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土壤挥发性汞释放通量的研究
‘

冯新斌 陈业材 朱卫国

�中国科学院地球化学研究所环境地球化学 国家重点实验室
,

贵阳 � � � � � ��

摘要 在总结前人工作的基础上
,

建立了一套野外现场测量土壤挥发性汞释放通量的实验装置
,

于 � � � �
一

�� 至

� �� �
一

�� 在贵州省三类地区 �高汞区
、

人为汞污染区和背景参考区�的 � 个采样点进行土壤挥发性汞释放通量的研

究
。

结果表明
�

土壤挥发性汞释放通量具有白夭高于夜间的昼夜变化规律
, 土壤挥发性汞释放通量与土壤总汞含

量
、

大气气温相关
。

关镇词 汞
,

释放通量
,

通量箱
,

贵州省
,

丹寨汞矿
。

国外很多学者 〔‘一 �〕对水体表面挥发性汞释

放通量做了很详细的研究工作
。

少数学者比
�〕对

土壤挥发性汞释放通量也做了一些研究工作
,

由于在采样设备方面存在问题
,

所以没有得出

有意义的结果
。

目前对土壤挥发性汞的释放通

量的时空变化规律以及影响土壤挥发性汞释放

通量的因素仍不清楚
。

笔者运用通量箱技术对土壤挥发性汞释放

通量进行研究
。

该技术可以获得在动态环境状

况下土壤挥发性汞的释放通量值
,

能 比较客观

地反映土壤挥发性汞释放过程的时空变化规律
。

目前
,

该法是在野外获得水体和土壤表面挥发

性汞释放通量的唯一可行的方法�� 
。

大大 气气

采采样器器

图 � 大气汞的采样装置图

� 装有无水氛化钙的 � 型干操管

� 橡胶联结管 � 金丝捕汞管

� 实验方法

�
�

� 大气汞的采样方法

本研究采用金 丝捕汞管捕集大气中的汞
,

捕集 �采样 �效率 � � !
。

大气汞的样品采集装置见图 �
,

其中装置中

干燥管的作用是吸收大气中的水蒸气
,

以免水

蒸气吸附于捕汞管壁或金丝表面而影响捕汞管

的采样效率和分析精度
。

串联 � 支捕汞管是为

了保证大气中的汞完全被采集到
。

采样流量为 �

� � � ��
。

采样时间长短可根据大气汞的浓度高低

而定
,

以保证捕汞管收集的汞量处于分析仪器

的最佳灵敏度范围内
。

干燥剂的选择应遵循的原则是
�

吸水性强
,

不吸附汞
。

本研究采用无水二氯化钙作干燥剂
。

�
�

� 通量箱法测定土壤挥发性汞释放通量的计

算

��
�。
等 �� 和 �� ��� ��

�
等闭利用采集水体表

面挥发性汞释放通量的不锈钢通量箱对土壤挥

发性汞的释放通量做了一些研究工作
,

但结果

不理想
。

一方面是由于金属对汞有吸附性
�

,

另

一方面是由于不锈钢通量箱是不透明的
。

当不

透明的通量箱置于土壤上方必然会造成被�研究

的土壤所处的环境条件与真实情况不一致
,

由

于阳光不能照射到所研究的土壤上面
,

土壤温

度以及土壤上方大气的温度也会降低等等
,

从

而造成汞释放通量值偏离真实值
。

鉴于以 上不

足
,

本研究选用有机玻璃制作通量箱
,

箱外形

为 � � 。� 义 � � 。� 只 � � �� 的长方体�见图 � �
,

箱

,
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底部是可以拆卸的
。

图 � 土壤挥发汞释放通量野外采样装置示意图

� 通量箱

橡胶联结管

� 装有无水氯化钙的 � 型干燥管

� 金丝捕汞管 � 三通管 � 大气采样器

大气经 � 个进气 口被大气采样器抽入采样

箱中
,

从采样箱 出来的大气中的汞被联结在通

量箱出气端的 � 个金丝捕汞管捕获
,

采样流量

为 � � � � ��
,

采样时间长短的选择依据同 �
�

� 所

述
。

野外采集土壤挥发性汞释放通量样时
,

首

先将通量箱底板卸掉
,

然后把通量箱置于土壤

表面
,

见图 �
。

通 量箱

凡 �

�� 一了一

土共 表面 �

土壤向大气释放
�
负值则表 明大气汞 向土壤沉

降
。

为了研究土壤挥发性汞释放通量的昼夜变

化规律
,

分别 在上述 � 个采样点进行白天和夜

间采样
,

在采通量样的同时测量大气温度和大

气相对湿度
。

� � 汞的分析方法

汞的分析方法采用 � 次汞齐法困
,

即首先

将环境介质中的汞收集于采样用的捕汞管中
,

其次将 已采好 样的捕汞 管置于 加 热炉 中在

� �� �高温下将汞释放出
,

并捕集到一支专门供

分析用的捕 汞管上
,

最后
,

在同样的温度下热

解分析 用的捕汞管
,

将释 放出 的汞 蒸气抽入

� �
一

� 型微机测汞仪中进行分析
。

该方法的最低

检出限为 �
�

� � � �
。

采用 � 次汞齐法分析样品中的汞
,

一方面

排除了干扰物质对分析的影响
� 另一方面可以

消除捕汞管之间因金丝缠绕形状差异等物理因

素而造成的分析误差
。

图 � 计算土壤挥发性汞释放通量的原理示意图

单位时间内由采样箱出气端捕汞管采集的

汞量 �
。

可以由以下公式表示出
�

�
。

一 �
�

� �
。

� �
,

�� �

其中
,

�
、

为单位时间 内进入箱 内的大气中汞的

量
� �

。

为单位时间 内由通量箱内壁释放的汞量
,

即为通量箱的空 白值
� �

。

为单位时间内由土壤

释放的汞量
。

�
�

值可以用图 � 所述的装置在测通量样时

同时测出
。

�
。

值
,

即通量箱的空 白值
,

可以利用 图 �

所示 的装置
,

其中将通量箱的底板装上
,

用测

量通量样的方法测 出
,

这样
�

�
。

一 �
‘。

一 �
‘�

�� �

通量箱的空 白值在每次测量土壤通量之前和之

后各测 � 次
,

然后取平均值
。

这样
,

单位时间内由土壤释放的汞量 �
,

则

由下式计算出
�

�
,

� ��
。

一 �
�
� 一 �

。

�� �

�
。

可以是正值
,

也可以是负值
。

正值表 明汞从

� 采样点的选择及采样点土壤汞的存在形式

�
�

� 采样点的选择

在贵州省境内
,

选择了 � 类地区
,

即高汞

区
、

人 为汞污染区和背景参考区
。

将丹寨汞矿

区作为高汞区
,

并根据土壤中汞含量 由高到低

选择了 � 个采样点
,

分别是丹寨汞矿复兴厂
、

丹

寨汞矿一车间和丹寨汞矿厂部 �根据贵州省 � ��

地质大队提供的 � � � 万丹寨
、

普安幅的土壤汞

地球化学异常图�
�
选择清镇东门桥汞污染农田

作为人为汞污染区
�
选择贵州省农科院试验田

作为背景参考区
。

在清镇和贵州省农科院分别

选择了 � 个采样点
。

� 个采样点土壤类型均为石

灰土
。

�
�

� 采样点土壤中汞的存在形式

采用连续化学浸取法
,

对土壤汞的存在形

式及含量作了分析
,

其结果见表 �
。

� 结果与讨论

表 � 列出了 � 个采样点土壤挥发性汞释放

通量的测定结果
。
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表 � 土壤汞形态分析结果 �拜� � � �

土 壤 汞 的 形 态

采样地点 水溶态 交换态 碳酸盐

等结合态
残渣态

各态汞

总含量

王水消

化总汞

清镇

贵州省农科院

丹寨汞矿厂部

丹寨汞矿复兴厂

丹寨汞矿一车间

未检出
�

�

� � �

�
�

� � �

� � � �

� � � �

� � � �

�
�

� � �

�
�

� � �

�
�

� � �

�
�

� � �

�
�

� � �

�
�

� � �

�
�

� �  

�
�

� � �

�
�

� �  

腐殖酸

结合态

�
�

� � �

�
�

� � �

�
�

� � �

�
�

� � �

�
�

� � �

易氧化

有机质

结合态

� � ��

�
�

� � 

�
�

� � �

�
�

� � �

�
�

� � �

难氧化

有机质

结合态

�
�

� � �

�
�

� � �

未检 出

�
�

� � �

�
�

� � �

�
�

� �  

�
�

� �  

�
�

� �  

� �  � �

�
�

� �  

� � � �

�
�

� � �

�
�

��  

� �
�

��  

��
�

� � �

�
�

� � �

�
�

� �  

� � � �

� �
�

� ��

� �
�

� � �

表 � 土攘挥发性汞释放通 � 测定结果

采样 日期

�月
一

日�
采样时间 采样地点

挥发性汞释放通量 大气温度

〔
� � � �� �

·

� �」 �℃ �

大气相对

湿度�� �

� �一 � �

� �
一 � �

��
� � �一 �� �

� �

� �
�
� �一 ��

�
� �

� �
� � �一 � �

�
� �

� �
� � �一 � �

� � �

��
�
� �一 � �

� � �

� �
� � �一 � �

� ��

� �
�
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.
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.
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.
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.
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.
7 6
.
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.
7 0
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.
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.
1 8 士1 0

.
6 1

.
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.
6 6

2 7
.
3

1 7
.
0

1 6
.
4

2 9
.
5

2 6
.
7

1 5
.
9

2 6
.
2

2 3
.
8

2 1
.
2

大气汞平均

浓度 (
ng/m 3)

71
.
43士 1 2

.
1 9

1 6
.
0 8士 2

.
2 7

通量样

采样数

:93迎
2828.56

10一 1 4

1 0
一
1 0

1 0
一

1 1

1 0
一
1 2

1 0
一
1 3

1 0
一
1 3

1 0
一
1 3

1 1
一
0 1

1 1
一
0 1

1 1
一

1 4

1 1
一
1 4

.

1 1 士4
.
1 9

丹寨汞矿厂部 77士46
.

7 9士 30
.

.
0 7士 12

27一774357

486960一455792

丹寨汞矿一车间 249
.
18士9

.

2 7士9.
.
0 1士 12

7138一2510一8233

2
;:: : ;

.
28士4 0

.
4 1

.
10 士28

.
9 8

5450一9230一2743

23.4

14.7

32一2157一63
.05士0.
.
6 4 士 1

.

145
30些2912些9282迎16

13 :14一 16 :
2 1
:
1 7一 23

:

1 3
: 0 0 一 14

:

省农科院实验田

清镇东门桥

2405一30

19 : 17一20 : 4 7

一2
.
2 6 士0.

2 6
.
6 3 士6

.

2
.
4 0

从图 4 中可以看 出
,

5 个采样点土壤挥发性

汞释放通量表现出一致性的昼夜变化规律
:
即

150 川回
—
-

已 100

5O

0

1
(阴

」

昼 昼夜 一
-

一5 0夯 i 不干二开 于 十

一
.
, 一
一

. 丹寨汞 口 丹 寨汞 口丹 寨汞 口贵州省
矿复兴 厂 矿一 车 llj1 矿 厂部 农科除

仁口 清镇

图 4 5 个不 同采样点土壤挥发性汞释放

通 量的昼夜变化规律

白天 土壤挥发性汞释放通量高于夜间
。

从表 2

可以看出
: 5个采样点都有一个共同的规律

,

即

土壤挥发性汞释放通 量大小与大气气温有关
。

大气气温愈高
,

土壤挥发性汞释放通量也愈大
。

特别是 在丹寨汞矿复 兴厂 由于 10一
14 为阴天

,

大气气温比 10
一

09 夜间低
,

结果 10
一

14 白天测定

的土壤挥发性汞释放通量略低于 10一 0 9 夜间测

定值
。

显然土壤挥发性汞释放通量的昼夜变化

规律是 由大气气温变化造成的
,

这表 明土壤挥

发性汞释放通量受大气气温的制约
。

从图 4 中可以看 出
:
在相 同大气气温条件

下
,

土壤挥发性汞释放通量 由大到小的排列顺

序为
:
丹寨汞矿复兴厂

、

丹寨汞矿一车间
、

清镇

汞污染农 田
、

丹寨汞矿 厂部和贵州省农科院
。

这与土壤中总汞含量由高到低的排列顺序一致
。

这表明土壤挥发汞的释放通量大小明显地与土

壤中汞的含量高低有关
,

在大气气温接近的情

况下
,

土壤中汞的含量越 高
,

土壤挥发性汞的

释放通量也越大
。

从 图 4 中还发现丹寨汞矿厂部和贵州省农

科院试验 田夜间土壤挥发性汞 的释放通量为负

值
,

表 明大气汞向土壤表面沉降
。

在夜间采样

时
,

这 2 个测点大气相对湿度很高(见表 2)
,

丹

寨汞矿 厂部 为 92 %
,

农科院试验 田为92
.
5%

。

这表明
,

当大气相对湿度较大时
,

会造成大气

中汞向土壤沉降
。

( 下转第 25 页 )
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只在 l000o h
一 ’

时有较大增加
。

经色谱(P ID )测

定
,

尾气中除 C0
2、

C O

、

C H

4

还出现了 4 个不同

的色谱峰
。

Da
vi d[

5 〕的工作报道了 R
u
催化剂对

C O 加氢反应时有多碳化物生成
,

这与笔者的测

定是吻合的
。

2

.

4 进气 C O
Z :H :值对 CO

:
的影响

CO :加氢反应
:

R u/A I, O

,

C O

:

+
4 H

:

‘;‘二二二二落 C H
;
+ Z H

Z
O + 1 8 0 k J 牛

1 m ol的 C O
Z
完全反应需 4 m

ol的 H
Z。
图 4 给出

了 C O
: : H Z= l : 5

、

1

:
4

、

1

:

1

.

8 时 CO
:
的转

化率和 C H
;
的生成率

。

从图 4 可以看出
,

随

CO : : H :值降低
,

C O

:

转化率
、

C H

;

生成率均降

低
。

尤其缺 H
:
条件下更为明显

。

富 H
:
条件下

反应温度在 280一340 ℃范围内
,

C H

;

的生成率

与 CO
:
转化率相近

。

此时可获得 CO
:
催化加氢

转化为 CH
;
的最佳产率

。

1 0 0 厅一
一
下井气
。

份飞
入

厂叹赴
、

100 次
,、勺

哥
90攀
东

80 ‘
O

8060

%\铃链州

‘o

一~
‘

“

、 b
。
_

。 .沪
.

一 ,
c

400 500
T/ ℃

3 结论

(1) 采用 R
u /A 1

2O 3催化剂对 C O
:
进行加氢

转化
,

可以有效地将其转化为 CH
‘

和 C O
。

( 2) 从 C H
4
的生成率考虑

,

反应温度选择

450一470℃
,

空速选择 l000o h
一 ‘

可获得满意的

产率
。

( 3) C O

:

催化加氢反应为放热反应
,

在高空

速下不但催化剂的起动温度低
,

而且反应过程

中能源消耗少
,

并能获得较高 C H
;
产量

。

因此

选择较高空速(试验值为 10000 h
一‘

) 为好
。

致谢 胡克源研究员对 改进 R u/ A1
2O 3 催

化剂的性能提供了指导性建议
,

特此表示谢意
。

图 4 不同的 C O
: :H :值对 C O

:
转化率

及 C H
.生成率的影响
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将土壤各相态汞含量以及土壤中总汞含量
,

大气气温值
,

对土壤挥发性汞释放通 量的对数

值进行多元逐步 回归分析
,

得出回归方程如下
:
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(4 )

复相关系数
: R 一 0

.
8 7 9 2

式中
,

C

:

土壤中汞的总含量; y
:
通量回归值

;

T : 大气绝对温度(单位为 K )
。

从回归方程可以看出
,

土壤挥发性汞释放

通量只与土壤总汞含量相关
,

而与土壤中单一

相态的汞不相关
。
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