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降水中汞的赋存形态

刘俊华王文华彭安中国科学院生态环境研究中心环境水化学国家重点实验室北京  

∞2∏∏   

摘要在北京市不同地点和不同时期采集降水样品 个Λ 分析结果表明汞易形成相对稳定的络合态汞除  
外各形态汞

含量均表现为采暖期大于非采暖期Λ 降水中各形态汞的含量和百分比按大小排序经统计检验在非采暖期水相中为  

≈ 
  颗粒态汞为    

  
在采暖期水相中均为    

  
颗粒态汞为   ≈ 



 Λ在非采暖期颗粒态汞含量及百分比  × 溶解态汞  × 在采暖期颗粒态汞和溶解态汞没有明显差异Λ小于 1Λ

颗粒吸附的汞  相对较多  形态汞较少水溶液中  形态汞少  形态汞多表明  形态汞更易在微小颗粒物上

吸附而   形态汞相当部分可以保留在水溶液中Λ
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  大气中汞主要以  
 形式存在进入水相后可以

被氧化成各种形态Λ 
≈区分了水溶性和非水溶

性的汞√把自然水体中汞分为各种形态≈Λ

有关降水中汞的形态及其转化过程研究还甚少

本文对降水中汞的赋存形态及其相互关系和影响因素

进行了初步探讨Λ

1  实验方法

111  样品采集

采样点的分布见图 Λ

采样只在下雨雪时进行以保证没有干沉降的

影响Λ 采集降水之前所有的容器都在 的稀硝

酸中浸泡 以上Λ 收集器高  直径  Λ 采集

的样品转移至塑料瓶中迅速带回实验室进行分析Λ同

时作空白实验对照以去离子水装入收集器中测定空

白值其汞含量小于 Λ 如不能马上测定则

在 ε 保存使汞的挥发损失降至最小并同时储存

空白样品Λ

112  汞形态的测定方法

参照文献≈的分析方法但同时考虑微小颗粒



图  降水采样点分布图

 1Λ在降水中的作用Λ

取一定体积 的降水样品加入浓  ≥ 

 酸化通入 气用金管富集汞测定降水中挥发

性汞以  
表示Λ用  ≥≤ 将降水中活泼性汞还

原为  
气吹出的汞用金管富集冷蒸气原子吸收

法≤ ∂   测定以  
 表示Λ 降水中残余态汞用浓

  !浓  ≥  及    氧化为  
 再以

≤ ∂   法测定以  
表示Λ总汞为  

! 
 ! 

之

和以  
×表示Λ

为观测降水中颗粒物的影响样品经 Λ 的纸

过滤后再以上述方法测定水样中各形态汞分别以

 

 ! 


 和  


 表示Λ 水相总汞为  


 ! 


 !

 

 之和以  

×
 表示Λ 颗粒各形态汞为降水中各形

态汞减去水相中各形态汞分别以  

! 


! 


和

 
×
表示Λ

同时降水样品还经 1Λ 的纸过滤后再以上述

方法测定水样中各形态汞分别以  

 ! 


 和

 

表示微小颗粒各形态汞为水相中各形态汞分

别减去水溶液中各形态汞分别以  

! 


和

 

表示Λ

降水中总汞 水相中汞 颗粒汞 水溶液汞 微

小颗粒汞 颗粒汞

所 用 仪 器 为 °2∞ ≤  和

≥ ≠    2∞ ∞∂    ∞×   ≥≤ ∞≤∞2

≤  ≤  1× ⁄生产的汞分析系统Λ

2  结果与讨论

211  降水中各形态汞的含量及分布 

在降水中  
是非活性汞主要是络合态 

 是

可以直接被 ≥≤  还原的二价及活性汞 
 是气态

汞以汞蒸气为主Λ表 和表 分别是降水中各形态汞

的含量和占总汞的百分数从表 可知除  

外各

形态汞含量均表现为采暖期2∗ 2大于非采

暖期2∗ 2水相中  

 无明显差异这是因

为水相中蒸气汞在水中溶解度很小气2水相达到平衡

后溶解度变化不大的缘故蒸气汞在水中的溶解度为

1
≈Λ

降水中各形态汞的含量和百分比按大小排序经

统计检验在非采暖期水相中为  

  ≈ 


 

 

 颗粒态汞为  


  


  


在采暖期水

相中均为  

   


   


 颗粒态汞为  




≈ 

 


Λ 由此可知在降水中无论是水相中还是

颗粒物上非活性汞含量最多所占比例最大表明在降

水中汞易形成相对稳定的络合态汞Λ

大气中汞主要是以  
进入降水中经过各种化

学物理反应过程达到化学平衡和水相2固相平衡各

形态汞所占总汞含量的百分数在不同时期发生变化Λ

表 是降水中各形态汞占总汞含量的百分比Λ 采暖期

和非采暖期比较经统计检验水相中  

及颗粒物

上  

在采暖期减少水相中  


 及颗粒物上吸附

的  

和  


百分比变化不大Λ水相中非活性络合态

汞  

 在采暖期增加Λ造成采暖期和非采暖期汞形态

百分数差异的原因是在采暖期进入雨水中的汞量增

加并大部分被氧化在水相和颗粒物之间的液相2固

相吸附和解吸平衡中有更多的溶解态汞进入水相并

且被络合形成稳定的非活性态汞使水相中  

 百分

比增加Λ最终的结果是采暖期增加了水相中溶解态汞

的比例颗粒态汞比例相对减少Λ在非采暖期颗粒态汞

含量及百分比  
×
 溶解态汞  

×
在采暖期颗粒

态汞和溶解态汞没有明显差异Λ

212  降水中各形态汞之间的关系

表 是降水中各形态汞之间的相关系数水相中

 

 与  


正相关表明水相中  


 与  


 存在

络合平衡Λ 颗粒物上  

与  


正相关表明颗粒态

 

易氧化为  


并吸附在颗粒物上Λ水相  


 和

 

 与颗粒态  


和


正相关表明颗粒物和水相之

间存在吸附平衡吸附的  
氧化后可以进入水相并

可以转化为络合态非活性汞  

Λ 颗粒态  


与水

相中  

达到 1显著水平它们之间的吸附平衡

与降水中络合汞的种类有关Λ水相中的  

与降水中

其它形态汞均不相关这是因为水相中以汞蒸气存在

的汞含量较为稳定Λ√≈认为大气中  
的氧化

非常缓慢进入雨水中的  
存在竞争性氧化Λ 从降水

中各形态汞之间的相关分析可以看出颗粒态  



在降水汞的迁移转化中非常重要在雨滴和云形成过

程中进入雨水中的大气汞可以被颗粒物吸附降水中

汞的氧化分为水相的均相氧化和颗粒物表面上的非均

相氧化颗粒物吸附  
浓度高其上的汞非均相氧化

可能是大气汞形态转化的一个重要过程值得进一步
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表 1 降水中各形态汞的含量# 
 

样品地点 时间  
   

    ×   
      ×  ×

非采暖期
八家 22 1 1 1 1 1 1 1 1 1
八家 22 1 1 1 1 1 1 1 1 1
八家 22 1 1 1 1 1 1 1 1 1
八家 22 1 1 1 1 1 1 1 1 1
八家 22 1 1 1 1 1 1 1 1 1
八家 22 1 1 1 1 1 1 1 1 1
八家 22 1 1 1 1 1 1 1 1 1
八家 22 1 1 1 1 1 1 1 1 1
车道沟 22 1 1 1 1 1 1 1 1 1
复兴门 22 1 1 1 1 1 1 1 1 1
古城 22 1 1 1 1 1 1 1 1 1
古城 22 1 1 1 1 1 1 1 1 1
古城 22 1 1 1 1 1 1 1 1 1
公主坟 22 1 1 1 1 1 1 1 1 1
公主坟 22 1 1 1 1 1 1 1 1 1
老山 22 1 1 1 1 1 1 1 1 1
老山 22 1 1 1 1 1 1 1 1 1
首钢 22 1 1 1 1 1 1 1 1 1
首钢 22 1 1 1 1 1 1 1 1 1
天安门 22 1 1 1 1 1 1 1 1 1
玉泉路 22 1 1 1 1 1 1 1 1 1
玉泉路 22 1 1 1 1 1 1 1 1 1
玉泉路 22 1 1 1 1 1 1 1 1 1
平均值 1 1 1 1 1 1 1 1 1
标准方差 1 1 1 1 1 1 1 1 1
采暖期

首钢 22 1 1 1 1 1 1 1 1 1

老古城 22 1 1 1 1 1 1 1 1 1

老山 22 1 1 1 1 1 1 1 1 1

玉泉路 22 1 1 1 1 1 1 1 1 1

公主坟 22 1 1 1 1 1 1 1 1 1

复兴门 22 1 1 1 1 1 1 1 1 1

天安门 22 1 1 1 1 1 1 1 1 1

前八家 22 1 1 1 1 1 1 1 1 1

中关村雨 22 1 1 1 1 1 1 1 1 1

中关村雪 22 1 1 1 1 1 1 1 1 1

左家庄 22 1 1 1 1 1 1 1 1 1

长安大街 22 1 1 1 1 1 1 1 1 1

南湖渠 22 1 1 1 1 1 1 1 1 1

平均值 1 1 1 1 1 1 1 1 1

标准方差 1 1 1 1 1 1 1 1 1

的研究Λ

213  降水中微小颗粒物上的汞

降水中微小颗粒物含量很少但它们的作用很大Λ

表 是经过 1Λ 膜过滤后测定的各形态汞含量表

是它们占水相中总汞的百分数Λ 采集的样品中微小

颗粒物很少而不易测定但它们却吸附了水相中汞的

1 加上大颗粒吸附的汞颗粒态汞大约占降水

中总汞的  以上Λ 在降水微小颗粒物上和水溶液中

非活性汞所占比例仍是最大分别为 1 和

1 微小颗粒吸附的汞  
相对较多1 

 
 形态汞较少1 水溶液中  

 形态汞少

1  
 形态汞多1 表明  

 形态汞

更易在微小颗粒物上吸附而  
 形态汞相当部分保

留在水溶液中Λ

 环  境  科  学 卷



表 2 降水中各形态汞的分布

采样地点 时间  
   

     ×   
  

    ×

非采暖期

八家 22 1 1 1 1 1 1 1 1
八家 22 1 1 1 1 1 1 1 1
八家 22 1 1 1 1 1 1 1 1
八家 22 1 1 1 1 1 1 1 1
八家 22 1 1 1 1 1 1 1 1
八家 22 1 1 1 1 1 1 1 1
八家 22 1 1 1 1 1 1 1 1
八家 22 1 1 1 1 1 1 1 1
车道沟 22 1 1 1 1 1 1 1 1
复兴门 22 1 1 1 1 1 1 1 1
古城 22 1 1 1 1 1 1 1 1
古城 22 1 1 1 1 1 1 1 1
古城 22 1 1 1 1 1 1 1 1
公主坟 22 1 1 1 1 1 1 1 1
公主坟 22 1 1 1 1 1 1 1 1
老山 22 1 1 1 1 1 1 1 1
老山 22 1 1 1 1 1 1 1 1
首钢 22 1 1 1 1 1 1 1 1
首钢 22 1 1 1 1 1 1 1 1
天安门 22 1 1 1 1 1 1 1 1
玉泉路 22 1 1 1 1 1 1 1 1
玉泉路 22 1 1 1 1 1 1 1 1
玉泉路 22 1 1 1 1 1 1 1 1
平均值 1 1 1 1 1 1 1 1
标准方差 1 1 1 1 1 1 1 1
采暖期

首钢 22 1 1 1 1 1 1 1 1
老古城 22 1 1 1 1 1 1 1 1
老山 22 1 1 1 1 1 1 1 1
玉泉路 22 1 1 1 1 1 1 1 1
公主坟 22 1 1 1 1 1 1 1 1
复兴门 22 1 1 1 1 1 1 1 1
天安门 22 1 1 1 1 1 1 1 1
前八家 22 1 1 1 1 1 1 1 1
中关村雨 22 1 1 1 1 1 1 1 1
中关村雪 22 1 1 1 1 1 1 1 1
左家庄 22 1 1 1 1 1 1 1 1
长安大街 22 1 1 1 1 1 1 1 1
南湖渠 22 1 1 1 1 1 1 1 1
平均值 1 1 1 1 1 1 1 1
标准方差 1 1 1 1 1 1 1 1

表 3 降水中各形态汞之间的相关系数ν 36

 
         

  
  

 

  1 

  1 1π 1 

  1 1π 1 1π 1 

   1 1π 1 1π 1 1π 1 

   1 1 1π 1 1 1 
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表 4 经 0145Λµ 膜过滤后水相中各形态汞含量# 
 

地点 时间  ×   1   
1  1  ×1   1  

1  1  ×1

八家 22 1 1 1 1 1 1 1 1 1
八家 22 1 1 1 1 1 1 1 1 1
八家 22 1 1 1 1 1 1 1 1 1
八家 22 1 1 1 1 1 1 1 1 1
八家 22 1 1 1 1 1 1 1 1 1
复兴门 22 1 1 1 1 1 1 1 1 1
古城 22 1 1 1 1 1 1 1 1 1
古城 22 1 1 1 1 1 1 1 1 1
老山 22 1 1 1 1 1 1 1 1 1
老山 22 1 1 1 1 1 1 1 1 1
首钢 22 1 1 1 1 1 1 1 1 1
均值 1 1 1 1 1 1 1 1 1
方差 1 1 1 1 1 1 1 1 1

表 5 经 0145Λµ 膜过滤后水相中各形态汞含量占水相中总汞量比

地点 时间  1   1   1  ×1   1  
1  1  ×1

八家 22 1 1 1 1 1 1 1 1
八家 22 1 1 1 1 1 1 1 1
八家 22 1 1 1 1 1 1 1 1
八家 22 1 1 1 1 1 1 1 1
八家 22 1 1 1 1 1 1 1 1
复兴门 22 1 1 1 1 1 1 1 1
古城 22 1 1 1 1 1 1 1 1
古城 22 1 1 1 1 1 1 1 1
老山 22 1 1 1 1 1 1 1 1
老山 22 1 1 1 1 1 1 1 1
首钢 22 1 1 1 1 1 1 1 1
均值 1 1 1 1 1 1 1 1
方差 1 1 1 1 1 1 1 1

3  结论

对降水中汞形态的分析结果表明除  

 外各形

态汞含量均表现为采暖期大于非采暖期降水中各形

态汞的含量和百分比按大小排序经统计检验在非采

暖期水相中为  

 ≈ 


  


颗粒态汞为  




  

  


在采暖期水相中均为  


  


 

 

 颗粒态汞为  


 ≈ 


 


Λ 在降水中无

论是水相中还是颗粒物上非活性汞含量最多所占比

例最大表明汞易形成相对稳定的络合态汞Λ在非采暖

期颗粒态汞含量及百分比  
×
 溶解态汞  

×
 在

采暖期颗粒态汞和溶解态汞没有明显差异Λ 降水中颗

粒态  

在降水汞的迁移转化中是非常重要的其上

汞的非均相氧化是大气汞形态转化的一个重要过程Λ
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