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作为第八届全球污染物永问题国际会议的一部分
,

一组国际汞

问题专家于 2X() 5年在威斯康星的麦迪进召开会议
。

会议的任务是讨

论 永来源的科学依据研 究现状
。

其体讲我们的关健问题是
:

时某一

个指定地点
,

我们是否有把握确定局地
、

区域和 全球的永来源的相

时份额
,

自然的相对于人为因素的泉排放和沉降
。

专家组综合分析

了在过去 10 年来所发表的关于这个问题的最新研完睛况
,

重点在以

下 4 个主要研究课题
:

长期的人类活动影响的变化
,

当前的排放和

沉降趁势
.

化学转换 与循环
,

模拟 与不确定性
。

在每一个课题中
,

专

家组都得 出一 系列的结论
,

本文时此进行 了描述
。

这些结论同时使

得我们时问题的回 答是
“

性质上是
” ,

而这种资格取决 于所愿意接受

的不确定性水平
。

我们同意这种不确定性主要取决于尺度
,

以及我

们所提出的问题在位于主要点源很近和很远的地方均可得到比较有

信心的回答
,

假设
“

全球永库
”

是被承认的
“

来源
” 。

从生态系统基

东这个角度来看
,

很多感兴趁的区城则处于中间地带
,

带有最 大程

度的不确定性
。

背 景

沉降物中汞来源的重要性已被广泛认可
,

这对制定政策十分关

键
。

国际专家小组于 2X() 5年7 月在威斯康星州的麦迪逊召开 了会议
,

讨论确定汞来源的科学状况
.

我们的主要问题是
:

在某一个假定区

域
,

我们是否可以有信心地确定来自局地
、

区域和全球的汞来源
,

以

及对汞沉降的自然和人类活动影响所造成的排放情况
。

因为这次会议的参加者有几位是 10 年前那次会议的专家组

成 员! ’ l , 我们这次会议形成的文件可以说是对从上次会议以来所进行

的测 t 和模拟工作的重大进展综述的一个更新
。

本文描述了这次综

合分析的主要结论以及得出这些结论的基本原理
。

定 义

对于汞循环的研究已经成熟
,

研究文章现在也刊登在主要的地

球科学杂志上
。

由于汞的生物地质化学循环与碳 (C )
、

硫 ( S )和氮 (N )

很相似
,

专家组建议
一

些早期的关于汞循环的说法已经不能用了
,

对

外界研究人员来说会造成混乱
,

在新的研究中应该加以避免
。

专家

组还认为一些广为使用的通用术语对汞控制政策的制定和执行会带来

混乱
.

对于
“

全球背景汞
”

这一术语确实带来模糊的认识
.

这个术语

意味着全球汞库完全是
“

天然的
” ,

尽管广泛公认多数的 (大概占刀3)

汞的组成是由于人类活动引入全球汞循环的
.

为便于下面的讨论
,

专

家组认为就下列定义取得一致意见十分重要 (根据专家组 1 994年的内

容加以更新 )
:

一一人类活动影响导致的汞排放
:
直接的汞排放来自当前的人类

活动
。

一一大气半衰期
:

化学种类的初始集中所要求的时间减少 50 %

(一级释放过程
,

寿命半衰期的 7 0% )
。

—
一

大气寿命 (或滞留时间 )
:

化学种类离散前在大气中停留的平

均时间
。

一一大气汞损耗事件
:

在迅速的大气氧化反应减少气态元素汞

( H g
`

) 的浓度
,

形成氧化气态和微粒汞
,

导致汞沉降的提高
。

— 双向表面通量
:

在出现气态汞 ( Hgo ) 双向越过空气 /表层

界面 (土壤
,

植被
,

水 ) 现象时的通量
。

不管这种通量是向上 (排放 )

还是沉降 (沉降 ) 基本上属于同一个现象
,

尽管有时候被不同的因素

所控制
。

— 全球来源
,

全球背景和全球汞库
:
术语全球背景汞 关于人类

活动影响的汞排放导致的沉降引起混淆
。

全球大气汞库是各种汞来源

的混合 (包括自然的和人类活动影响 )
,

初级和二级人类活动影响排放

处于支配地位
,

即使在偏远的区域
。

全球背景浓度是指偏远区城的平

均海平面大气中气态汞的浓度
,

目前测量的数据北半球为 1
.

5 一 1
.

7n 岁

m
3 ,

南半球为 1
.

1 一 1
.

3 n创m
3 。

术语
“

全球来源
”

应该避免使用
,

因

为所有
“

局地来源
”

都有能力加入到全球汞库之中
.

— 汞的再释放
:

专家组建议反对继续使用这个术语
。

这个术语

在 1994 年的报告中定义为从陆地到水面的生物和非生物过程排放到大

气中
,

这种汞的汇集是先前由人类活动影响或自然活动造成的在地球

表面的沉降的再运用
。

在释放的汞就是释放的汞
。

在很多情况下
,

不

可能精确的阐明离开表面的汞的真正的来源
。

— 汞的物种形成
:

很大程度上在业务上定义的区别在各种化学

的和物理形式的大气汞
。

这些包括气态的元素汞
,

反应的气态汞

( RG M )
,

组成各种氧化的气态汞化合物
.

组成各种 (一般不知道的 )
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汞化合物
。

一
一

自然源排放
:

运动到大气中的地质附着汞没有受到人类活

动
、

天然生物和非生物过程的干扰
。

没有来自先前的由于人类活动影

响而沉降的汞的干扰
,

怀疑这种排放是无法直接测量的
,

除非有新的

火山活动
。

全球汞循环及其来源

分清沉降到敏感受体上的汞源需要清楚地了解全球汞循环的概

念
。

全球范围的汞循环模型! 2 1对环境中汞的习性和命运提供了一个很

有用的看法
。

在过去的 or 年中取得了一些关于大气汞循环的动力和

化学问题的认识
。

其中一个主要的进展就是对从极地到开阔大洋的偏

远区域的 RG M 的出现和产生进行了试验性观测 13 一 “ ,。 其重要性是更

多的关干从地球表面到大气下层之间的汞的动力循环可以通过修改的

M a s o n Fi tZ g e alr d模型模拟来获得 I, I。

这些全球模型保留了其主要的特性
,

通过大气及其化学物理过程

提供基本的媒介是的汞在环境中运动和交换
。

故关于汞循环的通量和

储量的不确定性是我们所更新的看法的一部分
。

这些模拟最好要考虑

2个范围试验的因素
,

可以提供不确定但很有用的生成假设和计划试

验的框架
。

所告诫的是通过M as on 和 hs eu 模型所得出的通量与 }” 4年M FM

版本相比有很大的比变化 (表 1 )
。

例如
,

人类活动影响导致的汞排放

比先前所得出的每年 20 和 OI M m of 要小 50 %
,

与新估计的来源浓度

和物种形成相一致 .18 9] 。

对于总的由于人类活动影响所导致的汞排放有 土 30 % 的不确定

性
。

与人类有关的排放而进入全球汞库和局地沉降的总置信度在 士

50 % 上下
。

陆地汞的排放占所估计的陆地 一空气通量的 SM m o Ua
,

与

先前 M F M 模拟的 5 M m o Ua相比有所增加
。

从在有限的地理区域到整

个大陆区域所得结果的难度来看t ’ 0] ,

这些种类有着高度的不确定性

(大于 土 50% )
。

活跃气态汞 /气态元素汞 ( RG M刀比g
。

) 在海 一 气界面的循环似

乎很重要
,

从大洋返回到海表沉降量估计为13 M m 。如中的 5
.

7 M m 0 U

a 。

在陆地区域可比较的 R G附 H g
’

的动力包含在湿和干沉降通量的

组合之中
。

大约 3 M m o珑 属于偏远的干沉降进入大地
,

这一项中包

括与极地耗损事件有关的通量
。

与降水有关的汞沉降通量对于海洋和

陆地库来说展现出士
30 % 一 50 % 的不确定性

;
干沉降既有更大的不确

定性
。

大气中汞的负担在更新的全球汞模型中没有显示什么变化
。

汞在

全球汞库中的平均滞留时间大约为 .0 75 年 (在M FM 模型中显示为 1

年 )
,

在这个估计中的不确定性因子为2
。

这个全球的展望
’ j最近有关

汞快速氧化动力的报告提供 了一个有趣的对照
,

导致估计永在某种特

定情况下的滞留时间更短 (例如
,

极地区域
、

海洋边界层 (M B )L
,

对

流层上部 )
,

正如在下面有关汞的沉降机制和来源的讨论那样
。

这电

强调了全球循环的复杂性
,

井且提出了汞从自然表面排放在保持全球

汞库中的重要性
。

文章还提出气态汞的寿命应该认为是区域性的而不

是全球变化的!川
。

全球循环中的历史性人类活动影响趋势

从 M a s o n 和 Sh e u 模型l ” ,中对工业化前的模拟与图 l 件
,

所示的现

代情况并列
。

因为这种模拟在内部是一致的
,

似乎汞来源的相对浓度

和沉降也许可以得到比实际通量更好的抑制
。

因此
,

今天的全球汞循

环已经被有关人类活动从地球表面深层的地质储藏的转移进行 形及大

的改变
,

特别是自从工业化时代的开始 (大约 1 850 年 )
。

关于长期变化的证据来自保留在湖泊沉积物中汞沉降的历史纪

录
,

除此之外也有在泥炭和冰川中的沉降
。

虽然这些历史档案是大气

沉降的综合纪录器
,

也有大量的试验和观测证据来验证他们的可靠

性1131
。

从南北半球的偏远地区所获得的越来越多的岩芯纪录表明自工

业化以来 I’ 4 一 ` , }汞沉降增加了3倍 ( 2一 4倍 )
。

这种数据的集中很重要
,

因为他提出了在全世界由于人类活动影响所导致的同样程度的汞通 t

的变化
,

即使现代的汞沉降展示出很大的时空变化
。

如果承认这些模型的假设
,

可以说工业化前的汞沉降要比现在的

沉降少 3倍
,

在工业化前的汞收支受自然排放通量的支配
。

这两个模

型的比较 (现代的和工业化前的 )提出来自陆地和海洋现代汞排放通

量的一半是基干人类活动影响所导致的
。

人类影响汞的地球表面循环

占大约现在大气输人的 11 3
,

新的点源释放和自然排放 (陆地和海洋 )

各占 113
。

模型的设想中没有大气滞留时间的变化
,

但是有可能增加的大气

臭氧的浓度导致了高速度的当代汞沉降
,

至少在局地 l ` , l , 也许在全球

(然而
,

其它氧化剂
,

如氢氧根可能没有同样的增加 )
.

如果是这种情

况
,

这意味着在工业化前有较慢的大气汞循环 (相对于今天 )
,

反过

来也要求有比现在的工业化前时代的模型中表明的较大的大气汞库
。

在偏远陆地区域由于人类活动导致的汞沉降的 t 级的变化从大湖

沉降纪录看得到了很好的抑制
,

不确定性为 30 % (增加为 3 士 l倍 )
。

由于纪录太少
,

南半球的趋势缺乏可靠性
,

对这些地方需要另外的测

衰衰 1 当前全球录通 . 的杭型估计计
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局局地陆地沉降 .4 7 1000

总总 t 3 3 3 5 总 t 3 3 3 555

注注
: M S指侧如闪。称〔 加 . 懊型

. M F M指M

~ n 叱 . 目d棋型
。。

,,
来自文献 , ...

幸幸 来自文傲 2 ...

::: 陆地和梅禅排放项包招 . 初人为排放的录很大的部分 (大钓 ,眯...)

人 m州。
VO I

.

3 6
,

协
.

1
,

介b川田 , 200 7 A M川 0心 版 权 为瑞典皇 家科学院所有 卜即刀
肠叨 w
确 b应介 e h三能

s e
.

e

帅



面因人类活动影响导致的水库汞储蓄汞的愉入净变化不大 (整个工业

化时期为 10 % )
,

大部分活跃的循环汞居留在土坡上层几奄米到几厘

米内1211
,

这里由于人类活动影响导致的汞富集远远大于土城的蓄积川
。

如果从这个近表层库的汞排放速率很高
,

那么陆地排放的变化可以延

迟减少人类活动影响导致的汞加载很多年
.

另外
,

如果陆地表层排放

在很大程度上是由于在当代沉降中气态元素汞Hg
.

的生产所驱动的
,

正如最近的试验所提出的用汞同位素的增加122
一

24j
,

那么土坡表层蓄积

可以实际上代表汞输入的长期的接收器
,

汞的表层的排放期望能跟随

汞沉降而逐步减少
。

汞沉降速度对靠近人类活动影响源的排放减少的响应比偏远地区

更迅速
,

在很大程度上是由于近地区的汞沉降也许是受局地汞 (n )排

放的支配
。

确实
,

这里有来自湖泊沉降物记录美国和欧洲城区汞沉降

的迅速的大最 (30 % 一 50 % ) 下降的很好的历史证据ll’. ” 侧
,

和美国

东北部广泛的下降1271
.

这些下降出现在过去的 10 一 30 年
,

与已知的

同一地区区域的局地和区域汞排放相一致
.

可是
,

有大湖沉降提供的

档案不是特别响应过去 10 一 20 年偏远地区汞下降的变化
.

自然的可

变性
,

典型的低下降速度和通过集水区土壤127 ,的慢速的汞传翰限制了

在最近时间框架下的应用适应性
。

圈 , 工业化前 (上圈 ) 和现代 (下圈 ) 全球汞通 . 和汞库
;

通 , 单位 M m O盯

a 《选自M a s o n和 Sh .沪礼陆地
“

递脱
..

应该为
“

释放
”

)
.

经美国地球物理联

合会同 . 引用

点来巩固现在的估计
。

此外
,

一 些欧洲的泥炭岩芯纪录和来自

F找淤 m o n t 冰川的单一的冰芯剖面 (美国怀俄明州 ) 显示
,

早期的大量

沉降的增加 ( 10 一 30 倍 )意味着工业化前的变化在汞排放中的重要意

义
,

可能与早期的汞开采和冶金活动有关 118
一加oj

在最后的分析中
.

岩芯记录是大气汞的复杂的处理器
,

在解释过

程中需要谨懊
。

沉降过程
,

例如沉降后的移动和成岩作用
,

年代测定

的不准确
,

在这些测点中 (和测点内) 自然的可变性
,

通过一个或几

个岩芯来进行太多的判断是不明智的
。

特别是对那些时间尺度长 (千

年 )
,

控制汞掩埋的因素可能变化的地方确实如此
。

衬全球循环的最终看法

很明显
,

关于汞的现代循环及其行为
,

以及过去 30 年的命运的

全球尺度的基本信息很少
。

需要新的和创新的手段来处理潜在的矛盾

和回答汞在地球表层的生物地质化学活动中是如何增加和减少的问

题
。

例如
,

M as on 和 01 111 圳最近的报告指出靠近百墓大的大洋上层的

汞在 19 79 年和 1 999 一 2《x旧年间下降了
。

亚洲的汞排放有了戏剧性的

增加
,

但是既没有通过汞沉降网络 (M D N )在北美对雨中的汞进行长期

的测量
,

也没有对爱尔兰 M ac e Hea d 的空气中的总的气态汞进行测

最
,

但是从这些新的排放中反映出信号【̀ 301
。

相对持久的现代大气中

25 Mm of 汞汇集量对全球汞模拟和收支是个很重要的约束
.

这个边界

条件给出了有关通! 的范围以及他们的不确定性的限制条件
。

然而
,

有关最近大气氧化潜力增加的文献指出可能至少一部分在总气态汞

T G M 趋势 (稳定或减少 ) 和汞排放清单 (增加 ) 之间存在矛盾
。

因

此有理由询问这个清单有多大的不确定性
.

大气汞排放及其来源

背 景

全球尺度减少排放的沉降响应

由于从地球表面层大储藏中的汞的排放
,

人类活动影响导致的输

入的减少将不会产生汞沉降的现行减少
,

特别那些偏远地区主要受来

自全球汞库翰入的支配
。

沉降的下降期待于滞后排放的减少
,

取决于

全球汞库对输人变化的响应时间
.

由于汞在大气和海洋表层 (0 一

l X() m ) 的迅速循环
,

这些汞库应该保持几年的稳定
,

期望减少其负

荷
。

海洋温跃层中较大的和更慢的循环汞储蓄可以延迟相应 l 到 2个

世纪
.

可是
,

大气通 t 延迟的净效应应该很小
,

使得温跃层的由于人

类活动影响而导致的汞富集适度 (2% ) ll’l
。

陆地土壤汞库减少汞排放的响应不是很明显
。

尽管在全球土坡剖

模拟汞的传输和在接收体上的沉降
,

了解其来源需要有改善后的

有关大气排放的时空趋势的资料
。

汞排放到大气中主要是元素气态汞

H g’ 和以气态的或颗粒形式存在的二价H g( ll)
。

排放的气态二甲基汞

也出现过 (例如垃圾掩埋场的气体131 ,和可能来自海洋表层的 132 1)
。

尽

管可以解释为对甲基汞的观测都是在雨和雪中
,

二甲基汞只占排放汞

中很小的一部分
。

在全球尺度
,

大气汞循环主要是元素汞燕汽
。

但是
,

汞排放的物种形成是由来源的特性所决定的
,

从而显示出大的地城可

变性
。

大气的命运
,

特别是汞沉降与释放到大气中的汞的物种形成密

切相连
.

沉降路径是由排放的 Hg( n) 化合物 (活性气态汞 ) (RG M ) 和

排放的元素汞和 H g( n) 的通量来决定的
。

人类活动影响的永排放和地域趋势

精确的汞排放清单十分关键
,

因为要用它来获得大气的化学 一 传
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输和来源接收体模型来预报共沉降速度
。

这些大气汞模型对排放物种

形成剖面的精确性很敏感
,

因为不同的种类可以非常不同的速度进行

湿或干沉降
。

因为全球都在关心汞
,

我们开始来勾画一个非常清晰的关于排放

趋势的画面
。

从 19 90 一 2《XX)之间
,

整个趋势是从大陆人类活动影响

的汞排放得出的
,

如表 2 所概述的
。

不确定性

政策的制定要根据来源的归因
,

还要很好的了解有关的不确定的

程度
。

汞排放估计的不确定性指的是单一来源种类
,

如表3所列181
。

对

排放因素和物种形成191 的不确定性的保守评估用来评价 2《XX)年大陆清

单的总体不确定性 (表 4 )
。

在亚洲国家当中
,

中国被认为是最大的人类活动影响的汞排放

源
。

但是
,

关于中国不同来源种类的汞排放因素的资料很有限
,

是根

据在欧洲和北美同样的来源所进行的研究中所采用的方法进行估计

的
。

由于在中国的工业活动中采用的步骤和污染控制技术与发达国家

非常不同
,

中国的汞排放因素与假设有很大的差异
。

排放清单有必要是回朔性的
,

因此
,

最近的排放情况不确定
。

但

是可以假设目前在北美和欧洲的排放是不变的或者说是随时间有所减

少的
。

其它大陆的排放
,

特别是具有动态经济的
,

可能会继续增加
。

排放清查与观刚数据的一致性

全球大气汞库的差异及其两半球的分布为汞循环和与自然及人类

活动影响导致的来源提供了基本的信息
,

并且用来作为模型的主要限

制条件
。

虽然大气汞监测站已经增加
,

数据库稀少
,

特别是在偏远地

区
。

lS e
lnr 等 l33] 试图根据北半球长期观测的 6 个测点

,

南半球的 2 个

测点和 1977 年以来在大西洋的多次船测资料来重新建立一个关于大

气汞 (T G M )浓度全球范围趋势假设 (图 2 )
。

作者通过揭示这 一信息提出全球大气中的总气态汞 T G M 浓度从

19 77年的第一次测量有所增加
,

到 19 世纪 80 年代达到最高值
,

到 19 %

年浓度减少到最小
,

之后保持 1
.

7n 创m
3
不变

。

同时还假设所观测的时

间剖面主要是全球汞应用
、

供应和排放的结果
。

时间趋势显示了定性

关系来改变全球汞的补给 (见本专刊 S w ia n 等的文献 )
。

虽然这个估

计不能在数量上反映报告中所提的从 1 99() 一 199 6年间!341 排放的减少
,

这个趋势可能由于大气氧化的趋势而变得复杂1331
。

这个分析包括若干很有意义的设想
,

这也可能产生无效假设 (例

如自 1 977 年以来 T G M 没有什么变化 )
。

首先
,

假设设在或位于大西

洋边界上的测站提供的 T G M趋势数据代表全世界范围的模式
。

其次
,

用来假设 19 世纪 80 年代中期 T G M的增加数由瑞典哥德堡附近R o vr ik

的一个测站提供
,

这个站受地区汞来源的影响 (如在苏联解体前的东

欧 )
,

或许不应该包括在全球层面上
。

如 s址mr 等1331 的文献中记录的
,

主要湿沉降的汞下降主要报告的是瑞典东南 19 87 一 199 7年间的情况
,

导致东欧的汞排放的大量减少训
。

如果不包括R 6 vr ik 测站
,

这时数据

显示 1977 一 19 78 和 200 2年对大西洋边界上很多测站来说大气中总的

气态汞的水平没有什么变化
。

另外对无效假设的支持还来自南半球的 T G M 测量
。

图 2的上部

给出了南半球的数据
,

包括 19 80 和 19 00 .15 3“ 一 381在南部和赤道太平洋

的观测结果
。

这些组合的南半球的 T G M结果不能说明在过去 25 一 30

年里全球偏远地区大气 T G M 水平有很大变化
。

虽然这些关于大气近

期 T G M水平的有竟争的假设令人不安
,

这种情况没有什么不寻常
,

往

往还帮助研究战略的制定
。

例如
,

长期大气汞监测站的监测值
,

显然

还需要增加额外的观测站点
,

特别是南半球的偏远地区
。

对接收体的其它大气化学测量同样可以提供关干汞来源的有用的

信息
。

汞同位素的质谱测量现在可以探测不同汞来源 (不同的赤色硫

化汞
、

相对于煤的生物区
、

或不同来源的沉降物 ) 在天然同位素信号

中的差别
,

尽管这个方法还需要在临界空气中进行测试1391
。

同样的
,

这种方法可以作为实时浮质质量分光计用于迅速的跟踪测 t 和便于对

靠近来源区域 Hgo 和 H gP 的实时测量
。

同样的方法坡证实在汞来源

测量中也很有用 l圳
。

另一个有用的对照涉及对2到多个气态化合物或

大气物质比率的测量来获得排放源浓度的定量信息
.

假设其来源的 2

种化合物的排放率在一定距离的混合和稀释后的相关临界浓度中有所

反映
。

这个方法进一步假设
: l )没有化学和物理上的损失 (或可比较

的损失 )
.
2) 持续的排放源和固定的排放速度

.
3) 持续的局地浓度

。

虽

然测量围绕着几乎专门的元素汞
,

其人类活动影响的排放仅仅是全部

排放载荷的一部分
,

这种排放与痕量气体有关
,

还包括从天然表面排

农农 2 1 990
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放的地质的和人类活动影响的排放
,

这些都是有希望的办法
.

值得进

一步研究
。

例如
,

按这种速度统计出来的汞排放于估计的亚洲由于人

类活动影响导致的总的汞排放比较一致的141 几

自然排放

汞是从很多的来源排放到大气
,

当前由于人类活动影响和自然的

来源的汞与全球对流层的储蓄几乎是相等的
。

G us int 和 iL nd be slr loj 提

出早期对天然来源浓度的估计
,

如局地土壤和地质来源是很低的
。

其

它新的研究也提出火山的排放可能也被低估了玉侧
。

对真正天然汞来源

评估以及直接与人类活动影响的排放和自然表层的排放的比较是研究

全球汞循环的根本问题
.

自然排放不能很容易的被减少或被控制
,

一

旦沉降
,

不管是来自自然的
,

还是由于人类活动影响的来源汞都会进

入到环境中去
,

这取决于他们共同的传输和其它来源的汞的转化过

程
.

来自天然表层 的排放

测 t H f 通量的方法包括被控制的实验室的接触室
、

野外土坡

和植物室和微气象方法刚
。

这些方法跨过各种不同的空间尺度运作
,

有能力 t 化越过大地和海洋的双向通最
,

但是他们可能会取决于人造

物体刚
.

在最近的解析和通 t 技术发展中’ 4, 45
,

461 产生了很重要的影响

全球汞循环中传统智慧的新数据
。

例如
,

氧化汞 (展示具有较短的寿

命 )
,

在沉降到各种表面后很容易降解为 H沙
,

4 , l , 使其有能力迅速的

作为气体排放到大气中
。

对利用汞同位素测量的短期表层排放速度的

最新估计提出在 t 级为 5% 一 40 % 的沉降
,

可以在沉降后被很快的排

放
,

依赖于表层 .122 231
。

这种迅速的
“

氧化还原作用的再循环
”

使得汞

在大气中比其原来具有较长的寿命
,

这时因为所有的沉降都不是永久

的
。

野火有潜力使先前沉降在陆地有机汇聚的汞释放到大气中
,

很多

新的研究得出的数据说明全球排放估计是可能的 l调
。

当使用最保守的

估计 (范围
:
4的一 13X( 拟 a

)
,

这可以被看成是很重要的全球来源
,

也

许是南半球的主要来源
。

当考虑人类活动影响导致的巨大的目前储藏

在土城表层的汞汇聚 (早期估计为大于 50 万 )t
,

土地使用和气候变

化
,

以及火同样有一致的能力来动员这些汇聚中的一部分进人空气和

水中! ,9I
。

例如
, “

蓄水池
”

效应在森林被洪水掩没后可以增加汞进人

生物区冈
。

海洋也存在着同样的情况
,

其逃脱对改变气候和环流模式很敏

感
.

水面上的逃脱可以在接触室进行测量
,

但是更通用的方法是使用

薄膜模型来测 t 溶解的气态汞
。

我们所了解的逃脱过程限制了逃脱模

型的精度
,

特别是在中等的和大风 l和波浪条件
。

应该发展新的办法

从海洋和陆地系统测 t 的小尺度通量来精确的推断
。

研究界研究全球

碳
、

氮和硫循环的经验提出缩放比例最好是根据控制水面
、

土坡和植

被上的交换机制而开发的模型来进行
。

对这些汞逗留机制的更彻底的

研究是主要的研究需求
。

圈 2 在南北半球一些陆基监洲站和船上侧 . 的空降的汞浓度趁势的比较 (附

加橄据来旅见正文 )
,

选自 lS e m r等回

寿命
:
H扩氧化产生的 2价汞 Hg( ll) 可以减少大气中的沉降

。

因此
,

根

本的是要了解支配大气中汞的物种形成的减少 /氧化 (氧化还原 ) 过

程和气态汞种类对颗粒物质的吸附作用
,

因为气体 ,微粒的转换同样

也影响汞的沉降
。

今天我们所了解的全面地大气汞的化学特性 .l3l
’ 21与 10 年前的相

比较情况见图 311
·

5 31 .

我们的知识有了很大的改善
,

但是主要的不确

定性尚存
,

影响着我们对来源 一受体之间关系的预报能力
。

化学转化机制在汞来源中的作用

背 景

由干其很低的可溶性
,

H g
`

从大气通过湿和干沉降中脱离很慢
,

但是 H g( )II 种类 (如 RG M ) 由于可溶性很高和与表面的反映性而脱

离的很快
。

从而在这两种氧化状态之间的化学传输直接影响汞的大气

气态来 (Hg
o

) 的或化

199 4年
,

确定的唯一的主要 H g’ 的氧化反应是气相 , .和水相阴

与臭氧 (臭氧 ) 的反应
。

那些反应的动力学使得全球 Hg
`

的半生命

周期为 1年
.

自此
,

所识别的一些气相和水相反应表现出较快的氧化

动力
,

取决于环境条件
。

关于气相奥氧的反应的最新实验室数据显示

了快速动力问题国
,

尽管有可能这种快速动力是反应堆容器壁的不同

种类反应的结果57I]
。

这种不同种类的反应也可能在大气中发生 (如微

粒和表层 )
,

但是它们对臭氧反映动力的影响不清楚
。

主要的新气相

反映也已进行过鉴别
,

包括与氢氧根 (O H )
,

澳 (B )r 和氧化澳 (B 旧) 的

反应
。

两个实验室关于 O H反应快速动力学问题的报告可能导致 gH
。

的化学半生命周期为大月 2 一 4 个月 t低 9lS
,

然而
,

理论计算提出了关

于实验室条件问题
,

这种反应在环境大气中可能非常慢1571
.

卤素对 Hg
’

的氧化进行了调查来解释在北极观测到的汞损耗事

件 (见下文 )
。

氛化合物对 H g
’

的氧化发现很慢
,

但是一些北极考察

h ttP :l/ w w w
.
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队提出与 Br和 B心的氧化反应 (可能是其他澳种类) 已被证实是很

快的圆
。

这种反应导致了化学生命周期小于 l天
,

大大的影响着极地
,

可能还有边阶层和上部对流层大气中的滞留时间
,

在哪些地方存有足

够浓度的氢氧化根1611
。

两个新的水相 H go 氧化反应进行了鉴别
,

包

括氢氧化根队
6 31和可溶氮 (C 气)`64]

。

由于它的很快的动力
,

后者反应

可以大大的影响着 H g
’

在海洋边界层的氧化
。

暇化

气`
绷
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二价来 Hg(l l)的减少

199 4年
,

只有一个路径 (二价汞与可溶的二氧化硫 ) 被识别用来

减少大气中的二价汞 IHg( )II 1使其成为气态元素汞 [H g
’

l]阎
。

这个反应

的动力问题进行了修改 l̀ 671 ,

其重要性受限于其他联合体的形成
,

如

氮化汞 (H g cl
Z
)
,

会优先出现
。

H g( )II 和过氧化氢的水相反应被建议作

为减少 Hg( )II 的重要路径 I啊 但是
,

这个实验结果的有效性被证实是

不对的圆
。

在发电厂的烟羽可测最的H g( n) 积减少的证据已经从几个

电厂顺风地面和电厂烟羽的航测以及在烟雨传播附近的稀释室的汞物

种形成测 t 中获得.l70 ” )。 导致气态 H g( )II 减少的准确机制还不知道
,

还需要进一步调查
。

吸附永种类的顾拉物质

关干H g( n) 吸附到云滴的煤烟中的原始概念已经扩展到H g( n) 吸

附到气相和水相颗粒物质上1721
。

另外
,

H g’ 可以吸附到颗粒物质上
、

Hgo 和 H g( )II 都可以在微粒表面进行异类反映 1731
.

其余的大的不确

定是关于: l) 汞种类在大批气 l水相和颗粒物质上的分割
,

2) 异类反

应的动力问题
。

极地汞耗损事件

当极地为春天的时候在南极和北极进行的现场观测表明空气中传

播的 H go 可以很迅速的转换成二价汞 (H g n ) (图 4)
。

这些事件与臭氧

的耗损以及卤素种类的出现相符合
,

新的实验证据提出参与臭氧耗损

的 B r 和 B fO 导致了H g
.

的氧化
。

氧化后的产品包括 Hg( )H
,

可能也有

不稳定的 H g( )I 煤介队 周
,

这些种类很快的沉降到雪中
。

一些沉降的

汞降解为 H g
.

释放回大气中去
,

但是有明显的汞沉降的证据
。

模型

计算表明这种沉降占在北极沉降为 100 一 巧OM岁年14, 5 2
,

’ 句。

这种实验

室的大气汞通 t 的重建和来自阿拉斯力叫七坡的湖泊沉降物的测年记录

(图力克【T oo li k ]湖野外观测站外围
,

68
’

38
`

N
,

14 9
’

38
’

w )
,

说明

这些现象使得图力克湖的沉降增加了大约 75 %l
77 10

海洋边界层

化学汞可能受到与海洋边界层海盐卤素和可溶性微粒的存在的影

响
。

在阳光和低温条件下
,

H go 在开阔海洋边界层出现的卤素种类对

H go 的迅速氧化导致了 Hg( DI 的形成并沉降到海水表面 l6, ” l。 汞随后

可能以 H g
。

的形式被再次释放
,

从而导致了海洋边界层和海水之间

的汞的动力交换
。

在温暖的近海水域
,

例如佛罗里达外海的水域
,

H g

(I )I 的形成可能不是很重要
,

因为通过卤素化学反应造成的H g( n) 形成

的动力问题容易在低温下进行
。

因此
,

在海洋边界层的汞化学具有时

空的变化
,

这取决于气象和海洋条件
.

上层大 气

汞的化学种类形成在自由对流层和在较低的同温层中与边界层中

不同
,

在低温下缺乏干沉降汞移动和上层大气中不同浓度的氧化剂

液态 R以功 B州刀) n 以p )

吸p

今
.

l
lles甲心/II

减少
吸附到烟灰中

圈 3 过去 10 年大气汞化学知识的演变
:

上圈 现在 (典体见正文 )
,

下二 过

去I , ]

(如卤素原子核同温层中奥氧 )
。

例如在自由对流层中侧 t 到高浓度的

gH ll( lw)
、 , 观测到的被微粒附着的 H g( ll) 在对流顶层的汞物种形成中

占优势1611
。

由于 H gB r 种类煤介在温度增高时会把 H g’ 分解出来n,l
.

B r把 H go 氧化为 Hg( u) 是在上层大气低温条件下进行的
.
这可以解

释为在靠近对流顶层附近可以观测到 Hg( ll )的高浓度
。

Hg( n )从气态

到微粒的转换可以在低温下进行
,

这可以解释在对流顶层和同沮层底

测 t 到颗粒附着的 H g( n) l6l1
.

上层大气中的 Hg( n) 在很深的对流风 .

期间通过湿沉降被移走
。

大气永和气候 变化

在汞沉降和在大气和生态系统之间循环的时间变异是因为汞排放

中的变化和其它大气污染物的存在 (如 N O x .

50
2
) 以及其后变化

.

主

要的影响是因为大气和海洋温度的增高
.

风速
,

以及降水形式的变

化
,

二级的影响与臭氧浓度的增加
、

浮质的负荷
、

北极冰彼盖的减少
、

以及植物生长体系的变化有关系
.

所有这些变化会影响到汞在大气的

滞留时间
、

沉降
,

以及最后影响到局地
、

区域和全球尺度的动力问翅
.

这将导致在对汞化合物环境浓度和沉降速度的评价总体上不确定的增
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沉降机制和来源

背 景

在了解汞的生物地质化学循环和对汞来源模型的修改所需要的一

个关键的测 t 工作是大气沉降速度
。

对汞湿沉降的测量现在在继续进

行
.

国家使用的可接受的标谁化方法 (如美国从 199 5年使用的汞沉

降网络 )
I戮 喇和区城网络 13,. “ ,

, “ 2j 。

相对而言
,

在精确地测量 (和模拟 )

汞的干沉降是很困难的
,

在我们对通盘的了解中还存在着挑战性的缺

口
。

1:2田 八M 6加 八M 12 0D 日日 6加伟 1 12幻0八M

时间 ( 2田7 年 3月 17 日 )

湿沉降

全球大气汞储蓄库正在继续被湿沉降耗损
。

除了极地区域外
,

可

能在海洋边界层
,

主要的湿沉降机制是在烟云中臭氧与 H go 的氧化
,

Hgo 与O H和臭氧的气相氧化以及随后的烟云小滴的摄取
。

微粒附着

的汞也通过烟云小滴的活化作用和 降水的净化促进了湿沉降
。

通过

烟尘小滴对释放的 H g( n )和 H gP 的摄取
,

湿沉降速度的提高可能会接

近主要的汞来源 35t 洲
。

在湿沉降中占优势的汞的形式是可溶的和颖粒

状的 H g( ll )
。

甲墓汞一般在雨和雪中发现
,

浓度大约是汞的总量

0
.

5% 一 2 .5 %
,

在单一事件中的偏移>l O%l
犯 ,,一些调查者辩论认为湿沉

降可以是某一个生态系统中甲基汞的重要来源 {841
.

干沉降

从定义上来讲
,

干沉降会不断地出现
,

除非在大雨期间 (有代表

性的
,

2% 一 5% 的时间是在中纬度 )
。

因而
,

在 98 % 的时间里出现的

是干沉降
,

是对淡水
、

海洋和陆地生态系统很重要的输人源
。

汞的干

沉降是通过两个过程发生
。

一个是H go 的气相化合物和 RG M 的直接

沉降
,

在较小的范围
,

大气颗粒的沉寂含有汞
。

植被搜盖着地球表面

的很重要的部分
,

已知这将会增强干沉降
。

对植被气相H go 干沉降速

度的限制手段是气孔的摄人圈
。

可是
,

对 RG M 来说
,

有很高的粘着

系数
,

速度限制措施涡旋式的把气体传送到树叶的表面 (这也控制着

气态的二甲基汞》
.

对于 H称
,

冲击和沉降为控制机制
。

所有这些过程

都带有挑战性
,

包括测 t 和模拟
.

它们将取决于气象现象
,

例如温度
,

表层适度
.

和风速以及表面地形
。

还要做相当多的工作来精确的量化

越过植被覆盖层的汞通最
,

特别是因为它们也可以释放 H g
’

{州
。

独特的环坑

新的数据提出局地大气条件可以导致增强在很多生态系统中的沉

降
。

增强极地春季的雪地沉降受着重新激活的卤素循环队 圳
。

一些沉

降的汞在下雪期间会再释放
,

一些在径流中被保留下来 .14 3 2
·

89j
。

在海

洋边界层
,

观侧和新的模拟表明 RG M 在现场的光化学生产16 川
,

它

可能导致增加在近海和河口区域的沉降【’ 2 1。在城区有着大量的移动的

和来源于工业的含有汞的微粒
,

汞的湿和干沉降都受控于颗粒吸附汞

的移动陈 ” ] 。 最后
,

根据一些直接的测 t 和其它大气要素的有意义的

研究
,

相对于附近的低洼地带
,

山区的生态系统接受了直接的云 一 水

沉降物很可能展示了汞负荷的增强 .118 .92 93)
。

这些观测提出了总的汞

沉降的梯度比原先了解的要大得多
。

圈 4 在汞耗损事件期间
,

在阿拉斯加的日a orr w 侧t 的气态汞种类的时间序

列演示了 Hg
.

在充足的阳光下是如何快盆转换为 Hg( ll) (RG M )的 .l[

测童方法与不确定性

虚沉膝
.

准确的汞湿沉降测 t 需要 4 种成分
:

l) 采集瓶要有带

有没有被污染的氮化 (H a )样品 2) 带有自动与传感器的温控采集器

3) 有检验降雨量深度的雨量测量器
.

4) 冷蒸发原子荧光分光计系统

来测量汞的蓄集呱 吃 叫
。

基干事件的汞湿沉降作用的人工采样也可

以用来进行深人的研究 l3lB
。

当对各个有资格的独立的实验室对同样的

样品的分析结果进行比对时
,

发现典型的不确定性一般小于 10 % (例

如位于同一个地方的国家大气沉降作用计划 (N A D P ) 汞沉降网络

(M DN) 显示汞湿沉降速度中兼职的绝对差异为 6% 一 14% 叹叫
.

所测得

的湿沉降速度不一定是汞来源分析的不确定性的主要因素
.

于沉降
。

不像湿沉降作用那样它的通量发生在很短的时间段相对

比较高的容易检测到的速度
,

干沉降作用发生在一个较长的时间段和

相对比较低的速度
.

进一步的越来越复杂的测 t 方法的发展是因为至

少有 3 种不同的大气汞种类促成干沉降作用
,

微粒吸附的汞 (H习
,

活

性气态汞 (R G M )和气态元素汞 ( H g
’

)
。

不仅这 3 个种类具有不同的

化学和物理特性影响着它们的干沉降作用速度
,

而且它们的出现小于

l 个 pp t (H g
’

大约为 5 ` l护分子数 lm
, ,

Hg
p
或 R G M 大约 5 x 10 `

分子数 m/
3
)
。

最后
,

一旦干沉降出现
,

汞还会再次以一些或不同的化

学形式释放出来.l22 ` 97]
.

考虑到样品的综合时间和颇率
,

进一步增

加了测量的挑战
。

有 3种估计汞干沉降速度的方法
。

每一种都有自己的优点
,

但是

还有很多的关键的局限性
,

了解这些很重要
,

但太多了
,

不好一一列

举 (见 iH
c ks 等的评论文章198 , )

。

第一个方法叫做
“

直接法
” ,

包括替

代的表层
,

露水的降落
,

树叶的降落和穿透降落等
,

还要从总的沉降

量中减掉纯湿的部分队 ” 一 ’ 0l]
。

第二种方法叫做
“

推论法
” ,

利用汞种

类在空气中的浓度和气象测量来模拟汞的干沉降速度吸践 `021
。

第三个

方法叫做
“

微气象法
’ ,

包括梯度
,

改进的布朗比率
,

和灵活的涡旋

累积法 146 渴
、

’ .03 `叫
。

这些方法 目前对于工测 t 来说仍然属干实验性的
,

所测得的通量的有效性也是今后主要需要研究的
。
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圈 5 , 9 9 8年在东北西雅圈关闭了多个医用度物焚烧炉的情况在 M O N WA18

站点侧得
,

那里的平均沉积从 1 9 9 6 一 1 9 9 7 的 18
.

7 土 1
.

6林g l m
Z

·

a 降到 7
·

9

土 1
.

5协以m 氮 a
.

趁势分析显示变化是显粉的 (P
< .0 00 1) 11叨

在植物的组织中的聚集0 ’
,.l

利用所测量的沉降速度值来估计干沉降提出 H g
’

的叶状升起

(如果保持住不再释放 ) 可以与湿沉降相竞争甚至超过
,

还会接近背

景浓度 l’叫
。

尽管在直接沉降研究中很少能测到
,

RG M 和 H gP 很容易

干沉降
,

进一步增加了干沉降通 t
。

反应的气态汞非常重要
,

主要是

因为它的可溶性
,

在发表的很少的直接测 t 也暗示具有很快的干沉降

速度
,

与硝酸蒸汽很相似 (大于 1
.

吸而5)1
1` ” 61 ,

H gP 的沉降速度 比

H go 稍大些
,

总的来说是很慢的干沉降通 t
。

没有对湿和干沉降进行长期的测 t 来进行直接对比
。

但是
,

如果

人们接受这个假设
,

L F和净 PT ( N T F
:

FT 通 t 减去在雨中的通 t )

可以反映汞净干沉降125
·
, `

· ’` ” 71 ,

于是可以进行一些粗略的比较
。

M un ht e等11 ’ . 1编辑了一些关于欧洲和美国的集水区生态通 t 大约 1年

或 1年多的测 t
。

在每个案例中
,

所估计的干沉降把 L F 加上 N T F都

大于或等于总的汞湿通 t (图 6)
。

很清楚
,

需要发展可接受的方法来

测量干沉降开展与现在使用的湿沉降测 t 方法进行长期的相互比较研

究十分重要
。

这对那些拥有关于湿沉降历 史资料的地方非常有价值
,

比如美国
,

国家大气沉降计划
.

和汞沉降网络的测点
。

没有这些资料

和对汞干沉降机制的很好的了解
,

我们就会失去汞来源这个谜团中很

重要的部分
。

观测与趋势

湿沉降
。

在瑞典的大气汞纪录有足够的质量和时间长度来提供最

清晰的关于连接人类活动影响导致排放的降低和减少空气的浓度和沉

降的区域尺度实例
。

2 0世纪 90 年代发生的经济和政治上的变化使得

北欧汞排放迅速减少
,

导致瑞典南部汞的湿沉降减少了大约40 %
,

表

现为空气中浓度的减少
,

沉降速度的降低和沉降物岩心中浓度的降低

趋势 135一。

在过去 10 年里
,

北美对汞湿沉降作用进行了最广泛的测量
,

主

要是通过汞沉降网络
,

加拿大大气汞测量网络和一些较小的研究网

络队
“ ,

·

.82 ’低 ’阔
。

两个测站的大约 10 年的降水资料说明了一下情况
:

在佛蒙特州的 U dn
e rh ill没发现什么趋势 ( 199 3 一 200 3) 1811

,

但是在西

雅图的汞湿沉降有很大的减少 ( 199 6 一 2X( 抖 ) 11价 j,与局地废物焚化源排

放的减少相一致 (图 5)
。

在 2以场年
,

汞沉降网络有 93 个站在作业
,

其中

有 4 8 个站的作业等于或超过 5 年
。

随着加拿大和美国关于新的汞的

大气排放规章的出现
,

汞沉降网络提供了一个衡量未来的调整变化是

否有效的手段
。

最近汞沉降网络在预报的来源影响位置所增加的测站

情况确实如此
,

包括一些基于事件的采样
。

千沉降
。

在文献中很少有关于汞干沉降测量的纪录110 ,
, ’ .08 叫

,

唯

一的一次关于汞千沉降的评估来自局地的和大气模型 ! ” 。一 ` ’ 3 1。直接测

t Hf 干沉降作用一般是从研究 H f 从陆地地形的排放96I,
” 41 ,

大

部分情况下在排放速度比较慢的晚上
,

或者是在实验室研究也是把

H g
’

的浓度提高圈
。

对烟气排放孔有限的野外研究和模拟提示 H g
’

的叶状的升起表现出的特征是沉降速度 ( v d) 的量级为.0 01 一 .0 0c5 耐
5 .

虽然这些数值暗示了慢速的升起
,

H g
’

的浓度与其它汞种类相比

还是足够大 (一般表现为大于空气中汞的 95 % ) 来代表汞的干沉降的

意义
。

复杂的问题是 H g’ 在植被中的交换是双向的
,

H g
。

为补偿点
,

这与氨在绿色植物的行为相似圈
,

也有一些争论说在这个过程中
.

没

有净聚集的汞
.

然而
,

实验室研究清楚的显示植被提高汞的 t 级是汞

对大气汞传输和来源 一受体相互关系的模拟

广泛的空间尺度开展的对大气汞和来源的模拟工作很多研究机构

都进行过川 .0 ’ `2
·

” 3
·

” , 一 ’川
。

局地尺度的大气 一 质 t 模型 (比如 sI C
-

3) 一般都不处理很慢的化学反应
,

比如那些公认的对汞有影响的
、

而

是集中在废气排放的物理扩散特性方面11均
.

对干与汞有关的应用
.

他

们往往模拟根据进行研究的汞来源释放的化学和物理形式的传输和沉

降 l’ 261
.

然而
,

所发展的关于局地尺度的模拟包括汞的化学转换 (比

如 RO M E
,

T R u E ) `
. 2 7

·

, 28 1。 能够在区域和全球尺度进行模拟的汞模型

(比如C M A Q
,

ET A M
,

G R A HM
,

H Y S LP I T
,

A DO M )除了传输和沉降外
,

还考虑了化学和物理转换I,2I
。

如前所述的
,

计算设备和技术的进步允

许开发更详细的处理化学和物理过程的模型
.

多尺度的空气质 t 模型

现在可以摸拟大气在整个对流层的流动 (O一 巧km 高度 )
,

在大陆区

域的水平分辨率仅有几公里
,

在全球范围可以有几千公里
。

这些模型

还可以模拟时间段为一年或更多的逐时分辨率
。

区域尺度模型依赖于对各种形式的汞在空气中的横向边界浓度的

精确表述
,

再加上对一些重要汞反应物浓度的类似的估计
,

例如臭氧

和氢氧基根
。

大部分的模型假设没有空气或污染物跨上层边界的转

移
,

如果哪个边界接近对流层顶
。

这些横向边界条件有时候随时间而

变化
,

并且可以从全球尺度模型的模拟中来获得 l ’ 2’. .圳
.

否则
,

可以

采用估计的随时间变化的乎均浓度 (比如
,

逐月的或季节的 )
。

在过

去
,

这些关于汞浓度边界条件视为垂直不变的常数
.

但现在变了
,

很

重要的垂直梯度已经在汞的各种类中观测到侧
。

这个模型其它关键的

输人
,

包括排放和气象
.

这些愉人的不确定性在模型的模拟结果中有

所反映
,

因此
,

使那些输人的不确定性极小化是基础
。

接受器的模拟技术也同样适用于汞.峨 ’
3OI

。

那些模拟技术一些化

学种类采用临界浓度资料 (比如汞和其它气体 ) 来鉴别各来源种类情

况 (一些技术对选择的来源种类假设典型的化学剖面
,

其它则从原始

资料中鉴别 )
.

接受器模拟技术有时候要和结合气象信息来建立后向

轨迹
,

井用地理信息来补充来源种类信息 113
, ,。 这样可以更好的鉴定

^叻 io vo l
.
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口 6在 9个森林络水区总汞的年度愉入抽出情况
。

黑色条裹示从 LF + F T估计的总的翰入汞
。

千沉积的估计可以作为估计的总输入 (燕色条 ) 减去侧 , 的开阅地

的降水 (灰色条 ) 的位
。

由 M u n ht e 等 l1 alJ根摇瑞典
、

德国
、

芬兰
、

美国和加章大发裹的研究成果编辑

可能的来源
。

接受器的模拟技术是根据质量守恒的原则
,

不计算化学

转换
。

非常有用的是要保证所有可能的来源都要包括在排放清单中来

确证上述区域尺度模型的结果
。

各种模拟技术的结合可以产生一些有

价值的
“

重要证据
,

来确定来源或来源地
。

政策影响与来源不确定问题

关于来源问题是任何当局制定环境汞控制政策的重要问题
。

负责

观测汞沉降但不了解其来源是不可能制定出具有成本效益的排放控制

政策来减少通 t
。

我们的问题的关键要素是
“

有信心
”

这个术语
。

我

们科学地了解任何环魂过程永远不是绝对的
,

也很少完成
.

环境保护

政策几乎总是在一些固有的不确定性和政治的争论之下来制定的
。

环

境汞控制政策的制定也不例外
。

当从积极的角度来考虑这个关键问题时
,

确实有一些地方我们可

以
“

有信心
’

地说大气汞沉降受局地来源支配还是受全球汞库的支

配
。

大家知道一些形式的汞沉降是由湿和干沉降作用被迅速沉降的
,

这些形式的汞的排放
,

特别是靠近地面
,

是造成周围区域所观测的汞

沉降的大部分
。

这些是更活跃的汞的形式 (比如 RG M 和一些 H g p )

通常在没有传播很长距离之前就从大气中沉降了
。

然而也有特殊的大

气条件使其传播很长的距离
。

所以
,

在特别的空气样品中有活性汞的

存在不一定表明有局地排放源的存在
。

活性汞在空气中的有效浓度和

沉降也可能是大气化学反应
.

包括不太活跃的形式的汞从远处的来源

传播来的 (比如元素汞 )
。

在偏远地区远远不能从活性汞排放源被排

除
,

我们可以有信心地断定后面所说的过程是造成所观测的沉降的主

要原因
。

在这种情况下
,

任何重大的汞沉降的减少应该是因为全球尺

度的汞排放的减少 /或在偏远地区的大气氧化潜力的降低
。

在考虑自然的和人为来源区别时
,

一般可以接受的是活性汞的排

放提高主要是因为人为活动影响导致的汞来源
.

自然对汞循环的附加

和对先前沉降汞的释放而促进的循环都是来自不活跃的元素汞的形式

(也有一些重要的例外 )
.

因此
,

未经扰动的大气汞的自然来源很少受

到局地的影响
,

它们的影响主要是在全球尺度上与前述的大气化学反

应相呼应
.

这对大尺度的表层汞排放同样如此
,

都有自然的和人为的

因素
.

对汞循环这两种组成的区别有必要对自然相对于人为来源总体

上的意义进行准确的评估
,

但这种区别一般是很困难的
。

我们可以有信心地说
,

元素汞比较有惰性
,

可以在全球传播
,

而

氧化汞化合物比较活跃
,

运移很短的距离就会沉降下来
。

然而
,

关于

支配着大气汞氧化状态的化学和反应速度存在着相当的不确定性
.

还

有一些不确定性关于活性汞沉降速度
,

以及为总的汞沉降通 t 做贡献

的作用距离
。

沉降速度的不确定性减少了我们评价人为活动影响导致

的中间和区域尺度来源的信心
。

例如
,

无论是在空气中
,

还是在大气

水中元素汞的更迅速的氧化
,

都会增加自然和人为元素汞在全球尺度

的排放和任意地点的汞沉降
。

被释放的活性汞更迅速的沉降减少了这

些释放的传播距离和对总体沉降通 t 的影响
.

对迅速汞氧化和活性汞

排放的迅速沉降的假设见图 7 (假设案例 1 )
.

如果相反的情况属实
,

减慢汞氧化和活性汞排放沉降的减慢这会出现完全不同的结果
,

如图

8所示 (假设案例 2 )
。

在这个假设案例中
,

更多的支配沉降通 t 的活

性汞应该是直接来自排放源
,

而不是 H go 在大气的氧化
。

不能确信

地了解大气汞的化学动力和汞沉降过程
,

评估中间的和区域尺度源的

重要性时非常困难的
。

在调整行动中所建议的环境政策制定者需要考虑的另一个问题就

是所预期的减少大气汞沉降的时间尺度
。

此外
,

关于大气汞化学动力

问题的不确定性使得确信评估变得困难
。

我们知道全球汞排放到大气

的通量应该与全球汞沉降通量基本平衡
,

因为所观测到的全球空气中

的平均汞负荷比较平稳
,

至少在一般可接受的关于大气汞循环的时间

h * I P :l/ w w w
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尺度
。

大气中汞的氧化越迅速
,

意味着通常有比较高的必须通过人类

活动影响导致的排放和自然表层的排放来加以平衡的总沉降通量
。

虽然我们对主要的人为排放有比较好地了解
,

但这不属于自然的

和循环的汞沉降后再释放的汞 )排放的情况
。

假设剧烈的大气汞氧化

意味着有力的表面自然排放必须进行补偿
。

在这种情况下
,

减少或消

除人为的汞排放对总排放通量的影响比预期的更小
。

在目前参与全球

尺度循环的相当部分的汞被通过某种方法孤立起来
,

否则重大的沉降

作用的减少不会发生 (比如地质形成
,

与人类工业化以前一样 )
。

然

而
,

如果大气汞氧化很慢
,

更多的所观测到的沉降通量应该是来自活

性汞的人为排放
。

在这种情况下
,

汞的人为排放的减少会导致更多的

总的汞沉降通且的减少
。

为了政策的制定而要解决这个问题的重要性

很清楚
。

有关的不确定性严重的影响着我们预报所建议的任何排放控

制战略的能力
.

— 改进对 gH
。

生命周期的认识
,

它不是一个固定值
,

可能会

随季节
、

纬度和周围大气中氧化剂浓度的不同而有很大的变化
,

— 用于测 t 大气汞的浓度
、

物种形成
、

和表面通 t 的自动化仪

器广泛的可用性
.

— 改进局地
、

区域和全球尺度的模拟
;

— 建立大规模的国家汞湿沉降网络
.

— 发展精确的 t 化汞同位素的方法
。

总结与结论

在我们综合分析过去 10 年所取得的进步的时候
,

专家组改变了

对来源问题的选择
。

最初
,

专家组被分为
“

是
” , “

不是
”

(我们还不

能确定各地方的来源 ) 和
“

可能
”

几种意见
。

在综合分析之后
,

专家

组一致同意的回答为
“

性质上是
” 。

这种性质强烈地依赖于我们的回

答中我们可以接受的不确定性水平有多高
。

我们同意
,

不确定性强烈

依赖于尺度
,

无论是靠近还是远离汞来源
,

我们所提出的问题是可以

有信心回答的 (如果我们接受
“

全球汞库
”

作为公认的
“

源
”

)
。

不

幸的是
,

很多感兴趣的地方 (从生态系统暴露角度来说 ) 位于那些有

很大程度的不确定的来源之间
。

这种情形只有在很好地了解大气汞化

学动力问题和沉降过程的情况下才能加以改善
。

专家组还同意气候变

化预报的所有方面都有影响汞循环的潜力
,

从而增加了对来源的不确

定性
。

专家组觉得问题的回答将来自两个主要的措施
:

直接测量与模

拟
,

这两者都存在着不确定问题
。

利用同位素信号和便利示踪器测量

手段的应用 (比如痕 t 金属
,

一氧化碳 ) 要求广泛的高精度的采样
,

但要保证分析技术要改进
.

虽然这些措施典型的应用于大气浓度
,

但

可以用来提供关于湿和千沉降来源的数据
,

这些数据接近于表现出很

好特点的来源
。

模拟污染物传输
、

转换和沉降的模拟
“

框架
”

比较成熟
,

如果我

们知道所要求的模拟参数值 (比如化学动力速度 )
,

随时可以用在汞

测 t 方面
。

模型存在了
,

但精度受限制
。

确定现有模型精度的能力由

于缺乏干沉降测量而严重地受到限制
.
汞种类高度分布的不确定性

.

在大气
,

特别是不同种类的反应速度
,

汞排放的种类形成
,

发展中国

家汞沉降速度的不确定
,

以及用于干沉降和气象的模型参数的确定

等
。

研究需求

专家组还注意到对很多方面继续研究的重要性
:

— 气候变化各个方面的影响
,

包括野火
、

大气汞循环必须要了

解
,

因为这些现象可能是影响汞在全球和区城尺度的进一步分布的主

要因素
.

— 改进对卤素和 O H 根化学在大气汞中的作用
;

— 改进对全球 2个最大的通盘的测 t 和模拟 汞干沉降和跨水

空界面的逃脱 (特别是在海洋系统 )
.

一一需要有一个全球的汞监测网络来评沽大气汞浓度的长期变化

和湿 + 干沉降作用
.

— 评估自工业化前以来的
,

特别是表层海洋 (0 一 l oo m ) 的海

洋汞库变化的量级
;

— 精确的确定目前在地球表面生物地质化学比较活跃的蓄水库

中的汞是否增加或减少
;

一-洲需要很好地了解发展中国家人类活动影响导致的汞排放来改

进全球汞循环模型的精度
.

— 要精确的了解空气 l表面汞交换的增加比例
,

只有小尺度的

野外测 t 是不可能的
,

还要依靠大尺度的模拟工作
.

改进对影响这些

过程的物理和生物机制的了解
。

重要的进步

专家组注意到在过去 10 年中我们 了解大气汞过程中很多重要的

进步对来源问题有着很重要的意义
。

这些包括
:

— 了解在偏远地区汞沉降作用变化的广泛一致性 (增加 3 士 1

倍 )
.

— 改进关于反应动力的实验室数据和新的野外测量
,

表明掩
’

的快速氧化在某些环境中会发生 (比如季节性的在极地
,

在海洋边界

层
,

以及在对流层上部 )
;

结 论

最后
,

我们的综合分析所得出的主要结论如下
:

长期人类活动影响的变化

— 即使是在偏远的地方都存在有相当部分由于人类活动影响导

致的汞沉降作用
。

— 我们确信自工业革命以来全球汞沉降的增加 (增加因数为 3

士 l )
。

— 全球汞循环不仅受到人为汞排放的影响
,

也受到工业革命以

来大气中臭氧浓度的增加的影响
。

当前的排放和沉降趋势

— 自20世纪 70 年代中期
,

北半球的大气汞库规模没有可辨别

的变化
。

— 北美和欧洲的排放在减少
,

亚洲和非洲在增加
,

后者的变化

缺乏很好的抑制
。

— 减少局地排放导致了近现场沉降的减少
。

化学转换与循环

— 在分析和采样方法上有了很大的发展
,

为大气汞种类的行为

提供了一个很清晰地描述
。

— 由于干沉降
、

陆地表面排放和海洋逃脱形成的汞通 t 具有全

八功 b io vo `
.

3 6
,

N o
.

1
,

F e b刊以口 200 , A” 1B 0 0 版权 为瑞典皇家科学院所有



— 砚自排放

— 派自全球库
. .

占全球%

妇佘冲衡织

月 -目.

越
世
赌

粉
世
尽

玉众随赞训

Ia曰曰月口口习匀匆目 0

— 谭自排放

— 该自全球库
.

一 占全球%

劝刀幻.

地方 区城 全球 地方 区城 全球

圈7 假设案例 , 圈解
:

汞的迅速大气权化和活性汞排放的迅速沉积
。

注 t 来

自全球影晌的沉积百分比在区城尺度人为来派的传翰范圈内较离
。

传怕尺度
二

X轴

圈 8 假设案例 2圈解
:

汞的慢速大气权化和活性汞排放的祖幼沉积
。

注 t 来

自全球影晌的沉积百分比在区城尺度人为来百的传翰范目内比较4氏
.

传钧尺度
= X轴

.
。
.

0

,矛Ryn-

球性的意义
,

但也反映出在测量
、

数据和了解上很大的差距
。

— 对海洋边界层汞循环的新的了解
,

和在大气中更迅速的循环

(快速的化学反应导致比预期更多不同种类的大气 )
,

使我们对模拟的

结果更加不确定
。

— 汞氧化还原作用化学的相对重要性在时空上有很大的不同
,

在那些氧化还原反应和物理转换的不确定性大大的影响着建立来源 /

接收器相互关系的能力
。

模拟与不确定性

— 在测 t 技术上所取得的进步与精确的全球 一 排放清单有很大

的差异
。

— 高精度的排放估计可以促进对模型确认的改进
。

— 同位素信号和便利示踪器有把握进行来源跟踪
,

特别是在局

地尺度
。

— 要让政策制定者了解和理解对现有模型的不确定性
。
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