0.56 ～ 2.94ng·L

-1
、0.082 ～ 0.821ng·L

-1
,

且以颗粒态汞为主, 约占总汞比例的 67.6% ～

96.1% (平均 87% )甲基汞 、活性汞占总汞的比例

分别为 0.15% ～ 2.33% (平均 0.68%) 、 0.6% ～

18%(平均 5.1%).

2) 大气降雨中总汞 、溶解态汞 、颗粒态汞 、甲基

汞的浓度有明显的季节变化趋势,冬 、春季浓度高,

夏 、秋季低, 这与降雨量和冬季燃煤释放有关.活性

汞的浓度无明显的季节变化.

3) 乌江流域大气降雨中汞的空间分布特征不

明显.

4)乌江流域降雨中总汞的浓度远高于其它未

受污染的流域,而甲基汞浓度与国外其它流域相当.

责任作者简介:冯新斌 ( 1968— ), 男, 研究员, 博士生导师,

主要从事汞的生物地球化学研究.
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