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摘 要 利用动力学通量箱与高时间分辨率测汞仪联用技术对贵阳市市区及其郊区 4个点的土壤

大气界面间的汞交换通量进行了测定,用小型多功能气象仪记录了采样期间的气象参数。结果显示: 4 个采

样点的大气汞含量都明显高于全球背景值( 1 5~ 2 0 ng m- 3) ,显示出贵阳市市区及郊区都遭受了不同程度

的大气汞污染。土壤 大气界面间的汞交换通量与光照强度具有显著的相关关系, 与土壤温度也有很好的相

关性。
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汞对人体是有毒非必需元素
[ 1]

, 在常温下以液

态形式存在,具有较高的蒸气压。汞在大气中主要

以Hg0形态存在, 占大气总汞的 90%以上[ 2] , 它在

大气中的居留时间约为 1a。因此, 大气在作为重要

的汞库的同时也是汞进行迁移的重要通道。易挥发

的Hg0进入大气后可随大气循环进行长距离迁移,

并在偏远地区沉降富集, 造成偏远地区的汞污染[ 3]。

大气汞的来源主要分为自然源和人为污染源两类。

土壤是最重要的自然释汞源之一[ 4~ 6] ,对土壤 大气

界面间汞交换通量的测定及对其交换机理的研究是

了解全球汞生物地球化学循环的重要前提。但目前

有关土壤 大气界面间汞的交换通量的研究工作还

不是很多,对土壤 大气界面间汞交换通量的机理认

识还不是很清楚。在国内,这方面的研究更少[ 7~ 9]。

贵阳是我国燃煤污染较为严重的城市之一,我

们的研究表明贵阳市大气汞的含量为 8 4 ng m- 3,

比全球大气背景值 1 5~ 2 0 ng m- 3高得多[ 10~ 13]。

贵阳市大气汞的主要来源除了燃煤排放, 还有其他

的来源,其中土壤释放也应是贵阳市大气汞的重要

来源之一。但目前关于这一来源释放强度的数据非

常欠缺。为了弄清贵阳市土壤释放汞对大气汞的贡

献份额,我们研究了贵阳市市区及郊区的土壤 大气

界面间的汞释放通量及其影响因素。

1 样品采集与分析

1 1 采样地点和时间

贵阳市位于贵州中部、云贵高原东斜坡(东经

106 27 ~ 107 03 , 北纬 26 11 ~ 26 55 ) , 东西宽

57 km,南北长 79 km, 总面积 2 406 km2。全境地势

南北高,中间低;地貌以岩溶为主, 气候属亚热带湿

润温和型,年平均气温 15 3 ! ,年总积温为 5 585 ! ,

年降水量 1 200 mm 左右。

根据贵阳市土壤汞含量分布图,按土壤汞含量

不同选取 4个研究点, 1个点在贵阳市市区, 其他 3

个点在郊区。(如表1, 图 1)

1 2 采样仪器及样品分析

土壤 大气界面间汞的交换通量测定采用目前

广泛应用的动力学通量箱法( Dynamic Flux Chamber,

DFC) [ 14, 15]。与国外普遍采用的聚四氟乙烯通量箱

相比, 采用石英玻璃制成的通量箱具有空白低

( 1 97 ∀ 1 62 ng m
- 2

h
- 1

)、易清洗、可重复使用等特

点。通量箱呈半圆柱状,半径 0 1 m,长 0 6 m,底面

积 0 12 m2, 两截面分别有进气孔和出气孔。将通量

箱置于土壤表面, 用土壤将通量箱的边缘密封, 避免

因漏气而造成的测定误差。用聚四氟乙烯管将通量

箱与自动测汞仪Tekran 25 37A连接。通量箱中
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表 1 采样点和采样时间

Table 1 Locat ions and times of sampling

地 点

Location of sampling

时 间

Time of sampling

土地利用

Landuse

市区

Urban

中国科学院地球化学研究所内(贵阳市观水路 46号)

Institute of Geochemistry, Chinese Academy of Sciences,

46 Guanshui road, Guiyang city

6月 02日 12: 30~ 6月 05日 17: 40

6月 06日 10: 40~ 6月 12日 9: 00

6月 16日 16: 05~ 6月 17日 17: 25

草坪

Lawn

郊区

Rural

燕楼

Yanlou
5月 21日 11: 00~ 5月 23日 11: 30

农田

Farmland

青岩堡

Qingyanbao
5月 23日 13: 30~ 5月 25日 13: 00

农田

Farmland

甘庄

Ganzhuang
5月 25日 16: 00~ 5月 27日 15: 30

农田

Farmland

图 1 采样点分布图

Fig 1 Sampling sites

和大气中的气态总汞含量用 Tekran 2537A 中的 A

和B两根捕汞管交替采集, 采样时间为 5 min, 用冷

蒸汽原子荧光光谱法进行分析测定, 数据记录在连

接的计算机内。为了消除 A、B两个管的系统误差,

通量箱进气口和出气口大气汞含量测定时间分别为

10 min, 因此每 20 min获得一个通量值。同时, 用抽

气泵对通量箱抽气, 使通量箱中空气流量保持在

0 9 m3 h- 1[ 16] , 避免因空气流速的变化而对通量的

测定产生影响。

同时用多功能气象仪( Global Water #)记录了

采样时的光照强度、风向、风速、大气温度、土壤表层

温度、湿度等气象数据。

在测定通量样的附近采集了土壤样。土壤样经

自然风干后, 碾磨过 200 mm 筛, 准确称量 0 300 g,

加入 3 5 ml硫酸和 1 5 ml硝酸用微波消解。用超

纯水将消解液定容至 100 ml, 再加入 BrCl溶液氧化

24 h。测定前加入盐酸羟氨溶液还原过量的卤素,

用冷原子吸收测汞仪( CVAAS)测定其总汞含量[ 17]。

1 3 通量计算方法

动力学通量箱法测定土壤 大气汞交换通量

( ng m- 2 h- 1)的依据是质量守恒定律。其计算公式

如下:

F=
( Co- C i )

A
∃ Q

其中, F 为汞通量( ng m- 2 h- 1) ; Co 为出气孔中气体

的汞含量 ( ng m- 3) ; Ci 为进气孔中气体的汞含量

( ng m
- 3

) ; Q为通量箱内的空气流量( m
3

h
- 1

) ; A 为

通量箱的底面积( m2)。

2 结果与讨论

2 1 土壤和大气总汞含量

甘庄、燕楼、青岩堡、地化所 4个采样点的土壤

总汞含量分别为 0 146 g g- 1、0 215 g g- 1、0 254

g g- 1、0 627 g g- 1, 高于汞在地壳中的平均丰度

( ~ 0 080 g g- 1)。这 4个采样点的大气汞含量分别
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平均为 6 2 ∀ 2 1ng m
- 3

( n= 143)、8 4 ∀ 2 7 ng m
- 3

( n= 139)、8 6 ∀ 2 6 ng m- 3 ( n = 142)、10 1 ∀ 5 2

ng m
- 3

( n= 234) , 均高于全球背景值 ( 1 5 ~ 2 0

ng m- 3) [ 13] ,说明贵阳市市区及郊区都有不同程度

的大气汞污染。通过分析可以发现 4个采样点大气

汞含量与土壤汞含量的排列顺序相同, 均为: 甘庄<

燕楼< 青岩堡< 地化所。

2 2 土壤 大气界面间汞交换通量

采样点土壤 大气界面间的汞交换通量统

计见表 2。地化所和燕楼采样点土壤释汞通

量高于贵州红枫湖地区夏季土壤释汞通量

( 27 4 ng m
- 2

h
- 1

)
[ 8]

, 青岩堡和甘庄两个点的土壤

释汞通量比红枫湖地区低, 而甘庄土壤汞释放通量

最低。4个点同时显示出强烈的大气汞净沉降, 其

净沉降样品量和大气汞净沉降强度均高于红枫湖地

区夏季的水平。这可能是由于土壤汞含量较低, 同

时采样期间以阴天为主,光照强度较弱,使土壤气相

中汞含量较低,造成大气汞向土壤沉降(见后面的讨

论)。4个采样点土壤 大气界面的汞交换通量表现出

一致的昼夜变化规律:土壤释汞通量白天高于夜间,

晴天高于阴天,最大值出现在白天的午后,最小值出

现在夜晚,大气汞的干沉降主要出现在夜晚(图 2)。

表2 采样点土壤 大气界面汞释放通量的描述性统计1)

Table 2 Descript ive stat istics of mercury f lux over soil surface

地点

Locat ion

土壤 大气界面汞交换通量( ng m- 2h- 1)

Mercury exchange flux on air/ soil

净土壤释放的汞( ng m- 2h- 1)

Mercury emissions in soil

净大气沉降的汞( ng m- 2h- 1)

Mercury sedimentation in air

样

品

数

No

最

大

值

Mix

最

小

值

Min

日平

均

值

Mean

标

准

差

SD

样

品

数

No

最

大

值

Mix

最

小

值

Min

日平

均

值

Mean

样

品

数

No

最

大

值

Mix

最

小

值

Min

日平

均

值

Mean

市区

Urban

中国科学院地球化学

研究所内(贵阳市观

水路 46号)

Institute of Geochem

istry, Chinese Academy

of Sciences, 46 Guanshui

road, Guiyang city

737 236 4 - 237 2 28 3 31 5 697 236 4 0 5 34 4 40 59 4 0 4 14 7

郊区

Rural

燕楼Yanlou 139 250 6 - 25 7 58 9 63 7 122 250 6 0 1 52 2 17 25 7 0 9 11 2

青岩堡Qingyanbao 142 199 3 - 43 6 15 4 39 1 91 199 3 0 0 29 5 51 43 6 0 1 10 0

甘庄Ganzhuang 143 55 3 - 41 1 7 9 19 0 51 55 3 0 0 21 5 92 41 1 0 1 11 5

1) 日平均是取 00: 00~ 24: 00为一天 The mean of every day is from 00: 00 to 24: 00 in this place

2 3 影响土壤 大气界面汞交换的因素

2 3 1 土壤 大气界面汞交换通量与光照强度的关

系 4个采样点数据都显示土壤 大气界面汞释

放通量与光照强度有很好的相关性, 相关系数分别

为:燕楼 0 62( n= 139, < 0 01) ; 青岩堡 0 47( n=

142, < 0 01) ;甘庄 0 52( n = 143, < 0 01) ;地化所

0 41( n = 737, < 0 01) (如图 3)。这与 Schl ter 和

Carpi等[ 21]的研究相一致。

研究表明, 通过扩散从土壤进入大气的汞主要

为Hg0[ 20] ,而Hg0 主要来源于土壤中的活性汞(主要

为Hg2+ )光致还原所形成的 Hg0[ 25, 26]。Kim 和Lind

berg 等[ 4]研究表明,土壤 大气界面间汞交换的速率

和方向主要是由土壤气相和近地面大气中汞的浓度

梯度的大小和方向来决定的。浓度梯度越大, 汞的

扩散速率越快,反之亦然。因此,光照越强, 土壤中

Hg2+ 的还原速率越快,使土壤气相中高度富集Hg0,

加大了土壤气相中和近地面大气中汞的浓度梯度,

导致土壤释汞通量的增加;反之, 当光照减弱时则出

现土壤释汞通量的降低,甚至大气汞向土壤的沉降。

因此,土壤 大气界面汞交换通量与光照强度具有很

好的相关关系,土壤汞释放通量的最大值一般出现

在午后的现象也得到解释。
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图 2 土壤表面汞释放通量的随时间的变化

Fig 2 Change in mercury flux measured over the soil surface w ith the time

A燕楼 Yanlou B青岩堡 Qingyanbao C甘庄Ganzhuang D中国科学院地球化学所内,贵阳市观水路

46号 Institute of Geochemistry, Chinese Academy of Sciences, 46 Guanshui road, Guiyang city

图 3 采样点汞释放通量与光照强度的关系

Fig 3 Relat ionship between mercury flux and solar radiation
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2 3 2 土壤 大气界面汞交换通量与土壤温度的关

系 对 4个采样点土壤表层温度与土壤释汞通量

进行拟合(见图 4) , 可以看出土壤表层温度与土壤

释汞通量之间也有很好的相关关系。温度的升高有

利于土壤中的 Hg0 向大气进行扩散, 但并不是影响

土壤释汞通量的重要因素。研究表明,土壤温度的

变化直接受光照强度的影响, 土壤表层温度与土壤

释汞通量之间的明显的相关关系是光照强度与土壤

释汞通量相关关系的表象。所以光照强度是土壤

大气界面汞释放通量的最重要的影响因素[ 26]。

A燕楼 Yanlou; B青岩堡Qingyanbao; C甘庄Ganzhuang; D中国科学院地化所内,贵阳市观水路

46号 Institute of Geochemistry, Chinese Academy of Sciences, 46 Guanshui road, Guiyang city

图 4 采样点汞释放通量与土壤温度的关系

Fig 4 Relationship between mercury flux and soil temperature

3 结 论

1) 4个采样点土壤 大气界面的汞释放通量具

有一致的昼夜变化规律: 白天的汞释放通量高于夜

间,土壤汞向大气释放的现象主要出现在白天,大气

汞的沉降主要出现在夜晚; 土壤释汞通量的最大值

出现在午后,最小值出现在夜晚。

2) 影 响 土壤 大 气 汞 交 换 的 因素 很 多。

Wallschlager等[ 18]认为土壤中汞的形态和含量, 以及

土壤的理化性质是影响土壤释汞通量的主要因素;

Gustin等[ 19, 20]的研究表明气象参数(如光照强度、温

度、大气扰动等)是影响土壤释汞通量的重要因素。

对贵阳市市区及其郊区土壤 大气界面间汞交换通

量测定的结果显示, 影响土壤汞向大气释放的主要

因素是光照强度和土壤温度, 土壤 大气界面汞交换

通量与光照强度有很好的相关性,与土壤温度间也

存在显著的相关性。土壤温度的变化直接受光照强

度的影响,所以光照强度是土壤 大气界面汞释放通

量的最重要的影响因素。
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MERCURY FLUX AT AIR/ SOIL INTERFACE IN GUIYANG AND ITS SUBURBS

Hou Yamin1, 2 Feng Xinbin1 Wang Shaofeng1, 2 Qiu Guangle1, 2

( 1 State Key Laboratory of Environmental Geochemistry, Chinese Academy of Sciences, Guiyang 550002, China)

(2 Graduate School of Chinese Academy of Sciences, Beij ing 100039, China)

Abstract Mercury flux at the air and soil interface in Guiyang and its suburbs was measured with the dynamic flux

chamber method. At the same time, meteorological parameters such as air temperature, soil temperature, humidity, solar radia

tion, wind direction and wind speed were recorded with a multi function mini weather station. The results at these four sites,

show that concentrations of mercury in the air were significantly elevated over the global background values (1. 5~ 2. 0 ng m- 3) ,

which indicates that the air of Guiyang and its suburbs was polluted to a varying extent due to anthropogenic atmospheric mercury

emissions. The results also illustrate that Hg flux was significantly correlated with both solar radiation and soil temperature.

Key words Guiyang; Suburb; Soil; Air; Mercury; Exchange flux
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