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摘要 采用动力学通量箱⁄ƒ∏¬ ≤⁄ƒ≤与高时间分辨率自动大气测汞仪联用技术 于 年 月和 年

月对红枫湖地区土壤大气界面上汞交换通量进行了测定 夏冬 季土壤2大气汞的交换通量分别为1 ? 1 ##

  ν  和1 ? 1##  ν   夏季汞交换通量和光照 !气温及土壤温度的相关系数分别为 1 !1

和 1 而冬季分别为 1 !1和 1 对比研究表明 暖季土壤向大气的释汞通量远高于冷季 个季节光照 !温度等气

象因素对土壤大气界面间汞交换均有重要的影响 
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  气态元素汞
能够随大气循环远距离迁移

到偏远地区进行沉降 从而对偏远地区生态系统造

成污染≈ 因此正确认识大气汞来源对研究汞的生

物地球化学循环具有极其重要的意义≈  人为和

自然释汞是大气中汞的主要来源 其中人为释汞约

占  ∗ #  而自然释汞约占  ∗

# ≈  在自然释汞源中 土壤是最主要的

自然释汞源之一≈  √等
≈通过间接方法

估算的土壤汞释放通量在 1 ##  ∗ 1

## 的数量级上 对大气汞含量实地的 !高

时间分辨率的检测技术的产生使实地测定土壤大

气界面间的汞交换通量成为目前研究的热点 最近

的研究通过使用微气象梯度法≈   2

   和动力 学通 量 箱

法≈ ∗ 测定的不同土壤汞释放通量均远高于

√等的估计 最高达  ##  可见

前人对土壤释汞通量的估计可能偏低 国内对土壤

大气界面间汞交换通量的研究还处于起步阶段 冯

新斌等≈采用通量箱法对贵州丹寨汞矿地区的土

壤汞释放通量作了初步的测定 大量界面间汞交换

通量的数据 特别是土壤大气界面间汞交换通量的

数据对理解汞的迁移 !演化及全球循环规律起着重

要的作用 然而在这方面可靠的数据还比较少 系统

的数据更为缺乏≈  笔者等对贵州红枫湖地区夏

暖 !冬冷季土壤大气界面间汞交换通量进行

了系统的测定 并结合气象数据对汞的地球化学行

为进行了研究 这对正确理解不同条件下汞的生物

地球化学行为以及正确地估计土壤的年释汞通量具

有一定的意义 

1  研究地点和方法

111  采样时间和地点
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研究地点位于贵州省红枫湖地区的关口寨 红

枫湖位于贵阳市以西约  是国家级风景区 其

受污染程度远低于污染较严重的贵阳市≈  采样

点设在湖边富含腐殖质的农田中图  农田中种

有少量豆类作物 采样工作分别于 年 月 

日至 月 日和 年 月 日至 月 日分

夏 !冬 季进行 

图 1  红枫湖汞通量采样点示意图

ƒ  × ∏ ∏¬

√

112  汞交换通量测定方法及仪器

采用目前国际上广泛应用的动力学通量箱法测

定土壤大气界面间汞交换通量≈ 与国外普遍采

用的聚四氟乙烯通量箱相比 用石英玻璃制成的通

量箱具有空白低1 ? 1 ##  !易清

洗 !可重复使用等特点 通量箱呈半圆柱状 规格 Π

 ≅ 1 ≅ 1 底面积 1 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 

并用聚四氟乙烯管将通量箱与大气自动测汞仪

×

 连接 ×


 每 可以

采集一个大气样  和 根金捕汞管轮流采样 用

冷蒸汽原子荧光光谱法≤ ∂ ƒ≥进行分析 通过使

用配套的 ×

 可以控制 ×




交替采集并测定流出通量箱的气体和进入通量箱的

气体的汞含量χ和 χ 用计算机记录数据 同时 

用抽气泵对通量箱抽气 使通量箱中空气流量保持

在 1 # ≈  避免因空气流速的变化而对

通量的测定产生影响 详细的采样装置示意图见文

献≈ 

用多功能气象仪 •  记录了风

向 !风速 !大气温度 !湿度 !土壤温度 !光照等气象数

据 

113  计算方法

根据质量守恒定律 汞交换通量计算公式如下 

Φ =
(χ − χ)

Α
≅ Θ

其中 Φ汞交换通量 ##  χ 流出通量箱

气体的汞含量 #  χ进入通量箱气体的汞含

量 #   Θ 通量箱内的空气流量 #  Α 

通量箱的底面积  

2  结果与讨论

211  冷暖 季土壤大气汞交换通量对比

红枫湖地区冷暖 季土壤大气界面间汞释放

通量显示出以下特点 ≠白天大于夜间 晴天大于

阴天 ≈最大值出现在午后 最小值出现在凌晨 …

在 天的相应时刻暖季大于冷季图  对比冷暖 

季土壤大气汞的交换通量表 可知 暖季土壤汞

的释放通量高出冷季近 个数量级 主要表现为土

壤汞向大气的释放 只有少量汞沉降事件发生 而冷

季土壤大气界面间汞的释放与沉降分昼夜交替进

行 且释放略弱于沉降 基本达到平衡 夏季气温高 

光照强 汞的物理和化学活动性亦较强 有利于其进

行物理扩散和化学反应 且土壤又具有良好的还原

环境 从而促使土壤中的汞向大气释放 冬季气温

低 光照较弱 白天仍然以土壤汞的释放为主 而夜

间则十分有利于大气汞向土壤沉降 这就出现了土

壤大气之间的汞随昼夜交替而交换的现象 

表 1  冷暖 2 季汞通量对比## 

×  ≤  ∏ ∏¬ 

##  

季节
汞通量 样品数

最大值 最小值 平均值 标准偏差 释放 沉降

暖季           

冷季           

212  影响土壤汞释放的因素

从土壤进入大气的汞主要是 
≈ 它主要来

源于壤中气中 
 和土壤中的 

 以及孔隙水中

的 
 通过光致还原 !热还原和微生物还原等作用

 环   境   科   学 卷



可产生 
 壤中气中 

 向大气的扩散过程和土

壤中 
 的还原过程均与气象条件如光照强度 !

温度等有重要关系 因此气象条件对土壤汞释放通

量的影响是非常重要的 

21211  光照

冷暖 季土壤大气汞交换通量和光照强度的

相关系数分别为 1 ν   Α 1和 1 ν

  Α 1 具有强相关性图  

最近的研究≈表明 光照强度是影响土壤汞释

放通量最主要的因素 扩散定律决定了 
 的扩散

迁移方向主要由壤中气的汞含量和土壤表层大气汞

含量的浓度梯度来决定 
 会从含量高的地方向

含量低的地方扩散 而其扩散速率则主要由浓度梯

度的大小来决定 

对夏季 天22 ∗ 2中白天和夜间的

土壤汞释放通量 Φ和土壤温度 Τ分别用 2

∏方程拟合图  得到如下等式 

  白天 :

( Φ) = −  . ≅  ≅


Τ
+  .

Ρ =  . ()

  夜间 :

( Φ) = −  . ≅  ≅


Τ
+  .

Ρ =  . ()

图 2  暖冷两季汞交换通量与光照强度的关系

ƒ    ∏ ∏¬  

  由式 !可计算出白天和夜间土壤中离子

态汞还原为气态 
 所需的活化能 Ε分别为

1 #  和 1 #   夜间土壤汞还

原所需的活化能超过白天的 倍 由此可见 光照起

到催化剂的作用 降低了土壤中离子态汞转化为气

态 
的活化能 加速了反应进程 土壤 尤其是相

对湿度较高的土壤中含有大量的活性汞主要是


  

  可以被土壤中还原物质还原为气态
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 光照越强 土壤中 

 的还原反应速率越快 

造成土壤中气态 
 的含量升高 与土壤表层大气

中 
的浓度梯度增大 从而加速了土壤中汞向大

气的扩散 使白天土壤汞向大气的释放通量比夜间

增加了十几倍 红枫湖地区土壤汞的释放通量在暖

季大于冷季的主要原因之一可能就是夏季的光照强

度普遍强于冬季 

图 3  白天和夜间土壤汞释放通量/土壤温度的 Αρρηενιυσ分布

ƒ  ∏ ∏ 

∏¬∏  

21212  温度

温度作为重要的气象参数 其对土壤释汞通量

也有重要的影响 和 ≈认为决定土壤释

汞通量的首要因素是土壤温度 其次是大气温度 用

∏方程对冷暖 季红枫湖地区土壤释汞通

量 Φ和土壤温度 !气温进行拟合图  ! 得到冷

暖 季土壤释汞通量与土壤温度的相关系数分别为

1 ν   Α  1和 1 ν   Α 

1 与大气温度的相关系数分别为 1 ν 

 Α 1和 1 ν   Α 1 

图  !反映出夏季土壤释汞通量与土壤温度 !大

气温度呈明显的指数关系 通量与温度之间的相关性

极强 而冬季土壤释汞通量与温度的相关性与夏季相

比要弱 根据 ∏方程 一般的化学反应速率与

热力学温度呈指数关系 当温度升高时反应速率也增

加 夏季土壤和大气的温度范围主要在  ∗  ε 之

间 而冬季则主要在  ∗  ε 之间 由于 
 具有较

高的蒸气压 土壤温度的升高会加速土壤中产生气态

单质汞的反应速率 促使土壤汞向大气的扩散 从而

导致土壤释汞通量的增加 故当土壤温度升高时 土

壤中 
的产生速率也增加 导致土壤中汞释放通量

的增加 

图 4  冷暖两季土壤释汞通量与土壤温度的关系

ƒ    ∏ ∏¬∏

图 5  冷暖两季土壤释汞通量与气温的关系

ƒ    ∏ ∏¬∏
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3  结论

红枫湖地区土壤大气汞释放通量具有白天大

于晚上 暖季大于冷季的特点 暖季主要以汞的释放

为主 仅有个别汞沉降事件发生 冷季则出现白天释

放 夜间沉降的特点 且释放和沉降基本达到平衡 

光照强度是影响土壤汞释放的最主要因素 光

照使土壤中 
 还原成 

 过程所需的活化能降

低 加速了土壤中不同形态的汞之间的转化过程 使

土壤释汞通量急剧增加 红枫湖地区冷暖两季都表

现出土壤汞释放通量和光照的强相关性 温度对土

壤汞的释放有重要影响 温度的升高导致土壤向大

气释汞通量的增加 
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