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摘 要 由于特殊的物理化学性质，汞是唯一主要以气态单质形式存在于大气的重金属污
染物，可通过大气环流进行全球性的传输。大气汞主要来自于人为活动和自然过程的汞排
放。建立和优化全球和区域大气汞排放清单对研究全球大气汞的迁移转化规律及其环境
健康效应具有重要意义。由于影响因素较为复杂，目前国内外自然源清单研究与人为源清
单研究相比较为滞后。我国约十分之一的国土面积位于环太平洋汞矿化带上，且我国主要
自然源汞排放通量与欧洲和北美同类型地区相比偏高。近些年来，国内研究人员在自然源
汞排放研究领域开展了大量的研究工作，为建议和优化我国的自然源汞排放清单提供了重
要的科学依据。本文总结了近年来我国自然源汞排放的研究进展，分析水体、土壤和植被
等自然源汞排放通量分布规律、内在机理和影响因素; 同时对我国自然源汞排放存在的不
足及未来需要开展的工作进行了展望。
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Abstract: Due to its specific physicochemical nature，mercury ( Hg) is a unique heavy metal
pollutant that occurs mainly in gaseous elemental form ( GEM) in the atmosphere and could be
transported globally． Atmospheric Hg could be derived from both anthropogenic and natural
sources． The establishment and improvement of global and regional Hg emission inventories play
an important role in the studies of global cycling and environmental health perspective of Hg． Due
to influence of complicated environmental factors，natural emissions of Hg in China and other re-
gions worldwide are far from well studied compared to anthropogenic Hg emissions． Approximately
one-tenth of mainland China is located in the circum-Pacific mercuriferous belts and Hg emission
fluxes from various landscapes in China are larger than those of the same type areas of Europe and
North America． Over the past two decades，numerous studies regarding Hg emission fluxes from
natural sources have been made in China，which contributed significantly to the development of
the emission inventory of natural sources in China． In this study，we provide a comprehensive
synthesis of the natural Hg emissions in China． This review examines the distribution patterns，in-
fluencing factors，and potential mechanisms underlying the Hg emission fluxes from natural
sources in China． Additionally，we also highlight the limitations and research needs for natural
Hg emissions in future studies．
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汞是环境中毒性最强的重金属元素之一，具有

极强的生理毒性和神经毒性。由于特殊的物理化学

性质，汞是唯一主要以气态形式存在于大气的重金

属元素。作为环境中汞的重要传输通道，大气在全

球汞的生物地球化学循环中起着极其重要的作用

( Lindqvist et al．，1991; Johansson et al．，2001; Scholtz
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et al．，2003) 。近年来，人们对全球人为源的汞排放

清单进行了大量的研究，目前普遍认为，全球人为源

每年约向大气排放 2100 t 汞，其中气态单质汞、活性

气态汞和颗粒汞的排放量分别为 1480、480 和 140 t
( Pacyna et al．，2006) 。与人为源不同，自然源以气

态单质汞的释放为主。由于大气汞的自然来源复杂

多样，且受环境因素的影响较为显著，因此目前对自

然源汞释放的精确估算还存在一定难度。目前普遍

接受的一个释放量范围是 1000～4000 t·a－1。由此

可知，自然源汞释放也是全球大气汞的一个不可忽

视的重要来源。
我国西南地区处于环太平洋汞矿化带上，被誉

为“西南大面积低温成矿域”( 涂光炽，1998) ，总面

积约达 90 万 km2，约占国土面积的 1 /10 ( 王少锋，

2006) 。研究指出，全球汞矿化带等土壤汞相对富

集区域的汞释放是非常重要的大气汞释放源( Lind-
berg et al．，1998) 。且我国主要自然源汞释放 ( 裸

土、水体、植被覆盖土壤等) 与欧洲和北美等同类型

地区相比明显偏高( Fu et al．，2012) ，由此可知，我

国自然源的汞释放也是一个不容忽视的问题。自然

源排汞过程主要包括火山与地热活动、土壤和水体

汞释放、植物蒸腾作用、森林火灾等( Gustin，2003;

Ferrara et al．，2000; Pyle et al．，2003; Obrist，2007) 。
近些年来，我国研究人员对不同类型的地表汞释放

通量开展了大量的工作，这些研究对认识我国自然

源汞释放的分布规律和控制机理起到了积极的推动

作用。本文在前人工作的基础上，对我国自然源汞

释放通量进行了概括和总结，分析了其内在的影响

因素以及存在的问题。这一工作对建立和优化我国

的自然源汞释放清单具有积极的意义。

1 观测方法比较与数据可比性验证

早在 20 世纪 80 年代末，科学家们就开始致力

于地表排汞通量观测 ( Schroeder et al．，1989; Xiao
et al．，1991) ，我国在这方面的研究与国外发达国家

相比相对滞后( 冯新斌等，1996) 。汞交换通量的观

测方法主要包括动态通量箱法( DFC) 、界面气体交

换模型( 界面模型) 和微气象梯度法。由于价格便

宜和操作简单等优点，动态通量箱法应用最为广泛。
我国在地表汞释放通量的研究工作中，基本上都是

采用动态通量箱法。
目前国际上还没有形成一套标准的方法。不同

的研究团队在仪器类型的选择、参数设置、观测时间

和周期等方面存在较大差异，这就导致前期观测结

果的数据可比性较差，不利于全球自然源汞释放量

的精确估算。观测仪器目前通常采用双通道汞蒸气

自动分析仪( Tekran 2537) 和塞曼原子吸收光谱仪

( Lumex ＲA-915+ ) 。Tekran 2537 的 检 测 限 ＜ 0． 1
ng·m－3，但是其预富集的时间至少需 2．5 min，无法

获得更高时间分辨率的观测数据。Lumex ＲA-915+

没有金管预富集，检测限为 1 ng·m－3 左右，能够获

得高时间分辨率的( ＜10 s) 观测数据。我国背景区

和城市地区的大气汞浓度通常在 1．5 ng·m－3以上，

因此采用 Tekran 和 Lumex ＲA-915+测定的大气汞数

据是具有可比性的。Zhang 等( 2002) 和 Lindberg 等

( 2002) 从理论和实验两方面研究了通量箱的形状、
气体流速和土壤释汞通量之间的关系，发现土壤释

汞通量的测定值主要与抽气的流速有关，而受通量

箱的形状和体积变化的影响较小，他们建议的最佳

流速为 15 ～ 40 L·min－1。王少锋( 2006) 研究了通

量箱抽气流速与通量测定值之间的关系，发现通量

测定值与抽气流速具有很好的正相关关系，但是当

抽气流速在 10 ～ 25 L·min－1时，通量测定值受抽气

流速的影响变化不大。国内通量箱法观测普遍采用

的抽气流速为 15 L·min－1( 表 1、表 2) ，因此国内采

用通量箱法测定的地表汞释放通量数据是具有较高

的可比性的。尽管 Zhang 等( 2002) 与 Lindberg 等

( 2002) 的研究称汞释放通量受通量箱的形状和体

积影响较小，但付学吾等( 2013) 研究发现，汞通量

测定值不但与抽气流速有关，还与气体在通量箱内

部的滞留时间( TOT) 有关，也就是通量测定也受到

通量箱形状和体积的影响。
综述所述，无论改变抽气流速还是通量箱的形

状和体积，其最终影响的是气体在通量箱内部的滞

留时间，国内研究所用通量箱规格基本一致，主要是

抽气流速存在一些差异，但是均在 10 ～ 25 L·min－1

的范围内，因此，可以认为国内研究关于通量的监测

结果具有相对较好的可比性。
动态通量箱测定地表-大气汞交换通量的原理

如方程所示:

F=
( Cout －C in ) Q

A
( 1)

式中，F 是 Hg0通量( ng·m－2·h－1 ) ，Q 是通量箱气体

流速( m3·h－1) ，A 是通量箱底部面积( m2 ) ，Cout和 Cin

分别是出通量和进通量箱的气体汞浓度( ng·m－3) 。

438 生态学杂志 第 36 卷 第 3 期



表 1 国内水体汞释放通量测定统计
Table 1 The statistics of mercury emission flux in Chinese waters
类型 采样点 采样方法 采样时间 通量箱材质 通量箱流速

( L·min－1 )
TOT

( min)
参考文献

淡水 百花湖 DFC 2001．10．31—11．4
2002．5．23—30
2003．3．31—4．6

石英玻璃 15 0．6 Feng et al．，2004

红枫湖 DFC 2003．1．10—12
2003．3．10—13
2004．3．9—12
2004．11．7—12

石英玻璃 15 0．6 Feng et al．，2008

乌江渡和
索风营水库

DFC 2006．5．8—14
2007．1．31—2．6
2006．10．13—19
2007．1．21—27

石英玻璃 15 0．6 Fu et al．，2010

普定水库 DFC 2008．9 与 2008．12 石英玻璃 10 0．9 Fu et al．，2013
乌江流域水库 DFC － 石英玻璃 8～15 0．7～1．2 Fu et al．，2013

咸水 黄海 界面模型 2012．5．1—16
2012．11．2—17

－ － － Ci et al．，2015

南海 界面模型 2007．8．10—28 － － Fu et al．，2010
黄海 界面模型 2010．7 Ci et al．，2011a
黄海 界面模型 2008—2009 Ci et al．，2011b
东海 界面模型 2013 年夏季和秋季 Wang et al．，2016
南海 界面模型 2015．1．27—2．8 Ci et al．，2016

表 2 国内土壤汞释放通量测定统计
Table 2 The statistics of mercury emission flux in Chinese soils
类型 采样点 采样方法 采样时间 通量箱材质 通量箱流速

( L·min－1 )
TOT

( min)
参考文献

矿区 万山 DFC 2002．11．17—23
2004．7．31—8．11

石英玻璃 15 0．6 王少锋等，2006

务川 DFC 2003．12．9—26
2004．12．18—25

石英玻璃 15 0．3 Wang et al．，2007

滥木厂 DFC 2002．12
2003．5

石英玻璃 15 0．6 Wang et al．，2005

城市 长春 DFC 1999．7—2000．7 有机玻璃 1．81 － Fang et al．，2004
重庆 DFC 2003．8—2004．4 石英玻璃 20 1．2 Wang et al．，2006
重庆 DFC _ 石英玻璃 20 0．8 Yang et al．，2007
广州 DFC － 石英玻璃 14－15 0．6－0．64 Fu et al．，2012
广州 DFC 2009．3—2009．4 石英玻璃 － － Liu et al．，2013
贵阳 DFC 2005 年春季与夏季 石英玻璃 15 0．6 付学吾等，2007
贵阳 DFC － 石英玻璃 15 0．6 侯亚敏等，2005
重庆 DFC 石英玻璃 20 0．314 申源源，2013
贵阳 DFC 2003．5．23—6．16 石英玻璃 15 0．6 Feng et al．，2005
重庆 DFC 2008 年 4、5、6、10、11 月 石英玻璃 20 1．2 Zhu et al．，2011

偏远地区 重庆缙云山 DFC 2011．4—2012．3 石英玻璃 20 1．2 Ma et al．，2013
红枫湖 DFC 2002．7．23—27 石英玻璃 15 0．6 王少锋等，2004
贡嘎山 DFC 2005．10—2006．9 石英玻璃 10 0．45 Fu et al．，2008

三峡库区 DFC － 石英玻璃 20 1．2 赵铮，2015
四面山 DFC 2012 年春—2013 年冬 石英玻璃 20 1．2 Ma et al．，2016

2 水-气界面汞交换通量

2. 1 水体汞形态

水体汞主要来自于大气汞的干湿沉降( Pirrone
et al．，2006) 。水体中汞的形态比较复杂，目前对水

体汞形态的具体分类还没有明确的科学认识。为了

便于科学研究，研究人员通常按照试验方法和物理

化学性质分为颗粒态汞和溶解态汞。而溶解态汞又

分为活性汞、有机态汞( 主要为甲基汞) 、溶解性气

态汞和部分无法确定具体化学形态的汞。水体中溶
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解性气态汞的生成是水体汞释放的直接驱动力。水

体中溶解性气态汞主要由活性汞、甲基汞和颗粒汞

通过还原和分解过程产生，具体参与的机制包括光

化学还原和生物还原过程，而这些过程受到水体物

理化学性质( DOC( Gu et al．，2011) ，Fe ( III) ( Zhang
et al．，2001a，b ) 、微生物活动 ( Amyot et al．，1997;

O’Driscoll et al．，2008 ) 和 气 象 因 素 ( 光 照 强 度

( Zhang et al．，2001a) 等的影响。
2. 2 水体汞排放通量分布规律

水体汞释放通量研究方法除了动态通量箱法

( DFC) 外，还有界面交换模型法和微气象梯度法

( 表 1) 。Fu 等( 2013) 在研究中除了使用动态通量

箱对汞释放通量进行监测之外，还使用界面交换模

型法对汞释放通量进行了计算( 图 1) ，结果表明，使

用动态通量箱监测的数据明显高于界面模型交换法

计算出来的数据。这种差异一方面来自于不同方法

测定数据的不确定性，同时也说明界面模型中采用

的各种参数化指标还有待进一步完善。界面模型通

常只考虑到溶解性气态汞在水 /气界面的交换过程，

而缺乏对表层水体汞光致还原后直接排放到大气可

能性的充分认识，因此其模拟结果可能大大低估了

水体汞排放通量的真实值。
本综述对我国近十年来水体汞释放通量数据进

行了总结。从观测结果来看( 图 2) ，淡水水体汞释

放通量( 均值 3．7±3．6 ng·m－2·h－1 ) 要明显低于海

水汞释放通量( 均值 11．3±11．2 ng m－2·h－1 ) 。由于

我国淡水( 主要采为动态通量箱法) 和海洋( 主要采

用 界面模型) 水体汞交换通量所采用的方法不同，

图 1 DFC 法监测汞通量与模型计算汞通量比较( Fu et al．，
2013)
Fig．1 Comparison of Hg flux obtained from DFC measure-
ment and model method

目前还很难对海洋水体汞释放通量高于淡水水体作

出定论。需要指出的是，海洋地区通常具有较强的

风速和水体波动等气象条件，这些因素通常是有利

于水体汞向大气排放的( Feng et al．，2004) 。
由于参考文献中海水汞释放通量只有暖季的数

据，没有冷季的数据，故这里只将淡水冷暖两季汞释

放通量进行了比较( 图 3) ，结果表明，我国湖泊和水

库等淡水水体汞排放通量具有明显的季节变化特征，

其中暖季的平均汞释放通量为 3．7±2．3 ng·m－2·
h－1，约是冷季汞释放通量( 2．9±2．9 ng·m－2·h－1 )

的 1．3 倍。
2. 3 水体汞排放通量影响因素

从 热动力学平衡上讲，水-气界面间汞交换由亨

图 2 不同水体类型和不同季节汞的释放通量
Fig．2 The mercury fluxes of the different water types and different seasons
Fu et al．，2002，2004，2008，2013; Fu et al．，2010; Ci et al．，2011，2015。
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图 3 我国不同区域土壤汞释放通量
Fig．3 The mercury fluxes of soils of different areas in China

利定律决定。而从动力学方面来讲，水气间汞交换

则由多个过程决定，包括光致还原、化学和生物等氧

化还原等过程( Zhang et al．，2000) 。除此之外，水体

中汞形态对水体 Hg0 的生产和排放也有重要影响。
Fu 等( 2013) 研究发现，水体 Hg0的浓度及水体汞排

放通量均与水体中活性汞和总汞浓度存在显著的正

相关关系。水体中活性汞是生成 Hg0 的重要来源，

因此较高的水体总汞和活性汞浓度能够促进水体

Hg0的生成。从界面模型来看，水体汞排放通量受

到水 /气界面 Hg0 梯度、水体温度、风速和水体粘滞

系数等因素的影响( Fu et al．，2013) ，较高的水体

Hg0生成速率、水体温度和风速以及较低的水体粘

滞系数都有利于水体向大气排放汞。光致还原过程

被认为是水体 Hg0 生成的一个最重要驱动力，而这

一过 程 主 要 出 现 在 表 层 水 体 ( Feng et al．，2004，

2008; Fu et al．，2010) ，不过也有研究观测到溶解性

气态汞在夜间生成的现象，说明水体的微生物和化

学还 原 作 用 对 水 体 Hg0 的 生 成 也 不 可 忽 视 ( Fu
et al．，2013) 。此外，研究还发现，富营养化程度较

高的水体汞排放通量明显高于富营养化程度低的水

体( Fu et al．，2010) 。尽管其内部的机理还不是很

清楚，但我国淡水湖泊和水库多存在一定程度的富

营养化，这极有可能增加我国淡水水体的汞排放。

3 土-气界面汞交换

3. 1 土壤汞来源和形态

土壤中的汞主要来源于大气汞的干湿沉降和地

质背景( Grigal，2003) 。不同土壤的吸附能力、有机

质含量 和 汞 的 反 应 活 性 有 很 大 的 差 异 ( Gabriel
et al．，2004) 。尽管地表径流和向地下水的入渗会

造成土壤汞一定程度的流失( Johnson et al．，1995) ，

但研究普遍认为土壤汞向大气的排放是土壤汞流失

的最主要途径( Carpi et al．，1997) ，土壤中的 Hg0 还

能够被水分子取代( Gustin et al．，2005) ，之后通过

土壤孔隙扩散到大气中( Zhang et al．，2001b) 。
3. 2 土壤汞释放通量分布规律

从以前的众多研究中，我们可以总结出土壤汞

释放通量呈现出区域分布差异、季节变化差异和日

变化差异、及其土地利用类型差异等分布规律。本

综述对这些分布规律进行了总结概括，发现背景区

汞释放通量( 12．2±29．2 ng·m－2·h－1，N= 21) ＜人为

污染区汞释放通量( 37．3±81．5 ng·m－2·h－1，N =
104) ＜自然富汞区 ( 403 ± 1598 ng·m－2·h－1，N =
30) ，如图 3 所示。其中背景区指的是受人为活动

影响较小的偏远地区，人为污染区指人为活动频繁，

如城市商业区和居民区等，自然富汞区则主要指汞

矿区。
不同区域土壤汞释放通量数据按季节分为暖季

和冷季，其中暖季为夏秋季，冷季为冬春季。在此之

前，还考虑到我国幅员辽阔，气候分布复杂，如此简

单的分为冷暖两季是否合理，但是我们的数据源基

本上来源于我国西南和华南，而西南是典型的亚热

带季风气候，华南为典型的热带季风气候和亚热带

季风气候，这两种气候类型都呈现夏秋暖和，冬春相

对寒冷的规律，所以我们将夏秋季拟定为暖季，冬春

季拟定为冷季。对不同区域的土壤汞释放通量进行
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统计发现，有部分数值超出 mean±3SD 的范围，将其

舍去，我们发现( 图 4) : 背景区暖季土壤汞释放通量

( 11．9±9 ng·m－2·h－1，N = 19) 明显高于背景区冷

季汞释放通量( 4．5±13．8 ng·m－2·h－1，N = 9) 。人

为污染区暖季土壤汞释放通量( 24．3±12．8 ng·m－2

·h－1，N= 38) 明显高于人为污染区冷季土壤汞释放

通量( 15．2±12．6 ng·m－2·h－1，N = 45) 。自然富汞

区暖季土壤汞释放通量( 744±669 ng·m－2·h－1，N
= 11) 明显高于自然富汞区冷季土壤汞释放通量

( 550±325 ng·m－2·h－1，N= 10) 。
对付学吾等( 2012) 和方凤满等( 2004) 的研究

成果总结发现，土壤汞释放通量呈现出明显的日变

化规律。如图 5 所示，所有采样点的土壤汞释放通

量均表现出白天明显高于夜间的现象。峰值一般出

现在正午前后，而谷值则一般出现在凌晨。
将各研究成果中的土地利用类型分成 5 类，分

别是林地、草地、耕地、裸地和稻田。从图 6 可以看

出，土壤汞释放通量表现为林地( 11．6±8．2 ng·m－2

·h－1，N= 28) ＜稻田( 16．8±14．7 ng·m－2·h－1，N =
17) ＜草地( 23．4±23．9 ng·m－2·h－1，N = 13) ＜耕地

( 25．3±32 ng·m－2·h－1，N = 18) ＜裸地( 31．9±32．4
ng·m－2·h－1，N= 25) 。此结果表明，地表覆盖类型

对土壤汞释放通量会产生影响。
3. 3 土壤汞释放通量影响因素

土壤汞释放通量受多种因素相互作用的影响。
( 1) 地表基质的汞含量。研究表明，土壤汞释放

通量与土壤汞含量呈对数正线性关系( Gustin et al．，
2000; Coolbaugh et al．，2002; Schroeder et al．，2005) ，

图 4 我国不同区域冷暖季土壤汞释放通量
Fig．4 The mercury fluxes of soils of different areas in cold and warm season in China

图 5 土壤汞释放通量日变化
Fig．5 Diurnal variation of mercury fluxes of soils
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图 6 不同土地利用类型汞释放通量
Fig．6 The mercury fluxes of different land use types

这说明随着土壤汞含量的升高，汞释放通量会出现

明显升高。土壤汞有两个来源，一是自然来源; 二是

人为来源( 通常为人为过程导致的大气汞沉降的升

高; 还有部分来自人为的直接排放，如污水排放和垃

圾填埋) 。通常而言，自然过程下的汞分布较为均

匀，具有区域分布特征。在这种情况下自然源可近

似为均匀的面源，便于进行模型估算。不过，人为作

用则会扰乱了土壤汞含量的均匀分布，从而给模型

估算带来难度。另外，大气沉降的汞( 如干湿沉降

的溶解态汞、活性汞) 通常具有较高的活性，容易被

还原成 Hg0释放到大气中。这就意味着受人为影响

的地区可能具有较高的气态单质汞( GEM) 释放通

量。
( 2) 辐射强度。大量的野外观测发现，地表的

GEM 释放通量和辐射强度之间存在显著的正线性

相关关系 ( Carpi et al．，1997; Poissant et al．，1998;

Boudala et al．，2000; Feng et al．，2005; Fu et al．，
2008) 。而实验室的研究结果进 一 步 表 明 ( Baijl-
mann et al．，2004; Moore et al．，2005) ，在恒定温度和

其他环境条件的情况下，辐射强度的增加确实能显

著升高土壤的 GEM 释放通量。研究还表明( Moore
et al．，2005) ，在全部辐射的波谱内，只有紫外波段

的辐射才是最主要的影响因素，而其他波段辐射的

影响很小。
( 3) 土壤和大气温度。与辐射强度类似，人们

发现土壤和气温与土壤汞释放通量之间存在显著的

正线性关系。不过，由于辐射强度和温度的变化具

有一致性，因此很难通过这种相关性来确定温度的

影响。研究指出，在所有的气象因素中，辐射强度的

影响 是 最 重 要 的，而 其 他 因 素 的 影 响 相 对 较 小。
Baijlmann 等( 2004) 则通过室内试验指出，温度对土

壤汞释放通量的影响极小。不过也有研究指出，温

度 同 样 是 一 个 重 要 影 响 因 素。比 如 Moore 等

( 2005) 通过室内试验就指出，土壤温度的升高，能

够促进 GEM 释放的增强。此外，Fu 等( 2008) 通过

对避光条件下 GEM 释放通量日变化的研究指出，土

壤温度可能是一个重要的影响因素。主要原因是土

壤温度可能与土壤的物理化学性质和生物多样性存

在联系，而短期的实验室研究可能无法模拟复杂的

野外环境条件，而温度的影响可能是一个更为长效

的作用。在特殊的环境条件下，比如森林( 辐射强

度波动大且地表微生物活动较强) ，温度对土壤汞

释放通量的影响就比辐射强度明显 ( Choi et al．，
2008) 。

( 4) 风速。风速对地表 GEM 释放通量的影响

主要是通过改变地表湍流状况实现的。野外观测发

现，土壤汞释放通量与风速呈正相关关系，说明风速

的增强能够促进土壤汞的解吸附作用，从而促进汞

的释 放 ( Lindberg et al．，1999; Wallschlger et al．，
1999; Gillis et al．，2000) 。不过，风速的促进作用可

能受到其他条件的制约。研究发现，高汞土壤( 汞

矿区) 汞的释放通量对风速的响应较为明显，而风

速对低 汞 含 量 土 壤 汞 的 释 放 通 量 影 响 相 对 较 小

( Gustin et al．，1997; Poissant et al．，1999) 。需要指

出的是，目前所采用的动力学通量箱法对研究风速

的影响作用是有很大局限的。一般来说，通量箱法

采用的是以恒定流速抽取箱体气体以达到箱体内部

和周围环境类似的观测条件，这大大改变了箱体内

和外界的湍流状态，从而给测量带来误差。有研究

表明，通量箱法测定结果和实际值的偏差会随风速

的增大而增大( Gillis et al．，2000) 。Zhang 等( 2002)

通过模型研究指出通量箱内部空气的流速最佳值为

15～40 L·min－1，而不受通量箱体积的大小和形状

影响。不过，模型结果可能与实际情况有所偏差，特

别是对于低汞含量的土壤，应该适当降低换气流速

( Choi et al．，2008) 。
( 5) 大气 GEM 浓度。土壤的 GEM 释放通量取

决于 壤 中 气 和 大 气 汞 含 量 的 梯 度 ( Zhang et al．，
2002) ，这意味着土壤汞的释放通量会因大气汞浓

度的升高而受到抑制( Gillis et al．，2000 ) 。Xin 等

( 2007) 研究发现，低汞含量的土壤会随大气汞浓度

的升高而出现线性降低，甚至出现明显沉降。不过，

在无明显人为汞释放源的情况下，土壤中气汞浓度

通常是大气汞浓度和土壤光致还原汞生成量的叠
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加，因此明显大于大气汞浓度。在这种情况下，大气

汞浓度对土壤汞释放通量的影响比较弱。不过，随

着人为活动汞释放的增加，大气汞浓度会出现显著

的升高和波动，会导致个别沉降事件的发生。如，

Wang 等( 2007a) 和 Fu 等( 2008) 在对务川汞矿区和

贡嘎山地区的研究就表明，人为汞释放强度的增强，

会导致明显的大气汞向土壤沉降。
除上述因素外，土壤 GEM 释放通量还受到其它

多种因素的影响。比如，土壤水分和 pH 的升高都

能一 定 程 度 上 促 进 土 壤 汞 释 放 ( Lindberg et al．，
1999; Gillis et al．，2000; Johnson et al．，2003; Gustin
et al．，2005) ，而土壤有机质则对土壤释放通量具有

一定抑制作用( Mauclair et al．，2008) 。此外，大气氧

化还原特性( 如 O3浓度) 、土壤铁锰离子和铝氧化物

含量、土壤类型等对 GEM 释放通量也有一定影响。

4 植被-大气汞交换

植物和大气的 GEM 交换及其对全球汞生物地

球化学循环的影响是目前研究的一个重点，同时也

是一个难点，存在着较多的争议。这主要是因为目

前缺乏可靠的观测植物和大气 GEM 交换通量的方

法。目前植物和大气 GEM 交换通量的方法包括通

量箱( 通量袋) 法和微气象梯度法。通量箱和微气

象梯度法主要应用于农田、森林和草地与大气 GEM
交换通量的观测( 付学吾等，2007; Fu et al．，2008;

Wang et al．，2009; Sommar et al．，2016) 。微气象梯

度法无法有效单独测量农田、森林和草地生态系统

中植物叶片与大气 GEM 的交换通量，因此通常反应

的是农田、森林和草地整体( 包括植被叶片和下覆

土壤) 和大气 GEM 的交换情况。通量袋法可以直

接测定植被叶片和大气 GEM 交换通量，不过国内还

未见相关的报道。研究指出，微气象梯度法和通量

箱法的测定结果具有明显不一致性，其中微气象法

观测结果通常是通量箱法测定结果 2 ～ 6 倍( Pois-
sant et al．，1999) 。另一方面，通量袋法也存在一定

缺陷。通量袋封闭的环境条件会影响植物的生理特

性，从而给通量测量带来误差( Zhang et al．，2005) 。
早期的一些研究认为，植物是大气 GEM 的净

源。比如 Shetty 等( 2008) 采用土壤溶液的汞含量

和植被的蒸腾速率估算了我国植被每年向的大气排

汞约 350 t，约占到我国自然源 GEM 排放总量的

75%。而这一结果要远高于 Quan 等( 2008) 的估算

结果( 79～177 t·a－1 )

然而，越来越多的研究表明，植物是大气 GEM
的汇( Ericksen et al．，2004; Greger et al．，2005; Bush-
ey et al．，2008; Stamenkovic et al．，2009) 。比如 Cui
等( 2014) 采用单一汞同位素加入法研究了水稻、小
麦、玉米和油菜与大气和培养液之间的汞交换特征，

其结果显示，植物吸收的汞绝大部分局限在植物的

根系部分，传输到植物茎部和叶片部分的汞只占到

植物吸收溶液汞的 2%，而植物从溶液吸收汞并释

放到大气的部分近乎为零。这主要是因为植物根部

组织存在阻碍溶液汞向茎部和叶片迁移的屏障。此

外，我国研究人员通过对万山和贡嘎山地区草地和

大气 GEM 交换通量的观测发现，大气 GEM 向草地

沉降显著，而且其沉降通量要远高于周边裸露土壤

的大 气 GEM 沉 降 通 量 ( Wang et al．，2007a，b; Fu
et al．，2008) 。这说明草地植物叶片是大气汞的净

汇。王训等( 2016) 采用改进的植物和大气 GEM 交

换双向阻抗模型，估算了我国陆地植被每年吸收的

大气 GEM 的量约为 100 t。

5 我国自然源汞排放估算研究进展

对全球大气汞释放量的估算是研究全球汞生物

地球 化 学 循 环 的 基 础 ( Selin，2009; Streets et al．，
2009，2011; Wang et al．，2014; Song et al．，2015) 。大

气汞来源包括人为源和自然源。人为源排汞清单相

对较为成熟，而我国和全球自然源排汞清单还存在

很大的不确定性，这一定程度上限制了全球汞循环

模型的建立( Wang et al．，2014; Song et al．，2015) 。
估算自然源汞排放量的挑战之一是如何将大气和地

表汞交换的复杂过程简化为遵循物理运动规则的模

型。尽管采用双向阻抗模型来描述气态单质汞交换

可能是恰当的( Bash et al．，2010; Wang et al．，2014) ，

但是受到土壤性质、Hg2 + 还原动力学和界面交换中

的物理特征等物理化学参数的限制 ( Bash et al．，
2010; Wang et al．，2014) ，导致模拟结果与实测结果

不一致。其他的挑战包括将同步的气象参数、土地

使用类型、土壤汞含量和湿度数据加入到模型中来

等( Wang et al．，2014) 。我国对自然源汞释放量估

计的工作还比较少。从我国当前的监测数据来看，

我国自然源汞释放通量主要集中在 10 ～ 100 ng·
m－2·h－1，欧美地区自然源汞释放通量大概在 2．5 ～
10 ng·m－2·h－1( Agnan et al．，2015) 。因此，我国自

然源汞释放通量超出欧美地区大约一个数量级。此

外，Pirrone 等( 2010) 的研究表明，全球自然源排汞
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量约 为 5207 t· a－1，超 出 人 为 源 排 汞 量 ( 2320
t·a－1 ) 的 2 倍。这说明就全球尺度而言，自然源排

汞在全球汞的生物地球化学循环中扮演着极为重要

的角色。就我国而言，自然源排汞远高于欧美地区，

是大气汞的重要来源。
Shetty 等( 2008) 运用模型的方法估算了中国的

自然源释汞量约为 462 t·a－1。付学吾等( 2015) 利

用统计的方法估算了中国自然源汞排放量约为 528
t·a－1，该值与 Shetty 等( 2008) 的模型估算值相当

接近。Wang 等( 2014) 针对当前自然源汞释放模型

的缺陷，在基于对最新阻抗理论的认识，更新了自然

源释放的双向阻抗模型，克服了传统模型中经验关

系往往只在特殊的区域成立，当外推到全局，会过分

简化环境因子作用的固有缺陷。为模型的进一步优

化提供了理论依据。Wang 等( 2014) 利用双向阻抗

模型估算了中国自然地表汞排放量为 465．1 t·a－1。
由此看来，尽管自然源汞排放研究还存在很大的不

确定性，但是只要不断的优化和更新，使之更加精细

化，模型估算将会越来越准确，对将来全面理解汞循

环起到重要作用。
此外，我国区域汞排放量估算也取得一定进展，

这方面的工作主要集中于城市地区和高汞区。例如

Wang 等( 2006) 估算了重庆市地表汞释放量约为

1．787 t·a－1，Feng 等( 2005) 估算了贵阳市汞释放量

约为 408 kg·a－1，Zheng 等( 2011) 估算了珠江三角

洲地区自然源汞释放量约为 1．55 t·a－1，Wang 等

( 2005) 估算了滥木厂汞矿区的汞释放量约为 1．22
kg·a－1·km－2。

6 展 望

界面汞交换通量及其机理的研究是为了更加精

确的预测自然源汞排放量，同时对于深入了解汞的

生物地球化学循环起着至关重要的作用。尽管近些

年来我国研究人员在我国自然源汞排放领域开展了

大量的工作，但仍存在某些薄弱的环节，有待开展进

一步的研究工作:

( 1) 开发更加可靠的通量测定技术。目前通量

箱法和微气象梯度法在测定结果方面仍存在较大的

差异，而且对产生这种差异的认识还不清楚。微气

象梯度法具有较广阔的应用前景，特别对研究森林、
草地、农田等生态系统整体的排放和沉降通量具有

较大的优势，但是这一方法仍需要进一步的优化。
另外，开发高时间分辨率的大气测汞仪对改进微气

象梯度法的观测精度也是非常重要的。
( 2) 地表汞释放通量影响因素有待进一步研

究。地表汞释放通量通常受到多种环境因素共同作

用的影响，目前的研究仍然无法确定单个影响因素

的具体贡献份额，而开展高质量的实验室条件控制

试验工作可能是解决这一瓶颈的一个有效途径。
( 3) 植被与大气汞交换。目前普遍的研究认

为，植物生态系统在全球大气汞的循环中起着非常

关键的作用。然而目前对植物叶片吸收大气汞的过

程和机理还认识不清。比如，目前普遍认为，植物叶

片中汞主要来自于大气 GEM 沉降，这说明可以通过

采集植物叶片可以预测大气 GEM 的沉降通量。不

过，现在还无法确定大气 GEM 对植物叶片汞的贡献

份额，其他过程比如大气活性汞和降水汞对植物叶

片汞的贡献还不能够完全排除。
( 4) 生物质燃烧、岩石风化、冰雪覆盖区、戈壁

沙漠地区、火山地热等排汞通量的认识不足。生物

质燃烧( 包括森林火灾) 是全球大气汞的一个重要

污染来源。研究表明，全球生物质燃烧每年的排汞

量约为 675 t，约占全球排汞总量 8% ( Friedli et al．，
2009) 。我国是生物质燃烧较为严重的国家之一。
Streets 等( 2003) 的研究指出，我国生物质燃烧年均

一氧化碳的排放量为 1．6×107 t。Fu 等( 2015) 总结

了全球生物质燃烧过程的 Hg /CO 比值，结果为 0．48
～1．68×10－6 g·g－1。因此，可以估算出我国生物质

燃烧的年均大气汞排放量约在 7．7 ～ 26．9 t。目前有

关岩石风化、冰雪覆盖区、隔壁沙漠区、火山地热的

排汞通量的相关研究还是一个空白，这给科学估算

我国自然源排汞通量带来了一定的不确定性。将来

有待加强这些方面的研究。
( 5) 地表汞释放过程的汞同位素分馏。汞同位

素是目前国际地球科学和环境科学的一个重要研究

方向，目前国内外有关地表汞释放过程的同位素分

馏的研究还非常缺乏，已经成为制约全球汞同位素

分馏体系建立和完善的一个关键环节。与人为源相

比，自然源汞排放是一个相对“缓慢”物理化学过

程，在光照、温度、微生物等环境因素的影响下，会在

排放和吸收大气汞过程中导致显著的汞同位素质量

和非质量分馏，因此自然源汞排放可能是目前全球

大气和表生生态系统中观测到汞同位素分馏的一个

重要原因。
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