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土壤和沉积物汞(Hg)的相态研究 
陈 业材 冯 新斌 战平 陈国丽 龙梅立 * 

‘中国科学院地球化学研究所环境地球化学国家重点实验 7<f z 

摘 要 研究 7土壤和沉积物汞的相态。样点包括高汞背号 区的 自然风化 

成土的旱地土壤，人为污染的农田土壤和无人为污染、低背景的旱作农田 

土壤 ，共 8个土壤剖面。沉积物采 自受人为汞污染的百花湖后库区，为柱状 

样品，每 lcm取 l样。共测得 Hg的各相态数据 196个。按五态分法进行归 

纳。结果显示 出各类型土壤和沉积物各相态汞的分布特点厦其变化趋势。有 

机蛄台态和残渣态是 Hg的主要存在相态。其中有机结合态汞是人为污染 

的土壤和沉积物的主相态。残渣态是高背景自然土壤汞的主相态。而其它 

相态汞含量很少，这一显著差异可作为人为汞污染还是 自然高汞背景的区 

分和判别的重要指标 也是评价汞污染对生态影响程度的重要科学依据。 

关键词 汞 。沉积物江壤 化学相态 
— — — 斗 一 。—一 ‘ 

环境汞的问题是环境学者及平民百姓都 

关注的重要环境问题之一。诸多的研究人员 

在调研环境污染的过程中，常给 出水、土、沉 

积物及生物体中的含汞量。这个量多指总量， 

以此代表某时某地 Hg的污染水平，这的确 

是无可置疑的事实。但这个总量不能作为汞 

污染所造成的环境影响评价的依据，不同相 

态的 Hg，其活性差别很大，尤其是生物效应 

的差异更为明显。由此导致了对环境汞的化 

学相态的研究。 

贵州是富汞的省份 ，自然汞、冶炼汞及化 

工厂排放汞在国内都具有代表性 。通过废水、 

废气外排的 Hg，最终归宿到土壤和沉积物当 

中，并被长时间积累起来。深入研究土壤及沉 

积物汞的相态，对防治 Hg的污染具有十分 

重要的意义。笔者在 1992~1994年间，结合 

中科院重点课题“岩溶山区污染物与地球化 

学问关系 开展了此项研究。曾在 3个地区， 

9个样点取样 29件，作了 Hg的化学相态的 

*工作单位 ：贵州省科学院山地所 
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分析研 究，共获得 Hg的各相态 原始数据 

196个。现分类归纳整理，探索其中的变化规 

律．井分析其对生态的可能影响。这一研究使 

环境汞的研究向前推进了一大步。因篇幅所 

限，只作综合报道，欢迎批评指正 。 

l 材料与方法 

L 1 样点的选择和样品的采集 

环境汞的来源，可分为 自然来源和人为 

排放两大类 。贵州是一个富汞的省份，自然汞 

来源首选的样点为高汞背景的汞矿区周围。 

贵州三大汞矿——万山、丹寨、务川中选择了 

丹寨汞矿区．在该区内的高汞背景值的样点 

选择了 3个 ，均属 自然风化成土的土壤 ，其母 

岩为白云岩 ，取表层 O～20 cm土样 3份。人 

为来源的汞污染区．选择清镇有机厂至东门 

桥污染区稻 田土，共 4个点．7个样，均采 自 

耕作层(0～20 cln)。对照点选 自无人为汞污 

染和天然背景值较低的金竹镇郊菜地，1个 
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点，1个样。湖泊沉积物选 自受汞污染的百花 

湖后库区，用特殊的采样器，采集沉积物柱状 

分层样品，从上至下．每 l cm切一个样品，共 

l8个。样品取后 ，在室内自然风干 ，捣碎，去 

杂物，过 80目筛，再研磨至 300目备用 ，每个 

样品 2份 ，1份测各相态汞含量 ，另 1份单测 

总 Hg。 

1．2 Hg的相态分析 

Hg的化学相态分类及测定方法，目前尚 

无统一规范，但都是以 Hg释放的难易来分， 

有五态分法和七态分法 ，本文的数据是 3次 

采集和分析的，其中沉积物为五态分法 ，土壤 

为七态分法 ，也不一致 ，但均为连续提取法测 

定 。 

五态分法 ： 

I 水溶态和变换态 ．用 3 N NaAc浸 

提，振荡，离心，取上清液测定 Hg。 

I 碳酸盐结合态，也称酸溶态，用 1的 

残渣加 1N HCI浸提，振荡，离心，重复 2次 ， 

合并清液测定 Hg。 

Ⅱ 腐植酸结合态，用 Ⅱ的残渣，加入 

0．2 N NaOH(或 KOH)浸提 振荡，离心，取 

上清液测定 Hg。 

Ⅳ 有机结合态 ，也称过氧化氢溶出态， 

用 Ⅲ的残 渣，在 pH为 2，85℃水浴 中加入 

3O 的 H：O。提取，振荡，离心，取上清液，测 

Hg前加 KMno 氧化残余 H O ，再加盐酸羟 

胺还原过剩的 KMflo 。 

V 残渣态 ，也称王水溶出态，用Ⅳ残渣 

加王水 ，在 85℃水浴中提取 ，振荡，过 滤，取 

上清液测定 Hg。 

七态分法是在五态分法的基础上，将 1 

态细分为水溶态和交换态两个相态。其中水 

溶态甩去离子水浸提，振荡 3O min，离心分 

离提取 Hg。交换态是用水溶态残渣加 1 N 

Mgcl ，pH为 7浸提，振荡 30miI1，离心分离， 

取上清液测定 Hg。另外是将 Ⅳ态——有机结 

合态分为易氧化有机结合态(3 H z提取) 

和难氧化有机结合态(用 3O H o 提取)，各 

相态的 Hg加和值用 XHg表示 ，单样测定的 

总 Hg用 THg表示。 

上述方法是目前普遍采用的方法。第二 

松花江水污染问题研究，在沉积物的相态分 

析中，采用了五态分析法。为了便于对比，笔 

者所获数据 ，也按五态分法进行归纳处理。 

Hg的相态分析因环节较多，不易取得满意的 

结果，集中表现在 ZHg和 THg之间有一定 

的差距，很难达到相等和接近值。往往出现 

XHg<~TH8的结果，这是正常的。原因之一 

是在分步连续提取过程中，样品的残渣容易 

损失。原因之二是 THg测定时，如用王水消 

解样品 ，XHg与 THg较为接近 ，但这个方法 

所得之 THg不是总 Hg，因为样品分解不完 

全。用浓 H 2SO‘、HN0a，H2C10‘加 v20 6(催化 

剂 )消解土样时，可得比王水消解时更高的 

THg值。 

2 结粟与讨论 

清镇汞污染区稻 田土 Hg的相态分析结 

果见表 1，各相态 Hg的百分构成比见图 1． 

表 1 清镇乖污染区稻田土 Hg的相态分析结果 
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图 1 污染区稻田土壤 Hg的百分 比 
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图 2 汞矿区对照点土壤 Hg的相态百分 比 

表 2 丹寨汞矿区及对照点土壤 Hg的相态分析 

相 态 
丹 l#点 丹 2#点 

mg／kg 

丹 3#点 金 l#点 
一  一  

I— l 

I一 2 

I 

I 

Ⅳ一 l 

Ⅳ 一 2 

V 

0．036 

0．073 

0．038 

0．220 

0．081 

0．031 

19．246 

(∑ )19．984 

0．2 0．009 0 1 0．019 2 0 0．020 5．6 

0．4 0．066 0．6 0．065 7 0 0．012 3 4 

0．2 0．073 0．7 0．03] 3．3 0．038 10-6 

1．1 0．116 1．1 m 046 4．9 0．023 6-4 

0．4 0．087 0．8 0．029 3．1 0．034 9．5 

0．2 0．004 0．0 0．0 0．0 0 018 5．0 

96．3 9．940 96．6 0 741 79．6 m 213 59．5 

100．0 10．295 l00 0 0．931 100．0 0．358 100-0 

丹寨汞矿区及对照点土壤 Hg相态分析结果 

列于表 2，其相应的相态百分构成比见图 2．百 

花湖被汞污染的沉积物垂向分布的相态分析 

结果见表 3，其各深度各相态的汞浓度和百分 

构成比见图 3～4。4个样区 l9份样品的农田 

土壤和沉积物各相态 Hg的综合数据见表 4， 

其相应的百分构成比见图 5． 

表 3 BH9203--S沉积物柱 Hg的形态分布 
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深度rcm) 

衄 相态 目 相巷日 团 幅态Ⅱ 曰 相态Ⅳ 图 帽毫v 

图 3 沉积韧各相态 Hg浓度随深度分布 

从表 1和图 1中可以看 出：人为污染的 

农田土壤 Hg的相态分布，尽管 ZHg含量有 

较大差异(123．786～1．918 mgAg)，但都以 

Ⅳ——有机结合态为主，其权重在 64．3 ～ 

86·4 之间，与 ZHg含量成正消长关系。次 

级 相 态 为残 渣 态，其 权 重可 达 10．0H～ 

16．7 ，其变幅与 XHg呈负消长关系。第三 

级相态为腐 植酸结合态，其变幅在2．1 ～ 

15．7 之间。其中在 2个离污染源较 远的 

2#、3#、4#点上出现较高的值(15．7 ～ 
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● 相卷 I 目 相态 1 日 相态_ 曰 相态 ～ 日 相态、 

圈 4 沉积街柱各相占总HB百分散麓深度的分布 

表 4 农 田土壤和湖泊沉积物 HB的形态分析 

6．0 )。水溶态、交换态和铁锰碳酸盐结合态 

所占的比重很低(0．4 一3．7 )。可见稻田 

土壤对废水带入的Hg有极其强烈的吸收富 

集和转化的能力，对废水起到了很好的净化 

作用。Hg则在稻田土中得以累积。在氧化条 

件下再缓缓释放。让其自然净化的时间将是 

很长的，并持续地对作物产生不良的影响。尤 

其是对水稻的影响不可忽视。因为在有机结 

· 42 · 

合态中，易氧化部分 (Ⅳ～1)所占的比重较 

大 ，l#、2#、3#ZHg含量较高样点中．它占 

到 40．6 ～36．5 ．就在停止 污染 的前提 

下，仍将向土壤生物系统提供 Hg的来源。 

从表 2和图 2可见，在高 Hg背景的矿 

区周围的自然旱地土壤中；Hg的相态分布是 

另一种状态。尽管 ∑Hg含量有高低之差别， 

但都以难溶的残渣态占绝对优势。其权重 
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叵 五亘互囹  

图 5 各丰态 Hg综台 分 比构成 

达 80 ～97 ，而其它相态均处于很低的水 

平。对照点是非人为污染和低背景值的样点， 

含 Hg量很低，仍以残渣态 Fig为主，将占到 

60 。其余各相态均有一定比例的分布 ，相对 

值虽较高，但绝对值却很低，这是长期风化淋 

溶达到相对平衡的结果。从 自然土相态平衡 

及相态分布的结果看来 ，某些高背景的 自然 

土，因其难溶态 Fig占了很大 比重，对土壤植 

物生态系统提供可吸收的活性 Hg应是极低 

的。不至于造成植物生长、发育及食用方面的 

危害。如有气汞的影响，应另当别论。只有象 

富汞植物——大叶醉鱼草那样的品种才可能 

富含较高的 Fig。 

表 3和图 3～4展示了百花湖沉积物柱 

Fig在不同层位各相态浓度和百分比的分布。 

该湖涫沉积物来自上游及周边支流的泥沙， 

因有红枫湖大坝的阻拦，因此泥沙量很少 流 

经清镇片区的东门小河直入该湖，Hg就来源 

于此。沉积物 Fig的相态分布特点，与清镇稻 

田土相类同，即以有机结合态为主，其变幅在 

47．4 ～76．5 之 间。均为 63．8 ，低于稻。 

田土 人工污染型相态特征十分明显 残渣 

态比例次高，变幅在 10．7 ～18．4 之 间． 

平均值为 16．2 ，高于稻 田土，略呈 自然特 

征。腐 植 酸结 合 态也 有 一 定 比例，平 均 

儿．4 。碳酸盐结合态平均为 8．5 ，这两相 

态都高于稻田土 水溶态和交换态 Hg均很 

低微 ，计 O．1 。垂向分布变化 ，从 14 cm以 

下，有机结合态趋 向减少，而残渣态、腐植酸 

结合态和铁锰碳酸盐结合态趋于升高。显示 

了Hg的矿化度在加强。但总体看矿化水平 

还是低的。在底层潜流及底栖鱼类的活动下 ． 

沉积物 Fig再悬浮的可能性很大。沉积物的 

Hg净化是十分困难的。从安全 目的出发．泥 

沙覆盖和趋于固化是最佳途径。 

表 4和图 5，显示了各类型土壤及沉积 

物各相态的 Fig分布特点和演化趋势。有机 

结合态和残渣态是 Hg的主要存在相态。有 

机结合态的 Fig是人为污染的土壤和沉积物 

的主相态，分别占82 和 64 。在低本底士 
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壤中仍占一定比例。而在高背景的自然土中， 

其比重降到最低值。残渣态与此相反，在高背 

景 的 自然土 壤 中呈 主 相态 ，可占 比重达 

97 。而在低背景的自然土壤中，仍占很高 比 

重。在人为污染的沉积物和稻田土中降到低 

值。水溶性和可代换性相态 Hg在各类土壤 

和沉积物中均处于很低的比重。各相态 Hg 

的百分构成比图示，可作为人为污染还是自 

然高背景的区分、判别的重要指标体系。同时 

也是评价 Hg污染对生态影响程度和可能性 

大小的重要科学依据。这比总 Hg作为评价 

依据的方法更深入一步，而且更具科学性 ，因 

为它揭示了 Hg的潜在危害的本质。 
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施秉县云台山杉木河属风景林 自然保护 

区。主要景点有云台山主峰、野牛洞峰群、外 

营 、黄土内 杉木河等。这里是历史上的道 
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教圣地 ，有关周公殿 ，徐公殿的传说美丽而赋 

有哲理 。而中国工农红军当年于此搓衣为索， 

巧渡绝壁，北移石阡的壮举，都绝非传奇。如 

今，云台山杉木河作为“： 阳河风景区 一个 

有机部分被列为国家级风景旅游区，以其集 

山、水、林、雾、古迹于一身，融险、峻、幽、传奇 

为一体的独特景观 ，吸引着一批批游客。 

月亮山自然保护区，有林面积近20 km。， 

森林覆盖率达 90 以上。这里还保存善大量 

国家珍稀动植物 。但她的诱惑力却似乎并非 

在于“森林 二字，山外世界更多地是看好她 

古老、神秘的民俗风情和“化外”的原生文化。 

这里真正称得上是一块完整的从未受过“污 

染”的旅游处女地 

黔东南还有驰名中外的八杉、古银杏，明 

初遗物胸围达 17 m的巨榕，占地 l 0多平方 

米的月月桂，1年 3次花开的朱砂兰，林木掩 

映中的鼓楼、花桥、溶洞⋯⋯奇特的 自然景 

观、厚重的人文历史和浓郁的民族风情，黔东 

南丰富的森林旅游资源，已是 ：“满园春色关 

不住，一枝红杏出墙来 绿色山国，呼唤国内 

外广大游客奔向生命的绿源，回归自然的怀 
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