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摘要:为了深入理解汞矿矿区土壤中总汞和甲基汞的污染特征 , 应用 AAS 、GC-CVAFS 方法 , 分别对贵州万山 、务川和滥木厂

汞矿矿区不同位置土壤以及对照区土壤中的总汞(THg)和甲基汞(MeHg)进行了测定.结果表明 , 万山汞矿区土壤 THg 和

MeHg含量范围分别为 1.1 ～ 790 mg·kg-1和 0.19 ～ 15 μg·kg -1 , 务川汞矿区土壤 THg 和 MeHg 含量范围分别为 0.33 ～ 317

mg·kg-1和 0.41 ～ 20 μg·kg-1 , 滥木厂汞矿区土壤 THg和 MeHg 含量范围分别为 0.41～ 610 mg·kg-1和 0.70～ 8.8 μg·kg -1.

对照区土壤汞含量明显低于矿区土壤 ,其 THg 和 MeHg 含量范围分别为 0.14～ 1.2 mg·kg-1和 0.09 ～ 0.23 μg·kg-1 ;对照区

土壤 THg 含量接近或稍高于全球背景土壤 THg含量 0.01～ 0.5 mg·kg -1.研究表明 ,汞矿区稻田土壤具有较强的汞甲基化能

力 ,其 MeHg 含量明显高于菜地和旱田土壤;万山汞矿区土壤汞污染程度明显高于滥木厂和务川汞矿区土壤汞污染.
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Abstract:To investigate mercury pollution in soils from Hg-mined areas , total mercury (THg)and methylmercury (MeHg)were

measured in soil samples collected from Hg-mined areas and control sites in Wanshan , Wuchuan and Lanmuchang Hg-mines in

Guizhou , by using AAS and GC-CVAFS me thods , respectively.Analytical data show that THg and MeHg concentrations range from

1.1 to 790 mg·kg-1 and 0.19 to 15μg·kg-1 in Wanshan , from 0.33 to 317 mg·kg-1 and 0.41 to 20μg·kg -1 in Wuchuan , and

f rom 0.41 to 610 mg·kg -1 and 0.70 to 8.8 μg·kg-1 in Lanmuchang , respectively.However , THg and MeHg concentrations in

soils from control sites are lower than those obtained from mining areas ranging from 0.14 to 1.2 mg·kg-1 and 0.09 to 0.23
μg·kg-1 , respectively.THg concentrations in soils from control sites are comparable to or slightly higher than that in background

soils w orldw ide w hich varied between 0.01 and 0.5 mg·kg-1.Results show tha t soils from paddy fields exhibit higher ability of

methylation than that of vegetable and corn fields.Higher mercury pollution in soils from Wanshan Hg mines than those found in soils

f rom Lanmuchang and Wuchuan Hg mines.
Key words:soils;total mercury;methylmercury;Hg-mined activities;Guizhou

　　随着人们对全球环境的关注和对汞的毒性及危

害的深入认识 ,世界各国汞矿资源的开发利用陆续

有关汞矿山活动导致环境汞污染的研究日益加强.

许多国家已经对汞矿山环境中的汞污染展开了详细

的调查和研究工作 ,取得许多有关汞矿区环境中汞

甲基化的研究成果[ 1～ 3] .贵州省汞资源丰富 , 矿石

储量占全国总储量 70%以上.目前该省大部分汞矿

山开采冶炼活动已经停止 ,矿山开采占用的农田在

闭坑后陆续复垦 ,基本实现了矿山农业生态系统的

恢复.国内有关矿山生态系统中汞污染研究已有报

道
[ 4 ～ 8]

,但是有关甲基汞的研究很少.一方面 ,甲基

汞是一种具有很强的亲脂性和高神经毒性的有机汞

化合物 ,它可以在生物体内产生蓄积 ,通过食物链进

入人体造成危害.另一方面 ,环境中的无机汞 ,可以

在微生物和化学作用下通过甲基化过程转化为甲基

汞.矿山闭坑后的矿区农业的恢复重建 ,无疑会加速

矿区污染土壤中的汞元素的甲基化过程 ,通过土壤-

植物系统的甲基汞积累 ,经由食物链进入人体而危

及矿区居民的身体健康.因此 ,调查汞矿区土壤汞及

甲基汞的污染状况 ,揭示矿区土壤汞的甲基化特点 ,

不仅可以为今后研究陆生环境中汞的循环提供基础
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资料 ,同时对治理矿区汞污染土壤和恢复农业生态

也具有一定的指导意义.

1　材料与方法

1.1　样品采集

分别于 2002-11 、2003-10 和 2004-12 ,对贵州省

万山 、务川和滥木厂汞矿区表层土壤进行了系统的

采集 ,远离矿区且未直接受污染的地区作为对照区.

矿区土壤样品包括稻田 、旱田和菜地等耕作土壤和

自然土 ,土壤类型为水稻土和黄壤 ,样点分布如图 1

所示.具体如下:万山汞矿区土壤样品沿矿区河流两

岸分布 ,共 17 个 ,其中稻田土样 7个 ,旱田土样 3

个 ,菜地土样 2个 ,对照区样品 5个;务川汞矿区土

壤样品采样点随矿山冶炼厂 、炼汞土灶分布 ,共 31

个 ,其中稻田土样 8个 ,旱田土样 12个 ,菜地土样 9

个 ,对照区样品 2 个;滥木厂汞矿区面积较小(约 2

km2),故采用非均匀布点面上采集 ,共 23 个 ,其中

稻田土样 3个 ,旱田土样 6个 ,菜地土样 14个.

图 1　不同矿区土壤样点分布示意图

Fig.1　Locat ion of sampling sites in three Hg-mined areas of Guizhou

每个样品从 5 m×5 m 的正方形 4 个顶点和中

心点共 5处各采集 1 kg 的表层土壤(0 ～ 20 cm),均

匀混合后用四分法从中选取 1 kg 土壤 ,代表该点的

混合样品.样品均以聚乙烯塑料袋封装保存 ,以防止

交叉污染.样品采集后 ,在实验室内风干 ,混匀后研

磨至小于 120目待测.

1.2　样品测定与质量控制

土壤 THg 消解和 MeHg 的分离及预富集见表

1.样品 THg测定采用原子吸收光谱法(AAS , F-732

型), 仪器最低绝对检出限为 0.1 μg·L-1 .样品

MeHg测定采用气相色谱与冷原子荧光光谱结合的

分析方法[ 9 , 10](GC-CVAFS),该方法最低检出限为

0.6 pg ,测汞仪(Tekran 2500 型)绝对检出限为 0.1

pg.土壤 pH 值测定采用 GB7859-87方法[ 11] .
表 1　土壤总汞 、甲基汞测定方法及预处理步骤

Table 1　The analyt ical method and procedu re of total mercury and

methylmercury in soi l samples

汞形态 预处理步骤与测定方法

总汞 (1)准确称取 0.2～ 0.3g ,加入 5mL 去离子水;

(2)加入 5mL 王水水浴 5min后 ,加入 1m L BrCl再次

水浴 30min(温度 95℃);

(3)置 24h , NH2OH·HCl 去除游离态卤素后 ,以去离

子水定容;

(4)取 5～ 10mL , AAS 法测定.

甲基汞
(1)准确称取 0.5g 样品 , 加入 1mL CuSO 4 饱和溶液

和 4mL HNO 3∶H2O=1∶3(体积分数)溶液;

(2)加入 5mL 萃取剂 CH2C l2 , 振荡 30min , 离心分离 ,

转移萃取液并准确定量;

(3)反萃取上述萃取液中甲基汞至水相 ,以去离子水

定容;

(4)取 10～ 20mL ,GC-CVAFS 法测定.

　　实验质量以平行样 、空白实验和标准物质测定

的统计结果控制(GBW07405 ;IAEA405).土壤标准

样品 GBW07405 的总汞测定值为 0.30 ±0.01

mg·kg-1(n =5),参考值为 0.29 ±0.04 mg·kg-1 ;

土壤标准样品 IAEA405的甲基汞测定值为 5.67±

0.25 ng ·g-1 (n =5), 参考值为 5.49 ±0.53

ng·g-1 .

2　结果与讨论

2.1　土壤 THg 含量

不同矿区不同位置土壤 THg 含量变化范围详

见表 2.汞矿区土壤 THg 含量总体变化范围 0.33 ～

790 mg·kg-1 ,明显高于对照区土壤 THg 含量的变

化范围 0.14 ～ 1.2 mg·kg-1 .实验数据显示:汞矿区

土壤 THg含量变化范围大;受矿山开采活动影响的

土壤 ,直接表现了高 THg 含量的特点;远离矿区的

土壤 THg 含量较低;对照区土壤 THg 含量基本接

近世界土壤汞的背景值 0.01 ～ 0.50 mg·kg-1[ 12] .

另外 ,不同汞矿区土壤中 THg 的含量变化较大 ,万

山汞矿区土壤平均 THg 含量 208 mg·kg -1 ,高于务

川汞矿区土壤 THg 平均含量 38 mg·kg-1和滥木厂

汞矿区土壤 THg 平均含量 167 mg·kg-1 .汞矿区不

同位置土壤汞含量的特点 ,很可能与土壤中汞的来

源有关.
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首先 ,高含量汞的土壤均靠近或与矿区炉渣堆

接触.万山汞矿区炉渣汞含量最高可达 4 400

mg·kg
-1[ 13]

, 炉渣附近稻田 THg 含量高达 790

mg·kg-1 ,高含量汞的土壤受到了附近炉渣污染.其

次 ,沿矿区河流分布的大部分稻田土壤 ,受到了上游

汞污染水源的影响.在万山汞矿区 ,尽管沿河流分布

的稻田已经远离了矿区 ,但是在 10 ～ 30 km 范围

内 ,稻田土壤 THg 含量仍可达 16 ～ 89 mg·kg-1 .汞

的来源与汞污染灌溉水源有关 ,这与万山汞矿区地

表径流水体总汞含量高达 4.6 μg·L
-1
的研究结果

相吻合[ 14] .再次 ,在汞矿冶炼的附近区域 ,土壤汞的

来源可能与大气沉降有关.务川汞矿土法炼汞区旱

田土壤 THg含量达 264 mg·kg-1 ,该区域既没有炉

渣 ,也没有汞污染水源 ,但是由于长期受土法炼汞活

动的影响 ,该地区大气汞浓度高达7 000 ng·m-3(课

题组实测数据).通常大气中的绝大部分汞会附着在

大气颗粒物表面 ,并不断随颗粒物的沉降进入附近

区域的土壤中 ,从而导致了土壤汞含量的急剧升高.

汞矿山活动产生的冶炼炉渣 ,常被直接排放于

矿坑口 ,或矿区附近河谷及河流两岸.炉渣是矿石在

高温焙烧下的产物 ,含有的辰砂在高温下形成大量

的富汞次生矿物[ 15 , 16] .在地表营力的作用下 ,炉渣

中的汞会不断释放至周围环境中.同时 ,夏季频繁发

生的洪水 ,会迁移 、携带大量炉渣中的富汞颗粒物至

河流下游 ,造成二次汞污染.因此 ,矿山活动中生产

的冶炼炉渣是矿区土壤汞的主要来源 ,而矿区地表

径流是造成下游稻田土壤汞污染的主要途径.对比

污染区土壤 ,背景区土壤汞来源可能与富汞矿化带

有关 ,故总汞含量稍高于世界土壤总汞背景值.

2.2　土壤 MeHg 含量

汞矿区土壤 MeHg 含量变化范围 0.19 ～ 20

μg·kg
-1

,明显高于对照区土壤 MeHg 含量范围

0.10 ～ 0.28 μg·kg-1(表 2).统计结果还表明 ,万山

汞矿区土壤 MeHg 的平均含量 3.4 μg·kg-1 ,高于

务川汞矿区和滥木厂汞矿区土壤 MeHg 平均含量

2.7 μg·kg
-1
和2.6 μg·kg

-1
.实验数据显示 ,汞矿区

不同位置土壤中 MeHg 含量具有明显的特点:稻田

土壤 MeHg 含量明显高于其它类型土壤;矿区冶炼

附近旱田土壤 MeHg 含量高于远离矿区的旱田;菜

地土壤 MeHg含量高于旱田.汞矿区土壤 MeHg 的

含量特点 ,可能有以下原因:土壤汞的来源 、汞的存

在形态以及土壤的理化性质.

表 2　贵州汞矿区不同位置 、不同类型土壤总汞和甲基汞含量特点(干重)

Table 2　THg and MeHg contents in di fferent types of arable soils collected f rom Guizhou Hg-mined areas(dry w eight)

矿区
THg/mg·kg -1 MeHg/μg·kg -1

范围(均值) 偏差 范围(均值) 偏差
MeHg/ % pH N 备注

1.1～ 5.1(3.1) 2.8 0.19～ 0.48(0.33) 0.21 0.004～ 0.045 6.5～ 7.8 2 1)

447 1.2 <0.001 8.1 1 2)

万山 1.1～ 790(196) 278 0.90～ 15(3.7) 5.3 0.001～ 0.5 5.2～ 8.7 7 3)

163～ 744(453) 410 3.4～ 7.0(5.2) 2.5 <0.001～ 0.004 7.8～ 8.4 2 4)

0.14～ 1.2(0.66) 0.43 0.10～ 0.28(0.22) 0.07 0.008～ 0.17 5.4～ 6.0 5 5)

0.81～ 10(3.3) 3.5 0.41～ 0.92(0.61) 0.18 0.005～ 0.085 6.8～ 8.1 6 1)

8.7～ 84(36) 29 1.5～ 3.8(2.7) 0.88 0.003～ 0.024 7.0～ 8.2 6 2)

务川 1.1～ 317(49) 109 1.1～ 20(5.8) 7.7 0.004～ 0.49 6.8～ 8.1 8 3)

0.33～ 24(7.2) 8.0 0.75～ 3.1(1.6) 0.72 0.003～ 0.35 6.7～ 8.1 9 4)

0.18～ 0.40(0.29) 0.16 0.09～ 0.23(0.16) 0.10 0.023～ 0.13 8.2～ 8.3 2 5)

3.7～ 9.6(7.3) 3.1 0.77～ 0.88(0.81) 0.06 0.008～ 0.021 8.0～ 8.4 3 1)

滥木厂
121～ 456(237) 190 0.70～ 0.82(0.75) 0.06 <0.001～ 0.001 6.6～ 7.5 3 2)

5.6～ 70(31) 35 2.0～ 6.7(5.0) 2.6 0.009～ 0.038 7.4～ 8.5 3 3)

0.41～ 610(215) 172 1.1～ 8.8(3.0) 1.9 <0.001～ 0.73 7.0～ 8.1 14 4)

1)远离冶炼区旱田土壤;2)冶炼 、土灶附近旱田土壤;3)稻田土壤;4)菜地土壤;5)对照区土壤

　　稻田是一种独特的湿地生态系统.许多研究都

证实
[ 17 ～ 19]

,湿地是河流 、湖泊中甲基汞的一个重要

来源.通常在水淹条件下 ,湿地环境中丰富的可溶性

碳和腐殖酸 ,为甲基化细菌提供了理想的生存条件 ,

进而导致汞的甲基化作用增强.对于稻田而言 ,水稻

生长期内的季节性灌溉 ,同样会导致稻田土壤表层

形成一种有利于汞甲基化的厌氧环境[ 20] .另外 ,矿

区的汞污染灌溉水源可以直接为稻田提供充足的

汞源.

不同于稻田 ,旱田水源主要来自大气降雨 ,为好

氧环境而不利于汞的甲基化 ,而导致了旱田土壤

MeHg 含量低于稻田.另一方面 ,矿区不同位置旱田
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土壤汞的来源不同.矿区附近旱田土壤汞的大部分

来源与大气汞的沉降有关 ,土壤中会含有大量的

Hg
0
.而当土壤理化性质发生改变时 , Hg

0
很容易转

化为自由离子 Hg2+而发生甲基化[ 21] ,从而形成了

矿区附近旱田土壤高含量 MeHg 的特点.但是 ,远离

汞矿区的旱田由于受大气汞的影响相对较弱 ,易于

甲基化的 Hg
0
含量较低 ,因此 MeHg 含量较矿区旱

田偏低.

菜田土壤环境类似于旱田 ,但又有所不同.菜田

在蔬菜生长时期内 ,会被不间断的浇灌与施肥 ,造成

菜地具有不同于一般旱田土壤的理化性质 ,其有机

质含量明显高于旱田土壤[ 13] .有机质的存在 ,有利

于汞的甲基化作用的进行[ 22] ,这可能是导致菜田土

壤 MeHg 含量高于旱田的主要原因.

2.3　汞矿区土壤 MeHg 和 THg 及 pH 的关系

无论是对照区还是汞矿污染区 ,土壤 MeHg 含

量通常随着 THg 含量的增加而升高(图 2 a),这表

明汞矿区土壤中有利于甲基化的 、生物有效态的汞

含量 ,随土壤 THg 含量的增加而不断增加.在汞矿

区特殊环境下 ,土壤中生物有效态的汞含量增加 ,可

能主要归因于汞矿地区大气汞的沉降.尽管如此 ,大

气汞在土壤 THg 含量中的增加比率仍然要远低于

因炉渣而导致汞含量升高的比率 ,因此随着土壤

THg含量的迅速升高 ,MeHg在土壤中占 THg 的比

率在不断地降低(图 2 b).

图 2　贵州汞矿区土壤 THg和 MeHg含量之间的关系

Fig.2　Relationships betw een total mercury and methylmercury

in soil sam ples collected f rom Guizhou Hg-mined areas

通常环境中的酸碱度会影响水体 、沉积物中汞

的甲基化速率.在酸性条件下 ,水体/沉积物界面汞

的甲基化作用会加强 ,同时又会抑制厌氧环境条件

下沉积物中汞的甲基化作用[ 21 , 23] .汞矿区土壤 pH

对稻田中汞的甲基化影响可能类似于沉积物 ,因为

它们具有相似的还原环境;矿区旱田土壤环境不同

于稻田 ,土壤 pH 可能会产生不同的影响效果.对比

汞矿区土壤 MeHg 含量与 pH 之间的关系发现 , pH

无论是对 MeHg 的绝对含量还是对 MeHg 占 THg

的比率 ,两者关系均不明显(图 3 a , b).稻田 、旱田

和菜地土壤环境的不同 ,土壤汞甲基化过程的 pH

影响作用不同 ,可能是导致两者关系不明显的主要

原因 ,有待于针对某一种特殊的环境进行较深入

研究.

图 3　贵州汞矿区土壤 MeHg含量与 pH值之间的关系

Fig.3　Relationship between methylmercury and pH in soil

samples collected from Guizhou Hg-mined areas

2.4　贵州汞矿区土壤和其它汞矿区土壤中汞含量

的对比

类似于贵州汞矿 ,世界其它汞矿区土壤 THg 含

量范围变化非常大.西班牙世界第一大汞矿

Almadén 汞矿区污染土壤高最 THg 含量达到了

9 000 mg·kg-1 ;美国Alaska和斯洛文尼亚 Idrija汞

矿区土壤 THg 含量也分别高达 5 300和 2 800

mg·kg-1 ;尽管如此 ,部分矿区土壤 THg 的最低含

量不足 1.0 mg·kg-1(表 3).汞矿区高含量汞的土

壤 ,汞的最主要存在形态是 HgS ,来源于附近的人为

汞矿活动产生的冶炼炉渣
[ 25]

.因此产生同一矿区土

壤 THg 含量变化大的主要原因是土壤汞的来源

各异.

世界不同汞矿区污染土壤显示了不同的汞甲基

化能力.斯洛文尼亚 Idrija 汞矿区土壤 MeHg 含量

高达 80 μg·kg-1 ;美国 Alaska汞矿区的土壤同样具

有很强的甲基化能力 , 土壤 MeHg 含量也高达 41
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μg·kg-1 .本文中贵州汞矿区土壤 MeHg 含量范围

和Horvat[ 26]在贵州万山汞矿区研究的结果一致 ,较

其它矿区土壤 MeHg 含量偏低.汞在环境中的甲基

化过程取决于多种条件 ,温度 、有机质 、土壤 pH 、微

生物以及土壤的氧化还原条件等均可以对汞的甲基

化产生影响.研究发现 ,季节的变化通常可以影响汞

的净甲基化速率 ,汞甲基化速率的峰值常出现在夏

季[ 27] ,冬季微生物活性的减弱是导致甲基汞产量减

少的主要因素[ 22] .贵州汞矿区土壤 MeHg 含量偏

低 ,可能与当时的采样季节有关.10 ～ 12 月样品采

集时 ,当地气温及土壤温度较低 ,土壤中的微生物活

动较少 ,土壤汞甲基化相对较弱 ,从而导致了土壤中

MeHg 含量偏低.

表 3　世界部分汞矿区土壤中 THg与 MeHg的含量

Table 3　T otal Hg and MeHg concentrations in soil samples collected

f rom mercury mined areas w orldw ide

研究区 THg/mg·kg -1 MeHg/μg·kg -1

西班 牙 Almadén 、 Asturias 汞

矿[ 24 , 25]
1.7～ 8 889 -　　

美国Alaska汞矿[ 1] 0.03～ 5 326 0.02～ 41

斯洛文尼亚 Id rija汞矿[ 2] 0.39～ 2 759 0.32～ 80

中国万山汞矿[ 26] 16～ 156 1.3～ 23

中国贵州汞矿本研究 0.10～ 790 0.10～ 20

3　结　论

(1)汞矿区土壤 THg 含量变化范围 0.33 ～ 790

mg·kg
-1
,受矿山活动影响的土壤呈高含量汞的特

点;矿区土壤 MeHg 含量变化范围 0.19 ～ 20

μg·kg-1 ,土壤 MeHg 占 THg 含量的最高比率为

0.73 %.

(2)汞矿区不同位置土壤 MeHg 含量具有不同

的特点 ,稻田和菜地土壤 MeHg 含量明显高于旱田

土壤.

(3)万山汞矿区土壤汞污染程度 ,高于务川和滥

木厂汞矿区土壤汞污染 , THg 平均含量为 208

mg·kg-1 ,MeHg 平均含量为 3.4 μg·kg-1 .

(4)MeHg 在土壤的存在 ,无疑将会导致矿区农

业生态系统的汞的生物积累.矿区不同位置土壤

MeHg 含量表明 ,矿区稻田中汞的甲基化能力远高

于旱田土壤.因此 ,如果将矿区甲基化作用很强的水

田改良为旱田 ,则可以降低土壤中甲基汞的转化 ,从

而很大程度上降低了矿区汞污染对人类造成的

危害.
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