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汞矿区稻田土壤汞形态分布特征及对甲基化的影响
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摘 要: 汞污染区稻米甲基汞超标现象普遍存在，汞在土壤中的形态分布被认为是影响甲基化过程的重要因素之一。本研究

选取贵州省万山废弃汞矿区和土法炼汞区为研究区域，在水稻生长期间对稻田土壤剖面中总汞、甲基汞及形态汞进行测定，

结合土壤环境因子指标，讨论土壤汞形态分布特征对甲基化的影响。研究表明，汞矿区稻田土壤中总汞和甲基汞均表现出随

土壤深度加深而逐渐降低的趋势，且主要以有机结合态和残渣态形式存在，占总汞的 98%以上。在废弃汞矿区，不同形态汞

可能会转化为生物难以利用的形态: 溶解态与可交换态、特殊吸附态与氧化态汞可能先转变为有机结合态，再转变为残渣态

汞。在土法炼汞区表现为硫酸盐还原与铁还原过程驱动的汞甲基化过程，并且有机结合态汞可能也参与了甲基化过程。
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Distribution Characteristics of Mercury Occurrences in the Paddy Soil of Hg Mining
Area and its Effect on Mercury Methylation
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Abstract: The concentration of methylmercury ( MeHg) in rice is usually high in mercury ( Hg) contaminated areas． The
Hg occurrence in soil is considered as an important factor influences methylation processes． This study analyzed total Hg
( THg) ，MeHg，Hg occurrences and environmental factors in the rice paddy soil profiles from an abandoned mercury min-
ing area and an artisanal mining area in Wanshan，Guizhou，and discussed effects of soil’s Hg occurrences on methyla-
tion． Ｒesults showed that concentrations of THg and MeHg in paddy soils decreased gradually along the soil profiles． Or-
ganic-bound and residual Hg forms were predominated forms，accounting for more than 98% of THg in soils． In the aban-
doned Hg mining area，Hg immobilized by transforming processes of from soluble，exchangeable，specifically sorbed，or /
and oxide-bound Hg forms to the organic-bound Hg form and even to the residual Hg form． In the artisanal mining area，

the Hg methylation were mediated by sulfate reduction and iron reduction，and the organic-bound Hg might have been in-
volved in the methylation process．
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0 引言

汞污染区稻米普遍富含甲基汞 ( Zhao et al． ，

2020) ，由此导致的人群甲基汞暴露风险不容忽视

( Qiu et al． ，2008; Feng et al． ，2008; Zhang et al． ，

2010; Li et al． ，2015) 。稻米中的甲基汞主要来源
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于土壤( Meng et al． ，2010，2011，2012，2014) ，而

土壤中的甲基汞主要由无机汞的原位甲基化作用

产生( Zhao et al． ，2016a，2016b，2020) ，使得稻田

生态系统中汞的甲基化作用成为研究的重点( Zhao
et al． ，2020) 。然而，通过对贵州万山汞矿区稻田

土壤中总汞与甲基汞的含量分析发现，总汞与甲基

汞含量之间并不具有相关性 ( Zhao et al． ，2016a，

2016b; 高令健等，2020) ，说明单纯的总汞含量并

不能够反映稻田土壤中甲基汞的污染程度，而取决

于不同形态汞的生物有效性( Graham et al． ，2012;

Zhao et al． ，2016a，2016b，2020; 冯新斌等，2013;

孟博等，2020; 高令健等，2020) 。
一般认为，土壤中的溶解与可交换态汞的活性

很高，并容易形成硫化物络合态汞 ( Hg-S) ［如 Hg
( SH) 0

2、HgSHOH
0 和 Hg ( SＲ) 0

2］及天然有机质结合

态汞( NOM-Hg2+ ) ，这些汞形态可以通过被动扩散或

者主动运输等途径进入微生物体内参与甲基化反

应( Schaefer et al． ，2011; Zhang et al． ，2012; Hsu-
Kim et al． ，2013) 。有研究者将同位素示踪技术应

用于河口沉积物培养试验和微生物纯培养体系，发

现游离态汞、天然有机质结合态汞与硫化亚铁吸附

态汞较 难 溶 的 硫 化 汞 表 现 出 较 高 的 甲 基 化 速 率

( Jonsson et al． ，2012) ，纳米颗粒态硫化汞由于其较

小的粒径，也能够进入微生物体内并参与甲基化反

应，且甲基化速率较高( Zhang et al． ，2012) 。说明

除溶解与可交换态汞外，部分有机结合态汞、特殊

吸附态汞以及粒径较小的硫化汞均具有一定的生

物有效性。然而，目前针对稻田土壤中汞的形态分

布特征及其对甲基化的影响尚不明确，这制约了我

们对于 汞 污 染 区 稻 田 土 壤 中 汞 的 甲 基 化 过 程 的

认识。
基于此，本研究以贵州省铜仁万山废弃汞矿区

和土法炼汞区稻田土壤为研究对象，在明确汞矿区

稻田土壤剖面中总汞与甲基汞含量分布的前提下，

探讨不同汞形态在稻田土壤剖面的分布特征及其

与环境因子的关系，阐明稻田土壤中不同汞形态与

甲基化反应之间的关系，从而进一步了解稻田土壤

中汞的甲基化过程，为汞污染区农田土壤的修复与

安全利用提供理论依据。

1 研究区与研究方法

1. 1 研究区概况

本次研究选取贵州省铜仁市万山区四坑 ( SK:

109°11'30″E，27°33'50″N) 与垢溪 ( GX: 109°11'52″

E，27°30'50″N) 两地水稻田为汞污染研究区，选取

贵阳市花溪区( HX: 106°30'52″ E，26°25'6″ N) 广兴

村水稻田为对照区。万山汞矿位于贵州万山特区，

是国内最大的汞工业基地，被誉为中国“汞都”。万

山境内的汞大规模开采冶炼历史长达 630 年。自

20 世纪 80 年代，随着汞资源的逐渐枯竭，汞矿生产

规模日趋缩小，至 2002 年 5 月汞矿实施政策性关闭

破产。该区域存在两种典型的汞污染区，即废弃汞

矿区和土法炼汞区。其中，四坑为废弃汞矿区 ( 大

规模开采后废弃的露天矿坑重新作为稻田进行耕

种) ，冶炼废渣为主要汞污染源，其土壤总汞含量较

高( 可达 527 mg /kg) ( Meng et al． ，2010) 。垢溪为

土法炼汞区( 采用简易设施炼汞，工艺落后、对汞的

回收率较低，残渣、废弃物未经处理直接外排) ，冶

炼废渣与大气沉降为主要汞污染源，表现为大气中

的汞含量较高。花溪为背景区，距离贵阳城区约 30
km，周边无汞污染源。
1. 2 样品采集与预处理

本研究于 2019 年 8 月，在水稻生长期间分别采

集四坑( SK) 、垢溪( GX) 和对照区花溪稻田土壤剖

面样品。前期对水稻生长周期中稻田土壤甲基汞

含量的研究，发现在水稻种植的第 40 ～ 60 天内，表

层稻田土壤甲基汞含量最高 ( Zhao et al． ，2016a，

2016b) ，表明 该 时 期 土 壤 汞 甲 基 化 反 应 最 为 活

跃，因此 本 研 究 选 取 该 时 期 采 集 稻 田 土 壤 剖 面

样品。
使用经过预净化处理的机玻璃管 ( 聚碳酸酯，

直径: 6 cm，长: 60 cm) 采集稻田土壤剖面样品。将

有机玻 璃 管 垂 直 插 入 稻 田 土 壤 中 ( 深 度 20 ～ 30
cm) ，然后缓慢地将有机玻璃管从稻田中拔出。土

壤剖面样品的切割在自制无氧手套袋中进行，袋内

气体为高纯氩。以 1 cm 为间隔，将土壤剖面样品切

割并分装至全新的 50 mL 聚乙烯离心管中。所有离

心管使用 Parafilm 膜进行现场密封，避光储存于

低温采样箱中( 3～4 ℃ ) ，在 24 h 内转运至实验室进

行土壤孔隙水的分离。土壤样品使用低温高速离

心机以 3000 rpm 的转速低温 ( 5 ℃ ) 离心 30 min。
将分离孔隙水后的样品转移至厌氧手套箱 ( PLAS-
LABS) 中，采用一次性注射器采集孔隙水样品，使用

0. 45 μm 孔径注射器滤膜( Millipore) 将孔隙水样品

过滤至 15 mL 聚乙烯离心管中，用于分析孔隙水中

总硫化物 S( -Ⅱ) 、Fe2+ 和 Fe3+ 的浓度。其中用于测

定 S( -Ⅱ) 的孔隙水样品加入 3 mL 6%的醋酸锌溶

液待测; 用于测定 Fe2+和 Fe3+的样品，使用浓盐酸以

2. 5%的比例( V /V) 酸化待测。离心分离孔隙水后
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的土壤样品，经冷冻干燥后，使用玛瑙研钵研磨，并

过 200 目孔径的尼龙筛后装入自封袋，用于土壤有

机质、pH、总汞、甲基汞和形态汞的测定。
1. 3 样品分析方法

1. 3. 1 总汞分析 准确称取 0. 10 g 干燥土壤样品

于经过预净化处理的 25 mL 比色管中，加入 5 mL 新

配制的王水，在 95 ℃下水浴消解。使用冷原子吸收

光谱法( CVAAS，F-732 型测汞仪) 与冷原子荧光仪

( CVAFS，Tekran 2500 型测汞仪) 测定总汞含量( 李

仲根等，2005) 。
1. 3. 2 甲基汞分析 准确称取 0. 20 ～ 0. 30 g 土壤

样品于 50 mL 聚乙烯离心管中，加入饱和 CuSO4 溶

液和 20%优级纯 HNO3 溶液浸提，使用色谱纯二氯

甲烷振荡萃取甲基汞，并低温水浴将甲基汞反萃取

至水相，用四乙基硼化钠进行乙基化衍生，然后采

用气相色谱-冷原子荧光法( GC-CVAFS，美国 Brook-
srand Model Ⅲ型测汞仪) 测定甲基汞含量( Liang et
al． ，1996; 何天容等，2004) 。
1. 3. 3 土壤中汞赋存形态测定 土壤中形态汞的

测定采用优化的 Tessier 连续化学浸提法( Tessier et
al． ，1979) ，分别测定溶解与可交换态汞( F1) 、特殊

吸附态汞 ( F2) 、氧化态汞 ( F3) 、有机质结合态汞

( F4) 与残渣态汞( F5) ( 包正铎等，2011) ，具体操作

如表 1 所示( 赵蕾，2016) 。由于 F1 和 F2 形态汞含

量较低，使用原子荧光光谱法( CVAFS，Tekran 2500
型测汞仪) 进行测定; 而 F3、F4 和 F5 形态汞含量使

用冷原子吸收光谱法 ( CVAAS，F-732 型测汞仪) 测

定汞浓度。
1. 3. 4 稻田土壤孔隙水中 Fe2+、Fe3+、S ( -Ⅱ) 的测

定 稻田土壤孔隙水中 Fe2+浓度的测定为菲啰嗪显

色法，使用紫外-可见光分光光度计( 北京元析 UV-
5100B 型) ，在 562 nm 波长下，测定吸光度，并根据

标准 曲 线 计 算 Fe2+ 的 浓 度 ( Lovley and Phillips，
1987) 。

稻田土壤孔隙水中 Fe3+ 的含量的测定，为使用

盐酸羟胺还原待测样品，将所有 Fe3+还原为 Fe2+，并

使用菲啰嗪显色法测定总铁 ( 表示为 Fe2+ ) 浓度。
因此，稻田土壤孔隙水中 Fe3+ 的含量为总铁含量与

对应的 Fe2+含量差值( Gibbs，1979) 。
土壤 孔 隙 水 中 总 硫 化 物 { S ( -Ⅱ ) = ［S2－］+

［HS－］+［H2S］} 浓度采用亚甲基蓝比色法，使用紫

外-可见光分光光度计( 北京元析 UV-5100B 型) ，在

667 nm 波长下测定吸光度( Cline，1969) 。
1. 3. 5 土壤有机质和 pH 测定 稻田土壤中有机

质( SOM) 含量使用重铬酸钾氧化-硫酸亚铁滴定法

进行测定 ( Walkley and Black，1934) 。土壤 pH 值

使用经过 3 点式校正过的玻璃电极 ( PD-501，上海

三信仪表厂) ，以水土比 2. 5 ∶1测定土壤悬浮液 pH。
1. 4 质量控制与统计分析

实验过程通过平行样品分析、实验空白分析、
标准工作曲线和标准物质对数据可靠性进行保障

和控制。在测定过程中，每 10 个土壤样品中插入一

组平行样，平行样品间总汞和甲基汞含量的相对标

准偏差分别低于 4%和 5%。用连续提取后的不同

形态汞之和与直接测定得到的总汞含量计算汞形

态提取实验回收率，花溪、垢溪、四坑地区汞赋存形

态的回收率分别为 94. 1%±12. 6%、71. 8%±22. 2%
与 104. 5%±15. 5%，说明本研究采用的连续提取法

能够有效地提取得到所有的汞形态。土壤总汞标

准物质采用国家土壤成分分析标准物质-黄红壤

GBW07405( GSS-5) ，参考值为( 0. 29±0. 04) mg /kg，

实测 值 为 ( 0. 29 ± 0. 01 ) mg /kg，回 收 率 为 98% ～
105%。土壤甲基汞标准物质采用欧洲河口沉积物

标准物质 ( EＲM-CC580) ，参考值为 ( 75±4) μg /kg，

表 1 土壤中不同形态汞的提取方法

Table 1 Extraction method for different Hg forms in soil
汞形态 提取剂 提取方法

F1: 溶解态与可

交换态

1 mol /L Mg ( NO3 ) 2 硝 酸 调

节 pH 7. 0

准确称取 1. 0 g 土壤样品，加入 8 mL 提取试剂，室温下振荡 1 h，离心 20 min( 3500 r /min) ，

取上清液过 0. 45 μm 微孔滤膜分析。剩余残渣用 8 mL 超纯水洗涤 2 次备用。

F2: 特殊吸附态
1 mol /L NaAc 冰 醋 酸 调 节

pH 5. 0
经步骤 1 处理后的残留物中，加入 8 mL 提取试剂，室温下振荡 5 h，离心 20 min，取上清液

分析。剩余残渣用 8 mL 超纯水洗涤 2 次备用。

F3: 氧化态
0. 4 mol /L NH2OH·HCl 用

20 % HAc ( V /V) 溶解

经步骤 2 处理后的残留物中，加 20 mL 提取试剂，96 ℃ 水浴 6 h，离心 20 min，取上清液分

析。剩余残渣用 8 mL 超纯水洗涤 2 次备用。

F4: 有机结合态 H2O2 硝酸调节 pH 2. 0
经步骤 3 处理后的残留物中，加入 8 mL 提取试剂，80 ℃ 水浴 2 h，再加入 3 mL 提取试剂

80 ℃ 水浴 3 h，离心 20 min，取上清液分析。剩余残渣用 8 mL 超纯水洗涤 2 次备用。

F5: 残渣态 王水( HNO3 ∶HCl = 1 ∶3)
经步骤 4 处理后的残留物中，加入 10 mL 提取试剂，95 ℃ 水浴 10 min，加入 1. 0 mL BrCl

后再次 95 ℃ 水浴 30 min。
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测定 值 为 ( 73 ± 4. 7 ) μg /kg，回 收 率 介 于 93% ～
107%。本研究采用 SPSS 18. 0 进行统计; 采用 t 检

验和单因素方差检验( one-way ANOVA) 进行数据的

差异性分析，采用 Pearson 相关系数( r) 进行相关性

分析，显 著 水 平 为 P ＜ 0. 05。图 的 绘 制 采 用

Origin 2018。

2 结果与讨论

2. 1 稻田土壤汞含量

背景区( HX) 、废弃汞矿区( SK) 与土法炼汞区

( GX) 稻田土壤剖面总汞的含量如图 1a 所示，表现

为废弃汞矿区［均值±标准偏差: ( 37. 98±9. 49) mg /
kg，P＜0. 05］＞土法炼汞区［( 3. 35±0. 84) mg /kg，P＜
0. 05］＞背景区［( 0. 25±0. 06) mg /kg，P＜0. 05］。通

过对比土壤环境质量标准( GB15618-2008) 发现，废

弃汞矿区和土法炼汞区稻田土壤总汞含量均远远

超过国家土壤二级标准( 0. 5 mg /kg) 。
对比不同研究区土壤剖面中总汞的垂直分布

可以看出，表层土壤( 0 ～ 5 cm) 总汞含量较高，且表

现出随土壤剖面深度增加而降低的趋势。废弃汞

矿区 0～20 cm 深度土壤总汞含量差异并不明显，可

能是由于汞矿渣堆积后，由于农业活动所产生的长

期耕作使得 0～20 cm 深度( 耕作层) 土壤中汞含量

较为均匀。土法炼汞区与废弃汞矿区总汞在剖面

上的分布存在差异，土法炼汞区总汞污染主要存在

于土壤表层，这是由于大量的土法炼汞活动增加了

通过大气沉降进入稻田土壤中的汞 ( Zhao et al． ，

2016a，2016b) 。

图 1 ( a) 稻田土壤剖面总汞及( b) 甲基汞含量分布特征

Fig． 1 Concentration of THg ( a) and MeHg ( b) in profiles of paddy soils

三个采样点稻田土壤剖面甲基汞含量分布如

图 1b 所示，其中背景区稻田土壤中甲基汞含量最低

为( 0. 25±0. 06) μg /kg，并且在土壤剖面上无规律

性变化。土法炼汞区稻田土壤甲基汞含量最高，显

著高于废弃汞矿区稻田土壤［废弃汞矿区甲基汞:

( 2. 29± 0. 57) μg /kg; 土法炼汞区甲基汞: ( 5. 55 ±
1. 39) μg /kg，P＜0. 05］。这与废弃汞矿区和土法炼

汞区稻田土壤中总汞含量分布截然不同，废弃汞矿

区稻田土壤中总汞含量较土法炼汞区高 1 个数量

级，然而甲基汞含量却仅有土法炼汞区的 41. 2%。
这表明稻田土壤中总汞的含量高低并不能够影响

甲基汞的含量的高低，这与赵蕾等人在万山地区的

研究结果一致 ( Zhao et al． ，2016a，2016b) 。这进

一步说明，汞污染区稻田土壤中不同汞形态在甲基

化过程中的生物有效性存在差异，能够参与甲基化

反应的汞形态可能完全不同。甲基汞在土壤剖面

上的垂直分布表现为: 表层较高，随土壤深度增加

而降低。这与前人研究结果一致，即稻田土壤-水界

面为汞甲基化最为活跃的区域( Zhao et al． ，2016a，

2016b; Wu et al． ，2020) 。在土法炼汞区稻田土壤

剖面中，5 ～ 10 cm 处也表现出甲基汞的峰值 ( 图

1b) ，这可能与水稻根系根际圈作用有关，由于根际

圈内活跃的微生物活动与根系分泌物的释放，该区

域内土壤 pH 值低于非根际土壤，可能存在一定的

汞活化现象，并间接地促进汞的甲基化作用( Yin et
al． ，2018) 。
2. 2 稻田土壤汞赋存形态

稻田土壤中汞的赋存形态直接影响着汞的生

物有效性，进而对汞在稻田土壤中的甲基化反应产

生影响 ( Hsu-Kim et al． ，2013) 。通过优化 Tessier
连续化学浸提法( 包正铎等，2011; 赵蕾，2016) 对

三个采样点的稻田土壤进行研究发现，背景区、废
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弃汞矿区和土法炼汞区稻田土壤剖面中的汞均以

残渣态和有机结合态为主，且这两种形态汞的含量

占三个采样点总汞含量的 98%以上( 图 2) 。这与课

题组之前的同步辐射研究结果相近，即万山汞矿区

稻田土壤中难溶态硫化汞含量可达总汞的 73. 4% ～
86. 6%( Yin et al． ，2016) 。

图 2 ( a) 稻田土壤中不同形态汞所占比例与( b) 氧化态汞、特殊吸附态汞、溶解与可交换态汞的含量

Fig． 2 ( a) Proportions of different mercury forms in paddy soils and ( b) concentrations of oxide-bound mercury，

specially sorbed mercury and soluble and exchangeable mercury

除上述两种形态外，溶解与可交换态汞、特殊

吸附态汞与氧化态汞在废弃汞矿区和土法炼汞区

所占比例均不足 1%。即使上述三种汞形态占总汞

的比例非常低，但其含量依然远高于稻田土壤中甲

基汞的含量，所以不可忽略。尤其是溶解与可交换

态汞，其被认为是最容易被甲基化微生物利用的汞

形态( Zhao et al． ，2016a，2016b，2020) 。由图 2b
可以看出，无论是汞污染区 ( 包括废弃汞矿区和土

法炼汞区) 还是对照区，氧化态汞均明显高于特殊

吸附态和溶解与可交换态汞( P＜0. 05) 。值得注意

的是，废弃汞矿区稻田土壤甲基汞含量显著低于土

法炼汞区，然而废弃汞矿区稻田土壤中溶解与可交

换态汞含量却高于土法炼汞区［废弃汞矿区溶解与

可交换态汞含量为( 1. 04±0. 18) μg /kg; 土法炼汞区

溶解与可交换态汞含量为( 0. 52±0. 02) μg /kg］。这

表明在受到汞污染的稻田土壤中，溶解态与可交换

态汞并不是参与甲基反应的唯一汞形态，其他形态

的汞也参与了无机汞的甲基化反应。
从土壤剖面上来看，废弃汞矿区稻田土壤的各

种形态汞含量在三个研究点中最高( 图 3) ，其中特

殊吸附态［( 0. 72±0. 15) μg /kg］＜溶解态与可交换

态汞［( 1. 04±0. 18) μg /kg］＜氧化态［( 7. 17±0. 86)

μg /kg］＜有机结合态［( 5. 64±0. 28) mg /kg］＜残渣

态( 18. 55±5. 77) mg /kg］。废弃汞矿区表层土壤中

溶解与可交换态汞在表层土壤含量最高，随后迅速

下降，这可能是矿渣表面部分的汞在厌氧环境下被

活化产生。已有研究发现，硫化物或者多硫化物的

存在可以显著地增加难溶态硫化汞的溶解度，一部

分汞会以汞-硫化物络合物或者汞-多硫化物络合物

的形式进入环境中( Paquette and Helz，1997; Jay et
al． ，2002) 。土法炼汞区稻田土壤中各种形态 ( 除

氧化态汞) 含量远远低于废弃汞矿区，且未表现出

在表层土壤富集的现象。然而氧化态汞含量在土

壤剖面中的分布情况与废弃汞矿区类似，可能是由

于废弃汞矿区与土法炼汞区稻田土壤中的黏土矿

物含量相似，土壤中与铁氧化物、锰氧化物等结合

的汞含量相似，因此通过盐酸羟胺还原后测得的土

壤氧化态汞含量相似。本研究通过对孔隙水中铁

离子浓度的测定，发现土法炼汞区和废弃汞矿区稻

田表层土壤中总铁浓度相似( 表 2) ，这也能够解释

两种汞污染区稻田土壤剖面中氧化态汞含量接近。
在背景区稻田，不同汞形态在土壤剖面中的分布无

明显变化趋势，表现出较为均匀的垂直分布。
2. 3 不同汞形态之间的转化

自然环境中不同汞形态之间会相互转化，并最

终处于形态间动态平衡的状态( 赵蕾，2016) 。通过

对三个研究点的稻田土壤不同形态汞含量之间进

行相关性分析发现( 表 2) : 废弃汞矿区残渣态汞和

溶解与可交换态汞( r = 0. 44，P＜0. 05) 、残渣态汞和

特殊吸附态汞 ( r = 0. 46，P＜0. 05) 均呈现显著正相

关关系，表明二者之间存在潜在地相互转化。在还

原环境中，当硫化物含量较低时，残渣态汞( 主要为

硫化汞) 可能表现出一定的还原性溶解，转化为溶

解态与可交换态汞; 当稻田土壤中铁含量较高时，
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图 3 稻田土壤剖面不同形态汞含量

Fig． 3 Concentrations of different Hg forms in profiles of paddy soils

表 2 本研究采样点稻田土壤甲基汞及不同形态汞之间的相关性

Table 2 Correlation between MeHg and mercury forms in paddy soils from different sites

采样区 MeHg F1 F2 F3 F4 F5

花溪( HX) n= 24

MeHg 1. 00 0. 34 0. 27 －0. 04 0. 08 0. 16
F1 1. 00 0. 19 －0. 14 －0. 01 0. 13
F2 1. 00 －0. 24 －0. 21 0. 08
F3 1. 00 0. 56＊＊ 0. 08
F4 1. 00 0. 08
F5 1. 00

四坑( SK) n= 27

MeHg 1. 00 0. 45* 0. 33 0. 08 0. 33 0. 18
F1 1. 00 0. 24 0. 47* 0. 52＊＊ 0. 44*

F2 1. 00 0. 31 0. 58＊＊ 0. 46*

F3 1. 00 0. 43* 0. 22
F4 1. 00 0. 22
F5 1. 00

垢溪( GX) n= 19

MeHg 1. 00 0. 03 0. 16 0. 04 0. 47* －0. 05
F1 1. 00 0. 08 0. 17 －0. 14 0. 22
F2 1. 00 0. 40 0. 33 －0. 14
F3 1. 00 0. 40 0. 01
F4 1. 00 －0. 18
F5 1. 00

注: F1 为溶解态与可交换态汞; F2 为特殊吸附态汞; F3 为氧化态汞; F4 为有机结合态汞; F5 为残渣态汞。“* ”和“＊＊”分别表示显著相关( P＜
0. 05) 和极显著相关( P＜0. 01) 。
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被还原溶解的一部分汞会迅速吸附在硫铁矿物的

表面，形成特殊吸附态汞( 莫争等，2002) 。当硫化

物浓度较高时，溶解态与可交换态汞又会与硫化物

结合形成难溶性的硫化汞，表现为从溶解态与可交

换态向残渣态的转化( Schuster，1991) 。此外，我们

还发现废弃汞矿区有机结合态汞和溶解态与可交

换态汞( r= 0. 52，P＜0. 01) 、特殊吸附态汞( r = 0. 58，

P＜0. 01) 以及氧化态汞( r= 0. 43，P＜0. 05) 三种形态

汞之间也存在显著正相关关系。说明在废弃汞矿

区，土壤有机质在不同形态汞的转化过程中扮演了

重要角色，有机结合态汞可能是一个重要的中间产

物。这与之前的研究一致，即有机质介导了多种汞

的形态转化过程，例如在溶解态汞在硫化物存在时

向硫化汞转化时，有机质和硫化物表现出对汞的竞

争，进而减缓了硫化汞生成的速率 ( Slowey，2010;

Gerbig et al． ，2011; Zhang et al． ，2014) 。在土法炼

汞区的稻田土壤中，不同汞形态之间未发现显著相

关关系。
2. 4 环境因子与汞形态对汞甲基化的影响

土壤中的硫可与汞形成难溶的沉淀或可溶性

的络合物，从而改变汞的形态，影响其迁移性进而

降低汞的生物可利用性 ( Paquette and Helz，1997;

Liu et al． ，2018) 。背景区、废弃汞矿区和土法炼汞

区稻田 土 壤 孔 隙 水 中 S ( -Ⅱ ) 浓 度 分 别 为 ( 0. 3 ±
0. 2) μmol /L、( 0. 29±0. 24) μmol /L 和( 0. 23±0. 02)

mmol /L( 表 3) ，可以看出在背景区和废弃汞矿区土

壤孔隙水中 S( -Ⅱ) 浓度变化范围大，而土法炼汞区

稻田土壤孔隙水中 S( -Ⅱ) 浓度相对稳定。背景区、
废弃汞矿区和土法炼汞区稻田土壤有机质含量均

值分别为 7. 57%±0. 22%，2. 64%±0. 48%和 3. 85%±
0. 35%，在整个土壤剖面上，垢溪的有机质含量大于

四坑，这与我们发现的垢溪地区稻田土壤中有机结

合态汞含量相比四坑地区要高的结果一致。铁循

环对汞的迁移、转化等过程具有显著的影响，含铁

矿物对 Hg2+具有良好的吸附性，从而影响 Hg2+ 的迁

移与生物可利用性。溶解性铁或含铁矿物也可以

影响汞的形态转化，如 Hg2+ 的还原与甲基化等 ( 朱

爱玲等，2019) 。背景区、废弃汞矿区和土法炼汞区

稻田土壤孔隙水中 Fe2+ 浓度均值分别 为 ( 0. 63 ±
0. 95) 、( 2. 77±2. 38) 和( 0. 20±0. 40) μmol /L，可以

看出废弃汞矿区 Fe2+ 含量最高且变化范围大，而背

景区和土法炼汞区稻田土壤孔隙水中 Fe2+含量相对

较低，且变化范围较小。
对三个研究点的稻田土壤甲基汞含量与不同

形态汞含量之间的相关性分析发现( 表 1) ，废弃汞

矿区( 四坑) 稻田土壤中的甲基汞含量和溶解与可

交换态汞含量呈显著正相关( r = 0. 45，P＜0. 05) ; 而

土法炼汞区稻田土壤中的甲基汞含量仅与有机结

合态汞含量呈显著正相关 ( r = 0. 47，P＜0. 05) 。说

明不同汞污染类型稻田土壤中参与甲基化作用的

汞形态可能存在差异，在总汞含量高的废弃汞矿

区，仍然以溶解态与可交换态为主; 而在高甲基汞、
高大气汞沉降的土法炼汞区，有机结合态汞可能也

参与了无机汞的甲基化作用，土法炼汞区的有机结

合态汞含量远大于溶解与可交换态汞的含量，可能

是造成土法炼汞区总汞含量较低但甲基汞含量较

高的原因。土法炼汞区的稻田土壤与废弃汞矿区

稻田 土 壤 在 微 生 物 方 面 存 在 差 异 ( Wu et al． ，

2020) ，可能使得微生物对于土壤中的有机组分代

谢存在差异( Kalbitz et al． ，2003) ，间接地改变了有

机结合态汞的生物有效性。此外，通过测定土壤环

境因子指标发现，土法炼汞区和废弃汞矿区稻田土

壤中的氧化还原条件存在差异( Fe2+ 含量及 Fe2+ 与

Fe3+的比值不同，表 3) ，而氧化水平更高的土法炼

汞区( 较低的 Fe2+ 浓度) 有可能促进了土壤有机质

的氧化分解，从而有机质结合态汞在甲基化反应中

更为活跃。
进一步选取 0～5 cm 表层稻田土壤中的环境因

子、总汞、甲基汞含量，以及不同汞形态的含量进行

主成分分析，得到特征根大于 1 的两个主成分 ( 图

4) 。其中，主成分 1 解释了总体变量的 54. 3%，且

总汞含量、溶解态与可交换态汞、特殊吸附态汞、有
机结合态汞、残渣态汞、硫酸根浓度以及土壤 pH 表

现出正载荷。这一主成分可能表现为稻田土壤中

表 3 不同稻田表层( 0～5 cm) 土壤孔隙水与土壤环境因子参数

Table 3 Environmental parameters of surface soil ( 0～ 5 cm) and soil porewater in different paddy fields

采样点 S( -Ⅱ) / ( μmol /L) Fe2+ / ( μmol /L) Fe3+ / ( μmol /L) SOM /% pH
花溪( HX) 0. 3±0. 2 0. 63±0. 95 13. 07±0. 93 7. 57±0. 22 7. 52
四坑( SK) 0. 29±0. 24 2. 77±2. 38 8. 01±2. 02 2. 64±0. 48 7. 51
垢溪( GX) 0. 23±0. 02 0. 20±0. 40 6. 86±1. 10 3. 85±0. 35 7. 53

注: S( -Ⅱ) 、Fe2+和 Fe3+为土壤孔隙水环境因子指标; SOM 和 pH 为土壤环境因子指标。
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各形态的汞有转化为残渣态并进一步固定下来的

趋势。主成分 2 解释了总体变量的 30. 4%，其中甲

基汞含量、S( -Ⅱ) 、Fe2+ 浓度与氧化态 Hg 表现出正

载荷，表明可能存在潜在的硫酸盐还原与铁还原驱

动下汞的甲基化作用。通过样品的得分图可以看

出，废弃汞矿区稻田土壤样品的得分临近第一主成

分( PC1) ，表现为不同形态汞可能会转化为生物难

以利用的汞形态，而土法炼汞区稻田土壤样品得分

临近第二主成分( PC2) ，主要表现为较为活跃的甲

基化作用，这与实际测得的稻田土壤总汞与甲基汞

含量一致，即废弃汞矿区总汞含量高，但甲基汞含

量偏低，而土法炼汞区总汞含量偏低，但甲基汞含

量却比废弃汞矿区要高。

图 4 环境因子对稻田土壤汞形态影响的主成分分析

Fig． 4 Principal component analysis for the influence
of environmental factors on soil Hg forms

3 结论

( 1) 万山废弃汞矿区稻田土壤中总汞浓度为

( 37. 98±9. 49) mg /kg，甲基汞浓度为 ( 2. 29±0. 57)

μg /kg; 土法炼汞区稻田土壤中总汞浓度为 ( 3. 35±
0. 84) mg /kg，甲基汞浓度为 ( 5. 55 ± 1. 39 ) μg /kg。
废弃汞矿区稻田土壤总汞浓度较高，而土法炼汞区

稻田土壤甲基汞浓度较高，且总汞和甲基汞均表现

出随土壤深度加深而逐渐降低的趋势。
( 2) 汞矿区稻田土壤中的主要汞形态为残渣态

和有机结合态，在废弃汞矿区溶解态与可交换态汞

可能为参与汞甲基化的主要汞形态; 而在土法炼汞

区除了溶解态与可交换态汞，有机结合态汞也可能

参与了无机汞的甲基化过程。

( 3) 环境因子对汞甲基化过程存在影响，废弃

汞矿区稻田土壤表现不同形态汞可能会转化为生

物难以利用的汞形态，因此废弃汞矿区稻田土壤中

甲基汞含量更低，而土法炼汞区汞的微生物甲基化

作用更强。
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